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为了赋予催化转化剂(2)，特别是SCR催化转

化剂以最大催化活性，这种催化转化剂具有至少

一种催化活性组分(V)和另外的至少一种具有中

孔性或大孔性的多孔无机填料组分(F)。该有机

多孔填料组分(F)的比例是约5-50重量％。更具

体地，将硅藻土或柱撑粘土材料用作该多孔无机

填料组分(F)。
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1.挤出的催化转化剂(2)，特别是SCR催化转化剂，其具有至少一种催化活性组分(V)和

具有至少一种多孔无机填料组分(F)，该催化活性组分(V)是(i)以钒作为催化活性组分(V)

的钛-钒体系；(ii)WO3/CeO2体系或稳定化的WO3/CeO2体系；或(iii)结晶分子筛，任选地包

含金属活化剂，该多孔无机填料组分(F)是硅藻土，其中该无机填料组分(F)具有至少中孔

性。

2.根据权利要求1所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该无机多孔填料组分(F)在5-50

重量％的范围内，特别是10-25重量％的范围内。

3.根据权利要求1或2所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该催化活性组分是(i)以钒作

为催化活性组分(V)的钛-钒体系。

4.根据权利要求3所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该钛-钒体系的比例是70-90重

量％。

5.根据权利要求1或2所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该催化活性组分是(ii)WO3/

CeO2体系或稳定化的WO3/CeO2体系。

6.根据权利要求1或2所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该催化活性组分是(iii)结晶

分子筛。

7.根据权利要求6所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该结晶分子筛是铝硅酸盐沸石。

8.根据权利要求6或7所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该分子筛具有MFI、BEA、CHA、

