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催化剂制造方法

(57)摘要

描述了一种生产催化剂或催化剂前体的方

法，其包括：(i)将微粒催化剂化合物在载流体中

的浆料施用到加层制造的载体结构，以形成浆料

浸渍的载体，和(ii)干燥和任选地煅烧该浆料浸

渍的载体，以形成催化剂或催化剂前体，其中该

浆料中该微粒催化剂化合物的平均粒度(D50)是

1‑50μm，和该载体结构的孔隙率≥0.02ml/g。
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1.一种生产催化剂或催化剂前体的方法，其包括：

(i)将微粒载体材料与粉末粘合剂合并以形成预形成混合物，

(ii)形成该预形成混合物的层，

(iii)根据预定图案，将粘合溶剂从打印头施用到该预形成混合物的层，以溶解该预形

成混合物中的该粘合剂并使该载体材料的颗粒粘合在一起，

(iv)逐层重复(ii)和(iii)，

(v)除去未粘合的材料，

(vi)干燥以形成载体结构，

(vii)将微粒催化剂化合物在载流体中的浆料施用到该载体结构，以形成浆料浸渍的

载体，和

(viii)干燥和任选地煅烧该浆料浸渍的载体，以形成催化剂或催化剂前体，

其中该浆料中该微粒催化剂化合物根据ASTM  D  4464‑00通过激光散射测定的平均粒

度D50是1‑50μm，和该载体结构根据ASTM  D4284‑03通过压汞孔隙率测定法测定的孔隙率≥

0.02mL/g。

2.根据权利要求1所述的方法，其在步骤(vi)与(vii)之间包括煅烧该载体结构的步

骤。

3.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒载体材料是根据ASTM  D  4464‑00通过激光

散射测定的平均粒度D50为0.1‑400μm的粉末。

4.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒载体材料包含氧化铝、金属铝酸盐、二氧化

硅、铝硅酸盐、堇青石、氧化钛(IV)、氧化锆、氧化铈(IV)或氧化锌，或者前述物质中两种或

更多种的混合物。

5.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒载体材料包含沸石、金属粉末、碳化硅、氮化

硅或碳。

6.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒载体材料包含选自含水氧化铝、α氧化铝和

金属铝酸盐的一种或多种含铝材料。

7.根据权利要求1所述的方法，其中该粘合剂选自糊精、蔗糖或PVA，或者前述物质中两

种或更多种的混合物。

8.根据权利要求1所述的方法，其中该预形成混合物含有1‑10重量％的聚合物。

9.根据权利要求1所述的方法，其中该预形成混合物含有1‑10重量％的陶瓷纤维。

10.根据权利要求1所述的方法，其中该预形成混合物含有0.5‑5重量％的选自氧化钛

(IV)、氧化铁(III)、氧化铜(II)、氧化镁和碳酸钙的一种或多种烧结助剂。

11.根据权利要求10所述的方法，其中该烧结助剂是：i)氧化钛(IV)和氧化铁(III)的

混合物，或ii)氧化钛(IV)和氧化铜(II)的混合物。

12.根据权利要求11所述的方法，其中氧化钛(IV)与氧化铁(III)的重量比或氧化钛

(IV)与氧化铜(II)的重量比是40:60‑60:40。

13.根据权利要求1所述的方法，其中该预形成混合物的层厚度是0.02‑5.0mm。

14.根据权利要求1所述的方法，其中该预形成混合物的层厚度是0.02‑2.5mm。

15.根据权利要求1所述的方法，其中该粘合溶剂是有机溶剂或水。

16.根据权利要求1所述的方法，其中当该层具有50‑150μm的厚度时，该打印头以在x向
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上40μm‑70μm和在y向上80‑100μm的打印分辨率来使用。

17.根据权利要求1所述的方法，其中该干燥的载体结构经历在500‑2000℃的温度的煅

烧阶段。

18.根据权利要求1所述的方法，其中该浆料的固体含量是5‑80重量％。

19.根据权利要求1所述的方法，其中施用到该载体结构的该微粒催化剂化合物包含金

属粉末、金属化合物或沸石。

20.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒催化剂化合物包含选自Pt、Pd、Rh、Ir、Ru、

Re的一种或多种的金属粉末。

21.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒催化剂化合物是选自一种或多种过渡金属

化合物的金属化合物。

22.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒催化剂化合物是选自镧系金属化合物和锕

系金属化合物的金属化合物。

23.根据权利要求1所述的方法，其中该微粒催化剂化合物包含选自以下的一种或多种

元素：Na、K、Mg、Ca、Ba、Al、Si、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Y、Zr、Nb、Mo、Ru、Rh、Pd、Ag、Sn、

