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摘  要：贵金属三效催化剂主要应用于汽油车、压缩天然气车、混合动力车等车型的尾气催化净化，

其装车排放及耐久性能的评价是实现高效催化剂研发与应用的关键。基于对近 20年来 40余篇文献

的分析，综述了三效催化剂空燃比特性、起燃特性、储/放氧性能、稳定性的实验室模拟评价方法研

究现状，分析了不同模拟评价方法的优势和不足，阐述了模拟评价性能与催化剂装车性能之间的关

联性，展望了模拟评价方法研究的重点方向。 
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QIN Qing-gao1, WANG Cheng-xiong1, 2 *, GUO Lü1, WU Bing-xian2, RONG Yang-jia2, ZHAO Yun-kun1, 2 

(1. State-Local Joint Engineering Laboratory of Precious Metal Catalytic Technology and Application, Kunming Sino-platinum 

Metals Catalysts Co. Ltd., Kunming 650106, China; 2. State Key Laboratory of Advanced Technologies for Comprehensive 

Utilization of Platinum Metals, Kunming Institute of Precious Metals, Kunming 650106, China) 

 

Abstract: Precious metal-based three-way catalysts are mainly used for catalytic purification of tail gas 

from gasoline vehicles, compressed natural gas vehicles, hybrid vehicles and so on. The evaluation of its 

loading emission and durability is the key to realize the research and development (R&D) of high-efficient 

catalysts. Based on the analysis of more than 40 literatures in the past 20 years, this work reviewed the 

research status of laboratory simulation evaluation methods for air-fuel ratio characteristics, light-off 

characteristics, oxygen storage/release performance and the stability of three-way catalysts. The advantages 

and disadvantages of different simulated evaluation methods were analyzed, and the correlation between the 

simulation evaluation performance of a catalyst and its vehicle emission performance was also elaborated. 

Finally, the key research directions of the simulated evaluation methods were prospected. 

Key words: automobile exhaust; three-way catalyst; reactive activity; stability; simulated evaluation 

 

贵金属三效催化剂以 Pt、Pd、Rh 为关键活性组

分，Al2O3、ZrO2、La2O3、CeO2 等金属氧化物为活

性组分担载材料，实现将 CO、NOx、HC 等三种汽

车污染物同时催化转化为无害的 CO2、H2O、N2，

主要应用于汽油车、压缩天然气车、混合动力车的

尾气治理[1-5]。在三效催化反应过程中，NOx污染物

也会转化为 N2O、NH3等副产物[6-10]，高 N2 选择性

的 NOx高效净化问题备受关注。欧 6 排放标准率先

提出 NH3 的排放体积浓度限值为 10×10-6，美国车

辆排放法规首次提出 N2O 排放控制要求，我国第 VI
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阶段排放法规也分别对重型天然气车、轻型汽油车

提出了 NH3、N2O 二次污染物限值要求[11-13]。在关

注三效催化反应活性、催化剂稳定性的同时，还需

要关注三效催化反应产物的选择性。 

整车排放测试、催化剂耐久性试验能够非常直

观地评估贵金属三效催化剂性能，但其高昂的试验

成本限制了在催化剂开发过程中的实际应用。为了

便于研究开发，研究者利用发动机台架、多功能催

化活性评价装置等相关设备测定催化剂的空燃比特

性、起燃特性、储/放氧性能、抗老化性能等关键指

标[14-19]。空燃比特性主要反映 CO、NOx、HC 在不

同空燃比条件下的转化能力[14]；起燃特性是对贵金

属三效催化剂低温反应活性的特征描述，通常将转

化率达到 50%时的催化剂入口温度定义为催化剂起

燃温度[15]；储氧性能反映的是催化剂对瞬态空燃比

波动的适应能力，包括总储氧能力、动态储/放氧能

力等[19]。贵金属三效催化剂抗老化性能的模拟评价

通常借助热老化、水热老化、发动机台架老化等快

速老化技术，并结合其空燃比特性、起燃特性、储

/放氧性能测试结果进行综合评估[2, 17, 20]。韩国浦项

科技大学 Nam 研究团队[21]通过对不同老化催化剂

进行起燃特性测定，建立了单 Pd 三效催化剂的活

性函数。 

目前，尚未建立行业公认的空燃比特性、起燃

特性、储/放氧性能、抗老化性能模拟评价的统一标

准和规范，不同研究团队所采用的模拟评价条件及

方法、数值计算方法等均存在一定的差异。为此，

本文综述了贵金属三效催化剂的空燃比特性、起燃

特性、储/放氧性能、抗老化性能模拟评价方法的研

究现状，分析不同方法之间的差异性结果，为进一

步规范催化剂性能模拟评价方法、建立模拟评价性

能与整车排放性能之间关联性提供思路，助力高性

能贵金属三效催化剂的快速研发与实际应用。 

 

