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Cu含量对Cu/ZSMＧ５催化剂氨选择性
催化还原NO影响的研究
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摘　要　采用浸渍法将铜(Cu)负载在ZSMＧ５分子筛上,制备了一系列不同Cu含量的Cu/ZSMＧ５分子筛催化剂.

对ZSMＧ５及 Cu/ZSMＧ５分子筛催化剂的氨选择性催化还原一氧化氮(NO)性能进行评价,并对 Cu/ZSMＧ５分子筛催

化剂进行表征分析.结果表明,Cu含量变化对 Cu/ZSMＧ５分子筛催化剂的氨选择性催化还原反应(NH３ＧSCR)活性

影响较大,Cu含量为０􀆰７５％(wt,质量分数)制得的 Cu/ZSMＧ５具有最佳的中低温活性,在１９０℃条件下对 NO 的转化

率为９１％.
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Abstract　Cu/ZSMＧ５catalystswithdifferentcopperloadingswerepreparedbyimpregnation method．The

performancesofZSMＧ５andCu/ZSMＧ５catalystsinselectivecatalyticreductionofnitricoxide(NO)withammonia
(NH３)wereinvestigatedandthephysicochemicalpropertiesofsampleswerecharacterizedbyXRD,XPS,BET,H２Ｇ
TPRandNH３ＧTPD．ThechangeofcoppercontentwasimportanttotheactivityofCu/ZSMＧ５catalystsforselective
catalyticreductionwithammonia(NH３ＧSCR)．Thesamplewithcoppercontentof０􀆰７５wt％ obtainedthebestactivity
atmediumandlowtemperatures,itsconversionofNOreached９１％at１９０℃．
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　　氮氧化物(NOx)是空气污染的主要来源之一,
对人类及动植物的活动和健康产生了很大威胁,是
形成酸雨、光化学烟雾、雾霾及臭氧层破坏等环境问

题的重要因素.随着柴油车市场占有率不断提升,
其排放物中 NOx 及颗粒物(PM)含量高等缺点所

带来的影响愈发严重[１].控制柴油机尾气 NOx 的

排放成为科研领域新热点.氨选择性催化还原反应

(NH３ＧSCR)被认为是最有效的去除 NOx 的控制技

术,而高效的催化剂是 NH３ＧSCR 反应有效进行的

关键[２Ｇ３].因此,开发出操作温度窗口宽、氮气(N２)
选择性好,更加高效、经济且环境友好的催化剂材料

对控制柴油机尾气 NOx 排放具有重要意义.
近年来,分子筛类催化剂由于其独特的微孔结

构、丰富的酸位、热稳定性强等特点,广泛应用于氨

选择性催化还原 NO研究中,其中ZSMＧ５分子筛具

有独特的三维孔道结构、较大的比表面积及较强的

NOx 吸附能力,在柴油机汽车尾气 NOx 排放控制

中展现了出色的催化性能.而单纯的ZSMＧ５分子

筛的选择性催化还原反应(SCR)活性较差,不能满

足车用SCR技术的要求.一些研究者采用过渡金

属铜(Cu)、铁(Fe)、锰(Mn)等对ZSMＧ５分子筛进

行改性,取得了优异的催化效率.Barndenberger
等[４]研究发现Fe含量的不同对 Fe/ZSMＧ５分子筛

催化剂活性有较大影响.现阶段,大部分的研究表

明Cu改性ZSMＧ５分子筛催化剂催化活性优异,但
对Cu的负载量对催化剂理化性质、活性位和催化
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活性等影响规律还没有系统、深入的研究.
本研究采用浸渍法以硝酸铜为前驱体,制备一

系列不同 Cu含量的 Cu/ZSMＧ５分子筛催化剂,并
考察了Cu含量的变化对理化性质的影响,进一步

探讨Cu物种活性位与催化活性的关系.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

硝酸铜[Cu(NO３)２􀅰３H２O,分析纯],国药集团

化学试剂有限公司;ZSMＧ５分子筛(硅∶铝的配合比

为１∶５０),大连物化研究所.
电动搅拌器(RW２０型),德国IKA 公司;真空

干燥箱(DZFＧ６２１０型),上海一恒科技有限公司;马
弗炉(XLＧ１００型),上海意丰电炉有限公司;X射线

衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO 型),荷兰帕纳科公司;
比表面积及孔径分析仪(JWＧBK２００C型),北京精微

高博公司;多用程序升温化学吸附仪(PCAＧ１２００
型),北京彼奥德公司;X射线光电子能谱仪(XPS,

ESCALAB２５０Xi型)、氮氧化物仪(４２i型),美国赛

默飞公司;连续流动态固定床反应装置,实验室

自制.

