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摘　 要　 利用水热合成技术在堇青石蜂窝陶瓷载体上原位合成分子筛，分别通过离子交换法和浸渍法制备了
整体式ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂，以丙烷为还原剂，在模拟柴油机尾气系统中评价了两类催化剂消除烃和ＮＯ
的性能．结果表明，晶化时间４８ ｈ时，原位合成的ＺＳＭ５ ／堇青石催化剂载体表面有形状规则的ＺＳＭ５晶核生
成，且具有较好的牢固度，引入活性组分铜制得的催化剂具有明显的的脱除丙烷和ＮＯ的活性．在以丙烷为还
原剂的选择性催化还原过程中，整体式ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂对Ｃ３Ｈ８表现出了较高的催化转化能力．低于
８００ Ｋ的温度范围内，Ｃ３Ｈ８主要作为还原剂参与反应，最高转化率可达１００％；高于８００ Ｋ时，Ｃ３Ｈ８被氧化的反
应逐渐增强；在５７５—８９５ Ｋ的温度区间，ＮＯ的最高转化率为５０％左右；水蒸气的加入，对Ｃ３Ｈ８的转化几乎没
有影响，但对ＮＯ的转化有明显的抑制作用，其最高转化率降低到不足４０％ ．与浸渍法制备的催化剂相比，离
子交换法制备的催化剂对ＮＯ的催化转化能力增强，但对Ｃ３Ｈ８转化的影响不大．
关键词　 ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂，一氧化氮，选择性催化还原，汽车尾气净化．

随着对环境保护重要性认识的提高，氮氧化物的污染和控制技术［１２］的研究越来越受到人们的重
视，特别是去除柴油车尾气中的氮氧化物．由于柴油机尾气的工作特点是温度变化范围宽，气流速度大，
富含氧气和水蒸气，因此，能够工业生产并实际应用于柴油机尾气的ｄｅＮＯｘ催化剂应该是在富氧和水蒸
气存在的条件下，且在较宽的温度范围内保持高活性和选择性，还必须具有高的水热稳定性［３］．通过整
体催化剂的气流阻力较小，仅是颗粒催化剂的１ ／ ２０—１ ／ １００［４］．正是由于这个优点，实际汽车尾气净化
催化剂均采用蜂窝载体构型．同时由于柴油机尾气中含有未燃烧充分的烃类化合物，能够有效利用尾气
中的烃类化合物还原氮氧化物的研究已被关注［５］．如今，在氧气气氛下，通过使用Ｈ２、ＣＯ或ＮＨ３对ＮＯｘ
的选择还原技术已被应用到了柴油机尾气中ＮＯｘ的催化脱除［６］．通常这些催化剂分为４种类型：金属
氧化物催化剂、贵金属催化剂［７］、分子筛催化剂［８］和双功能催化剂［９］．采用原位合成技术制备的蜂窝状
堇青石分子筛涂层，有较大的比表面积，使得分子筛的内外表面可以被完全利用．目前国内外整体式催
化剂制备方面已经开展了广泛的研究［１０１７］，但是目前存在最主要的问题是如何保持催化剂在高温条件
下的水热稳定性，制备条件和后处理方法对此影响很大［１４，１７］．

本文以铜为活性组分，研究ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂对ＮＯ的催化还原性能，并考察水蒸气的加入
以及不同的制备方法对催化剂脱硝性能的影响．

１　 实验部分
１． １　 催化剂的制备

以硅溶胶、铝酸钠、氢氧化钠、去离子水为原料，按照１２Ｎａ２Ｏ∶１Ａｌ２Ｏ３ ∶６８ＳｉＯ２ ∶３２００Ｈ２Ｏ的物质的量之
比配制分子筛母液，在室温下搅拌老化２４ ｈ制得溶胶样品；将约３． ５ ｇ预处理过的堇青石放入反应釜
中，然后加入２６ ｍＬ溶胶，使堇青石浸入分子筛母液中；将反应釜放入烘箱升温至１８０ ℃，晶化一定时
间．将堇青石从反应釜中取出，用去离子水洗去堇青石表面附着物，洗至中性，在１２０ ℃下干燥３ ｈ、６００ ℃
下焙烧３ ｈ．再用一定浓度的Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液通过离子交换法和浸渍法制备ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂［１８］．
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１． ２　 ＸＲＤ表征
实验样品的Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）分析在Ｄ ／ ｍａｘ２５００粉末型Ｘ射线衍射仪（日本理学Ｒｉｇａｋｕ）上进

