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存储还原技术研究进展
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摘要!在节能减排政策的推动下"氮氧化物后处理技术的研究迅速兴起( 存储还原# K̂B$技术是非常前景的氮氧化物脱除

技术( 综述了近年来 K̂B催化剂的研究进展( 重点概述了 _̂

J

存储G还原技术过程原理和影响因素& K̂B催化剂的失活机制

及再生& _̂

J

存储G还原性能的检测"最后展望了 K̂B技术的发展前景(

关键词!稀燃发动机) _̂

J

)存储还原
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;;为了提高机动车燃油利用率"同时减少尾气污

染物排放"稀燃技术正越来越广泛地被机动车发动

机设计和生产企业所采用( 稀燃发动机稳定工作的

空燃比为 (! (̀="尾气中氧体积分数一般高于 F]"

具有节约燃料"减少温室气体&/_和颗粒物排放等

优点)但是"过量氧的存在不可避免地造成了高浓度

氮氧化物# _̂

J

$的产生与排放( 采用传统三效催化

技术#De/$无法有效解决氮氧化物的问题( 针对

富氧条件下 _̂

J

脱除"常见的方法包括 _̂

J

催化分

解&选择性催化还原技术#K/B$和 _̂

J

存储还原技

术," G(-

( 在常温常压下" _̂

J

催化分解反应速度较

慢)而选择性催化还原技术需要额外提供还原剂"

且活性温度窗口较窄"催化剂耐水热稳定性较差(

日趋严格的排放法规给尾气净化技术提出了更高

的要求和迫切的技术需求"研究开发富氧条件下

机动车尾气中氮氧化物的脱除#脱硝$技术成为当

务之急(

=>NRF反应过程原理

"WWZ 年"日本丰田公司提出了氮氧化物存储还

原# _̂

J

K9+&4Q-B-,7392+." K̂B$ 的技术思路,!-

(

K̂B材料的工作原理如图 " 所示!在稀燃#氧化性$

阶段" _̂

J

经吸附&氧化和扩散等过程"最后以盐类

形式被存储于材料中,#-

( K̂B技术因具有脱硝效

率较高&不外加还原剂和开发成本较低等优点"而成

为适用于稀燃汽油机和轻型柴油机的一种脱硝

手段(

图 "; K̂B技术原理

_̂

J

存储还原过程是周期循环的"在较长的稀

燃阶段" _̂

J

首先吸附在催化剂表面"并最终以硝酸

盐或亚硝酸盐的形式存储在催化剂上"在交替进行

的短暂富燃阶段下"还原剂将 _̂

J

还原为 ^

(

等气

体"并使催化剂表面恢复为初始的状态"继续进行下

一轮的循环( 存储还原过程可简单概括为以下 F 个

反应步骤!

#"$ _̂氧化为 _̂

(

(

尾气中 _̂

J

主要以 _̂的形式存在"但 _̂

(

比

_̂更易于有效吸附"或者说在 _̂

J

吸附过程中"

_̂

(

是必须的中间体"这就需要贵金属成分将 _̂

.?(.
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氧化为 _̂

(

( 贵金属的性质对 _̂的氧化活性起

决定作用( $1N-&.988+. 等,F-和 K45483等,Z-研究表

明"相对于A, 和 B0"A9具有较好的 _̂氧化活性(

此外"载体属性对 _̂氧化活性也有较大影响( j7-

等,=-研究了不同载体#f&_

(

&$5

(

_

!

