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摘 要 :
介绍了国内外汽车尾气催化净化后处理的研究现状和发展趋势

。

面临愈来愈严格的机动

车尾气排放法规
,

当前需要解决的关键技术问题是三效催化剂的超低排放控制技术
、

富氧条件下还

原 N〔)
x

以及柴油车颗粒物去处的方法
。

最后为将来开发更有效的机动 车尾气净化技术提 出 了

建议
。
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随着汽
一

车保有量和城市化进程的加快
,

机动车

尾气污染已成为城市主要的大气污染源 [ ’一 2〕
。

控

制机动车污染成为改善城市空气质量的重要途径
,

所面临的挑战是如何开发更加有效的尾气控制排放

技术
,

以适应愈来愈严格的排放法规
。

先进的机动车污染控制技术包括发动机及其控

制系统
、

操作条件改造等机内净化技术 ;空 z毛喷射
、

安装热反应器和催化转化器等机外净化技术
。

目前

为止的理论和实践表明
,

要从根本上解决机动车污

染问题
,

机外催化转化必不 可少
。

长期以来
,

如何有

效减少燃料消耗债和机动车辆的排放水平 直是学

术界和工业界研究的课题
‘,

本文主要介绍了国内外

汽车尾气排放的催化控制技术研究现状
,

并提出了

「阶段所面临的任务和挑战
。

汽油发动机的尾气净化技术

1
.

1 三效催化剂的发展及挑战

当前市场上的汽油车发动机大都工作在理论空

燃比(A布
一:

14
.

7 )
,

排放的主要污染物有 联)
、

H C 和

NO
x ,

必须应用氧传感器的闭环控制的电控汽油喷

射系统
。

高效催化转化器的广泛使用
,

可将机动车

尾气中的 (D
、

II C 与 卜兀)
、

进行化学反应
,

转化为无

害的 (X几
、

H 20 和 N Z 。

汽油机尾气净化器所用催化

剂的发展经历以下历程
:

_

L 世纪七 于年代开发的第
一

代氧化型催化剂
, 一

卜要是净化汽车尾气中的 〔刀

和 HC; 随后研制的第二代
.

一

三效净化催化剂能同时

净化 CO
、

II( 〕与 N Ox ; 为了提高催化剂的高温活性

并解决 Pb
、

S 中毒及 I
一

犯S 排放问题
,

开发 了高活性

和稳定性好的第三代催化剂
,

该类催化剂采川多层

活性层或用 Z I( 儿
、

1弘()
、

I刀2
几 等氧化物作为稳定

剂 ;为了降低催化转换器成本
,

自20 世纪 90 年代起

又开发了第四代催化剂
,

主要是用 I
)
d 代林部分或

全部 Pt 或 R h
。

汽车发动机的排气温度范围很宽
,

怠速时为

2 00 一 3 0 0 ℃
,

全负荷运转时达 7() 0 一 800 ℃
,

L坡或

加速
_

I乙况时
,

反应器温度 可达 1 000 ℃ 以 卜
。

为 厂

适应日益严格的尾气排放法规
,

必须要解决冷启动

问题
。

最简单的方法就是将催化转化器安装在靠近

引擎排气口处
,

使之在高温气体的作用 下更快地达

到起燃温度
,

这时所使用 的 尹万C 称作紧藕合催化

剂(
el
~ 。u p le d c a ta lys t )

,

该催化剂要求抗高温烧

结性能必将大大提高[3
一 4 ]

。

另外
,

高速车的出现
,

使排气温度更高
,

因此要求催化剂具有长期耐高温

性能
。

通常的催化剂在近 千度的高温 下
_

卜作
,

容易

出现烧结现象
,

导致催化剂活性大幅度 卜降 因此
,

研制能承受 1 050 ℃高温的新型耐高温催化剂是 !」

前三效催化剂的研究热点
。

1
.

2 催化剂的构成及类型

目前整体型催化剂呈蜂窝状
,

基体通常山成分

为 ZM匹卜 2从几
·

551 姚 的笙青石制成或用厚 为
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50 哪的 2 0Cr- 5川
一

