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〔摘 要」 此文论述了机动车尾气净化催化剂的科学和技术特征及我国在机动车尾气净化催化剂

领域面临的挑战
。

介绍 了作者在汽车
、

摩托车
、

压缩天然气汽车等尾气净化催化剂研 究方面的进

展
。
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1 引言

机动车尾气中含有 HC
,

CO
,

N O
二

和颗粒物等

污染物
,

严重危害人类的健康
。

汽车尾气净化催化

剂能有效地将 H c
,

c o 和 N O
二

转化为 C q
,

姚O 和

N Z从而消除污染
。

满足欧 m及欧 111 以上排放标准

(包括欧 W
,

欧 V
,

欧 VI 和零排放 )的汽油车尾气净化

催化剂由密偶催化剂 ( C C C )和三效催化剂 ( TW C )组

成
。

其中 TW C 包括的科学 问题和技术问题为
:

( l) 高性能稀土储氧材料的制备科学规律和技术 ;

( 2) 耐高温高比表面材料的制备科学规律和技术 ;

( 3) 贵金属及助剂的负载规律和技术 ; ( 4) 耐久性涂

层的制备规律和技术
。

CC C 包括的科学间题和技术

问题为
:
( 1) 耐高温高比表面材料的制备科学规律

和技术 ; ( 2) 贵金属及助剂的负载规律和技术 ; ( 3)

耐久性涂层的制备规律和技术
。

柴油车尾气中含有 H C
,

CO
,

N O
二

和颗粒物
。

柴

油车尾气净化的技术问题有三个
:
( 1) 尿素

一

选择还

原催化剂 (U er -a SC R ) ; ( 2 ) 氧化催化剂 ( DO C ) ; ( 3 )

颗粒物捕集器 (DP F )
。

其中 U r ea
一

S CR 是由燃煤电

厂脱硝的 N H 3
一

s C R 技术演变而来
,

尽管已在欧美国

家使用
,

但仍存在起燃温度偏高
,

催化剂的本征活性

不够
,

与整车匹配技术复杂和成本高等问题
。

以〕C

催化剂担负着氧化 H C 和 CO
,

氧化颗粒物中的可溶

性有机物部分 ( so )F
,

部分氧化颗粒物中的碳颗粒
,

涂覆在 P D F 表面
,

氧化颗粒物和作为 SCR 催化剂的

前级将 N O 氧化为 N q
,

增加 S CR 催化剂的性能
,

但不能将尾气中的 Sq 氧化
,

如何平衡需要解决
。

P D F无论是连续再生还是间断再生均存在一定间

题
。

压缩天然气 ( CN G )车分为理论空燃比 C N G 车

和稀燃 CN G 车两种
,

对于理论空燃比 CN G 车
,

排放

尾气的污染物种类与汽油车类似
,

为 H C
,

co 和

N O
二 。

其中 C O 和 H C 低于汽油车
,

N O
二

与汽油车

相等或稍高
,

H c 中 % % 以上为 C氏
。

由于 C氏属

于最为稳定的 H C 化合物
,

其活化和转化困难
。

表

现在 C氏的自身氧化反应比一般 H c 化合物的氧化

反应难度大 ;同时 C氏和 N O
二

的偶联反应比 HC 和

N O
二

的偶联反应同样困难得多
,

导致 N O
二

的转化难

度大
。

要求尾气净化催化剂的性能明显高于汽油车

尾气净化催化剂才能达到排放标准的要求
。

对于稀燃 CN G 车
,

由于稀燃是 N O
二

的排放本

身比较低
,

有的已在国 m排放标准之下
,

或者可通过

废气再循环 ( EG R )将 N O
二

降至国 111 排放标准之下
,

需要净化的主要污染物为 C氏和 C O
。

由于尾气排

放温度偏低
,

催化剂存在硫和水蒸气中毒问题
,

需发

展高性能氧化催化剂
。

近年的研究结果表明
,

与柴油车比较
,

C N G 车

尾气中的多环芳烃 ( P A H s )低于柴油车的 1 / 50
,

甲醛

低于 12/ 0
,

颗粒物 ( P M )低于 1 / 30
,

总毒性低于

1/ (20 一30 )[
`〕

。

基于对尾气排放的研究成果
,

欧美

国家在城市用 C N G 车 (包括公交车和重载货车 )取

国家自然科学基金重点项目和国家高技术研究发展计划资助
.
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代了柴油车 2[, 3〕以减轻颗粒物对人 口密集区公众健

