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摘 要:随着柴油发动机使用数量的日益增长,其尾气中大量污染物(碳颗粒、氮氧化物、一氧化碳、短链烃等)排放

造成的大气污染,已成为导致雾霾天气的主要原因之一。四效催化技术通过耦合催化反应机制,在单一体系内实

现多污染物同步净化。本文综述了柴油机尾气后处理四效催化技术的研究进展,系统评述了柴油机氧化催化剂、

颗粒捕集器及氨逃逸催化剂装置的结构设计及其在尾气催化反应中的作用机理。同时,针对现有研究中四效催化

设备耦合以及催化材料在实际应用中的潜力等关键问题进行了深入探讨,并展望了未来发展趋势,强调了催化系

统在推动柴油车尾气处理技术向高效化、低成本化及可持续化方向发展的核心作用。
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Abstract:
 

The
 

increasing
 

utilization
 

of
 

diesel
 

engines
 

has
 

led
 

to
 

significant
 

atmospheric
 

pollution
 

caused
 

by
 

emissions
 

of
 

multiple
 

pollutants
 

(including
 

carbon
 

particulates,
 

nitrogen
 

oxides,
 

carbon
 

monoxide,
 

and
 

short-chain
 

hydrocarbons)
 

from
 

exhaust
 

gases,
 

which
 

constitutes
 

one
 

of
 

the
 

primary
 

contributors
 

to
 

haze
 

formation.
 

Four-way
 

catalytic
 

technology
 

enables
 

simultaneous
 

purification
 

of
 

multiple
 

pollutants
 

within
 

a
 

single
 

system
 

through
 

coupled
 

catalytic
 

reaction
 

mechanisms.
 

This
 

review
 

examines
 

the
 

recent
 

research
 

advances
 

in
 

four-way
 

catalytic
 

technology
 

for
 

diesel
 

engine
 

exhaust
 

aftertreatment
 

and
 

systematically
 

evaluates
 

the
 

structural
 

designs
 

of
 

critical
 

components,
 

including
 

diesel
 

oxidation
 

catalysts
 

(DOC),
 

particulate
 

filters
 

(DPF),
 

and
 

ammonia
 

slip
 

catalysts
 

(ASC),
 

and
 

their
 

mechanistic
 

roles
 

in
 

exhaust
 

catalytic
 

reactions.
 

It
 

also
 

makes
 

an
 

in-depth
 

analysis
 

of
 

key
 

challenges
 

in
 

the
 

existing
 

research,
 

particularly
 

regarding
 

the
 

coupling
 

of
 

four-way
 

catalytic
 

devices
 

and
 

the
 

practical
 

application
 

potential
 

of
 

catalytic
 

materials.
 

It
 

further
 

forecasts
 

the
 

development
 

trends,
 

emphasizing
 

the
 

core
 

role
 

of
 

catalytic
 

systems
 

in
 

advancing
 

diesel
 

exhaust
 

treatment
 

technologies
 

toward
 

more
 

efficient,
 

cost-effective,
 

and
 

sustainable
 

solutions.
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相比于汽油发动机,柴油发动机具有油耗低、热效率高、功率强劲、温室气体排放量低等优势,在矿山、农
业、运输业等领域有着广泛的应用。然而由于柴油发动机燃料柴油组分的特性,其尾气污染物的排放给环境

带来了很大的负荷。柴油发动机排放尾气主要成分为:水蒸气约2.6%(体积分数,下同)、N2 约占75.2%,

CO2 约7.1%,O2 约15%,有害污染物约0.81%。其中有害排放物主要包括:氮氧化物(NOx),35.4%;

CO,35.3%;烃类化合物(hydrocarbons,HC),8.54%;微量颗粒物(particulate
 

matter,PM);SO2;硫酸盐;
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醛等[1]。相较于汽油发动机的空燃比(14.7∶1),柴油发动机运行空燃比(>20∶1)明显更高,稀薄燃烧

条件虽可有效抑制爆震倾向,却加剧了碳烟(soot)的生成,导致二者的尾气污染物组成存在本质差异。表

1对比了汽油车、燃气车和柴油车排放的污染物在区域大气污染总量中所占的比例(分担率)[2]。柴油发

动机尾气中的O2 含量较汽油发动机更高,而CO和 HC的排放量则相对较少。然而,尾气中危害最大、
最难消除的污染物是微量颗粒物和氮氧化物[3]。因此,如何降低柴油发动机尾气中PM 和 NOx 的含量

是柴油发动机尾气催化净化研究领域的主要难题。目前用于柴油发动机尾气催化的技术包括植物修

复、三元催化剂转化、稀土催化降解和纳米TiO2催化降解等,但这些技术无法一次性实现对四种污染物的

表1 不同燃料类型车辆尾气排放分担率[2]

Table
 

1 Share
 

rate
 

of
 

exhaust
 

emissions
 

from
 

vehicles
 

of
 

different
 

fuel
 

types %

车辆类型 NOx HC CO PM

汽油车 26.8 73.5 85.0 —

燃气车
 

4.9 3.6 3.1 —

柴油车 68.3 22.9 11.9 99.0

完全消除[4]。能够在柴油发动机排气系统中同时除

去HC、CO、PM和NOx 的后处理技术,被称为四效

催化技术。研究四效催化技术不仅有利于控制各类

污染物的排放,改善空气质量,减少对生态系统和人

类健康的危害,还能在一定程度上促进柴油发动机

的工作过程优化,降低燃油消耗,实现节能减排,推
动柴油发动机行业的发展。

1 四效催化技术概述

柴油发动机因采用压缩点火方式和稀薄燃烧特性,其混合气的平均空燃比显著高于汽油发动机,这一燃

烧特性使其常规污染物排放呈现以下显著特征:CO和HC排放量较汽油发动机低,NOx 排放水平则与汽油

发动机相当,但PM排放量可达汽油发动机的30~100倍。更为复杂的是,柴油发动机PM 与NOx 排放存

在典型的互为消长关系,这种矛盾源于两者差异化的生成机理:PM 主要生成于高温缺氧的扩散燃烧阶段,
而NOx 则形成于中高温富氧的预混燃烧区域。贺泓等[5]研究表明,通过燃烧系统优化(如废气再循环效率

提升或喷油参数调整)将PM排放降低40%时,NOx 排放量可能反而增加25%以上,这种此消彼长的关系

使得单纯依靠机内净化技术难以满足日趋严苛的排放法规要求。为突破这一技术瓶颈,现代柴油发动机普

遍采用集成式后处理系统(如图1所示),其典型构成为:柴油机氧化催化器(diesel
 

oxidation
 

catalyst,
 

DOC)、柴油机颗粒捕集器(diesel
 

particulate
 

filter,
 

DPF)以及氮氧化物降解催化器(NOx
 degradation

 

cata-
lyst,

 

DeNOx
 Catalyst)等核心单元[6]。这种多级净化装置通过DOC催化氧化碳氢化合物、DPF物理拦截

并再生燃烧颗粒物、选择性催化还原(selective
 

catalytic
 

reduction,SCR)氮氧化物的协同作用,可实现对主

要污染物的协同控制,使尾气满足排放标准。

图1 柴油车尾气净化系统示意图

Fig.
 

