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摘　要:介绍了用于柴油车排气颗粒物后处理的金属氧化物催化剂 ,包括过渡金属氧化物 、主族金

属氧化物和碱土金属氧化物。较详细地讨论了催化剂组成及性能 、相关催化反应 、控制因素和反应

机理 。
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　　目前 ,柴油发动机在矿山 、交通运输尤其是大城

市客运方面得到广泛应用 ,主要是因其燃油效率高 、

性能稳定可靠和油耗低等诸多优点
[ 1-7]

。同时这

也带来颗粒物和氮氧化物(NOx)的排放问题。据统

计 ,柴油车排出的颗粒物和 NOx 分别是汽油车的

30 ～ 100倍和 2 ～ 20倍[ 3] 。它们对环境及人体健康

影响非常大[ 6 ,8] 。对汽车制造商来说 ,一些改进发

动机的措施是必需和有效的 ,包括改进发动机设计

和改变燃烧状态以及燃料喷入方式。然而 ,这还远

远不够 。为了满足日益严格的排放法规和标准 ,必

须采用更为有效的柴油车排气后处理措施[ 6 ,9] 。目

前引入催化剂的微粒过滤器(DPF , diesel particulate

filter)[ 6 ,9-15]成了柴油车排气后处理的最佳方式。

过滤器实际使用时的难点是再生 ,即将积累的颗粒

物定时去除 ,使过滤器得以连续工作 。适宜的催化

剂能够在较低温度下将捕集的颗粒物催化氧化 ,从

而完成过滤器的再生
[ 3]
。用于柴油机排气控制的

催化剂有[ 10 , 13 ,16-20] :金属氧化物 ,氯化物及其混合

物 ,共熔氧化物混合物(eutect ic mixture of oxides),

贵金属 ,钙钛矿催化剂 ,以及以上两种或多种催化剂

的混合物 。其中金属氧化物催化剂容易制得 ,有较

好的性价比 ,应用比较广泛 。因此 ,本文将从催化剂

的组成 、性能以及某些催化剂的应用效果 、影响因素

和反应机理等方面 ,介绍用于柴油车排气颗粒物控
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制的金属氧化物催化剂。