AEI、FAU、AFX或ERI骨架结构。

9.根据权利要求6、7或8任一项所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该分子筛是离子交

换的沸石。

10.根据前述权利要求中任一项所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该多孔填料(F)是

无催化活性的。

11.根据前述权利要求中任一项所述的挤出的催化转化剂(2)，其除了该多孔填料组分

(F)之外，还包含粘结剂组分(B)。

12.根据前述权利要求中任一项所述的挤出的催化转化剂(2)，其为蜂窝体催化转化剂

的形式。

13.根据前述权利要求中任一项所述的挤出的催化转化剂(2)，其为壁流式过滤器的形

式。

14.根据前述权利要求中任一项所述的挤出的催化转化剂(2)，其中该挤出的催化转化

剂(2)是挤出的SCR催化转化剂。
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催化转化剂

[0001] 本发明涉及一种催化转化剂，特别是SCR催化转化剂。

[0002] 降低来自于固定式和来自于移动式燃烧系统二者，特别是机动车辆的废气中氮氧

化物水平，使用已知的选择性催化还原(SCR)方法来完成。这包括在氨和氧存在下将氮氧化

物还原成氮。用于加速这种反应的不同的催化转化剂类型和系统原则上是已知的。一种公

知种类的催化转化剂基于钛-钒催化转化剂体系。这类钛-钒催化转化剂被用于固定式系统

和移动式燃烧系统二者。最近成为关注焦点的另一类催化转化剂，特别是用于机动车辆中

的移动式应用，是沸石基催化转化剂。这些催化活性组分更具体地包括所谓的铁或铜交换

的沸石，优选是ZSM-5(MFI)、β(BEA)或菱沸石(CHA)类型。

[0003] 目前机动车辆中所用的催化转化剂主要是陶瓷蜂窝体催化转化剂。例如，在运行

中，待清洁的废气流过挤出的催化转化剂的通道。

[0004] 一个基本的不同存在于所谓的全活性挤出物和涂覆的载体(称作“载体涂层

(washcoat)”)之间。在全活性挤出物中，催化活性催化剂材料形成挤出体，这意味着该催化

转化剂的通道壁完全由催化活性材料形成。在载体涂层中，催化惰性的挤出的载体涂覆有

实际的催化活性催化剂材料。这例如通过将挤出的载体浸入包含催化剂材料的悬浮液中来

进行。

[0005] 原则上，目标是催化转化剂中最大的催化活性，即最大NOx转化率。

[0006] 用于最大NOx转化率的一个关键因素是待清洁的废气和催化活性材料之间非常好

的接触。催化转化率在废气流过其中的各流动通道壁处的接近表面区域中进行到临界程

度。特别是在其中整个挤出体包含催化活性材料的全活性挤出物蜂窝体催化剂的情况中，

这种效果是催化剂材料的相当大体积区域保持未用于NOx转化。

[0007] 为此，本发明的一个目标是明确一种具有改进的催化活性的催化转化剂，特别是

SCR催化转化剂。

[0008] 该目标根据本发明，通过催化转化剂，特别是SCR催化转化剂来实现，该催化转化

剂具有至少一种催化活性组分和另外地具有至少一种多孔无机填料组分(其具有至少中孔

性或大孔性)。中孔性被理解为表示孔尺寸为至少2到不大于50nm的孔，和大孔性表示孔尺

寸大于50nm的孔(IUPAC定义)。

[0009] 因此“至少中孔性”通常被理解为表示填料组分的孔隙率具有大于2nm的孔。这种

填料组分更具体地至少还包括或只具有微孔，和因此是多微孔的。另外，填料组分还可以具

有大孔。最后，填料组分还可以只具有尺寸大于50nm的孔，即不表现出任何微孔性。

[0010] 填料组分是这样的材料，其在初始态时是粉状的，并且包含粒度为几微米到几十

微米的颗粒，例如1μm-100μm。该颗粒本身是多孔的。

[0011] 这类多孔填料组分的添加实现了特别的效果，即与例如具有不大于1nm的孔的仅

微孔性的沸石相比相对大的孔，也实现了待清洁的废气在催化转化剂体积内改进的扩散。

总之，这实现了催化剂材料更好的开发，并且该催化剂材料下面的层也有效地对催化作用

起作用，特别是对NOx还原。

[0012] 总之，令人惊讶地实现了催化转化剂的高催化活性，即使另外的填料组分降低了
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催化活性组分的重量比例。因此，通过多孔填料组分改进了基于催化活性组分比例的特定

