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低温等离子体协同纳米催化技术降低柴油机 NOx排放

蔡忆昔，雷利利※，王 攀，郑荣耀，闫亚洲
（江苏大学汽车与交通工程学院，镇江 212013）

摘 要：针对目前国内外开展的利用低温等离子体协同催化（NPAC）技术转化 NOx 排放的热点科学问题，采用柠檬酸

络合法制备了一种 La0.8K0.2Mn0.5Co0.5O3（LKMCO）纳米催化剂，协同低温等离子体（non-thermal plasma，NTP）发生

器建立了 NPAC 系统。通过发动机台架试验，研究了 NPAC 技术转化柴油机 NOx排放的影响因素，重点分析了 NTP 能量

密度和排气温度对转化 NOx 的影响规律。结果表明：在 NTP 不同放电频率工作下，O2 浓度与原机相比明显降低，降幅

最高为 5.17%；随着能量密度的增加，NO2 浓度升高，NO 浓度降低。在放电频率为 14.0 kHz 条件下，当能量密度大于

80J/L 时，NO2 和 NO 浓度开始转化；在温度为 280～350℃时，LKCMO 催化剂发挥活性，NPAC 技术作用下 NOx转化效

率得以显著提高。
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0 引 言

柴油机 NOx 排放导致的环境污染和人类健康问题引

起了世界范围内的普遍关注，各国政府纷纷制定了严格

的排放法规以限制柴油机 NOx 排放。目前，采用催化方

法转化 NOx 一直是国内外研究的热点[1-4]。但是，催化剂

的催化效果很大程度上依赖于柴油机的排气温度[5-6]，而

柴油机的排气温度通常较低，尤其是中小型柴油机，通

常在中低负荷工况下运行，排气温度难以达到催化剂的

活性温度，从而限制了催化剂的催化效果。研究发现，

采用低温等离子体（non-thermal plasma，NTP）协同催化

（non-thermal plasma assisted catalyst，NPAC）技术可以解

决这一难题[7-12]。NTP 可以提高催化剂的低温活性并改善

催化效果，使其在低温条件下实现较高的 NOx转化率，该

技术在柴油机排气后处理领域具有广阔的应用前景[13-15]。

国内外学者对NPAC技术转化柴油机有害排放开展了

广泛的研究。John 对 NTP 催化转化柴油机尾气的研究进

行了探讨，指出 NTP 技术协同合适的催化剂可产生较高的

NOx转化效率，同时对于颗粒物（particulate matter，PM）

也有较好的转化效果[16]。Chae 等研究了 NTP 协同催化技
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术同时转化 NOx 和 PM，结果表明，NOx 和 PM 转化率分

别达到 30%和 70%左右[17]。I. Jogi 通过介质阻挡放电

（dielectric barrier discharge，DBD）试验发现，在 O2 含量

为 10%～20%、NTP 能量密度大于 100 J/L 时，NO 转化率

高达 90%以上[18]。Subrahmanyam C 等利用 NTP 协同

C3H6-SCR 技术脱除 NOx进行了试验研究，研究发现，NTP

不仅可以提高催化剂的低温活性，而且有效提高了 NOx

的转化效果，NOx 的转化效率高达 50%以上[19-20]。天津

大学和上海交通大学通过模拟柴油机排气试验，研究了

NTP 协同催化技术对同时转化 NOx、HC 和 PM 等有害排

放的影响，在 NTP 对 NOx和 PM 的作用机理上取得了许多

有价值的成果[21-22]。

综合国内外的研究现状，NTP 控制技术已经较为成

熟，NTP 能量密度（special energy density，SED）和温度

等因素是制约 NPAC 技术深入发展的关键[23-24]。因此，

研究 NPAC 技术转化柴油机 NOx 的影响因素很有必要。

本文采用柠檬酸络合法制备了一种 La0.8K0.2Mn0.5Co0.5O3

纳米催化剂，协同 NTP 发生器建立 NPAC 系统，通过柴

油机台架试验，研究 NPAC 技术转化柴油机 NOx排放的

因素，重点分析了 SED 和温度对 NPAC 技术转化 NOx

的影响规律。

1 试验材料与方法

1.1 催化剂制备及表征

催化剂载体采用圆柱形蜂窝状陶瓷，尺寸为 45 mm

×50 mm，目数为 300 目。催化剂涂覆工艺为：首先，按

化学计量比取 La(NO3)3·6H2O、C4H6MnO4·4H2O、K2CO3、

Co(NO3)2·6H2O 和柠檬酸，溶解在一定量的蒸馏水中。用
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氨溶液把水溶液的 pH 值调到 8 左右，在室温下搅拌 20～