1　催化剂活性成分及作用

柴油车排气颗粒物控制的金属氧化物催化剂 ,

主要包括过渡金属氧化物(TMO , t ransition metal

o xide)、主 族 金 属 氧 化 物 和 碱 土 金 属 氧 化

物[ 8 ,16 , 21-26] , 如 TiO2 、V2O5 、Cr2O3 、CrO3 、MnO2 、

Fe3O4 、Fe2O3 、CoO3 、Co3O4 、NiO 、Ni2O3 、CuO 、ZnO 、

ZrO2 、Nb2O5 、MoO3 、Ag 2O 、 Ta2O5 、 WO3 、 Re2O7 、

La2O3 、CeO2;Al2O3 、 GeO2 、 SnO2 、 Sb2O3 、 PbO 、

Bi2O3 、CaO 和 MgO等 。此外 ,Cu 、Fe 、Ce、Pb和 Mn

等可作为燃料添加剂掺入燃料中[ 8] , Ca、Ba、Fe 和

Ni以环烷酸盐的形式加入 , Ce 则以氧化物 CeO2 的

形式掺入[ 23] 。颗粒物的氧化归结为两个问题 ,一个

是炭黑本身 ,即为石墨化固体组分(GSF , g raphitic

solid f raction),另外一个就是吸附在炭黑上的碳氢

化合物[ 22] 。一般主要考虑的是炭黑的氧化 ,因此在

有些研究中 ,对炭黑进行催化氧化前 ,先对其作脱气

处理。Neri G等
[ 22]
比较了 CuO 、TiO2 、V2O5 、Fe2O3

和Al2O3 等五种氧化物的活性 ,发现 Fe2O3 对碳氢

化合物的去除效果最好 ,而 CuO 和 V2O5 对石墨化

固体组分的氧化最有效。Stanmore B R等
[ 8]
综述了

几种金属氧化物的活性差异。Neeft J P A等[ 26] 考

察了 Fe2O3 、V2O5 、MnO2 、Co3O4 、NiO 和 La2O3 ,以

及MoO3 、Ag2O 、 CuO 、Cr2O3 和 PbO 两类物质 ,发

现前者在紧接触(tight contact)下对炭黑氧化有一

定的效果 ,而在松接触下却几乎没有什么效果 ,而后

者在松接触(loose contact)下仍然有较好活性 。

Neef t J P A等[ 25]还考察了 CuO 、V2O5 、CaO 、MoO3 、

Fe2O3 、Sb2O3 、Al2O3 、Co3O4 、CrO3 、La2O3 、NiO 、PbO 、

MnO2 、Ag2O 和 Bi2O3 等几种氧化物 , 发现 PbO 、

Co3O4 、V2O5 和Ag2O是最有活性的 。CuO和 MnO2

也非常有效[ 8] 。Liu S 等[ 16]报导了以 Re2O7 、V2O5 、

MoO3 、Fe3O4 、和 Co3O4 等几种氧化物作催化剂及

SiO2 、ZrO2 、 SnO2 、Nb2O5 、HZSM-5 、 MCM-41 和

Al2O3等作载体时 ,氧化剂 O2 与 NOx 对炭黑的氧

化效果。其中 Re2O7 、V2O5 和 MoO3 比 Fe3O4 和

Co3O4 活性高;MoO3/SiO2 是所用 MoO3 系列催化

剂中活性最好的 ,如图 1 所示。V2O5/ MCM-41 在

V2O5系列催化剂中活性最强。

图 1　SiO2 上负载不同氧化物催化氧化炭黑时

产物中 CO2+CO浓度的 TPR图[ 16]

Figure 1　 TPR profiles of CO2+CO evolution by carbon

oxidation on SiO2-supported single oxide catalysts
[ 16]

　　反应气:1000×10-6NO 2 +10%O2 +100×10-6SO 2 +7%

H2O+N 2(平衡气)。

　　(○)Re2O 7/ SiO 2;(□)MoO 3/ SiO2;( )V 2O 5/S iO 2;(△)

CuO/S iO 2;( )Fe3O 4/ SiO 2;(◇)Co3O 4/ SiO2;( )空白 SiO2。

2　催化反应

2.1　反应物及产物

反应物包括炭黑和其他气体成分 ,如 CO 和氧

化剂等 。一般用于研究的颗粒物有模拟柴油发动机

排气的炭黑[ 16 ,22 , 25-26]和实际柴油发动机排气中颗

粒物
[ 3 ,5 ,7 ,27-28]

两种。表 1
[ 22]
给出了某种炭黑的成

分 。炭黑的物化性质以及反应活性取决于燃料 、发

动机及工作状态几方面[ 28] 。如炭黑本身的性质不

同 ,其催化氧化情况也不各相同[ 3] 。
表 1　炭黑的成分[ 22]

Table 1　Composition of the soot
[ 22]

组成元素 质量分数/ %

C 59.8

H 2.6

N 1.1

S 4.2

灰分 7.1

O 25.2

C/ H① 1.9

　　①该比值反映了颗粒物所吸附碳氢化合物的量 ,C/H 值越

　　高说明吸附量越小。

　实际排气条件下可作炭黑氧化剂的主要有 O2 、

NO 、NO2 、H2O 、SO2 和 SO3 。反应产物主要有 CO

和 CO2 。Mul G等[ 22] 以 CuO 、Co3O4 和 Cr2O3 等几

种过渡金属氧化物作催化剂 ,考察了 CO 和氧化剂

O2 与 NOx 对炭黑催化氧化的影响 。他们发现在含

氧 10%的 Ar中加入 CO 可以提高 CuO的催化氧化
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活性 ,抑制 Co3O4的活性 ,对 Cr2O3的活性则几乎没

有影响 。在含氧 10%的 Ar 中引入 NOx 就能够提

高以上三种催化剂对炭黑的催化氧化活性 ,并且如

果进气中的 NOx 和 O2 共存 ,首先是 NO 被过渡金

属氧化物氧化成 NO2 ,然后是后者被炭黑还原为

NO 。总之 ,NO促进了过渡金属氧化物和炭黑之间

的氧传递 , 这就是双功能催化行为(bifunctional

cataly tic behavior)的解释。 Liu S 等[ 16]报导了氧化

剂 O2 与 NOx 对炭黑的氧化效果。他们用催化剂

MoO3 与载体的相互作用解释 MoO3 负载在不同载

体上时的不同活性。他们认为 ,这种强相互作用导

致了 MoO3的迁移性(mobility)变低 ,从而使对 NO2

氧化炭黑的活性降低;V2O5/MCM-41 催化剂使

SO2 被 NO2 氧化成 SO3 ,而 SO3 促进了炭黑被 NO2

氧化 。以 O2 为氧化剂 ,负载在 SiO2 上的系列催化

剂使炭黑氧化(如图 1所示),在较低温度下 ,产物既

有CO2 ,也有 CO[ 16] :

