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摘要

汽车尾气污染给人类的生存环境造成了严重的威胁，车用三效催化转化器是

一种有效的汽车排放污染控制设备。新三效催化转化器的废气转化效率可以达到

95％以上。但长期在恶劣环境下工作，导致三效催化转化器老化，废气转化效率下

降，因此研究三效催化转化器的老化特性，对于确保三效催化转化器长期高效稳

定工作有着重要意义。

本文研究了三效催化转化器的老化机理包括催化剂的失活机理，着重分析了

高温热老化和化学中毒。从烧结速率以及反应速率两方面对老化进行研究，考虑

到老化过程中催化反应活性的降低以及催化剂颗粒长大等因素，将老化特性参数

的变化规律与新三效催化转化器反应模型相结合，建立了包含老化过程的三效催

化转化器的老化特性模型，从而弥补了以往反应模型忽略老化因素的缺陷。

在老化特性模型的基础上，运用FLUENT软件对三效催化转化器的温度场以及

氧浓度场进行了数值仿真，并运用MATLAB软件对老化过程中三效催化转化器老化

特性参数的变化情况进行计算。老化过程中，Pt颗粒平均直径不断增大，载体前

部受毒物中毒作用，Pt颗粒长大受抑制，载体中后部因高温热老化使Pt颗粒迅速

长大；化学反应活性降低，反应失活因子减小，且载体前部的反应失活因子最小。

老化后废气转化效率显著下降，表明催化剂烧结和中毒是导致催化器失效的重要

因素。同时分析了扩张角、入口温度和行驶里程对老化特性的影响，为催化转化

器结构优化和性能改进提供了一定的依据。

最后从油品、催化剂及其分布等方面提出了三效催化转化器的抗老化措施，

对开发满足日益严格的耐久性要求的三效催化转化器具有一定的借鉴作用。
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Abstract

The automobile exhaust pollution poses a graVe threat to human enVironment．

Automotive three-way catalytic conVener is an efkctiVe deVice of controlling exhaust

poUution． Fresh catalytic conVerter’s conVersion efnciency can reach ninety—fiVe

percent．Three-way catalytic conVerter often ages because of the long-term working in

a seVere condition and its conVersion emciency drops at the same time．Therefore，it is

absolutely important to study the aging characteristic of three—way catalytic conVerter

to ensure long-term steady and effectiVe operation of three—way catalytic conVerter．

Aging mechanism of three-way catalytic conVerter including the catalyst

deactiVation mechanism is studied． Thermal aging and poisoning are emphasized．

Aging is studied f．rom aspects of sinter rate and reaction rate．Considering dropping of

catalytic reaction actiVation and growing of Pt particles，the aging characteristic model

including aging process of catalytic conVerter is created by combining aging

characte“stic parameters and fresh conVerter reaction model．This model compensates

for the deficiency of old reaction model which neglects aging ef．fects．

Based on the model，numerical simulation of temperature and oxygen fields is

simulated using FLUENT．Aging characteristic parameters are calculated by MATLAB．

In aging process，Pt parrticles’mean diameter is enlarged．But Pt particles’growing is

impressed in the front of monolith because of poisoning ef．fect．While in the middle

and back of monolith，Pt particles are growing for thermal sinter．Reaction activation

drops after aging．Reaction deactiVation factor decreases and is minimal in the front of

monolith．Also exhaust conVersion efhciency drops obserVably．It shows that the sinter

and poisoning of catalyst are the major fhctors of conVerter’s aging．The impacts of

inlet dif．fuser， inlet temperature and aging mileage on aging characteristics of

three—way catalytic conVener are studied．This supplies certain fbundation fbr the

structure optimization and perfomance improVement of three—way catalytic convener．

At last，anti—aging measures are put forward from the aspects of petroleum quality，

composition and distribution of catalyst．These measures proVide some referable ways

for the deVelopment of three-way catalytic conVener which can meet increasingly

stringent durability requirement．

Key words： three-way catalytic conVerter； aging characteristic； ⅡumericaI

simulation；impact factor；optimization
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1．1引言

第1章绪论

自1886年诞生第一辆汽车以来，汽车产业迅猛发展，世界汽车保有量的增加

速度惊人。预计2010年之前，全世界机动车的数量可达到8．16亿辆，到2050年

全球将拥有30亿辆汽车【l】。随着全球汽车数量的剧增，我国汽车保有量也飞速增

长。2001年我国汽车保有量为1802万辆，2002年汽车保有量增长至2053万辆，

2006年我国汽车保有量增长至3850万辆，同比增长21．15％，截至2007年6月，

我国机动车保有量已经达到1．528亿辆。在未来几年，随着居民收入的提高、汽车

价格的下降和消费环境的改善，我国汽车保有量将继续保持快速增长势头，年均

增长率将超过10％。然而，汽车给社会带来便利的同时也带来了一个沉重的问题

——汽车尾气排放污染，人类的生存环境因此遭到了极大的危害，并日益加剧。

汽车尾气污染物主要包括：燃料不完全燃烧产生的一氧化碳(CO)、未燃烧的

碳氢化合物(HC)、氮氧化物(N0x)，此外还有硫的氧化物、铅的化合物、黑色微粒

烟雾和油雾。其中C0、HC和N0x是汽车污染中主要的大气污染成分【2】。这些污染

物具有极大的危害。CO是一种窒息性无色无臭有毒气体，能迅速与血液中的血红

素蛋白(Hb)结合生成碳氧血红蛋白(CO．Hb)，使血液的输氧能力大大降低。高

浓度的CO能引起人体生理和病理上的变化，使心脏、头脑等重要器官严重缺氧，

引起头晕、恶心、头疼等症状，严重时会使心血管工作困难，直至死亡。HC包括

未燃的和未完全燃烧的燃油、润滑油及其裂解产物和部分氧化物，包括苯、烯等

200多种复杂成分，除了会对植物造成伤害外，还会引起人体血液、呼吸道、皮肤、

眼等疾病，其中某些有机成分更被证明是强致癌物质，此外HC还是引起光化学烟

雾的重要物质。NOx是NO及N02的总称。NO可造成中枢神经的轻度故障，且与血

液中的血红素的结合能力比CO更强；N02对呼吸道有强烈的刺激作用，被吸入人

体血液中能与血红素蛋白结合，损害心脏、肝、肾等器官；同时N02还会导致酸雨

和光化学烟雾，在水系中沉降会造成富营养化【3】。随着汽车使用增多，汽车排放己

经成为大气污染的主要根源。解决汽车排放对环境污染的危害，已成为世界各国

多年来研究的重要课题之一。

为了控制汽车排放污染，保护人类赖以生存的自然环境，世界各国相继颁布

了汽车排放标准体系。美国加州首先颁布了机动车排气标准，随即美联邦也颁布

了联邦标准，加州的标准相比联邦标准更为严格，而且要早1．2年。欧洲经济委员

会(ECE)从1970年开始对汽油车排气污染物进行法规控制，1982年开始对柴油车的



三效催化转化器老化特性数值仿真及优化研究

排气污染物进行控制，2000年开始实施欧III排放控制标准，2005年实施欧Ⅳ排放

标准，2009年将实施欧V排放标准。日本控制汽车排放的法规是从1966年起步的，

基本上是效仿美国的控制历程，但现在某些限值(如NOx)的控制比美国还要严格。

我国从1 983年开始，对机动车排放进行严格控制，相继颁布了一系列排放法

规。1999年3月1日，原国家质量技术监督局颁布了国家标准GB 14761．1 999《汽车

排放污染物限值及测试方法》，并于2000年1月1日开始实施。2001年4月1 6日，国

家环境保护总局和国家质量监督检验检疫总局联合发布国家标准GBl8352．1．200l

《轻型汽车污染物排放限值及测量方法(I)》、GBl8352．2．2001《轻型汽车污染物

排放限值及测量方法(II)》，分别于2001年4月16日和2004年7月1日实施，相当于

欧I、欧II标准。2005年4月，国家环保总局颁布了5项机动车排放新标准，其中包

括GBl8352．3．2005《轻型汽车污染物排放限值及测量方法(中国III、Ⅳ阶段)》，

国III标准从2007年7月1日实施，国Ⅳ标准将于2010年7月1日实施，以上标准是参

照欧III、欧Ⅳ标准建立的，具体见表1．1。

表1．1I型试验排放限值

限值 (g／km)

基准质量 一氧化碳
碳氢化合

氮氧化物
碳氢化合物 颗粒

(RM) (CO)
物 和氮氧化物 物

(kg) (HC)
(NO。)

(HC+NO。) (PM)

L1 L2 L3 L2+L3 L4

阶段 类别 级别 汽油 柴油 汽油 柴油 汽油 柴油 汽油 柴油 柴油

第一类车 全部 2．30 0．64 O．20 0．15 0．50 O．56 O．050

IⅡ
I RMSl305 2．30 0．64 O．20 0．15 O．50 O．56 0．050

第二类车 II 1305<RMSl760 4．17 O．80 0．25 0．18 O．65 0．72 0．070

III 1760<RM 5．22 O．95 0．29 0．2l O．78 0．86 0．100

第一类车 全部 1．00 O．50 O．10 0．08 O．25 O．30 0．025

Ⅳ
I RMSl305 1．00 O．50 O．10 0．08 O．25 0．30 0．025

第二类车 II 1305<RM冬1760 1．81 0．63 0．13 O．10 O．33 0．39 0．040

III 1760<RM 2．27 0．74 0．16 0．1l O．39 O．46 0．060

1．2排放污染控制技术

从20世纪50年代起，许多专家、学者对如何控制和降低汽油机的排气污染

做了大量的研究工作，提出了很多有效的措施。一般将这些措施主要划分为：机

内净化措施、机外净化措施。

1．2．1机内；争化措施

机内净化措施是指通过改进内燃机本身的设计和不断优化燃烧的工作过程来

减少和抑制各种污染物生成的技术，主要有以下几项措施：

(1)大力推广汽油喷射电控系统。内燃机的使用工况与排放性能密切相关。

作为车用发动机，应选择有害排放物较低，而动力性、经济性又较好的工况作为

常用工况。因此，在汽车中就需要使用电子控制系统，它可根据驾驶员对车速的

2
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转化器已成为国内外汽油车排放控制的主流技术。

1．2．2．2热力学后处理措施

热力学后处理措施主要有二次空气喷射系统、热反应器及二次燃烧。

(1)二次空气喷射及吸入系统。将新鲜空气喷入发动机排气门后面，促使高

温废气中的CO和HC与新鲜空气混合，继续进行氧化，空气中的氧和HC反应生成

水，并成蒸汽状：而氧和CO反应生成C02，这样就降低废气中的HC和CO的排放。

(2)热反应器和二次燃烧。将由耐热耐腐蚀材料制成的热反应器安装在排气

道出口处，使尾气中的CO和HC在热反应器中保持高温并停留一段时间，使之具备

足够的空气和温度以保证CO和HC得到充分氧化，从而降低其排放量。二次燃烧是

在排气管中设置点火源，使排气中的CO、HC通过燃烧而净化，但由于二次燃烧法

不仅结构复杂，而且要增加燃料消耗，至今很少应用。

1．3三效催化转化器老化问题研究意义

在各国政府相继颁布的汽车排放法规中除限定HC、CO、 NOx和PM的排放

量外，还对尾气后处理系统的耐久性寿命进行了有关规定，并且随着各国排放法

规的日益严格，在对污染物的排放量限制越来越严格的同时，对后处理装置的耐

久性也提出了越来越高的要求，国外要求三效催化转化器寿命从一开始的

80000km已升至l 00000km；目前，我国要求在用车三效催化转化器的寿命为

50000km，新车三效催化转化器的寿命为80000km，相信今后对耐久性的要求会更

高。

评价三效催化转换化器好坏的最主要性能指标是其转化效率及耐久性【5J。以往

人们对转化效率很重视，而实际上三效催化转化器的耐久性往往比转化效率更为

重要，因为三效催化转化器无论废气转化效率有多高，如果寿命很短，就没有实

用价值。因此，三效催化转化器除了要具有高的废气转化效率外，还应具有很好

的耐久性，并且随着汽车排放法规的日益严格，对三效催化转化器的耐久性的要

求也越来越高。因此

����x
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提出了减缓催化器老化的对策。

1．6课题来源及论文研究方向

本论文的研究是以湖南省科技攻关重点项目《机动车尾气
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1．5 三效催化转化器老化数值仿真研究

