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摘  要：汽车排放的氮氧化物(NOx)和碳烟颗粒物(PM)会对环境和人类健康造成严重的危害，但是现

有的技术仅能对 NOx或 PM 的排放实现单独净化。与其他尾气净化技术相比，柴油机颗粒物-氮氧

化物减排系统(DPNR)兼具NOx和 PM净化效果，成为下一代NOx和 PM协同净化的首选催化系统。

本文综述了DPNR催化反应机理以及系统中NOx和 PM系统净化用的贵金属催化剂的研究进展；总

结了 Pt基催化剂在不同条件下同时消除 NOx和 PM的催化活性，系统地讨论了 Ba、K、Mn等元素

掺杂对 Pt基催化剂的影响。同时归纳比较 Ag基、Ru基与 Pt基催化剂在 PM氧化和 NOx消除方面

的区别，为研究开发同时消除 NOx和 PM的高效催化剂提供参考。 
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Abstract: Nitrogen oxides (NOx) and soot particulate matter (PM) emitted by vehicles can cause serious 

harm to the environment and human health, but existing technologies can only clean NOx or PM emissions 

alone. Compared with other exhaust gas purification technologies, diesel particulate matter - nitrogen oxide 

reduction system (DPNR) has both NOx and PM purification effects, making it a preferred candidate for the 

next generation techniques of NOx and PM co-purification. In this paper, the catalytic mechanism and the 

research progress in noble metal catalysts for DPNR are reviewed. In particular, the activity of Pt-based 

catalysts for eliminating NOx and PM simultaneously under different conditions was provided. The effects 

of Ba, K, Mn doping on the Pt-based catalysts were discussed. The differences among Ag-, Ru- and Pt- 

based catalysts in PM oxidation and NOx removal were also analyzed. 
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汽车尾气排放污染物主要为一氧化碳(CO)、

碳氢化合物(HC)、NOx和 PM。研究表明，柴油车

尾气中的 NOx和 PM排放量占汽车分担率分别达到

88.3%和 100%[1]。PM 是一种潜在的致癌物质，而

NOx是酸雨和光化学烟雾元凶之一[2]。因此，柴油

车 NOx和 PM排放控制是国家大气污染物控制的一
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个重要工作点。我国分别于 2016 年、2018 年发布

了轻型汽车、重型柴油车国六排放标准。相比国五

法规，国六轻型汽车法规新增 PM和颗粒数(PN)排

放控制要求，在国六 b阶段，NOx排放限值进一步

降低约 42%；国六重型车NOx和 PM排放限值分别

降低约 80%、50%，且新增 PN排放控制要求[3-4]。 

为满足日益严格的排放控制要求，需采用更为

先进的后处理系统技术。在重型柴油车领域，采用

主流选择性催化还原(Selective catalytic reduction，

SCR)[5]技术和柴油机催化型颗粒捕集器(Diesel 

particulate filter，CDPF)组合可分别实现 NOx和 PM

排放控制。然而，轻型柴油车由于底盘安装空间极

为有限，无法同时安装 SCR 和 CDPF 催化剂。一

种可同时实现 NOx和 PM 净化的新型后处理装置

DPNR(Diesel particulate-NOx reduction，DPNR)系统

应运而生。该系统无需加装 SCR 系统所需的尿素

添加装置，通过发动机燃烧过程中贫富燃切换，可

同时实现 NOx和 PM排放控制，实现后处理装置的

小型化、轻量化、低成本化[6]，因而成为轻型柴油

车后处理领域的研究热点。本论文旨在综述 DPNR

催化剂系统所用的催化剂类型及影响活性的主要参

数，可为DPNR催化系统的设计和优化提供参考和

指导。 

 

1 DPNR催化剂系统及反应原理 

 

DPNR 技术最早由日本丰田公司提出[7]，该技

术以 CDPF催化剂的壁流式载体为基体，在其表面

上均匀涂覆稀燃 NOx 捕集催化涂层(Lean NOx 

Traps，LNT)[8]，如图 1所示[9]。从而通过壁流式载

体实现 PM 捕集，同时利用催化涂层实现 NOx处

理，最终实现 NOx和 PM的同时消除[10]。 

 

 
图 1 DPNR催化系统的结构组成[9] 

Fig.1 Structure of DPNR catalytic system 

 

DPNR 催化剂的研究主要基于铂族金属(PGM)