24 h。然后在 60～80℃时，利用真空旋转蒸发仪除去多

余的水，直到变成黏性液体；在室温下，把陶瓷载体浸

渍在溶胶中 30 min。取出放入 80℃的烤箱烘烤 60 min，

然后 300℃热处理 60 min。最后在 700℃下焙烧 6 h，制

得所需 La0.8K0.2Mn0.5 Co0.5O3 纳米催化剂[25]。利用 X 射线

衍射仪（x-ray diffraction，XRD）对催化剂进行性能表征。

1.2 NTP 试验装置

基于介质阻挡放电的 NTP 发生器如图 1 所示。发生器

的内电极为铁棒，外电极为铜丝，阻挡介质为石英玻璃。

为了增加废气的处理量，采用多根发生器并联的结构。

图 1 单个 NTP 发生器结构

Fig.1 Structure of single NTP reactor

基于 Q-V Lissajous 图形法放电电路如图 2 所示。NTP

发生器的控制系统由等离子体电源和数字存储示波器

（Tek 3034C）组成。利用 NTP 电源改变放电频率，分压

电容 C1 与分压电容 C2 之比为 1∶1000，利用采样电容

CM 获得电流信号，通过 Tek3034C 监测电压-电流信号，

获得 Q-V Lissajous 图形。通过求取 Q-V Lissajous 平行四

边形的面积 S 及其顶点坐标值以计算放电功率 P，计算公

式如式（1）所示。利用式（2）计算 NTP 放电的能量密

度 Ep。试验温度为 26℃，压强为 1.0×105 Pa。

P=fCMkxkykS （1）

Ep=P/Q （2）

式中，f 为频率，Hz；CM 为电容，μF；kx 为示波器 x 轴

灵敏度，V/div；ky 为示波器 y 轴灵敏度，V/div；k 为分

压器之比；Q 为体积流量，L/min；P 为放电功率，W；S

为 Q-V Lissajous 图形面积。

注：AC 为交流电源；A 为安培表；V 为电压表；C1为分压电容；C2为分压

电容；CM为取样电容。

图 2 DBD 放电电路图

Fig.2 Circuit diagram of DBD discharge

1.3 试验方法

柴油机型号为 CF186F，额定功率为 6.5 kW，额定转

速为 3 600 r/min，排量为 0.406 L。为了保证 NTP 发生器

工作的稳定性，试验选定发动机的转速为 2 800 r/min、负

荷为对应最大转矩的 50%。排气温度的控制系统由管式

加热炉和温控仪组成，排气温度变化范围为 200～350℃。

试验过程中保持柴油机工况不变，调节 NTP 放电频率分

别为 12.5，13.0，14.0 kHz，对应工作电压变化范围为 8～

14.0 kV。选用 Testo 350 废气分析仪和 AVL 4000 不透光

烟度计对排气进行实时检测，比较分析 NTP 和 NPAC 作

用下 NOx 的转化规律。台架试验系统如图 3 所示。

图 3 台架试验示意图

Fig.3 Schematic of bench test

2 试验结果分析

2.1 LKMCO 催化剂 XRD 表征

图 4 为 LKMCO 的 XRD 图。通过与 XRD 谱库中的

标准谱图（PDF 卡号：50-0209）对比，可见在 XRD 谱

图上出现了典型的特征衍射峰，且没有杂相生成。

图 4 LKMCO 催化剂的 XRD 谱图

Fig.4 X-ray diffraction pattern of LKMCO catalyst

由 XRD 分析结果，通过谢乐公式，可以计算出催化剂

样品的平均粒径，如式（3）所示，计算结果如表 1 所示。

表 1 催化剂样品的粒径

Table 1 Diameter of catalyst sample

晶面 衍射角/(°) 衍射峰半高宽/(°) 粒径/nm

1 22.9 0.347 23.111

2 32.59 0.448 18.278

3 40.175 0.565 14.812

4 40.472 0.747 11.214

5 46.924 0.422 20.302

6 57.907 0.396 22.680

7 58.243 0.59 15.248

8 58.588 0.78 11.553

9 68.045 0.776 12.218

10 77.896 0.763 13.242
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由表 1 可计算出，催化剂样品的平均粒径为

