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吸附还原降低柴油机NOx 和 PM的微观反应动力学计算*
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摇 摇 揖摘要铱 摇 以 BaO(s1)为第 1 吸附位,Pt (s2)为第 2 吸附位,采用 Chekmin 软件对吸附还原脱除柴油机 NOx 和

PM 的微观反应动力学过程进行了模拟计算,结果表明:稀燃阶段气相 NO(g)、NO2 (g)以 NO2 (s1)、NO2NO3 (s1)、
NO3(s1)形式储存在 BaO 表面;浓燃阶段 NOx 中的 N 原子相互结合,形成的 N2 分子被脱附,C(S)与活性氧 O*进

行表面反应。 稀燃运行时间和比值大小、发动机排温及排气中氧浓度对 NOx 和 PM 的去除有较大影响。
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Abstract

BaO(s1) was used as the first adsorption sites, and Pt (s2) was used as the second adsorption site,
the micro鄄reaction kinetics simulation of NOx and PM in diesel engine by adsorber鄄reduction catalyst was
calculated with the software of Chekmin. The results showed that in lean burn condition, gas phase
NO(g), NO2(g) were stored in forms of NO2 ( s1), NO2NO3 ( s1), and NO3 ( s1) on the surface of
BaO, but in rich burn condition, N atoms in NOx desorption from surface of BaO combined with each
other to form N2 molecular. Surface reaction was occurred between C (S) and reactive oxygen species
O*. The absolute time, the ratio values of lean burn condition, exhaust temperature and oxygen
concentration in diesel engine exhaust pipe have a great impact on removal of NOx and PM emission.
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摇 摇 引言

NOx 直接分解需要一定的热量,传统的三效催

化器只有在理论当量比的条件下才能高效同时降低

CO、HC 和 NOx,它不适用排气中富氧的且含有 NOx

和 PM 排放的柴油机。 在 NOx 吸附系统中添加催化

剂如碱土金属 BaO 作为吸附剂,柴油车尾气中的

NO 在富氧环境(稀燃状态)下被氧化为 NO2,NO2

被碱土金属吸附转换成硝酸盐的方式进行储存,然

后通过调控发动机,如利用燃烧不完全的柴油(富
含碳氢化合物)将尾气环境转换为贫氧(浓燃状态)
而将 NOx 还原为 N2;PM 在富氧条件下被多余的氧

气和活性氧类物质氧化,而在贫氧条件下被 NOx 还

原过程中脱附的活性氧类物质所氧化[1]。
吸附还原系统能在较宽温度范围内高效(NOx

转化率大于 85% ) 降低稀燃发动机的 NOx 排

放[2 ~ 5]。 日 本 丰 田 公 司 首 次 将 Lean鄄NOx鄄Trap
(LNT)技术应用到 D 4 稀燃汽油机上使 NOx 降低



幅度高达 90%且催化系统运行温度范围较宽,之后

又将此技术运用到了 D鄄CAT 柴油机上。 Olsson 和

Fridell[6]研究了添加贵金属 Pt 的分散与增加 BaO
的催化活性的关系,目前对 LNT 技术的研究主要开

展了 Pt / BaO 还原 NOx 的实验研究[7 ~ 9],而将 LNT
用于同时降低 NOx 和 PM 的报道较少。 本文采用数

值模拟方法对吸附还原同时降低柴油机 NOx 和 PM
的微观反应动力学进行模拟计算。

1摇 吸附还原系统模型

以柴油机(排量 8郾 8 L)运行工况(n =1 800 r / min,
扭矩 T = 440 N·m)、稀燃空燃比 R = 25、浓燃空燃比

R = 13 时的排气组分数据为基础,稀 /浓燃排放物体

积分数如表 1 所示。 稀 /浓燃运行时间比值为40 s颐
4 s,催化器体积 V 为 1 600 cm3,空速为 9 000 h - 1,内
部表面积 S 为 5郾 9 伊 104 cm2 建立吸附还原模型。

