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Abstract 
In this paper, the three-way catalyst and its two broad headings have been introduced. Then pe-
rovskite catalyst has been recommended. Finally, the precious metal catalyst and perovskite cata-
lyst were compared. 
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摘  要 

本文通过首先对三效催化剂进行了简述；然后对三效催化剂的活性成分分成2大类进行简述；对非贵金

属的催化剂之举钙钛矿型催化剂进行简述。最后对贵金属催化剂与钙钛矿型催化剂进行了比较。 
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1. 引言 

大量以石油为原材料的能源机械产品，其应用在推动现代社会进步与极大繁荣的同时，也引发了一

系列环境问题，特别是汽车尾气排放引起的大气污染已经引起了全世界范围内的高度关注。中国用 9%的

国土面积养活了全世界 20%人口，近 30 年来走的西方从“粗放型”到“集约型”，从“资源耗费”到“科

技创新”的发展路线，当前转型走绿色发展的道路，不仅要铁腕治理当前的污染，不再欠“新帐”更要

还“旧帐”，重中之重是从保护大气、水和土壤做起。自 2013 年起全国已有 30 个省市先后出现不同程

度雾霾天气，北京市气象台更是于 2013 年 1 月 13 日 10 时 35 分发布了北京气象史上首个霾橙色预警。

据中国气象局国家气候中心的数据显示，自 2013 年 1 月 1 日起至 4 月 10 日止，在 100 天里北京雾霾日

数有 46 天，较常年同期偏多 5.5 倍，为近 60 年最多。全国平均雾霾日数为 12.1 天，较常年同期偏多 4.3
天，为 1961 年以来历史同期最多。 

雾霾的主要组分为二氧化硫、氮氧化物和可吸入颗粒物，特别人粒径小于 2.5 微米的颗粒状污染物(简
称 PM2.5)是加重雾霾天气污染的罪魁祸首，会对人的呼吸系统等造成很大的伤害。这种颗粒本身既是一

种污染物，又是重金属、多环芳烃等有毒有害物质的载体[1]-[5]。城市的颗粒状污染物主要来源：首先是

汽车尾气，其次是北方到了冬季烧煤供暖所产生的烟尘，第三是工业生产排放的废气，第四是建筑工地

和道路交通产生的扬尘，以汽车尾气为主要来源。有研究表明，汽车尾气中的主要微粒包括硫酸盐、低

分子物质、铅化物、多孔碳粒和高分子有机物，特别是柴油机尾气中的微粒量为汽油机的 30~60 倍。汽

车尾气中还含有很多气态的污染物，如氮氧化物等，这些物质在一定条件下还会产生二次污染——光化

学烟雾，从而对环境会造成更大的危害[6]-[7]。 
解决这一问题的关键有三：一是减少城市拥有量，如限量上牌、道路限行、单双号上路等；二是提

倡采用大众化交通工具，如地铁、公交、自行车、步行等；三是加强对汽车排放的环保管控，如推广电

动汽车、出厂环保检测、加装尾气净化装置等。特别是使用汽车尾气净化装置是当前治理汽车尾气污染

最迫切的有效手段之一，也是当前研究的热点，国内外科技工作者都对之进行了大量的研究。三效催化

剂(Three-Way Catalyst，TWC)净化技术就是其中之一，且实验效果良好[8]-[12]。 

2. 三效催化剂的作用原理 

内燃机工作过程中，因各种原因的存在会造成燃料的燃烧不完全，从而导致其排出气体成份有含有

二氧化碳(CO2)、水蒸汽(H2O)、一氧化碳(CO)、碳氢化合物(HC)、氮氧化合物(NOx)、铅化合物和硫化

合物等，其中的 CO、HC、NOx 是造成环境污染的三种主要气态污染物。为了消除上述污染物对环境和

人体的危害，就需要通过催化剂的作用，将 CO、HC、NOx 分别进行氧化、还原成为对人体无害的二氧

化碳(CO2)、氮气(N2)和水蒸气(H2O)，在转化过程中，如果催化剂能同时对 CO、HC、NOx三种有害物起

催化净化作用，这种催化剂就称为三效催化剂，三效是指对有害排出物的氧化催化效果、还原催化效果

和净化催化效果[13]-[16]。 
三效催化过程的作用原理具体如下： 
1) 氧化催化效果： 
对 CO 的氧化反应：CO+O2→CO2 
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对 HC 的氧化反应：HC+O2→CO2+H2O 
2) 还原催化效果 
对 NOx的还原反应：HC+ CO+NOx→CO2+N2+H2O 
3) 净化催化效果 
水蒸汽的重整反应：HC+H2O→CO+H2   H2+ NOx→H2O+N2 