虽然老 化试验可以比较简单地对三效催化转化器的老化特性进行评价，但是

试验必 将耗费大量的人力和财力，并且试验周期长，有时试验结果也并不理想。

用数值仿真的方法来研究三效催化转化器的老化，既可减少试验的工作量和费用，

又能快 速而且比较真实的反映三效催化转化器的老化特性，从而更好地指导三效

催化转化器的性能优化设计。由此可见，采用数值仿真的方法对三效催化转化器

老化特性进行研究是很有必要的。

相比三 效催化转化器的流场、压力场、温度场以及化学反应等方面的研究，

对其老 化性能的研究，起步较晚，且主要是对催化反应的影响因素、催化剂配方

的抗老化设计、老化试验、催化剂再生这些方面展开了一定的研究。

20世纪90年代后期，国外逐步开始了对三效催化转化器老化数值模拟方面的

研究。 最早由Matsunaga【8】等人了研究催化剂的化学中毒机理以及三效催化转化器
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第2章三效催化转化器老化机理研究

三效催化转化器的老化是一个复杂的物理、化学变化过程，其中包含了催化

剂烧结、中毒，载体烧结、机械损伤等多种老化现象，这些现象直接影响到三效

催化转化器的转化性能和使用寿命，因此，分析三效催化转化器老化机理是要对

其老化特性建模仿真、优化以及抗老化等方面进行研究的前提。

2．1三效催化转化器的结构及工作原理

2．1．1三效催化转化器的结构

三效催化转化器是由壳体、垫层、载体及催化剂四部分构成的。其结构如图

2．1所示：

捐#气 3

图2．1三效催化转化器结构图(1．壳体2．垫层3．载体与催化剂)

(1)壳体：壳体一般做成双层结构，并用奥氏体或铁素体镍铬耐热不锈钢板制成，

以防因氧化皮脱落造成三效催化转化器堵塞。制备时一般先把钢板冲压成两半块，

再沿分割面法兰焊接封装【3J。

(2)垫层：垫层一般有陶瓷密封垫和金属网两种，起到减震、缓解热应力、保温

和密封作用。

(3)载体：载体是承载催化剂及助剂的一种支撑体。具有孔壁薄、比表面积大、

阻力小、耐热耐冲击性能好等特点。载体有颗粒载体、蜂窝多孔陶瓷载体和蜂窝

金属载体三类。常用的有后两类。

(4)催化剂【18。9】：催化剂通常是指催化活性组分和活性涂层的合称，催化剂决定

着三效催化转化器的主要性能指标。贵金属具有很高的催化活性，起燃温度低，

因而一般用贵金属作为催化活性组分，常用的有铂(Pt)、铑(Rh)、钯(Pd)等

贵金属。其中，铂(Pt)对HC和CO的氧化有很高的活性，铑(Rh)对NOx还

原有很高活性。通常Pt与Rh的比例为7／1～5／1，使用量为1．0～2．09／L(载体有效

9
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2．2三效催化转化器的老化机理

三效催化转化器的老化是一个缓慢的物理、化学变化过程，随着时间、行驶

里程的增加，各种老化形式对催化剂的破坏作用逐渐积累，最终导致三效催化转

化器老化。由于三效催化转化器性能受到诸多因素的影响，如排气流速、组分、

温度、贵金属含量和使用时间等，并且工作环境的不同决定了老化形式的不同。

例如，汽油机火花塞或者点火控制电路发生故障，会引起发动机失火，可能使三

效催化转化器的温度瞬间超过1000℃，引起载体和催化剂涂层的烧结，导致催化

剂活性丧失，甚至堵塞载体孔道【211。又如，燃烧系统出现异常，导致HC，CO排

放浓度升高，超出三效催化转化器能力范围，使转化效率急剧下降，还可能造成

CO中毒【22】。

三效催化转化器主要的老化形式有：高温热老化、化学中毒、结焦与机械损

伤4类。其中化学中毒主要是指催化剂的失活，是由于热效应以及受尾气中铅、

硫和磷等有毒物质的化学中毒引起的。表2．1简要概括了几种主要老化方式及相应

的老化机理。

表2．1三效催化转化器的老化机理

化学中毒 高温热失活 结焦失活 机械损伤

中毒：不可逆吸附或发生表面反应 活性组分的烧结形成合金 碳沉积 热冲击

抑制：毒物的竞争可逆吸附 载体结构发生变化 磨损

毒物导致催化剂表面重构 贵金属．碱金属相互作用 机械破坏

发生载体孔结构的阻塞 贵金属表面重组

贵金属挥发

2．2．1高温热失活

高温热失活是指三效催化转化器长期在高温环境下工作，导致三效催化剂或

载体发生高温老化，转化效率降低。通常引起热失活的环境和原因有：1)发动机

失火，如突然刹车、点火系统不良、进行点火和压缩试验等，使未燃混合气在三

效催化转化器中产生激烈燃烧；2)汽车连续高速大负荷运行而产生不正常燃烧；

3)安装位置离发动机过近；这些情况都会导致催化剂和载体温度大幅度升高，从

而引发严重的热老化。

活性组分的烧结作为三效催化转化器主要的热失活方式，是指高温条件下催

化剂表面活性组分晶粒聚集长大、比表面积减少而导致催化剂活性下降的现象，
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表2．2燃油含硫量对三效催化转化器转化效率的影响

平均转化效率(％)

燃油含硫质量分数(％) 催化剂寿命(km)

HC CO NOx

O．Ol 8000 83．3 64．5 72．4

O．03 8000 83．9 61．8 71．4

O．09 8000 81．4 56．2 67．6

O．0l 80000 80．3 5l 66．6

0．03 80000 79．7 44．O 64．6

O．09 80000 76．9 44．O 62．8

2．2．2．4氯中毒

催化剂中氯的来源主要是使用含氯的贵金属化合物，例如H2Ptcl6作为贵金属

组分的前驱体，是制备催化剂时带入的。氯会降低三效催化剂的耐高温性能，缩

短使用寿命，氯对三效催化转化器性能影响可以用表2．3说明。

表2．3含氯量对催化剂性能的影响

催化剂原料 起燃温度(℃) 400℃转化效率(％)

NOx HC CO NOx HC CO

不含氯 300(295) 280(285) 270(270) 98(96) 100(100) 99(95)

含氯H2PtCl6 315(300) 285(3 15) 275(305) 100(98) 100(90) 99(84)

(注：括号中的数值是催化剂在8 5 0℃空气中进行1 6 h热老化后测定的数据。)

从表中数据对比可知，无论是新催化剂还是热老化后的催化剂皆表明无氯原

料所制备的催化剂的活性好。

2．2．2．5锌中毒

排气中的锌也来源于润滑油。锌进入三效催化转化器后，当尾气温度较低时，

会与其它物质发生反应，生成磷酸锌(Zn2P207)或其他锌盐，附着在催化剂表面，

阻止废气与催化剂的接触，抑制了催化剂的催化性能的发挥，降低其活性，虽终

导致催化剂中毒失活。

15
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2．2．2．6锰中毒

有些汽油中加入了含锰的添加剂，如MMT(甲基环戊二烯基三羟基锰)，来

提高汽油抗爆性。锰经燃烧后，将稳定地沉积在发动机火花塞和三效催化转化器

内，造成火花塞失火，增加废气排放量，降低发动机的机械性能。同时锰元素沉

积在催化剂上，还会引起堵塞，起燃特性和转化效率下降，MMT的燃烧产物还有

储氧的功能，沉积在催化剂表面，将造成氧传感器误判，致使空燃比不能在理论

空燃比附近波动，还可能使车载诊断系统误诊断，引起高排放。

2．2．3结焦

结焦是一种简单的物理遮盖现象，是由含碳物沉积而堵塞微孔造成的，它并

未破坏表面结构，发动机不正常燃烧或燃烧润滑油时产生的碳烟都会沉积在催化

剂上，从而导致催化剂活性组分被沉积物覆盖和堵塞，不能发挥其应有的作用。

但结焦失活一般是可逆性失活，可通过化学手段去除吸附在催化剂上的碳而恢复

催化剂活性。

2．2．4机械损伤

机械损伤是指催化剂及载体在受到外界激励负荷的冲击、振动乃至共振的作

用下产生磨损甚至破碎的现象。

主要的破坏形式有：载体在壳体内松动以至于破裂，载体受到热冲击而产生

裂缝、催化剂活性层脱落、焊缝处出现裂纹而漏气等。造成这些损伤的原因有以

下几点：

(1)载体本身的缺陷，如壁厚不均，强度不好等。

(2)三效催化转化器壳体封装过程中，由于封装方式不合理，封装预紧力大

小不合适，导致应力集中问题。

(3)三效催化转化器总成加工时的缺陷，如焊缝不均匀，夹渣，裂缝等。

(4)三效催化转化器内部气流分布不均匀，使载体径向受热不均匀而导致机

械破坏。

2．3催化剂的失活机理

催化剂是三效催化转化器的核心部分，催化剂的失活常常是造成三效催化转

化器老化的关键因素，一旦催化剂中毒，那么整个汽车后处理净化系统也就失效

了。因此研究催化剂的失活机理对于研究三效催化转化器的老化特性是很必要的。

催化剂的失活机理主要包括两种：非选择性失活和选择性失活【241。

2．3．1非选择性失活

非选择性失活是假设毒物均匀吸附在整个催化剂表面，而不存在对某种活性

1 6
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组元或载体的优先吸附，而且吸附未达到饱和。毒物的扩散反应过程可用毒化梯

