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铜源对 ＣｕＳＡＰＯ３４氨催化还原 ＮＯ性能的影响

苏　潜，黄　妍!，张　颖，李元元，唐　南，张俊丰，杨柳春
（湘潭大学 化工学院，环境工程与科学系，湖南 湘潭４１１１０５）

摘要：采用离子交换法制备３种不同铜前驱体的ＣｕＳＡＰＯ３４分子筛催化剂，考察铜源对催化剂氨催化还原 ＮＯｘ
性能的影响，同时通过ＩＣＰ、ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２ＴＰＲ、ＸＰＳ、ＮＨ３ＴＰＤ等表征技术进行分析．活性结果表明，不同铜源
制备的ＣｕＳＡＰＯ３４分子筛催化剂的ＮＨ３ＳＣＲ高温活性基本相同，但中低温活性有较大差别．３种催化剂的中低
温活性顺序为Ｃｕ（醋酸铜）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（硫酸铜）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（硝酸铜）ＳＡＰＯ３４，以醋酸铜为铜源制备的催
化剂中低温活性最高，在２０９℃ ＮＯｘ转化率达８５．２％．表征结果表明，不同铜源导致所制备催化剂的铜物种形式

和数量及酸性强度不同，以醋酸铜为铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的Ｃｕ２＋起始还原温度最低，Ｃｕ２＋含量较多，酸
性最强，因此其中低温活性最好．
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　　柴油发动机因其具有热效率高、ＣＯ２排放低等
优点备受关注［１］，但尾气中氮氧化物（ＮＯｘ）排放量
较高．氮氧化物（ＮＯｘ）为主要空气污染物，可能引
起严重的环境问题，如形成酸雨、光化学烟雾、臭

氧损耗及雾霾等［２－５］．ＮＨ３ＳＣＲ技术是目前柴油机
尾气 ＮＯｘ脱除最有效方法之一．但商用催化剂
Ｖ２Ｏ５／ＷＯ３ＴｉＯ２水热稳定性差、反应温度窗口较
窄、低温活性较差、钒具有生物毒性等缺点［６］．因
此研究者们积极致力于开发新型具有高效 ＮＨ３
ＳＣＲ活性、水热稳定性好、活性温度窗口宽且环境
友好的催化剂体系［７］．

近年来，铜基小孔分子筛催化剂，包括 Ｃｕ
ＳＳＺ１３和 ＣｕＳＡＰＯ３４，由于具有优异的低温催化
活性、较宽的温度操作窗口以及优良的水热稳定性

而受到广泛关注［８－１０］，被认为是最具有应用前景的

柴油机尾气脱硝催化剂．ＬｉＷｅｉ［１１］、Ｄｅｋａ［１２］等分别
研究了浸渍法、气相沉积法和离子交换法等不同铜

离子负载方法对 ＣｕＳＡＰＯ３４和 ＣｕＳＳＺ１３分子筛
ＮＨ３ＳＣＲ催化性能的影响，研究结果表明，尽管Ｃｕ
含量相同，由于不同方法制备的催化剂上 Ｃｕ物种
的存在形态不同，其催化性能存在较大差别，离子

交换法制备的催化剂性能最佳；催化剂上 ＮＨ３ＳＣＲ

活性中心主要是位于离子交换位的孤立态 Ｃｕ２＋物
种，而不是催化剂外表面的 ＣｕＯ或 ＣｕＡｌＯ２．Ｘｕｅ
等［１３］将 Ｈ２ＴＰＲ与 ＥＰＲ结合，对孤立 Ｃｕ

２＋进行定

量分析，得出在１００～２００℃反应区间的主要 ＮＨ３
ＳＣＲ活性中心是位于 ＣＨＡ骨架靠近六棱柱对称中
心的八元环内的孤立态Ｃｕ２＋物种．而在离子交换制
备过程中，所用金属前驱盐种类不同，其溶液 ｐＨ
值和金属离子存在形态会有所不同，从而影响所制

