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摘要 柴油车尾气后处理技术是应对日益严格的排放法规、实现绿色低碳运输的关键. 尽管国六标准施行的处理

技术已显著减少污染物排放, 但其效能提升与成本控制仍面临挑战. 近年来, 新型材料与技术创新为解决这一难题

提供了新视角. 本研究综述聚焦于柴油车尾气后处理关键材料的最新进展, 分别从柴油车氧化催化剂(diesel oxida-
tion catalyst, DOC)、柴油车颗粒物捕集器(diesel particulate filter, DPF)、选择性催化还原催化剂(selective catalytic
reduction, SCR), 以及氨逃逸催化剂(ammonia slip catalyst, ASC)系统先进催化材料的创新应用, 通过分析各类材料

的结构设计、活性组分特性及其在尾气净化反应中的作用机理, 评估了各类催化材料在实际应用中的潜力. 同时,
针对现有研究存在的问题, 如材料稳定性、耐久性及经济性, 进行了深入探讨,并展望了未来关键材料的发展趋势,
强调了催化单元在推动柴油车尾气处理技术向更高效、低成本、可持续方向发展的关键作用.
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柴油发动机因其高效率、低运营成本、高耐久性

和可靠性等优点而广泛应用于国民生产和交通等交通

领域. 然而, 柴油发动机运行时会产生如颗粒物(PM),
氮氧化物(NOx)、一氧化碳(CO)、碳氢化合物(CHx)等
环境污染物, 根据生态环境部发布《中国移动源环境

管理年报(2023年)》显示, 移动源污染已成为我国大中

城市空气污染的重要来源, 其中柴油车对NOx和PM的

贡献分别达到80%和90%, 因此加强移动源污染治理的

紧迫性日益凸显[1].
针对移动源大气污染物控制, 世界各国于20世纪

六七十年代开始对汽车尾气排放标准制定相应法规,
我国由于汽车工业发展较晚, 在参考了大量欧盟标准

后于2001年正式颁布了国一排放标准, 开始在全国范

围内实施, 并在随后每隔3~5年对原来实施的排放标准

进行一次提升(图1)[2~5]. 目前, 我国已于2023年7月1日

起全面实施国六排放标准6b阶段, 其中针对重型柴油

车污染物的主要控制技术为柴油车氧化催化剂(diesel
oxidation catalyst, DOC)、柴油车颗粒物捕集器(diesel
particulate filter, DPF)、选择性催化还原催化剂(selec-
tive catalytic reduction, SCR)及氨逃逸催化剂(ammonia
slip catalyst, ASC)的耦合技术路线[6], 以达到将NOx、

PM、CO、HC等污染物转化为N2、CO2、H2O(图2).
本文聚焦现行国六标准中柴油车各尾气净化单元

的所使用催化剂的研究最新进展, 旨在为行业提供一

个全面、前瞻性的视角, 推动柴油车尾气后处理技术

迈向更高的环保与经济双重效益.

1 柴油车氧化催化剂

DOC作为柴油发动机尾气后处理装置的重要组成

部分, 其主要功能是将柴油机尾气中的未燃烧的碳氢
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化合物(hydrocarbon, HC)、CO以及可溶性有机物组分

