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催化燃烧是五十年代以后发展起来的新

技术
�

由于反应是在催化剂存在的条件下进

行
,

它与直接燃烧相比
,

具有起燃温度低
,

效

能高
,

燃烧速度快等优点
�

最近国外催化燃烧已广泛用于汽车排气

的净化
�

汽车尾气中烃类和一氧化碳通过装

在排气管道中催化净化装置进行燃烧而成为

无害的 � � ,

和 �夕
�

本文介绍的是净化装置

中蜂窝型催化剂的载体材质和制作工艺
,

并

初步探讨影响载体性能
、

结构和制作工艺的

因素
�

制造具有微孔结构的蜂窝状多孔陶瓷可

以有多种不同的工艺方法 �� ,

如注浆
、

挤压
、

热压铸
、

热浇注及纸型浸涂等
�

因为我们需

要研制的陶瓷载体是形状复杂的大型薄壁蜂

窝状制品
,

选用的配料中膺性骨料较多
,

粘

合剂含量低
,

可塑性较差
�

采用热压铸或热浇

注较为适宜
,

尤其是热浇注法
。

所需工艺设备

少
,

模具简单
,

操作简便
,

所以我们决定采用

热浇注工艺试制蜂窝状陶瓷载体
�

,
、

典型瓷料配方与工艺

�
�

多孔陶瓷形成的基本原理

根据近年来国外技术资料报导 �� ,

我们

决定选用多孔陶瓷作为蜂窝型催化 剂 载 体
,

并在其上浸涂活性氧化 铝 �� 以改进 陶瓷性

能
,

最后
,

在氧化铝的表面上浸涂多组份的催

化活性物质
�

我们试制的蜂窝状多孔陶瓷载体是属于

微孔 �� 一 �
�

�拼�刚玉质制品�
� 一�� 刃

,

为主晶

相 �
�

从陶瓷的显微结构上看
,

这些多孔瓷是

由骨料颗粒
、

结合剂
、

气孔三部分构成
�

颗粒

在一定的堆积方式下存在着颗粒间隙
,

结合

剂在高温时为液态
,

湿润并包围着骨料颗粒
,

在毛细管的作用下流人间隙 但并 不充满间

隙
,

这样就形成了一个连续整体具有一定强

度和一定孔隙率的多孔陶瓷 �见图 � �
�

�
�

成型工艺的选择

图 � 多孔陶瓷显微结构图 �平行偏光� 只 � ��

�
�

典型瓷料配方

多孔陶瓷载体为刚玉质 �
。一�� �

� �制品
‘

其配方如下 ����
,

�
�

� � � � � 一� �� � ,

�重量百分比 � � �多

� ��� ,
·

� �
,� �重量百分比 � � �多

粘土 �重量百分比 � � 多

石蜡 �外加� � 多

油酸 �外加 � �沁

�
�

制作工艺

��� 工艺流程



骨 料�
石蜡 油酸

� �
粘合剂 一 配料 � 混合 , 烘干 , 制备料浆

增孔剂
尸

快速搅拌、料浆除泡均化、注型

烧成温度
,

时间
,

以及气氛
,

冷却速度
�

因蜡质

半成品中有 �� 多石蜡
,

所以在烧成的最初阶

段
,
’

必需缓慢升温
�

经过实践确定了以下几

条烧成曲线 �见图 �
、

� 、 � �
�

、
‘、、、、、、、、‘, 、‘、

、冷却、脱模、半成品加工

、装钵埋烧� 烧成

��  工艺简要说明

按配比称料并进行充分混合
,

而后将混

合料放在烘箱内烘干
,

温度保持在 � �� ℃
,

水

分控制在 ��  一 �� �务 以下
�

陶瓷粉料干 燥

后
,

加入熔蜡
、

并进行快速搅拌 �� 一 �� 分钟

�转速 � �� 转�分 �
,

除泡
、

均化后即可注型
�

注

型工艺参数
�

料浆温度 � �� 一 � �� ℃

模具预热 � �一 �� ℃

脱模剂 硅油或真空泵油

模具冷却 水淋

为使制品有足够的机械强度和多孔的特

性
,

在蜂窝状陶瓷载体热浇注成型时
,

在半成

品中除了加入石蜡
、

油酸和有机质外
,

还需加

入少量的木炭粉等有机易燃物
�

脱模后的蜡质半成品需埋 在填料 中 烧

成
,

填料的作用一是吸收坯体中的石蜡
,

二是

支撑坯体以免变形
�

实践证明
,

缎烧的工业

氧化铝粉熔点较高
、

不易成块
、

流动性好
,

用

它作为填料较为合适
�

为取得优质的多孔陶瓷载体
,

需根据陶

瓷载体内各组分在不同温度下所发生的物理

化学变化来决定烧成工艺参数
,

如升温速度
,

� ��� ℃

℃����� �������������

�诬下石厄丁厄西 �『马� �� �  � � � � �� 小时
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‘
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司 �
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加
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图 � � � � � 大蜂窝载体烧成曲线

