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摘　要　整体式催化剂因压降低、催化效率高和机械性能好等优点而被广泛应用于各个领域,堇青石是整体式

催化剂常用的载体,但是存在比表面积小的缺点.因此,制备高性能的涂层是整体式催化剂制备的关键.总结了以堇

青石为载体的整体式催化剂涂层的制备方法及研究进展,并对整体式催化剂涂层的制备进行了展望.
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　　随着人民生活水平的不断提高和工业化进程的

高速发展,人们对环保的要求也日益严格,化工生产

更是朝着安全、高效、清洁,最终实现零排放的方向

发展.催化剂因具有降低能耗和抑制副产物的优点

而被广泛应用.传统的颗粒或粉末催化剂存在机械

性能较差、催化效率低、压降大且反应器容易堵塞等

缺陷,为了克服这些问题,学者进行了大量的研究.

２０世纪５０年代,Johnson等[１]对整体催化剂载体制

备技术进行了开发研究,１９６６年 Anderson等[２]报

道了整体式催化剂在硝酸尾气处理上的应用,这是

整体式催化剂首次在工业环境治理上的应用.接

着,Keith等[３Ｇ４]把整体催化剂技术用于汽车尾气处

理中.如今整体式催化剂的应用更加广泛,在气体

净化方面尤为凸显,如氮氧化物的选择性催化还原

(SCR)[５Ｇ７],挥发性有机物(VOC)的去除[８Ｇ１１],以及

化工产品合成等多方面,成为当今催化领域中最具

潜力的研究方向之一.国内外有不少学者对整体式

催化剂的制备进行研究,包括基体的选择、涂层和活

性组分的负载等.研究发现,涂层是影响催化性能

的重要因素,因此本文着重对整体式涂层的开发研

究进行评述.

１　堇青石整体式催化剂涂层种类

堇青石载体比表面积非常小(堇青石陶瓷比表

面积约为１m２/g),即使经过预处理后比表面积也并

不理想.因此,通常在堇青石载体表面涂覆辅助载

体涂层,常用的载体涂层有多孔金属氧化物(如
Al２O３、TiO２、SiO２ 和ZrO２)等,当然也有部分材料

直接负载到堇青石载体上既作为涂层结构也起着催

化或吸附作用,如分子筛、活性炭等.这些涂层可以

分散和稳定活性组分,增大活性组分的有效催化面

积.另外,涂层与载体和活性组分相互作用,可以提

高活性组分与载体的牢固度.

１􀆰１　多孔金属氧化物涂层

实验研究中常用的多孔金属氧化物涂层有

Al２O３、TiO２、SiO２ 和 ZrO２,多孔金属氧化物具有
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高表面积,可以很好地负载活性组分.其中 Al２O３

涂层备受研究人员青睐.Al２O３ 有多种存在形式,
而研究多集中在以拟薄水铝石作为原材料制备γＧ
氧化铝.拟薄水铝石形成γＧ氧化铝与温度关系密

切,通常温度在４５０~９００℃.当温度过高,例如高

于９００℃时,γＧ氧化铝的晶形会发生改变,１２００℃时

则会生成αＧ氧化铝(图１),导致比表面积迅速下降.
因此,研究多以５００℃做为焙烧温度.

拟薄水铝石
４５０℃

→λＧAl２O３
９００℃

→δＧAl２O３
１２００℃

→αＧAl２O３

图１　拟薄水铝石热解过程示意图

１􀆰２　分子筛涂层

分子筛是一类具有规则微孔结构的硅铝酸盐晶

体材料,又称沸石.它们的骨架基本结构单元是硅

氧四面体和铝氧四面体,通过共用四面体顶点的氧

原子相互连接构筑成三维的具有规则微孔的结构.
分子筛的种类繁多,其中沸石分子筛已作为重要的

吸附剂、离子交换剂、分离剂和催化剂等材料广泛地

应用于石油化工、冶金、金属加工、机械制造、医药、
农业、环保等领域.分子筛通常经过改性后应用于

催化和吸收,通过离子交换后的分子筛在选择性催

化还原脱硝(SCR)中显示出较好的活性.尤其是经

过铁和铜离子交换后的分子筛性能优异,例如 RahＧ
kamaaＧTolonen等[１２Ｇ１３]制备了铁改性的分子筛,其
活性优于商业氧化钒催化剂;而经过铜改性的分子

筛则可以为NO和NH３ 提供额外的吸附点,催化效

果提升显著.

