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La2O3 掺杂对 CDPF 老化性能的影响

张允华 1，郑 森 1，楼狄明 1，房 亮 1，冯 谦 2

（1. 同济大学 汽车学院，上海 201804）
（2. 北京市生态环境监测中心，北京 100044）

摘 要：基于 XRD、XPS、H2-TPR 等表征方法以及活性评价方法，研究了不同浓度 La2O3 掺杂 CDPF 样品水热老化状

态下的理化特性与催化活性。结果表明：随着 La2O3 掺杂浓度增加，CDPF 老化样品衍射特征峰位向大角度偏移程度以

及结晶度均呈先降低后增加的趋势。La2O3 掺杂能够较好地抑制样品在高温水热老化过程中的烧结和畸变，并且可以有

效抑制活性位数量的减少，使 CDPF 表面 Pt 原子浓度基本保持不变，对 CO、C3H8 和 NO 催化性能的劣化率降低，并

且随掺杂浓度的增大，CDPF 抗老化性能有增强的趋势。
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为了降低柴油车排放对大气环境的危害，世界各国

纷纷制定了严格的排放法规，并且排放法规日趋加严，

迫使柴油机必须加装尾气后处理技术以降低排放[1]。壁

流式颗粒捕集器（diesel particulate filter，DPF）可显

著降低柴油机的颗粒物排放，是目前唯一能使柴油机

颗粒物满足未来严格排放法规要求的技术手段 [2]。

DPF 工作中伴随着颗粒在多孔介质上的沉积，排气

背压不断升高，从而影响发动机的动力性与燃油经

济性 [3]。因此，DPF 需要对捕集的颗粒进行氧化再

生 [4], 通常在 DPF 载体表面涂覆催化剂制成催化型

颗粒捕集器（catalyzed DPF, CDPF）来降低颗粒的活

化能，实现自身的被动再生，目前已成为 DPF 主流

的再生方式。

CDPF 负载催化剂的种类主要包括贵金属、碱金

属、过渡金属氧化物等，其中，贵金属是目前 CDPF
使用最为广泛的催化剂，在贵金属催化剂中掺杂镧

（La）、铈（Ce）等过渡金属氧化物有助于改善催化

活性及抗老化性能。

郭建军等[5]研究了 La2O3 对混合型贵金属催化剂

性能的影响，结果表明，La2O3 掺杂能增加 Pt 和 Pd
的分散度和活性位数量，并且由于 La2O3 存在给电子

效应，使得贵金属的电子云密度增加，促进了催化活

性的提高。楼狄明等[6]研究了掺杂 La2O3 对 CDPF 催

化性能的影响，结果表明随着 La2O3 的掺杂浓度的增

加，对 CO 的催化活性反而呈下降的趋势。在另一项

研究中，Lou 等[7]研究发现贵金属催化剂掺杂 La 可以

提升对碳烟的氧化能力，并且随 La 掺杂量的增大呈先

增大后减小的趋势。Dai 等[8]研究发现 La 掺杂可以显

著提升催化剂表面的活性氧浓度。Lee 等 [9]研究发现

La 掺杂可以提升催化剂表面氧空位，从而强化了催化

剂对碳烟的氧化性能。李宗沅等 [10]研究了 La 掺杂钴

锰尖晶石去除 NOx和碳烟颗粒的性能，发现碳烟催化

活性随 La 掺杂量呈抛物线状，过量的镧掺杂会导致催

化剂活性变差。张琛等 [11]研究发现 La 掺杂改变了催

化剂的微观结构，形成了缺陷型结构，提高了催化剂

表面吸附氧的能力。基于国内外研究可知，La 掺杂会

强化催化剂的活性，有利于提升 CDPF 的催化性能，

但对其老化耐久性能影响的研究未见报道。而随着排

放法规的不断加严，对柴油机尾气后处理系统耐久性

能的考核日趋严格，CDPF 的老化性能愈加受到关注。

本工作采用 XRD、XPS、H2-TPR 等表征方法以

及活性评价技术方法研究不同浓度 La2O3 掺杂 CDPF
样品水热老化状态下的理化特性与催化活性，旨在揭

示 La2O3掺杂对 CDPF 催化性能老化特性的影响规律，

为 CDPF 催化剂配方优化设计提供依据。

1 CDPF 样品的制备

采用等体积浸渍法对试验用 CDPF 小样进行制

备。该方法是将多孔载体与其完全可吸附体积的浸渍

液相浸渍，由于浸渍溶液的体积与载体的微孔体积相
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当，浸渍后浸渍液恰好浸渍载体而无剩余，具有节约

浆料的优点。同时，采用等体积浸渍法可以将精准调

配的催化剂组分浆液完全涂覆在载体上，便于研究不

同浓度催化剂组分 CDPF 催化性能的变化规律。

在制备 CDPF 小样时，首先将一定量的γ-Al2O3 与

硝酸和去离子水配制成载体涂层浆液，经搅拌机 2 h
充分搅拌，然后湿磨 12 h 以后，用浸渍法涂敷于 200
目的堇青石载体（Φ100 mm×80 mm），经过 125 ℃/1 h
烘干处理，然后进行 550 ℃/4 h 焙烧处理。然后，经

