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车用单钯三效催化剂的研究进展
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摘  要  对车用单钯三效催化剂的研究进展及现状进行了详细的综述与分析 目前对单钯三效

催化剂的研究的热点和难点在于 (1) 提高催化剂对氮氧化物的选择还原能力  (2) 增强催化剂的高

温热稳定性 (3) 降低催化剂的起燃温度 γ-Al2O3 的性能质量 助催化剂的选择及用量 涂层及催

化剂的制备工艺等对单钯三效催化剂的催化活性起决定性作用
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Abstract  Progress in the research of Pd-only three way catalysts was reviewed systematically in this

paper. Increasing the selective reduction ability of NOx under lean burning condition, enhancing the thermal

stability and decreasing the light-off temperature of the catalysts are the three key researching hot points in

this area. And the quality of the honey comb γ-Al2O3 coatings, additives and the preparation parameters are

the major influencing foctors of the catalytic activation of the catalysts.
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三效催化剂(净化器)是汽车尾气机外治理的主流产品[1] 20 世纪六七十年代出现了第一代

氧化型车用催化剂 美联邦 1980 年实施的排放法规开始限制机动车 NOx的排量 这推动了三

效催化剂在 20 世纪 80 年代的迅速发展 这一时期先后出现了单床和双床的第二代 Pt/Rh 双金

属催化剂和 Pt/Rh/Pd 三金属催化剂 同时为降低三效催化剂的成本 开始在三效催化剂中使用

Pd 20 世纪 80 年代中期出现了第三代的 Pt/Rh/Pd 三金属三效催化剂 Pt/Rh/Pd 三金属催化剂

充分利用了 Pd的耐高温性能和 Rh优异的 NOx催化净化能力 大大提高了三效催化剂的活性

80年代末对单 Pd三效催化剂的研究与开发越来越多 目的是节约价格高昂 资源有限的 Rh

汽车技术的发展对三效催化剂性能提出了更高的要求 为使燃料充分燃烧及降低温室气体

的排量 汽油车也将采用稀燃技术 这就要求三效催化剂具有更好的 NOx选择还原性 为尽量

减少发动机冷启动时的排量 更多的汽车将采用紧耦合催化剂(Close Coupled Catalysts, CCC)

这就要求三效催化剂具有更优异的热稳定性 选择还原性 高温热稳定性及使用寿命等是目前
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单 Pd三效催化剂的研究和难点所在

