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(57)摘要

本发明提供了中空多孔金属氧化物微球。所

述微球可用作催化剂，特别是用于内燃机的废气

处理催化剂的载体。本发明还提供了制备所述微

球的方法、使用所述微球作为催化剂载体的方法

和使用包含所述微球的催化剂制品处理废气的

方法。
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1.一种包含中空金属氧化物微球的组合物，所述微球包含具有1-5微米厚度的围绕中

空中央的壁，并且壁是由平均直径为50-500nm的结块的金属氧化物纳米颗粒形成的，其中

所述中空金属氧化物微球的D90直径为5-20微米。

2.根据权利要求1所述的组合物，其还包含催化剂。

3.根据权利要求2所述的组合物，其中所述催化剂被并入所述中空金属氧化物微球的

壁中。

4.根据权利要求2或3所述的组合物，其还包含选自由下列组成的组的稳定剂：镧系元

素、碱土金属、硅、过渡金属或它们的组合。

5.根据权利要求4所述的组合物，其中所述稳定剂为4％La。

6.根据权利要求2所述的组合物，其中所述催化剂为铂族金属催化剂。

7.一种用于内燃机中的催化剂制品，其包含形成于基底上的催化层，所述催化层包含

权利要求2-6中任一项所述的组合物。

8.根据权利要求7所述的催化剂制品，其中所述基底为整体基底。

9.根据权利要求7或8所述的催化剂制品，其中所述基底为金属基底。

10.一种处理包含烃、一氧化碳和/或氮氧化物的发动机废气的方法，所述方法包括在

适于氧化一氧化碳、氧化烃和/或还原氮氧化物的条件下使所述废气与权利要求7-9中任一

项所述的催化剂制品接触。

11.一种排放物处理系统，其包括与发动机废气流进行排放物流动连通的催化剂制品，

其中所述催化剂制品包含形成于基底上的催化层，所述催化层包含权利要求2-6中任一项

所述的组合物。

12.根据权利要求11所述的排放物处理系统，其还包括柴油氧化催化剂、柴油颗粒过滤

器、催化部分氧化催化剂、氨氧化催化剂、水气变换催化剂、蒸汽重整催化剂、还原剂喷射

器、空气喷射器、烃喷射器和选择性催化还原催化剂中的至少一种。

13.一种制备如权利要求1-6中任一项所述的包含中空金属氧化物微球的组合物的方

法，其包括：

a)将可热降解的软质聚合物溶解于水性介质中以形成所述聚合物的胶束模板；

b)用所述溶解的聚合物模板浆化一种或多种金属氧化物前体的纳米颗粒或水溶性盐

以得到浆料；

c)对所述浆料进行喷雾干燥；并且

d)煅烧所述喷雾干燥的浆料来热降解所述聚合物模板，从而形成中空金属氧化物微

球。

14.根据权利要求13所述的方法，其还包括将催化剂在喷雾干燥之前并入所述浆料之

中。

15.根据权利要求13所述的方法，其还包括将催化剂在喷雾干燥之后浸渍于所述微球

之中。

16.根据权利要求1所述的组合物，其中所述微球包含厚度为1-3微米的壁。
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中空微球催化剂载体及其制作方法

技术领域

[0001] 本发明涉及用于处理摩托车和汽车发动机废气的催化剂和催化剂载体的领域。

[0002] 背景

[0003] 内燃机的废气含有污染空气的诸如烃、一氧化碳和氮氧化物(NOx)的污染物。各国

政府已设置了对于未燃烧的烃、一氧化碳和氮氧化物污染物的排放标准，旧的车辆和新的

车辆必须满足这些排放标准。为了满足这样的标准，可以在内燃机的废气管线中安置含有

三效催化剂(TWC)的催化转换器(catalytic  converter)。使用废气催化剂有助于显著改善

空气质量。TWC是最常用的催化剂，它提供氧化CO、氧化未燃烧的烃(HC’s)及将NOx还原成N2

的三种功能。TWC通常使用一种或多种铂族金属(PGM)来同时氧化CO和HC并还原NOx化合物。

TWC最常见的催化组分是铂(Pt)、铑(Rh)和钯(Pd)。

[0004] TWC催化剂中的铂族金属(PGM)(例如，铂、钯、铑、钌和铱)通常被分散于高表面积、

耐熔金属氧化物载体(例如，高表面积氧化铝涂层)上或氧存储组分(OSC)上，或它们的混合

物上。载体承载于合适的载物(carrier)或基底上(例如包含耐熔陶瓷或金属蜂窝结构的整

体基底)或耐熔颗粒(例如合适的耐熔材料的圆球或短的挤出部分)。TWC催化剂基底也可以

是丝网，通常是金属丝网，它在小型发动机中特别有用。

[0005] 耐熔金属氧化物(例如氧化铝、稀土金属氧化物、氧化锆、二氧化钛及它们的组合)

