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摘要!利用浸渍法制备了一系列不同铈锆粉C氧化铝质量比的单N,催化剂涂层材料"将其制备成整体式三效催化剂"并对

各涂层材料及整体式催化剂分别进行比表面积%Ka>&分析+牢固度测试+催化性能评价# 结果表明"铈锆粉C氧化铝质量比影响

了催化剂的抗高温老化性能+起燃性能+空燃比特性和涂层牢固度#
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::目前"国内外对汽车尾气净化比较行之有效的

方法是催化转化技术"即在汽车的排气系统中安装

三效催化剂"利用催化作用将尾气中有害物质 /Z+

R/+cZ

M

转化成无害的 /Z

$

+R

$

Z+c

$

)#*

# 汽车运行

工况比较复杂"三效催化剂一般都在高温+高空速+

高水蒸汽等恶劣环境下使用"这对催化剂性能提出

了严苛要求# 单钯催化剂具有良好的催化活性"抗

高温烧结性能"且催化剂成本较低)$*

#

催化剂涂层是汽车排气净化催化剂活性的核心

部分"涂层材料选用与搭配直接影响到催化剂的性

能# 涂层中含有铈锆储氧材料与改性氧化铝"因 $

种材料具有不同的物化特性"在尾气控制中发挥着

不同的作用)!*

# 文献)=*中报道"催化剂的高温稳

定性与涂层中
$

BA4

$

Z

!

的高度分散和稳定性密切

相关# 而铈锆基储氧材料具备较强的储放氧性能"

能够促进贵金属的分散"增加氧化铝载体的热稳定

性"因此在三效催化剂中被广泛研究与应用)" B;*

#

但铈锆基储氧材料在催化剂涂层中的使用量一直都

是业内保密的关键技术之一# 为此"笔者制备了一

系列铈锆粉C氧化铝质量比混合氧化物负载N,涂层

材料及整体式催化剂"考察了铈锆粉C氧化铝质量比

对涂层材料的比表面积+涂层牢固度及整体式三效

催化剂活性的影响#

:;实验

:?:;涂层浆料及整体式催化剂制备

涂层浆料制备!按一定质量比将由共沉淀法制

备的高比表面改性氧化铝%记为T3BA4

$

Z

!

&+铈锆复

合氧化物%记为 /h粉&+铝胶溶液等与蒸馏水混合

均匀"按设计量加入贵金属硝酸钯溶液"用醋酸调节

涂层浆液的 ORg![<"经球磨制成涂层料浆液待用#

整体式催化剂制备!堇青石陶瓷蜂窝载体由康

宁%上海&公司提供"规格为
*

#)#[< l#$![="目数C

壁厚为 =))C<"在涂覆装置上涂覆涂层浆料"N,负载

量为 $" HCG8

!

"涂层上载量为 #") HCT"涂覆完成后在

烘箱中 ##)o烘干 < 0"马弗炉 "")o焙烧 ! 0"制成

新鲜催化剂"分别记为 @BN,C/h

M

A4

6

%M+6分别为铈

锆粉和氧化铝质量比&"催化剂体积为 $[" 1T# 将

新鲜催化剂 # )")o老化 " 0"得到老化催化剂"记为

ABN,C/h

M

A4

6

#

:?<;涂层材料及催化剂表征

比表面%Ka>&测定!称取一定量的样品"经过

$")o+真空脱气预处理 ! 0"以氮气为吸附质"在

!RB$)))NI$ 型比表面及孔径分析仪%贝士德仪器

,)U,
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科技%北京&生产&上进行比表面及孔容的测定#

涂层牢固度的测试!取若干个制备好的整体式

催化剂小样"放置于装有去离子水的烧杯中"在超声

波仪器%上海狄昊事业发展有限公司生产的超声波

清洗机"功率为 #V) f"频率为 =) ERP&中振荡

!) 12.后取出"吹出样品孔道中的水"再于 #$)o和

!))o分别干燥 $ 0# 牢固度测算公式!脱落率 g

)%振荡前质量B振荡后质量&C%振荡前质量B空白

载体质量&* l#))X#

:?@;催化剂的评价

催化剂活性评价在固定床反应器中进行"模拟

气体积分数组成!/Z为 )[;X"/

!