Fe 铁素体不锈钢带卷制而成
。

基体表面是多孔的川
2
几 涂层

,

作为主活性物质的

贵金属和起助催化作用的金属氧化物浸渍其中
。

其

中金属不锈钢基体具有适应性好及小型化等优点
。

整体型催化剂的主活性物质是 R
、

Pd 和 R h
,

它

们在催化剂中的位置对催化活性影响很大
,

为此
,

需

要采用先进的浸渍技术
。

三种贵金属中
,

Pd 相对便

宜
,

但它的抗硫等物质的中毒能力比 Pt 和 Rh 差
。

除了贵金属之外
,

三元催化剂还含有非贵金属氧化

物
,

其中最主要的是 (斌无
,

它起着改进涂层热稳定

性
、

提高贵金属的催化活性和储氧等多种作用
。

另

外
,

镍和钉的氧化物也具催化还原 N ()
x

能力
。

2 柴油车排放控制技术

柴钳!车排放的污染物包括碳颗粒物
、

烃类化合

物
、 ‘

氧化碳
、

硫酸盐和氮氧化物等
,

尾气温度比汽

油车低
。

柴汕车发动机排放的 H C 和 (刀 一般只有

汽油车发动机的
一

1
·

分之
一 ,

中小负荷时其 N ()
、

排放

量也远低于汽油机
,

大负荷时与汽油机大致处 于同
‘

数址级甚至更高
。

柴油机的颗粒物排放量相当

高
,

约为汽油机的 30 一 8() 倍
,

其中包括固体炭微粒

(烟羽)
,

称为不 可溶物 (11万 )
,

未燃的柴油和润滑汕

为液相碳氢化物
,

称为可溶性有机物 (以)F)
。

此

外
,

柴油车排气温度在低温区域
,

_

且排气中存在过剩

帆
,

使裕在汽油车成功运川 的 二元催化剂不能用 于

柴油机尾气净化
。

因此柴汕机主要 是以控制微粒

(黑烟)和 N ()
、

排放为 目标
。

柴汕车尾气催化净化法通过在排气过程中加速

其化学反应以实现对尾气排放污染控制
。,

对气态污

染物排放尤为有效
,

如
:

碳氛化合物和一 氧化碳
。

现

代柴抽车尾
z 毛催化器在控制柴汕颗粒物方面越来越

有效
〔,

气化型催化剂
一

般选用贵金属 I,t 和 I弓 为活

性组分
,

以整体蜂窝状物作为载体
。

氧化刑催化剂

可氧化 30 % 一 8() % H C 及 40 % 一 90 % 〔D
,

同时 可

轼化颗粒物中大部分可溶性有机物(义)I; )
、

对减少

颗粒物排放也有
一

定效果
,

般不能降低 N( )
、

排

放
〔,

J七化学反应 可表示为
:

〔〕
一

) 于 1忍(毛
】

卜
〔I石 十(几

一

”(I玉 1 1毛0

可溶性有机物 夸姚
一

卜〔义万 tI 几0

但是柴油中的硫燃烧后生成二氧化硫
,

二氧化

硫经氧化变为三氧化硫
,

三氧化硫与柴油车尾气中

的其他组分化合生成硫酸或硫酸盐
。

氧化催化剂的

效果越好
,

生成的硫酸盐也就越多
,

从而增加了柴油

机尾气中微粒的排放
。

氧化型催化剂的最佳工作温

度范围是 200 一 350 ℃
。

目前国内燃油品质较差
,

市

场上销售的柴油中含硫量通常大于 1 0 0 0 x 1 0 “,

即

使柴油车开始实施欧洲二号标准
,

柴油中的硫含量

也还有 500 x 10
’“ ,

因此
,

开发抑硫型氧化催化剂具

有十分重要的现实意义
。

2
.

2 柴油车尾气中颗粒物控制技术

目前对柴油尾气中颗粒物的净化方法有两种
,

即颗粒捕集法和催化法
,

所谓颗粒捕集法主要是指

对尾气的过滤
,

通过物理方法捕集颗粒物以控制柴

油车尾气颗粒物的排放
。

柴油过滤系统设金十中遇到

的最大挑战是要用可靠和经济的方法对颗粒捕集器

进行再生 [5j
。

’

目前
,

连续再生颗粒物捕集器(c R ,
、

)

是将颗粒物捕集后经过燃烧再生
,

实现连续在线使

用
,

但 CR I
,

中的可靠和经济再生方法仍有待提高
。

到目前为 l上
,

柴油
一

车尾气颗粒捕集器的商用范围 只

限 于少数的特殊柴油发动机
。

2
.

3 柴油车尾气一体化净化技术

以过滤器捕集的碳颗粒物作为还原剂
,

在催化

剂上将捕集碳颗粒物一催化燃烧再生 催化还原

N( )x 一体化技术是
一

条比较理想的途径
,

又称
“

四

效催化剂
” ,

所涉及的反应有
:

NO 番 1甩q
, N (沁

N (毛 十
一

C一
卜(义万 + l忍N Z

C + q
-

-

一(从
化学研究中的主要问题是多功能催化剂

,

催化

材料应具有吸附碳颗粒
、

氧化 H C 和 (I ) 及 还原

NOx
,

材料中应含有少最贵金属
、

稀土元素及过渡金

属或其氧化物 [6 “}
。

3 稀薄燃烧汽车 NOx 净化技术

稀薄燃烧 (l
e
an bur n)

