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微波辅助双模板剂体系快速合成纳米
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摘要:采用硅溶胶为硅源、偏铝酸钠为铝源、四甲基氢氧化铵(ＴＭＡＯＨ)和 ＮꎬＮꎬＮ－三甲基金刚烷氢氧化铵(ＴＭＡｄａＯＨ)为
混合模板剂ꎬ通过微波加热方式在 ８ ｈ 内快速合成结晶度良好的纳米 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎮ 结合 ＸＲＤ 和 ＳＥＭ 理化性质表征ꎬ考察了
微波辅助晶化时间、晶化温度、初始凝胶中 ＴＭＡｄａＯＨ 用量、硅源和铝源类型等因素对合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛的影响ꎬ进一步通过
离子交换的方式负载铜离子制备 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂ꎮ 结果表明ꎬ在中低温(１７５~３５０℃)区域 ＮＯｘ 转化率达 ９９％ꎬＮＨ３－ＳＣＲ 脱
硝性能满足中低温脱硝催化剂的要求ꎮ
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　 　 ＳＳＺ－１３ 分子筛因其小孔兼具 ＣＨＡ 超笼的结构

特征ꎬ在柴油车尾气脱硝处理、甲醇制烯烃反应

(ＭＴＯ)和 ＣＯ２ 吸附分离中表现出优异的性能[１－４]ꎮ
随着“国六”排放标准全面推行ꎬ作为 Ｃｕ 基脱硝催

化剂的重要载体ꎬＳＳＺ－１３ 分子筛有着旺盛的市场需

求[５]ꎮ 常规 ＳＳＺ－１３ 分子筛合成周期长、模板剂用

量大ꎬ一般需要在高模板剂含量(ＴＭＡｄａＯＨ / ＳｉＯ２ 摩

尔比≥０􀆰 １５)、１６０℃下晶化反应 ４ｄ 以上ꎬ才能得到

结晶度高、颗粒形貌规整的产品ꎬ一定程度上限制其

大规模应用[６－７]ꎮ
微波辅助加热能够提高分子筛晶化过程中诱导

成核的速率和数量ꎬ缩短分子筛晶化合成周期ꎬ提升

分子筛产品品质[８－９]ꎮ 研究表明ꎬ微波辅助晶化广

泛运用于不同拓扑结构类型分子筛的快速合成并取

得良好的效果ꎬ如 Ｂｅｔａ[１０]、ＺＳＭ－５[１１]、ＭＣＭ－２２１２]、
ＴＳ－１[１３]和杂原子掺杂的 ＳＡＰＯ－３４[１４－１５] 等分子筛ꎬ
但目前用于 ＳＳＺ － １３ 分子筛合成的详细报道较

少[１６]ꎮ 此外ꎬ常规 ＳＳＺ－１３ 分子筛合成需要消耗大

量昂贵的有机铵模板剂 ＴＭＡｄａＯＨꎬ而近期研究表明

廉价易得的四甲基氢氧化铵(ＴＭＡＯＨ)可充当第二

模板剂ꎬ在 ＣＨＡ 分子筛晶化过程中通过电荷作用键

合体系内邻近的结构单元促进晶体生长ꎬ进而降低

􀅰３５１􀅰
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昂贵主模板剂使用量ꎬ实现低成本合成[１７－１８]ꎮ
笔者主要研究在微波辅助晶化条件下ꎬ基于混