二
、

载体表面处理工艺

�� � �℃

月����

�
�

��,卜厂�卜了���卜‘��刀卜月�毛�,仁�
�

�旧����加旧川

介乙�
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� �  

�吃� �  � � � � 小时

图 � � � �
‘

试样烧成曲线�一次烧成 �

为了改善蜂窝状陶瓷载体 的表面吸 附

性
,

充份提高催化剂的催化活性
,

必须在低表

面积的陶瓷载体上复盖一层高比表面积的涂

层材料
�

氧化铝是一种较好的涂层材料
�

关

于氧化铝的载附方法曾有许多报 导 �� 
,

有 采

用以酷酸打浆的氢氧化铝假溶胶
,

有用氨中

和硝酸铝或氯化铝所得碱式硝酸铝或碱式氯

化铝溶胶等
�

我们是采用铝盐溶液浸渍金属

铝制得的溶胶
�

�
�

胶体溶液的制备

在室温下将 � �� 克 �� ��
� ·

��
�� 溶解于

�� � 毫升蒸馏水中
,

而后投人 �� 克粒状金属

铝
,

静置 �一 � � 小时
�

由于 � �� �
� ·

� �
�
� 与

金属铝发生反应
,

溶液温度升高到 �� 一�� ℃
�

然后在热板上加热并进行快速搅拌
,

温度保

持在 �� 一�� ℃
,

加热 �一 � 小时后再补充加入

�� 克粒状金属铝
,

直到全部金属铝反应完
,

整



个周期约需 � �一�� 小时
�

制得的溶液冷至

室温
,

用蒸馏水稀释到 � �� 毫升
�

溶胶呈土

黄色
,

比重 �
�

�一 �
�

� 克�立方厘米
, � � 值控制

在 �
�

�一�
�

�
�

溶胶的组成 �重量百分数 �为 �

水��
�
� �� �一� �外 �铝���� � �一 �� � �氯���

�

�

� �一 � �
�

�� � 蜂窝载体的浸渍工艺

为使铝溶胶更好地
、

均匀地浸涂在载体

上
,

在浸渍前需将上述溶胶用有机胺处理
�

处

理方法是将一定量的乌洛托品 �即六次甲基

撑四胺
,

简称 � � � �
,

加人到蒸馏水中配制成

浓度为 � �一�� 多 �重量百分 比� 的 � � � 溶

液
,

将溶胶和 � � � 溶液分别放人冰箱中冷

却 �溶胶与 �� � 之体积比为 ��
�

�一�
�

�� � � �
,

若干小时后
,

二者即可进行充分混合
,

所得混

合液即可作浸渍用材料
�

�其时混合液的重量

百分组成约为 � �
�� �  务 �� � �� � 并� ��

刁

�
�

�多 � � � � �� 多
�

�

载体的浸渍工艺流程如下 �

�� � 毫米
,

蜂窝通孔为直径 �
�

� 毫米 平行圆

孔
,

孔道壁厚约 � 毫米
�

�见照片 �

物理性能见表 �
�

表 �

技术性能

体积

容重

比重

收缩率

自由载面

几何外表面

比表面积

吸水率

气孔率

耐压强度

蜂窝型多孔陶瓷载体各项性能

藉
一
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�
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�
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�

�
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平方米 �克

�

�
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厘米
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流通载面
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�
�
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一
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� � ℃

