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摘要　研究 La-C o-C u-Mn-Ce-Pd催化剂的活性和热稳定性.结果表明,该催化剂具有低温活性良好、活性高以及热稳定性好的

性能特点.对CO、HC 氧化的 T 50%和T 100%分别约为 182℃、238℃和 240℃、265℃.催化剂表面组分发生强相互作用形成 3种活

性中心,是催化剂低的起燃温度、高活性的原因.催化剂高温处理后未发生烧结,活性未下降,热稳定性良好.
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Research on a New Type of Catalyst for Automobile Exhaust Control
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Abstract　T he catalyt ic act ivity and thermal durabil ity of La-Co-Cu-Mn-Ce-Pd cataly st w ere

studied. The research has revealed that this catalyst has low light-o ff temperature, g ood catalyt-

ic act ivity and thermal durabil ity . On this cataly st , the light-o ff temperatur es of CO and HC are
182℃ and 230℃ and the complete ox ide temperatures of them are 240℃ and 265℃ respect ive-

ly. T he st rong interact ion among the act ive components is responsible for the high act ivit ies and

low light-of f temper atures of the cataly sts. T her e is no sintering on the catalyst af ter being pro-

cessed at high temperatures.

Keywords　automobile exhaust cont rol , catalyst , catalyt ic performances, light-of f temperature,

thermal durability .

　　贵金属催化净化转化器存在着贵金属资源

短缺的问题
[ 1]
. 稀土催化剂成本低,但活性、选

择性比贵金属催化剂差 [ 2, 3] , 若能在稀土内部结

合少量贵金属,则既能提高活性和选择性, 又能

大大减少贵金属的用量. 本研究以稀土元素

La, Ce和过渡金属 Co, Cu, M n 为主,添加少量

的贵金属 Pd 作为活性组分, 以自制胶粘剂把

活性氧化铝均匀、牢固地涂敷在蜂窝状陶瓷堇

青石上, 用浸渍法研制、筛选出具有高活性,高

热稳定性以及低的起燃温度的稀土催化剂.汽

车排气模拟气体为反应气, 系统研究测试催化

剂上的 CO、HC氧化活性、热稳定性.

1　试验

1. 1　催化剂制备

以堇青石蜂窝状载体为第一载体,用自行

研制的胶粘剂涂上含有 CeO 2的 -Al2O3 涂层,

经干燥、煅烧后, 制得含 CeO 2 的 -Al 2O 3涂层

载体. 将煅烧好的涂层载体首先浸入一定浓度

的 La, Co, M n, Cu的硝酸盐混合溶液一定时间

后,取出干燥、煅烧. 然后再浸入 Pd 的硝酸盐

溶液中,再取出干燥、煅烧, 得到成品催化剂.

1. 2　催化剂活性评价

以汽车排气模拟气体为反应气在装有 1ml

0. 78—1. 28mm 片状催化剂的连续流动固定床

反应器中测试 CO、HC 氧化的活性.佛山分析

仪器厂提供测试原料气, 组成为 CO 1. 59% ;

C3H8 87. 9mg/ L ; C3H6 182. 0mg/ L; O 2 3. 71% ;

余下为 N 2 . CO、HC的浓度用气相色谱分析.色

谱柱分别为碳分子筛和涂渍有阿皮松·M 的



-Al2O 3柱.

1. 3　催化剂表征分析

X-射线衍射 ( XRD)分析在日本理学 D/

MAX-C 衍射系统上进行. 采用 CuK 射线,加

速电压 40kV. 电镜扫描( SEM )采用日立公司

的 S-550型扫描电镜, 加速电压 20kV.程序升

温还原( T PR)采用美国 AM I-100型多功能催

化剂表征系统装置进行.

2　结果与讨论

2. 1　催化剂对 CO、HC 的氧化活性

( 1)温度对 CO、HC 氧化活性的影响　在

空速 20000h
- 1条件下, 考察反应温度对反应物

净化率的影响, 结果如图 1所示. 在富氧条件

下,该催化剂对 CO、HC 的起燃温度和完全氧

化温度分别为 182℃、238℃和 240℃、265℃.说

明该催化剂低温活性良好、活性高.

图 1　反应温度对 CO、HC活性的影响(1. CO　2. HC)

( 2)空速对 CO、HC 活性的影响　汽车运

行工况变化很大, 排气量的波动大,要求催化剂

能在较宽的空速范围内操作. 分别在 220℃和

240℃恒定温度下,考察空速对催化剂上 CO和

HC 净化率的影响,结果如图 2所示.随空速从

10000h- 1增加到 30000h- 1, 该催化剂对 CO 和

HC 的净化率只下降了 4. 8%和 4. 5%左右.说

明该催化剂有较宽的空速操作范围, 操作弹性

很好.