尔模数描述如下：

砟=尺√砟／见，P (2．1)

式中：九为毒化梯尔模数，尺为特征尺寸，％为毒化沉积速率，见，p为毒物扩散速

率。式(2．1)表示毒化梯尔模数为毒物沉积率与毒物在颗粒中的扩散速率之比。

根据毒物的梯尔模数值的大小，毒物沉积会出现两种特殊情况。当丸《l时，

毒物均匀沉积在整个颗粒上(均匀毒化)；当丸》l时，毒物均匀沉积在接近于颗

粒外表面的薄层中(孔口毒化)。

2．3．2选择性失活

非选择性失活的研究仅限于一些特例，而研究选择性失活则可以得到通用解。

由于毒化速率比反应速率低得多，所以可采用半稳态近似法。并假定失活速率与

催化剂活性组分的局部浓度成线形关系。可得出如下无量纲模型方程：

吉要p熹]：口(叫≯z确炜，p) (2．2)
sn dS＼dS)

、’∥’卜∥。

吉孙一等]：咖)啦z‘(刚∥) (2．3)
Sn dS＼ds)

、’厂”¨Ⅵ_

专舢一警]⋯(叫∥巾炜，秒) (2．4)
Sn ds＼dS)

、。r—r∥’

边界条件：

J：o时，字：o车：o牢：o (2．5)
ds (Is ds

J=1时，zf=l 材。=1 目=1 (2．6)

催化剂的失活可以通过活性中心数衡算式来描述，用活性中心分布函数可表示为：

考=一叽(酬p，口) (2．7)

初始条件为：

o=o时， 口=口(s，o) (2．8)

式(2．2)～式(2．8)中：口为无量纲催化剂活性；s为无量纲径向位置；t为时间；

“为无量纲固相浓度；下标p表示毒化：矽为梯尔模数；口为无量纲温度；O为无

量纲时间：∥为无量纲反应热。

1 7
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从上述无量纲方程组中可以看到，对于选择性毒化而言，催化剂毒化速度通

常与毒化组分的浓度、反应物和产物的浓度以及温度有关。

2．4本章小结

三效催化转化器的老化存在多种方式，包括高温热失活、化学中毒、结焦与

机械损伤4类，其中最主要老化方式是高温热失活和化学中毒，本章重点分析了

三效催化转化器的老化机理，可分为以下几点：

1)简单介绍了三效催化转化器的基本结构及其工作原理。

2)分析了三效催化转化器的老化机理。分别从高温热失活、化学中毒、结焦

和机械损伤这几个方面作了详细的论述，其中着重分析了高温热失活和化学中毒。

长期处于高温工作环境下，催化剂颗粒会长大，催化活性下降；载体A1203发生相

变，致使比表面积减小，催化剂失效。燃油和润滑油中的磷、硫、铅、锌等元素，

会形成各种化合物，沉积在三效催化转化器内，堵塞微孔，或通过化学吸附形成

强吸附物，附着在催化剂表面的活性部位上，阻碍汽车排气进行催化反应，引起

催化剂中毒。

3)最后对三效催化剂的失活机理做了进一步的阐述，对于非选择性失活，用

毒化梯尔模数来表示失活情况，对于选择性失活，通过催化活性分布函数来描述

毒化分布情况。

18
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第3章三效催化转化器老化特性仿真建模

通过对三效催化转化器老化机理的研究，可以透彻了解其主要老化方式的作

用原理，并为进一步研究老化特性提供了可靠的理论基础。以往对于老化特性的

研究常常采用试验方法，这无疑要耗费大量的时间和财物，为此，本文基于老化

机理，通过仿真建模对三效催化转化器老化特性进行研究，克服了试验研究的上

述困难。

3．1传热传质模型

气体在三效催化转化器的载体蜂窝孔道内流动过程中，与催化剂接触，并进

行多相催化反应，释放热量，在这一过程中，气体与载体之间存在着热量的传递

和物质的传输。可见，传热传质是三效催化转化器内多相催化反应过程中的重要

组成部分，传热传质和多相催化反应是有机联系的。只有将化学反应与传热传质

相结合，才能对三效催化转化器内的温度场和浓度场进行比较准确的分析。同时

在老化过程中，也必然伴随着传热传质，因此，传热传质模型是老化研究中重要

一步。

3．1．1基本方程

三效催化转化器内的热量来源于汽车排气带出的热量和化学反应放热，因此

三效催化器内部温度场的分布是排气流过时所发生的流动、催化反应放热，排气

与载体通道壁面间的热输运和载体不同位置间热传导的综合作用结果。整装催化

器中的传热方式主要有孔道的气相对流传热、气固界面的换热以及固相热传导。

同时由于实际的三效催化转化器工作在非绝热状态下，三效催化转化器内的热量

还会通过对流和辐射向外界环境散失。对于传质而言，三效催化转化器内的传质

方式包括气相扩散、气相对流及气固界面的传质。气流与催化剂表面因存在浓度

差而产生质量传递，由于汽车排气组分的浓度很低，传质一般服从扩散定律。对

于气一固多相催化反应，除了存在气一固两相之间的质量传递过程和固相内的热

量传递过程外，由于催化反应的热效应和气一固两相之间存在的温度差，同时也

产生了气一固两相之间的热量传递过程。建立传热传质模型时，包括孔道内的气

体能量和反应物质量的平衡方程。在催化剂载体外部，主要的现象为与周围环境

的热传导，比如减振层、壳体。

为了简化数学模型，在建模时，忽略了载体轴向质扩散、热扩散以及气相的

化学反应，气体进入载体孔道后，不与其他孔道进行质传递，因此孔道中的传热

传质现象可以认为是一维的，包含孔道壁的热传导以及气体和表面的传热传质，
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并假设反应只发生在孔道的壁面上；同时，考虑到汽车大部分时间在稳定工况下

运行，且三效催化转化器的老化是一个长期缓慢变化的过程，因此忽略了发动机

工况的变化，假设三效催化转化器处在稳定工况下运行，并将其内的传热和传质

简化为定常传热传质，用下列方程加以描述。

气相质量守恒方程：

waCg，，／叙=B吒，，s(e，，一q，，) (3．1)

气相能量守恒方程：

岛‰q，ga乙／缸=舾(Z—I) (3．2)

式中：w为气体的质量流量，kg／(m2·s)；C。．i为催化剂表面上组分i的浓度，mol／m3；

Cg，i为组分i的浓度，mol／m3；向为气体与载体间的传热系数，W／(m2·K)；S为单位

体积载体的表面积，m2／m3；以为气体密度，kg／m3；k．，为组分i的传质系数，m／s；

疋为气体温度，K；瓦为固体温度，K。

在固相质量守恒方程中，假设气体与壁面之间的传质速率等于化学反应速率。

在固相能量守恒方程，包含了轴向及两个垂直径向的固相热传导，气固界面换热

和化学反应放热。

固相质量守恒方程：

等口(x)R(虿，z)=k．，s(Cg厂c，，)
尸g (3．3)

固相能量守恒方程：

(·叫以％鲁-(1叫B軎+乃等+无害]+解(五一z)叫x)喜(一胡)，足(巧，I)(3．4)
式中：x、少、z为三个坐标轴方向；下标s、g分别代表气体和固体；丑、A，、以

为x、J，、z方向上载体的导热系数，W／(m·K)；￡为载体的孔隙率；A为固体密

度，kg／m3；cp，，为固体定压比热，J／(kg·K)；Km，i为组分i的传质系数，m／s；口(x)
为单位体积载体上分布的催化剂的表面积，m2／m3；(．△H)i为组分i的反应热，J／mol；

Ri为组分i的反应速率，mol／m3·s；e为催化剂表层中组分浓度e．，所组成的向量。

3．1．2传热传质系数

对于一般的三效催化转化器，载体孔道中气流流动的雷诺数在75～60范围内变

化，对多种截面形状的管道，由层流转变为湍流的临界雷诺数约为2000，因此可以

认为三效催化转化器内的气流为充分发展的层流，气体与孔道壁面之间传热传质

系数可以通过努塞尔数和舍伍德数计算如下：
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^：坐益
以

‰=等
式中：№w为努塞尔数；肋w为舍伍德数；巩为孔道直径，

数，m2／s。

一般用式(3．7)和(3．8)

(3．5)

(3．6)

m；Df为f组分的扩散系

来计算Nusselt和Sherwood数：

⋯所·陪]2／3
5ib=。．7。5(Re．乏)。·43．sk。·56

(3．7)

(3．8)

式中：Re为雷诺数；＆为施密特数：厶为载体孔道长度，m。

3．2新三效催化转化器反应模型

对于新三效催化转化器，催化剂还未失活，催化反应活性正常发挥，不需考

虑老化因素的影响，因此通过分析其内的化学反应机理即可建立模型。催化反应

是排气中的气相组分与贵金属催化剂在载体壁面上进行的，属于气一固多相催化

反应，在固体催化剂表面进行的催化反应过程包括下列7个步骤【2 5】：

(1)反应物由孔道主气流区向活性层外表面的扩散；

(2)反应物由活性层外表面向活性层内孔的扩散；

(3)反应物分子在催化剂表面上的吸附；

(4)被吸附分子在催化剂表面上反应；

(5)反应产物分子从催化剂表面脱附；

(6)反应产物从活性层内孔向活性层外表面扩散；

(7)反应产物由活性层外表面向孔道主气流区扩散。

其中(1)、(2)、(6)、(7)四个步骤是物理扩散过程，与载体上活性层的宏

观结构和流体的流动类型有关，通常称通过边界层的扩散为外扩散，而在催化剂

内部微孔内的扩散则称为内扩散。其余三个步骤都是与表面化学反应有关的，因

而统称为化学动力学过程。

废气进入新三效催化转化器后，与载体壁面的催化剂接触，进行催化反应。

通过上面的分析，可以把催化反应过程简单地概括为扩散、吸附、反应、脱附和

扩散这几个环节。由于所发生的吸附、脱附和表面催化反应等现象十分复杂，并

且在反应中还伴随有物质的消失和生成以及反应放热等现象，这些变化决定了新

三效催化转化器的转化效率，因此对多相催化反应建模是很有必要的。同时，由

于反应与传热的紧密联系，所以要将化学反应机理与传热传质相结合，才能准确
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反映新三效催化转化器的实际工作特性。

在实际应用中，新三效催化转化器内的化学反应是比较复杂的，通常是大量

基元反应同时进行【261。为了简化模型，本文采用全局反应模型，共考虑了CO、

C3H6、CH4、NO、H2、02这6种排气组分在载体内发生的化学反应，用C3H6代

表HC氧化的快反应，用CH4代表HC氧化的慢反应‘271，可写成化学反应方程式

(3．9)～(3．1 3)，反应进行的同时释放大量的热量，化学反应方程式后面的数值

表示化学反应热，负号表示放热。

CD+0．5D2专CD2 H=一2．832×105(J／m01) (3．9)

c3见+4．5q专3cD2+3必D H=-1．928×105(J／m01) (3．10)

