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摘要：在原位合成的@A=%#／堇青石整体式样品基础上制备了几种金属（>5，B6或C4）改性的@A=%#／堇青石催化剂，并将其
应用于稀燃发动机尾气的净化,结果表明，>5%@A=%#／堇青石催化性能最好，尾气中的三种主要污染物DE!，>E和F>可以
同时得到净化,用微量（!9!"G）贵金属（H:，IJ或BK）对>5%@A=%#／堇青石进一步改性，所得催化剂对>E的净化能力大大增
强，保持高DE! 转化率的温度窗口也大大加宽，因而该催化剂在稀燃汽车尾气净化方面具有潜在的应用前景,微量贵金属对

>5%@A=%#／堇青石催化剂的改性作用也在文中进行了讨论,
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汽车尾气中含有氮氧化物（DE!）、未燃烧的碳
氢化合物（F>）和一氧化碳（>E）等大量污染物，是
形成空气污染的主要来源之一［*］,目前，对汽车尾
气的处理主要依赖于催化过程,以HO和IJ等贵金
属为主要活性组分的三效催化剂（-X>）可以同时
对尾气中的>E，F>和DE! 进行净化，其效果令人

满意［"］,稀燃发动机可以大大提高燃油利用率并有
效降低尾气中污染物质>E和F>的排放；但是稀

燃发动机在富氧条件下运行，尾气中过量的氧气会

使-X>对DE! 催化还原的作用失效
［$］,选择性催

化还原（A>I）是一种在富氧条件下具有实际应用价
值的净化DE! 的方法，逐渐成为人们的研究热点,
分子筛以及改性分子筛材料由于出色的活性和选择

性被认为是具有实际应用前景的选择性还原催化

剂［+，#］,出于实际应用的考虑，分子筛催化剂必须负
载在一些成型的载体上，目前通常的做法是用
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!"#$%涂敷在载体表面，以增大载体比表面积，这样

的制备方法比较复杂，同时涂层不能很好地附着在

载体表面，导致催化剂和载体剥离，造成二次污染&
原位合成技术将分子筛直接在载体表面晶化，形成

牢固的整体式催化剂，较好地解决了这些问题&同
时，由于载体与分子筛之间的相互作用，整体式催化

剂的稳定性也会大大增强&在我们以前的工作中，

’()*和+(,)-等分子筛被成功地合成在堇青石
（#,.$·#!"#$%·-(/$#）载体上

［0，1］，23)+(,)-／堇
青石等催化剂也被应用于选择性催化还原4$! 的

反应中，取得了很好的结果［5!**］&本文将金属)
+(,)-／堇青石整体式催化剂应用于稀燃发动机尾
气的净化过程，对其催化性能进行了研究&

! 实验部分

!"! 催化剂制备

+(,)-／堇青石采用原位静态水热法合成［5］&
按!"#$%6(/$#647#$68#$摩尔比为*6596*:6%-::
将硫酸铝、硅溶胶、氢氧化钠和水混合，搅拌均匀后

将所得清液与堇青石一同放入不锈钢反应釜中密

封，*1-;下晶化#<&取出晶化后得到的47)+(,)
-／堇青石样品，用:=#>?"／@的 4892"交换至 8
型，烘干后升温到9::;，空气中灼烧#A&不同金
属改性的+(,)-／堇青石由 8)+(,)-／堇青石在室
温下通过溶液离子交换法或浸渍法制备&离子交换
在室温下进行，采用:=:->?"／@的金属硝酸盐水溶
液作为离子源，通过B0A的交换过程得到产品；浸
渍过程采用过量体积浸渍方法，使用*>?"／@的金
属氯化物水溶液作为浸渍母液&改性金属元素的含
量在美国’C!公司DED(型电感耦合等离子体光谱
仪上进行测定，具体结果见表*&
!"# 催化剂表征
原位合成的金属)+(,)-／堇青石样品的结构用

