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本文应用溶胶 .凝胶技术对蜂窝陶瓷表面进行涂层) 然后负载活性组分) 以 $/氧化作模型反应) 考察了
催化剂干燥方法、浸涂原液类型以及助剂 $%/0对汽车尾气净化催化剂活性的影响)并应用 1!2、3!4等手段对
其进行表征。由催化剂活性测试结果表明5干燥方法对催化剂活性影响不大)加入分散剂的氧化铝溶胶作浸渍
原液的催化剂活性最高)同时活性评价实验结果还表明)加入 $%/0 作助剂的催化剂的活性明显提高)这可能是
由于 !"/与 $%/0之间发生的协同效应所致) 3!4谱图结果显示5 $%/0与 !"/之间存在协同作用)且 !"处于较
高的氧化状态) 这可能起因于从 !" 到 $%的电子转移作用) $%处于较低的还原状态) 导致 $%./键结合强度的
降低。60.1!2表征结果同样证实了 !"/与 $%/0之间存在协同效应) $%/0 的引入) 促进了 !"/的还原) 而 !"/
的存在降低了 $%/0表面氧的还原温度)同时此现象也支持了 3!4结论。

关键词5 溶胶 .凝胶技术 $%/0 60.1!2 3!4
分类号5 /78+9 +0 /7,89 :+ ;+ /7,89 ++ ;0

* 引 言
在汽车尾气净化和燃烧催化剂中)涂层蜂窝陶瓷起到重要的载体作用)其涂层方法有采用

拟薄水铝石溶胶和 !.&’0/+粉末混合浆料作浸涂原液的方法 < , = )氧化铝悬浮浆液作浸涂原液的
方法等 < 0 =。在催化剂助剂中) $%/0由于具有独特的 8 !电子层结构及元素可变价性)作为催化剂
助剂日益受到人们的关注。一般认为) $%/0在三效催化剂中有以下作用：( , -提高了 &’0/+载体

的热稳定性)并促进了贵金属的分散) ( 0 -由于 $%8 ;具有可变价性) $%/0具有一定的贮氧能力)
不仅扩大了理论空燃比操作窗口) 而且提高了催化剂的活性。 ( + -促进了水气转移反应 ( $/ ;
60/ ! $/0 ; 60 -的进行。对于 $%/0助剂在催化剂中的作用机理)可谓众说纷纭)莫衷一是。本
文以 $/催化氧化作探针反应) 考察了催化剂干燥方法、浸涂原液类型以及助剂 $%/0的加入

对催化剂活性的影响)并应用 1!2、3!4等表征手段)对 $%/0在该反应中的作用机制作理论上

的探讨。

, 实验部分
,9 , 催化剂的制备
以堇青石 >?0&’84@A/,:为主要组分的蜂窝陶瓷为第一载体)其部分物性参数详见表 ,。
,9 ,9 , 氧化铝溶胶的制备
将铝片、氯化铝和蒸馏水按一定的比例混合) 在 B*C加热回流 08小时) 制得稳定、透明的
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氧化铝溶胶。其中 &’$()的质量百分含量为 $!* "+。
!* !* $ 浸渍涂层的制备
将氧化铝溶胶与分散剂按一定比例混合,制得浸渍原液。将蜂窝陶瓷浸入其中约 $个小时

后取出,在 !$-.干燥 $个小时,并在 ##-.焙烧 #小时,重复上述操作。将浸涂后的蜂窝陶瓷
载体置于一定浓度 /012() 3 )溶液中浸渍 $个小时,尔后在 !$-.干燥 $个小时,再在适当温度
焙烧分解 #个小时,然后浸入一定 45值的 67/’$溶液中,经过干燥、焙烧制成最终催化剂。
!* $ 催化剂的活性评价
催化反应在固定床流动反应器中进行,反应气体系中 /(的含量是 !* )#+ 1 !+ 3 , 2$为稀

释气。空速为 !#--- 8 9。尾气用 !-$型气相色谱仪进行 1上海分析仪器厂 3分析,尾气先经碳分
子筛柱子分离,然后进入甲烷化炉,最后接 :;<检测器,进行定量分析。
!* ) 催化剂的 5$=>6?表征
催化剂用量 -* $@, 还原气为含 5$ A* BCD’+的 5$=&E 混合气, 流量为 #-FG·FHI J !, 以

!-K·FHI J !的升温速率,从室温升至 L#-.。
!* A 催化剂的 M6N表征

M6N测试是在美国 60EOHI=P’F0E 69QRHSR P’0STEDIHSR 公司 65;=#)-- M射线光电子能谱仪上
进行。U@ "! 1 !$)#* L0V3作激发光源,以污染峰 /!N 1 $%A* L0V3作电荷校正。结合能数据的误差
为 W -* $0V。

