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摘  要：贵金属因其独特的催化性能，在车用尾气净化催化剂行业倍受关注。简述了当前贵金属催

化剂的研究现状及存在的不足，并从三维有序大孔材料(3DOM)的特殊结构特征着手，阐述了 3DOM

催化净化作用的特点和优势。为高催化活性和低制造成本的新型贵金属三维有序大孔材料的研制和

应用提供可行性分析。 
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Abstract: Noble metals have become the focus in auto-exhaust catalysts owing to their unique catalytic 

properties. The current research status and problems of noble metal catalysts are sketched in the present, 

and the advantages of three dimensional ordered macroporous material (3DOM) catalyst, based on its 

characteristic of special structure, are also summarized. The feasibility analysis is provided for the 

development and application of the novel noble metal 3DOM catalysts with high catalytic activities and 

low manufacturing cost. 
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近几十年来，随着工业和经济的发展，石油燃

料的大量消耗所引起的有害物质对大气产生了严重

的污染，而汽车发动机的有害物质排放是造成大气

污染的一个主要来源。对汽车尾气进行高效的净化

处理，是改善环境的客观需求，也是贵金属催化领

域面临的重大课题。如何解决汽车尾气净化处理中

成本高、净化效率低等问题，仍是当前的行业难题，

主要集中在以下几方面：① 开发新型高效催化剂，

减少贵金属用量或尽可能寻找替代材料；② 进一步

提高催化剂的抗中毒能力，延长其使用寿命；③ 提

高催化剂的低温活性并减少汽车在冷启动时的废气

排放量；④ 研制性能优异的金属或其他载体及可行

的载体成形方法，以提高催化性能。因此，开展新

型功能催化材料在室内空气净化及工业催化领域的

研究具有重要的理论意义和实用价值。 

贵金属催化剂的催化性能和制造成本一直成为

制约其广泛应用的瓶颈问题。降低贵金属用量的有

效途径之一就是引入高效的催化剂载体[1-2]，该载体

应具备良好的电子传导能力、较大的比表面积、合

理的孔结构以及优异的抗腐蚀性等特点[3-4]。因此，

开发具有催化性能高且造价成本低的催化剂成为研

究焦点。 

本文从贵金属及三维有序大孔材料的结构性能

角度简述了其在催化领域的研究现状，并为高催化
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活性与低制造成本的新型催化材料的研制和应用提

供参考。 

 

1 车用贵金属尾气净化催化剂 

 

