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第 ３７ 卷　 第 ６ 期

２０１８ 年　 　 ６ 月

环　 境　 化　 学

ＥＮＶＩＲＯＮＭＥＮＴＡＬ ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
Ｖｏｌ． ３７， Ｎｏ． ６
Ｊｕｎｅ ２０１８

　 ２０１８ 年 １ 月 １１ 日收稿（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ：Ｊａｎｕａｒｙ １１， ２０１８）．

　 ∗国家自然科学基金 （２１４７７０４６）和山东省重点研发计划（重大关键技术）（２０１６ＺＤＪＳ１１Ａ０３）资助．

Ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｈｉｎａ （ ２１４７７０４６） ａｎｄ Ｋｅｙ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｒ＆Ｄ Ｐｒｏｇｒａｍ ｏｆ Ｓｈａｎｄｏｎｇ Ｐｒｏｖｉｎｃｅ

（２０１６ＺＤＪＳ１１Ａ０３）．

　 ∗∗通讯联系人，Ｔｅｌ：＋８６⁃０５３１ ８９７３６０３２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｍ＿ｚｈａｎｇｚｌ＠ ｕｊｎ．ｅｄｕ．ｃｎ

Ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ａｕｔｈｏｒ， Ｔｅｌ：＋８６⁃０５３１ ８９７３６０３２， Ｅ⁃ｍａｉｌ：ｃｈｍ＿ｚｈａｎｇｚｌ＠ ｕｊｎ．ｅｄｕ．ｃｎ

ＤＯＩ：１０．７５２４ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．０２５４⁃６１０８．２０１８０１１００１
李瑞睿， 孔祥成， 王晓，等．Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 的制备及氨选择性催化还原氮氧化物的性能［Ｊ］ ．环境化学，２０１８，３７（６）：１２６４⁃１２７１．
ＬＩ Ｒｕｉｒｕｉ， ＫＯＮＧ Ｘｉａｎｇｃｈｅｎｇ， ＷＡＮＧ Ｘｉａｏ， ｅｔ ａｌ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３

［Ｊ］ ．Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１８，３７（６）：１２６４⁃１２７１．

Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 的制备及氨选择性催化还原氮氧化物的性能∗

李瑞睿１　 孔祥成２　 王　 晓１　 张娜娜１　 辛　 颖１　 李　 倩１　 张昭良１∗∗

（１． 济南大学，化学化工学院， 济南， ２５００２２；　 ２．济宁市环境保护监测站， 济宁， ２７２０００）

摘　 要　 氨选择性催化还原（ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ）是消除柴油车尾气 ＮＯｘ的主要技术，Ｃｕ⁃微孔分子筛催化剂展现了优

异的活性和稳定性．本文采用直接离子交换法（ＤＩＥ）和传统离子交换法（ＣＩＥ）分别制备了 Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 催化

剂．Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）表征发现，在 ＣＩＥ 过程中，硝酸铵的交换导致了 ＳＡＰＯ⁃４４ 结晶度下降，因此，ＣＩＥ 样

品的比表面积降低．氨气程序升温脱附（ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ）表明，ＤＩＥ 样品比 ＣＩＥ 样品拥有更多的酸性位和较强的

ＮＨ３吸附能力．同时，氢气程序升温还原（Ｈ２ ⁃ＴＰＲ）表明，ＤＩＥ 样品更容易发生氧化还原反应．然而，电感耦合等

离子体发射光谱仪（ＩＣＰ⁃ＡＥＳ）测得的 Ｃｕ 含量，ＤＩＥ 样品远低于 ＣＩＥ 样品．对比两者的脱硝活性，发现铜含量较

低的 ＤＩＥ 样品和铜含量较高的 ＣＩＥ 样品在 ２５０ ℃均可达到 ９８％的 ＮＯｘ转化率和接近 １００％的 Ｎ２选择性．动力

学结果表明，ＤＩＥ 样品的本征活性（转换频率）略高于 ＣＩＥ 样品．由此，Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 催化剂在 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 领域具

有潜在的广阔应用前景．
关键词　 直接离子交换， Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４， 氨选择性催化还原．

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３

ＬＩ Ｒｕｉｒｕｉ１ 　 　 ＫＯＮＧ Ｘｉａｎｇｃｈｅｎｇ２ 　 　 ＷＡＮＧ Ｘｉａｏ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｎａｎａ１ 　 　 ＸＩＮ Ｙｉｎｇ１ 　 　
ＬＩ Ｑｉａｎ１ 　 　 ＺＨＡＮＧ Ｚｈａｏｌｉａｎｇ１∗∗

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｊｉ′ｎａｎ， Ｊｉ′ｎａｎ， ２５００２２， Ｃｈｉｎａ；