水煤气的转换反应：CO+H2O→CO2+H2   H2+ NOx→H2O+N2 

三种作用效果在净化器的过程中的发生是同时的、连续的甚至是交互的，但不论催化器的结构是前

置式、前级式还是耦合式，催化剂作用下的反应转化过程可依次分为：1) 排出气体中的反应物分子向催

化剂外表面的扩散；2) 反应物分子从催化剂外表面向孔内进行扩散；3) 反应物分子在催化剂内表面吸附；

4) 吸附状态下的反应物分子在催化剂作用下发生氧化还原反应；5) 反应产物从催化剂表面脱附；6) 脱
附产物自催化剂内孔向外表面扩散；7)反应产物从催化剂外表面随气体主体排出。净化效果的好坏，与

催化器结构设计、控制策略、催化材料等都有着较紧密联系。 

3. 三效催化剂的分类 

三效催化剂根据是否采用稀有金属目前被划分为两类：贵金属三效催化剂和非贵金属催化剂。早期

主要是以贵金属类为主，随着材料科学研究的深入，非贵金属催化剂则是当前发展的重点。 

3.1. 贵金属催化剂 

贵金属催化剂大约在 20 世纪 70 年代开始出现，当时的贵金属催化剂的主要成分为 Pt、Pd，这种催

化剂的主要缺点是不能将 NOx转化为无害气体；随后，出现了以 Pt、Rh 为主要成分的贵金属催化剂，这

种催化剂可以同时对 CO、HC 和 NOx进行催化转化，主要缺点是造价相对较高；之后，出现了现在最常

见的 Pt、Pd、Rh 贵金属三效催化剂，此种催化剂不仅能催化转化 CO、HC 和 NOx，而且成本比 Pt、Rh
催化剂低一些，主要缺点是 Pd 与 Rh 在高温时会生成合金，从而抑制了 Rh 活性。目前，汽车主要使用

能同时催化转化 CO、HC 和 NOx且成本较低的贵金属催化剂，据相关实验表明该种催化剂还具有高温热

稳定性和快速起燃特性。 
单就催化剂材料自身的作用而言，Pt、Pd、Rh 在催化剂中各自的作用如下： 
Pt 是贵金属催化剂中必不可缺的元素，据有关研究表明 Pt 对 CO 和 HC 有明显的催化活性，对于最

初颁发的法规，其中只限制 CO 和 HC 排放的排放标准，所以只要加入 Pt 就可以达到标准。但随着人们

日益对环境保护的重视，社会上对能同时催化转化 CO、HC 和 NOx的尾气催化剂的需求不断增加。研究

者们通过不断的实验发现 Pt 对 NO 也有一定的还原能力，但如果尾气中 CO 的浓度较高或有 SO2存在，

Pt 对 NO 的还原能力将比 Rh 相差很多了。研究表明 Pt 在催化剂中的负载量对催化剂的起燃温度影响很

大。在高负载量的 Pt 系催化剂上，丙烷、丙烯和 CO 的起燃温度(T50%)分别为 95℃、155℃和 190℃；而

在低负载量的 Pt 系催化剂上，对应的值分别为 180℃、210℃和 265℃。这有利于研制开发非 Rh 贵金属

汽车尾气催化剂，降低催化剂的制造成本。此外，Pt 还被应用于柴油车尾气净化催化剂中，持续再生捕

集系统(CRT)利用传统的壁流柴油颗粒过滤器的氧化催化剂先将 NO 氧化为 NO2。然后 NO2 促使聚集的

碳烟燃烧，其速率比用 O2氧化要快得多，而且再生温度即便降到 300℃以下也可将积碳不断转化。由于

气氛的不停波动和存在很多不可定因素，所以在该催化反应中往往生成不希望产生的 NOx、CO 等。因此

寻求最佳的催化剂配方，使反应向所期望的方向进行是当今世界科学家们的重要研究课题。 
Pd 是贵金属催化剂的重要活性组分之一，主要功能为催化氧化 CO 和 HC。因为 Pd 对 S 中毒的敏感

性要远高于 Pt 和 Rh，所以关于用大量 Pd 取代 Pt 或 Rh 的实验一直无法达到预期的效果。直到 20 世纪
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80 年代末，随着无铅汽油推广的政策的实施，汽油中残余的 Pb 的浓度已经降到可以用 Pd 替代 Pt 的水