1 空燃比特性 

 

1.1 空燃比 

理论空燃比((A/F)stoich)是 HC 燃料完全燃烧(如

反应(I)所示)所需的空气质量与实际消耗HC燃料质

量的比值，根据燃烧反应式，(A/F)stoich 可以按公式

(1)进行计算[22]。对于汽油燃料，可以认为介于 C7H13

和 C7H14 之间[23]，其 x/y 值可以按公式(2)计算得到

x/y=0.52，(A/F)stoich≈14.64；对于压缩天然气(CH4)

燃料，x/y=0.25，(A/F)stoich≈17.21。氧过量系数 λ被

定义为实际空燃比(A/F)与理论空燃比((A/F)stoich)的

比值，可以按公式(3)计算获得[22]。 

CxHy + (x+y/4)O2 → xCO2 + (y/2)H2O     (I) 

(A/F)stoich=28.9(100/21)(x+y/4)/(12x+y) 

=34.41[4(x/y)+1]/[12(x/y)+1]   (1) 

x/y=(1/2)(7/13+7/14)=0.52             (2) 

λ=(A/F)/(A/F)stoich                    (3) 

对于汽车发动机本身，按公式(1)~(3)很容易确

定氧过量系数 λ。然而对于模拟反应配气，除了 HC

氧化，CO 氧化也需要消耗部分氧原子，而 NO 能

够提供 CO、HC 氧化所需的氧原子，公式(1)~(3)并

不适用于计算模拟配气的 λ值。因此，可以根据在

模拟配气中可供氧原子和 CO、HC 完全氧化所需氧

原子的气相组分体积百分浓度(φx)进行计算(如公式

(4)所示)[24]，也可以采用经验公式(5)进行计算[25]，

通过两种计算方法得到的 λ值的对比结果列于表 1。 

λa=(φNO+2φO2+2φCO2+φH2O+φCO)/ 

(2φCO+2φCO2+φH2O+10φC3H8+9φC3H6+φH2)   (4) 

λb=1/{1+0.02545[φCO+φH2+3nφCnH2n+ 

(3n+1)φCnH(2n+2)–2φO2–φNO)]             (5) 

 

表 1 对模拟反应配气采用不同方法计算得到的 λ值[24-25] 

Tab.1 Different λ results obtained by different calculation 

methods for the same simulated mixed gas 

其他配气 序号 O2/10-6 λ1
 a λ1

 b 

φCO=1.6% 

φC3H6=250×10-6 

φC3H8=250×10-6 

φH2=0.4% 

φNO=1000×10-6 

φCO2=9.35% 

φH2O =10% 

1 0.50 0.958 0.966 

2 0.80 0.976 0.981 

3 1.00 0.989 0.991 

4 1.15 0.998 0.998 

5 1.19 1.000 1.000 

6 1.25 1.004 1.003 

7 1.50 1.019 1.016 

8 2.00 1.050 1.043 

9 2.50 1.080 1.072 

 

从表 1 可以看出，与公式(4)相比，根据经验公

式(5)计算得到的 λ 值更收敛于 1.000，表明采用公

式(4)计算更容易区分不同催化剂的空燃比特性差

异。然而，采用公式(4)并不适用于含有 CH4、C2H6、

C2H4、C5H12 等组分的模拟配气条件，缺乏普适性。 

1.2 转化率与空燃比工作窗口 

在汽车三效催化反应中，除了氧化反应(I)，还

会发生 CO 氧化反应(II)、NO 还原反应(III)~(V)、水

煤气转化反应(VI)、蒸汽重整反应(VII)等一系列化
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学反应，其可能的汽车三效反应网络如图 1所示[22]。

本文作者团队[26-27]的前期研究结果表明，在催化材

料表面羟基的介导作用下，CO 还原 NO 反应也会

生成 NH3 副产物；NH3在高温下也会被氧化成 NO2

副产物。 

2CO + O2 → 2CO2               (II) 