２． Ｊｉｎｉｎｇ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｒｏｔｅｃｔｉｏｎ Ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ Ｓｔａｔｉｏｎ， Ｊｉｎｉｎｇ， ２７２０００， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３ （ ＮＨ３⁃ＳＣＲ） ｉｓ ｒｅｇａｒｄｅｄ ａｓ ｏｎｅ ｏｆ ｔｈｅ
ｐｒｉｍａｒｙ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ ｆｏｒ ｄｅＮＯｘ ｉｎ ｄｉｅｓｅｌ ｅｘｈａｕｓｔ．Ｃｕ⁃ｂａｓｅｄ ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ａｒｅ ｗｉｄｅｌｙ ｕｓｅｄ ｉｎ
ＮＨ３⁃ＳＣＲ ｄｕｅ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｉｔｓ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｈｅｒｍａｌ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ， Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃
４４ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｗｅｒｅ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ （ＤＩＥ） ａｎｄ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ （ＣＩＥ）
ｍｅｔｈｏｄｓ．Ｘ⁃ｒａｙ ｐｏｗｄｅｒ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ （ ＸＲＤ） ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎｄｉｃａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＤＩＥ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｐｅｒｉｅｎｃｅｄ ａ
ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｄｒｏｐ ｉｎ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ ｓｔａｇｅ ｏｆ ａｍｍｏｎｉａ ｎｉｔｒａｔｅ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ
ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ｔｈｅ ＣＩＥ ｓａｍｐｌｅ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ． Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ＮＨ３（ＮＨ３⁃ＴＰＤ） ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＤＩＥ ｓａｍｐｌｅ ｐｏｓｓｅｓｓｅｅｄ ｍｏｒｅ ａｃｉｄ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｈｉｇｈｅｒ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｃａｐａｃｉｔｙ ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＣＩＥ ｓａｍｐｌｅ． Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｐｒｏｇｒａｍｍｅｄ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
Ｈ２（Ｈ２⁃ＴＰＲ） ｉｌｌｕｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＤＩＥ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ｒｅｄｏｘ ａｂｉｌｉｔｙ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ
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　 ６ 期 李瑞睿等：Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 的制备及氨选择性催化还原氮氧化物的性能 １２６５　

ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ⁃ａｔｏｍｉｃ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｙ （ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ） ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＤＩＥ ｓａｍｐｌｅ ｈａｄ ｍｕｃｈ
ｌｏｗｅｒ Ｃｕ ｌｏａｄｉｎｇ ｉｎ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＣＩＥ ｓａｍｐｌｅ． Ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｇｌｙ， ｂｏｔｈ ｔｈｅ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ ｓａｍｐｌｅｓ
ａｃｈｉｅｖｅ ９８％ ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ １００％ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ ａｔ ２５０ ℃ ． Ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｓｔｕｄｙ
ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｉｎｔｒｉｎｓｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ （ＴＯＦ） ｏｆ ｔｈｅ ＤＩＥ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｓｌｉｇｈｔｌｙ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ
ＣＩＥ ｓａｍｐｌｅ．Ｔｈｅｒｅｂｙ，ｔｈｅ Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｈａｓ ａ ｇｒｅａｔ ｐｏｔｅｎｔｉａｌ ｉｎ ｔｈｅ ＮＨ３⁃ＳＣＲ ｆｉｅｌｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｄｉｒｅｃｔ ｉｏｎ⁃ｅｘｃｈａｎｇｅ， Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４， ＮＨ３⁃ＳＣＲ．

传统的钒基脱硝催化剂因钒组分易挥发和活性温度窗口较窄等缺点逐渐难以满足机动车尾气的排

放要求［１］，而分子筛催化剂以其较宽的温度转化窗口和良好的脱硝性能得到许多研究者的青睐［２］ ．
Ｉｗａｍｏｔｏ 等［３］最早利用 Ｃｕ⁃ＺＳＭ⁃５ 消除氮氧化物．但是，在碳氢化合物存在的情况下，Ｃｕ⁃ＺＳＭ⁃５ 分子筛的

活性会发生不可逆的劣化，并且随着温度的升高，结构容易坍塌，活性严重下降［２，４］ ．因此，为了提高催化

材料的水热稳定性，学者们选用水热稳定性较高的 Ｂｅｔａ 分子筛作为脱硝催化剂的载体进行了探究．结果

表明，Ｂｅｔａ 分子筛催化剂具有较高的水热稳定和氮氧化物转化率［５⁃６］，但是由于 Ｂｅｔａ 分子筛具有较大的

孔尺寸，机动车尾气中的烃类容易进入到其孔道内，导致发生积碳现象，进而影响其脱硝活性［７］ ．
目前，小孔分子筛因具有良好的抗烃类中毒能力及水热稳定性而受到重视，其中，Ｃｕ、Ｆｅ 负载的

