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摘　 要　 为解决目前商用催化型柴油颗粒捕集器存在的催化剂与碳烟颗粒物接触面积

低、催化性能受限制的问题,设计并制备了一种 SiO2@ CeO2 / Ag 核壳结构复合微 / 纳米结

构催化剂。 X 射线衍射仪(XRD)、扫描电子显微镜(SEM)及透射电子显微镜(TEM)证明

了该种微米级的核壳结构复合材料的成功合成。 性能测试结果表明,以此为活性组分的

催化型柴油颗粒捕集器能够显著降低碳烟颗粒物的起燃温度,并表现出了良好的机械稳

定性。 本研究结果表明,由 Ag、SiO2 和 CeO2 3 种材料构筑的核壳结构复合微 / 纳米结构

催化剂在碳烟颗粒物催化氧化方面具有优势。 该创新性的催化剂设计为改进商用柴油颗

粒捕集器的性能提供了新的可能途径。
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　 　 新的机动车排放标准对柴油车尾气的后处理技

术提出了更高的要求,而作为柴油车尾气中碳烟颗

粒物最有效的处理手段,柴油颗粒捕集器 ( diesel
particulate filter,DPF)成为了后处理系统中不可缺

少的一环。 尾气中的碳烟颗粒物主要是由碳烟颗粒

物内核、微量的无机物和其表面粘附的有机物构成,
其直径范围从几纳米到几百纳米[1]。 DPF 可以通

过过滤作用拦截这些颗粒物,但随着应用时间的增

加,颗粒物会在 DPF 表面逐渐累积,导致其逐渐阻

塞,增加排气压力,进而影响发动机的工作。 因此,
对于碳烟颗粒物的再生是保证 DPF 在应用过程中

正常工作的重要环节。 目前,碳烟颗粒物的再生主

要通过喷射燃料来提高排气温度以实现其燃烧消

除。 但是,额外的燃料消耗造成的过度加热也可能

会对过滤器及其他处理设备带来负面影响。 构建催

化型柴油颗粒捕集系统( catalytic diesel particulate

filter,CDPF)因其良好的经济性被认为是解决这一

问题的有效措施。 这一系统主要是在 DPF 表面负

载催化剂,通过催化碳烟颗粒物燃烧来降低碳烟颗

粒物的起燃温度,实现其在排气温度下的再生。
银纳米材料因催化活性高、物化性能独特被广

泛应用于氮氧化物减排[2]、乙烯的环氧化和甲醇的

氧化脱氢[3],以及甲烷、一氧化碳和有机挥发性化

合物的氧化[4]等领域。 然而,单一银纳米材料的高

比表面能以及低硬度限制了其有效活性的释放。 近

年来,将银纳米颗粒附着在载体上是一种有效的解

决办法。 研究表明,载体类型会显著影响活性组分

与载体之间的相互作用,从而影响活性组分的分散

性、尺寸和电子结构,进而影响催化剂的催化性能。
因此,选择合适的活性金属物质作为支撑材料对于

银基催化剂的催化活性和稳定性至关重要。 铈

(Ce),有 4f25d06s2 电子构型,可表现出 + 3 和 + 4
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两种氧化态,并且热力学数据表明铈金属在氧气存