&K2_

(

$负载贵金

属A9后的 _̂氧化活性"相对于其他载体" _̂及

_̂

(

+K2_

(

键较弱"因此吸附的 _̂更易于迁移&氧

化( 最后"存储组分负载量以及贵金属&载体&存储

成分之间的相互作用对 _̂的氧化也有一定的

影响(

_̂氧化为 _̂

(

包括<5-:GB2,-45和@4.Q172&G

C2.80-5U++,机理,#-

( 前者认为" _̂以气相分子形

式在A9活性位上参与反应"反应过程中包括了 _

(

的吸附&脱附" _̂的吸附&脱附及氧化和 _̂

(

的吸

附&脱附( 后者机理认为"反应过程中还包括了低温

时 _̂

(

的分解反应"因此低温时 _

(

从 A9活性位上

的脱附过程是速率控制步骤(

#($ _̂或 _̂

(

以硝酸盐或亚硝酸盐的形式存

储到催化剂表面上(

气体组成&反应温度及催化剂组成对存储特性

也有很大的影响( <&SH-5,9等,?-和B+,&2Q7-8等,W-研

究表明" _̂

(

是 K̂B催化剂表面吸附的中间体)而

对于 _̂"即使在 _

(

存在下也未发现有吸附存在(

此外"当气氛中含有/_

(

&C

(

_或_

(

时"由于存在活

性吸附位的竞争"因而对 _̂

J

的吸附产生较大影

响( @2-99等,")-研究表明"/_

(

和 C

(

_存在时"对存

储组分的存在形态,O4_&O4#_C$

(

&O4/_

!

-及稳定

性有较大影响"最终影响到 _̂

J

吸附速率( 此外"

C

(

_和/_

(

共存时大大减少了催化剂表面碳酸盐

的生成量"有助于减小 /_

(

对 _̂

J

吸附的负影响(

氧浓度的大小影响到 _̂的氧化过程及硝酸盐的热

稳定性"因此也会对 _̂

J

吸附过程有较大影响(

K̂B催化剂活性与温度之间呈火山型曲线关

系"在 !F) !̀?)i温度区间具有较高的活性)归因

于 _̂

J

存储过程 ( 个竞争性趋势"即随着硝酸盐或

亚硝酸盐稳定性的减弱" _̂

J

吸附速率增加"同时整

个存储性能会降低,""-

(

关于 K̂B催化剂存储机理主要有 ! 种,#-

!

!

认

为在A9和O4界面上" _̂以硝酸盐和亚硝酸盐的形

式存储在与A9相邻的 O4活性位上"随后亚硝酸盐

被氧化为硝酸盐( 而在不与 A9相邻的 O4活性位

上"只有 _̂

(

被吸附"井以硝酸盐的形式存储(

"

引入了硝酸盐溢流的概念"在与 A9相邻的吸附活

性位周围有大量的 _̂和_

(

存在"活性位会迅速达

到饱和( 随着存储过程的继续进行"形成的硝酸盐

逐渐迁移到与A9相距较远的O4活性位上(

#

将贵

金属A9分为 ( 部分"第一部分的A9与O4相距较远"

只参与 _̂的氧化)与 O4相距较近的第二部分的

A9"既参与 _̂氧化反应"将氧化后的 _̂

(

存储在附

近的O4活性位上"又将形成的亚硝酸盐氧化为硝

酸盐(

综上所述" _̂

J

吸附过程可被概括为!O4_&

O4#_C$

(

&O4/_

!

在催化剂表面同时存在"决定了

K̂B催化剂的存储性能( _̂

J

吸附的前后次序为!

O4_aO4#_C$

(

aO4/_

!