及其它材料通常被用作催化剂制品的催化组分的催化剂和作为氧存储材料(OSC)。现在，几

乎所有的氧化铝催化剂载体和OSC都是具有范围为约5-100微米的粒度的固体粉末颗粒的

形式或大于100微米尺寸的大挤出物。氧化铝载体材料通常表现出高于60平方米每克(“m2/

g”)的BET表面积，经常高达约200m2/g或更高。

[0006] 在内燃机中，这些催化剂载体材料也需要具有高的微观和宏观孔隙率来增强气相

扩散，这使得催化剂在高空间速度下更有效地获得高的氮氧化物(NOx)和烃(HC)转化。在这

方面，多孔微球(包括中空微球)已被用来作为催化剂载体用于提高催化基面涂层(基面涂

层)的孔隙率的目的。文献报道了这样的微球的多种制备方法。然而，在通常情况下，在较低

温度下形成的中空氧化铝微球是薄壁蛋壳结构，其太脆弱无法抵抗催化剂制备过程中的机

械研磨和发动机中的水热陈化。厚壁中空氧化铝球对机械和热陈化更稳健，并且是可商购

获得的(例如，作为绝缘材料)，但这些材料或者具有大的粒度或已经被在过高的温度下烧

结用于催化剂应用。使用离子萃取勃姆石溶胶，接着在1200℃下烧制成的中空氧化铝微球

已被证明具有厚壁；但是，这些微球为致密的α晶相。

[0007] 对于通过简单制备方法制成的适合用作催化剂载体的并且具有厚壁及小球直径

的中空多孔微球仍有需求。这样的微球的可用性也带来了原材料(例如贵金属、氧化铝和

OSC)使用的显著降低，因此，由于消除了传统固体颗粒的中央中的死空间(dead  space)所

以成本大幅降低。

[0008] 发明概述

[0009] 在一方面，本发明涉及一种包含中空多孔金属氧化物微球的组合物。在一具体实

施方案中，所述微球包含具有约1-5μm、通常约1-3μm或约2μm厚度的围绕中空中央的壁，并
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且所述中空多孔金属氧化物微球的直径范围为约5-15μm、通常约8-12μm或约9-11μm。希望