计算 CDPF 载体的可吸附浸渍液体积后，按照贵金属

（Pt:Pd:Rh=10:2:1）浓度为 425 g/L、定量 Fe2O3 的前

驱体 Fe(NO3)3、CeO2 的前驱体 Ce(NO3)3 配制成适量

的催化剂浆料，对堇青石载体进行等体积浸渍涂敷，

然后进行 125 ℃/1 h 的烘干处理，以及 550 ℃的焙烧

固定涂层处理，得到贵金属浓度为 425 g/L 的 CDPF
小样，作为试验样品基准。

载体涂层浆液的调配和浸渍涂覆工艺流程与前文

一致，不再赘述。在对 La2O3 进行涂覆时，首先根据

CDPF 的体积计算，并按照 La2O3 浓度依次为 10、20
和 30 g/L （ La2O3 的 前 驱 体 La(NO3)3 ）、 贵 金 属

（Pt:Pd:Rh=10:2:1）浓度为 425 g/L、定量 Fe2O3 的前

驱体 Fe(NO3)3、CeO2 的前驱体 Ce(NO3)3 分别配制成

不同 La2O3 浓度的催化剂浆料，对 CDPF 堇青石载体

进行等体积浸渍涂覆，然后进行 125 ℃/1 h 的烘干处

理，以及 550 ℃的焙烧固定涂层，得到分别掺杂 10、
20 和 30 g/L La2O3 的 CDPF 小样。CDPF 样品及催化

剂组分如表 1 所示。

本研究主要采用管式电阻老化炉对新鲜 CDPF 样

品进行高温水热老化处理。老化炉的气体混合系统，

可将多种气体进行混合后通过样品。放置样品的反应

管使用高密度石英，可有效避免混合气体与反应管发

生反应。此外，电阻炉中装有水鼓泡系统，可以在老

化过程中加入水汽。研究中模拟柴油车的排气参数设

计水热老化条件[12-13]：温度为 750 ℃；时间为 20 h；
空速为 40000 h-1；气体成分（体积分数）分别为 10%
O2、5% CO2、10% H2O，N2 为平衡气。得到 A1-Fresh，
B1-Fresh ， B2-Fresh ， B3-Fresh ，对应的老化样品

A1-Aged，B1-Aged，B2-Aged，B3-Aged。

2 CDPF 样品表征

2.1 XRD 检测分析

本试验采用德国布鲁克 AXS 公司 D8 ADVANCE
X 射线衍射仪对 CDPF 催化剂样品进行检测分析，确

定样品的物相变化、结晶度、晶胞参数等信息。采样

涂覆在 CDPF 上的催化剂样品，首先进行 CDPF 取样，

为了保证样品的代表性，要多取一些样品，取下的碎

片样品进行分步研磨，取 0.5 g 研磨后的粉末样品放入

玻璃载体的凹槽内，使松散样品粉末略高于玻璃载体

平面，取洁净毛玻璃片轻压样品表面，将多余粉末刮

掉，反复平整样品表面，使样品表面压实而且不高出

载体玻璃表面。样品压片制备好后，即可进行检测。

图 1 所示为掺杂 10、20 和 30 g/L 不同浓度 La2O3

的 A1 新鲜样品，B1、B2 和 B3 型 CDPF 新鲜与老化

样品的 XRD 谱图。B1、B2 和 B3 新鲜样品的 XRD 谱

图中，在 10º~11º、17º~21º和 25º~30º附近出现明显的

特征衍射峰簇，分别对每簇最强的特征峰进行标记，

依次为 a、b 和 c。采用 MDI Jade 5.0 软件对 XRD 谱

图数据进行物相检索[6]，参照 PDF 标准卡片，均检测

出 La2O3 物相存在，而没有检测出 Pt 微晶相，Pt 物质

在载体表面的涂覆量没有超过单层分布阈值，在载体

表面呈现高度分散的状态和一种无定形或者较差的结

晶相形式存在[14]。与未掺杂 La2O3 的 A1-Fresh 样品相

比，随着 La2O3 掺杂浓度增加，B1-Fresh 样品的特征

峰先向小角度偏移，B2-Fresh 样品再向大角度偏移，

B3-Fresh 样品向小角度偏移。由 XRD 谱图峰位迁移理

论，特征衍射峰向大角度偏移，意味着样品的晶格收

缩，晶胞参数变小，La2O3 掺杂浓度为 20 g/L 的 B2 样

品晶格收缩趋势较明显[6]。CDPF 老化样品的特征衍射

峰簇出现的角度范围与新鲜样品相近，分别对每簇最

强的特征峰进行标记，依次为 d、e 和 f。同样是使用

MDI Jade 5.0 软件对 XRD 谱图数据进行物相检索，参

照 PDF 标准卡片，均检测出 La2O3 物相存在，与新鲜

样品相比，B1、B2 和 B3 老化样品的特征峰位均向大

角度偏移，发现老化样品的晶格收缩，晶胞参数减小。

随着 La2O3 掺杂浓度增加，d、e 和 f 特征衍射峰向大

角度偏移程度均呈先降低再增加趋势。

表 1 CDPF 样品及催化剂组分参数

Table 1 Catalyst components and carrier parameters of CDPF samples

Sample Main catalyst component Main catalyst load/g·L-1 Co-catalyst component Co-catalyst load/g·L-1

A1

Pt:Pd:Rh=10:2:1 425

Fe2O3+CeO2 20
B1

(Fe2O3 + CeO2) + La2O3

20+10
B2 20+20
B3 20+30
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图 1 新鲜、老化 CDPF 样品 XRD 谱图

