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基于低温等离子体辅助催化技术的柴油机排放试验
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　　【摘要】　基于介质阻挡放电理论，设计了低温等离子体发生器，协同 Ｎａ－Ｒｈ／γ－Ａｌ２Ｏ３负载型催化剂建立了

低温等离子体辅助催化（ＮＰＡＣ）系统。通过台架试验研究了在 ＮＰＡＣ技术作用下，柴油机有害排放的变化规律。

研究结果表明：在 ＮＰＡＣ技术作用下，柴油机碳烟颗粒排放有效降低，最高转化效率接近 ５８％；ＮＯｘ排放总量明显

降低，在中低负荷时，转速 ３６００ｒ／ｍｉｎ对应的 ＮＯｘ转化率比较高，最高达 ８１５％；在高负荷时，转速 ２０００ｒ／ｍｉｎ对

应的 ＮＯｘ转化率较高。
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　　引言

对于柴油机而言，单纯依靠机内净化措施并不

能满足未来的排放标准。因而对尚未排出的废气进

行有效处理，采取机外后处理技术显得很有必

要
［１～３］

。近 年 来，低 温 等 离 子 体 （ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌ
ｐｌａｓｍａ，简称 ＮＴＰ）技术在柴油机排气后处理领域得
到了广泛的研究，该技术具有操作方便、转化效率

高、无二次污染等优点
［４～９］

。研究发现，将 ＮＴＰ技

术与催化技术相结合（ｎｏｎｔｈｅｒｍａｌｐｌａｓｍａａｓｓｉｓｔｅｄ
ｃａｔａｌｙｓｔ，简称 ＮＰＡＣ），不仅可以提高催化剂对转化
ＮＯｘ的化学反应活性，而且可以降低低温等离子体
的能耗，实现对柴油机污染物排放的有效控制。其

中，影响 ＮＰＡＣ技术的重要因素是催化剂的活性，选
用具有较高活性的催化剂可以提高 ＮＯｘ的转化效

率
［１０～１２］

。目前，很多专家和学者进行了 ＮＴＰ技术处
理柴油机排气的模拟试验研究，取得了一定的成果。

但是对于 ＮＰＡＣ技术处理柴油机有害排放的台架试



验研究还不深入。为此，本文基于介质阻挡放电理

论，自行设计 ＮＴＰ发生器，利用 γ Ａｌ２Ｏ３催化剂作
为载体，通过等体积溶液浸渍法制备一种 Ｎａ Ｒｈ／
γ Ａｌ２Ｏ３负载型催化剂。将 ＮＴＰ发生器和催化系
统相结合建立 ＮＰＡＣ系统。通过发动机台架试验研
究，探讨 ＮＰＡＣ技术对柴油机有害排放的作用规律。

１　ＮＰＡＣ转化 ＮＯｘ和 ＰＭ的机理

ＮＴＰ在放电过程中会激发产生大量的高能电
子，这些高能电子可以打断多种气体的化学键，从而

在等离子体气相反应区内产生大量的不饱和键，这

些不饱和键在空气中被氧化形成活性基体，其代表

性的反应如下

ｅ＋Ｏ２→Ｏ
 ＋Ｏ （１）

Ｏ ＋Ｏ２→Ｏ３ （２）

ｅ＋Ｈ２Ｏ→ＯＨ
 ＋Ｈ （３）

Ｈ２Ｏ＋ＯＨ
→２ＯＨ （４）

当柴油机废气进入 ＮＴＰ气相反应区时，ＰＭ中
主要成分 Ｃ在氧化性活性基体作用下生成 ＣＯ和
ＣＯ２，ＮＯ转化为 ＮＯ２，ＨＣ氧化生成为 ＨＣ

；随后在

催化剂的作用下，ＮＯ２被还原为 Ｎ２，ＨＣ被转化为
ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ，主要反应如下

Ｃ＋Ｏ→ＣＯ （５）
Ｃ＋Ｏ３→ＣＯ２＋Ｏ

 （６）
ＮＯ＋Ｏ→ＮＯ２ （７）

ＮＯ＋ＯＨ→ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ （８）

ｅ＋ＮＯ＋Ｏ２＋ＨＣ→ＮＯ２＋ＨＣ
 （９）

ＮＯ２＋ＨＣ →
ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｎ２＋ＣＯ２＋Ｈ２Ｏ （１０）

式中　ｅ———高能电子　　Ｏ———Ｏ基
ＯＨ———ＯＨ基　　ＨＣ———ＨＣ的中间产物

２　台架试验系统及方法

２．１　ＮＰＡＣ装置
试验用 ＮＴＰ发生器由圆柱形石英玻璃管（内径

８ｍｍ，外径１１ｍｍ）、不锈钢内电极（直径 ２ｍｍ）、黄
铜薄片外电极组成，有效放电长度为 １５０ｍｍ。ＮＴＰ
发生器结构如图１ａ所示。Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂
通过等体积溶液浸渍法制取，其中 Ｒｈ质量分数为
０１５％，Ｎａ负载量为５０％。催化系统装置如图 １ｂ
所示。

