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摘要:为提高 ＮＨ３ 在 ＳＯ２ 存在时的吸附效率ꎬ采用水热法制备 ＳＡＰＯ－１１ꎬ应用离子交换法将 Ｃｕ 修饰于 ＳＡＰＯ－１１ 上得到

Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎬ随后在其表面掺杂 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ构建出 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎬ应用于含有 ＳＯ２ 的 ＮＨ３ 吸附ꎮ 研究结果表明:分子筛
Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 整体形貌呈球体结构ꎬ直径约 ７~１０ μｍꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂形成的 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 整体形貌和孔道结构不变ꎻ在修

饰与掺杂过程中ꎬ分子筛 ＳＡＰＯ－１１、Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１、Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 比表面积逐步降低ꎬ由 １４２ ｍ２ / ｇ 减少至 ５９ ｍ２ / ｇꎬ且具有弱
酸性特征ꎮ 只有 ＮＨ３ 时ꎬ分子筛 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 对 ＮＨ３ 吸附性能最佳ꎬ穿透吸附容量高达 １􀆰 ５４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ均显著优于未掺
杂 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 抗硫吸附性能最佳ꎬ吸附容量高达 １􀆰 ２１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ时间延长至 ９􀆰 ９６ ｍｉｎꎮ 掺
杂 α－Ｆｅ２Ｏ３ 后ꎬ分子筛表面 Ｆｅ 元素先于 Ｃｕ 与 ＳＯ２ 发生反应ꎬ对 ＮＨ３ 吸附行为起到显著调控作用ꎮ

关键词:分子筛ꎻＦｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻＮＨ３ꎻＳＯ２

中图分类号:ＴＱ５３０.２　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０２６)０６－０２１７－０８
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ０２５３－４３２０.２０２６.０６.０３４　

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１
ＹＡＮＧ Ｚｈｏｎｇ￣ｌｉｎ∗

(Ｎａｎｊｉｎｇ Ｒｅｓｅａｒｃｈ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ Ｃｏ.ꎬ Ｌｔｄ.ꎬ ＳＩＮＯＰＥＣꎬ Ｎａｎｊｉｎｇ ２１００４８ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＨ３ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＳＯ２ꎬＳＡＰＯ￣１１ ｗａｓ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｖｉａ ａ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ.Ｃｏｐｐｅｒ (Ｃｕ) ｗａｓ ｉｎｔｒｏｄｕｃｅｄ ｏｎｔｏ ＳＡＰＯ￣１１ ｂｙ ｉｏｎ ｅｘｃｈａｎｇｅ ｔｏ ｏｂｔａｉｎ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ꎬｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ
ｔｈｅ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｏｎｔｏ ｉｔｓ ｓｕｒｆａｃｅ ｔｏ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔ ｔｈｅ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｆｒｏｍ ＳＯ２ ￣
ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｓｔｒｅａｍｓ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｅｘｈｉｂｉｔｓ ａ ｓｐｈｅｒｉｃａｌ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｗｉｔｈ ａ
ｄｉａｍｅｔｅｒ ｏｆ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ ７ － １０ μｍ. Ｔｈｅ ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｔｏ ｆｏｒｍ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ ｄｉｄ ｎｏｔ ａｌｔｅｒ ｔｈｅ ｏｖｅｒａｌｌ
ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｒ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ.Ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｏｐｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓｅｓꎬｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａｓ ｏｆ ＳＡＰＯ￣１１ꎬ
Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ꎬａｎｄ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ ｄｅｃｒｅａｓｅｄ ｐｒｏｇｒｅｓｓｉｖｅｌｙ ｆｒｏｍ １４２ ｍ２􀅰ｇ－１ ｔｏ ５９ ｍ２􀅰ｇ－１ꎬｗｈｉｌｅ ａｌｌ ｓａｍｐｌｅｓ ｒｅｔａｉｎｅｄ
ｔｈｅｉｒ ｗｅａｋｌｙ ａｃｉｄｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ. Ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ ＳＯ２ꎬ ｔｈｅ ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ ｓａｍｐｌｅ ｅｘｈｉｂｉｔｅｄ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ＮＨ３

ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬａｃｈｉｅｖｉｎｇ ａ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｕｐ ｔｏ １􀆰 ５４ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ꎬｗｈｉｃｈ ｗａｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ
ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｔｈｅ ｕｎｄｏｐｅｄ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１.Ｉｎ ｃｏｎｔｒａｓｔꎬｔｈｅ ０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣１１ ｓａｍｐｌｅ ｄｉｓｐｌａｙｅｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍａｌ ｓｕｌｆｕｒ￣
ｒｅｓｉｓｔａｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬｗｉｔｈ ａｎ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ １􀆰 ２１ ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１ ａｎｄ ａｎ ｅｘｔｅｎｄｅｄ ｂｒｅａｋｔｈｒｏｕｇｈ ｔｉｍｅ ｏｆ ９􀆰 ９６ ｍｉｎ.Ｔｈｅ
ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｏｆ α￣Ｆｅ２Ｏ３ ｅｎｓｕｒｅｓ ｔｈａｔ ｔｈｅ Ｆｅ ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｓｉｅｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｒｅｆｅｒｅｎｔｉａｌｌｙ ｒｅａｃｔ ｗｉｔｈ ＳＯ２ ｐｒｉｏｒ ｔｏ
Ｃｕꎬｔｈｅｒｅｂｙ ｐｌａｙｉｎｇ ａ ｃｒｕｃｉａｌ ｒｏｌｅ ｉｎ ｒｅｇｕｌａｔｉｎｇ ｔｈｅ ＮＨ３ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｅｈａｖｉｏｒ.
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　 　 含氨烟气脱硫脱硝过程中ꎬＳＯ２ 与 ＮＨ３ 的竞争

