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摘  要：考察了温度和反应气氛对新鲜态 Pt/Al2O3催化剂上 NO氧化过程中的 degreening效应的影

响。利用活性评价实验测试不同条件下NO氧化活性，用 H2程序升温还原(H2-TPR)表征了 degreening

效应过程中催化剂中 Pt的价态变化。在 degreening效应过程中，新鲜态 Pt/Al2O3催化剂中与载体结

合较弱的 PtOx物种在温度低于 300℃时被 NO 还原为 Pt0；与载体结合较强的 PtOx物种在温度高于

400℃时分解成 Pt0。新鲜态 Pt/Al2O3催化剂经过第一次程序升温反应后，NO氧化活性位 Pt0的增加

导致了其 NO氧化能力提高。 
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Abstract: The influence of temperature and feed gas on degreening effect during NO oxidation over 

Pt/Al2O3 catalyst was investigated by a single variable method. Activity measurements were carried out to 

evaluate NO conversion. Meanwhile, H2 -TPR experiments were performed to characterize the catalyst. It 

was found that PtOx, species which has weak interaction with support could be reduced by NO at 

temperatures blow 300oC whereas PtOx species having strong interaction with support were decomposed 

to Pt0 above 400oC. Indicating that the number of Pt0, as the NO oxidation active site, will increase after 

the first temperature programmed reaction. 
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柴油机后处理系统通常由柴油车氧化型催化剂

(DOC)、选择性催化还原 NOx 催化剂(SCR)或 NOx

存储-还原催化剂(NSR)、微粒捕集器(DPF)三部分组

成[1]。DOC 的 NO 催化氧化反应活性将会直接影响

SCR 活性、NSR 中 NOx存储的速率以及 DPF 的再

生。因此，对 NO 在后处理系统中的催化氧化研究

是十分关键和必要的。铂作为氧化型催化剂的关键

活性组分，已被广泛应用于 DOC、NSR[2-4]。 

目前，Pt/Al2O3 催化材料是 DOC 中使用最多催

化剂组分，Pt/Al2O3 催化氧化 NO 的研究已经较为

成熟。普遍认为：基于 Pt/Al2O3催化剂的 NO 催化

氧化反应的主要活性位是金属态铂(Pt0)，并且此反

应遵循 Langmuir-Hinshelwood 型机理[5-6]。然而，尽

管铂氧化物(PtOx)在高温(>400℃)条件下容易被热

分解为 Pt0，但柴油车排放尾气具有温度低、稀燃(O2

过量)气氛持续时间长、富燃(O2不足)气氛持续时间

短的特点，活性金属 Pt 在使用过程中容易被氧化成

PtOx(<300℃)[7-8]。Meunier[9]课题组研究了反应温度

和反应气氛对 NO 氧化活性的影响，研究发现 CO、

CO2、C3H6、CH4等含 C 化合物对 NO 催化氧化活
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性存在一定的抑制作用，且这种抑制作用在低于

200℃的温度区间内最为明显。但是，对于新鲜

Pt/Al2O3 催化剂 NO 催化氧化反应中普遍存在的

degreening 效应的研究却很少[10]，而这种效应在实

际 DOC 中是普遍存在的，degreening 效应研究对

DOC 催化材料的改性研究和结构调控具有较好的

理论指导意义。 

本文采用单一变量法，以 NO+O2 为模型反应

(排除含 C 化合物对 NO 氧化活性的影响)，分别考

察了温度和反应气氛对 NO 在新鲜 Pt/Al2O3 催化剂

表面发生氧化反应过程中的 degreening 效应的影

响，并研究了 degreening 效应过程中 PtOx物种的动

态变化。 

 

1 实验 

 