合模板剂体系快速合成高结晶度的纳米 ＳＳＺ－１３ 分

子筛ꎮ 探究了微波辅助晶化时间、晶化温度、模硅比

和硅铝源类型对分子筛结晶度和形貌的影响ꎻ同时

挑选出高结晶度的 ＳＳＺ－１３ 分子筛为载体进一步负

载 Ｃｕ２＋ꎬ探究制备的 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 在 ＮＨ３－ＳＣＲ 反应

中低温脱硝的催化性能ꎬ最终实现 ＳＳＺ－１３ 分子筛

的快速、低成本合成ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

偏铝酸钠(ＮａＡｌＯ２ꎬ分析纯)、异丙醇铝(ＡＩＰꎬ分
析纯)和水合硫酸铜(ＣｕＳＯ４􀅰５Ｈ２Ｏꎬ分析纯)ꎬ国药

集团化学试剂有限公司生产ꎻＮꎬＮꎬＮ－三甲基金刚

烷氢氧化铵水溶液(ＴＭＡｄａＯＨꎬ２５％)和四甲基氢氧

化铵水溶液(ＴＭＡＯＨꎬ２５％)ꎬ浙江肯特催化材料有

限公司生产ꎻ硅溶胶(ＳｉＯ２ꎬ３０％)ꎬ杭州宇达化工有

限公司生产ꎻ粗孔硅胶(ＳｉＯ２ꎬ９９％)ꎬ青岛硅创化工

有限公司生产ꎻ白炭黑(ＳｉＯ２ꎬ９９％)ꎬ麦克林试剂有

限公司生产ꎻ工业 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎬ上海申昙环保新

材料有限公司生产ꎬＳｉＯ２ / Ａｌ２Ｏ３ 摩尔比为 ２０ꎬ粒径

尺寸为 １~２ μｍꎮ
利用荷兰帕纳科 Ａｅｒｉｓ 台式 Ｘ 射线粉末衍射仪

进行样品晶相分析ꎬ测试条件:Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ电压为

４０ ｋＶꎬ电流为 １５ ｍＡꎬ测定晶相的扫描范围 ２θ 为

５~５０°ꎬ扫描速率为 ２(°) / ｍｉｎꎻ利用日本日立公司

的 Ｓ－４８００ 型冷场发射扫描电子显微镜观察样品的

微观形貌和晶粒尺寸ꎮ
１􀆰 ２　 样品制备

典型的微波加热 ＳＳＺ－１３ 分子筛合成过程:以
硅溶胶为硅源、偏铝酸钠为铝源、ＮꎬＮꎬＮ－三甲基金

刚烷氢氧化铵和四甲基氢氧化铵为混合模板剂ꎬ按
照 ｎ(ＳｉＯ２) ∶ｎ(Ａｌ２Ｏ３) ∶ｎ(ＴＭＡｄａＯＨ) ∶ｎ(ＴＭＡＯＨ) ∶
ｎ(Ｈ２Ｏ)＝ １ ∶０􀆰 ０５ ∶０􀆰 ０８ ∶０􀆰 ３ ∶１８ 配置初始凝胶ꎬ混合

均匀并转移至适用于微波加热的特制耐高压反应

釜ꎬ置于微波水热合成仪(ＳｏｎｉｗａｖｅꎬＸＨ－３００Ａ＋ꎬ北
京祥鹄科技发展有限公司生产)ꎬ在一定功率下通

过微波加热ꎬ升温速率设定为 １０℃ / ｍｉｎꎬ晶化温度

为 １４０~１８０℃ꎬ晶化时间为 ２~８ ｈꎬ反应釜内部压力

为 ０􀆰 ４~０􀆰 ８ ＭＰａꎬ完成晶化后通过风冷降至室温ꎮ
取出产物经离心分离、洗涤干燥、６００℃焙烧 ４ ｈꎬ最
终得到脱模的氢型 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎮ

Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂制备典型过程:首先以硫酸

铜为铜源配制一定浓度的铜离子水溶液ꎬ随后称取

５ ｇ 上述微波辅助晶化合成的 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎬ并将

分子筛按液固比 ５０ 的条件均匀分散至铜离子水溶

液ꎬ一同置于配有磁力搅拌的水浴锅内恒温持续离

子交换反应 ３ ｈꎬ产物经过滤、干燥、５５０℃焙烧 ４ ｈꎬ
最终得到蓝色的 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂ꎮ 市售的 ＳＳＺ－
１３ 分子筛通过同样的铜离子交换反应条件得到

Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂(市售)ꎮ
１􀆰 ３　 脱硝性能测试

典型的 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝性能评价在配有石英管

反应器的固定床流动设备上开展ꎮ 首先将 Ｃｕ －
ＳＳＺ－１３ 催化剂粉末压片破碎、筛分得到 ４０ ~ ６０ 目

颗粒ꎬ随后称取 ０􀆰 ２４ ｇ(体积为 ０􀆰 ５ ｍＬ)催化剂颗粒

填充至石英管中部ꎬ升温并开始通入反应原料气ꎬ原
料气具体组成为 φ ( ＮＯｘ ) ＝ ０􀆰 ０３５％、 φ ( ＮＨ３ ) ＝
０􀆰 ０３５％、φ(Ｏ２)＝ １４％ꎬＮ２ 为平衡气ꎬ气体总流量为

１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ反应体积空速 ＧＨＳＶ＝ １２０ ０００ ｈ－１ꎬ反
应测试温度范围为 １５０~５００℃ꎬ隔 ２５℃或 ５０℃开展

测试ꎬ达到每个目标温度后稳定 ２０ ｍｉｎꎬ再进行下一

个温度点测定ꎬ尾气出口组成采用赛默飞世尔(热
电)的 ＩＧＳ 红外分析仪检测组分浓度ꎬ最后通过反

应前后 ＮＯｘ 浓度差值计算催化剂的脱硝效率:
ＮＯｘ 脱硝效率 ＝

{[ＮＯｘ]进口 － [ＮＯｘ]出口) / [ＮＯｘ]进口} × １００％

其中:[ ＮＯｘ ]进口 是指反应器入口氮氧化物浓度ꎻ
[ＮＯｘ]出口是指反应器出口氮氧化物浓度ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 晶化时间的影响

微波辅助晶化体系不同晶化时间合成 ＳＳＺ－１３
分子筛的 ＸＲＤ 谱图如图 １ 所示ꎮ 从图 １ 可知ꎬ当晶

化温度恒定在 １６０℃时ꎬ微波辅助晶化 ２ ｈ 就出现微

弱的 ＣＨＡ 特征晶相 (２θ 分别为 ９􀆰 ８、１６􀆰 ２、２０􀆰 ８、
２５􀆰 ０、２６􀆰 ２、３１°)ꎬ随着晶化时间的延长ꎬＣＨＡ 结构

特征谱峰逐步增强ꎬ当达到 ８ ｈ 后可以合成出结晶

度良好的纯相 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎮ 分子筛的合成一般

分为诱导期、生长期和成熟期ꎬ结合图 １ 的 ＸＲＤ 谱

图分析结果可以推测ꎬ该合成体系 ０ ~ ２ ｈ 内为诱导

期ꎬ在诱导期内初始凝胶体系会形成大量的晶核ꎬ但
没有明显 ＣＨＡ 晶相生成ꎬ而这些晶核达到临界值

后ꎬ会在短时间内生长出 ＣＨＡ 型分子筛ꎮ ２~６ ｈ 为

生长期ꎬ此时会有很多相似结构分子筛晶核竞争生
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长ꎬ继续延长晶化时间会促进杂晶相的转晶ꎬ当达到

８ ｈ 后ꎬ所有晶相则全部转变成纯相的 ＣＨＡ 分子

筛ꎬ最终进入成熟期ꎮ 结果表明ꎬ微波通过促进分子

内剧烈热运动的方式加热ꎬ相比常规水热合成凭借

热辐射对流方式传热ꎬ最大优势在于能够大幅缩短

分子筛晶化诱导期[８]ꎬ快速促进晶核形成继而诱发

晶体生长ꎬ从而在 ８ ｈ 内快速合成高结晶度的 ＳＳＺ－
１３ 分子筛ꎮ

１—２􀆰 ０ ｈꎻ２—５􀆰 ０ ｈꎻ３—５􀆰 ５ ｈꎻ４—６􀆰 ０ ｈꎻ５—８􀆰 ０ ｈ

图 １　 微波辅助晶化体系不同晶化时间合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ２　 晶化温度的影响