的是，平均直径(D90)为约10μm。所述微球还可以包含催化剂，例如用于处理发动机废气的催

化剂。

[0010] 在所述中空多孔金属氧化物微球的一个实施方案中，催化剂被并入所述中空多孔

金属氧化物微球的壁内。在另一个实施方案中，催化剂以较高的浓度存在于所述微球的外

表面上或附近。

[0011] 前述实施方案的任一个的特定变型中，所述微球还包含稳定剂。合适的稳定剂的

实例包括但不限于镧系元素、硅、碱土金属、过渡金属或它们的组合。镧系元素例如镧是用

于本发明的特定稳定剂。

[0012] 在另一方面，本发明涉及一种用于内燃机中的催化剂制品，所述催化剂制品包含

形成于基底上的催化层，并且所述催化层包含前述中空金属氧化物微球组合物中的任一

种。

[0013] 在前述催化剂制品的某些实施方案中，所述基底是整体基底或金属基底。

[0014] 在某些实施方案中，通过在基底上沉积浆料来形成催化层或多层而制成催化剂制

品，所述浆料包含含有催化剂的前述中空多孔金属氧化物微球组合物中的任一种。

[0015] 在另一方面，本发明涉及用于处理包含烃、一氧化碳和/或氮氧化物的发动机废气

的方法，所述方法包括在适于氧化一氧化碳、氧化烃和/或还原氮氧化物的条件下使所述废

气与上述中空多孔金属氧化物微球或催化剂制品接触。

[0016] 在另一方面，本发明涉及一种用于处理发动机废气的排放物处理系统，所述排放

物处理系统包括与发动机废气流进行排放物流动连通的根据任意前述实施方案的催化剂

制品。在某些实施方案中，所述排放物处理系统还包含柴油氧化催化剂、柴油颗粒过滤器、

催化部分氧化催化剂、氨氧化催化剂、还原剂喷射器、空气喷射器、烃喷射器和选择性催化

还原催化剂中的至少一种。

[0017] 在另一方面，本发明涉及用于制备中空多孔金属氧化物微球的方法，其包括将可

热降解的聚合物模板溶解于水性介质中以形成聚合物模板的胶束；用所述溶解的聚合物模

板浆化金属氧化物前体的纳米颗粒；对所述浆料进行喷雾干燥；并且煅烧所述喷雾干燥的

浆料来热降解所述聚合物模板，从而形成中空金属氧化物微球。在某些实施方案中，所述聚

合物模板为软质聚合物模板。在其它实施方案中，在喷雾干燥之前将催化剂并入所述浆料

中。在另一个实施方案中，在喷雾干燥之后将催化剂浸渍于所述微球之中。

[0018] 在中空多孔金属氧化物微球的组合物或包含催化剂的催化制品的任一实施方案

中，所述催化剂可以为铂族金属。合适的铂族金属包括任意的铂、钯、铑和它们的组合。

[0019] 附图简述

[0020] 图1A是通过喷雾干燥制成的固体ZrO2/Al2O3颗粒的SEM横截面。图1B根据本发明通

过喷雾干燥制成的ZrO2/Al2O3中空微球的SEM横截面。

[0021] 图2A、2B和2C是图示出具有不同结构组分的基面涂层(底washcoat)的宏观孔隙率

的SEM横截面。图2A是由固体颗粒组成的传统基面涂层。图2B是由中空微球和固体颗粒的混

合物组成的基面涂层。图2C是完全由中空微球组成的基面涂层。

[0022] 图3A和图3B图示出了实施例1的结果，示出了根据本发明的典型的中空微球氧化

铝的SEM形态(图1A)和横截面(图1B)。
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[0023] 图4图示出实施例1的结果，示出了假勃姆石前体和中空微球氧化铝的粒度分布。

[0024] 图5图示出实施例1的结果，示出了固体颗粒、实心球和中空微球氧化铝的夯实密

度。

[0025] 图6图示出实施例5的结果，示出了催化剂载体对单层、Pd催化剂芯样品的起燃温

度的影响。

[0026] 图7图示出实施例6的结果，比较了中空氧化铝微球/铂/钯/铑催化剂和固体氧化

铝颗粒/铂/钯/铑催化剂在摩托车应用中的CO、烃和一氧化氮的转化率。

[0027] 发明详述

[0028] 在描述本发明的几个示例性实施方案之前，应当理解，本发明不限于在下面的描

述中所阐述构造或工艺步骤的细节。本发明能够是其它实施方案并能够被实施或以多种方

式进行。

[0029] 本说明书通篇所提到的“一个实施方案”、“某些实施方案”、“一个或多个实施方

案”或“实施方案”表示结合所述实施方案所描述的特定的特征、结构、材料或特性并入本发

明的至少一个实施方案中。因此，本说明书通篇多处出现的诸如“在一个或多个实施方案

中”、“在某些实施方案中”、“在一个实施方案中”或“在实施方案中”的短语不一定是指本发

明的相同的实施方案。另外，在一个或多个实施方案中，这些特定的特征、结构、材料或特性

可以任何合适的方式进行组合。

[0030] 如本文中所使用，术语“纳米颗粒”或“纳米尺寸的颗粒”是指具有纳米范围(约1-

999nm)内的直径的颗粒。术语“微粒”是指具有微米范围(约1-999μm)内的直径的颗粒。类似

地，术语“微球”通常是指具有微米范围内的直径的较小颗粒的球形结块。

[0031] 如本文中所使用，关于催化剂载体的术语“结块”、“结块的”等是指一种或多种组

分的个体较小颗粒围绕中央颗粒模板聚集成为较大、大体上球形的颗粒或团块。在移除模

板之后，结块的颗粒保持为具有由围绕中空中央的结块的颗粒组成的壁的中空微球。

[0032] 本发明的某些方面提供了适合用作催化剂载体的中空多孔微球，所述微球包含金

属氧化物的结块的纳米颗粒，例如高表面积金属氧化物。所述催化剂载体对于承载一种或

多种催化剂或催化剂组分在中空微球的表面上或壁内是有用的。在一个或多个实施方案

中，所述金属氧化物包含选自由下列组成的组的活化的化合物：氧化铝、勃姆石、假勃姆石、

氧化铈、氧化锆、氧化铈-氧化锆、氧化铝-氧化锆、氧化铝-氧化铈-氧化锆、氧化镧-氧化铝、

氧化镧-氧化锆-氧化铝、氧化钡-氧化铝、氧化钡-氧化镧-氧化铝、氧化钡-氧化镧-氧化钕

氧化铝和氧化铝-氧化铈。在一个或多个具体实施方案中，所述纳米颗粒为氧化铝或勃姆石

纳米颗粒。在其它具体实施方案中，所述纳米颗粒为CeO2纳米颗粒。

[0033] 在某些实施方案中，所述金属氧化物纳米颗粒的平均直径为约50-500nm。在具体

实施方案中，所述金属氧化物纳米颗粒的平均直径为约100nm。如果起始材料的颗粒较大，

则它们可以在形成催化剂载体之前被研磨至所需尺寸。在喷雾干燥之后，所述中空多孔微

球的平均直径(以D90测量)为约5-20μm、通常为约8-12μm或约9-11μm。理想地，D90直径范围

为约10μm。微球的壁厚为约1-5μm、通常为约1-3μm、并且更通常为约2μm。如果需要取得所需

直径范围，则可以研磨所述中空多孔微球可以研磨来减低所述平均直径范围。

[0034] 在另一个实施方案中，根据任意前述实施方案的中空多孔微球还可以包含稳定

剂，例如镧系元素、碱土金属、硅、过渡金属或它们的组合。合适的稳定剂包括钡氧化物、镧
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氧化物、锆的氧化物及它们的组合。稳定剂的含量在1-20重量％之间的范围内。所述稳定剂