贵金属催化剂按照组成和结构通常可分为均相

催化剂和多相催化剂，均相贵金属催化剂中贵金属

以高分散的纳米颗粒状态或金属簇形式存在，如金

催化剂；多相贵金属催化剂中贵金属以颗粒状分散

于载体上，可负载于金属氧化物或分子筛等载体之

上[5]，如 Ag/TiO2 催化剂。属于多相催化剂的车用

催化剂主要由 4 个部分组成：载体、高比表面的涂

层、活性组分和助剂，以下分别进行介绍。 

1.1 载体 

在催化剂构成中，载体担载着主催化剂和助催

化剂。载体本身没有催化活性，但其材质和结构的

变化直接影响催化剂内部气体的质量传递与热量传

递过程，进而对催化特性产生影响。一种好的催化

剂载体必须具有如下基本性质：① 机械强度高，能

够承受高温高速尾气流冲击和气缸工作以及路况不

平等引起的剧烈振动；② 比表面积大，有利于催化

活性组分物质的附着和分散，增加活性组分与尾气

污染物的接触几率，提高催化剂对污染物的转化效

率；③ 热稳定性好，避免高温工作时载体发生相变，

导致催化剂烧结、结构坍塌等现象；④ 热容量低和

导热率高，以缩短催化剂达到反应所需温度的时间，

提高催化效率；⑤ 合适的孔隙结构或开孔率、适当

的吸水率；⑥ 价格适当。 

目前最常用的载体是整体窝状堇青石陶瓷

(2MgO·2Al2O3·5SiO2)，由许多薄壁平行小通道构成

整体，具有气流阻力小、几何表面大、无磨损、耐

高温耐腐蚀、热膨胀系数小、机械强度高等优点。

但因其制备过程复杂导致其催化效率存在一定的局

限性[5]。 

另外使用的金属型蜂窝状载体几何比表面积、

开孔率、热传导率和热膨胀系数均比陶瓷载体高，

其中 Fe-Cr-Al型金属蜂窝状材料被认为是最具有前

景的汽车尾气净化催化剂载体。但该材料的抗高温

氧化性不佳，成型工艺过于复杂，载体与催化剂活

性表面层结合牢固性较差，成本过于昂贵等问题制

约了其广泛的应用。 

1.2 活性涂层 

活性涂层是通过浸渍均匀附着于载体的孔表面

的，可以提供大的表面积来附着贵金属或其它活性

组分。涂层材料通常采用 γ-Al2O3，具有很强的吸附

能力和较大的比表面积，可使金属组分更加稳定和

均匀的分散在其表面。但 γ-Al2O3 在高温条件下会

转变为基本无活性的 β-Al2O3、α-Al2O3，这种相变

结果会使可供活性组分依附的 γ-Al2O3 涂层材料的

量不断减少，活性组分的含量也随之减少，进而降

低三效催化装置的性能与寿命。通过加入 Ce、La、

Ba、Sr、Zr 等稀土元素[6]或碱土元素氧化物使金属

组分保持较好的弥散性和分散能力，可抑制 γ-Al2O3

的相变。 

1.3 活性组分 

活性组分可分为贵金属和非贵金属 2 种类型，

本文主要介绍贵金属催化剂。贵金属对 CO 的氧化

都具有很高的催化活性，但只有 Pt、Pd 对 HC 的氧

化反应具有高催化活性，而 Rh 则是催化还原 NOx

的主要成分，在还原性气氛中，Pt 对 NOx的还原反

应也有良好的催化活性。 

根据作用效果的不同，贵金属催化剂可分为“二

元”、“三元”型催化剂和“复合”型催化剂。国外

将 Pt、Pd 氧化型催化剂称为“二元 (两效)”催化

剂；由于 NOx排放标准的提高，可以同时净化 CO、

HC 和 NOx的 Pt、Rh 催化剂也就应运而生，故称其

“三元 (三效)”催化剂。三元催化剂经历了 Pt、Rh、

Pd 型催化剂和全 Pd 型催化剂两阶段的发展[7-8]。在

整个三元催化剂中，不同贵金属元素的作用并不是

相互独立的，它们之间的协同作用[7]对催化剂的整

体行为是非常重要的。复合型催化剂主要是贵金属

与稀土复合[9]，其中最具有代表性的为稀土含钯催

化剂，单钯汽车尾气催化剂一般用稀土金属、碱土

金属和过渡金属的氧化物作为助剂。 

1.4 助剂 

助剂能够提高催化剂的活性、选择性和寿命，

但助剂本身没有催化作用，或活性较低。常用作助

剂的是一些稀土元素和碱金属氧化物。CeO2 是汽车

尾气三效催化剂最主要的助剂，其主要作用有：① 

在氧气充足的条件下贮存氧，在氧气不足的条件下

释放氧；② 提高贵金属的分散性，使贵金属元素均

匀分散于活性涂层之上，减少了贵金属颗粒与

Al2O3形成固溶体的风险；③ 提高催化剂的抗中毒

能力，以便更好的发挥作用；④ 提高催化剂的热稳

定性，以延长其寿命等。 

1.5 贵金属催化剂的研究状况 

三元催化剂作为体外控制排放污染的核心材

料，可以将汽车排放中的 3 种有害气体 CO、CH 和
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NOx 同时转化，是汽车尾气净化催化剂研究的重点