2NO + 2CO → 2CO2 + N2         (III) 

CxHy+(2x+y/2)NO→xCO2+(y/2)H2O+(x+y/4)N2 (IV) 

2NO + 2H2 → N2 + 2H2O         (V) 

CO + H2O → CO2 + H2         (VI) 

CxHy + (2x)H2O → xCO2 + (x+y/2) H2  (VII) 

 

 

图 1 可能的汽车三效催化反应网络[10] 

Fig.1 Possible automotive three-way  

catalytic reactions network 

 

由图 1 可知，汽车三效催化反应网络是错综复

杂的，为了便于描述 CO、NOx、HC 等汽车污染物

的净化效果，引入“转化率”的概念，即在一定反

应条件下，催化剂进出口 CO、NOx、HC 浓度变化

的百分数，按式(6)进行计算[18]： 

χi=(φi(in)–φi(out))/φi(in)×100%         (6) 

式中，χi为气体污染物 i的转化率，φi(in)、φi(out)分别

代表催化剂入口、出口处气体污染物 i的体积浓度。 

俄罗斯伯斯科夫催化研究所 Vedyagin 等人[2]按

照表 1 所示的 CO、C3H6、C3H8、H2、NO、CO2 和

H2O 组分浓度进行模拟配气，通过变化 O2 配气浓

度调变模拟反应配气的 λ 值，在气体体积空速为

70000 h–1、反应温度为 500℃条件进行稳态空燃比

扫描试验，绘制了如图 2 所示的“λ–χi”关系曲线图，

并将 CO、NOx、HC 转化率均不低于 80%的 λ区间

定义为三效催化剂空燃比工作窗口(图 2阴影区域)。 

 

 

图 2 整体式三效催化剂的空燃比工作窗口[2] 

Fig.2 Air-to-fuel ratio operation window of  

the monolith there-way catalyst 

 

1.3 产物收率和选择性 

从图 1 中可以看出，NH3和 N2O 是催化 NO 还

原反应的典型副产物，也是当前最新排放法规所关

注和限制的二次污染物。为了模拟评价三效催化反

应的 NH3 产物生成特性，昆明贵研催化剂有限责任

公司发明了测定三效催化材料氨产物生成性能的方

法，提出 NH3产物收率和选择性的计算方法，指出

影响NH3产物生成的关键因素为三效催化剂的入口

空燃比条件[28-29]。对于 N2O 副产物，也可以通过类

似的方法获得产物收率和选择性指标[30-31]。 

 

2 起燃特性 

 

与医药、化工催化剂不同的是，对于三效催化

剂而言，除了反应物转化率和产物选择性(或收率)

指标，起燃特性也是衡量催化剂反应活性的关键指

标，通常以转化率达到 50%、90%时的特征反应温

度 T50、T90 进行量化评估，T50、T90值越低，表示催

化剂反应活性越高[17]。在一定的模拟配气和气体体

积空速条件下，通过单点稳态或程序升温技术测定
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CO、NOx、HC 在不同温度下的转化率，绘制“温度

-转化率”曲线，采用内插法计算 CO、NOx、HC 污

染物的 T50、T90 值[2, 18]。表 2 列出了不同研究团队

采用的起燃性能测试条件。 

 

表 2 不同研究团队采用的起燃性能测试条件 

Tab.2 Different test conditions for light-off characteristics adopted by different research teams 

序号 
φ 

λ a 空速/h–1 
测试 
模式 

升温速率/ 
(℃/min) 

文献 
CO/% C3H6/10-6 C3H8/10-6 CH4/10-6 H2/10-6 NO/10-6 CO2/% H2O/% O2/10-6 

1 1.60 250 250 0 4000 1000 9.35 10 11500 0.998 70000 瞬态 20 [2] 

2 0.66 0 515 0 2200 2100 0 10 5300 0.996 10676 瞬态 8 [6] 

3 1.50 333 167 0 5000 1000 14 10 11500 0.998 60000 瞬态 10 [18] 

4 1.00 500 0 0 3000 500 10 10 10000 1.008 50000 稳态 0 [21] 

5 1.80 1000 0 0 6000 1500 5 5 15100 0.997 75000 稳态 0 [33] 

6 1.60 167 333 0 2300 1000 0 0 10000 0.995 300000 稳态 0 [34] 