可以被并入作为氧化物形式或作为前体(例如硝酸盐形式)随后被氧化的中空多孔微球之

中。在其中所述中空多孔微球包含稳定剂的本发明的任一实施方案中，所述稳定可以被并

入所述微球的壁中或在其表面。所述稳定剂在喷雾干燥前可以被添加至具有金属氧化物纳

米颗粒的浆料。此过程得到具有金属氧化物和微球的壁中的稳定剂的结块的金属氧化物颗

粒。或者，稳定剂可以在喷雾干燥并移除模板之后被浸渍到微球的壁中。所述稳定剂和金属

氧化物纳米颗粒可以作为壁内的混合物存在；然而，在某些实施方案中，可以发现所述稳定

剂在高浓度淀积在微球的外表面上，因此，以层的形式展现。中空多孔金属氧化物/稳定剂

微球的具体实例包括ZrO2/CeO2和ZrO2/Al2O3。

[0035] 在具体实施方案中，所述微球包含在它的外表面上或附近的氧化锆。已经观察到，

在喷雾干燥之前被添加到具有氧化铝纳米颗粒的浆料中的氧化锆在喷雾干燥过程中以较

高浓度积聚在所述微球的外表面或外表面上，这使得氧化锆的外层在SEM上是可见的。这种

层状构造作为屏障将微球中的铑催化剂从氧化铝分离是非常有用的。多层结构示于图1B

中，其中，氧化锆的外层在SEM上被看作中空微球的氧化铝壁上较浅的层。图1A示出了类似

的氧化锆层当它们被喷雾干燥且无软质聚合物模板时也形成于固体氧化铝纳米颗粒的外

表面上，并且不形成中空微球。

[0036] 在另一个实施方案中，中空多孔微球的任意前述实施方案还可以包含一种或多种

催化剂或催化剂组分，其一旦煅烧或使用会分解或以其它方式转换为催化剂的催化活性形

式(通常是金属或金属氧化物)。在具体实施例中，所述中空多孔微球可以保护金属氧化剂

纳米颗粒、稳定剂和一种或多种催化剂和/或一种或多种催化剂组分。如果存在，所述催化

剂或催化剂组分在所述浆料的水性液体中应是水溶的或水分散性的。作为一个实施例，合

适的催化剂包括一种或多种PGM催化剂或PGM催化剂组分。在某些实施方案中，所述催化剂

或催化剂组分被并入微球的壁中，这可以通过将它在制备过程中并入具有金属氧化物纳米

颗粒的浆料中来完成或通过将它在制备之后浸渍在所述壁中来完成。

[0037] 在另一个实施方案中，根据任意前述实施方案的中空多孔微球还可以包含附加组

分，例如促进剂。这些促进剂可以是锌、镍和铋的金属氧化物。这样的附加组分也可以通过

将它们在制备过程中并入具有金属氧化物纳米颗粒的浆料中来并入所述微球的壁中或通

过将它们在制备之后浸渍在所述壁中来并入所述微球的壁中。

[0038] 已经发现本文所述中空多孔微球比相应的固体粉末金属氧化物密度低，当它们被

用作用于发动机废气处理应用的催化剂载体和被并入用于发动机废气处理应用的催化剂

制品中时，这提供了重量优势。在某些实施例中，微球的密度与相应的固体粉末相比降低了

约37％。中空多孔微球在陈化(例如750℃/10％H2O/空气/20小时)后保持它们的完整性。在

陈化后，良好的催化剂分布也保持在中空多孔微球上，并且所述中空结构减少了死空间和

制备中所需的材料的量。

[0039] 应指出的是，中空多孔微球的微观孔隙率与相应的固体颗粒金属氧化物类似，如

下面的中空心多孔氧化铝微球的实施例中所示出的那样。这是因为中空球结构的形成增加

了材料的宏观孔隙率，而不是它们的微球结构。图2A、2B和2C是示出不同Al2O3/OSC基面涂层

的宏观孔隙率不同的SEM。图2A示出了由氧化铝固体颗粒(深色)和OSC(浅色)组成的传统基

面涂层。可以看出传统基面涂层具有低宏观孔隙率，这得到气体扩散穿过所述基面涂层的
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限制。图2B示出由根据本发明的中空微球氧化铝和固体OSC颗粒的混合物组成的基面涂层。