表 1摇 稀、浓燃时排放物体积分数

Tab. 1摇 Volume fraction in lean and rich conditions

摇 气体组分 稀燃 浓燃

NO / 10 - 6 860 270
NO2 / 10 - 6 40 30
O2 / % 12 0郾 9
C3H6 / 10 - 6 60 800
CO / % 0郾 04 2郾 1
CO2 / % 7 7
H2O / % 10 10

摇 摇 以 BaO 为吸附剂储存材料,添加同时具有催化

氧化(贫燃期间)和催化还原(富燃期间)性能的贵

金属 Pt,通过在催化剂表面进行表面反应将 PM 氧

化和 NOx 还原。 BaO ( s1 ) 作为第 1 种吸附位,
Pt (s2)作为第 2 种吸附位。 在气固多相催化反应

过程中,吸附是指气相中的原子或分子(统称为粒

子) 聚 集 到 固 体 表 面 上 的 非 均 匀 分 布。 气 相

NO(g)、NO2(g)、O2(g)在催化剂表面的反应参考美

国橡树岭国家重点实验室机理[10],如式(1) ~ (5)
所示,而固相 PM 微粒 C ( s) 的反应如式 (6) ~
(8) [11]。 式中*代表表面活性中心。

NO(g) +* = NO* (1)

O2(g) +* =2O* (2)

NO* + O* = NO2* (3)

NO2(g) + NO3* =NO2NO3* (4)

NO2(g) + O* = NO3* (5)

C(s) + O* = CO* (6)
CO* + O* = CO2 (7)
CO* +1 / 2O2 = CO2 (8)

2摇 吸附还原催化剂表面微观反应计算

2郾 1摇 BaO 表面吸附还原反应机理的计算

发动机尾气中的排放物 NOx 在催化剂上以吸

附态(化学吸附)存在,NO 及 NO2 在 BaO 表面的吸

附按照式 (1) ~ (5) 进行, NO ( s1 )、 NO2 ( s1 )、
NO2NO3(s1)、NO3(s1)的活性位分数分别如图 1 ~ 4
所示, 可 以 看 出, 在 稀 燃 吸 附 阶 段, NO ( s1 )、
NO2(s1)、NO2NO3(s1)、NO3 ( s1)在 BaO 表面的活

性位分数迅速增加,在吸附阶段的后期吸附达到饱

和后其活性位分数则迅速降低。 这是由于柴油机排

出的尾气温度较低, NOx 和氧含量高,并且相对 Pt
位在 BaO 表面有靠近 BaO 晶相表面(1 位)和远离

BaO 晶相表面(2 位)的两种活性位,在这两种活性

中心上会发生 NO、NO2、O2 及亚硝酸根类和硝酸根

类物种的吸附,即是在靠近 BaO 晶相表面活性中心

(1 位)上的(NO*) 1、(NO2 *) 1 和(O*) 1 可以和

BaO 发 生 反 应 生 成 Ba ( NO3 ) 2, 见 式 ( 5 )。 而

(NO*) 1、(NO2 *) 1 和(O*) 1 在远离 BaO 晶相表

面(2 位)上则生成亚硝酸根类物种,如式(3)、(4)
所示[12]。 而在浓燃还原阶段,表面的活性位分数迅

速降低,大量的 NOx 气体从 BaO 表面脱附出来。 这

是由于 NOx 中的 O 原子留在 BaO 表面的氧空位上,
而 NOx 中的 N 原子相互结合[13],形成的 N2 分子被

脱附,如图 5 所示。 即在 BaO 表面吸收 NO 后,以
N2 分子脱附,存储的 NOx 被还原,BaO 的活性中心

得到再生。

图 1摇 NO (s1)在 BaO 表面的活性位分数

Fig. 1摇 Site fraction of NO (s1) on BaO
摇

活性 O(s1)在吸附储存剂 BaO 表面的活性位

分数如图 6 所示,结合图 2 ~ 7 可以看出,在贫燃吸

附阶段,由于活性氧(O*)浓度高,大量活性氧 O*
及吸附在 BaO 表面形成吸附氧会促进催化剂表面

的亚硝酸盐生成,亚硝酸盐进一步激活与之邻近的

表面活性氧生成硝酸盐。 此外活性氧还会与 PM 反

应生成 C(O)中间产物。 在浓燃脱附阶段活性氧的

活性位迅速增加,大量的吸附氧从 BaO 表面脱附出

来与 PM 及还原剂作用,氧化 PM 及还原 NOx
[14]。
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图 2摇 NO2(s1)在 BaO 表面的活性位分数

