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　　【摘要】　为采取后处理技术同时去除柴油机的 ＮＯｘ和 ＰＭ排放，采用溶胶凝胶法制备了 Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４系列

催化剂，运用 ＸＲＤ、ＮＯ ＴＰＤ及 Ｈ２ ＴＰＲ对样品进行表征，并对催化剂进行模拟活性评价，结果表明 Ｌａ２Ｃｕ０７Ｆｅ０３Ｏ４
具有同时去除 ＰＭ ＮＯ的反应活性。将 Ｌａ２Ｃｕ０７Ｆｅ０３Ｏ４制备成催化器进行发动机稳态工况的台架试验，并采取后

喷的燃油喷射方式，表明制备的催化剂在发动机高速高负荷工况时能去除 ＮＯｘ和氧化再生 ＰＭ，当主喷与后喷间隔

角为 ７０°ＣＡ时后喷燃油能生成大量具有还原性的 ＨＣ，提高了对 ＮＯｘ的转化率。
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　　引言

ＮＯｘ和颗粒物 ＰＭ是柴油机排放的主要污染

物，且由于缸内燃烧控制 ＮＯｘ和 ＰＭ存在矛盾折衷
关系，很难将二者同时去除。因此采用柴油机微粒

捕集器 ＤＰＦ［１］和催化剂相结合的后处理技术能够

较好地解决这一难题
［２］
。

Ｙｏｓｈｉｄａ［３］首先提出采用 ＤＰＦ捕集的碳烟微粒

与 ＮＯｘ相互反应，同时去除 ＰＭ和 ＮＯｘ的思路。

Ｔｅｒａｏｋａ等 ［４］
发现 Ｌａ Ｋ Ｍｎ Ｏ具有较好地将

ＮＯｘ还原为 Ｎ２ 和氧化 ＰＭ 的反应活性。Ｆｉｎｏ

等
［５～６］

对钙钛矿、尖晶石及金属氧化物催化剂在氧

化微粒和去除 ＮＯｘ的性能方面进行了广泛的对比

研究。Ｚｈａｏ等［７～８］
发现在富氧条件下，ＮＯ的吸附

性能是影响催化剂性能的重要因素。文献［９～
１１］通过试验证实了将催化剂应用到发动机后处

理技术中同时降低碳烟和 ＮＯｘ的技术路线切实可
行。然而，上述文献均采用催化模拟试验的研究

方法，故本文在模拟试验的基础上进行发动机台

架验证试验。



１　试验装置和方法

１１　催化剂的制备和表征
将所需试剂和柠檬酸按照化学计量比配成混合

溶液，采用超声波振动将溶液制成溶胶，采用红外灯

照射进一步制成凝胶，将凝胶预煅烧２ｈ后在 ８００℃
下煅烧４ｈ即可。

采用 Ｄ／ＭＡＸ ２０３８Ｘ射线衍射仪分析催化剂
的物相结构，辐射源是 Ｃｕ靶，滤波为 Ｎｉ，测角仪的
转动速度为４（°）／ｍｉｎ，扫描范围为２０°～９０°。

在内径为 ６ｍｍ的石英管式反应器中进行
Ｈ２ ＴＰＲ试验，通入反应器的是 Ｎ２和 Ｈ２的混合
气，其中 Ｈ２的体积分数是１０％，流速为５０ｍＬ／ｍｉｎ，
升温速率为１０℃／ｍｉｎ，测试的最高温度为９６０℃。
１２　催化剂的活性评价

将催化剂、碳烟微粒混合后置于固定床石英管

式反应器进行程序升温，通入反应器的气体成分为

１０％Ｏ２＋５％ＮＯ＋８５％Ｈｅ，流速 ５０ｍＬ／ｍｉｎ。评价
催化剂活性的指标是碳烟微粒的燃烧活性参数（起

燃温度 Ｔｉｇ、最大燃烧速率温度 Ｔｍａｘ）及 ＮＯ向 Ｎ２的
转化率。ＣＯ２曲线上作最大斜率切线，与横坐标相
交点对应的温度定义为碳烟的起燃温度 Ｔｉｇ；ＣＯ２最
大浓度对应的温度为最大燃烧速率温度 Ｔｍａｘ。由

ＸＮＯ ＝２００［Ｎ２］／［ＮＯ］ｉｎ计算 ＮＯ的转化率［１２～１３］
。

［Ｎ２］为反应器出口气体的 Ｎ２体积百分比，［ＮＯ］ｉｎ
为模拟尾气中 ＮＯ的体积百分比。
１３　发动机台架试验

根据催化模拟试验数据选择活性较好的催化剂

涂敷到ＤＰＦ表面。ＤＰＦ规格为Φ１１０×１６０（１６Ｌ），孔
密度为２００ＣＰＳＩ。试验样机采用 ＷＰ１２高压共轨六
缸柴 油 机，额 定 功 率 为 ２７６ｋＷ，额 定 转 速 为
２１００ｒ／ｍｉｎ，排量为１１５９６Ｌ。将该柴油机改装，以
第６缸为试验缸，试验缸的排气管单独排气，不与其
余各缸交混且在该缸排气管路上安装研制的试验用

