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摘要：氨选择性催化还原（ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ）是一种柴油机尾气高

效净化技术。 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛催化剂具备优良水热稳定

性。 为降低其制备成本并提升催化活性，本文以低硅铝比

Ｙ 型分子筛为原料，通过转晶法合成 ＳＳＺ⁃３９，系统考察碱

金属、水、模板剂及晶种添加量对合成过程的影响，确定最

优原料配比，再经离子交换得到多种过渡金属改性 ＳＳＺ⁃
３９ 分子筛催化剂。 船舶工况模拟性能测试结果显示：相
较 Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９、Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９，Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 具有更多可参与氧化

还原循环的活性物种与丰富酸性位点，能够促进 Ｌｅｗｉｓ 酸

位点吸附的 ＮＨ３ 还原 ＮＯｘ，表现出优异的 ＮＨ３ ⁃ＳＣＲ 催化

性能，在 ２５０ ℃ ～５５０ ℃区间， ＮＯｘ转化率可达 １００％。
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０　 引　 言

在经济全球化的今天，８０％的国际贸易均通

过海上运输实现。 船舶运输在带来巨大效益的同

时，会排放大量氮氧化物（ＮＯｘ） ［１⁃２］，给港口与沿

海发达地区带来严重的环境污染问题。 船用内燃

机产生的 ＮＯｘ难以自然分解，且随着发动机能效

提升，排气温度不断降低，尾气中含有的高浓度水

蒸气进一步增加了 ＮＯｘ 脱除的难度。
氨选择性催化还原（ＮＨ３⁃ＳＣＲ）是脱除 ＮＯｘ的

有效技术之一。 开发具备宽温度窗口、高催化活

性、优良耐水热稳定性且更经济的催化剂，以满足
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国际海事组织（ ＩＭＯ）“净零排放框架”的要求，具
有重要的科学意义与工程实用价值。