,#-

(

#!$反应气氛转化为富燃条件"引入还原剂(

催化剂的存储能力需要周期再生"并且存储的

_̂

J

也要还原为^

(

( 因此"必须将反应气氛切换至

富燃"引入还原剂( 加入的还原剂主要起到 ! 种作

用"首先消耗掉气氛中多余的 _

(

"将气氛转化为还

原气氛)其次与催化剂表面的氧或氧化物反应)最后

将 _̂

J

还原为 ^

(

等气体"加入还原剂的量必须保

证充足(

C

(

是最有效的还原剂"/_和丙烯在低温时活

性比C

(

差"在温度较高时"活性与 C

(

相当,"(-

( 此

外"/_除了可以作为还原剂外"还可以发生水煤气

反应生成C

(

"C

(

既可作为还原剂"也可以促进催化

剂的再生(

目前"采用 ! 种策略引入还原剂,#-

!第 " 种策略

采用在催化器前端尾气中直接喷入燃油"燃油在催

化剂上会发生重整&裂化及部分氧化反应产生还原

剂( 第 ( 种策略采用对燃油进行连续性或周期性处

理"发生重整或部分氧化反应"生成 C

(

&/_或小分

子碳氢物种还原剂( 第 ! 种策略配合稀燃发动机本

身"在富燃条件下间歇产生还原剂(

##$ _̂

J

脱附(

催化剂再生包括 _̂

J

的脱附及 _̂

J

的还原转

化( 如果 _̂

J

不能在催化剂表面完全脱附"将降低

_̂

J

的存储能力( 有 ( 种因素导致了 _̂

J

的脱附"

第一个原因是由于体相中或吸附在催化剂表面上的

还原剂发生氧化反应"放出大量的热"随着温度的升

高"存储的硝酸盐稳定性逐渐下降"导致 _̂

J

的脱

附)另一个原因是在富燃气氛下"由于有大量的还原

剂加入"使催化剂处于一种还原气氛中"降低了硝酸

盐的稳定性"导致硝酸盐的分解( _̂

J

从催化剂表

面脱附"与 _̂

J

的吸附类似"温度&气体组成&贵金

属&存储成分以及载体对 _̂

J

的脱附过程都有很大

的影响,#-

( 研究表明"高温区# a#))i$" _̂

J

脱附

.W(.
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容易发生"因此 _̂

J

脱附及硝酸盐的分解速率明显

大于 _̂

J

还原速率( 在低温区" _̂

J

脱附与 _̂

J

在

贵金属活性位上的吸附量成正比( 与吸附过程相

似"不同气体#C

(

_"/_

(

"_

(

$存在时对 _̂

J

脱附的

影响归因于在催化剂表面的竞争性吸附(

#F$ _̂

J

还原为^

(

等气体(

在这个过程中"催化剂必须在短暂的富燃阶段

将大量的 _̂

J

还原"并且要求催化剂有较高的选择

性"减少副产物的产生( 与 De/中 _̂

J

的还原过

程相比"富燃条件下 _̂

J

的还原过程与此类似)与

De/不同之处在于" K̂B催化剂需要在短时间内还

原完毕存储的 _̂

J

( 存在 ( 种解释这种差异性!相

对于 A9>$5

(

_

!

而言"碱金属或碱土金属的存在"加

速了 _̂

J

的还原)此外"还原气相中存在的 _̂

J

与

存储在催化剂表面的 _̂

J

过程有较大差异"在稀富

燃切换阶段"催化剂仍处于稀燃气氛中"但是此时已

经有大量的还原剂存在"会促进 _̂

J

的还原,#-

(

?>NRF催化剂

K̂B材料主要由载体&存储组分和活性组分构

成( 载体多为含镁&铝&铈&锆&硅等元素的氧化物和

复合氧化物)存储组分通常是碱#土$金属化合物"

其中以钡基化合物研究最多)活性组分通常是贵金

属( 典型的 K̂B体系为A9>O4>$5

(

_

!