１􀆰２　催化剂的制备

按照不同 Cu含量需求,称取适量的硝酸铜于

１５０mL去离子水中,完全溶解.将 ZSMＧ５分子筛

粉末加入上述硝酸铜溶液中,保持固液配合比为

１g∶３０mL.采用电动搅拌器(RW２０型,德国IKA
公司)６０℃剧烈搅拌２h,搅拌完成后将样品旋蒸至

干,采用真空干燥箱(DZFＧ６２１０型,上海一恒科技有

限公司)１２０℃干燥１２h.最后将样品采用马弗炉

(XLＧ１００型,上海意丰电炉有限公司)５５０℃ 焙烧

５h,得到一系列不同 Cu含量的 Cu/ZSMＧ５分子筛

催化剂,根据Cu含量分别为０􀆰２５％(wt,质量分数,
下同)、０􀆰５０％、０􀆰７５％、１􀆰００％,将制得的样品分别

记 为 ０􀆰２５Cu/ZSMＧ５、０􀆰５０Cu/ZSMＧ５、０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５、１􀆰００Cu/ZSMＧ５.

１􀆰３　样品的测试

采用X射线衍射仪(XRD,X􀆳PertPRO 型,荷
兰帕纳科公司)对样品的晶型结构进行分析.采用

比表面积及孔径分析仪(JWＧBK２００C型,北京精微

高博公司)对样品的 N２ 吸附/脱附等温线进行测

试,－１９６℃,采用比表面积(BET)法分析处理得出

催化剂的比表面积,采用孔径分布(BJH)模型得到

催化剂的孔容和孔径分布等.采用多用程序升温化

学吸附仪(PCAＧ１２００型,北京彼奥德公司)对样品

进行氨程序升温脱附(NH３ＧTPD)分析,高纯氮气

氛,４００℃预处理１h.采用 X 射线光电子能谱仪

(XPS,ESCALAB２５０Xi型,美国赛默飞公司)对样

品表面元素分布与价态进行测定.采用连续流动态

固定床反应装置(实验室自制)对样品的催化剂活性

进行测试,将３００mg催化剂(４０~６０目)与等量石

英砂混合均匀后装入石英管反应器,模拟汽车尾气

的混合气组分为５００×１０－６ NO、５００×１０－６ NH３、

１０％ O２ 和１０％ H２O,使用N２ 为平衡气,气体流量

为 ３００mL/min,空 速 ３３０００/h,测 试 温 度 １００~
５００℃.尾气中 NO 浓度采用氮氧化物仪(４２i型,
美国赛默飞公司)对样品进行氮氧化物测试.NO
转化率按照公式(１)计算.

NO转化率 ＝
[NO]inlet－[NO]outlet

[NO]inlet ×１００％ (１)

　　式中,[NO]inlet为反应器进口前的 NO 浓度,

mg/m３;[NO]outlet为反应器出口后 的 NO 浓 度,

mg/m３.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂NH３ＧSCR活性分析

ZSMＧ５和Cu/ZSMＧ５的 NH３ＧSCR催化活性曲

线见图１.从图可以看出,未负载 Cu的ZSMＧ５分

子筛催化效果较差,负载 Cu物种后,Cu/ZSMＧ５分

子筛催化剂的 NH３ＧSCR活性改善明显,随着Cu含

量的 增 加 呈 迅 速 提 高 态 势,在 １９０℃ 条 件 下,

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５对 NO转化率最高达到９１％;但Cu
含量超过０􀆰７５％后,催化剂的催化活性不再提高,
甚至出现下降.这可能是由于ZSMＧ５分子筛中孤

立的Cu２＋ 物种数量达到饱和所导致的[５].另外,在
高温条件下随着Cu含量的增加样品对 NO 转化率

逐渐表现出下降的趋势,这可能是由于 Cu含量过

多,负载过程中形成大量的聚合态氧化铜颗粒,导致

催化剂高温条件下对 N２ 的选择性下降,从而造成

催化剂SCR活性下降[６].