Fig. 2摇 Site fraction of NO2(s1) on BaO
摇

图 3摇 NO2NO3(s1)在 BaO 表面的活性位分数

Fig. 3摇 Site fraction of NO2NO3(s1) on BaO
摇

图 4摇 NO3(s1) 在 BaO 表面的活性位分数

Fig. 4摇 Site fraction of NO3(s1) on BaO
摇

图 5摇 N(s1)在 BaO 表面的活性位分数

Fig. 5摇 Site fraction of N (s1) on BaO
摇

图 6摇 O(s1)在 BaO 表面的活性位分数

Fig. 6摇 Site fraction of O(s1) on BaO
摇

图 7摇 BaO(s1)表面活性位分数

Fig. 7摇 Site fraction of BaO(s1)
摇

BaO 表面的活性位如图 8 所示,结合图 7 可以

看出,在稀燃吸附阶段,发动机排气中含氧量高,
BaO 表面的活性位也随之增加,即催化剂表面的存

储能力增加。 而在浓燃还原阶段, NOx 中的 O 原子

留在 BaO 表面氧空位上,这也有利于提高催化剂下

一个吸附阶段的反应活性。

图 8摇 O(s2) 在 Pt 表面活性位分数

Fig. 8摇 Site fraction of O(s2) on Pt
摇

2郾 2摇 Pt 表面吸附还原反应机理的计算

活性氧 O*及 Pt 表面的活性位分数如图 8、9
所示。 在稀燃吸附阶段,活性氧 O*在 Pt 表面的活

性位分布非常稳定,大量的活性 O*在 Pt 表面形成

Pt O,这是由于 Pt 表面是超晶包结构[15],并且在

Pt 的表面有两种化学吸附位,贵金属 Pt 主要以氧化

态形式存在,在浓燃还原阶段表面的氧空位逐渐减

少,Pt 转变为还原态,从而获得比氧化态活性更高

的还原态 Pt。 在高活性的 Pt 表面 PM 微粒 C(S)与
活性氧 O*的反应按照式(6) ~ (8)进行,生成的

CO(s2)如图 10 所示。

图 9摇 Pt(s2)表面活性位分数

Fig. 9摇 Site fraction of Pt(s2)
摇
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图 10摇 CO(s2) 在 Pt 表面活性位分数

Fig. 10摇 Site fraction of CO(s2) on Pt
摇

3摇 发动机运行控制策略、排温、氧浓度对降

低柴油机 NOx 和 PM 的影响

摇 摇 当通入催化反应器的 NOx 为 1 000 伊 10 - 6、温度

为 350益、稀 /浓燃运行时间比值为 680 s颐 320 s 时,
与文献[16]在相同条件下,本文计算得到的 NOx 和

其实验数据进行对比如图 11 所示,可以看出本文采

用的模型分析得到的 NOx 与实验数据能较好吻合。

图 11摇 NOx 计算值与实验值对比

Fig. 11摇 Calculated and experimental values of NOx

摇
依照本课题组前期 LNT 和 NSR 研究经验和成

果[17],计算了稀 /浓燃绝对时间比值分别为 20 s 颐
2 s、40 s颐 4 s、60 s颐 6 s 对吸附还原催化系统的影响。
从图 12 可以看出,由于 NOx 被吸附在催化剂的表