1 Schematic
 

diagram
 

of
 

diesel
 

exhaust
 

purification
 

system

  1)
 

DOC作为首道净化单元,通常采用模块化设计集成于发动机排气歧管下游。其核心结构由堇青石

陶瓷或金属合金制成的流通式蜂窝载体构成,以铂、钯、铑等贵金属催化剂或稀土催化剂为活性成分,将负载

后的涂层材料γ-Al2O3 或沸石分子筛附着在载体上[7]。DOC通过多相催化作用实现污染物转化(式(1)~
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(3)),在200~400
 

℃工作窗口内,对气态污染物CO和HC的催化氧化效率可达90%以上,同时可消除颗粒

物中90%~95%的可溶性有机组分(soluble
 

organic
 

components,SOF)。值得注意的是,DOC对NO的氧

化具有显著选择性,能将排气中90%~95%的NO转化为NO2,从而提升快速选择性还原(fast
 

SCR)反应

动力学性能[8]。但受限于物理结构特性,DOC对固态碳烟颗粒的脱除效率不足5%。在硫耐受性方面,传
统DOC催化剂表面酸性位点易将SO2 氧化为SO3,进而形成硫酸盐导致催化剂失活。为此,早期技术方案

通过在载体中掺杂钒钛氧化物(V2O5-TiO2)或碱土金属(如BaO)来抑制SO3 生成[9]。随着国六标准限制

柴油硫含量,配合DOC载体表面疏硫涂层的应用,新型DOC的硫中毒风险已大幅降低,催化剂使用寿命可

满足耐久性要求。

NO+O2→NO2 (1)

CO+O2→CO2 (2)

HC+O2→CO2+H2O (3)

2)
 

DPF是一种安装在柴油发动机排放系统中的过滤器。以目前应用最广泛的壁流式DPF为例,DPF
为蜂窝状多孔结构,当尾气经过DPF时,大颗粒的PM 被迫分散从孔道壁面通过,通过扩散、拦截、吸附,沉
积在DPF表面,从而在进入大气之前将其捕捉。PM 被吸附后,与 O2/NO2 发生催化氧化,降解为无害的

CO2 和H2O(式(4)~(6)),从而达到净化的目的[10]。目前国内外常用的过滤材料主要是陶瓷材料,包括蜂

窝陶瓷和泡沫陶瓷,具有耐高温性能好、机械强度高等优点。壁流式蜂窝陶瓷材料,通过孔道入口和出口的

交叉封堵,过滤效率可达到90%左右。但是微粒捕捉器在使用一段时间后,由于积炭而阻塞孔道,需要进行

再生操作,再生的过程通常采用电加热的方法或使用催化剂降低微粒的燃烧温度,使积炭燃烧而消除[11]。

PM+NO2→CO2+NO (4)

PM+O2→CO2+H2O (5)

CO+O2→CO2 (6)

3)
 

DeNOx
 Catalyst是氮氧化物催化的关键。根据技术特点,目前常见的柴油发动机尾气NOx 处理技

术包括NOx 选择性催化还原(SCR)技术、NOx 储存还原(NOx
 storage

 

reduction,NSR)技术、低温等离子体

(non-thermal
 

plasma,NTP)技术、NOx 直接分解技术以及NOx 和PM同时净化技术[12]。表2列举了不同

氮氧化物处理技术的特点,可以看到,SCR技术和NSR技术由于催化活性好、设备成本低、运行安全稳定,
具有较为成熟的应用。

表2 氮氧化物处理的技术特点

Table
 

2 Technical
 

characteristics
 

of
 

nitrogen
 

oxide
 

treatment

净化方式 优点 缺点

NH3-SCR 催化活性好,催化窗口宽,催化选择性高,机械强度高
NH3 作为还原剂对设备具有腐蚀

性,需要氨逃逸装置辅助

HC-SCR
以尾气中 HC作还原剂,安装空间较小,

还原剂对设备腐蚀性较小
催化窗口较窄,低温催化活性较差

NSR 不需要额外还原剂,运行温度区间宽 设备维护复杂,双工况系统成本高,催化剂再生较差

NTP 运行温度较低,催化效率高,无二次污染 安装成本高,运行能耗高,安全性存疑

NOx 直接分解技术 不需要额外还原剂 运行温度高,催化剂稳定性较差,技术复杂

NOx 和PM同时净化技术 可以同时催化NOx 和PM
NOx 和PM存在此消彼长的关系,

两者催化性能需要根据工况匹配

  目前重型柴油车广泛应用的NH3-SCR技术通过尿素替代策略解决氨腐蚀问题。在实际运行中,尿素

水溶液在排气热场作用下发生水解和热解反应生成NH3,继而与NOx 在SCR催化剂表面发生选择性还原
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反应(式(7)~(9)),经优化设计的SCR系统可实现90%以上的NOx 净化效率[13]。NH3-SCR技术的核心

催化剂体系经历显著变化。早期SCR催化剂以V2O5/TiO2-WO3 为活性组分。然而,V基催化剂虽然具有

宽温域适应性,但存在V流失风险,形成的V2O5 粉尘会对呼吸系统和神经系统造成重大危害。因此,近年

来催化剂活性组分由V2O5 逐步转向低温活性和水热稳定性优异,并且环境友好型的Fe2O3
[14]、CuO[15]和

Co3O4
[16]等过渡金属氧化物。催化剂载体主要为各种氧化物,如Al2O3、TiO2 以及沸石分子筛,活性炭,堇

青石蜂窝载体等,尤其是孔径较小的Chabazite(CHA)、Allied-Engelhard-ICI(AEI)、Ruhr-Theme-Hochs-
chule(RTH)型分子筛等[17-18]。但NH3-SCR技术仍存在两大技术瓶颈:其一,催化反应存在明显温度窗口

限制,高温段NH3 易发生非选择性氧化,低温段则因催化剂活性不足导致NOx 转化率骤降;其二,尿素喷

射系统存在氨逃逸风险,尤其在瞬态工况下未反应的NH3 会形成二次污染,为此需在SCR下游加装氨逃逸

催化器(ammonia
 

slip
 

catalyst,
 

ASC),通过负载Pt、Pd等贵金属将残余NH3 定向氧化为N2,该技术组合虽

保障了重型车的达标排放,却因系统复杂度高而难以适配空间受限的轻型柴油车平台。

NO+NH3+O2→N2+H2O (7)

NO2+NH3+O2→N2+H2O (8)

NH3+O2→N2+H2O (9)
作为NH3-SCR技术补充的烃选择性催化还原(hydrocarbons

 

selective
 

catalytic
 

reduction,HC-SCR)体
系,以HC作为还原介质,采用过渡金属交换型分子筛催化剂(如Cu/ZSM-5、Cu/MFI-102等)实现NOx 催

化还原。HC-SCR技术体系中,活性组分选择具有双重路径[19]:一方面,基于Brønsted酸位点的金属离子

交换分子筛(如Cu2+/Fe3 改性沸石)通过吸附活化HC实现低温NOx 转化;另一方面,贵金属基催化剂(Pt-
Pd/Al2O3、Ag-CeO2 等)则依赖表面氧化还原循环促进C3H6、C7H8 等长链烃的活化效率。然而,HC-SCR
技术存在显著性能局限:其一,在小于250

