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煅烧温度对 Ｃｕ / ＺＳＭ５催化剂催化活性的影响

王治宙ꎬ郭毅定ꎬ李炳宏ꎬ葛光荣ꎬ张　 全
(中煤科工集团西安研究院有限公司ꎬ陕西 西安　 ７１００５４)

摘　 要:为了研究煅烧温度对分子筛催化剂催化效率的影响ꎬ以浸渍法制备了负载型铜基 ＺＳＭ５ 分子

筛催化剂ꎬ考察煅烧温度对催化剂 ＮＯ 选择性催化还原活性的影响ꎮ 利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、场发

射扫描电镜(ＳＥＭ)、氮气物理吸附等表征手段研究了煅烧温度对 Ｃｕ / ＺＳＭ５催化剂的催化活性影响机

理ꎮ 结果表明:５００ ℃煅烧所得催化剂的选择性催化还原(ＳＣＲ)活性最佳ꎬ在 １８０~３００ ℃取得 ９５％以

上的脱硝效率ꎻ煅烧温度为 ５００ ℃时ꎬ催化剂具有最大的比表面积 ２９９ ｍ２ / ｇꎬ以及发达的孔隙结构ꎬ当
煅烧温度为 ６００或 ７００ ℃时ꎬ由于催化剂表面出现烧结现象ꎬ比表面积减少至 １２５ ｍ２ / ｇ 以下ꎬ不利于

催化反应的进行ꎮ 研究表明:Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)催化剂具有良好的抗硫性ꎬ２１０ ℃时ꎬＳＯ２体积分数 ３００×
１０－６下催化剂的脱硝效率能达到 ８９％以上ꎬ并且催化剂在 ２７０ ℃ꎬＳＯ２体积分数 ４００×１０－６下连续运行

１８０ ｈꎬ其脱硝效率依然保持在 ８８％以上ꎮ
关键词:煅烧温度ꎻ催化剂ꎻ烟气净化ꎻ脱硝效率
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０　 引　 　 言

化石燃料燃烧中氮氧化物引起的环境问题日益

受到关注与重视[１]ꎮ 氮氧化物对于环境和人类健

康危害极大ꎬ能产生酸雨、光化学烟雾、耗散臭氧层

以及增加温室效应等ꎮ 我国拥有最大的烟气净化市

场ꎬ不仅电厂尾气排放ꎬ特别是矿物加工、化工生产

等领域ꎬ更加亟需进行烟气净化治理[２]ꎮ 目前ꎬ最
广泛的控制氮氧化物排放的方法是以钒钨钛系催化

剂为基础[３－４]的选择性催化还原技术(ＳＣＲ)ꎮ 该技

６０２
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术具有脱硝效率高ꎬ对锅炉整体结构改造较小等优

点ꎻ但是钒钨钛系催化剂存在反应温度较高、磨损较

快、碱金属以及砷中毒、高温烧结、具有毒性以及不

易进行后期处理等缺点[５－６]ꎮ
研究者针对上述问题进行了广泛研究ꎬ研究主

要集中在贵金属催化剂和分子筛催化剂ꎮ 其中ꎬ作
为活性成分的贵金属主要为:Ｐｔ[７]、Ｒｈ[８]、Ｐｄ[９]和
Ａｇ[１０]等元素ꎬ这类催化剂的载体通常选用整体式陶