康的危害
。

我国也应考虑这一问题
,

在城市用 CN G

车取代柴油车以保证公众的健康
。

醇类嫩料车和二甲醚憔料车尾气中存在醇
,

醛
,

酸等非常规污染物
,

排放量不大
,

但毒性大
,

对催化

剂有低温活性等特殊要求
。

以上研究表明机动车尾气净化催化剂是高技术

密集型产品
,

需要高水平的基础研究作为支撑
,

其技

术来源于对科学规律的掌握
。

到 目前为止
,

关于机

动尾气车净化催化剂 已有 3 000 多项专利和 10 00 0

多篇论文
。

如此众多的科学和技术研究成果积累在

该领域是少见的
,

将会对催化学科的发展产生深远

的影响
。

在汽油车尾气净化催化剂所包含的技术中
,

高

性能稀土储氧材料制备技术是高性能尾气净化催化

剂的核心技术和源头技术 4[ 一 7 ] 。 没有高性能稀土储

氧材料
,

要制备出具有市场竞争力的汽油车尾气净

化催化剂是不可能的
。

我国由于以下原因造成了机动车尾气的严重污

染
:
( 1) 汽车产量快速增长

,

2006 年我国的汽车产量

为 72 8 万辆
,

2 007 年预计达到 900 万辆 ; ( 2) 用车保

有量巨大
,

200 6 年末
,

我国汽车保有量为 4 785 万

辆
,

低速货车和三轮汽车 (农用车 )为 140 0 万辆 (另

有 2 000 万辆不在册 )
,

上路行驶的拖拉机 1 400 万

辆
,

摩托车 1
.

1亿辆左右
,

共计 2 亿多辆机动车 ; ( 3)

20 03年开始对汽油车的新车安装催化净化器
,

实施
“

国 n
”

排放标准
。

到现在为止
,

未建立起用车的检

测 /维护 ( I/ M )制度
,

未对超过使用期限的催化转化

器实施更换
,

造成大量催化转化器过期的高污染车

的存在 ; ( 4) 我国在目前实际上只是对汽油车的新车

实施了排放控制
,

对摩托车
,

C N G 车和柴油车的控

制才刚起步
,

要见到成效还有待时日
,

对高污染的农

用车
,

拖拉机和固定源柴油机的排放控制更是任重

道远
。

国家环保部门提供的数据表明
,

200 3 年我国

的 N O
二

排放量为 2 80 万吨左右
,

200 7 年则达到 4 00

万吨
。

所以我国正处于有史以来机动车尾气污染最

严重的时期
。

整个社会对汽车尾气污染的严重危害

性认识不足
,

汽车尾气中的污染物 H C
,

CO
,

N O
二

和

颗粒物 ( PM )
,

排放后通过光化学反应
,

产生过氧化

物和地表臭氧
。

这 6 种污染物均具有毒性
,

其中过

氧化物
,

地表臭氧和 PM 为致癌致突变物质
。

过去

这些致癌物质在空气中是没有或者很少的
,

近年来

这些致癌物质在空气中的浓度大幅度增加
,

而空气

是人类每时每刻都要呼吸的
,

其危害可想而 知
。

此

外汽车尾气排放部位低
,

在人的呼吸带内
,

人体直接

吸入高浓度污染物
,

因而危害极大
。

我国机动车尾气净化催化剂面临着繁重的任

务
。

对于汽油车
,

摩托车
,

C N G 车和柴油车目前面

临的是满足欧 m (国 111 )排放标准催化剂的产业化间

题
,

随后面临的是满足欧 VI
,

欧 V
,

欧 VI 和零排放标

准催化剂研发和产业的建立
。

此外还有通机尾气净

化催化剂
。

通机包括通用汽油机和通用柴油机
,

在

我国发展很快
,

产量已达到近 1000 万 台 /年并继续

快速增长
,

主要用于出口
。

随着排放法规的逐渐严

格
,

其尾气必须净化才能满足要求
,

这是国内催化界

的一个机会
。

预计在
“

十一五
”