1 单钯三效催化剂的研究现状

物质的组成与结构决定物质的性能 助剂与γ-Al2O3 涂层是单 Pd 三效催化剂关键组分 而

其结构主要决定于制备工艺 可见 助剂的选择 γ-Al2O3 涂层理化性能及制备工艺是单 Pd 三

效催化剂性能的 3个重要影响因素

1.1 用于单钯三效催化剂的γ-Al2O3涂层

γ-Al2O3涂层质量的优劣直接影响单 Pd 三效催化剂的催化活性 耐高温性能及抗中毒性能

等 有关γ-Al2O3 涂层的研究主要包括涂层与蜂窝陶瓷基体的结合强度 涂层的热稳定性 涂层

和助剂与 Pd的相互作用及涂层的比表面积和晶型等

Sanchez 等 [2]提出贵金属离子在载体上的 迁移-包埋 模型 认为金属离子 Mn+是否会被

二价氧离子 O2-空穴包埋主要取决于 Mn+与 O2-的大小 若 Mn+大于 O2- 包埋不可能发生 而

Pd2+(0.80Å)要小于 O2-(1.35Å) 所以包埋是可能的 在非常完美的晶面上钯很难与载体表面形成

强结合 高温下会迁移 直至两个钯粒子结合长大 但若晶体表面存在缺陷(如 O2-空穴) 当钯

迁移到载体晶格缺陷时 将被其所束缚而不能再移动

Bettman等[3]采用浸渍法制得了 La2O3/γ-Al2O3涂层 X 射线衍射(XRD)和电镜实验表明 当

La在 Al2O3表面的浓度低于 8.5 10-6mol m-2时 La的氧化物在 Al2O3表面呈单层分布 经 650ºC

焙烧后 La2O3呈立方晶型 经 800ºC 焙烧后 La2O3和 Al2O3将形成新相铝酸镧 LaAlO3 LaAlO3

的形成有助于高温下涂层的稳定

Marcus[4]对γ-Al2O3 涂层进行了高温老化(100ºC)实验 显示 Zr4+ Th4+及碱土金属离子对γ-

Al2O3 都能起到较好的热稳定作用 水热条件下γ-Al2O3 涂层老化表明 水蒸气能促进γ-Al2O3 转

相 形成过渡相δ-Al2O3和θ-Al2O3 阻止其直接转相成毫无活性的α-Al2O3 从而对γ-Al2O3 涂层

起到一定的热稳定作用

Talo 等[5]认为γ-Al2O3颗粒存在着在高温下长大或发生相变的 脱水 机理 高温下相邻的

两个γ-Al2O3 颗粒可从吸附的两个-OH 中脱除一个 H2O 分子 而在两个 Al 原子之间形成新的

Al-O-Al 键 脱水过程能促进γ-Al2O3 晶格的重排(转相成α-Al2O3)及颗粒长大 添加热稳定助剂

替代羟基可抑制这种脱水过程的发生 从而起到热稳定作用 脱水 机理可部分解释 Marcus

等所做的水热实验结果[4] 环境中水蒸气的浓度对脱水过程的速度和程度都会产生很大的影响

水蒸气浓度越高 越不利于脱水过程的进行 在这种情况下 水蒸气能抑制γ-Al2O3 向α-Al2O3

转变

赫崇衡等[6]在 1000ºC下对稀土修饰的 Al2O3涂层的热稳定性进行了研究 发现添加 Ba La

和 Zr等元素对提高γ-Al2O3的热稳定性有利 且含 3.24% La的涂层的热稳定性最好 La与 Al2O3

作用形成 LaAlO3等高温型化合物 这些化合物首先成核并通过界面结合方式锚定在 Al2O3晶粒

边角处 阻止 Al2O3粒子的表面扩散及结构重排 从而抑制 Al2O3的相变和烧结 高温下 La3+也

可能插入γ-Al2O3尖晶石结构的晶格中 占据由 O2-形成的空隙 从而阻止表面或体相 Al3+或 O2-

的扩散及α 相变 对γ-Al2O3涂层的水热实验表明 水蒸气会促进稀土修饰的γ-Al2O3涂层的表面

收缩 比表面积下降
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Angove 等[7]研究了温度对含 CeOx和 BaO γ-Al2O3涂层的热稳定性的影响 在 1000ºC H2

气氛下 CeOx BaO 及 Al2O3 能和堇青石载体发生反应生成新相 CeBaMg(Al2O3)6 这是导致γ-

Al2O3涂层比表面积急骤减小的主要原因 在富燃条件下 这种新相很有可能在含有同样组分的

三效催化剂中形成 从而引起催化剂活性降低

1.2 用于单钯三效催化剂的助剂

金属氧化物助剂的选择和用量对单 Pd 三效催化剂的热稳定性 起燃温度 空燃比特性及

空速特性等都起着关键性作用 用作单 Pd三效催化剂助剂的金属元素有碱金属 碱土金属 过

渡金属 稀土元素等[8~10] 碱(土)金属氧化物呈强碱性 常用于调节三效催化剂表面的 pH 及捕

集吸收 NOx 其中 CaO BaO 等碱土金属氧化物熔点在 2000ºC 以上 常用作涂层和三效催化

剂的高温稳定助剂 过渡金属用作助剂主要是改善三效催化剂的冷启动特性 稀土元素因其独

特的次外层电子层结构和相应的催化活性而被广泛用于三效催化剂中 以提高热稳定性 储氧

能力和抗毒能力等

CeO2因具有很好的储氧能力被认为是单 Pd三效催化剂必不可少的助剂 但 CeO2在高温下

易烧结 Zr 可抑制 Ce 的烧结[11] 故含 Ce 单 Pd 催化剂中一般要添加 Zr Y 对含 Ce Zr 三效

催化剂具有很好的热稳定作用[12] 在单 Pd三效催化剂中 CeO2的作用包括(1)分散贵金属 (2)促

进水煤气反应 (3)增强载体的热稳定性 (4)促进贵金属的氧化 还原反应 (5)贮存 释放 O2

H2和 SO2 (6)提供表面或(和)体相(吸附)空穴 (7)形成贵金属 PM-Ce 复合金属氧化物 (8)产生

新的活性中心或活化原有的活性位等[13]