1.1 实验材料及仪器 

1.1.1 催化剂 

Pt/Al2O3 样品采用等体积浸渍方法制备，Pt 负

载量(质量分数)为 1.2%。流程如下：将 Pt(NO3)2 溶

液等体积浸渍在 γ-Al2O3 上，室温条件下将样品静

置 3 h，然后在 100℃干燥过夜，最后在 500℃空气

条件焙烧 5 h。 

1.1.2 实验仪器 

定制活性评价装置和程序升温化学吸附仪

(TPR，2910 型)均为天津鹏翔科技公司生产；傅立

叶红外气体分析仪为美国 MKS 有限公司 MultiGas 

2030 型。 

1.2 样品体系及实验方案 

Degreening 效应是由第一次反应气氛中程序升

温过程催化剂的物理化学状态改变造成的。为了动

态的研究 degreening 体系过程中这种物理化学状态

的改变，将 degreening 效应过程分解为 3 个具有代

表性的状态点：新鲜(Fresh)样品、经过第一次程序

升温(After run 1)的样品和经过第二次程序升温

(After run 2)的样品。 

将 degreening 效应过程中升温区间和反应气氛

进行分解，采用改变单一变量的方法，分别研究不

同温度区间(100~300℃、100~400℃和 100~500℃)

及不同反应气氛(N2、N2+O2、N2+NO 和 N2+O2+NO)

对 degreening 效应的影响。 

1.3 NO 氧化活性评价 

催化剂活性评价在固定床自换热型反应器中进

行。将 0.2 g 催化剂与 1.8 g 石英砂混合均匀后装入

反应器。首先，催化剂在氮气吹扫下由室温升温至

100℃，然后切入反应气氛，稳定在 100℃，待新鲜

催化剂与反应气氛吸附平衡后，以 10℃/min 的速率

升温至 500℃。随后，在氮气中降温至 100℃。重复

此过程 2次。NO氧化活性评价气氛为 600×10-6 NO、

10% O2，N2作为平衡气。反应气总流量为 0.5 L/min，

催化剂体积 1 mL，气体空速(GHSV)= 30000 h-1。测

定得到不同温度时 NO 的转化率(NO conversion)。 

1.4 氢气程序升温还原实验(H2-TPR) 

氢气程序升温还原实验(H2-TPR)在 AutoChem 

2910(安装 TCD 检测器)仪器上进行。实验过程中，

各样品不进行任何预处理。在室温下用 N2 吹扫。待

仪器稳定后通入 5% H2/Ar (15 mL/min)，以 4℃/min

的速率升温至 900℃。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 温度对 degreening 效应的影响 

在 N2+O2+NO 气氛中，将新鲜 Pt/Al2O3催化剂

样品，以 10℃/min 的升温速率，从 100℃分别程序

升温至 300、400 和 500℃(run 1)。随后通过相同的

run 2 程序升温(在 N2+O2+NO 气氛中从 100℃以 10

℃/min 的升温速率程序升温至 500℃)，得到不同

run1 温度条件的影响结果，如图 1 所示。 

图 1 中，为了便于对比在各气氛中不同程序升

温区间对于后续 run 2 的影响，将标准 degreening

效应第一次和第二次程序升温过程中 NO 转化率曲 

 

图 1 不同程序升温 100~500℃对 degreening 效应的影响 

Fig.1 The influence of 100~500℃ temperature 

programming on degreening effect 
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线作为对比标准，TEC 为 NO 和 NO2 间转化的 NO

热力学平衡转化率。由图 1 可见，随着第一次程序

升温过程中结束温度的升高，其后续 run 2 的 NO

催化氧化性能逐渐提高；经过第一次程序升温后催

化剂的 NO 氧化能力大于标准 degreening run 1，当

第一次程序升温至 500℃时，催化剂的 NO 氧化能

力与标准 degreening run 2 相当。 

2.2 反应气氛对 degreening 效应的影响 

固定程序升温区间，改变反应气氛，考察反应

气氛对 degreening 效应的影响。图 2 示出不同程序

升温区间(100~300℃、100~400℃和 100~500℃)，

不同反应气氛(N2、N2+O2、N2+NO 和 N2+O2+NO)

