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催化型 DPF 对车用柴油机气态污染物的影响研究

冯摇 谦1, 楼狄明1, 谭丕强1, 胡志远1, 崔建光2

(1. 同济大学 汽车学院, 上海摇 201804;

2. 上海创怡环境技术有限公司, 上海摇 200120)

摘摇 要: 基于催化器小样评价测试仪对催化型颗粒捕集器 CDPF 小样进行活性评价,再结合柴油机台架性能测试,采用 AVL
(System for emission sampling and measurement,SESAM)FT鄄IR 傅里叶变换红外光谱仪对全尺寸 CDPF 进行柴油机气态污染

物影响研究,综合分析不同催化剂的 CDPF 对柴油机排放(二次气溶胶)气态前体物的影响。 结果表明,随贵金属含量的增

加,CDPF 小样对 CO、C3H8 的起燃温度 t50依次降低。 相同物种起燃温度因相同比例贵金属的剂量不同而异。 在高温时,催化

剂中贵金属含量、价态以及混合气组分协同作用对 C3H8 转换效率影响明显;在柴油机台架性能实验中,全尺寸 CDPF 对 CO、
THC 具有更低的起燃温度。 在适度反应温度范围内,增加 Pt 负载量会促进 NO 氧化,Pd 多以氧化态 PdO 存在促进 NO 的氧

化,并且 PdO 还原成的 Pd 会促进催化剂热稳定性。 NO 氧化生成 NO2 的过程受到 NO2 浓度的抑制,同时也受柴油机排气中

氧浓度的影响。 在 Pt、Pd 和 Rh 同在的催化剂中,Pd 含量较低的 CDPF 对 SO2 的吸附量较大,但随温度升高,助剂中 CeO2 促

进 SO2 脱附,使 CDPF 具有一定的抗硫性。
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Effect of catalyzed diesel particulate
filter on gaseous emissions from automobile diesel engine
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Abstract: In order to research catalytic performance of CDPFs ( catalyzed diesel particulate filters) loaded
different catalysts, CDPF samples were evaluated through gas flow reactor and full鄄scale CDPFs tests were
conducted in diesel engine bench based on AVL鄄SESAM(System for emission sampling and measurement) FT鄄
IR. The results show that: the light鄄off temperature of CO and C3H8 decrease in turn as content of the precious
metals increase. The light鄄off temperatures of CDPFs loaded same proportion of noble metals approximately
shows linear dependence, while the difference of light鄄off temperature may result from different content of same
proportion of noble metals. At high temperature condition, synergistic effects of content, proportion, valence
state of noble metals and gaseous emission concentrations play obvious role on light鄄off performance of C3H8 . In
diesel engine bench test, full鄄scale CDPFs present lower light鄄off temperature of CO and THC. Within moderate
inlet temperatures, increased Pt aids in oxidization of NO, which is speculated that PdO would help to oxidize
NO. The existence of Pd may intensify thermal stability of the catalyst. The oxidized process of NO is inhibited
by NO2 . Meanwhile O2 concentration in the diesel exhaust also affects oxidization of NO. Higher Pd content in
Al2O3 coating increase production of nitrate. With combination of Pt / Pd / Rh, the CDPF loaded lower Pd adsorbs
much more SO2 on the catalysts. However, as the temperature increases, CeO2 promotes desorption of SO2 on
the catalysts, which leads to the sulfur tolerance of the CDPF.
Key words: CDPF; diesel engine; secondary aerosol; gaseous precursor

摇 摇 近年来,中国各地频发严重的雾鄄霾污染引起政

府和民众的高度关注。 空气中的灰尘、硫酸、硝酸、
有机碳氢化合物等粒子能使大气变混浊,视野模糊,
并导致能见度低,如果水平能见度小于 10 km 时,将
这种非水成物组成的气溶胶系统造成的视程障碍称

为霾(Haze)或灰霾(Dust鄄haze)。 一般相对湿度小

于 80%时的大气混浊视野模糊导致的能见度恶化

是霾造成的;相对湿度大于 90%时的大气混浊视野

模糊导致的能见度恶化是雾造成的;相对湿度介于

80% ~ 90%时的大气混浊视野模糊导致的能见度恶

化是霾和雾的混合物共同造成的,但其主要成分是

霾。 从形成过程来考虑,霾是较干的、湿度小于
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80%的气溶胶,可由其一次源和二次源生成,其中,
气溶胶的一次源是指直接以颗粒物形式排到大气中