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化剂主要分为贵金属基、金属氧

化物基和分子筛基三大类。 其中，分子筛凭借其

高比表面积、优异的孔隙结构、可调控的酸碱性以

及出色的水热稳定性，成为实现绿色燃料船舶脱

硝装备小型化与轻量化的理想催化材料［３］。 ＳＳＺ⁃
３９ 分子筛具有 ＡＥＩ 拓扑结构，拥有三维八元环

（８ＭＲｓ）微孔体系（孔径 ３．８×３．８ Å） ［４］，是化学性

质可调控且水热稳定性优异的小孔分子筛之

一［５］。 ２０１２ 年，Ｍｏｌｉｎｅｒ 等［６］ 首次报道了以 Ｎ，Ｎ⁃
二甲基⁃３，５⁃四甲基氢氧化哌啶作为模板剂合成的

ＳＳＺ⁃３９，并证实其在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中具有更优异

的活性与水热稳定性。 Ｍａｒｕｏ 等［７］以脱铝 ＦＡＵ 分

子筛为前驱体展开研究，在低成本有机结构导向

剂（ＯＳＤＡ）四乙基氢氧化 （ＴＥＰＯＨ）的作用下，
前驱体可转化为高结晶度 ＡＥＩ 分子筛，产物产率

可达 ８０％～９０％。 Ｚｈａｎｇ 等［８］通过紫外拉曼光谱、
ＸＲＤ 表征与 ＤＦＴ 计算证实，ＦＡＵ 向 ＡＥＩ 异晶转

晶时，Ｄ６Ｒ（双六元环）结构单元发生直接转移。
相较于从其他分子筛（如 ＺＳＭ⁃５ ／ Ｂｅｔａ）转晶时的

“解聚－重组”机制，ＦＡＵ 母体具有更短的转晶动

力学路径，反应效率更高，为降低规模化制备的时

间成本提供了理论支撑。 Ｔｓｕｎｏｊｉ 等［９］ 量化了合

成凝胶中 Ｎａ ／ ＯＳＤＡ 比例对 ＳＳＺ⁃３９ 成核和生长动

力学的影响。 研究结果表明，在固定总 ＯＨ－浓度

的前提下，较高的 Ｎａ ／ ＯＳＤＡ 比例不仅有助于合成

纯相 ＳＳＺ⁃３９（Ｓｉ ／ Ａｌ 比可调），还可加快晶化速率。
这意味着在工业化放大过程中，可大幅降低昂贵

ＯＳＤＡ 的投料比例。 在 ＳＳＺ⁃３９ 合成过程中，高硅

Ｙ 型分子筛是必不可少的硅铝源材料，可在碱性

溶液中通过转晶制备 ＳＳＺ⁃３９［１０］。 然而，高硅 Ｙ
型分子筛后处理流程复杂，将其作为硅铝源会大

幅增加 ＳＳＺ⁃３９ 的制备成本。 为此，本文选用低硅

铝比 Ｙ 型分子筛对 ＳＳＺ⁃３９ 合成的原料配比进行

优化。
为赋予催化剂更宽的温度窗口与更高的催化

活性，通常采用过渡金属对其进行改性。 Ｌｉｎ
等［１１］通过新型浸渍法 （ ＮＩＭ） 成功制备了仅含

Ｃｕ２＋ ⁃２Ｚ 物种的 Ｃｕ⁃ＣＨＡ 与 Ｃｕ⁃ＬＴＡ 催化剂，其水

热稳定性与抗硫性优于已报道的所有 Ｃｕ 基分子

筛催化剂。 研究还发现，经 ８５０ ℃ 高温处理后，

［Ｃｕ（ＯＨ）］ ＋ ⁃Ｚ 通过 Ｃｕ２＋自还原为高迁移性 Ｃｕ＋，
并转变为 Ｃｕ２＋ ⁃２Ｚ。 相关现象在 Ｃｕ ／ Ｂｅｔａ［１２］、Ｃｕ ／
ＺＳＭ⁃５［１３⁃１５］、 Ｃｕ ／ ＳＳＺ⁃１３［１６⁃１７］、 Ｃｕ ／ ＳＡＰＯ⁃３４［１８⁃１９］、
Ｃｕ ／ ＬＴＡ［２０⁃２１］等铜基分子筛中均有报道。 铁离子

交换分子筛则在中高温度下具有较高的催化活性

及 Ｎ２选择性［２２⁃２３］，如 Ｆｅ⁃Ｂｅｔａ［２４］、Ｆｅ⁃ＺＳＭ⁃５［２５］、Ｆｅ⁃
ＳＳＺ⁃１３［２６］和 Ｆｅ ／ ＳＡＰＯ⁃３４［２７］。 Ｍｎ 或 ＭｎＯｘ也可以

提高 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 的催化活性［２８⁃２９］。 本文以低硅铝

比 Ｙ 型分子筛为原料，采用异晶转晶法合成 ＳＳＺ⁃
３９ 分子筛。 利用结构表征确定其最优合成条件，
再通过离子交换制备 Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ 改性 ＳＳＺ⁃３９ 催