行．将样品切片为边长１ ｃｍ正方形，用橡皮泥粘附于凹槽状样品架，实验在常温常压下进行．
１． ３　 催化剂活性测试

整体式ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂用于柴油机车尾气净化的活性评价在固定床反应装置中进行，该
装置主要由气路及其流量控制系统、固定床石英反应器（内径３０ ｍｍ）及其控温系统、检测系统３部分组
成．以瓶装气体模拟柴油机车尾气的气源，ＮＯｘ、Ｃ３Ｈ８、Ｎ２和空气通过流量计控制其流量，利用微量泵通
过进水量的大小控制气体中水含量．每次实验中，催化剂（尺寸２１． ２ ｍｍ ×１９． ２ ｍｍ）装填量为４块，催
化剂外层用石英棉包裹，在催化剂的上下两侧也用少量石英棉堵住．

原料气组成为：６． ０ ％ Ｏ２、０． ０５ ％ ＮＯｘ、０． ０５ ％ Ｃ３Ｈ８、８％ Ｈ２Ｏ（考察水蒸气影响时），高纯氮气作
为平衡气，气体的总流量为４４０ ｍＬ·ｍｉｎ －１ ．反应前后的气体浓度用烟气分析仪检测．催化剂的活性主要
以ＮＯ的转化率衡量，ＮＯ和Ｃ３Ｈ８的转化率分别用Ｘ和Ｙ表示，计算公式如下．

Ｘ ＝ （原料气中ＮＯ的浓度－出口气中ＮＯ的浓度）／原料气中ＮＯ的浓度× １００％
Ｙ ＝ （原料气中Ｃ３Ｈ８的浓度－出口气中Ｃ３Ｈ８的浓度）／原料气中Ｃ３Ｈ８的浓度× １００％

２　 结果与讨论
２． １　 不同制备条件催化剂的ＸＲＤ表征

在沸石分子筛膜的制备过程中，晶化时间过短，溶胶可能还没有形成具有规则几何形状的分子筛晶
体或者载体表面形成的分子筛不仅数量少而且晶粒小，不能形成连续的膜；晶化时间过长可能出现转
晶，形成杂晶，也可能使形成的膜部分溶解．不同晶化时间内堇青石蜂窝陶瓷载体上生长的ＺＳＭ５分子
筛的ＸＲＤ表征结果见图１．由图１可见，当晶化时间为２４ ｈ时，除堇青石的特征峰以外，可以清晰地看
到微弱的ＺＳＭ５分子筛的特征峰，表明在堇青石的表面上已经有ＺＳＭ５生成；当晶化时间延长至３６ ｈ
时，ＺＳＭ５分子筛的ＸＲＤ衍射峰强度明显变大，表明堇青石表面已经生长了数量较多且结构完整的
ＺＳＭ５分子筛晶粒；但当晶化时间延长至６０ ｈ时，ＺＳＭ５分子筛的ＸＲＤ衍射峰强度变小，这可能是由于
晶化时间过长，部分晶体发生了转晶，因此实验中选择４８ ｈ的晶化时间进行催化剂的制备．

原位合成的整体式ＺＳＭ５ ／堇青石载体的牢固度采用超声波处理（３００ Ｗ，６０ ｍｉｎ）测试，合成时间
为４８ ｈ的ＺＳＭ５ ／堇青石（ｔ４８）超声波处理６０ ｍｉｎ前后的ＸＲＤ结果见图２．超声波处理之后，粘附或沉
积于载体表面不够牢固的分子筛剥落了下来，堇青石表面分子筛负载量从超声前的１０． １０％减小到
９ ６８％，同时ＸＲＤ结果显示６０ ｍｉｎ的超声波处理后，ＺＳＭ５衍射峰几乎没有明显变化，说明原位合成的
整体式ＺＳＭ５ ／堇青石载体具有较好的牢固度．

图１　 不同晶化时间制得的ＺＳＭ５ ／堇青石的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＺＳＭ５ ／ ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ

ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

图２　 超声波处理前（ａ）后（ｂ）ｔ４８的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ． ２　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔ４８ ｂｅｆｏｒｅ （ａ）
ａｎｄ ａｆｔｅｒ （ｂ）ｕｌｔｒａｓｏｎｉｃ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ
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　 　 在交换液浓度均为０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１的情况下，采用离子交换法和浸渍法制备的催化剂的ＸＲＤ谱图（图
３）的ＺＳＭ５特征峰的出峰位置基本一致，只是强度略有不同，且均检测不到金属铜的特征峰，这可能是
由于金属铜均匀负载在载体表面．通过ＩＣＰ的测试得到，１ ｇ离子交换法制得的催化剂（ｔ４８Ｅ１）样品的铜
含量为１ ３９８ ｍｇ，１ ｇ浸渍法制得的催化剂（ｔ４８Ｉ１）样品的铜含量为０． ５９９ ｍｇ，交换液浓度相同的情况
下，采用离子交换法制备的催化剂的铜含量较高．

