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摘  要：临界催化剂的制备是汽车车载诊断(OBD)系统标定认证的难点。高温快速水热老化方式是

国五工况下常见的 OBD 催化剂制备方式之一，但该方式制备的老化温度与催化剂整车性能之间关

系尚不明确。将同批催化剂在不同温度老化，采用整车排放、台架储氧能力(OSC)和比表面积(BET)

共 3项指标的测试，研究了各指标与老化温度的关系。结果表明，在拐点温度之前各项性能变化较

平缓，其后随温度升高劣化幅度急剧加大，3项指标的拐点温度稍有差异。通过催化剂 OSC或 BET

的测定，预估拐点温度，可以快速定位临界催化剂样件烧制的温度范围，简化制备流程。 
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Abstract: The critical catalysts is vital for the calibration and certification of automobile OBD(on board 

diagnostic). High-temperature hydrothermal aging is one of common preparation methods for critical 

catalysts by China 5 emission regulation, however, the relationship between the aging temperature and the 

performance of the critical catalyst is not clear. In this paper, the same sample batch of catalysts were first 

aged at various temperatures, then tested their vehicle emissions, catalyst storage capacity(OSC) and 

specific surface area(BET), and investigated their correlations between individual indicator with ageing 

temperature. The results showed that the vehicle emission, OSC and BET performance slightly changed 

before reaching an inflection temperature, and that their performances sharply decreased with temperature. 

The inflection temperatures of vehicle emission, OSC and BET were slightly different. The inflection 

temperatures of OSC and BET are beneficial to narrow the annealing temperature range of critical 

catalysts, reduce the sample preparation number, and simplify the preparation process. 
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随着汽车污染物排放控制法规日益严格，车辆

排放认证申报制度、在用车监督执法等越来越规范，

车载诊断(OBD)系统验证试验也越来越谨慎。为避

免车辆在市场应用后因 OBD 提前报警或不报警问

题返厂甚至召回[1]，大多数汽车企业采取以老化过

的临界催化转换器进行 OBD 标定认证试验，并非

通过电子仪器模拟验证。汽车 OBD 标定认证试验

过程复杂，影响因素多，需要主机厂、催化剂供应

商、电控标定商等多方合作，而最为复杂的是制备

满足标定认证需求的临界催化剂 [2-3]。 
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临界催化剂的制备方法主要有实车老化法、发

动机台架老化法和高温水热老化法。实车老化法虽

最真实可靠，但周期过长，成本高昂；发动机台架

老化法相对比较贴近实际客户端实车老化模式[4]，

但老化时间一般也要超过 400 h，开发周期和经费也

难以承受；而高温水热老化法虽然老化条件与实际

相差较大，但周期短、成本低。因此，高温水热老

化法成为临界催化剂制备方法的研究热点。 

高温水热老化法制备临界催化剂的影响因素包

括老化温度、老化气氛和老化时间，其中温度的影

响最为显著。面对日益严苛的法规排放限值和逐步

增长的耐久里程数，各催化剂供应商不得不加强催

化剂材料的高温热稳定性开发。高温热稳定性有利

于三效催化剂在使用过程中长期保持良好的催化活

性[5-7]，顺利通过耐久试验，但高温热稳定性增加了

临界催化剂老化难度，使得老化温度更加难以预设。 

临界催化剂对应的储氧能力(OSC)测试和阈值

设置也是一大难点。OBD 排放验证试验结果是以车

辆整车排放数据为依据，但整车排放为外部测试环

境。OBD 系统是通过测试催化剂的 OSC 值来判别

其工作状态的：OSC 测试值高于标定系统给的阈

值，系统判断催化剂工作状态正常；OSC 测试值低

于标定系统给的阈值，系统判断催化剂失效[8-9]。故

临界催化剂的整车排放结果与 OSC 的对应关系非

常重要，如阈值设置不当，太高或太低，可能会造

成 OBD 提前或推迟报警，引发一系列售后问题。 

催化剂的工作原理表明，高温水热老化会使催

化剂的 OSC 迅速下降，OSC 的衰减又会直接导致

催化活性的下降甚至失效[10-12]。但 OSC 衰减与整车

排放性能的关系，与老化条件的关系，目前尚无系

统数据，没有确定的范围可供参考。基于此，本文

探究温度梯度对临界催化剂的整车排放和 OSC 的

影响，尝试缩小临界催化剂的老化温度范围，减少

样件烧制数量及筛选试验次数，缩短临界催化剂的

筛选周期。 
 

1 实验 

 