瓷或者颗粒状 Ａｌ２Ｏ３ [１１]ꎬ此外ꎬＭｎ、Ｃｒ、Ｆｅ 等金属氧

化物也可以附着在 Ａｌ２Ｏ３ [１２
－１３]表面形成催化剂ꎬ但

这类催化剂普遍存在价格昂贵以及容易产生 ＳＯ２、
Ｈ２Ｏ 中毒等缺点ꎬ极大地制约了其在商业上的应

用ꎮ 解炜等[１４]研究了活性炭作为载体的催化剂的

催化效率ꎬ但是由于活性炭在高温下容易燃烧ꎬ进而

造成催化剂永久性失活ꎬ降低了脱硝效率ꎬ目前商业

应用也较少ꎮ 而分子筛催化剂由于具有良好的热稳

定性ꎬ较高的脱硝效率ꎬ较低的脱硝反应温度以及较

宽的脱硝温度窗口等诸多优点ꎬ成为脱硝催化剂的

研究热点ꎮ ＤＥＬＡＨＡＹ 等[１５]研究发现 Ｆｅ－ＺＳＭ５ 催

化剂在 ３００ ~ ５００ ℃时具有较高的催化活性ꎮ 还有

研究表明 Ｃｕ、Ｃｏ和 Ｍｏ 元素负载在 ＺＳＭ５ 上也可以

用于 ＳＣＲ反应ꎬ并且具有较高的催化活性[１６－１８]ꎮ 然

而ꎬ在试验中发现ꎬ催化剂的制备过程对催化剂的活

性产生显著的影响ꎮ 例如ꎬ催化剂的煅烧温度会直

接影响催化剂在载体表面的分散度及前驱体的分解

产物等ꎬ从而对催化剂的活性产生较大影响ꎬ但是关

于这方面的研究较少ꎮ 笔者以 ＺＳＭ５ 分子筛为载

体ꎬ硝酸铜作为前驱体ꎬ利用浸渍法制备铜基分子

筛催化剂ꎬ研究在制备过程中煅烧温度对 Ｃｕ /
ＺＳＭ５ 催化剂催化 ＮＯ 氧化活性的影响ꎬ同时初步

考察了 ＳＯ２对催化剂催化活性的影响ꎬ旨在为 Ｃｕ /
ＺＳＭ５ 催化剂的成功制备及后期的工业应用提供

理论依据ꎮ

１　 试验材料和方法

１.１　 试验系统

试验采用等温反应系统ꎬ如图 １ 所示ꎮ 系统由

反应器、供气系统、温度控制系统、取样及测量系统

等组成ꎮ 试验中还原剂为氨气(ＮＨ３)ꎬ模拟烟气成

分为工程中 ＳＣＲ反应发生区域内烟气的主要成分:
Ｎ２、Ｏ２、ＳＯ２与 ＮＯꎬ其中 Ｎ２为载气ꎮ Ｎ２、Ｏ２为 ９９.９９％
的高纯气ꎬＮＨ３、ＳＯ２、ＮＯ 采用以 Ｎ２为载气的标气ꎬ
含量为 ３％ꎮ 烟气与还原剂经过混合后ꎬ从反应器

上方进入ꎮ 整个系统设计总气量为 １ ２５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ
其中 ＮＯ、ＮＨ３的体积分数为 ６００×１０－６ꎬＯ２体积分数

为 ６％ꎬＮ２作为平衡气ꎬ试验空速为 ４２ ５００ ｈ－１ꎮ

图 １　 等温反应试验系统示意

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ

１.２　 分析测试仪器

试验所用仪器有:ＶＡＲＩＯ ＰＬＵＳ 型增强型烟气

分析仪(ＭＵＲ)、ＪＳＭ－５９００ＬＶ 型扫描电镜( ＳＥＭ)、
Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ ＢＰ２１１Ｄ 型电子微量天平 (精度为 ０. ０１
ｍｇ)、荷兰帕纳科公司 Ｘ射线衍射仪(ＸＲＤ)ꎮ
１.３　 催化剂及其制备方法

分子筛的预处理:首先将 ＺＳＭ５ 分子筛在 ４００

℃煅烧ꎬ时间为 ６ ｈꎮ 称取 １５ ｇ三水合硝酸铜ꎬ溶解

于 ４０ ｍＬ去离子水中ꎬ作为前驱体溶液ꎻ然后称取 ８
ｇ硝酸镍ꎬ溶解于前驱体溶液中ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎮ 向溶

液中滴加 ５ ｍＬ 的 ５０％硝酸锰溶液ꎬ继续搅拌 ３０
ｍｉｎꎻ加入 ２０ ｇ ＺＳＭ５分子筛ꎬ搅拌 ３０ ｍｉｎꎻ将搅拌完

成的溶液ꎬ放入超声波清洗器进行震荡ꎬ４０ ｋＨｚ 震
荡 ３０ ｍｉｎꎻ９０ ℃水浴搅拌ꎬ同时蒸干至泥状ꎻ之后密

７０２
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闭陈化 ４８ ｈꎻ１９０ ℃干燥 ６ ｈ 后放入马弗炉中ꎬ分别