R

V

为 U)) l#)

B<

+

cZ为 # ))) l#)

B<

"/Z

$

为 #$X和 R

$

Z为 #)X"Z

$

气按空气过量系数要求调节"平衡气为c

$

# 催化剂

的性能评价空速为 !) ))) 0

B#

"程序升温速率为

"oC12."采用 @FAB=#)) 型汽车排气分析仪%佛分

环保仪器检测设备制造有限公司生产&检测不同温

度下反应尾气的转化率及转化率与空燃比的关系#

温度实验在空气过量系数为 # 条件下进行"在空燃

比特性实验中"新鲜样品反应温度为 !=)o"老化样

品反应温度为 =))o#

<;结果与讨论

<?:;不同铈锆粉Z氧化铝质量比对单 $2整体式三

效催化剂涂层表面织构的影响

催化材料比表面积对催化剂的催化性能有着重

要的影响"涂层比表面积大小是影响涂层性能的重

要指标)V*

# 各新鲜和老化催化剂涂层的氮气物理

吸脱附实验结果如表 # 所示#

表 :;$2ZBS

&
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三效催化剂涂层氮气物理吸脱附结果
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H
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H
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"
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!

)
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X

T3BA4
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$#$[) )[<$V U[#= ##)[) )[="! ##[") =V[#
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)
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#

A4

"

#U)[! )["$! V[;< UU[< )[$"U #$[!; =;[;

N,C/h

$

A4

=

#<$[U )[="# V[V# V<[$ )[$)$ #$[;V =;[#
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!
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!

#=#[) )[!=< ;[<$ ;"[= )[#=U #![!# =<["

N,C/h

=

A4

$

#$$[) )[!#; U[)= <)[U )[#=U #$[V) ")[#

N,C/h

"

A4

#

#)V[) )[$<U V["! =<[" )[#)# #=[#" "<[U

N,C/h

<

A4

)

U#[# )[$)< ;[$! $;[# )[)=V #=[;) ;)[!

/h粉 U;[) )[$#" V[#V !<[; )[#=< #$[V) <$[$

::注!

",

! g!

)

B!#

从表 # 中可以看出"负载贵金属 N, 之后"新鲜

和老化样品比表面积较空白样都有所下降"说明负

载了贵金属会降低涂层热稳定性能# 各催化剂涂层

新鲜和老化样品的比表面随铈锆粉添加量增加而逐

步变小"这是由于 $ 种材料添加量和原始比表面积

大小不同造成的# 负载贵金属之后各涂层比表面衰

减幅度随着铈锆粉添加量增加呈现先减小后增加趋

势"涂层N,C/h

"

A4

#

衰减率最高为 ;)[!X"涂层N,C

/h

!

A4

!

衰减率最低为 =<["X"说明铈锆粉添加量对

各催化剂涂层比表面积和高温稳定性有着不同的影

响"适量添加可提高催化剂涂层的高温热稳定性#

<?<;不同铈锆粉Z氧化铝质量比对单 $2整体式三

效催化剂涂层牢固度的影响

由于汽车尾气净化催化剂经常在强震动+高温+

高空速条件下运转"堇青石蜂窝陶瓷载体上涂层材

料牢固度对催化剂活性和稳定性影响较大)U*

# 涂

层牢固度受涂层材料酸碱度+浆料黏度和铝胶使用

量等因素影响)#)*

# 而本实验考察了铈锆粉掺杂量

对涂层牢固度影响"结果如表 $#

表 <;$2ZBS

&
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三效催化剂涂层老化前后牢固度

测试结果
X

样品 N,C/h

)

A4

<

N,C/h

#

A4

"

N,C/h

$

A4

=

N,C/h

!

A4

!

