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摘  要：阐述了轻型柴油机尾气主要污染物 NOx和 PM的后处理方法，对柴油机尾气催化氧化常用

的贵金属催化剂以及 NO-DOC新技术进行了介绍。探讨了目前柴油机尾气催化剂存在的主要问题和

解决方法。 
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Abstract: The post-processing methods for the main light-duty diesel exhaust pollutants of NOx and PM 

were described, and the noble metal catalysts used in catalytic oxidation and NO-DOC new technology 

were introduced. The main problems existing in current diesel exhaust catalysts and the solutions to these 

problems were also discussed. 
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随着全球汽车保有量的增加，汽车尾气排放对

环境的影响也日益严重。由于汽车尾气中含有很多

对人体有害的物质，各国政府针对尾气排放制定了

不同的排放法规。美国于 1970 年出台了《大气清洁

修正法》，起初仅使用 Pt、Pd 氧化型催化剂，后来

加强了对 NOx排放的限制，Pt、Pd、Rh 三效催化剂

才逐渐普及化[1-2]。我国汽车尾气催化起步较晚，目

前研究主要集中在含少量贵金属的体系。前一阶段

环保部批准了国 V 排放法规，相比国 IV 标准，对

汽车尾气排放提出了更加严格的要求。 

欧洲轻型柴油乘用及商用车的排放法规限值不

同，各阶段法规实施时间也不同步。柴油车从欧 IV

升级到欧 V，NOx需降低 28%，颗粒物(Particulate 

Matter，PM)降低 80%。从欧 V 第二阶段(Euro 5b)

开始，增加了对 PM 数量(Particulate Number，PN)

的限制，为 6.0×10
11

 km
-1。从欧 V 升级到欧 VI，

NOx需进一步降低 55.6%，PM 和 PN 的限值不变[3]。

欧盟对重型柴油车尾气的排放也做了相应的规定，

其排放标准见表 1
[4]。 

 

表 1 欧盟重型柴油车排放标准 

Tab.1 European emission standards              /(g/km) 

排放标准 欧 I 欧 II 欧 III 欧 IV 欧 V 欧 VI 

实施年份 1993 1996 2001 2006 2009 2014 

NOx 8 7 5 3.5 2 0.4 

PM 0.36 0.15 0.10 0.01 0.02 0.01 

NOx下降 — 13% 29% 30% 43% 80% 

PM 下降 — 58% 33% 80% 0% 50% 
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以前柴油机只用于重型和中型汽车，在家用轻

型轿车上几乎没有应用，但就目前来看，柴油机应

用于轻型汽车将是大势所趋。但柴油机高的 PM 和

NOx 排放也对大气环境造成了一定程度的污染，研

究开发针对轻型柴油机尾气排放的新型催化剂迫在

眉睫[5]。 

 

1 柴油机尾气的组成及处理方法 
 

1.1 柴油机尾气组成 

柴油机排放的废气当中，N2 约占 75.2%，CO2

约占 7.1%，O2 及其它成分约占 16.89%，有害排放

物约占 0.81%
[6]。有害排放物主要包括 NOx(35.4%)、

CO(35.3%)、PM、SOx(20.76%)、HC(8.54%)
[7]。可

见柴油机排放的主要有害物质为 PM 和 NOx，其中

PM 只有亚微米级，几乎全部被人体吸入，对健康

造成严重危害。 

大部分 PM 是一种类石墨结构的物质，表面吸

附有可溶性有机成份(SOF)，另有约 5%的硫酸盐[8]。

其形成过程如图 1 所示。在 PM 的净化中，最难处

理的是 SOF。研究人员利用气相色谱-质谱联用

(GC/MS)等方法对 SOF 进行了测试，已证实其含有

100 多种有机物，碳原子数主要分布在 C14~C44 之

间，已查明的多环芳烃有 26 种[9-12]。将 SOF 组成

分类，结果如表 2 所示[12-13]。 

 

 

图 1 柴油机尾气中 PM 的形成过程 

Fig. 1 The formation of diesel exhaust particles 

 