在 ４００、５００、６００、７００ ℃温度下煅烧 １２ ｈꎻ将煅烧后

的催化剂进行研磨、筛分ꎬ即得试验用铜基催化剂ꎮ
１.４　 催化剂脱硝效率

在实际燃煤锅炉中的氮氧化物含量 ９０％以上

以 ＮＯ 的形式存在ꎮ 因此ꎬ实验室实际模拟烟气工

况时ꎬ只通入 ＮＯ来代替实际工况ꎬ在此定义脱硝效

率即为 ＮＯ的脱除率 ηꎬ其计算关系为

η＝(１－Ｃ ｔ / Ｃ０)×１００％ (１)
式中:Ｃ ｔ 为实时测得的 ＮＯ 体积分数ꎬ１０－６ꎻＣ０为初

始测得 ＮＯ体积分数ꎬ１０－６ꎮ

２　 试验结果与讨论

２.１　 催化剂活性测试

不同煅烧温度对铜基分子筛催化剂催化活性的

影响如图 ２所示ꎮ

图 ２　 煅烧温度对催化剂 ＳＣＲ催化活性的影响

Ｆｉｇ.２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

由图 ２ 可知ꎬ煅烧温度对催化剂的催化活性具

有较大的影响ꎮ 在 １２０~１８０ ℃时ꎬ不同煅烧温度下

催化剂的脱硝活性高低为:Ｃｕ / ＺＳＭ５ (４００) > Ｃｕ /
ＺＳＭ５(５００)>Ｃｕ / ＺＳＭ５(６００)>Ｃｕ / ＺＳＭ５(７００)ꎬ并且

在 １８０ ℃时 Ｃｕ / ＺＳＭ５(４００)铜基催化剂的脱硝效率

已经接近 １００％ꎬ较相同反应温度下的 Ｃｕ / ＺＳＭ５
(７００)催化剂的脱硝效率高 ３０％以上ꎻ当煅烧温度

为 ６００ ℃时ꎬ催化剂在 ２１０ ℃的脱硝效率仍然可以

达到 ９６％以上ꎬ这说明该类催化剂具有较强的热稳

定性ꎻ当煅烧温度继续升高至 ７００ ℃时ꎬ催化剂脱硝

效率在 １２０ ~ ３６０ ℃均普遍偏低ꎬ在最佳脱硝温度

２７０ ℃时ꎬ脱硝效率仅能达到 ８０％ꎬ这主要是因为:
在 ７００ ℃煅烧后的催化剂ꎬ催化剂表面出现烧结现

象ꎬ导致催化剂出现失活现象ꎬ进而影响催化效率ꎮ
同时从图 ２可以看出:煅烧温度对催化剂的活性温

度窗口(催化剂脱硝效率高于 ９０％的温度段)也有

显著影响ꎮ 该系列催化剂中ꎬ煅烧温度在 ５００ ℃制

备的催化剂具有最宽泛的温度窗口ꎬ相较 ６００ ℃煅

烧过后的催化剂的脱硝温度窗口拓宽了 ３０ ℃以上ꎬ

而煅烧温度过高及过低均影响活性温度窗口ꎬ导致

催化剂的脱硝窗口变窄ꎮ 由以上分析可知ꎬ该催化

剂的最佳煅烧温度为 ５００ ℃ꎮ
２.２　 Ｎ２吸附－脱附表征分析

催化反应的速率主要取决于 ＮＯ气体与催化剂

表面的接触面积等ꎮ 因此ꎬ为初步研究催化反应的

影响机理ꎬ对催化剂进行比表面积测试ꎬ表 １为不同

催化剂的比表面积与孔容ꎮ 从表 １ 可以看出:不同

煅烧温度下ꎬ催化剂的比表面积以及孔容存在很大

差异ꎮ 在上述 ４种催化剂中ꎬ煅烧温度为 ５００ ℃的

催化剂具有最大的比表面积及孔容ꎬ分别为 ２９９
ｍ２ / ｇ和 ０.２２２ ｃｍ３ / ｇꎮ 在催化剂选择性催化还原反

应过程中ꎬ反应物首先吸附在催化剂表面的催化活

性位上ꎬ成为活性态过渡产物ꎬ之后在活性位上进行

反应ꎬ生成吸附态产物ꎬ最后从表面吸附位发生脱

附ꎬ生成最终产物ꎮ 由表 １结合图 ２可以看出ꎬ由于

煅烧温度为 ５００ ℃的催化剂具有较大的比表面积及

孔容等特征ꎬ可以提供大量的活性吸附位ꎬ有利于反

应物分子在催化剂表面的吸附以及脱附ꎬ促进化学