(soluble organic fraction, SOF)氧化为无害H2O和

CO2
[7 ,8 ] . 而柴油机排放物中NOx的主要成分是NO

(90%~95%), 将其转化为强氧化性的NO2(图3), 可以直

接增强DOC下游DPF中PM和碳烟(soot)的去除效率, 从
而促进DPF的被动再生和“快速SCR”反应的发生[9]. 此

外, DOC通常作为后处理系统中的第一个模块导致其

运行温度较高, 要求DOC催化剂不仅要表现出优异的

催化氧化性能, 还要具有良好的热稳定性.
贵金属由于其d电子轨道通常未完全填满, 容易吸

附反应物, 并且表现出适中的吸附强度, 从而具有优异

的催化性能[10]. 其中Pt基贵金属催化剂是主要的商业

DOC催化剂, 但同时也是柴油机后处理装置中贵金属

用量最多的模块, 因此减少贵金属负载量的同时保证

优异的DOC活性是该类催化剂研究的重点方向. 张涛

团队[11]率先提出利用孤立的单Pt原子锚定在氧化铁纳

米晶体表面(Pt1/FeOx)的“单原子催化剂”的概念, 结果

发现单原子尺寸的Pt具有更多5d空轨道和表面正电荷,
从而降低了CO吸附能和CO氧化的活化势垒, 使得其具

有优异的CO催化活性. 贵金属活性与含量之间的非线

性关系是由于其贵金属尺寸变化所引起的量子尺寸效

应, 当贵金属尺寸由块体向单原子转变时, 金属表面自

由能显著提高, 从而导致其比活性对应的金属利用率

也显著提升[12]. 此外, 由于柴油车发动机运转的某些特

定工况下, DOC催化剂床层温度可以达到850℃左右,
可能会导致催化剂表面贵金属活性组分的烧结及载体

织构性质的坍塌而失活, 因此贵金属高温下的抗烧结

能力也十分重要. 在Pt基催化剂中添加少量Pd形成Pt-
Pd双金属活性位点可以显著提高其抗烧结能力[13]. Da-
tye团队[14]通过将Pt基催化剂和PdO基催化剂进行物理

混合后验证了PdO对Pt物种的捕集再生机制是提高Pt-
Pd催化剂抗烧结的关键, 移动的Pt物种可以在表面扩

散并被PdO颗粒捕获, 并在650℃的流动空气中形成金

属Pt-Pd合金, 提高了CH4的氧化活性. 此外, Pt基催化

剂中Pd的引入能够抑制C3H6与NO氧化过程的竞争, 在
175℃的低温下, Pd的存在能够促进C3H6与表面的硝酸

盐反应, 从而使得Pt-Pd双金属催化剂能在较低的温度

下同步氧化C3H6和NO[15].
考虑到贵金属所带来的成本问题, 过渡金属、稀

土金属因储量丰富、成本低的优势而得到了大量关注,
如何提高DOC的低温活性是近年来研究者的重点关注

方向[16,17]. 虽然单一组分的金属氧化物对气体分子具

有较好的吸附能力, 但晶格氧(Olatt)的补充能力较差导

致其对O2的活化通常需要较高的温度. 由于Co、Mn基

图 1 (网络版彩色)2004年起中国、欧盟和美国柴油车排放标准发展历程
Figure 1 (Color online) The development of diesel vehicle emission standards in China, Europe and the United States since 2004

图 2 (网络版彩色)国六后处理单元及相关催化剂的示意图
Figure 2 (Color online) Schematic of the China VI vehicle emission standards post-treatment unit and related catalyst
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金属氧化物具有较好的氧化还原能力, 而Ce基氧化物

储放氧性能和热稳定性优异, 结合两者特性形成混合

或复合金属氧化物能够增强金属氧化物之间的协同作

用, 能够同时提高材料的催化性能和热稳定性. Li团
队[18]构建了Mn-Ce复合氧化物发现其表现出更高的

NO氧化活性, 200℃时NO的氧化性能分别是MnOx和

CeO2的3和10倍, 这主要源于Ce添加后对高氧化态Mn
(Ⅳ)的稳定作用, 从而显著提高了亚硝酸盐分解为NO2

的速率. 邱坤赞团队[19]发现不同的过渡金属复合催化

剂中Ce-Co复合催化剂在230℃下表现出最高的催化活

性, NO转化率>90%, 其对NO氧化的优异催化活性与结

构特征、结晶模式、氧化还原能力以及Co与Ce之间的

相互作用有关. 此外, 利用特定方法将稀土元素和过渡

金属结合形成具有独特结构和物化性质的多组分氧化

物也展现出了独特的性能. 贺泓团队[20]对ABO3型钙钛

矿LaCoO3的A位掺杂Ce形成La1−xCexCoO3钙钛矿,结果

表明NO氧化活性随着Ce的取代而增强, 当x为0.2时该

催化剂在300℃下NO转化率达到80%, 这主要是因为

Ce的掺杂能够降低单齿硝酸盐的热稳定性和桥式硝酸

盐等的数量, 加速了其分解为NO2. 此外, 钙钛矿结构中

B位掺杂可以有效促进活性位之间的协同作用. 沈美庆

团队[21]利用溶胶-凝胶法将Co掺杂进入LaMnO3钙钛矿

晶格中形成LaMn1−yCoyO3催化剂, 发现Co的引入导致

钙钛矿的斜方体结构向正菱形改变, 从而使得Co和Mn
之间发生强烈的协同作用并增加了活性氧物种的数量,
这是NO氧化活性显著提升的决定因素. 除钙钛矿外,
AB3O5型莫来石因其在高温下的结构稳定性在DOC催
化剂中表现出了一定的应用潜力. Cho团队[22]研究发现

