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综合评述

控制大气污染用的蜂窝陶瓷材料

蔡俊修 陈笃慧 万惠霖

厦门大学化学系
,

固体表面物理化学国家重点实验室

摘 要 本文介绍了用作大气污染控制和化工反应 中蜂窝陶瓷材料的各种具体要求和所取得的显著进展
。

多孔蜂窝陶瓷的

几何表面大
、

压力降小
、

扩散距离短
、

反应器体积小
,

是优 良的催化剂载体
,

已广泛用于汽车废气排放处理
、

烟道气去除
二

的催化还原过程和燃气轮机等的催化助热燃烧
,

以及其他化学 反应工程
,

在这些领域发挥了独特的作用
。

关祖词 蜂 窝陶 瓷载体
,

汽车废气排放控制
,

高温催化燃烧
,

烟道气去除
,

箭 合上 门切 阵

陶瓷材料被广泛用作催化剂载体
,

例如  小球
, 一 ,

和 一 。

等
,

这里将集中

讨论 由挤压成型呈蜂窝状的陶瓷材料在大气污染防治方面的应用
。

具有 良好热稳定性
、

热膨胀系数小的荃青石蜂窝状陶瓷常用于汽车废气的净化处理 ,
’」

。

它的比表面小 一
,

所以为了缩小净化器的体积
,

必须在荃青石基质材料上再附上一

高比表面的
一

的薄涂层
,

然后再负载贵金属等催化活性组分
,

从而组成了汽油
、

柴油

汽车
、

载重运输车的尾气净化装置 ,
‘〕

。

发电厂等燃煤锅炉的烟道气去除
二

净化系统普遍使用蜂窝状 的选择催化

还原
,  

技术
, ,

其中 陶瓷与荃青石陶瓷不同
,

前者的比表面积约
, ,

因而不必再使用附着高 比表面涂层的技术
,

即可直接进行活性组

分的负载
。

可以和载体材料共混
,

然后挤压成型和锻烧
,

也可先制备蜂窝陶瓷载体
,

再

以浸渍法负载活性物质
,

还利用复合氧化体作为载体改善 单一载体的高温性能川
。

能在 一 ℃高温下使用的陶瓷是燃气轮机实现催化助热燃烧
,

以降低
二

排放量的关键部件 ,
’〕

,

探索过含稀土金属氧化物的
。

钙钦矿型复合氧化物 〕
,

更侧重于
。

基高温陶瓷的研究
’〕

,

要求它们在  左右长期使用后
,

仍保持约
,

的比表面

积
,

而不明显烧结
。

本文将着重从以上三个方面加以讨论
,

而蜂窝陶瓷材料的其它催化化工应用
,

可参考文

献 一
, ,

这里不再加以介绍
。

 年 月 日收到
。

国家自然科学基金资助项 目
。

诵讯联 系 人 龚俊修
,

厦门 丈学 化学系
,
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用作汽车尾 气净化 的董青石基蜂窝陶瓷

墓质材料

汽车尾气净化已经有 年历史了
,

由于突出热稳定性和机械强度的要求
,

普遍采用荃青

石
· ·

 作为基质材料
,

由挤压法成型
。

表 是几个实用的荃青石质瓷的配

方
, 。

表 挤压成型用盖 , 石蜂窝陶瓷配方  〕

 

卯
 ‘ 〕

,目找
盛

月任八

,

,

 年美国开始限制汽车尾气中的
二

排放量
,

推行三效净化器
,

对尾气中的
,

碳

氢化合物和
二

进行净化处理
。

年通过的空气净化法修正案
,

即

对尾气中
, 。 ,

和
,

的排放量又作了更为严格的限制 表 并

把净化器的使用寿命由原来的 提高到 还由于要将净化器加热到工作温

度需要约
,

而正在这段冷起动时间内
,

所排放的有害气体就占了全部控制量的  〕
,

因而正采取许多办法尽量缩短预热时间
,

其 中包括净化器 中陶瓷基质材料应具有小的热惰性
,

能较快起燃
一 。

所以
,

用作汽车尾气净化的陶瓷材料应该机械强度高
、

热稳定

性好
、

热膨胀系数低
,

具有好的耐久性 又应起燃快
、

压降小
、

催化转化效率高
,

即蜂窝的

孔密度大
、

壁薄
、

热惰性小
。

这些要求有时是相互矛盾的
,

应通过组成和制作方法的优化加

以协调
。

其中催化性能的好坏更多地决定于催化剂的选取
,

这并不属于本文的内容
,

对此文

献 「
,

〕的描述甚详细
。

这里将集中论述基质材料的性能及其对总体技术指标的影响
。

表 , 年美国的空气净化修正案规定的汽车尾气排放标准〔’引
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近年来发展了以高密度荃青石挤压而成的薄壁型蜂窝陶瓷
。

