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摘要采用流动法催化反应装置测定了蜂窝陶瓷负载催化剂同时催化氧化丙烷≤  !丙烯 和 ≤  的活性考察活性组

分 °和非贵金属氧化物!改性!反应空速对起燃温度!热稳定性和动力学转化特征的影响Λ 结果显示含 °催化剂上 ≤  

和 ≤  的起燃温度比 ≤  低ε 高温老化对 ≤  氧化性能的影响比对 ≤  和 ≤  的小Λ含稀土非贵金属氧化物的活性!

热稳定性及动力学转化性能都比单 °催化剂低添加 能提高 类催化剂的初活性和高温热稳定性Λ
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  在催化净化处理汽车尾气的方法中目前

国外已广泛使用的三效催化剂° °能

同时催化转化 ≤  ! ≤ 和 ξΛ但是由于汽车

高速运行时催化剂床层的温度可达 ε 以

上≈且高温下催化剂载体  的烧结导

致催化剂失活Λ 因此改善和提高催化剂催化氧

化活性和热稳定性至关重要Λ 此外 的昂贵

价格限制了催化净化装置在发展中国家的广泛

应用Λ 因此国外在 年代开始单 °三效汽

车催化剂的研究≈∗ 而国内试图用非贵金属

氧化物部分取代贵金属组分而降低催化剂的成

本≈Λ本文探讨以蜂窝陶瓷为载体对比负载非

贵金属氧化物用  ξ ψ表示!单 °组分!非

贵金属氧化物添加 ° ξ ψ °以及这些活

性组分添加后对同时催化氧化 ≤  !≤  

和 ≤  的活性和热稳定性Λ

1 实验部分

111 催化剂制备



以中国科学院上海硅酸盐研究所提供的蜂

窝状堇青石  #   # ≥ 陶瓷作为

催化剂第一载体涂布    作为第二载体以

增加比表面积再分别负载催化剂活性组分组

分  为贵金属 °组分  为非贵金属氧化物

稀土和过渡金属氧化物催化剂经 ε 空

气气氛下焙烧活化 其负载情况见表 Λ
表 1 催化剂的负载情况

样品 ω   


ω与

 原子比
ω #   ω 

  1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

 1 1 1 1

112 催化氧化活性测定

用连续流动反应装置测定催化剂同时催化

氧化 ≤  ≤   和 ≤  的活性进出反应管的

气体组成由气相色谱仪在线分析Λ 反应原料气

体积百分组成为    ∗  !≤  1 !≤  

1 !≤   1 流量为 反应空

速ϖ≥为 
 Λ用起燃温度 Τ 转化率为

 时的温度和转化温度 Τ 转化率达 

时的温度评价催化氧化活性分别用 ε 焙

烧 的样品表征初始活性Τ 
和反应特征

∃Τ  
催化剂的热稳定性分别用空气气

氛下 ε 焙烧老化 后以及 ε 焙烧

后的样品表征催化剂的高温热稳定性

 ∃Τ 
∗ ! ∃Τ 

∗   和 反 应 特 征

∃Τ ∗ 
!∃Τ ∗ 

Λ

113 粉末 ÷ 光衍射÷  ⁄表征

用日本理学 ∏⁄¬2粉末 ÷

光衍射仪表征样品的晶相结构≤∏ΑΚ

1 管流  管压 ∂ 扫描角度

Η为 β∗ βΛ 样品为经 ε 焙烧 的

Χ2  !改性 Χ2  !和非贵金属氧化物

改性 Χ2  1

2 结果与讨论

  一般来讲在催化氧化过程中催化剂的起

燃温度 Τ 代表了催化剂的活性即 Τ 值越低

则表示催化剂活性组分的活性越高∃Τ ∗ 代

表了活性组分的动力学转化能力∃Τ ∗ 值越

低则表示催化剂活性组分的转化能力高更适

合工业应用换句话说即表示该催化剂达到起

燃温度后仅升高很少温度后即可达到 Τ 而

催化剂的热稳定性可用 ∃Τ 
Τ Τ Τ  ∴

ε 表示∃Τ 
Τ Τ值越低则表示该催化剂

的热稳定性高在高温下不易热失活Λ在前期工

作中已得到°催化剂具有优良的耐 ε

高温性能但对 ≤   的催化氧化能力明显比

对 ≤  和 ≤  差此外提高 °负载量更有利

于 ≤  的催化氧化Λ

211  活性组分种类对同时催化氧化 ≤  !

