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摘　要　通过旋蒸法制备了 Cu/ZSMＧ５、Fe/ZSMＧ５和 FeＧCu/ZSMＧ５３种样品,使用 X 射线粉末衍射(XRD)、

N２Ｇ吸附/脱附、氢气程序 升 温 还 原(H２ＧTPR)、氨 气 程 序 升 温 脱 附(NH３ＧTPD)技 术 对 其 进 行 了 表 征,并 研 究 了 其

NH３ＧSCR催化还原 NO 性能.实验结果表明,Fe和 Cu双金属改性FeＧCu/ZSMＧ５样品催化性能优异,具有较宽的反

应活性温度窗口,在２００~５６０℃范围内的转化率均超过９０％,在２９０~４００℃下转化率可达到９８％以上.FeＧCu/

ZSMＧ５样品优异的催化性能与其具有丰富的中酸性位和良好的氧化还原性能密切相关.

关键词　FeＧCu/ZSMＧ５,氮氧化物,氨选择性催化还原(NH３ＧSCR)
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　　目前我国的汽车尾气中 NOx 排放问题日益严

重,尤其是柴油机汽车尾气中 NOx 含量较高,已经

成为我国空气污染物的主要来源.随着更加严格的

国家第五阶段的汽车尾气 NOx 排放标准全面实

施,控制汽车尾气 NOx 排放问题已经刻不容缓.
目前氨选择性催化还原(NH３ＧSCR)是汽车尾气净

化脱除 NOx 最有效的技术之一.由于柴油车正常

情况下的操作温度为１５０~４５０℃,且具有可变性,
在加速时瞬间温度可达６００~８００℃,所以工业中广

泛应用的 V２O５ＧWO３ＧTiO２ 催化剂不再适合汽车尾

气脱硝条件[１],需要开发出一种温度窗口宽、N２ 选

择性好、稳定性强,适用于车用 NH３ＧSCR技术的经

济环保催化剂材料.近年来,分子筛催化剂由于具

有较高的催化活性、较宽的活性温度窗口,以及良好

的热稳定性成为最有潜力的 NH３ＧSCR 催化剂,被
越来越多地应用到氨选择性催化还原 NO 研究中,
常见的有ZSMＧ５、MOR、BEA 等.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

放控制中展现出出色的催化性能.而单纯的ZSMＧ
５分子筛SCR反应活性较差,不能满足车用SCR技

术的要求[２].一些研究者利用过渡金属Cu、Fe、Mn
等对ZSMＧ５分子筛进行改性,取得了优异的催化效

率[３].目前国内外对Fe/ZSMＧ５催化剂的研究较为

成熟,经过Fe改性后的ZSMＧ５分子筛具有优秀的

催化活性及良好的抗水抗硫力,Brandenberger等[４]

进一步研究发现,Fe含量的不同对Fe/ZSMＧ５分子

筛催化剂活性有较大影响.而 Panahi等[５]利用
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Cu、Mn、Co和Fe等过渡金属改性ZSMＧ５分子筛,
结果发 现 Cu/ZSMＧ５ 分 子 筛 催 化 剂 取 得 最 佳 的

NH３ＧSCR催化活性(９５％,３００℃).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,但是其在高温段的 NO 转化率较低;而 Fe
改性的ZSMＧ５分子筛催化剂在高温段的 NO 转化

率更为优异,但是其在低温段的催化活性低于 Cu/

ZSMＧ５催化剂.为此,本研究选择具有独特的三维

孔道结构、优异的择形催化选择性、丰富的酸性位

点、较大的比表面积,以及良好热稳定性的 ZSMＧ５
分子筛作为载体材料,利用过渡金属Cu和Fe改性

ZSMＧ５分子筛,对催化剂的制备条件进行探讨,根
据 NH３ＧSCR实验确定出最佳的催化剂制备条件与

Cu/Fe的最佳配比,并考察制备条件对分子筛催化

剂理化性质的影响,进一步探讨催化剂理化性质与

催化活性的关系.