Sb、La、Hf、W、Re、Ir、Pt、Au、Pb或Ce。

24.根据权利要求21或22所述的方法，其中该微粒催化剂化合物是选自金属氧化物、金

属氢氧化物、金属碳酸盐或金属碱式碳酸盐的金属化合物，或者前述化合物中两种或更多

种的混合物。

25.根据权利要求21或22所述的方法，其中该微粒催化剂化合物是催化金属分布在整

个颗粒中的本体催化剂颗粒，或者是催化金属作为颗粒表面上的表面层存在的涂覆催化剂

颗粒。

26.根据权利要求21或22所述的方法，其中该微粒催化剂化合物包含涂覆在载体材料

上的Pt、Pd、Rh和Ir的一种或多种。

27.根据权利要求21或22所述的方法，其中该微粒催化剂化合物是包含选自Ni、Co、Mo、

W、Cu和Fe的一种或多种催化金属的涂覆催化剂或本体催化剂。

28.根据权利要求21或22所述的方法，其中该微粒催化剂化合物选自LaCoO3，A位置已经

用Sr或Ce部分取代的LaCoO3，La2CoO4，负载于氧化铝、二氧化铈、氧化锆或其混合物上的

Co3O4，由稀土元素促进的Co3O4。

29.催化剂或催化剂前体，其通过根据权利要求1所述的方法来获得。

30.使用根据权利要求1所述的方法制备的催化剂或催化剂前体的方法，其包括将反应

物混合物与该催化剂或催化剂前体在进行催化反应的条件下接触。

31.根据权利要求30所述的方法，其包括选自以下的催化反应：加氢处理，催化蒸汽重

整、自动热重整、二段重整、用于直接还原铁的重整方法，催化部分氧化，水煤气变换包括等

温变换、酸性变换、低温变换、中温变换，甲烷化，通过费托反应的烃合成，甲醇合成，氨合

成，氨氧化和一氧化二氮分解反应，内燃机或发电站废气的三元催化或选择性还原反应。

32.根据权利要求31所述的方法，其中该加氢处理是加氢脱硫。

33.根据权利要求31所述的方法，其中该加氢处理是氢化。

34.根据权利要求30所述的方法，其包括选自VOC氧化或甲烷氧化的催化反应。

35.根据权利要求31所述的方法，其包括氨氧化和一氧化二氮分解反应，其中该催化剂
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或催化剂前体与贵金属线网催化剂组合使用。

36.使用根据权利要求1所述的方法制备的催化剂或催化剂前体的方法，其包括选自以

下的吸附：从污染的气态或液态流体料流中回收硫化合物或重金属，或者从内燃机或发电

站的废气中回收颗粒物质。

权　利　要　求　书 3/3 页

4

CN 107206356 B

4



催化剂制造方法

技术领域

[0001] 本发明涉及使用加层(additive  layer)制造制备的载体来制造催化剂的方法。

背景技术

[0002] 非均相催化剂典型地通过造粒、挤出或粒化粉末状催化金属化合物，随后煅烧，

和/或任选地还原阶段来制造。可选地，通过造粒或挤出催化惰性材料所形成的催化剂载体

可以用催化剂化合物的溶液浸渍，并且干燥，然后是煅烧和/或还原阶段。造粒、挤出和粒化

方法虽然是有效的，但是在催化剂几何形状和物理性能方面提供的可变性有限。为了处理

来自于车辆和发电站的废气，粉末状催化剂可以制备成含水浆料，并且涂覆(“载体涂覆

(washcoated)”)到惰性蜂窝体基底整料上，例如所谓的流通式或壁流式过滤器蜂窝体基

底。

[0003] 加层制造(ALM)是粉末状材料的2维层依次敷设并且熔合或结合在一起以形成3维

固体物体的技术。已经研发该技术用来制作用于航天和医学应用的金属和陶瓷部件。

[0004] WO2012032325公开了一种使用加层方法生产催化剂的方法，其包括：(i)形成粉末

状催化剂或催化剂载体材料的层，(ii)根据预定图案，粘合或熔合所述层中的粉末，(iii)

逐层重复(i)和(ii)以形成载体结构，和(iv)任选的将催化材料施用到所述载体结构。

发明内容

[0005] 已经发现一种可以将催化剂提供在ALM载体上的改进方法。

[0006] 因此，本发明提供一种生产催化剂或催化剂前体的方法，其包括：(i)将微粒催化

剂化合物在载流体中的浆料施用到加层制造的载体结构，以形成浆料浸渍的载体结构，和

(ii)干燥和任选地煅烧该浆料浸渍的载体以形成催化剂或催化剂前体，其中该浆料中该微

粒催化剂化合物的平均粒度(D50)是1‑50μm，和该载体结构的孔隙率≥0.02mL/g。

[0007] 该方法提供相对于常规方法性能增强的催化剂，并且能够使用不适于经由可溶性

盐来浸渍的催化剂化合物。

具体实施方式

[0008] 作为本文使用的，术语“平均粒度”是D50，并且以μm(微米)表示。浆料中的平均粒

度分布可以通过常规激光散射方法来测定。例如，粒度测量可以通过激光衍射粒度分析，使

用Malvern  Mastersizer  2000来获得，其是一种基于体积的技术(即D50和D90也可以称作

DV50和DV90(或D(v,0.50)和D(v,0.90))，并且使用了数学Mie理论模型来测定粒度分布。

[0009] 本文所用术语“孔隙率”是通过孔隙度测定法来测定的总孔体积，可以表示为mL/g

或cm3/g。

[0010] 载体结构通过加层制造(ALM)方法来制备，其也称作层制造、结构制造、生成制造、

直接数字制造、自由形态制作、实心自由形态制作、快速原型法或3D打印。ALM方法能够通过

常规3D设计计算机程序包来进行，其允许将载体结构设计为所谓的“STL文件”，其是3D形状
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的一种简单筛网描述。STL文件使用设计软件分成多个二维层，其是制作方法的基础。然后