C以+2q专CD2+2％D H=．8．023×105(J／m01) (3．11)

CD+ⅣD专CD2+0．5Ⅳ2 H=．2．629×105(J／m01) (3．12)

4+o．5D2—4D H=．2．420×105(J／m01) (3．1 3)

以上各化学反应的反应速率是发生反应位置的载体壁面温度和气体浓度的函

数。用Langmuir-Hinshelw00d机理【28】的速率表达式表示：

‰=毛·C，cD·e。D2／G+颤·d岛·呓·a％／s (3．14)

心，风=如‘e，G乩。e，D2／G (3．15)

＆以=屯。e，吼。e，D2／G (3．1 6)

‰=屯·q勃·噬·噶／s (3．1 7)

尺H：=屯·e，Ⅳ：·e，岛／G (3．1 8)

％=o．5‰+4．5％玩+2‰．+o．5RH： (3．19)

式中：墨、乞、毛、屯、屯为反应速率常数，可用Arrhenius‘291方程表示：
／ F、

毛利尹exp卜意J ∞．20)

七。采用如下计算式表达：

岛=1．005×1014exp(一16574／C) (3．21)

七2=1．392×1015 exp(一19250／C) (3．22)

岛=7．32×1010 exp(-25080／Z) (3．23)

屯=1．005×1014 exp(一16574／五) (3．24)

毛=6．699×1013 exp(一2000／乃) (3．25)

其中G和S为吸附和脱附作用对化学反应的阻碍常量，表示如下：

G=乃(1+Ke。∞+砭e，c3心)2(1+毛《cD暖G乩)2(1+K％)2 (3．26)

s=(1+墨e，ⅣD)2 (3．27)

其中K、K、墨、蜀、恐为吸附平衡常数，采用如下计算式表达：
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K=65．5exp(961／e)

％=2．1×103 exp(361／C)

墨=4．oexp(11611／Z)
蜀=4．8×105 eXp(一3733／I)

墨=19．86exp(654．5／瓦)

(3．28)

(3．29)

(3．30)

(3．3 1)

(3．32)

式中：4为反应频率因子；E为活化能，kJ／mol；R为通用气体常数，8．3 14kJ／kmol‘K；

C为载体温度，K；6为温度指数；e，∞、e，c3Ⅳ6、e倒．、e，ⅣD、C，Ⅳ：、e，D2分别

为催化剂表面co、c3H6、cH4、No、H2、02的浓度，mol／m3；心。、如玩、‰．、
‰、％：、％分别为co、c3H6、cH4、No、H2、02的化学反应速率，mol／(m3’s)。

3．3三效催化转化器老化特性模型

从第2章中的三效催化转化器的老化机理不难看出，老化主要包括两方面：

一是高温下贵金属催化剂颗粒的烧结，二是由毒物引发的催化剂和载体A1203的化

学中毒，致使催化反应活性下降。由此可见，研究三效催化转化器老化过程可以

从烧结速率和反应速率这两个方面着手，建立老化特性模型，考察老化过程中催

化剂颗粒直径的变化以及化学活性变化情况，以此来衡量催化器的老化特性的变

化情况。

3．3．1催化剂颗粒直径

3．3．1．1颗粒尺寸

催化剂的活性中心是催化反应的主要贡献者，它们大多位于催化剂微孔的内

表面。在化学组成和构成确定的情况下，催化剂的催化性能与使用寿命取决于构

成催化剂的颗粒一孔系的宏观物性，因此研究催化剂颗粒的表观特征对于研究催

化剂的老化特性的意义是显而易见的。

催化剂颗粒尺寸也可称为颗粒度。实际催化剂颗粒是成型的粒团，因此，催

化剂颗粒直径是催化剂粒团的尺寸。在三效催化转化器中，催化剂是涂敷在载体

表面上的，属于负载型催化剂，对于负载型催化剂，催化剂颗粒尺寸是指贵金属

晶粒或二次粒子的尺寸。催化剂颗粒的颗粒尺寸用粒径表示，称为颗粒直径。

3．3．1．2催化剂颗粒平均直径及分布

催化剂是不同粒径的多分散体系，如果只知道单个颗粒的直径是没有意义的，

应该用统计的方法，得到平均颗粒直径，作为表征催化剂特性的参数。

颗粒直径分布可以用直方图表示。将颗粒直径最小至最大的范围划分为若干

级别，与对应尺寸颗粒出现的频率作图，频率内容可表示颗粒数目、质量、面积

等，如图3．1所示。
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催化剂颗粒直径

图3．1催化剂颗粒直径分布示意图

当颗粒数目较多时，可以用统计的数学方程来表达颗粒直径的分布。研究表

明，一般催化剂颗粒直径分布符合Ganssian分布。可用下式表述：

y：赤expf孥1 ㈦33，炉丽唧l之矿l ∽3”

式中：y为与催化剂颗粒量相关的概率密度；d为给定催化剂颗粒直径；以为所有

催化剂颗粒的算术平均值；an为标准偏差。

吒0毕1l／2 ㈦34，

L j

式中：Ⅳ为催化剂颗粒总数；甩，为第i颗粒的数目。

对应于概率密度为50％的颗粒直径就是催化剂颗粒的平均直径，催化剂颗粒

平均直径是表征一个催化剂颗粒分散体系分布状态的最重要的特征值。因此，研

究三效催化转化器中催化剂颗粒的平均直径有重要意义。

3．3．2烧结速率

三效催化转化器处在高温氧化条件下，易形成贵金属催化剂颗粒的烧结，使

得贵金属比表面积减小，废气与催化剂的接触面积也相应减小，从而降低了三效

催化转化器的反应活性，最终导致催化剂失活老化。贵金属催化剂铂(Pt)颗粒

的烧结过程可以描述为以下4步：

(1)位于载体表面的催化剂铂(Pt)在高温环境下逐渐被氧化；

(2)Pt的氧化物分子从载体催化剂表面蒸发；

(3)蒸发的氧化物分子迅速分解，形成非常细微的Pt颗粒；

(4)细微的Pt颗粒在载体壁面迁移聚集并迅速长大变成大颗粒物【引。

在Pt颗粒直径变化过程中，Pt的吸附和脱附可以用反应式(3．35)表述：

■，)+xD2(g)营尸fD2，(g) (3．35)

式中：下标(s)和(g)表示物质的存在状态分别为固态和气态。

24



硕十学位论文

从Pt烧结过程可见，贵金属的烧结速率与催化剂温度、气体中的氧浓度有关，

因此可用式(3．36)来表示单位时间Pt颗粒平均直径的变化：

鲁=昙榭唧(_寺) ㈦36，一=一·_●，．-·EXnI一一l ～’1n J

出 D‘u 1＼ 尺丁／

式中：D为Pt颗粒直径，A；c为浓度指数；E为活化能，kJ／mol；Z为载体温度，

K；【02】为氧的质量分数。

同时考虑到化学中毒对Pt颗粒烧结起到抑制作用，Pt颗粒平均直径变化速率

还与毒物的浓度有关。这里，只考虑磷中毒的抑制作用，Pt颗粒直径的变化可进

一步表述如下：

并㈨。’唧㈤丽赤丽 ㈦37，

式中：号、T1为常数；尸w，为磷的质量百分数。

设温度和氧气浓度一定，式(3．36)转化为式(3．37)，通过式(3．37)可得到

烧结后Pt颗粒的平均直径：

％2一乜2=2纠Q卜唧(_寺)‘他’面面葡碥 。3瑚，

式中：见+l，见分别为第刀+1、力次仿真的Pt颗粒平均直径；△乙为第刀次仿真的

时间间隔。

上式表明，老化过程中Pt颗粒的平均直径将随着氧浓度、催化剂温度和磷浓

度的变化而变化。

3．3．3反应速率

催化剂中毒失活、化学反应活性的降低引起的化学反应速率的变化，实质上

是化学反应速率常数的变化。由Arrhenius方程可知，化学反应速率常数主要由两

个因素决定：一是反应频率因子彳；二是反应的活化能E。研究表明，一定温度范

围内，反应机理不变，则化学反应的活化能保持不变，因为在老化过程中催化剂

活性位的催化特性基本保持不变，即活化能不变，所以催化反应速率的变化可以

归结为反应频率因子彳的变化。

贵金属催化剂颗粒在高温热烧结、化学中毒失活后，催化剂的比表面积下降，

催化活性降低，反应频率因子彳随之减小，因此，反应频率因子彳与催化剂颗粒

直径大小以及催化剂的中毒程度有关，可表述为：

‰，僦2告。面若砑‘‰一 。3舯)

％c 2告’粕 ㈦4。，
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3．3．5储放氧反应

三效催化转化器的理想工作的空燃比“窗口”很窄，宽度只有O．1 5～0．3，在这

个“窗口’’工作时，CO、HC和NOx的转化效率均在80％以上。在空燃比闭环控制

系统中，由于反馈系统响应的滞后性，空燃比会在理论空燃比附近按一定频率振

荡，为了消减空燃比的振荡，通常在催化剂涂层中加入稀土元素铈，通过Ce4+和

Ce3+之间的相互转化，调节三效催化转化器内的氧气浓度，在氧气富余时，吸附

氧，在氧气稀少时，释放氧，以达到高的废气转化效率‘311。其反应方程式可表示

如下：

储存氧：

＆2D3+0．5D2专2＆D2

＆2q+ⅣD_2CPQ+O．5Ⅳ2

释放氧：

2＆q+CD—Q2q+CD2

吼+2Qq—Q2q+皿D

18＆q+C3也专9C吃q+3CQ+3马D

同样，储放氧反应速率也会随着三效催化转化器的老化而变化，反应速率可

用式(3．49)～(3．52)表示：

蜀=％她】05。警 (3．49)

R=％々【ⅣD】。警 (3．5。)

B=％々【c讣告 (3_5 1)

蜀=％母[C3风】01l‘芒 (3．52)

式中：Q。。。m。。为最大储氧量；Q。t为实际储氧量；k6～k9为储放氧反应速率常数。

3．4本章小结

本章是在三效催化转化器老化机理的基础上，建立老化特性模型。主要分为

以下几个部分：

(1)结合化学反应建立了三效催化转化器的传热传质模型。

(2)在传热传质的基础上，不考虑老化因素，建立了新三效催化转化器的反

应模型，模型中共包含CO、C3H6、CH4、NO、H2、02这6种排气组分在三效催

化转化器内的化学反应，并结合Langmuir．Hinshelwood机理和Arrhenius方程得到
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化学反应速率计算表达式。

(3>崔纯藕颗粒烧结速率戳及反疲速率是研究老纯豹两个主要方面，老纯过

程中，Pt颗粒的平均直径将随着氧浓度、催化剂温度和磷浓度变化而变化，反应

失活因子的变化刘与Pt颗粒誊径和磷浓度有关，在新三效催纯转化器反应模型基

础上，结合老化过程中豹主要特性参数(包括P|颡粒平均蹇径、化学反应失活送

予以及储放氧反应失活因子)的变化规律，建立了包含老化过程的三效催化转化

器酶爱廒模型，完善了以往忽略三效麓纯转化器老化因素熬反纛模型，隽进一步

研究其老化特性提供了理论支持。
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第4章三效催化转化器老化特性数值计算

