
尽管柴油发动机具有极好的经济性和动力性，但

柴油机排气污染仍不能忽视，排气中的有害成分主要

是颗粒物（PM）、氮氧化物（NOx）、碳氢化合物（HC）和

一氧化碳（CO）。由于 HC和 CO浓度相对较低，在含

氧气氛中易氧化，故柴油机排气控制的重点是 PM和

NOx，其中 PM中的石墨化固体组分 GSF最难处理，其

平均分子式可以表示为 C8H[1]。PM后处理技术中实用

化的是采用过滤器过滤其中的颗粒状物质及再生。

Yoshida采用铜基催化剂同时去除 PM和 NOx，首先提

出了采用催化法同时去除 PM和 NOx的理念。

1 催化剂的技术起源和研究现状

1.1 技术起源

发动机的改进等机内净化技术在降低 PM 和

NOx方面存在此消彼长的矛盾，即降低 NOx排放会

导致 PM排放增加，反之亦然[2]。PM和 NOx的独立去

除方法也相应存在某些待解决的问题。迄今为止，柴

油机排气中的 NOx和 PM的净化仍然是难题，国际

上继续在摸索既经济又高效的净化措施。

PM和 NOx的同时去除起源于分阶段催化净化

的思路。在反应管道中串连 2 种催化器 DOCC 和

DPF，分别装载氧化催化剂（DOC，用于氧化颗粒物）

和还原催化剂（DRC，用于还原氮氧化物同时净化颗

粒物）。即首先利用当今国际上较为成熟的并已商品

化的柴油车排气净化产品 DOC（其他技术产品还在

实用化或测试阶段）。DOC主要是氧化除去排气中

的 CO、HC和 PM中的轻组分（SOF）。然后利用另一

类催化剂，即 DRC，它可在 400℃以下，将 NO 氧化

成 NO2，而 NO2对 PM有较强的氧化性，能将碳烟的

燃烧温度从 600℃降低至 200℃左右。国内柴油车

净化技术仍处于起步阶段，对于非道路用柴油车的

PM净化在 20世纪 60~70年代已有有效的方法。

目前使用较多的是整体蜂窝状陶瓷微粒捕集器[3]

（见图 1），将陶瓷载体上涂覆 酌-Al2O3，加上活性组

分。也有使用壁流式蜂窝陶瓷做载体[4]（见图 2）。
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摘 要 文章介绍了同时去除柴油机排气中颗粒物和氮氧化物催化剂技术。这种技术的雏形是分阶段催化净化，即在排

气管道中串连净化颗粒物的氧化催化剂 DOC和还原氮氧化物且同时净化颗粒物的还原催化剂 DRC。钙钛矿型化合物及其复

合氧化物由于其特殊的结构和优异的催化性能，已成为现阶段研究的热点；同时，催化剂的抗硫中毒能力也成为目前关注的重

点。最后提出今后研究的主要目标是降低 PM的燃烧温度的同时并减少 NOx的生成，并强调催化剂的抗硫中毒能力的提高。

关键词 柴油机排气 颗粒物 氮氧化物 同时去除

收稿日期：2005-03-10，修改稿收到日期：2005-05-08

图 2 连续再生式 DPF结构

图 1 整体蜂窝状陶瓷微粒捕集器
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1.2 催化剂研究现状