E/.7F3G／>7H#-::型I射线衍射仪进行表征，23
"!射线，石墨单色器，测量范围#"J-K!5:K&整体

样品的形貌用8D’!28D()%-::4型扫描电镜进行
观测，观测前样品预先溅射一层!3膜&具体表征过
程及相关讨论参阅文献［**］&

表! 金属$%&’$(／堇青石催化剂的制备

’7L"M* NOMP7O7Q/?R?S>MQ7")+(,)-／T?O</MO/QM

(7>P"M NOMT3OU?O ,MQA?< ,MQ7""?7</R.（V）

23)+(,)-／T?O</MO/QM 8)+(,)-／T?O</MO/QM /?R)MHTA7R.M 23:=0-
DR)+(,)-／T?O</MO/QM 8)+(,)-／T?O</MO/QM /?R)MHTA7R.M DR:=%-
!.)+(,)-／T?O</MO/QM 8)+(,)-／T?O</MO/QM /?R)MHTA7R.M !.:=*9
N<23)+(,)-／T?O</MO/QM 23)+(,)-／T?O</MO/QM />POM.R7Q/?R N<:=:#，23:=0-
EA23)+(,)-／T?O</MO/QM 23)+(,)-／T?O</MO/QM />POM.R7Q/?R EA:=:#，23:=0-
DO23)+(,)-／T?O</MO/QM 23)+(,)-／T?O</MO/QM />POM.R7Q/?R DO:=:#，23:=0#

!") 催化剂性能评价
金属)+(,)-／堇青石整体式催化剂的性能评价

在9缸*0气门稀燃产品发动机台架上进行，装置示
意图见文献［B］&发动机负荷设定为:=#,N7，空燃
比为*5&将9:.整体式催化剂装在发动机排气支
管中（对应空速为#-:::AW*），由电炉对催化剂进
行加热，通过 4/2O)4/!"热电偶来控制温度&催化
反应前发动机尾气主要成分为:=*#V4$!，:=*V

2$，:=:*-V82，-=:V$#，*:=:V8#$和:=:*V

($#等&催化反应后的气体成分用五组分汽车尾气

分析仪（,X-0)!Y@GDZ!(9:::@DZ8’）在线分
析，由4$!，82和2$减少量分别计算其转化率&

# 结果与讨论

图*给出了23，DR和!.改性的+(,)-／堇青

石对稀燃发动机尾气中主要污染物的净化效果&可
以看出，随着反应温度的升高，82的转化率逐渐升
高并在9::;以后完全转化&对于23和!.改性的

+(,)-／堇青石，4$! 的转化率首先随着温度的升
高而升高，在9::;附近达到一个峰值，而后随着温
度的继续升高而逐渐降低&而对于!.)+(,)-／堇青

石，4$! 的转化率在9::和9-:;处出现两个峰

值，这也许和!.活性位存在状态的改变有关［*#］&
对于以上三种催化剂，2$的转化率在较低的温度
下都维持在一个较低的水平，甚至出现负转化（2$
没有转化反而有新的2$生成）&随着反应温度达
到某一特定值，2$转化率开始迅速升高并达到

*::V转化&通过比较这三种改性+(,)-／堇青石催
化剂上的反应结果可以发现，这些催化剂对尾气中

2$和82的净化效果相似，而23)+(,)-／堇青石对

#9 催 化 学 报 第#1卷



!"! 的净化效果最好#以下实验主要研究$%&’()&

*／堇青石对发动机尾气中污染物质 !"!，$"和

+$的净化过程#

图! 不同催化剂对稀燃发动机尾气中三种主要
污染物的净化效果

,-./ $012345-0106784339:-1;0<<%7:175-1<3:1&=%413>8:%57
0234$%&’()&*／?04@-34-73（:），A1&’()&*／?04@-34-73
（=）:1@B.&’()&*／?04@-34-73（?）?:7:<C575

（/）!"!?012345-01，（D）$"?012345-01，（E）+$?012345-01

在$%&’()&*／堇青石催化剂对尾气中污染物质
的净化过程中，主要发生如下反应：

!"!F+$F" !D !DF$"F+D" （/）

!"!F+$F" !D !DF$"DF+D" （D）

+$F" !D $"DF+D" （E）

$"F" !D $"D （G）

在较低温度下，反应（/）和（D）存在竞争，反应（/）产
物中有$"生成，因而$"的转化率可能出现负值#
随着温度的升高，反应（D）逐步全面取代反应（/），
同时反应（E）开始发生并与反应（D）竞争#+$开始
直接被体系中过量的"D氧化，抑制了反应（/）的进