读取了该二维图案的ALM制作装置依次逐层沉积对应于2D切片的粉末材料。为了使得载体

结构具有结构完整性，在层沉积时将粉末材料粘合或熔合在一起。重复层沉积和粘合或熔

合的方法，直到产生载体结构。将未粘合或未熔合的粉末容易地与载体结构分离，例如通过

重力、翻滚、筛分或喷吹。已知的3D打印技术可以用于制备载体结构。

[0011] 优选地，载体结构制备方法包括：(i)将微粒载体材料与粘合剂合并以形成预形成

混合物，(ii)形成该预形成混合物的层，(iii)根据预定图案将粘合溶剂从打印头施用到预

形成混合物的层，以粘合该微粒载体材料，(iv)逐层重复(ii)和(iii)，(v)除去未粘合的材

料，和(vi)干燥和任选地煅烧以形成该载体结构。

[0012] 微粒载体材料典型地是平均粒度为0.1‑400μm的粉末。该平均粒度可以是100‑300

μm，或者可以使用更小的平均粒度，例如20‑75μm，或0.1‑15μm，例如2‑4μm。可以使用具有不

同平均粒度的颗粒的混合物，例如10‑90重量％的平均粒度0.1‑15μm的第一微粒载体材料

和10‑90重量％的平均粒度20‑75μm的第二微粒载体材料。具有所需平均粒度的材料是可商

购的或者可以使用已知方法例如研磨和筛分来产生。通过仔细选择加层制造方法中所用载

体材料的粒度和粒度分布，可以控制形成的载体结构的孔体积和孔尺寸分布。

[0013] 载体的孔隙率≥0.02mL/g，优选≥0.1mL/g，可以是0.1‑1 .4mL/g，特别是0.3‑

0.8mL/g。孔隙率来自于微粒载体材料颗粒间的空间加上载体材料本身中的任何孔。在载体

材料煅烧后保持了大部分孔隙率的情况中，这对形成的催化剂会是有益的，但是在本发明

中保持这样的孔隙率并不重要。例如，低孔隙率/表面积载体如α‑氧化铝或氧化锆可以有效

地用来制备载体。

[0014] 载体构建的ALM方法允许对每个应用潜在地调节孔尺寸分布。因此，除了平均孔尺

寸(其也可以表达为D50值)之外，孔尺寸范围(其可以表达为D10和D90值的差值)可以通过

ALM方法来完成。载体孔的D50优选是10‑25μm。D10和D90的差值可以是30‑50μm。载体的孔尺

寸分布可以使用压汞孔隙率测定法来容易地测定。孔尺寸分布可以通过log微分压汞对孔

尺寸直径(μm)的图来展示，其通常显示1、2或3个峰，对应于单、双或三峰孔尺寸分布。在本

发明中，孔隙率可以从一个或多个峰下的面积来测定。孔尺寸分布可以认为是主峰下的孔

尺寸范围，即对催化剂载体的总孔隙率贡献最大的孔尺寸范围。在这种情况中，D50对应于

这个范围内50％的孔的尺寸，D10是10％，和D90是90％。

[0015] 此外，3D打印机头的打印分辨率可以用来影响催化剂结构的性质。已经发现，打印

分辨率的变化改变形成的结构的密度，独立于粘合剂，在密度和孔隙率之间存在直接关系。

较高密度可以在较高打印分辨率实现，这提供了增强的强度，但是具有较低的孔隙率。打印

分辨率可以在x向和y向上调节。已经发现，对于50‑150μm的层厚度，x向上的打印分辨率是

40μm‑70μm和y向上是80‑100μm，对于制备催化剂载体结构来说是理想的。液滴质量可以是

50‑250ng，优选110‑160ng。

[0016] 粘合剂可以是粉末，在这种情况中微粒载体材料和粘合剂可以共混以形成预形成

混合物。可选地，粘合剂可以例如从溶液或熔体涂覆于微粒载体材料表面上。粘合剂/微粒

载体材料重量比可以是0.05/1‑2/1。粘合剂用量可以是预形成混合物的1‑30重量％，并且

预形成混合物的5‑15重量％被证明是特别有用的。优选的粘合剂是有机聚合物例如糊精、

蔗糖、聚(乙烯醇)(PVA)及其混合物。有机聚合物具有它们可以通过随后的热处理来从载体
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结构中除去的优点。已经发现，PVA，特别是>80％水解的平均分子量20,000‑30,000的PVA在