的催化活性。

[0013] 另一特别重要的因素是填料组分是无机填料组分，其甚至在烧结操作之后保留在

最终的陶瓷催化转化剂中，和因此还对催化转化剂的机械稳定性产生了至关重要的贡献。

相反，有机挤出助剂在烧结操作过程中挥发，和结果也会产生一定的多孔性水平。总之，这

类多孔无机填料组分的添加实现了改进的催化活性和相同或甚至改进的催化转化剂的机

械稳定性。这是特别重要的，特别是在全活性挤出物的情况中。

[0014] 本发明的实施方案包括：

[0015] 1.催化转化剂(2)，特别是SCR催化转化剂，其具有至少一种催化活性组分(V)和具

有至少一种多孔无机填料组分(F)，其中该无机填料组分(F)具有至少中孔性。

[0016] 2.根据实施方案1所述的催化转化剂(2)，其包含多个基础组分(M)和该多孔填料

组分(F)，该催化活性组分(V)是该基础组分(M)之一，和该基础组分(M)以相对于彼此的规

定比率存在，并且该催化转化剂(2)与该多孔填料组分(F)一起，具有与对比催化转化剂相

比至少相同的催化活性，该对比催化转化剂没有填料组分(F)，和有其他方面相同的、具有

相对于彼此的规定比率的基础组分(M)。

[0017] 3.根据实施方案1或2所述的催化转化剂(2)，其中该无机多孔填料组分(F)在5-50

重量％的范围内，特别是10-25重量％的范围内。

[0018] 4.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其中该至少一种多孔填料

组分(F)是粘土材料。

[0019] 5.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其中该至少一种多孔填料

组分(F)是柱撑粘土材料。

[0020] 6.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其中该至少一种多孔填料

组分(F)是硅藻土。

[0021] 7.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其包括基于贱金属的催化

体系。

[0022] 8.根据实施方案7所述的催化转化剂(2)，其中使用以钒作为催化活性组分(V)的

钛-钒体系。

[0023] 9.根据实施方案8所述的催化转化剂(2)，其中该钛-钒体系的重量比例是70-90重

量％。

[0024] 10.根据实施方案7所述的催化转化剂(2)，其中使用基于过渡金属的催化体系，特

别是WO3/CeO2体系或稳定化的WO3/CeO2体系。

[0025] 11.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其中该至少一种催化活性

组分是结晶分子筛。

[0026] 12.根据实施方案11所述的催化转化剂(2)，其中该分子筛是铝硅酸盐沸石。

[0027] 13.根据实施方案11或12所述的催化转化剂(2)，其中所用的该至少一种催化活性

组分是具有MFI、BEA、CHA、AEI、FAU、AFX或ERI骨架结构的分子筛。

[0028] 14.根据实施方案11、12或13所述的催化转化剂(2)，其中该分子筛包含金属活化

剂，和特别是离子交换的沸石。

[0029] 15.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其中该多孔填料(F)是无
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催化活性的。

[0030] 16 .根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其除了该多孔填料组分

(F)之外，还包含粘结剂组分(B)。

[0031] 17.根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其为挤出的催化转化剂，

特别是蜂窝体催化转化剂的形式。

[0032] 18 .根据前述实施方案中任一项所述的催化转化剂(2)，其为壁流式过滤器的形

式。

[0033] 催化转化剂典型地由通常多种基础组分和多孔填料组分组成。这里催化活性组分

是基础组分之一。并且这种催化活性组分，特别是用于机械稳定性的粘结剂组分和任选的

纤维也用作基础组分。基础组分以相对于彼此的规定比率存在。与仅含有基础组分，该基础

组分的比率与具有多孔填料组分的催化转化剂相同的对比催化转化剂相比，在适当的构造

中，该具有多孔填料组分的催化转化剂具有至少相当和特别是相同或甚至更好的每单位催

化转化剂体积的催化活性。

[0034] 给定相同总重量的具有多孔填料组分的催化转化剂和对比催化转化剂，两种催化

转化剂因此具有至少相当的催化活性。每单位所用单位催化剂材料的催化活性因此通过多

孔填料组分而改进。这至少适用于例如约400℃的温度范围，其中用于NOx转化的催化转化

剂典型地在机动车辆中运行。因此，用较低比例的催化活性组分实现了相同的催化活性。所

以，相同的催化活性需要较低的催化活性材料。这实现了显著的成本节约。添加多孔填料材

料还降低了催化转化剂的比重。

[0035] 这种多孔填料组分的比例优选是5-50重量％，和特别是10-25重量％，在每种情况

中基于最终的催化转化剂的总质量计。所以，相当大的质量比例被多孔填料组分替代。这里

可以使用多种不同的多孔填料组分。其总比例在5-50重量％，和特别是10-25重量％的所述

重量范围内。

[0036] 在一种优选的构造中，至少一种多孔填料组分是粘土材料。这里合适地使用柱撑

粘土材料(PILC)。这种粘土材料通常具有被无机柱隔开的二维粘土层。该柱例如由氧化钛

或氧化铝组成。

[0037] 在一种替代的构造中，至少一种多孔无机填料组分是硅藻土。后者确保了高孔隙

率。研究已经显示，使用硅藻土作为填料材料实现了其余催化剂材料和催化活性组分的特

别有效的开发。

[0038] 对于所用的催化转化剂，不同的催化转化剂体系原则上是已知的。催化转化剂体

系在此理解为表示部分地产生催化活性的组分体系。

[0039] 在第一优选的组中，催化转化剂包括基于贱金属的催化的、非沸石的体系。

[0040] 在第一实施方案变体中，这里的催化转化剂是基于以钒作为催化活性组分的钛-

钒的催化转化剂。

[0041] 总之，在不同的实施方案变体中，使用不同的钛-钒体系。更具体地，使用包含二氧

化钛(TiO2)和五氧化二钒(V2O5)的混合氧化物的氧化物体系。可选地，钛-钒体系包含钒-铁

化合物作为催化活性组分，其具体包含钒酸铁(FeVO4)和/或钒酸铁铝(Fe0.8Al0.2VO4)。

[0042] 在氧化物体系的情况中，它们特别是钛-钒-钨体系、钛-钒-钨-硅体系、钛-钒-硅

体系。在包含钒-铁化合物的第二组的情况中，它们是钛-钒-钨-铁体系、钛-钒-钨-硅-铁体
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系或钛-钒-硅-铁体系。

