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材料的研究与应用
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摘"要"近年来!?.,材料作为一种新型的柴油车尾气颗粒物过滤材料获得了迅速发展!正逐步取代目前广泛应用的

堇青石多孔陶瓷材料$结合堇青石和 ?.,过滤材料的性能特点!重点概述了 )种 ?.,改性过滤材料"重结晶 ?.,!d?.,和硅

结合 ?.,!?.H?.,#的研究和应用进展!并介绍了 ?.,颗粒物过滤器的市场现状和发展前景$
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""近年来!柴油车凭借在经济性'动力性和温室气

体排放等方面优势得以迅猛发展$)**#年世界柴

油车产量已达 !I#*万辆!占汽车总产量的 )Ib$

但柴油车的尾气颗粒物排放污染已成为制约其进一

步发展的瓶颈因素$颗粒物过滤器"Q.010&V54:.P3H

&5:06.&:04!Yac#是目前公认最有效的后处理技术之

一$预计到)*!#年!Yac将普遍应用于柴油动力装

置
(!)

$Yac采用特定结构的耐高温材料!截留排气

中的颗粒物!并适时进行过滤器再生!从而降低颗粒

物排放$其中过滤材料是制约过滤器整体性能"如

过滤效率'排气压力和耐久性能等#的关键因素$

近年来!?.,材料凭借其优异的耐热'耐腐蚀和导热

性能受到广泛青睐!有望替代堇青石成为新型的柴

油车尾气颗粒物过滤材料$

<8颗粒物过滤材料的要求

Yac的工作环境!包括路况和发动机工况变化

引起的机械振动!含腐蚀成分气体的热冲击!燃烧再

生时产生的高温及再生不均匀引起的热应力等$因

此!过滤材料需要具备以下性能
()!D)

%

"!#高效的颗粒物捕集性能!且产生的排气压

力不影响车辆动力性能!不引起过多的燃油消耗&

")#良好的抗高温氧化和耐热冲击性能!以适

应燃烧再生时的高温和温度变化&

"D#良好的耐腐蚀性能!以抵抗排气成分和颗

粒物上吸附的金属氧化物等物质的侵蚀&

"]#优良的机械强度和抗振动性能!以便车辆

搭载运行和适应路况变化&

"##适用于某种再生形式!如催化再生'燃油添

加剂再生或电加热再生等&

"G#低廉的生产成本!以便大规模市场应用$

目前尚无某一种材料可以具备上述所有性能$

近)*多年来!各种金属'陶瓷等材料被制成泡沫式'

蜂窝式'壁流式及纤维毡等多种结构!先后应用于柴
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油车尾气颗粒物过滤领域$其中堇青石'?.,等多

孔陶瓷材料凭借其优良的耐热性能和可调的空隙结

构成为目前首选的颗粒物过滤材料$

=8堇青石与 *.+过滤材料性能比较

堇青石是一种镁铝硅酸盐!主要成分为 )<;A

.)F&

)

A

D

.#?.A

)

!一般由高岭石和云母烧结而成$

与 ?.,过滤材料相比"表 !#!堇青石具有低廉的成

本'一定的耐热性能'较低的热膨胀系数和良好的抗

热冲击性能等优点!是目前应用最广泛的颗粒物过

滤和催化载体材料$!>+I年美国康宁公司率先制

成整体蜂窝式堇青石颗粒物过滤器!!>I#年德国戴

姆勒H克莱斯勒公司将堇青石 Yac成功应用于客车

上!!>I>年日本 (LM公司开始批量生产商业化应

用的堇青石 Yac

(#)

$堇青石材料的主要问题是耐

热性能和耐化学腐蚀性能较差!而且由于其热导率

较低!再生时易产生热斑
(G)

$

表 <8堇青石与 *.+过滤材料的基本性能比较(?)

L$70'<8+(K5$2./(%()7$/.&5'2)(2K$%&'()

/'#'2$0&'2$K.&32$5K$3'2.$0/

项 目 堇青石 ?.,

最高使用温度"̀ # !D** )***

热导系数"室温!@f9M# ! D̂ G*

热膨胀系数

"室温 !̂***̀ !!*

\G

!fM#

*'> )̂'# ]'+ #̂')

杨氏模量"La5# !D* ]!*

耐腐蚀性能 较差 优良

经济成本 低廉 较高

与堇青石相比!?.,具有更优异的耐热'耐蚀性

能和导热性能$?.,的耐热温度和导热系数远高于

堇青石!机械强度也大幅度提高!能够承受更加恶劣

的再生环境
(+)

$而且 ?.,的空隙结构具有更佳的可

调性!可以制备更高孔隙率和更均匀孔径分布的过

滤材料$高孔隙率'强热扩散能力的优点!可使过滤

器内的温度场分布更为均匀!在相同积碳量再生时!