化剂，并结合活性测试阐明过渡金属对催化剂

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 性能的影响规律，可为后续转晶制备高

活性 ＳＳＺ⁃３９ 脱硝催化剂的研究提供依据。

１　 实验材料和方法

１．１　 材料

分子筛 Ｈ⁃Ｙ（Ｓｉ ／ Ａｌ ＝ ７．５）购自天津南化催化

剂有限公司。 氢氧化⁃１， １， ３， ５⁃四甲基哌啶（纯
度 ２５％）购自浙江肯特催化有限公司。 氯化铵购

自上海麦克林生化科技股份有限公司。 硅溶胶

（ＳｉＯ２ 质量分数为 ４０％）购自国药集团。 硝酸铜、
硝酸铁、硝酸锰购自上海阿拉丁生化科技股份有

限公司。 药品均为分析纯。
１．２　 合成方法

按照 ｎ （Ｈ⁃Ｙ） （ Ｓｉ ／ Ａｌ ＝ ７． ５） ∶ ｎ （ ＮａＯＨ） ∶
ｎ（ＤＭＤＭＰＯＨ） ∶ ｎ （Ｈ２Ｏ） （ｎ 为物质的量）的比

例称取各原料并置于四氟烧杯中，陈化 ２ ｈ；所得

溶胶转移至高压反应釜，于 １６０ ℃ 条件下晶化

３ ｄ；产物经抽滤后放入 １３０ ℃烘箱干燥 ２４ ｈ，随
后进行煅烧。 合成过程中，通过调控碱金属源、
水、模板剂与晶种用量，得到最优合成配比，具体

原料配比见表 １。
对合成后的 Ｓ１４ 样品进行不同离子交换实

验。 将 １． ０ ｍｏｌ ／ Ｌ ＮＨ４Ｃｌ 溶液与样品按固液比

１ ∶ ２０ 混合，混合液于 ８０ ℃水浴条件下离子交换

２ ｈ；经去离子水洗涤 ３ 次后，所得样品置于 １３０
℃烘箱中烘干 ２ ｈ。 采用相同方法再次进行氨交

换，所得样品置于马弗炉中于 ４５０ ℃煅烧 ２ ｈ，制
得 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 分子筛。 将制得的 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 按固液

比 １ ∶ ２０，在 ２７ ℃条件下分别与铜盐、锰盐和铁

盐溶液进行离子交换；反应 ２ ｈ 后，经洗涤、烘干
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与煅烧处理，得到 Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ 改性 ＳＳＺ⁃３９ 分子

筛，分别记作 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９、Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 和 Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９。

１．３　 实验仪器

利用德国布鲁克公司粉末 Ｘ 射线衍射仪研究

Ｃｕ⁃Ｋα 辐射下催化剂的晶体结构与相对结晶度。
采用安东帕有限公司全自动化学吸附分析仪

（ＣｈｅｍＢＥＴ Ｐｕｌｓａｒ 型） 进行氢气程序升温还原

（Ｈ２⁃ＴＰＲ）与氨气程序升温脱附（ＮＨ３⁃ＴＰＤ）实验。
采用贝士德 ＢＳＤ⁃ＰＳ２ 型物理吸附仪表征样品孔

结构。 所有测试均在 ３５０ ℃真空条件下对样品脱

气 ４ ｈ。
在－１９６℃液氮温度下，记录 Ｎ２吸附－解吸数

据。 采用配备 Ａｌ Ｋα 辐射源的光电子能谱仪

（ＡＸＩＳ⁃ＵＬＴＲＡ ＤＬＤ⁃６００ Ｗ，Ｓｈｉ⁃ｍａｄｚｕ）采集催化

剂的 Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ），并以 ２８４．６ ｅＶ 处

的 Ｃ １ｓ 峰对各元素结合能进行校正。 利用傅里

叶变 换 红 外 光 谱 仪 （ Ｔｈｅｒｍｏ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ｎｉｃｏｌｅｔ
ｉＳ５０）对催化剂进行 ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 分析，对烟气组

分进行测试。 配备光程长度 １０ ｍ 的可加热红外气

体吸收池，以及液氮制冷型 ＭＣＴ⁃Ａ 红外检测器。
１．４　 活性测试

在直径为 ７ ｍｍ 的石英管反应器中进行催化

剂 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 活性评价实验。 将催化剂样品压片、

粉碎并筛分，收集 ４０ ～ ６０ 目的颗粒备用。 参考

低 ／中速船用柴油机燃用重质燃油的排放工

况［３０］， 反 应 气 体 体 积 分 数 设 置 如 下： ＮＯｘ 为

１１００×１０－６、ＮＨ３ 为 １１００ × １０－６、Ｏ２ 为 ８％、Ｈ２ Ｏ 为

１０％，Ｎ２为平衡气，总流量为 ２００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，空速为

１００ ０００ ｈ－１。
ＮＯｘ转化率 （ＣＮＯｘ

） 及氮气选择性 （ＳＮ２） 的计

算公式如下：

２　 实验结果与讨论

２．１　 不同变量对合成 ＳＳＺ⁃３９ 的影响

通过调控碱金属、水、模板剂和晶种用量，探
究不同实验条件对合成 ＳＳＺ⁃３９ 的影响，并确定最

优合成条件。
不同碱金属源用量所得样品的 ＸＲＤ 谱图如

图 １ 所示。 由图 １ 可知，当 ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２的量比

为 ０．２２ 时，产物结构为无定向，此时初始凝胶并

未结晶； ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２的量比为 ０．２５ 时，在 ２θ ＝
９．６°处出现微弱的 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛特征峰；随着碱