本发明中特别有效。粘合剂的平均粒度可以与微粒载体材料在相同的范围内。

[0017] 增强剂例如聚合物或陶瓷纤维(例如纤维素纤维)也可以以1‑10重量％包括在预

形成混合物中。另外地或替代地，预形成混合物可以包含1‑20重量％的水泥粉末例如铝酸

钙水泥或硅酸钙水泥。水泥可以有效增加载体结构的强度。

[0018] 除了微粒载体材料、粘合剂和任何增强剂之外，预形成混合物可以含有0.5‑5重

量％的一种或多种烧结助剂，其改进微粒载体材料在载体结构形成过程中的烧结。改进的

烧结改进该结构煅烧之前和之后的强度，并且可以用来影响催化剂的孔隙率和表面积。可

以使用的烧结助剂包括氧化钛(IV)(TiO2)、氧化铁(III)(Fe2O3)、氧化铜(II)(CuO)、氧化镁

(MgO)和碳酸钙(CaCO3)。特别地，已经发现氧化钛(IV)和氧化铁(III)或氧化铜(II)的混合

物是有效的。TiO2‑Fe2O3或CuO优选的重量比是40:60‑60:40。

[0019] 预形成混合物可以通过以任意顺序混合微粒载体材料和粘合剂，以及任何增强剂

或烧结助剂来简单地制备。期望的是如果可能，可以使用具有类似平均粒度和密度的微粒

材料，以使组分在混合物中的隔离最小化。如果需要，烧结助剂和微粒载体材料可以在与粘

合剂混合之前预混和筛分。如果需要，可以筛分预形成混合物来控制用于制备载体结构的

粒度。例如，将预形成混合物筛分到低于100μm的粒度提供了能够生产蛋壳催化剂的载体结

构，而筛分到100‑200μm的粒度提供了浆料浸透完全和均匀的载体结构。

[0020] 预形成材料的层可以是0.02‑5.0mm厚，优选0.02‑2.5mm厚，更优选0.02‑0.5mm厚。

[0021] 粘合溶剂可以是溶解了粘合剂的任何液体，和使载体材料颗粒根据预定图案粘合

在一起。可以使用一种或多种粘合溶剂。可以使用有机溶剂例如酮、醇或烃，但是优选粘合

溶剂是含水的，并且优选是水。如果需要，酸、碱或其他可溶性化合物例如表面活性剂可以

包含在粘合溶剂中。

[0022] 没有通过粘合剂和粘合溶剂的作用粘合在一起的材料保持为未粘合的。未粘合的

材料可以通过重力、翻滚、筛分或通过喷吹与载体结构分离。

[0023] 用于生产本文所述的催化剂载体结构的合适装置可商购自德国的Voxeljet 

Technology  AG和美国的Z‑Corporation。

[0024] 将载体结构干燥以除去粘合溶剂，例如在25‑125℃，优选25‑110℃。经常令人期望

的是，将煅烧阶段应用于干燥的载体结构以增加载体结构的强度。煅烧温度可以是500‑

2000℃，优选800‑1800℃。干燥和煅烧可以在空气中或在惰性气体例如氮气或氩气下进行。

干燥和煅烧可以在大气压或者如果需要在真空下进行。

[0025] 通过ALM方法生产的载体结构可以是整料例如蜂窝体或其他包含被壁隔开的多个

平行通道的相关结构，该壁可以是直的或弯的。使用ALM，可以产生具有新几何形状的整料

结构，并且其可以特别用于汽车或固定式内燃机排气系统，例如流通式构造的蜂窝体基底

整料，其根据期望可以具有以棋盘图案在其任一端部插入的端塞，以产生壁流式过滤器布

置。典型地，整料结构的横截面尺寸是100‑1000mm。可选地，载体结构可以适用于填料床。这

样的载体结构的横截面尺寸是0.2‑50mm，更优选1‑25mm，最优选2‑10mm。对于可以使用ALM

技术来制作的催化剂载体结构的几何形状几乎没有限制。结构复杂性可以从骨架框架和栅

格或饰带工作结构到多结构(multi‑featured)和多面(facetted)实心结构。例如，载体结

构可以为网架或骨架结构的形式，其含有内部的空隙空间，并且其可以具有多个内增强棒，
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或者载体结构可以是实心单元例如圆柱体，其可以配置有圆顶端、多叶片和/或通孔，其横

