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摘要:通过浸渍法制备了不同负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 和 Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂ꎬ探究 Ｃｕ、Ｃｅ 负载量对催化剂性能的影

响ꎮ 结果表明ꎬ４％负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂表现出优异的 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能ꎬ在 ２３１~５８６℃时转化率均达到 ８０％以上ꎬ最高

脱硝效率达到 ９８􀆰 ７９％ꎮ 通过共负载过渡金属 Ｃｕ 和 Ｃｅ 元素ꎬ提高了催化剂的中低温 ＮＨ３ －ＳＣＲ 性能ꎬ拓宽了催化剂活性温度

窗口ꎮ ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ 表征结果表明ꎬ掺杂 Ｃｅ 元素可以抑制 ＣｕＯ 生成ꎬ同时可以促进活性较高的 Ｃｕ２＋生成ꎮ 增加

Ｃｕ 负载量可以提高 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂酸性位的数量ꎬＣｅ 元素的掺杂占据分子筛载体的 Ｂ 酸性位ꎬ造成催化剂的中强度酸性

位数量减少ꎬＣｕ / Ｃｅ 物质的量的比为 ４ ∶５时最佳ꎮ
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　 　 柴油机排放的氮氧化物(ＮＯｘ)造成光化学烟

雾、酸雨以及臭氧破坏等严重的环境问题[１－３]ꎮ 为

了满足更加严格的排放法规和减少氮氧化物带来的

空气污染ꎬ提出各种柴油机尾气后处理方法ꎬ但就实

现 ＮＯｘ 排放限值以及经济性而言ꎬＮＨ３－ＳＣＲ 被认为
是最有效的去除 ＮＯｘ 技术ꎮ 其中催化剂是选择性

催化还原中最核心的部分ꎬ与金属氧化物催化剂和

贵金属催化剂相比ꎬ分子筛催化剂具有较宽的温度

窗口、较高的 Ｎ２ 选择性以及催化活性[４－８]ꎮ

Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂优异的 ＳＣＲ 性能引起了

学者们的广泛关注ꎬＸｉａｎｇ 等[３ꎬ９] 发现 Ｃｕ 负载量与

Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂水热稳定性相关ꎬＣｕ 负载量的

增加使催化剂骨架结构稳固ꎮ Ｔａｎｇ 等[１０] 发现高负

载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂在 ９５０℃水热处理后ꎬ
分子筛载体的 Ｓｉ—ＯＨ—Ａｌ 键断裂ꎬ并导致 Ｃｕ 物种

团聚形成 ＣｕＯ[１１－１２]ꎮ Ｙｕ 等[１３]发现采用浸渍法制备

的催化剂比离子交换法制备的催化剂更容易生成

ＣｕＯꎮ Ｌｉｕ 等[１４] 发现水热老化过程中催化剂外表面
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的 ＣｕＯ 簇迁移到笼内形成孤立的 Ｃｕ２＋ꎬ减少 ＣｕＯ 在

高温时对 ＮＨ３ 的氧化ꎮ Ｃａｏ 等[１５]通过掺杂 Ｃｅ 元素

改善了 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－ ３４ 催化剂的水热稳定性ꎮ Ｄｏｕ
等[１６]通过添加 Ｃｅ 元素使得 Ｃｕ / ＺＳＭ 催化剂 Ｃｕ 高

度分布ꎬ改善了催化剂在 ＳＣＲ 的氧化还原反应

特性ꎮ
研究表明合适的 Ｃｕ 负载量对催化剂性能影响

很大ꎬ掺杂 Ｃｅ 元素对催化剂活性具有促进作用ꎬ但
未探究不同 Ｃｅ 掺杂量对催化剂的性能影响ꎮ 所以

笔者通过找出最佳 Ｃｕ、Ｃｅ 负载量ꎬ以提升催化剂的

ＳＣＲ 性能ꎮ 制备了不同 Ｃｕ 负载量(质量分数分别

为 ２％、４％、６％和 ８％)的催化剂ꎬ采用催化剂活性评

价装置探究 Ｃｕ 负载量对催化剂 ＳＣＲ 性能影响ꎬ并
通过 ＸＲＤ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＮＨ３ －ＴＰＤ 对催化剂的特性进