的气溶胶;二次源是指排到大气中的气态污染物,经
过复杂的大气化学过程,在大气中生成的气溶胶粒

子[1]。 中国陆地众多污染源排放到大气中大量的

气体,这些气体经过大气化学反应在大气中最终一

部分转化为气溶胶粒子,即二次气溶胶粒子[2]。 一

次气溶胶与直接排放源密切相关,天气条件却控制

着区域中占多数的二次气溶胶的形成及总体颗粒浓

度变化[3]。 随大气中光化学水平的增强,二次气溶

胶粒子的生成量呈数倍增长,一次气溶胶粒子排放

浓度增长不大[4]。 氮氧化物 NOx、氨气 NH3 和二氧

化硫 SO2 不仅是形成酸沉降最关键的反应性气

体[5],而且同一氧化碳、挥发性有机物 VOCs 等成为

大气中形成二次气溶胶粒子的重要的气态前体

物[6],对大气中细颗粒物 PM2. 5 的形成有重要贡

献[7,8]。 由中国北京、上海等城市的大气细颗粒物

来源解析结果分析,机动车污染物排放是各大城市

中大气细颗粒物污染的最主要来源[9],尤以柴油车

尾气的一次颗粒排放物和二次气溶胶气态前体物排

放最为突出[10]。
目前,由于柴油机优越的动力性和经济性广泛

用于交通运输和非道路机械领域。 柴油机技术已经

取得重大突破,但仅依靠柴油机机内净化技术难以

满足日益严格的排放法规要求[11]。 由于今后法规

中,对柴油机颗粒质量、数量排放将严加限制[12],针
对柴油机颗粒物排放控制技术,其他国家常用的技

术路线是柴油机颗粒捕集器 DPF 在前端耦合颗粒

氧化催化转换器 DOC 组成连续再生颗粒捕集器,
该技术不仅达到高效的颗粒捕集效果,而且,通过前

端的 DOC 将排气中 NO 氧化成 NO2,生成的 NO2

氧化 DPF 中捕集的碳烟颗粒实现 DPF 连续再

生[13]。 在 DPF 载体上涂覆贵金属等催化剂涂层,
即催化型颗粒捕集器 CDPF,将更有利于降低堆积

碳烟的起燃温度,实现 DPF 的低温再生。 然而,诸
多学者更多地关注 CDPF 对颗粒捕集特性、再生机

理方面的研究[14,15],但文献中,鲜有专门针对 CDPF
对柴油机气态污染物的影响,特别是针对不同催化

剂配方的 CDPF 对二次气溶胶的气态前体物的影响

进行深入研究。
研究基于催化器小样评价测试仪对制备的不同

催化剂 CDPF 小样进行活性评价,探讨不同催化剂

组分对代表性气态物 CO、C3H8 的起燃特性进行分

析,再结合柴油机台架性能测试,采用 AVL(System

for emission sampling and measurement,SESAM)FT鄄
IR 傅里叶变换红外光谱仪对全尺寸 CDPF 进行柴

油机气态污染物影响研究。 综合了催化剂性能模拟

和柴油机台架实验手段,分析不同催化剂的 CDPF
对柴油机排放(二次气溶胶)气态前体物的影响,同
时,也为 CDPF 催化剂的研发、柴油机后处理关键技

术优化提供科学指导。

1摇 实验部分
1. 1摇 催化剂的制备

采用浸渍法制备不同贵金属含量的 CDPF 小

样。 首先,将 m(酌鄄Al2O3) / m(Ce2O3)质量比为 2 颐1
与硝酸和去离子水配制原料溶液,经搅拌机充分搅

拌 0. 5 h,球磨 12 h 以后,用浸渍法涂敷于 200 目的

堇青石载体上,经过 1 h、125 益的烘干,4 h、550 益焙

烧处理,然后分别按照 m(Pt) / m(Pd) / m(Rh)分别

为 10 颐5 颐1、10 颐2 颐1的质量比与定量 Fe2O3 的前驱体

Fe(NO3) 3 配制浆料,对堇青石载体进行浸渍涂敷,
每次浸渍后经过 1 h、125 益烘干,以及 550 益的焙烧

固定涂层,两步浸渍后,得到贵金属负载量分别为

25(Pt / Pd / Rh,10 颐5 颐1)、30(10 颐2 颐1)和 35(10 颐2 颐1)
g / ft3 的 3 个 CDPF 小样,CDPF 小样具体参数见

