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!"#$%#&’#()*+,的制备及负载的单-.三效催化剂

蔡 黎， 赵 明， 皮 展， 龚茂初， 陈耀强

（四川大学化学学院，四川成都:)!!:1）

摘要：采用共沉淀和浸渍两种方法制备了G,%<>%H/%;-"I$（G<H;），对其进行了J"吸附和K射线衍射分析*以G<H;为载体

制备了"LM9／G<H;三效催化剂，并对催化剂进行了程序升温还原和活性测 试*结 果 表 明，两 种 方 法 制 备 的G<H;均 具 有 较

好的结构、织构和储氧性能，共沉淀法制备的G<H;具有更好的抗老化性能*以G<H;为载体所制备的单M9三效催化剂表现

出低的起燃温度、优异的三效性能，特别是优异的转化JI性能及抗老化性能*
关键词：铈；锆；镧；氧化铝；钯；三效催化剂；反应温度；抗老化性能
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随着我国汽车工业的高速发展，汽车的保有量

迅速增加，汽车尾气污染已引起社会的广泛关注，而

消除汽车尾气污染的有效方式是催化净化*载体材

料是汽车尾气净化催化剂的关键材料，决定催化剂

的性能和寿命［)!1］*催化剂的载体由具有储氧能力

在催 化 剂 中 起 储 氧／释 氧 作 用 的 稀 土 储 氧 材 料

（I?S）和具 有 较 高 比 表 面 积 和 较 强 抗 热 老 化 能 力

的;-"I$组成*这种由上述两种材料作为尾气净化

催化剂载体的格局在上世纪九十年代形成并一直持

续到现在，对汽车尾气净化催化剂的发展发挥了重

要的作用*但 两 种 载 体 带 来 了 制 备 工 艺 的 复 杂 性，

同时对于未来更为严格的排放标准，稀土储氧材料

和耐高温高比表面积;-"I$在织构及稳定性等方面

还存在不足*如 果 能 制 备 出 既 具 有 储 氧 性 能，又 具

有稳定性的高比表面积载体材料，则有可能给汽车

尾气净化催化剂的发展带来新的机遇*T/UC/>等［#］

提出，用G,%<>（G<）等稀土材料改性;-"I$，必然使

载体兼有I?S和;-"I$ 的 共 同 优 点*文 献［:!’］
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通过浸渍法将!"负载到#$%&’上，借助于#$%&’ 的

大比表面积 使!"得 到 了 更 大 程 度 的 分 散，增 强 了

储氧能力，改善了耐高温老化性能(
本实 验 室 成 功 制 备 出!)*"+*,-*#$%&’（!",#）

固溶体［.］，本文在此基础上系统地研究了以共沉淀

法和浸渍法制备的!",#的结构、织构和储氧性能

及其作为载体制备的单/0三效催化剂的性能(

! 实验部分

!"! 载体的制备

采 用 共 沉 淀 法 制 备!",#载 体 时，将"+&!&’
用浓12&’溶 解，得 到 硝 酸 锆 溶 液，然 后 按 计 量 比

与铈、镧和铝的硝酸盐配成混合 溶 液，与21’·1%&
用并流法进行沉淀，控制314567左右(所得沉淀

经洗涤、过滤后在8%9:干燥;<，然后于.99:焙

烧’<，得 到 所 需 材 料，记 作=>*!",#，其 组 成 为

.?!)&%，.?"+&%，7?,-%&’和@@? #$%&’(
采 用 浸 渍 法 制 备 !",#载 体 时，用 12&’ 将

"+&!&’溶解 后 与!)（2&’）’·A1%&按 计 量 比 配 成

溶液，用 此 溶 液 浸 渍 经.99:处 理 过 的,-／#$%&’，

干燥后在.99:下处理’<，得所需材料，记作BC*
!",#，其组成与=>*!",#相同(
!"# 催化剂的制备

将以 上 两 种 载 体 分 别 用 等 体 积 浸 渍 法 制 备 含

%?/0 的 催 化 剂，加 入 !)（2&’）’·A1%& 和

,-（2&’）’·A1%&作为助剂，混合研磨后涂覆于体积

为%67C$的 堇 青 石 蜂 窝 陶 瓷（%765孔／=C%）基 体

上，干燥并 在779:下 焙 烧’<后 得 新 鲜 催 化 剂(
由=>*!",#制 备 的 催 化 剂 记 为!-D8，由BC*!",#
制备的催化剂记为!-D%(将新鲜催化剂在8999:
下水热老化;<，得到相应的老化催化剂(
!"$ 载体和催化剂的表征