ＣＤＰＦ，试验缸的排气流量与所选用的 ＤＰＦ载体容
积相匹配。发动机台架示意图如图１所示。试验采
用的工况点基于欧洲稳态标准测试循环（ＥＳＣ），并
根据 ＥＳＣ试验中规定的 Ａ、Ｂ、Ｃ转速的计算方法计
算出本试验测试转速为：１３００ｒ／ｍｉｎ、１６００ｒ／ｍｉｎ、
１９００ｒ／ｍｉｎ，负荷分别取以上 ３个转速时最大扭矩
的５０％、７５％、９０％。
１４　后喷燃油控制策略

通过调节控制燃油喷射的开放式 ＥＣＵ，在主喷
燃油后增加喷油次数，能在燃烧后期向缸内喷入燃

油。既可以产生还原排气中 ＮＯｘ所需的碳氢化合
物，还能提高排气温度，有利于催化器中捕集的碳烟

图 １　发动机台架试验布置示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｏｆｅｎｇｉｎｅｂｅｎｃｈ
　
微粒的氧化再生

［１４］
。

２　试验结果与分析

２１　ＸＲＤ结果与分析
Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４（ｘ为 ０１、０２、０３）的 ＸＲＤ衍

射谱如图 ２所示。Ｌａ２ＣｕＦｅＯ４的 Ｂ位进行 Ｆｅ的部
分取代后都形成了 Ａ２ＢＯ４的物相结构。

图 ２　Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４ＸＲＤ谱图

Ｆｉｇ．２　Ｘｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎｐａｔｔｅｒｎｓｏｆａｌｌｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
　
２２　Ｈ２ ＴＰＲ结果与分析

Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４的 Ｂ位进行部分取代后均出现
了２个还原峰（称低温峰为 α峰，高温峰为 β峰），
α峰温度范围为１５０～４６０℃，β峰温度范围为４６０～
９００℃。还原峰温度越低，峰面积越大，催化剂表面
晶格氧的移动性就越强

［１５］
。由图 ３可以看出 Ｂ位

进行 Ｆｅ部分取代后，α峰温度排列顺序为：α０３ ＞
α０２＞α０１，β峰温度排列顺序为：β０１＝β０２＞β０３，结
合峰面积可知当取代量为０３时催化剂表面晶格氧
的活动性最强。

图 ３　Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４的 Ｈ２ ＴＰＲ图

Ｆｉｇ．３　Ｈ２ ＴＰＲｃｕｒｖｅｓｏｆａｌｌｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
　
２３　ＮＯ ＴＰＤ结果与分析

图４为 Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４系列催化剂的 ＮＯ ＴＰＤ
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试验结果，表明催化剂表面有两个明显的脱附峰。

Ｆｅ的掺入量从０１增加到 ０３时，第一脱附峰的温
度从 ２２９℃增加到了 ２７５℃，说明 Ｌａ２Ｃｕ０７Ｆｅ０３Ｏ４
（ｘ＝０３）较 Ｌａ２Ｃｕ０９Ｆｅ０１Ｏ４（ｘ＝０１）更有利于 ＮＯ
在催化剂表面的吸脱附。由于两个脱附峰的温度都

图 ４　Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４的 ＮＯ ＴＰＤ图

Ｆｉｇ．４　ＮＯ ＴＰＤｃｕｒｖｅｓｏｆａｌｌｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｓ
　

小于 ５００℃，结合实际柴油机的排气温度可知
Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４系列催化剂有利于 ＮＯｘ在催化剂表
面的吸附。

２４　催化去除 ＮＯｘ和 ＰＭ 的活性评价结果与分析

图５为在 Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４作用下程序升温试验测

试的ＮＯ及 ＣＯ２转化率随温度的变化曲线。ＮＯ的最
大转化率ｘ＝０１时最小，ｘ＝０３时最大。结合表１（表
中ＳＣＯ２表示ＣＯ２转化率）可以看出，当取代量为０２时
虽然碳烟的起燃温度较低，仅为２８０℃，但对 ＮＯ的转
化率也较低，最大转化率仅为２９％；而当取代量为０３
时碳烟的起燃温度 Ｔｉｇ为３５０℃，比在没有催化剂时的
５００℃降低了１５０℃，所以取代量为０３时具有同时去除
碳烟微粒和ＮＯｘ的较好催化活性。