不同AMn2O5(A=Y/Gd/Sm/Pr/Bi)莫来石的热稳定性与

A位元素及其离子半径相关, A位元素的离子半径越小,
热稳定性越高, 其中相分解温度最低的BiMn2O5也能够

达到944℃.
柴油车尾气中的HC和CO会抑制DOC中NO氧化起

活, 因此莫来石的HC和CO氧化能力也决定着DOC的
性能. 王卫超团队[23]利用水热法制备的GdMn2O5莫来

石在低温下能高效氧化丙酮 ( C 3 H 6O ) , 其性能

(T90=160℃)超过了1% Pt/Al2O3催化剂(T90=191℃). 单

斌团队[24]系统研究了不同非贵金属氧化物(M=Mn、
Fe、Co、Ni、Cu)与莫来石复合材料的CO氧化特性,
发现除FeOx, MOx/SMO在100℃以下的CO氧化性能均

高于SMO, 证明复合界面的产生优化了CO的氧化位

点. 此外, 本团队[25]提出了一种简单的选择性溶解方法

对SmMn2O5莫来石进行表面改性, 在保证良好热稳定

性和抗水性能的同时, 发现表面Sm阳离子在处理过程

中被部分去除, 导致具有更高电负性和氧空位的B位阳

离子(Mn4+O6八面体基团)充分暴露, 从而表现出比未溶

解 莫 来 石 更 高 的 N O 氧 化 活 性 , 并 且 在

120000 mL g–1 h–1空速下其性能能够与商用Pt/Al2O3催

化剂相媲美. 因此, 根据复合氧化物中元素的特征, 选

择性溶解技术通过对溶解液、浓度、时间等因素进行

调控, 能够得到具有缺陷结构的大比表面积新型催化

剂. 除HC、CO以及NO之间的互相影响外, 尾气中的

硫(S)、磷(P)等化学杂质对DOC催化剂活性也会产生

抑制作用. 韦岳长团队[26]利用三维有序大孔(3DOM)-
Al2O3负载二元Pt-CoOx纳米粒子催化剂发现该类材料

不仅具有优异的催化氧化性能, 其3DOM-Al2O3的表面

丰富的酸性位点可以通过抑制SO2的吸附并增强表面

硫酸盐物种的分解从而展现出优异的抗硫性能. 陈耀

图 3 (网络版彩色)不同NO氧化机理示意图
Figure 3 (Color online) Schematic of different NO oxidation mechanisms

进 展
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强团队[27]通过对磷酸盐改性Pd/Al2O3催化剂的研究发

现, 该方法能够保持催化剂中Pd0相对含量不变, 并显

著增强其抗磷性能. 在经历磷中毒后, 该催化剂几乎能

够维持其对污染物的固有催化性能.