16.27 nm，表明制备的催化剂为纳米催化剂。

 0.89 / cosd      （3）

式中，d 为引起该衍射晶面法线方向上的晶粒尺寸，nm；

λ为辐射靶的波长，nm；β为衍射峰半高宽，(°)；θ为衍

射角，(°)。

2.2 SED 对转化 NOx的影响

图 5 给出了不同频率工作时，排气中 O2 浓度随 SED

的变化关系。由图 5 可见，NTP 发生器在不同放电频率

工作时，O2浓度与原机相比明显降低，降幅最高为 5.17%。

这是因为在 NTP 发生器工作时，气相反应区内产生大量

的高能电子，它们与 O2 分子撞击，使得 O-O 键打开，转

化为亚稳态活性物种 O 基，O 基又会和 O2 分子结合生成

臭氧 O3。随着能量密度的增加，O2 浓度变化不大。

图 5 氧气 O2浓度随能量密度的变化

Fig.5 Variation of O2 concentration with SED

图 6a 和图 6b 分别给出了不同频率工作时，NO2 和

NO 浓度随 SED 的变化关系。由图 6a 和图 6b 可见，在

NTP 作用下，NO2 浓度与原机相比大幅提高，NO 浓度降

低。这是因为 NTP 发生器放电过程中产生的活性基体（如

O 基、O3 和 HO2 等）具有极高的氧化性，NO 在活性基

体的氧化作用下转化为 NO2。当能量密度增加时，NO2

a. NO2

b. NO

注：温度为 200℃

图 6 NO2和 NO 浓度随 SED 的变化

Fig.6 Variation of NO2 and NO concentration with SED

浓度增加，NO 浓度降低。这是因为随着能量密度的提高，

单位气体获得的放电能量增加，促进了 NO 向 NO2 的转

换。在频率为 14.0 kHz 条件下，能量密度大于 80J/L 时，

NO2 和 NO 浓度开始转化。因为提高 NTP 发生器的放电

频率，使得 NTP 发生器的能量密度增加，使得放电过程

中生成的高能电子和活性基体数量增多，且反应区内的

温度升高，单位体积内这些活性基体与 NO 分子碰撞几率

增大，有利于增强 NO 与活性基体之间的化学反应，从而

提高 NO 转化率。

2.3 温度对转化 NOx 的影响

图 7 给出了柴油机 NO2、NO 以及 NOx 浓度随温度的

变化关系。由图 7a 可见，与原机相比，NTP 作用下 NO2

浓度大幅度升高，整体呈先升高后降低趋势，在温度为

250℃时，NO2 浓度达到最高。NPAC 作用下，NO2 浓度

显著降低。

由图 7b 可见，NTP 作用下 NO 浓度最低，NPAC 次

之，原机状态下最高。在 NTP 作用下，NO 浓度随着温

度的升高而增加，这是因为 NTP 发生器放电过程中产生

的活性基体（如 O 基、O3 和 HO2 等）具有极高的氧化性。

NO 在活性基体的氧化反应作用下会转化为 NO2。

由图 7c 可见，与原机相比，NPAC 作用下 NOx 浓度

得以降低。当温度在 200～280℃范围内变化时，NPAC

作用下 NOx 浓度高于 NTP 作用，当温度在 280～350℃范

a. NO2

b. NO

c. NOx

注：放电频率为 14.0 kHz；NTP 能量密度为 71.5 J·L-1。

图 7 NO2、NO 和 NOx浓度随温度的变化

Fig.7 Variation of NO2、NO and NOx concentration with

temperature
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围内变化时，NPAC 处理 NOx 效果要好于 NTP 技术，主

要原因是 LKMCO 催化剂在该温度范围内发挥活性，促

进了 NOx 还原反应的发生，从而提高了 NOx 的转化效率。

3 结 论

1）与原机相比，NTP 激发产生的活性基团会促使 NO

氧化转化为 NO2；提高 NTP 放电频率，可以有效增加放

电区域内的能量密度，从而提高 NO 的转化率。

2）与原机相比，在 NTP 不同放电频率作用下，O2

体积分数得以明显降低，NO 浓度降低，NO2 浓度升高；

在频率为 14.0 kHz 时，当能量密度高于 80J/L 时，NO 和

NO2 开始相互转化。

3）通过比较分析温度对 NO、NO2 和 NOx 浓度影响

的试验结果可知，与单独 NTP 技术作用相比，当温度高

于 280℃时，NTP 协同 LKMCO 催化剂处理后 NOx转化

率较高。
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NOx conversion of diesel engine with non-thermal plasma assisted

nano-catalyst

Cai Yixi, Lei Lili
※
, Wang Pan, Zheng Rongyao, Yan Yazhou

(School of Automotive and Traffic Engineering, Jiangsu University, Zhenjiang 212013, China)

Abstract: A non-thermal plasma assisted catalyst (NPAC) reactor was designed, and La0.8K0.2Mn0.5Co0.5O3 nano-

catalyst was prepared by the means of citrate-gel method. The bench test was carried out to investigate the effects of

NTP special energy density and temperature on NOx reduction with NPAC system. Results showed that the

concentration of O2 was reduced significantly compared with the reference test under different frequencies of NTP

discharge, and the maximum reduction was to 5.17%. The concentration of NO2 was increased and the concentration of

NO was reduced with the increase of NTP specific energy density. NO2 and NO began to transform when the specific

energy density exceeded 80J/L under the frequency of 14.0 kHz. The catalytic activity of La0.8K0.2Mn0.5Co0.5O3 catalyst

began to appear in the temperature range of 280-350℃，and the concentration of NOx was reduced effectively under the

treatment of NPAC system.

Key words: diesel engine, exhaust gases, experiments, non-thermal plasma, bench test, nano-catalyst