２．２　试验布置及方法
ＮＴＰ发生器的控制系统由等离子体电源和数字

存储示波器（ＴｅｋｔｒｏｎｉｘＴＤＳ２０２４）组成。ＮＴＰ发生
器的输入电压为８０Ｖ，放电频率１３ｋＨｚ。利用 Ｘ射
线衍射仪（ＸＲＤ）对制备催化剂进行性能表征，ＸＲＤ

图 １　ＮＰＡＣ系统示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍｅｏｆｔｈｅＮＰＡＣｓｙｓｔｅｍ
１．高压极　２、４．绝缘体　３．有效放电区域 　５．低压极　６．石

英管　７．催化剂
　

型号为 Ｄ／ｍａｘ２５００ＰＣ，ＣｕＫα靶，功率１８ｋＷ，光源波
长 λ＝１５４１８７ｎｍ，扫描速度 ４（°）／ｍｉｎ，步宽
００２°，扫描范围：１０°～８０°。选用 Ｈｏｒｉｂａ废气分析
仪和 ＡＶＬ微粒采集系统进行排气测试分析，台架试
验系统如图２所示。

图 ２　台架试验图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｔｅｓｔｂｅｎｃｈ
１．台架测控系统　２．柴油机　３．流量计　４．气体分析仪　５．微

粒采集系统　６．烟度计　７．示波器　８．ＮＴＰ电源
　

试验过程中，从排气管中引出一个支路，进行分

流采样，利用 ＮＰＡＣ系统直接对排气进行处理。试
验选取标定转速３６００ｒ／ｍｉｎ和２０００ｒ／ｍｉｎ工况，负
荷分别为对应最大转矩的 １０％、２５％、５０％、７５％和
１００％。排气中 ＰＭ的浓度通过改变发动机负荷来
调整，ＮＯｘ和碳烟的转化率为

η＝
η１－η２
η１

（１１）

式中　η———转化率
η１———ＮＴＰ处理前体积分数

η２———ＮＴＰ处理后体积分数

３　试验结果及分析

３．１　催化剂 ＸＲＤ表征
Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ谱图如图３所

示。由图３可见，检测到活性组分 Ｒｈ的衍射峰不明
显，表明 Ｒｈ在催化剂表面的分散性比较好，可以初
步断定 Ｎａ组分的添加使得 Ｒｈ在催化剂载体 Ａｌ２Ｏ３
表面的分布变得分散，从而削弱了 Ｒｈ与 Ａｌ２Ｏ３间的
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相互作用。通过 Ｎａ粒子的细化作用使得 Ｒｈ晶粒的
聚集程度减弱，从而引起 Ｘ射线衍射峰宽发生变
化，晶粒越小，衍射峰半峰宽越宽

［６，１３］
。催化剂活性

成分 Ｒｈ的均匀分布及晶粒的结构完整，可以加强催
化剂的活性和选择性，从而提高对柴油机有害排放

的催化转化能力。此外，Ｎａ组分的添加也在一定程
度上减少了试验所需贵金属 Ｒｈ的用量，降低了催化
剂制备的经济成本。

图 ３　Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂的 ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．３　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＮａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３ｃａｔａｌｙｓｔ
　
３．２　ＮＰＡＣ对碳烟的作用规律

ＮＰＡＣ技术作用下，碳烟排放随负荷的变化规
律如图４所示。由图 ４可见，碳烟排放随负荷的增
加而增大，原因是转速不变时，柴油机每循环的进气

图 ４　 ＮＰＡＣ作用下碳烟排放随负荷变化

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｓｍｏｋｅｅｍｉｓｓｉｏｎｓａｎｄ

ｅｎｇｉｎｅｌｏａｄｗｉｔｈＮＰＡＣ
　

量基本不变，负荷的调节靠改变循环喷油量来实现，

循环喷油量随负荷的增加而增加，而过量空气系数

随负荷的增加而减少。在高负荷时，气缸内的局部

“高温缺氧”现象比较严重，因此碳烟的生成量比较

高；在 ＮＴＰ作用下，等离子体气相反应区内会激发
产生大量的强氧化性活性基体（如 Ｏ基和 Ｏ３），可

以与碳烟发生氧化反应将其转化生成 ＣＯ或 ＣＯ２，
从而降低了碳烟排放。图５给出了 ＮＰＡＣ技术作用
下，碳烟转化率随柴油机负荷的变化规律。由图 ５
可见，在 ＮＴＰ协同催化系统的作用下，碳烟转化率
比较高，最高接近 ５８％。然而，随着碳烟排放的增
加，碳烟的转化率呈降低趋势。这是因为随着碳烟