催化体系(

?B=>贵金属

贵金属作为活性组分"其作用是在稀燃阶段将

尾气中 _̂氧化为 _̂

(

"提高 _̂

J

的存储能力"富燃

阶段与还原剂一起将释放出的 _̂

J

还原为 ^

(

等气

体"常用的贵金属是A9"通常加入B0来促进 _̂

J

的

还原( 一些 K̂B催化剂包含其他贵金属或贵金属

混合物组分"表现出不同的催化活性( D0-28等,"!-

对不同贵金属作为 _̂

J

储存G还原催化剂的研究发

现!A9在贫燃条件下对 _̂

J

的氧化活性较好"B0 在

富燃条件下则表现出更高的 _̂

J

还原活性( A9>B0

双贵金属催化剂表现出较高的低温活性及热稳定

性( $1N-&.988+. 等,F-对 A9>B0 和单 A9催化剂的

_̂

J

储存G还原性能及耐硫性能研究表明"A9GB0 双

贵金属催化剂的 _̂

J

储存量比A9催化剂少"但整体

催化性能更优且更容易脱硫再生( 研究表明"不同

贵金属催化剂的储存活性顺序为!A9>B0 aA,>B0 a

A,( $N,750412,等,"#-研究A,&B0或A,GB0 ! 种贵

金属体系的 K̂B性能"结果表明!A,>O4_>$5

(

_

!

催

化剂具有较高的存储还原能力"A9>O4_>$5

(

_

!

催化

剂的还原能力虽比 A,>O4_>$5

(

_和 B0>O4_>$5

(

_

!

差"但有最好的存储能力( B0>O4_>$5

(

_

!

催化剂

具有最低的存储能力"但具有相对高的还原能力(

B0基催化剂由于生成较多的 _̂

(

具有最好的储存

能力"但是贵金属 B0 昂贵的价格限制了它成为

K̂B催化剂的主要成分"因此 A9一直用作 K̂B催

化剂的主要活性组分(

$1N-&.988+.等,"F-采用原位 [B6gDK 方法分别

研究了 A9>O4_>$5

(

_

!

&A,>O4_>$5

(

_

!

和 B0>O4_>

$5

(

_

!

体系在不同还原气氛下#/_&C

(

&/

!

C

Z

&/

!

C

?

$

_̂

J

存储还原过程的表面反应"结果表明"用 /_作

为还原剂时"A9>O4_>$5

(

_

!

催化剂的还原能力低于

A,和B0负载的样品"这归因于 /_与 A9之间较强

的相互作用( 用 C

(

为还原剂时"不同样品的还原

能力相似( [B6gDK 结果表明"在 /_和 /

!

C

Z

为还

原剂的情况下"在O4和$5

(

_

!

的活性位上发现有异

氰酸盐的形成"说明存储的 _̂

J

在这 ( 种还原气氛

下的反应路径是一样的"但是在A9>O4_>$5

(

_

!

样品

上异氰酸钡的峰强度明显低于 A,>O4_>$5

(

_

!

和

B0>O4_>$5

(

_

!

样品"而且在A9负载的样品中"硝酸

盐和亚硝酸盐的峰强减小"O4/_

!

的峰值低于A,和

B0负载的样品"说明在 A9负载的样品中有较少的

O4参与了反应(

贵金属本身性质包括前驱体&粒度大小&分散度

等"对 K̂B催化活性存在较大的影响( $N,750412,

等,"Z-对不同A9前驱体对 K̂B催化性能的影响研究

表明"不同 A9前驱体活性顺序为!A9# _̂

!

$

(

a

A9# Ĉ

!

$

#

#_C$

(

aC

(

A9#/5$

Z

"归因于催化剂表面

的不同A9分散度( $N,750412,等,"#-对A9颗粒大小

对 K̂B催化活性的影响研究表明"A9晶粒小的催化

剂" K̂B转化率高( 因此在高温时必须采取手段抑

制A9的烧结"防止晶粒的长大(

?B?>存储组分

碱金属和碱土金属由于具有较强的碱性"主要

作为 K̂B催化剂的储存组分( 虽然碱金属的存储

能力和耐硫性比碱土金属好"但是碱金属的碱性较

强"不利于富燃阶段 _̂

J

的释放"另外碱金属具有

较低的热稳定性"在 =F)i以上"稳定性明显下降"

会从催化剂上脱离)其次碱金属易溶于尾气中凝聚

的水"当汽车由冷态热启动时会导致催化剂结构坍

塌,"= G"?-

( 此外"一些过渡金属作为储存成分加入到

A9>O4>$5

(

_

!