表 3 比较了它们与标准型蜂

窝陶瓷的性能
「16 : 。
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表 3 标准型荃青石蜂窝瓷与薄壁型蓝青石蜂窝瓷性能的比较[l6 〕
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表中各性能指标的计算法是
:

压力降 △尸一 14
.
ZC s/ (L 一

,
)

3

其中
:
四方形蜂窝瓷孔的表观流速 C

S
是
:

(1)

C s

式中
:
Q
—流速

; A
—截面积

;

蜂窝瓷单孔的壁厚
。

4
Q

·

1

2

4 A ( L 一t) /L
“

I

—
基质材料长度

; L 蜂窝瓷单孔的边长
; t

几何总表面积 G SA ~ A
·

I

·

( L 一t) /厂 (2 )

基质材料的强度
。 ,

与 M IF 和壁的强度
。w

的乘积成正比
,

比例系数为 K
。

口,

= K

· 叮,
( M I F ) ( 3 )

K 和表 3 中的 C 是归一化常数
,

用于比较各种荃青石蜂窝瓷的强度和压力降
。

基质材料的耐热冲击性 (T SR ) 与壁的强度
。 , ,

热膨胀系数 a
w ,

热完整因子 (T IF ) 及

壁的模量有关
:

T SR
K

·
J w

( M I F ) ( T I F )

Z E 二
a.口w ( 4 )
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从表 3 看出
:
薄壁型蜂窝瓷有较高的总表面积 G SA

。

例如 470/5 的几何表面 比 400 /6
.
5

大 15 %
,

因而催化活性较高
。

薄壁型蜂窝瓷 350 / 5
.
5比标准型的 400/6

.
5的压力降小 25 %

,

图

1 和图 2 表示了在各种流速条件下压力降的比较
。

薄壁型蜂窝瓷 350/5
.
5和 470/5 的热膨胀系

数均 比标准型的 400/6
.
5小

,

因而前者具有较好的耐热冲击性能
。
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图 1 无涂层的标准型和截壁 型陶瓷 基质 图 2 有薄徐层的标准型 和薄壁型蜂篱瓷的 压力

材料的压力降与流速的关系 降与流速的关系
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表 4 列出它们的压碎强度
、

轴向断裂模量 (M O R ) 和弹性模量 (E )〔, 6」,

并根据微分膨胀

应力 (D E S ) 按下式计算其热冲击参数 T SP
:

T SP = M O R /E
·

D E S ( 5 )

T S P 高者
,

耐热冲击性强
,

故表 4 的结果表明
,

在北美和欧洲的驾驶条件下
,

薄型蜂窝

瓷的耐热冲击性均好于标准型蜂窝瓷
。

表 4 标准型和薄壁型陶瓷基质材料的强度和热冲击参数 TSP[ 川
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用于载重汽车尾气净化系统的钦酸铝莫来石
,

比标准茧青石的密度大 20 %
,

使用温度可

高出 200℃
,

它的其他性能同样经过严格检验
。

这方面将不再详细介绍
。

2

.