吸附关系极为复杂[１]ꎬ其相互作用机理及调控策略

对实现高效抗硫吸附具有重要意义ꎮ ＳＯ２ 和 ＮＨ３ 分

子极性强ꎬ分子尺寸小ꎬ能够与分子筛表面的酸性位

点发生相互作用[２]ꎮ ＳＯ２ 由于具有较强的电子受体

特性ꎬ优先占据 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位[３]ꎬ形成氢键或亚硫酸

盐中间体ꎬ并实现化学吸附ꎮ 而 ＮＨ３ 作为弱碱性分

子与酸性位点发生质子交换反应ꎬ生成 ＮＨ＋
４ 物种ꎬ

实现吸附或催化作用ꎮ 当两种气体同时存在时ꎬ
ＳＯ２ 优先吸附会抑制 ＮＨ３ 分子的进入ꎬ从而降低整

体吸附容量与选择性ꎮ

分子筛的孔径大小与拓扑结构在竞争吸附过程

中起关键作用[４－５]ꎮ 孔径较大或多级孔结构的材料

可在一定程度上缓解 ＳＯ２ 对 ＮＨ３ 的空间排斥效

应[６]ꎬ从而提高气体扩散速率与吸附选择性ꎮ 近年

来ꎬＦｅ / Ｃｕ 双金属改性分子筛因其在多种催化与吸

附过程中表现出较高活性与稳定性而受到广泛关

注[７]ꎮ 相比单个金属ꎬＦｅ 与 Ｃｕ 的协同作用不仅能

够调控分子筛孔道内活性中心的电子结构[８]ꎬ而且

可通过骨架环境与第二配位层效应显著改善反应选

择性与抗中毒能力ꎮ
本文以 ＡＬＰＯ４－１１(ＡＥＬ)骨架结构的 ＳＡＰＯ 分

􀅰７１２􀅰
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子筛为研究对象ꎬ通过水热合成法制备 Ｃｕ－ＳＡＰＯ
分子筛ꎬ并通过物理方法表面掺杂 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎬ将其用

于 ＮＨ３ 的吸附ꎬ考察 ＳＯ２ 对吸附性能的影响ꎬ为耐

受性 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ 分子筛的制备提供支撑ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

拟薄水铝石(分析纯)、磷酸(分析纯)、二正丙

胺(分析纯)、正硅酸四乙酯(分析纯)ꎬ上海麦克林

试剂ꎻ乙酸钠(分析纯)、硫酸铜(分析纯)、ＮꎬＮ－二
异丙基乙胺(ＤＰＡ)、无水乙醇(分析纯)ꎬ国药集团

化学试剂有限公司ꎻ六水合三氯化铁(分析纯)ꎬ天
津市科密欧化学试剂有限公司ꎻ氮气(９９􀆰 ９９９％)、二
氧化硫(５００ ｍｇ / Ｌ)、氨气(５００ ｍｇ / Ｌ)ꎬ南京天泽气

体有限责任公司ꎮ
１􀆰 ２　 方法

１􀆰 ２􀆰 １　 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛的制备

根据文献[９－１０]报道ꎬ首先称取拟薄水铝石

１３􀆰 ８０ ｇꎬ加入适量去离子水ꎬ分散均匀ꎮ 随后ꎬ缓慢

滴加质量分数为 ８５％磷酸溶液 ９􀆰 ６３ ｍＬꎬ持续搅拌

４ ｈ 生成稳定的前驱体溶胶ꎮ 随后ꎬ缓慢滴加正硅

酸四乙酯 ４􀆰 ９９ ｇꎬ充分混合反应 ２ ｈꎻ然后ꎬ在搅拌状

态下加入模板剂 ＮꎬＮ－二异丙基乙胺(ＤＰＡ)１３􀆰 ５ ｍＬꎬ
并继续搅拌 １ ｈꎮ 所得凝胶前驱体的摩尔组成比为:
１􀆰 ０ Ａｌ２Ｏ３ ∶１􀆰 ０ Ｐ ２Ｏ５ ∶０􀆰 ３ ＳｉＯ２ ∶１􀆰 ２ ＤＰＡ ∶６０ Ｈ２Ｏꎮ

将前驱体于 １２０℃下预结晶 １２ ｈꎬ然后升温至

２００℃结晶 ４８ ｈꎬ冷却至室温ꎬ去离子水洗涤数次以

除去杂质和未反应物ꎮ 洗涤后的固体样品在 １２０℃
下干燥过夜ꎬ随后在 ５５０℃下煅烧 ６ ｈ 以去除有机模

板剂 ＤＰＡꎮ 煅烧结束后自然冷却ꎬ用去离子水和乙

醇交替洗涤数次并再次干燥ꎬ最终得到分子筛

ＳＡＰＯ－１１ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的制备

采用离子交换法制备分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎮ 称

取 １􀆰 ０ ｇ 前驱体 ＳＡＰＯ－１１ꎬ置于 １ ｍｏｌ / Ｌ ＮＨ４Ｃｌ 溶
液中ꎬ于 ８０℃保持 ８ ｈꎮ 反应结束后ꎬ将样品离心分

离ꎬ洗涤ꎬ于 １２０℃干燥 １２ ｈꎬ获得固体 ＮＨ４－ＳＡＰＯ－
１１ꎮ 将所得 ＮＨ４ －ＳＡＰＯ－１１ 与浓度为 １ ｍｏｌ / Ｌ 的

ＣｕＳＯ４ 溶液混合ꎬ于 ８０℃反应 １２ ｈ 后离心分离ꎬ收
集并洗涤样品ꎬ于 １２０℃干燥 １２ ｈꎬ随后在 ５００℃下

煅烧 ５ ｈ 以分解残余的 ＮＨ＋
４ 和去除吸附水及杂质ꎬ

得到 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 分子筛样品ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的制备