�
�

蜂窝多孔陶瓷载体催化剂的活性试验

按上述组分和工艺制成的 价�� 毫米圆柱

状蜂窝型载体�通孔直径 � 毫米�浸上含混合

稀土的多组份催化活性物质
,

其组份为混合

轻稀土 � � � 、

��
、

�� � ��
,

在下列条件下进行

催化活性评价试验
,

结果见表 �
�

� 超声清洗 烘干
真空

一
�

� 一, � 〕,

� 小时
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���
,

小蜂窝活性评价试验结果
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性能测试结果

1.蜂窝状多孔陶瓷载体的物理性能

外形为椭圆柱体
,
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图 5 蜂窝型多孔陶瓷载体

c s2
1
蜂窝型多孔陶瓷载体

空气流量
一

0. 1 平方米/小时

空速 4000 毫升/小时



气体成分 一氧化碳

催化剂量 65 一70 毫米(床层厚度)

分析仪器 Q C S一 04 型红外分析仪

由表 2可知
,

用多孔陶瓷载休制成的蜂

窝型多组份催化剂
,

低温活性高
,

净化效果

好
.
当 CO 温度处在 200 一210 ℃ 范围内

。

净

化率最高可达 100 外
.

用蜂窝型多孔陶瓷载体制成的车用蜂窝

状催化剂(如图 5) 在长春汽车研究所红旗发

动机上进行了台架试验
.
结果表明

,

在发动

机的各种情况下
,

转化率都比较高
,

尤其在怠

速阶段净化效果更为显著
,

C O 的转化 率在

97 呱 以上
,

H C 的转化率也超过 90 多
.

四
、

结果的分析与讨论

1.材质的选择对多孔陶瓷载体性能的影

响

对车用催化剂载体的要求是耐高温
,

耐

磨损
,

强度高
,

抗热冲击并具有一定孔结构和

相当大的比表面
.
可用作此种载体的材料很

多
,

国外常用的有氧化铝
、

茧青石
、

硅线石
、

氧

化浩和其它一些具有低的热膨胀系数和高的

耐热性材料(51
.
目前国内一般采用七五瓷作

为载体的材料
,

它的缺点是为了提高强度必

须提高烧结温度
,

而提高烧结温度
,

就不能获

得更高的气孔率
.
如上所述

,

我们选用粒径

相同的刚玉砂作为骨料颗粒
,

以低熔点矿物

作为粘合剂
,

并掺加适量的增孔剂制成多孔

陶瓷载体
.
这样

一

,

载体的多孔结构不是通过

降4氏烧结温度而获得
,

而是由等径颗粒的堆

积方式
,

粘合剂和增孔剂种类和数量来决定
。

多孔陶瓷载体和七五瓷载体的性能对比见表

3。

2

.

影响多孔特性和强度的因素

国内有关资料介绍
,

骨料颗粒越粗
,

多孔

陶瓷气孔率下降
,

孔径增大
,

强度降低
.
我们

的试验结果也证实了以上结论 (见表 4)
.

由表 5 可知
,

随着烧成温度的提高
,

载体

的强度有所增加而气孔率则减小
.

3
.
溶胶的类型

、

比重和浸渍次数对涂层

性能的影响见表 6
、

表 7
.

由表 6
、
7 可知

,

用铝盐浸溃金属铝制成

的溶胶性能最佳
.
其一性能稳定

,

长时间存

放
,

不产生凝聚
,

其二提供了一个相当大的比

表面积
.

比表面大的原因与以下二个因素有关
.

(l) 表面涂层的结晶相

浸涂在载体上的氢氧化铝溶胶经 54 0一

550 ℃ 焙烧后得到了其脱水产物氧化铝
.
通

过对母体氢氧化铝溶胶进行差热分析及对其

脱水产物进行 x 射线衍射分析(见图 6
、

图 夕)

表明
,

铝溶胶不是单一晶相
,

而是湃铝石 (价

Al zO
、 ·

3
H 刃 ) 和胶态一水 软铝石 (Al p

; ·

H

Z
o

) 的混合物
.
它们的热转变程序分别如

表 3 多孔陶瓷载体和七五瓷载体的性能对比
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表 4 颗粒大小对气孔率的影响
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、
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、
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表 s 烧成温度对气孔率和强度的影响

----

一
一

温度及保温时间

性能指标

一~ ~ 一~

一
吸水率(% ) 气 孔 率 备 注

最 好

较 好

很 差

试样均采

用一次烧成

.LR,�44
1、少7��、J,‘7�

2
,j1 3 0 0 ℃ (3 小 日寸)

124 0℃ (6 小时)

12 00℃ (6 小时 )

表 6

性 能
溶 胶 稳 定 性

溶 胶 类 型

比 表 面 *

(平 方米/克)

A I:0 3浓度
(重量百分比)

> 1芝)