面活性位,20 s颐 2 s 在 20 s 时吸附逐渐达到饱和,而
40 s颐 4 s、60 s颐 6 s 在 30 s 时吸附达到饱和,稀 /浓燃

绝对时间比值为 40 s颐 4 s 时将柴油机排出的 NOx 由

800 伊 10 - 6降低到了 220 伊 10 - 6。 采用微粒 PM 在 Pt
表面的活性位浓度 C(s2)来评价催化去除 PM 的能

力,其值越大 PM 活化去除的能力就越强。 图 13 为

3 种稀、浓燃组合的 C(s2),由于 20 s颐 2 s 的浓燃还

原阶段持续时间较短,C(s2)远小于另外两种组合,
60 s颐 6 s 的稀燃时间较长导致 NOx 吸附饱而不能将

其还原,40 s颐 4 s 在浓燃时的 C(s2)分布时间长且最

大值达到了 7郾 95 伊 10 - 8。 故稀 /浓燃绝对时间比值

为 40 s颐 4 s 能较好地同时降低 NOx 和 PM。
稀 /浓燃远行时间比值分别为 40 s 颐 2 s、40 s 颐

4 s、40 s颐 8 s 时 3 种组合对降低 NOx 和氧化 PM 的影

响如图 14 和 15 所示,可以看出采用 40 s颐 2 s 时的浓

燃还原阶段持续时间较短,被吸附的 NOx 尚未完全

图 12摇 稀、浓燃绝对时间对 NOx 的影响

Fig. 12摇 Influence of absolute time on NOx

摇

图 13摇 稀、浓燃绝对时间对 C(s2)的影响

Fig. 13摇 Influence of absolute time on C(s2)
摇

被还原净化,就转换为稀燃吸附状态,导致 NOx 还

原不彻底,不利于吸附还原催化器在稀燃中排出物

NOx 的再吸附,C(s2)也远小于浓燃的另外两种组

合,势必会降低催化器的性能。 当浓燃时间为 8 s
时柴油机排出的 NOx 由 900 伊 10 - 6 降低到 150 伊
10 - 6,C(s2)高达 1郾 2 伊 10 - 7。 故稀 /浓燃运行时间

比值为 40 s颐 8 s 能较好降低 NOx 和去除 PM。

图 14摇 稀、浓燃运行时间对 NOx 排放影响

Fig. 14摇 Influence of running time on NOx

摇

图 15摇 稀、浓燃运行时间对 C(s2)的影响

Fig. 15摇 Influence of running time on C(s2)
摇

图 16 和 17 分别为发动机的不同排温对降低

NOx 和氧化 PM 的影响。 当排温为 523 K 时降低

NOx 幅度较小, C(s2)几乎为零,这是由于刚好达到

PM 的起燃温度。 排温 573 K 较 523 K 时的 NOx 排

放有较大幅度降低,但 C( s2) 仍然较小。 排温为
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673 K 较 523 K 时对 NOx 的降低幅度较大, C(s2)也
达到了 4郾 9 伊 10 - 7,故 673 K 能更好地同时降低 NOx

和 PM 微粒。

图 16摇 排温对 NOx 排放影响

Fig. 16摇 Influence of exhaust temperature on NOx

摇

图 17摇 排温对 C(s2)的影响

Fig. 17摇 Influence of exhaust temperature on C(s2)
摇

图 18 和 19 为排气中不同氧体积分数对降低

NOx 和氧化 PM 的影响。 氧体积分数为 5% 时 NOx

转化率较小,而氧体积分数为 10% 较 15% 时降低

NOx 效果好,C(s2)是随着氧体积分数的增加而增

大,即氧体积分数为 15%时降低 NOx 和氧化 PM 出

现了此消彼长的关系。 当氧体积分数较低时由

式(1) ~ (3)产生的活性氧和吸附的 NO2 都比较少,
从而导致氧体积分数为 5% 时 NOx 降低幅度较

小[18];氧体积分数增加有利于吸附较多的 NO2 并生

成吸附态硝酸盐,但过高的氧体积分数(如 15% )存
在竞争吸附,反而抑制了 NO2 的吸附[19],从而使氧

体积分数为 15%的 NO2 转化率较低,且氧体积分数

摇 摇

的增加提高了式(6) ~ (8)的反应速率,故 C(s2)随
着氧体积分数的增加而增大。

图 18摇 氧体积分数对 NOx 排放量的影响

Fig. 18摇 Influence of oxygen concentration on NOx

摇

图 19摇 氧体积分数对 C(s2)的影响

Fig. 19摇 Influence of oxygen concentration on C(s2)
摇

4摇 结论

(1)稀燃阶段大量的 O*促使气相 NO( g)、
NO2(g)以 NO2(s1)、NO2NO3(s1)、NO3 (s1)形式储

存在 BaO 表面;在浓燃阶段 O 原子停留在 BaO 表面

的氧空位上, NOx 中的 N 原子相互结合,形成的 N2

分子被脱附,进而使 BaO 的活性中心得到再生。
(2)在稀燃吸附阶段活性氧 O*在 Pt 表面以氧

化态 Pt O 形式存在,在浓燃阶段 Pt 以活性更高的

还原态存在,在高活性 Pt 表面 C(s)与活性氧 O*
进行表面反应。

(3)稀 /浓燃运行时间比值 40 s颐 8 s 且氧体积分数

为 10%时能较好降低 NOx 和还原 PM,氧体积分数为

15%时降低 NOx 和氧化 PM 出现了此消彼长的关系。
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