[0043] 钛/钒重量比(Ti/V)适当地在35-90的范围内。在氧化物钛-钒体系的情况中，二氧

化钛和五氧化二钒之间的重量比(TiO2/V2O5)典型地是20-60。

[0044] 钛-钒体系典型的重量比例是70-90重量％，基于最终的催化转化剂计。其余的10-

30重量％在多孔无机填料组分和粘结剂组分，以及可能的纤维组分之间分配。

[0045] 在基于贱金属的催化体系的第二变体中，氧化钨-氧化铈体系或稳定化的氧化钨-

氧化铈体系(WO3/CeO2)被用于催化体系。

[0046] 稳定化的钨/铈体系特别是锆稳定化的体系，其包含铈-锆混合氧化物。优选地，过

渡金属，特别是铁，分布在这样的载体材料内。所用的过渡金属特别地选自Cr、Ce、Mn、Fe、

Co、Ni、W和Cu，和特别地选自Fe、W、Ce和Cu。

[0047] 催化体系特别是Fe-W/CeO2或Fe-W/CeZrO2体系，具体如涉及WO2009/001131的图3

所述，其在此全部作为参考。过渡金属在催化转化剂中的比例优选是0.5-20重量％，基于催

化转化剂的总重量计。

[0048] 作为这类非沸石催化体系的替代，至少一种催化活性组分优选是结晶分子筛。“结

晶分子筛”在此理解为具体表示狭义的沸石，即结晶铝硅酸盐。此外，结晶分子筛还理解为

表示另外的分子筛，其不是铝硅酸盐，而具有沸石骨架结构，这从国际沸石协会的结构委员

会IZA-Sc的沸石图谱可以清楚看出。更具体地，这涉及硅铝磷酸盐(SAPO)或铝磷酸盐

(ALPO)，其同样包括在所述沸石图谱中。

[0049] 本文上下文所用的催化活性组分具体是这样的分子筛，其具有CHA骨架结构，特别

是菱沸石、AEI，特别是ALPO  18、ERI、MFI、BEA、FAU、AFX或FER(此处所用命名指的是沸石图

谱中所用命名)。

[0050] 在具有根据沸石图谱的骨架结构的结晶分子筛的情况中，通常在小孔、中孔和大

孔结晶分子筛之间加以区分。小孔分子筛是最大孔开口具有包含8个四面体原子结构的环

结构的沸石。中孔和大孔分子筛最后被理解为表示最大孔开口通过在四面体排列中具有不

大于10(中孔)或不大于12(大孔)原子结构的环的环开口来形成。所述BEA骨架结构是大孔

骨架结构，MFI是中孔结构，和CHA是小孔结构。所述FAU骨架结构同样是大孔结构，优选Y沸

石。AEI是小孔骨架结构，优选在此给出的是使用具有SSZ-39命名的沸石。FER是中孔骨架结

构，所用材料优选是镁碱沸石或ZSM-35。ERI是小孔结构，所用材料优选是毛沸石。AFX是小

孔骨架结构，所用材料优选是SSZ-16。BEA、MFI和FAU骨架结构(这里特别是沸石Y)优选用作

烃阱。所述的全部骨架结构和材料可以用作SCR催化转化剂；它们合适地通过金属来活化，

特别是用铜和/或铁和/或铈离子交换，优选用铜或铁活化。

[0051] 适当地，分子筛通常包含金属活化剂(促进剂)。这特别是铜、铁或铈或者其混合

物。更具体地，分子筛是用这类金属离子交换的分子筛，特别是沸石。作为离子交换的分子

筛(其中金属离子因此掺入骨架结构中)的替代，还可能的是这些金属活化剂没有掺入骨架

结构中，和因此作为“游离”金属或金属化合物(例如金属氧化物)，在分子筛的单个通道中

有效存在，例如作为用含有该化合物的溶液浸渍该分子筛的结果。另一种可能是离子交换

的金属和游离金属化合物在分子筛中的组合。

[0052] 此处所述的不同的催化体系选择性或组合来使用。更具体地，使用基于钛-钒的体

系和结晶分子筛的混合物。这类混合的催化转化剂特别包含作为第一组分的铝硅酸盐或硅
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酸铁分子筛，其处于所谓的H+形式，或者已经用一种或多种过渡金属，特别是用铁进行了离