,

即在燃料燃烧时加人过

量空气
,

一方面可以显著提高燃料的利用率
,

改善燃

料的经济性 ;另一方面还能极大地减少废气中一氧

化碳((X))
、

碳氢化合物 (I
一

IC )等有害物质的排放
〔)
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L
,

设计和生产贫燃型的汽油发动机和汽油

机柴油机化
,

以及进一步加大柴油机的贫燃程度已

经成为一种趋势
。

但贫燃技术同时存在着严重的缺

点
,

即可能产生较多的 N ()
、

(90 % 左右为 N O )
,

并且

尾气中氧的浓度较高C 一般高于 5 % )
,

使得目前普

遍使用的三效催化剂不能适用于贫燃型汽油机和柴

油机排放的从)
x

的净化
。

与此同时
,

工业发达国家

在近年内相继制订和执行新的排放标准
,

对 卜兀)
二

的

排放限制日趋严格
。

因此
,

如何治理富氧条件 「的

N ()
x

成为一个新的研究热点
。

3
.

1 碳氢选择性催化还原 从入

H C 选择性催化还原 N O 火 是 由 lw 田卫o to 和

H el d 等人于九 十年代初提出
,

日前已成为全球范围

的一个研究热点
。

尽管如此用该方法控制 N ()x 还

存在许多待解决的问题
(,

目前研制的催化剂大致分

为三大类
,

即贵金属
、

沸石和金属氧化物催化剂
。

众

所周知
,

分子筛催化剂水热稳定性差
,

难于应用 Lg ]
。

贵金属催化剂低温活性和抗 岌几性能好
,

但活性溢

度窗 IJ 窄并且反应过程中有较多的副产物如姚O
、

N q 等生成
,

这些副产物都具有较大的毒性或危害

性 [l0 川
。

金属拭化物催化剂的活性温度一般在

4 00- ~
45 0 ℃

,

而且其催化活性也有待进一步改善和

提高[12
一 ,川

。

可见单 一类型的催化剂发挥作用的温

度范围都很狭窄
。

到目前为止
,

使用单
一
催化剂进行 N ()

x

选择性

催化还原的效果都不理想
〔,

研究者开始对催化剂进

行物理或化学组合以提高其 H C 选择性催化还原

N仪 的性能
,

并取得 定 的进展 L’4 一 ’5 1
。

Iw
~

to

首先报道了使用 IA R (I
n te
~

di at e A d di t ion Re duc
-

ti( 。城
tllod )方法在富氧条件 F高选择性地还原

NO
。

f)b uc hi 和 R an
lt
rez 也相应报道采用两步反应

法提高 r催化剂的活性与选择性
。

该方法采用两种

性能相反的催化剂即氧化型催化剂与还原型催化剂

分别放 于反应器的两个催化剂床层
,

并在两个反应

器床层之间通人还原剂
‘,

其反应过程
,

一

首先用具有

良好氧化活性的催化剂将 N O 氧化成 N姚
,

接着将

N q 和加人的还原剂 (烃类 )
一

起通过具有很高还

原活性的催化剂床层将 N( 无还原成 N Z 〔,

该方法为

N〔)催化还原提供了 一种新思路
,

提高 NO 的还原

率
,

同时具有操作简单易行
,

能大大减少还原剂的用

量
,

提高还原剂的利用率等优点
,

因此该方法得到其

他研究者的关注
。

此外
,

将氧化物和贵金属催化剂

串联使用
,

可明显拓宽活性温度范围
,

同时可氧化掉

多余的碳氢化合物和 C()
o

富氧条件下选择性催化还原 N ()
,

在催化剂 仁

发生 的主要反应是还原剂对 N () 的选择性还原
,

但

同时发生还原剂直接氧化
,

反应历程比较复杂
,

包括

了 N () 的吸附活化
、

还原剂的活化
、

中间产物的生成

及反应等
。

氧气通过参 与竞争吸附井形成中介lJ物

种
,

在一定浓度范围内有促进作用
。

目前报道的碳

氢选择性还原 N ()
二

的反应机理比较多
,

但还没有明

确的反应机理被大家接受
,

氧在反应过程中的作用
、

以及以沁和
2 0 影响催化剂性能的原因也没有完全

探索清楚
:,

因此
,

贫燃 N q 的选择性催化还原的反

应机理和催化剂失活机理仍然需要进
、

步研究
,

以

便从理论上指
一

导催化剂性能的完善
。

3
.