≤  和 ≤  活性和稳定性的影响

对比样品 !!结果可以看到其 ≤  和

≤  的 Τ 
按转化温度高低排列为   

样品  的 Τ 
比样品  的分别高 ε 和

ε Λ ≤  的 Τ 
次序为   样品 的

Τ 
比样品 的高 ε 说明贵金属 °的活

性明显比非贵金属氧化物高令人奇怪的是同

时负载 种活性组分的样品对烃类的催化氧化

活性比负载单 °催化剂的要低可能与催化

剂的制备条件有关≈Λ

催化剂经∴ ε 焙烧老化后负载  ξ ψ

与 °的催化剂的活性差别随焙烧温度提高而

提高ε 焙烧后负载  ξ ψ 的比初活性

Τ 
提高了 ε 以上而添加 °或纯 °

催化剂仅提高了不到 ε 或 ε Λ 更高温度

ε 焙烧后非贵金属氧化物与 °的活性

差别更加增大而且添加同等 °含量的  ξ ψ

样品的 ∃Τ 
∗ 比纯 °的高Λ 图  ÷  ⁄结

果显示本实验中  ξ ψ 过渡金属氧化物的引

入不但不能阻止 第二载体    的烧结反

而加速了    向 Α相的转变是催化剂活性

和高温热稳定性降低的主要因素≈Λ 令人感兴

趣的是虽然含°催化剂上≤  的Τ 
比

 环  境  科  学 卷



1Χ    1 Χ    1 ¬  Χ   

图  粉末氧化铝样品的 ÷  ⁄衍射图

≤   和 ≤  的高得多但是ε 焙烧后添

加 °的非贵金属氧化物和纯 °催化剂上

≤  !≤  和 ≤  的 ∃Τ 
∗ 分别为 ε 和

ε ε 和 ε 以及 ε 和 ε 表明

催化剂经高温焙烧对 ≤   氧化性能的影响比

对 ≤  和 ≤  的小得多Λ

212  活性组分种类同时催化氧化 ≤  !≤  

和 ≤  活性特征

从表 !  和  的 ∃Τ ∗ 
! ∃Τ ∗ 

!

∃Τ ∗ 
结果分析可得到催化剂的转化能力

为单 °最高 ¬ °次之 ¬  最差即

∃Τ ∗ 
的次序为   经高温焙烧后含

有 °组分的催化剂其 ∃Τ ∗ 变化不大而 

号样品的 ∃Τ ∗ 随焙烧温度的提高而增大说

明焙烧对  ¬ 的转化能力影响大Λ 对比 种

催化剂对 种反应组分的转化特征可以看出

表 2 催化剂对 Χ3Η 8 的氧化性能

样品 Τ 
 ∃Τ 

∗  ∃Τ 
∗  ∃Τ ∗ 

 ∃Τ ∗ 
 ∃Τ ∗ 



    

       

      

    

      

       

表 3 催化剂对 Χ3Η 6 的氧化性能

样品 Τ 
 ∃Τ 

∗  ∃Τ 
∗  ∃Τ ∗ 

 ∃Τ ∗ 
 ∃Τ ∗ 



    

      

      

    

      

      

表 4 催化剂对 ΧΟ 的氧化性能

样品 Τ 
 ∃Τ 

∗  ∃Τ 
∗  ∃Τ ∗ 

 ∃Τ ∗ 
 ∃Τ ∗ 



    

      

      

    

      

      
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所有催化剂对 ≤   的 ∃Τ ∗ 都比对 ≤   和

≤  的高且与焙烧温度无关Λ以上反应特征数

据说明贵金属更适合用于实际催化净化应用

非贵金属氧化物无论其起燃温度!耐热性能以

及动力学转化能力都比 °差许多Λ

213  改性后对催化剂同时催化氧化 ≤  !

≤  和 ≤  活性和稳定性的影响

负载型催化剂上活性组份的分散状态是影

响其催化氧化活性的主要原因之一从表 !

和 的结果可以看出无论何种活性组分

的加入都能降低催化剂的起燃温度并在一定程

度上提高催化剂的耐高温性能但对催化剂的

动力学转化性能作用不明显说明 的存在

不但稳定了催化剂特别是其涂层氧化铝的热稳

定性提高第二载体    的抗烧结能力和 Χ2

   向 Α相转变的温度≈见图 而且也改

善了催化剂的初活性Λ

214 反应空速的影响

分别测定了经 ε 焙烧 后的单 °

和 改性单 °催化剂在 种空速下对 种

组分的催化活性和动力学转化性能表 Λ 结

果发现经过 ε 高温老化焙烧提高反应

空速对 ≤  的转化影响较小改善对 ≤  的转

化性能但使 ≤  的起燃温度提高了 ε Λ表

显示改性后 种反应物的起燃温度明显

降低但空速提高后种组份的起燃温度均上

升了 ε 表明空速提高对改性的 °催化

剂转化 种组份的性能影响较大Λ 但与样品 

相比≤   的转化则由于 的添加得到明显

改善Λ从表 还得到纯 °催化剂的动力学转

化性能随空速的提高而降低即 Τ ∗ 
随空

速提高而提高添加 的 °催化剂仅 ≤  

和 ≤  的动力学转化性能基本不受空速的影

响Λ

表 5 反应空速对 Πδ 催化剂的催化氧化活性的影响

样品 空速 

   ≤        ≤         ≤      

Τ 
 Τ ∗ 

 Τ 
 Τ ∗ 

 Τ 
 Τ ∗ 



        

       

        

       
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