:

03?
一,1

铝盐浸渍金属铝的氢氧化铝溶胶

氨中和铝盐的碱式铝盐溶胶

用醋酸打浆的氢氧化铝假溶胶 2
.
4一3

存放半年以上仍保持稳定

一 般

很差
,

存放几天即出现沉淀 2一3

* 比表面采用 B C
一
1 型比表面测定仪

,

蜂窝载体试样浸泡三次吸水率均为 25 %
,

比表 面由北京化工研究院一室分析组
侧定

。

表 7

1.318 (!心 溶 胶) 1
.
36一1

.
37 (2翻 溶 胶)

比 表 面
(平方米/克)

载附量(% )
比 表 面

(平方米/克)
载附量‘% )

,钾‘了, l, .L

:

n
4

曰
且,1多孔陶瓷

C sZ (小蜂窝)

12
.
4一13

.
6

17
.
9一18

.
2

17
,

9

1 7

.

9 一 20
.1

次次一一三

图 6 金属铝溶胶脱水产物x 光衍射图采用 C uK o x 光法测得 图 7 金属铝溶胶差热曲线图
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型骂
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3

。A 120 ,

二塑竺乌
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Z
o

,

由上可知
,

溶胶经焙烧后得到的脱水产

.
呼2

.

物是 下
Al 户

,

和 刃 A1
2O ,

的混合物
.
这二种晶

态氧化铝通常称为活性氧化铝
,

是一种多孔

性高分 散 度 的 物 料
,

有很 大的 比 表面 积

(300一400 米
,

/ 克)

(2) 表面涂层载附量

由表 7可见
,

适当增加溶胶比重
,

能增加
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一1980 年冬季北京降水的酸度

赵 殿 五
(中国科学院环境化学研究所)

在 1979一 19 80 年的冬季
,

我们试测了北

京降水的酸度
,

其主要结果见附表
.

由所得结果可见
,

整个冬季采暖期降水

的 pH 值
,

除一次外
,

全部在 6 以上
.
未受污

染的天然降水
,

其酸度最高可达 pH S
.
6[11
.
这

表明
,

尽管当前北京冬季二氧化硫水平很高
,

但降水并非酸性
,

而是接近中性
.
人夏以来

的测定结果与此相近
.

表 1 酸度计测定记录

’付 叱 }
一

胜竺 一
!

一
p H

I

地 点
1

说 明

197‘)
,

!
1

.

3

1

‘
) 7 9

.

1 1

.
9

1 少8 0
.
2
.
1 8

19 8()
.
2
.
I R

19 8 0
.
2
.
2 5

,

7 : 3 0

9
:

3 0

1 2 : 0 0

1 9 8 《)
.
2
.
2 5

19 8 0
.
2
.
2 5

1夕8 0
.
3
.
5

19 80
。

3

.

1 0

1
9 8

0

.

3

.

1 0

阜成门附近

阜成门附近

西 苑

环 化 所

阜成门附近

阜成门附近

阜成门远近

环 化 所

环 化 所

环 化 所

阜成门附近

环 化 所

非采暖期
,

附近无烟源

非采暖期
,

附近无烟原

采暖期
,

附近无烟源

采暖期
,

较远有烟源

采暖期
,

附近有烟源

采暖期
,

附近有烟源

采暖期
,

附近有烟源

采暖期
,

附近有烟源

采暖期
,

较远有烟源

采暖期
,

附近有烟源

采暖期
,

附近有烟源

采暖期
,

附近有烟源
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1
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雨雨雪雪雪雪雪雪雪雪雨雨

* 用精密试纸(上海试剂三厂)测定
.

川[2]

根据国外的研究结果看
,

酸雨的形成机

制很复杂
.
降水的酸性虽主要由燃烧排放的

二氧化硫所造成
,

但与其他因素如飘尘等也

有很大关系
.
而且一地的酸雨可能是远处飘

来的气团所形成[2]
.
日本在二氧化硫污染的

高峰时期未出现酸雨
,

据认为是当时飘尘量

很高
,

酸被中和了的缘故[3]
.
北京当前可能

也是这种情况
.

此次测定是很粗略的
,

尚不能说明多少

问题
.
不过

,

也许提出了一个值得我们研究

的环境科学问题: 我国的降水是否受 到 污

染? 今后将会如何发展?

[3]
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载体表面的活性氧化铝含量
,

从而提高载体

的比表面积
.
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