１􀆰３　炭基涂层

除了二氧化硅和氧化铝之外,炭是最常用的催

化剂载体材料.炭基材料种类也很多,在堇青石表

面负载的炭基涂层通常有活性炭和碳纳米纤维.其

中碳纳米纤维具有高表面积和高孔隙率[１４].活性

炭是一种多孔炭材料,具有比表面积大、孔道发达、
耐腐蚀、高温高压等优点;且活性炭与氧化铝等金属

氧化物涂层相比更显惰性,不易与活性组分发生反

应,因此降低了产生副反应的几率.活性炭载体表

面丰富的含氧官能团对 NOx 具有良好的吸附能

力,其较大的比表面积可以使活性组分和金属助剂

在载体表面高度分散,从而提供较多的催化活性位

点;而且活性炭较容易官能化,可以通过酸碱等处理

方式使活性炭官能化,从而提高催化剂的催化活

性[１５].但是相比其他涂层,活性炭作为涂层缺点也

很明显,例如热稳定性差,在空气中低温下容易损

坏,且活性炭本身机械性能不佳,高空速下磨损较严

重[１６].因此,制备性能良好的炭基涂层是制备高性

能催化剂研究的关键.

２　堇青石涂层的制备

２􀆰１　多孔金属氧化物涂层的制备

２􀆰１􀆰１　溶胶Ｇ凝胶法

溶胶Ｇ凝胶法是制备涂层的常用方法.溶胶是

指涂层金属氧化物的存在形式,涂层材料是以胶体

的形式存在于浸渍液中,而不是普通浸渍方法中载

体材料以单独颗粒状的形式存在.涂层材料的这种

胶体形态之间可形成网络而产生凝胶.
溶胶Ｇ凝胶法涂覆金属氧化物包括以下基本步

骤:首先通过金属醇盐或无机盐的水解,使金属醇盐

或无机盐在溶剂中与水发生反应,经水解缩聚形成

溶胶;再将溶胶负载在载体表面,经过干燥、焙烧处

理后形成金属氧化物涂层.溶胶Ｇ凝胶法制备原理

如化学式(１)、(２)和(３)所示[１５].溶胶Ｇ凝胶法中常

以拟薄水铝石、异丙醇铝、氯化铝＋铝、硝酸铝等作

为原料制备铝涂层.例如,Tomǎsi＇c等[１６]以拟薄水

铝石、尿素和硝酸制备了铝溶胶.采用拟薄水铝石

制备铝溶胶常常以硝酸作为溶胶剂,这是因为拟薄

水铝石在硝酸的作用下会发生两种作用,即 Al３＋ 可

以形成多核粒子和负电荷在固液界面形成双电层的

微观效应[１７].这种作用会减少胶体的沉聚,促进胶

体相对稳定状态.而尿素在焙烧过程中产生的 NO
和CO２ 有助于氧化铝涂层微孔的形成.例如苏军

划等[１８]分别以 Al(NO３)３、尿素、Al粉末、AlCl３ 以

及拟薄水铝石为原材料,通过溶胶Ｇ凝胶法制备了氧

化铝涂层.研究发现,由 Al、AlCl３、Al(NO３)３ 和尿

素制备的溶胶显示出非常低的黏度,并且能够填充

一些堇青石的孔隙,形成的氧化铝涂层较薄;而由拟

薄水铝石和 HNO３ 制备的溶胶具有高黏度,形成的

涂层较厚.Huang等[１９]采用溶胶Ｇ凝胶法制备了氧

化铝溶胶和二氧化钛溶胶,并通过加入造孔剂对涂

层进行改性,发现十六烷基三甲基溴化铵(CTAB)
的加入可以明显改善涂层的性能.王丽琼等[２０]采

用了５种不同方式在堇青石表面制备了氧化铝涂

层,发现拟薄水铝石水解法具有操作简单、工艺参数

易控制,且重现性好等优点,是一种更为实用的技

术.也有学者[２１]研究了不同添加剂对涂层性能的

影响,发现稀土氧化物能增加胶体比表面积,胺类化

合物能大大提高胶体的比表面积.
溶胶Ｇ凝胶法制备的金属陶瓷涂层具有高纯度、

高均质的优点,而且其成分可用化学计量法精确控
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制,所需设备简单,在制备过程中也可以通过添加造

孔剂来改善涂层性能,包括对孔道结构、涂层表面积

的调控等.
M(OR)n ＋nH２O → M(OH)n ＋nROH (１)

—M—OH＋HO—M′ → —M—O—M′— ＋H２O(２)
或 MOR＋MX → M—O—M＋RX (３)