图 ５　Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４对 ＮＯ的转换率及 ＰＭ氧化成 ＣＯ２体积百分比随温度的变化曲线

Ｆｉｇ．５　ＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮＯｔｏＮ２ａｎｄｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＰＭｏｘｉｄａｔｉｏｎｔｏＣＯ２ｃｕｒｖｅｗｉｔｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
　

表 １　Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４的性能参数

Ｔａｂ．１　ＰｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＬａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４

ｘ Ｔｉｇ／℃ Ｔｍａｘ／℃ ＸＮＯ／％ ＳＣＯ２／％

０１ ２５０ ４８９ １７ ２１

０２ ２８０ ４５０ ２９ １７

０３ ３５０ ５５０ ４４ １９

图 ６　不同工况对 ＮＯｘ和 ＰＭ的催化转化效果

Ｆｉｇ．６　ＣａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮＯｘａｎｄＰＭｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

（ａ）催化器对 ＮＯｘ的转化率　（ｂ）催化器压降及入口温度随时间变化曲线

２５　台架试验结果
２５１　发动机不同工况的催化转化效果

将 Ｌａ２Ｃｕ０７Ｆｅ０３Ｏ４涂敷到 ＤＰＦ表面，封装成催
化器 ＣＤＰＦ。将催化器安装于发动机排气总管的后
端，进行发动机稳态工况的台架测试，评估其在实际

工作过程中对尾气 ＮＯｘ和 ＰＭ的转化效果。
图 ６是 发 动 机 转 速 分 别 为 １３００、１６００、

１９００ｒ／ｍｉｎ，负荷分别为 ５０％、７５％、９０％（ＥＧＲ阀
门关闭）工况对催化去除排放物的影响。由图６ａ可
以看出随着发动机转速和负荷的增加，催化器对

ＮＯｘ的转化表现出逐渐增加的趋势。１３００ｒ／ｍｉｎ的
５０％负荷工况时由于发动机的排气温度较低，ＮＯｘ
的转化率约为 ７６％，微粒的过滤效率则为 ８２％。
１９００ｒ／ｍｉｎ的９０％负荷时，排气进入催化器入口的
温度达到５７８℃，ＮＯｘ实际转化率为１４５％。

图６ｂ为催化器的排气背压及入口温度随时间
的变化曲线。发动机在 １６００ｒ／ｍｉｎ、５０％负荷工况
运行１２０ｍｉｎ（碳烟微粒被氧化前发动机运行时间，
即图中０ｍｉｎ之前的时间，从０ｍｉｎ开始发动机运行
工况发生改变），当运行到 １２０ｍｉｎ时，排气背压由
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初始的３７ｋＰａ增加到１４ｋＰａ，由于该工况的排气进
入催化器的温度为 ３４０℃，小于碳烟微粒的起燃温
度，微粒不会被氧化再生，所以聚集的碳烟微粒增加

了排气阻力从而引起排气背压的增大。１２１ｍｉｎ时
调节发动机的运行工况为１６００ｒ／ｍｉｎ、９０％负荷，此
工况排气温度为 ５２８℃，由于排气流量和温度的增
加，排气背压增加幅度较大，１３４ｍｉｎ时排气背压增
加到约１８ｋＰａ。１２２ｍｉｎ时由于碳烟微粒的氧化速
率大于被捕集的速率，碳烟微粒开始被动再生，发动

机运行到１６０ｍｉｎ时压降下降到约１０ｋＰａ。
２５２　排气温度对催化去除 ＮＯｘ和 ＰＭ的影响

通过调节发动机 １６００ｒ／ｍｉｎ的喷油脉宽来改
变负荷，同时在催化器前端的一段排气管内加装电

加热器，从而可以改变进入催化器的排气温度，并保

持排气流量均为００４６ｋｇ／ｓ。图 ７给出了不同气体
温度对 ＮＯｘ转化效率和催化器压降的影响。从
图７ａ可以看出，当气体进入 ＣＤＰＦ入口温度为
３４０℃时，ＮＯｘ转化率仅为 ７４％，当温度为 ５２８℃
时，转化率增加到了 ９９％。这是由于随着温度的

增加，进入到催化剂的活性窗口，催化剂表面氧的活

性增强，有利于 ＮＯ在氧空位上的吸附和脱附，所以
ＮＯｘ的转化率逐渐增大。但是当温度达到 ５６７℃，
ＮＯｘ的转化率反而有所降低，这是由于过高的温度
不利于 ＮＯ在催化剂表面的脱附所致。在不同温度
下催化器对 ＰＭ都表现出了较高的过滤效率，约为
９０％。