7 0.30 500 0 0 0 500 8 8 3420 0.999 60000 瞬态 30 [35] 

8 0.70 0 0 400 800 500 10 6 2100 0.990 50000 瞬态 2 [36] 

9 0.46 0 0 1000 0 950 10 10 3118 0.996 50000 稳态 0 [5] 

10 0.38 0 0 740 0 760 10 10 3000 1.000 38000 稳态 0 [37] 

11 0.10 0 0 750 0 0 12 12 50000 1.323 80000 稳态 0 [32] 

12 0.48 0 0 1000 0 960 10 10 3920 1.000 50400 稳态 0 [38] 

 

从表 2 可见，模拟反应配气中含有 CO、NO、

H2、CO2、H2O 组分，配制 C3H6、C3H8组分模拟汽

油车、混合动力车的典型 HC 污染物，或配制 CH4

组分模拟压缩天然气车的 HC 污染物。模拟反应配

气的 λ值通常不超过 1.0，这是因为起燃特性主要反

映的是三效催化剂在车辆启动初期排气温度持续增

加过程中的污染物转化能力变化，而汽车冷启动的

90 s 内排气组分 λ值通常不会超过 1.0 [18, 31]。当然，

待测催化剂应用于稀燃发动机时，模拟反应配气的

λ值会大于 1.0 [32]。 

起燃特性的测定通常包含瞬态和稳态两种测试

模式。其中，瞬态测试是在一定升温速率的程序升

温条件下实时检测气体组分浓度并计算转化率，与

催化剂实际应用环境契合度相对较高，但很难达到

实车运行的升温速率；而稳态测试条件下是在每个

特定反应温度下达到平衡条件并测定气体组分浓

度，从而计算转化率、绘制“温度-转化率”曲线，

实验可重复性较高，但结果只能反映催化剂本身活

性，不能很好体现三效催化反应应用特性[2, 5, 33, 36]。

在两种不同测定模式下获得的特征反应温度通常会

存在较大的差异。总体而言，目前国内外不同研究

团队所采用的模拟反应配气条件、模拟评测空速条

件、测试模式及升温速率、气体组分浓度分析方法、

反应温度测定位置等均存在较大的差异，缺乏统一

的测试规范。 

 

3 储/放氧性能 

 

3.1 总储氧能力 

总储氧能力(TOSC)是在一定温度条件下衡量

可参与氧化反应的催化剂氧物种数量的关键性指

标，已报道的测试方法包括探针分子程序升温还原

法、热重法、H2 脉冲法、反应气氛循环切变法等方

法[18-19]。其中，反应气氛循环切变法是最切合三效

催化剂应用实际的 TOSC 测试方法，通入氧化性气

氛(λ＞1.0)进行存储氧气一定时间达到平衡后，瞬间

切换成还原性气氛(λ＜1.0)至达到平衡状态，通过多

次往复切换，并根据气体体积空速(SV)、氧化/还原

气氛的氧浓度或氧过量系数差值(Δλ)、氧化/还原气

氛持续时间差(Δt)、实际装填催化剂体积(Vcat)计算

得到 TOSC 值，如式(7) [39]： 

TOSC=0.07712×Δλ×Δt×SV          (7) 

昆明贵研催化剂有限责任公司发明了分别基于

发动机台架和模拟反应配气的汽车三效催化剂

TOSC 测试方法[39-40]。通过发动机排气控制实现 λ

值从 0.96 到 1.06 之间进行切换，每隔 20 s 切换一

次，根据催化剂前后端的氧传感器测定 Δλ 和 Δt。

该方法能够模拟汽车三效催化剂实际应用的反应气

氛，但测试成本高、实验可重复性差。借助模拟配

气系统分别配制 CO、O2、CO2、H2O 体积浓度分别
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为 0.8%、0.8%、10%、10%的氧化气氛和 CO、CO2、