M ＝ Al,Si,Ti,Zr

２􀆰１􀆰２　浆料涂覆

浆料涂覆法是通过粘结剂将具有较大粒径的涂

层材料负载到载体上的工艺.一般程序包括:涂层

材料分散制浆,整料浸入浆料中,通过鼓入压缩空气

去除孔道中残余的液体,最后进行干燥和煅烧.这

种方法的优点是通过通道的反应物与活性催化剂的

扩散距离较短,且由于浆料通常选用与载体孔隙体

积大小相当的颗粒浆料,因此涂层的负载量比其他

方法大.目前工业生产主要采用浆料涂覆制备堇青

石整体式催化剂.
浆料涂覆法中浆料的性质对涂覆效果有很大影

响,浆料涂覆所需浆料包括涂层材料、粘结剂等.目

前市场上该技术相对成熟,但由于涉及商业机密,很
少有关浆料添加剂的具体配方公布.研究表明,改
善浆料性能的方法包括酸改性、浆料粒径和粘结剂

三方面.酸改性是通过在浆料中加入酸来调节浆液

图２　浆料涂覆干燥过程示意图

[(a)初步混合粘结;(b)部分粘结;(c)完全粘结;(d)干燥后;

白圈为涂层颗粒;黑点为粘结剂颗粒]

的pH,从而改变浆液的黏度.影响涂覆效果的另

一个关键因素是浆料粒径,浆料的粒径尺寸对涂层

的负载起着重要作用,因此针对不同的浆液材料制

备合适的浆液粒径至关重要.粒径的大小可以通过

球磨机来控制[２２].然而一般情况下,只通过酸改性

和涂层颗粒粒径来调节浆料黏度并不能完全满足要

求.针对这种状况,粘结剂是必不可少的添加剂.
有研究者给出浆料涂覆过程的示意图(图２).应用

于整体式催化剂制备的粘结剂种类很多,国内也有

不少研究(表１).无机粘结剂常被用作主要粘结

剂,对于氧化铝涂层可以选用氧化铝溶胶或拟薄水

铝石做为粘结剂,二氧化硅涂层可以使用氧化硅溶

胶或水玻璃.Dong等[２３]以蜂窝状堇青石作为载

体,通过浆料涂覆法制备 CuＧMn复合催化剂,发现

通过向浆料中同时添加质量分数分别为１５％和５％
的 Mn和Cu,制备的催化剂比仅使用 Mn作为活性

组分的催化剂具有更高的转化率.
表１　主要粘结剂成分及优点

粘结剂成分 优点及应用 参考文献

SiO２、B２O３、PbO 粘结玻璃与膨胀系数相似

的陶瓷或金属材料

[２４]

羧甲基纤维素、铝改性无机

硅酸盐

高温耐磨复合涂层制备 [２５]

甲基纤维素羟丙基纤维素、

铝溶胶、硅溶胶

SCR 板式脱硝催化剂 的

粘结剂

[２６]

硅溶胶、硼砂、稀土氧化物 在高温下会迅速固化,粘

结性能优良

[２７]

无机溶胶、乙醇、固化剂等 黏度高、固化速度快,陶瓷

材料粘结剂

[２８]

硼酸盐、氢氧化钙、聚乙烯

醇、纳米二氧化硅、偶联剂

建筑无机材料粘结剂 [２９]

硅烷偶联剂、醚类溶剂、钛

酸酯偶联剂、增塑剂固化剂

硅溶胶

用于堇青石涂覆粘结剂,

粘结性能优良,粘结剂成

本较低

[３０]

２􀆰１􀆰３　胶体涂覆

胶体涂覆是利用胶体溶液进行涂层制备,与其

他技术相比,是一种方便快捷的整体式催化剂制备

方法.因为涂层材料铝溶胶、硅溶胶等都可以直接

购买获得,这无疑简化了溶胶、凝胶和浆液涂覆中涂

层材料的制备过程.涂覆过程则是利用纳米颗粒的

胶体填充堇青石孔隙的技术.胶体涂覆过程同上述

两种方法类似,首先将堇青石载体浸没到溶胶中;经
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过一定时间后取出,堇青石浸没到溶胶时间不宜过

长,因为时间较长胶体可能出现凝胶且涂覆量不易

控制;最后将过量的液体通过加压空气吹除,整料经

过干燥焙烧后即得到所需的涂层.Zhou等[３１]通过

胶体涂覆方式制备了氧化铝、二氧化硅和二氧化钛

涂层,并负载了铁基催化剂,将其用于丙烷选择性催

化还原 NO.结果发现,不同涂层材料对催化剂的

比表面积、表面形态、晶格氧和酸性位点等都有显著

影响.