Fig.1 XRD patterns of fresh and aged CDPF samples

表 2所示为新鲜与老化态 CDPF样品的晶格常数，

B1、B2 和 B3 新鲜样品的晶胞参数α分别为 0.97928、
0.97745 和 0.97910 nm；晶胞体积依次为 0.7749、0.7710
和 0.7742 nm3。没有掺杂 La2O3 的 A1-Fresh 样品的晶

胞参数α和晶胞体积分别为 0.97899 nm 和 0.7743 nm3。

样品中 La2O3 浓度低于 10 g/L 时，随着 La2O3 掺杂浓

度的增加，晶胞参数α和晶胞体积呈增加趋势，当样品

中 La2O3 掺杂浓度大于 10 g/L 后，晶胞参数α和晶胞体

积呈下降趋势，在 La2O3 掺杂浓度为 20 g/L 时达到最

小值；超过 20 g/L 后，样品的晶胞参数α和晶胞体积

呈增加趋势。样品的晶胞参数α和晶胞体积的变化与特

征衍射峰的角度偏移趋势结论相一致。掺杂 La2O3 后，

样品的晶胞参数变化的主要原因是 La3+离子锚定在涂

层γ-Al2O3 体相和表面的缺陷中以及 Fe2O3 和 Ce2O3 助

剂物质形成的 Fe-Ce 固溶体晶格中，占据表面活性位

生成层间化合物，降低了表面能，抑制了γ-Al2O3 向

α-Al2O3 转变，以维持活性组分的高分散度[15]。由于

La3+进入到晶格中数量不同以及生成的层间新物相的

量不同，导致晶胞参数的变化程度也不同。因此，样

品晶胞参数并不是随 La2O3 掺杂量的多少而呈规律性

变化。

B1、B2 和 B3 老化样品的晶胞参数α和晶胞体积

均呈先增加再减小的趋势。A1-Aged、B1-Aged、
B2-Aged和 B3-Aged的结晶度分别为 77.66%、79.01%、

77.91%和 78.59%，与新鲜样品相比，经历高温水热老

表 2 晶胞参数及结晶度

Table 2 Unit cell parameters and crystallinity

Sample α/nm β/nm Volume/nm3 Crystallinity/%
A1-Fresh 0.97899 0.93288 0.77431 75.47
A1-Aged 0.97899 0.93288 0.77431 77.66
B1-Fresh 0.97928 0.93307 0.77492 76.18
B1-Aged 0.97573 0.93033 0.76705 79.01
B2-Fresh 0.97745 0.93183 0.77100 77.24
B2-Aged 0.97623 0.93071 0.76816 77.91
B3-Fresh 0.97910 0.93254 0.77420 76.30
B3-Aged 0.97556 0.93015 0.76663 78.59

化后，老化样品的结晶度分别增加 2.19%、2.83%、

0.67%和 2.29%，B2 老化样品的结晶度增加程度较小。

掺杂 20 g/L La2O3 的 B2 新鲜样品的结晶度较大，也具

有较好的抗高温稳定性。

A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 新鲜样品的结晶度分

别为 75.47%、76.18%、77.24%和 76.30%。La2O3 掺杂

浓度低于 20 g/L 时，随着掺杂浓度的增加，样品的结

晶度呈增加趋势，La2O3 掺杂浓度超过 20 g/L 后，样

品结晶度呈减小趋势。CDPF 催化剂中掺杂 La2O3，在

高温焙烧制备过程中，La3+与 Al2O3 涂层可能发生固相

反应生成 LaAlO3 类钙钛矿物相[16]，随着 La2O3 掺杂浓

度增加，生成的固相反应物增加，样品的结晶度随之

增加，当 La2O3掺杂浓度低于 20 g/L 时，有利于 LaAlO3

物相生成。由结晶度数据推测，La2O3掺杂浓度为 20 g/L
的 B2 样品中生成的 LaAlO3 量可能较多，由于 LaAlO3

物质的比表面积远远低于γ-Al2O3，B2 样品的比表面积

可能最小。

基于 XRD 结果可知，掺杂中等浓度（20 g/L）La2O3

能够较好地抑制 CDPF 样品在高温水热老化过程中发

生烧结和畸变，对催化剂及载体的物相晶格和物理织

构起到较好的抗烧结和变形作用。

2.2 表面原子浓度及价态分析

2.2.1 原子全谱图及表面原子浓度

对掺杂 10、20 和 30 g/L 不同浓度 La2O3 的 CDPF
样品进行 XPS 表征，对样品进行 0~1000 eV 的全谱扫

描，对各元素相应轨道进行窄谱扫描；采用 AugerScan
320Demo 软件进行数据分析，以污染碳 C 1s 结合能

（284.6 eV）为标准作为内标来校正表面荷电效应造

成的谱线偏移；用配套软件对扫描样品的表面原子浓

度和化学价态进行定性及定量分析。表 3 所示为计算

得到的 CDPF 载体表面的 Pt、Pd、Fe、Ce、La 和 O
原子的相对浓度。

在扫描的元素中，无论是新鲜样品还是老化样品

的表面 O 原子浓度均较高，而贵金属和其他元素的原
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子浓度均为微量水平。与未掺杂 La2O3 的 A1 新鲜样品