载 体 的 比 表 面 积 采 用"EF*97型 自 动 吸 附 仪

（西北化工研究院）测定(载体的储氧量（&G!）采用

氧脉冲吸附技术测试(准确称取96%H样品装于I
形石英管中，先 用 纯 1%（流 速 为;9C$／CBJ）在779
:还 原;7CBJ，随 后 用 经;98脱 氧 剂 处 理 的 高 纯

2%（流速为%9C$／CBJ）吹扫，降温至%99:，记录仪

基线 平 稳 后，每 隔’!7CBJ定 量 脉 冲 一 次 氧 气

（8A6;"C>$），K!L检测(
载体的E射线衍射（EML）分析在日本理学L／

C-N*+#型EML仪 上 进 行，使 用!O!! 射 线，电 压

79PQ，电流859C#，扫描范围%"489R!@9R(

程序升温还原（1%*K/M）实验在 微 型 反 应 器 中

进行(称取%9!;9目的样品79CH置于石英管中，

在流速为;9C$／CBJ的氮气中加热 升 温 至;99:，

保持’9CBJ后降至室温，再以’9C$／CBJ的流速通

入7?1%*.7?2%混合气，并以89:／CBJ的速率升

温至.99:，K!L检测(
!"% 催化剂活性测定

催化剂三效活性的测定在一套专用的多路固定

床连续流动微型反应器中进行，各路气体分别用质

量流量计计量进入混合器(模拟气的组成为965A?
!&，969A? !’15，969A? 2&，8%? !&% 和89?
水蒸气，2% 为 平 衡 气，&% 含 量 可 调(气 体 的 空 速

为8@999<S8，用FT#*;998汽车排气分析仪（佛分

环保仪器检测设备制造有限公司）检测不同温度下

反应 器 前 后 模 拟 气 中!&，!’15 和 2&的 浓 度，由

此得到其 转 化 率，同 时 进 行&% 扫 描 得 到 空 燃 比 曲

线(实验中使用"79?和".9?表示催化剂对指定反

应物 的 催 化 活 性，"79? 为 指 定 反 应 物 转 化 率 达

79?时的反 应 温 度，".9?为 指 定 反 应 物 转 化 率 达

.9?时的反应温度(

表! 各&’()*(+,(-.#/$载体材料的织构性质和储氧量

K-U$)8 K)NDO+-$3+>3)+DB)V-J0>NWH)JVD>+-H)=-3-=BDW（&G!）>X
0BXX)+)JD!)*"+*,-*#$%&’VO33>+DV

G-C3$)
GO+X-=)
-+)-

（C%／H）

/>+)
Y>$OC)

（C$／H）

/>+)
0B-C)D)+
（JC）

&G!
（"C>$／H）

=>*!",# X+)V< 89A 9(’9 .(5 88;
-H)0 .% 9(%5 89(7 .;

BC*!",# X+)V< 8’A 9(’@ 5(7 889
-H)0 889 9(’8 .(. 5.

=>*!",#：!)*"+*,-*#$%&’3+)3-+)0UW=>*3+)=B3BD-DB>J(
BC*!",#：!)*"+*,-*#$%&’3+)3-+)0UWBC3+)HJ-DB>J(

# 结果与讨论

#"! 载体的织构及储氧性质

表8列出了老化前后两种!",#载体的织构性

质和储氧 量(新 鲜=>*!",#和BC*!",#的 比 表 面

积分别为89A和8’AC%／H(由于两者的#$%&’ 含量

高达@@?，其织构性能与#$%&’ 相 似，老 化 后 两 种

载体的比 表 面 积 达 到899C%／H左 右(=>*!",#的

孔容为96’9C$／H，比BC*!",#稍小(共沉淀法所

得新鲜样品 的 平 均 孔 径 为.65JC，而 浸 渍 法 所 得

新鲜样品的平均孔径为567JC(老化后，两者的平

均孔径分别变为8967和.6.JC(共沉淀法所得材

料的平均 孔 径 增 大 不 到89?，表 明 抗 老 化 性 能 优
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异!而采用浸渍法制备的载体老化后比表面积下降