固定微波辅助晶化时间为 ６ ｈꎬ不同晶化温度条

件下合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所示ꎮ 晶

化温度变化主要通过改变溶剂在釜中自生压力进而

影响晶化产物的结构ꎮ 从图 ２ 可知ꎬ在 １７０ ~ １９０℃
时均能够合成出高结晶度纯相的 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎬ
此时釜内相应的压力为 ０􀆰 ６ ~ ０􀆰 ８ ＭＰａꎮ 在 １５０ ~
１９０℃晶化温度范围内ꎬＳＳＺ－１３ 分子筛的结晶度随

着温度升高呈现先上升后下降的变化趋势ꎬ在

１７０℃时达到最佳的晶化效果ꎮ 这是由于在特定的

温度区间内ꎬ晶化温度变化会影响液相中硅铝酸根

的聚合状态和溶解转变速率ꎬ通常情况下提高温度ꎬ
可促进分子筛晶化生长ꎬ有利于提升产品结晶度ꎬ但
温度过高的溶液会促使产物发生团聚ꎬ导致已晶化

的分子筛结晶度下降甚至发生转晶的行为ꎮ 微波辅

　 　 　 　 　 　 　

１—１５０℃ꎻ２—１６０℃ꎻ３—１７０℃ꎻ４—１８０℃ꎻ５—１９０℃

图 ２　 微波辅助晶化体系不同晶化温度合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

助晶化条件下 １７０℃晶化 ６ ｈ 得到 ＳＳＺ－１３ 分子筛

的 ＳＥＭ 照片如图 ３ 所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ在该温度下

合成的 ＳＳＺ－１３ 分子筛产品均为立方体小颗粒ꎬ颗
粒表面光滑、棱角分明ꎬ符合 ＸＲＤ 高结晶度的结果ꎮ
由于微波加热形式较为剧烈ꎬ不利于晶体稳定生长ꎬ
当体系晶化反应至一定程度后ꎬ晶体生长和晶体结

构崩塌将处于一个动态平衡ꎬ最终导致产品晶体粒

度偏小ꎬ颗粒尺寸约为 ３０ ~ ５０ ｎｍꎬ这也是微波辅助

晶化的一个共性ꎮ

(ａ)ＳＳＺ－１３(２􀆰 ００ μｍ) (ｂ)ＳＳＺ－１３(５􀆰 ００ μｍ)

图 ３　 微波辅助晶化体系 １７０℃条件下合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛 ＳＥＭ 照片

２􀆰 ３　 ＴＭＡｄａＯＨ 模板剂用量的影响

微波辅助晶化条件下初始凝胶中不同 ＮꎬＮꎬＮ－
三甲基金刚烷氢氧化铵模板剂用量合成 ＳＳＺ－１３ 分

子筛的 ＸＲＤ 谱图如图 ４ 所示ꎮ 分子筛模板剂通常

为有机胺或有机季铵碱ꎬ在合成体系中模板剂起着

结构导向作用ꎬ同时提供一定的碱性晶化环境ꎮ 只

有充足的模板剂分子才能保证在成胶和晶化过程

中通过一定的分子间作用力如通过氢键诱导低聚

态硅、铝分子之间发生相互作用从而导向成不同

的初级结构单元和二级结构单元ꎬ最后构筑成目

标的三维孔道结构ꎮ ＴＭＡｄａＯＨ 作为导向 ＳＳＺ－１３
分子筛 ＣＨＡ 拓扑结构最优的模板剂ꎬ但其价格非

常昂贵ꎬ这也成为限制 ＳＳＺ－１３ 分子筛大规模应用

的重要因素ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ当将混合模板剂体系中

ＴＭＡｄａＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比从 ０􀆰 ０８ 逐步降低至 ０􀆰 ０２ꎬ
ＣＨＡ 特征谱峰在摩尔比为 ０􀆰 ０６ 时就明显消失ꎬ反
而开始出现方钠石特征谱峰 ( ２θ 为 １４􀆰 ６、 ２０􀆰 ６、
２５􀆰 ２°)且随着 ＴＭＡｄａＯＨ / ＳｉＯ２ 摩尔比的降低逐渐