２􀆰２　分子筛涂层的制备

分子筛涂主要通过原位水热合成与浆液涂覆两

种方式进行负载.

２􀆰２􀆰１　浆液涂覆

浆液涂覆工艺相对简单,因为各种分子筛材料

可购买得到,不需要考虑分子筛本身的制备问题,这
无疑简化了制备工艺.浆液涂覆法是将载体浸入含

有粘合剂和分子筛晶体的浆液中,最后通过干燥和

焙烧去除有机溶剂,得到分子筛涂层.这种方式与

金属氧化物浆料涂覆相同.Beers等[３２]指出,分子

筛的粒径会影响分子筛涂层的负载,单一的通过调

节粒径并不能满足黏度要求,还需要加入相关粘结

剂进行调节.

２􀆰２􀆰２　原位水热合成

原位水热合成是将堇青石载体置于配置好的分

子筛前躯体溶液中,分子筛会在高温下进行原位水

热晶化,使分子筛直接“生长”在载体上.这种方法

的优点是分子筛在载体表面牢固度高、不易剥落,缺
点是制备方法比浸渍法复杂,且反应一般在１７０~
１８０℃的高温和高压条件下进行,反应条件苛刻[３３].
而且由于载体在不同位置接触前驱体的量不同,会
造成堇青石堵孔现象.国内学者刘致强等[３４Ｇ３５]采用

原位水热合成技术,在堇青石蜂窝陶瓷载体上原位

合成了分子筛,并通过离子交换法和浸渍法制备了

整体式CuＧZSMＧ５/堇青石催化剂.同时,他们还制

备出了CuＧSAPOＧ３４/堇青石整体式催化剂.Wang
等[７]发现原位水热合成过程中晶化时间会影响分子

筛的性能,他们采用原位水热合成法制备了 CuＧ
SSZＧ１３/堇青石整体催化剂,发现分子筛最佳结晶时

间为７２h.而且通过一次水热法,分子筛与载体紧

密结合,形成 CuＧSSZＧ１３的高度结晶结构.李兰冬

等[３６]将ZSMＧ５分子筛原位生长在堇青石载体上,
形成ZSMＧ５/堇青石整体,并将不同阳离子交换的

ZSMＧ５/堇青石用于丙烷选择催化还原氮氧化物.
研究发现,与InＧZSMＧ５/堇青石和 LaＧZSMＧ５/堇青

石相比,CuＧZSMＧ５/堇青石表现出最高的催化活性.
分子筛涂层的制备过程繁琐,尤其通过原位水

热合成的负载方式,尽管分子筛浆液涂覆法制备工

艺简单,但是也存在牢固度不高、易脱落、负载量较

低的问题.而粘结剂是改善涂层条件的很好选择,
其种类、用量、配比都会对涂层性能产生很大影响,
然而粘结剂选用及其配方往往是相关商业机密.因

此,采用浆液涂覆法制备涂层的过程中,粘结剂的筛

选及工艺探究是值得长时间探索研究的问题.