表 2  SOF 的组成 

Tab.2 The composition of the soluble organic fraction 

类别 质量分数/% 构成 

酸类 3~15 脂肪族和芳香族酸,苯酚 

碱类 1~2 脂肪族和芳香族碱,胺 

烷烃类 34~65 直链及支链烷烃,未燃油 

芳烃类 3~4 单环及多核芳香族化合物 

氧化类 7~15 脂肪族和芳香族醛及酮含氧化物 

不稳定类 1~6 甲酮、乙醛和乙醚等 

不溶性类 6~25 高分子有机物、无机物、不溶物 

1.2 柴油机尾气处理方法 

柴油机尾气的处理方法分为机内净化和后处理

技术。机内净化包括燃油高压喷射技术、以增压为

核心的进气系统改进和匀质混合压缩点火式燃烧技

术(HCCI)等[14]。后处理技术以发动机废气为处理目

标，使其转化为无污染或污染程度较轻的气体。本

文主要以柴油机尾气后处理技术展开综述。 

柴油机尾气的主要污染物是 NOx和 PM，但二

者不能同时消除，其净化过程存在此消彼长的关系，

故在实际应用中这两种污染物要分别进行处理。 

NOx主要依靠还原技术将其转化为 N2；PM 的

净化过程与之相反，利用氧化催化剂将 PM 氧化为

CO2 和 H2O，其关键在于低温氧化燃烧。发达国家

通过改善油品质量，采用发动机多次喷射等技术来

提高尾气温度，以实现 PM 的氧化燃烧。我国发动

机制造技术与西方相比还有差距，且柴油含硫量较

高，导致尾气中的 SO2 易被氧化为 SO3，从而形成

硫化物堵塞颗粒捕集器的孔道，并造成催化剂中毒。

故我国目前采用尾气催化剂来降低 PM 的燃烧再生

温度，以实现柴油机尾气的净化。 

 

2 柴油机尾气后处理装置 

 

对于 NOx的净化，目前主要方法有选择性催化

还原(SCR)、稀薄 NOx吸附-催化还原(LNT)
[15]。PM

控制技术有氧化催化转化器(DOC)、颗粒捕集器

(DPF)及颗粒氧化催化转化器(POC)。一般将尾气催

化净化器安装在汽车尾部排气管的位置，其结构如

图 2 所示[16]。 

 

 

图 2 汽车尾气净化装置图 

(1. 催化剂蜂窝载体；2. 隔热衬垫；3. 氧传感器；4. 金属外壳) 

Fig.2 Automobile exhaust purification device 

(1. catalyst honeycomb carrier; 2. insulated liner;  

 3. oxygen sensor; 4. metal case) 

 

2.1 NOx后处理装置 

2.1.1 NOx选择性催化还原(SCR) 

SCR 技术是指利用尾气作为还原剂或添加还
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原剂，在氧浓度高出 NOx两个数量级以上条件下，

高选择性地优先把 NOx还原为 N2
[17]。NH3、尿素、

烃类或醇类均可作为 SCR 还原剂，欧美商业化的

SCR以氨或尿素为还原剂的V2O5-WO3-TiO2催化体

系为主[18]。 

目前，NH3-SCR 被看做是最有希望实用于 NOx

净化的技术之一[14]。其原理是利用 V2O5/TiO2 催化

剂，在氧气过量时让 NH3 选择性地将 NOx 还原为

N2。选用 TiO2 基催化剂主要是因为其具有高耐硫性

能[19~22]。 

2.1.2 稀薄 NOx吸附-催化还原(LNT) 

LNT(Lean NOx Traps)以尾气中还原物质作还

原剂，NOx吸附剂和催化还原系统相连[23]。其工作

原理为：富氧时NOx首先在贵金属上被氧化为NO2，

并与NOx吸附剂反应生成硝酸盐；当吸附能力饱和，

或尾气温度增加破坏硝酸盐稳定性之后，开始再生；

再生时控制发动机处于缺氧状态以获得含有适量的

CO、HC 和 H2 的浓废气，硝酸盐与其反应生成 NOx，

然后NOx在催化剂的作用下和剩余还原组分反应生

成 N2
[23]。 

在 LNT 下游安装 SCR 可有效综合两项技术的

优点[24]。LNT 再生产生 NH3，SCR 利用这部分 NH3

可实现部分 NOx的还原，无需额外喷射尿素。LNT

复合 SCR 技术提高了 NOx转化效率，和 LNT 技术

相比，贵金属用量少，且节约了空间[3]。 

2.2 PM 后处理装置 

2.2.1 氧化催化转化器(DOC) 