过滤器内部的最大温度远低于堇青石!可确保良好

的再生安全性能$近年来日本 ZX.Q0/和 (LM公司

开发的碳化硅颗粒过滤器"?.,HYac#已成功进入日

本和欧洲市场!被众多汽车厂商所采用!并取得了良

好的实用效果$但 ?.,材料面临一些问题!如热膨

胀系数较大!容易在高温热冲击下开裂!而且在高温

下 ?.,可能被活化氧化!产生白斑等
(I!>)

$经过相关

企业和研究学者在 ?.,材料烧结工艺和结构设计方

面进行的不断努力!这些问题正日趋得到解决$

>8*.+过滤材料的研究进展

>'<8结构设计优化

?.,过滤材料的主要问题是抗热冲击性能较

差!在燃烧再生时产生的高温冲击下容易裂开$为

此!?.,HYac不是制成堇青石一样的整体蜂窝式结

构!而是被分割成块!再用有一定弹性的陶瓷纤维粘

结成整体!如图 !所示$这种分割式结构可以显著

提高 ?.,HYac的抗热冲击性能!但会产生略高的排

气压力$通过提高蜂窝密度!增大过滤面积和增大

孔径!平均分布孔径等调节孔隙结构的方法!可有效

降低排气压力!获得满意的通过性能
(!*!!!)

$

图 !"?.,HYac"左#与堇青石 Yac"右#的结构比较

c.;'!"?:43P:340P%9V54.1%/%6?.,HYac

"&06:#5/QP%4Q.04.:0HYac"4.;-:#

>@=8*.+改性过滤材料

为进一步提高 ?.,材料的抗热冲击性能和耐热

性能!)种 ?.,改性过滤材料%重结晶碳化硅"40H

P4=1:5&&.J0Q?.,!d?.,#和硅结合碳化硅"?.,X%/Q0Q

X=?.H90:5&!?.H?.,#分别由日本 ZX.Q0/公司和 (LM

公司成功研发!并获得良好的实用效果$

D')'!"重结晶碳化硅"d?.,#

d?.,材料是把 ?.,在 ))**̀ 高温及氦气等惰

性气氛下!经蒸发!重结晶等过程制成$由于其

!**b的高纯度!d?.,具有更优良的耐热性能'抗高

温疲劳性能和更高的热导率$!>>D年日本 ZX.Q0/

公司率先研发出壁流蜂窝式 d?.,HYac!并于 )***

年生产出空隙率 p#*b'孔径 o!*

!

9的 d?.,材料

作为尾气过滤材料和催化剂载体投入市场应用$

)***年!ZX.Q0/公司与 a?F'U%1P-公司联合开发了

一系列的铈基燃油添加剂辅助再生的壁流式 d?.,H

#D!
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Yac!经发动机恶劣运转情况考核!寿命可达 I万

[9!并可保持>#b以上的过滤效率
(!))

$

但 d?.,也具有在热应力较大的情况下易产生

裂纹的缺点$为此!ZX.Q0/公司对烧结工艺进行了

不断改进$d?.,烧结时!在大尺寸 ?.,晶粒之间加

入细小 ?.,颗粒!并通过改变烧结温度和气氛来调

节 d?.,的颗粒尺寸分布!可适当降低弹性模量!从

而提高抗热冲击性能!阻止再生时的微裂纹扩

展
(!D)

$

ZX.Q0/公司还开发出一种以 F&

)

A

D

为主要成分

的烧结添加剂!可以有效加固 d?.,的孔壁!提高其

抗热冲击性能!而且可以在 d?.,表面形成 F&保护

膜!提高其抗高温氧化性能
(!])

$实验结果表明!在

相同孔隙结构下!加入 F&

)

A

D

添加剂的 d?.,材料的

最大积碳量"表征材料抗热冲击性能的一个指标!

定义为燃烧再生时产生明显裂纹所需的最大积碳

量#可以达到!#;fK!而普通 d?.,材料仅为 >;fK!

抗热冲击性能有了大幅提高$虽然 F&

)

A

D

的加入也

导致高温机械性能的损失和孔径分布变宽引起的排

气压力增加!但这些问题可以通过优化添加剂量和

烧结温度来解决$

通过对 d?.,制备工艺的优化!ZX.Q0/公司目前

已研发出空隙率为 G*b!壁厚为 I

!