备催化剂的物理化学性质，进而影响催化剂的催化

性能．Ｑｉ等［１４］发现铁源对Ｆｅ／ＺＳＭ５分子筛催化剂
活性有影响，相较Ｆｅ（ＮＯ３）２和ＦｅＳＯ４，以ＦｅＣｌ２为
铁源的催化剂具有更高的催化活性．Ｐｅｎｇ等［１５］发

现，由不同铜盐为铜源原位水热合成的 ＣｕＳＳＺ１３
催化剂，以Ｃｕ（ＮＯ３）２为铜盐制备的 ＣｕＳＳＺ１３在
老化前后都具有最优异的催化活性，ＣｕＳＯ４和
ＣｕＣｌ２样品的活性次之．在不同铜盐为铜源的条件
下，最优 ＮＨ４

＋
交换时间不同．不同文献制备

ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂使用的铜源有所不同，常用的
铜源有醋酸铜［１１，１６］、硫酸铜［１７－１８］、硝酸铜［１９－２０］，

但铜源对ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂氨催化还原 ＮＯ性能
的影响尚未见报道．我们考察在采用离子交换法制
备ＣｕＳＡＰＯ３４分子筛催化剂的过程中，不同铜源
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（醋酸铜、硫酸铜、硝酸铜）对 ＣｕＳＡＰＯ３４催化活
性及理化性质的影响，以期进一步优化离子交换法

制备ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的工艺条件．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＮＨ４
＋ＳＡＰＯ３４：将质量分数为 ２７％的硝酸铵

溶液与Ｈ／ＳＡＰＯ３４分子筛（南开大学催化剂厂）混
合均匀（固液比为１ｇ／２０ｍＬ），置于８０℃恒温水浴
中剧烈搅拌２ｈ，搅拌过程中不断滴加氨水使水溶
液的ｐＨ值保持在３～４之间，将溶液进行抽滤，用
大量蒸馏水清洗至滤液呈中性，９０℃干燥１６ｈ．重
复上述操作进行第２次 ＮＨ４

＋
交换，得到 ＮＨ４

＋ＳＡ
ＰＯ３４．

ＣｕＳＡＰＯ３４：将０．０５ｍｏｌ／Ｌ的醋酸铜（硫酸铜
或硝酸铜）溶液与 ＮＨ４

＋ＳＡＰＯ３４分子筛载体混合
均匀（固液比为１０ｇ／１８３ｍＬ），置于７０℃恒温水浴
中剧烈搅拌８ｈ，将溶液进行抽滤，用大量蒸馏水
清洗至滤液呈中性，９０℃干燥１６ｈ，然后于马弗炉
中５５０℃焙烧４ｈ．最后用压片机２０ＭＰａ压力进行
压片，筛分，得到粒径０．４５０～０．１８０ｍｍＣｕＳＡＰＯ
３４分子筛催化剂．醋酸铜、硫酸铜和硝酸铜制备的
ＣｕＳＡＰＯ３４分子筛催化剂分别表示为 Ｃｕ（Ａ）ＳＡ
ＰＯ３４、Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４和Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４．
１．２催化剂表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）：采用Ｄ／ＭＡＸＲＡＸ型Ｘ射
线衍射仪（ＲＩＧＡＫＵ公司）对所制得的粉末催化剂样
品的晶型结构进行 ＸＲＤ测试，用 ＣｕＫα作为辐射
源（γ＝０．１５４０６），扫描角度２θ＝１０°～８０°，步长
０．０２°，Ｘ射线管电压４０ｋＶ，管电流１００ｍＡ．

电感耦合等离子体（ＩＣＰ）：采用ＣＰＳ８１００型的
电感耦合等离子体发射光谱仪（日本岛津公司）测

定催化剂材料中的 Ｃｕ含量，测定前将催化剂用氢
氟酸溶解后稀释定容为１０ｇ／ｍＬ．

比表面积和孔结构（ＢＥＴ）：采用ＮＯＶＡ２０００型
比表面积分析仪（美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）测定催
化剂的吸附曲线，测定前将样品于１５０℃脱气处理
２４ｈ．通过ＢＥＴ模型计算催化剂的比表面积，通过
ＢＪＨ模型得到催化剂的孔容和孔径分布等参数．