ＳＳＺ－１３ 和 ＳＡＰＯ⁃３４ 小孔分子筛受到最为广泛地研究［８⁃９］，而同属于菱沸石型结构的 ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛却

还没得到足够的重视，但该分子筛在脱硝领域展现出良好的脱硝性能［１０］ ．ＳＡＰＯ⁃４４ 属于磷酸硅铝分子

筛，具有四元环、双六元环及八元环构成的菱沸石（ＣＨＡ）型孔穴及三维交叉孔道，其最大孔径约为

０．４３ ｎｍ． ＳＡＰＯ⁃４４ 与 ＳＡＰＯ⁃３４ 具有相似的物理化学性质，ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛同样具有较强的酸性、较高的

比表面积、发达而均一的孔道结构、良好的水热稳定性以及离子交换性等特性，且其小孔结构使其具有

良好的抗烯烃中毒能力．因此，过渡金属负载的 ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛催化剂在机动车尾气脱硝技术中具有较

大的发展潜力．
在脱硝领域，关于 ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛的文献报道还较少，ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛的合成路线较为单一，最常

用的模板剂主要以环已胺为主．Ｂｕｌｌ 等［１１］ 在专利中公布了一种Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４分子筛催化剂的制备方法，
即传统离子交换法．该方法是将 ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛依次经过硝酸铵交换和含铜溶液交换制备得到 Ｃｕ⁃
ＳＡＰＯ⁃４４，在 ２５０－４５０ ℃温度范围内，该催化剂的 ＮＯｘ转化率达到 ８０％以上．但是，在传统离子交换法制

备过程中，ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛的结构容易受到硝酸铵溶液的破坏［１０］，从而使脱硝活性下降．
鉴于以上研究背景，本文利用直接离子交换法制备了 Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 催化剂，并且与传统离子交换法

制备的 Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 催化剂进行了脱硝活性的对比．通过多种表征手段探究了催化剂的物化性质，并对

两种催化剂的反应动力学进行了初步的研究．

１　 实验部分（Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）

１．１　 催化剂的制备

ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛的制备　 称取 ２．３０５８ ｇ 磷酸和 ７．２ ｇ 去离子水于烧杯内，搅拌均匀；再依次加入

１．０４６１ ｇ拟薄水铝石、１．２２６７ ｇ 硅溶胶、２．００３ ｇ 环已胺，快速搅拌陈化 １２ ｈ；将反应物密封于反应釜，加热

至 ２００ ℃，在该温度下晶化 ９６ ｈ；将产物用去离子水洗涤至中性，１００ ℃干燥 １２ ｈ，再将样品在空气气氛

下 ５５０ ℃焙烧 ６ ｈ，得到 ＳＡＰＯ⁃４４．
直接离子交换样品（ＤＩＥ）的制备　 称取一定量的 ＳＡＰＯ⁃４４ 干燥后未焙烧的样品置于烧瓶内；为了

确保 Ｃｕ 的负载量，首先向烧瓶中加入相应体积浓度为 ０．１ ｍｏｌ·Ｌ－１的乙酸铜溶液（１ ｇ 粉末样品对应

１８ ｍＬ乙酸铜溶液）；把烧瓶置于 ５０ ℃的水浴锅中，搅拌冷凝回流 ４ ｈ；将产物用去离子水洗涤至中性，
将产物在烘箱内 １２０ ℃ 干燥 １２ ｈ；利用浓度为０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１ 的乙酸铜溶液重复上述步骤．此时选用

０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的乙酸铜溶液是为了避免形成高氧化性的 ＣｕＯｘ多聚体，从而导致高温 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 活性的降

低．将干燥的样品在空气气氛下 ５５０ ℃焙烧 ６ ｈ，得到 Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛催化剂［１２］，记为 ＤＩＥ．
传统离子交换样品（ＣＩＥ）的制备　 称取一定量经过焙烧的 ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛固体粉末置于三口烧瓶
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内，加入相应体积的浓度为 ３．６６ ｍｏｌ·Ｌ－１的 ＮＨ４ＮＯ３溶液（１ ｇ ＳＡＰＯ⁃４４ 对应量取 １０ ｍＬ ３．６６ ｍｏｌ·Ｌ－１的

ＮＨ４ＮＯ３溶液），将烧瓶置于 ３０ ℃水浴锅内，利用体积分数为 １０％的氨水调节混合溶液 ｐＨ 值范围在 ３—
４ 之间，调节 ｐＨ 值稳定 １０ ｍｉｎ 后，再在 ８０ ℃温度下，搅拌冷凝回流 ２ ｈ；将所得产物用水洗涤至中性，并
将所得产物在烘箱内 １００ ℃干燥 １２ ｈ，此时得到的样品在空气气氛下 ５５０ ℃焙烧 ６ ｈ，得到的样品记为