9!孔径分布在

)*

!

9左右的高性能 d?.,HYac$实验结果表明!

d?.,HYac可以获得>*b以上的颗粒物过滤效率和

很低的排气压力!其最大积碳量可达!]E+;fK!抗热

冲击性能十分优异
(!#)

$

D')')"硅结合碳化硅"?.H?.,#

另一种 ?.,改性材料!硅结合碳化硅"?.H?.,#

由日本 (LM公司在 )***年研制成功$?.H?.,是把

金属 ?.填充到 ?.,颗粒中间!经烧结而成$硅的加

入对 ?.,的性能产生如下影响%

"!#降低 ?.,的杨氏模量!阻止再生时裂纹的

产生和扩展!从而具有更高的抗热冲击性能
(!G)

&

")#降低 ?.,的烧结温度!增加孔隙结构"如孔

隙率和孔径分布#的可调性&

"D#保持较高的机械强度和耐热性能!因为硅

具有与 ?.,相似的热机械性能
(!+)

&

"]#保持优良的耐酸腐蚀性能!?.H?.,的耐酸

腐蚀性能和 d?.,相似
(!I)

$

但 ?.的加入也产生一些问题$?.的加入使 ?.H

?.,材料中存在较多的晶界!由于晶界的导热性差!

热量传递受阻!因此 ?.H?.,的热导率要低于 d?.,材

料$为了提高热导率!(LM公司进行了烧结工艺优

化!在烧结时掺杂许多大尺寸的 ?.,颗粒并调整 ?.

与 ?.,的比例!可大大减少 ?.与 ?.,之间的晶界数

量和长度!导热能力有了明显改善
(!>)

$

由于 ?.的加入!烧结时在 ?.和 ?.,颗粒之间易

生成 ?.A

)

薄膜!使 ?.在 ?.,表面无法有效铺展!烧

成的 ?.H?.,结合强度较低$(LM公司开发出一种

新型的烧结添加剂!可有效地剥落 ?.A

)

薄膜!增加

?.在 ?.,表面的润湿性!从而显著提高 ?.与 ?.,的

结合强度
()*)

$

与 ?.,一样!?.H?.,材料也面临高温下可能被

活化氧化成 ?.A

)

!从而产生白斑的问题$为此 (LM

公司开发出一种包含 ?.,'?.

D

(

]

和 ?.

)

A(

)

成分的表

面涂层技术!可有效阻隔 ?.,与活化成分的接触!提

高其抗高温氧化性能
()!)

$结果表明!在 F&

)

A

D

H,0A

)

活化条件下!涂层后的 ?.H?.,出现白斑的温度从

!!#*̀ 提高到!D#*̀ !而且 ?.H?.,的热导率和弹性

模量等性能不受明显影响
(!>)

$

经过烧结工艺的改进和涂层技术的开发!(LM

公司已生产出空隙率 pG#b'平均孔径 )*

!

9左右

的 ?.H?.,材料!并应用于催化再生的 Yac!可以获得

p>*b的高过滤效率和相对很低的排气压力
()*)

$

经静态'动态和循环疲劳测试表明!这种新型的

?.H?.,材料具有优良的抗热冲击和耐久性能$在

G**̀ '!D<a5')**-的静态疲劳实验下!并无蠕变

应产生&在G**̀ '><a5和!***̀ ')<a5下!*#次

的循环疲劳测试并无裂纹出现&室温 Ĝ**̀ 范围内

的动力疲劳测试并无强度退化现象
()))

$

燃油添加剂辅助再生的 ?.H?.,HYac的发动机

台架和实车测试结果表明!这种过滤器可以获得

p>*b的颗粒物过滤效率!再生时过滤器内最高温

度范围在>** !̂)**̀ 之间!并且经过 ]万 [9'I万

[9的台架老化以及)'#万 [9的实车老化后!过滤

器表面无微裂纹产生
()D)

$

除了 d?.,和 ?.H?.,!其他的 ?.,改性过滤材

料!如多孔硅酸结合的 ?.,材料也被尝试应用于颗

粒物过滤领域$这种材料可以在 !D#*̀ 左右的较

低温度烧结而成!因而成本相对较低!但其耐化学腐

蚀和热稳定性能较差!尚不能满足实际应用性能要

求
()])

$

?8*.+4WNO的市场应用

随着世界各国日趋严格的尾气排放法规的实

GD!
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施!柴油车 Yac作为削减颗粒物排放的最有效装

置!其需求将迅速增长$据预测!日本 )**I年 Yac

的市场需求将达!*万套f年&美国)**I年的市场需

求将达G*万套f年!)*!*年将至 !**万套&在欧洲!