体系中制成双金属或多金属协同储存

催化剂"对 _̂

J

具有较高的活性)此外"添加过渡金

属后对抗硫性能有一定的促进作用( e4.Q等,"W-研

究表明"添加 /+后"在 (F) #̀))i表现出较高的

.)!.
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J

存储还原技术研究进展

_̂氧化活性及 ^

(

选择性( 但是关于热稳定性及

抗硫中毒性能还有待进一步考察( 目前"用的最多

的存储成分是O4"而且不同O4负载量的样品"存储

还原性能会有很大的差别(

存储组分的自身性质"包括 O4盐前驱体及 O4

的负载量对 K̂B性能有很大的影响( 不同前驱体

影响焙烧后 O4所存在的状态 #分别以 O4_和

O4/_

!

为主$"贵金属&存储组分和载体之间的相互

作用"最终影响了 K̂B活性( 此外"由于 O4#$3$

(

的水溶性高于 O4# _̂

!

$

(

"更易于负载和控制负载

量"因此常用的前驱体是O4#$3$

(

( A243-.92.2等,()-

对不同O4负载量对催化剂存储能力的影响研究表

明"负载量在 #\F] (̀?\)]时 O4/_

!

在 $5

(

_

!

载

体上呈现多层分布"即负载量较低时"O4/_

!

高度分

散在$5

(

_

!

载体上"并与 $5

(

_

!

载体紧密接触"导致

活性碳酸钡的热稳定太低)而负载量较高时"大部分

的O4/_

!

以活性差的体相晶型的O4/_

!

形式存在"

并且负载量较高时具有很大的质量传递阻力(

?BC>载体

载体作为整个催化剂的骨架"应该具有较高的

比表面积和稳定性"稳定性不仅包括热稳定性"还包

括化学稳定性和耐硫中毒能力( 此外"在特定条件

下"载体也能够储存 _̂

J

( 目前研究较多的载体是

$5

(

_

!

"由于
!

G$5

(

_

!

在高温下容易发生相变或与

_̂

J

吸附组分O4反应生成尖晶石结构的 O4$5

(

_

#

"

导致 _̂

J

的储存活性位损失"且其抗硫性有待提

高( 因此需添加一些助剂以提高催化剂的热稳定性

和抗硫性( 研究者将目光转向 /-_

(

&f&_

(

&D2_

(

&

/-

J

f&

"GJ

_

(

&K2_

(

G$5

(

_

!

&f&_

(

GD2_

(

等新型 K̂B催

化剂载体,(" G(#-

( *QG$5G_类水滑石作为载体是近

年 K̂B催化剂研究的热点"较O4_>$5

(

_

!

具有低温

转化性能好&抗硫中毒能力强等优点,(F-

(

A243-.92.2等,(("(Z-对不同载体 K̂B催化剂的存

储能力研究表明"发现催化剂的存储能力与载体种

类和 O4负载量都有关系"当 O4负载量低于 ")]

时"/-_

(

作为载体表现出最好的存储性能)当O4负

载量在 ")] (̀(]时"f&_

(

作为载体表现出最好的

活性)O4负载量为 (?]时"f&_

(

和 $5

(

_

!

为载体的

催化剂有较好的活性)而以 K2_

(

为载体的催化剂具

有很低的存储性能"这归因于载体的酸碱性影响O4

的存在形态"最终影响了 K̂B活性( A243-.92.2

等,((-对不同载体 K̂B催化剂的活性研究表明"

/-_

(

和$5

(

_

!