$ 结果与讨论
$* ! 催化剂干燥方法对催化剂活性的影响
由表 $可以看出, 在活性组分 67的负载过程中, 采用真空干燥方法与普通干燥方法的催

化剂相比,其活性变化不明显,可见干燥方法对催化剂活性影响不大。这可能是因为,在催化剂
活性组分的干燥过程中,干燥方法对干燥过程中活性组分物理化学状态的影响很小,并且活性
组分 -* )+ 1XT* 3含量太低,故二者活性差别不明显。

表 $ 干燥方法对催化剂活性的影响

!"#$% & ’()$*%(+% ,) -./0(1 2%34,5 ,( 6"3"$/30+ 7+30803/

RYF4’0 7EQHI@ SDI7HTHDI ##-+ 8 . Y #!--+ 8 . Z

![ YT YTFDR490E0 YT !$-. !$- !)-
$[ YT CYS\\F07 SDI7HTHDI YT %-. !!% !$"

Y] ’H@9T=D^^ T0F40EYT\E0
Z] T90 ’D_0RT SDF4’0T0 SDIC0ERHDI T0F40EYT\E0

$* $ 浸涂原液类型对催化剂活性的影响
为了改善蜂窝陶瓷载体的表面性能, 易于固定活性组分, 并充分提高催化剂的活性, 本文

表 ! 蜂窝陶瓷的部分物性参数

!"#$% 9 :4/;0+"$ 64"."+3%.0;30+; ,) 6"..0%.

49QRHSY’ S9YEYST0EHRTHS FYHI SEQRTY’’HI0 49YR0 SDF4DRHTHDI $U@(·$&’$()·#NH($

’DI@HT\7HIY’ RTE0I@T9 8 1 O@^·SF J $ 3 B- ‘ !)-
’YT0EY’ RTE0I@T9 8 1 O@^·SF J $ 3 !- ‘ !#
4DE0 70IRHTQ 8 1 I\F*·SF J $ 3 $#
_Y’’ T9HSOI0RR 8 FF -* #
R40SHY’ R\E^YS0 YE0Y 8 1F$·@ J ! 3 a !



第 !期 ·"#$·田东旭等% &’ ( )* ( +, (蜂窝陶瓷催化剂制备方法的研究

使用不同浸涂原液涂层的载体- 负载相同含量的活性组分 &’.- 其活性评价结果如表 /所示%
在四种浸涂原液中-以加入分散剂的氧化铝溶胶作浸涂原液的催化剂活性最高-氧化铝溶胶作
浸涂原液的催化剂次之- 而使用氧化铝悬浮液、拟薄水铝石溶胶和 !0+,#./粉末混合浆料作浸

涂原液的催化剂活性则最差。这可能是因为：加入分散剂的氧化铝溶胶作浸涂原液时-所制载
体表面比较均匀-活性组分 &’.在其上面的分散度较高；而使用其它三种浸涂原液时- !0+,#./

涂层厚度不均匀- 导致活性组分 &’.在载体表面局部发生富集- 降低了活性组分的分散度- 因
此催化剂活性较低。

表 / 浸涂原液类型对催化剂活性的影响

!"#$% & ’()$*%(+% ,) -.))%/%(0 1.(23 ,) -.44.(5 6,$*0.,(3 ,( 7"0"$80.+ 9+0.:.08

1234,* ’544567 18,9:586 !";< ( = !>;;< ( =
/? 2,93562 1,9@@A 4@*42@*’ BA 35C567 2,93562 48D’*@ 8E B8*F35:* 26’ B8*F35:* 18, >GG ##H
!? 2,93562 1914*61586 >!/ >H"
"? 2,93562 18, >#" >!/
H? ’84567 18,9:586 4@*42@*’ BA 35C567 2,93562 18, 26’ ’514*@126: >>G >/;

#I / )*.#助剂对催化剂氧化活性的影响

由图 >可以看出% 与催化剂 &’. ( +,#./ (蜂
窝陶瓷和 )*.# ( +,#./ (蜂窝陶瓷相比 - &’. (
)*.# ( +,#./ (蜂窝陶瓷的活性最高- 其最低完全
转化温度 J !>;;< ( = K 分别降低了 !#=和 G"= -
而催化剂 &’. ( +,#./ (蜂窝陶瓷与 )*.# ( +,#./ (
蜂窝陶瓷相比 - 催化剂最低完全转化温度
J !>;;< ( = K降低了 //=。由此可见：)*.#的加入