)**G年的柴油车Yac市场需求约D**万套!到)*!*

年将增至+**万套
()#)

$

?.,材料凭借优良的导热性能和耐热'耐蚀性

能!正逐渐代替堇青石!成为新一代的柴油车颗粒过

滤材料!其市场前景日益广阔$在欧洲!这个柴油车

Yac最大的市场!)**]年 ?.,HYac的销量已经接近

!**万套"其中 ZX.Q0/+#万套!(LM)*万套#!并呈

现迅速增加的趋势$?.,HYac正获得越来越多汽车

生产厂商的青睐!一些厂家已把 ?.,HYac作为标准

配置"表)#$法国标致雪铁龙公司从 )***年开始

把燃油添加剂再生的 ?.,HYac作为标准配置!到

)**]年已经售出近 I#万台配有 ?.,HYac的动力装

置!均获得满意的使用效果$梅赛德斯公司从 )**D

年!*月出售的产品中!I*b配备了催化再生的 ?.,H

Yac!其使用寿命可维持 !*万 [9$宝马公司从

)**]年起出售的车辆均配备催化再生的 ?.,HYac

装置!并宣称安装的 Yac无需任何维护$戴姆勒公

司从)**#年起所有在德国'瑞士'荷兰等欧洲国家

和澳大利亚销售的车辆均配备了 ?.,HYac$

表 =8采用 *.+4WNO的部分欧洲汽车厂商

L$70'=8N$23.$00./3()R62(5'$%$63(

K$%6)$&362'2/63.0.J'"*.+4WNO

汽车厂商
菲亚特!标致雪铁龙!

大众
梅赛德斯

通用欧宝!雷诺!

奥迪!宝马!

?.,HYac厂家 ZX.Q0/ (LM (LM

再生类型 燃油添加剂再生 催化再生 催化再生

燃油添加剂

"或催化

剂#供应商

AP:0&!罗地亚 安格 优美科

开始时间 )***年 )**D年 )**]年

为满足快速增长的市场需求!?.,HYac的两大

生产厂商日本 ZX.Q0/和 (LM公司纷纷扩大生产能

力并在海外积极设厂$ZX.Q0/公司目前是欧洲最大

的 ?.,HYac供应商!为满足欧洲市场需求!)**)年

ZX.Q0/公司与法国 ?5./:HL%X5./公司合作!在法国建

立了年产D*万套 ?.,HYac过滤器的生产线$近年

又连续追加了]亿多美元的投资!到)**G年其生产

能力可达 G*万套f年$)**]年 G月 ZX.Q0/又投资

#*亿日元在匈牙利设厂!初期生产规模约为 D*万

套f年$日本 (LM公司近年来也发展迅速$)**D

年 (LM投资!#亿日元在日本国内小牧地区建立年

产)*万套 ?.,HYac的工厂!并逐步追加投资扩建!

以适应日本国内和国外快速增长的产品需求$)**]

年 (LM又在波兰设立 ?.,HYac工厂!计划建成 !)

条生产线!届时其生产能力可达 )#万套f年$现在

(LM不仅为日本国内马自达等汽车厂商提供 ?.,H

Yac装置!而且还成功进入欧洲市场!成为欧洲客车

Yac市场上的第二大供应商$

A8结8语

具有优良耐热'耐蚀性能和导热性能的 ?.,H

Yac近年被成功开发!并将逐步代替目前应用的堇

青石 Yac$其抗热冲击性能较差等问题通过合理的

结构设计和 ?.,改性材料"d?.,'?.H?.,#的开发正

逐渐解决$?.,HYac今后的研究热点是如何降低生

产成本和开发匹配的再生技术$

未来几年内!世界各国将实行更加严格的排放

法规!尤其我国排放法规将与世界接轨!这将使 ?.,H

Yac面临庞大的市场需求$目前 ?.,HYac的生产技

术基本由日本两大公司 ZX.Q0/和 (LM垄断$如何

凭借国内在 ?.,陶瓷上的技术积累!借鉴日本公司

在烧结工艺和结构设计的经验!开发出具有自主知

识产权的 ?.,HYac!以满足国内快速增长的市场需

求!是目前国内相关企业和研究单位的紧迫任务$
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