图７ｂ为进入催化器气体温度对压降的影响，发
动机在催化器入口气体温度为 ３４０℃时运行 ２ｈ进
行碳烟微粒的捕集，压降约达到１５ｋＰａ，随后发动机
在催化器入口气体温度分别为 ３４０℃、５２８℃、５６７℃
时运行４０ｍｉｎ。当发动机在催化器入口气体温度为
３４０℃时继续运行，由于还未达到碳烟微粒的起燃温
度，到１６０ｍｉｎ时压降值增加到了约１９ｋＰａ。而当发
动机在催化器入口气体温度为 ５２８℃时继续运行，
由于碳烟微粒被不断氧化，到 １６０ｍｉｎ时的压降值
下降到了约１０ｋＰａ。而当发动机在催化器入口气体
温度为５６７℃继续运行时，由于碳烟微粒的氧化速率较
快，到１６０ｍｉｎ压降值下降到了约８ｋＰａ。

图 ７　气体温度对去除 ＮＯｘ和氧化 ＰＭ的影响

Ｆｉｇ．７　ＩｍｐａｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｇａｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｔｏｔｈｅｒｅｍｏｖｅｏｆＮＯｘａｎｄｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆＰＭ

（ａ）气体温度对 ＮＯｘ转化效率的影响　（ｂ）气体温度对压降的影响

　

图 ８　后喷燃油对 ＮＯｘ和 ＰＭ的催化转化效果

Ｆｉｇ．８　ＣａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＮＯｘａｎｄＰＭｒｅｓｕｌｔｓｗｉｔｈｐｏｓｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎｃｏｎｔｒｏｌｓｔｒａｔｅｇｙ

（ａ）不同主喷 后喷间隔角的瞬时放热率　（ｂ）ＮＯｘ转化率及 ＣＤＰＦ前端 ＨＣ体积分数　（ｃ）压降及入口温度随时间的变化曲线

２５３　主喷 后喷间隔角度对去除ＮＯｘ和ＰＭ的影响
后喷油量为主喷油量的 １０％，不同主喷 后喷

间隔角度瞬时放热率随曲轴转角的变化曲线如图 ８
所示。由图 ８ａ可以看出，主喷 后喷间隔角分别为

１８°ＣＡ、２２°ＣＡ、２６°ＣＡ、３０°ＣＡ时，后喷的柴油出现
了明显的后期放热现象，随着间隔角加大，后喷放热

也随之推迟。间隔角度为４０°ＣＡ时，仍然出现较弱的
后期放热。当间隔角为７０°ＣＡ时，由于发动机缸内温
度降低，后喷的燃油不能被氧化燃烧，几乎观察不到后

期的放热现象，所以ＨＣ排放量超过了５×１０－３，如图８ｂ
所示，从而能为催化器提供较多的还原剂。

当间隔角为１８°ＣＡ时，对 ＮＯｘ的转化率增加幅
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度较小，随着间隔角增加，ＮＯｘ的转化率逐渐增大，
当间隔角为 ６０°ＣＡ时，由于产生了较多的还原性
ＨＣ，ＮＯｘ 的转化率达到 ２３３％，而当间隔角为
７０°ＣＡ时，ＮＯｘ的转化率达到２４１％。

图８ｃ表明，仅采取主喷时，由于进入催化器前
端的排气温度未能达到碳烟微粒的起燃温度，所以

碳烟微粒在催化器内部不断聚集引起排气背压的增

加。１２０ｍｉｎ时由于采取了后喷的燃油喷射方式提
高了发动机的排气温度，所以捕集的碳烟微粒开始

氧化再生，排气背压也有所降低。

３　结论

（１）随着 Ｌａ２Ｃｕ１－ｘＦｅｘＯ４（ｘ为 ０１、０２、０３）

Ｂ位 Ｆｅ取代量的增加，催化剂表面晶格氧的活性逐
渐提高，ＮＯ在其表面的吸脱附能力也逐渐增强，故
Ｌａ２Ｃｕ０７Ｆｅ０３Ｏ４具有同时去除 ＮＯｘ和 ＰＭ的反应活
性。

（２）将 Ｌａ２Ｃｕ０７Ｆｅ０３Ｏ４制备成催化器进行发动
机稳态工况的台架试验，在发动机高速高负荷工况

运行时能去除 ＮＯｘ，且能有效降低 ＰＭ的起燃温度。
（３）当主喷 后喷间隔角为 ７０°ＣＡ时，后喷的燃

油不能被氧化燃烧，因而产生了较高的 ＨＣ排放量，
所以在１６００ｒ／ｍｉｎ、７５％负荷工况时对 ＮＯｘ的转化
率达到２４１％，且采取后喷的燃油喷射方式提高了
发动机的排气温度，更有利于 ＰＭ的氧化再生。
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