１　实验部分

１􀆰１　原料与仪器

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(Si/Al＝５０),大
连物化所;氯化亚铁(FeCl２􀅰４H２O,分析纯),国药集

团化学试剂有限公司.
多用途 粉 末 衍 射 仪 (X􀆳PertPRO 型),荷 兰

Panalytical公 司;比 表 面 积 及 孔 径 分 析 仪 (JWＧ
BK２００C型),北京精微高博有限公司;多用程序升

温化学吸附仪(PCAＧ１２００型),北京 Builder公司;
氮氧 化 物 仪 (Thermo４２iＧHL 型),美 国 赛 默 飞

公司.

１􀆰２　催化剂的制备

１􀆰２􀆰１　０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂的制备

以硝酸铜为前驱体制备０􀆰７５％Cu/ZSMＧ５催

化剂:按照Cu离子浓度为０􀆰７５％(wt,质量分数,下
同),称取适量硝酸铜于２５０mL去离子水中,完全溶

解,得到硝酸铜溶液;将２０g的ZSMＧ５分子筛加入

上述硝酸铜溶液中,保持固液比为 １g/３０mL;在

６０℃下剧烈搅拌１h后再超声１h,然后将样品旋蒸

干燥,并置干燥箱中在１２０℃下干燥１２h;随后在管

式加热炉中于 ５００℃ 下焙烧 ５h,得到 ０􀆰７５％Cu/

ZSMＧ５催化剂,记为０􀆰７５Cu/ZSMＧ５;待样品自然冷

却至室温后,将部分样品进行压片、粉碎并过筛,筛
选出４０~６０目样品备用.

１􀆰２􀆰２　０􀆰５Fe/ZSMＧ５催化剂的制备

以氯化亚铁为前驱体制备０􀆰５％Fe/ZSMＧ５催

化剂:按照 Fe离子浓度为０􀆰５％,称取适量的氯化

亚铁于２５mL去离子水中,完全溶解后得到氯化亚

铁溶液;将适量ZSMＧ５粉末与上述配制好的氯化亚

铁溶液混合(固液比为１g/３０mL)均匀,于６０℃下搅

拌１h,再超声１h;超声结束后进行旋蒸和干燥,最后

在５５０℃ 下 于 马 弗 炉 中 焙 烧 ５h,得 到 ０􀆰５％Fe/

ZSMＧ５催化剂,记为０􀆰５Fe/ZSMＧ５;待样品自然冷

却至室温后,将部分样品进行压片、粉碎并过筛,筛
选出４０~６０目样品备用.

１􀆰２􀆰３　FeＧCu/ZSMＧ５催化剂的制备

采用旋蒸法制备 FeＧCu/ZSMＧ５催化剂:按 Fe
含量需求,称取适量的氯化亚铁于蒸馏水中,完全溶

解,配制成一定含量的氯化亚铁溶液;同时,将３g上

述制备的Cu/ZSMＧ５粉末加入氯化亚铁溶液中,保
持固液比为１g/３０mL,混合均匀后,在６０℃下剧烈

搅拌１h,再超声１h;之后将样品旋蒸干燥,并置于干

燥箱中在１２０℃下干燥１２h;随后在管式加热炉中于

５００℃下焙烧５h,得到０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu(ZSMＧ５,将部

分样品过筛(４０~６０目)备用.

１􀆰３　催化剂的表征

X射线衍射(XRD)分析:使用 X􀆳PertPRO 多

用途粉末衍射仪对所制得的分子筛催化剂的晶型结

构进行分析.测试条件:入射光源为 CuKα辐射,
扫描范围２θ＝５~５０°,扫描速率５°/min.

比表面积和孔结构(BET)测定:使用比表面积

及孔径分析仪测定催化剂的 N２Ｇ吸附/脱附等温线.
测试前样品先进行预处理(２００℃,０􀆰１Pa),用 BET
法分析处理得出催化剂的比表面积,用BJH 模型得

到催化剂的孔容和孔径分布等.

H２ 程序升温还原(H２ＧTPR):使用多用程序升

温化学吸附仪对催化剂样品的还原性能进行测定.
将２００mg样品放入 U 型石英管,测试前在高纯氮

(纯度９９􀆰９９９％)气氛中４００℃预处理１h,然后将样

品降至室温,气路切换为５vol％H２Ｇ９５vol％He混合

气(３０mL/min)吹扫;待基线走平后,程序升温至

８５０℃(１０℃/min),用 TCD 检 测 器 检 测,以 标 准

CuO(Aldrich,９９􀆰９９５％)校正耗氢量.