2 高比表面涂层

A1
2O 。

涂层的性质及其加工工艺的控制也 明

显影响着整个复合材料的性能
。

这是因为涂层与

荃青石基体的热膨胀 系数相差较大
,

只有对有关

参数进行合理的控制
,

才能得到优良的蜂窝陶瓷

载体
。

附着薄涂层的蜂窝 陶瓷结构示意 图见 图 3
,

这种复合材料的膨胀系数是
:

Porous .lum in a w ash co .t

‘一

鲁决毅
鱼 (6)

上
·

下
·

上
tc
下

式 中
:E :,

几 为基质材料的弹性模量和膨胀系数
;

E
。 ,

ac 为涂层的弹性模量和膨胀系数
; t, ,

t
。

为壁

厚和涂层厚度
。

表 5 是各种材料 的有关参数及其 计算结

果[l
‘〕

。

这时复合材料的热膨胀系数比荃青石质材料大

差的原因是涂层与基质材料之间的结合并不很理想
。

图 3

Fig
.
3

附着薄涂层的蜂窝陶瓷

W asheoated substrate w all

4 倍多
,

这与实测数据不符
,

导致这偏

表 5 羞 , 石/权化铝复合材料的性能[l’〕
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对负载成分和制备条件进行优化
,

可改善涂层的微观结构并调节其弹性模量
,

使之变化

于32
.
3一0 G P a 之间

,

表 6 列出了这时按式(6) 计算的复合材料热膨胀系数
。

表 6 涂层弹性模t 对复合材料热膨胀系数的影响
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可见只有当涂层的弹性模量低时
,

才能使基质材料膨胀系数小的优点得到保持
。

而
_
巨

,

由

于实测的复合材料热膨胀系数介于 (6 一15) x 10
一 ’

/ ℃ 的范围内
,

故涂层的弹性模量 E
。

的对

应值是 。一 loG Pa (表 6)
。

这表 明荃青石基质材料与 A1
2O 。

涂层间的作用键并不象理论值那样

完整
,

这特点将有利于耐久性的改善
。

近几年
,

汽车工业趋 向于朝富氧燃烧的方向发展
,

也就是把原来严格控制的空气
:
燃料
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比值从14
.
6一 14

.
7放大至 18 一 22

,

结果是加大了功率
,

且节省汽油达 15 % [ll 〕
,

与此 同时
,

汽

车尾气净化系统将随之进行较大改进
,

即推行氧化气氛下烃类化合物对 N O
二

的催化还原[l
‘〕

。

即使这样
,

控制好制取蜂窝状荃青石质陶瓷的各种工艺参数
,

造就优 良的净化催化剂载体的

基本要求
,

将同样是适用的
。

我国在汽车尾气净化催化剂的开发方面进行 了许多研究仁, 9 2 。〕
口

为使我国的汽车废气排放

处理技术能更好符合国际上的通用标准
,

加强蜂窝状催化剂陶瓷载体的研究和开发
,

将是其

中重要的一环
。

3 用于烟道气除 N O
二

系统的陶瓷载体

NO 二

和 50
2
一样是酸雨的主要来源

。

20 年来 由于注意了 50
2
的防治

,

它的排放量在欧洲

和美国分别下降了 40 % 和 25 %
,

而这段期间内 N O
二

却上升 20 % 和 6%
〔, ‘〕,

使得 N O
二

的绝对

排放量几乎与 50
:
相等

,

因而
,

对 N O
二

的处理 已引起许多国家的重视
。

它的普遍防治法是用

N H 3将 N O 还原为 N
Z
的选择催化还原法 (SCR )

。

2 9 5 9 年美国 E
n gelhard 公司申请了第一个

SC R 贵金属催化剂专利
; 日本则于 70 年代最先对 SC R 法实行工业化

,

目前 日本全国配备

SC R 净化装置的锅炉系统超过 30 0 套 [sj
;
德国从 80 年代开始引进 SC R 技术

,

已装备该技术的

发 电装置容量达到 6000oM W
;
美国在 1990 年空气修正案 (C A A A )的推动下

,

也加紧了 SC R

技术的研究和推广
。

表 7 用于 N O
,

选择催化还原的催化剂[22 〕
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表 7 是历年来 SC R 催化剂的进展情况沙〕
。

从表中看 出 V
ZO S/TI O

:
得到最普遍的应用

,

以

金属蜂窝为载体的 N O
二

净化器是近几年才 出现的
〔
2s]

,

它 的优点将逐渐为人们所认识
,

由

TI O
Z一

51 0

2

复合载体组成的 sc R N o
,

净化也是近年来的新发展
。

V

Z

O

S

/ TI
O

:

制备法类似于荃青石蜂窝瓷
:
选用锐钦矿结构的 TI O

Z ,

加入玻璃丝
、

玻璃粉
、

硅胶等以增加强度
、

减少开裂
,

并加聚乙烯醇
、

淀粉
、

石蜡等有机化合物作为成型粘接剂
,

部

分 TI O
:
先经锻烧

,

也可降低开裂的可能性
。

均匀混合以上原料
,

加入适当水分揉捏团泥即可

挤压成型
,

然后于 10 o C 精心干燥
,

再于 7o 0 C 锻烧
,

以获得足够的强度
。

催化活性组分可浸
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演附着
,

在低于 650 ℃下灼烧
,

使其分解为氧化物
,

但应防止因烧结引起活性下降
。

C

u

或 F
e
置换的分子筛 (最好是丝光沸石或 ZSM

一
5) 也是 良好的 N O

二

净化剂[z4 〕
,

它们

坯可与 V
ZO S/T IO

:
结合成更抗含硫化合物等有害物质

,

成为持久性更好的 N O
二

净化剂
。

在这

种净化器中采用离子交换法负载催化活性组分
,

它可以在分子筛与 v
20 5/TI O

Z
混合之前

,

也

可以在混合之后进行
。

这种分子筛型复合载体 N O
二

净化剂的突出优点是使用的温度较高
。

图

4 比较了 V
ZO S/T IO

:
与 F
e 一丝光沸石

一
T I O

: 一
5 1 0

2

的 N O
二

转化性能
,

其中 V
ZO S/T IO

:
在 220

一42 5℃ (△T ~ 2 0 5 ℃ ) 温度区间内的 N O
二

转化率均大于 95 %
,

而后者处在同样 95 % N O
二

转

化率的温度区间是376一 595℃ (△T = 2 2 2 ac ) [
2‘〕。
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表5 Tio Z和 T i0
2一

5 1 0
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蜂窝瓷的物理性质[
2‘」
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在 T IO
Z
中引入少量 510

:(例如 91 % ( i
n m ass)T IO Z一9 % 5 10

:
)

,

不仅使复合载体的低温 比

表面积显著增加
,

而且即使在较高温度 (如 l000 cc )下使用
,

仍能保持约3om
Z
/g (图5)[

25]。
X R D
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分析结果表明未加 51 0
2
的纯 Ti 0

2,

50
0 ℃ 时绝大部分以锐钦矿的晶型存在

,

8
00
℃灼烧后则全

部转化为金红石结构
;
但是91 % TI O

Z一9 % 51 0
2

体系即使经 l000 C 灼烧
,

仍为锐钦矿和金红石共

存
。

表8是 T IO
Z
和 T IO

Z一
5 10

2

蜂 窝瓷的物理性能[
25〕。

汞气孔计测定表 明91% T IO
Z一

9
%

5 1 0

2

的

大气孔之孔径几乎不随灼烧温度而变化
,

它们大多为 30 0人
,

而孔径分布测定 (N Z脱 附法 ) 的

结果是 T IO
Z一

5 1 0
2
的气孔孔径都集中在32 0人和 40人处

。

所以
,

引入 510
2
使 T IO

Z一
5 1 0

2

蜂窝陶

瓷在高温下尚存在相当比例的小孔
,

保证了该体系即使在600 一80 0
‘

C 下长期使用
,

仍有较大

的 比表面积
,

这有利于保持 N O
二

净化剂的高活性
;另外较大气孔 (孔径为30 0人) 则对促进受

扩散控制的 N O
二

的还原反应有好处
,

而对去除 N O
二

有害的 50
2+ l/2 O :一5 0 3的副反应

,

却无

促进作用
,

这是因为后者是动力学控制的[z6
〕。

这些是在 Ti 0
2
载体中引入 51 0

2 ,

改善其孔结构

带来的好处
。

美国 W
.
R
.
G race 公司正是利用这些研究成果 (包括孔结构

、

蜂窝通道尺寸
、

形

岁\力下口
。哎

状和壁厚等)开发成功了名为 SY N O X 的

第二代 SC R N O
二

净化剂
,

它 比德国 所用

的第一代净化剂的性能 已经有显著的改

进 (图 6)
,

从而减 小 了 N O
二

净化剂 的体

积
,

增长了其寿命
,

因此较大幅度地降低

了 SC R 去除 N O
二

的费用[
2“
]
。

去 除 N O
二

技术正在 迅速地 向去 除

N O
二

和去除 50
:
一体化的方向发展

,

并同

时将燃料(如煤炭等)中的硫直接转化为

工 业硫酸[zl
,
“
卜川

,

达到既消除有害工业

废气
,

又提供化肥工业急需的原料
。

我国

是个产煤和用煤的大国
,

该技术对我们将

有 重要的意义
,

所以加强对 TI O
Z
基高 比

表面并控制其特殊孔结构蜂窝 的研究是

很必要的
。

S Y N O X

840

2 , 0 3 (X)