子交换。第二组分是选自以下金属氧化物载体上的氧化钒：铝、钛、锆、铈、硅或其组合。更具

体地，用于第二组分的载体材料是氧化钛。第一组分特别是铁交换的MFI、BEA或FER铝硅酸

盐分子筛(沸石)。这个混合物中第一组分与第二组分的比率是5:95-约40:60。

[0053] 与催化活性组分相反，多孔填料优选是无催化活性的，因此纯粹充当多孔填料材

料。

[0054] 如已经提及的，除了多孔填料组分之外，催化转化剂进一步包含粘结剂组分，在适

当的构造中还在挤出材料情况中具有纤维组分。粘结剂组分和纤维的比例优选在每种情况

中处于几个重量百分比的区间中，例如4-10重量％。

[0055] 催化转化剂特别是挤出的催化转化剂，优选蜂窝体催化转化剂。在一个实施方案

变体中，催化转化剂体已经涂覆有催化活性涂层，其与挤出体相同或不同。这类涂层已经例

如作为载体涂层来施涂，如DE102012213639A1公开的。更具体地，催化转化剂是挤出的SCR

蜂窝体催化转化剂。在一个替代的实施方案中，没有施涂涂层。

[0056] 在一种优选的构造中，挤出的催化转化剂，特别是挤出的蜂窝体催化转化剂，采用

了所谓的壁流式过滤器的形式，其中废气在操作中流过多孔壁。相反，流通式过滤器(其同

样经常采用陶瓷蜂窝体催化转化剂的形式)在纵向上被用于废气的流动通道透过。壁流式

过滤器的 形成通过适当 调节孔隙 率来完成。这类壁流式过滤器描述在例如

DE102011010106A1中。

[0057] 催化转化剂优选采用SCR催化转化剂的形式，即具有对于所需脱NOx反应的催化活

性。

[0058] 但是，此处所述的包括引入至少中孔性的无机过滤器组分的理念不限于用于SCR

催化转化剂。

[0059] 这个理念原则上适于全部种类的催化转化剂，用于改进催化活性。

[0060] 更具体地，催化转化剂例如是所谓的烃阱，特别是没有另外的催化涂层。这类催化

剂也称作冷启动催化转化剂，因为它们控制了废气中的HC含量，这归因于它们在内燃机启

动阶段过程中存储烃的能力。这类冷启动催化转化剂描述在例如WO2012/166868A1中。这类

催化转化剂更具体地采用具有结晶分子筛的挤出的蜂窝体催化转化剂的形式，特别还是这

样的分子筛与贵金属，特别是例如钯(Pd)的混合物。这种贵金属也可以与贱金属一起添加

到沸石中。研究表明，钯浸渍的结晶分子筛，特别是没有铁，同样表现出冷启动催化转化剂

的所需性能。这类冷启动催化转化剂表现出例如良好的NOx存储和转化能力，具有在相对低

的温度对于N2的高选择性，良好的存储能力和烃在低温的转化，和改进的一氧化碳氧化活

性。

[0061] 作为这些优选的烃阱形式的未涂覆的挤出的催化转化剂的替代，催化转化剂采用

了涂覆的、挤出的蜂窝体催化转化剂的形式，其具有充当烃阱的倾向。这种催化转化剂优选

同样包含结晶分子筛，优选例如为H+形式和特别是“未金属化”的形式，即没有金属活化剂。

作为替代选项，结晶分子筛包含钯和/或银。在这种实施方案变体中，这类挤出的蜂窝体具

有催化活性涂层，特别是用于形成柴油氧化催化转化剂或三元催化转化剂，或者已经转化

成壁流式过滤器，其随后用氧化催化转化剂涂覆，从而将它以类似于柴油氧化催化转化剂

的方式转化成所谓的催化型烟灰过滤器(CSF)。三元催化转化剂的一个例子公开在WO2011/
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092517A1中，并且挤出的柴油氧化催化转化剂和挤出的催化型烟灰过滤器的一个例子公开