NH３ 程序升温脱附(NH３ＧTPD):使用多用程

序升温化学吸附仪进行 NH３ＧTPD测定.将１００mg
样品置于 U 型石英管反应器中,先在 He气氛中

５００℃预处理１h;然后冷却至１００℃,气路切换为

１vol％NH３Ｇ９９vol％He气 氛 (３０mL/min)中 吸 附

１h;再切换为 He气氛吹扫３０min,降至室温待基线

平稳后,在 He气氛中程序升温至８５０℃(１０℃/min),
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并用 TCD检测器检测氨的脱附量.
催化剂活性评价:催化剂活性评价是在自制的

连续流动态固定床反应装置上进行的,将３００mg催

化剂样品(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包括

５００×１０－６ NO、５００×１０－６ NH３、１０％O２ 和 １０％
H２O,使用N２ 作为平衡气,气体流量为３００mL/min,
空速３３０００h－１,测试温度范围为１００~５００℃.尾气

中 NO体积浓度使用氮氧化物仪检测.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 体积浓

度,％;[NO]outlet为反应器出口后的 NO 体积浓

度,％.

２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂NH３ＧSCR反应的活性评价

本课题组前期研究表明[６],负载Cu物种的Cu/

ZSMＧ５催化 剂 中 活 性 最 佳 的 催 化 剂 为 ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５,因此本研究选择 Cu浓度为０􀆰７５％,制得３
种 催 化 剂 样 品 ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５、０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５、０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５,以及无负载的ZSMＧ
５催化剂和单独负载Fe物种的０􀆰５Fe/ZSMＧ５,反应

活性如图１所示.由图可以看出,未负载ZSMＧ５催

化剂 的 整 体 催 化 效 果 较 差.负 载 Cu 物 种 后,

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂在２００~４００℃的低温段表

现出较好的催化活性,NO转化率超过了９０％;但在

高温度段活性较差,在３５０~５５０℃区间内其活性逐

渐降低,在５５０℃时 NO 的转化率已经不足５０％.
负载了Fe物种的０􀆰５Fe/ZSMＧ５催化剂在高温段活

性较好,在３５０~５５０℃区间内 NO的转化率达到了

９８％,但是在低温段的催化活性较差.

图１　不同催化剂的 NO转化率

为改善Cu/ZSMＧ５催化剂在高温段的活性,往
催化剂中引入Fe物种,得到０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５
与０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂.由图１可以看

出,Cu、Fe双金属改性的０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５与

０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂与单一金属负载的催

化剂相比均具有更佳的催化性能,并且具有更宽的

活性温度窗口,在低温段和高温段催化性能都表现

较好.对比０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５与０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５催化剂的整体活性发现,随着 Fe含量的增

加,０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂在高温段的催化

活性比０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂有所降低,且
两者在高温段的活性都低于单一负载Fe的０􀆰５Fe/

ZSMＧ５催化剂.这可能是因为随着 Fe含量的增

加,在催化剂改性的过程中形成了低聚态的 Fe２O３

物种,该物种加速促进了高温段的NH３ 的非选择性

氧化,与 NH３ＧSCR反应形成竞争,导致其催化效率

比０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂低.根据整体活性

评价结果来看,样品０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５的活性

温度窗口范围最广,催化效率最高,在２００~５６０℃
范围内催化效率均超过９０％,在２９０~４００℃下催化

效率可达到９８％以上

２􀆰２　催化剂的XRD分析

对催化剂样品进行 XRD 表征,结果如图２所

示.由图可以看出,所有样品在 ２θ＝７􀆰９°、８􀆰８°、

２３􀆰１°和２３􀆰８°处均出现了分别对应 ZSMＧ５(０１１)、
(０２０)、(０５１)和(０３３)晶面的特征峰,都具有典型

ZSMＧ５分子筛的结构.表明负载 Cu和 Fe之后催

化剂依然保持着 ZSMＧ５分子筛原有的晶型结构,

Cu和Fe的负载并没有破坏分子筛的骨架结构.