ＮＨ４⁃ＳＡＰＯ⁃４４．
取一定量用 ＮＨ４ＮＯ３溶液交换后未焙烧的样品置于三口烧瓶，加入相应体积的乙酸铜溶液（１ ｇ 粉

体样品相应量取 ０．０１ ｍｏｌ·Ｌ－１的乙酸铜溶液 ３０ ｍＬ），将烧瓶置于 ５０ ℃水浴锅中，在 ５０ ℃下快速搅拌冷

凝回流 ４ ｈ；将产物用去离子水洗涤至中性，再将所得产物 １２０ ℃干燥 １２ ｈ；将干燥所得样品在空气气氛

下 ５５０ ℃焙烧 ６ ｈ 制得 Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛催化剂［１０］，记为 ＣＩＥ．
１．２　 催化剂表征

Ｘ 射线粉末衍射（ＸＲＤ）在德国 ＢＲＵＫＥＲ ＡＸＳ ＧＭＢＨ 公司生产的 Ｄ８ Ｆｏｃｕｓ 型 Ｘ⁃射线粉末衍射仪上

测试，Ｃｕ Ｋα（λ＝ １．５４１８ Å）为 Ｘ 射线衍射辐射源，管电流为 ４０ ｍＡ，管电压为 ４０ ｋＶ，步长 ０．０２°、扫描速

度为 ０．２ °·ｍｉｎ－１，扫描范围为 ５—５０°．在 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司生产的 ＡＳＡＰ－２０２０ 比表面积及孔隙度分析仪

上测试样品的比表面积、孔径及孔体积．３００ ℃下真空脱气 ５ ｈ 预处理，继而在液氮温度（７７ Ｋ）下进行比

表面积和孔径分布测试，采用静态物理吸脱附法测定 Ｎ２的吸附⁃脱附曲线．样品的比表面积由 ＢＥＴ 方程

计算而得，孔径分布及平均孔径通过 Ｄｅｎｓｉｔｙ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｔｈｅｏｒｙ（ＤＦＴ）或 Ｂａｒｒｅｔｔ⁃Ｊｏｙｎｅｒ⁃Ｈａｌｅｎｄａ（ＢＪＨ）方
法分析而得．电感耦合等离子体发射光谱法及原子吸收 （ ＩＣＰ⁃ＡＥＳ），是在美国 ＰｅｒｋｉｎＥｌｍｅｒ 公司的

ＯＰＴＩＭＡ２１００ＤＶ 型仪器上操作实现的，对样品中的元素含量进行分析．
Ｈ２⁃ＴＰＲ：将 ５０ ｍｇ 的 ４０—６０ 目的催化剂颗粒装填于石英管反应器内．首先，在 ５００ ℃下，使用高纯

氧气对催化剂预处理 ３０ ｍｉｎ，在该气氛下冷却至室温，随后通入浓度为 ５ ％ ｖｏｌ 的 Ｈ２ ／ Ｎ２气体，调节检测

线平稳，再以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温速率，升温到 ８００ ℃，同时 ＴＣＤ 检测器检测信号． ＮＨ３⁃ＴＰＤ：将 ５０ ｍｇ 的

４０—６０ 目的催化剂颗粒装填于石英管反应器内．在 Ｏ２ ／ Ｈｅ 气氛下，５００ ℃预处理 ３０ ｍｉｎ，再通入高纯氦

气吹扫管路中残存的 Ｏ２ ／ Ｈｅ 等气体杂质，将浓度为 ４０００ ｍＬ·ｍ－３的氨气通入反应器进行氨气吸附，待氨

信号在质谱上显示平稳后，再通入高纯氦吹扫，在 Ｈｅ 气氛下，以 １０ ℃·ｍｉｎ－１升温速率升温到 ８００ ℃，同
时，质谱记录氨气浓度随温度的变化曲线．
１．３　 催化剂活性评价

１．３．１　 脱硝活性测试

称取 ４０—６０ 目的催化剂颗粒，装入 Ｕ 型石英管内，并将其接入反应平台．四路标准反应气体的进口

浓度分别是 ５．３％ Ｏ２，５００ ｍＬ·ｍ－３ ＮＨ３，５００ ｍＬ·ｍ－３ ＮＯ，Ｈｅ 作为平衡气，气体的总流量是 ３００ ｍＬ·ｍｉｎ－１ ．
反应空速（ＧＨＳＶ）为 １０００００ ｈ－１，测试温度：１００—５５０ ℃或 １５０—６００ ℃，每个测试温度点间隔 ５０ ℃，当
每个温度点检测的气体浓度平稳时记录数值．ＮＯｘ的转化率和 Ｎ２选择性的计算公式如下：