 

℃的低温区间,受限于碳氢还原剂的活化能垒,其NOx 转化率普

遍低于NH3-SCR系统;其二,复杂排气组分易引发竞争吸附。这些特性使得HC-SCR技术只能作为辅助净

化手段应用于特定工况场景。
氮氧化物储存还原(NOx

 storage
 

and
 

reduction,
 

NSR)技术作为机动车尾气后处理领域的创新方案,由

Toyota实验室于1990年代中期率先提出[20]。相较于依赖外部还原剂的SCR技术,NSR系统通过独特的

双工况循环实现NOx 的高效转化(图2)。在稀燃阶段,Pt等贵金属催化剂将NO氧化为NO2,随后扩散至

碱金属/碱土金属氧化物构成的碱性位点,与之结合生成硝酸盐或亚硝酸盐完成储存;当切换至浓燃模式时,
过量燃料脉冲至储存位点,在Pt催化作用下,储存的NOx 与HC、CO等还原性气体发生反应,最终NOx 还

原为无害的N2。碱金属/碱土金属则由硝酸盐或亚硝酸盐转化为氧化物结构,完成催化剂的再生循环[21]。
该技术通过动态工况切换实现无外加还原剂的 NOx 治理,其核心创新在于催化剂材料的多相协同作用

机制。

图2 NSR技术反应机理图

Fig.
 

2 Illustration
 

of
 

NSR
 

reaction
 

mechanism

综上所述,四效催化技术主要在三效催化剂体

系基础上发展改良而来,由于柴油发动机与汽油发

动机在燃烧室温度、空燃比等关键工况参数上存在

显著差异,导致四效催化技术面临以下技术挑战:

1)
 

氧化还原环境失衡。富氧燃烧特性使柴油

发动机尾气长期处于强氧化氛围(O2>5%),虽有

利于NO向 NO2 的转化。但过量 O2 竞争占据催

化剂表面活性位,会导致大量本应用于还原NO2 的

CO、HC等还原剂被 O2 氧化消耗,进而抑制 NOx

的选择性催化还原效率。

2)
 

催化活性窗口受限。相较于汽油车的高温

催化环境(500~800
 

℃),柴油车的宽域低温(200~500
 

℃)排气特性对催化剂低温活化性能提出更高要求。
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3)
 

多相污染物协同处理挑战。柴油尾气中粒径分布在10~100
 

nm 的碳烟颗粒(PM 负荷0.1~
0.5

 

g·m-3·h-1)要求催化剂具有特殊的多级孔道结构和表面疏水特性,需要催化剂具有较高的机械强度

和稳定性。其中,SOF在200~350
 

℃的动态温度区间极易产生积碳沉积,而硫化物则会导致催化剂活性组

分不可逆中毒。

4)
 

多相催化体系耦合难题。在传统三效催化气相反应体系中引入固态PM 处理单元后,构建气-固-固
三相催化反应体系需要突破空间位阻效应,须确保活性组分在气态污染物(NOx、CO、HC)、固态颗粒物

(PM)间的电子转移通道畅通。
目前研究中,四效催化技术的研发关键点主要集中在两个方向:四效催化设备的优化以及四效催化剂的

开发。

2 四效催化设备

四效催化设备的优化旨在通过对DOC、DPF和DeNOx
 Catalyst装置组合联用,简化柴油机尾气后处理

装置,实现对四种污染物的协同净化。常用的四效催化设备的优化方案有:四效组合催化和碳烟-NOx 协同

氧化还原技术。

2.1 四效组合催化

四效组合催化是一种通过整合多种现有技术来实现四效催化性能的方案,这些系统优化组合了现有成

功的单项技术,包括DOC、DPF、SCR和NSR等,发展成为具有四效催化性能的单体技术装置。相比传统的

单项净化技术,四效组合催化系统能够同时处理多种污染物。传统的DOC只能处理CO、HC和部分PM,
对NOx 的处理效果有限;而SCR技术虽然对NOx 有高效的处理能力,但无法直接处理PM。四效组合催

化通过技术整合,弥补了单一技术的不足。但其体积和成本相对较高。由于需要多个催化单元的配合,系统

的复杂性和维护难度也有所增加。总体来说,传统技术虽然在单一功能上可能更成熟,但在整体系统集成度

和多污染物处理能力上不如四效组合催化。

DPF-NSR耦合技术通过集成DPF与NSR单元,构建了分级式后处理系统,简化了后处理系统,并提高

了效率[22]。其运行机制包含两阶段协同作用:初级DPF单元采用壁流式堇青石载体实现碳烟物理捕集,并
通过表面负载的Pt/CeO2-ZrO2 涂层催化表面碳烟氧化;次级NSR单元则通过交替富氧/富燃工况调控,实
现NOx 的动态吸附与周期性催化还原。此外,李斯特内燃机及测试设备公司(AVL

 

List
 

GmbH)[23]和美国

Ceryx公司[24]也开发了相似的处理技术。

Ceryx公司于2000年研发的Quad-CAT四元催化转化器[24]通过集成DOC、DPF和NSR技术(图3),
在搭载排量12

 

L、功率300
 

kW的重型柴油车且使用硫含量大于350
 

μg·g
-1 的2号柴油时,可将尾气中

95%的CO与HC催化降解,并消除尾气中90%以上的PM颗粒物。该装置已实现量产并适配柴油车辆系

统,但其NOx 转化效率仅56%,且伴随N2 选择性较差,有大量N2O等副产物生成的问题。

图3 四效转化器示意图[24]

Fig.
 

3 Schematic
 

diagram
 

of
 

four-way
 

converter

日本三菱汽车(Mitsubishi
 

Motors)于2000年开发的柴油车四效催

化转化器[25]采用双载体轴向梯度结构:前段配置蜂窝陶瓷负载铂基催化

剂,通过HC-SCR实现NOx 高效脱除;后段在蜂窝陶瓷上搭载铂基氧化

催化剂,专司SOF的深度氧化。该装置创新性采用双载体铂负载量的梯

度调控策略,实现NOx 催化转化与SOF氧化分解的同步调控。实验数

据显示,当该催化剂系统与废气再循环(exhaust
 

gas
 

recirculation,EGR)
装置联用时,在使用含硫量500

 