图２　催化剂的 XRD谱图

从图 ２ 还 可 以 看 出,０􀆰７５Cu/ZSMＧ５、０􀆰５FeＧ
０􀆰７５Cu/ZSMＧ５和０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂样

品中并没有发现明显属于 CuO 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

铜氧化物微晶及颗粒,由于尺寸太小而低于 XRD
检出范围;０􀆰５Fe/ZSMＧ５、０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５和

０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂样品中未观察到铁氧

化物的特征峰,同样表明,Fe高度分散在ZSMＧ５分

子筛的表面或者形成了聚集态 Fe物种,由于尺寸

太小而低于 XRD检出范围.XRD分析结果表明,
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Cu和Fe物种良好地分散在ZSMＧ５催化剂表面,这
有利于增强 NH３ＧSCR的活性.

２􀆰３　催化剂的BET分析

图３为催化剂样品的 N２Ｇ吸附/脱附等温线.
由图可见,所有样品在０􀆰４＜P/P０＜１􀆰０范围内出

现迟滞环,都具有典型的I型等温线,表明Cu和Fe
物种的引入并没有改变分子筛的微孔结构.

图３　催化剂的 N２Ｇ吸附/脱附曲线

表１为催化剂样品的BET比表面积.由表可

见,所 有 样 品 的 比 表 面 积 大 小 顺 序 为:ZSMＧ５
(４３１􀆰１m２/g)＞ ０􀆰５Fe/ZSMＧ５ (３８２􀆰２m２/g)＞
０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ (３３３􀆰１m２/g)＞ ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５ (３２３􀆰６m２/g) ＞ ０􀆰７５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５
(３１３􀆰１m２/g).结果表明,所有负载 Cu和 Fe的样

品与ZSMＧ５分子筛载体相比,比表面积和总孔体积

均有所减小,且平均孔径增大,这可能是因为ZSMＧ
５分子筛表面被Cu或Fe聚集物覆盖,并堵塞了部

分ZSMＧ５的孔道所致.
表１　催化剂的比表面积、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)

ZSMＧ５ ４３１􀆰１ １􀆰８６ ０􀆰１７１

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ３２３􀆰６ ５􀆰２１ ０􀆰１３２

０􀆰５Fe/ZSMＧ５ ３８２􀆰２ １􀆰８７ ０􀆰１５２

０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ３３３􀆰１ ５􀆰３５ ０􀆰１３９

０􀆰７５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ３１３􀆰１ ５􀆰２９ ０􀆰１３６

由表１得知,ZSMＧ５的比表面积和微孔体积都

会随着负载Cu或Fe物种而降低,样品的比表面积

大 小 顺 序 为:ZSMＧ５＞０􀆰５Fe/ZSMＧ５＞０􀆰５FeＧ
０􀆰７５Cu/ZSMＧ５＞０􀆰７５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５,与 催 化

剂的催化活性大小顺序并不一致,表明催化剂的比

表面积并不是影响催化活性的决定因素.