2 柴油车颗粒物捕集器

柴油机排放的soot源于高温缺氧环境烃类的裂解,
其尺寸约0.1~10 μm. 严苛低温条件会抑制柴油车启动

及完全燃烧从而加剧炭烟生成. 搭载高性能催化剂的

催化再生技术能够高效转化炭烟为CO2. 炭烟颗粒燃烧

反应是典型的气体(NO、O2)-固体(炭烟颗粒)-固体(催
化剂)三相界面深度氧化过程(图4), 涉及催化剂结构、

活性位点及气体吸附活化, 其关键是两相反应物与催

化剂充分接触, 直接影响催化效率[28,29].
催化剂活性位点对O2和NO的吸附和活化能力、

NO向NO2的转化, 以及活性物种与soot颗粒的接触效

率在soot氧化过程中起关键作用. 贵金属催化剂能有效

促进表面活性氧物种如O2−
、O2

2−
、O−等以及NO2的产

生, 使之迁移到soot颗粒表面参与反应[30,31]. 该类催化

剂通常以纳米尺度形态负载在载体上, 依靠贵金属与

载体间的协同效应提升催化燃烧soot低温活性以及耐

热稳定性. Ham团队[32]研究了不同贵金属(M=Ag、
Au、Pd、Pt和Rh)对soot氧化活性的影响, 发现贵金属

与载体之间相互作用强度影响着催化剂的氧化还原

性、氧空位形成、氧吸附和电子转移活性, 其中Rh与
Ce 4f轨道占据面积最大表现出了最好活性. 韦岳长团

队[33]考察了贵金属Pt尺寸(2.7~7.1 nm)对soot氧化的影

响, 发现在NO存在下的TOF随Pt粒径呈准线性增加, 通
过硫酸化处理降低了Pt/Al2O3催化剂的NO氧化活性,
但该类催化剂对soot氧化的催化活性却异常增加, 该效

应尤其是在小尺寸Pt颗粒催化剂上更为明显,这是由于

催化剂表面的酸性位点降低了催化剂对所产生NO2的

吸附能力从而推动了其向soot的转移效率. 此外, 开发

低成本高效非Pt、Pd基催化剂也是一项具有挑战性的

任务. 赵震团队[34]报道了利用气体鼓泡辅助膜沉积的

一步合成方法, 将单原子Ru位点稳定限制在纳米花状

CeO2微球(Ru1/CeO2)的表面晶格位点上, 结果发现Ru1/
CeO2催化剂中原子分散的Ru1O5活性位点, 以及Ru–O–
Ce键内强界面电荷转移, 促进了关键表面NO2

*中间物

种的形成, 加速了NO向NO2的氧化过程, 从而导致soot
催化氧化过程中的表观活化能显著降低, 该类材料所

表现出的本征催化性能(T50=320℃)和稳定性均优于Ru
纳米颗粒和商业Pt基催化剂.

由于soot颗粒较其他气态污染物分子尺寸更大, 因
此往往需要催化剂具有丰富的孔道结构对其进行内部

传输, 其中对具有特定晶型结构的氧化物、水滑石、

钙钛矿等载体进行孔道修饰已有大量报道. 赵震团

队[35]采用蒸发诱导自组装-胶体晶体模板和气泡辅助

膜还原的两步法制备了三维有序大孔-介孔(3DOM)Pd/
ZrO2多级孔催化剂, 其中有序介孔提高了Pd活性位点

的分散度, 且与单一大孔或介孔结构相比该催化剂表

现出优异的soot氧化活性. 通过氧化的催化动力学研究

发现在310℃时其反应速率为0.038 μmol g−1 s−1, 是普

通Pd/ZrO2催化剂(0.014 μmol g−1 s−1)的2.7倍. 此外, 赵

震团队[36]利用气膜辅助还原法开发了负载纳米Au的
3DOM钙钛矿型复合氧化物催化剂(Aux/LaFeO3), 发现

通过精确控制Au颗粒尺寸(2~5 nm)该类催化剂在松散

接触条件下soot氧化的起燃温度仅为228℃, 突破了soot
氧化起燃温度不低于250℃的限制. 韦岳长团队[37]利用

相同的方法将不同质量分数的Pt纳米颗粒负载于类水

滑石纳米片(Ni1.5Co0.5AlO), 发现纳米片堆叠形成的特

定多孔结构能够促进Pt纳米颗粒的分散均匀度并削弱

Ni/Co–O键, 从而促进了晶格氧的移动和表面氧空位的

形成, 提高了反应物(O2、NO和soot)之间的传质效率.

图 4 (网络版彩色)碳烟颗粒氧化机理图
Figure 4 (Color online) Diagram of soot oxidation mechanism
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此外, 由于贵金属较高的成本促使诸如过渡金属及稀

土金属氧化物以及廉价的替代品得到了广泛的研究.
高翔团队[38]研究发现Co3O4尖晶石的A位点取代阳离

子的种类能够通过改变Co3+/(Co2++Co3+)的比值以及尖

晶石结构中氧的迁移率而促进soot氧化. 赵震及合作

者[39]发现利用Ce、K等离子对钙钛矿型氧化物(ABO3)
的A位进行掺杂可以显著提高钙钛矿的储放氧能力和

表面氧空位浓度, 从而使催化剂具备很强的NO吸附、

储存和向NO2的转化能力. 尽管多种策略能增强非贵金

属催化剂活性, 但其低温性能相较于贵金属催化剂仍

显劣势.