在下是不稳定的[5]。 Ce3 + 与 Ce4 + 可以相互转换的

性质,以及 Ce4 + 阳离子的高氧化能力,致使二氧化

铈表现出了特殊的催化性能[6]。 因此,二氧化铈和

二氧化铈基材料被认为是有效的汽油车污染控制的

三效催化剂[7-8]、燃料电池应用的水煤气变换催化

剂[9]和用于有机化学品生产的加氢催化剂[10] 等。
值得注意的是,氧化铈具有的高氧化还原性质和晶

格氧的不稳定性,这让氧化铈对氧化反应总是表现

出优越的催化活性[5],而这正是碳烟氧化(C + O2→
CO2)反应所需要的。 因此,将二氧化铈与银颗粒复

合,构筑二氧化铈与银复合材料,有望实现氧化碳烟

颗粒物的高效催化。
除了催化剂本征的氧化催化能力外,碳烟颗粒

物催化燃烧反应作为一种固体-固体-气体催化反

应,反应条件影响着碳烟颗粒物的催化氧化过程。
其中,碳烟颗粒物与催化剂的接触模式对该反应的

影响尤其显著[9],接触面积越大,越多的活性位点

得以参与催化反应过程,进而提高催化剂的利用效

率。 目前,现有的碳烟催化剂多为粉末状或者颗粒

状,大多数尺寸小于 300 nm,这类催化剂涂覆在

DPF 表面后会大幅减少催化剂与碳烟颗粒物的接触

面积,导致只有催化剂的表层可以接触到碳烟颗粒

物从而起到催化作用,极大地降低了催化剂的利用

效率[10],进而降低了催化剂实际应用价值。 为有效

增加催化剂与碳烟颗粒物的接触面积,多种大孔结

构催化剂被相继开发出来。 Lee 等人[11] 采用静电

纺丝法合成了用于碳烟颗粒物燃烧的 Ag / CeO2 大

孔纤维结构催化剂,结果表明 CeO2 的引入显著提

高了催化剂对碳烟颗粒物的催化性能。 Xu 等人[12]

以聚甲基丙烯酸甲酯微球为模板,采用胶体晶体模

板法制备了三维有序大孔(3DOM) LaCoxFe1 - xO3 钙

钛矿结构催化剂。 合成的 3DOM 大孔结构催化剂

与传统的非大孔 LaCoxFe1 - xO3 催化剂相比,具有更

好的碳烟颗粒物催化氧化性能。 然而,这类催化剂

的制备过程较为复杂,在实际应用中较难被负载到

DPF 表面,这限制了其实际应用。
为解决上述问题,本文基于上述 3DOM 结构催

化剂的思路,设计并制备了一种 Ag 负载的二氧化

铈 /二氧化硅核壳结构复合微 /纳米催化剂 SiO2 @
CeO2 / Ag,并将其用于碳烟颗粒物催化反应,研究了

二氧化铈 /二氧化硅引入对 Ag 催化性能的影响,同
时进一步探究了该种复合材料的机械稳定性,以期

为 SiO2@ CeO2 / Ag 的实际应用提供一定的理论借

鉴。

1　 实验部分

1. 1　 试剂和仪器

试剂:无水乙醇、氨水、正硅酸四乙酯、硝酸银、
浓盐酸、六亚甲基四胺均为分析纯,购自国药集团化

学试剂有限公司。 六水合硝酸亚铈为分析纯,购自

上海阿拉丁生化科技股份有限公司。
仪器:分析天平(BS 124S,赛多利斯);马弗炉

(TE 0912,北京盈安美诚);超声波清洗器 ( KQ
250E,昆山超声仪器);气相色谱仪(GC 200,武汉泰

特);X 射线粉末衍射仪(D8 ADVANCE,德国布鲁

克公司);扫描电镜( JEOL JSM 6700F,日本日立公

司)。
1. 2　 SiO2 微球的制备

通过改进的 Stöber 法制备 SiO2 微球,具体步骤

如下。 首先,配置 A、B 2 种溶液,其中 A 液是 5 mL
去离子水 + 10 mL 氨水 + 85 mL 无水乙醇 + 12 mg
NaCl,B 液是 43 mL 无水乙醇 + 7 mL 正硅酸乙酯;其
次,在机械力搅拌下,使用微量注射泵将 B 液匀速