催化技术的核心就是催化剂，现阶段研究的热

点集中在钙钛矿型化合物及其复合氧化物上。

1.2.1 钙钛矿型化合物性质及特点

钙钛矿型化合物的化学式为 ABO3，周期表中绝

大部分元素都能组成稳定的钙钛矿结构。在通常情

况下，A位是半径较大的碱金属、碱土金属和稀土金

属离子，处于 12个氧原子组成的 14面体的中央。B

位是半径比较小的过渡金属离子，处于 6个氧离子

组成的 8面体中央[5~6]（见图 3）。

一般认为，A位离子主要通过控制活性组分 B

的原子价态和分散状态而起稳定结构的作用，而

ABO3型化合物的催化活性主要由 B位离子决定。

由于钙钛矿型氧化物的催化活性强烈地依赖于

B位阳离子的性质，在设计或改进钙钛矿型催化剂

时 B位阳离子的选择至关重要。通常选择的 B位阳

离子是 Co、Mn和 Fe，这是由于它们对氧化反应十分

有效。

由 La和过渡金属组成的钙钛矿型复合氧化物，

对 Co氧化的催化活性与 B元素简单氧化物的催化

活性顺序是一致的。由多种 B位元素组成的钙钛

矿型氧化物，在许多情况下会产生协同效应，但其

催化活性与 B 位元素简单氧化物之间并不存在加

和关系。尽管钙钛矿型氧化物暂时还不能满足汽车

催化剂实际应用的要求，但是大量实验已经证明，钙

钛矿型复合氧化物比各组分元素简单氧化物的催化

活性要高。

当 B位离子被不同价态的离子取代时，就会引

起晶格空位或使 B位的其他离子变价[7~8]。

Mn基钙钛矿和 Co基钙钛矿被认为是钙钛矿中

氧化性较强的 2种类型。

A位取代通常为：La、K、Cs、Sr、Ce、Ba。

B位取代通常为：Co、Mn、Fe、Cu、Mg、Cr、V。

取代后表示为 A1-xAx忆B1-yBy忆O3。催化活性因 x或
y值变化而变化。

钙钛矿型复合氧化物的化学特性可以概括为：

1）几乎所有的稳定元素都可以进入 ABO3 晶

格，形成钙钛矿结构；

2）处于A位和 B位的阳离子都可以被部分取代；

3）化合价和晶格空位可以在较大的范围内变

化和控制；

4）对缺陷氧和过量氧能够起到稳定作用，因而

稳定了不寻常价态离子；

5）少量贵金属的加入可以提高催化活性。

1.2.2 国内研究现状

钙钛矿型复合氧化物有稳定的结构和良好的高

温性能，其中 LaMnO3系列的钙钛矿材料具有很好

的催化活性[9]。以 Sr部分取代 LaMnO3中的 La，Sr容

易进入钙钛矿晶格，能降低钙钛矿形成温度，减小

颗粒度，增大其比表面。刘光辉等[10~11]采用钙钛矿

型和尖晶石型的复合金属氧化物催化剂，利用程序

升温反应对同时去除柴油机中 NO和干碳烟进行了

一系列的研究。此外，贵金属和钙钛矿型化合物结

合起来可以对贵金属起到很好的稳定作用，可以防

止贵金属高温烧结或高温蒸发，防止贵金属与载体

反应。加入少量的贵金属同样可以提高钙钛矿型催

化剂的活性。目前国内外已见到有 Pd，Au，Ag，Rh部

分取代 ABO3中的不同组分，其取代后催化效果不一，

国外已经有相关的研究，而国内还少见有关此类的

研究报道。

1.2.3 国外研究现状

Teraoka 采用不同的金属阳离子（Li，K，Cs，Sr）

部分取代钙钛矿型（ABO3）中 A位元素时发现，加入

适量钾后制得的催化剂（La1-x KxMnO3)，可以显著促

进碳烟的氧化及提高 NOx的去除率，当 x在 0.2到

0.25之间时，该催化剂具有最佳的催化活性和 NOx

的还原选择性，但是被转化的 NO中有约 30%转化

成了 N2O[12~14]。

Seong-SooHong[15] 采用 Co 基钙钛矿（LaCoO3），

图 3 钙钛矿型化合物 ABO3的结构
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加入 Cs制得 La1-xCsxCoO3催化剂，对同时去除 PM

和 NOx进行了研究，发现随着 x的增大，可以明显降
低 PM的起燃温度及提高催化剂活性，当 x＞0.2时

其催化活性基本保持不变；在 320℃左右时，CO2的

生成率及 NO 的转化率均达到峰值；同时指出

LaBO3（B=Co，Mn，Fe）中 B位元素的变化对 PM的起

燃温度有轻度的影响，且按 Co＞Mn＞Fe顺序依次

降低，但对于 NO的转化则几乎没有影响。

1.2.4 催化剂的抗硫中毒能力

在柴油车氧化催化剂对于抑制排气中硫酸盐颗

粒物排放上已经取得的进展主要体现在对催化剂活

性组分（如贵金属类型和贵金属的负载量）、载体涂

层的成分组成以及相应的制备工艺等方面进行的抑

制硫酸盐形成的优化研究[16~17]。

通常负载铂族金属（一般使用 Pt或 Pd）作为高

活性的氧化催化剂活性组分，用来控制 HC、CO和

SOF，但易于形成硫酸盐而增加排气中颗粒物的含

量，这种情况尤其在 300℃以上更容易发生。要获得

良好的颗粒物排放控制，还须催化剂在氧化 HC、CO

和 SOF的同时尽量减少 SO2的氧化。Pt和 Pd对柴油

机尾气中的 SO2的氧化能力是不同的。Pt对 SO2氧化

活性相当高。与 Pt相比，Pd对 SO2的氧化能力要弱，

所以负载 Pd的催化剂具有更低的硫酸盐形成能力。

适当减少贵金属负载量，降低催化剂的氧化活

性，可以达到去除 SOF、CO和 HC而又不增加颗粒

物中硫酸盐量的目的。通过控制 Pt的粒径可以限制

Pt氧化活性，从而抑制硫酸盐的形成。Pt粒径在一定

程度上可由焙烧温度控制，在催化剂制备过程中当焙

烧温度上升到 800℃，Pt粒径会增大到 20 nm左右。

当 Pt颗粒尺寸在 20 nm以上，催化剂的氧化活性基

本保持不变，硫酸盐的生成量几乎不增加。

助剂如钒、锡、稀土元素可抑制 SO2氧化。在催

化剂载体涂层上添加某些贱金属或贱金属氧化物，

可以对贵金属组分进行一定程度的毒化，从而在减

弱和抑制贵金属活性组分对 SO2转化的同时最大程

度维持催化剂对 CO、HC和 SOF的活性。

此外，应用抗硫酸盐的载体涂层材料也可提高催

化剂的抗硫中毒能力，一般是在 Al2O3涂层中掺入耐

硫酸盐材料或选用替代 Al2O3的耐硫酸盐涂层材料。

2 发展趋势

以后的发展趋势是同时去除 PM和 NOx的催化

技术，集“PM的捕集”、“PM 的催化氧化燃烧”和

“NOx的催化还原”3功能于一体，并已受到国内外

的普遍关注，该技术的核心是开发出同时去除 PM

和 NOx的催化剂，即在同一床层上实现 4效净化。研

究表明[14]，在相同的温度范围内，PM的氧化反应和

NOx的还原反应可以同时进行，在催化剂的作用下，

NO和 O2的共同存在促进了 PM的催化燃烧，因此

同时去除柴油机排气 PM和 NOx是可行的。催化剂

除了以上介绍的钙钛矿型复合氧化物催化剂之外，

还有金属氧化物型催化剂、尖晶石型复合氧化物催

化剂。今后研究的主要目标是改善催化剂与 PM的

接触性能，降低 PM的燃烧温度，同时减少 NOx的生

成，提高催化剂的选择性；以及需要提高催化剂的抗

硫中毒能力。
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of classic and modern sequencing batch reactors were summarized，and the development of SBR process in the future was discussed.
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