行表征ꎮ 通过掺杂 Ｃｅ 元素ꎬ研究不同 Ｃｅ 负载量对

催化剂的物理化学结构、酸性位和 Ｃｕ 元素价态的

影响ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 催化剂的制备

通过浸渍法制备了不同 Ｃｕ 负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－
３４ 催化剂ꎮ 称取 Ｃｕ 离子占 Ｈ－ＳＡＰＯ－３４ 分子筛载

(ＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ０􀆰 ５)质量分数分别为 ２％、
４％、６％和 ８％的硝酸铜 １０ ｇꎬ将分子筛放置在马弗

炉中于 ３００℃ 预处理 ３ ｈꎬ用去离子水配制 ０􀆰 ０５
ｍｏｌ / Ｌ 硝酸铜溶液ꎬ待分子筛载体冷却至室温再与

硝酸铜溶液充分混合ꎬ利用磁力搅拌器加热搅拌

４ ｈꎬ再放入电热恒温鼓风干燥箱中于 １１０℃ 干燥

１２ ｈꎬ将干燥的样品研磨成粉末放入马弗炉中以

４５０℃煅烧 ３ ｈꎬ充分研磨成粉末装袋并命名为 ｘ％
Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂( ｘ ＝ ２、４、６ 和 ８)ꎮ 制备 Ｃｕ－
Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂方法同上ꎬ固定 Ｃｕ 离子占载体

的质量分数分别为 ４％和 ６％ꎬ按 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量的

比为 ４ ∶ １、４ ∶ ３、４ ∶ ５、６ ∶ １、６ ∶ ３和 ６ ∶ ５制成 Ｃｕ－Ｃｅ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂ꎮ
１􀆰 ２　 催化剂 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能测试

催化剂的 ＮＨ３ －ＳＣＲ 在 ＶＤＲＴ－２００ＳＣＲ 型催化

剂活性评价装置上测试ꎬ尾气浓度由德国 ｔｅｓｔｏ－３５０
型烟气分析仪进行实时测试ꎮ 称取 ２５０ ｍｇ 催化剂

置于反应器中ꎬ反应器内温度由 Ｋ 型热电偶测定ꎬ
催化剂活性测试温度范围为 １５０ ~ ５５０℃ꎬ升温速率

为 １０℃ / ｍｉｎꎮ 反应气体由 ３％ ＮＯ、３％ ＮＨ３、２１％ Ｏ２

(Ｎ２ 为平衡气)组成ꎬ各气体的流量由数台 Ｈｏｒｉｂａ
Ｓ５００ 热式质量流量控制器控制ꎬＮＯ 和 ＮＨ３ 进气流

量为 ２０ ｍＬ / ｍｉｎꎬＯ２ 进气流量为 １０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ进气总

流量为 ２５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ空速(ＧＨＳＶ)控制为 ３０ ０００ ｈ－１ꎮ
ＮＯｘ 的催化转化率的计算式为:

η ＝ [([ＮＯｘ] ｉｎ － [ＮＯｘ] ｏｕｔ) / [ＮＯｘ] ｉｎ] × １００％

式中ꎬη 为 ＮＯｘ 的转化率ꎻ[ＮＯｘ] ｉｎ和[ＮＯｘ] ｏｕｔ分别

为原进气和评价装置出口的 ＮＯｘ 体积浓度ꎮ
１􀆰 ３　 催化剂的表征

利用 ＤＸ－２７００Ｂ 型 Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对催

化剂进行表面物理化学结构分析ꎬＸＲＤ 靶材为 Ｃｕ
Ｋα 射线ꎬ测量方式为步进ꎬ步进角度为 ０􀆰 ０２°ꎬ２θ 范

围为 ５~４５°ꎬ采样时间为 ０􀆰 ５ ｓꎬ管电压为 ５０ ｋＶꎬ管
电流为 ３０ ｍＡꎮ

利用 ＴＰ －５０７６ＴＰＤ / ＴＰＲ 动态吸附仪对催化剂

进行 Ｈ２－ＴＰＲ 分析ꎮ 首先在吸附仪石英反应器中装

填 ５０ ｍｇ 样品ꎬ在 Ｎ２ 气氛下以 ２０℃ / ｍｉｎ 升温至

４００℃ꎬ恒温 ３０ ｍｉｎꎬ再冷却至室温ꎮ 待 ＴＣＤ 基线稳

定后ꎬ通入 ７􀆰 ５２％ Ｈ２ / Ｎ２ꎬ流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ以

１０℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００℃进行升温还原ꎮ
利用 ＴＰ －５０７６ＴＰＤ / ＴＰＲ 动态吸附仪对催化剂