T em pe ra Lu
re / ℃

图6 第二代与第一代 N O
二

净化剂的催化活性
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g
e n e r a t i

o n e a t a
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4 用于促进催化燃烧的蜂窝陶瓷载体

上面提到 了 N O
二

对大气的污染及烟道气除 N O
二

的方法
,

如果再追根索源
,

则 N O
二

排放

总量中来自汽车尾气的约占1/3
,

其余的根源于发电厂和工业窑炉的烟气
,

这意味着 N O
二

的形

成与燃烧密切相关)
」。

图7是燃烧产生 N O
二

的示意图
:
空气与燃料混合并预热到350 C

,

于燃

烧室中燃烧产生18 00℃以上的高温
,

排出气还得冷却至约 1300 C (这是材料允许的温度上

限 )
,

然后再用于带动燃气轮机
。

然而这18。。℃的高温却已足 以使空气中相当数量的 N
Z
转化为

N O
。

为了减少这种因燃烧而产生的 N O
,

一种经济且有效的办法是采用催化助热燃烧 (C ST )

技术
,

文献[8
,

9 」已对这种方法进行了详细介绍
。

采用这燃烧技术的燃气轮机系统见图8
,

在催

化剂 的帮助下
,

燃料和空气的混合物能在150o C 左右的温度下高效且稳定地燃烧
,

这时因燃

烧所产生的 N O
二

将大大降低
;
余下因燃料中含氮化合物转化而来的部分 N O

二 ,

可配合上述的

烟道气 SC R N O
二

净化法加以剔除
。

显而易见
,

实现 C S T 燃烧的关键是找到能在15 0o C 左右高

温下连续长时间使用
,

却不明显烧结而失活的活性材料
,

也就是说对该材料高温稳定性的要
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求甚至超过其催化活性
。
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图7 通常的燃气轮机燃烧系统示意图

F ig
.
7 C onventionalgas turbine
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p

r o
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u
i

n
g N O

x

配备 C ST 的燃气轮机燃烧系统示意图

8 C atalytie eom bustion gas turbine for low

N O
二

A 1

2

O

3

基陶瓷材料的高温性能引起广泛重视
,

其有关结果列于表9[,
‘〕

。

从 A 1
20 3与 A 1

2O 3-

51 0 2及 M gA1
2O ,

的性能比较中可以看出
,

51 0

2

和 M g O 的加入
,

使得 A1
2O 。

的高比表面在经历

1200一 1250℃ 的高温灼烧后
,

仍可保持Zom
Z
/g 以上

,

另外
,

既有2300人的大孔
、

又有120人左

右的小孔的特殊孔结构和孔径分布
,

是 A1
2O 3一 51 0

2

在高温下仍具有较大比表面的原因
,

而且
,

纯 A 1
2O 3高温下 比表面丧失与低温稳定的 y

一
A 1

2
0
3
经历 1100 ℃的处理后即转化为

a 一
A 1

2
O
3
有

关
,

而 51 0
2
的加入则延缓了向

a 一
A1

2
O
3

的转化
。

M
g

A1

2

o

4

尖晶石与 A1
2o 3相 比

,

前者的比表面大
,

还具有较大的孔径
。

表 , A 一20 , ,

A 一20 3一 5 1 0
2

和 M gA 一
:o

一

蜂窝瓷的物理性质[
, ‘
]
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六铝酸盐如 B
a
Al
lZO 19等