之一。旷成秀等 [10]用共浸渍法制得了 Pt-Rh-Pd/ 

Al2O3 催化剂，其结果表明：金属间相互作用影响

着催化剂的催化活性。这可能与金属键的 d百分数

有关，d 百分数越大，表示留在 d 能带中的电子数

越多，即 d能带中的空穴越少。Pt、Pd、Rh 的金属

键的 d百分数分别为 44、46、50
[11]。因此，在多种

贵金属组合的催化剂中，应要找到一个合适的金属

键百分数，使得在氧化时供电子，还原时受电子，

从而保持具有良好的氧化还原活性。由于 Rh 的外

层电子为 4d
8
5s

1，Pd 为 4d
10

5s
0，Pt 为 5d

9
6s

1，当它

们相互作用时，原子间产生金属键。根据金属能带

理论，在形成金属键时，5s 和 4d 的电子能级，6s

和 5d 的电子能级相互作用可以填充到 Pt、Pd、Rh

的 d 能带空穴中去，而导致 d 空穴(电子因素)发生

变化，催化剂的催化活性也应随着变化[11]。 

因此，在设计贵金属催化剂时，选择与贵金属

更加适配的载体，或开发新的负载形式，提高贵金

属颗粒的单分散性和稳定性，以期使催化剂具有更

高的催化活性。 

 

2 贵金属 3DOM 催化剂 

 

2.1 3DOM 结构特征 

三维有序大孔材料(three dimensional ordered 

macroporous material，3DOM)是指孔径尺寸单一和

孔结构在三维空间有序排列且孔径大于 50 nm 的有

序多孔材料[12]。作为多孔材料，3DOM 在结构上具

有孔径大，孔径分布窄，孔道排列整齐有序，孔壁

为纳米级尺寸等特征。这不仅可以提高物质扩散系

数，利于实现选择催化分离，而且可以通过对孔壁

材料进行适当的修饰，以提高孔材料结构性能，制

备出多种功能材料。这些特性为 3DOM 在催化剂、

载体、分离材料、磁性材料及光子晶体等应用领域

提供先天有利的条件。 

3DOM的结构特征在很大程度上依赖其制备方

法和工艺。其中，胶体晶体模板法最为实用，这主

要是因为该法能够精确连续可控胶体晶体微球的粒

径、晶粒分布及三维构筑层数。在多种胶体晶体模

板组装方法中，人们发现在组装成的胶体中以面心

立方(fcc)或体心立方(hcp)结构为主，并且通过计算

机模拟计算证明，fcc 要比 hcp 结构更稳定[13-14]。fcc

与 hcp 结构是等径圆球常见的最密堆积方式，在 fcc

结构中，密堆积层的相对位置按照 ABCABCABC…

方式作最密堆积，重复周期为 3 层；在 hcp 结构中，

密堆积层的相对位置按照 ABABAB…方式作最密

堆积，重复周期为 2 层[15]，如图 1
[14]所示。 

 

 

图 1 两种最密堆积方式 

Fig.1 Two closest packings 

 

在最密堆积形式中，每个球的配位数均为 12，

在同层与 6 个球配位，上下层各 3 个。中心的球和

这 12 个球的距离相等，但这 12 个球的配位形式有

所不同，如图 2
[15]所示： 

 

 

图 2 两种最密堆积的配位情况 

Fig.2 Two coordination forms of closest packing 

 

刚性等径圆球常见的最密堆积方式中，具有相

同的最大堆积密度，其堆积系数即球体积与整个堆

积体积之比为 0.7405。在各种最密堆积中，球间的

空隙数目和大小也相同。然而胶球并非刚性球，在

胶晶组装过程中，由于范德华力、静电作用力、毛

细管力等作用力下，会导致胶球发生形变粘接，使

得胶球实际空隙占有率小于 26%，而胶球间发生变

形粘接对于合成具有相通孔道的大孔结构至关重

要，因为胶球间的粘接部分不被其他物质填充，当

胶球模板去除后就会成为孔洞，在 3DOM 中形成连

接大孔的通道。由于 3DOM 的孔结构、孔壁材料组

成可在很大范围内调变，可以根据人们的要求或需
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要组装出形态各异、功能独特的新型功能材料。在