采用水热法合成六边形 α－Ｆｅ２Ｏ３
[１１]ꎮ 将 １􀆰 ０７ ｇ

ＦｅＣｌ３􀅰６Ｈ２Ｏ 和 ３􀆰 ２６ ｇ ＣＨ３ＣＯＯＮａ 溶解于 ４０ ｍＬ 无

水乙醇中ꎬ搅拌均匀ꎬ并缓慢滴加氨水ꎬ直至溶液 ｐＨ
调节至 １１ꎬ于 １８０℃下保持 １２ ｈ 后冷却至室温ꎬ离
心分离ꎬ无水乙醇与去离子水交替洗涤数次以除去

残余杂质ꎮ 最后ꎬ将样品置于 ８０℃下干燥 １２ ｈꎬ得
到 α－Ｆｅ２Ｏ３ꎮ

将 α－Ｆｅ２Ｏ３ 粉体与 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 分子筛按照

１ ∶９、２ ∶８、３ ∶７、４ ∶６这 ４ 种不同质量比例进行混合ꎬ充
分搅拌使 α－Ｆｅ２Ｏ３ 均匀分布于分子筛表面及外部

孔道区域ꎬ同时保持 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 原有晶体结构与

孔道特征ꎮ 所得混合物于 １２０℃下干燥 １２ ｈꎬ根据

α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂比例ꎬ复合材料分别命名为:０􀆰 １ Ｆｅ /
Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎬ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ －ＳＡＰＯ－ １１ꎬ０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ －
ＳＡＰＯ－１１ꎬ０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎮ
１􀆰 ３　 结构表征

高分辨扫描电镜(ＨＲＳＥＭ)测试:样品喷金ꎬ二
次电子模式 Ｔ２ 探头ꎬ工作电流 １３ ｐＡꎬ加速电压

２􀆰 ０ ｋＶꎮ 高分辨透射电镜(ＨＲＴＥＭ)测试:加速电压

２００ ｋＶꎮ Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ):靶材 Ｃｕꎬ电压 ４０ ｋＶꎬ
电流 ４０ ｍＡꎬ Ｋα 射线 λ ＝ ０􀆰 １５４１ ｎｍꎬ扫描速率

１０° / ｍｉｎꎬ扫描范围 １０ ~ ９０°ꎮ Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ):Ａｌ Ｋα 为射线源ꎬ束斑 ４００ μｍꎬ工作电压

１２ ｋＶꎬ灯丝电流 １１ ｍＡꎬ以 Ｃ １ｓ(２８４􀆰 ８ ｅＶ)为基准

对数据进行校准ꎮ
１􀆰 ４　 吸附性能测试

１􀆰 ４􀆰 １　 比表面积与孔结构分析

基于比表面积 ＢＥＴ 理论ꎬ采用静态吸附法测

试ꎬ以 Ｎ２ 为吸附质ꎬ取 ２００ ｍｇ 分子筛于 ７７ Ｋ 下进

行 Ｎ２ 吸附－脱附曲线测试ꎬ获得材料的比表面积、
孔隙体积ꎬ并推导出孔隙率ꎮ 孔隙率公式如式(１)
所示ꎮ

孔隙率 ＝ (Ｖｐ / Ｖｔ) × １００％ (１)

式中ꎬＶｐ 为材料内部孔隙的体积ꎻＶ ｔ 为材料的总

体积ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ２　 氢气程序升温还原实验

取分子筛约 ５０􀆰 ０ ｍｇꎬ高纯 Ａｒ 气预处理 ６ ｈꎻ随
后ꎬ选取 ５％ Ｈ２ / Ａｒ 还原性气体ꎬ程序升温ꎬ起始温

度 ５０℃ꎬ终止温度 ８００℃ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４􀆰 ３　 氨气程序升温脱附实验

取分子筛约 １００ ｍｇꎬ高纯 Ｈｅ 气预处理 ３ ｈꎻ冷
却后通入 ＮＨ３ / Ｈｅ 混合气进行原位吸附直至饱和ꎬ
随后ꎬ在 Ｈｅ 气流中升温至 ８００℃ꎬ升温速率 １０℃ / ｍｉｎꎬ
获得 ＮＨ３ 程序升温脱附(ＴＰＤ)谱图ꎮ

􀅰８１２􀅰
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１􀆰 ４􀆰 ４　 氨气吸附评价实验

高纯 Ｎ２ 气预处理 ３ ｈꎻ温度 ２００℃ꎻ气体组成

５００ ｍｇ / Ｌ ＮＨ３ꎻ流量 １ ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 分子筛的 ＮＨ３

吸附效率根据公式(２)计算ꎮ
ＮＨ３ 吸附效率(％) ＝

[([ＮＨ３] ｉｎ － [ＮＨ３] ｏｕｔ) / [ＮＨ３] ｉｎ] × １００％ (２)