热失活是单 Pd三效催化剂主要的失活形式 加入热稳定助剂可抑制这种失活行为 Miyoshi

等[12]研究了不同比例的 La Ba复合氧化物对γ-Al2O3涂层和三效催化剂热稳定性的影响 当 La

Ba质量百分比为 5:2时 La Ba复合氧化物对γ-Al2O3有很好的热稳定作用 能经受住 1100ºC

32 h的高温老化 经 Y Zr稳定了的三效催化剂热稳定性最高 老化后活性变化不大 G J J Bartiey

等[14]以浸渍法制得了一种含 Ce 三效催化剂 对其抗高温老化性能的测试结果表明 有 4 个因

素对含 CeOx三效催化剂的稳定性致关重要 即(1) CeOx的分散程度与稳定性 (2) Pd的分散程

度与稳定性 (3) γ-Al2O3的稳定性 (4) Pd与其它贱金属之间的相互协同作用

谭宇新等[15]的实验表明 La3+ Ce3+半径大 熔点高 在三效催化剂表面富集可促进 Pd 的

分散 并能防止 Pd晶粒的长大和流失 同时还能抑制γ-Al2O3的相变 对单 Pd三效催化剂起到

很好的热稳定作用

单 Pd 三效催化剂的储氧能力越强 对尾气中 O2浓度变化的敏感性就越小 从而能在稀燃

条件下对 NOx进行有效还原 CeO2被认为是单 Pd三效催化剂的最好的储氧助剂[16]

Oh[17]对含铈催化剂储氧前后的晶体结构进行了分析与研究 认为 CeOx的储氧能力主要起

因于其晶格氧和氧空穴的扩散 因此 只要掺入的助剂有利于这种扩散 就有可能使 CeOx的储

氧能力增加 ZrO2和 La2O3等在高温下可和 CeOx形成固溶体 固溶体的形成更有利于晶格氧的

扩散和迁移 从而大大提高 CeOx的储氧能力 Schmieg [18]对含 Ce催化剂所做的老化实验表明

含 Ce三效催化剂储氧能力的下降主要起因于 CeOx的烧结 烧结会导致 CeOx与 Pd之间的协同

作用减弱 使得 Ce3+ -Ce4+循环受阻 加入 Zr4+可抑制 CeOx的烧结
[16]
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关于储氧量对单 Pd催化剂转化率的影响 不同的文献有不同的看法 文献[19,20]表明 随