该调配物产生了具有与传统基面涂层相比提高的宏观孔隙率的基面涂层，并且它表现出改

善的催化剂活性。图2C示出了完全由根据本发明的中空微球氧化铝和OSC组成的基面涂层。

该基面涂层具有最高的宏观孔隙率，因此具有通过基面涂层的最高的气体扩散率和最完善

的催化剂活性。

[0040] 本发明的另一方面提供了一种催化剂制品，其包含基底上的催化剂层，所述催化

剂层包含根据任一前述实施方案的中空多孔微球作为催化剂载体。所述中空多孔微球包含

结块的金属氧化物纳米球、承载于所述催化剂载体上的催化剂及任选的稳定剂。所述催化

剂载体可以是在基底上的基面涂层的形式。在具体实施方案中，所述催化剂可以是一种或

多种PGM催化剂，例如钯、铂、铑或它们的组合。

[0041] 根据所述催化剂制品的一个或多个实施方案，被施加所述催化剂载体的基底可以

是通常用于制备TWC催化剂制品的任意材料并且通常会包含金属或陶瓷结构。可以使用任

意合适的基底，例如下列类型的整体基底：具有多个从所述基底的入口或出口面延伸贯穿

所述基底的细小、平行气流通道，从而使得通道对于贯穿流过所述基底的流体是开放的。所

述通道从它们的流体入口到它们的流体出口基本上是直的路径，所述通道通过壁来限定，

在所述壁上通过基面涂层涂覆所述催化材料，从而使得流过通道的气体接触所述催化材

料。整体基底的流通道是薄壁通道，其可以是任意合适的横截面形状和尺寸，例如梯形、矩

形、正方形、正弦形、六边形、椭圆形、圆形等。这样的结构可以含有约60至约600或更多的气

体入口开口(即“小室(cell)”)/平方英寸的横截面。可以通过任意本领域已知的涂覆方法

(例如手动浸渍或气雾喷刷(airbrushing))完成涂覆，接着干燥和煅烧，通常是在490-550

℃下进行1-2小时。

[0042] 陶瓷基底可以由任意合适的耐熔材料制成、例如堇青石、堇青石-α氧化铝、氮化

硅、锆莫来石、锂辉石、氧化铝-二氧化硅氧化镁、硅酸锆、硅线石、镁硅酸盐、锆石、透锂长

石、α氧化铝、硅铝酸盐等。对于本发明的催化剂载体有用的基底也可以由一种或多种金属

或金属合金组成。所述金属基底可以以丝网或整体形式的多种形状(例如波纹片、金属板)

使用。

[0043] 本发明的再另一个方面提供了制备所述中空多孔微球的方法。在一个实施方案

中，可以通过喷雾干燥方法来制备本发明的中空多孔微球，其得到所述金属的纳米颗粒结

块于大体上球形的聚合物胶束模板上。煅烧所述结块的纳米颗粒烧掉中央的胶束模板来制

备本发明的厚壁的中空金属氧化物微球。任意合适的可热降解的聚合物可用作本发明的方

法中的模板。实例包括烷芳基聚醚醇或乙烯氧化物和丙烯氧化物的合成共聚物。在中空球

氧化铝合成中有用的三种软质聚合物模板的实例为两种来自BASF的普鲁兰尼克聚合物

(pluronic  polymers) 和 及来自Union  Carbide的非离子表面活性剂

普鲁兰尼克聚合物是由下面的化学结构表示的乙烯氧化物和丙烯氧化

物的合成共聚物：

[0044] HO(C2H4O)a(C3H6O)b(C2H4O)aH   (1)

[0045] 而所述类型的 非离子表面活性剂通常被描述为烷芳基聚醚醇

并且具有下面的结构式：
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[0046]