平。1989 年福特汽车公司首次在试验中将 Pd/Rh 催化剂作为三效催化剂的组成部分，从此 Pd/Rh 的使用

技术迅速的得到了发展，该技术的发展也推动了 Pd 和 Rh 在涂层中的分离，从而防止了双金属 Pd-Rh 粒

子的形成。而且 Pd 的价格比 Pt 和 Rh 低很多，用 Pd 替代 Pt 做催化剂的主要成分，减少了 Pt 的需求量，

但 Rh 的需求量还是较大的，价格相对昂贵。显然，社会上极需要一种可以替代 Rh 的物质。对此，曾经

有很多研究者想要用 Pd 替代 Rh，实验表明：2.025 g/L 的纯 Pd 催化剂等于 0.714 g/L 的 5:1 铂/铑催化剂

的催化转化效果。如果提高 Pd 性能的方法，主要是加入稀土氧化物，如 La 和 Ce。为了保证世界上 Rh
的稳定供应，全 Pd 催化剂逐渐成为汽车尾气催化剂的研究热点。在 1995 年，Hirohisa 等就制得一种 Pd-
复合物三效催化剂，据称这是最有可能取代含 Rh 催化剂。据报道，国外已研制出与常规的 Pt/Rh 三效

催化剂具有相同 CO、HC 和 NOx催化转化活性的全 Pd 催化剂；国内也对全 Pd 催化剂方向进行了研究。 
20 世纪 80 年代起，人们愈加重视环境保护，有关汽车尾气催化剂的研究逐渐开始倾向于转化 NOx。

研究人员通过不断试验发现 Rh 可以极好的催化转化 NOx，把 Rh 加入到主要成分是 Pt 的催化剂中，制成

Pt/Rh 催化剂，此时就可以同时催化转化 CO、HC 和 NOx。然而，Rh 虽然可以有效地选择还原 NOx，但

有研究者在试验中发现 O2 的浓度会直接影响 NOx 转化。在有氧的环境里，N2 是唯一的还原产物；但在

无氧且温度较低的环境下 NH3则是主要的还原产物；在高温条件下，N2是主要的还原产物。据相关学者

的试验可以看出，催化剂中金属键的 d 百分数的大小可能与三效催化剂是否能起到理想的催化作用有关，

d 百分数越大表示留在 d 能带中的电子越多，也就是说 d 能带中的空穴越少。目前认为 Rh 能改变原子核

外电子的 d 能带中电子数，因此 Rh 是三效催化剂中极为重要的组元。 
根据当前国内外的大量研究[17]-[21]，贵金属催化剂在起燃特性、空燃比特性抗中毒能力等方面都要

好于非贵金属催化剂。但贵金属催化剂具有价格高昂、高温下易烧结等主要问题，且目前全球 80%以上

的 Rh 用于尾气催化剂方面。随着贵金属资源的短缺及催化剂用量的增加，所以以后汽车尾气催化剂的研

究方向将朝着无 Rh、廉价金属等替代或部分替代贵金属，尤其是贵金属与稀土的协同效应及作用机制的

方向。 

3.2. 非贵金属催化剂 

由于贵金属资源有限，价格高昂，且贵金属三效催化剂还具有很多当前尚无法解决的缺点，故汽车

尾气催化剂的研究开始偏向于减少贵金属用量或替代贵金属的方向上。这时钙钛矿型氧化物进入了研究

人员的视线。钙钛矿型氧化物具有较好的氧化还原性能，并且价格比贵金属便宜上百倍。早在 1971 年，

Libby 就提出了利用钙钛矿型稀土的氧化还原性能，把它用在汽车尾气催化剂里。1972 年，Wiswanathan
发表文章对钙钛矿型氧化物作过系统的评述，他用 LaCoO3做催化剂进行了试验，试验初步结论：在 CO
高浓度时，钙钛矿型催化剂对 NOx有较高催化活性；在 CO 低浓度时，钙钛矿型催化剂对 CO 和 HCX有

较高催化活性。 
目前，一般的钙钛矿型催化剂主要由载体、助剂及稀土钙钛矿型氧化物组成。其中稀土钙钛矿型氧

化物是起重要作用的主催化剂。钙钛矿型氧化物的化学式一般以 ABO3表示，A 通常是碱金属等为主，B
大多是以过渡金属为主。并且在化学计量 ABO3中 A 价态不会高于 B 价态。 

钙钛矿型氧化物的结构特性：ABO3中 A 位离子有 12 个氧配位，BO6八面体的 8 个共享角分别占有

了这些氧离子。BO6八面体堆积的马德伦能主要决定了钙钛矿型氧化物结构的稳定性。周期表中超过 90%
的自然金属元素(非人造元素)在结构中是稳定的。铂族金属可以在结构中出现，并且可以有一部分占据 B
位。结构中对 A 和 B 的半径要求分别为：RA > 0.090 nm，RB > 0.051 nm。在给定 B 离子后，根据 A—O
和 B—O 键长的最佳比，A 离子半径受式(1)限制。 
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( ) ( )A O B O0.75 R R 2 R R 1.00< + + <                          (1) 