物理、化学等领域有着诱人的广泛应用前景，对未

来光学及催化分离等领域的相关技术发展将产生巨

大影响。 

2.2 贵金属 3DOM 催化材料的展望 

经过十多年的研究，科研人员已掌握了 3DOM

的制备、结构控制及形貌表征等方面的关键技术。

胶体晶体模板也成为制备 3DOM 最常用的方法，该

法制备的金属、金属氧化物、聚合物、碳材料等各

类三维有序大孔材料正逐步应用于吸附分离、过滤、

催化等领域。目前，国内外对 3DOM 的研究，主要

聚焦于其结构优势通过对孔壁材料修饰，以及复合

其他功能性材料等负载工艺来制备新型 3DOM 材

料，使其推向实际应用阶段。结合 3DOM 独特的结

构特征，已经制备出了高催化活性的 3DOM 选择催

化氧化型[16-17]及光催化型的催化剂[18]。并且人们发

现在诸多催化行业内，有孔结构催化剂比无孔结构

催化剂的催化活性及催化效率都明显要高，如

Sadakane 等[19]合成对内燃机中碳颗粒具有很高催

化活性的 3DOM 钙钛矿型氧化物 [La1-xSrxFeO3 

(x=0~0.4)]，研究表明 3DOM LaFeO3 比无孔结构钙

钛矿型 LaFeO3 的催化活性要高，原因是碳颗粒在

有孔结构催化剂中的接触面积大且扩散速度快；

Stein等[20]用负载了金属银的 3DOM α-Al2O3进行乙

烯环氧化反应的研究表明，具有 3DOM 结构的

α-Al2O3 为催化载体所得环氧乙烷的产率，明显高于

以商业的普通大孔 α-Al2O3 为载体所得的产率；Yu

等[21]将 Pt/Au 合金负载到 3DOM 炭上面，用于直接

甲醇燃料电池的研究，与商业化的炭黑相比，对甲

醇氧化展现了更好的效果，这主要是因为三维有序

大孔结构表面积大，使催化剂的活性组分分布更加

均匀，扩散效率和负载量更高。 

然而，有关贵金属催化行业进行 3DOM 结构催

化剂类型的研究比较少，尤其在汽车尾气净化处理

上。3DOM 作为催化剂材料，大孔和孔的开放性是

其结构上的两大特点。较开放的大孔结构则会连接

更多的基团，具有较高的活性和选择性。3DOM 结

构孔壁一般都由纳米粒子构成，通过对其表面进行

进一步修饰，将有序大孔材料的特殊性能与贵金属

在催化活性上表现出的独特性能结合起来，有望制

备出具有比表面积大、表面能高和催化活性位多的

新型有序大孔催化材料。例如 Pt、Pd、Rh、Au 等

具有催化特性贵金属通过合适的负载工艺与 SiO2、

Al2O3等 3DOM 材料结合，严格控制微观结构可大

大提高催化活性和降低贵金属用量。这种新型有序

大孔催化材料在降低制造成本的同时，还可以调控

出高活性的催化性能，在汽车尾气处理及环境保护

中具有重要的研究价值。 

 

3 结束语 

 

贵金属在汽车尾气净化催化剂领域具有的独特

催化性能，是其他材料无法比拟的，但因资源有限，

价格昂贵，制约了其广泛的应用。在当前汽车尾气

净化催化剂存在催化效率低和催化活性不足的情况

下，通过改善催化剂组成结构，尤其是其载体类型，

来保证高催化活性的同时尽量减少贵金属用量，成

为当前国内外汽车尾气净化催化剂行业发展的一个

重要途径。其中以 3DOM 最为典型，其独特的结构

优势及作为催化载体表现出高催化活性的潜力与贵

金属特异的催化性能有机结合起来，可以成为汽车

尾气净化催化剂的新研究方向。利用新工艺对

3DOM 进行可控的结构设计，在拓展三维孔材料的

应用具有重要的研究价值。 
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