图３　 ｔ４８Ｅ１和ｔ４８Ｉ１的ＸＲＤ谱图
Ｆｉｇ． ３　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔ４８Ｅ１ ａｎｄ ｔ４８Ｉ１

２． ２　 活性组分Ｃｕ对ＺＳＭ５ ／堇青石催化性能的影响
图４分别是０． ０５％ ＮＯｘ、０． ０５％Ｃ３Ｈ８、６． ０％ Ｏ２、Ｎ２平衡的气氛中，空速为１３７５ ｈ －１时，ＺＳＭ５ ／堇青

石和ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂在５７３—８９３ Ｋ温度范围内对ＮＯ催化转化的结果．在整个温度区间内，
ＺＳＭ５ ／堇青石上的ＮＯ几乎没有任何转化，丙烷在８００ Ｋ开始活化，之后随着温度的升高，其转化率迅
速上升．当温度到达８７５ Ｋ时，转化率达到１００％ ． ｔ４８Ｅ１（铜离子浓度为０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１交换液中原位合成
的催化剂）上，ＮＯ在６００ Ｋ已经开始转化，转化率在７００ Ｋ时最大，转化率可达５０％；对于Ｃ３Ｈ８的转化，
从图４可以看出，在６００ Ｋ时已经开始活化，随着温度的升高，转化率迅速上升，当温度为７２５ Ｋ时，转化
率达到１００％ ．由此可见，当ＺＳＭ５ ／堇青石催化剂中负载Ｃｕ以后，ＮＯ、Ｃ３Ｈ８的转化率明显提高，其活性
温度窗口也都明显向低温偏移，其起始转化温度由８００ Ｋ前移至６００ Ｋ，降低了２００ Ｋ．由此可以推断，
以Ｃ３Ｈ８为还原剂催化还原ＮＯ的过程中，活性组分Ｃｕ起着非常重要的作用，在低于８００ Ｋ的温度范围
内，Ｃ３Ｈ８主要是作为还原剂参与反应，高于８００ Ｋ后氧化反应为主．

图４　 ｔ４８和ｔ４８Ｅ１在ＮＯ被Ｃ３Ｈ８还原反应中的催化转化活性
Ｆｉｇ． ４　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔ４８ ａｎｄ ｔ４８Ｅ１ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯＳＣＲ ｂｙ Ｃ３Ｈ８

２． ３　 水蒸气ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石对催化性能的影响
图５（ａ）显示了０． ０５％ ＮＯｘ、０． ０５％ Ｃ３Ｈ８、６． ０％ Ｏ２、Ｎ２平衡气氛中引入８％水蒸气后，离子交换法

制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂ｔ４８Ｅ１在空速为１３７５ ｈ －１，５７３—８９３ Ｋ温度范围内的催化性能．比较催
化剂在加入水蒸气前后的结果可以看出，水蒸气对Ｃ３Ｈ８最大转化率基本没有影响；而对ＮＯ的转化具有
较大的影响．未通入水蒸气时，催化剂对ＮＯ的最大转化率为５０％，通入水蒸气后，催化剂的最大转化率
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不超过４０％，且在此转化率下的活性窗口较窄，在达到最大转化率以后，其活性下降也较快．由此可以
看出，水蒸气对离子交换法所制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂的脱硝活性具有明显的抑制作用．

图５（ｂ）所示为浸渍法制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂ｔ３６Ｉ１ （晶化时间为３６ ｈ，浸渍液的浓度为
０ １ ｍｏｌ·Ｌ －１）在０． ０５％ ＮＯｘ、０． ０５％Ｃ３Ｈ８、６． ０％ Ｏ２、Ｎ２为平衡气，空速为１３７５ ｈ －１，５７３—８９３ Ｋ温度范
围内的抗水性能．从图５（ｂ）中看出，对于Ｃ３Ｈ８的转化，在整个温度区间内，其最大转化率几乎不受水蒸
气的影响，达到了１００％ ．对于ＮＯ的转化，在未通入水蒸气时，ＮＯ的最大转化率能达到５０％，而通入
８％水蒸气后，ＮＯ的最大转化率仅为２０％ ．由此可以看出，与离子交换法制得的催化剂一样，水蒸气对
浸渍法制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂的脱硝活性的影响也很显著．

图５　 水蒸气对ｔ４８Ｅ１（ａ）和ｔ３６Ｉ１（ｂ）催化活性的影响
Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔ４８Ｅ１ ａｎｄ ｔ３６Ｉ１

２． ４　 活性组分前驱体溶液浓度对ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化性能的影响
图６是离子交换液浓度分别为０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１和０． ２５ ｍｏｌ·Ｌ －１时，使用离子交换法制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇

青石催化剂ｔ４８Ｅ１和ｔ４８Ｅ２５，在０． ０５％ ＮＯｘ、０． ０５％Ｃ３Ｈ８、６． ０％ Ｏ２、Ｎ２为平衡气，空速１３７５ ｈ －１，５７３—
８９３ Ｋ温度范围内对ＮＯ的催化转化实验结果．从图６中可以看出，离子交换液的浓度为０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１和
０． ２５ ｍｏｌ·Ｌ －１时，所制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂对Ｃ３Ｈ８的转化规律基本相同，在６２５ Ｋ时，Ｃ３Ｈ８开始
活化并迅速转化，当温度升至７００ Ｋ时，ｔ４８Ｅ１催化剂上的转化率增至１００％，而ｔ４８Ｅ２５上的转化率却略
有降低．对于ＮＯ的转化，在５７３—６７３ Ｋ的温度区间内，高浓度交换溶液所制备的催化剂具有相对较高
的催化活性，但两个催化剂上ＮＯ的最大转化率均出现在７００ Ｋ，达到５０％左右，随着温度的进一步升高
其转化率都呈下降的趋势，而ｔ４８Ｅ２５的下降趋势更显著，到８９３ Ｋ时ＮＯ几乎没有转化．由此可以看出，
Ｃ３Ｈ８的转化率在较低温度时受交换液浓度的影响明显，在较高温度下，高浓度的交换溶液所制备的催
化剂没有表现出更高的ＮＯ转化率．

图６　 ｔ４８Ｅ１和ｔ４８Ｅ２５的催化性能比较
Ｆｉｇ． ６　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔ４８Ｅ１ ａｎｄ ｔ４８Ｅ２５ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＮＯＳＣＲ

图７是浸渍液浓度分别为０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１和０． ２５ ｍｏｌ·Ｌ －１时，浸渍法制备的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂
ｔ４８Ｉ１和ｔ４８Ｉ２５在０． ０５％ ＮＯｘ、０． ０５％Ｃ３Ｈ８、６． ０％ Ｏ２、Ｎ２为平衡气中，空速为１３７５ ｈ －１，５７３—８９３ Ｋ温度



１５６２　 环　 　 境　 　 化　 　 学 ３０卷

范围内对ＮＯ的催化转化实验结果．图７可以看出，在整个测试温度区间内，两个催化剂上的Ｃ３Ｈ８的转
化率变化趋势也基本相同．对于ＮＯ的转化，两个催化剂在７００ Ｋ时对ＮＯ的催化转化率均达到最大约
４０％左右，但ｔ４８Ｉ２５在整个温度范围内的催化ＮＯ转化的活性均小于ｔ４８Ｉ１．由此可以看出，高浓度的浸
渍液制备的催化剂，其脱硝活性同样没有被改善．对比不同条件下制备的催化剂的活性评价结果可知，
前驱体溶液浓度为０． １ ｍｏｌ·Ｌ －１即可达到较好的效果；在相同的前驱体溶液浓度下时，离子交换法制备
的ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂的催化性能优于浸渍法制备的催化剂．

图７　 ｔ４８Ｉ１和ｔ４８Ｉ２５催化性能比较
Ｆｉｇ． ７　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｔ４８Ｉ１ ａｎｄ ｔ４８Ｉ２５ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＮＯＳＣＲ

３　 结论
利用水热合成技术在堇青石蜂窝陶瓷载体上原位合成分子筛，通过离子交换和浸渍法制备的整体

式ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂，在模拟柴油机尾气中消除烃和ＮＯ的研究结果显示，晶化时间４８ ｈ时，原
位合成的ＺＳＭ５ ／堇青石催化剂载体表面有形状规则的ＺＳＭ５晶核生成，且具有较好的牢固度．引入活
性组分Ｃｕ制得的催化剂具有明显的脱硝作用．在以丙烷为还原剂，选择性催化还原过程中，整体式
ＣｕＺＳＭ５ ／堇青石催化剂对Ｃ３Ｈ８表现出了较高的转化率，低于８００ Ｋ的温度范围内，Ｃ３Ｈ８的转化率达到
了１００％；在５７５—８９５ Ｋ的温度区间，ＮＯ的最高转化率为５０％左右．水蒸气的加入，对Ｃ３Ｈ８的转化几乎
没有影响；但对ＮＯ的转化有明显的抑制作用，其最高转化率不足４０％ ．与浸渍法制备的催化剂相比，离
子交换法制备的催化剂对ＮＯ的催化转化能力增强，但对Ｃ３Ｈ８转化的影响不大．
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