滴入(滴入速率为 10 mL·h - 1) A 液中,搅拌过程

中,需要水浴加热(20 ℃);滴入完毕后,保持机械力

搅拌和水浴加热,6 h 后得到 SiO2 微球悬浊液;随
后,将上述反应所得的悬浊液离心分离,并用去离子

水与乙醇分别清洗 3 遍;最后,将离心后的白色固体

置于干燥箱中,以 80 ℃干燥 10 h,得到 SiO2 微球。
1. 3　 SiO2@CeO2 / Ag 复合微球的制备

1. 3. 1　 SiO2@ CeO2 微球的制备

SiO2@ CeO2 微球通过化学沉淀法制备,具体步

骤如下:首先将上述制备的 SiO2 微球置于马弗炉中

550 ℃煅烧 3 h 后取出备用;其次将 0. 1 g 上述热处

理后的微球分散在 30 mL 乙醇中,超声处理 20 min;
随后加入 Ce(NO3) 3 6H2O 和 C6H12N4 的水溶液(摩
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尔比为 1 ∶ 5),超声 10 min;然后将上述混合液置于

恒温水浴锅中保持机械搅拌,75 ℃反应 2 h 后离心

分离,将得到的材料用去离子水与乙醇分别清洗 3
次后置于 80 ℃干燥箱中干燥 24 h;最后,将上述得

到的淡黄色粉末在马弗炉中以 550 ℃煅烧 3 h,得到

SiO2@ CeO2 微球粉末。
1. 3. 2　 SiO2@ CeO2 / Ag 复合微球的制备

SiO2@ CeO2 / Ag 复合微球通过浸渍法制备。 具

体步骤如下:首先取一定量的 AgNO3 溶解到 50 mL
去离子水中;随后加入相应质量的所制备的 SiO2@
CeO2 复合微球(负载 Ag 质量为 SiO2@ CeO2 复合微

球质量的 3% ),超声 10 min 后置于恒温水浴锅中保

持机械搅拌,70 ℃保温,直至液体完全蒸发;而后,
收集样品置于干燥箱中以 80 ℃干燥过夜;最后将干

燥后的样品在马弗炉中以 450 ℃煅烧 6 h,得到 SiO2

@ CeO2 / Ag 复合材料。
1. 3. 3　 Ag / SiO2 复合微球的制备

Ag / SiO2 复合微球的制备方法与上述 SiO2 @
CeO2 / Ag 复合微球的制备方法基本一致,除了不加

CeO2 外。
1. 4　 整体式催化型柴油颗粒捕集器的制备

整体式催化型柴油颗粒捕集器是由上述制备的

复合微球通过离心组装的方式负载到堇青石蜂窝陶

瓷基底上制备而成,具体方法如下。
1. 4. 1　 堇青石蜂窝陶瓷的清洗

考虑到实验条件的限制,需把商用的 DPF(堇
青石蜂窝陶瓷)切割成适合后续测试的 1. 5 cm ×
1. 5 cm ×1 cm 的小块。 在切割完成后,分别用去离

子水、丙酮、正己烷和乙醇进行超声清洗以除去可能

沾染的物质,随后干燥备用。
1. 4. 2　 复合微球的负载

采用离心自组装的方法将所制备的复合微球负

载到 DPF 表面,制备相应的 CDPF 样品,具体方法如

下。 取一定量的上述所制备的复合微球,分散到乙

醇中,制成 0. 01 g·mL - 1的悬浊液,超声 30 min 后

将其转移到离心管中。 随后,将 DPF 基底保持方形

孔道的其中一个表面(DPF 为蜂窝状结构,每个孔

道为方形,每个孔道的孔道壁是碳烟颗粒的主要过

滤补集的区域,催化剂需均匀负载到孔道壁表面与

碳烟颗粒接触发挥催化效果)与离心力垂直的角度

浸没到微球悬浊液中。 随后,离心分离并干燥。 干

燥之后,重复上述过程,对 4 个孔道平面分别进行自

组装。 样品整体干燥后,分别记为 CDPF-AgSi(负载

Ag / SiO2 复合微球的柴油颗粒捕集器) 和 CDPF-
AgCeSi(负载 SiO2@ CeO2 / Ag 复合微球的柴油颗粒

捕集器)。
1. 5　 机械稳定性测试

通过模拟测试评价 CDPF 上微球的机械稳定

性。 具体操作为:实验设定超声功率为 120 W,超声

频率为 40 kHz,将 CDPF 样品置于去离子水中,通过

不同时间的超声处理,记录超声处理 5 min、10 min、
15 min、20 min 和 30 min 后的样品总重量。
1. 6　 碳烟颗粒物催化燃烧性能测试