金属用量进一步增加，样品 （ Ｓ３—Ｓ５） 在 ２θ ＝
９．６°、１０．６°、１３．１°、１６．３°、２１．６°和 ２４．１°处出现明显

的 ＳＳＺ⁃３９ 特征峰；ＮａＯＨ 与 ＳｉＯ２ 的量比为 ０． ３４
时，合成的ＳＳＺ⁃３９结构最为完整；而当ＮａＯＨ与
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ＳｉＯ２的量比为 ０．３７ 时，ＳＳＺ⁃３９ 特征峰完全消失，
样品呈现 ＡＮＡ 分子筛的结构，此时产物为未结晶

的初始凝胶。
不同水用量所得样品的 ＸＲＤ 谱图如图 ２ 所

示。 由图 ２ 可知，增大或减小水的用量时，合成样

品均出现 ＡＮＡ 分子筛的特征衍射峰。 当 Ｈ２Ｏ 与

ＳｉＯ２ 量比为 １５ 时，产物为纯相 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛。
因此，最优合成水量对应的 Ｈ２Ｏ ／ ＳｉＯ２ 量比为 １５。

不同 ＤＭＤＭＰＯＨ 模板剂用量所得样品的

ＸＲＤ 谱图如图 ３ 所示。 由图 ３ 可知，样品 Ｓ５、Ｓ９⁃
Ｓ１２ 与 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛标准峰一致。 随着模板剂使

用量降低，特征峰强度逐渐降低，样品 Ｓ５ 的结晶

度优于其他四组样品；当模板剂用量进一步降低

时 ，ＤＭＤＭＰＯＨ与ＳｉＯ２的量比为０．１９时，合成样品

在 ２θ＝ ９．６°处的特征峰强度显著下降。 调节模板

剂 ＤＭＤＭＰＯＨ 与 ＳｉＯ２的量比并没有改变 ＳＳＺ⁃３９
分子筛的峰型，而是对特征峰强度造成了影响。

分子筛的结晶过程分为成核与晶体生长两个

阶段。 成核是生成初始微小晶核的过程。 该过程

通常需要克服较高的能量势垒，是晶化过程的限

速步骤。 加入预先制备好、具有目标分子筛晶体

结构的晶种颗粒，分子筛前体（硅铝酸盐凝胶等）
可以直接在晶种表面沉积、排列和生长，从而降低

自发成核所需克服的能量势垒，同时还可提升产

物收率，减少模板剂的用量。 选取模板剂添加量

最低的样品（Ｓ１３）作为基准组，在此基础上分别

添加质量分数 ５％ 和 １０％ 的晶种，所得样品依次

命名为 Ｓ１４ 和 Ｓ１５。 由图 ４ 可知，添加 ５％ 晶种

时，样品出现清晰的 ＳＳＺ⁃３９ 特征峰；而当晶种添

加量提高至 １０％ 时，谱图出现明显杂峰，且 ＳＳＺ⁃
３９ 特征峰强度显著下降，表明过高的晶种浓度不

利于目标晶体生长；未添加晶种的样品难以形成

完整晶体结构；过高的晶种浓度易引发颗粒团聚，
造成晶种在体系内分布不均，阻碍晶体正常生长。

综合碱金属源、水、模板剂及晶种的用量，当
采用 Ｓｉ ／ Ａｌ ＝ ７．５ 的 Ｙ 型分子筛作为转晶原料制

备 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛时，最优合成量配比为 ＳｉＯ２ ∶
０．０３３Ａｌ２ Ｏ３ ∶ ０． ３４ＮａＯＨ ∶ ０． １９ ＤＭＤＭＰＯＨ ∶ １５
Ｈ２Ｏ，晶种添加量为 ５％。 相较于文献中转晶合成

ＳＳＺ⁃３９ 所采用的 ＦＡＵ 分子筛原料［３１⁃３２］，本文选用

更低硅铝比的原料，有效降低了合成成本。
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２．２　 催化剂的结构特征分析

图 ５ 为不同离子交换后 ＳＳＺ⁃３９ 的 ＸＲＤ 谱

图。 由图 ５ 可知，不同离子交换后 ＳＳＺ⁃３９ 的 ＸＲＤ

特征峰无明显变化［３３］。

图 ６ 为不同离子交换后 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛的

ＳＥＭ 图像。 其中， Ｃｕ２＋ 交换后的 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 与

Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 在形貌上并无明显差别，均为尺寸大于

１ μｍ 的规整长方体；Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ 和 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 相