增强ꎬ表明此时混合模板剂中 ＴＭＡＯＨ 起主要导向

作用ꎬ这与文献[１７]中关于 ＴＭＡｄａＯＨ / ＴＭＡＯＨ 摩

尔比的考察结果一致ꎮ ＴＭＡｄａＯＨ 用量变化考察

结果表明ꎬ在微波高温加热的条件下ꎬ由于微波内

加热特性及长时间的微波消解作用ꎬ将破坏部分

ＴＭＡｄａＯＨ 中金刚烷环状分子ꎬ从而削弱对 ＳＳＺ－１３
分子筛的结构导向能力ꎮ 因此ꎬ维持前躯体初始
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凝胶中一定摩尔分数的 ＴＭＡｄａＯＨ 是保证微波辅

助晶化体系合成高结晶度 ＳＳＺ－１３ 分子筛的关键

因素ꎮ

１—０􀆰 ０２ꎻ２—０􀆰 ０４ꎻ３—０􀆰 ０６ꎻ４—０􀆰 ０８

图 ４　 微波辅助晶化体系不同 ＴＭＡｄａＯＨ / ＳｉＯ２

摩尔比合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图

２􀆰 ４　 硅源的影响

微波辅助晶化体系以硅溶胶、粗孔硅胶颗粒和

白炭黑为硅源合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图如

图 ５ 所示ꎮ 研究表明ꎬ硅源作为分子筛合成的重要

组成部分ꎬ其解聚速率对分子筛结构的形成和物化

性能尤其对产物的纯度具有重要影响[１９－２１]ꎮ 从图 ５
可知ꎬ３ 种不同性质的硅源在微波辅助晶化体系均

能够合成出高结晶度、纯相的 ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎮ 然

而ꎬ相较于硅溶胶体系ꎬ采用粗孔硅胶颗粒和白炭黑

合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛表现出更高的结晶度ꎮ 这与常

规水热合成体系的探究结果正好相反[２１]ꎬ通常硅溶

胶的反应活性大ꎬ可与碱源、铝源快速反应形成均匀

凝胶ꎬ有利于目标分子筛形成以及获得较纯的结晶

产物ꎻ高聚合态固体二氧化硅由于反应活性小、解聚

慢导致体系不均匀ꎬ在碱性条件下易形成杂晶和无

定型ꎮ 但是在微波辅助晶化体系ꎬ由于微波辐射内

加热作用能够显著加快固体硅源的解聚速率ꎬ从而

消除合成体系中硅源、铝源、碱源和模板剂之间相互

作用的不均匀性ꎬ使得他们之间反应速率更加匹配ꎬ
从而得到结晶度良好的纯相 ＳＳＺ－ １３ 分子筛ꎮ 可

　 　 　 　 　 　 　

１—粗孔硅胶颗粒ꎻ２—白炭黑ꎻ３—硅溶胶

图 ５　 微波辅助晶化体系不同硅源合成 ＳＳＺ－１３
分子筛的 ＸＲＤ 谱图

见ꎬ较之常规的水热晶化体系合成分子筛ꎬ微波辅助

晶化体系具有明显的特殊性ꎮ
微波辅助晶化体系分别以粗孔硅胶颗粒、白炭

黑和硅溶胶为硅源合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛的 ＳＥＭ 照片

如图 ６ 所示ꎮ 由图 ６ 可知ꎬ以固体的粗孔颗粒硅胶

和白炭黑合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛为均匀的立方体小颗

粒且表面光滑ꎬ没有无定型二氧化硅覆盖ꎬ粒径为

３０ ｎｍ 左右ꎻ而以硅溶胶合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛除了含

有立方体小颗粒外ꎬ还存在孪晶聚集体ꎬ电镜照片结

果基本与 ＸＲＤ 谱图结晶度表征相一致ꎮ

(ａ)粗孔颗粒硅胶(１ μｍ) (ｂ)白炭黑(１ μｍ)