新鲜 )[## )[$V )[!) )[!$

老化 )[<$ )[V= )[U" #[$

样品 N,C/h

=

A4

$

N,C/h

"

A4

#

N,C/h

<

A4

)

新鲜 )[=) )[=# )[=$

老化 $[# $[V !["

从表 $ 可以看出"随着铈锆粉添加量的提高"各

新鲜催化剂涂层的脱落率基本在 )["X以下"并没

有发生较大变化"说明铈锆粉添加量对新鲜催化剂

涂层牢固度影响不大# 但各老化催化剂涂层随着铈

锆粉添加量的增加"涂层脱落率从 )[<$X上升到

!["X"说明铈锆粉添加量是影响催化剂涂层强度的

因素之一#

<?@;铈锆粉Z氧化铝质量比对单 $2整体式三效催

化剂起燃特性的影响

,

")

和,

U)

分别表示催化剂转化率为 ")X%起燃&

和 U)X%完全转化&的温度"研究表明",

")

和,

U)

数值

越低"催化剂性能越好)##*

# 不同铈锆粉C氧化铝比

负载N,整体式三效催化剂起燃特性测试结果如图

# 所示#

从图 # 可以看出"各催化剂随着铈锆粉添加量

的增加"对 ! 种反应物的起燃温度逐渐降低"说明添

,#U,
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%3&,

")

%M&,

U)

#-/Z$$-/

!

R

V

$!-cZ

图 #:@BN,C/h

M

A4

6

三效催化剂对,

")

和

,

U)

的影响

加具有较好储放氧能力的铈锆粉后"涂层将含有较

强的储放氧功能"能在一定温度下促进三效催化剂

的低温起燃性能)#$*

# 随着反应温度的升高"各催化

剂对 ! 种反应物的完全转化温度%,

U)

&随着铈锆添

加量的增加先降低然后趋于水平"说明随着铈锆粉

添加量的增加"对催化剂催化反应物的起燃和完全

转化温度有着不同的影响# 又结合增加铈锆粉添加

量各催化剂涂层比表面逐渐减小可以看出"催化剂

涂层储氧量与涂层比表面积对催化剂性能影响即相

辅相成又相互制约#

各老化催化剂对 ! 种反应物的起燃温度%,

")

&

和完全转化温度%,

U)

&的影响如图 $ 所示#

%3& %M&

#-/Z$$-/

!

R

V

$!-cZ

图 $:ABN,C/h

M

A4

6

三效催化剂对,

")

和

,

U)

的影响

从图 $ 中可以看出"与新鲜催化剂相比"无论 !

种反应物的起燃温度%,

")

&还是完全转化温度%,

U)

&

都升高了几十度"说明经过高温老化之后"各催化剂

的催化性能都明显下降# 随着各催化剂涂层中铈锆

粉添加量的增加对各反应物的转化温度变化趋势与

新鲜催化剂明显不同"/Z+cZ的起燃温度随着铈锆

粉添加量的增加呈现升高趋势"/

!

R

V

的起燃温度随

着铈锆粉添加量的增加呈现先降低后增加趋势"在

添加量为 !q!时为最好# 这与各催化剂涂层老化前

后比表面积的衰减率变化规律相符合# 涂层比表面

积衰减越厉害"催化剂涂层的抗高温稳定性能越差"

表明催化剂涂层的烧结越严重"贵金属暴露的活性

位越少"而不利于老化催化剂的低温起燃# 说明只

有适量添加铈锆粉"才能有助于老化催化剂的低温

起燃性能"过量添加反而不能起到降低低温起燃性

能的作用#

<?>;反应气组成(对不同铈锆粉Z氧化铝质量比单

$2整体式三效催化剂性能的影响

各新鲜催化剂在 !=)o和 ! g#%相当于理论空

燃比 #=[<$ ! g%$ )Z

$

* ])cZ*&C%#) )/

!

R

V

* ]

)/Z*&&时的/

!

R

V

+/Z+cZ转化率如表 ! 所示#

表 @;QX$2ZBS

&
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三效催化剂的转化效率

样品
@BN,C/h

)

A4

<

@BN,C/h

#

A4

"

@BN,C/h

$

A4

=

@BN,C/h

!

A4

!

/Z U<[< U<[" U;[) U;[;

/R U<[U U;[# U;[= U;[U

cZ UU[" UU[$ UV[; UV[!

样品
@BN,C/h

=

A4

$

@BN,C/h

"

A4

#

@BN,C/h

<

A4

)

/Z UV[$ UV[= UU[#

/R UV[$ UV[= UV["

cZ UV[) U;[" U<[<

%3&! g)[V %M&! g#[)

#-/Z$$-/

!