的元素浓度进行对比，经历高温水热老化后，A1 样品

表面的 Pt 原子浓度降低 46.5%，而 B1、B2 和 B3 老

化样品表面的 Pt 浓度与添加 La2O3 前后基本没有变

化，B1、B2 样品在掺杂 La2O3 之后 Pt 的摩尔分数分

别降低 0.04%和 0.01%，B3 样品在掺杂老化后 Pt 摩尔

分数反而比新鲜样品增加了 0.03%。说明在高温水热

老化过程中，La2O3 不仅能抑制贵金属的烧结和团聚，

而且在一定程度上促进贵金属在载体表面发生再分

散，抑制了贵金属的降低幅度。

在 XPS 检测的结果中，也证明了在 XRD 测试部

分的结果，B2 样品表面检测出的 La 元素最多，说明

在 B2 催化剂样品中 La 进入载体表面缺陷的量很少，

而是与 Al2O3 生成 LaAlO3。当 La2O3 掺杂浓度再增加

时，La2O3 物种在 LaAlO3 表面上又有多层堆积和散布，

样品的结晶度会降低，La2O3 物种所形成的细孔又会

增加样品的比表面积[17]。因此，随着 La2O3 掺杂浓度

的增加，样品的结晶度先增加再减小。

2.2.2 表面 Pt 拟合分峰

图 2 所示为 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 表面的

Pt 原子拟合分峰，样品表面的 Pt 主要以 PtO2 和 PtO
氧化物形式存在。在 B1、B2 和 B3 型 CDPF 的新鲜和

老化样品表面的 Pt 以 Pt4+和 Pt2+的氧化形式存在，对

2 种价态的 Pt 4f5/2 和 4f7/2 轨道峰面积进行积分得到 Pt
不同价态、不同轨道的原子浓度。

在 A1、B1、B2 和 B3 老化样品中，Pt4+/(Pt4++Pt2+)
比值分别为 43.2%、53.1%、44.9%和 48.6%，与新鲜

样品相比，A1 老化样品的 Pt4+/(Pt4++Pt2+)比值降低了

20.8%，而 B1、B2 和 B3 老化样品的比值分别增加了

3.4%、9.7%和 7.2%。A1、B1、B2 和 B3 老化样品表

表 3 催化剂样品的表面原子摩尔分数

Table 3 Mole fraction of surface atoms of catalyst samples (mol%)

Sample Pt Pd O La Fe Ce
A1-Fresh 1.60 0.16 96.7 0 0.14 1.40
A1-Aged 0.86 0.12 97.3 0 0.10 1.59
B1-Fresh 0.87 0.11 97.3 0.76 0.24 0.71
B1-Aged 0.83 0.04 96.8 1.39 0.19 0.80
B2-Fresh 0.74 0.25 96.3 1.23 0.25 1.23
B2-Aged 0.73 0.08 96.4 1.67 0.38 0.73
B3-Fresh 0.82 0.06 97.8 0.82 0.19 0.32
B3-Aged 0.85 0.14 96.7 1.28 0.38 0.64

图 2 CDPF 样品 Pt 原子拟合分峰

Fig.2 Pt atom fitting peak of CDPF samples: (a) A1-Fresh, (b) B1-Fresh, (c) B2-Fresh, (d) B3-Fresh, (e) A1-Aged, (f) B1-Aged,

(g) B2-Aged, and (h) B3-Aged
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面的 Pt 原子当量结合能依次为 75.25、74.98、75.30
和 75.06 eV，Al 老化样品表面的 Pt 原子当量结合能较