基于老化机理所建立的老化特性模型，为研究三效催化转化器在老化过程中

各主要特性参数的变化提供了合理的方法和依据，本章正是通过在第3章中所建

立的老化特性模型进行数值计算，得出老化过程中Pt颗粒平均直径的变化情况以

及反应失活因子的变化情况，并且对影响三效催化转化器老化特性的几个主要因

素(扩张角、入口温度以及行驶里程)展开了详细的研究，为其性能优化提供了

一定的借鉴。

4．1老化特性数值仿真的整体步骤

由三效催化转化器老化特性模型可以知道，需要先计算出三效催化转化器的

温度场及氧浓度场，然后在此基础上进一步计算出老化特性参数。因此，整个数

值计算过程主要包括老化过程中温度、氧浓度计算以及老化特性参数计算这两个

部分。

三效催化转化器的老化特性数值仿真的整体过程如图4．1所示。首先以新三效

催化转化器的贵金属催化剂铂(Pt)颗粒平均直径Do、反应速率Rfr。。h为初始条件，

通过对包含老化过程的三效催化转化器老化特性模型进行第一次老化(10000km)

仿真计算，得到三效催化转化器内的温度及氧浓度的分布，然后根据老化特性参

数计算公式计算第一次老化仿真的铂(Pt)颗粒平均直径Dl、反应速率Rl；再以

第一次计算得出的仿真结果作为第二次仿真计算的初始值，从而得到第二次老化

仿真的铂(Pt)颗粒平均直径D2、反应速率R2，以此类推，便可对整个老化过程

(100000km)进行仿真，从而得出老化过程中铂(Pt)颗粒平均直径以及反应速

厂——]
I新三效催l
l化转化器l

I．．．．．．．．．．．．一 一圈一圈一·一圜
新三效倦化转化器

Pt颗粒直径l
l反应速率l

仿真上

匿团 图I 氧浓度 I l反应速率l

l ▲

㈣。二r-L图三医蜀l反应速率I—-◆l 氧浓度 I

图4．1三效催化转化器老化仿真步骤

Pt颗粒直径l
l反应速率l

仿真l
温度 l

l 氧浓度 I

+
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率的变化情况，根据所建老化特性模型，其中反应速率的变化可用反应失活因子

的变化来加以描述。

4．2三效催化转化器温度场及氧浓度场仿真计算

4．2．1建立几何模型

模拟计算时，结合已建立的传热传质模型和包含老化过程的反应模型，可以

得到三效催化转化器温度场及氧浓度场的分布情况。本文采用FLUENT软件进行

求解计算。

FLUENT软件是用于模拟流体流动、传热传质、化学反应和其它复杂的物理

现象的一种CFD软件。它包括前处理器、求解器和后处理器三个部分【321。

(1)前处理器：Gambit用于网格的生成，是FLUENT的专有CFD前处理器。

另外，TGrid和Filters是独立于FLUENT的前处理器。

(2)求解器：它是流体计算的核心。主要有FLUENT4．5、FLUENT5／6、

FLUENT6．2．16、Fidap等类别。

(3)后处理器：FLUENT软件本身就附带有强大的后处理功能。另外，Tecplot

也是一款比较专业的后处理器。对于数据要求比较高的用户是一个理想的选择。

本次仿真中，三效催化转化器的基本参数为：入口管、出口管均为①50×20

的圆管，入口扩张管与出口收缩管的锥角均为450，载体为常用的圆柱形蜂窝陶瓷

载体，孔密度为400cpi，长为150mm，宽为110mm。载体上涂覆的催化剂为Pt

和Rh，两者的质量比是5：1。

由于三效催化转化器的结构较为简单，因此直接在FLUENT专有的前置处理

器GAMBIT中建立三效催化转化器的几何模型，并进行网格的划分以及边界类型

的设置，如图4．2所示。

图4．2三效催化转化器网格模型

4．2．2模型求解

在FLUENT5／6中，读入己建立的网格文件，并进行求解条件的设置，具体步
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骤如下：

(1)检查网格

点击Grid／Check，对网格文件进行检查，看是否存在网格体积为负的单元，

如果Minimum Volume小于0，那么对应的网格就不能用于计算，此时就需要修复

网格。

(2)设置计算区域尺寸

打开Grid_÷Scale，对计算区域的尺寸进行设置。FLUENT默认的单位是m，

由于本文在GAMBIT建立几何模型时采用的单位是mm，所以要通过设置比例因

子，进行单位缩放。

(3)选择计算模型

打开菜单Define_Models_÷Solver，设置求解方法。FLUENT提供分离解、隐

式耦合解、显式耦合解三种求解方法。本文中，由于气体在孔道中的流动速度很

慢，故可近似看作是不可压流，对于不可压缩流体流动，适用分离求解方法。此

外，三效催化转化器内还存在有气体组分和载体壁面间的传热传质以及化学反应，

需要求解温度场和浓度场，这就需用到其他的模型，包括传热模型和反应模型，

所以应选择以下的菜单项：

Define_Models_Energy：考虑传热；

Denne—Models_÷Species：反应及其传质。

(4)操作环境的设置

打开Denne_÷0peration Conditions对话框，设置操作环境。其中Operating

Pressure为周围环境压强，即工作环境压强，设压力值为101325Pa，本模型中不

考虑重力影响，因此不需选择Gravity。

(5)定义材料的物理性质

打开菜单De丘ne_Materials，在材料面板中输入各气相组分和固相物质的相关

物理参数，主要包括密度、粘性、比热容、热传导系数、质量扩散系数、标准状

态焓等。可从FLUENT自带的材料数据库中调出相应物质的物理参数，对于数据

库中没有的材料，需要创建新的材料类型。

(6)设置边界条件

打开菜单Denne_÷Boundary_Condition，设定边界条件。本文中，由于在

GAMBIT建立几何模型时已经定义了模型的边界条件类型，因此，此时只需要对

各个边界设定边界条件值，包括入口速度大小与方向、入口温度、入口气体的质

量分数、出口的压力和出口气体的质量分数、壁面温度、壁厚、压力、导热系数

等。

仿真初始，进入三效催化转化器的气体成分如表4．1所示。
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表4．1入口气体成分

组分 体积分数(％)

CO 1．6

02 4．3

C3H6 O．25

CH4 0．25

NO 0．1

H2 O．23

C02 10

N2 83．27

(7)求解方法设置

打开菜单Solve_Controls—Solution，为了保证求解收敛，在迭代过程中对各

化学反应组分的求解变量采用变化范围为0．1～0．2的弱欠松弛因子，对于其他方程

则保持中等偏大的欠松弛因子。

4．3温度场及氧浓度场计算结果及分析

通过计算，得到三效催化转化器老化后温度场以及氧浓度场的分布，结果如

图4．3一图4．6所示。

为了清楚地描述温度在轴向的变化情况，又考虑到三效催化转化器的轴对称

性，这里选取垂直入口面的轴向中心截面作为分析平面，如图4．3所示。从图上可

看出在90000km～l00000km这个阶段，载体温度在轴向逐渐升高，并且在载体前

部，温度上升很快，这是因为气流从入口管流入载体前端，在处于载体壁面的催

化剂作用下即进行催化反应，同时放出的大量反应热，使载体前端的温度立即升

高，所以前端温度明显高出进口段温度。载体中后部，催化反应继续进行，反应

热使载体温度进一步升高。同时气流把从上游带来的热量传至下游，加上后部的

反应放热，使得温度继续上升，但上升速度逐渐变得缓慢。

为了更清楚地了解温度在径向的分布情况，选取了两个特殊截面，一个是载

体前端面，另一个是载体中心截面，如图4．4所示。从图中能够看出，温度在径向

也存在一定变化。在载体入口端面上，温度的径向变化不十分明显，只是在紧贴

壁面的一个薄层温度有所下降，其余部分温度比边缘高，并且径向的温度变化很

小，这说明在载体前端面，化学反应速率的变化小，在载体径向上的热传导较弱：

相比载体入口端面，载体中心截面温度的变化较为明显，除中心区域温度变化不

大外，在靠近壁面附近较大区域内温度下降很快，表明边缘区域除了在径向的热

传导加强外，化学反应速率也比中心区域小，反应放热量减少。
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区域外，其余部分氧浓度变化也不大，说明化学反应在边缘处开始减弱，在其他

部分反应速率相近。这与温度场变化情况比较吻合。

图4．5催化转化器内氧浓度分布(90000．100000km)

图4．6进口截面及中间截面氧浓度分布(体积分数)

4．4老化特性参数计算结果及分析

4．4．1 Pt颗粒直径变化

由于本文重点研究三效催化转化器的老化特性，因此，下面对老化特性参数

进行了详细的研究。根据式(3．38)，可以得到Pt颗粒平均直径的变化情况。本文

采用Matlab软件对此进行了数值计算。

计算结果如图4．7所示：从图4．7 a)可以看到，1 0000km老化里程后，由于
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中心部分的催化剂温度比周围其他部分催化剂温度要高，受热老化的影响也较大，

因此，中心部分的Pt颗粒平均直径相比周围其他部位的稍有增大，而Pt颗粒直径

在轴向基本没有变化，说明此时三效催化转化器的轴向老化程度变化不大。

图4．7 b)中，三效催化转化器在20000km后，老化有所加重，位于载体截面

各位置的Pt颗粒平均直径相比10000km时均有增大，中心部分Pt颗粒直径的仍

然比周围部分的Pt颗粒直径大，而且中心区域相比l0000km时有所扩大，但是在

轴向上，前部Pt颗粒直径比中后部Pt颗粒直径小，这是由于前部的毒物沉积量增

加，使得此处的Pt颗粒直径增大受到抑制作用，因而前部的pt颗粒小于中后部的

Pt颗粒。

随着行驶里程继续增大到30000l【In、50000虹后，Pt颗粒直径继续增大，如
图4．7 c)及图4．7 d)所示，但是前部的增大量明显小于中后部的增大量，表明此

时前部催化剂颗粒受毒物中毒的影响更加严重了，Pt颗粒受抑制的作用也随之进

一步加大。载体中部，由于反应剧烈，放出大量反应热，温度上升快，后部反应

虽然比中部弱，但由于受到排气气流从前部和中部带来的热量的加热，继续保持

较高温度。随着行驶里程继续增加，老化程度进一步加深，Pt颗粒直径继续增大，

但增大的速度降低了，尤其是载体前部，由于毒物沉积量的继续增大，毒物中毒

对催化剂颗粒长大的抑制作用更加显著。

100000km后，载体前部的Pt颗粒直径并没有明显的增大，如图4．7 e)所示，

相比50000km，只是大了10一30A，载体中后部的Pt颗粒直径增大的速度也明显

下降，从50000km到100000km，最大的增加量也仅为140A左右。说明在

50000km．100000km老化过程中，催化剂老化速度相比10000km．50000km有所下

降。

矧aI叭eciI。n。f m。no把h．mm 。叩 0 am J帅ectIon。f mon口lIsh mm

a)10000km老化Pt颗粒平均直径分布图
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e)100000km老化Pt颗粒平均直径分布图