[0047] 在前述方法的一个或多个实施方案中，所述聚合物模板材料被溶解于水性液体中

(例如水)来形成大体上球形的模板材料的胶束，其中亲水性基团指向胶束的表面。所述纳

米尺寸的金属氧化物颗粒被添加至次水性混合物来形成浆料。在某些实施方案中，约1-5重

量％的所述模板被溶于所述水性液体中。基于所述金属氧化物纳米颗粒的干重计算聚合物

重量百分数。所述浆料随后被喷雾干燥以使所述水性液体挥发并造成所述纳米尺寸的金属

氧化物颗粒结块于大体上球形的模板的亲水表面。所述模板随后通过煅烧被从所述喷雾干

燥的结块的中央烧掉以形成厚壁的金属氧化物的中空微球。任意合适的金属氧化物的纳米

颗粒可以被用于制备上述中空多孔微球的方法中；然而，在一具体实施方案中，所述金属氧

化物为勃姆石或假勃姆石，其具有如下优势：用于制备所述中空微球氧化铝的比活化的氧

化铝(例如γ-氧化铝)小很多的粒度。

[0048] 在具体实施方案中，如上所述的稳定剂被并入所述浆料中，从而当所述浆料被喷

雾干燥并煅烧时，所得到的中空微球还包含分散于所述壁内或作为沉积在外表面上或外表

面中的层存在的稳定剂。任意合适的稳定剂可以被用于如上所述的本发明的方法中；但是，

在一具体实施方案中，所述稳定剂可以是镧。在包括稳定剂的任一前述实施方案中，所述稳

定剂可以作为氧化物形式或作为前体(例如硝酸盐形式，其随后被氧化)的形式被并入浆料

中。

[0049] 在某些实施方案中，催化剂或催化剂组分(例如一种或多种PGM)在喷雾干燥之前

被并入所述浆料中，在此情况下所述催化剂在单个步骤中被并入到微球催化剂载体的壁。

或者，可以将催化剂在喷雾干燥之后使用传统浸渍技术浸渍到所述微球催化剂载体的壁中

或表面上。例如，可以通过初湿浸渍(incipient  wetness)法将催化剂或催化剂成分(例如

铂族金属)的溶液置于所述催化剂载体的孔中，其中稀释的铂族金属的体积约等于所述催

化剂载体的孔体积。初湿浸渍法通常带来贯穿所述壁的孔体系或所述中空微球催化剂载体

的表面上的催化剂富集层的前体溶液的基本上均匀的分布。

[0050] 可以在本文所述制备方法中使用适于使所述浆料的水性液体组分挥发并制成所

述中空多孔微球的任意喷雾干燥工艺。如上所讨论，在多个实施方案中，所述浆料可以包含

1)所述金属氧化物纳米颗粒；2)所述金属氧化物纳米颗粒和所述稳定剂二者；3)所述金属

氧化物纳米颗粒、所述稳定剂和所述催化剂或催化剂组分；或4)所述金属氧化物纳米颗粒、

所述稳定剂和所述催化剂或催化剂组分，及至少一种附加组分例如促进剂。如果诸如所述

稳定剂和/或所述催化剂的组分在喷雾干燥前不被并入所述浆料中，则它们可以在喷雾干

燥后被浸渍于所述中空多孔微球中。虽然金属氧化物的纳米颗粒是用于制备所述中空微球

氧化物的优选前体，但是也可以在用于喷雾干燥的浆料中使用水溶性盐，例如金属氧化物

的硝酸盐和乙酸盐。在一个实施方案中，所述喷雾干燥工艺包括(1)将假勃姆石纳米颗粒分

散于水中，(2)将软质聚合物分别溶解于水中，(3)添加所述聚合物水性溶液至所述假勃姆

石水性浆料中同时搅拌，(4)喷雾干燥混合的浆料，及(5)在约400-600℃(例如550℃)下，空

气中，煅烧所述喷雾干燥的粉末。所述喷雾干燥工艺允许所述金属氧化物纳米颗粒在聚合
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物-模板上形成层。一旦煅烧，则所述聚合物模板芯被移除来产生中空结构。通过此方法制