表 1。

表 1摇 CDPF 小样参数
Table 1摇 CDPF sample spcifications

Parameter / Unit C1鄄DPF摇 C2鄄DPF摇 C3鄄DPF
Diameter d / mm 20
Length L / mm 20

Cell density / cpsi 200
Wall thickness d / 滋m 0. 45

Porosity 浊 / % 55
Mean pore size d / 滋m 8 ~ 13

Carrier material Cordierite
Catalyst component 酌鄄Al2O3

Precious metals
dose / (g·ft-3)

Pt / Pd / Rh 25(10 / 5 / 1);
30(10 / 2 / 1);35(10 / 2 / 1)

Co鄄catalyst Fe2O3+CeO2

1. 2摇 催化器小样活性评价

CDPF 小样评价模拟反应器采用天津科达动力

CES13A,该仪器可进行 CO、C3H8 起燃温度 t50和转

换效率的研究,其中,CO、HC 的分析单元采用不分

光红外线分析仪 NDIR,设备的重复性和一致性精

度均小于 2% 。 柴油机的排气温度更多集中在

200 ~ 400 益,因此,研究在进行模拟实验时,设计温

度控制从 180 ~ 400 益进行升温,从 180 ~ 300 益,每
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次升温 10 益,从 300 ~ 400 益,每次升高温度50 益,
每个温度工况下恒温进行实验 5 min。 参考文献

中[16 ~ 18]模拟反应器进气浓度参数,结合柴油机实际

气态排放物的特点[19],模拟实验条件参数见表 2。

表 2摇 实验条件参数
Table 2摇 Test conditions

Parameter / Unit Valu
Reaction gas concentration CO: 0. 4译; C3H8: 0. 4% ;

NO: 0.5译; CO2: 10%; O2: 10%
Balance gas N2

Space velocity / h-1 40 000

1. 3摇 柴油机 CDPF 台架性能测试

为研究在柴油机真实排气气氛中 CDPF 的催化

性能,采用相同的催化剂制备工艺,分别制备同 C1 /
C2 / C3鄄DPF 小样相同催化剂比例、负载量的全尺寸

CDPF,3 个 CDPF 的尺寸均一致,详细参数见表 3。
以一台重型车用电控高压共轨、增压柴油机为实验

样机,具体参数见表 4。

表 3摇 全尺寸 CDPF 参数
Table 3摇 Full鄄scale CDPF specifications

Parameter / Unit Value
Diameter d / mm 285
Length L / mm 305

Cell density / cpsi 200
Wall thickness d / 滋m 0. 45

Porosity 浊 / % 55
Mean pore size d / 滋m 8 ~ 13

表 4摇 实验样机参数
Table 4摇 Diesel engine specifications

Parameter / Unit Value
Cylinder in鄄line, 4鄄cylinder

Displacement / L 8.82
Bore / mm 114
Stroke / mm 144

Rated power / (kW·r-1·min-1) 184 / (2 200 r / min)
Max torque / (N·m·r-1·min-1) 1 000 / (1 400 r / min)