通过程序升温氧化的方法测试所制备的催化型

柴油颗粒捕集器对于碳烟颗粒物的催化燃烧性能。
具体操作如下:首先进行碳烟颗粒物的负载;然后配

置 6 mg·mL - 1的碳烟颗粒物 /乙二醇悬浊液;随后

使用移液枪吸取 1 mL 的上述液体,逐滴滴加到所制

备的 CDPF 孔道中与外表面上;最后待所有孔道填

满液体后 160 ℃干燥。 在负载碳烟颗粒之后采用石

英管固定反应床进行活性测试,测试程序为:首先在

氮气氛围下升温到 200 ℃,接着保温 30 min,随后待

装置冷却后通入 O2 -N2 混合气(体积比为 10 ∶ 90),

再升温到 200 ℃保温 30 min,最后以 2 ℃·min - 1的

速度从 200 ℃升温到 700 ℃,保温 30 min 后结束程

序。

2　 结果与讨论

2. 1　 材料表征

为了获得制备的 CDPF 样品孔道表面的晶相信

息,本文对所制备的催化剂粉末采用德国布鲁克公

司生产的 D8 ADVANCE 型 X 射线衍射仪(X-ray dif-
fraction,XRD)对样品进行了物相分析。 具体测试条

件如下:X 射线源为 Cu Kα,停留时间设置为 0. 1 s,
加速电压为 40 kV,工作电流为 40 mA,扫描范围为

2θ 角度 20 ~ 80 °。 随后将获得的 XRD 图谱与 JADE
软件中的 JCPDS 标准卡片进行对照,以获取催化剂
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的晶相结构信息。
合成材料的晶相通过 XRD 分析。 从图 1 可以

看出,所制备的 SiO2 @ CeO2 样品出现了归属于

CeO2 的特征衍射峰,这初步证明了二氧化铈的成功

负载[13]。 同样,SiO2@ CeO2 / Ag 样品同时存在归属

于 Ag 和 CeO2 的特征衍射峰[6],这进一步证明了 Ag
成功地负载在 SiO2@ CeO2 上。 XRD 测试结果初步

证明了 SiO2@ CeO2 与 SiO2@ CeO2 / Ag 复合微球的

成功制备。

图 1　 不同样品的 XRD 图谱

为了获取所制备催化剂样品的表面微观形态信

息,本文使用日本 JEOL 公司生产的 JSM-6700F 型扫

描电子显微镜(scanning electron microscope,SEM)进
行相关测试,加速电压设定为 10 kV。 粉末样品(所
制备的微球、催化剂粉末等)分散到玻璃片表面进

行测试,CDPF 样品则尽可能保留其在实际应用中

的结构,选取所制备的 CDPF 其中一个方形孔道的

孔道壁切成约 2 mm × 4 mm 的小块,制备成样品测

试其表面的微观结构。
制备的材料形貌通过 SEM 观察,图 2 ( a) 为

SiO2 微球,通过粒径统计发现所制备的 SiO2 微球平

均粒径为 1 300 nm 左右。 超过 1 μm 的微球在负载

到 DPF 表面后球与球之间可以保留较大的孔道,
这种孔道将有利于碳烟颗粒物的扩散与传输[3]。
图 2(b)为 Ag / SiO2 的 SEM 图像,可以看出光滑的

二氧化硅表面上存在着较小的银颗粒,其尺寸在 30
~ 80 nm之间。 另一方面,SiO2@ CeO2 与 SiO2@ CeO2 /
Ag 复合微球的 SEM 图像分别对应于图 2(c)和 2(d),
从SEM图中可以看出,2个样品的形貌基本一致,