为载体的催化剂的活性较好"而f&_

(

为载体的催化剂在通入第一个交替脉冲时的活性很

好"但是随着存储 _̂

J

的增多"还原能力下降"这归

因于较低比表面载体使贵金属的活性位被填埋"导

致还原能力下降(

为了提高 K̂B催化剂的抗硫中毒和促进硫再

生的能力"研究者对 D2_

(

Gf&_

(

&/-_

(

Gf&_

(

二元载

体的 K̂B活性进行了广泛研究( K9&+N-5等,(=-对负

载在/-

J

f&

"GJ

_

(

的不同A9>O4催化剂 K̂B活性研究

表明"在 !))i"所有催化剂的 _̂

J

转化率特别低"

归因于低温时贵金属 A9的还原能力太低)在 !)) `

#))i" _̂

J

转化率随/-_

(

含量的增加而下降"归因

于富氧阶段 /-_

(

放出的氧起到抑制作用"或者是

形成了氧化态的A9"这种氧化态的A9不利于 _̂

J

的

还原( l414R4S2等,(?- 对不同质量比例混合的

D2_

(

Gf&_

(

混合物为载体的 K̂B催化剂活性和抗硫

性研究表明"富 D2_

(

催化剂表现出好的活性"在高

温段含有 =)]f&_

(

的催化剂活性最好)D2_

(

为载体

催化剂能有效地抑制X

(

K_

#

的生成"而f&_

(

为载体

的催化剂能防止 X和载体发生固态反应)在 =)]

f&_

(

GD2_

(

为载体的催化剂中"由于硫中毒或固态

反应而引起X的失活程度得到了最好的抑制#只有

#)]的X失活$"而且由于锆和钛的均匀分散"使载

体具有最大的酸性"使硫化物更易脱附(

为了提高催化剂的 K̂B活性及抗硫中毒的能

力"许多研究者对常用的 K̂B催化剂进行了掺杂改

性研究"研究较多的掺杂元素有 /+&*.&/7&g-(

A4&S等,(W-和 b2P4:等,!)-对 /+掺杂体系 K̂B性能

研究表明"/+掺杂能够提高催化剂的存储能力)此

外"/+可以部分取代贵金属"从而降低催化剂的使

用成本( l414R4S2等,!"-对 g-掺杂体系 K̂B活性

研究表明"g-掺杂促进了 K̂B活性( 但经过多个

氧化还原测试后"g->g-_

J

晶格矩阵会包裹贵金属"

降低了A9GO4的相互作用"从而导致催化剂的活性

下降( C411430-等,!(-对/7掺杂 K̂B体系活性研

究发现"/7 的引入提高了催化剂的耐硫性"在 K_

(

存在的情况下"/7掺杂的催化剂的存储能力仍然高

于不掺杂的催化剂(

从 () 世纪 W) 年代开始"钙钛矿催化剂被广泛

研究作为贵金属催化剂的替代品( 在汽车尾气净化

中"钙钛矿被研究作为/_和C/氧化及 _̂还原的

催化剂( X21等,!!- 最新提出以钙钛矿代替传统

K̂B催化剂"结果表明"@4

"GJ

K&

J

/+_

!

催化剂表现出

较好的 _̂

J

氧化活性"@4

)\W

K&

)\"

*._

!

催化剂具有与

A9基催化剂相似的 _̂

J

还原性能(

."!.
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C>NRF催化剂的失活

K̂B催化剂的失活主要包括硫中毒&积碳&热

老化等原因"这些因素制约了 K̂B催化剂的发展和

商业化(

CB=>硫中毒及再生

尾气中的 K主要来自于燃料和润滑油"在稀燃

发动机的尾气中"K 主要以 K_

(

的形式存在( K 与

O4结合的能力远远大于 _̂

J

与 O4的结合能力"而

且形成的 O4K_

#

非常稳定"不容易分解)另外"K 也

会与$5

(

_

!