计划末期
,

我国的尾

气净化催化剂市场份额将达到 200 亿元以上
。

如果

国内的催化剂的水平上不去
,

市场份额将会失去
。

同时在用车催化剂市场国外公司一般是不会进入

的
,

只抓新车的尾气净化是不能解决排放问题的
。

研究表明 20 % 左右的超标在用车将
“

贡献
”

80 % 左

右的排放
。

所以机动车尾气净化催化剂的研究
,

对

于我国的环境保护
,

催化学科的发展和国民经济的

发展具有重要的作用
。

2 催化材料和催化剂的研究进展

在国家 自然科学基金重点项目 ( 203 33030 )
,

国

家 自 然 科 学 基 金 ( 2 02730 4 3 ) 和
“

86 3
”

课 题

( 20 06 A A 0 623 47 )资助下
,

四川大学在机动车尾气净

化催化剂方面的研究取得如下的进展
。

2
.

1 尾气净化催化反应的特征和对催化剂载体材

料的需求

尾气净化催化反应的特征
:
( l) 高温

:
有时达到

1 000℃ (对汽油发动机而 言
,

柴油发动机的尾气排

放温度低 )
。

( 2 ) 高空速
: 30 000一 100 000 h

一 ’ (对

所有发动机 )
。

很自然地要求催化剂载体材料具有
:

高比表面
,

大孔容
,

高温稳定性
。

2
.

2 高性能稀土储级材料的研究进展

高性能稀土储氧材料为功能性载体
,

是机动车

尾气净化催化剂的核心技术和源头技术
。

具体要求

为
:
高比表面

,

大孔容
,

低温储氧
,

高温下稳定
。

满足

不同的排放标准的催化剂对稀土储氧材料的要求是

不同的
。

排放标准越高对稀土储氧材料的要求越

高
。

满足国皿排放催化剂的稀土储氧材料的织构和

储氧性能为
: 10 00℃老化后

,

比表面
:
50 衬 / g

,

储氧

量
:

大于 Zoo q 拌m ol / g ( 200 ℃ )
。

下面是研究获得

的结果 ( 100 0℃老化后 )
:

( 1) 含 月
2

场稀土储氧材料 (NC 16 957 9 8 )
:

比表
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面
: 100 m Z /g

,

孔容
:
0

.

25
Cm 3 / g 储氧量

:
300 q

拜m o l / g ( 20 0℃测量 )

( 2 ) 低饰储氧材料 ( e N 18一7 4 4 7 )
: 比表面

: 70

时 /g
,

孔容
: 0

.

22
c

衬 / g
,

储氧量
:
20 0 q 拌mo l/ g

( 20 0℃测量 )

目前我们正在研发满足
“

国W
”

和
“

国 V
”

排放标

准的稀土储氧材料
。

2
.

3 耐高通高比衰面材料的研究进展

耐高温高比表面材料是尾气净化催化剂另一核

心技术
。

具体要求为
:

高比表面
,

大孔容
,

高温下稳

定
。

满足不同的排放标准的催化剂对耐高温高比表

面材料的要求是不同的
。

排放标准越高对耐高温高

比表面材料的要求越高
。

满足
“

国班
”

排放催化剂的

稀土储氧材料的织构性能
: 10 0 0℃老化后

,

比表面
:

2 4 0 m Z / g
,

左右
,

孔容 0
.

4 。m 3 / g
。

下面为我们的研

究结果 ( 1 000℃老化后 )
:
( l ) L a 一

川 2仇
: 200 0℃水热

老化后
,

比表面
: 150 衬 / g

,

孔容
: 0

.

50 。m 3 / g
。

( 2 )

Y sz
一

从岛
,

一0 00℃水热老化后
,

比表面
: 1 4 6 m Z

/ g
,

孔容
: 0

.

4 4 c

m3 / g
。

上述两类催化材料是在进行系统基础研究
,

获

得科学规律的基础上发展出其制备技术的
。

催化剂

的性能很大程度上是靠催化材料的性能来保障的
,

催化材料达不到上述要求是制备不出合格催化剂

的
。

2
.