(ｃ)硅溶胶(１ μｍ) (ｄ)粗孔颗粒硅胶(５ μｍ)

(ｅ)白炭黑(５ μｍ) (ｆ)硅溶胶(５ μｍ)

图 ６　 微波辅助晶化体系不同硅源合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛的电镜照片

２􀆰 ５　 铝源的影响

微波辅助晶化体系以偏铝酸钠和异丙醇铝为铝

源合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛的 ＸＲＤ 谱图如图 ７ 所示ꎮ 从

图 ７ 中可以看出ꎬ这 ２ 种铝源均可以合成出纯相的

ＳＳＺ－１３ 分子筛ꎬ而异丙醇铝合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛具

有更高的结晶度[２２]ꎮ 原因是在初始凝胶碱性体系

中异丙醇铝优先发生水解生成异丙醇ꎬ通过微波辐

射ꎬ极性的异丙醇可作为辅助介质将更有效地分散

在凝胶中ꎬ使整个合成体系受热更均匀ꎮ 同时异丙

醇具有适中的传热能力ꎬ可抑制局部过热的现象ꎮ
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因此ꎬ异丙醇铝体系可以更好的起到提高 ＳＳＺ－１３
分子筛结晶度作用ꎮ 偏铝酸钠在水溶液中显碱性ꎬ
起到进一步增加体系碱度作用ꎬ但过高碱度不利于

得到高结晶度的分子筛ꎮ

１—异丙醇铝ꎻ２—偏铝酸钠

图 ７　 微波辅助晶化体系不同铝源合成 ＳＳＺ－１３
分子筛的 ＸＲＤ 谱图

微波辅助晶化条件下以异丙醇铝为铝源合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛 ＳＥＭ 照片如图 ８ 所示ꎮ 由图 ８ 可

知ꎬ以异丙醇铝为铝源、硅溶胶为硅源ꎬ经微波辅助

晶化得到的 ＳＳＺ－１３ 分子筛同样为立方体小颗粒ꎬ
尺寸均一ꎬ约 ３０ ｎｍꎬ且在立方体颗粒表面没有发现

无定型二氧化硅椭球形颗粒ꎮ ＳＥＭ 对比照片也进

一步证实在微波辅助晶化体系异丙醇铝合成 ＳＳＺ－
１３ 分子筛的效果要优于偏铝酸钠ꎬ如图 ６(ｃ)和图 ６
(ｆ)所示ꎮ

(ａ)ＳＳＺ－１３ 分子筛(１ μｍ) (ｂ)ＳＳＺ－１３ 分子筛(５ μｍ)

图 ８　 微波辅助晶化体系异丙醇铝为铝源合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛的电镜照片

２􀆰 ６　 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂的 ＮＨ３ －ＳＣＲ 脱硝性能

研究

基于上述 ＸＲＤ 表征的结果ꎬ选取微波辅助晶化

体系中具有良好结晶度的 ＳＳＺ－１３ 分子筛为载体ꎬ
经铜离子交换反应制备了一系列 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化

剂ꎬ具体的硅、铝源、晶化条件和初始凝胶配比如表

１ 所示ꎮ Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ａ~ ｃ 和 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｄ(以商业

ＳＳＺ－１３ 分子筛为载体制备催化剂)在不同反应温

度下的 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝反应结果如图 ９ 所示ꎮ 根据

１５０~３５０℃中低温区域内的 ＮＯｘ 转化率ꎬ由高到低

的脱硝效率顺序为 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｂ≈Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｄ>

Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｃ>Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ａꎬ其中 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｂ
和 Ｃｕ－ＳＳＺ－ｄ 在 １７５℃ 条件下 ＮＯｘ 转化率均可达

９９％ꎮ ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝性能评价结果表明ꎬ通过优化

前驱体凝胶组成、配比和晶化工艺ꎬ微波辅助晶化方

式快速合成的 ＳＳＺ－１３ 分子筛具备常规水热合成

ＳＳＺ－１３ 分子筛同等的性能ꎬ同样也可以作为制备高

性能 Ｃｕ －ＳＳＺ － １３ 脱硝催化剂的载体ꎮ 虽然 Ｃｕ －
ＳＳＺ－１３－ａ ~ ｃ 均采用结晶度良好的 ＳＳＺ－１３ 分子筛

为载体ꎬ但是 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 的脱硝性能除了受载体结

晶度影响外ꎬ尤其对于 Ｃｕ 活性组分本征性质和分

布ꎬ还受载体骨架铝的配位状态和酸性质(酸量、酸
类型和酸强度) 的影响[２３－２５]ꎬ这是引起上述 Ｃｕ －
ＳＳＺ－１３－ａ ~ ｃ 脱硝性能差异的原因ꎮ 总之ꎬ在微波

辅助晶化体系ꎬ以异丙醇铝为铝源、硅溶胶为硅源、
适宜摩尔比的 ＴＭＡｄａＯＨ 和 ＴＭＡＯＨ 为混合模板剂ꎬ
经 １７０℃快速晶化 ６ ｈ 得的 ＳＳＺ－１３ 分子筛能完全

满足作为铜基中低温脱硝催化剂载体的要求ꎮ
表 １　 不同 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂载体的凝胶组成、

配比和微波晶化合成条件

序号 １ ２ ３

催化剂 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ａ Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｂ Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｃ

硅源 硅溶胶 硅溶胶 颗粒硅胶

铝源 偏铝酸钠 异丙醇铝 偏铝酸钠

晶化时间 / ｈ ８􀆰 ０ ６􀆰 ０ ６􀆰 ０

晶化温度 / ℃ １６０ １７０ １７０

ｎ(ＳｉＯ２) / ｍｏｌ １ １ １

ｎ(Ａｌ２Ｏ３) / ｍｏｌ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５

ｎ(ＴＭＡｄａＯＨ) / ｍｏｌ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０８

ｎ(ＴＭＡＯＨ) / ｍｏｌ ０􀆰 ３ ０􀆰 ３ ０􀆰 ３

ｎ(Ｈ２Ｏ) / ｍｏｌ １８ １８ １８

１—Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ａꎻ２—Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｂꎻ３—Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｃꎻ

４—Ｃｕ－ＳＳＺ－１３－ｄ

图 ９　 不同 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂的 ＮＨ３－ＳＣＲ
脱硝效率对比
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３　 结论

(１)在优化的初始凝胶组成、摩尔比和晶化条

件下ꎬ以微波辅助加热的方式能在最短 ６ ｈ 内合成

出晶粒尺寸分布均一的高结晶度纯相 ＳＳＺ－１３ 分子

筛ꎬ晶粒形貌为表面光滑的立方体小颗粒ꎬ平均晶粒

尺寸为 ３０~５０ ｎｍꎮ
(２)基于微波内加热原理ꎬ异丙醇铝、白炭黑和

粗孔硅胶颗粒更有利于合成高结晶度 ＳＳＺ－ １３ 分

子筛ꎮ
(３)基于 ＴＭＡｄａＯＨ 和 ＴＭＡＯＨ 混合模板剂体

系ꎬ以微波辅助晶化合成 ＳＳＺ－１３ 分子筛为载体制

备的 Ｃｕ－ＳＳＺ－１３ 催化剂表现出良好的 ＮＨ３－ＳＣＲ 中

低温脱硝性能ꎬ基本实现了 ＳＳＺ－１３ 分子筛低成本、
快速和高品质合成ꎮ
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