反应的快速进行ꎬ因此该煅烧温度下的催化剂具有

最大的温度窗口以及最佳的脱硝效率ꎮ
表 １　 不同煅烧温度下催化剂的孔结构

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｙ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

催化剂
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

Ｃｕ / ＺＳＭ５(４００) １６６.０ ０.１７８

Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００) ２９９.０ ０.２２２

Ｃｕ / ＺＳＭ５(６００) １２５.０ ０.０８６

Ｃｕ / ＺＳＭ５(７００) ３６.８ ０.２０９

２.３　 催化剂微观形貌表征分析

不同煅烧温度下所得催化剂的 ＳＥＭ 表观形貌

如图 ３所示ꎮ 由图 ３ 可知ꎬ不同温度煅烧过后的催

化剂呈现不同的微观形貌ꎮ 煅烧温度为 ４００ ℃时ꎬ
催化剂颗粒小且均匀ꎬ相互之间粘连堆积ꎬ结构较疏

松ꎻ当煅烧温度为 ５００ ℃时ꎬ催化剂出现不规则颗

粒ꎬ不同颗粒之间的粘连度下降ꎬ并形成发达的多孔

结构ꎻ当煅烧温度为 ６００ ℃时ꎬ催化剂块状大颗粒明

显增多ꎬ催化剂表面孔洞与孔隙明显减少ꎻ比表面积

出现下降ꎻ煅烧温度进一步升到 ７００ ℃时ꎬ催化剂孔

隙显著减少ꎬ出现严重的烧结团聚现象ꎬ出现大量的

片状与块状大颗粒ꎻ由于脱硝催化反应机理ꎬ脱硝反

应多发生在催化剂表面的活性位点ꎬ因此ꎬ较小颗粒

以及多孔结构的催化剂拥有更高的比表面积ꎬ更多

８０２
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的活性位点ꎬ因而脱硝效率相对更高ꎮ

图 ３　 不同煅烧温度催化剂的 ＳＥＭ图

Ｆｉｇ.３　 ＳＥＭ ｍａｐｐｉｎｇ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.４　 ＸＲＤ表征分析

为了研究催化剂中起到催化作用的物质成分ꎬ
对催化剂进行 Ｘ射线衍射表征测试ꎮ

图 ４ 为 Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)催化剂的 ＸＲＤ 分析图

谱ꎮ 从图 ４ 可以看出ꎬ催化剂的主要成分为 ＺＳＭ５
型分子筛ꎮ 煅烧过程中催化剂中的分子筛未发生化

学变化ꎬ这说明 ＺＳＭ５型分子筛比较稳定ꎬ不易发生

分解等化学变化ꎬ适宜作为脱硝催化剂的载体ꎻ分子

筛上表面附着的活性成分主要是 ＣｕＯꎮ Ｃｕ 元素由

于含有多种价态ꎬ在进行 ＳＣＲ反应过程中可以在不

同价态之间进行相互转换ꎬ从而起到催化作用ꎮ

图 ４　 Ｃｕ / ＺＳＭ５ (５００)催化剂的 ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ.４　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎ ｏｆ Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００) ｃａｔａｌｙｓｔ