比 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９，尺寸明显变小（＜１ μｍ）。 通过 ＸＲＤ

和 ＳＥＭ 分析可知，经不同过渡金属离子交换改性

后，ＳＳＺ⁃３９ 的晶体结构与微观形貌均未发生明显

改变。

图 ７（ａ）为 ７７ Ｋ 下测得的催化剂 Ｎ２吸附－脱

附等温曲线。 四种不同离子交换后的催化剂均呈

现典型的 Ⅰ 型等温曲线。 图 ７（ｂ）所示的孔径分

布进一步表明，所有催化剂的孔结构均集中在微

孔范围（＜２ ｎｍ）内，且分布形态相似。

表 ２ 为不同过渡金属负载催化剂的详细孔结

构参数。 相比 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 分子筛，负载金属（Ｃｕ，

Ｆｅ，Ｍｎ）后的催化剂，其比表面积均呈现不同程度

的下降，这主要归因于引入的金属离子占据了分

子筛孔道内部空间。
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２．３　 催化性能测试

在 １５０ ℃ ～６５０ ℃的温度区间内，对四种催化

剂的催化活性进行系统测试。 图 ８（ａ）为不同离

子交换后 ＳＳＺ⁃３９ 的 ＮＯｘ转化率。 由图 ８（ａ）可知，
Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 在 ５００ ℃以下无明显催化活性，当反应

温度升高至 ６５０ ℃时，ＮＯｘ 的转化率仅为 ７８．４％。
相比 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９，经金属离子交换改性后的样品，其
ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化性能均得到了大幅提升。 其中，Ｆｅ⁃
ＳＳＺ⁃３９ 在低温段（ ＜３００ ℃）与高温段（ ＞５００ ℃）
的 ＮＯｘ转化率均低于 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９；Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 在低

温段（＜２００ ℃）的活性与 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 相近，温度持

续升高后，其活性并没有进一步提升，始终未实现

ＮＯｘ的完全转化；Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 在 ２５０ ℃ 即可实现

ＮＯｘ 完全转化，且拥有 ２５０ ℃ ～５５０ ℃的宽温度窗

口。 相 比 Ｍｏｌｉｎｅｒ 等［６］ 合 成 的 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９
（２２５ ℃ ～４４５ ℃），本文 ＮＯｘ 完全转化的温度窗

口有所提升。 除 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 外，其余改性催化剂的

ＮＯｘ转化率均呈现先升高后降低的趋势。 究其原

因，低温阶段反应速率由吸附活化过程主导，ＮＯｘ

转化率随温度升高逐步提升；进入高温区间后，
ＮＨ３ 易发生非选择性氧化竞争反应，直接消耗体

系中的还原剂，最终导致 ＮＯｘ 转化率下降。 其中，
Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ 在高温条件下更易催化 ＮＨ３ 氧化，大
量 ＮＨ３ 被 Ｏ２ 消耗，可参与 ＳＣＲ 反应的 ＮＨ３ 浓度

急剧降低，因此，ＮＯｘ 转化率快速下降。
图 ８（ｂ）为不同离子交换后 ＳＳＺ⁃３９ 催化剂的

Ｎ２选择性。 由图 ８（ｂ）可知，在低温段（＜２５０ ℃），
ＮＨ３ 发生部分不完全氧化，同时伴随 ＮＯｘ 不完全

还原生成 Ｎ２Ｏ 的副反应，最终导致 Ｎ２ 选择性降

低。 经过渡金属离子交换改性后，ＳＳＺ⁃３９ 的 Ｎ２ 选

择性得到不同程度的提升，不同样品的 Ｎ２ 选择性

排序为：Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ ＞ Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ ＞ Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９，Ｃｕ⁃
ＳＳＺ⁃３９ 在 １７５ ℃ ～５５０ ℃温度区间的 Ｎ２选择性均

为 １００％。 由此可见，Ｃｕ２＋ 交换改性后的 ＳＳＺ⁃３９
在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应中展现出优异的应用潜力，可为