在 A 或 B 被其它阳离子 A'或 B'替代时，若电荷相同和半径相近，全组成范围可能形成固溶替代。例

如，(Ba1-xSrx)TiO3(0 ≤ x ≤ 1)、Sr(Ti1-yRuy)O3(0 ≤ y ≤ 1)通常是部分替代并伴随有晶系变化，在 LaCr1-yNiyO3

中，y ≤ 0.6 时为正交晶系；y ≥ 0.7 时为三角晶系。异价离子有 2 种替代情况：①高价替代：如 Pb(Ti,Zr)O3

中，La3+替代 A 位的 Pb2+，将产生 A 空位以保持电中性；或是 B 位离子发生价态变化，如 BaTiO3中，3
价离子(如 La、Y)对 A 位 Ba2+，或 5 价离子(如 Ta、Nb)对 B 位 Ti4+，这类替代通过钛价变化(e'+Ti4+→Ti3+)
作电荷补偿。②低价替代：如 Pb(Ti, Zr)O3中，K1+替代 A 位 Pb2+，Fe3+或 Mn3+替代 B 位离子，产生氧空

位达到电荷补偿；或是 B 位离子价态变化，如 La1-XSuXRhO3中，Sr2+部分替代 La3+，导致部分铑成 Rh4+。

若 A'或 B'与 A 或 B 比较，不论是电荷还是离子半径存在大的差异时，则形成有序结构。如 Ba2CoReO6

中，Co2+和 Re6+在 1 个有双重晶格参数的晶胞中有序；Ba2LaRu0.5Sb0.5O6 中，在八面体的六配位上，La
和 Ru/Sb 以 1:1 有序排列。部分固溶替代特别有用，可制备不同物理化学性质的异构系列。其中，很大

一部分是 3d 过渡元素 Ti—Ni 为 B 位离子的稀土和钙土金属的钙钛矿型氧化物。 
目前国内在这方面也进行了大量的研究并取得了一定的成果： 
宋崇林等人利用 X 射线光电子能谱分析(XPS)和程序升温还原(TPR)等分析手段对稀土钙钛矿型催化

剂 LaBO3的结构进行了研究，并讨论了 B 位离子的平均价态、催化剂表面氧种等对催化剂活性的影响等。 
王虹等人研究了碱金属元素(Li、Na、K、Rb)对 LaMnO3 中 A 位离子掺杂时的氧化活性的影响。具

研究结果表明，当金属 K 的取代量为 0.25 时，氧化能力最强，燃烧温度为 285℃~430℃时；此时其对柴

油机尾气碳颗粒的催化活性与贵金属(Pt 催化剂)相差无几。 
冯长根等对钙钛矿型复合氧化物用于汽车尾气催化净化的研究进行了全面的概述。和过渡金属简单

氧化物相比，钙钛矿型复合氧化物(ABO3)在热稳定性、化学稳定性和结构稳定性方面具有很大的优越性，

因而能够表现更高的催化活性。在满足容忍因子的条件下，有多种元素可以形成钙钛矿结构的化合物。

通常，B 位离子决定了钙钛矿型化合物的催化活性，A 位离子是影响化合物结构和 B 位离子价态的重要

因素。当 A 位离子或 B 位离子被不同价态的离子取代时，通过形成氧离子空穴或者形成混合价态来维持

化合物的电中性。氧元素空穴的形成或 B 位离子价态的变化使得化合物具有更高的催化活性。 
截止到目前，非贵金属催化剂的使用没有得到令人满意的效果。目前的研究重点已经向贵金属催化