1.1 试验样件制备 

1.1.1 新鲜样件准备 

为避免不同涂覆技术差异导致的干扰，使用同

批涂覆技术为 X1 技术的催化剂样件 6 颗，其中 1

颗作为新鲜样件，另 5 颗供不同梯度老化使用。样

件采用紧耦合型单级催化剂布局结构，新鲜样件技

术参数如表 1 所列。 

表 1 新鲜样件技术参数 

Tab.1 The technical parameters of fresh samples 

参数名称 规格 

载体规格/mm 105.7×130 

目数/壁厚(个/mil) 600/4.3 

载体厂商 康宁 

载体体积/L 1.14 

贵金属含量(g/ft3) 前区 60，后区 10 

贵金属配比(Pd: Rh) 前区：56.5:3.5，后区：6.5:3.5 

涂覆技术代码 X1 

涂覆方式 分区涂覆，前区与后区占比为 1:1 

 

1.1.2 高温水热老化法临界样件准备 

使用可长期保持水汽平衡的特制水热老化炉。

设备最高限定温度 1300℃，程序控制升温速率为

10℃/min。炉内气氛组分(体积分数)为 H2O 10%，

O2 5%，其他为空气，气体总流量 300 L/h。老化温

度从 1180℃到 1260℃，每 20℃为梯度，每个梯度

各烧制 1 颗共 5 颗样件。老化时间即为目标温度恒

定持续时间，固定为 12 h。各样件老化条件如表 2

所列。 
 

表 2 临界样件制备条件 

Tab.2 The preparation conditions of critical samples 

样件编号 老化温度/℃ 老化时间/h 

Fresh 0 0 

OBD-1 1180 12 

OBD-2 1200 12 

OBD-3 1220 12 

OBD-4 1240 12 

OBD-5 1260 12 

 

1.2 分析与测试 

1.2.1 整车排放测试 

将 5 颗临界样件及 1 颗新鲜样件按国五 NEDC

工况分别进行整车排放测试。测试车辆为市售某国

五车型，汽油机Ⅰ类车，点燃式，发动机为涡轮增

压型，排量为 1 L，催化剂底盘结构为单级紧耦合

CCC 型，测试地点为中国汽车工程研究院股份有限

公司，该车需满足的国五 OBD 排放法规限值为：

CO≤1.9 g/km，NMHC≤0.250 g/km，NOx≤0.300 

g/km，PM≤0.050 g/km。 

1.2.2 台架 OSC 测试 

将 5 颗临界样件及 1 颗新鲜样件分别在发动机

台架(发动机生产厂商：绵阳新晨动力机械有限公
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司，发动机型号：4RB2)上进行 OSC 测试。测试

条件为：催化剂入口温度 450℃，排气流量 40 kg/h，

过量空气系数(λ) 0.95~1.05，λ跳变时间间隔 60 s。

测试过程中发动机按上述的工况和条件持续运行，

直至采样工作结束。测量催化剂的前后氧传感器的

信号时间差值(t2-t1)，即 ∆t 值，再根据经验公式计

算催化剂的 OSC： 

OSC=∆t·(λ
—

-1)·((SV-Vr/826.40)×0.23×1000)/3.6 (1) 

其中： 

SV=Qex/Vc=mf×[1+(A/F)]/[(ρ0/1000)/Vc]     (2) 

式中，SV为反应气体体积空速，h-1；Qex为气

体体积流量，L/h；Vc为催化剂体积，L；mf为气体

质量流量，kg/h；A/F 空燃比；ρ0为气体密度，kg/m3。 

1.2.3 比表面(BET)分析 

采 用美国 康塔仪 器 (Quantachrome) NOVA 

2200e 比表面积分析仪进行比表面积测试，6 颗样件

按要求制样后依次测试比表面积。 

 

2 结果与讨论 

 

2.1 整车排放测试结果 

排放试验结果如图 1 所示。由图 1 可见，老化

温度从 1180℃升高至 1200℃，对 NMHC 和 NOx排

放影响不明显，OBD-1、OBD-2 的 NOx排放分别只

有 0.068 g/km、0.085 g/km，均未到 OBD 法规限值

的 50%；当温度升到 1220℃时，NOx排放急剧上升，

略超法规限值，但 NMHC 的排放只有 0.119 g/km，

不到 OBD 法规限值的一半；温度升到 1240℃之后，

NMHC 排放有比较明显的增加，NMHC 排放达到

法规限值，但 NOx排放已超法规限值 31%。当老化 

 

 
 

图 1 老化温度与排放关系曲线 

Fig.1 The relationship between vehicle emission  

curves and aged temperature  

温度达到 1260℃时，多项污染物都已严重超法规限

值，NMHC 约是法规限值的 1.5 倍，NOx约是法规

限值的 1.7 倍，催化剂性能下降明显。 

综上分析，采用高温水热老化条件下制备的临

界样件，CO、NMHC、NOx三种污染物的转化效率

存在温度拐点，其中CO、NOx在1220℃附近，NMHC

在 1240℃附近，存在约 20℃的差异。 

2.2 台架 OSC 测试结果 

OSC 衰减率(Drop rate，Rd)指 OSC 随着老化温

度升高的衰减速度，计算公式为： 

Rd=( OSCFresh -OSCOBD-i)/OSCOBD-i        (3) 