式中ꎬ[ＮＨ３] ｉｎ为进口氨气浓度ꎬ[ＮＨ３] ｏｕｔ为出口氨

气浓度ꎮ
１􀆰 ４􀆰 ５　 抗硫性吸附评价实验

实验气体组成为 ５００ ｍｇ / Ｌ ＮＨ３ꎬ５００ ｍｇ / Ｌ ＳＯ２ꎬ
Ｎ２ 作为平衡气体ꎻ气体总气流量为 １ ２００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
分子筛在 Ｎ２ 流中于 ２００℃预处理 １ ｈꎻ随后升温至

２００℃ꎬ通入混合气ꎬ并测定出口浓度ꎮ 分子筛的

ＮＨ３ 吸附效率如前述公式计算ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 分子筛物相与微区结构分析

２􀆰 １􀆰 １　 物相分析

分子筛 ＳＡＰＯ－１１、Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１、Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－
１１ 的 ＸＲＤ 分析如图 １ 所示ꎮ 由图 １ 可以看出ꎬ所
制备系列分子筛均呈现典型 ＡＥＬ 拓扑结构衍射峰ꎬ
表明成功构建了分子筛 ＳＡＰＯ－１１ 的晶胞骨架ꎮ 本

实验中 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛的典型衍射峰主要分布在

２θ＝ ８􀆰 １、９􀆰 ６、１３􀆰 １、１５􀆰 ８、２０􀆰 ３、２１􀆰 ２、２３􀆰 ３°和 ２６􀆰 ４°
处ꎬ分别对应已有文献报道的(１０８)、(０２０)、(２００)、
(１３０)、(３００)、(００２)、(２４０) 和 (０６０) 晶面[１２－１３]ꎮ
分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 除了含有 ＡＥＬ 结构衍射峰外ꎬ
在 ２θ＝ ３５􀆰 ５°与 ３８􀆰 ７°处发现 ２ 处微弱新峰ꎻ与标准

卡片 ＰＤＦ＃８０—００７６ 对比ꎬ归属于 ＣｕＯ 特征衍射ꎬ表
明离子交换反应过程中生成少量晶体 ＣｕＯꎻ揭示分

子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 中铜元素以两种状态共存:一部

分 Ｃｕ２＋ 离子以高分散形式进入分子筛框架或孔道

１—ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ３—０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ
４—０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ５—０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ

６—０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

图 １　 不同比例的 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 及其

单组分 ＸＲＤ 谱图

内部ꎬ与 Ａｌ、Ｐ 原子形成稳定配位结构ꎻ另一部分

Ｃｕ２＋则在煅烧过程中于表面发生氧化ꎬ生成 ＣｕＯ 微

晶ꎮ 添加不同质量比例 α－Ｆｅ２Ｏ３ 后ꎬ谱图中出现若

干新的衍射峰ꎬ且峰强度与添加量成正比ꎬ表明掺杂

的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 以晶态形式负载于分子筛上ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 分子筛形貌分析

从图 ２(ａ)中可观察到ꎬ分子筛 ＳＡＰＯ－１１ 整体

呈球形结构ꎬ由短纳米棒自组装形成ꎬ直径分布在

７~１０ μｍ 区间ꎮ 聚集体表面致密且边缘轮廓清晰ꎬ
分子筛结晶度高ꎬ晶体生长过程均匀有序ꎬ尺寸均

一[１０]ꎬ说明 ＳＡＰＯ－１１ 分子筛具有良好结晶特征ꎮ
图 ２(ｂ)为分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的扫描电镜(ＳＥＭ)
图ꎬ与 ＳＡＰＯ－１１ 相比ꎬ其整体形貌基本保持一致ꎬ仍
为由短纳米棒构筑的球形结构ꎬ说明 Ｃｕ２＋离子掺杂

未破坏分子筛原有晶体骨架结构ꎮ 图 ２( ｃ)为 α－
Ｆｅ２Ｏ３ 的 ＳＥＭ 图ꎬ其形貌为规整六边形片状结构ꎬ
晶体边缘平整且尺寸均一ꎬ结晶度高ꎬ采用水热法合

成 α－Ｆｅ２Ｏ３ 晶面能定向生长ꎬ而且形貌能得到有效

控制[１４]ꎬ从而获得结构稳定、晶面暴露均匀的 α－
Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒ꎮ 图 ２(ｄ)为 α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂后分子

筛 ０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的 ＳＥＭ 图ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ 颗粒

均匀分散于 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 分子筛表面及周围区域ꎬ
未出现明显的团聚或分层现象ꎬ表明两相结合紧

密[１５]ꎬ该结构不仅保持分子筛的完整形貌和孔道结

构ꎬ而且为气体分子的传输与吸附提供了有利通道ꎮ

(ａ)ＳＡＰＯ－１１ (ｂ)Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

(ｃ)六边形 α－Ｆｅ２Ｏ３ (ｄ)０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

图 ２　 样品的 ＳＥＭ 图

２􀆰 １􀆰 ３　 元素组成与化学状态分析

α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂分子筛 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的

能谱(ＥＤＳ)元素分布如图 ３ 所示ꎬＯ、Ａｌ、Ｓｉ、Ｐ、Ｃｕ 及

Ｆｅ 等元素在整个样品表面分布均匀ꎬ未出现明显的
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团聚或偏析现象ꎬ表明 α－Ｆｅ２Ｏ３ 与 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 分