剂加入稀土元素进行改性方向倾斜，以减少贵金属用量，并达到所要的理想效果。 

3.3. 贵金属催化剂与钙钛矿型催化剂的主要性能比较 

在钙钛矿型氧化物催化剂中，以稀土元素和过渡金属元素组成的复合 ABO3 型催化剂性能较优。在

中温区和中等空速时，其催化活性及催化转化效果，达到了与贵金属催化剂相近的程度；特别在高温下

还能保持稳定的性能，抗 S、P 等中毒能力强等优点。相比于贵金属而言，ABO3具有氧化还原性能较强，

资源丰富，耐热稳定性强等优点。据相关的 NOx储存实验表明，钙钛矿型催化剂较贵金属催化剂具有更

高的 NO 转化率，由于钙钛矿的负载量比较大，分散较好，使催化剂有效的吸附及反应表面积增大，同

时使钙钛矿和储存组分之间有更高的接触效率，促进 NOx的溢流效应，从而大大提高催化剂的反应效率。

有研究表明，在 300ºC 左右催化剂具有最佳的储存性能。原位红外实验结果表明，钙钛矿型催化剂的储

存主要以亚硝酸盐路径为主，而贵金属催化剂中以硝酸盐路径为主。硫化和再生实验结果表明，硫化能

导致钙钛矿结构的破坏。结合 X 射线光电子能谱分析(XPS)和程序升温还原(TPR)结果，可以判断钙钛矿

型催化剂硫化后主要生成了 La2(SO4)3 和 CoO 等物质，在还原过程中硫较难脱除；而贵金属催化剂的再

生性能较好，结构比较稳定，但是 Pt 容易变成氧化态或者硫化态，氧化性能就较难恢复了。钙钛矿型复 
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Table 1. The table on the precious metal catalyst and perovskite catalyst 
表 1. 贵金属催化剂与钙钛矿型氧化物催化剂的对比表 

样本 
对比项目 贵金属催化剂 钙钛矿型氧化物催化剂 

温度 
中、低温 稳定性好，催化效果很好 达到了贵金属催化剂的催化效果 

高温  和中温时的性能相差不多，成分很稳定 

存在路径  硝酸盐路径 亚硝酸盐路径 

催化剂中毒及还原  再生性能较好，结构比较稳定，但是 Pt 容易变 
成氧化态或者硫化态，氧化性能就较难恢复了 

催化剂中的钙钛矿结构被破坏主要生成了

La2(SO4)3和 CoO 等物质还原过程中硫较难脱除 
 
合氧化物 ABO3是 CO 的有效催化剂，且具有催化燃烧和 NOx还原的作用，并且其催化活性与寿命皆好

于贵金属催化剂。因此极有希望成为贵金属催化剂的替代品，用于汽车尾气的净化。贵金属催化剂与钙

钛矿型氧化物催化剂的对比见表 1。 

3.4. 将贵金属与钙钛矿型催化剂相结合的发展趋势 

有研究表明，如果将贵金属和钙钛矿型化合物相结合，催化剂的性能得到了提升：不仅能对贵金属

起到很好的稳定作用，而且适量的贵金属还能提高钙钛矿型催化剂的活性；将两种催化剂相结合还能改

善由于使用一种催化剂而产生的问题，如防止因高温而产生贵金属的烧结或蒸发和防止因贵金属与载体

反应而产生催化剂失效。根据 Zhou 等的实验表明，Pd 负载催化剂 Pd/LaFe0.8Co0.2O3 比 Pd 取代催化剂

LaFe0.77Co0.17Pd0.06O3 的三效活性要高得多，通过对程序升温还原(TPR)图的研究发现，Pd 的加入提高了

钙钛矿型氧化物的还原活性，Pd 负载催化剂 Pd/LaFe0.8Co0.2O3比 Pd 取代催化剂 LaFe0.77Co0.17Pd0.06O3更容

易发生还原。 
在钙钛矿型氧化物中，氧离子的迁移是通过氧空位进行的，氧空位的增加有利于氧化反应催化剂活

性的提高。在 Tanaka 等对 LaFe0.57Co0.38Pd0.05O3进行了 X 射线光电子能谱分析(XPS)和 X 射线吸收精细结

构(XAFS)谱分析后得到的结果显示，在氧化气氛下，Pd 以固溶体的形式存在于钙钛矿型晶格中，其结合

能比 PdO 中的 Pd 要高很多。在还原气氛下，Pd 形成了合金，并以细小颗粒状态分散排布在表面。由于

不停地交替氧化气氛和还原气氛，所以 Pd 不断的以这两种存在形式进行着转化。Nishihata 等也发现了类

似的现象，随着氧化气氛和还原气氛的交替进行，Pd 原子可逆地进入和逸出钙钛矿晶格，这种运动限制

了 Pd 合金颗粒的长大，从而使得催化剂 LaFe0.57Co0.38Pd0.05O3长期保持较高的催化活性。 

4. 结论 

虽然贵金属催化剂有一些缺陷，但以其优异的催化转化性能，仍受到人们的追捧，并在当前得到广

泛的应用。 
钙钛矿型催化剂在热稳定性、化学稳定性和结构稳定性等方面比贵金属催化剂有很大的优越性，但

仍然没有达到令人满意的效果，所以钙钛矿型催化剂还需要进一步的改进。综上，未来研究汽车尾气催

化剂将主要朝着廉价，高性能，抗中毒能力强等方向去发展。 
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