图4．7老化过程中Pt平均直径分布图(单位：A)

4．4．2失活因子变化

催化剂的失活作为三效催化转化器老化的一个重要原因，不但使催化反应活

性下降，废气转化效率降低，而且还会缩短三效催化转化器的使用寿命。因此，

很有必要对催化剂失活进行一定的计算及分析。第3章的老化特性模型表明，失

活因子可用来衡量催化剂的失活情况，进而可了解老化过程中化学反应的活性变

化情况，这也是分析三效催化转化器老化特性的重要途径。对于新三效催化转化

器，规定失活因子为1，老化后，失活因子<1。

在已经计算得出的Pt颗粒平均直径的基础上，按照式(3．40)计算，可得到

老化过程中失活因子的变化情况。结果如图4．8所示。

图4．8 a)中，行驶里程10000km时，从径向看，载体中部失活因子比周围其

他部分的小，这主要因为载体中部的温度比周边区域的温度高，化学反应较剧烈，

所以热老化程度稍深。从轴向看，失活因子在载体前部要小于载体中后部。这是

由于老化过程中，催化剂除受高温热老化的影响之外，还要受毒物中毒的影响，

而载体前部，毒物沉积量大，中毒程度比中后部要深，失活因子减小很快，而载

体中后部，毒物的沉积量较小，失活因子在轴向的变化相比载体前部要小。

图4．8 b)～d)中，随行驶里程的增加，从20000km到50000km过程中，老

化程度继续加重，失活因子很快减小，载体前部，失活因子仍然受到毒物中毒的

影响而变小，而载体中后部，失活因子则由于催化剂的高温热老化而减小。此外，

还可以发现，随着行驶里程的增加，失活因子沿轴向分布越来越平坦，这表示失

活因子在轴向减小的速度逐渐降低，即中毒以及热失活速度逐渐下降。

图4．8 e)中，100000km时，失活因子比50000km时减小了一个数量级，中

毒老化进一步加深。在载体后部的靠近壁面的区域失活因子最大，表明此处催化
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剂中毒老化程度较轻，化学活性的下降较小，三效催化转化器老化的程度较轻。

005

0045

0 04

0 035

0∞

0 025

0．02

∞

FIgure。DFTWC

15口

rad馆I dlrectIon ofmonolish．mm‘60 0 axIaI directjon of monoIIsh mm

004

0．03S

003

0 025

002

0 015

001

∞

a)10000km老化失活因子分布图

Flgure：DFTWC

150

ra嘶al dIrectIon ofmonoJj8h．mm’日1 0
axjaI dIrection ofmonolish．mm

0 04

0∞5

0阳

0025

002

0 015

001

印

b)20000km老化失活因子分布图

Fi口ure DFTWC

150

阳di al dIrection ofmono“sh．mm．E妇 0 axIaI di悖ctiOn of monoIish mm

c)30000km老化失活因于分布图

04

0∞

036

034

032

03

023

021

019

018

017

∞

晒

啪

时

咙

瞄

叫

∞

啦

嘣

仑|



硕士学位论文

，

d)50000km老化失活因子分布图

一

e)100000km老化失活因子分布图

图4．8老化过程失活因子分布图

4．4．3转化效率的变化

HC、CO、NOx的转化效率是三效催化转化器系统的主要性能指标之一，转

化效率的高低直接决定了整个系统性能的好坏。一般来说，三效催化转化器对三

种气体的转化效率应不低于70％～80％，一般新的或性能较好的后处理系统，废气

的转化效率往往可以达到95％以上。根据对三效催化转化器老化过程的分析，进

一步进行数值计算，得到老化前后三效催化转化器起燃特性的变化。

图4．9～图4．11为三效催化转化器老化前与老化后(100000km)的HC、CO、

NOx三种气体转化效率的对比，并与文献【30】中的实验数据进行比较。从图中可以

看到，转化效率仿真值与实验值基本相符。老化前，HC、CO、NOx三种气体均
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在30s左右达到起燃，老化后，则在80s左右起燃，可见，起燃时间明显变长；另

外一方面，转化效率也发生了明显变化，老化后三种气体的转化效率低于70％，

比新三效催化转化器的转化效率下降了20％以上，根据前两条中得到的Pt颗粒平

均直径及失活因子的变化趋势，可以大致估计100000km时Pt颗粒的平均直径在

300 A左右，而失活因子约为0．015左右。此时三效催化转化器的废气净化能力已

经不能达到排放法规的规定要求，需要进行更换。由此可见，化学反应速率的减

小，催化剂的中毒、催化剂颗粒的增大等因素，对三效催化转化器的老化特性有

着显著的影响。
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60 80 100 '20

图4．11老化前后NO转化效率变化

4．5三效催化转化器老化影响因素研究

影响三效催化转化器的老化特性的因素有很多，总的来说可以分为两类：一

类是外因，主要是指三效催化转化器的工作环境，包括温度，氧浓度，气流速度

等因素；另一类是内因，主要包括催化剂本身的性能，三效催化转化器的结构，

载体的结构等等。

本节从扩张角、入口温度、老化里程对三效催化转化器老化特性的影响进行

讨论，研究老化特性参数(Pt颗粒平均直径或反应失活因子)随上述影响因素的

变化情况。

4．5．1扩张角对老化的影响

三效催化转化器的扩张角是三效催化转化器设计中的一个重要的参数。研究

表明，随着扩张角从小角度增大时，将对流速分布、压力损失和发动机性能产生

很大的影响【”弓41，较小的扩张角，有利于流速的均匀分布。

本文对相同入口温度而扩张角分别为450和600两种情况下的三效催化转化器

老化特性参数进行比较，如图4．12所示。从图中可以看到，扩张角不同，Pt颗粒

的平均直径的变化大体上差别不十分明显，Pt颗粒直径大小变化范围相近。沿载

体轴向，两者变化基本一致，只有在径向，450扩张角时，除了靠近边缘部分载体

的Pt颗粒直径有较大的变化外，中间大部分区域的Pt颗粒直径基本不变，600扩

张角时，载体中间部分Pt微粒直径也存在从两侧向中心逐渐增大的趋势。这种差

异是由于随着扩张角的增大，流速分布不均匀性增大，径向速度梯度增大，温度

梯度也随之增大的原因造成的。所以，减小扩张角，改善三效催化转化器内流速

分布均匀的同时，也可使载体径向上催化剂的利用率尽量相近，老化受损情况尽

可能保持均匀，从而在一定程度上减轻三效催化转化器的老化程度。
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a)45。扩张角时Pt颗粒直径分布

_
卜 q3∞
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蕾
b)600扩张角时Pt颗粒直径分布

图4．12扩张角对Pt颗粒直径的影响(单位：A)

4．5．2温度对老化的影响

高温热老化是三效催化转化器的主要老化方式之一。温度的高低直接影响了

催化剂的使用寿命。长期处于高温环境下工作的催化剂易产生失活，系统的废气

转化效率下降。所以考察温度对三效催化转化器老化的影响是很有必要的。本文

分别对三效催化转化器入口温度为800K、900K、1000K进行数值计算，得出Pt

颗粒直径的分布情况。

图4．13为扩张角一定时，入口温度为800K、900K、1000K的Pt颗粒直径的分布

比较。从图中可以看出，同一扩张角的三效催化转化器，随着入口温度的升高，

Pt颗粒直径增大，位于相同载体位置的Pt颗粒，入口温度900K比800K时的平均直

径约大50A左右，入口温度1000K比900K时的平均直径大60A左右，入口温度800K

时，Pt颗粒的最大直径小于380A，并且大部分处在300 A以下，说明催化剂已老

化烧结，但不是很严重。入口温度900 K时，在载体后部中心位置，Pt颗粒直径已
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达到400 A，催化剂颗粒的烧结比800K时加重了，催化剂活性极大地下降。入口温

度1000K时，载体前部，直径增加迅速，载体中部Pt颗粒直径就已超过400A，处于

载体后部除靠近壁面部分以外的其它位置的Pt颗粒平均直径都超过了450A，可见，

位于载体中后部的催化剂烧结已经非常严重，活性几乎完全丧失。由此说明，入

口温度的高低对三效催化转化器的老化特性的影响较大，入口温度越高，催化剂

的烧结越严重，老化程度也越深。因此，降低入口温度，可以缓解催化剂颗粒热

老化问题，延长三效催化转化器的使用寿命；但是，入口温度太低则会影响到催

化剂的起燃特性，致使废气排放量增加，转化效率降低。因此，要综合多种因素，

既要能将老化降到最轻程度，又要能确保三效催化转化器在起燃阶段有较高的废

气转化效率。一般，入口温度是由三效催化转化器安装位置来调整的，为了使其

尽快起燃，安装位置一般是距离排气门越近越好，但同时必须要考虑到降低热负荷，

延长寿命，空间位置等因素的制约。所以，应该通过匹配试验，选择最佳安装位

置。

a)800K时Pt颗粒直径的分布

b)900K时Pt颗粒直径的分布
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c)1000K时Pt颗粒直径的分布

图4．13温度对Pt颗粒直径的影响(单位：A)

4．5．3行驶里程的影响

随着三效催化转化器行驶里程的增加，其老化程度必然会越来越深，转化效

率越来越低。下面从Pt颗粒平均直径以及失活因子两方面来讨论行驶里程对老化

特性的影响。

4．5．3．1 Pt颗粒平均直径

从老化特性计算结果中，可以看到三效催化转化器行驶10000km、20000km、

30000km、50000km、100000km后，Pt颗粒平均直径沿载体轴向和径向的分布情

况。随着行驶里程的增加，Pt颗粒平均直径沿径向的变化不十分明显，而沿轴向

的变化则比较显著。为了进一步探讨行驶里程对老化程度的影响，将位于载体中

心轴线上的Pt颗粒平均直径，在不同行驶里程时，沿载体轴向的变化情况进行对

比，结果如图4．14所示。
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图4．14载体中部Pt颗粒平均直径随行驶里程的变化

从图4．14中可以看到，随着行驶里程的增加，Pt颗粒的平均直径随之增大，
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在10000km～30000km过程中，Pt颗粒平均直径的上升速度较快，但在轴向上直径