２􀆰３　炭基涂层的制备

炭涂层的制备通常是以糠醇、酚醛树脂等具有

高残碳量,且具有一定黏度的聚合物浆液为浸渍液,
将载体反复浸入浆液中,通过控制浸渍次数来控制

涂覆量.活性炭涂覆蜂窝陶瓷整体式催化剂综合了

炭材料孔隙发达和整体式催化剂优良的结构性能,
具有机械性能高、压降低,以及可根据需求改变物

理、化学性质等优点,这种活性炭与整体式催化剂的

相结合很好地弥补了二者的不足.GarciaＧBordeje
等[３７]以不同的树脂为炭源,通过改变制备参数如浸

涂混合物的黏度、碳前体和碳化温度,在堇青石整料

上制备了炭层.Vergunst等[３８]以糠醇的聚合物进

行了炭包覆整体载体的制备方法研究,发现当涂覆

到堇青石载体上时,由于堇青石孔的涂覆和碳化会

形成大孔.有研究者通过改性来改善炭涂层的性

能,如唐晓龙等[１５]采用浸渍法制备了活性炭整体式

催化剂,对炭涂层进行了活化,发现催化剂在低温下

有较高的脱硝效率.郭娜等[３９]利用糠醇树脂为炭

源,将糠醇树脂负载焙烧后制备了多孔炭涂覆蜂窝

陶瓷整体式催化剂,并且研究了炭化温度对多孔炭

涂层的制备、物理化学性质以及催化性能的影响.
综上所述,单纯的制备炭涂层并不能满足需要,

因此炭涂层改性是炭基材料制备过程中不可忽视的

问题,本课题组[４０]研究发现,通过酸 (HNO３)碱

(KOH)处理可以明显改变活性炭的孔道结构,提高

其物理吸附性能,增加表面含碱基团,进而促进酸性

气体的吸附,有利于后续的催化过程.
碳纳米纤维是通过在镍涂覆的整体结构上加热

甲烷或乙烯与氢一起生长到整料上[４１Ｇ４２].Jarrah
等[４３]在堇青石表面制备了碳纳米纤维,研究发现,
碳纳米纤维层在最外表面(约１mm)的厚度和纤维

的直径随着原位生长的平均 Ni颗粒化的增大而增

加.研究指出,生长碳纳米纤维过程中甲烷优于乙

烯,因为乙烯会加速纳米纤维的生长,对堇青石整体

结构造成破坏.同样,较大的镍粒径对纤维的生长
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也有很大的影响,较大镍粒径同样会影响外部纳米

纤维的生长,导致碳纳米纤维分布不均匀.因此,为
了得到更好的生长速度,并实现纳米纤维的均匀分

布,控制 Ni的粒径至关重要.
通过以上炭基涂层制备可以发现,在活性炭的

制备过程中,炭前体、炭化温度都对炭涂层的性能产

生很大的影响,而碳纳米纤维的制备过程中需要控

制的变量更多.因此,筛选合适的制备参数和条件

是制备优良炭涂层的关键.

３　堇青石整体式催化剂的应用

整体式催化剂的工业应用始于１９６６年,例如

Anderson使用钯涂层陶瓷结构清除硝酸尾气.整

体式催化剂因其结构特点而被用作汽车尾气中的三

效催化剂,来控制尾气的排放.随后,又被广泛应用

于环境治理之中,最常见的应用是减少移动源的污

染(处理汽车和其他车辆的废气、飞机中的臭氧分解

等)和固定源处理(工业中选择性还原去除氮氧化

物,以及催化氧化去除挥发性有机化合物.以汽车

尾气催化净化为例,目前针对汽车尾气等移动源整

体式催化剂研究较多,技术也日趋成熟,它们多以蜂

窝状堇青石为载体,氧化铝或氧化铈为涂层,贵金属

作为活性组分,为可同时脱除CO、NOx 的三效催化

剂,近几年这方面的研究专利也很多[４４Ｇ４６].
整体式催化剂在工业生产上应用很广泛.例如

在化工行业,烯烃通常是通过烃的蒸汽裂解生产,但
是这种方法能耗大、流程复杂且设备昂贵.有研究

发现,烷烃可以被氧化Ｇ脱氢,通过过渡金属氧化物

催化来生产烯烃和含氧化合物[４７].因此,整体式催

化剂有很好的应用前景.又如 １,１,２Ｇ三氯乙烯

(TCE)和１,１,２Ｇ三氯乙烯(TCE)是工业生产中常

用的溶剂,广泛应用于有机产品的合成与制备等领

域.但传统 TCE制备方法存在能耗高、副产物多、
成本高等缺点,有研究利用整体式催化剂催化１,１,

２,２Ｇ四氯乙烷(TeCA)脱氯化氢制备 TCE,可以较

好地解决传统生产方式的弊端.
整体式催化剂催化燃烧可以补充替代传统燃烧

发电模式,减少传统发电模式 NOx 的产生量[４８].
已经有研究表明,在催化燃烧中,甲烷或天然气可以

通过贵金属基整体式催化剂转化,进而来驱动燃气

轮机,这为解决传统化石燃烧带来的环境问题提供

了新的思路[４９].

４　结语与展望

整体式催化剂涂层的制备方法多种多样,目前

工业生产常用的技术为浆液涂覆法.在氧化铝涂层

制备过程中,常规的浆料涂覆虽然简单,但也存在易

脱落的弊端.因此,制备整体式催化剂的过程中若

采取单一的涂覆方法,往往不能满足要求.为了解

决这个问题,尝试多种涂覆方法的组合可能会出现

意想不到的效果.其次,涂层的单次负载量较少也

是需要解决的问题.虽然通过添加有机或无机粘结

剂的方法可提高单次负载量,但是往往会出现涂层

分散不均匀、脱落率较高的状况.与颗粒催化剂或

采用挤出成型制备的整体式催化剂相比,涂覆方法

制备的催化剂往往寿命较短,受烟气条件影响很大.
因此,根据不同的载体开发不同性能的涂层,具有广

阔的研究前景.
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