２.５　 ＳＯ２对脱硝效率的影响

有研究表明ꎬ分子筛催化剂存在抗 ＳＯ２性能较

差ꎬ不适用于高 ＳＯ２的工况条件ꎮ 为了进一步研究

５００ ℃煅烧后的催化剂的抗硫性ꎬ在不同温度以及

不同 ＳＯ２体积分数下ꎬ对催化剂进行了抗硫性能

试验ꎮ
在不同温度下ꎬ不同体积分数的 ＳＯ２对催化剂

脱硝效率的影响如图 ５ 所示ꎮ 在试验过程中ꎬ模拟

烟气通入 ＳＯ２之前ꎬ先使催化剂在 １８０ ℃的反应温

度下稳定运行 ６ ｈꎮ 从图 ５可以看出:在 ２１０ ℃ꎬＳＯ２
体积分数 ３００×１０－６下ꎬ催化剂的脱硝效率在 ８９％左

右ꎬ随着反应温度的升高ꎬ催化剂的抗硫性能逐渐增

强ꎬ反应温度在 ２７０ ℃ꎬＳＯ２体积分数为 ３００ × １０－６

时ꎬ催化剂的脱硝效率达到最大为 ９２％ꎻ之后由于

ＳＯ２体积分数的继续增加ꎬ造成催化剂脱硝效率出

现轻微下降ꎬ但依然保持在 ８８％以上ꎮ 从图 ５ 可以

看出:在 ３００ ℃时ꎬ通入体积分数 ９００×１０－６的 ＳＯ２
时ꎬ催化剂的脱硝效率依然能保持在 ８８％左右ꎬ造
成这种现象的原因是:ＳＯ２与 ＮＨ３反应生成的铵盐在

较低温度条件下难以分解ꎬ附着在催化剂表面ꎬ堵塞

催化剂表面活性位ꎬ阻碍催化反应的进一步进行ꎬ导
致催化脱硝效率降低ꎮ

图 ５　 不同温度下 ＳＯ２对 Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)

催化剂 ＳＣＲ催化活性的影响

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)

ｃａｔａｌｙｓｔ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

２.６　 １８０ ｈ连续运行对脱硝效率的影响

Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)催化剂在 ２７０ ℃、通入 ＳＯ２ 体

积分数 ４００×１０－６的工况下连续运行 １８０ ｈ 的脱硝效

率如图 ６所示ꎮ

图 ６　 运行时间对 Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)
催化剂 ＳＣＲ催化活性的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００) ｃａｔａｌｙｓｔ

首先使 Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)催化剂在不通入 ＳＯ２的
试验工况下先连续稳定运行 ６ ｈꎬ可以看出催化剂的

脱硝效率稳定在 ９９％左右ꎬ这说明 Ｃｕ / ＺＳＭ５(５００)
９０２
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催化剂具有良好的脱硝效率ꎻ然后通入 ４００×１０－６的
ＳＯ２ꎬ进行 １６８ ｈ通硫连续脱硝反应试验ꎬ观察发现ꎬ
该催化剂的脱硝效率出现下降ꎬ这主要是因为 ＳＯ２
与 ＮＨ３发生反应生成铵盐ꎬ阻碍了催化剂的表面活

性位ꎬ降低了脱硝效率ꎬ但是催化剂的脱硝效率依然

长期稳定在 ８８％以上ꎻ停止通入 ＳＯ２继续观察 ６ ｈꎬ
发现该催化剂的脱硝效率又上升至 ９６％以上ꎬ这是

因为部分铵盐出现分解ꎬ催化剂表面活性位增加ꎬ催
化剂脱硝效率升高ꎬ同时也说明该催化剂具有较强

的抗硫性能ꎮ

３　 结　 　 论

１)分子筛催化剂的最佳煅烧温度应在 ５００ ℃
左右ꎬ过低以及过高的煅烧温度都会使催化剂的脱

硝效率下降ꎮ
２)最佳煅烧温度下ꎬ催化剂具有最大的比表面

积及孔容ꎬ能为催化反应提供更多的表面活性位ꎬ同
时该催化剂具有发达的孔隙结构ꎬ有利于反应物的

扩散、吸附以及脱附过程ꎬ提高催化剂的脱硝效率ꎮ
３)煅烧温度过高会造成孔隙结构的消失以及

催化剂在高温下出现烧结现象ꎬ催化剂的比表面积

减少ꎬ导致催化剂脱硝效率下降ꎮ
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