提高了催化剂 &’. ( +,#./ (蜂窝陶的活性- 单独
)*.# 或 &’. 负载在 +,#./ (蜂窝陶瓷上的催化
剂活性都不理想- 但 &’.和 )*.#同时引入则显

著提高了催化剂的活性。由此可以推测：催化剂

活性的提高可能是 &’. 与 )*.# 协同作用的结

果。.F *: 2,报道 L / M：)*.#的引入显著提高了 NF
催化剂的活性- 是由于吸附在 NF 上的 ). 与
)*.# 提供的晶格氧发生反应的结果。O56 *: 2, 报道了 +90)*0. 和 )90)*0. 之间的协同作
用 L !- " M - 并认为催化剂活性的提高是吸附在 +9和 )9上的活性 ).和由 )*.#提供的活性氧共

同反应的结果。

笔者认为 &’.与 )*.#之间的协同作用表现在两方面-一方面- )*.#的引入提高了 &’.的
分散度-根据 P26QF*R SI TI *: 2,的研究 L H M：)*.#具有面心立方结构-其表面和体相存在大量的
氧空穴- 当贵金属与其发生相互作用时- 贵金属粒子占据其表面氧空穴- 这样导致了贵金属的
高度分散-提高了催化剂的活性。
另一方面- 是由于吸附在贵金属上的 ).与 )*.#提供的活性氧反应的结果。许多报道表

明 L G U $ M：在负载型贵金属上的 ).氧化一般遵循 O267395@0V561F*,D88’机理- 在反应过程中- 气
相氧不够活泼不能直接参与反应-只有吸附活化变为活性氧后才能参与反应。而由活性实验结
果 J )*.#的加入显著提高了催化剂的活性 K推测：)*.#的加入可能促进了氧的活化或提供了参

图 > 助剂 )*.# 对催化剂 &’. ( +,#./ (蜂窝陶瓷
活性的影响

W57I > XEE*Q:1 8E 2’’5:586 8E )*.# :8 +,#./ D21FQ82:
8E &’. ( +,#./ ( 3868,5:F F86*AQ83B 86 ).
8C5’2:586 2Q:5Y5:A
*% &’. ( )*.# ( +,#./ ( 3868,5:F F86*AQ83BZ
+% &’. ( +,#./ ( 3868,5:F F86*AQ83BZ
,% )*.# ( +,#./ ( 3868,5:F F86*AQ83B
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与反应的活性氧。据 &’( )* +, -.通过 /01)23实
验证实 4 !% 5 6 /+07 的晶格氧与吸附在贵金属上的

/0之间发生反应8 并在 /0的催化氧化过程中起
到重要的作用。另据 9+:* 0;通过动力学实验表
明 4 !! 5：与未引入 /+07助剂的催化剂相比8 /+07提

供了更高的表面氧浓度。同时由文献可知8 在氧
化气氛下8催化剂表面可生成多种氧物种8而且氧
物种之间可以相互转化 4 !78 !$ 5 8如下所示6
07 < = > ! 407· 5 ! 7 40· 5 ! 7 40 ? 5 <晶格氧 >

/.+@A+.对 /0在 /+07催化氧化的研究 4 !B 5 8根据电
导率的理论的测定肯定了氧化物中晶格氧离子参

与反应8其反应机理如下：
/0<=-C > D <- > ! /0<-AC >

/0< -AC > D 07 ? ! /07 < -AC > D,7 ?

/07 < -AC > ! /07 < =-C > D <- >
07 < =-C > D 7,7 ? ! 707 ?

其中 07 ?和,7 ?分别表示晶格氧离子和表面阴离子空穴；<- >表示催化剂活性中心。由上述可
见：/+07的加入促进了氧的活化并为反应提供了可参与反应的晶格氧8 这可能是催化剂活性
提高的另一重要原因。

7* B 催化剂的 E29表征
表 B是 /+07的引入对催化剂中 2A$A# F 7化学位移的影响情况。由于 E29能谱中的化学位

移反映了原子价壳层电子密度的变化。9;-.GHI +, -.提出 4 !# 5：可根据 !J值的变化来考察载体
与活性组分之间相互作用的理论。由表 $可以看出：2A0 F K.70$ F蜂窝陶瓷催化剂中 2A$A# F 7的