Ｈ２程序升温还原（Ｈ２ＴＰＲ）：采用 ＣＨＥＭ
ＢＥＴ３０００化学吸附仪（美国 Ｑｕａｎｔａｃｈｒｏｍｅ公司）进
行Ｈ２ＴＰＲ测定．首先将０．０３ｇ样品置于Ｕ形石英
反应管底部，在高纯 Ｈｅ气氛中快速升温至５００℃

并恒温３０ｍｉｎ（以除去催化剂表面杂质），然后冷却
至室温后，将气路切换为体积分数 １０％的 Ｈ２／Ａｒ
混合气，气体流速为１００ｍＬ／ｍｉｎ，待 ＴＣＤ基线稳
定后，以１０℃／ｍｉｎ升至９５０℃，并用ＴＣＤ检测耗
氢量．

ＮＨ３程序升温脱附（ＮＨ３ＴＰＤ）：采用 ＴＰ５０７６
化学吸附仪（天津先权公司）进行 ＮＨ３ＴＰＤ测定，
将０．１ｇ催化剂样品置于石英管反应器中，先在纯
Ｈｅ（３０ｍＬ／ｍｉｎ１）气氛中从室温加热至５００℃并恒
温３０ｍｉｎ，以除去催化剂表面杂质，然后冷却至
８０℃，用ＮＨ３吸附３０ｍｉｎ，再用 Ｈｅ吹扫１ｈ以上
至基线平稳，最后在 Ｈｅ气氛下以 １０℃／ｍｉｎ的
升温速率升温至 ９００℃，并用 ＴＣＤ检测氨的脱
附量．
１．３催化剂活性评价

催化剂的活性测试在ＷＦＳ３０１５积反色谱装置
（天津先权公司）进行．模拟烟气的混合气体组成
为：５００×１０６ＮＯ，５００×１０６ＮＨ３，５％ Ｏ２，以 Ｎ２作
为平衡气，气体空速６００００ｈ１，测试温度范围为
１００～５５０℃．气体中ＮＯｘ含量采用４２ｉＨＬＮＯ／ＮＯｘ
分析仪（美国 Ｔｈｅｒｍｏ公司）实时在线检测．催化剂
的活性（ＮＯ转化率）按下式进行计算：

ｘＮＯｘ（％）＝
φ（ＮＯ＋ＮＯ２）ｉｎｌｅｔ－φ（ＮＯ＋ＮＯ２）ｏｕｔｌｅｔ

φ（ＮＯ＋ＮＯ２）ｉｎｌｅｔ
×１００（％）

２结果与讨论
２．１ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＩＣＰ、ＢＥＴ及ＸＲＤ分析

表１为３种不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ３４分子
筛催化剂的ＩＣＰ及ＢＥＴ分析结果．由表１可知，进
行铵交换后，催化剂的比表面积和孔容均有降低，

引入Ｃｕ后，催化剂的比表面积和孔容进一步降低．
相同 Ｃｕ２＋浓度的不同铜源进行离子交换制得
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４、Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４、Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４
催化剂的 Ｃｕ含量相近，分别为 ２．９７％、２．６３％、
２．８８％．图１为３种不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ３４
分子筛催化剂的 ＸＲＤ图谱．由图１可以看出３个
ＣｕＳＡＰＯ３４样品均具有典型的菱沸石结构的特征
峰，且峰强度相近，仍保留完整的 ＨＳＡＰＯ３４的
ＣＨＡ骨架结构［２１］．Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４催化剂在
３５．３°和３８．５°有两个明显的 ＣｕＯ物种特征峰，而
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４、Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４没有检测到
ＣｕＯ特征峰．

２５１ 　　　　　　　　　　　　　　分　　子　　催　　化　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第３０卷　



表１　不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＩＣＰ及ＢＥＴ分析
Ｔａｂｌｅ１ＩＣＰａｎｄＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／％

Ｃｕ Ａｌ Ｐ Ｓｉ

Ｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ

／（ｍ２·ｇ－１）

Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ

／（ｃｍ３·ｇ－１）

Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４ ２．９７ １８．５ １７．２ ６．５ ２６５．４０８ ０．１５７７

Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４ ２．６３ １８．９ １７．６ ６．８ ２５５．７６ ０．１５０９

Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４ ２．８８ １８．８ １７．５ ６．６ ２７０．２９４ ０．１５２１

ＮＨ４ＳＡＰＯ３４ － － － － ４１７．０７２ ０．２１７７

ＨＳＡＰＯ３４ ０ １８．９ １７．６ ６．９ ５６８．５２３ ０．２６０４

图１不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

２．２ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的活性评价
图２为不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的

活性测试结果．由图２可以看出不同铜源制备的

图２不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＮＨ３ＳＣＲ活性

Ｆｉｇ．２ＡｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

ＣｕＳＡＰＯ３４分子筛催化剂的活性随温度变化趋势
一致，活性均先升高后降低，最高 ＮＯ转化率接近
１００％，体现出良好的催化性能．３种催化剂的高温
活性基本相同，但中低温活性有较大差别．３种分
子筛催化剂的中低温活性顺序为：Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４＞
Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，以醋酸铜为铜
源制备的催化剂的中低温活性最高、活性温度窗口

最宽，ＮＯｘ转化率在２０９℃达到８５．２％．为探究其
原因，对催化剂的氧化还原性和酸性强度进行了进

一步考察分析．
２．３Ｈ２ＴＰＲ

利用Ｈ２ＴＰＲ对催化剂上铜物种的存在形式进

行分析．图３为不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ３４催化
剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱．由图３可知，３种 ＣｕＳＡＰＯ３４
催化剂均出现连续的Ｈ２消耗峰，说明多种Ｃｕ物种
共同存在于ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂中，且３种不同催
化剂的铜物种分散状态有所不同．为了更好区分铜

图３不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．３Ｈ２ＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄ

ｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ
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物种，将 Ｈ２ＴＰＲ图谱用 ｐｅａｋｆｉｔ软件进行分峰处
理，３个催化剂的 Ｈ２还原曲线均被分成５个还原
峰．２６０℃附近的还原峰归属于 ＣＨＡ笼内的孤立
Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋［２２］，２９０℃附近的还原峰归属于
ＣｕＯ还原为Ｃｕ０［２３］，３２０℃附近的还原峰归属于方
钠石笼内Ｄ６Ｒ上的Ｃｕ２＋还原为Ｃｕ＋［２２］，３７０℃附近
以及 ４８０℃附近的还原峰归属于 Ｃｕ＋还原为
Ｃｕ０［１２］．由表 ２的 Ｈ２ＴＰＲ定量计算结果可知，
Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４具有最多的 ＣｕＯ，与 ＸＲＤ结果相
符．Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４的Ｃｕ２＋含量最少，Ｃｕ（Ａ）ＳＡ
ＰＯ３４ＣＨＡ笼内的孤立 Ｃｕ２＋含量多于 Ｃｕ（Ｓ）ＳＡ
ＰＯ３４，但方钠石笼内 Ｄ６Ｒ上的 Ｃｕ２＋含量少于
Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，结合 ＮＨ３ＳＣＲ活性结果和前人

研究分析，认为 Ｃｕ２＋为催化剂的主要低温活性中
心［１３］，但不同位置上的 Ｃｕ２＋可能对催化剂活性的
贡献有所不同，ＣＨＡ笼内的孤立Ｃｕ２＋贡献最大，方
钠石笼内Ｄ６Ｒ上的 Ｃｕ２＋贡献稍小．且３种 ＣｕＳＡ
ＰＯ３４催化剂的 Ｃｕ２＋的起始还原温度顺序均为
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４＜Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４＜Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，
与中低温活性顺序一致．以醋酸铜为铜源制备的
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４催化剂的 Ｃｕ２＋还原峰温度最低，
中低温活性最好．因此认为较低的Ｃｕ２＋起始还原温
度可能有利于催化剂的中低温活性．其原因可能是
Ｃｕ２＋起始还原温度越低，在低温下 ＮＯ越容易被氧
化成ＮＯ２，从而促进快速ＳＣＲ反应的发生，使催化
剂的低温活性得到提高．