进行 ＮＨ３－ＴＰＤ 分析ꎮ 在反应器中装填 １００ ｍｇ 样

品ꎬ首先对样品在 ４００℃、Ｎ２ 氛围下预处理 ３０ ｍｉｎꎮ
待反应器冷却至 ５０℃ꎬ开始进行 ＮＨ３ 吸附ꎬ吸附

３０ ｍｉｎ 至样品吸附饱和ꎮ 然后在 Ｎ２ 氛围下吹扫

５ ｍｉｎ 以去除样品表面物理吸附ꎬ待 ＴＣＤ 基线稳定

后ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 升温至 ８００℃ 并进行 ＮＨ３ 脱附

实验ꎮ

２　 结果和讨论

２􀆰 １　 不同负载量催化剂 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能

不同负载量催化剂的 ＮＯｘ 的转化率如图 １ 所

示ꎬ不同负载量催化剂转化率的温度区间如表 １ 所

示ꎮ 由图 １( ａ)中可以看出ꎬ２％、４％、６％和 ８％ Ｃｕ
负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂在 １５０ ~ ３５０℃ 温度

范围内的转化率不断升高ꎻ在 ３５０ ~ ４５０℃温度范围

内转化率维持在 ９５％以上ꎻ当温度升到 ５００℃以上

后转化率下降ꎬ且负载量越高下降的幅度越大ꎮ 由

表 １ 中可以看出ꎬ４％负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂

的起燃温度最低ꎬ不同 Ｃｕ 负载量催化剂在 ５６０℃高

温时ꎬＮＯｘ 的转化率仍保持在 ８０％以上ꎮ 结合图 １
(ａ)和表 １ 可知ꎬＣｕ 负载量为 ４％和 ６％的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－
３４ 催化剂具有较宽的活性温度窗口ꎬ最高转化率分

别达到 ９８􀆰 ７９％和 ９８􀆰 ９５％ꎮ
综合考虑ꎬ选择以 ４％和 ６％ Ｃｕ 负载量为基础ꎬ

将 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂掺杂 Ｃｅꎬ其转换率如图 １
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(ｂ)、图 １ ( ｃ) 所示ꎮ 从图 １ ( ｂ) 中可以看出ꎬＣｕ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂和 Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＮＯｘ

转化率趋势相同ꎮ 在 １５０~４５０℃ꎬ掺杂 Ｃｅ 后显著地

改善了 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的中低温活性ꎮ 但是

在 ４５０~５５０℃ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＮＯｘ 的

转化率比 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂低ꎬ由于掺杂 Ｃｅ 形

成的 ＣｅＯ２ 促进了 ＮＨ３ 的氧化[１５]ꎮ 从图 １(ｃ)中可

以看出ꎬ在 ６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂中掺杂 Ｃｅ 元素

　 　 　 　 　 　 　

１—２％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—８％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４

(ａ)不同 Ｃｕ 负载量催化剂

１—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｂ)４％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

１—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｃ)６％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

图 １　 不同负载量催化剂的 ＮＯｘ 转化率

表 １　 催化剂转化率的温度区间

样品 起燃温度 / ℃ Ｔ８０％ / ℃ Ｔ９０％ / ℃

２％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ ２３８ ３０５~５９５ ３７１~５６９

４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ １９１ ２３１~５８６ ２５１~５４５

６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ １９５ ２４１~５７０ ２５８~５１５

８％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ ２０７ ２４８~５６６ ３１４~４５９

并没有改善 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能ꎬ在整个实验温度阶段ꎬ
ＮＯｘ 的转化率均降低ꎮ
２􀆰 ２　 催化剂的结构特性