3 选择性催化还原催化剂

尿素-选择催化还原(SCR)技术是降低柴油机NOx

排放的首选技术路线, 其中SCR催化剂扮演着决定性

的角色[40]. 上一代钒基催化剂由于在高温下会释放挥

发性剧毒钒物种被新一代无毒的分子筛催化剂所取代,
而以CHA、AEI、RTH为代表的小孔分子筛因其在

NH3-SCR反应中兼具宽反应温度窗口、高催化活性、

高水热稳定性和耐久性, 成为当前商用SCR催化剂的

主要研究对象[41,42].
由于分子筛在进行NH3-SCR反应时涉及反应分子

和活性位点之间复杂的动态相互作用、转化过程, 近

年来越来越多的研究通过利用先进的表征手段对活性

位点动态变化、中间体物种进行深度挖掘以深入认识

反应机理(图5). 贺泓团队[43]利用先进的原位阻抗光谱

及原位漫反射紫外可见光谱并结合理论计算发现Cu-
SSZ-13骨架中Brønsted酸性位点(Al位点)的空间分布

特征是影响活性Cu物种(即CuI(NH3)2络合物)笼间迁移

的关键因素, 局域富Al骨架结构有利于CuI(NH3)2合物

的笼间扩散, 进而形成高活性二聚Cu物种、促进低温

NH-SCR反应. 高峰团队[44]通过利用SCR动力学和原位

电子顺磁共振(Operando-EPR)相结合的方式, 发现了

NH3溶剂化的CuII物种的迁移率随着Cu负载量的增加

而增加, 但当这些物种失去NH3配体时, 迁移率降低, 证
明了Cu活性位点的原子效率和笼间迁移率之间的强关

联性, 该工作也为阐明复杂动力学行为的SCR催化反

应机制提供了新的思路. 陈培榕及合作者[45]利用原位

紫外-可见光、原位红外观测与时间相关密度泛函理

论(DFT)研究了低温NH3-SCR催化过程中Cu-SSZ-13中
Cu位点的动态反应过程, 识别了两种笼中瞬态Cu物种

(O2桥接的Cu二聚体和CuI(NH3)2位点), 并揭示了

CuI(NH3)2对低温下NO向N2还原具有很高的反应性, 同
时也为低温NH3-SCR过程中Cu的氧化还原循环从单体

到二聚体的转化提供了新思路.
虽然Cu-SSZ-13与大多数分子筛相比具有更好的

水热稳定性, 但在极端条件下(>850℃),其也发生骨架

坍塌并产生CuOx从而丧失活性[46]. 通过引入二元阳离

子能够改善Cu-SSZ-13的水热稳定性和活性. Wakihara
团队[47]发现Cu-SSZ-13中引入适量的Ce离子(0.2 wt%~
0.4 wt%)能够填充缺陷位点并稳定SSZ-13骨架, 显著增

强了Cu-SSZ-13的水热稳定性. 于吉红团队[48]将Sm离

子引入Cu-SSZ-13的6MRs后发现存在从Sm3+到8MRs
中[ZCu2+(OH)]+离子的电子转移, 显著提高了[ZCu2+-
(OH)]+离子的活性. 同时, Sm3+和[ZCu2+(OH)]+之间的

静电相互作用导致[ZCu2+(OH)]+离子转化为无活性

CuOx物种的高反应能垒, 从而增强了[ZCu2+(OH)]+离子

的稳定性. 采用实验和理论计算相结合的方法, 进一步

图 5 (网络版彩色)不同SCR反应温度区间Cu-SSZ-13中Cu物种的演变示意图
Figure 5 (Color online) Schematic of the evolution of Cu species in Cu-SSZ-13 at different SCR reaction temperature ranges
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研究了Sm和Cu离子交换序列对SSZ-13的影响. 使得水