高，B1 老化样品表面的 Pt 原子当量结合能略微降低，

随着 La2O3 掺杂浓度增加，B2 和 B3 老化样品表面的

Pt 原子当量结合能先增加再减小。

与新鲜样品相比，A1 老化样品表面的 Pt 原子当

量结合能向高能方向迁移 0.49 eV，而 B1、B2 和 B3
老化样品 Pt 原子当量结合能向低能方向迁移，迁移量

分别为 0.12、0.51 和 0.15 eV。掺杂 La2O3 的 CDPF 样

品在水热老化过程中，载体表面的 Pt4+比例有所增加，

而且 Pt 原子的当量结合能均向低能方向迁移，意味着

掺杂 La2O3 的样品经历高温水热老化后催化潜能有所

提高。掺杂 La2O3 的 CDPF 样品老化前后，载体表面

的 Pt 原子浓度变化不大，可能是由于 La2O3 高度分散

到涂层γ-Al2O3 晶格中，抑制了γ-Al2O3 的烧结，延缓了

γ-Al2O3 的相变，使载体保持较高的比表面积[18]。La2O3

在一定程度上抑制了贵金属在载体表面发生烧结，抑

制了活性位数量减少。

2.2.3 表面 O 1s 拟合分峰

图 3 所示为 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品表

面的 O 1s 拟合分峰，由高结合能向低结合能分别为

表面氧 OS、吸附氧 Oad 和晶格氧 OL。对拟合分峰进

行积分，计算得到 CDPF 载体表面不同类型的 O 物

种浓度。

在 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 老化样品表面的

吸附氧 Oad 比例依次为 39.5%、41.6%、42.6%和 44.4%，

随着 La2O3 掺杂浓度增加，老化样品表面的吸附氧 Oad

比例呈增加趋势。与新鲜样品相比，A1 老化样品表面

的吸附氧 Oad 比例下降 6.8%，而 B1、B2 和 B3 老化样

品分别增加 16.5%、8.4%和 4.5%，随着 La2O3 掺杂浓

度增加，吸附氧 Oad 比例增加程度呈下降趋势。掺杂

La2O3 的 CDPF 样品在经历高温水热老化后，表面吸附

氧 Oad 比例均增加，可能是由于 La2O3 在老化过程中

能促进贵金属在载体表面的再分散，促进 Pt4+比例增

加，在一定程度上增加了吸附氧 Oad 比例[19]。综上所

述，随着 La2O3 掺杂浓度的增加，老化样品表面的吸

附氧 Oad 比例呈增加趋势，与新鲜样品相比，随着

La2O3 掺杂浓度增加，老化样品表面的吸附氧 Oad 比例

增加率逐渐下降。

2.3 H2-TPR 程序升温还原分析

图 4 所示为掺杂 10、20 和 30 g/L 不同 La2O3 浓度

的 B1、B2 和 B3 型 CDPF 老化样品的 H2-TPR 谱图。

老化样品大都在 130~230 ℃和 610~660 ℃温度范围出

现还原峰。

随着 La2O3 掺杂浓度增加，老化样品低温区还原峰

温度先降低后增加。与新鲜样品相比，B1 和 B2 老化

样品在低温区的还原峰分别向高温偏移 4 4 . 8 和

46.8 ℃，而 B3 老化样品还原峰向低温偏移 70.6 ℃。

随着 La2O3 掺杂浓度的增加，高温区还原峰温度先降低

后增加，B1、B2 和 B3 老化样品高温区还原峰温度分

图 3 CDPF 样品 O 1s 拟合分峰

Fig.3 O 1s fitting peak of CDPF samples: (a) A1-Fresh, (b) B1-Fresh, (c) B2-Fresh, (d) B3-Fresh, (e) A1-Aged, (f) B1-Aged,

(g) B2-Aged, and (h) B3-Aged

O ls O ls O ls

O lsO lsO ls O ls
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图 4 老化 CDPF 样品 H2-TPR 谱图

Fig.4 H2-TPR spectra of aged-CDPF samples

别为 652.5、616.8 和 653.5 ℃。这种变化趋势与低温区

还原峰的变化相一致。与新鲜样品相比，老化样品在高

温区的还原峰分别向高温迁移 142.4、124.9和 122.1 ℃。

载体涂层γ-Al2O3 是由许多粒子聚集而成，粒子之

间以 Al-O-Al 化学键相联结，形成三维网状结构，在高

温下粒子间羟基脱水形成颈部烧结而造成粒子长大[5]。

在 CDPF 催化剂样品中掺杂 La2O3，部分 La3+分散到

γ-Al2O3 晶格和表面缺陷中，进而占据表面活性位而生

成层间化合物，抑制γ-Al2O3 的高温烧结和相变，以维

持活性组分的高度分散性[15]。当 La2O3 掺杂浓度增加

时，在高温老化过程中，部分 La3+与 Al2O3 发生固相

反应，置换 Al2O3 表面的羟基，生成类似 LaAlO3 钙钛

矿化合物。当 La2O3 掺杂浓度高于 20 g/L 时，还原峰

反而向低温方向迁移，这可能由于在高温水热老化过

程中，LaAlO3 的形态发生变化，对贵金属活性位的覆

盖作用减弱。由 XPS 的分析结果，B3 样品在高温水

热老化后，Pt+Pd 的相对浓度由新鲜样品 0.88%增加到

0.99%，这可能是由于在 La2O3 掺杂浓度较高的 CDPF
样品剂中，形成的 LaAlO3 对贵金属活性表面的覆盖作

用减弱；另一方面，贵金属 Pt 在高温下发生再分散现

象[20]，从而使归属于以贵金属为主的还原峰向低温方

向偏移。

3 CDPF 样品的活性评价

3.1 CO 转换率

图 5 所示为掺杂 0、10、20 和 30 g/L 不同 La2O3

浓度的 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 老化样品对 CO 转

换率的温升曲线和特征温度。由图 5a 可见，随反应温

度升高，老化样品对 CO 的转换率均呈增加趋势。由

图 5b 可见，A1、B1、B2 和 B3 老化样品对 CO 转换

率达到 10%时的温度 T10 分别为 183.2、186.5、193.5
和 183.3 ℃。与新鲜样品相比，A1 老化样品对 CO 的

T10 升高 108.8 ℃，B1 和 B2 老化样品的 T10 分别升高

11.3 和 3.9 ℃，B3 老化样品的 T10 反而降低 11.7 ℃。

A1、B1、B2 和 B3 老化样品的起燃温度 T50 依次为

206.6、206.9、210.6 和 201.7 ℃。与新鲜样品相比，

A1 老化样品的 T50 升高 96.3 ℃，B1、B2 和 B3 的 T50

分别降低 1.5、7.7 和 26.0 ℃。与新鲜样品相比，掺杂

La2O3 的样品水热老化后对 CO 的 T10 温度升高有抑制

作用，而不同程度地降低了 CO 的 T50 和 T90 的特征温

度值。

CDPF 的样品中掺杂 La2O3，部分 La3+离子分散

到γ-Al2O3 晶格和表面缺陷中，与 Al2O3 发生固相反

应，置换 Al2O3 表面的羟基，生成 LaAlO3 类钙钛矿

化合物，抑制γ-Al2O3 的高温烧结和相变，以维持活

性组分的高度分散性。XRD 的分析结果表明，经历

高温水热老化后，A1、B1、B2 和 B3 老化样品的结

晶度呈现不规则变化，掺杂 La2O3 浓度为 20 g/L
的 B2 样品能更好地抑制样品结晶度增加。然而，结

晶度的变化与催化剂对 CO 的活性相关性并不显著。

在 XPS 检测结果中，A1 老化样品的 Pt4+/(Pt4++Pt2+)比
值减小，而 B1、B2 和 B3 老化样品的 Pt4+/(Pt4++Pt2+)