(a) SiO2;(b) Ag / SiO2;(c) SiO2@ CeO2;(d) SiO2@ CeO2 / Ag

图 2　 不同微球的 SEM 图像

这是由于 Ag 颗粒较小,分布均匀,很难将其与 CeO2

颗粒区分开来。 SEM 表征初步证明了 SiO2@ CeO2 /
Ag 具有核壳结构。

为进一步确定 CeO2 是否在 SiO2 微球表面形成

了一层全覆盖的壳层,对 SiO2@ CeO2 复合微球进行

了透射电子显微镜(transmission electron microscope,
TEM)测试,结果如图 3 所示。 从图中可以看出,复
合微球保持单分散的球状结构,在规则的球形轮廓

外侧存在一层厚度不均的由纳米颗粒组成的壳层。
进一步地,通过对高分辨率透射电子显微镜( high
resolution transmission electron microscope,HRTEM)
图像中微球边界的晶格条纹进行分析,确定了微球

边界对应于 CeO2。 TEM 结果证实了 CeO2 在 SiO2

微球表面形成了 10 ~ 40 nm 厚的壳层。 SEM 与 TEM
结果证明了核壳结构复合微球的成功制备。 这种结

构降低了 SiO2 微球表面上活性组分的用量,有利于

提高活性组分的利用效率。
进一步地,本文通过 SEM 表征了 CDPF 样品的

形貌。 如图 4 所示,所测试的区域选自 CDPF 孔道

的中部区域,如各 SEM 图像右上角示意图所示。
图 4(a)、(b)为不同放大倍数下,负载 Ag / SiO2 微球

的 CDPF 的孔道平面图。 从图中可以看出,在 CDPF
表面分布着数量较多的复合微球,并且主要分布在

CDPF 上的大孔中,填充了表面上的凹陷。 这是由

于在离心力的作用下,微球趋向于填充CDPF表面
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图 3　 SiO2@CeO2 复合微球的 TEM 图像

(a,b) CDPF-AgSi;(c,d) CDPF-AgCeSi

图 4　 SEM 图像

的凹陷区域引起的。 CDPF 的实际应用过程中,CD-
PF 孔道壁上存在的大孔结构是气体通过的主要路

径,碳烟颗粒物也会在气体的带动下填充到这样的

大孔中,而样品表面这样的微球分布将有效增加催

化剂与碳烟颗粒物的接触机会。 此外,从图 4(b)中
可知,微球呈现类光子晶体的排列方式,在微球之间

保持有 30 nm 以上的间隙,这样的间隙可以使碳烟

颗粒物顺利通过,同时保证催化剂可与碳烟颗粒物

之间的有效解除。 此外,这种结构不仅可以提高

CDPF 对碳烟颗粒物的过滤效率,也可以保证气体

顺畅通过,进而确保排气背压正常。 图 4( c)、(d)
为不同放大倍数下负载 SiO2@ CeO2 / Ag 微球的 CD-

PF 的孔道平面图,与上述结果相似,SiO2@ CeO2 / Ag
微球主要分布在 CDPF 表面的大孔孔道与凹陷区

域。 SEM 结果表明了催化剂在 CDPF 表面的成功负

载,并且微米级微球之间存在可以保证碳烟颗粒物

通过的间隙。 此外,形成的孔道结构可以有效提高

催化剂与碳烟颗粒物的接触,从而提高催化剂的利

用效率。
2. 2　 机械稳定性测试

负载 SiO2@ CeO2 / Ag 微球的 CDPF 的机械稳定

性测试结果如图 5 所示。 从图中可以看出,在超声

时间为 15 min 之前,样品的总质量随超声时间的增

加不断减小,表明在超声处理过程中,催化剂发生了
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图 5　 CDPF-AgCeSi 质量随超声时间变化的质量百分比曲线