,

即使经过1500 ℃以上的高温锻烧
,

仍有10 m
2
/g 左右的比表面

积
,

这是个值得注意的性质
。

六铝酸盐具有 月
一
Al

:
0

3

或磁铁铅矿型的结构 (图9) [s0
,

川
,

它由氧

密堆积的尖晶石平面和沿
‘
轴氧的松散堆积 的镜平面交替堆砌而成

,

在镜平面上包含了较大

离子半径的 B
aZ+
等

。

这种各 向异性的层状结构抑制了晶体沿
。

轴方向的成长
,

即六铝酸盐沿
。

轴堆砌一个个的尖晶石结构单元
,

而使晶体成长的速度变慢了
,

从而造就了经高温锻烧后仍

保 持较大比表面积的突出优点
,

所 以
,

六铝酸盐可以成为高温燃烧催化剂的优 良陶瓷载体
。

还

有
,

当采用金属醇化物前驱体的溶胶
一凝胶超细颗粒制备法时

,

其耐高温性能将更进一步得到

改善[
32〕。

活性组分 M
工

O

,

的负载最好采用阳离子置换方法
,

以便合成 B
aM

,

Al

l Z 一 ,

0

1 , 一 二 ,

并使它仍
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然保持类似磁铁铅矿型的结构
、

高温稳定性好
、

比表面

大
,

且促 进 完 全 燃 烧 的 活性 强
,

其 中以 含 M n 的

Ba M
n二

Al

l Z 一 二

0

1 9 一二

性能最突出脚〕
。

如果对镜面上 的阳离

子也进行置换
,

合成出 (A
l一 二

A 二) M
n
AI

, 1
0

1 9一 。

类的化合

物 (A = B a
,

S
r

,

C
u

,

L
a

,

K
;

A

’

= S

r
,

C
a

,

L
a

,

K )

,

只要对镜面上的阳离子价态和离子半径进行妥善的选

择
,

就可以得到高温性能和完全氧化活性进一步改善的

六铝酸盐[
, ‘
J
。

科技工作者对用于催化燃烧的高温陶瓷的研 究 已

经付出了40 多年的努力
。

当前环境保护的要求越来越严

格
,

使得此项技术有好的商业前景
,

因此
,

数年前美国

的 C
atalytiea 公 司 即 联合 日本 的 T anaka K ik inzok u

K Og yO K
·

K

·

共 同开发
,

并取得 良好 的中试结果
,

其

N O
二

排放浓度小于3 x 1o
一 3

9
/ m

3 ,

C O 及未燃烧的烃类化

合物则小于 2
.
5 x 10一 3

9
/ m

3
郎〕

。

燃气轮机制造商也对这

M irro rPlane
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M irr orPlane

»
Ba . A I,

M
0 0

图9 磁铁铅矿的晶体结构

Fig
.
9 C rystalstrueture of m agne

-

toPlum b一t e

项技术产生浓厚兴趣
。

E
n

ge l h
a r

d

,

东芝电子研究所等均积极投入研究
,

今年底即将开始现场试

验[15 」。

可以预料
,

这项技术的工业化及其实际应用的 日子 已经为期不远了
。

5 结 语

多孔状蜂窝陶瓷相对于传统的颗粒状陶瓷载体具有压力降小
、

几何表面大
、

扩散距离短
、

有利于反应物进入和生成物的排出
,

并可以缩小反应器的体积等优点
,

因而特别适用于汽车

尾气的处理
、

烟道气的净化
、

高温催化燃烧
,

以及其他化学工程反应器
。

不过
,

除了上述共同

特点之外
,

具体要求还将随不同的应用场合而变化
:
用于汽车尾气处理必须热稳定性好

、

特

别能耐久
,

具有良好的与涂层及催化活性材料的配合性
;
希望烟道气净化器能促进下列反应

:

4N O + 4N H
3
十 O

:
一 4N

:
+ 6 H

:
O

,

而抑制二氧化硫与氧的反应
:5 0 :+ l/2 0 2一 50 。 ,

因此其孔结

构和孔径分布应能按需要进行调节
; 催化燃烧器则更着重高温的稳定性

,

即经得起在 1500℃

左右温度下长期使用
,

却仍有较大 比表面且不产生明显烧结
。

经过多年的努力
,

这几个方面都

已取得可喜的进展
,

它们都首先在环境保护领域发挥着作用
。

这些量大面广
、

技术要求高的陶

瓷材料
,

也将对我国的经济和科技产生显著的影响
。
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