!J值是 $$"* B+L8 与文献值相差 %* M+L8 这可能是因为8 用以进行蜂窝陶瓷表面涂层的 K.70$

溶胶是强酸性的缘故8对此 &+NO’O PH; +, -.也有过类似的报道 4 !M 5。2A0 F K.70$ F蜂窝陶瓷催化
剂中 2A$A# F 7 的 !J 值表明贵金属粒子以 2A0 的形式存在。加入 /+07 的催化剂 2A0 F /+07 F
K.70$ F蜂窝陶瓷8 2A$A# F 7的 !J值向电子结合能高的方向移动8 证实了 /+07与 2A0之间存在
相互作用8并且由于这种相互作用 2A处于较高的氧化状态。9+NN+4!"8 !Q 5认为 2A的氧化态的升高
可能反映了从 2A到 /+的电子转移8 与此同时8 /+则处于稍低的还原状态8 从而减弱了 /+10
键的结合强度。此结论可由 2A的引入促进了 /+07表面氧的还原这一事实得到证明。/+10键
的结合强度的减弱8有利于 /+07表面氧的还原8这与下述催化剂的 :71)2R信息是相一致的。

图 7 /+07含量对催化剂 2A0 F K.70$ F蜂窝陶
瓷活性的影响

S’=* 7 TUU+V,C HU A’UU+N+(, .H-A’(= HU /+07 ’(
K.70$ W-C;VH-, HU 2A0 F K.70$ F OH(H.’,;
;H(+IVHOJ H( /0 HX’A-,’H( -V,’G’,I
+6 %Y 8 .6 MY 8 *6 !QY 8 /6 $%Y

表 B 催化剂 E29测试结果

!"#$% & ’() *%+,$-+ ./ 01//%2%3- 4"-"$5+-+

C-OZ.+ /+07 .H-A’(= F [,Y
2A$A# F 7 F +L

N+U* O+-C@N+AV

2A0 F K.70$ F OH(H.’,; ;H(+IVHOJ % $$M* Q $$"* B
2A0 F /+07 F K.70$ F OH(H.’,; ;H(+IVHOJ !Q $$M* Q $$"* Q

/+07 <[,Y > \ /+07 < =N-O > F K.70$ < =N-O >

V6 %* 7+L J’(A’(= +(+N=I @(V+N,-’(,I
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%& " ’%()*+表征
不同 ,-.%含量的催化剂的 ’%()*+谱图

如图 # 所示。图 # 中共有两个 ! 和 "耗氢
峰 / 此二峰可分别归属于 *0. 的还原峰和
,-.%上表面氧的耗氢峰。由图 #可知：*0. 1
23%.# 1蜂窝陶瓷在 ’% 还原过程中 / 在
4 #567附近出现一个较小的 *0. 的还原
峰/加入 ,-.%的催化剂 *0. 1 ,-.% 1 23%.# 1蜂
窝陶瓷/ 其 *0.的还原峰明显增大并向低温
移动/ 同时出现了 ,-.%表面氧的耗氢峰/ 随
着 ,-.%含量的增加/ *0.的还原峰向低温移
动。但是/ "峰 8 4 !667 9在 ,-.%含量的变化

过程中/ 其大小、形状没有发生明显的变化。
据文献报道 : $; < =对于 23%.#负载的 ,-.%/ 其表面氧的还原峰在 "667左右/ 与图 #中 ,-.%表面

氧的耗氢峰在 !667相比/降低了约 $667。由此可见/ *0的引入促进了 ,-.%表面氧的还原。

由图 #可以看出：*0与 ,-之间的协同作用影响了催化剂的还原性质/ *0的存在促进了
,-.%表面氧的还原/而 ,-.%的引入则降低了该催化剂中 *0.的还原温度。结合上述 >*?结果
我们认为：从 *0到 ,-的电子转移/ 减弱了 ,-(.键的结合强度/ 因此有利于 ,-.%表面氧的还

原/ 这可能是 *0的引入促进了 ,-.%表面氧的还原的内在原因/ 同时此结果也支持了 >*?的
结论。

# 结 论
8 $ 9 真空干燥与普通干燥催化剂的活性评价表明：干燥方法对催化剂活性影响不大。在四

种浸涂原液中/以加入分散剂的氧化铝溶胶作浸涂原液的催化剂活性最高。
8 % 9 催化剂的活性评价表明：加入 ,-.%的催化剂氧化活性得到显著提高/ 此现象可归因

于 *0.与 ,-.%之间的协同效应。

8 # 9 ’%()*+和 >*?的表征结果证明了 ,-.%与 *0.之间存在协同效应。这协同效应可能
起因于从 *0 到 ,-的电子转移。电荷转移使 *0处于稍高的氧化状态/ ,-则处于较低的还原状
态/并减弱了 ,-(.的结合强度/而 ,-(.的结合强度的减弱可能即为 *0促进 ,-.%表面氧的还

原的内在原因。
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