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摘要!以硅溶胶为硅源#硫酸铝为铝源#采用水热合成法直接合成杂原子 /7@hE*@? 催化剂#通过改变合成条件制备一系

列催化剂#并用模拟烟气考察直接催化分解$X的活性$ 实验结果表明#当硅铝物质的量的比为 ?)#/7的负载量为 PV#晶化温

度为 #P?e#晶化时间为 (" 0时#合成的催化剂效果最好#温度过低或晶化时间过短则不能合成分子筛#温度过高或晶化时间过

长则容易产生杂晶#影响催化效果%同时发现#当采用$4XF作为碱源时#效果优于其他强碱或弱碱#硫酸作为酸源时#效果优于

其他强酸和中强酸$ cgZ的表征结果表明#高结晶度"无杂晶"适当存在晶型缺陷的/7@hE*@? 沸石分子筛最有利于提高催化

脱硝性能$
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中图分类号!c?; 文献标志码!>; 文章编号!)(?! @"!()&()#"'## @))N! @)"

A%"#/-1)'-0#1%1,50#-#", (-,&1E3IYKSI@ 5,"2%"#/-

/(-($)-%/2#/,&+,1%-%,',5CO

!

=2"#$),0.@+&'# 7)"3(+&'.@+9-6

&

# D"#$%0.R0

&E30%%5%C/0,12345Y.B2.,,-2.B# /02.4\.2&,-829:%C<,9-%5,71# m2.B+4%(PP?N)# /02.4'
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;;氮氧化物$X

4

&$X"$

(

X等'是最严重的空气污

染物#也是光化学烟雾主要成分$ 氮氧化物主要产

生于各种燃烧过程#近年来随着炼厂和汽车数量的

增加#氮氧化物的排放量逐年增加#尤其是一些老厂

和使用年限较长发动机的排放气中 $X

4

浓度要更

高#我国每年向大气中排放的氮氧化物总量都超标#

所以研制高效脱硝催化剂&Z,$X

4

'势在必行$

最理想的催化剂是在反应过程中不需要添加还

原剂而将 $X

4

直接分解为 $

(

和 X

(

#直到 #M=( 年

hE*@? 分子筛的发明#直接催化分解 $X

4

得以实

现#6i41%9%初次发现铜离子交换的 hE*@? 直接分

解$X

4

具有良好的催化活性(#)

#引发了直接催化分

解$X

4

的热潮$ 虽然 /7@hE*@? 能够直接催化分

解$X

4

#但其催化效率及稳定性有待进一步提高$

笔者采用水热合成法直接合成杂原子 /7 @

hE*@?#通过改变硅铝物质的量的比"/7 的负载量"

晶化温度及时间"碱源和酸源等条件#合成一系列

/7@hE*@? 分子筛#用于催化分解 $X

4

实验#得出

最佳的合成条件#并用 cgZ对部分催化剂进行表

征#探讨合成条件对杂原子分子筛及脱硝效果的影

响#为进一步提高 /7 @hE*@? 的性能提供理论

依据$

:;实验部分

:?:;原料与试剂

硅溶胶!E2X

(

质量分数为 !)V#济南银丰化工

有限公司生产%三水硝酸铜"十八水硫酸铝"硫酸"硝

酸"磷酸"氢氧化钠"碳酸钠"氢氧化钾#国药集团化

学试剂有限公司生产%F@hE*@? 分子筛#淄博齐创

化工科技开发有限公司生产%#V $X#青岛实用气

*!N*
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体有限公司生产%#))V $

(

"()V X

(

#安丘奥圣气体

有限公司生产$

:?<;实验部分

将$4XF溶液滴入硅溶胶中#并用磁子剧烈搅

拌$ 然后把>5

(

&EX

"

'

!