μg·g
-1 的2号柴油、发动机排气量

2.835
 

L的稳态工况下,可将尾气中NOx 排放控制在0.4
 

g·h-1 以下,

PM排放稳定于0.08
 

g·h-1 水平。并且通过调整运行中空气比例,发
现其动态空燃比窗口的氧浓度适应性较传统三效催化剂更宽。

英国Johnson
 

Matthey公司于2000年发布了选择性催化还原-捕集(selective
 

catalytic
 

reduction-trap,
SCRT)四效催化转化器技术,采用轴向同心圆梯度设计将连续再生式颗粒过滤器(continuous

 

regeneration
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diesel
 

particulate
 

filter,
 

CR-DPF)与SCR系统集成。以堇青石质DPF为载体,在蜂窝孔道表面负载SCR
催化涂层,构建出PM过滤与NOx 还原的二级协同净化体系。该转化器结构紧凑,适用于重型柴油卡车和

公共汽车发动机中,SCRT转化器可将PM和NOx 浓度同时降低至转化器入口浓度的10%~25%,基本可

达到欧Ⅴ排放标准[26]。与无硫燃料配合使用,可满足美国2007年的排放标准。
尽管许多汽车公司都公布了成熟的柴油发动机四效催化转化器技术,但是四效催化转化器仍然存在成

本昂贵、结构复杂、空间占有率高、净化效果不理想等缺点。

2.2 催化碳烟-NOx 氧化还原

与HC-SCR技术类似,柴油车尾气中的碳烟颗粒同样属于还原性物质,在催化剂的作用下,碳烟颗粒可

与NOx 发生氧化还原反应,结合CO、HC与NOx 的氧化还原反应,可实现在同一催化床层同时去除PM和

NOx 等多种污染物的目的。由于碳烟颗粒为固体,因此在碳烟-NOx 氧化反应过程中,反应体系由HC-SCR
中的气-固反应变为气-固-固反应。多相催化的特点导致系统对催化剂的适应性和稳定性提出了更高的要

求。催化剂不仅应具有较大的比表面积和反应接触位点,而且需要迅速活化碳烟颗粒。研究结果[27]表明,
通过对柴油颗粒过滤器(DPF)装置进行结构优化,可使其同时具备捕集功能与催化活性,从而促进碳烟与

NOx 的协同净化。具体方法是在堇青石质壁流式过滤器表面涂覆Pt-Rh双金属催化剂,在富氧条件下实现

对颗粒物(PM)的物理捕集及对NOx 的催化还原反应的耦合。Chen等[28]进一步开发三维有序大孔(three
 

dimensionally
 

order
 

macroporous,3DOM)钙钛矿催化剂,借助其贯通孔道结构将PM 氧化与NOx 还原控

制在重叠温区,催化机制研究表明NOx 吸附生成的表面硝酸盐可降低PM 燃烧活化能,实现PM 和NOx

的协同催化。
 

在碳烟-NOx 协同净化领域,当前主流技术主要依托碳烟燃烧主导型催化体系。以雪铁龙、Johnson
 

Matthey和Engelhard为代表的公司,开发了基于多级载体结构的四效催化剂[29]:采用SiC壁流式过滤体或

堇青石蜂窝陶瓷作为第一载体,涂覆钛酸铝基过渡层后,再负载Pt、Pd、Rh贵金属的沸石分子筛的复合催化

层,通过轴向梯度设计实现碳烟捕集、HC/CO氧化及 NSR的逐级净化。在非贵金属活性组分研究方面,

Liu等[30]创新性地将钙钛矿催化剂与分子筛复合,借助钙钛矿的晶格氧迁移特性提升NOx 吸附容量,提升

NOx 催化转化效率。Niu等[31]则合成尖晶石催化剂(CuCr2O4/CoCr2O4),将其负载于金属骨架支撑的玻

璃陶瓷基板,实现碳烟与NOx 的协同催化净化。然而,现有体系仍面临核心瓶颈:贵金属依赖导致的中毒

敏感性问题,以及钙钛矿/尖晶石材料主要以碳烟催化剂为主,因此普遍存在NOx 转化率低和N2 选择性差

等缺点,催化活性仍需提高。
日本丰田汽车公司(Toyota)于2000年推出的柴油发动机颗粒-氮氧化物协同净化(diesel

 

particulate-
NOx

 reduction,DPNR)技术[32],采用轴向梯度功能化设计的壁流式堇青石蜂窝陶瓷为载体,在其交替封端

通道内壁涂覆具有NSR和催化碳烟燃烧双功能特性的催化剂。该技术通过工况调控实现动态催化:稀燃阶

段,尾气中NOx 在催化剂表面以硝酸盐形式化学吸附储存,同时PM被截留在开放通道内;富燃阶段,储存

的硝酸盐热解离生成NO2,与碳烟发生表面氧化-还原反应,通过碳烟催化燃烧与NOx 原位还原的耦合机

制实现同步净化。在初始阶段,PM 捕集效率达92%,DPNR使PM 和 NO转化率达到80%以上。但是,

DPNR系统必须采用共轨式燃油喷射装置、涡轮增压器、中冷器、EGR装置的直喷式柴油发动机,且须使用

低硫柴油(硫含量小于30
 

μg·g
-1),才能长期保持高转化率。

3 四效催化剂

柴油发动机四效催化技术的另一个核心突破方向聚焦于碳烟-NOx 协同净化催化剂的设计,催化碳烟-
NOx 氧化还原研究结果[17]表明,在富氧条件下,借助PM 表面吸附的 HC与CO作为原位还原剂,通过

Mars-van
 

Krevelen机理实现NOx 的选择性催化还原具有理论可行性。目前,很多催化剂公司,如英国的

Johnson
 

Matthey公司、美国的Allide
 

Signal公司以及德国的Degussa公司,以及国内外很多高校都致力于

四效催化剂的开发[25]。四效催化剂按成分主要分为贵金属四效催化剂和非贵金属四效催化剂两类。
这两类催化剂在性能、成本及适用性上呈现出显著差异,各有优劣。贵金属催化剂的催化活性高、抗硫
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性强、技术也更为成熟,但其成本高昂、资源匮乏、热稳定性差;非贵金属钙钛矿催化剂成本低廉、高温稳定性

优异、活性位点可调控,但低温活性不足、在长期耐久性上受限较大,使用寿命较短。

3.1 贵金属四效催化剂

在已商业化的四效催化体系中,贵金属催化剂仍占据主导地位,其技术路线延续并扩展了三效催化剂的

贵金属框架。典型代表如美国恩格尔哈德公司在专利“四元柴油尾气催化剂和应用方法”[33]中披露的轴向

梯度催化剂设计,活性相限定为Pt-Pd-Rh三元贵金属催化剂。该体系特别限定铂族金属(Pt、Pd、Rh、Ru)
与碱土金属(Ba、Sr、Ca)的原子比需精确控制在1∶60至1∶6区间,通过贵金属纳米颗粒与碱土金属氧化

物的强电子相互作用维持催化活性稳定。
美国通用汽车公司在其专利“具有四效和尿素SCR催化器的排气处理系统及使用方法”[34]中,对催化

剂和吸附剂成分作出明确限定:该系统的核心催化剂采用Pt、Pd和Rh等贵金属材料,而吸附剂则选用碱金

属(K、Na、Li、Cs)或碱土金属(Ba、Ca、Sr、Mg、La)元素的单一氧化物或混合氧化物体系。具体实施过程中,
选用耐高温的金属或陶瓷蜂窝状基体,将第一种组分涂覆为内层,第二种组分涂覆为外层,通过两层协作催