表２不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的Ｈ２ＴＰＲ定量计算结果
Ｔａｂｌｅ２ＱｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ ＩｓｏｌａｔｅｄＣｕ２＋ｉｎｔｈｅＣＨＡｃａｇｅ ＣｕＯ Ｃｕ２＋ｉｏｎｓｏｎＤ６Ｒｉｎｔｈｅｓｏｄａｌｉｔｅｃａｇｅ

Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４ １５１．８５２ １８０．８４７ １５９．７７４

Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４ ７３．８５６ ４１１．１７７ ６２４．９３２

Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４ １５７．６１ ３４３．２７６ ９．０９１

２．４ＸＰＳ
利用ＸＰＳ表征来研究催化剂表面Ｃｕ价态和含

量，ＸＰＳ谱图如图４所示．由Ｃｕ２ｐ３／２的ＸＰＳ图谱

图４不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＣｕ２ｐ３／２ｉｎｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４

ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ）

可知，Ｃｕ２ｐ３／２主要有两个峰，分别为 ９３５．４和

９３３．２ｅＶ．９３５．４ｅＶ处的Ｃｕ２ｐ３／２峰在９４３．２ｅＶ有
一个伴随卫星峰，因此将该峰归属于 Ｃｕ２＋／ＣｕＯ的
ＸＰＳ谱峰［２４］．９３３．２ｅＶ处的 Ｃｕ２ｐ３／２峰，归属于
Ｃｕ＋的ＸＰＳ谱峰［２５］．为进一步探究催化剂表面 Ｃｕ
的价态及其含量，对 Ｃｕ２ｐ３／２进行了分峰拟合．表
３为催化剂表面的 Ｃｕ含量分析．由表可知，相比
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４和 Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４这两种催化
剂，Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４由 ＩＣＰ测得的总 Ｃｕ含量
（Ｃｕｔｏｔａｌ）最低，但表面Ｃｕ含量（Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ）却最高，即
Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ／Ｃｕｔｏｔａｌ最高，表明进入分子筛内部笼内的Ｃｕ
最少，这有可能是 Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４催化剂活性最
差的原因之一．Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４和 Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ
３４催化剂的表面 Ｃｕ含量相近，但 Ｃｕ２＋ｓｕｒｆａｃｅ／Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ
有差别，相比Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４，Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４表
面Ｃｕ２＋较少．而由 ＸＲＤ和 Ｈ２ＴＰＲ可知，Ｃｕ（Ｓ）
ＳＡＰＯ３４的ＣｕＯ含量最多，相比Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４，
Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４的 Ｃｕ２＋更多是以 ＣｕＯ存在．因此
说明Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４分子筛内部笼内可能具有更
多的孤立Ｃｕ２＋，从而使得 Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４的催化
活性最好，ＸＰＳ结果与Ｈ２ＴＰＲ结果相吻合．
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表３不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂表面Ｃｕ含量分析
Ｔａｂｌｅ３ＣｕｃｏｎｔｅｎｔａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ／％
Ｃｕ２＋ｓｕｒｆａｃｅ

／Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ／％

Ｃｕ＋ｓｕｒｆａｃｅ
／Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ／％

Ｃｕｔｏｔａｌ／％
Ｃｕｓｕｒｆａｃｅ
／Ｃｕｔｏｔａｌ／％

Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４ １．４９９ ７８．２１ ２１．７９ ２．９７ ５０．４７

Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４ １．４７２ ６７．４３７ ３２．５６３ ２．８８ ５１．１１

Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４ １．７５２ ６８．９８２ ３１．０１８ ２．６３ ６６．６

２．５ＮＨ３ＴＰＤ
图５为不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的

ＮＨ３ＴＰＤ图谱，低温峰属于吸附在 ＳＡＰＯ３４分子

图５不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的ＮＨ３ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．５ＮＨ３ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