( 3)预还原对催化剂催化活性的影响　催

化剂 b 为煅烧后, 在 400℃、70ml/ min 流速的

纯氢气流中还原 3h, 再参加反应; 催化剂 c 为

煅烧后未预还原直接反应.它们对 CO, HC 的

催化活性如图 3、图 4所示.

图 2　空速对CO、HC 活性的影响( 1. CO 220℃　2. HC 240℃)

图 3　预还原对CO 氧化活性的影响( b. 预还原　c. 未预还原)

图 4　预还原对HC氧化活性的影响( b . 预还原　c. 未预还原)

图 3和图 4表明, 预还原处理后催化剂的

催化活性明显要比未经预还原处理的催化剂

高.这可能是在富氧反应气氛下, 反应过程由

CO、HC 在催化剂上以正离子的形式吸咐、活

化为控制步骤.所研制的催化剂中活性组分部

分有可能以 MnO、CoO、Co3O4、CuO P 型半导

体的形式存在,以空穴导电.催化剂经过氢还原

后,出现了氧空穴,空穴的增加, 使导电率升高,

有利于接受 CO、HC 的电子, 从而有利于 CO、

HC 在催化剂表面的吸附、活化. 由于催化剂活

性组分 LaCoO 3 (样品 XRD 测试中表明其存

在)具有钙钛矿型结构, 容易出现缺陷构造.钙
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钛矿型结构的 La-Co-O 体系中 B位高价钴离

子的存在是决定其氧化催化功能的重要因素,

而 B 位的高价是由于体系的空位造成的 .经

氢气预处理后可能造成 LaCoO
3+
1- xCo

2+
x O 3- x/ 2,

具有氧空穴.出现了形式价态为 Co
2+
—Co

3+
的

结构,使 LaCoO3 活性提高
[ 4]
. 另外, 经氢气处

理,活性较低的 PdO变成活性较高的 Pd
0[ 5, 6]

.

这一点从催化剂处理前后表面颜色由棕黄色变

成有些灰黑色也可看出.

　　( 4)少量贵金属 Pd 含量对催化剂活性的

影响　研究表明: 贵金属 Pd对 CO、HC 的氧化

具有很高的催化活性, 特别是对 HC 氧化活性

更好
[ 1]
. 考察了 Pd 质量分数分别为 0. 007%、

0. 010%和0. 018%的La-Co-Cu -M n-Ce-Pd催

化剂 d、e、f 的活性. 由表 1看到:不同 Pd含量

的 3种催化剂对 CO 的催化活性, Pd含量最高

的 f 催化剂比 Pd 含量低的 e、d2 种催化剂在

230℃以下时活性要高, 230℃以后基本一样;对

HC 的活性, 260℃以下, Pd含量高的催化剂比

Pd 含量低的催化剂始终要高一些, 并且 e 和 f

的催化活性相差不远,而较明显地比 d 的催化

活性高. 由此可见, Pd 的存在更有利于 HC 在

催化剂表面上的竞争吸附、活化和氧化.当 Pd

量在催化剂表面达到一定浓度时,继续增加其

浓度,对催化剂活性的提高不明显.这可能是因

为此时虽然其量增加,但其分散度并未增加多

少,导致活性也增加不多.

2. 2　催化剂热稳定性考察

表 1　Pd含量对催化剂氧化活性的影响/ %

催化剂 Pd含量
不同温度下CO净化率/℃ 不同温度下HC 净化率/℃

160 200 220 230 240 200 220 240 260 280

d 0. 007% 31. 5 71. 3 82. 3 95. 2 100 16. 7 41. 6 54. 7 88. 2 99. 2

e 0. 010% 37. 8 75. 4 85. 5 97. 1 100 20. 2 45. 1 58. 6 96. 2 100

f 0. 018% 42. 2 78. 1 90. 1 100 100 21. 3 47. 4 60. 1 99 100

　　( 1)催化剂的热稳定性　把催化剂依次在

500℃, 700℃, 800℃, 900℃阶梯升温各灼烧

3h, 每 3h 通 反应 气 15min. 最后 在 空速

20000h
- 1条件下测试阶梯升温处理前后催化剂

的氧化活性,结果如表 2所示. 从表 2可看出,

该催化剂经阶梯升温处理后,对 CO、HC 的氧

化活性基本不变, 还稍稍有些上升.说明该催化

剂具有很好的热稳定性.