H2O 体积浓度分别为 0.8%、10%、10%的还原气氛，

通过对催化剂后端的氧气浓度曲线进行积分获得

TOSC 值[40]，该方法能够快速、准确测定三效催化

剂的 TOSC，但模拟配气条件与实际应用环境存在

较大的差异。 

然而，采用反应气氛循环切变法可实现的测试

温度通常不超过 650℃，无法实现对三效催化剂实

际运行温度的全覆盖。塞浦路斯大学 Efstathiou[41]研

究团队采用 H2 脉冲法测定了在 550℃~850℃范围

内的储氧能力(OSC)，从而揭示 P、P-Ca、P-Zn 中毒

导致的 OSC 失效机制。 

3.2 动态储氧能力 

TOSC 是在热力学平衡条件下进行测定的，与

三效催化剂实际应用的空燃比瞬态工况特点存在较

大的差异，这意味着 TOSC 只能反映催化剂本身的

固有特性，却很不易体现出三效催化剂对空燃比瞬

态工况的适应能力。为此，有研究者提出能够反映

氧释放速率的动力学参数，即动态储氧能力

(DOSC)，其测试方法主要包括热重法、氧同位素交

换示踪法、原位测定法等[19]。然而，这些测试方法

忽略了汽车尾气 CO2、H2O 组分的影响，其测试条

件与催化剂实际应用环境存在极大的差异。 
 

4 三效催化剂稳定性评估 
 

4.1 发动机台架老化 

为了解决催化剂装车耐久性试验周期长、成本

高的突出问题，国外研究者[42-43]建立了行业通用的

发动机断油循环快速老化方法，在发动机当量燃烧

条件下运行 60 s、断油运行 5 s 周期性切变，催化剂

入口温度为 760℃，空速为 6000 h–1 的条件下老化

62.5 h，相当于催化剂装车行驶 5 万千米。该方法主

要模拟的是汽车在高速行驶条件下瞬间减速断油导

致的三效催化剂床层高温和氧化气氛所产生的催化

剂劣化作用[43]。美国通用汽车公司提出了快速老化

效果比断油循环老化更高的多段模式快速老化

(ARL-102)方法[42]，该方法兼有高温、氧化和空燃比

交替冲击的效果，老化条件的空燃比控制规范，在

发动机理论空燃比、加浓状态(A/F=13.2)、偏稀状态

(A/F=15.0)、过稀状态(A/F=16.5)分别运行 40、6、

10 和 4 s，并进行往复周期性循环。 

随着法规排放限值的不断降低，三效催化剂的

安装位置更加靠近发动机，以此来实现催化剂的快

速起燃，但同时也导致了三效催化剂的实际运行温

度急剧增加。此外，随着排放法规的不断升级，催

化剂耐久性里程也随着不断增加。为了继续发挥发

动机台架老化的快速评价催化剂寿命的优势，进一

步提高老化温度已成为必然选择[17]。当前，通常使

用的发动机台架老化温度为 875℃。 

4.2 实验室模拟老化 

随着燃油品质的提高和燃油硫含量的降低，高

温烧结导致材料结构变化成为三效催化剂失活的关

键原因[44]。快速、便捷、廉价的静置空气热老化、

水热老化被广泛应用于评估催化剂的热稳定性，其

中，静置空气老化是在马弗炉中实现的，只考虑高

温作用；水热老化则是在特制的水热老化炉中实现

的，一定含量的水蒸气和氧气会与催化剂充分接触，

模拟汽车尾气高温、高湿、氧化性气氛所产生的催

化剂劣化作用。中自环保科技股份有限公司基于发

动机台架老化，发明了实验室模拟配气的氧化/还原

切换气氛快速老化方法，在模拟老化气氛含有 O2、

CO 和 H2O 组分，且 O2 与 CO 的比例为 1:2 [20]。马

自达汽车株式会社 Kawabata 等[45]认为三效催化剂

在温度为 1000℃、含有 2% O2 和 10% H2O 的气氛

中老化 24 h，相当于催化剂装车行驶 8 万千米，其

快速老化效果优于发动机台架老化。 
 

5 结语 
 
模拟配气的空燃比计算可以按经验公式进行计

算，转化率≥80%时的空燃比区间适合于间接考察

催化剂在瞬态工况下的净化能力。NH3、N2O 产物

选择性指标应当在今后三效催化剂研发过程中加以

关注。三效催化剂空燃比特性、起燃特性、储/放氧

性能与装车排放性能之间的内在关联性欠缺，对催

化剂开发工作的指导性不足，这将是未来的重要研

究方向。总储氧能力测试方法相对成熟，但动态储

氧能力的测试方法有待进一步完善，当前测试条件

偏离实际较多，仍需要研发更多具有实用性的测试

方法。发动机台架老化、水热老化是考察三效催化

剂稳定及其寿命的重要评价手段，但与装车耐久性

能之间的关联性研究还需进一步深入和细化。 
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