DOC 安装在柴油车排气系统中，其目的是对

CO 和 HC，以及 PM 中的 SOF 进行氧化。对于 SOF

中燃烧温度较低的碳氢化合物，使用氧化催化剂可

使其减少 90%以上[14, 22]，但对干碳粒的净化几乎没

有影响，故 DOC 对 PM 的处理效果不佳，PM 的净

化有赖于下文提到的颗粒捕集器(DPF)。 

DOC 通常均采用氧化催化剂，主要由载体、活

性组分和助剂组成。载体一般选用单一或复合型金

属氧化物，其最主要的作用是作为活性组分的担载，

此外，载体也可协同活性组分，以增强催化剂的热

稳定性、耐硫性等；活性组分一般采用贵金属及稀

土金属氧化物，贵金属是目前最常用、效果最好的

催化剂活性组分；助剂为除贵金属以外的稀有金属

及其氧化物，加入助剂可提高催化剂活性、增强其

耐硫性及抗老化性。 

最早的氧化催化剂主要针对 CO、HC 等污染

物，发展相对成熟，如在 Pt/Al2O3 加入 Pd，不但可

改善 CO 和 HC 的起燃特性，增强催化剂热稳定性，

且降低了制造成本。随着技术的发展，NO 氧化催

化剂逐渐进入了人们的视野，其不仅能实现 CO 和

HC 的 100%转化，且将部分 NO 氧化为 NO2，为后

续处理提供了捷径，该技术将在后文详述。 

DOC 存在的主要问题有：① 耐硫性较差，硫

酸盐在过滤体内沉积，导致排气阻力增加，且易造

成催化剂中毒；② 高温老化，贵金属在高温下发生

烧结而导致催化剂活性降低；③ DOC 对 PM 的净

化效果不如颗粒捕集器[6,7]。 

2.2.2 颗粒捕集器(DPF) 

DPF 是减少 PM 最直接的方法，也是目前国际

上较实用的柴油机微粒后处理技术[12-13]。其原理是

利用机械力将 PM 阻挡在过滤器内。常用的过滤器

有表面型和体积型微粒捕集器，表面型微粒捕集器

中微粒聚积在过滤材料的表面上，其过滤效果主要

受材料孔隙尺寸的影响，包括壁流式陶瓷体和泡沫

陶瓷体[12]。体积型微粒捕集器中微粒则聚积在过滤

材料体内，纤维材料和微粒之间的吸附力及微粒和

微粒之间的凝聚力对提高微粒捕集效率起着重要作

用，包括金属丝网和陶瓷纤维[12]。 

壁流式蜂窝陶瓷过滤器(honeycomb wall-flow 

DPF)是使用最广泛的一种[25]，常采用堇青石和碳化

硅材质。过滤体壁内孔道的直径均在微米数量级，

微粒捕集的效率可达 95%以上，且耐高温，机械强

度高，其原理如图 3 所示。 

 

 

图 3 壁流式蜂窝陶瓷过滤器原理图 

Fig.3 Schematic diagram of honeycomb wall-flow DPF 

 

DPF 应用中一个重要问题是再生方式的选择。

其再生方式分为主动再生和被动再生两大类：主动

再生是通过外界能量来提高捕集器温度，使 PM 着

火燃烧，如电加热再生、燃油喷油或喷气助燃的燃
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烧器再生、逆向喷气再生、微波再生、红外加热再

生等；被动再生主要通过在燃油或者过滤体上添加

催化剂，降低 PM 的起燃温度，在正常排气温度下

使 PM 氧化再生，如燃料添加剂式再生，催化剂连

续再生等[7, 17]。主动再生依赖于汽车制造技术的提

高，目前国内主要集中在被动再生中尾气催化剂开

发与应用的研究。 

2.2.3 颗粒氧化催化转化器(POC) 

POC 是开放式的过滤装置，可以捕捉柴油车尾

气排放中的 PM，其原理和 DPF 类似，不同之处在

于它多褶皱的孔道结构。POC 完全采用不锈钢结

构，载体上有专门的化学涂层。由于 POC 需要较高

的再生温度，因此需要与 DOC 配合使用。另外，

POC 质量轻，体积小，尺寸可变，易于集成到排气

系统中[26, 27]。 

POC 在柴油机车辆中消除 PM 的主要机理是：

在前级 DOC 的氧化作用下，一氧化氮与氧气结合

生成二氧化氮，加上柴油机本身缸内的燃烧，产生

一定量的 NO2。NO2进入 POC，在含有贵金属的特

殊化学涂层的催化作用下，NO2 分子键在较低温时

(250℃左右)断裂，所需能量为 305 kJ/mol，产生的

O 与被捕捉到的碳颗粒燃烧，生成 CO2。大部分普

通行驶工况都能满足 POC 中的再生温度(250~500

℃)，从而有效去除颗粒物[26, 27]。 

 