Compression ratio 18 颐1

摇 摇 实验采用奥地利 AVL鄄PUMA 全自动实验台架

控制柴油机按照试验工况运行;气态排放物测试采

用多组分测试系统 AVL鄄SESAM FT鄄IR 傅里叶变换

红外光谱仪。 FT鄄IR 红外光谱仪的测试原理见文

献[20]。 相对于其他光谱测量方法,FT鄄IR 测量具有

极高的分辨率、极快的扫描速率、高灵敏度等优点,

该设备的重复性和一致性精度均小于 3% 。 因此,
特别适合于对柴油机排气中超过 25 种不同的气体

成分进行同时测试,包括 CO、THC、NO、NO2、SO2、
醛类和醇类等,尤其适用于低浓度的微量气态排

放物[21,22]。
在其他国家柴油机颗粒后处理技术应用中,通

常在 CDPF 前端耦合 DOC 实现连续再生功能,实验

为模拟柴油机实际应用中的排气组分,在进行柴油

机 CDPF 性能实验时,在 CDPF 前端耦合同一个

DOC,以 DOC 出口、CDPF 进口( inlet)的污染物浓

度作为基础数据,研究 CDPF 对气态物的影响。 实

验选 用 柴 油 机 稳 态 测 试 工 况, 在 额 定 转 速

1 400 r / min下依次设定负荷百分比 10% 、 25% 、
50% 、75%和 100% ,此实验程序重复 3 次,实验结

果计算平均值,根据实验数据的误差分析,实验中每

个工况点 3 次实验数据标准差与平均值的比值最高

不超过 5% 。 完成一组实验,再更换不同的 CDPF
进行下一次实验,为了保证实验条件的一致性,以柴

油机单独使用 DOC 的出口温度为参考依据,在相

同工况,CDPF 入口温度稳定在依3 益范围内,方可

进行排放测试。 研究中所用柴油硫含量<10 mg / kg
(ASTM D5453—09 检测方法)。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 催化器小样活性评价

起燃温度特性评价的是催化剂的低温活性,主
要取决于催化剂组分。 图 1 为不同催化剂的 CDPF
小样对 CO 的起燃特性。

图 1摇 CO 降低率
Figure 1摇 CO reduction rate

摇 摇 由图 1 可知,随反应温度升高,不同 CDPF 对

CO 的降低率均呈递增趋势,而随温度变化的升高

程度因涂层中催化剂贵金属含量不同而异。 贵金属

含量为 35 g / ft3 的 C3鄄DPF 具有最优的起燃特性,在
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180 ~ 200 益升温过程中,CO 降低率由 8. 5%迅速增

加到 92. 5% ,起燃温度 t50(转换效率达到 50% 的温

度)为 191 益,见图 2;当反应器温度超过 200 益后,
C3鄄DPF 对 CO 的降低率增加不明显,温度超过

240 益后,降低率基本维持在 97. 5% 。 随温度升高,
贵金属含量为 25 g / ft3 的 C1鄄DPF 对 CO 的起燃特

性呈磁滞曲线,起燃温度为 224 益。 C2鄄DPF 的贵金

属含量为 30 g / ft3,对 CO 的起燃温度为 212 益。 随

贵金属含量的增加,CDPF 对 CO 的起燃温度 t50 依
次降低,表明涂层中贵金属含量明显影响 CO 的低

温催化氧化效率。 这主要因为,在相同的实验条件

下,贵金属含量较高的 CDPF 在 CO 和 HC 竞争吸

附的情况下能够为 CO 提供更多的吸附活性位和吸

附氧。

图 2摇 起燃温度 t50
Figure 2摇 Light鄄off temperature t50

摇 摇 图 3 为不同催化剂 CDPF 小样对 C3H8 的起燃

特性。

图 3摇 C3H8 降低率
Figure 3摇 C3H8 reduction rate

摇 摇 C1鄄DPF 对 C3H8 的低温起燃特性较差,当温度

高于 220 益后,C3H8 的降低率开始增加,C3鄄DPF 对

C3H8 的降低率在 200 益就增加到 41. 0% 。 C1 / C2 /

C3鄄DPF 对 C3H8 的起燃温度 t50 分别为 242、223 和

202 益,见图 2,增加贵金属含量会不同程度地降低

C3H8 的起燃温度。 然而,由于贵金属比例不同,起
燃温度的变化与贵金属含量呈非线性关系[23]。 同

CO 起燃温度特性具有相同趋势,贵金属含量越高,
CDPF 对 C3H8 的起燃温度 t50越低,即表现在低温具

有较高的催化活性。 这可以解释为不同贵金属负载

量对 CO、C3H8 氧化反应表现出的不同转换频率,因
而对 CO、C3H8 氧化反应表现出更高的单位位点反

应活性[24]。 CDPF 对 C3H8 的起燃温度均高于 CO
的起燃温度。 一方面,CO 和 C3H8 在催化剂的反应

活性位不同,烷烃中 C-H 键离能大于 C-O 的键离

能,因此,需要更高的反应温度;另一方面,在混合气

中 CO 的存在会增加 Pd 以及 Pt 对 HC 的起燃温度,
这是因为 CO 和 HC、O2 在活性位存在竞争吸附关

系,需要脱附已吸附的 CO 为 HC、O2 吸附空出活性

位[25];C1鄄DPF 对 C3H8 的起燃温度比 CO 起燃温度

高 18 益,而 C2 / C3鄄DPF 对 C3H8 与 CO 起燃温度的

差值均为 11 益。 这可能由于 Pt / Pd 值不同的结果,
Skoglundh 等[23]研究表明,双金属 Pt / Pd 既能为 CO
提供 Pd 活性位,又能为 THC 提供 Pt 活性位,然而,
不同 Pt / Pd 比例对 CO、THC 的起燃特性影响不同,
Maillet 等[26]通过模拟研究和发动机台架实验证明,
与 2 颐1和 1 颐1的 Pt / Pd 催化剂相比,3 颐1的 Pt / Pd 能使