子筛之间结合良好ꎬ相容性高ꎻ并均匀地负载分散于

分子筛晶体表面及其孔道区域ꎮ 同时ꎬ稳定均匀的

Ｃｕ 元素信号分布说明离子交换及后续复合过程并

未破坏分子筛骨架结构ꎮ

图 ３　 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 样品的

ＥＤＳ 元素分布图

分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的 ＸＰＳ 分析结果如图 ４
所示ꎮ 图 中 出 现 ４ 个 主 要 特 征 峰ꎬ 分 别 位 于

９３２􀆰 ５８、９３５􀆰 ５１、９５２􀆰 ７５ ｅＶ 和 ９５４􀆰 ９５ ｅＶ 处ꎮ 其中ꎬ
９３２􀆰 ５８ ｅＶ 与 ９３５􀆰 ５１ ｅＶ 对应于 Ｃｕ ２ｐ３ / ２ 轨道中

ＣｕＯ 与 Ｃｕ２＋物种的特征峰ꎬ而 ９５２􀆰 ７５ ｅＶ 与 ９５４􀆰 ９５ ｅＶ
则归属于 Ｃｕ ２ｐ１ / ２ 轨道中 ＣｕＯ 与 Ｃｕ２＋ 的信号[１６]ꎮ
此外ꎬ高结合能区存在卫星峰ꎬ证实了 Ｃｕ２＋的存在ꎮ
通过峰面积分析ꎬＣｕＯ 与 Ｃｕ２＋ 的面积比约为 １􀆰 ２４ꎬ
说明 Ｃｕ２＋以较高比例存在ꎬ且均匀分散于分子筛表

面和孔道中ꎬ这种结构有利于增强分子筛的表面活

性与气体吸附性能ꎬ同时具有高效的催化潜力[５]ꎮ

根据表 １ 显示的峰面积积分得到样品中表面 Ｃｕ 质

量分数为 １􀆰 ５３％ꎬ表明部分 Ｃｕ 物种分布于孔道内

部ꎬ为后续吸附过程提供了稳定的结构支撑与潜在

活性中心ꎮ

图 ４　 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 样品的 Ｃｕ ２ｐ 高分辨

ＸＰＳ 谱图

表 １　 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 样品的 ＸＰＳ 元素组成及相对含量

Ｏ 含量 / ％ Ａｌ 含量 / ％ Ｓｉ 含量 / ％ Ｐ 含量 / ％ Ｃｕ 含量 / ％

４９􀆰 ３８ ２４􀆰 １３ ２􀆰 ２２ ２２􀆰 ７４ １􀆰 ５３

２􀆰 １􀆰 ４　 材料比表面积与孔结构分析

分子筛 ＳＡＰＯ－１１、Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 以及 Ｆｅ / Ｃｕ－
ＳＡＰＯ－１１ 的 Ｎ２ 吸附－脱附等温线如图 ５ 所示ꎬ对应

孔结构参数如表 ２ 所示ꎮ 所有分子筛的吸附－脱附

曲线均呈现出典型的Ⅳ型等温线特征ꎬ其迟滞环属

于 Ｈ４ 型ꎬ这种等温线与迟滞回线的组合通常表明

分子筛中同时存在微孔与介孔结构[１７]ꎬ且介孔孔径

分布较窄ꎮ

(ａ)ＳＡＰＯ－１１ (ｂ)Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ (ｃ)０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

(ｄ)０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ (ｅ)０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ (ｆ)０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

１—吸附等温曲线ꎻ２—脱附等温曲线

图 ５　 不同比例的 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 及其单组分的氮气吸附－脱附等温曲
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表 ２　 不同比例 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 及其单组分样品的

ＢＥＴ 比表面积、总孔体积和平均孔径对比

材料名称
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

总孔体积 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

平均孔径 /
ｎｍ

ＳＡＰＯ－１１ １４２ ０􀆰 １４ ０􀆰 ８９８

Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ １０３ ０􀆰 １３ １􀆰 １３４

０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ７８ ０􀆰 １１ ２􀆰 ３８７

０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６８ ０􀆰 １０ ２􀆰 ５４２

０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６２ ０􀆰 ０９ ２􀆰 ６６３

０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ５９ ０􀆰 ０９ ２􀆰 ７２７

分子筛 ＳＡＰＯ－１１[图 ５( ａ)]比表面积大ꎬ孔结

构规整ꎬ达到 １４２ ｍ２ / ｇꎮ 分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１[图 ５
(ｂ)]比表面积及平均孔径均呈现下降趋势ꎬ在离子

交换与煅烧过程中ꎬ部分 Ｃｕ２＋ 进入 ＳＡＰＯ－１１ 孔道

或残留于孔口区域ꎬ生成的 ＣｕＯ 颗粒也导致孔道堵

塞ꎬ从而减小了有效孔体积与比表面积ꎮ Ｆｅ / Ｃｕ －
ＳＡＰＯ－１１[图 ５(ｃ)]样品的比表面积继续呈下降趋

势ꎬ减少至 ５９ ｍ２ / ｇꎬ总孔体积亦有减少趋势ꎮ α－
Ｆｅ２Ｏ３ 纳米颗粒掺杂导致分子筛部分外表面被覆

盖ꎬ或部分微孔被占据ꎬ使得整体比表面积呈现出随

α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量增加而逐渐减小的趋势ꎮ α－Ｆｅ２Ｏ３

含量增加至 ０􀆰 ３ 后ꎬ比表面积下降趋缓ꎬ表明 α －
Ｆｅ２Ｏ３ 在分子筛表面分散趋于稳定ꎬ复合结构逐渐

达到平衡状态ꎮ 尽管 α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂和 Ｃｕ 元素修饰

对 ＳＡＰＯ－１１ 孔结构产生影响ꎬ但仍保持典型的分子

筛多级孔道特征ꎬ这种结构特性有利于气体吸附与

扩散行为的调控[１５]ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 分子筛表面酸碱性与还原性分析

分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 与 ０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１
的 Ｈ２－ＴＰＲ 还原性能测试结果如图 ６ 所示ꎮ Ｃｕ－
ＳＡＰＯ－１１ 在 ２８０、４３０℃和 ５００℃出现 ３ 个主要还原