截面可以是圆形、椭圆形或多边形。

[0026] 存在于载体结构中的微粒载体材料可以包含单个或混合金属氧化物或者包含两

种或更多种金属氧化物的组合物。因此，微粒载体材料可以包含氧化铝、金属铝酸盐、二氧

化硅、铝硅酸盐、堇青石、氧化钛(IV)、氧化锆、氧化铈(IV)、氧化锌或其混合物。可选地，微

粒载体材料可以包含沸石，其可以含有一种或多种过渡金属例如铜、钴、铁和镍。当例如经

由离子交换用铜和/或铁促进时，沸石对于选择性催化还原(SCR)车辆排放的废气中的氮氧

化物特别有用。特别合适的沸石由6元环的链形成，并且包括菱沸石骨架(CHA)；八面沸石骨

架(FAU)和丝光沸石骨架(MOR)。具有骨架类型代码AEI，并且用铜促进的分子筛对于促进车

辆应用中的SCR反应特别有用。可选地，催化剂载体粉末可以是金属粉末，例如贵金属粉末

或非贵金属粉末例如铁素体合金或钢粉末。可以使用其他微粒载体材料例如碳化硅、氮化

硅或碳。

[0027] 含铝材料(包括含水氧化铝例如勃姆石或三水合氧化铝、过渡氧化铝例如δ‑、γ‑

和θ‑氧化铝，或α氧化铝)是特别合适的微粒载体材料，特别是具有0.1‑0.7mL/g的孔隙率。

可以使用一种或多种含铝材料。还可以使用混合的金属铝酸盐材料，例如氧化镧‑氧化铝、

氧化铈(IV)‑氧化铝和氧化铈(IV)‑氧化锆‑氧化铝。

[0028] 在本发明中，将微粒催化剂化合物在载流体中的浆料施用到载体结构。微粒催化

剂化合物可以与载体结构中所用的微粒载体材料相同或不同。浆料可以如下来施用：用浆

料喷涂载体结构，将载体结构在浆料中翻滚，或者将载体结构浸入浆料中。

[0029] 浆料理想的固体含量是5‑80重量％，并且可以通过常规技术来稳定。浆料可以是

含水的或非含水的，但是优选含水浆料。因此，用于将微粒催化剂化合物制浆的载流体可以

是酮、醇、酯或合适的液体烃，但是优选是水。浆料可以使用常规的催化剂载体涂层(wash‑

coat)制备技术来制备。浆料中微粒催化剂化合物的平均粒度是1‑50μm，最优选1‑20μm，特

别是1‑10μm。已经发现，为了改进催化剂在载体结构中的分布，微粒催化剂化合物的平均粒

度小于孔尺寸分布。具有期望的平均粒度的材料可商购，或者可以使用已知的方法例如研

磨来产生。

[0030] 施用到载体结构的微粒催化剂化合物可以包含金属粉末、金属化合物或沸石。

[0031] 在微粒催化剂化合物是金属粉末的情况中，优选它包含选自Pt、Pd、Rh、Ir、Ru、Re

的一种或多种的贵金属粉末。

[0032] 在微粒催化剂化合物是金属化合物的情况中，它可以选自一种或多种过渡金属化

合物，包括镧系金属化合物和锕系金属化合物。过渡金属化合物包含选自以下的一种或多

种金属：Na、K、Mg、Ca、Ba、Al、Si、Ti、V、Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、Y、Zr、Nb、Mo、Ru、Rh、Pd、Ag、

Sn、Sb、La、Hf、W、Re、Ir、Pt、Au、Pb或Ce。金属化合物可以是金属氧化物、金属氢氧化物、金属

碳酸盐、金属碱式碳酸盐或其混合物。金属氧化物可以包含单个或混合金属氧化物例如尖

晶石或钙钛矿，或者包含两种或更多种金属氧化物的组合物。优选的微粒催化剂化合物包

含选自以下的一种或多种催化金属：Ni、Co、Mo、W、Cu、Fe、Pt、Pd、Rh和Ir。微粒催化剂化合物

可以是催化金属分布在整个颗粒中的本体催化剂颗粒，或者微粒催化剂化合物可以是催化

金属作为颗粒表面上的表面层存在的涂覆催化剂颗粒。因此，微粒催化剂化合物可以使用

已知的方法沉淀或浸渍载体材料，和如果需要研磨到所需平均粒度来形成。这种类型的微
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粒催化剂化合物的具体实施方案包含涂覆在载体材料例如氧化铝、氧化钛(IV)、氧化锆、氧