ＸＮＯｘ
＝

ＣＮＯｘ
[ ] ｉｎ－ ＣＮＯｘ

[ ] ｏｕｔ

ＣＮＯｘ
[ ] ｉｎ

×１００％ （１）

公式（１）中，［ＣＮＯ ｘ］ ｉｎ为 ＮＯｘ的进口浓度，ｍＬ·ｍ－３；［ＣＮＯ ｘ］ ｏｕｔ为 ＮＯｘ的出口浓度，ｍＬ·ｍ－３ ．

ＳＮ２
＝

ＣＮＯｘ
[ ] ｉｎ＋ ＣＮＨ３

[ ] ｉｎ－ ＣＮＯｘ
[ ] ｏｕｔ－ ＣＮＨ３

[ ] ｏｕｔ－２［ＣＮ２Ｏ］
ＣＮＯｘ

[ ] ｉｎ＋ ＣＮＨ３
[ ] ｉｎ－ ＣＮＯｘ

[ ] ｏｕｔ－ ＣＮＨ３
[ ] ｏｕｔ

×１００％ （２）

公式（２）中，［ＣＮＨ３］ ｉｎ为 ＮＨ３的进口浓度，ｍＬ·ｍ－３；［ＣＮＨ３
］ ｏｕｔ为 ＮＨ３的出口浓度，ｍＬ·ｍ－３；［ＣＮ２Ｏ］为Ｎ２Ｏ的

出口浓度，ｍＬ·ｍ－３ ．
１．３．２　 催化剂的转换频率（ＴＯＦ）测试

标准 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应 ４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２→４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ，其反应速率方程为 ｒ ＝ ｋ［ＮＯ］ α［ＮＨ３］ β［Ｏ２］ γ，各
反应物中 Ｏ２浓度大大过量，还原剂 ＮＨ３吸附较强，因此认为上述反应为准一级反应［１３］，则其反应速率方

程为 ｒ＝ ｋ［ＮＯ］，其中 ｋ 为反应速率常数，是温度 Ｔ 与压力 Ｐ 的函数，但一般而言 Ｐ 对 ｋ 的影响较小，可
视 ｋ 为温度 Ｔ 的函数．其中，当温度足够低时，反应速率较慢，因此忽略扩散所需要的势能，此时观测到

的区域即为表面反应区，也称为本征动力学区，要获得本征动力学数据，必须保证实验在本征动力学区
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进行．所以要排除内外扩散的影响，反应空速（ＧＨＳＶ）为 ５０００００ ｈ－１，催化剂的目数为 １００—２００ 目，并控

制 ＮＯｘ转化率在 １５ ％以内，此时可以将反应器视为微分反应器．
在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中，Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 催化剂的 ＴＯＦ 可以定义为每摩尔的铜每秒所转化的 ＮＯｘ的量．其

计算公式如下：

ＴＯＦ ｓ－１( ) ＝
ＣＮＯｘ

[ ] ｉｎ－ ＣＮＯｘ
[ ] ｏｕｔ

ＭＬ ／ ＭＷ
×Ｑ总 （３）

公式（３）中，［ＣＮＯ ｘ］ ｉｎ为 ＮＯｘ的进口浓度，ｍｏｌ·ｍＬ－１；［ＣＮＯ ｘ］ ｏｕｔ为 ＮＯｘ的出口浓度，ｍｏｌ·ｍＬ－１；Ｑ总为反应气

体总流量，ｍＬ·ｍｉｎ－１；ＭＬ 为催化剂中铜的质量，ｇ；ＭＷ 为铜的摩尔质量，ｇ·ｍｏｌ－１ ．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

２．１　 催化剂的 ＸＲＤ 表征

图 １ 为所合成样品的 ＸＲＤ 谱图．ＤＩＥ 是 ＳＡＰＯ⁃４４ 新鲜样品经过直接离子交换后焙烧所得样品，

图 １　 ＳＡＰＯ⁃４４、ＤＩＥ、ＮＨ４ ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 和

ＣＩＥ 的 ＸＲＤ 谱图

Ｆｉｇ．１　 Ｘ⁃ｒａｙ ｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＳＡＰＯ⁃４４， ＤＩＥ，
ＮＨ４ ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ ａｎｄ ＣＩＥ