催化剂对 CO 和 THC 同时具有较好的起燃特性。
实验中,与 C1鄄DPF 催化剂中 2 颐1的 Pt / Pd 相比,Pt /
Pd 为 5 颐1的 C2 / C3鄄DPF 均对 CO 和 C3H8 具有较低

的起燃温度,且 C2 / C3鄄DPF 对 C3H8、CO 起燃温度

差值均为 11 益,推测在相同比例的贵金属催化剂

中,催化剂的剂量可能对 CO 和 C3H8 的起燃温度影

响呈近似线性关系,此推断需要大量的实验进一步

科学论证;另一方面,与 Pt 和 Pd 相比,HC 在 Rh 的

吸附量较少[25],因此,Rh 在贵金属中的含量对

C3H8 催化的直接影响相对较小。
C3鄄DPF 对 CO 和 C3H8 具有极低的起燃温度,

这主要是因为涂层中贵金属含量较高,当温度高于

240 益后,对 C3H8 的转换效率基本维持在 82% ~
85%左右,这可能是因为贵金属在反应中状态变化

的影响。 通常状态下 Pd 热力学稳定状态为+2 价氧

化物(PdO),但相关研究表明 Pd 的表面状态受到温

度、压力以及环境组成等多种因素的影响[24]。
Maillet 等[26]研究了 Pd / Al2O3 催化剂的 CO、C3H6、
C3H8 和 CH4 的氧化反应,发现 PdO 在各反应开始

前被还原,而不同反应中 PdO 的还原程度不同。 正

6151摇 燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报 第 42 卷



是因为在催化过程中,单质 Pd 和氧化态 PdO 的比

例不 同 对 HC 的 转 换 效 率 产 生 不 同 的 影 响,
Yoshiteru 等[27]基于 SiO2 鄄Al2O3 负载 Pd 催化剂,研
究了 Pd 的价态对 C3H8 催化转化活性的影响,提出

催化剂表面氧化态和还原态 Pd 存在一个最优比例

使 C3H8 氧化反应活性最高。 另一方面,由于在低

温区,C3鄄DPF 对 CO 和 C3H8 具有较高转换效率,当
混合气中 CO 和 C3H8 含量随转换效率增加而降低

时,较高浓度的 NO 在活性位具有较高的竞争吸附

优势,且 PdO 比 Pd 对 NO 具有更多的活性位[28],两
者比例变化会影响 NO 在催化剂的吸附氧化。 Irani
等[29]研究证实 Pt / Al2O3 暴露在氧气或 NO2 中能形