发动机台架 OSC 与老化衰减关系曲线如图 2 所示。

由图 2 可见，催化剂的 OSC 随着老化温度的升高发

生衰减，在 1220℃形成拐点。在 1220℃前，OSC

衰减率变化相对平缓；当温度超过 1220℃，OSC 衰

减率急剧增大。 
 

 

图 2 老化温度与 OSC 的关系曲线 

Fig.2 The relationship between OSC curve and aged 

temperature 

 

该试验结果显示，OSC 拐点温度与整车排放

CO、NOx拐点温度一致，与 NMHC 的拐点温度略

有差异，说明 OSC 值对 CO、NOx的影响更为明显。 

在实际应用过程中，由于催化剂的 OSC 值及整

车测试结果影响因子较多，除车辆原排、催化剂涂

覆技术及参数、催化剂老化条件等会对 OSC 值和整

车测试结果造成较大的影响外，样件批次误差和测

试误差也会产生一定的影响。当某些临界催化剂样

件的 OSC 实测值在某一个温度点前后差异巨大，整

车测试结果差异也较大，但由于此前没有同一批次

样件对比，该种现象往往被认为是样件批次误差和

测试误差导致，温度拐点关系却被忽视。 
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2.3 比表面测试结果 

BET 衰减率(Drop rate，Rd)指 BET 随着老化温

度升高的衰减速度，计算公式为： 

Rd=( BETFresh-BETOBD-i)/ BETOBD-i         (4) 

比表面积随温度衰减关系曲线如图 3 所示。由图 3

可见，催化剂的比表面积随着老化温度的升高而降

低。在 1200℃之前，比表面积衰减率相对平缓，当

温度超过 1220℃之后，比表面积衰减率急剧增大。 
 

 

图 3 老化温度与 BET 的关系曲线 

Fig.3 The relationship between BET curve and aged 

temperature 

 

BET 变化趋势与 OSC 变化趋势相似，衰减率

存在一个拐点温度(约 1200℃)，拐点之前衰减率平

缓增加，之后衰减率增幅急剧变大。 

2.4 综合分析 

综合整车排放结果、OSC 及 BET 随老化温度

的变化关系，可以发现三效催化剂的在 1180℃以上

高温水热老化条件下存在温度拐点。拐点之前，催

化剂劣化比较平缓，此时涂层材料孔结构逐渐烧结

坍塌，催化活性位点减少，催化活性降低；拐点之

后，材料孔结构坍塌速率加剧。尤其是在 1260℃之

后，BET 低于 1 m2/g，OSC 降至 10.98 mg/L，催化

剂几乎完全丧失催化活性，此时所有污染物排放大

幅度超法规限值，催化剂失效。 

本文试验的国五三效催化剂 CO、NOx 温度拐

点区间在 1200℃~1220℃之间，NMHC 的温度拐点

区间在 1220℃~1240℃之间，比 NOx的温度拐点高

20℃左右。国五二阶段 OBD 筛选经验显示，采用

高温水热老化条件下制备的临界件，当 NOx满足法

规限值，NMHC 劣化程度不足；而当 NMHC 满足

法规限值，NOx易劣化过度，NOx与 NMHC 性能拐 

 

点的温度区间不一致，可能是造成这一现象的重要

原因。 

整车排放 OBD 合格点对应在 OSC、BET 的温

度拐点附近，表明可以通过 OSC 或 BET 结果的测

定，快速定位本实验所用 X1 催化剂临界极限制备

温度范围为 1200~1240℃。NOx 的排放接近国五

OBD 法规限值时，OSC 值约为新鲜件的 1/4.3，BET

约为新鲜件的 1/10，与经验数据吻合。需要说明的

是，车辆原排和催化剂底盘结构发生变化时，整车

排放结果会发生较大变化，并且当催化剂参数和整

车排放特点改变时，温度拐点值可能发生改变，需

要重新摸索。 

 

3 结论 

 

1) 通过老化温度对汽车整车排放、催化剂储氧

能力(OSC)、比表面积(OSC)衰减的影响关系研究，

最终确定本实验的 X1 型三效催化剂热老化过程性

能劣化温度拐点的存在，具体表现为：温度拐点之

前，整车排放性能、OSC、BET 劣化幅度随温度升

高变化比较平缓；温度拐点之后，各项性能指标随

温度升高劣化幅度急剧加大。 

2) 热老化过程温度拐点的研究，有利于快速定

位临界催化剂样件烧制的温度选择范围，减少样件

烧制数量与频次，并且可以通过催化剂 OSC 或 BET

的测定，预估老化程度，以减少整车试验次数，节

约开发经费和时间。 
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