C+NO2 NO+CO2(CO)

在反应物中没有气相组成的情况下 ,炭黑的催

化氧化产物是 CO 和 CO2 , 性能较好的催化剂如

CuO 、MnO2 等只产生 CO2 ,而活性较差的催化剂如

CeO2产生的是 CO 和 CO2 , 不活泼的催化剂如

La2O3 、SiO2 、Al2O3 的产物则是少量的 CO[ 8] 。当

然 ,有催化剂比没有催化剂时氧化产物中 CO2/CO

比值高出很多[ 25] 。

2.2　反应控制因素

一般认为 , 催化剂-炭黑接触(catalyst-carbon

contact)是 炭 黑 催 化 氧 化 的 关 键 问 题 之

一
[ 3 ,8 ,16 , 25-26]

,它取决于二者的混合方式和混合比

以及催化剂活性组分的负载情况等 。Neef t J P A

等[ 3 ,25-26]提出有两种接触方式 ,其一为紧接触(in-

timate contact , tight contact),通过将炭黑和催化剂

机械碾磨获得 ,催化剂与炭黑的重量混合比是 2;另

外一种是松接触(loose contact , poor contact),也就

是以催化剂与炭黑重量比为 2 将二者简单混合 。

Liu S等[ 16]发现 ,以 O2 和 NO2 为氧化剂时炭黑的

氧化情况类似 , 均受催化剂-炭黑接触的控制 。

Neef t J P A等
[ 26]
认为将催化剂负载在颗粒物捕集

器上时 ,催化剂的分散度就是重要的反应速度控制

因素 。他们还讨论了两种重要的分散度指标 。第一

种是催化剂活性成分在捕集器或者高比表面陶瓷载

体(水洗涂层)上的分散度 。第二种是炭黑在催化剂

上的分布 ,即催化剂-炭黑接触 。后者是决定炭黑氧

化速度的主要因素
[ 25-26]