ＮＨ４⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 是 ＳＡＰＯ⁃４４ 样品经过硝酸铵溶液交换

后直接焙烧所得样品，ＣＩＥ 是 ＳＡＰＯ⁃４４ 经过硝酸铵

交换后再经过乙酸铜溶液交换后焙烧所得样品．由
图 １可知，无论是直接离子交换，传统离子交换还是

经过硝酸铵交换的样品， ＸＲＤ 衍射峰与分子筛

ＳＡＰＯ⁃４４的标准卡片 ＪＣＰＤＳ＃４７⁃０６３０ 对应，在 ２θ 为

９．５°、２０．７°、３０．８°和 ３１．２°位置出现 ＳＡＰＯ⁃４４ 的特征

峰，所有样品均呈现出 ＳＡＰＯ⁃４４ 的相［１４］，但是强度

有所区别．ＣＩＥ 样品衍射峰强度明显低于 ＳＡＰＯ⁃４４，
说明在传统离子交换过程中导致分子筛结晶度降

低，而 ＮＨ４⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 和 ＣＩＥ 的衍射峰强度基本保持

一致，说明分子筛与硝酸铵交换的步骤可能是造成

分子筛结晶度降低的主要原因．另外，ＤＩＥ 催化剂的

衍射峰强度与 ＳＡＰＯ⁃４４ 相比没有明显变化，说明直

接离子交换法制备的 Ｃｕ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 分子筛的结晶度

较高．
２．２　 催化剂的 Ｎ２吸脱附测试

各个样品的比表面积和孔结构数据汇总于表 １．由表 １ 可知，ＣＩＥ 的比表面积明显低于 ＳＡＰＯ⁃４４，而
ＮＨ４⁃ＳＡＰＯ⁃４４ 与 ＣＩＥ 的比表面积相近，这也说明经过硝酸铵的交换会导致分子筛比表面积的下降．另
外，ＤＩＥ 的比表面积接近于 ＳＡＰＯ⁃４４，且高于 ＣＩＥ 样品，说明直接离子交换法制备的 ＤＩＥ 催化剂保持了

较高的比表面积．ＤＩＥ 的比表面积和孔体积略低于 ＳＡＰＯ⁃４４，这可能是由于部分 Ｃｕ 进入到分子筛内部

占据了孔道所致；图 ２ 是样品的 Ｎ２吸脱附等温线和孔径分布图．从图 ２ 可知，所有样品均呈现微孔的吸

脱附等温线类型，孔径均分布在 ０—２ ｎｍ 之间，说明所制备的样品均属于微孔材料．

表 １　 比表面积及孔结构结果

Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｎ２ ａｄｓｏｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ
样品
Ｓａｍｐｌｅ

比表面积

Ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ／ （ｍ２·ｇ－１）
孔体积

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ／ （ｃｍ３·ｇ－１）
平均孔径

Ａｖｅｒａｇｅ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ ／ ｎｍ

ＳＡＰＯ⁃４４ ６３３ ０．１７８３ ０．４６５

ＮＨ４ ⁃ＳＡＰＯ⁃４４ ４５５ ０．１７３８ ０．３９３

ＣＩＥ ４２３ ０．１６３５ ０．３９３

ＤＩＥ ６００ ０．１５４８ ０．４６５
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２．３　 催化剂的 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 测试

为了探究催化剂的酸性及吸附 ＮＨ３的能力，对 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 样品做了 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 测试，图 ３ 为催化剂

的 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 谱图．从图 ３ 可以看出，在 １００—８００ ℃温度区间内，这几类催化剂均具有不同程度的 ＮＨ３脱

附．分子筛催化剂的 ＮＨ３脱附峰可分为两个脱附峰，在低温下的脱附峰归属于催化剂表面的弱酸性位吸

附的 ＮＨ３，在高温下的脱附峰归属于催化剂表面强酸性位吸附的 ＮＨ３
［１５］ ．由图 ３ 可得，ＤＩＥ 的 ＮＨ３脱附

峰明显大于 ＣＩＥ，说明 ＤＩＥ 较 ＣＩＥ 有更强的 ＮＨ３吸附能力．

图 ２　 样品的的 Ｎ２吸、脱附等温线及孔分布图

Ｆｉｇ．２　 Ｎ２ ａｄｓｏｐｔｉｏｎ⁃ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ＳＡＰＯ⁃４４， ＮＨ４ ⁃ＳＡＰＯ⁃４４， ＣＩＥ ａｎｄ ＤＩＥ

图 ３　 催化剂的 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ 谱图

Ｆｉｇ．３　 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ

为了更加直观准确地分析催化剂吸附 ＮＨ３的能力，我们对催化剂的 ＮＨ３脱附峰进行定量分析，将催

化剂的 ＮＨ３吸附量分别归一到质量和比表面积上，并汇总于表 ２．从表 ２ 中可以看出，ＤＩＥ 的单位质量

ＮＨ３脱附量明显高于 ＣＩＥ．这是由于 ＤＩＥ 样品保持了较高的比表面积，使得催化剂表面拥有更多的酸性
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位；而且，ＤＩＥ 样品单位比表面积的 ＮＨ３脱附量仍高于 ＣＩＥ 样品，这说明硝酸铵的交换不仅使得分子筛