高性能 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 脱硝催化剂的开发提供更优的

选择。

２．４　 Ｈ２⁃ＴＰＲ 和 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 表征

采用 Ｈ２⁃ＴＰＲ 技术对催化剂的氧化还原性能

进行表征。 图 ９ 为不同离子交换后 ＳＳＺ⁃３９ 的 Ｈ２⁃
ＴＰＲ 与 ＮＨ３⁃ＴＰＤ 曲线。 由图 ９（ ａ）可知，经过离

子交换改性后，所有样品 Ｈ２吸附曲线的耗氢信号

均显著增强，说明负载金属离子后，催化剂的氧化

还原能力明显增强。 其中， Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 样品在

２３９．０ ℃、３９１．９ ℃ 两处出现明显的特征还原峰：
２３９．０ ℃ 的 Ｈ２⁃ＴＰＲ 峰对应 ＳＳＺ⁃３９ 八元环上

［Ｃｕ（ＯＨ）］ ＋物种被还原为 Ｃｕ＋的过程，３９１．９ ℃的
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峰则归属于 ＳＳＺ⁃３９ 六元环内游离态 Ｃｕ２＋ 被还原

为 Ｃｕ＋ 的过程［３４］。 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 样品在 ４４１． ０ ℃、
４９８．４ ℃两处出现特征还原峰：４４１．０ ℃的还原峰

对应 Ｍｎ２Ｏ３ 被还原为 Ｍｎ３Ｏ４ 的过程，４９８．４ ℃的

还原峰归属于 Ｍｎ３Ｏ４ 进一步被还原为 ＭｎＯ 的过

程［３５］。 Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ 样品在 ２２３． ８ ℃、３８８． ６ ℃ 和

４７０．６ ℃三处出现特征还原峰：２２３．８ ℃的峰对应

Ｆｅ２Ｏ３ 还原为 Ｆｅ３Ｏ４ 的过程，３８８． ６ ℃ 的峰对应

Ｆｅ３Ｏ４ 还原为 ＦｅＯ 的过程，４７０．６ ℃的峰对应 ＦｅＯ
进一步深度还原为金属 Ｆｅ 的过程［３６］。 Ｈ２⁃ＴＰＲ
测试中的 Ｈ２ 吸附峰面积越大，说明催化剂的氧化

还原性能越优异；而较强的氧化还原性能可有效

促进低温 ＳＣＲ 反应的进行，进而提升催化剂的低

温活性。在上述四种催化剂样品中，Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９的

Ｈ２⁃ＴＰＲ 还原峰面积最大，该表征结果与之前的

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化活性测试规律完全吻合。
催化剂表面的酸性位点具备吸附并活化 ＮＨ３

分子的作用，因此，酸性位点在 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应过

程中发挥着至关重要的作用。 本文采用 ＮＨ３⁃ＴＰＤ
技术表征催化剂的酸性位点分布：低于 ２００ ℃的

低温脱附峰归属于弱吸附态 ＮＨ３ 的解吸，对应催

化剂表面羟基与结构缺陷位点上的吸附物种；
３００ ℃ ～３５０ ℃的中温脱附峰属于中等强度吸附

ＮＨ３ 的解吸，对应与强 Ｌｅｗｉｓ 酸性位点耦合的

Ｃｕ２＋活性位点；４５０ ℃ ～５００ ℃的高温脱附峰则归

属于硅羟基形成的 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 强酸性位点上的强吸

附 ＮＨ３ 解吸过程［３７］。 由图 ９（ｂ）可知，所有经过

离子交换改性的样品总脱附峰面积均较 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９
有所提升；但与 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 相比，Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 和 Ｆｅ⁃
ＳＳＺ⁃３９ 的弱酸位点对应脱附峰面积提升幅度更为

显著。 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 体系内弱酸位点相对不足，这
与其 ＮＯｘ 转化率无法达到 １００％的性能表现存在

直接关联。 相较于 Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９，Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 拥有更

加丰富的 Ｂ 酸位点，ＮＨ３吸附于 Ｂ 酸位点时会形

成稳定的 ＮＨ＋
４ 中间产物，这一特性是 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９

较 Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ 具有更宽反应温度窗口的重要原因。
２．５　 表面元素表征