２􀆰４　催化剂的H２ＧTPR分析

通过 H２ＧTPR 对催化剂样品的还原性能进行

测定,结果如图 ４ 和表 ２ 所示.由图和表可见,

０􀆰５Fe/ZSMＧ５在３５０~４５０℃之间出现一个微弱的

还原峰,对应的耗氢量为０􀆰０１３μmol/g;从４５０℃开

始出 现 了 一 个 较 强 的 还 原 峰,对 应 的 耗 氢 量 为

０􀆰０７６μmol/g;低 于 ４３０℃ 的 还 原 峰 为 催 化 剂 中

Fe３＋ →Fe２＋ 的还原,包括了孤立的Fe３＋ 物种和低聚

态的Fe２O３ 物种的还原;在４３０~６００℃之间的还原

峰为Fe２＋ →Fe０ 的过程,包括了Fe３O４ 和FeO等中

间价态Fe物种的还原.一些研究表明,高聚态的

铁氧化物颗粒的还原会发生在７３０℃以上,但是所

有含Fe样品的谱图中７００℃以上并未出现Fe物种

的还原峰,这表明所制备的含 Fe的所有样品中不

存在高聚态的铁氧化物颗粒.０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化

剂出现了４个还原峰,分别出现在２２３􀆰４、２８０􀆰８、

４９０􀆰５℃和６００􀆰１℃,耗氢量分别为０􀆰０１２、０􀆰０２７、

０􀆰０４４和０􀆰０２６μmol/g.其中位于２２３􀆰４℃的低温

还原峰归属于分子筛催化剂上孤立 Cu２＋ 的第一步

还原:Cu２＋ ＋１/２H２ →Cu＋ ＋H＋[７];中间两个还

原峰对应 CuO 物种的还原:Cu２＋ ＋H２ →Cu０＋
２H＋[７],其中２８０􀆰８℃的还原峰为在分子筛载体上

高度分散铜氧化物颗粒的还原[８],４９０􀆰５℃上的还原

峰归 属 于 聚 合 态 的 铜 氧 化 物 颗 粒 的 还 原;位 于

图４　催化剂的 H２ＧTPR谱图

表２　催化剂的H２ＧTPR分析结果

样品 T/℃
耗氢量/

(μmol􀅰g－１)
T/℃

耗氢量/

(μmol􀅰g－１)
T/℃

耗氢量/

(μmol􀅰g－１)
T/℃

耗氢量/

(μmol􀅰g－１)

总耗氢量/

(μmol􀅰g－１)

０􀆰５Fe/ZSMＧ５ ３８４􀆰５ ０􀆰０１３ ４５３􀆰２ ０􀆰０７６ — — — — ０􀆰０９９

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ２２３􀆰４ ０􀆰０１２ ２８０􀆰８ ０􀆰０２７ ４９０􀆰５ ０􀆰０４４ ６００􀆰１ ０􀆰０２６ ０􀆰１０８

０􀆰５FeＧCu/ZSMＧ５ ２３９􀆰３ ０􀆰０３８ ３５８􀆰９ ０􀆰０４７ ４９４􀆰３ ０􀆰０３０ ５７５􀆰２ ０􀆰０２５ ０􀆰１４１

０􀆰７FeＧCu/ZSMＧ５ ２３８􀆰１ ０􀆰０２０ ３７４􀆰２ ０􀆰０２６ ４２９􀆰７ ０􀆰０４６ ５２０􀆰１ ０􀆰０２６ ０􀆰１１９
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６００􀆰１℃的高温还原峰与 Cu＋ ＋１/２H２ →Cu０＋
H＋ 的还原有关[９],Cu＋ 物种一部分来自于孤 立

Cu２＋ 两步还原形成的中间产物,另一部分为样品中

原有的Cu＋[１０].Cu＋ 氧化能力较弱,与SCR的活性

关系较小,所以在高温段０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂的

活性相对较低.

０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５样品中低于３００℃的还

原峰 属 于 孤 立 Cu２＋ 还 原 为 Cu＋ ,耗 氢 量 为

０􀆰０３８μmol/g;３５８􀆰９℃处的还原峰归为 CuO 颗粒

还原为 Cu＋ ,耗氢量为０􀆰０４７μmol/g;４９４􀆰３℃处的

还原峰归属于孤立的 Fe３＋ 还原为 Fe２＋ ,耗氢量为

０􀆰０３０μmol/g;超过５５０℃的还原峰属于 Cu＋ ,耗氢

量为０􀆰０２５μmol/g.０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５低温段

的还原峰出现在２４０℃,而０􀆰７５Cu/ZSMＧ５低温段

的还原峰出现在２２０℃.但是０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ
５样品还原峰面积更大,此处的低温还原峰归属于

孤立的Cu２＋ ,起主要的活性作用[１１],所以在低温段

０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂比０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催

化剂的 NO 转化率更高,但０􀆰７５Cu/ZSMＧ５更早达

到 NO转化率的峰值.在３３０~４３０℃温度段,样品

０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５与 ０􀆰５Fe/ZSMＧ５ 中的还原

峰属于孤立的Fe３＋ 物种,在高温段起主要的活性作

用.但由于０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂在高温段

中存在属于CuO 的还原峰,而 CuO 有利于副反应

Cu０ 的生成,导致其在高温段的催化效率略低于

０􀆰５Fe/ZSMＧ５催化剂.
更高Fe含量的０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂

归属于孤立Cu２＋ 还原为 Cu＋ 的第一个还原峰出现

在２３８􀆰１℃,耗氢量为 ０􀆰０２０μmol/g;归属于 CuO
还原为 Cu＋ 的第二个还原峰出现在３７４􀆰２℃,耗氢

量为 ０􀆰０２６μmol/g,相对于 ０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５
催化剂峰面积变小;归属于孤立Fe３＋ 还原为Fe２＋ 的