利用 ＸＲＤ 测试反应不同 Ｃｕ 和 Ｃｕ－Ｃｅ 负载量

催化剂的结构和结晶度ꎬ结果如图 ２ 所示ꎬ催化剂在

不同 ２θ 角的衍射峰积分面积如表 ２ 所示ꎮ 从图 ２
(ａ)中可以看出ꎬ催化剂为典型的 ＳＡＰＯ－３４ 分子筛

ＣＨＡ 结构ꎮ 由表 ２ 中可知ꎬ随着 Ｃｕ 负载量的提高ꎬ
Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂在不同 ２θ 角的物象衍射峰面

积减小ꎬ表明催化剂结晶度随负载量的增加而减小ꎬ
这是因为 Ｃｕ 物种的增加提高了对 ｘ 射线辐射的吸

收强度[１０]ꎮ ２％和 ４％ Ｃｕ 负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－ ３４
催化剂没有出现 ＣｕＯ 衍射峰ꎬ表明 Ｃｕ 物种在催化

剂表面以无定型高度分布[１５]ꎮ ６％和 ８％ Ｃｕ 负载量

Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱中ꎬ２θ 在 ３５􀆰 ５°和
３８􀆰 ６°附近出现 ＣｕＯ 衍射峰ꎮ 从表 ２ 和图 ２ 中可以

看出ꎬ随着 Ｃｕ 负载量的增加ꎬＣｕＯ 衍射峰的强度增

大ꎬ这与高温阶段 ＮＯｘ 的转化率随 Ｃｕ 负载量增加

而下降趋势越快一致ꎮ
从图 ２(ｂ)中可知ꎬ所有 Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化

剂都保持了 ＣＨＡ 结构ꎮ Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂中

并未检测出 ＣｅＯ２ 和 Ｃｅ２Ｏ３ 衍射峰ꎬ表明 Ｃｅ 在载体

上高度分布ꎮ 同时还发现 ＣｕＯ 衍射峰峰强度随着

Ｃｅ 负载量的增加显著下降ꎬ当 Ｃｅ 负载量为 ５％时ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—２％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ３—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
４—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ５—８％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ６—ＣｕＯ

(ａ)不同 Ｃｕ 负载量催化剂

１—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｂ)６％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

图 ２　 不同负载量催化剂的 ＸＲＤ 图谱
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表 ２　 催化剂在不同 ２θ角衍射峰积分面积

２θ / ( °) ９􀆰 ５ ２０􀆰 ６ ３１􀆰 １ ３５􀆰 ５ ３８􀆰 ６

ＳＡＰＯ－３４ ８９９􀆰 ８ ３２３􀆰 １ ２８５􀆰 ３ ０ ０􀆰 ２

２％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ ７２４􀆰 ０ ３３２􀆰 ６ ２５０􀆰 ５ １􀆰 ３ １１􀆰 ３

４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ ６２６􀆰 ３ ２８７􀆰 ３ ２１７􀆰 ３ ６􀆰 ０ １３􀆰 ４

６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ ４４１􀆰 ３ １９９􀆰 １ １５３􀆰 ５ ２１􀆰 ３ ２９􀆰 ４

８％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ ２９１􀆰 ５ １７１􀆰 ５ １１０􀆰 ７ ４２􀆰 ２ ７１􀆰 ７

ＣｕＯ ０ ０ ０ ８５９􀆰 ７ １０４８

ＣｕＯ 衍射峰基本消失ꎬ说明掺杂 Ｃｅ 可以有效地抑

制 ＣｕＯ 生成ꎬ提高 Ｃｕ 物种的分布性ꎮ
２􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ 测试

Ｈ２－ＴＰＲ 测试用来检测催化剂的 Ｃｕ 物种种类

和氧化还原性能ꎬＣｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂和 Ｃｕ－Ｃｅ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 Ｈ２ －ＴＰＲ 图谱如图 ３ 所示ꎮ 由

图 ３ 中可以看出ꎬＨ２－ＴＰＲ 峰值对应的温度越低ꎬ催
化剂在低温的氧化性能越好ꎻ还原峰面积越大ꎬ催化

剂的氧化还原位数量越多[８]ꎮ 根据文献[１７－２０]中
的报道ꎬ在 ２６０℃ 附近的还原峰归属于 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－
３４ 催化剂 ＣＨＡ 笼内孤立的 Ｃｕ２＋还原为 Ｃｕ＋ꎻ３００℃
附近的还原峰归属于 ＣｕＯ 还原为 Ｃｕ０ꎻ３７０℃附近的