体系，这类 PGM具有高效的 NO 氧化性，并以高

比表面积的 γ-A12O3作为载体，通过掺杂的碱或碱

土金属氧化物实现优异的NOx存储特性。反应原理

如图 2所示[11]，即在稀燃条件下，NO在催化剂 Pt

的作用下与 O2反应生成 NO2与 O*(活性氧)，并且

与碱金属化合物形成亚硝酸盐和硝酸盐，储存在催

化剂表面上；在富燃条件下，硝酸盐分解生成 NO

和O*，并与排气中的H2、CO和HC等还原性气体

反应，生成 H2O、CO2 和 N2。而由碳烟颗粒(约

70%)以及可溶性有机物组成的 PM 被释放出来的

O*和尾气中过量的 O2氧化生成 CO2
[12]。 

 

 

图 2 Pt/BaO/Al2O3催化剂上 NOx储存/还原反应机理示意[11] 

Fig.2 Schematic diagram for the reaction mechanism of 

NOx storage/reduction over Pt/BaO/Al2O3 catalyst 

 

Pt、Ag、Ru 三种贵金属因其良好的氧化还原

能力，尤其 Pt 催化剂在 DPNR 系统中应用最为广

泛。但贵金属必须负载于 Al2O3、CeO2和 ZrO2等

氧化物载体，通过贵金属与氧化物载体的相互协同

作用从而实现 NOx和 PM的同时消除[13]。 

 

2 DPNR系统所用催化剂 

 

2.1 Pt催化剂 

Pt基催化剂是DPNR系统中应用最为广泛的催

化剂，一方面可利用 Pt 金属氧化性能氧化颗粒物

中的 SOF和 PM，同时将 NO氧化为 NO2
[14]，另一

方面利用尾气中的还原性气体来还原NOx。并且 Pt

易与载体发生相互作用，形成氧空位，更有利于吸

附氧物种，从而提高 NO催化和 PM氧化活性。 

Castoldi等[15]研究了 Pt-Ba/Al2O3催化剂，并与

Pt/Al2O3催化剂进行了比较。在 400 °C 等温条件

下，对于 Pt/Al2O3和 Pt-Ba/Al2O3体系，加热催化剂

时观察到初始 CO2脱附，当 NO 进入反应器时，

CO2浓度急剧增加。尤其是Pt-Ba/Al2O3催化剂在通

入 NO后出现尖锐的 CO2峰，这是由于 NOx在 Ba

组分上的吸附，NOx以硝酸盐形式储存在 Ba 上，
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并且有CO2释放[16]，反应方程式如(1)。而 Pt/Al2O3

催化剂，CO2在 NO通入时浓度最高，随后逐渐下

降。从 NO、NO2、CO2的浓度轨迹看出，在反应

最后，NO2浓度逐渐增加，与 CO2浓度的降低相对

应。这表明，PM 的消除是通过 NO2的氧化进行

的，遵循反应方程式(2)[17]。 

2NO+BaCO3+3/2O2→Ba(NO3)2+CO2       (1) 

2NO2+C→CO2+2NO               (2) 