图 5 老化 CDPF 样品对 CO 转换率的温升特性

Fig.5 Temperature rise characteristics of aged-CDPF samples on

CO conversion rate: (a) temperature rise curves and

(b) characteristic temperature

a

b
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比值均有不同程度的增加，B3 老化样品表面检测到

的贵金属 Pt+Pd 原子浓度有所增加，表明催化剂中

掺杂的 La2O3 抑制了 γ-Al2O3 的烧结 [21] ，延缓了

γ-Al2O3 的相变，保持了贵金属活性元素在载体涂层

表面的分布状态，提高了贵金属物质的抗烧结性能，

并在一定程度上促进贵金属在载体表面的再分散。

由 H2-TPR 的分析结果得证，低温区还原峰主要归属

于贵金属氧化物的还原，并且随 La2O3 掺杂量的增

加，抑制贵金属和载体被高温烧结的能力越显著。

因此，Pt4+比例以及表面贵金属浓度的增加能有效抑

制催化剂老化对 CO 氧化活性的劣化。综上可知，

La2O3 掺杂浓度的增加有利于抑制催化剂样品对 CO
活性发生劣化。

3.2 C3H8 转换率

图 6 所示为 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 样品对

C3H8 转换率的温升曲线和特征温度。由图 6a 所示，

随反应温度升高，老化样品对 C3H8 的转换率均呈递增

趋势。由图 6b 所示，A1、B1、B2、B3 老化样品对

C3H8 转换率达到 10%的温度 T10 依次降低，分别为

433.6、417.5、413.8 和 408.2 ℃。与新鲜样品相比，

A1、B1 和 B2 老化样品对 C3H8 的 T10 分别升高 134.3、
11.9 和 14.7 ℃，而 B3 老化样品的 T10 降低了 6.7 ℃。

在 500 ℃反应温度范围内，老化样品对 C3H8 的最大

转换率依次为 37.2%、50.4%、55.7%和 51.5%。与新

鲜样品相比，A1 样品对 C3H8 的最大转换率由新鲜状

态的 95.7%下降到 37.2%，最大转换率的劣化率为

61.1%，B1、B2、B3 老化样品对 C3H8 最大转换率的

劣化率分别为 15.4%、20.2%和 12.0%。B1、B2、B3
老化样品对 C3H8 的起燃温度 T50 依次降低，分别为

499.3、492.4 和 491.5 ℃。与新鲜样品相比，B1、B2、
B3 老化样品的 T50 劣化率分别为 4.2%、5.2%和 1.4%。

老化样品对 C3H8 的温升曲线和特征温度变化规律与

H2-TPR 的结果相一致。综上所述，随着 La2O3 掺杂浓

度的增加，老化样品对 C3H8 的起燃特征温度均呈下降

趋势；与新鲜样品相比，未掺杂 La2O3 的 A1 样品对

C3H8 的劣化率非常高，而随着 La2O3 浓度的增加，C3H8

转换率特征温度 T10和 T50的劣化率均呈先增加再降低

趋势，B3 样品中 La2O3 浓度最大，其转换率特征温度

的劣化率最低。

由 XRD 分析结果可知，A1、B1、B2、B3 老化样

品的结晶度分别为 77 .66%、79 .01%、77 .91%和

78.59%，与新鲜样品相比，分别增加了 2.19%、2.83%、

0.67%和 2.29%，催化剂样品结晶度增加，在一定程度

上会抑制催化剂对 C3H8 的活性，而催化剂及载体的酸

碱性对 C3H8 的吸附和活性的起着重要的作用 [22]。掺

图 6 CDPF 样品对 C3H8 转化率的温升特性

Fig.6 Temperature rise characteristics of CDPF samples on C3H8

conversion rate: (a) temperature rise curves and

(b) characteristic temperature (▲ indicates that the

characteristic temperature exceeds 500 ℃)