峰ꎮ ２５０~３００℃的低温峰对应于孤立的 Ｃｕ２＋还原为

Ｃｕ＋[１６]ꎬ而 ４００~ ４５０℃的中温峰则归属于分子筛内

部 ＣｕＯ 物种被还原为 Ｃｕ０ 的过程ꎻ在 ５３０℃左右出

现的高温峰可归因于 Ｃｕ＋进一步被还原为 Ｃｕ０ꎮ

１—Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

图 ６　 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 与 ０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１)的
Ｈ２－ＴＰＲ 还原曲线

分子筛 ０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 还原曲线除保留

了 Ｃｕ 的还原特征外ꎬ还出现了与 α－Ｆｅ２Ｏ３ 相关的

新峰ꎮ 其中ꎬ约 ３１０℃的峰对应于 Ｆｅ２Ｏ３ 向 Ｆｅ３Ｏ４ 的

还原转变ꎬ而约 ８００℃ 的高温峰则归因于 Ｆｅ３Ｏ４ 向

Ｆｅ０ 的进一步还原过程ꎮ 该结果表明ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂

对 Ｃｕ 还原行为产生了影响ꎬ可能促进了金属元素

间的电子转移与协同作用ꎬ从而改变了分子筛的整

体还原特性ꎮ
２􀆰 ２　 分子筛吸附性能测试

２􀆰 ２􀆰 １　 分子筛表面酸性位点分布特征

分子筛 ＳＡＰＯ－１１、Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 及 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－
１１ 表面酸性位点强度与分布的ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线如图 ７
所示ꎮ 在 １００~ ２００℃范围内ꎬ所有分子筛均出现明

显 ＮＨ３ 解吸峰ꎬ表明其表面主要被弱酸性和中等强

度酸性位点占据ꎮ 在 ２５０℃ 以上未出现新峰ꎬ其表

面不存在强酸中心ꎬ表明所制备样品的酸强度分布

适中ꎬ有利于 ＮＨ３ 分子的吸附与可逆释放ꎮ
由表 ３ 所示酸性数据可知ꎬＳＡＰＯ－１１ 酸性主要

来源于其骨架中 ＡｌＯ－
２、ＰＯ

＋
２ 与 ＳｉＯ２ 四面体结构单元

间的电荷分布不均[１８]ꎬ形成了以弱酸位点为主的表

面酸性特征ꎮ Ｃｕ２＋修饰后ꎬ分子筛总酸量明显增加ꎬ
Ｃｕ２＋在分子筛孔道及表面形成新的路易斯酸中

心[１９]ꎬ从而增强了 ＮＨ３ 的吸附能力ꎮ 随着 α－Ｆｅ２Ｏ３

的进一步负载ꎬ分子筛总酸量下降显著ꎬ部分酸性位

点被 α－Ｆｅ２Ｏ３ 覆盖或中和[２０]ꎮ

(ａ)ＳＡＰＯ－１１ (ｂ)Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ (ｃ)０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

􀅰１２２􀅰
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(ｄ)０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ (ｅ)０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ (ｆ)０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

图 ７　 不同比例分子筛及其单组分的 ＮＨ３－ＴＰＤ 曲线

表 ３　 不同比例 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 及其单组分样品的

ＮＨ３－ＴＰＤ 测试结果与酸性比较

分子筛 ＮＨ３ 消耗量 / (ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

ＳＡＰＯ－１１ ２􀆰 ４５９

Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ７􀆰 ７０２

０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ７􀆰 １３３

０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６􀆰 ６５３

０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６􀆰 ２６７

０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ５􀆰 ８０２

２􀆰 ２􀆰 ２　 分子筛的 ＮＨ３ 吸附性能

分子筛动态吸附 ＮＨ３ 的曲线如图 ８ 和表 ４ 所

示ꎮ 分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 穿透曲线急剧上升ꎬ穿透

时间为 ９􀆰 ４７ ｍｉｎꎬ吸附容量达到 １􀆰 ２８ ｍｍｏｌ / ｇꎮ α－
Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂对 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的 ＮＨ３ 吸附行为起显

著调控作用ꎬ而且分子筛 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 对

ＮＨ３ 吸附性能最优ꎬ其穿透曲线明显右移ꎬ穿透吸附

容量高达 １􀆰 ５４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ穿透时间延长至 １２􀆰 ９７ ｍｉｎꎬ
均显著优于未负载 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１、０􀆰 １
Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－ １１、０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ － ＳＡＰＯ － １１、０􀆰 ４ Ｆｅ /
Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎮ ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 吸附性能增强

并非源于初始吸附斜率的显著增加ꎬ主要表现为传

１—Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ
３—０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ４—０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ

５—０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

图 ８　 不同 α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量的 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１
及其单组分的氨气吸附穿透曲线