筛表面羟基上的 ＮＨ３及物理吸附的 ＮＨ３脱附峰，
属于弱酸性位；中温峰属于吸附在分子筛骨架中的

Ｌｅｗｉｓ酸性位上和 Ｃｕ２＋产生的 Ｌｅｗｉｓ酸性位上的
ＮＨ３脱附峰，属于中酸性位

［１１］；高温峰属于吸附在

分子筛骨架ＳｉＯＨＡｌ的Ｂ酸性位上的ＮＨ３脱附峰，
属于强酸性位．表４为不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ
３４催化剂的酸性数量．由表３可知，４种催化剂的
总酸量大小顺序为：ＨＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４＞
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，引入 Ｃｕ后催
化剂总酸量减少的原因可能是离子交换过程中 Ｃｕ
物种占据分子筛的部分酸性位．载体 ＨＳＡＰＯ３４
的酸量最多，但几乎没有 ＮＨ３ＳＣＲ活性，Ｃｕ（Ａ）
ＳＡＰＯ３４酸量小于Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４，但中低温活性
最高，说明ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的中低温活性与酸
量的关联小，酸性位为ＮＨ３的吸附位点，中低温吸
附较强，不是ＳＣＲ反应的控制步骤．通过不同脱附
温度的 ＮＨ３脱附量比较，发现不同铜源制备的
３种ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂高温ＮＨ３脱附量要远远低于

表４不同铜源制备的ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的酸性数量
Ｔａｂｌｅ４ＡｃｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｈｅＣｕＳＡＰＯ３４ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｕｎｄｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｐｐｅｒｓｏｕｒｃｅｓ

Ｓａｍｐｌｅｓ Ｓｌｏｗ Ｓｍｅｄｉｕｍ Ｓｈｉｇｈ Ｓｔｏｔａｌ

Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４ １８６７．８ ２８４９ ３８５．９ ５１０２．７

Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４ ２３９９．３ ２８２３．８ ８９１．５ ６１１４．６

Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４ １８８５．５ ２３７４．９ ７２０．７ ４９８１．１

ＨＳＡＰＯ３４ ２３３４．５ １２６６．９ ２５４１ ６１４２．４

ＨＳＡＰＯ３４载体，而在中温 ＮＨ３脱附量要明显高

于ＨＳＡＰＯ３４载体．表明 Ｃｕ２＋取代了 ＳｉＯＨＡｌ中
羟基的 Ｈ位点后减弱了骨架 ＳｉＯＨＡｌ的 Ｂ酸性
位［１９］，而Ｃｕ２＋本身具有路易斯酸性，进入分子筛骨
架后形成新的 Ｌｅｗｉｓ酸性位点，酸性强度中等，致
使中温ＮＨ３的脱附量增加．３种不同铜源制备的催

化剂，其 ＮＨ３脱附温度高低顺序为 Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ
３４＞Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，表明其酸
性强度依次减弱，与催化剂的活性结果吻合．而已
有研究表明，ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的酸性强度对
ＮＨ３ＳＣＲ反应很重要，酸性强有利于中低温活性和
抑制ＮＨ３在高温氧化．
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３结论
采用不同铜源制备的 ＣｕＳＡＰＯ３４催化剂的

ＮＨ３ＳＣＲ高温活性基本相同，但中低温活性有较大
差别，３种催化剂的中低温活性顺序为 Ｃｕ（Ａ）ＳＡ
ＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，以醋酸
铜为铜源制备的催化剂中低温活性最高（ＮＯｘ转化
率在２０９℃达到８５．２％）．不同铜源所制备催化剂
的铜物种形式和数量以及酸性强度不同．Ｃｕ２＋为其
主要的低温活性中心，且位于 ＣＨＡ笼内的孤立
Ｃｕ２＋贡献最大，而 Ｃｕ２＋的起始还原温度顺序为
Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４＜Ｃｕ（Ｓ）ＳＡＰＯ３４＜Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４，
脱附温度高低顺序为 Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｓ）
ＳＡＰＯ３４＞Ｃｕ（Ｎ）ＳＡＰＯ３４．较低的 Ｃｕ２＋起始还原
温度、较多的 Ｃｕ２＋含量（尤其是 ＣＨＡ笼内的孤立
Ｃｕ２＋）和较高的酸性强度有利于催化剂的中低温活
性．以醋酸铜为铜源制备的 Ｃｕ（Ａ）ＳＡＰＯ３４催化
剂其Ｃｕ２＋氢还原峰温度最低，Ｃｕ２＋含量较多，酸性
最强，因此其中低温活性最好．
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