溶液逐滴缓慢加入其中#继

续剧烈搅拌%再将 F

(

EX

"

溶液逐滴缓慢加入混合液

中%最后加入硝酸铜溶液%搅拌过程中加入 )T( B分

子筛$ 在室温下继续剧烈搅拌陈化 (" 0$ 将白色凝

胶转移到有聚四氟乙烯内衬的 #)) 1[高压反应釜

中#在 ##) Q#N)e下晶化 #( Q"N 0$ 晶化完成后#

样品经过冷却"过滤"洗涤直到 GF等于 M 左右%

##)e干燥后#??)e煅烧$ 控制原料摩尔比&下同'

为 !?E2X

(

n& )T? Q# ' >5

(

X

!

n#(T($4

(

XnPTPEX

"

n

#?MPF

(

X

(()

$

:?=;实验过程

以$

(

为平衡气#流量为 )TP [a12.#催化剂用量

为 ( 1[#烟气组成为
&

&$X' o# ))) p#)

@P

"

&

&X

(

' o?V#在 ()) Q??)e不同的温度点测定出

口的烟气浓度#根据 $X的去除率考察催化剂的脱

硝性能$

<;结果与讨论

<?:;硅铝物质的量的比对E3JYKSJ@ 的影响

以硅溶胶为硅源#硫酸为酸源#氢氧化钠为碱

源#调节硅铝物质的量的比 -&E2X

(

'n-&>5

(

X

!

' o

!? Q=)#将原料混合后加入 #T? B三水硝酸铜&/7

的负载量为 "T?V'和 )T( BF@hE*@? 作为晶种#在

室温下陈化 (" 0##P?e晶化 (" 0 后#抽滤"干燥"煅

烧后得到一系列分子筛#用于催化脱硝实验$ 实验

结果如图 # 所示$

#-#T# B>5%(-#T! B>5%!-#T? B>5%"-#T= B>5%?-#TM B>5

图 #;硅铝物质的量的比对/7@hE*@? 的影响

硅和铝是构成 hE*@? 分子筛沸石骨架结构的

主要元素#在分子筛中以含氧四面体结构存在$ 由

图 # 可以看出#随着硅铝物质的量的比的增加#催化

活性增加#当硅铝物质的量的比达到 ?) 时#/7 @

hE*@? 的催化活性最高#再增加硅铝物质的量的

比#活性反而降低$ 正如文献(!)中报道#硅铝物质

的量的比对于 /7@hE*@? 的催化脱硝性能相当重

要#当硅铝物质的量的比过低或过高时#均不能合成

催化活性较好的/7@hE*@?$

<?<;E3的添加量对E3JYKSJ@ 的影响

保持硅铝物质的量的比 -& E2X'n-&>5

(

X

!

' o

?)#以硅溶胶为硅源#硫酸为酸源#氢氧化钠为碱源#

将原料混合后分别加入不同量三水硝酸铜#调节/7

的负载量分别为 !V""T?V"PV"=T?V"#MV#最后

加入 )T( BF@hE*@? 作为晶种#在室温下陈化

(" 0##P?e晶化 (" 0 后#抽滤"干燥"煅烧后得到一

系列分子筛#用于催化脱硝实验$ 实验结果如图 (

所示$

#-!V%(-"T?V%!-PV%"-=T?V%?-MV

图 (;/7负载量对/7@hE*@? 的影响

/7X作为催化分解的活性中心#在催化反应中

起决定性作用$ 由图 ( 可以看出#当负载量低于

PV时#随着负载量的增加活性增加%当负载量tPV

时#增加负载量活性降低$ 主要原因是当 /7 的添

加量较少时#增加负载量可以增加作为活性中心的

/7离子量#当/7的添加量较多时#过多的 /7 离子

会阻塞分子筛的孔径#使吸附量变低#降低催化效

果#与大部分文献的报道一致(" @?)

$ 当/7的添加量

为 PV时#催化效果最佳#添加量为 "T?V时#虽然催

化效果也较好#但是高效的催化温度区域较窄$ 因

此最佳负载量为 PV$

<?=;晶化温度对E3JYKSJ@ 的影响

保持硅铝物质的量的比 -&E2X

(

'n-&>5

(

X

!