表 ４　 不同 α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量 α－Ｆｅ２Ｏ３ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１
及其单组分的氨气吸附性能参数

分子筛

开始穿

透时间 /
ｍｉｎ

穿透结

束时间 /
ｍｉｎ

持续

时间 /
ｍｉｎ

穿透吸附

容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ７􀆰 ２３ １６􀆰 ７０ ９􀆰 ４７ １􀆰 ２８

０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ８􀆰 １２ １６􀆰 ８１ ８􀆰 ６９ １􀆰 ３６

０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ８􀆰 ９７ ２１􀆰 ９４ １２􀆰 ９７ １􀆰 ５４

０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６􀆰 ３２ １５􀆰 ３７ ９􀆰 ０５ １􀆰 ２６

０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ４􀆰 ６４ １３􀆰 ３５ ８􀆰 ７１ １􀆰 ０３

质区更为宽缓ꎬ平衡期更长ꎮ 表明适量 α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺

杂能改善其吸附性能ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂能调整分子筛

表面化学微域环境ꎬ增强其对 ＮＨ３ 分子的局域吸附

作用或形成了额外的可滞留位点ꎬ从而有效延缓了

ＮＨ３ 的穿透进程ꎮ 然而ꎬ当 α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量继续增

加至 ０􀆰 ４ 时ꎬ穿透曲线转而左移ꎬ吸附容量出现下

降ꎬ表明过量 α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂会导致大量纳米颗粒团

聚在分子筛表面ꎬ并引起孔道堵塞ꎬ从而导致吸附量

明显下降ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 抗硫性 ＮＨ３ 吸附评价

分子筛 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 在 ＳＯ２ 气氛中吸附能力

衰减明显ꎬ结果如图 ９ 及表 ５ 所示ꎬ其 ＮＨ３ 开始穿

透时间仅为 ２􀆰 ０７ ｍｉｎꎬ持续时间降至 ４􀆰 １７ ｍｉｎꎬ对应

穿透吸附容量仅 ０􀆰 ３６ ｍｍｏｌ / ｇꎬ表明 Ｃｕ２＋ 活性中心

在 ＳＯ２ 条件下极易发生硫酸盐化ꎬ导致有效酸位数

量显著减少ꎮ 与之相比ꎬ分子筛 ０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－
１１ 的开始穿透时间增加至 ５􀆰 ０４ ｍｉｎ、持续时间延长

至 ７􀆰 ９７ ｍｉｎꎬ对应吸附容量提升至 ０􀆰 ８８ ｍｍｏｌ / ｇꎻ随
着 α－Ｆｅ２Ｏ３ 含量进一步增加至 ０􀆰 ２ꎬ其穿透时间与

吸附容量分别提升至 ６􀆰 ８９ ｍｉｎ 和 １􀆰 ０７ ｍｍｏｌ / ｇꎮ 当

α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量为 ０􀆰 ３ 时ꎬ抗硫吸附性能最佳ꎬ其
ＮＨ３ 开始穿透时间达到 ９􀆰 １０ ｍｉｎꎬ穿透持续时间延

长至 ９􀆰 ９６ ｍｉｎꎬ对应吸附容量高达 １􀆰 ２１ ｍｍｏｌ / ｇꎬ相

􀅰２２２􀅰
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比 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 提高了 ３ 倍ꎬ表明适量 α－Ｆｅ２Ｏ３ 能

够显著抑制硫对 Ｃｕ２＋活性位点的毒化作用ꎮ 然而ꎬ
当 α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量进一步增加至 ０􀆰 ４ 时ꎬ分子筛

０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 性能下降显著ꎬ吸附容量下降

至 １􀆰 ００ ｍｍｏｌ / ｇꎬ突破时间与持续时间同步缩短ꎬ表
明掺杂过量 α－Ｆｅ２Ｏ３ 会导致孔道外堵塞ꎬ产生扩散

阻力ꎬ同时部分遮蔽酸性位点[２１]ꎬ从而削弱了 ＮＨ３

的吸附效率ꎮ

１—Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ２—０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ
３—０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ４—０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎻ

５—０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１

图 ９　 不同 α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量的 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１
及其单组分的抗硫性氨气吸附穿透曲线

表 ５　 不同 α－Ｆｅ２Ｏ３ 负载量 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 及其

单组分的抗硫性氨气吸附性能参数

样品

开始穿

透时间 /
ｍｉｎ

穿透结

束时间 /
ｍｉｎ

持续

时间 /
ｍｉｎ

穿透吸附

容量 /

(ｍｍｏｌ􀅰ｇ－１)

Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ２􀆰 ０７ ６􀆰 ２４ ４􀆰 １７ ０􀆰 ３６

０􀆰 １ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ５􀆰 ０４ １３􀆰 ０１ ７􀆰 ９７ ０􀆰 ８８

０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６􀆰 ８９ １６􀆰 ６５ ９􀆰 ７６ １􀆰 ０７

０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ９􀆰 １０ １９􀆰 ０６ ９􀆰 ９６ １􀆰 ２１

０􀆰 ４ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ ６􀆰 ７３ １４􀆰 １１ ７􀆰 ３８ １􀆰 ００

分子筛表面 α－Ｆｅ２Ｏ３ 不是直接增强 ＮＨ３ 吸附

容量ꎬ而是通过“双重调节效应”实现抗硫性能的整

体提升ꎮ 首先ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＳＯ２ 发生弱相互作用或

生成亚硫酸盐ꎬ从而起到保护 Ｃｕ 位点的作用[２２]ꎻ其
次ꎬ适量 α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂可稀释 Ｃｕ２＋在骨架孔道中的