成的中空微球的粒度通常也适合涂覆在基底上的三效催化剂无需显著地研磨。然而，如果

需要或想要取得特别的尺寸范围，则可以再煅烧之后研磨所述中空微球。使用喷雾干燥工

艺来制备所述中空多孔微球也提供了从所述工艺基本上100％收率的优势，并且，由于多组

分产品可以在单一喷雾干燥工艺中生产，所以提供了成本节约。

[0051] 一般地，制备本发明的中空多孔微球的方法通常得到具有大约10μm的平均直径的

微球。直径的D90范围通常为约5-20μm。在具体实施方案中，微球的平均直径范围为8-12μm或

9-11μm(D90测量)。

[0052] 在另一方面，本发明提供了用于处理来自内燃机的包含一氧化碳、烃和/或氮氧化

物的废气的方法，如上文所述，在适于氧化CO、氧化HC和/或还原NOx的条件下，所述方法包

括使所述发动机的废气流中的气体与中空多孔微球承载的催化剂接触。所述中空多孔微球

催化剂可以作为载体上的层形成用作如上文所述的催化剂制品。具体地，废气流中的CO和

NOx可以通过与本发明的催化剂和催化剂制品接触来减少。

[0053] 在另一方面，包含所述中空多孔微球承载的催化剂的催化剂制品可以被并入用于

处理内燃机废气的排放物处理系统中。所述处理系统包括与发动机废气流进行排放物流动

连通的催化剂制品。在某些实施方案中，所述排放物处理系统还包括一种或多种柴油氧化

催化剂(DOC)、柴油颗粒过滤器(DPF)、催化部分氧化催化剂(CPO)、氨氧化催化剂(AMOX)、还

原剂喷射器、空气喷射器、烃喷射器、选择性催化还原催化剂(SCR)、水气变换催化剂和蒸汽

重整催化剂。处理废气流的方法的某些实施方案包括使所述废气流通过本文所述催化剂制

品或使所述废气流与本文所述催化剂制品接触。

实施例

[0054] 实施例1：中空微球氧化铝的制备和物理性能

[0055] 中空微球氧化铝的制备包括(1)将1330克假勃姆石在7500克去离子水中浆化；以

形成浆料A，(2)将35克软质聚合物溶解于250克水中以形成溶液B；(3)添加溶液B至浆料A，

同时搅拌；从而形成浆料C，(4)在310℃的入口温度、110℃和120℃之间的出口温度、30,

000RPM(转/每分钟)的雾化轮转速和50cc/分钟的浆料进料速率下使用喷雾干燥器对浆料C

进行喷雾干燥，及(5)将喷雾干燥的粉末在流动空气中以1℃/min的加热速率加热至550℃

并保持在550℃下2小时。

[0056] 在具有Bruker  Ge  EDS系统的JEOL  JEM2011  200KeV  LaB6源显微镜上使用Spirit

软件手机SEM数据。用底部安装的Gatan  2K  CCD照相机和Digital  Micrograph收集软件捕

获电子图像。制备并分析作为200网眼花边碳涂覆的Cu网上的干分散物所有横截面样品。横

截面的样品被安装在Buehler  Epothin环氧树脂/固化剂(含有S和Cl)中并使用Denton  DV-

502A  Vacuum  Coater涂覆30nm碳层。图3示出了通过此方法制成的中空微球氧化铝的横截

面形态的SEM(扫描电子显微镜)图像。虽然大部分颗粒是中空球的形式，但是还有一些破碎

的球和实心球。还有被封在较大的中空结构中的小的中空球。多种形状的中空球和实心球

的分散取决于所述合成中所使用的氧化铝前体和聚合物模板的类型和量。

[0057] 在Horiba  LA-950粒度分析仪上测量平均粒度。对于典型测量，将0.1g的吸附剂在

水中浆化。所述粒度(直径)被分别表示为少于总颗粒的50％和90％(D50和D90)的值。中空微
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球氧化铝的D90为约10μm，如图3中所示，与起始的假勃姆石的约100nm(0.1μm)相比。在550℃

下煅烧之后，中空球结构对研磨或水热处理相当稳健。例如，所述中空结构在950℃/10％

H2O/空气/4小时水热陈化或物理球研磨约30分钟后仍保持相对完整。细假勃姆石粒子在煅

烧后变为γ-氧化铝并形成强键合的中空微球结构。

[0058] 夯实密度测量涉及填充吸附剂样品至100ml刻度的塑料圆筒中的60ml的水平，在

RoTAP  R-30050(WS  Tayler,Inc)上自动夯实所述圆筒3000次，随后测量样品的最终体积和

质量。夯实密度被定义为治理除以最终的体积。测量的相对误差为约±5％。因为中空微球

的内部空隙，夯实密度低于固体颗粒或实心球，如图5中所示。一般情况下，中空微球比用与

中空微球相同的方法除未用聚合物模板外制成的固体颗粒轻约30％，比用与中空微球相同

的方法除未用聚合物模板外制成的固体微球轻20％。

[0059] 在Micromeritics  TriStar  3000孔隙率分析器上得到N2孔隙率_数据。首先在300

℃下将0.3-0.5克样品脱气6小时，然后在液氮中平衡。基于BET方法计算总表面积。使用单

一点总孔体积计算 之间的半径的孔的孔体积(PV)。通过BET使用4V/A的方法计

算平均孔直径(PD)。表1示出了中空微球Al2O3和ZrO2/Al2O3与通过煅烧假勃姆石无喷雾干燥

而得到的固体氧化铝颗粒相比的N2孔隙率数据。在550℃下，在空气中煅烧新样品2小时。陈

化的样品在750℃下用10％H2O于空气中蒸汽陈化20小时。

[0060] 表1：中空微球氧化铝对固体氧化铝颗粒的N2孔隙率

[0061]

[0062] 实施例2：含有镧或钡稳定剂的中空微球氧化铝的制备。

[0063] 通过初湿浸渍法用镧或钡水溶液浸渍根据实施例1制备的中空微球氧化铝。干燥

糊状物，粉碎，并在550℃下在空气中煅烧2小时。在最终煅烧的粉末中的镧或钡的干增益为

4％。La-稳定的或Ba-稳定的中空微球氧化铝分别被认定为HMA-La4和HMA-Ba4。为比较，用

固体氧化铝颗粒(未喷雾干燥的)或实心球形氧化铝颗粒替代中空微球氧化铝(未使用聚合

物模板而喷雾干燥的)。

[0064] 实施例3：含有承载于中空微球氧化铝上的钯的单层芯催化剂的制备。

[0065] 通过将中空微球氧化铝或La-稳定的或Ba-稳定的中空微球氧化铝用硝酸钯水溶

液浸渍来制备含有中空球氧化铝的粉末催化剂。在110℃下干燥浸渍的糊状物过夜，粉碎，

并在550℃下在空气中煅烧2小时。氧化铝上钯的干增益(DG)为2％。

[0066] 通过混合2％Pd/氧化铝粉末与氧化铝粘合剂和去离子水来制成涂覆浆料。所述浆
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料被球研磨，得到D90粒度约10μm。所述浆料被涂覆在陶瓷整体蜂窝芯(1英寸直径×1英寸高