成 Pt 氧化物,Pt 氧化物的存在降低了 HC 的氧化性

能,也抑制了 NO 的氧化。 因此,当温度高于 240 益
后,催化剂中贵金属含量、价态以及混合气组分综合

化学作用使 C3鄄DPF 随温度升高不会明显增加

C3H8 的转换效率。
2. 2摇 柴油机 CDPF 台架实验结果分析

2. 2. 1摇 CO 和 THC
在柴油机排气环境中,不同催化剂的全尺寸

CDPF 对气态物的影响特性与模拟反应器实验有所

差异,主要原因是柴油机排气中污染物成分复杂、浓
度差异、空速、排气温度等因素对催化剂活性、稳定

性的影响。
图 4 为柴油机安装不同 CDPF 的 CO 降低率,

随柴油机负荷增加,CDPF 入口处 CO 浓度先降低,
在高负荷呈略微升高趋势。 在不同负荷,不同

CDPF 均能明显降低 CO 排放。 随负荷增加,不同

催化剂 CDPF 对 CO 的降低率大体呈下降趋势。 在

低负荷工况,入口温度为 220 益,C1 / C2 / C3鄄DPF 对

CO 的降低率均为 98%左右。 而在模拟反应器温度

为 220 益 时,CDPF 小样对 CO 的降低率分别为

83. 0% 、94. 5% 和 96. 7% ,在真实柴油机排气中,
CDPF 对 CO 具有较低的起燃温度,全尺寸 CDPF 具

有更多的贵金属涂覆总量,在相同的温度下,全尺寸

CDPF 较多的活性位是增加 CO 转换效率的主要原

因,而且在排气中 THC 浓度极低,降低了与 CO 对

活性位的竞争。 在 400 益时,C1 / C2鄄DPF 对 CO 的

降低率为 78. 7% 、74. 4% ,当负荷进一步增加,CO
的转换效率分别降低到 74. 4%和 67. 6% 。 在 300 ~
450 益时,C3鄄DPF 对 CO 的降低率基本维持在 80%
左右,当负荷增加,转换效率增加到 85. 1% 。 CDPF
对 CO 降低率随负荷增加而降低的原因主要有两方

面:一方面,由吸附动力学可知,入口处 CO 浓度的

降低减少了 CO 在催化剂的吸附量。 在不同温度下

CO 的吸附态是不同的,因此,CO 被活化的程度也

不同;另一方面,较高浓度的 NO 在催化剂活性位的

竞争吸附会不同程度的降低 CO 的吸附。 在高负荷

工况,CO 降低率会增加,入口温度进一步增加使

CO 的吸附活化量增加,NO 氧化生成的 NO2 反过

来对 NO 吸附活性位抑制作用间接促进了 CO 获得

氧空位;增加的 NO2 会促进 CO 和 THC 的氧化。
因此,在高负荷工况,CDPF 对 CO 的降低率呈增加

趋势。 C3鄄DPF 对 CO 具有相对较高、较稳定的转换

效率,其较高的贵金属含量是主要原因,在高温时,
与 C2鄄DPF 相比,C1鄄DPF 对 CO 的降低率较高,这
可能是因为 C1鄄DPF 中增加了 Pd 负载量,促进 CO
的氧化。 魏光曦[24]在模拟柴油机排气中研究证实,
提高 Pd 负载量有利于 CO、C3H6 的氧化而不利于高

分子 C10H22的氧化。

图 4摇 CO 降低率
Figure 4摇 CO reduction rate

摇 摇 图 5 为柴油机安装不同 CDPF 的 THC 降低率。
随柴油机负荷增加,CDPF 入口处的 THC 浓度减少

至微量水平。 CDPF 均能不同程度的减少 THC 排

放,在入口温度为 220 益时,3 个 CDPF 对 THC 的降

低率均为 70% 左右,与模拟反应实验相比,在真实

柴油机排气中,CDPF 对 THC 具有更低的起燃温

度,主要原因是全尺寸 CDPF 具有较高的贵金属涂

覆总量。 CDPF 入口处较低的 THC 浓度也是一方

面原因。 3 个 CDPF 对 THC 转换效率随负荷增加

呈规律性递减趋势。 随入口温度提高,C3鄄DPF 对

THC 的转换效率相对较低,与模拟反应结果具有一

致性,分析其原因是催化剂中贵金属含量、价态以及

柴油机复杂气体组分等综合化学影响,详细分析见

2. 1 部分。
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图 5摇 THC 降低率
Figure 5摇 THC reduction rate

2. 2. 2摇 NO 和 NO2

NOx 是生成 O3 和形成光化学污染的最主要的

前体物。 柴油机使用 CDPF 或 CDPF 耦合 DOC 应

用后,NO 和 NO2 排放变化也一直是学者关注的重

点,特别是 NO2 增加量,适量 NO2 增加量有助于氧

化 DPF 中捕集的碳烟颗粒实现连续再生,充分发挥

NO2 的循环作用。 NO 在催化剂活性位进行吸

附[29],吸附的 NO 很难分解为 N2 和 O2,因为在柴

油机排气中氧浓度较高,贵金属活性位有较多的吸

附态氧,抑制了 NO 的还原反应[30]。 因此,部分 NO
首先被贵金属催化氧化成 NO2,一部分 NO2 以硝酸

盐的形式储存起来,一部分 NO2 则被释放到气相

中[31],图 6 和图 7 分别是 CDPF 对 NO 和 NO2 转换

特性。

图 6摇 NO 降低率

Figure 6摇 NO reduction rate

摇 摇 由图 6 可见,随柴油机负荷增加,CDPF 入口处

NO 浓度呈递增趋势,C1 / C2鄄DPF 对 NO 降低率呈

递增趋势,C3鄄DPF 对 NO 浓度降低率先增加后略微

降低,C1鄄DPF 对 NO 具有相对较高的转换效率。 催

化剂中贵金属含量、比例影响 NO 的转化效率。

Epling 等[32] 研究表明,在适度反应温度范围内,增
加催化剂中 Pt 负载量会促进 NO 的氧化,而 Xue
等[33] 研 究 表 明, 催 化 剂 转 换 频 率 ( Turnover
frequency,TOF)并不明显依赖 Pt 含量,而是在催化