4 低贵金属三效催化剂的研究进展

汽车尾气净化催化剂的成本主要取决于催化剂

的贵金属用量
。

国外的几家大公司均推出了低贵金

属高性能催化剂并投入到我国市场
,

成为国产催化

剂进入市场的壁垒
。

为此
,

我们利用在稀土储氧材

料和耐高温高比表面材料的优势
,

研制出系列低贵

金属高性能三效催化剂
。

贵金属含量为 0
.

7 9 / oL

其性能如表 3 所示
。

结果表明
,

对于新鲜样品
,

催化

剂的 C O 起燃温度为 18 0℃ 左右
,

HC 的起燃温度为

22 0℃左右
,

N O
二

的起嫩温度为 200 ℃左右
,

表现出

优异的低温 活性和三效性能
。

经 1000 ℃ 水热老化

(模拟 8 万 k m 寿命 )后
,

H C 的起燃温度为 280 ℃左

右
,

仅上升 60℃左右
,

表明抗老化性能优异
。

农 1 低贵盘且催化荆老化前后的催化活性

起姗温度 (℃ )

样品 新鲜样品 老化样品

tP + Rh = 0
.

7 9 / l

表 2 为与三个国外公司的催化剂样品老化后的

催化活性比较
。

结果表明
,

老化后 H C
,

co 和 N O
二

的起然温度和完全转化温度达到国外最好的催化剂

的同等程度
。

衰 2 老化后样品的催化活性比较

濡 目

CH co
N o

x

T , % 丁 s0 、 T钓%

00508000一一350一
丛320500380310

项目

国外 A公司

国外 B公司

国外 C 公司

四川大学

T” %

300

380

3 5 0

3 0 0

2
.

5 密偶催化剂的研究进展

密偶催化剂是满足欧班及欧 m以上排放标准的

汽车尾气净化催化剂的重要组成部分
。

其技术关键

是催化剂的低温活性
,

高温抗老化性和 C (〕的限制

转化
。

研制的密偶催化剂的性能如表 3 所示
。

老化

后 H C 的起燃温度仅为 230 ℃
,

表现优异的抗老化性

能
。

达到国外的同等水平
。

表 3 密俩催化剂老化后的起嘴沮度和兜全转化沮度

反应物
新鲜样品 /℃ 老化样品 /℃

T 50 % T 如 %

q aH
+ C O + N O

q eH + 几践 十 C ( ) + NO

2 3 0

2 00

T ” %

2 6 0

2 2 0

丁” %

2 7 0

2 30

3 00

250

2
.

6 康托车尾气净化催化剂的研究进展

发展了金属载体的表面氧化技术
、

连接层的制

备技术
、

高性能稀土储氧材料的制备技术
、

耐高温高

比表面材料的制备技术
、

贵金属及助剂的负载技术
、

耐久性涂层的制备技术 6 大技术为基础的满足
“

国

班
”

排放标准的摩托车尾气净化三效催化剂制备技

术
。

解决了金属载体负载催化剂涂层的脱落间题和

催化剂涂层的活性与耐久性问题
。

所制备的催化剂

具有优异的温度特性
,

空速特性
,

空燃比特性和抗老

化性能
。

老化后 H C 的起燃温度为 300 ℃左右
,

表明

抗老化性能优良
。

已与整车厂完成了 80 多款车的
“

国 m
”

排放标准匹配并形成批量供货
。

表 4 为部分

整车匹配结果
。

表明催化剂性能优异
,

能很好满足

国班排放标准的需求
。

衰 4 部分康托车国 I 标准匹配结果

C 0

(以 kzn )

T HC

(以 km )

NO
二

(以耘m )

0
.

8 00 0
.

15 0

0
.

17 0 0
.

0 80

0
.

0 8 7 0
.

0 2 3

0
.

1 2 0
.

0 3

00091030443
2
一11
.̀工n国 11 1排放限值

D Y 1 2 5
一

3 6 A (大阳 )

大龟王 12 5 (峰光 )

三雅 1 50 助9踏板车 (加高速循环 )

2
.