度)上。干燥涂覆的芯，随后在550℃下在空气中煅烧2小时。芯上粉末的DG为0.60克/芯，同

时得到25克/ft3的贵金属负载。为比较，用参比La-稳定的氧化铝颗粒或La-稳定的实心球

氧化铝替代中空微球氧化铝，同时保持其它催化剂组合物不变。

[0067] 实施例4：完全调配的催化剂部分的制备

[0068] (1)底部催化层的配制。将20％水性溶液形式的钯组分和13％水性溶液形式的铂

组分与La-稳定的中空微球氧化铝和水混合以形成通过初湿浸渍法得到的湿粉末。分别的，

将20％水性溶液形式的钯组分与OSC材料和水混合以形成通过初湿浸渍法得到的湿粉末。

混合两种湿粉末，并研磨至D90粒度为约20μm。添加氧化铈-氧化锆、辛醇、乙酸、氧化铝粘合

剂和乙酸锆，并在行星式混合器(P-混合器)中与Pd/载体混合物合并。用本领域已知的用于

沉积催化剂于金属基底上的沉积法将浆料涂覆在金属载体载物上。在涂覆后，干燥具有底

部催化层的载物，然后在550℃下在空气中煅烧2小时。最终底部涂覆催化剂组合物含有下

列组分：La-稳定的中空微球氧化铝54.7％的干增益(DG)、OSC  41.0％的DG、氧化钡2.7％的

DG、钯1.6％的DG及铂0.01％的DG。

[0069] (2)顶部涂覆催化层的调配。使用所述底部涂覆基本相似的过程将由承载于OSC材

料上的铑和铂组成的第二催化层涂覆于所述第一催化层(底部涂覆)。最终顶部涂覆催化剂

层组合物含有下列组分：OSC  69.6％的DG、Zr-稳定的氧化铝27.8％的DG、ZrO2  2.3％的DG、

铑0.19％的DG及铂0.08％的DG。为了比较，在底涂覆中用参比的La-稳定的氧化铝颗粒替代

中空微球氧化铝，同时保持其它催化剂组合物不变。

[0070] 实施例5：使用实验室反应器在单层芯催化剂上评估催化剂活性

[0071] 在流通式反应器中，40,000hr-1的空间速度用如下气体组合物评估实施例3中制备

的单层Pd/氧化铝催化剂芯的催化性能：CO约0.5-5.6％；CO210％，HC  1350ppm(C3H6/C3H8＝

2)；NO  400ppm；H2O约6-7％。λ随CO/O2变化来匹配富(λ约0.93)和贫(λ约1.04)条件。在900℃

下，10％H2O于空气中进行蒸汽陈化4小时。催化剂性能表示起燃温度T50，其被定义为污染物

的转化率达到其初始值的50％时的温度。结果示于图6中。含有La-稳定的或Ba-稳定的中空

微球氧化铝的催化剂表现出对于CO、HC和NO比含有传统固体La-稳定的氧化铝颗粒的参比

催化剂显著低的T50值(或高的催化剂活性)。

[0072] 实施例6：完全调配的催化剂的摩托车评估

[0073] 在摩托车应用中，在发动机运作条件下测试根据实施例4的含有中空多孔微球氧

化铝的完全调配的催化剂部分。常规的固体颗粒氧化铝催化剂(40g/ft3Pt/Pd/Rh＝1/20/

2)与承载相同催化剂的中空多孔微球相比。在900℃下于空气和氮气中通过蒸汽陈化共8小

时后评估CO、HC和NO转化率。结果示于图7中。使用中空微球催化剂的CO转化率比参比催化

剂优20％，HC转化率比参比催化剂优1％，并且NO转化率比参比催化剂优41％。

[0074] 虽然已经参照具体实施方案描述了本发明，但应理解，这些实施方案仅仅是本发

明的原理和应用的说明。对本领域技术人员来说，可以对本发明的方法和装置进行各种修

改和变化而不偏离本发明的精神和范围，这是显而易见的。因此，意图是本发明包括所附权

利要求及其等效方案的范围之内的修改和变化。
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图2C
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图3A
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图4

说　明　书　附　图 5/8 页

16

CN 104853827 B

16



图5
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图6
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图7
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