热老化后的Cu-Sm-SSZ-13的NO转化率比传统的

Cu-SSZ-13(175~250°C)高出10%, 显示出增强的低温活

性. 此外, 其他类型骨架结构的分子筛也被用于提高水

热稳定性的研究. 贺泓团队[49]发现具有AEI结构的小孔

分子筛Cu-SSZ-39表现出了优异的水热稳定性, 850℃
老化16 h后依旧能够保持NH3-SCR活性, 进一步研究

表明AEI中成对Al的存在增强了Cu2+-Al物种稳定性,
且其曲折通道结构有助于稳定沸石骨架中的Al(OH)3,
在催化剂冷却后依然能与骨架结合从而避免脱铝发生.
Hong团队[50,51]将Cu2+交换至高硅的LTA分子筛中, 发现

即使在900℃水热老化性能也不会受到影响, 这是由于

其内部的[ZCu2+(OH)]+、Z2Cu
2+离子基本都集中在单

个6MRs上, 该中心位点能够限制硝酸盐的产生从而强

化催化活性. 此外, 该结构对水热老化脱Al的抑制也保

证了LTA骨架的完整性.
氧化物基催化剂由于其成本优势也是移动源NH3-

SCR反应单元的重要选择, 其中无钒过渡金属(Ce、
Mn、Fe、Cu等)氧化物基催化剂近年来在NH3-SCR中
得到了广泛的发展, 目前的研究方向主要针对催化剂

抗水热稳定性, 中毒能力以及高温N2选择性的优化. 宋
磊团队[52]发现利用磷酸盐对CeO2改性后其水热稳定性

得到了极大的提高 , 850℃水热老化后其仍能够在

325~475℃之间保持大于80%的NOx转化率. 董林团

队[53]发现利用H2O促进O2活化的策略能够抵消Mn基
SCR催化剂上的SO2的中毒, 该体系中活性氧(ROS)物
种主要由H2O诱导活化分子氧氢化为过氧羟基物种产

生, 大量稳定ROS的存在加速了脱硝反应的发生. 余林

团队[54]通过将Fe引入Mn-Ce催化剂后发现Fe的改性可

以产生有效的电子转移, 减少N2O的生成途径, 从而显

著提高催化剂的N2选择性.

