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摘要：应用流动体系微型反应和怠速实验装置对Pd/Ni/La-Ce-Al汽车尾气净化催化剂的CO、C3H8、NO转化活性进行了评价、研究了镍含量和La-Ce-Al涂层对催化剂活性的影响、对催化剂进行了TPR、CO-TPD、O2-TPD、C3H8-TPD表征。结果表明：镍对Pd/La-Ce-Al催化剂具有良好的助催化作用；在实验条件下，镍含量为15‰时催化剂小试评价具有最好的CO、C3H8氧化活性和NO还原活性；La-Ce-Al涂层比例对催化剂转化活性影响很大；Pd/ Ni/ La-Ce-Al催化剂具有非常高的CO、HC三效氧化活性，但其NO三效还原活性有待改善。
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汽车尾气是城市空气污染的一个主要来源，目前各国使用的汽车尾气净化催化剂的主要活性成分是贵金属Pt、Rh，但其价格昂贵，还容易被S、P、Pb等中毒丧失活性。另外，Rh世界储存量很少、资源短缺矛盾日益突出。与传统Pt、Rh贵金属催化剂相比，单钯型汽车尾气净化催化剂则具有快速起燃、热稳定性好、钯资源相对丰富、价格便宜等潜在优势[1-12]。因此，本文就单钯型汽车尾气净化催化剂在其助剂、涂层、表征和怠速实验方面开展了一些研究工作。
1  实验部分

1.1  催化剂活性评价及装置

小试催化剂活性评价采用流动体系微型反应器。样品用量为200 mg，原料气空速为12000 h-1。测催化剂对NO还原活性时，原料气为CO（7℅）+NO（2℅）+C3H8（2℅）+N2（余）；测催化剂对CO、C3H8氧化活性时，原料气为CO（7℅）+NO（2℅）+C3H8（2℅）+N2（余）与O2（12.5℅）+ N2（余）的混合气，按当量数s=(2[O2]+[NO])/([CO]+ 9[C3H8])=1来调节混合气组成。原料气和尾气中NO用13X分子筛柱分离，CO用碳分子筛柱分离C3H8用propark Q柱分离，含量使用上分102G型气相层析仪热导池检测，最后由浙江大学智能信息工程研究所N-2000双通道色谱工作站定量分析。

怠速实验催化剂活性评价使用昌河铃木汽车MPI+TWC(4缸1000CC5速)，CO、HC和NOX定量分析采用汽车尾气五组分分析仪。

1.2  催化剂制备

小试催化剂制备过程和方法如下：以40~60目的堇青石（2MgO·2Al2O3·5SiO2）为第一载体，在其上涂布含有一定比例La、Ce的超细铝胶粒子(0.5 μ)涂层作为第二载体、干燥、焙烧，制得复合载体后，根据需要浸渍各种助剂镍和活性组分钯并再干燥、焙烧。最后，将催化剂在氢气条件下程序升温还原。制得的系列催化剂记为：Pd(α)/Ni(β)/La-Ce-Al(γ)/ 40~60目堇青石。其中：α、β分别表示活性组分钯、助剂镍与复合载体的质量千分比；La-Ce-Al表示含一定比例镧铈的氧化铝涂层；γ表示La-Ce-Al涂层与第一载体（40~60目堇青石）质量百分比。通过上述方法制得催化剂如下：（α=0.8‰，β=0.00‰、9‰、15‰、20‰、26‰，γ=33%）和（α=0.8‰，β=15‰，γ=14%）。

怠速实验催化剂的制备方法同上，只是以400目蜂窝陶瓷堇青石代替40~60目堇青石作为第一载体。制得的催化剂记为：Pd(α)/Ni(β)/La-Ce-Al(γ)/400目堇青石。其中：α、β、γ含义与前面相同，最后制得的怠速实验催化剂为（α=0.8‰，β=15‰，γ=15%）。