化铈(IV)及其混合物的Pt、Pd、Rh和Ir中的一种或多种，和涂覆或本体催化剂颗粒，其包含

选自Ni、Co、Mo、W、Cu和Fe的一种或多种催化金属，例如Ni、Co、Mo、W、Cu和Fe的氧化物，包括

Cu‑Al氧化物、Co‑Al氧化物、Co‑Zr氧化物、Co‑Ce氧化物、Co‑Mn氧化物、Cr‑Co氧化物和

LaCeCo氧化物。在一个实施方案中，微粒催化剂化合物可以是LaCoO3，包括这样的LaCoO3，其

中A位置已经通过例如Sr或Ce进行了部分取代(例如至多20mol％)，或者B位置已经用以下

进行了部分取代(例如至多50mol％)：例如Cu)，La2CoO4，负载在氧化铝上的Co3O4，稀土元素

促进和任选地含有Mn、Fe、Mg、Cr或Nb的氧化物的一种或多种的Co3O4，在载体上具有Pt的

CoOx。特别合适的催化剂是铈掺杂的LaCoO3催化剂，例如LaxCe1‑xCoO3，其中x是0.8‑0.99，特

别是La0.8Ce0.2CoO3，如WO98/28073A中所述，通过参考引入本文。

[0033] 在微粒催化剂化合物是沸石的情况中，优选它包含6元环的链，例如菱沸石骨架

(CHA)；八面沸石骨架(FAU)和丝光沸石骨架(MOR)和AEI骨架。沸石可以含有一种或多种过

渡金属例如铜、钴、铁和镍的氧化物。

[0034] 将已经用微粒催化剂化合物的浆料浸渍的载体结构，即浆料浸渍的载体结构，干

燥来除去载流体。干燥步骤可以在25‑125℃进行。

[0035] 施用到载体结构的微粒催化剂化合物的量可以通过增加或减少浆料的固体含量

和接触时间来调节。但是，已经发现与载体结构孔隙率联合的催化剂化合物的粒度在确定

总催化剂含量中更重要。例如，已经发现将催化剂化合物在溶液中研磨来生产较低平均粒

度分布通常增加催化剂负载量。

[0036] 令人期望的是，将煅烧程序应用于干燥的催化剂浸渍的载体结构来将存在的任何

非氧化物化合物转化成相应的氧化物，或者生产具有改进的稳定性或更大选择性催化性能

的结晶氧化物材料例如尖晶石或钙钛矿结构。煅烧温度可以是300‑1200℃，优选400‑900

℃。干燥和煅烧可以在空气中或者在惰性气体例如氮气或氩气下进行。干燥和煅烧可以在

大气压或者如果期望在真空下进行。

[0037] 在微粒催化剂化合物包含一种或多种还原性金属的情况中，干燥或煅烧的材料在

需要时可以经历还原步骤来将还原性金属化合物转化成它们的对应金属。还原可以直接在

干燥的载体结构上进行，而不煅烧，或者可以在煅烧后进行，来将还原性金属氧化物转化成

对应金属。还原可以使用含氢和/或一氧化碳的气体来方便地进行。合适的还原性气体包括

氢，1‑50体积％的氢/氮气和包含氢、一氧化碳和二氧化碳的合成气。还原可以通过将载体

结构在150‑800℃，优选200‑600℃的温度暴露于还原性气体来进行。对于每个还原性金属

来说，最佳还原温度是已知的，或者可以使用TPR来建立。包含还原的金属例如Cu、Co、Ni和

Fe的催化剂可以是引火的，因此令人期望的是在这样的情况中，通过将催化剂受控暴露于

含氧气流来在还原的金属上形成保护层来钝化催化剂的表面。

[0038] 在本发明中，载体结构可以简单地用于负载微粒催化剂化合物中的一种或多种催

化金属，例如其中该载体结构为蜂窝体基底整料的形式，其可以用适当的催化剂来活性涂

覆，或者它本身可以充当催化或其他目的。在载体结构本身包含催化剂的情况中，这可以发

挥与微粒催化剂化合物相同或不同的功能。此外，加层制造生产许多载体几何形状的能力

能够产生具有设计孔隙率的载体结构，其可以用于增加某些流动方向上的催化剂活性或者

充当捕集经过载体结构之上或之中的工艺流体的组分的过滤介质。
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[0039] 使用本文所述的方法制备的催化剂和催化剂前体可以用于任何催化方法，其中反

应物混合物与它在进行催化反应的条件下接触。可选地，载体结构可以用于吸附方法中来

催化除去工艺流体中的物质，其可以是液体或气体。

[0040] 催化反应可以选自加氢处理包括加氢脱硫、氢化，蒸汽重整包括预重整、催化蒸汽

重整、自动热重整和二段重整和用于直接还原铁的重整方法，催化部分氧化，水煤气变换包

括等温变换、酸性变换、低温变换、中温变换、介质温度变换和高温变换反应，甲烷化，通过

费托反应的烃合成，甲醇合成，氨合成，VOC或甲烷氧化，氨氧化和一氧化二氮分解反应，或

者氧化，内燃机或发电站废气的三元催化或选择性还原反应。

[0041] 该方法特别适于制造用于以下的催化剂：氨氧化，一氧化二氮消除，烃的催化部分

氧化和催化蒸汽重整，和用于来自于内燃机或发电站的废气的组分的选择性氧化和还原。

[0042] 氨氧化方法，包括安德卢梭(Andrussow)法，可以通过包括以下的步骤来进行：使

包含氨源(例如氨本身或来自于尿素设备的废气)与氧源例如空气的进料气经过在700‑

1000℃，优选800‑1000℃的温度操作的催化剂的固定床。催化剂可以直接使用或者与贵金

属线网催化剂组合来使用。在单独使用时，催化剂可以充当氨氧化催化剂，而在组合的情况

中，它可以充当氧化催化剂以及用于分解或消除不期望的副产物一氧化二氮(N2O)的催化

剂。用于该方法的特别合适的催化剂包含混合氧化物组合物中的钴，例如铈掺杂的LaCoO3
催化剂如LaxCe1‑xCoO3，其中x是0.8‑0.99，特别是La0.8Ce0.2CoO3，如WO98/28073A中所述的催

化剂。

[0043] 吸附方法可以是选自以下的吸附：从污染的气态或液态流体料流中回收硫化合物

或重金属例如汞和砷，或者从内燃机或发电站的废气中回收颗粒物质。具体地，该方法可以

用于制造被称作催化烟灰过滤器(壁流式过滤器)的蜂窝体型整料结构。对于期望的应用，

可以选择壁流式过滤器的平均孔尺寸(D50)。例如，在壁流式过滤器用于催化烟灰过滤器来

用于尤其是来自于车辆柴油废气的滤过微粒的情况中，平均孔尺寸可以选择为在10‑25微

米范围内。可选地，如果壁流式过滤器用于过滤汽油机的微粒物质和用三元催化剂涂覆，则

D50可以较低，例如3‑20微米。

[0044] 实施例

[0045] 参考下面的实施例来进一步例示本发明。

[0046] 催化剂的表面积根据ASTM  D  3663‑03测定。催化剂的氮气吸附和解吸等温线根据

ASTM  D  4222‑03测定。孔体积通过压汞孔隙率测定法，根据ASTM  D  4284‑03测定。粒度分布

通过激光散射，根据ASTM  D  4464‑00测定。压缩强度使用H25KS  Hounsfield  Tensile 

Tester测量。使用硬化的压缩测试压盘，具有连接到固定压盘上的十字头的可调节压盘。全

部测试使用1(mm/min)的十字头速度。

[0047] 实施例1.制备载体结构

[0048] 载体混合物通过混合α氧化铝(MARTOXID  PN‑202，>70％α氧化铝；BET表面积8‑

15m2/g；D50  2‑4μm)与氧化钛(IV)(Acros  Organics，锐钛矿99％)和氧化铜(II)(Fisher 

Scientific>98％)来制备。氧化铝、氧化钛(IV)和氧化铜(II)是直接使用的。不同的粘合剂

和在一种情况中纤维素纤维与形成的载体混合物组合，来产生如下的预形成混合物：
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[0049]