"#$，平均孔径增大近"#$，表明其抗老化性能低

于%&’()*+!总 体 说 来，两 种()*+的 织 构 性 能 及

稳定性均达到单独制备催化剂的要求!
从表,还可以看到，新鲜%&’()*+的储氧量为

,,-!.&/／0，老 化 后 下 降 为1-!.&/／0，下 降 了

,2$!3.’()*+的 储 氧 量 老 化 后 由,,#下 降 为41

!.&/／0，下降了,1$!新鲜和老化后的%&’()*+的

储氧量都略高于相 应 的3.’()*+!以 上 数 据 表 明，

经高温 老 化 后，两 种 储 氧 材 料 储 氧 量 的 损 失 均 在

"#$以下，储氧量稳定性较好!尾气净化催化剂的

主要失活途径是高温老化后其储氧性能的下降［,#］，

本文制备的两种储氧材料优异的织构稳定性和储氧

性能稳定性对于三效催化剂性能的提高很重要!

图! 老化前后不同载体的"#$谱

530, 6789:;;<=>?&@@=<?A:>B:0<B?C99&=;?
（,）5=<?A%&’()*+，（"）+0<B%&’()*+，

（D）5=<?A3.’()*+，（-）+0<B3.’()*+

%&% 载体的"#$结果

老化前后 各 载 体 的678谱 如 图,所 示!可 以

看出，新鲜 和 老 化 后 的%&’()*+都 为(<E" 立 方 相

结构，未观测到"’+/"ED的衍射峰!此材料中+/"ED
的含 量 为22$，在 如 此 高 的 +/"ED 含 量 下，%&’
()*+仍然以立方相(<E"的晶型存在，这在以往的

文献中未见 报 道!表 明 在 共 沉 淀 法 制 备 的 样 品 中，

另外三种 金 属 离 子 进 入 了(<E" 的 晶 格 中，并 且 体

系在高温老化过程中未出现物相分离，具有优异的

高温稳定性，这与老化前后样品织构性能的测定结

果相一致!同时，老化前%&’()*+的衍射峰宽而弥

散，老化后衍射峰仍较宽，说明共沉淀法制备的材料

晶体 粒 度 较 小 并 具 有 良 好 的 抗 老 化 性 能，这 是%&’

()*+在老化后仍保持优异织构性能和储氧性能的

原因!
从图,中还可以看出，3.’()*+中存在立方相

(<E"和"’+/"ED两种晶体结构!这是因为样品是由

在+/"ED表面共浸渍(<盐和)=盐后经热处理制备

的，在+/"ED 表面形成了具有立方相(<E" 的(<’)=
固溶 体!老 化 后 样 品 的 衍 射 峰 变 尖 锐，表 明3.’
()*+在老化后晶粒变大，同时样品储氧量降低（表

,），使(<’)=固溶体晶相中(<原子的利用率［,,］降

低，织构性能下降!图,和表,结果表明，%&’()*+
和3.’()*+均具有良好的织构以及抗老化性能，而

%&’()*+具有单一稳定的物相结 构，使 得 其 更 合 适

作为三效催化剂载体!
为了进一步说明热老化对材料结构的影响，通

过F%A<==<=方程计算了两种材料中(<E" 晶相的晶

粒大小!结果表明，新鲜和老化后的%&’()*+的晶

体粒度都大于3.’()*+!新鲜%&’()*+中(<E" 的

晶体 粒 度 为GHG>.，老 化 后 增 大 了 近44$，为

,#HD>.!而新鲜3.’()*+中(<E" 的 晶 体 粒 度 为

DH">.，老化后增大了,2G$，为4H4>.!说明3.’
()*+老化后晶体的改变远大于%&’()*+，也就是

说%&’()*+的抗老化性能优于3.’()*+!