7 压编天然气汽车尾气净化催化剂研究进展

在天然气汽车尾气中排放的 N O
二 ,

c o 和未完

、凡一Rù工ùr、l,ó月、à们月一22

丝269265276男
2 0 9

2 0 2

2 1 6

R,̀00RgQ
夕.̀二̀.几J.且

丝224226218
C 0

1 17 1

2 17 0

3 17 5
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全燃烧的 C氏 (一种温室效应比 COZ 强得多的气

体 )
,

并且 N O
二

的排放高于汽油车
。

故压缩天然气

汽车尾气必须净化
。

但在低温下氧化甲烷
,

因其起

燃温度比其他烃类高而不容易完全氧化8[]
。

用来净

化汽油车的三效催化剂不能同时氧化天然气汽车尾

气中的所有烷烃和还原 N o
二

9[]
,

达不到净化的 目

的
,

必须开发新的催化剂
。

( 1 ) 理论空燃比 CN G 车

理论空燃比操作的 C N G 车的尾气净化催化剂

已通过了 CN G 排放的欧班排放标准检测
,

结果为表

5 所示
。

农 5 俩催化荆在 J E T T A
.

M代 N G车上的排放测试结果

c践 ( g/ lun ) OC ( g/ km ) N O
二

(g/ krn )

E U l l l 0
.

2 0 0 2
.

30 0 0
.

1 50

E U IV 0
.

1 0 0 1
.

00 0 0
.

0 80

T es t ign esr ul t s 0
.

0 9 5 1
.

1 48 0
.

0 6 5

结果表明
,

c氏和 c o 的排放值仅为欧 m排放标

准的一半左右
,

与欧W排放标准相近
。

N O
二

排放值

仅为欧 m排放标准的 1/ 3 左右
,

低于欧W排放标准
。

( 2 ) 稀燃 C N G 车

稀燃 C N G 车尾气净化催化剂在 5
.

6 L 排量发

动机主机通过
“

国 m
”

排放标准检测
。

结果为
: CO :

0
.

0 7 9 / k w h
,

C氏
: 1

.

0 3 岁kw h
。

由于 CN G 车尾气净化的难度远大于汽油车
,

上

述研究进展对我国压缩天然气汽车
“

国 m
”

排放标准

的实施具有重要的意义
。

2
.

8 柴油车的尾气净化

柴油车尾气净化的 主要技术 为 U er a一 SCR
,

以又
,

E G R 和 DP F
。

在实施
“

国 m
”

和
“

国W
”

排放标

准阶段
,

根据排量和控制系统的具体情况选择一种
,

两种或三种使用
。

在机动车尾气净化技术中
,

柴油

车尾气净化无疑是技术最为复杂
,

成本最高的
。

下

面为 S C R 催化剂和 IX 〕C 的研究结果
。

表 6 为新研制的含锰 S C R 催化剂的性能
,

起燃

温度降到了 15 0℃以下
,

转化率明显提高
,

这对于提

高 S CR 催化剂的性能极为重要
。

此外研发成功了

L义)C
o

川省科技攻关项目和国家自然科学基金面上项 目

( 20 27 30 43 )的资助下
,

四川大学在满足欧 m排放标

准的汽油车尾气净化催化剂的高性能稀土储氧材料

的制备科学规律和技术
、

耐高温高比表面材料的制

备科学规律和技术
、

贵金属及助剂的负载规律和技

术和耐久性涂层的制备科学规律和技术 4 大技术为

基础的三效催化剂的制备技术
,

和以耐高温高比表

面材料的制备科学和技术
、

贵金属及助剂的负载规

律和技术
、

耐久性涂层的制备规律和技术 3 大技术

为基础的密偶催化剂的制备科学和技术方面取得了

全面突破
,

在机动车尾气净化催化材料和催化剂领

域取得了一系列重要的科学创新
,

在催化材料和催

化剂方面 已形成 5 项发明专利【̀。一 ` 4〕。

其中高性能

稀土储氧材料两项
,

耐高温高比表面材料一项
,

密偶

催化剂一项和三效催化剂一项
,

涉及机动车尾气净

化催化剂的全部技术领域
。

在基础科学规律的掌握

和催化剂制备技术两方面与国外同行处于 同等水

平
。

在此基础上
,

我校与四川中自科技有限公司合

作成立了四川中自尾气净化有限公司
。

建立了高性

能稀土储氧材料生产线
,

耐高温高比表面材料生产

线和机动车尾气净化催化剂生产线
。

这是国内具有

自主知识产权
,

技术配套
,

与国外公司处于同等水平

的生产线
。

已批量向整车厂和主机厂提供汽油车
,

摩托车
,

压缩天然气汽车
,

柴油车和通机尾气净化催

化剂
。
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科学基金重大项目
“

超常条件下材料

凝固理论研究
”