化,达到四效催化的目的。
济南大学在专利“柴油车尾气碳烟燃烧和NOx 存储-还原的双功能催化剂及制备方法”[35]中创新性地

开发了基于水滑石载体的贵金属-碱金属复合催化体系:采用镁铝水滑石为载体,通过浸渍法负载钯与钾,构
建具有层状双羟基结构的Pd-K的镁铝水滑石催化剂。该催化剂在壁流式堇青石蜂窝陶瓷表面构筑涂层

后,借助K+的电子助剂效应与 Mg-Al载体的酸碱协同作用,可实现高效碳烟催化燃烧,并通过表面吸附的

K-O-Pd活性位点促进低温NOx 的选择性催化还原。
中国科学院生态环境研究中心贺泓院士团队[36]成功研制出一种适用于含硫环境的复合催化体系,该体

系能够在含SO2 下实现HC、CO及NOx 的高效协同催化转化。其催化剂采用多孔无机材料作为载体基

质,以贵金属Pt、Au、Ag等作为活性组分,在含硫工况下虽展现出优异的氮氧化物净化性能,但研究数据显

示该催化剂对PM的催化氧化能力仍存在明显局限,后续仍需通过改性提升多污染物协同处理效能。
尽管当前贵金属四效催化剂在实验室条件下可实现PM、HC、CO和NOx 的同步净化,但其工业化应用

仍存在瓶颈。由于贵金属催化剂通常具有较强的氧化性能以及对氧气的活化性能,很容易实现PM、HC和

CO的催化氧化,导致HC和CO还原NOx 效果较差,无法实现四种物质同时达到排放标准,暴露出动态工

况适应性不足的缺陷。经济性方面,贵金属负载量导致的成本压力显著,且受限于全球铂族金属产能,难以

支撑催化器的生产需求。更为严峻的是,贵金属催化剂的硫中毒阈值温度低,迫切需要新型非贵金属或贵金

属-过渡金属复合催化体系的研发。

3.2 非贵金属钙钛矿四效催化剂

非贵金属四效催化剂的研究重点集中在稀土钙钛矿结构复合氧化物催化剂上。钙钛矿型复合氧化物的

通式为ABO3,A 位通常包含碱土金属或稀土金属元素,B 位包含过渡金属元素,钙钛矿氧化物具有可调节

的电子结构和灵活的组成,对A/B 位点进行修饰可以增强钙钛矿催化剂的氧化还原活性[37]。

Shangguan等[38]通过等离子体辅助技术,系统揭示了钙钛矿型与尖晶石型复合金属氧化物的协同催化

机制。钙钛矿型和尖晶石型催化剂通过表面氧化还原性质,同步实现NOx 还原和PM 催化燃烧。周国俊

等[39]通过筛选发现,ABO3 型钙钛矿中B 位阳离子对催化活性具有决定性影响。Mn基、Co基、Fe基及Cu
基钙钛矿催化剂具有很高的四效催化活性,催化活性顺序为:Co>Mn>Fe>Cu。过渡金属中高/低价态循

环平衡(如Co基催化剂中Co2+/Co3+氧化还原对)对PM、NOx 协同催化起到关键作用。
相较于尖晶石型复合氧化物催化剂,国内外研究[40]揭示了钙钛矿型复合氧化物在 NOx 催化转化及

PM起燃温度、燃点温度调控方面更具优势。在PM与NOx 协同催化方面,钙钛矿体系展现出更优的多污

染物同步去除效能。实验证实,相较于NO与O2 混合体系,采用NO2 作为氧化剂可使PM 颗粒的氧化反

应活化能显著降低,反应温度降低约50
 

℃,这为低温催化技术提供了新路径。特别值得注意的是,钙钛矿型

催化剂在产物选择性方面表现出更优异的N2 定向转化能力。通过对Co、Mn、Fe基钙钛矿在碳烟-O2-NO
氧化还原体系中的催化行为研究,发现其还原选择性遵循Co

 

<
 

Mn
 

<
 

Fe的递变规律,该发现为多组分催
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化剂的理性设计提供了重要理论支撑。
李晨等[41]采用溶液燃烧法成功制备了钙钛矿型氧化物催化剂La0.9Ce0.1NiO3,并构建柴油车尾气四效

催化测试体系。实验数据显示,该催化剂在模拟工况下展现出显著的四效协同催化性能。NOx 转化率达

75.03%,碳烟颗粒起燃温度低至235
 

℃,完美契合柴油发动机常规排气温度区间(200~500
 

℃)。在硫耐受

性测试中,La0.9Ce0.1NiO3 在400
 

℃高温含硫环境中展现出优异稳定性,PM 转化率在持续2
 

h以上仍维持

100%,同时对NO、CO和HC的转化率始终稳定在50%以上,证实其具备实际工况应用潜力。
针对钙钛矿型复合氧化物在四效催化中的性能优化瓶颈,研究者基于ABO3 晶格的“化学剪裁”原理,

系统开发了A 位碱/碱土金属掺杂策略,通常采用的方法是在A 位上加入碱金属或碱土金属进行修饰。例

如在LaCoO3 体系中引入Sr2+替代La3+诱导晶胞体积膨胀。或者利用K+的电子助剂效应,将K+掺杂至

A 位进行修饰,使B 位的氧化还原电位降低。这些定向掺杂策略为设计宽温域、抗中毒的四效催化材料提

供了理论支撑。

Wang等[42]系统研究了A 位碱金属掺杂对锰基钙钛矿四效催化性能的调控机制:
 

X射线衍射(X-ray
 

diffractometer,XRD)结果表明,K+掺杂使钙钛矿晶格参数畸变,显著提升表面氧迁移率。碱金属的引入可

以提供粗糙的孔表面,增加催化剂与反应气体之间的接触面积。同时,碱金属掺杂可以促进更多氧空位和不

饱和结构的形成,提高NO氧化和碳烟燃烧的催化活性。催化性能测试表明,在模拟柴油尾气条件下,K+的

掺杂导致催化碳烟燃烧效率、HC催化氧化效率显著提升。通过与Brunauer-Emmett-Teller(BET)比表面

积关联分析发现,负载型催化剂的PM催化活性不随载体比表面积升高而提升,碳烟氧化反应受限于催化剂

外表面活性氧物种(O-、O-
2)的浓度,而非向催化剂孔道内的扩散过程,该研究揭示了钙钛矿四效催化剂设

计中表面氧工程相较于载体织构优化的优先级原则。
高戈武等[43]通过柠檬酸络合法开发了A 位双金属掺杂的锰基钙钛矿催化剂体系:在LaMnO3 的晶格

A 位中分别引入Sr2+和Ce3+,成功合成La0.9Sr0.1MnO3 和La0.8Ce0.2MnO3。Sr和Ce的掺杂使钙钛矿晶胞

体积变化。同时 AB 位的电子转移调变了B 位 Mn3+/Mn4+ 比值。在模拟柴油发动机排气条件下,

La0.9Sr0.1MnO3 催化剂展现出卓越的四效催化性能:碳烟燃烧温度低至239.9
 

℃,300
 

℃时实现了C3H6 和

CO的高效降解。当反应温度升至400
 

℃时,HC、CO与PM 综合净化效率突破90%,NOx 转化率稳定在

80%以上,远优于La1-xCexMnO3 与LaMnO3 催化剂。在含硫工况测试中,La0.9Sr0.1MnO3 催化剂通过Sr-
O-Mn活性位的硫耐受机制,维持NOx 和HC较高转化率,并且CO转化率始终高于50%,其性能稳定性为