结晶度下降，也使得分子筛的酸性位减少．

表 ２　 催化剂的 ＮＨ３脱附量汇总表

Ｔａｂｌｅ ２　 ＮＨ３ ⁃ＴＰＤ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ
样品
Ｓａｍｐｌｅ

单位质量 ＮＨ３脱附量

Ｔｏｔａｌ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ＮＨ３ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ／ （μｍｏｌ·ｇ－１）
单位比表面积 ＮＨ３脱附量

Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮＨ３ ／ （μｍｏｌ·ｍ－２）

ＣＩＥ ７５６ １．７８６

ＤＩＥ １４９１ ２．４８６

２．４　 催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 测试

图 ４　 样品的 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ 谱图

Ｆｉｇ．４　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ

为了探究催化剂的氧化还原性，对 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ
样品做了 Ｈ２⁃ＴＰＲ 测试，图 ４ 为催化剂的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 谱

图．从图 ４ 可以看出，ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 样品在反应温度区

间内均出现了比较宽泛的还原峰，当 Ｃｕ 含量较低

时，ＴＰＲ 检测受到限制［１６］，Ｃｕ２＋和 Ｃｕ＋的还原还会发

生重叠，从而导致还原峰宽化．图 ４ 显示，ＤＩＥ 的还原

峰峰温为 ３４５ ℃，低于 ＣＩＥ 的还原峰峰温（４５０ ℃）．
由相关文献可知［１７］：在 ６００ ℃以下，Ｃｕ 基分子筛主

要存在两种 Ｃｕ 物种的还原，一种是孤立的 Ｃｕ２＋的还

原，另一种是还原峰温相对较低的［Ｃｕ（ＯＨ）］ ＋的还

原．ＣＩＥ 和 ＤＩＥ 样品分别在 ４５０ ℃和 ３４５ ℃的还原峰

都可归属为孤立 Ｃｕ２＋的还原，但是 ＤＩＥ 样品的还原

峰峰温低于 ＣＩＥ 样品，说明 ＤＩＥ 样品表面的 Ｃｕ 物种

稳定性略低，更容易发生低温氧化还原反应，对 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应能起到促进作用［１８］ ．
对图 ４ 催化剂的还原峰进行积分计算催化剂的耗氢量及 Ｃｕ 含量，结果汇总于表 ３．由表格数据可以

看出，ＣＩＥ 样品的耗氢量要远高于 ＤＩＥ 样品，通过计算得知 ＣＩＥ 样品的 Ｃｕ 含量相对较高．说明直接离子

交换过程 Ｃｕ 的负载量相对较低．

表 ３　 催化剂的耗氢量及 Ｃｕ 含量结果汇总表

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｈ２ ⁃ＴＰＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ
样品
Ｓａｍｐｌｅ

耗氢量

Ｈ２ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ／ （μｍｏｌ·ｇ－１）
ＴＰＲ Ｃｕ 含量

Ｃｕ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／ （％ ｗｔ）
ＤＩＥ １７２ ０．５５
ＣＩＥ ３８８ １．２４

２．５　 催化剂的 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测试

为了验证 Ｈ２⁃ＴＰＲ 有关 Ｃｕ 含量的计算结果，对样品做了 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测试，结果汇总于表 ４，由表 ４ 数

据可知，直接离子交换法制备的 ＤＩＥ 样品的铜含量（０．５４ ％ｗｔ）远低于传统离子交换法制备的 ＣＩＥ 的铜

含量（１．２７ ％ｗｔ），与 Ｈ２⁃ＴＰＲ 计算得到的铜含量吻合，说明直接离子交换法制备的催化剂 Ｃｕ 负载量有

限，而传统离子交换的过程中，虽然分子筛结晶度下降，但 Ｃｕ 的负载量有保障．

表 ４　 样品的 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测试结果

Ｔａｂｌｅ ４　 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ ｒｅｓｕｌｔｓ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

Ｃｕ 含量
Ｃｕ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／

（％ ｗｔ）

Ｓｉ 含量
Ｓｉ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／

（％ ｗｔ）

Ａｌ 含量
Ａｌ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／

（％ ｗｔ）

Ｐ 含量
Ｐ ｍａｓｓ ｐｅｒｃｅｎｔ ／

（％ ｗｔ）

硅铝比
Ｓｉ ／ Ａｌ２

ＣＩＥ １．２７ ７．７９ ２０．１９ １７．３４ ０．７４
ＤＩＥ ０．５４ ７．５２ １８．６７ １６．５３ ０．７８
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２．６　 催化剂的脱硝活性测试