储氧量的增加催化剂对 HC CO和 NO的转化率将升高 而文献[21]却表明 单 Pd三效催化剂

对 CO HC和 NO的转化率与其表面有效储氧量之间并不存在明显的对应关系

添加 CeOx还能改变单 Pd 三效催化剂的界面吸附特性及催化反应机理 促进 NO 在 Pd 表

面的吸附与贮存等[22] 从而大大改善单 Pd三效催化剂的三效催化活性

周仁贤等[23]采用浸渍法制备了含 Ce 单 Pd 三效催化剂 应用程序升温脱附和程序升温表面

反应技术研究了 CO在 Pd/Al2O3三效催化剂上的吸附-脱附特性和反应行为 结果表明 Pd与 Ce

之间的相互作用有利于各自原子上表面氧的吸附-脱附及 CO 的表面反应 CO2 的脱附量大小和

峰温次序与单 Pd三效催化剂对 CO的催化氧化活性相一致 550ºC以上 无吸附氧存在时 CO

可在 Pd/Al2O3表面发生歧化反应而产生 CO2 Pd与 Ce之间的相互作用将影响 Pd在 Al2O3表面

的分散状态 活性中心数目和强度 从而改变催化剂对 CO和 O2的吸附-脱附特性

Kenevey 等[24]考察了 Pd/CexZr1-x在氧化性气氛中的热稳定性 发现 Pd 会促进 Ce0.50Zr0.50固

溶体的分层 而对 Ce0.68Zr0.32的热稳定性却没有影响 Pd与 Ce Zr复合氧化物之间的强相互作

用被认为是导致这一结果的主要原因 Kim 等[25]对含 V Zr 单 Pd 三效催化剂的热稳定性研究

表明 当 V Zr 物质的量之比为 0.36 时 V Zr 之间的协同作用促进 Pd-V-Zr-Al2O3催化剂的热

稳定性提高

1.3 单钯三效催化剂的制备工艺

负载型单 Pd 三效催化剂的制备方法有浸渍法 机械混合法及离子交换法等 以下主要讨

论浸渍法

Heise 等[26]将浸渍法制备三效催化剂所用的浸渍试剂分为三类 (1)改变液 固界面静电特

性的试剂 (2)改变浸渍液 pH 与界面电位的试剂 (3)与贵金属离子竞争吸附活性位的试剂 后

两类试剂常被用于控制贵金属在γ-Al2O3 上的吸附量和浸渍深度 浸渍试剂的浓度 pH 及离子

强度等对助剂及贵金属离子的负载过程 负载量和分散度等都会产生一定的影响 并最终影响

三效催化剂的活性

王幸宜等[21]分别采用分层浸渍和共浸渍的方法制得了 Pd-Cu-Mn-Ce-O 催化剂 应用脉冲-

火焰反应装置和氢氧滴定技术对催化剂活性进行了测试与评价 结果表明 以不同制备方法制

得的催化剂活性也不相同 在分层制备的催化剂中 催化活性主要由外层组分的性能决定 在

共浸渍法制备的催化剂中 CuMn2O4 相消失 Cu-Mn-Ce-O 表面氧环境发生了变化 助剂改变了

Pd的分布 使催化剂表面更易于还原 从而改善了催化剂的催化性能

汪文栋等[27]分别以机械混合和浸渍法向三效催化剂中添加 CeO2和 La2O3 对比了不同制备

方法对催化剂抗烧结能力的影响 结果表明以机械混合加入 CeO2和 La2O3的三效催化剂抗烧结

性能最差 老化后在富燃时对 NOx和 C3H6的转化率明显下降 而以浸渍法加入 CeO2和 La2O3

的三效催化剂 Ce 与 La 在催化剂表面分散均匀 并可进入载体γ-Al2O3内孔 具有良好的抗烧

结性能和抗老化性能

王丽琼等[28]以不同原料 分别采用浆涂法和浸渍法制备了 5 种γ-Al2O3 涂层和相应的含 Ce

单 Pd三效催化剂 比较并分析了 5种涂层在晶形(XRD) 比表面积和催化活性等方面的异同及
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其原因 对比了 5 种涂层制备方法的优缺点 结果表明 不同原料均能制得结晶好 比表面积

大的涂层 由拟薄水铝石及铝溶胶单体制备γ-Al2O3 涂层的工艺 方法简单 成本较低 是一种

实用的制备方法 由 5种涂层制备的单 Pd三效催化剂的初始活性无明显差别

笔者[29]曾采用微波加热法制备了γ-Al2O3涂层和单钯三效催化剂 并在相同条件下分析对比

了微波加热法和常规加热法的优缺点 结果表明 微波催化剂和涂层的性能质量相当于或优于

常规催化剂和涂层 微波法节约了大量能耗 缩短了制备周期

Hu[30]对含 Ce 单 Pd 三效催化剂的研究发现 添加 Ce 后催化剂在低温(<330ºC)下对 NO 的

转化率有所下降 在高温(>500ºC)下对 NO 的转化率却有所升高 利用含 Ce 单 Pd 催化剂这一

特性并采用分层涂覆的方法 开发了一种双层结构的单 Pd 三效催化剂 在顶层 Pd 与 Ce 是分

离的 可阻止 Pd与 Ce形成合金 在底层 Pd与 Ce相结合 利用 CeO2的储放氧特性促进 NO-CO

反应的进行 顶层的 Pd层使三效催化剂具有较好的低温活性 可使催化剂迅速起燃 底层的Pd-Ce

层可提供较高的储氧能力 有利于在稀燃条件下催化剂对 NOx的选择性还原

影响γ-Al2O3 涂层的质量和催化剂性能的因素还有催化剂制备过程的焙烧与烘干的温度与时

间 Pd 盐的浸渍步骤 Pd 盐的还原工艺 Pd 盐浸渍涂覆后的陈化时间与温度 助剂及造孔剂

的种类与用量等工艺条件和参数

2 小结

综上所述 三效催化剂的热稳定性 对 NOx的选择还原性及起燃特性等是目前单 Pd 三效

催化剂研究的热点和难点 解决这类问题的关键在于 (1)制备高质量的γ-Al2O3涂层 (2)选择合

适的复合氧化物助剂 且用量和配比合适 (3)合理的制备工艺 高温相变和烧结是导致单 Pd

三效催化剂活性降低的主要原因

随排放法规的不断严格 须采用 CCC 催化剂以降低发动机冷启动时的排量 而 Pd 催化剂

的热稳定性要优于 Pt和 Rh催化剂 可见对单 Pd催化剂的研究与应用具有很好的理论与现实意

义 目前对单钯三效催化剂的研究主要集中在 (1)进一步增加催化剂的抗高温老化能力 (2)优

化制备方法 (3)提高在稀燃条件下对 NOx的选择还原能力 (4)进一步降低起燃温度 (5)减小 Pd

的用量等
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