2  结果与讨论
2.1  镍含量对Pd/ La-Ce-Al催化剂CO、C3H8和NO转化活性的影响
镍含量对Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂CO、C3H8和NO活性评价结果如图1、图2、图3所示。与Pd/ La-Ce-Al催化剂相比，可以看出：
（1）镍含量为9‰时，Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂对C3H8和NO转化活性都有所增大，但增幅不高。而对CO转化活性明显增强（280 ℃时转化率由52%提高到100%，增幅达48%）。说明Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂在低镍含量（小于9‰）情况下，助剂镍的存在对提高催化剂C3H8、NO转化活性作用不明显，但对CO却有良好的助氧化作用。
（2）镍含量为15‰时，Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂对CO、C3H8和NO同时具有100%转化活性，达到完全转化。在相同条件下与Pd/ La-Ce-Al催化剂相比，其CO、C3H8、NO转化率分别提高了48%、44%、22%。
（3）当镍含量大于15‰时，Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂对CO、C3H8、NO转化活性不再随镍含量增加而升高，反而出现同时下降趋势。把镍含量26‰与15‰的两个催化剂活性作比较，其CO、C3H8、NO转化率分别下降了77%、49%、57%之多。
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[image: image2.emf]图2:450℃时镍含量对催化剂
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[image: image3.emf]图3:260℃时镍含量对催化剂
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Fig.1 Effects of Ni content on CO conversion rate of catalyst at 280 ℃
Fig.2 Effects of Ni content on C3H8 conversion rate of catalyst at 450 ℃
Fig.3 Effects of Ni content on NO conversion rate of catalyst at 260 ℃
在大多数反应中，Ni0是催化反应的活性中心，Ni在催化剂上不同存在状态被还原后产生的Ni0的活性和选择性差异很大。文献表明[13]，NiO在催化剂上的负载量存在一个单层分散阈值，当催化剂镍含量超过这个阈值时，NiO很容易聚集在一起，在载体表面形成呈三维晶相的NiO，这种NiO基本保持着体相NiO的性质（称为自由的NiO）。另外，550 ℃左右焙烧催化剂时，分散在载体表面的NiO由于与载体间相互作用强弱的不同，有的形成“Ni-O-Al”键，以尖晶石形式分散在载体表面（称为固定的NiO）；有的没有形成“Ni-O-Al”键，以高分散态NiO形式分散在载体表面（称为分散的NiO）。自由的NiO的还原是由大晶粒的NiO晶粒还原为大晶粒的而比表面积小的Ni0晶粒，这种Ni0活性很低。而分散的和固定的NiO则都可以还原为小晶粒的Ni0，与大晶粒Ni0相比，其比表面积提高、反应活性位数增加，从而可以有效提高催化剂的反应活性。
所以，根据不同镍含量催化剂的活性评价结果，首先可以认为镍作为一种助剂在Pd/La-Ce-Al催化剂中的适量添加，非常有助于催化剂CO、C3H8、NO转化活性提高。另外，镍含量为15‰时，Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂对CO、C3H8和NO同时具有完全转化能力，镍含量过高或过低都会使催化剂对CO、C3H8、NO转化活性下降。当镍含量过低时，其能够提供的Ni0活性原子的数目相对就少，催化剂活性就达不到最好；当镍含量过高时，会超过其单层分散阈值，被还原前镍在催化剂上主要是以自由的NiO状态存在，其还原后产生的Ni0活性因此就相对降低很多。只有当镍含量恰好在15‰左右时，被还原前镍在催化剂上才主要是以分散的和固定的NiO状态存在，其还原后产生的Ni0活性就达到最好。
2.2  La-Ce-Al涂层对催化剂活性的影响

涂层是催化剂的第二载体，活性组分和助剂直接负载在涂层上，涂层比例和组成对催化剂活性有重要影响。实验中使用的催化剂涂层是含有一定比例La、Ce 的超细铝胶粒子（0.5 μ），这里主要考察了14%和33%两种不同涂层比例的催化剂活性，小试评价结果见表1。
涂层对催化剂活性的影响主要基于其中含有的CeO2和La2O3的助催化作用。CeO2 具有出色的氧储存能力（富燃条件下吸收氧，贫燃条件下释放氧），其在涂层中的存在还可以稳定活性氧化铝涂层、提高贵金属活性组分的表面分散度、促进水气转移反应（H2O+CO=CO2+H2）进而能够促进NO的还原，非常有利于催化剂活性提高。而La2O3在涂层中的添加同样可以使Pd催化剂增加NO的化学吸附量、提高对NO还原的活性和选择性、促进CO与HC和水蒸气的反应等。表1数据也表明La-Ce-Al涂层比例对Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂的CO、C3H8、NO转化活性具有重要影响，涂层比例大，催化剂CO、C3H8、NO转化活性相对就高，特别是在C3H8和NO的转化率上影响非常明显。因此，在催化剂制备时，在允许范围内，我们认为适当提高催化剂上La-Ce-Al涂层比例对提高催化剂活性非常有利。

表1  涂层对Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂CO、C3H8和NO转化活性的影响

Table 1  Effect of washcoat on CO、C3H8、NO 
activities of Pd/Ni/La-Ce-Al catalyst

	催化剂涂
层比例
	CO完全
转化温度
	C3H8转化率
	
	NO转化率

	
	
	450 ℃
	500 ℃
	260 ℃
	500 ℃

	14%
	300 ℃
	35%
	72%
	10%
	38%

	33%
	280 ℃
	100%
	100%
	100%
	100%


2.3  催化剂表征及活性机理探讨
为了研究Pd/La-Ce-Al催化剂中加入助剂镍后组分之间产生的相互作用，选择了Pd/La-Ce-Al（α=0.8‰，β=0.00‰，γ=33%）和Pd/Ni/La-Ce-Al（α=0.8‰，β=15‰，γ=33%）两个催化剂进行了TPR、TPD表征（表2）。