3 柴油机氧化催化剂 

 

作为较早采用的柴油机尾气处理技术，DOC 的

发展较 DPF 和 POC 更加成熟。一般意义上的 DOC

专指针对尾气中 HC、CO 等污染物的氧化催化转化

器，涂覆在 DOC 表面的催化剂常采用贵金属作为

活性物质，添加氧化镧和氧化铈等稀土氧化物作为

助剂，且通过提高涂层比表面积增加贵金属在涂层

上的分散度，以提高贵金属的抗高温老化能力[28-31]。 

但柴油机排气温度普遍较低，导致尾气中的

PM 不能在 DOC 中得到氧化，造成尾气净化效果不

佳，而捕集了 PM 的 DPF 或 POC 在氧气环境下再

生较为困难。据文献[32]报道，NO2相比 O2 具有更

强的氧化性，其可在较低温度下发生化学键断裂生

成活性氧，从而有效实现 DPF 或 POC 的再生。如

前所述，如果在前级 DOC 中实现 NO 的氧化，利

用 NO2 就很容易使 DPF 或 POC 燃烧再生，于是

NO-DOC 应运而生。其目的即在氧化催化剂的作用

下，把柴油机尾气中含量较高的 NO 氧化为 NO2，

进而实现 PM 的氧化燃烧。由于我国柴油机尾气净

化起步较晚，该技术领域尚处于空白状态，NO-DOC

的研究将对 PM 的净化起到推动作用。下文将对

DOC 常用的贵金属催化剂和 NO-DOC 新技术分别

展开论述。 

3.1 常用的贵金属氧化催化剂 

贵金属与非贵金属相比，具有良好的热稳定性、

活性高、不易与载体发生反应以及具有良好的抗中

毒能力[33]。不同贵金属作为活性组分产生的催化效

果各异，Pt 对 CO 和 HC 的氧化有促进作用，且同

时还原 NOx；Pd 催化剂也可用作 CO 和 HC 的燃烧

去除，但效果不如 Pt。在催化剂中加入 Pd，一是因

为其价格低廉，二是它可以和 Pt 起到协同作用[34]。 

贵金属(主要指 Pt、Pd、Rh)作为催化剂的活性

组分在柴油机四效催化剂(一种新型催化剂，可以同

时处理 CO、HC、NOx和 PM)中起着举足轻重的作

用[33, 35]。目前在氧化催化剂领域研究十分活跃的就

是开发能同时除掉柴油机废气中 PM 和 NOx的新型

高效催化剂[12, 36-37]。Pt/Pd/Rh 堇青石催化剂[15]对

CO、HC 和 NOx都能起到很好的净化作用，但易受

PM 的影响。丰田公司于 2000 年生产了一款新型柴

油机尾气催化器(DPNR)，该装置由多孔陶瓷过滤器

和储存还原三效催化器组成，在反应初始阶段，PM

和 NOx转化率均超过 80%
[33, 38]。 

3.2 用于 NO-DOC 的新型催化剂 

柴油车尾气中的 NOx，90%以上为 NO，对于

SCR 及 LNT 技术而言，在低温时(<250℃)，NOx脱

除效率很低；研究表明，通过增加排气中 NO2的含

量可以显著提高 NOx的转化率。此外，对于连续再

生捕集器(CRT)系统而言，NO2 对碳烟颗粒的氧化性

较 O2 更强。因此，柴油车后处理系统中通过前置

DOC 来增加 NO2 的浓度，进而促进其他后处理系

统的净化效果[39]。 

3.2.1 负载型贵金属催化剂 

对于 NO 的催化氧化，较常用的催化剂是负载

型贵金属催化剂，其中催化剂组成对 NO 氧化活性

有较大影响，包括载体结构、贵金属颗粒大小及贵

金属分散度等因素[39]。在这些催化剂中，元素 Pt

表现出了高的活性，且已商业化。Pt 常负载于载体

Al2O3 上，这使得催化剂有较好的热稳定性 [40]。

Schmitz 等[41]和 Xue 等[42]研究表明，对于 NO 和 SO2

的氧化，贵金属 Pt 在不同载体上的活性顺序为：

SiO2>Al2O3>ZrO2。Olsson 等[43]研究表明，在 SiO2

和 Al2O3 上，随着 Pt 分散度(Pt 粒径的大小)的减小
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NO 氧化活性增强，存在最低限。其原因是 Pt 粒径