( 2)催化剂表面形貌和体相结构　图 5是

该催化剂阶梯升温处理前后的 SEM 像, 2者基

本一样, 表明催化剂经高温反应后未发生粒子

烧结. 可能是高熔点 Ce、La 在催化剂中的存

在,对活性组分起了良好的分散、隔离和稳定作

用[ 7] . 催化剂表面是由凹凸不平的球状和块状

的粒子拼接而成. 上面高度分散着一些小的粒

子,并有不少空隙. 由于表面的不平和带有空

隙,很容易在上面形成吸附反应的活性中心,并

且可以增大表面上小粒子的分散性, 使其不易

扩散和迁移而导致粒子长大. 还能够增大活性

组分与反应物接触的表面积, 有利于反应物分

子在催化剂表面的吸附、活化和反应.

该催化剂阶梯升温处理前后的 XRD 结果

显示:处理前除了载体特征峰以外,其它峰不明

显,出现较弱的 LaCoO 3和 CuAl2O 4特征峰,未

发现 Pd 和其它元素的氧化物和化合物的特征

峰.这可能是活性组分担载量少的缘故.还有部

分活性组分可能以非晶态复合结构存在. 阶梯

升温处理后的 XRD图变化不大, 只是 LaCoO 3

的特征峰稍有加强, CuAl2O4 的峰变得更弱了,

并出现了弱的 MnO2 特征峰.说明在富氧反应

气氛下, 随着温度的升高, 催化剂表面上部分

La、Co 继续反应生成 LaCoO 3. Cu、Mn 也有反

应的趋势.但在富氧条件下,变化是向有利于催

化剂活性增加的方向进行.

2. 3　催化剂 T PR研究

图 6为样品催化剂阶梯升温处理前后的

T PR 图. 处理前的图中有 3个峰,最强峰出现

在 310℃左右. 在它前面 275℃附近出现一肩

峰 . 约在550℃附近有一不明显的扁平峰. 这
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表 2　催化剂阶梯升温处理前后的热稳定性比较/ %

催化剂阶梯升温
不同温度下 CO 净化率/℃ 不同温度下 HC净化率/℃

160 200 220 230 240 260 200 220 240 250 260 280

处理前 40. 8 56. 7 63. 9 77. 6 100 100 19. 2 37. 7 48. 6 70. 2 96. 5 100

处理后 42. 2 58. 1 65. 5 78. 2 100 100 20. 3 40. 4 50. 1 72. 8 99. 0 100

图 5　催化剂表面 SEM 像 (左)阶梯升温处理前　(右)阶梯升温处理后

表明催化剂表面存在着金

属间强相互作用, 形成了

能提供 3种不同的活性中

心的复合结构. 考查催化

剂的氧化活性随温度变化

的活性曲线, 发现 275℃

的肩峰与催化剂上 CO、

HC 氧化的最高活性的温

度 度 线 相 对 应. 图 上

120℃—270℃这 段, 与

CO、HC 氧化活性随温度

变化的活性曲线的变化

趋势很一致. 这一活性中

图 6　催化剂T PR 图

( a)阶梯升温处理前　( b )阶梯升温处理后

心,正是该催化剂低的起燃温度和高活性的来

源. 阶梯升温处理后的 TPR 图不同: 原来

275℃的肩峰变成了顶峰且稍向前移至 270℃

左右,还原温度下降,有利于起燃温度的降低和

氧化活性的提高. 这与前面阶梯升温处理后催

化剂活性稍有升高相符. 而原来 310℃的顶峰

变成一很小的肩峰并稍向后移至 315℃附近.

第 3峰也向前移至 525℃附近. 这可能是催化

剂在富氧气氛中作用后,催化剂上的正电荷稍

有减少,还原变得容易些.

3　小结

( 1)该催化剂上 CO、HC 氧化具有低的起

燃温度和高的活性以及良好的热稳定性, 对

CO、HC 氧化的 T 50% , T 100% 分别为 182℃、

238℃和 240℃、265℃.具有良好的实用前景.

( 2)催化剂表面组分发生强相互作用形成

3种活性中心, 低温活性中心是催化剂具有低

的起燃温度的来源. 3 种不同的活性中心保证

了催化剂的高活性. 少量贵金属 Pd 的加入,提

高了催化剂的氧化活性.

( 3)该催化剂高温处理后未发生烧结,活性

未下降,热稳定性良好.
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