处理(run 1)之后 run 2 的 NO 转化率曲线。 

当 run1程序升温区间为100~300℃时(图2(a))，

N2和 N2+NO 气氛处理后，其后续 run 2 的 NO 催化

氧化能力较新鲜 Pt/Al2O3样品显著提升，接近标准

degreening 效应 run 2 的水平。而在 100~300℃采用

N2+O2处理后，其后续 run 2 的 NO 催化氧化性能仅

与标准 degreening 效应的 run 1 水平相同。 

当 run1程序升温区间为100~400℃时(图2(b))，

N2和 N2+NO 气氛处理后，样品 run 2 的 NO 催化氧

化能力较新鲜Pt/Al2O3催化剂样品 run 1的NO催化

氧化能力显著提升，其 NO 催化氧化性能高于标准

degreening 效应 run 2 的水平。与程序升温区间为

100~300℃处理结果完全不同的是，在程序升温区

间为 100~400℃时，N2+O2 与 N2+O2+NO 气氛处理

后的样品 run 2 的 NO 催化氧化能力相同。 

当 run1程序升温区间为100~500℃时(图2(c))，

无论何种反应气氛，其后续 run 2 的 NO 催化氧化

性能都有了明显的提升，都可以达到标准

degreening 效应 run 2 水平。 

2.3 PtOx物种变化 

为进一步考察温度与反应气氛对于 degreening

效应的影响，利用 H2-TPR 与活性评价结果相结合

的方法，研究在不同反应气氛中不同程序升温区间

对于新鲜 Pt/Al2O3催化剂中 PtOx物种变化的影响。

选择最具有代表性的 N2+O2 和 N2+O2+NO(标准

degreening 效应反应气氛 )气氛下不同升温区间

(100~300℃、100~400℃和 100~500℃)的程序升温

对于新鲜 Pt/Al2O3催化剂中 PtOx物种的影响，结果

如图 3 所示。 

 

 

 

(a). Run 1 (100~300℃)；(b). Run 1 (100~400℃)；(c). Run 1 (100~500℃) 

图 2 不同反应气氛对 degreening 效应的影响 

Fig.2 The influence of different gas mixture in different 

temperature ranges on the degreening effect 
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(a). Run 1: N2+O2；(b). Run 1: NO+O2+N2 

图 3 不同气氛中经 run 1 升温后 run 2 的 H2-TPR 结果 

Fig.3 H2-TPR results after run 1 in different atmosphere 

 
由图 3 可见，新鲜样品的 H2-TPR 中存在 3 个

氢气还原峰：低温氢气还原峰(约 80℃)、中温氢气

还原峰(约 380℃)和高温氢气还原峰(高于 600℃)。3

个峰分别归属于 Pt/Al2O3催化剂样品中与载体结合

较弱的 PtOx物种、与载体结合较强的 PtOx物种和

载体中杂质离子氧化物的氢气还原峰[11-13]。 

对比图 2(a)与图 3(a)，在 N2+O2气氛下，随着

run 1 程序升温至 300℃，新鲜 Pt/Al2O3催化剂中的

2 种 PtOx物种只剩下与载体结合较强的 PtOx物种。

与标准 degreening 效应不同的是，在 N2+O2 气氛中

程序升温至 300℃后，与载体结合较强的 PtOx物种

明显增加。定量计算图 3(a)中 Pt/Al2O3催化剂 4 种

状态下 PtOx物种的比例，结果列于表 1；对图 3(b)

数据进行同样的计算，结果列于表 2。 

 

 

 

表 1  N2+O2 气氛中不同 run 1 程序升温区间过程中 PtOx

物种的定量 

Tab.1 Quantitative ananlysis of PtOx species of d after run 1 in 

N2+O2 in different temperature ranges 

不同 PtOx物种比例 
样品状态 与载体 

结合较弱 
与载体 
结合较强 

总量 

Fresh 9% 56% 65% 

Run 1 (100~300℃) 1% 95% 96% 

Run 1 (100~400℃) 1% 41% 42% 

Run 1 (100~500℃) 1% 4% 5% 

 