[0050] 将预形成混合物置于3 ‑ D打印设备(喷墨粉末床设备，可获自Voxel je t 

Technology  AG)的料斗中，用于3‑D打印10mm立方体载体结构。将层厚度设定在0.1mm，从打

印头的x向分辨率是50μm和y向分辨率是88μm。

[0051] 将打印的载体结构在105℃干燥一整夜，然后在1200℃煅烧2小时。

[0052] 将立方体浸入22℃水浴中。记录干燥质量、浮力质量和湿质量，由它们来测定密度

和冷水吸收(CWP)。测试5个立方体，取平均值。

[0053] 还测量了立方体的压缩强度。测量从立方体的“侧面”沿着在3‑D打印方法过程中

形成的层的平面(x向)和从立方体的“顶部”穿过层(z向)来进行。测试了2个立方体，取平均
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值。结果如下：

[0054]

[0055] PVA粘合的结构具有较高的CWP，这指示更多孔的结构。纤维素纤维表现出也具有

较高CWP的结构显著增加的强度。

[0056] 改变打印分辨率来确定它对于形成的结构的孔隙率的作用。对于60μm和70μm的x

向分辨率，获得了较低的密度和较高的CWP值。

[0057] 对于60μm以及40μm或70μm的x向分辨率重复载体制备。对于载体1A和1B，孔隙率分

析的主峰的D10、D50和D90如下。

[0058] 载体1A

[0059]

[0060] 载体1B

[0061]

[0062] 载体1C

[0063]

[0064] 实施例2.制备催化剂

[0065] 由预形成混合物A、B、C、D、E和F，根据实施例1的方法，使用40‑70μm的x向打印分辨

率制备了两个立方体，在105℃干燥一整夜，在1200℃烧制2小时，然后使其冷却，然后用催

化剂通过将立方体浸入La0.8Ce0.2CoO3浆料中来涂覆。

[0066] 通过将400g的根据WO98/28073制备并在珠磨机中研磨到2.5‑3.0μm的D50粒度的
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La0 .8Ce0 .2CoO3分散，来制备在600mL软化水中的La0 .8Ce0 .2CoO3浆料(40％固体)。这产生了

D10、D50和D90粒度分别是0.956、2.942和7.525μm的浆料。将2个立方体浸泡在60mL浆料中。

使立方体浸泡5分钟，然后除去和在105℃干燥一整夜。下面给出不同立方体的催化剂吸收：

[0067]

[0068] 如果对于载体1A‑1F，将催化剂负载量对总孔隙率作图，可以看到存在着强相关

性。该图显示在图1中。图1显示了在每种情况中，随着总孔隙率增加，催化剂吸收也增加。此

外，结果表明在吸收催化剂方面优于其他的孔尺寸分布。

[0069] 实施例3.催化剂测试

[0070] La0.8Ce0.2CoO3催化剂在铝硅酸盐和氧化铝四面体形状载体结构(具有直线基础尺

寸7.95+/‑0.5mm和7.3+/‑0.5mm，和高度是5.75+/‑0.5mm)上根据上述方法制备，并且在实

验室测试反应器中测试氨氧化和一氧化二氮消除。

[0071] 铝硅酸盐载体结构表现出单主峰，并且d50是25.7μm和总浸入体积是0.484mL/g。

[0072]

[0073] 根据实施例1和2中所述的方法制备两种催化剂。

[0074] 实施例3a，其中四面体形状铝硅酸盐结构用40wt％的La0 .8Ce0 .2CoO3浆料浸涂(如

实施例2中所述)，并且在105℃干燥来提供具有25wt％La0 .8Ce0 .2CoO3的催化剂；和实施例

3b，以与实施例3a相同的方式制备，但是在干燥后进一步经历在900℃的空气中6小时的煅

烧。

[0075] 作为对比，还测试了通过常规造粒方法制备的La0.8Ce0.2CoO3圆柱形催化剂粒料。

[0076] 测试方法如下。将已知质量的催化剂装入内径24.6mm的石英反应器管中，来产生

20mm深的催化剂床。将热电偶放入床底部1mm，来测量测试过程中的催化剂温度。第二热电

偶放置在床顶上25mm处，来测量入口气体温度。催化剂性能和活性使用两种不同的测试程

序之一来进行。在每个方法过程中使用四极质谱仪测量不同背景气体和含氮物质的浓度，

并且使用收集的数据来评价催化剂性能。
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[0077] 程序(I)。一氧化二氮消除。使包含10.5％O2、1％Ar和余量He的合成空气混合物以