一定程度的脱落,但其相对总质量仅减少了 0. 9% ,
而在超声时间超过 15 min 之后,样品质量趋于稳

定。 上述结果表明所制备的 CDPF-AgCeSi 样品具

有良好的机械稳定性。
2. 3　 碳烟颗粒物催化燃烧性能测试

　 　 通过负载碳烟颗粒物随后进行程序升温氧化的

方法测试了所制备的催化型柴油颗粒捕集器对于碳

烟颗粒物的催化燃烧性能,具体操作如下:首先进行

碳烟颗粒物的负载,配置 6 mg·mL - 1 的碳烟颗粒

物 /乙二醇悬浊液,使用移液枪吸取 1 mL 的上述液

体,逐滴滴加到所制备的 CDPF 孔道中与外表面上,
待所有孔道填满液体后 160 ℃干燥。 在负载碳烟颗

粒之后采用石英管固定反应床进行活性测试,测
试程序为:首先在氮气氛围下升温到 200 ℃ 保温

30 min,随后待装置冷却后通入 10% O2 与 90% N2 的

混合气,升温到 200 ℃保温 30 min,随后以 2 ℃·min -1

的速度从 200 ℃升温到 700 ℃,保温 30 min 后结束

程序。
通过气相色谱分析经过反应器之后的气体组

分,并统计一氧化碳与二氧化碳的生成量,计算获得

对应不同温度点的转化率。 结果如图 6 所示,从图

中可以看出,对于 SiO2 @ CeO2 / Ag, T10 为 406 ℃,

T50 为481 ℃,而空白 DPF 的 T10 为499 ℃, T50 为

560 ℃。表明负载 SiO2 @ CeO2 / Ag 复合微球后的

CDPF,碳烟颗粒物的燃烧温度显著降低。 此外,值
得注意的是,CDPF-AgSi 样品对于碳烟颗粒物的催

化燃烧性与空 DPF 相比基本一致,这可能是由于催

化剂的负载量较少导致的(复合微球仅占 DPF 总质

量的 10% )。 这也说明了在松散接触模式下,CeO2

的引入可以显著提高 Ag 对碳烟颗粒物的催化性

能。

图 6　 不同 CDPF 对碳烟颗粒物催化燃烧活性

3　 结 论

本文设计并制备了一种易于负载的微米级复合

微球催化剂 SiO2@ CeO2 / Ag,XRD 证明了材料的成

功合成,而 SEM、TEM 表征显示该复合微球为微米

级的核壳结构,这种结构保证其在负载到 DPF 表面

后可以让碳烟颗粒物顺利通过,使得底层催化剂依

然可以与碳烟颗粒物接触,从而发挥催化性能,进一

步提高活性组分的利用效率。 同时,该复合微球在

DPF 表面具有良好的机械稳定性。 此外,活性测试

证明了该 CDPF 能够有效降低碳烟颗粒物的起燃温

度( T10 = 406 ℃,这可实现在柴油机常规排气温度

下的碳烟颗粒再生)。 本研究表明,Ag 负载的 SiO2

@ CeO2 核壳结构复合微 /纳米催化剂在碳烟颗粒物

催化反应方面具有较好的利用前景。
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Preparation and catalytic properties of core-shell SiO2 @CeO2 / Ag
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Abstract
To address the problem of low contact area between catalyst and carbon soot particles and the limited catalytic

performance of commercial diesel particulate filter, a SiO2 @ CeO2 / Ag core-shell structure is designed and pre-
pared. XRD indicates the successful synthesis of the composite, while SEM and TEM characterization show that the
composite microspheres possessed micron-sized core-shell structure. The performance testing results demonstrate
that catalytic diesel particulate filter with this matrix is able to significantly reduce the ignition temperature of carbon
soot particulate and exhibits excellent mechanical stability. The results of this study indicate that the synthetic Ag /
CeO2 / SiO2 has significant advantages in the catalytic oxidation of carbon soot particulate.

Key words: Ag, CeO2, SiO2, core-shell structure, catalytic combustion
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