还原峰归属于 Ｃｕ＋ 还原为 Ｃｕ０ꎮ 其中 Ｃｕ２＋ →Ｃｕ＋ 在

ＮＨ３－ＳＣＲ 反应中最具活性ꎬ孤立的 Ｃｕ２＋在低温活性

好ꎬＣｕ＋在高温活性较好[２１－２２]ꎮ 从图 ３(ａ)中可以看

出ꎬ２％和 ４％ Ｃｕ 负载量在 ３７０℃ 附近存在 Ｃｕ＋ →
Ｃｕ０ꎬ所以这 ２ 种负载量的催化剂高温活性好ꎮ ２％
Ｃｕ 负载量的 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂还原峰面积最小ꎬ
所以该催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能较差ꎮ

从图 ３(ｂ)中可以看出ꎬ该催化剂的还原峰仅有

２ 个ꎬ分别对应的是 Ｃｕ２＋→Ｃｕ＋和 Ｃｕ＋→Ｃｕ０ꎬ没有观

察到明显的 ＣｕＯ 还原峰ꎬ表明掺杂 Ｃｅ 可以抑制

ＣｕＯ 形成ꎮ 掺杂 Ｃｅ 后催化剂对应的 Ｃｕ２＋还原峰面

积增大ꎬ这是由于 Ｃｅ 促使 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂形

成更多孤立的 Ｃｕ２＋ꎬ提高了催化剂的 ＳＣＲ 活性ꎮ 当

Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比为 ４ ∶５时ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化

剂还原峰对应的峰面积最大ꎬ表明该催化剂的氧化

还原位数量比其他 Ｃｅ 负载量催化剂多ꎬ而且该催

化剂的第 １ 个还原峰对应的温度最低ꎬ说明该催化

剂的低温活性好ꎮ 从图 ３( ｃ)中可以看出ꎬＣｕ－Ｃｅ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂仅有 １ 个还原峰ꎬ该峰对应的是

Ｃｕ２＋的还原峰ꎮ 随着 Ｃｅ 负载量的增加ꎬ还原峰对应

温度逐渐降低ꎬ说明掺杂 Ｃｅ 不仅能抑制 ＣｕＯ 的生

成ꎬ还能促使孤立的 Ｃｕ２＋数量增多ꎮ

１—２％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—８％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４

(ａ)不同 Ｃｕ 负载量催化剂

１—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｂ)４％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

１—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｃ)６％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

图 ３　 不同负载量催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 图谱

２􀆰 ４　 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 和 Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂酸

性测试

ＮＨ３－ＴＰＤ 通常用来测试催化剂的酸性强度和

酸性位的分布情况ꎮ 不同负载量 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 和

Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＮＨ３ －ＴＰＤ 图谱如图 ４
所示ꎮ 根据文献[４－５ꎬ１５－１６]中报道ꎬ在 ９５℃附近

的尖峰归属于低温吸附在催化剂表面的羟基(Ｓｉ—
ＯＨ 和 Ｐ—ＯＨ) 以及物理吸附的 ＮＨ３ 的脱附峰ꎻ
１９０℃附近的宽峰为与 Ｃｕ 物种相关的 Ｌ 酸吸附的

ＮＨ３ 脱附峰ꎬ以上 ２ 种酸属于弱酸ꎻ在 ３２０℃附近脱

附峰则归属于与 Ｃｕ２＋相关的 Ｌ 酸和 ＳＡＰＯ－３４ 载体

结构性的 Ｂ 酸ꎬ属于中强酸ꎻ在更高温度的脱附峰

则归属于与 ＣｕＯ 相关的 Ｌ 酸ꎬ属于强酸ꎮ
从图 ４(ａ)中可以看出ꎬ随着 Ｃｕ 负载量的提升ꎬ
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Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的中强酸和强酸吸附峰面积增

大ꎬ表明 Ｃｕ 的负载量增加能够促进中强酸性位和

强酸性位的生成ꎮ ４％、６％和 ８％ Ｃｕ 负载量 Ｃｕ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂在中低温(１５０ ~ ４５０℃)的 ＮＯｘ 转

化率显著高于 ２％ Ｃｕ 负载量催化剂ꎬ这与 Ｃｕ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的中强酸性位和强酸性位数量增