浓度的增加，单位时间内通过 ＮＴＰ发生器内的碳烟
总量增多，使得单位体积内碳烟获得的相对荷电量

减少，从而减弱了与活性基体的化学反应效果。此

外，由于电极表面会吸附较多的颗粒形成颗粒层，积

聚的颗粒层将消耗部分 ＮＴＰ能量，从而使得产生的
活性基体数量减少，这对碳烟的转化产生不利影响。

在高转速工况下，碳烟的转化率降低，主要原因是气

体流速较快，在 ＮＴＰ气相反应区内的滞留时间较
短，部分碳烟未能与活性基体完全反应便被排出，这

在一定程度上影响了碳烟的转化。

图 ５　ＮＰＡＣ作用下碳烟转化率随负荷变化

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒａｔｅｏｆｓｍｏｋｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄ

ｅｎｇｉｎｅｌｏａｄｗｉｔｈＮＰＡＣ
　

３．３　ＮＰＡＣ对 ＮＯｘ的作用规律
ＮＰＡＣ技术作用下，柴油机 ＮＯｘ排放及转化率

随负荷的变化规律分别如图 ６和图 ７所示。由图 ６
可见，ＮＴＰ辅助催化作用下，ＮＯｘ排放量明显降低。

图 ６　ＮＯｘ排放量随负荷变化关系

Ｆｉｇ．６　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎＮＯｘｅｍｉｓｓｉｏｎ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｅｎｇｉｎｅｌｏａｄ
　

图 ７　ＮＯｘ转化率随负荷变化关系

Ｆｉｇ．７　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒａｔｅｏｆＮＯｘ
ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎａｎｄｅｎｇｉｎｅｌｏａｄ

　
根据 ＮＰＡＣ转化 ＮＯｘ和 ＰＭ的机理可知，在等离子
体作用下，ＮＯ与激发产生的 Ｏ基、ＯＨ基和 Ｏ３等活
性物种发生氧化反应生成 ＮＯ２，还有部分 ＮＯ处于
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亚稳定活性状态；随后 ＮＯ２在 Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催
化剂作用下选择还原生成 Ｎ２。柴油机排气组分随
着负荷的变化而各不相同，由此产生活性物种的差

异及组分间的相互影响使得 ＮＰＡＣ作用后的 ＮＯｘ
排放量变化规律不同。

由图７可见，在低于 ５０％负荷时，３６００ｒ／ｍｉｎ
转速对应的 ＮＯｘ转化率比较高，最高达 ８１５％；高
于５０％负荷时，２０００ｒ／ｍｉｎ转速对应的 ＮＯｘ转化率
较高。在 ＮＰＡＣ技术作用下，ＮＯｘ转化率受 ＮＴＰ内
活性组分、气体的滞留时间和催化剂的活性温度影

响较大。Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂对 ＮＯｘ有较强的
分解能力，但其活性温度较高，在中低负荷时，由于

３６００ｒ／ｍｉｎ转速对应的排气温度较高，这有利于提
高 Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂的活性，从而将 ＮＯｘ选
择还原。此外，由于 ＮＯｘ排放量较低，单位体积内
ＮＯｘ气体获得的活性组分较多，可以充分对 ＮＯｘ进
行还原，因而３６００ｒ／ｍｉｎ转速对应的 ＮＯｘ转化率较

高；在中高负荷时，２０００ｒ／ｍｉｎ转速对应的排气流量
较小，因此气体组分在 ＮＴＰ气相反应区内有较长的
滞留时间，这有利于 ＮＯｘ在催化剂作用下与活性基
体充分进行还原，在一定程度上提高了 ＮＯｘ的转化
率。

４　结论

（１）Ｒｈ组分在 Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂表面呈

高度均匀分散状态。

（２）柴油机颗粒浓度的增加，使得电极表面吸
附的颗粒逐渐增多，这会消耗部分 ＮＴＰ产生的能
量，对碳烟的氧化会产生不利影响。

（３）在３６００ｒ／ｍｉｎ转速工况下，排气温度比较
高，这有利于 Ｎａ Ｒｈ／γ Ａｌ２Ｏ３催化剂发挥其催化
活性，从而产生较高的 ＮＯｘ转化率；２０００ｒ／ｍｉｎ转
速工况下排气在 ＮＴＰ气相反应区内的滞留时间较
长，有利于提高 ＮＯｘ的转化率。
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