行，导致!"! 转化率下降#反应（G）是$"在催化剂

表面的氧化反应，随着温度升高其反应速率逐渐升

高，在较高的温度下，$"可以实现完全转化#
经过进一步研究我们发现，尽管$%&’()&*／堇

青石催化剂可以实现对稀燃发动机尾气中三种主要

污染物的同时净化，但其仍然存在明显的不足：

!"!高转化率的温度窗口偏窄，并且 !"! 达到最

高转化率时$"的转化率太低#为了解决以上问
题，我们将第二种金属改性物质引入$%&’()&*／堇
青石催化剂中，将双金属改性’()&*／堇青石催化
剂应用于稀燃发动机尾气的净化过程#

图" 改性的#$%&’(%)／堇青石催化剂对稀燃发动机尾气
中三种主要污染物的净化效果

,-.D $012345-0106784339:-1;0<<%7:175-1<3:1&=%413>8:%57
0234$%H@&’()&*／?04@-34-73（:），$%I8&’()&*／?04@-3&
4-73（=）:1@$%A4&’()&*／?04@-34-73（?）?:7:<C575

（/）!"!?012345-01，（D）$"?012345-01，（E）+$?012345-01

图D给出了H@，I8和A4改性的$%&’()&*／堇
青石对稀燃发动机尾气中主要污染物的净化效果#
可以看出，通过添加低含量（JKJDL）的贵金属H@，

I8或A4，催化剂对$"的净化效果明显提高，在较
低的温度（"E*JM）下就可以实现$"完全转化#
同时，!"! 高转化率的窗口大大加宽：!"! 在EJJ
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!左右开始达到较高的转化率，直到"##!时$%!
的转化率仍维持在一个很高的水平&尤其值得一提
的是，在’()*+,-.+"／堇青石催化剂上$%! 的最高
转化率比’(+,-.+"／堇青石催化剂上$%! 的最高
转化率要高"个百分点左右&
微量贵金属的改性效果来源于以下几个方面&

首先，贵金属组分对’%氧化反应具有较高的催化
活性［/0］，当贵金属组分加入’(+,-.+"／堇青石催
化剂后，反应体系中’%1% !2 ’%2反应的速率
大大加快，因此’%的转化率随温度升高而迅速上
升&其次，对于 $%!13’1%2 反应，部分氧化的

3’（即’!3"%#）一般被认为是反应的重要中间产

物之一［/4，/"］，而改性贵金属元素的加入可以促进

低温下’!3"%#的生成，从而提高催化剂在较低温
度下对$%! 的净化效果&最后，在较高温度下，贵
金属表面吸附的大量%2离解为%原子，这些%原

子倾向于先与’%反应生成’%2
［/5］，从而在很大程

度上抑制了’(活性组分上3’1% !2 ’%2132%
的发生，因此，在较高温度下，$%! 转化率的下降
并不是很明显&此外，在’()*+,-.+"／堇青石催化
剂上，$%! 的最高转化率比’(+,-.+"／堇青石明显
提高&这是由于在富氧条件下，活性组分)*对 $%
1’%1%2 反应有明显的催化活性

［/6，/7］，’()*+
,-.+"／堇青石所表现出来的转化$%! 的能力来自
两种活性组分的累加&而对于89和:;改性的’(+
,-.+"／堇青石催化剂，由于89和:;在富氧条件
下对$%1’%1%2催化活性很低，催化剂转化$%!
的能力主要来自活性组分’(&关于反应机理的深
入研究正在进行中&

! 结论

通过原位合成法制备了,-.+"／堇青石整体式
样品&’(，)<和=>改性的,-.+"／堇青石在处理稀
燃发动机尾气的反应中表现出较高的催化活性，可

以将尾气中三种主要污染物$%!，’%和3’同时
净化&其中’(+,-.+"／堇青石的催化性能最出色&
微量贵金属改性后的’()*+,-.+"／堇青石催化剂对

’%的净化能力大幅度提高，同时$%! 具有高转化
率的温度窗口大大拓宽&因此，’()*+,-.+"／堇青
石是具有实用前景的稀燃发动机尾气净化催化剂&
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