图１　ZSMＧ５和Cu/ZSMＧ５的 NH３ＧSCR催化活性曲线图
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２􀆰２　XRD分析

ZSMＧ５和Cu/ZSMＧ５的 XRD 谱图见图２.从

图可以看出,所有样品都具有典型ZSMＧ５分子筛的

MFI结构,在２θ＝７􀆰９°、８􀆰８°、２３􀆰１°和２３􀆰８°处出现

分别对应ZSMＧ５(０１１)、(０２０)、(０５１)和(０３３)晶面

的特征峰[７],表明负载Cu后催化剂依然保持ZSMＧ
５分子筛原有的晶型结构,Cu的负载并没有破坏分

子筛骨架结构,并且没有发现明显属于 Cu物种或

Cu氧化物的衍射峰,表明Cu物种在ZSMＧ５分子筛

表面分散性较好,或者形成了 Cu氧化物微晶及颗

粒,但尺寸太小不能被XRD检测出来[８].

图２　ZSMＧ５和Cu/ZSMＧ５的 XRD谱图

２􀆰３　XPS分析

Cu/ZSMＧ５的Cu２p３/２轨道的XPS谱图见图３.
从图可以看出,所有 Cu/ZSMＧ５均可拟合出２个明

显的信号峰,在大于９３３􀆰１eV 范围内的信号峰归属

于Cu２＋ 物种,包括孤立Cu２＋ 和氧化铜(CuO)物种,
此外孤立 Cu２＋ 的结合能高于 CuO 物种[９],所以

９３２􀆰５~９３３􀆰３eV 处的信号峰归因于 CuO 物种,

９３５􀆰１~９３６􀆰８eV 处的信号峰归因于孤立 Cu２＋ 物

种.经过定量分析后,Cu/ZSMＧ５表面Cu的数量见

表１,从表１可知,随着催化剂的Cu负载量增加,催
化剂表面Cu含量呈递增趋势,而催化剂表面的孤

立 Cu２＋ 含 量 变 化 顺 序 为:０􀆰２５Cu/ZSMＧ５ ＜
０􀆰５０Cu/ZSMＧ５ ＜ １􀆰００Cu/ZSMＧ５ ＜ ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５,在 Cu含量为０􀆰７５％(wt,质量分数,下同)
条件 下,其 表 面 的 孤 立 Cu２＋ 含 量 达 到 最 大 为

０􀆰０６２mmol/g.

图３　Cu/ZSMＧ５的Cu２p３/２轨道的 XPS谱图

表１　Cu/ZSMＧ５表面Cu物种的数量

样品
摩尔浓度/(mmol􀅰g－１)

孤立Cu２＋ CuO Cusur

０􀆰２５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰０３７ ０􀆰１０３ ０􀆰１３９

０􀆰５０Cu/ZSMＧ５ ０􀆰０４８ ０􀆰１０５ ０􀆰１５３

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰０６２ ０􀆰１０１ ０􀆰１６３

１􀆰００Cu/ZSMＧ５ ０􀆰０５８ ０􀆰１３０ ０􀆰１８８

２􀆰４　比表面积、孔径和孔体积分析

Cu/ZSMＧ５的比表面积、平均孔径和总孔体积

见表２.从表２可知,负载 Cu后,随着 Cu含量增

加,Cu/ZSMＧ５ 的比表面积呈递减趋势,０􀆰２５Cu/

ZSMＧ５、０􀆰５０Cu/ZSMＧ５、０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ 和 １􀆰００Cu/

ZSMＧ５的比表面积分别为４２９􀆰４m２/g、４１４􀆰０m２/g、

４１２􀆰２m２/g和 ４０３􀆰０m２/g;微孔总 孔 体 积 分 别 为

０􀆰１７１cm３/g、０􀆰１６６cm３/g、０􀆰１６５cm３/g和０􀆰１６１cm３/g,
呈下降态势.这可能是因为随着 Cu含量的增加,
金属Cu覆盖在ZSMＧ５分子筛表面,Cu氧化物聚合

形成 颗 粒 堵 塞 了 部 分 分 子 筛 孔 道[１０],导 致 Cu/

ZSMＧ５的比表面积及孔体积下降.
表２　Cu/ZSMＧ５的比表面积、平均孔径和总孔体积

样品
比表面积/

(m２􀅰g－１)

平均孔径/

nm

总孔体积/

(cm３􀅰g－１)