' o

?)#/7的负载量为 PV#以硅溶胶为硅源#硫酸为酸

源#氢氧化钠为碱源#将原料混合后加入三水硝酸铜

和 )T( BF@hE*@? 作为晶种#在室温下陈化 (" 0#

然后在不同温度下晶化 (" 0#控制晶化温度分别为

##)"#?)"#P?"#N)e$ 抽滤"干燥"煅烧后得到一系

列分子筛#用于催化脱硝实验$ 实验结果如图 !

所示$

*"N*
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#-##)e%(-#?)e%!-#P?e%"-#N)e

图 !;晶化温度对/7@hE*@? 的影响

由图 ! 可以看出#当温度 k#P?e时#随着温度

的升高#催化效率增加%当温度t#P?e时#再增加温

度#催化活性反而下降##P?e时合成的催化剂催化

效果最佳$ 正如文献(P)所述#温度过高可能在晶

化过程中产生了杂晶#使催化效果有所下降$ 因此

过高或过低的晶化温度都不利于 /7 @hE*@? 的

合成$

<?>;晶化时间对E3JYKSJ@ 的影响

保持硅铝物质的量的比 -&E2X

(

'n-&>5

(

X

!

' o

?)#/7的负载量为 PV#晶化温度为 #P?e#以硅溶

胶为硅源#硫酸为酸源#氢氧化钠为碱源#将原料混

合后加入三水硝酸铜和 )T( BF@hE*@? 作为晶种#

在室温下陈化 (" 0#然后在 #P?e下分别晶化 #("

(""!P""N 0#晶化完成后#抽滤"干燥"煅烧后得到一

系列分子筛#用于催化脱硝实验$ 实验结果如图 "

所示$

#-#( 0%(-(" 0%!-!P 0%"-"N 0

图 ";晶化时间对/7@hE*@? 的影响

由图 " 可以看出#当晶化时间为 #("(" 0 时#催

化效果较好#在此范围内随着晶化时间的增加催化

效果增加不明显%当晶化时间为 !P""N 0 时#催化效

果降低#这是由于晶化时间的增加#出现了杂晶(=)

#

使催化效果降低$

<?@;不同碱源对E3JYKSJ@ 的影响

保持硅铝物质的量的比 -&E2X

(

'n-&>5

(

X

!

' o

?)#/7的负载量为 PV#晶化温度为 #P?e#晶化时

间为 (" 0#以硅溶胶为硅源#硫酸为酸源#分别采用

氢氧化钠"氢氧化钾"碳酸钠为碱源&等量 XF

@浓

度'#将原料混合三水硝酸铜和 )T( BF@hE*@? 作

为晶种#在室温下陈化 (" 0##P?e晶化 (" 0#抽滤"

干燥"煅烧后得到一系列分子筛#用于催化脱硝实

验$ 实验结果如图 ? 所示$

#-RXF%(-R

(

/X

!

%!-$4XF

图 ?;不同碱源对/7@hE*@? 的影响

由图 ? 可以看出#当碱源为氢氧化钠时#合成的

催化剂催化效果最好#使用其他强碱或弱碱也能合

成/7@hE*@?#但催化效果不好#与文献(N)报道不

一致$

<?B;不同酸源对E3JYKSJ@ 的影响

保持硅铝物质的量的比 -&E2X

(

'n-&>5

(

X

!

' o

?)#/7的负载量为 PV#晶化温度为 #P?e#氢氧化

钠为碱源#以硅溶胶为硅源#硫酸为酸源#分别采用

硫酸"盐酸"磷酸为酸源&等量 F

j浓度'#将原料混

合三水硝酸铜和 )T( BF@hE*@? 作为晶种#在室温

下陈化 (" 0##P?e晶化 (" 0#抽滤"干燥"煅烧后得

到一系列分子筛#用于催化脱硝实验#结果如图 P

所示$

#-F

(

EX

"

%(-F$X

!