还原峰出现在４２９􀆰７℃,耗氢量为０􀆰０４６μmol/g;归
属于Cu＋ 的第４个还原峰出现在５２０􀆰１℃,耗氢量

为０􀆰０２６μmol/g,相比０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化

剂其 温 度 前 移 且 峰 面 积 变 大,这 表 明 ０􀆰７FeＧ
０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂在低温段的 Cu２＋ 数量和高

温段的 Fe３＋ 数量少于０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化

剂,且 CuO 和 Cu＋ 的 数 量 多 于 ０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５催化剂.含Cu催化剂在２９０~５００℃范围内

的主要 Cu物种为 Cu＋ 以及铜氧化物,铜氧化物对

催化剂的反应活性起到负面作用.孤立的 Cu２＋ 与

其低温段的 NH３ＧSCR 反应活性密切相关,孤立的

Cu２＋ 越多,催化剂的低温还原能力越强,从而有利

于催化剂活性的提高.０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化

剂在２５０℃左右的耗氢量比０􀆰７５Cu/ZSMＧ５、０􀆰７FeＧ
０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂更多,所以 ０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/

ZSMＧ５催化剂在低温段的活性更好.含Fe催化剂

在高温段孤立的 Fe３＋ 是主要活性物种[５],０􀆰５FeＧ
０􀆰７５Cu/ZSMＧ５与０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂在

４５０℃左右的还原峰同归属于孤立的 Fe３＋ ,催化剂

中孤立的 Fe３＋ 越多,在高温段的催化活性越高.

０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂归属于Cu＋ 以及铜氧

化物 的 还 原 峰 耗 氢 量 为 ０􀆰０３０μmol/g,０􀆰７FeＧ
０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂归属于Cu＋ 以及铜氧化物的

还原峰耗氢量为０􀆰０４６μmol/g,过多的 Cu＋ 以及铜

氧化物影响了０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂在高温

段的催化剂活性,所以 NH３ＧSCR 活性最好的样品

为０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂.
综上所述,０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ 样品的 H２Ｇ

TPR峰温较低,有效还原峰面积较大,孤立 Cu２＋ 和

Fe３＋ 物种含量较多,氧化还原性能显著,有利于催

化反应,从而合理解释了FeＧCu/ZSMＧ５催化剂在较

宽的温度窗口具有最佳的催化效率.

２􀆰５　FeＧCu/ZSMＧ５催化剂的NH３ＧTPD分析

酸性是评估分子筛催化剂 NH３ＧSCR能力的重

要参数之一,酸性位点会对 NH３ＧSCR 反应过程中

NH３ 的吸附和活化产生影响.为了考察改性分子

筛的酸性,通过 NH３ＧTPD实验对ZSMＧ５以及负载

了Cu和Fe的ZSMＧ５催化剂样品的酸性进行了测

定,根据NH３ 脱附峰的温度以及脱附面积可以得出

分子筛的酸性位点分布以及强度大小,图５为样品

的 NH３ＧTPD结果.由图可见,所有催化剂样品的

NH３ＧTPD谱图中均显示出３个明显的脱附峰,其
中位于２１０℃左右的低温脱附峰归属于弱酸性位

点,包括物理吸附的 NH３ 及吸附在表面羟基弱

Lewis酸性位点上的 NH３
[１２];位于３００℃左右的脱

附峰属于中等强度酸性位,主要与分子筛骨架中

图５　催化剂的 NH３ＧTPD谱图
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Lewis酸及由Cu２＋ 、Fe２＋ 和Fe３＋ 所产生的Lewis酸

性位点有关[１３];位于４５０℃左右的高温脱附峰归属

于强酸性位点,来自于分子筛Brønsted酸位上吸附

的 NH３
[１４].