０􀆰２５Cu/ZSMＧ５ ４２９􀆰４ １􀆰９５ ０􀆰１７１

０􀆰５０Cu/ZSMＧ５ ４１４􀆰０ １􀆰９３ ０􀆰１６６

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ４１２􀆰２ １􀆰９４ ０􀆰１６５

１􀆰００Cu/ZSMＧ５ ４０３􀆰０ １􀆰９２ ０􀆰１６１

２􀆰５　温度对Cu/ZSMＧ５耗氢量的影响

温度对Cu/ZSMＧ５耗氢量的影响见表３.从表

３可 知,随 着 Cu 含 量 增 加,在 ２７５􀆰７℃ 条 件 下,

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ 的 耗 氢 量 为 ４７􀆰３４μmol/g,在

６１９􀆰３℃ 条 件 下,０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ 的 耗 氢 量 为

５１􀆰１３μmol/g,总耗氢量为１５３􀆰１５μmol/g.研究结

果表明,Cu/ZSMＧ５催化剂中孤立 Cu２＋ 数量最高,
分子筛中孤立 Cu２＋ 数量达到饱和.另外,孤 立

Cu２＋ 为 催 化 剂 低 温 SCR 反 应 的 主 要 反 应 活 性

位[１１],分子筛中孤立Cu２＋ 数量增多,有利于增强催

化剂的低温还原性能;另一方面,随着 Cu含量增

加,样品中聚合态氧化 Cu数量呈递增趋势.聚合

态氧化 Cu的存在促进氨氧化成为 NOx,高温段

NOx 选择性增加,N２ 选择性降低,从而导致催化剂

高温段 NH３ＧSCR反应活性下降[１２].

􀅰９７１􀅰



化 工 新 型 材 料 第４７卷

表３　温度对Cu/ZSMＧ５耗氢量的影响

样品

低温段 高温段

温度/

℃

耗氢量/

(μmol􀅰g－１)

温度/

℃

耗氢量/

(μmol􀅰g－１)

总耗氢量/

(μmol􀅰g－１)

０􀆰２５Cu/ZSMＧ５ ２９８􀆰８ １０􀆰０９ ６９６􀆰０ １０􀆰４５ ４２􀆰２２

０􀆰５０Cu/ZSMＧ５ ２５８􀆰３ ２３􀆰３１ ６５１􀆰０ ３１􀆰６２ ９５􀆰５０

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ２７５􀆰７ ４７􀆰３４ ６１９􀆰３ ５１􀆰１３ １５３􀆰１５

１􀆰００Cu/ZSMＧ５ ２６４􀆰５ ４５􀆰７９ ６２３􀆰５ ５２􀆰６８ １８５􀆰５３

２􀆰６　酸强度和酸量分析

ZSMＧ５和Cu/ZSMＧ５的酸强度和酸量见表４.
从表４可知,ZSMＧ５的 NH３ 脱附量为０􀆰５３mmol/g,

ZSMＧ５分子筛本身就具有丰富的酸性位,在引入

Cu物种后,Cu/ZSMＧ５的总酸量均有所降低,但在

中低温条件下 Cu/ZSMＧ５的SCR催化活性却大大

提高,说明Cu/ZSMＧ５的总酸量与中低温活性没有

必然联系.比较不同强度酸性位数量,Cu/ZSMＧ５
催化剂的中等强度酸性位数量增加明显,而弱酸性

位数量及强酸性位数量减少.一方面这可能是由于

Cu物种在分子筛表面的富集覆盖了ZSMＧ５分子筛

上原有的部分酸性位点,另一方面可能是由于 Cu
离子置换到分子筛强酸位点上,而 Cu离子本身就

是Lewis酸性中心,促使 Cu/ZSMＧ５的酸性向中等

强度酸转化[１３],Cu/ZSMＧ５中的中等强度酸性位点

的增加有利于催化剂对 NH３ 分子的吸附作用和活

化作用,从而改善其 NH３ＧSCR反应的催化性能.
表４　ZSMＧ５和Cu/ZSMＧ５的酸强度和酸量

样品
摩尔浓度/(mmol􀅰g－１)

弱酸 中酸 强酸 总酸量

ZSMＧ５ ０􀆰２７ ０􀆰０６ ０􀆰２０ ０􀆰５３

０􀆰２５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰２５ ０􀆰１０ ０􀆰１６ ０􀆰５１

０􀆰５０Cu/ZSMＧ５ ０􀆰１８ ０􀆰１２ ０􀆰１５ ０􀆰４６

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰１６ ０􀆰１４ ０􀆰１３ ０􀆰４４

１􀆰００Cu/ZSMＧ５ ０􀆰１４ ０􀆰１５ ０􀆰１１ ０􀆰４０

３　结论

采用Cu改性ZSMＧ５分子筛制备的Cu/ZSMＧ５
催化剂取得了优异催化活性,Cu含量的变化对Cu/

ZSMＧ５催化剂的 NH３ＧSCR活性影响较大,尤其是

中低温段活性差异明显.在低温段 Cu/ZSMＧ５活

性随着 Cu含量的增加先迅速提高后略有下降,Cu
的负载量为０􀆰７５％制得的Cu/ZSMＧ５的低温活性最

佳,在１９０℃条件下,对NO的转化率最高达到９１％.