Castoldi 等[15]还研究了 PM 存在时 Pt/Al2O3、

Pt-Ba/Al2O3对 NOx的存储能力，在升温过程中，

Pt/Al2O3不能完成 NOx的吸收，NOx出口浓度与入

口浓度相当，而 Pt-Ba/Al2O3样品则表现出明显的

NOx吸收，出口 CO2峰值延迟出现，这与 PM氧化

产生的 CO2在 Ba 上的初始吸附有关，最终导致

BaCO3的形成。研究表明，Pt-Ba/Al2O3样品能够同

时去除 NOx和 PM，而 Pt/Al2O3催化剂只能有效地

进行 PM氧化，但对 NOx的消除效果不明显。只有

含 Ba 掺杂的催化剂才具有在循环条件下同时进行

NOx消除和 PM氧化的独特能力。 

为了更好解释 NO2生成对 PM 氧化的积极作

用，一些研究者提出了 NO2/O2协同氧化机制。在

PM-NO2-O2反应体系中，NO2与 PM反应生成表面

氧配合物(SOC)中间体，这些中间体与 O2发生反

应，在加热过程中直接产生 CO2
 [18-19]。PM氧化主

要有两种反应路径，第一种是 NO2直接氧化 PM，

第二种是 Pt催化剂将NO氧化成NO2，然后NO2再

与 O2协同氧化 PM[20]。由 O2产生的表面氧物种 O-

具有很高的活性，能够促进 PM的燃烧[21]。 

Artioli 等[22]研究了 PM 对 Pt-Ba/Al2O3催化剂

NOx储存还原性能的影响。结果表明，在水和 CO2

存在的情况下，PM导致 NOx储存容量和 NOx吸附

速率都明显降低。Sullivan等[23]提出 BaO和 PM与

NO2的竞争反应，在 PM存在下，在 Pt组分上形成

的 NO2与 BaO反应生成 Ba(NO3)2之前先与 PM反

应，导致 NOx存储性能下降。Matarrese 等[24]研究

发现对 NOx储存能力的抑制作用随着 PM量的增加

而增加，PM 最大负载量可达 11%。此外，PM 的

存在有利于储存的硝酸盐的分解和还原。TPD 实

验表明，在没有 PM的情况下，在 350 °C可以观察

到硝酸盐分解，主要释放 NO、O2 以及少量的

NO2，而在 PM 存在时，硝酸盐的分解向低温方向

移动，在 260~350 °C 范围内有大量的 NOx释放，

硝酸盐与 PM 颗粒发生反应，O 和 O2的释放以及

碳酸盐的形成，如反应方程式(3)。这些结果表

明，PM的存在降低了储存的硝酸盐的热稳定性。 

C+Ba(NO3)2→BaCO3+2NO+1/2O2    (3) 

Choi 等[25]报道了不同负载量(质量分数) Pt 和

BaO制备的 Pt-Ba/Al2O3催化剂的NO消除和 PM氧

化能力。结果表明，在 200 和 350 °C 的稳态下，

2%Pt-20%Ba/Al2O3 的 NOx 转化率最高为 65%，

1%Pt-15%-Ba/Al2O3的转化率次之，为 59%。因为

较大的 Pt表面积和 Pt/BaO界面周长，增强了 NOx

从 Pt 向 BaO 的溢出，但是 Ba 负载量不是越大越

好，这会降低了 Pt 的分散，导致催化剂的 NOx消

除性能变差。当 Ba 的含量超过 25%时，NOx储存

能力下降[26]。2%Pt-20%Ba/Al2O3的PM氧化能力也

是最强，这主要是 Pt将NO氧化为NO2，通过NO2

氧化 PM，因此，Pt 和 Ba 的负载量非常重要，它

会影响 NOx和 PM 的净化能力。Luo 等[27]研究了

Pt/K/Al2O3催化剂中 K负载量对 NOx消除和 NO氧

化的影响，不同K负载量的催化剂都存在一个最佳

性能温度，在该温度下NOx吸收率最高，该温度随

K负载量的增加而逐渐升高，当 K负载量大于或等

于 10%时，该温度最终保持在 450 °C。他们又测试

了不同 K负载量的 NO 氧化性能，结果表明，NO

最大氧化效率在 400~450 °C 之间，氧化活性在较

高的 K 负载量下明显降低，主要原因是 K 物种对

Pt位点的封闭作用，导致 NO的氧化受阻，NO2的

生成量减少，因此，对 PM的氧化作用也变小。综

合研究，10%K/Pt/Al2O3在温度区间 400~450 °C有

同时消除 NOx和 PM能力。Zhang等[28]研究了 Mn

在 Pd/Ba/Al2O3催化剂上的作用。当添加 Mn 时，

NOx存储容量得到显著提高，且含 Mn 催化剂的

NOx转化率也得到显著提高，比 Pd/Ba/Al2O3催化

剂具有更高的 NO氧化 NO2活性，对 PM的氧化起

到很好的促进作用。Rohit 等[29]研究发现，除了 K

和 Mn 以外，Co 添加在 Pt-Ba/Al2O3上，可以在

200~350 °C范围内会增加NOx储存量，而且能提高

NO被氧化成 NO2的速率，这归因于将 NO氧化为

NO2的位点数量增加。Wang 等[30]研究发现 Co 与

Ba/Al 的紧密接触为 NO 的吸附、氧化和解吸提供

了更多的活性位点，Pt 和 Co 的协同作用有利于

NOx的消除和 PM的氧化。 

2.2 Ag和 Ru催化剂 

除 Pt 基催化剂在 NOx消除和 PM 氧化方面有

良好的性能外，Ag基和 Ru基催化剂也能够同时去

除 NOx和 PM。这种良好的氧化活性可能与金属银

或金属钌形成低氧化物[31-32]或超氧化物 O2
-离子的
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能力有关[33]。Castoldi 等[34]研究了负载在 Al2O3、