柴油发动机后处理系统在硫敏感环境中的工程应用提供了新方案。
李天鸣等[44]通过浸渍法制备了一系列钙钛矿复合氧化物催化剂La0.75K0.25M1-xFexO3/CeO2(M=

Mn,Co),调控活性组分负载量(50%基准)及过渡金属Fe的掺杂比例,并对其四效协同催化性能进行系统

研究。实验数据显示,La0.75K0.25Mn0.95Fe0.05O3/CeO2 与La0.75K0.25Co0.90Fe0.10O3 /CeO2 两种催化剂展现出

显著优势:在50%活性组分负载条件下,前者实现 NOx 最高转化率36%,后者提升至44%;碳烟燃烧温

度分别降至348和356
 

℃,且对应CO2 选择性高达95%与97%。HC完全转化温度分别优化至335和

338
 

℃,均处于柴油车尾气典型温度窗口。该研究通过过渡金属点位精细调控,成功实现了四效污染物的协

同低温净化,展现出良好的工程应用前景。
朱淑维等[45]通过构筑钴基钙钛矿复合氧化物La1-xKxCoO3 体系并开展四效催化系统评估,揭示了A

位钾离子掺杂对催化剂结构与性能的调控机制。研究显示,K+的引入诱导钙钛矿晶格发生畸变,诱导颗粒

尺寸增大,增加了表面类蜂窝孔道数量,该结构演变不仅有效抑制活性组分团聚,还显著提升表面氧化还原

能力。经K改性的催化剂均展现多污染物协同净化特性,K+ 掺杂质量分数为0.15时,La0.85K0.15CoO3 催

化剂在414
 

℃工况下性能尤为突出:NOx 转化率突破98%,CO转化率达80.3%,丙烯(C3H6)实现近完全

转化(>99%),同时碳烟颗粒起燃温度低至238
 

℃,处于柴油车尾气处理理想温度窗口,具有高效多污染物

协同净化催化剂的潜质。
田军吉等[46]通过溶胶-凝胶-浸渍法设计开发了多组分协同的La-K-Co-Mn四效催化剂,在750

 

℃合成

了La0.8K0.2Co0.7Mn0.3O3 钙钛矿,随后通过浸渍将其负载于γ-Al2O3 载体表面,形成活性涂层。在模拟柴
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油发动机瞬态工况测试中,该催化剂展现出良好的四效催化活性。CO在380
 

℃实现近完全转化,C3H6 的

转化率达到93.5%。而PM在365
 

℃即可实现93.8%燃烧效率,NOx 在325
 

℃呈现75.8%的峰值转化率,
展现出优异的四效催化性能。

Wang等[47]通过溶胶-凝胶法制备了一系列La1-xMxCo1-yNyO3 (M=Ce,
 

Ca;
 

N=Fe,
 

Mn)钙钛矿型

催化剂样品,用于四效催化。结果表明,La0.8Ce0.2CoO3 钙钛矿型样品的净化效率最好,PM、NOx、CO和

HC的净化效率分别为90%、85%、94%和100%。在La0.8Ce0.2CoO3 钙钛矿掺杂铁离子,可进一步提高催

化剂样品对PM和NOx 的净化效率。当La0.8Ce0.2CoO3 钙钛矿的B 位掺杂锰离子时,可以进一步提高催

化剂样品对PM的净化效率。从模拟实验可以看出,La0.8Ce0.2Co0.7Fe0.3O3 钙钛矿的催化活性最好,对PM、

NOx、CO、HC的净化效率分别为95%、92%、94%和100%
在柴油车尾气催化体系设计中,针对碳烟颗粒粒径普遍超过25

 

nm,导致传统微孔催化剂内扩散受限的

瓶颈问题,三维有序大孔材料(3DOM)因其特殊的拓扑结构(孔径>50
 

nm、孔壁厚度10~30
 

nm、三维贯通

孔道)成为突破性解决方案。3DOM材料通过精确调控的模板法制备,形成大孔-介孔多级孔道网络,其比表

面积可达80~150
 

m2·g-1,孔容0.8~1.2
 

cm3·g-1,不仅允许碳烟颗粒深入催化剂内部,更通过周期性排

列的孔道窗口强化反应物的传质效率[48]。

Chen等[49]构建的3DOM 结构的La2-xCexCoNiO6 催化剂由于其大孔骨架增大了PM-催化剂接触面

积实现了低温碳烟高效催化燃烧。王瑞丹等[50]开发的CeMOδ/3DOM
 

ZrTiO4(M=Mn,Fe,Co)系列复合

氧化物催化剂通过表面CeMOδ 和ZrTiO4 的协同作用,实现了碳烟催化性能的提升。段智琛等[51]系统研

究了具有3DOM结构的M0.05/Ce0.1Ti0.9O2(M=Cd,Co,Cu,Fe,Mn)催化剂,M0.05/Mg-Al
 

层状复合氧化物

(layered
 

double
 

oxide,LDO)催化剂和M/Cu-Fe
 

LDO(M=Ce,Co,Mn)催化剂,探究了3DOM催化剂同时

催化PM和NOx 的催化活性。符璇等[52]合成了具有3DOM结构的铈锰复合氧化物,并探究了其甲苯催化

活性。Pei等[53]则制备了部分镶嵌在3DOM结构 Mn2O3 骨架中的Pt纳米颗粒催化剂,实现了甲苯催化稳

定性的有效提升。Jiang等[54]采用模板法,制备了一系列用于CO-SCR的3DOM 结构Cu-Ce复合氧化物,
实现了对CO和NO的同时降解。这些突破性进展证实3DOM材料通过物理限域与化学活性位点协同,为

PM、NOx、CO和HC的协同净化提供了革命性载体平台。
综上所述,碱金属或过渡金属掺杂改性的钙钛矿型复合氧化物催化剂在四效协同催化领域展现出显著

优势(表3),其独特的多活性位点协同作用机制不仅赋予其对CO、HC、PM和NOx 等污染物的高效同步转

化能力,更在高温环境下展现优异的热稳定性及抗硫中毒能力。尤为突出的是,通过A/B 位元素精准掺杂

可调控催化剂表面氧空位浓度及电子结构,从而强化氧化还原循环动力学,使污染物起燃温度显著降低。然

而,在长期高温运行工况下,该类催化剂仍面临活性组分烧结导致的比表面积衰减、晶格氧迁移受阻等问题,
由此引发的活性位点密度下降及传质效率降低将导致催化性能衰退。未来研究需聚焦于钙钛矿骨架稳定性