图% 不同催化剂的’%()*#谱

530" I"’JK79=&@3/<?&@B3@@<=<>;KB／()*+%:;:/L?;?:.9/<?
（,）5=<?A(:;,，（"）+0<B(:;,，（D）5=<?A(:;"，（-）+0<B(:;"

（(:;,，%:;:/L?;9=<9:=<B@=&.%&’()*+；

(:;"，%:;:/L?;9=<9:=<B@=&.3.’()*+!）

%&+ 催化剂的’%()*#结果

图"给出 了 不 同 催 化 剂 的 I"’JK7测 定 结 果!
可以看出，催化剂样品在-##M前都出现了一个明

显的还原 峰，归 属 为 催 化 剂 中 活 性 组 分 的 还 原［4］!
N:O9:=等［G］提出，KB作为活性组分时，三效催化剂

#,, 催 化 学 报 第"1卷



的活性主要由!"#提供$!"#%!"间转化的难易程

度决 定 催 化 剂 的 活 性，活 性 组 分!"的 还 原 温 度 越

低，催 化 剂 的 活 性 越 好$从 图&可 以 看 出，由 于

’()*同时具有#+,和*-&#. 两者的共同优点，并

且/0%’()*的结构单一，对负载其上的活性组分!"
有更好的分散效果，相应的新鲜’123中!"还原峰

温最低，催化 剂 应 具 有 高 活 性$老 化 后 两 个 催 化 剂

上!"的 还 原 峰 均 往 高 温 方 向 移 动，这 是 由 于 在 老

化过程中，活性组分烧结以及活性组分与催化剂助

剂之间相互作用的改变等导致!"#%!"间的转化变

难$老化后，’123的还原峰温仍明显低于’12&，并

且峰面积未出现明显的下降，老化后’12&的!"还

原峰温移向高温的同时峰面积下降较大，表明’12&
抗老化能力较弱$

由图&还可以看出，新鲜和老化后的催化剂都

在3445左右出现明显的反峰，这是由常温下饱和

吸附的6&在升温后脱附所致$另外，两个新鲜催化

剂在7445以后出现一个主峰，并在主峰前出现一

个明显的肩峰，整个还原峰归属为’8由97价被还

原为9.价［33］$前面的肩峰为表面’879的还原峰，

后面 的 主 峰 则 为 体 相’879的 还 原 峰$这 是 由 于 载

体的体 相 氧 不 能 自 由 移 动，导 致 载 体 表 面 和 体 相

’879的还原 性 能 不 一 致［3&］$由 共 沉 淀 法 制 备 载 体

时，’879原子被大量的*-原子分散，处于载体内部

以及表面的’879不容易发生迁移或者聚集$所以，

老化后’123中’879的还原峰也由一个主峰和主峰

前的一个肩峰组成，同时高温的烧结峰向高温区移

动，但移动 的 范 围 不 大，表 明 材 料 的 抗 老 化 性 能 较

好$而’12&的还原峰在老化后发生分裂，分别移向

低温和高温，这可能与此样品的储氧材料是负载于

!%*-&#.上有关$

!"# 催化剂的活性

为了研究这两种新型材料单独作为载体对三效

催化剂的影响，考察了催化剂在老化前后的起燃温

度和完全转化温度$结果如表&所示$可以看出，新

鲜’123上’.6:的起燃温度为&;&5，完全转化温

度为..45，!;4<与!=4<的差值为.:5$催化活

性随温度的升高迅速提高，能很快达到完全转化，催

化剂的温度 特 性 优 异$新 鲜’12&的 起 燃 温 度 和 完

全转化温度与’123类似$老化后’123的起燃温度

为.7>5，完全转化温度为.:75，!;4<与!=4<
的差值为.>5，与老化前类似，表明优异的温度特

性仍被保持$老 化 后’123的 起 燃 温 度 和 完 全 转 化

温度 分 别 比 老 化 后 的 ’12&低&&和&3 5，表 明

’123的抗老 化 性 能 优 于’12&$和 载 体 的 表 征 结 果

相关联可以发现，载体的抗老化性能直接影响催化

剂的抗老化能力$两种’()*由于其优良的抗老化

性能，均适合单独作为三效催化剂载体使 用，而/0%
’()*性能相对较好$

表! 各催化剂老化前后对$%&’和()转化的温度特性

?1@-8& ?8AB8C12DC8BC0B8C2E8F0G"EGG8C8H2!"／’()*/121-IF2F
G0C2J8/0HK8CFE0H0G’.6:1H"L#

+1AB-8
’0HK8CFE0H0G’.6:
!=4<／5 !;4<／5

’0HK8CFE0H0GL#
!=4<／5 !;4<／5

’123 GC8FJ &;& ..4 &=. &>7
1M8" .7> .:7 .3& ..;