CeO2和 ZrO2上并含有 Ba或 Sr作为存储组分的 Ag

催化剂。结果表明，研究的催化剂在NO/O2中均能

在低温(250~350 ℃)下促进 PM 燃烧，氧化活性与

金属银形成的超氧化物 O2
-有关，这有助于 O2对

PM的氧化[35]。Wang等[36]将不同质量分数的银(5% 

~15%)负载到花状 α-MnO2中，以促进对 PM 的氧

化性能，同样发现了 α-MnO2中的表面氧空位导致

生成超氧化物 O2
−，可以改善反应物的吸附并增加

的催化剂性能。He等[37]利用 Ag取代钙钛矿上的A

位点，研究发现 PM氧化性能的提高归因于在低温

下更容易形成氧空位和增强晶格氧传输，密度泛函

理论计算验证，加入 Ag 后，表面氧空位的形成能

下降，氧空位开始作为活性位点参与反应。 

Castoldi 等[34]研究发现几种载体 PM 燃烧峰值

温度相当(约 450 ℃)，但 Al2O3载体的催化剂起始

氧化温度约 350 ℃，高于其他几种载体(260~ 

280℃)，Al2O3载体催化剂的氧化活性最低，这可

能与 Ag 在这种载体的分散度较低有关，如图 3(a)

所示。此外，所有催化剂都对 NO氧化为NO2具有

活性，因此 Ag 的存在也促进了 NO2辅助 PM 氧

化，如图 3(b)所示。 
 

 
(a). 起始温度和峰值温度(tonset and tpeak); 

(b). NO2的产生(NO2 production) 

图 3 NO/O2气氛中 PM的燃烧 

Fig.3 Soot combustion in NO/O2 atmosphere 

 

所有含 Ag催化剂都能在无 PM和有 PM的情

况下消除 NOx，先在稀燃条件下吸附存储 NOx，然

后在富燃条件下还原消除。并且研究表明，一方

面，在没有 PM 的情况下，Ag 基催化剂的存储性

能优于传统的 Pt-Ba/Al2O3 LNT 催化剂；另一方

面，在 PM 存在的情况下，Ag 基催化剂上也出现

NOx存储的不利影响，PM 对 Ag 基催化剂的存储

负面影响大于传统 LNT 催化剂。根据反应方程式

(2)，这可能与 NO2参与 PM氧化，导致 NO2气相

浓度降低有关。此外，Ag 基体系催化剂，特别是

负载在 CeO2上的体系，消除 PM的活性比 Pt基催

化剂高得多。这与 Ag 基催化剂中氧活性物种的生

成和参与有关。综上所述，未来再进一步提升 Ag

催化剂的 NOx还原性能之后，仍有望替代 Pt 基催

化剂用于同时去除 NOx和 PM。 

在 DPNR 催化系统中，Ru 基催化剂同样可以

同时净化NOx和 PM，与传统的 Pt-Ba/Al2O3催化剂

相比，Ru基催化剂成本更低，并且 Ru-Ba/Al2O3催

化剂 PM氧化活性更强，NOx存储能力与传统的 Pt 

LNT催化剂相当。 

Matarrese等[38]研究了以 Ba或 K作为NOx存储

材料负载在不同载体的 Ru 催化剂，程序升温氧化

(TPO)实验表明，与传统 Pt LNT 材料比较，添加

Ru特别有利于NO辅助 PM氧化，燃烧起始温度显

著降低。Matarrese通过 HRTEM检测到金属 Ru纳

米粒子很好地分散在所有材料的载体上。在这些纳

米颗粒上，可以发生氧的解离吸附，产生活性氧并

促进 PM氧化[39]。对于 Ba和 K掺杂的样品，Ru催

化剂的起始温度为 320℃，而 Pt催化剂的起始温度

为 425 °C，而用 K代替 Ba导致起始温度进一步降

低至 235 °C，证实了 Ru基催化剂，尤其是 K掺杂

的催化剂具有优异 PM氧化性能[40-41]。特别的是，

含 K 催化剂在 NO/O2存在下表现出非常低的起始

温度(220~235 °C)，这表明 Ru 和 K 之间存在协同

作用。此外，Ru 基催化剂与传统 Pt 基催化剂具有

相似的 NOx存储性能。然而，Ru催化剂的 NOx还

原效率还需要进一步提升。 

Castoldi等[42]研究了负载在 Al2O3上并含有 Ba

作为NOx存储材料的 Ag、Ru和 Pt基催化剂，TPO

实验表明，Ru-Ba/Al2O3催化剂的 PM 氧化活性高

于 Ag-Ba/Al2O3和 Pt-Ba/Al2O3催化剂。Ag和 Ru基

催化剂的起始温度均低于 Pt基催化剂，Ru 基催化

剂的 PM燃烧起始温度接近 350℃，而 Ag和 Pt基

催化剂的起始温度分别接近 400℃和 480℃。

Labhsetwar等[43]发现氧在催化剂表面解离吸附，然

后与 PM 反应，这是 Ru基催化剂具有高氧化活性

的原因[44]。金属 Ru 能够在表面形成比较弱的氧键
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(Ru-O-X)，在低温下可以断裂，从而为氧化反应提