%!-F

(

<X

"

图 P;不同酸源对/7@hE*@? 的影响

由图 P 可以看出#当酸源为硫酸时#合成的催化

剂催化效果最好#使用其他强酸的效果则不如硫酸#

使用磷酸等中强酸催化效果也不好#与文献(N)报

道不一致$

<?F;ZGA表征

(T=T#;不同晶化温度下的cgZ对比

取 (T! 中晶化温度为 #))"#?)"#P?"#N)e所得

*?N*
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的催化剂进行cgZ表征#结果如图 = 所示$

#-##)e%(-#?)e%!-#P?e%"-#N)e

图 =;不同晶化温度的cgZ表征结果

由图 = 可以看出#当晶化温度较低#为 #))e

时#cgZ表征不存在 hE*@? 的特征峰#即不能合成

分子筛沸石#/7X的特征峰也不明显%随着温度的

升高#为 #?)e时#开始出现较弱的 hE*@? 的特征

峰与/7X的特征峰#但结晶度很差#证明此时已能

合成分子筛#/7 离子也开始进入分子筛孔径中%当

晶化温度为 #P?e时#出现了明显的 hE*@? 特征

峰#且结晶度较高%当温度为 #N)e时#hE*@? 的特

征峰仍较明显#但结晶度明显下降#同时曲线上出现

丝光型沸石分子筛(M)

#表明晶化温度过高出现杂

晶$ 因此cgZ的表征结果进一步证实#较低或较高

的温度均不能合成无杂晶的 hE*@? 型分子筛#而

/7离子是否进入分子筛孔径中受温度影响不大%同

时较高的晶化度有利于增加催化活性$

(T=T(;不同晶化时间的cgZ对比

取 (T" 中晶化时间为 #("(""!P 0 所得的催化

剂进行cgZ表征#结果如图 N 所示$

#-#( 0%(-(" 0%!-!P 0

图 N;不同晶化时间的cgZ表征结果

由图 N 可以看出#/7X的特征峰明显#证明 /7

离子已进入到分子筛孔径中$ 当晶化时间为 #( 0

时#催化效果较好#但是晶体的结晶度较差#特征峰

不明显%当晶化时间延长至 !P 0 时#开始出现明显

的丝光沸石特征峰和其他杂晶峰#同时也发现虽然

结晶度比 (" 0时有所增加#但此时催化效果开始下

降#这是由于晶化时间较长杂晶出现所致(()

%结合

图 " 发现#催化效率为 (" 0 t#( 0 t!P 0#适量晶体

缺陷的存在能使催化效果提高#至于提高的机理笔

者在此不做进一步探讨$

通过cgZ的表征结果表明#高结晶度"无杂晶"

适当存在晶型缺陷的 /7@hE*@? 沸石分子筛最有

利于提高催化脱硝性能$ 改变碱源和改变酸源的催

化效果相差不大#改变酸源或碱源均能合成 /7 @

hE*@? 分子筛(##)

#故未做cgZ表征$

=;结论

考察了硅铝物质的量的比"晶化时间"晶化温

度"/7的负载量"酸源和碱源等对 /7@hE*@? 分子

筛合成的影响#研究表明#当硅铝物质的量的比为

?)#/7的负载量为 PV时#催化剂的催化效果较好%

当晶化温度低于 #?)e时不能合成 /7 @hE*@?#

#P?e"合成晶化时间为 (" 0 时效果最好#晶化温度

较高或晶化时间较长时会出现丝光型沸石杂峰#使

催化效果开始下降%因此#高结晶度"无杂晶"适当存

在晶型缺陷的 /7@hE*@? 沸石分子筛最有利于提

高催化脱硝性能$ 另外#采用氢氧化钠和硫酸为碱

源和酸源时#催化效果最好$
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