杂 La2O3 的 B 系列催化剂样品经历高温水热老化后，

样品结晶度的变化与在高温过程中形成 LaAlO3 有一

定的相关性。催化剂样品经历高温水热老化后，B1 和

B3样品的结晶度增加幅度较大，这可能与形成 LaAlO3

物相有关。在 B2 样品制备过程中生成 LaAlO3，在高

温水热老化过程中能较好地抑制样品结晶度的增加。

催化剂中 La2O3的存在形态和形成的 LaAlO3物相直接

影响着催化剂样品表面的酸碱性，酸碱性的变化对

C3H8 的吸附和活化起着关键作用。掺杂的 La2O3 降低

了载体表面的酸性，而随着 LaAlO3 生成量的增加，载

体表面酸性有所回升，酸性的回升会促进 C3H8 在酸性

位吸附活化。B1 和 B3 样品在水热老化中 LaAlO3 生成

量增加，载体表面的酸性回升，促进 C-H 键断裂，增

加了 C3H8 在载体表面的吸附量，而 B2 样品在水热老

化过程中 LaAlO3 新物相生成量极少，载体表面的酸碱

性变化不明显，酸碱性对 B2 样品的 C3H8 活性影响不

大，而 B1 和 B3 载体表面酸性的回升抑制了对 C3H8

的活性劣化。

结合 XPS 的 O 1s 拟合分峰结果，掺杂 La2O3 的

样品经历高温水热老化后，吸附氧 Oad 比例均增加，

b

a
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由 C3H8 的吸附机理，增加的吸附氧抑制了 C3H8 在

活性位的吸附 [23]，减少了 C3H8 在催化剂表面的吸附

活化量。在老化样品中，B2 老化样品的吸附氧浓度

增加比例较大，该老化样品对 C3H8 的活性表现较

低。另一方面，XPS 检测的 A1、B1、B2、B3 型 CDPF
新鲜样品表面贵金属 Pt+Pd 比例分别为 1.60%、

0.98%、0.99%和 0.88%，经历高温水热老化后，A1、
B1 和 B2 的 Pt+Pd 浓度分别降低了 46.5%、10.6%和

17.1%，而 B3 样品增加了 12.2%。B3 老化样品对

C3H8 的 T10 降低可能由于催化剂表面贵金属的分散

度增加 [24]。CDPF 样品老化前后的表面贵金属浓度

变化与样品的劣化率呈较强的相关性，也表明在催

化剂中掺杂 La2O3 能够有效抑制催化剂中贵金属的

烧结，提高催化剂样品的抗劣化性能。

3.3 NO2 产率

图 7 所示为掺杂 0、10、20 和 30 g/L 不同 La2O3

浓度的 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 的老化样品对 NO2

产率的温升曲线和特征温度。由图 7a 和 7b 所示，随

着温度升高，老化样品的 NO2 产率温度特性曲线均出

现 2 个驼峰，老化样品对 NO2 产率达到 10%时的温度

T10 分别为 250.3、463.7、500.0 和 442.6 ℃。与新鲜

样品相比，A1、B1 和 B2 老化样品的 T10 分别升高了

71.8、16.4 和 37.2 ℃，而 B3 老化样品降低了 49.1 ℃。

在 500 ℃范围内，A1、B1、B2 和 B3 老化样品的最

大 NO2 产率分别为 12.4%、10.8%、10.0%和 11.1%。

与新鲜样品相比，A1、B1 和 B2 老化样品的最大 NO2

产率劣化率分别为 49.1%、16.8%和 27.1%，而 B3 老

化样品升高了 7.8%。

结合 CDPF 样品的表征结果分析，B1、B2 和 B3
老化样品的结晶度均高于 A1 老化样品，并且由 XPS
检测的 A1、B1、B2 和 B3 老化样品表面贵金属 Pt+Pd
的浓度分别为 0.98%、0.87%、0.82%和 0.99%，较低

的结晶度和较高比例的贵金属浓度是 A1 老化样品具

有较高 NO2 产率的原因之一。B2 老化样品对 NO2 产

率和 CO 转换率表现得活性较差，可能是由于表面贵

金属浓度相对含量较低的原因。在 B2 催化剂的新鲜

和老化样品中，表面贵金属浓度均较低，可能是由于

掺杂的 La2O3 与 Al2O3 生成 LaAlO3 钙钛矿物相，覆盖

了一些贵金属活性位 [25]。同时，由于 LaAlO3 具有较

强的抑制烧结作用[26]，这也是 B2 样品经历水热老化

后结晶度变化较小的原因，这些推论与 XRD 的表征

结论相一致。

与新鲜样品对比，掺杂了 La2O3 的样品经历高温水

热老化后，表面的贵金属 Pt+Pd 元素浓度降低程度相对

较小，B1 和 B2 样品分别降低了 10.6%和 17.1%，B3 样

图 7 CDPF 样品对 NO2 产率的温升特性

Fig.7 Temperature rise characteristics of CDPF samples on NO2

yield: (a) temperature rise curves and (b) characteristic

temperature (▲indicates that the characteristic

temperature exceeds 500 ℃)

品升高了 12.2%，A1 样品表面的 Pt+Pd 元素浓度降低率

为 46.5%。CDPF 载体表面贵金属浓度的增减程度与 NO2

产率的劣化率呈较强的相关性，说明 CDPF 的催化剂中

掺杂 La2O3能有效抑制贵金属的烧结和湮没[27]，并且当

La2O3 浓度增加到一定程度时，促进贵金属在载体表面

的再分散，这些作用有助于提高 CDPF 样品对 NO2 产

率保持较高的活性和抗劣化性能。

3.4 CDPF 样品对 CO、C3H8 和 NO2 的选择性

图 8 所示为掺杂 0、10、20 和 30 g/L 不同 La2O3

浓度的 A1、B1、B2 和 B3 型 CDPF 的老化样品在 150、
300 和 450 ℃温度工况对 CO、C3H8 和 NO2 的转换（产）

率。在低温 150 ℃，CDPF 老化样品对 CO、C3H8 和

NO2 的转换（产）率均较低，La2O3 的掺杂浓度对老化

样品在该温度下的转换（产）率影响不明显。在中温

300 ℃左右，CDPF 老化样品对 CO 具有较高的转换

率，约为 99%，对 NO2 的产率较低，约为 10%。随着

La2O3 掺杂浓度增加，CDPF 老化样品对 CO 的转换率

变化不明显，而对 NO2 的产率先降低，然后呈增加趋

势。在高温 450 ℃，相对于中低温工况，CDPF 老化

样品对 C3H8 的转换率有所增加，随着 La2O3 掺杂浓度

b
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增加，老化样品对 C3H8 的转换率呈增加趋势，对 NO2