通过计算谱图中各催化剂的不同脱附峰面积,
可以得出 ZSMＧ５及负载了 Cu源、Fe源的 ZSMＧ５
催化剂的酸性位点及酸量,结果列于表３.由表可

见,ZSMＧ５分子筛负载不同活性金属后,其酸性会

发生变化.样品ZSMＧ５的总酸量为０􀆰７４mmol/g,
这表明 ZSMＧ５分子筛本身就具有丰富的酸性位.
负载了Cu源的０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂样品的总酸

量比ZSMＧ５催化剂明显减少,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[１５],而 Cu离子本身

就是Lewis酸性中心,促使分子筛催化剂酸性向中

等强 度 酸 转 化.负 载 了 Fe 源 的 催 化 剂 样 品

０􀆰５Fe/ZSMＧ５比ZSMＧ５催化剂总酸量有所降低,
其强酸位数量减少,中酸性位变多,主要是因为

Fe３＋ 与分子筛上的 Brønsted酸相互作用产生 了

Lewis酸性位点.０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂与

０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂表面均具有丰富的中

酸性位,且０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５催化剂中酸酸量

最多,结合催化剂的NO转化率分析认为,中酸性位

对提 高 NH３ＧSCR 在 高 温 段 催 化 活 性 有 较 大 影

响[１６],这有利于NH３ＧSCR反应,也是其在较宽温度

范围都展现出优异催化性能的原因.
表３　催化剂的酸性数量

样品

弱酸性位/

(mmol􀅰

g－１)

中酸性位/

(mmol􀅰

g－１)

强酸性位/

(mmol􀅰

g－１)

总酸量/

(mmol􀅰

g－１)

ZSMＧ５ ０􀆰３３ ０􀆰１４ ０􀆰２７ ０􀆰７４

０􀆰５Fe/ZSMＧ５ ０􀆰３７ ０􀆰０８ ０􀆰２１ ０􀆰６６

０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰２１ ０􀆰０９ ０􀆰１１ ０􀆰４１

０􀆰５FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰２５ ０􀆰１８ ０􀆰１４ ０􀆰５８

０􀆰７FeＧ０􀆰７５Cu/ZSMＧ５ ０􀆰１７ ０􀆰１１ ０􀆰０９ ０􀆰３７

３　结论

(１)利用Fe改性Cu/ZSMＧ５分子筛制备的FeＧ
Cu/ZSMＧ５催化剂表现出优异的催化活性,Fe物种

的负载对Cu/ZSMＧ５分子筛催化剂的 NH３ＧSCR活

性影响较大.孤立的 Cu２＋ 、Fe２＋ 和 Fe３＋ 为所产生

的主要低温活性中心,有利于提高催化剂的低温还

原性,中强酸性位数量有利于 NH３ 的吸附与活性

作用.
(２)NH３ＧSCR反应结果不仅受催化剂酸性质的

影响,还与负载组分的性质以及负载组分与载体之

间的相互作用有密切的关系.通过旋蒸法制备得到

负载双金属改性的FeＧCu/ZSMＧ５催化剂,其活性温

度窗口拓宽,脱硝性能显著,在２００~５６０℃温度范

围内催化效率均超过９０％,在２９０~４００℃下催化效

率可达到９８％以上.
(３)BET实验分析表明,Cu和 Fe物种能以无

定型氧化物良好分散在载体表面,双金属负载改性

催化剂并未改变ZSMＧ５的晶体结构.FeＧCu/ZSMＧ
５催化剂表面同时具有B酸和 L酸位,拥有较多的

中酸性位和总酸量,丰富的酸性位有利于 NH３ＧSCR
反应.孤立的Cu２＋ 和Fe３＋ 物种是SCR反应的活性

物种,FeＧCu/ZSMＧ５催化剂中较多的活性物种促进

了反应的进行,具有良好的催化性能,最佳的Fe含

量为０􀆰５％.
综上所述,FeＧCu/ZSMＧ５催化剂表面有丰富的

酸性位、较多分散良好的活性物种,以及良好的催化

还原性能,这是FeＧCu/ZSMＧ５催化剂比Cu/ZSMＧ５
和Fe/ZSMＧ５催化剂活性温度窗口宽、催化效率高

的主要原因.
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