强化机制,通过表面修饰、纳米结构调控或引入热稳定助剂等策略提升其高温耐久性,以推进该类催化剂在

复杂工况下的实际工程应用。

表3 3DOM钙钛矿催化剂的四效催化活性对比

Table
 

3 Comparison
 

of
 

four-way
 

catalytic
 

activity
 

of
 

3DOM
 

perovskite
 

catalysts %

3DOM钙钛矿催化剂 PM去除率 NOx 转化率 CO转化率 HC转化率

La0.9Ce0.1NiO3 100(400
 

℃) 50 50 50

La0.75K0.25M1-xFexO3/CeO2 - 44 97 100

La0.9Sr0.1MnO3 90 80 90 90

La0.85K0.15CoO3 - 98 80.3 99

La0.8K0.2Co0.7Mn0.3O3 93.5 75.8 接近完全 93.5

La0.8Ce0.2Co0.7Fe0.3O3 95 92 94 100
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3.3 复合氧化物

水滑石(layered
 

double
 

hydroxides,
 

LDHs)作为一类具有层状双羟基结构的阴离子型功能材料[55],通
过调控二价金属(Mg2+、Zn2+)与三价金属(Al3+、Fe3+)的摩尔比及层间阴离子(CO2-3 、NO-

3 ),可实现酸碱

位点与孔结构的精准设计,具有化学组成可调变的性质,呈现独特的结构和性能。在500
 

℃煅烧后,LDHs
经历拓扑转变形成镁铝尖晶石复合氧化物,这种材料有较高的比表面积,并且具有强碱性[56]。通过浸渍法

负载碱金属可以进一步增强其碱性,从而提高催化活性。
近年来,水滑石基复合氧化物因其可调控的层状结构及表面特性,在四效协同催化领域得到广泛研究。

Li等[57]创新性地将活性组分K负载于CoMgAl三元水滑石基底,成功构筑K/CoMgAl-LDHs新型催化体

系。研究表明,该材料独特的层板限域效应与碱性位点协同作用,使其兼具碳烟颗粒低温燃烧与NOx 动态

存储的双重优势,这种结构-性能的精准调控为开发高效耐用的四效协同催化剂提供了新范式。
张业新等[58]系统研究了钾改性镁铝水滑石衍生氧化物(K/MgAlO)在碳烟-NOx 协同净化中的构效关

系。分析结果表明,K+的引入诱导产生表面活性氧的“溢流效应”:K表面的活性氧通过生成中间产物碳氧

络合物-烯酮,进而通过烯酮(C=O)桥接机制(C-O-K
 

→
 

C=O…O-K)实现碳烟低温氧化,实现碳烟的

分解,从而显著降低碳烟起燃温度。该机制显著降低了对碳烟-催化剂紧密接触的依赖度,在松散接触条件

下仍保持高PM燃烧效率。此外,由于Al和K的相互作用,使K可以稳定存在,因此催化剂应用于碳烟燃

烧具有很高的可重复性。
张业新等[59]在K/MgAlO复合载体催化体系基础上,创新引入活性组分Pd构建Pd-K/MgAlO双功能

催化剂。通过浸渍法将Pd-K/MgAlO均匀负载于壁流式蜂窝陶瓷上,并集成催化-过滤一体化模块进行四

效协同催化台架试验。稳态工况测试显示,该催化体系对PM 展现出卓越的捕集-氧化协同效应,去除效率

突破90%;但在高温段(>400
 

℃)NOx 净化效率仅维持在6%,HC转化率约为10%,揭示其在富氧条件下

的氧化能力存在明显局限。通过耦合NSR技术进行动态工况优化,在稀燃阶段实现NOx 的有效吸附,吸
附的NOx 转化为亚硝酸盐溢流扩散至Pd位。浓燃阶段借助Pd-K协同催化O2 与亚硝酸盐反应,触发氮氧

化物释放与还原,使NOx 整体转化率提升至20%,同时获得81.9%的CO转化率与36.9%的 HC净化效

率。该结果表明,双活性位点(Pd-K)的协同作用机制可有效拓宽催化窗口,但HC低温活性不足及NOx 深

度还原效率偏低等问题,仍需通过表面酸性调控或贵金属空间分布优化等策略加以改善。
张君伍等[60]揭示了K掺杂量对镁铝复合氧化物催化性能的调控规律。采用浸渍法在 MgAl2O4 尖晶

石载体表面负载7%的K元素,并进行了四效催化反应测试。催化性能测试显示:在松散接触模式下,碳烟

燃烧温度降至253
 

℃,归因于K-O-Al位点诱导的界面氧溢流机制,343
 

℃时NO转化率可达80%,335
 

℃
时CO氧化效率达80%,298

 

℃即实现C3H6 催化燃烧效率80%,催化活性较未掺杂的镁铝复合氧化物有了

很大提高。
除了水滑石材料,铈锆复合氧化物也是良好的催化剂材料。Guo等[61]采用非稳态共沉淀法制备了

Pr6O11-Nd2O3-CeO2-ZrO2 复合氧化物,Pr和Nd的加入导致晶格缺陷,增加了氧空位的数量,提高了晶格

氧的迁 移 率,即 促 进 了 氧 化 物 的 储 氧 性 能、气 体 吸 附 潜 力 和 催 化 氧 化 还 原 能 力。改 性 后 的

Pr0.05Nd0.05Ce0.6Zr0.3O2 具有良好的耐高温老化性能,延长了使用寿命,降低了PM 的最低着火温度和氮氧

化物的最低催化活性温度,提高了NOx 还原率。PM 的最低着火温度约为150
 

℃,NO的最低催化活性温

度约为130
 

℃。最大CO2 生成率为68.3%,最大NO还原率为45%。
综上所述,复合氧化物在四效催化领域展现出显著优势。首先,复合氧化物金属组分类型较钙钛矿更

多,通过多金属组分的氧化还原协同与结构可调控性,能同时激活PM、HC、CO氧化与NOx 还原的反应,克
服贵金属催化剂对氧气环境的依赖。其次,相较于多为层状结构的钙钛矿,复合氧化物可以设计合成多孔结

构,并且可以与非金属材料(如石墨烯)进行复合,从而优化活性位点分布,提升污染物接触效率。然而,复合

氧化物也存在缺陷:相较于贵金属催化剂,复合氧化物对PM 催化效率不足,且仍需高温(>550
 

℃),与

NOx 还原的温度需求存在热力学矛盾,并且在实际应用中还存在硫/水蒸气中毒风险。另外,复杂材料的规

模化制备与结构均一性控制难度大。因此,复合氧化物虽具多效协同潜力,但仍需优化低温活性与抗干扰能
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力,并依托多级催化系统实现工程化应用。

4 问题与展望

尽管四效催化设备和四效催化剂有了一定的实践应用,但随着国内外环保要求的日趋严格,以及柴油车

行业的发展,四效催化技术仍然需要更多更深入的研究。目前柴油发动机四效催化剂研究中主要存在如下

问题:

1)
 

柴油发动机尾气多相催化净化体系面临反应网络复杂的严峻挑战。其多相反应体系同时包括气态

HC、CO及固态PM的氧化反应,以及NOx 的还原转化过程。受制于车载催化装置对固态催化剂的强制性

需求,该体系涉及气-固(气体分子与催化剂)、固-固(碳烟颗粒与催化剂)双重界面反应机制。实际运行中,
水蒸气介导的水煤气变换与重整反应会显著影响催化表面氧物种的迁移能力;当燃油含硫时,SO2 引发的催

化剂硫中毒现象将导致活性位点永久失活。更关键的是,各反应路径间存在动态竞争与协同效应———如

NOx 还原过程中生成的活性氧物种可促进碳烟燃烧,而 HC氧化反应可能抑制NOx 的吸附活化。当前研

究对多污染物耦合转化过程中的电子传递机制、表面酸性位点演变规律及热力学-动力学平衡调控等基础科

学问题仍缺乏系统性认知,制约着四效协同催化体系的突破性发展。因此,需要更多先进的原位表征技术,
实时观察四效催化过程中不同污染物之间的相互作用以及与催化剂的反应过程,深入研究催化过程。或利

用计算模拟辅助,结合密度泛函理论与分子动力学,揭示PM与NOx 协同反应路径。

2)
 

富氧工况下的NOx 选择性催化还原技术面临多重技术瓶颈。首先,催化体系的反应窗口存在显著

局限性,传统催化剂在低温段(<250
 

℃)活性显著降低,同时在高温区域(>400
 

℃)易发生烧结失活,导致

有效工作温域狭窄。其次,还原剂的选择与副反应控制成为难题,以氨类还原剂为例,其存储、喷射精度偏差

易引发氨逃逸,未完全反应的NH3 与烟气中未燃烃类在催化剂酸性位点反应,生成异氰酸、丙烯腈等剧毒副

产物,形成二次污染风险。此外,氧抑制效应普遍存在,烟气中过量的O2 不仅与NOx 竞争活性位点,还会

加速催化剂表面硫酸盐沉积,导致活性位点被覆盖而失活。针对复杂烟气环境(如高硫、高碱金属含量),催
化剂的抗中毒能力不足,碱金属离子(Na+、K+)易与活性组分发生离子交换,破坏催化剂结构稳定性,而

SO2 氧化生成的SO3 会与飞灰中的CaO反应形成CaSO4 覆盖层,进一步加剧孔道堵塞。这些矛盾使得催

化剂设计需在表面氧迁移能力、酸碱位点协同作用及孔道拓扑结构优化等方面寻求突破,以实现多污染物协

同净化与长效稳定运行的双重目标。因此,需要更多的设计双功能催化剂,调控氧化-还原反应位点,匹配

NOx 的还原区间。此外,通过氢辅助HC-SCR技术,利用 H2 活化烃类生成强还原性中间体,将NOx 还原

窗口拓宽,也是有前景的解决方案。

3)
 

柴油发动机尾气多相催化体系中,气态污染物(HC、CO、NOx)与固态PM的耦合反应机制研究面临

重大技术瓶颈。现有表征手段(如原位光谱技术、动态追踪技术等)受限于多相界面反应的时空异质性,难以

在分子尺度实时解析气-固(NOx 催化还原)与固-固(PM氧化燃烧)反应的动态演变过程。尤其对PM-NOx

协同转化路径中活性氧物种迁移、表面酸性位点重构及中间态自由基的生成-湮灭机制缺乏定量描述,导致

无法构建完整的反应动力学模型与电子传递网络。这种机理认知的缺失使得催化剂设计陷入“试错式”开发

困境———活性位点的空间分布、氧化还原能力的协同匹配以及抗烧结/抗硫中毒性能的优化缺乏理论指导,
难以建立“组成-结构-性能”的精准构效关系。突破该困局亟需发展高时空分辨的原位表征技术(如同步辐

射X射线吸收谱、原位环境电镜),结合多尺度模拟(密度泛函理论计算、分子动力学)揭示多相界面反应的

热力学-动力学耦合机制,通过解耦竞争性反应路径、调控活性位点微环境,最终实现四效协同催化剂的理性

设计。因此,针对四效催化过程中气-固-固反应的特点,开发能够在原位、动态条件下对催化剂表面和反应

过程进行表征的技术,或将不同的表征手段进行联用,实现优势互补。

4)
 

当前柴油发动机尾气四效催化剂的工程化研究仍存在显著短板。基础研究与工程实践之间存在明

显的参数断层,实验室开发的催化剂材料(如多孔结构金属氧化物)在比表面积、孔径分布等特性优化时,往
往忽视实际工况下的机械强度、热稳定性及抗硫中毒等关键工程参数。在催化层设计方面,现有研究多聚焦

于活性位点密度提升,但对车载装置中气固传质效率、热应力分布等工程热物理问题的系统性研究不足。更
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严峻的是,产学研链条存在机制性割裂,高校研发的钙钛矿型催化剂虽在模拟测试中展现出宽温窗特性,却
因缺乏企业参与的生产工艺放大验证,面临规模化生产时孔道结构坍塌、贵金属负载不均匀等技术转化瓶

颈。突破该困境需构建深度协同创新体系:通过校企共建联合实验室实现需求导向型研发(如针对DPF被

动再生工况开发梯度孔道催化剂),建立涵盖材料合成-表征测试-台架验证的全链条合作平台;同时引入工

程专家参与基础研究立项,将催化剂的机械振动耐受性、快速起燃特性等工程指标纳入材料设计标准,形成

“实验室创新-中试优化-产线适配”的三级技术转化路径。
综上所述,目前四效催化技术研究的重点为四效催化剂的合成与评价。催化材料则集中于3DOM钙钛

矿催化剂,活性组分为单一组分或双组分催化剂。后续的研究方向,认为可以制备一类同时具有大孔和介孔

结构的3DOM材料,其中大孔采用3DOM 制备的方式,通过聚甲基丙烯酸甲酯(poly(methyl
 

methacry-
late),PMMA)、聚苯乙烯(polystyrene,PS)微球或SiO2 微球刻蚀的方法进行制备。在合成的过程中,在反

应物中添加十二烷基三甲基氯化铵等表面活性剂,起到拓孔的作用,生成介孔。对于大孔材料,可选用利于

碳烟脱除的钙钛矿等催化材料。介孔中,通过浸渍扩散的方法,负载 Mn、Fe、V等脱硝性能优异的活性位

点。在催化过程中,由于碳烟颗粒无法进入到介孔,经过梯级孔的孔道效应,可以起到分隔固体碳烟和气体

HC、CO、NOx 的效果,实现反应物的分离,继而可以简化反应步骤,避免反应之间的相互干扰。HC、CO和

NOx 小分子进入介孔后,在脱硝位点发生 HC-SCR反应,由于介孔尺寸的限域作用,活性位点具有更高的

结构稳定性,从而增强脱硝性能,最终实现四效协同催化。
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