较大时对 O2吸附较弱。 

贵金属 Pd 对该反应活性较差，但可有效抑制

Pt 的热烧结，Kaneeda 等[40]研究表明，加入 Pd 的

Pt/Al2O3 在 830℃条件下处理 60 h，仍具有较高活

性。周仁贤等[44]研究了 Pt/Al2O3、Pd/Al2O3 及 Pt- 

Pd/Al2O3 催化剂上表面氧的脱出-恢复性能及催化

活性，结果表明 Pt、Pd 双金属催化剂具有最好的表

面氧吸附性能和催化活性，进一步分析得出双金属

催化剂中 Pt、Pd 相互作用是提高催化剂活性的重要

因素，这为氧化催化剂中用 Pd 代替昂贵的 Pt 提供

了理论依据。由此可见，在保证催化剂对 NO 氧化

活性不变的前提下，研究提高催化剂的耐硫性和热

稳定性，可以考虑将复合氧化物用作催化剂载体，

同时采用双贵金属代替单一贵金属 Pt，即提高了催

化剂的氧化活性，又可降低生产成本。 

3.2.2 其他催化剂对 NO 的氧化 

除贵金属以外，研究表明一些非贵金属元素也

可以作为催化剂的活性组分。负载型过渡金属催化

剂价格低廉，催化活性高，被广泛用于各类催化反

应。徐文青等[45]采用浸渍法合成了系列复合金属氧

化物催化剂 Mn-Co/TiO2，考察了不同 Mn 掺杂量对

Co/TiO2 催化剂上 NO 催化氧化活性的影响，研究表

明Mn(0.3)Co(0.7)/TiO2样品对NO的转化效率最高，

相比其他系列催化剂，Mn(0.3)Co(0.7)/TiO2 具有较

大的比表面积和孔容孔径，有利于催化性能的提高。

Shan 等[46]采用共沉淀法制备了 Ce-W-Ti 催化剂，在

空速为 100,000 h
-1 时，Ce0.2W0.2TiOx 催化剂在

180~450℃温度窗口内 NOx转化率可达 80%以上，

表现出良好的 NO 氧化能力。通用汽车公司的 Kim

等[47]考察了掺杂 Sr 的钙钛矿材料对 NO 的氧化活

性，发现 Sr 改性的 La0.9Sr0.1CoO3 和 La0.9Sr0.1MnO3

对NO的氧化活性可与Pt/Al2O3商用催化剂相媲美，

这就为采用钙钛矿材料取代 Pt 基氧化催化剂提供

了条件。 

 

4 结语与展望 

 

关于轻型柴油机尾气的处理方法很多，我国现

阶段对柴油车尾气的处理集中在以贵金属为主要活

性组分的催化剂研究。近年来，随着政府对汽车尾

气控制技术的重视以及轻型柴油汽车的普及，柴油

机尾气催化剂的研制也取得了长足的发展，但就目

前来讲，该技术还存在以下难点和问题： 

(1) 柴油车尾气温度较低，其排放温度大多情

况下低于 500℃。这就要求 PM 在较低温度下就能

起燃。研究发现 NO2 相比 O2有更高效的氧化效率，

但如何在 PM 排放的初始阶段就有足够的 NO2，是

一个有待解决的问题。 

(2) 我国所产柴油含硫量较高，易导致排气背

压升高以及催化剂中毒等问题。制备高选择性的催

化剂，在保证 SO2 不被氧化的前提下提高催化剂的

再生能力，是当前的热点和难点。 

(3) 催化剂抗热老化的性能有待提高。柴油机

尾气催化剂经常暴露在复杂的环境中，水以及尾气

中的一些有害物质会对催化剂形成损坏，造成催化

剂中毒，但目前催化剂抗热老化的研究报道较少，

是今后研究的一个方向。 

(4) 柴油车尾气催化是一个复杂的过程，单一

的净化装置无法达到理想的效果，针对不同的物质

需要相应的催化装置，故较佳的净化装置组合与集

成可以达到良好的后处理效果。 

随着环境问题的日益凸显，以及排放标准的提

高，CO、HC、NOx以及 PM 排放的限制会更加严

格。因此，研制针对不同污染物的新型柴油机尾气

催化剂显得尤为重要。 
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