。即使催化剂活性组分有

很好的分散度 ,催化剂与炭黑的接触却可能并不好 ,

它取决于催化剂和炭黑的形态以及催化剂涂层内气

流的局部流动性能 。以 Fe2O3 与 MoO3 为例 ,在紧

接触中这两种催化剂对炭黑氧化均有一定的活性 ,

然而 Fe2O3 在松接触中却几乎没有什么活性 ,而

MoO3在松接触中仍然有较好效果。Neeft J P A

等[ 3]以粉末状金属氧化物催化剂和壁流式催化剂

的片段截流实际柴油发动机排气中的炭黑 ,结果发

现 ,后者类似于催化剂与炭黑的松接触[ 3 , 8] ,因而催

化剂的活性较低 。他们推断 ,如果这种松接触得到

改善 ,炭黑的氧化温度将会降低 。

2.3　反应机理

对反应机理的研究包括催化剂物化性质如活性

成分的元素价态 、熔点 、迁移性 、催化剂比表面积 、表

面酸性 、反应活性位以及燃烧活化能和反应级数

等[ 8 , 22 ,25-26] 。有人认为 , Cu2+是 Cu 系列催化剂的

活性位[ 8] ,尤其是在有 Cl存在的情况下 ,此时氧化

的中间产物是 Cu2OCl2
[ 8 , 26] 。同时 ,对一些容易变

价的金属而言 ,其氧化物的活性一般较强 。前已述

及 ,Fe2O3 、V2O5 、MnO2 、Co3O4 、NiO 、La2O3 在紧接

触中对炭黑氧化有一定的效果 ,然而在松接触中却

几乎没有什么活性;而 MoO3 、Ag2O 、CuO 、Cr2O3 和

PbO等在松接触中仍然有较高活性
[ 26]
。同样对

CuO 、TiO2 、V2O5 、Fe2O3 和 Al2O3 等五种氧化物的

催化氧化效果进行比较 ,发现 Fe2O3 对碳氢化合物

的去除效果最好 ,而 CuO 和 V2O5 对石墨化固体组

分的氧化最有效[ 8 , 22] 。在有催化剂存在的条件下 ,

炭黑氧化途径发生改变 ,表现在燃烧活化能 、反应速

度和反应级数等产生变化。例如加入钙作催化剂 ,

可使活化能从 145 J/mol 下降到 120 J/mol
[ 8]
,

Neeft J P A等
[ 25]
观察到催化剂使反应速度加快几

百倍 ,氧化产物中 CO2/CO 比值也大大提高。如前

所述 ,催化剂与炭黑接触是后者氧化的重要影响因

素 , 而催化剂的迁移性加强可以改进这种接

触[ 16 ,25-26] 。这样就可以解释为什么在松接触中 ,

MoO3 、Ag2O 、CuO 、Cr2O3 和 PbO 等仍然有较高活

性
[ 26]
,以及 CuO 、MoO3 、Sb2O3 、PbO 和 Ag2O 等几

种氧化物也有类似性质
[ 26]
。类似的还有 Liu S

等
[ 16]
用催化剂 MoO3与载体的相互作用解释 MoO3

负载在不同载体上的不同活性 。Neef t J P A 等[ 26]
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也认为 ,催化剂的迁移性是炭黑氧化的重要影响因

素。同时 ,有人提出催化剂的迁移性与活性组分的

熔融点或者催化剂的分压有关[ 16 ,22 ,26] ,例如较低熔

融点的催化剂对石墨化固体组分就有较好的活

性
[ 22]
。熔融点越低 ,分压越高 ,活性组分的迁移性

越强 ,从而催化剂的活性越好[ 11 , 16] ,相应的反应机

理描述如图 2所示[ 16] 。

图 2　含有迁移性活性组分的催化剂催化 NO2

氧化炭黑的反应机理模型[ 16]

Figure 2　Speculated reaction scheme of the oxidation
of carbon by NO2 on a catalyst

with a mobile active component[ 16]

3　结　语

过渡金属氧化物和主族金属氧化物 、碱土金属

氧化物可用于柴油车排气颗粒物后处理 。它们既可

单独使用也能混合使用。颗粒物的去除归结为炭黑

(石墨化固体成分)和它所吸附的碳氢化合物的氧化

这两个问题 。不同的催化剂对其氧化效果各不相

同。反应物中颗粒物和气体成分如 CO 和氧化剂等

对颗粒物的氧化有较大的影响 。实际排气条件下可

作炭黑氧化剂的主要有 O2 、NO 、NO2 、H2O 、SO2 和

SO3 ,反应产物主要是 CO和 CO2 。催化剂与颗粒物

接触是炭黑催化氧化的关键问题之一 ,它取决于二

者的混合方式 、混合比以及催化剂活性组分的负载

情况 。炭黑与催化剂紧密接触有利于提高催化剂活

性。催化剂实际应用效果还与催化剂物化性质如活

性成分的元素价态 、熔点 、迁移性 、催化剂比表面积 、

表面酸性等有关 。催化剂使炭黑氧化反应途径发生

改变 ,大大降低燃烧活化能 ,使反应速度加快数倍甚

至几百倍 ,反应级数也发生变化 ,并使氧化产物中

CO2/CO比值大大提高。催化剂的迁移性可以改进

这种接触。即使在松接触中 ,某些迁移性强的金属

氧化物仍具有较高活性。
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信息与动态
日本开发出柴油脱硫用高活性钛催化剂

　　最近 ,日本石油能源中心(PEC)成功地开发出

能使粗柴油中的硫含量降低至质量分数 15×10
-6

以下的二氧化钛基催化剂 。该技术的开发是在经济

产业省的支持下 ,于 1999 年开始由新能源/工业技

术综合开发组织(NEDC)根据降低石油加工污染物

技术开发项目计划推行的 。在实验室的实验中 ,已

经达到油中硫质量分数降至 15×10-6的目标 。目

前研究工作继续围绕提高催化剂的活性和延长催化

剂的使用寿命进行 ,同时开发能实现工业化生产的

工艺 。

这一项目计划的最初目标是控制粗柴油中最高

含硫质量分数 50×10-6 。但 2010年美国最高含硫

质量分数要控制在 15×10
-6
,2005 ～ 2009年欧洲最

高含硫质量分数要限制在 10×10-6 ,因此 ,从 2001

年起这一开发项目的含硫质量分数指标改定为15×

10
-6
。为了达到不对现有设备做重大改变就能深

度脱硫的目的 ,PEC 集中致力于开发高活性的新型

催化剂 。

这种新催化剂的单位表面积活性比氧化铝基催

化剂高 ,然而鉴于其颗粒大和比表面积小 ,不足之处

是其高脱硫活性不能充分发挥 。因此 ,在研发中采

用调节 pH 值范围的方法 ,通过调控催化剂载体孔

径 ,使催化剂的比表面积增大 ,从而提高新催化剂的

活性。
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