图 ５ 为 ＣＩＥ 和 ＤＩＥ 催化剂的脱硝活性对比图．由图 ５ 可知，在整个反应温度区间内 ＣＩＥ 与 ＤＩＥ 的

ＮＯｘ转化率基本一致，在 ２５０ ℃均可以达到 ９８％的 ＮＯｘ转化率，并且在 １１０—５５０ ℃温度区间内，每个温

度点都能达到 ９８％以上的 Ｎ２选择性．而通过 Ｈ２⁃ＴＰＲ 和 ＩＣＰ⁃ＡＥＳ 测试结果可知，ＤＩＥ 样品的 Ｃｕ 含量远

低于传统离子交换的 ＣＩＥ 样品，这说明 ＤＩＥ 催化剂在具有较低铜含量的情况下，仍可以达到与铜含量较

高的 ＣＩＥ 催化剂相同的的脱硝效果．

图 ５　 ＣＩＥ 和 ＤＩＥ 催化剂的 ＮＯｘ转化率（ａ）和 Ｎ２选择性（ｂ）曲线

Ｆｉｇ．５　 ＮＯｘ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ （ａ） ａｎｄ Ｎ２ ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ （ｂ） ｉｎ ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ ａｓ ａ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｖｅｒ ＣＩＥ ａｎｄ ＤＩＥ

２．７　 催化剂的 ＴＯＦ 测试

为了探究导致以上现象的原因，对 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 催化剂进行了 ＴＯＦ 和反应速率的测定，控制 ＮＯｘ转

化率在 １５％以内，结果如表 ５ 所示．以 １０００ ／ Ｔ 和 Ｌｎ（ＴＯＦ（ｓ－１））分别为横、纵坐标进行拟合曲线，结果如

图 ６ａ 所示．由阿伦尼乌斯方程计算可得，ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 催化剂的表观活化能分别为 ３０．０１ ｋＪ·ｍｏｌ－１ 和
３３．０１ ｋＪ·ｍｏｌ－１，前者的表观活化能略低于后者，说明在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中 ＤＩＥ 催化剂更容易发生催化反

应．同时，对 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 在反应温度点对应下的 ＴＯＦ 进行拟合曲线，结果如图 ６ｂ 所示．

表 ５　 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 催化剂的 ＴＯＦ 结果

Ｔａｂｌｅ ５　 ＴＯＦ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ

样品
Ｓａｍｐｌｅ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／

℃

转换频率

ＴＯＦ ／ ｓ－１

反应速率

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ×１０－９ ／
（ｍｏｌ ＮＯ·ｇ－１·ｓ－１）

样品
Ｓａｍｐｌｅ

温度
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ／

℃

转换频率

ＴＯＦ ／ ｓ－１

反应速率

Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ×１０－９ ／
（ｍｏｌ ＮＯ·ｇ－１·ｓ－１）

１５０ １．４７×１０－３ １２４．３８ １４０ ０．９９×１０－３ １９５．４９

ＤＩＥ
１６０ １．７８×１０－３ １４９．９３

ＣＩＥ
１５０ １．２２×１０－３ ２４１．９１

１７０ ２．２３×１０－３ １８８．２１ １６０ １．５５×１０－３ ３０８．３５
１８０ ２．５６×１０－３ ２１５．７５ １７０ １．８７×１０－３ ３７１．７９

图 ６　 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 的阿伦尼乌斯拟合曲线（ａ）和不同温度对应下的 ＴＯＦ 的拟合曲线（ｂ）
Ｆｉｇ．６　 Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ｌｎ［ＴＯＦ］ ｖｅｒｓｕｓ １０００ ／ Ｔ （ａ） ａｎｄ ｔｈｅ ｐｌｏｔｓ ｏｆ ＴＯＦ ｖｅｒｓｕｓ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ （ｂ） ｏｖｅｒ ｔｈｅ ＤＩＥ ａｎｄ ＣＩＥ
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在同一温度点下，ＤＩＥ 催化剂的 ＴＯＦ 值较高，说明在同一温度下，ＤＩＥ 催化剂的每个活性位上发生

的总包反应次数较多，这与脱硝活性结果相吻合．

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）

结合 ＤＩＥ 和 ＣＩＥ 样品的脱硝活性、ＩＣＰ 和 Ｎ２吸脱附及 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 等结果发现，相比于传统离子交换

法制备的 ＣＩＥ 样品，直接离子交换法制备的 ＤＩＥ 样品保持了较高的结晶度和比表面积，从而增加了气体

分子与催化剂中活性铜离子位的接触．同时，ＤＩＥ 样品具有更多的酸性位，提高了催化剂吸附 ＮＨ３的能

力，有利于催化剂的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应．此外，ＤＩＥ 样品还拥有较高的氧化还原性．以上特性使得 ＤＩＥ 样品在

具有较低铜含量的情况下，可以达到与铜含量较高的 ＣＩＥ 样品相同的的脱硝效果．
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