&/-_

(

反应生成 $5#K_

#

$

(

&/-K_

#

"大大

降低了 _̂

J

的存储还原能力( 在稀燃条件下"尽管

A9可能会参与 K的氧化过程"但是通常不会明显地

观察到A9的中毒)在稀>富燃转化阶段"A9上吸附的

K会迁移到催化剂的其他组分上( 当 K_

(

的含量较

低时"K会在催化剂的表面与存储成分 O4反应生成

O4K_

#

)当 K含量较高时"形成大块的O4K_

#

(

K中毒的催化剂需要进行再生来提高其活性"

但是再生操作通常需要较高的温度和较长的时间"

较高的温度可能会导致催化剂老化失活"而较长的

时间会引起燃料的浪费( 丰田公司在 K中毒的再生

方面取得了很大的进步"采用 C

(

作还原剂"可以提

高 K中毒催化剂的再生效率( 当还原剂采用C/"可

以在催化剂中加入 B0>f&_

(

"促进水蒸气重整反应

的进行"生成大量的C

(

,!#-

)另外将整体催化剂的孔

道由四边形改为六边形"可以改善涂层的分布"提高

再生能力,!F-

(

CB?>热失活及热老化产物的再生

催化剂脱硫再生需要较高温度"另外在 _̂

J

还

原过程"由于C/&/_或C

(

的氧化会放出的大量的

热"导致催化剂表面局部过热"使催化剂发生热失活

现象( 热失活后的样品"存储还原能力降低(

在热失活过程中"主要包括 ( 种类型!一种是催

化剂经过热处理后"会使载体的微观结构发生明显

变化"小孔被堵塞或者小孔长大形成大孔"降低了催

化剂的比表面和孔体积"而且热处理导致存储组分

和贵金属颗粒长大"从而降低 O4组分和贵金属的

分散度,!Z-

( 另外一种是由于高温时催化剂不同组

分之间发生相互作用形成复合氧化物"载体会与存

储组分发生固态反应形成二元复合氧化物"贵金属

会与存储成分以及载体反应形成二元甚至三元复合

氧化物"这些因素综合导致催化剂的存储还原能力

显著降低(

对于催化剂烧结而引起的失活"解决办法是通

过改变制备方法提高催化剂的热稳定性"并且使贵

金属高度分散在催化剂表面( 而对于催化剂不同组

分在高温时的相互作用形成复合氧化物而导致的失

活"解决方法是使形成的复合氧化物在尾气气氛下

分解为有效的存储物质"或者是通过一定方法抑制

复合氧化物的生成( /484%7 等,!=-对二元复合氧化

物O4/-_

!

和 O4$5

(

_

#

在汽车尾气成分 C

(

_&/_

(

&

_̂

J

存在气氛下的稳定性进行了研究"发现在室温&

水存在的条件下 O4$5

(

_

#

会发生水解反应)在 C

(

_

和 _̂

(

都 存 在 的 条 件 下" O4$5

(

_

#

转 化 为

O4# _̂

!

$

(

"而 O4/-_

!

在 !)) F̀))i时与 C

(

_和

_̂

(

反应生成O4# _̂

!

$

(

和/-_

(

( /_

(

气氛下生成

O4/_

!

和/-_

(

( K9&+N-5等,!?-发现 /_

(

的存在可以

抑制O4/-_

!

的生成(

D>氮氧化物存储还原性能检测

采用 K̂B传感器可以用于检测 K̂B性能"判

断 K̂B催化器的活性)此外" K̂B传感器起到氧传

感器的功能"用于再生过程的控制,!W-

( K̂B传感器

由 ( 部分构成"底部为铝基涂层"具有铂电阻结构)

叉指电极沉积于涂层上面( 电阻和叉指电极表面覆

盖有商业O4基 K̂B催化剂涂层"其中包括贵金属

和氧化铈等( 传感器上部还包括温度和加热传感

器"用于控制传感器在一定的温度下运行(

K̂B传感器测量原理基于在一定的频率范围

内 _̂吸附量与电化学阻抗存在对应关系( 首先"

需要建立电化学阻抗与 _̂

J

浓度&温度关系及频率

关系数据库( 应用并G串联等效原理"对于动态响

应过程"只考察某一指定频率的电化学阻抗( 通常

用复数阻抗2.2来表示( 当温度发生变化时"阻

抗变化可以按照公式#"$计算!

=#L$ M

2 .