35L  min‑1的速度流过催化剂床，并且预热到100℃。然后将0.3L  min‑1流速的25％的在N2中

的N2O添加到该空气混合物中，并且以10℃  min‑1的速率将反应器加热到850℃。使反应在

850℃停留30分钟，然后以10℃  min‑1冷却回到100℃。已经消除的一氧化二氮的浓度[N2O]A
通过测量在时间＝t形成的气体的浓度[N2O]t，并且从时间＝0的初始浓度[N2O]0中减去来

计算。然后用[N2O]A除以[N2O]0来计算消除百分比。

[0078] 程序(II)。氨氧化。使包含10.5％O2、1％Ar和余量He的合成空气混合物以35L  min
‑1的速度流过催化剂床，并且预热到100℃。然后将1.85L  min‑1氨流添加到该空气混合物

中，并且以10℃  min‑1的速率将反应器加热到415℃。使反应在415℃停留，预热30分钟，然后

以10℃  min‑1冷却回到100℃。来自于氨氧化反应的放热与预热温度相结合，来产生750℃‑

900℃的最大催化剂温度。报告氨氧化为NO、N2和N2O选择性的百分比。

[0079] 一氧化二氮消除结果如下：

[0080]

[0081] 这些结果表明，虽然活性催化剂含量较低，但是在接近于设备操作温度(800‑900

℃)的温度，涂覆催化剂表现出与固体La0.8Ce0.2CoO3粒料同样的性能。

[0082] 氨氧化结果如下：

[0083] 实施例 NO选择性(％) N2选择性(％) N2O选择性(％)

实施例3a 80.56 17.42 2.02

实施例3b 86.92 10.25 2.83

[0084] 这些结果表明在900℃烧制涂覆的材料之后，NO选择性有小的增加。

[0085] 使用三个另外的催化剂研究微粒催化剂化合物在浆料中的粒度的影响。

[0086] 实施例3c‑研磨的La0.8Ce0.2CoO3浆料浸涂到铝硅酸盐四面体载体上。

[0087] 实施例3d‑未研磨的La0.8Ce0.2CoO3浆料浸涂到铝硅酸盐四面体载体上。

[0088] 实施例3e‑研磨的La0.8Ce0.2CoO3浆料浸涂到氧化铝四面体载体上。

[0089] 研磨的浆料根据实施例2来制备，未研磨的浆料的粒度分布是D10  1.48、D50  7.68

和D90  36.09μm。

[0090] 一氧化二氮消除结果如下：
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[0091]

[0092] 这些结果表明，使用氧化铝载体制备的材料的活性高于铝硅酸盐载体上制备的材

料。结果还表明，用研磨的La0.8Ce0.2CoO3浆料制备的样品对于N2O消除的活性高于用未研磨

的La0.8Ce0.2CoO3浆料制备的样品。

[0093] 实施例4.具有贵金属线网的催化剂测试

[0094] 实施例3a和实施例3e催化剂还与贵金属氨氧化催化剂相组合进行测试。在这些测

试中，向40mm内径的反应器篮中在低密度不锈钢织造线网的顶上装入含有5％铑和95％铂

(5RhPt)的5层线网填料。然后在5RhPt线网填料下面装入预称重的La0.8Ce0.2CoO3催化剂。将

另一不锈钢织造线网夹入下面的篮法兰，来负载La0.8Ce0.2CoO3催化剂。除非另有指示，否则

La0.8Ce0.2CoO3催化剂床深54mm和直径40mm。除非另有指示，否则催化剂在以下方法条件下

测试10天：10Nm3h‑1空气，10vol％NH3，200℃预热和4绝对巴。分析形成的气体，并且记录转

化效率(对于NH3到NO，以百分比表达)和产物气流中N2O副产物的量。

[0095] 结果在下面给出：

[0096]

[0097]

[0098] 在相同条件下，5RhPt催化剂本身提供了94‑95％的转化效率和1300‑1400ppmv的

N2O水平。

[0099] 这些结果表明，两种催化剂显示了在前两天中产生的N2O的增加。转化效率相当稳

定地保持在92‑94％。

[0100] 实施例5.催化剂制备和测试

[0101] 使用实施例1中所述的设备和条件制备固体圆柱体形式的ALM氧化铝和氧化锆催

化剂载体结构(直径3.7mm，长度3.6mm)，但是其是在1700℃烧制2小时。
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[0102]

[0103] 将载体结构用实施例2中所述的La0.8Ce0.2CoO3的研磨浆料进行浸渍。

[0104] 形成的催化剂上面的实施例4中所述方法来测试(实施例5(d)‑(f))，或者与贵金

属催化剂组合(实施例5(a) ‑ (c))用于转化效率和N 2O产生。除非另有指示，否则

La0.8Ce0.2CoO3催化剂床深54mm和直径40mm。除非另有规定，否则将催化剂在以下方法条件

下测试约2天：10N  m3h‑1空气，10vol％NH3，200℃预热和4绝对巴。分析形成的气体，并且记

录转化效率(对于NH3到NO，以百分比表达)和产物气流中N2O副产物的量。结果在下面给出：

[0105]

[0106] 这些结果表明，与常规PGM或粒料化催化剂相比，涂覆的载体结构能够将氨有效转

化成氧化一氮，并且具有相当低的N2O水平。
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