Cu含量的变化对ZSMＧ５分子筛结构没有产生

影响,而催化剂中 Cu物种存在形式和数量以及酸

性强度发生了变化.孤立 Cu２＋ 为其主要的低温活

性中心,有利于提高其低温还原性,中强酸性位数量

有利于 NH３ 的吸附与活性作用.

参考文献

[１]　夏言,詹望成,郭耘,等．FeＧBeta分子筛催化剂在选择催化还

原氮氧化物反应中的活性:Fe含量的影响[J]．催化学报,

２０１６,３７(１２):２０６９Ｇ２０７８．
[２]　WangD,JangjouY,LiuY,etal．AcomparisonofhydrotherＧ

malagingeffectsonNH３ＧSCRofNOx overCuＧSSZＧ１３and
CuＧSAPOＧ３４catalysts[J]．AppliedCatalysisB(EnvironmenＧ
tal),２０１５,１６５:４３８Ｇ４４５．

[３]　ChenZ,YangQ,LiH,etal．CrＧMnOx mixedＧoxidecatalysts
forselectivecatalyticreductionofNOx withNH３atlowtemＧ

perature[J]．JournalofCatalysis,２０１０,２７６(１):５６Ｇ６５．
[４]　BarndenbergerS,KrocherO,TisslerA,etal．ThedeterminaＧ

tionoftheactivitiesofdifferentironspeciesinFeＧZSMＧ５for
SCRofNObyNH３[J]．AppliedCatalysisB(Environmental),

２０１０,９５(３/４):３４８Ｇ３５７．
[５]　VennestromPNR,JanssensT V W,KustovA,etal．InfluＧ

enceoflatticestabilityonhydrothermaldeactivationofCuＧ
ZSMＧ５andCuＧIMＧ５zeolitesforselectivecatalyticreduction
ofNOxbyNH３[J]．JournalofCatalysis,２０１４,３０９(６):４７７Ｇ
４９０．

[６]　HanS,YeQ,ChengSY,etal．EffectofthehydrothermalagＧ
ingtemperatureandCu/AlratioonthehydrothermalstabiliＧ
tyofCuSSZＧ１３catalystsforNH３ＧSCR[J]．CatalysisScience
& Technology,２０１７,７(３):７０３Ｇ７１７．

[７]　BinF,SongCL,LvG,etal．SelectivecatalyticreductionofniＧ
tricoxidewithammoniaoverzirconiumＧdopedcopper/ZSMＧ５
catalysts[J]．AppliedCatalysisB(Environmental),２０１４,１５０/

１５１:５３２Ｇ５４３．
[８]　WangT,LiuH,ZhangXY,etal．AplasmaＧassistedcatalytic

systemforNOremovaloverCuCe/ZSMＧ５catalystsatambiＧ
enttemperature[J]．FuelProcessingTechnology,２０１７,１５８:

１９９Ｇ２０５．
[９]　KwakJH,ZhuH,LeeJH,etal．TwodifferentcationicposiＧ

tionsinCuＧSSZＧ１３? [J]．ChemicalCommunications,２０１２,４８
(３９):４７５８Ｇ４７６０．

[１０]　TanPL,LeungYL,LaiSY,etal．Theeffectofcalcinations
temperatureonthecatalyticperformanceof２wt．％ Mo/

HZSMＧ５in methanearomatization[J]．AppliedCatalysisA
General,２００２,２２８(１):１１５Ｇ１２５．

[１１]　王坤鹏,宋崇林,宾峰,等．Cu/ZSMＧ５分子筛催化剂SCR催化

性能[J]．燃烧科学与技术,２０１２,１８(１):７３Ｇ７８．
[１２]　苏潜,黄妍,张颖,等．铜源对CuＧSAPOＧ３４氨催化还原 NO性

能的影响[J]．分子催化,２０１６,３０(２):１５１Ｇ１５８．
[１３]　DouB,LvG,WangC,etal．Ceriumdopedcopper/ZSMＧ５catＧ

alystsusedforthecatalyticreductionofnitrogenoxidewith
ammonia[J]．ChemicalEngineeringJournal,２０１５,２７０(２):

５４９Ｇ５５６．
收稿日期:２０１７Ｇ１０Ｇ１３
修稿日期:２０１８Ｇ１２Ｇ２５

􀅰０８１􀅰