$

#L$2 N2 .

O

#L$2

2 .

$

#!F)i$2 N2 .

O

#!F)i$2

#"$

;;低温时 _̂转化为 _̂

(

过程较慢"因此形成硝

酸盐的量较少)高温时"硝酸盐发生分解"使得反应

O4/_

!

m( _̂

(

m">(_

,-

(

O4# _̂

!

$

(

m/_

(

向左

进行(

E>展望

采用稀薄燃烧技术是今后发动机的主要发展方

向"解决稀薄燃烧条件下的 _̂

J

排放问题是制约稀

燃技术发展的关键( 此外"随着排放法规的日益严

格"开始关注温室气体 /_

(

的排放问题"采用稀燃

技术可以大大减少/_

(

的排放量( 相对于其他 _̂

J

.(!.
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存储还原技术研究进展

后处理技术" K̂B技术的最大优点在于不需要外加

还原剂"较好地解决了低温尤其是冷启动与怠速行

驶时 _̂

J

与未燃C/的排放"是轻型柴油车满足欧

b的 _̂

J

控制首选技术( 针对 K̂B技术现存的问

题"未来的研究集中在以下几个方面,("#)-

!

!

K̂B催

化材料方面"优化经典催化体系及新型材料设计"优

化贵金属组成"降低成本)

"

拓宽活性温度窗口"提

高抗硫&热老化性能)

#

简化 K̂B再生策略"优化控

制稀&富燃时间及稀&富燃时间间隔)

$

K̂B技术与

De/&[_/#[2-8-5_J2,492+. /4945:89$及 K/B技术的

匹配研究(
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(

4., +HK_

(

9+K_

!

,d-'

$%%52-, /4945:828O!<.M2&+.1-.945""WWZ"""#"$!ZF G=W'

,?- <&SH-5,9K"d+N8+. <"@4&88+. *'D0--HH-39+H34&N+. 1+.+J2,-4.,

0:,&+34&N+.8+. _̂

J

89+&4Q-495+U9-1%-&497&-,d-'D+%2382. /4I

945:828"())"""Z>"=#">#$!"(= G"!"'

,W- B+,&2Q7-8g"d789-@"A+9M2. /"489D'̂_

J

89+&4Q-+. N4&271I3+.942I

.2.Q90&--IU4:34945:892. 90-%&-8-.3-+H/_

(

,d-'/4945:828@-9I

9-&8"())""=(#">($!FW GZ#'

,")- @2-99@"g+&R4992A" +̂M46"489D'̂_

J

K9+&4Q-B-,7392+. +M-&A9IO4>

!

I$5

(

_

!

/4945:89,d-'d+7&.45+H/4945:828"())""()# #"$!"=F G

"W"'

,""- g&2,-55<"KS+Q57.,0 *"e-89-&N-&QO"489D'̂_

J

K9+&4Q-2. O4&2I

71I/+.942.2.Q/4945:898,d-'d+7&.45+H/4945:828""WWW""?!#($!

"WZ G()W'

,"(- K30+5R/*@"*4-8OCe",-/&++. *Cd*"489D'6.H57-.3-+H

&-,732.Q4Q-.9#/_"C

(

"4., /

(

C

#

$ 4., +HC

(

_+. _̂

J

&-,7392+.

+. 4A9IO4>$5

(

_

!

34945:89, d-'$%%52-, /4945:828$! L-.-&45"

())="!!(#"$!" G='

,"!- D0-28dB"V&4d$"*3/4N-Be'D0--HH-398+H%5492.714., &0+I

,271+. 90-H7.392+.45%&+%-&92-8+H45-4. _̂

J

9&4%,d-'K$<A4I

%-&"())= G)" G")FF"())='

,"#- $N,750412, C"d4R4-&[4U+,:"<&2S g&2,-55"489D'$3+1N2.-, 9&4.I

82-.92. 8297 gD6B4., H5+U&-439+&897,:+Ĥ _
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