变化不大，而50000km时，载体前部中心处的Pt颗粒平均直径增大速度变得很缓

慢，载体中后部中心处的Pt颗粒平均直径仍继续变大。这种差异是因为载体前部

受到毒物中毒比中后部严重，毒物对催化剂颗粒长大起着抑制作用，并且随着行

驶里程的增加，载体前部催化剂颗粒受毒物的抑制作用不断增大，使得前部Pt颗

粒在50000km后几乎不再变大，在载体中部和后部，催化剂受毒化抑制作用小，

而热老化相对较严重，中心处的Pt颗粒因热烧结而继续变大。所以，整个老化过

程中，在老化行驶里程前期催化剂颗粒迅速长大，表明前期老化速度快，在老化

行驶里程后期催化剂颗粒长大速度明显下降，表明后期老化速度变慢。并且，载

体前部由于毒物的抑制作用，催化剂颗粒长大现象不明显，特别是在老化后期Pt

颗粒大小几乎不变，说明载体前部受毒物中毒的影响大，而受热老化的影响比中

后部小。

4．5．3．2失活因子

失活因子作为表征催化反应活性的一个主要参数，随着行驶里程的变化，同

样也会有所变化。图4．1 5为失活因子随行驶里程的变化。从图中可以看出，在

10000km．50000km，随着行驶里程的增加，失活因子迅速减小，也就是说催化反

应活性迅速下降。50000km之后，随着行驶里程的增加，失活因子虽然继续减小，

但减小速度变慢了，这表明行驶里程增加到一定程度后，其对催化反应活性的影

响作用将会减弱。
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图4．15失活因子随行驶里程的变化

从行驶里程对老化特性参数的影响结果可以证明，老化行驶里程对老化具有

较大影响，随着老化行驶里程的增加，三效催化转化器的老化速度会逐渐下降，

且前期老化速度要比后期老化速度快。由此可见，减缓三效催化转化器前期老化
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速度对延长其使用寿命具有极大作用。

扩张角、温度、老化里程对三效催化转化器的老化都有一定的影响，其中温

度的影响最显著。随着温度的升高，高温热老化和中毒失活都迅速加重，催化剂

性能下降，特别是在老化前期，Pt颗粒平均直径迅速增大，化学反应活性迅速下

降，表明由高温引起的热烧结的速度很快。

4．6本章小结

本章对三效催化转化器老化特性进行数值计算，详细分析了计算结果；并从

扩张角、入口温度以及行驶里程三方面对三效催化转化器老化特性的影响进行了

讨论。主要内容包括如下几点：

1)对已建立的老化特性模型，分析了模型求解步骤，首先计算出温度场和氧

浓度场，然后计算老化特性参数。采用FLUENT软件对三效催化转化器温度场及

氧浓度场的分布情况进行了计算模拟，表明在轴向，温度逐渐升高，氧浓度下降；

在径向，中部的温度要高于周围区域的温度，氧浓度则是中部区域要低于周围区

域。

2)运用Matlab对三效催化转化器老化过程中老化特性参数的变化情况进行

了计算，结果表明，在老化过程中，Pt颗粒平均直径迅速增大，但由于毒物的抑

制作用，使得位于载体前部的Pt颗粒平均直径比其他区域的Pt颗粒平均直径小；

失活因子在老化后迅速减小，并且由于载体前部化学中毒程度比载体中后部深，

因此失活因子较小，催化剂的活性下降较大。通过比较三效催化转化器老化前后

的转化效率可知，老化后HC、CO、NOx三种气体的转化效率降低了20％以上，

说明三效催化剂颗粒烧结、化学中毒会导致整个三效催化转化器系统的失效。

3)通过对三效催化转化器老化特性影响因素的分析可知：扩张角较小时，Pt

颗粒平均直径在载体径向的分布较均匀，即催化剂老化程度在径向分布较均匀。

随着行驶里程的增加，老化程度逐渐加重，在老化行驶里程前期，Pt颗粒很快增

大，失活因子很快减小，表明前期老化速度很快，而随着老化行驶里程的增加，

老化速度逐渐变慢。入口温度对老化特性的影响最为显著，随着入口温度升高，

Pt颗粒直径迅速增大，高温热老化急剧加重，因此适当减小入口温度可以减缓热

老化速度。
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第5章三效催化转化器抗老化措施

研究三效催化转化器老化的最终目的是为了更好的进行抗老化，延长其使用

寿命。第4章对老化特性的影响因素进行分析时，也得出了一些改善老化特性的

有效方法。但这仅仅是抗老化研究中的一部分，在实际应用中，还有很多抗老化

措施，本章从油品改进、催化剂改进及分布优化这几方面对提高催化转化器耐久

性进行了研究。

5．1油品改进

导致催化剂中毒的许多物质来源于燃油及其添加剂中，这些有毒物质占据催

化剂活性位，堵塞催化剂微孔，造成催化剂失活，使用寿命缩短。为了延长三效

催化转化器的寿命，最为直接的方法是尽可能消除燃料中那些能引起催化剂中毒

的物质，改善燃油及其添加剂的品质。此外，润滑油中的一些添加剂对催化剂也

具有一定的毒害作用，同样应加以严格控制。因此，从油品方面来说，就需对燃

油和润滑油及其添加剂中的磷、锰、铅及硫等含量进行严格限制，将它们对催化

剂的毒害作用降到最小。

汽油中含有的铅是导致催化剂中毒的主要物质，降低汽油含铅量是提高三效

催化转化器寿命的有效措施。随着我国汽油无铅化进程的加快，为三效催化转化

器抗铅中毒提供了有利条件。另外，汽油中含有的硫对催化剂具有毒害作用，会

增加尾气中HC的排放量；汽油中添加的锰、氯等元素也在一定程度上降低了三

效催化转化器的耐高温性能、缩短其使用寿命，因此采取相应措施降低汽油的硫、

锰、氯的含量对于提高三效催化转化器的转化性能和耐久性是很有效的。

国外许多文献证实【35。401，发动机润滑油中的磷会对催化剂产生影响。磷会在

活性氧化铝涂层上形成一种非晶体状或玻璃状的磷锌类物质，覆盖在包含催化剂

涂层的微孔上，阻碍废气中反应物分子的扩散，当催化剂中含0．4％(质量百分比1

的磷时，催化剂活性就会下降。因此使用低含磷量的润滑油，是三效催化转化器

达到良好性能不可缺少的条件，试验证明，发动机防磨损指标的最低含磷量约为

0．08％时最佳。

5．2催化剂的改进

催化剂是整个尾气后处理系统中贡献最大也是最易失效的部分，改进催化剂

的性能是提高尾气后处理系统转化效率和耐久性的一个关键方面。防止催化剂过

早失活，延长使用寿命，可以从两方面加以改进，其一是改善催化剂的工作环境，
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使催化剂的本征活性得到正常的发挥；其二是改进催化剂的制备，使其组成和结

构更加符合使用要求，具有良好的活性和稳定性。

5．2．1三效催化转化器的匹配

提高三效催化转化器的本征性能，除了要考虑催化器本身设计合理外，还要

使其与发动机及整车构成的整个废气后处理系统的匹配尽可能地达到最优。系统

只有为三效催化转化器提供合适的工况条件，如空燃比、空速、温度等，它才会

发挥最佳的性能。从图5．1可见，以理论空燃比为界限，在稀薄一侧NOx转化效

率很快下降；在较浓一侧，CO和HC的转化率也很快下降，所以，车用三效催化

转化器只有在理论空燃比14．7附近时，对三种气体的转化效率同时达到最高。因

此，三效催化转化器必须与闭环控制系统联用，才能有效地降低尾气排放。通过

氧传感器组成快速的检测与校正，从而限制了其偏离空燃比，满足三效催化转化

器的“窗口”效应。
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图5．1三效催化转化器的空燃比特·陛

实际应用中，由于尾气流动时间以及氧传感器的延迟，使得闭环电子控制系

统的响应存在延迟，空燃比往往在理论空燃比的附近振荡，一般其振荡频率为

0．5～2．0HZ。研究表明【411，同一个三效催化转化器，振荡频率均为1．0HZ，振幅为

士O．5时比振幅为士1．0时CO、NOx转化效率要高7％左右：而振荡频率从1．0 HZ

升高到1．5 HZ，三效催化转化器的HC、CO、NOx转化效率也提高3％左右。由此

可见，空燃比的快速校正、控制及降低振幅均能有效地提高三效催化转化器的转

化效率，使其本征活性达到最佳发挥，这也有助于延缓催化剂的老化。

5．2．2催化剂配方改进

5．2．2．1贵金属的改进

提高贵金属在催化剂中的含量可以提高催化剂的转化性能，例如Pt／Pd／Rh催化

剂，当其中贵金属含量从2．479／L增加到5．2979／L时，尾气排放达标从欧II升高到欧
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Ⅳ。但是提高贵金属含量的同时也会增加催化剂的制备成本，且全球贵金属资源

短缺也不允许做到这点。Pd的价格比Pt、Rh的要低，且资源丰富，具有更好的低

温活性及催化氧化活性、抗高温烧结性，在经受1200℃的热冲击后，活性依然很

好，可见，全Pd催化剂的使用不仅降低了成本，延长了寿命，而且在某些性能上

超过Pt、Rh，因此全Pd催化剂已成为三效催化剂发展的一个重要方向【421。

此外，采用纳米催化剂技术，可以提高三效催化转化器的性能。催化剂热老

化后，贵金属颗粒长大而失活，为使三效催化剂具有稳定的高活性，将催化剂颗

粒细化至纳米级，纳米级贵金属催化剂可产生相当大的表面能，随着催化剂颗粒

的减小，其比表面积大幅度增大，表面原子数在整个粒子簇中所占的比例也大为

增加。这使得表面原子配位不饱和性也相应增加，产生了大量的悬键和不饱和键

以及表面台阶、皱褶和缺陷，从而使得金属粒子的粗糙度增加，即角、阶和棱等

缺陷数量增加，其吸附性质明显有别于光滑表面的性质，具有特定结构的高催化

活性位(活性中心)，容易吸附其它原子而发生化学反应，提高了催化剂的催化活

性和稳定性。

5．2．2．2助剂的选择

Pt、Rh等金属价格昂贵，易受磷、硫、铅等毒化作用而失活，造成了三效催

化转化器过早老化的问题，合理利用价格低廉的各类助剂可以解决这一问题。

三效催化剂中添加Ce、La、Pr、Nd、Y、Sm等稀土元素，有利于提高催化剂

的活性和抗中毒性。催化剂中的Ce02的含量约为涂层含量的10％～30％，铈能提高

贵金属组分的分散性，抑制贵金属晶粒与A1203形成无活性固溶体以增加催化剂的

热稳定性，阻止Pt颗粒烧结长大，稳定活性氧化铝涂层，延缓丫．A1203向a．A1203的

高温相变，增强了热稳定性。研究表明，当催化剂中的铈含量从O．5％增加到l％时，

CO和NO反应的活化能可降低10kcal／mol，从而降低了该反应的温度，提高了氮氧

化物的解离速率和氮气的脱附速率。若添加18％的氧化铈，催化剂的低温活性就可

降低5℃。而且，由于氧化铈与氧化锆会形成固溶体，在氧化铈中加入氧化锆可以

明显提高催化剂的热稳定性，再加入钇使固溶体更好的形成，从而改善了催化剂

在高温时的储氧能力。此外，在配制涂层用A1203溶液中添加CaO、BaO、M90、

Sr02等碱土金属氧化物，使其与磷形成诸如磷酸镁之类的粉末状物质，从而可以

被排气流带走，减轻磷对催化剂的毒害作用，同时碱土金属氧化物还能作为汽车

发动机冷起动时产生的NOx的吸附剂，降低了冷起动NOx排放量。

纯氧化铝载体经掺入稀土元素(La、Pr和Nd)后，其比表面积变大，性能得

到改善，如表5．1【2】所示。稀土元素对氧化铝载体的这种稳定作用是由于氧化铝

表面形成了立方晶形的稀土尖晶石结构从而抑制了丫．A1203向a．A1203的高温相

变。氧化铝载体得以稳定，也就相应地提高了贵金属催化剂在载体上的分散性和
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催化剂的热稳定性。