4 氨逃逸催化剂

ASC单元通常被安装在SCR单元的下游, 用于消除

前端SCR单元产生的逃逸氨, 避免NH3排放到大气中.
为了平衡治理成本、降解效率和实际工作条件, 利用

催化剂将氨选择性催化氧化(NH3-SCO)为氮气和水蒸

气是目前ASC单元的主要技术路线. 然而在NH3-SCO
过程中, 尤其是特殊工况下的高温阶段, NO、NO2和

N2O等副产物的生成是难以避免的. 由于欧7标准中对

N2O、NH3以及NOx的排放标准均更加严格, 因此开发

兼具低温氨氧化活性和优异高温N2选择性的催化剂是

目前关注的重点.
氨的氧化主要涉及NH3、O2分子在酸性位点以及

氧化还原位点上的吸附活化, NH3分子吸附在不同类型

的酸位点上后, 产生相应的吸附物种(如Lewis酸位点上

的–NH3和Brønsted酸位点上的–NH4
+), 而O2则在氧化

还原位点上被活化产生O*物种或者-OH等活性氧物种,
然后结合吸附态氨物种中N–H键中的H原子, 形成一系

列特征中间体(-NHx、-HNO、-N2H4、-NOx等). 因此,
O的活化能力以及中间产物的类型是决定NH3-SCO反

应性能和选择性的关键.
贵金属铂族元素(PGM)负载型催化剂具有优异的

低温氧活化能力, 往往可以在相对较低的温度(低于

200℃)下启动并完成氨气向氮气和水的转化, 能够满足

ASC单元的温度窗口, 其中Pt/Al2O3是目前应用最为成

熟的商业化ASC单元催化剂, 但Pt在高温下过强的氧化

性往往会导致N2选择性的下降. 为了平衡NH3-SCO反

应过程中活性与N2选择性之间的关系, 充分利用贵金

属高活性以及过渡金属高选择性的特点, 近些年来贵

金属-过渡金属耦合的双金属催化剂得到了广泛的研

究. 目前商业上最先进的ASC单元是由Pt/Al2O3(底部)
和Cu分子筛(顶部)组成的双层结构(图6), 随着温度的

升高, 底部的Pt/Al2O3层将NH3氧化为N2、N2O、NO、
NO2, 其中NO和NO2可以通过与顶部Cu分子筛反扩散

的NH3继续反应形成N2, 从而实现NH3活性与N2选择性

地同步提升[55]. Harold团队[56]在此基础上提出了利用

原位播种和二次生长的方式将Cu/ZSM-5分子筛包裹

在Pt/Al2O3外形成核壳结构(Pt/Al2O3@Cu/ZSM-5), 该

结构中的silicalite-1和ZSM-5层的过度生长而导致的Pt
微晶的氧化物的还原性的改变, 使其能够大幅降低所

需Pt含量和双层结构的体积并保持活性和N2选择性的

同步增加. 张登松团队[57]在Al2O3表面建立了嵌入CuO
中孤立Pt原子组成的绝缘纳米催化剂, 发现Pt-Cu二元

协同界面的反应场分离是显著提高NH3-SCO的反应性

能的主要原因, Cu位点上弱吸附的-NO2中间物种通过

快速i-SCR机理催化氧化NH3为N2. 在160℃下, 与CuO
催化剂相比该纳米催化剂的反应速率提高了30倍, 在

99%的NH3转化率下, 与Pt催化剂相比N2选择性提高了

30%. 单斌团队[58]则通过在Al2O3表面构造CuOx/PtCu界
面, 增强了催化剂对NH3的吸附能力以及空位上氧的迁

移速率, 界面处的Pt-Cu&+的双位点协同作用促进了Olat

和活性O同时辅助NH3脱氢, 使得Olat诱导生成的OlatN
(NOfcc*物种)与活性氧辅助上的NOlie*结合, 所形成的

2025 年 5 月 第 70 卷 第 14 期

2038



N2O2
2−中间体在Ov驱动下更容易转化为N2, 抑制N2O的

生成.
除PGM元素外, Ag作为活性组分能够大幅降低

NH3-SCO的起活温度. 贺泓团队[59]发现不同尺寸Al2O3

中负载的Ag展现出了显著的活性差异, 金属Ag物种在

纳米Al2O3中能够通过N2
–反应途径大幅降低反应表观

活化能 , 其T 9 0可以达到90℃ , 较Ag /微米Al 2O 3

(T90=160℃)有了大幅提升. 贺泓团队[60]还发现Ag纳米

颗粒对O2活化和NH3脱氢的适当速率对于N2的形成至

关重要, 缓慢的活化速率导致N2O的形成, 而NH3的快

速脱氢诱导NO的产生. 此外, 以Cu为代表的过渡金属

可以通过界面优化提升其低温活性. 张登松团队[61]在

Al2O3表面构建了动态CuOx-OH界面位点, 在不牺牲N2

选择性的情况下, CuOx-OH界面位中配位不饱和Cu位
和Cu-OH酸位的富集优化了对NH3和O2的吸附和活化,
导致NH3氧化速率比传统CuO提高了9倍以上, 表观活

化能降低了40 kJ/mol. 因此, 对于非PGM元素基催化剂

的发展也为ASC技术开辟了新的技术路线.