的产率呈先降低再升高趋势。与新鲜样品相比，未掺

杂 La2O3 的 A1 样品在不同的温度范围对 CO、C3H8

和 NO2的转换（产）率均不同程度地降低，而掺杂 La2O3

的 CDPF 老化样品对 3 种气态物的转换（产）率的影

响较小，掺杂 La2O3 有助于抑制 CDPF 样品的催化性

能劣化。

CDPF 样品经历高温水热老化后，老化样品的结

晶度呈现不规则变化，B2 样品能更好地抑制样品结晶

度的增加。结晶度的增加，在一定程度上减弱了样品

对 C3H8 的转换率，而载体表面的酸碱性对 C3H8 的选

择性起着重要的作用，B2 样品在水热老化过程中

LaAlO3 新物相生成量极少，载体表面的酸碱性变化不

明显，酸碱性对 B2 样品的 C3H8 选择率影响不大，而

B1和 B3载体表面酸性的回升抑制了对 C3H8的活性和

选择性劣化。在高温工况，老化样品对 C3H8 的选择率

逐渐增加，可能是由于掺杂 La2O3 能够有效抑制催化

剂中贵金属的烧结，促进 C3H8 在金属活性位吸附和活

化。在中高温工况，老化样品对 NO2 的产率低于 C3H8

的转化率，这可能是掺杂 La2O3 的 CDPF 样品经历高

温水热老化后，吸附氧比例增加[28]，在高温工况，增

加的吸附氧对 NO 的在活性位的吸附抑制作用增强，

降低了 NO2 的产率。

图 8 CDPF 样品对 CO、C3H8 和 NO2 的转换（产）率

Fig.8 Conversion (generation) rate of CDPF samples on CO,

C3H8 and NO2 at different temperature: (a) 150 ℃ ,

(b) 300 ℃, and (c) 450 ℃

4 结 论

1）随 La2O3 掺杂浓度增加，CDPF 老化样品衍射

特征峰位向大角度偏移程度以及结晶度均呈先降低后

增加的趋势，掺杂中等浓度的 La2O3 能够较好地抑制

样品在高温水热老化过程中的烧结和畸变，对催化剂

及载体物相晶格和物理织构起到较好的抗烧结和变形

的作用。

2）CDPF 经水热老化后，样品表面 Pt 原子浓度

降幅达 46.5%。通过掺杂 La2O3 可以抑制γ-Al2O3 的烧

结，使载体保持较高的比表面积，有效抑制活性位数

量的减少，使 CDPF 表面 Pt 原子浓度基本保持不变。

H2-TPR 谱图表明随掺杂 La2O3 浓度的增加，老化样品

在高温区的还原峰分别向高温迁移 142.4、124.9 和

122.1 ℃，表明 La2O3 掺杂量的增加有助于抑制样品

表面氧物种还原性能劣化。

3）CDPF 水热老化后，CO、C3H8 和 NO 催化氧

化的特征温度明显升高，CO、C3H8 转化率及 NO2 产

率均有所降低，掺杂 La2O3 后，可以抑制 CO、C3H8

和 NO 催化氧化的特征温度升高，并且 CO、C3H8 转

化率及 NO2 产率降幅减小，表明掺杂 La2O3 有助于抑

制 CDPF 样品的催化性能劣化，并且随掺杂浓度的增

加，抑制效应不断增强。
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Effect of La2O3 Doping on the Aging Performance of Catalyzed DPF

Zhang Yunhua1, Zheng Sen1, Lou Diming1, Fang Liang1, Feng Qian2

(1. School of Automotive Studies, Tongji University, Shanghai 201804, China)
(2. Beijing Municipal Ecological and Environmental Monitoring Center, Beijing 100044, China)

Abstract: Based on XRD, XPS, H2-TPR and other characterization methods and activity evaluation methods, the physical and chemical
properties and catalytic activity of CDPF (catalyzed DPF) samples doped with different concentrations of La2O3 under hydrothermal aging
condition were studied. The results show that with the increase in La2O3 doping concentration, the diffraction characteristic peak shifts a
large angle and the crystallinity of CDPF aging samples show a trend of decreasing and then increasing. La2O3 doping can better inhibit the
sintering and distortion of samples during hydrothermal processing and can effectively inhibit the reduction of active quantity, so that the
concentration of Pt atoms on the surface of CDPF remains basically unchanged, and the degradation rate of CO, C3H8 and NO catalytic
performance decreases. With the increase in La2O3 doping concentration, the CDPF tends to reverse the trend of aging.
Key words: CDPF catalyst; La2O3; physical and chemical properties; catalytic activity; deterioration performance
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