通过结题验收

由西北工业大学
、

清华大学
、

哈尔滨工业大学
、

山东大学和中国科学院金属研究所等单位共同承担

的国家自然科学基金重大项目
“

超常条件下材料凝

固理论研究
”

经过 4 年的运行
,

于 200 7 年 10 月通过

了结题验收
。

验收专家组认为该项目高质量地完成原定计划
,

并取得了创新性研究成果
,

达到预期 目标
,

有些方面

有所拓展
。

该项目以金属材料为研究对象
,

开展了以

高过热
、

深过冷
、

无容器和超高温度梯度为主要特征

的超常条件下的凝固理论研究
,

主要进展如下
:

1
.

采用分子动力学方法研究了过冷液体形核

过程中的微观结构演化
,

计算了 A u 一

C u 、

iT
一

川
、

iN 3川

和 N iZ iT 拟 合金熔体的比热和密度等热物理性质
,

为相关实验研究提供了基础数据
。

基于液态金属 X

射线衍射实验提出了
“

熔体纳米晶粒
”

模型
,

同时建

立 了一种液态金属磁化率测定方法并研究了 S n 一

iB

和 C u 一 S n

合金的结构与磁化率关系
。

2
.

建立 了高梯度亚快速定向凝固实验平台
。

提出了高梯度亚快速定向凝固中非平衡溶质分配模

型
,

建立了不同凝固条件下包晶合金组织选择图
,

揭

示了包晶合金定向凝固的初始过渡区组织演化规律

和带状组织形成条件
,

并实现了 N山F el 4 B 晶体择优

取向的主动控制
。

实现了包晶合金定向凝固的共生

生长
,

通过相场模拟方法和实验研究揭示了包晶合

金定向凝固过程中组织变化规律
。

3
.

实现了 F e 一B 和 iN
一

is 共晶合金的超过冷
,

观

察到当过冷度很大时
a 一N i 相呈小平面生长而共晶

组织再次转变为规则层片状
,

并揭示了亚稳共晶取

代稳态共晶的动力学条件
。

建立了 eF
一

iN 单相
、

iT
-

川 包晶和 iN
一

iS 共晶合金中亚稳相选择图
,

并根据

瞬态形核理论预测亚稳相的形成
。

.

观察到深过冷条

件下 eF
一

iN 单相合金中亚稳枝晶核的出现促使 下相

发生极为显著的粗化
。

4
.

根据 1 5 51 原子构型设计大块非晶合金成分

的思路
,

制备出 C冶
.

F e一 H f
一

iT
一

M , B 系新型铁磁性大

块非晶合金
,

揭示了多元大块非晶合金熔体中的
“

界

面能
”

对非稳态形核的影响及偏晶合金快速凝固过

程中形核特性和液滴扩散场间相互作用
。

5
.

系统地测定了液态 N i
一

S n 、

N i
一

5 1和 F e 一C u 一

5 1

等合金的表面张力和比热随过冷度变化规律
,

并计

算了其它相关热物理性质
,

为快速凝固理论研究提

供了重要基础数据
。

揭示 N i
一

C u 一

iS 和 N i
一

C u 一

F e ~

C o ~

S n 一

eG 等多元单相合金中快速枝晶生长的动力学
。

确定了掩
一

C u 一 Sb 等三元共晶的相组成
,

揭示了初生

相
、

二元共晶和三元共晶在深过冷条件下的竞争生

长机制
。

观察到在自由落体条件下 F e 一C u 一 iS 和 C o 甲

C u 一

eG 等三元包晶合金发生亚稳相分离
,

并且在适

当的过冷和冷速范围内形成多层壳核组织
。

(工程与材料科学部 车成卫 供稿 )