过程中 Pt 状态变化以及与其他贵金属相互作用影

响 NO 的 TOF。 同样,通常状态下催化剂中 Pd 热力

学稳定状态为+2 价氧化物[24],NO 氧化反应发生在

PdO 位,且 PdO 比 Pd 具有更多的活性位。 Pfeifer
等[28]研究表明,向 Pt 中增加单质 Pd 不会促进 NO
的氧化。 因此,尽管 C1鄄DPF 中贵金属含量最低,但
表现较高的 NO 转化效率,这可能由于该贵金属比

例的 C1鄄DPF 中 Pd 多以氧化态 PdO 存在的原因。
PdO 在各反应开始前被还原,而不同反应中 PdO 还

原程度不同,在催化过程中单质 Pd 和 PdO 比例不

同影响着催化氧化反应转换效率[26],Pd 与 PdO 对

NO 的催化氧化存在一个最优比例。 同样,在 2. 1
部分,研究 C3鄄DPF 小样催化剂对 C3H8 的转换效率

得到类似结论。 Pt / Pd 为 5 颐1的 C2 / C3鄄DPF 中 Pt
含量较高,但 Pd 含量较低,在催化过程中贵金属间、
贵金属氧化物间的相互影响约束了 NO 的氧化。 在

入口温度为 365 益时,C3鄄DPF 对 NO 的降低率出现

峰值。 NO 反应是放热的,在高温不利于反应进行,
Olsson 等[34]研究 Pt / Al2O3 对 NO 的催化氧化特性,
当达到 350 益时出现明显的热力约束;当活性位中

生成的 NO2 达到一定浓度会发生可逆分解,而 NO2

的分解会导致 Pt 表面氧中毒[35],因此,C3鄄DPF 对

NO 的转换特性主要由于催化剂中 Pt 受到的热力约

束和生成的 Pt 氧化物抑制作用。 与 C3鄄DPF 不同

的是,随入口温度提高、NO 浓度增加,C1 / C2鄄DPF
对 NO 的降低率呈增加趋势,Pfeifer 等[28] 研究表

明,催化过程中被还原成的单质 Pd 促进了 NO 催化

剂的热稳定性,据此推断,在催化过程中,C1 / C2鄄
DPF 的催化剂比例中 PdO 的还原比例增加使催化

剂具有较高的热稳定性。
由图 7 可知,在不同入口温度工况,CDPF 均能

增加 NO2 浓度,NO2 浓度增加率随入口温度提高先

降低再升高,在入口温度为 400 益时,NO2 浓度出现

峰值而增加率为谷值。 NO2 浓度增加主要由催化

剂对 NO 催化氧化而来。 入口处 NO 浓度增加以及

催化剂活性随温度提高促进 NO2 的生成,然而,当
入口处 NO 浓度非常高时,贵金属 Pt 表面接近饱和

时,NO-Pt 的化学键弱于 O-Pt 的化学键,导致 NO
和氧气竞争活化位[36],同时,NO2 是催化剂表面非

常好的氧原子来源,相比于 O2,NO2 更易在 Pt 活性
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位形成氧单层覆盖,这是因为 NO2 在 Pt 上具有更