’12& GC8FJ &;7 ..3 &7; &N:
1M8" .N; 74= .&= .:4

三效催化剂的转化L#性能非常重要，是催化

剂还原性能 的 体 现$OJ对 L#的 转 化 具 有 优 异 的

性能，但OJ资 源 稀 缺，价 格 昂 贵，一 直 困 扰 三 效 催

化剂的发展$单!"三效催化剂是将部分!"负载在

#+,上 以 解 决 L#的 排 放 问 题$本 文 中 我 们 使 用

’()*一种 材 料 代 替 #+, 和 耐 高 温 高 比 表 面 积

*-&#. 两 种 材 料 作 为 载 体，该 做 法 是 否 可 行 的 关 键

是以’()*制备的催化剂对L#的转化性能$
各催 化 剂 老 化 前 后 对 L#转 化 的 温 度 特 性 见

表&$对于新 鲜 催 化 剂 样 品，L#的 起 燃 温 度 和 完

全转化温度均 较 低，催 化 活 性 较 高$完 全 转 化 温 度

和起燃温度的温度差仅为&45左右，表明起燃后能

很快达到完全转化，温度特性优异$老化后’123和

’12&对L#的起燃温度分别为.3&和.&=5，比老

化前分别升高了=;和>N5，其中’123老化后L#
的完全转化温度和起燃温度差仅 为&>5，已 达 到

和!2／OJ催化 剂 的 同 等 程 度［3.］，表 明 起 燃 后 能 很

快达到完全转化的性能在老化后仍被保持，抗老化

性能较好$
上述结果表明，以’()*为载体的单!"催化剂

对L#的催化转化具有活性高、温度特性好和抗老

化性 能 优 异 的 特 征，具 有 取 代#+, 和 耐 高 温 高 比

表面积*-&#.两种材料作为载体制备性能优异的三

效催化 剂 的 可 能$老 化 后’12&上 L#完 全 转 化 温

度和起燃温度差为==5，比老化前增加了.N5，

比’123高&:5，也表现出较好的L#转化性能$
图.示 出 了 新 鲜 和 老 化 后 各 催 化 剂 对 ’#，

’.6:和L#的温度特性曲线$可以看出，对于新鲜

的’123和’12&，’#在&745已完全转化，’.6:和

333第&期 蔡 黎 等：’8%(C%)1%*-&#.的制备及负载的单!"三效催化剂



图! 不同催化剂上"#，"!$%及&#转化率和温度的关系曲线

!"#$ %&’()*+"&’,-)./)*0-1*)/*&2"3)+&24"22)*)’-54／%67890-03:+-+2&*-;)9&’()*+"&’&2%<（=），%$>?（@），0’4A<（$）

（0）!*)+;%0-=，（B）8#)4%0-=，（9）!*)+;%0-@，（4）8#)4%0-@

A<的转化表现出一达到起燃就迅速达到完全转化

的温度特性，两种催化剂的起燃温度和温度特性基

本相同C老化后，%0-=的%$>? 和 A<的 完 全 转 化

温度和起燃温度的差值与新鲜样品基本相同，即保

持基本相同的温度特性，表明三效性能及稳定性均

较好C老化后%0-@对%$>?的温度特性与新鲜样品

基本相同，但A<的完全转化温度和起燃温度的差

值比新鲜 样 品 明 显 增 大，催 化 剂 的 温 度 特 性 稍 差C
以上结果表明，以共沉淀方法制备的9&,%678更适

合于取代<DE和耐高温高比表面积83@<$ 两种载

体材料作为三效催化剂的载体C

! 结论

%678体系结合了<DE和83@<$ 的共同优点，

同时具有<DE的储氧能力以及83@<$ 的高温稳定

性和高比表面积C9&,%678高温老化后没有发生相

分离，具有良好的抗高温老化性能C以%678为 载

体的 单54催 化 剂 具 有 优 异 的 三 效 性 能 及 稳 定 性，

有望取代稀土储氧材料和耐高温高比表面积83@<$
两种载体材料作为高性能三效催化剂的载体C
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