表 2  N2+O2+NO 气氛中不同 run 1 程序升温区间过程中

PtOx物种的定量 

Tab.2 Quantitative ananlysis of PtOx species of d after run 1in 

N2+O2+NO in different temperature ranges 

不同 PtOx物种比例 
样品状态 与载体 

结合较弱 
与载体 

结合较强 
总量 

Fresh 9% 56% 65% 

Run 1 (100~300℃) 无法定量 56% 56% 

Run 1 (100~400℃) 1% 53% 54% 

Run 1 (100~500℃) 1% 20% 21% 

 

根据表 1数据，在N2+O2气氛中程序升温至 300

℃后，与载体结合较强的 PtOx物种由新鲜 Pt/Al2O3

催化剂样品(Fresh)中 PtOx 总含量的 56%增加到

95%。然而，当 run 1 过程继续程序升温至 400℃，

与载体结合较强的 PtOx物种急剧减少，由 95%降至

41%，说明即使在氧化性气氛中(N2+O2)程序升温至

400℃也可以导致 PtOx物种的热分解[8]。随着 run 1

过程继续程序升温至 500℃，与载体结合较强的

PtOx物种继续减少，降至 4%，说明 PtOx物种在高

温下的热分解反应对于 Pt/Al2O3催化剂 NO 催化氧

化活性的提升至关重要。 

由表 2 数据可见，与 N2+O2 气氛中程序升温至

300℃不同，在 N2+O2+NO 气氛中程序升温至 300

℃，由于硝酸盐与亚硝酸盐杂峰的干扰，新鲜

Pt/Al2O3催化剂中与载体结合较弱的 PtOx物种无法

通过氢气还原峰定量。此时与载体结合较强的 PtOx

物种含量与新鲜 Pt/Al2O3催化剂中与载体结合较强

的 PtOx物种含量相同。在 NO 催化氧化活性方面， 
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其 NO 转化率较标准 degreening 效应 run 1 的NO 转

化率略微提升，可能是与载体结合较弱的 PtOx物种

低温下(低于 300℃)被 NO 还原。随着 run 1 程序升

温至 400℃，Pt/Al2O3催化剂上的硝酸盐与亚硝酸盐

已经完全脱附，并且没有与载体结合较弱的 PtOx

物种的氢气还原峰；其与载体结合较强的 PtOx物种

含量较程序升温至 300℃后的含量有略微降低；同

时其 NO 转化率较程序升温至 300℃后的 NO 转化

率也有略微提升。当程序升温至 500℃后，新鲜

Pt/Al2O3催化剂中与载体结合较强的 PtOx物种，在

N2+O2+NO 反应气氛中以 400~500℃区间分解最为

明显。与此相符的是，NO 转化率较升温至 400℃后

的 NO 转化率也有明显的提升。 

 

3 结论 

 

1) 温度对 degreening 效应的影响：低于 300℃

时，新鲜 Pt/Al2O3 催化剂中与载体结合较弱的 PtOx

物种被 NO 气氛还原为 Pt0；高于 400℃时，新鲜

Pt/Al2O3催化剂中与载体结合较强的 PtOx物种由于

高温分解成 Pt0，当温度达 500℃时，气氛对催化剂

性能影响变小。 

2) 反应气氛对 degreening 效应的影响：

Pt/Al2O3 催化剂经惰性气氛 (N2)和还原性气氛

(N2+NO)处理后，样品 run 2 的 NO 催化氧化能力较

氧化性气氛(N2+O2+NO，N2+O2)处理后的样品要

强。程序升温 (run 1)过程不同气氛和温度影响

Pt/Al2O3催化剂中 Pt0和 PtOx物种比例是造成 run 2

过程其 NO 氧化能力差异的主要原因。 
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