表5．1稀土的加入对A1203表面积的影响

样品 比表面积(m2／g)

煅烧前 1100℃焙烧12h后

纯A1203 250 3

A1203+l％La 220 63

A1203+1％Pr 220 50

A1203+1％Nd 220 49

5．3催化剂分布优化设计

为了有效利用催化剂中的活性组分，一般将活性组分分散在大比表面积的载

体上。在催化剂的制备过程中，应尽量使贵金属活性组分的分布达到最优效果。

研究表明，非均匀分布的催化剂比均匀分布的催化剂有着更为优越的性能【43。451。

磷中毒是催化剂化学中毒的主要方式之一，极大地影响了催化剂的耐久性能。

本小节对磷的毒化进行研究，进而得出催化剂活性成分的优化分布。由于磷中毒

是孔口中毒，因此下面以孔口毒化为例进行分析。

研究中，假定催化剂的毒化反应远慢于颗粒内的扩散。根据半稳态假设给出

主要反应物的物料恒算方程，其无量纲模型方程为【24】：

专丢p塞)=口c泖2甜。<s<％ c 5∽

击要p李1：o ％<s<1 (5．2)
sn ds＼ 出)p

s：0时，坐：0 (5．3)
ds

s=l时，甜=1 (5．4)

式中：矽为梯尔模数；甜为无量纲固相浓度；J为无量纲径向位置；口(s)为无量纲

催化剂活性分布函数；s口为失活前沿位置，门为表示颗粒形状的整数，0代表片状，

l代表圆柱状，2代表球状。

催化剂毒化过程可用Voorhies方程【46】描述，即失活前沿％向小球内部移动时

的位置与催化剂、反应物和毒物的浓度无关：

sp=1一O露

式中：@为无量纲时间；兀为经验参数。

优化时用催化剂寿命区间的平均反应转化效率为目标性能参数，

(5．5)

其定义如
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y=f刀(@矽。 (5．6)

式中：T1(@)为催化剂效率因子函数。

当梯尔模数较小(≯专O)时，催化剂的最优分布是位于颗粒中心的狄拉克-

德尔塔黼雕化剂活性分布函数满剐沪等⋯卟_．)是狄蹲
德尔塔函数，定义为：

6(s—j)=o(s≠j) (5∽

Jc万(s一；)西=1 (5．8)

式中：s是反应速率最大时的无量纲径向尺寸。

这是因为当梯尔模数较小时，不存在失活现象且动力学控制时，所有活性分

布催化剂的反应活性都相同，而毒物达到位于颗粒中心的催化剂活性组分处所需

的时间最长。

当梯尔模数较大时，催化剂的活性分布情况取决于颗粒形状、物化参数以及

与化学反应失活相关的经验参数7【。当兀=l(失活前沿恒速移动)时，催化剂的最

优分布为双峰分布，即一部分活性组分集中在外表面而另一部分集中在颗粒中心

附近，如图5．2 a)所示，从图中可以看出，当催化剂的几何形状从片状变化到球

状时，中心处所需的催化剂的担载量将增加，同时外表面处的催化剂的担载量将

减少。当7c=0．5(扩散控制失活)时，毒化前沿在起始端移动的较快，因而催化剂

在表面的担载量会大幅度减少甚至消失，颗粒中心的担载量增加，如图5．2 b)所

示。因此，对于存在孔口毒化时，将催化剂活性组分按照非均匀分布进行设计，

可以使催化剂寿命区间的平均转化效率达到最优【4 71。

虽然非均匀性分布的催化剂抗失活性能好，但是在制备上显然比较复杂，在

多孔载体中，主要通过组分浸渍进行制备，对催化剂前体与载体互相作用的要求

比较高，成本也较高。因此，为了制作方便，大多数情况下仍采用均匀分布催化

剂。采用这一催化剂分布方案时，可在均匀分布的催化剂外表面涂上一层由其他

载体构成的惰性保护层，这一保护层的扩散特性与催化剂层不同，可以改善催化

剂的寿命。这是因为当催化剂长期受到气流冲击或振动易产生磨损，如果存在外

保护层，那么磨损掉的只是惰性且廉价的保护层，昂贵的活性组分则可以保留下

来。
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O．O O．2 O』

a)最优化催化剂活性分布(尢=1) b)最优化催化剂活性分布(兀=O．5)

5．4本章小结

图5．2孔口毒化时最优催化剂分布

本章主要从以下三方面对提高三效催化转化器抗老化性能的措施进行了讨

论。

1)通过控制燃油和发动机润滑油中的含铅、硫、磷、锰等添加剂的含量，提

高燃油和润滑油品质，减轻有毒物质对三效催化转化器的毒化作用，延长其使用

寿命。

2)控制三效催化转化器与发动机的匹配性能，空燃比的快速响应、降低空燃

比的振幅，可使三效催化剂的性能发挥最佳；改进催化剂的配方，使用全钯催化

剂，向催化剂中添加稀土元素、贱金属、碱金属氧化物等助剂，均可以提高催化

剂的抗中毒性能力和耐高温能力。

3)分析了催化剂分布的优化设计。采用活性组分的非均匀分布，可以提高其

抗中毒能力；对于均匀分布催化剂可以在外表涂上惰性保护层以达到延缓老化的

目的。．
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结论

随着汽车排放法规的日益严格，各种排放污染控制技术得到了广泛应用。三

效催化转化器作为一种有效的尾气后处理技术，在汽车尾气污染控制方面起着重

要作用，本文从三效催化转化器老化机理的分析、三效催化转化器老化特性模型

的建立、老化特性数值仿真以及抗老化措施的探讨这几个方面对三效催化转化器

的老化进行了研究，主要工作以及得到的结论有以下几点：

(1)研究了三效催化转化器的老化机理和催化剂的中毒失活机理，重点对三效催

化转化器的高温热老化、化学中毒的成因及作用机理进行了深入分析，高温易引

起催化剂颗粒长大，活性下降；载体A1203发生相变，比表面积减小，最终导致催

化剂失活。燃油和润滑油中的磷、硫、铅等元素易引起催化剂中毒。催化剂的非

选择性失活用毒化梯尔模数进行评价，而选择性失活则通过催化活性分布函数进

行分析。老化机理的研究为建立三效催化转化器老化特性模型提供了理论基础。

(2)基于老化机理建立了老化特性模型。老化过程中Pt颗粒的平均直径将随着

氧浓度、温度和磷浓度的变化而变化，反应失活因子与Pt颗粒直径和磷浓度有关，

在新三效催化转化器反应模型基础上，结合老化特性参数(包括Pt颗粒平均直径、

化学反应失活因子以及储放氧反应失活因子)的变化规律，建立了包含老化过程

的三效催化转化器的反应模型，弥补了以往三效催化转化器反应模型中忽略老化

这一不足，为老化特性数值仿真提供更为完善的依据。

(3)运用FLUENT软件进行数值求解，得到温度场及氧浓度场在轴向和径向的

变化。老化过程中，载体温度沿轴向逐渐增大，在径向，中部温度高于周围区域

的温度。通过Matlab计算，得到Pt颗粒平均直径以及反应失活因子的变化情况。

Pt颗粒随着老化程度加深而迅速长大，位于载体前部的Pt颗粒由于受毒物中毒的

抑制作用，Pt颗粒长大受阻，载体中后部由于高温烧结使此处的Pt颗粒直径大于

载体前部的Pt颗粒直径。化学中毒和高温热老化使催化剂活性降低，反应失活因

子变小，载体前部化学中毒程度比载体中后部深，催化剂活性下降较大，失活因

子较小。三效催化转化器老化后，转化效率显著下降，起燃时间延迟，考虑到由

于老化试验周期长，故将计算值与参考文献中的实验值进行比较，两者较吻合，

验证了模型的合理性。

(4)从扩张角、入口温度以及行驶里程三方面，对三效催化转化器的老化特性影

响因素进行了分析。减小扩张角，可使Pt颗粒平均直径在径向分布更加均匀，也

使催化剂的径向利用率更加均匀：入口温度越低，老化速度越慢，但入口温度不
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能过低，应综合考虑起燃温度、寿命、安装空间等因素来选择最合理的安装位置；

随着行驶里程增加，老化逐渐加剧，并且前期老化速度较后期老化速度快。在这

三个老化特性影响因素中，温度对老化的影响最大，因此，控制高温热老化可以

在很大程度上提高三效催化转化器的耐久性寿命。

(5)最后，本文对提高三效催化转化器的抗老化性能的措施进行了讨论。提高燃

油和润滑油品质，降低硫、磷等含量，可以减轻催化剂中毒；控制三效催化转化

器与发动机的匹配，改进催化剂配方，使用全钯催化剂、合理添加助剂均能提高

催化剂的抗中毒能力和耐高温能力；采用催化剂活性组分的非均匀分布或在均匀

分布的催化剂外表涂上惰性保护层可以抵抗毒物的毒化作用。

本文对车用三效催化转化器的老化特性以及性能优化作了一些有意义的工

作，为进一步研究提高三效催化转化器的耐久性寿命提供了一定的借鉴。但是作

为项目研究的一个方面，由于经验和条件有限，只是进行了一些基础性工作，三

效催化转化器的老化过程是一个长期、复杂的过程，在今后的研究中，许多地方

还有待进一步的改进和完善，今后的工作主要应包括以下几点：

(1)在数值仿真方面，还应考虑到实际发动机多种工况的变化，进行非稳态数值

模拟，同时还应考虑三效催化转化器的起燃特性、空燃比特性等在老化过程中的

变化情况。

(2)对于三效催化转化器的众多老化影响因素，本文只考虑了扩张角、入口温度

以及行驶里程三个因素，没有考虑空燃比、空速等因素的影响，并且对各因素在

老化程度上的相关性以及各因素的影响力大小，本文的研究深度还不够，需要进

一步更为透彻的理论研究，同时应结合大量的老化性能方面的实验，进行综合分

析研究。

(3)本文讨论了三效催化转化器的一些抗老化措施，还应进行更加深入和广泛的

研究，例如关于催化剂分布优化设计方面，对于催化剂失效后的再生问题也有待

进行相关研究。
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