2 吸附
一

还原型催化技术

吸附
一

还原型催化技术是在以三效催化剂为琴

础发展起来的一种适川稀薄燃烧汽车 N ()
、

污染控

制的一种新途径
。

吸附
一

储存催化剂的
卜

I琳 :原理是

一

个吸附还原姗环过程
:
在贫燃状况下 N( )及 Il(汉

被氧化成 N q 及 仪几; 随后 N姚 转化为硝酸盐贮

存
,

而在富燃料条件 下
,

氛化合物吸附在 R 的位锻
,

N q 从硝酸盐中释放出来
,

被 H Cx 还原为 N Z 。

反

应过程要求N( )
、

在 10 任
、

300 ℃区问有大的吸附容

量
,

同时在较高的温度(最高为 500 ℃ )下 NO
、

义可

以很方便的脱出
。,

该技术的关键在 J’. NO
、

的吸附

催化剂
,

一般需有
一

种氧化性和
去

种碱性元素形成

复合氧化物
。

在贫燃时
,

执化性元素氧化 N () 成

M儿
, ‘

臼与碱性元素反应生成表而硝酸盐形式而储

存下来 ;富燃时硝酸盐分解放出 N ()
、

提供给气元催

化剂使之还原[l0
17 ]

。

日本丰田公司已经开发出
一

种吸附
一

还原刑催

化剂
。

其制备方法是将贵金属
一

l屯要是 Pt
, 一

些碱和

碱 上金属 (N
a , ,

K
‘ ,

1知2
冲和稀 上试化物(以 I刁2

仆

为主 )没渍在 川
2
伪 L

。

即文献报道中丰 田公司研
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制的R 月斌)从几
、

尖晶石结构的 1玉IA 12以
、

钙钦矿

结构的 !姑
n
几

、

以及 Y
一

B二Cu 一

O
、

Y
一

sr~ (万0
、

Ba
一

(为
-

()
、

物
一

C u 一

肠
卜()

、

Mr
卜Y

一

O
、

M n 一

Zr- (〕
、

P t
一

Z r- /\l
一

()体系

均表现出 良好的 N (〕
x

吸附还原性质
。

其化学反应

原理和过程如
一

卜

稀燃条件
:

哑)(g )一
卜N O (

a
)

仪(
a
)一

, 2()(
a )

NO (
a
) , 0 (

a ) 一 ,

N( 几

ZN O (
a
) , 30 (a) , 浅0 一喃(N马 )

2

2 N( 飞
一

十2( 妇 B a(〕一
‘

Ba (N几 )
2

富燃条件
:

I弘(N (毛)
2 卜

I知O ‘ 2N( )“ 3( )

I弘(N (毛)
2 一卜

l玉王(〕十 2N( 几 ‘2( )

〔毛I飞(
a
)

,

卜(飞I坛(
a )

QN( ) } 〔洛I甄
一

, 9 /2 N 2 . 3 (I沁矛 3 }几0

研究还发现储存组分的碱度与吸附 N () 的能力

成正比
,

但是
,

碳氢化合物的试化性随碱度增大而降

低
: 。

P : 和 场O 的粒径及其它们间的距离是制约

NO 吸附储存的另
一

个因素
,

相
_

互接触的小粒子比

大粒 子的吸附母高
。

日前该技术存在的问题 主要 是 义几及 以毛引

起的催化剂失活问题
。

酸性气体 城沁
、

(义几 可以
一

与

吸附剂中的碱性元素形成难分解的硫酸盐
、

碳酸盐

而阻碍 N( )x 的吸收 与还原过程
。

丰 川公司的产品

也因抗硫性问题而没能进人欧洲布场
。 ,叮见

,

研究

租叱剂的中毒机理
,

提高抗硫性能是吸附 还原

N O
、

技术的研究垂点
。

此外
,

近年来等离 r体辅助的催化技术在工业

界研究颇多}‘“}
〔。

该法 卜要是利川等离 子发生器放

电技术活化一种或儿种反应物
,

使脱氮反应顺利进

行完全
。,

例如等离子体辅助 N ()
_

汽接分解
,

N () 在

等离子体中械化为 N姚
,

与烃发生催化还原或者烃

类分子经等离沂体过程形成活性自由纂碎片与 N (〕

发生反应脱氮等
; ,

众多的研究结果表明
,

在等离 子

体南珍助 卜
,

NO 可以得到高效的转化
。

另外等离 r

体发生器装咒并不复杂
,

有可能安装在汽车发动机

旁
,

对汽车尾气处理起到 良好的辅助作用
。

该方法

中能量效率以及活性离子及反应的识别尚待深人

研究
。

4 结 语

二}多年来
,

汽车尾气净化催化剂的发展已经

达到较高的技术水平
,

催化转换器的J
‘

泛使用 已成

为改善城市空气质量的重要途径
。

面临愈来愈严格

的排放法规
,

在催化剂处理尾气领域中仍存在许多

问题
。

当前需解决的关键技术问题是
: 五效催化剂的

超低排放控制技术
、

富氧条件
一

F还原 NO
、

以及柴油

车颗粒物去处的方法
。

针对新的挑战
,

科学界和 工

业界必将继续深人研究新方法和新材料
,

开发更加

有效的机动车尾气净化技术
,

适应严格的排放法规
。
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