在例如WO2011/092519中。

[0062] 附图作为示例，显示了一种生产这类挤出的蜂窝体催化转化剂的方法。

[0063] 为了生产挤出的蜂窝体催化转化剂2，通常首先提供一种可挤出的催化剂材料F，

其中单个组分，即基础组分M和填料组分F，典型地作为粉状起始材料来提供，其彼此混合和

加工以产生糊状催化剂材料E。通过挤出操作，随后产生了具有流动通道6的挤出的成形体

4，并且在干燥操作之后，烧结来形成最终的陶瓷蜂窝体催化转化剂。

[0064] 但是原则上，催化转化剂2不限于这类挤出的全活性挤出物蜂窝体催化转化剂。替

代地，催化活性催化剂材料E已经例如作为在载体材料上的涂层来施涂。催化转化剂2因此

替代地采用例如载体涂层或平板催化转化剂或挤出粒料的形式。特别有利的是在挤出的全

活性催化转化剂中使用多孔填料组分F，因为在这些情况中具体地实现了催化剂材料在更

深的催化剂层中特别有效的开发。

[0065] 在第一实施方案变体中，优选采用全活性挤出物形式的催化转化剂包含作为基础

组分M的约60-80重量％的二氧化钛，约1-2.5重量％的五氧化二钒，约4-14重量％的三氧化

钨，适于作为粘结剂组分的约4-10重量％的粘土矿物，以及如果需要时例如4-10重量％的

纤维，特别是玻璃纤维，以改进机械稳定性。这些基础组分在图中表示为缩写T、V、W、B、G。另

外，多孔无机填料组分F也以约4-20重量％添加。

[0066] 作为多孔填料组分F，具体使用硅藻土。作为纤维，使用例如纤维直径是6μm的无机

玻璃纤维G。催化转化剂2特别地具有根据下表1的组成：

[0067]

[0068] 该表将不具有多孔填料组分F的对比催化转化剂与具有7.6重量％和13.6重量％

比例的填料组分F的两种催化转化剂催化剂1和催化剂2进行了比较。

[0069] 基础组分M通过组分A、B、G来形成，其中A表示催化活性体系，在这个情况中是氧化

物的钛-钒-钨体系。基础组分相对于彼此的比率在全部情况中相同。活性体系本身在对比

催化转化剂的情况中组成为约65-70重量％的TiO2，约8-11重量％的WO3和约1-3重量％的

V2O5，基于整个组合物计。

[0070] 将以此方式生产的，并且具有规定组成的挤出的催化转化剂催化剂1和催化剂2在

催化活性方面与对比催化转化剂进行比较，除了无机填料组分F之外，对比催化转化剂在比

例方面具有与基础组分M相同的组成，如根据该表的催化转化剂。

[0071] 此处所测量的是在相同实验条件下，作为温度函数的NOx转化率。因此，将恒定的

废气质量流速引导过催化转化剂2和引导过对比催化转化剂，用于给定的流速和规定的废
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气组成。氮氧化物含量在催化转化剂2上游和下游测量，并且这被用于获得转化率。结果显

示在下表2中。

[0072] 这个表报告了在不同的温度(在实验条件：400cpsi(孔/平方英寸)的蜂窝体催化

转化剂；NOx＝NH3＝100ppm(NO2＝0ppm)；H2O＝7％；O2＝9.3％；SV(空速)＝60000h-1)，所测

量的每单位蜂窝体体积(催化转化剂体积)的NOx转化率(XNOx/V)和每单位蜂窝体质量(催化

转化剂质量)的NOx转化率(XNOx/M)

[0073]

[0074] 可见，催化转化剂催化剂1和催化剂2在与正常的催化转化剂操作相关的温度范围

内，每个具有基于催化转化剂质量计比对比催化转化剂明显更高的NOx转化率，而基于催化

转化剂体积计仅稍微的改进是明显的。在最佳的情况中，实现了基于催化转化剂质量计转

化率20％的提高(催化剂2，500℃)。
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