采用 ＸＰＳ 技术对 Ｈ⁃ＳＳＺ⁃３９ 与 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 两

种分子筛样品的表面元素化学态与物种分布进行

系统表征分析。 图 １０（ａ）为 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 的 Ｃｕ ２ｐ
ＸＰＳ 高分辨谱图：结合能位于 ９３３．１ ｅＶ 和 ９５２．９
ｅＶ 处的特征峰归属于 ＣｕＯｘ 物种， 结合能在

９３５．８ ｅＶ和 ９５６．４ ｅＶ 处的峰可归属于孤立态 Ｃｕ２＋

物种，同时，９４６．２ ｅＶ 位置还存在 Ｃｕ２＋的特征卫星

峰。 图 １０（ ｂ）为样品的 Ｏ １ｓ ＸＰＳ 高分辨谱图。
其中，Ｏα为化学吸附氧物种，Ｏβ为晶格氧物种，Ｏγ

为催化剂表面吸附水对应的氧物种。 经过离子交

换后， Ｏα 占比增多， 由 原 来 的 ９． ０６％ 增 加 至

１３．７５％，表明 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 拥有更多的表面吸附氧

物种，能够更有效地促进 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２，并最终

提升 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应的催化活性。
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２．６　 ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ 分析

采用原位红外光谱（ ｉｎ⁃ｓｉｔｕ ＤＲＩＦＴＳ）进一步

探究 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 的催化机理。 图 １１ 为催化剂在

４５０×１０－６ ＮＯ＋Ｏ２、４５０×１０
－６ ＮＨ３气氛下的原位红

外谱图。 由图 １１（ａ）可知，１６２２ ｃｍ－１和 １３０４ ｃｍ－１

的特征峰，分别归属于吸附态 ＮＯ２ 和表面 Ｎ⁃Ｏ 键

的伸缩振动。 随着温度升高，ＮＯ 对应的特征信

号峰逐渐消失，表明 ＮＯ 逐渐完成脱附。 由图 １１

（ｃ）、（ｅ）可知，Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ 与 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 谱图存在

ＮＯ 不同配位状态的硝酸盐和亚硝酸盐的红外吸

收峰（１６２０ ｃｍ－１、１４５３ ｃｍ－１和 １５８０ ｃｍ－１等），可见

Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃３９ 与 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 的 ＮＯ 吸附性能更具优

势，这与 Ｊｉａｎｇ 等［３８］ 的报道结果一致。 在图 １１

（ｂ）、（ｄ）、（ ｆ）中，常温下可观测到 Ｌｅｗｉｓ 酸位点

吸附 ＮＨ３的特征峰（１１６９ ｃｍ－１、１２６０ ｃｍ－１和 １６１６

ｃｍ－１），以及配位 ＮＨ３ 的 Ｎ⁃Ｈ 伸缩振动峰（３１９２

ｃｍ－１、３２８１ ｃｍ－１ 和 ３３６０ ｃｍ－１）。 随着温度升高，

特征峰强度逐渐降低，表明吸附在 Ｌｅｗｉｓ 酸位点

上的 ＮＨ３逐渐参与反应，１４４５ ｃｍ－１处的特征峰归

属于 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点的 ＮＨ＋
４ 物种；随着温度进一

步升高，该峰的强度并未出现明显衰减，在 ３６３４

ｃｍ－１和 ３５８５ ｃｍ－１处分别出现 Ｓｉ⁃ＯＨ 和 Ｓｉ⁃ＯＨ⁃Ａｌ

的特征峰，该信号由 ＮＨ３ 脱氢后与表面活化氧反

应生成，且随温度升高呈现先增强后减弱的变化

趋势。
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　 　 图 １２（ ａ）为样品经 ＮＯ＋Ｏ２吸附饱和后通入