R

V

$!-cZ

图 !:@BN,C/h

M

A4

6

三效催化剂

在贫富燃条件下的转化效率

由表 ! 可以看出"在理论空燃比 ! g# 的情况

下"各新鲜催化剂对 ! 种反应物的转化率都在 U"X

以上"说明此负载方法制备催化剂达到完全转化温

度以后"在理论空燃比条件下对各反应物的处理能

力相当"与铈锆粉添加量无关# 在富燃区 % ! g

)[V&"各催化剂对 cZ几乎完全转化"而对 /Z和

/

!

R

V

的转化率均低于 ! g# 时"且 $ 种反应物的转

化率随着铈锆添加量的增加而提高$在贫燃区%! g

#[$&"各催化剂对 /Z基本可以完全转化"cZ和

/

!

R

V

的转化率均小于 ! g# 时的转化率"并且都随

着铈锆粉添加量的增加而提高# 说明在贫富燃反应

,$U,
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条件下"铈锆粉添加量对促进各反应物的催化转化

效率不同# 同一 ! 值条件下"各催化剂催化反应物

的转化效率越高"表明此催化剂的三效窗口将会越

宽)#!*

"因此"提高具有储放氧能力的铈锆粉添加量

可以拓宽新鲜催化剂的三效催化窗口#

性能优良的汽车尾气转化催化剂不仅要求新鲜

样品具有较高的催化性能"经高温老化后还必须具

有较宽的三效窗口)#=*

# 因此将各催化剂高温老化

后"考察了不同空燃比和 =))o条件下的老化催化

剂性能"结果如表 = 和图 = 所示#

表 >;6X$2ZBS

&

61

'

三效催化剂在(]: 时的转化效率

样品
ABN,C/h

)

A4

<

ABN,C/h

#

A4

"

ABN,C/h

$

A4

=

ABN,C/h

!

A4

!

/Z U"[) U"[< U<[! U;[#

/R U=[< U=[! U=[# U![;

cZ UV[! UV[) UV[! U;[<

样品
ABN,C/h

=

A4

$

ABN,C/h

"

A4

#

ABN,C/h

<

A4

)

/Z U;[= U;[" U;[U

/R U![$ U$[U U$[<

cZ U<[! U"[# U=[$

%3&! g)[V %M&! g#[#

#-/Z$$-/

!

R

V

$!-cZ

图 =:ABN,C/h

M

A4

6

三效催化剂

在贫富燃条件下的转化效率

从表 = 可以看出"在理论空燃比% ! g#&情况

下"与新鲜催化剂相比"各老化催化剂对 ! 种反应物

的完全转化效率都有所降低"说明老化后各催化剂

性能都受到不同程度的破坏# 从图 = 可以看出"随

着铈锆粉添加量的增加"各老化催化剂三效转化率

与新鲜样品变化趋势也明显不同"各催化剂的三效

催化窗口明显变窄# 在富燃区 % ! g)[V&"/Z和

/

!

R

V

的转化率变化趋势随着铈锆粉添加量的增加

呈现先增加后减小趋势$在贫燃区%! g#[#&"/Z变

化趋势不明显"而cZ和/

!

R

V

的转化率变化趋势均

随着铈锆粉添加量的增加呈现先增加后减小# 催化

剂三效催化窗口随着铈锆粉添加量增加呈现先增加

后减小趋势"催化剂 ABN,C/h

!

A4

!

表现最佳"说明

只有适量的添加铈锆粉才能拓宽老化催化剂的三效

转化窗口# 综上所述"铈锆粉添加量对催化剂涂层

老化前后的催化性能有着不同的影响"因此在工业

化涂层设计时"应根据实际需求"综合考虑确定铈锆

粉添加量#

@;结论

添加铈锆粉可以有效提高新鲜催化剂的低温起

燃活性并拓宽三效转化窗口"对于老化催化剂只有

适量的添加铈锆粉才可以提高催化剂涂层的抗高温

稳定性和三效催化窗口# 因此"在实际应用中"应综

合考虑实际需求来确定铈锆粉的添加量"才能得到

最佳的催化剂涂层#
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