堵塞效应ꎬ使分子扩散通道更加通畅ꎮ 当 α－Ｆｅ２Ｏ３

负载量接近 ０􀆰 ３ 时ꎬ两种效应达到最佳ꎮ 分子筛

Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 在含 ＳＯ２ 环境下的 ＮＨ３ 吸附性能

呈现明显的负载量依赖性ꎬ其中分子筛 ０􀆰 ３ Ｆｅ / Ｃｕ－
ＳＡＰＯ－１１ 实现了突破延迟、持续时间、吸附容量的

同步最优ꎬ表明其在实际含 ＳＯ２ 排放工况下具有更

高的应用潜力ꎮ

２􀆰 ２􀆰 ４　 吸附后形貌与结构变化

经 ５ 次抗硫吸附 ＮＨ３ 测试后ꎬ分子筛 ０􀆰 ２ Ｆｅ /
Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的表面形貌如图 １０ 所示ꎬ表面平滑

化ꎬ孔口被部分覆盖ꎬ但变化程度明显依赖于 ＳＡＰＯ
骨架结构ꎬ一维通道结构的 ＳＡＰＯ－１１ 相对保持形貌

完整ꎮ

(ａ)ＳＥＭ 图 (ｂ)ＥＤＳ 元素分布图

图 １０　 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的 ＳＥＭ 图与

ＥＤＳ 元素分布图

同时 ＸＲＤ 结果如图 １１(ａ)所示ꎬ各样品中原有

的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 特征峰均出现不同程度的减弱ꎬ而在约

２１􀆰 ９°和 ２５􀆰 １°处出现新的衍射峰ꎬ两个特征峰对应

于 ＰＤＦ＃４２—０２２５ 为 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３
[２３]ꎮ 表明分子筛在

吸附 ＳＯ２ 的同时ꎬ负载的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 与 ＳＯ２ 发生氧

化－硫化反应ꎬ生成 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３ꎮ 证明整个吸附过程

不仅只存在物理吸附ꎬ还伴随价态转化ꎮ 部分 ＳＯ２

并不会在再生过程中完全脱附ꎬ而是以 Ｆｅ２(ＳＯ４) ３

形式被固定在分子筛表面与孔道内ꎮ 这一现象证实

抗硫过程可能涉及多个阶段ꎬ包括 α－Ｆｅ２Ｏ３ 对 ＳＯ２

的吸附[２４]、ＳＯ２ 向硫酸盐物种的逐步氧化ꎬ以及不

同物质间可能存在的固相迁移[１５]ꎮ
抗硫测试分子筛 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的 ＸＰＳ 拟合

谱图如图 １１(ｂ)所示ꎮ 与测试之前相比ꎬＣｕＯ 峰面

积比例增大到 １􀆰 ３７ꎬ说明实验过程中部分 Ｃｕ２＋发生

氧化ꎬ转化为 ＣｕＯꎮ 反应中 ＮＨ３ 加速了局部氧化环

境的形成ꎬ使得 Ｃｕ２＋更容易被转化为 ＣｕＯꎬ导致 ＣｕＯ

(ａ)ＸＲＤ 谱图 (ｂ)ＸＰＳ 谱图

图 １１　 抗硫吸附后 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 的

ＸＲＤ 谱图和 Ｃｕ ２ｐ 高分辨 ＸＰＳ 谱图

􀅰３２２􀅰
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峰面积明显增加ꎮ 此外ꎬＮＨ３ 吸附量越高ꎬ也同时导

致 ＳＯ２ 在分子筛上发生一系列物化反应ꎮ

３　 结论

α－Ｆｅ２Ｏ３ 表面掺杂制备出分子筛 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－
１１ꎬ其形貌为由短纳米棒构筑的球体结构ꎬ直径约

为 ７~１０ μｍꎮ 与 ＳＡＰＯ－１１ 和 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 对比ꎬ
α－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂后 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 比表面积呈下降

趋势ꎬ减少至 ５９ ｍ２ / ｇꎻ但是ꎬ分子筛 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－
１１ 对 ＮＨ３ 吸附性能显著提升ꎮ 分子筛 ０􀆰 ２ Ｆｅ / Ｃｕ－
ＳＡＰＯ－１１ 对 ＮＨ３ 吸附性能最佳ꎬ穿透吸附容量高达

１􀆰 ５４ ｍｍｏｌ / ｇꎬ穿透时间达 １２􀆰 ９７ ｍｉｎꎬ显著优于未掺

杂 α－Ｆｅ２Ｏ３ 的 Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３ 掺杂对 Ｃｕ－
ＳＡＰＯ－１１ 的 ＮＨ３ 吸附行为起显著调控作用ꎮ 当气

体中存在 ＳＯ２ 时ꎬ掺杂的 α－Ｆｅ２Ｏ３ 吸附 ＳＯ２ꎬ随后

ＳＯ２ 向硫酸盐逐步转化ꎬ发生氧化－硫化反应ꎬ０􀆰 ３
Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 抗硫吸附 ＮＨ３ 性能最优ꎬα－Ｆｅ２Ｏ３

能够显著抑制 ＳＯ２ 对 Ｃｕ２＋活性位点的毒化作用ꎬ分
子筛 Ｆｅ / Ｃｕ－ＳＡＰＯ－１１ 具有工业应用前景ꎮ
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