ＮＨ３开展瞬态反应实验测得的原位红外谱图。 由

图 １２（ ａ） 可知，催化剂表面吸附 ＮＯ 的特征峰

（１３６２ ｃｍ－１）在通入 ＮＨ３ １０ ｍｉｎ 后显著减弱，２０

ｍｉｎ 后完全消失；ＮＯ 消耗完全后，可观测到 Ｌｅｗｉｓ

酸位点吸附态 ＮＨ３（１２６１ ｃｍ－１、１６１３ ｃｍ－１）以及配

位 ＮＨ３ 的 Ｎ⁃Ｈ 伸缩振动特征峰 （ ３１８４ ｃｍ－１、

３２７５ ｃｍ－１、３３４９ ｃｍ－１）。 这表明在 ２００ ℃条件下，

Ｌａｎｇｍｕｉｒ⁃Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ（ Ｌ⁃Ｈ） 机理为主要反应路

径［３９］。

图 １２（ｂ）显示，吸附于 Ｌｅｗｉｓ 酸位点的 ＮＨ３

特征峰（１１６７ ｃｍ－１、１２６０ ｃｍ－１、１６２０ ｃｍ－１）在通入

ＮＯ＋Ｏ２后强度逐渐减弱，而 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点上的

ＮＨ＋
４ 特征峰（１４４４ ｃｍ－１）无明显变化。 这表明在

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应过程中，Ｌｅｗｉｓ 酸位点吸附态 ＮＨ３

是与 ＮＯ 发生反应的主要活性物种，证明该催化

剂遵循 Ｅｌｅｙ⁃Ｒｉｄｅａｌ（Ｅ⁃Ｒ）反应机制［４０］。

图 １２ （ｃ）和图 １２ （ｅ）表明，吸附态 ＮＯｘ物种

具有较高反应活性，可与 ＮＨ３ 发生表面反应，直

接证实 Ｍｎ⁃ＳＳＺ⁃３９ 的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应遵循 Ｌ⁃Ｈ 机

理。 图 １２ （ｄ） 和图 １２ （ ｆ） 显示，Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸与

Ｌｅｗｉｓ 酸位点上的吸附态 ＮＨ３ 可快速消耗，其能

够与气相及弱吸附态 ＮＯ 发生反应，证明 Ｆｅ⁃ＳＳＺ⁃

３９ 的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应存在 Ｅ⁃Ｒ 机理。
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３　 结　 论

本文以硅铝比为 ７．５ 的 Ｙ 型分子筛为前驱

体，通过转晶法合成 ＡＥＩ 结构分子筛，采用离子

交换工艺负载不同种类过渡金属，对比考察不同

过渡金属交换改性后样品的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化性能，
最终通过系统实验得到以下结论：

（１）确定了低硅 Ｙ 型分子筛转晶合成纯相

ＳＳＺ⁃３９ 的最优原料配比，最佳凝胶物质的量的配

比为 ＳｉＯ２ ∶ ０．０３３ Ａｌ２Ｏ３ ∶ ０．３４ ＮａＯＨ ∶ ０．１９ ＤＭ⁃

ＤＭＰＯＨ ∶ １５ Ｈ２Ｏ，辅以 ５％ ＳＳＺ⁃３９ 晶种。 经室温

陈化 ２ ｈ、１６０ ℃水热晶化 ３ ｄ，即可获得具有完整

ＡＥＩ 拓扑结构的 ＳＳＺ⁃３９ 分子筛。 合成体系的碱、
水、模板剂用量及晶种添加量均对产物晶相和结

晶度产生显著影响，偏离最优参数易导致结晶不

完全或生成 ＡＮＡ 杂晶。
（２）过渡金属离子交换未破坏 ＳＳＺ⁃３９ 的分子

筛骨架结构。 其中， Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 展现出最优的

ＮＨ３⁃ＳＣＲ 催化性能，在 ２５０ ℃ ～ ５５０ ℃ 温度区间

内，ＮＯｘ转化率达 １００％；１７５ ℃ ～ ５５０ ℃ 范围内，
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Ｎ２选择性保持 １００％，综合性能显著优于 Ｆｅ、Ｍｎ
改性样品。 Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 优异的催化性能，源于其

表面丰富的活性 Ｃｕ 物种、更强的氧化还原能力

及充足的酸性位点。 Ｌｅｗｉｓ 酸位点是 ＮＨ３吸附活

化的核心活性位点，Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点可稳定 ＮＨ＋
４

中间产物，有效拓宽反应温度窗口。 原位 ＤＲＩＦＴＳ
结果证明，Ｃｕ⁃ＳＳＺ⁃３９ 的 ＮＨ３⁃ＳＣＲ 反应同时遵循

Ｌ⁃Ｈ 与 Ｅ⁃Ｒ 双机理路径。
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