高的黏附系数,因此,NO2 浓度的增加反过来会抑

制 NO 的氧化。 在温度为 450益,入口 NO2 浓度降

低,NO2 增加率略微升高,表明 NO2 浓度降低减弱

对 NO 氧化抑制作用;另一方面,在柴油机高负荷工

况,氧浓度降低减弱氧与 NO 在活性位的竞争吸附。

图 7摇 NO2 增加率
Figure 7摇 NO2 increment rate

摇 摇 为更清晰地描述不同催化剂比例 CDPF 对柴油

机排气 NOx 中 NO2 组分的影响,NO2 / NOx 变化率

见图 8,不同 CDPF 的 NO2 / NOx 比例先增加,峰值

分别为 16. 9% 、15. 6% 和 18. 0% ,在排气温度高于

400 益时,NO2 / NOx 的值降低。 NO2 和 NO 变化的

原因在前文已经进行解释,在此不再赘述。

图 8摇 NO2 / NOx 变化率
Figure 8摇 Change rate of NO2 / NOx

2. 2. 3摇 SO2

SO2 不仅是形成二次气溶胶的重要气态前体

物,而且也会使柴油机后处理装置中的催化剂发生

中毒而失去活性[37]。 对 Pt、Pd 和 Rh 3 种元素来

说,Pt 的氧化特性极好,但容易将 SO2 氧化为 SO3,
而 SO3 与水反应生成硫酸,硫酸与金属或金属氧化

物反应生成各种硫酸盐可能会覆盖在催化剂的活性

位上使其失活,在 DPF 的催化剂中添加 Rh 具有抑

制 Pt 将 SO2 氧化生成 SO3 的能力,提高催化剂的抗

毒性,增强使用寿命,这也是添加微量 Rh 的主要意

义[38];与 Pt 相比,Pd 只形成中等量的硫化物,甚至

在较高温度下也是如此[39]。
图 9 为 SO2 增加率,由图 9 可知,随温度提高,

CDPF 对 SO2 的增加率逐渐降低,365 ~ 450 益,C1 /
C3鄄DPF 基本不增加 SO2 浓度,而 C2鄄DPF 减少排气

中 SO2 浓度,由于 Pd 对 SO2 的吸附具有更低的活

性[40],在高温工况,Pd 含量较低的 C2鄄DPF 容易吸

附 SO2,因此,检测到 SO2 浓度会较低。 当温度继续

升高,C2鄄DPF 吸附的 SO2 会发生部分脱附。 研究

选配的催化剂配方具有相对较好的抗硫性,一方面

原因是,在催化剂载体中掺入一定量的 CeO2 会降

低 SO2 的脱附温度,从结合能值角度,添加 Ce 后,S
的表面结合能向高能方向移动,原因是 CeO2 通过

表面 O 与 Pt 或 Pd 相互作用削弱了 Pt / Pd鄄SO4 键,
引起 S 的表面结合能值向高能值方向移动;另一方

面,S 与 CeO2 的键合能比与单独的 酌鄄Al2O3 的键合

能要弱,导致 Ce 的表面硫酸盐或硫物种的脱附温

度小于单独的 Al 基表面硫酸盐或硫物种[41]。

图 9摇 SO2 增加率
Figure 9摇 SO2 increment rate

3摇 结摇 论
在 CDPF 小样活性评价实验中,随贵金属含量

的增加,CDPF 对 CO、C3H8 的起燃温度 t50 依次降

低。 不同比例贵金属催化剂的 CDPF 对 CO、THC
的起燃温度的变化与贵金属含量无明显的线性关

系。 相同比例的贵金属催化剂对 CO 和 C3H8 的起

燃温度是否呈近似线性关系需要更多的实验进行论

证,相同物种起燃温度因同比例贵金属含量不同而

异。 在高温时,催化剂中贵金属含量、价态以及混合

气组分综合化学作用对 C3H8 转换效率影响明显。
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在全尺寸 CDPF 的柴油机台架性能实验中,全
尺寸 CDPF 对 CO、 THC 具有更低的起燃温度。
CDPF 对 THC 影响与模拟反应结果具有一致性,分
析其原因是催化剂中贵金属含量、价态以及柴油机

复杂气体组分等综合化学影响。
在适度反应温度范围内,增加催化剂中 Pt 负载

量会促进 NO 氧化,推测 Pd 多以氧化态 PdO 存在

的催化剂中会促进 NO 的氧化,并且 PdO 还原成 Pd

会促进催化剂的热稳定性。 NO 氧化生成 NO2 的过

程受到 NO2 浓度的抑制,同时也受柴油机排气中氧

浓度的影响。
在 Pt、Pd、Rh 同在的催化剂中,Pd 含量较低的

CDPF 会对 SO2 的吸附量较大,但随温度升高,由于

助剂中 CeO2 的存在会促使 SO2的脱附温度趋低,使
CDPF 具有一定的抗硫性。
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