多有关ꎮ 高温脱附峰对应的 Ｌ 酸性位数量随 Ｃｕ 负

载量的增加而增加ꎬ说明 ＣｕＯ 数量随负载量增加而

增加ꎮ
从图 ４(ｂ)中可以看出ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化

剂在 ９５、１９５、３２３、３６０℃和 ４５０℃附近出现脱附峰ꎮ
随 Ｃｅ 负载量的增加ꎬＣｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂对应

的中强酸和强酸数量有不同程度的减少ꎬ因为 Ｃｅ
元素占据了 ＳＡＰＯ － ３４ 载体的结构性 Ｂ 酸性位ꎬ
　 　 　 　 　 　 　

１—２％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—８％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４

(ａ)不同 Ｃｕ 负载量催化剂

１—４％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(４ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｂ)４％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

１—６％ Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ꎻ２—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶１) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ
３—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶３) / ＳＡＰＯ－３４ꎻ４—Ｃｕ－Ｃｅ(６ ∶５) / ＳＡＰＯ－３４
(ｃ)６％ Ｃｕ 负载量及不同 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量比催化剂

图 ４　 不同负载量催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 图谱

所以 Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能下降ꎮ
在 ４５０℃附近的脱附峰峰值随 Ｃｅ 负载量的增加而

减小ꎬ也证明了掺杂 Ｃｅ 元素可以降低 ＣｕＯ 的数量ꎬ
这与 Ｈ２－ＴＰＤ 和 ＸＲＤ 结果一致ꎮ

从图 ４( ｃ)中可以看出ꎬ掺杂 Ｃｅ 元素后ꎬＣｕ－
Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂相比 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的中

强度酸的数量减少ꎮ 虽然催化剂的中强度酸性位数

量减少ꎬ但是掺杂 Ｃｅ 能够促进孤立的 Ｃｕ２＋的生成ꎬ
两者比较而言ꎬ后者对 ４％ Ｃｕ 负载量 Ｃｕ － Ｃｅ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的促进作用更强ꎬ所以该催化剂

ＮＨ３－ＳＣＲ 性能得以提升ꎮ 而对于 ６％ Ｃｕ 负载量

Ｃｕ－Ｃｅ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂而言ꎬ前者的抑制作用更

大ꎬ造成该催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能降低ꎬ所以选择

４％的 Ｃｕ 负载量更有利于改善催化剂的中低温

ＮＨ３－ＳＣＲ 性能ꎮ

３　 结论

(１)Ｃｕ 负载量为 ４％时ꎬＣｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂

在 ４４５℃达到最高转化率 ９８􀆰 ７９％ꎬＮＯｘ 转化率达到

８０％以上的温度区间为 ２３１ ~ ５８６℃ꎬＣｕ 物种在载体

表面高度分布ꎬ没有明显团聚现象ꎮ
(２)Ｃｕ 负载量为 ４％时ꎬ掺杂 Ｃｅ 元素可以提高

Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能ꎬ拓宽了活性

温度窗口ꎮ 当 Ｃｕ / Ｃｅ 物质的量的比为 ４ ∶５时ꎬ能够

充分抑制 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＣｕＯ 生成ꎬ同时还

增加了孤立的 Ｃｕ２＋ 数量ꎮ 孤立的 Ｃｕ２＋ 为中低温活

性位ꎬ因此改善了 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的中低温性

能ꎮ 但是当 Ｃｕ 负载量为 ６％时ꎬ掺杂 Ｃｅ 元素并不

能改善 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ 性能ꎮ
(３)提高 Ｃｕ 负载量可以增加 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催

化剂的中强酸性位和强酸性位数量ꎮ 当 Ｃｕ 负载量

为 ４％时ꎬＣｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的酸性位数量最多ꎮ
而掺杂 Ｃｅ 元素 Ｃｕ / ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的中强度酸性

位数量减少ꎬ这是因为 Ｃｅ 元素占据 ＳＡＰＯ－３４ 分子

筛的 Ｂ 酸性位ꎬ从而导致催化剂的 ＮＨ３ －ＳＣＲ 性能

降低ꎮ 综上所述ꎬＣｕ / Ｃｅ 物质的量的比为 ４ ∶５为 Ｃｕ /
ＳＡＰＯ－３４ 催化剂的最佳负载量ꎮ
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