供活性氧。还有研究认为，在 Ru 位点上可能发生

氧的解离吸附，这些活性氧物质最终可以转移到

PM 表面，形成易于氧化的碳酸盐络合物[45]。此

外，对催化剂的NOx存储研究发现，Ag基和Ru基

催化剂 NOx存储能力与传统的 Pt LNT 催化剂相

当。然而，同样的情况下，还原过程中的 N2选择

性比较低，特别是 Ag-Ba/Al2O3，NO 是主要的还

原产物，N2选择性只接近 30%。值得注意的是，

与 Pt基催化剂相反，Ru-Ba/Al2O3的 NOx存储能力

不受 PM的负面影响，在 Ru-Ba/Al2O3催化剂有和

没有烟灰的情况下 NO/NO2比率非常相似。这说明

NO2在 PM氧化中的参与程度较低，主要是金属Ru

形成的活性氧物种直接参与。 

目前，CeO2基氧化物被认为是最有前途的 PM

氧化材料[46-47]，这归因于 Ce3+/Ce4+的氧化还原特

性和 CeO2与气相交换氧气的能力[48]，在这个交换

过程中，会产生活性氧，高活性的活性氧原子可以

非常有效地氧化 PM。Matarrese 等[49]研究了掺杂

Pt、Au、Ru或 Fe并含有K的氧化铈/氧化锆(CZ)基

催化剂在 PM氧化和 NOx消除方面的催化能力，通

过 TPO实验发现，对所有 CZ催化剂，PM氧化的

起始温度和峰值温度都显着降低，尤其是含 Ru 的

催化剂，起始燃烧温度最低，大约为 270 °C。在

300 °C以下的纯氧气存在下，都能降低 PM的起始

燃烧温度。此外，在等温循环条件下，Ru 基催化

剂在 PM燃烧和 NOx储存容量方面都比 Pt-K/Al2O3

更强。用红外光谱法对NOx的高储存活性进行了解

释，事实上，在 Ru基和 Pt基催化剂中都观察到了

亚硝酸盐的初始形成，亚硝酸盐会快速转化为硝酸

盐。此外，在 Ru 基催化剂中，还发现了大量硝酸

盐和单亚硝基物质，这与发现的NOx高储存活性结

果一致。但是，与传统 LNT催化剂相比，Ru基催

化剂仍表现较差的NOx还原活性，这可能是因为还

原剂不易被 Ru 活化。研究发现将 Ru-CZK 与 Pt-

K/Al2O3催化剂物理混合时，NOx还原效率显着提

高。这可能是 Ru被形成在 Pt-K/Al2O3颗粒上的 H

原子吸附还原。 

综上，与传统 Pt 基 LNT 催化剂相比，Ag 和

Ru基催化剂在PM氧化中都具有很高的活性，尤其

Ru 基催化剂活性远高于 Pt 基催化剂。此外，当在

等温循环条件下，Ag基和 Ru基催化剂也能够消除

NOx，Ru-CZK 催化剂储存 NOx能力甚至强于 Pt-

K/Al2O3 LNT催化剂。 

 

3 结语 

 

DPNR催化系统通过集成 DPF和 LNT技术可

实现 NOx和 PM的同时消除，是实现轻型柴油车尾

气排放控制的有效手段。该技术的核心难点是如何

通过催化剂解决 NOx 和 PM 存在的“此消彼长

(trade-off)”关系，同时实现 NOx和 PM 的高效转

化。本综述重点讨论了DPNR系统中同时净化NOx

和 PM的 Pt、Ag和 Ru催化剂，得到以下结论： 

1) Pt基催化剂在同时净化 NOx和 PM具有很

高的效率，可以在低温促进 NO催化生成的 NO2，

与O2协同净化 PM。Pt-Ba/Al2O3催化剂能够同时去

除 NOx和 PM，并且不同的 Pt和 Ba负载量催化剂

的活性也存在差异。 

2) NOx储存成分的性质直接影响PM的氧化。

在 Ru催化剂中，K掺杂的催化剂比 Ba掺杂催化剂

表现出更高的 PM氧化性能。 

3) Ag基和 Ru基催化剂 PM氧化活性高于 Pt

基催化剂，并且 NOx存储方面受 PM影响较小，但

NOx的还原性有待加强。 

4) 目前的趋势是寻找旨在降低 DPNR 技术成

本的新型催化剂，掺入 Ag、Ru 的 CeO2系催化剂

被视为未来最有希望替代 Pt 基催化剂的一类催化

剂。但是它们在 NOx的储存还原、N2选择性、潜

在毒性和稳定性方面有待解决。 
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