表2  催化剂表征结果

Table 2  The characterization results of catalysts

	名称
	TPR还原峰

峰顶温度/℃
	CO-TPD
脱附峰

峰顶温度/℃
	O2-TPD
脱附峰

峰顶温度/℃
	C3H8-TPD
脱附峰

峰顶温度/℃

	Pd/La-Ce-Al
	552
	320
	318
	279

	Pd/Ni/La-Ce-Al
	515
	228
	324
	298


分析表2的TPR数据可以看出：Pd/La-Ce-Al催化剂上负载助剂镍后，镍与催化剂中其他组分之间发生了强烈的相互作用，形成了更容易被还原的新的活性氧化物种，这可能是在适量镍存在情况下，Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂CO、C3H8、NO活性能够提高的主要原因。

比较表2中TPD数据后可以看出：Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂的O2-TPD、C3H8-TPD脱附峰峰顶温度较Pd/La-Ce-Al催化剂都有所升高，说明镍添加后，催化剂对O2、C3H8脱附活化能同时得到提高、吸附能力也同时得到适当加强。所以，Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂应该具有比较好的C3H8转化活性，催化剂活性评价的结果（见图2）也证明了这一点。

从两个催化剂CO-TPD数据比较可以看出：Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂的CO脱附峰峰温有所降低，说明其对CO脱附活化能减小、吸附能力减弱。所以，正常情况下CO转化活性应该下降，而实验结果（图1）则表明催化剂CO转化活性不但没有下降，并且还大幅提高。这样的结果可以从如下两个方面进行初步解释：（1）Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂对O2、C3H8吸附能力增强产生的正作用在一定程度上弥补甚至大于了催化剂对CO吸附能力减弱造成的副作用；（2）Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂上由于镍的引入而形成的新的活性物质对CO具有更强的氧化活性。
2.4  怠速实验

为了考察Pd/Ni/La-Ce-Al汽车尾气净化催化剂三效活性，在小试催化剂评价研究的基础上，以400目堇青石为载体又制备了Pd/Ni/La-Ce-Al/400目堇青石怠速实验催化剂（α=0.8‰，β=15‰，γ=15%；α、β、γ含义同前）。怠速实验评价结果见表3。数据表明：Pd/Ni/La-Ce-Al/400目堇青石α=0.8‰，β=15‰，γ=15%）具有良好的CO和HC三效氧化活性，但其NO三效还原活性比较低，需要进一步改善。
表3  Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂怠速实验三效活性评价结果

Table 3  Three-way catalytic activities of Pd/Ni/La-Ce-Al 
catalyst evaluated under idle speed experiment
	污染物
	半转化温度/℃
	完全转化温度/℃

	CO
	294 
	332（转化率100%）

	HC
	309 
	357（转化率89%）

	NOX
	/
	300（转化率31%）


3  结论

（1）镍对Pd/La-Ce-Al催化剂具有良好的助催化作用；
（2）在实验条件下，镍含量为15‰时，Pd/Ni/La-Ce-Al/40-60目堇青石催化剂小试评价具有最好的CO、C3H8氧化活性和NO还原活性；
（3）La-Ce-Al涂层比例对Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂CO、C3H8、NO转化活性与重要影响，在制备催化剂时应尽可能提高涂层在整个催化剂中所占的比例；
（4）怠速实验表明Pd/Ni/La-Ce-Al催化剂具有比较好的CO、HC三效氧化活性，但其对NO三效还原活性比较低，需要进一步改善。
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Studies on palladium-only catalyst for cleaning automobile exhaust
Hu Jinzhao1, Li Fengyi2
1. Department of Chemistry,Qiongzhou University,Wuzhishan 572200, China; 
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Abstract: In this paper, Catalytic activities of CO, C3H8, and NO for cleaning automobile exhaust were evaluated with flow-system micro-reactor and idle speed experimental equipment. The influence caused by nickel concentration and La-Ce-Al washcoat on Catalyst activities were studied, and catalysts were indicated with the means of TPR, CO-TPD, O2-TPD, and C3H8-TPD. The results show that nickel has better assistance catalytic function; Pd/ Ni/ La-Ce-Al catalyst has the best CO, C3H8, and NO catalytic activities under the condition of 15‰ nickel concentration; La-Ce-Al washcoat has important effects on catalytic activities; Pd/Ni/La-Ce-Al catalyst has excellent three-way oxidation activities of CO and HC under the idling condition, but the three-way reduction activities of NO should be further improved.
Key words: palladium; nickel; automotive emission; catalyst
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