5 总结与展望

柴油车排放尾气是大气中PM2.5和O3污染的主要来

源之一, 为了巩固我国多年来大气污染控制的攻坚成

果, 进一步改善我国城市空气质量, 未来必然趋向于实

施更趋严格的排放规制, 因此对柴油车尾气后处理系

统中催化剂的性能提出了更高的要求. 柴油车所使用

四种常规后处理技术(DOC、DPF、SCR以及ASC)之

间的协同和互相影响在满足排放标准方面至关重要.
排放标准的提升能够推动各个技术模块的不断改进和

优化, 以形成更高效的尾气处理系统. 具体而言, DOC
通过氧化HC和CO, 并产生NO2来促进DPF和SCR的反

应效率; DPF有效捕集炭烟并通过被动再生减少再生

能耗; SCR系统在还原NOx的同时与ASC配合, 避免氨

逃逸. 整体系统的设计和优化必须考虑到每个单元的

相互作用, 以满足严格的排放法规, 并实现最佳的尾气

处理效果.
近年来, 不同尾气净化单元所使用催化剂已在高

效、低成本、可持续方向有了长足的发展, 未来则需

要进一步深入基础科学认识, 利用先进的表征手段, 尤
其是原位技术变革所带来对活性位点动态变化过程中

高精度时间、空间分辨尺度上的认识, 依据已有研究

成果构成训练数据集, 充分发挥机器学习强大的数据

处理能力, 并结合DFT理论计算和分子动力学模拟, 建

立活性位点基元反应途径能量学信息, 挖掘更多构效

关系之间的全新描述符, 从而为定向设计具备更加优

异低温活性、耐久性, 选择性, 再生效率的催化剂提供

科学指导. 此外, 随着欧7标准的实施, 我国未来可能实

施的国七排放标准对N2O、NH3等污染物的控制提出

了更高的要求, 这也将推动尾气处理技术的进一步革

新. 未来的研究应着眼于多污染物协同控制技术的开

发. 例如, 开发既能高效还原NO, 又能同时分解N2O和

氧化NH3的多功能催化剂, 或许将成为实现国七标准的

重要技术途径.
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Research status and prospects on key materials for diesel vehicle
exhaust aftertreatment system
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Diesel vehicle exhaust aftertreatment technology is a cornerstone in the ongoing effort to meet increasingly stringent
emission regulations and achieve green, low-carbon transportation. The enforcement of the China VI standards has
significantly reduced pollutant emissions, showcasing the effectiveness of current aftertreatment technologies. However,
despite these advancements, considerable challenges remain in further enhancing the efficiency and managing the costs
associated with these technologies. The need for continuous improvement is driven by the evolving regulatory landscape
and the global push for sustainability. New materials and technological advances have emerged in recent years, offering
fresh strategies for resolving these persistent challenges. This analysis aims to provide a thorough overview of the most
recent developments in key catalysts used in the exhaust aftertreatment systems of diesel vehicles.
This review delves into the innovative application of advanced catalytic materials within core systems, including diesel

oxidation catalysts (DOCs), diesel particulate filters (DPFs), selective catalytic reduction (SCR) catalysts, and ammonia
slip catalysts (ASC). These systems all play a critical role in the overall performance of diesel exhaust aftertreatment, and
their optimization is essential to meet increasingly stringent emission standards. This review evaluates the possibility of
several catalytic materials in practical, real-world applications by carefully examining the structural design, active
component properties, and underlying mechanisms by which these materials enhance exhaust gas purification reactions.
The review highlights the importance of the synergistic interaction between the four conventional aftertreatment

technologies. For instance, DOCs produce carbon monoxide (CO) and nitrogen dioxide (NO2) through the oxidation of
hydrocarbons, which is crucial for enhancing the reaction efficiency of both DPFs and SCR systems. However, DPFs are
highly effective in capturing soot and reducing the energy consumption typically associated with regeneration processes
through passive regeneration. The SCR system works closely with ASC to efficiently reduce nitrogen oxides (NOx) while
preventing ammonia slip, a common issue in aftertreatment systems. The complex interactions between these units must be
considered throughout the design and optimization of the entire exhaust treatment system to achieve optimal treatment
performance and comply with strict emission requirements.
Advancements in catalyst development have led to more efficient, cost-effective, and sustainable materials. However,

further research is warranted to enhance the scientific understanding of these systems, especially using advanced
characterization techniques. In-situ technologies offer high precision in observing dynamic changes at active sites. The
energetic pathways of elementary processes at active sites can be determined by leveraging the powerful data processing
capabilities of machine learning in conjunction with molecular dynamics simulations and Density Functional Theory
(DFT) calculations. This method will also uncover new descriptors of structure-activity relationships, guiding the design of
catalysts with superior low-temperature activity, durability, selectivity, and regeneration efficiency.
Future plans call for tighter regulations on pollutants, including N2O and NH3, due to the expected introduction of Euro 7

standards and China VII emission requirements. These regulations will drive further innovation in exhaust treatment
technologies. Future research should focus on developing multi-pollutant control technologies. For example,
multifunctional catalysts capable of reducing NOx, decomposing N2O, and oxidizing NH3 could be vital in meeting
China VII standards.
To sum up, this review offers a comprehensive analysis of the state of diesel vehicle exhaust aftertreatment technology

today, highlighting the vital role that key materials will play in fostering future innovation. It underscores the importance of
ongoing research and development efforts to meet evolving regulatory demands, enhance system performance, and ensure
the sustainability of diesel exhaust management systems.

diesel vehicle exhaust, oxidation catalyst, diesel particulate filter, selective catalytic reduction, ammonia slip
catalyst
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