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摘  要:采用微波固相法和离子交换法制备了 Cu /ZSM - 5催化剂,利用 XRD、IR、

BET和 SEM等手段对催化剂样品进行了表征, 考察了不同方法制备的改性 ZSM - 5

催化剂上 Cu的负载量.结果表明,在相同原料质量比下 (M ( Cu (AC ) 2 ) BM (HZSM -

5) = 1B5) ,微波固相法制备的催化剂中, Cu的负载量为 5. 65%; 离子交换法制备的

催化剂中, Cu的负载量为 1. 86% ,且微波固相法所需时间仅为传统加热条件下离子

交换法所需时间的 1 /39, 同时微波辐射能促进了活性组分在分子筛表面及孔道上的

分散和固态离子交换反应. NO催化分解反应活性结果表明,微波固相法制备的催化

剂具有更高的催化分解活性及稳定性.
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Abstract: Cu /ZSM - 5mo lecu lar sieve cata lysts w ere prepared by dry react ion underm -i

crow ave irradiation and ion- exchange. The catalystsw ere characterized byX - ray diffrac-

t ion, in frared spectroscopy, BET surface area, scanning e lectron m icroscopy. The Cu load-

ing in the catalysts prepared by different method w ere investigated. The resu lts show ed

tha,t under the same mass rat io of raw materials(M ( Cu(AC ) 2 ) BM (HZSM - 5) = 1B5),

the Cu load ing ofw ( Cu ) = 1. 86% over the cata lysts can be ach ieved by the ion- ex-

change for 780 m inu tes, and it took only 20 m inutes to achieve the Cu load ing of w% Cu

= 5. 65 % over the catalysts by dry reaction under m icrow ave irrad iation. The reaction



t ime of dry reaction under m icrowave irrad iation is 1 /39 of ion- exchange. M oreover, Cu

speciesw ere d ispersed on the surface of ZSM - 5mo lecu lar sieve, and a part of them gave

rise to so lid- state ion exchange w ith cation o f zeo lite underm icrow ave irrad iat ion. In ad-

d it ion, the catalyt ic perform ance o f the catalysts forNO cata ly tic decomposition w as invest-i

gated. Compared w ith the cata lysts prepared by ion exchange, the catalysts prepared by dry

reaction underm icrow ave irradiat ion show ed higher cata ly tic activ ity and stab ility for NO

ca talyt ic decomposition.

Key words: Cu /HZSM - 5 zeo lite; N itrogen Ox ide; C ata ly tic Decomposit ion; so lid- state

interact ion; so lid- state interact ion

0 引言

近年来,随着工业生产的发展和机动车数量

的增加,向大气中排放的氮氧化物 ( NOx )量越来

越多, 对环境和人们的生活造成了严重危害.如何

采取高效的脱硝措施, 消除氮氧化物污染已成为

环境保护中高度重视的研究课题
[ 1- 4]

.自 Iw amoto

等
[ 5]
发现铜离子交换型沸石分子筛催化剂能直

接催化分解 NOx后, Cu /ZSM - 5催化剂具有良好

的催化活性及稳定性, 被认为是目前最具工业应

用前景的催化剂. 大量文献证明
[ 6 - 7]
其催化分解

NO活性与铜离子的交换度有关, 而且在一定的

交换度范围内随着铜含量的增加, NO生成 N2的

转化率升高. 但由于分子筛的离子交换量有

限
[ 8]

,采用离子交换法制备高铜含量的分子筛催

化剂相当困难,需要进行多次交换和焙烧,周期长

且效率低,在多次交换和焙烧后易使分子筛的晶

体结构遭到破坏.

微波固相法利用微波作为一种非电离电磁

能,具有快速加热及特殊的电磁效应等特点,基于

金属盐类或金属氧化物在大比表面积载体上自发

分散的原理,将活性组分与分子筛进行机械混合

后通过微波辐射对其加热来引发固态离子交换反

应,从而控制活性组分在分子筛表面的分布,以制

备高负载量的催化剂. 该方法是一种新型的催化

剂制备方法,能弥补固相分散法缺点.与传统方法

相比, 采用微波固相法制备的催化剂,活性组分负

载量大、分散度高,而且处理时间短, 过程简单.如

尹笃林等
[ 9]
利用微波固相法制备了 ZnC l2 /Y催化

剂,发现 ZnC l2可分散于分子筛表面, 且与分子筛

中的阳离子发生了固态离子交换反应; 刘百军

等
[ 10]
利用微波技术制备了 NWi /T iO2 - A l2O3加

氢脱硫催化剂, 发现微波处理改变了催化剂的孔

径分布,提高了活性组分在 A l2O3表面的分散性.

从已发表有关微波固相法制备催化剂的文献来

看
[ 11- 13]

,其研究用的微波炉都是由家用微波炉改

装,不能很好的控温, 在反应过程中经常存在飞温

现象, 因此离实际应用还存在很大的差距. 可见,

利用温度可控的微波反应器, 进行微波固相法制

备催化剂的研究很有必要.

本文通过引进 CEM公司生产的 Phoen ix型温

度可控的微波马弗炉, 利用微波固相法制备了

Cu /ZSM - 5催化剂, 采用 XRD、IR、BET和 SEM

等手段对催化剂样品进行表征, 研究了不同方法

制备的改性 ZSM - 5分子筛上 Cu的负载量及催

化剂中 Cu物种的分布状态,考察了其在 NO催化

分解反应中的催化性能, 并对不同方法制备的

Cu /ZSM - 5催化剂催化性能进行了比较.

1 实验部分

1. 1 催化剂制备

HZSM- 5分子筛的制备:将 N aZSM - 5分子

筛 (长岭长炼催化剂厂提供, 硅铝比为 33)与 0. 4

mo l/L的 NH4NO3溶液 ( N aZSM - 5BNH 4NO 3 (溶

液 ) = 1B10 (m Bv) )在 368 K水浴中交换 4 h, 洗

涤,过滤,重复交换四次,在 393K下干燥 10 h,然

后在空气气氛下以 1K /m in的速率升至 823 K焙

烧 4 h,冷却后即制得 HZSM- 5分子筛.

离子交换法: 按固液比为 15 g /L的比例将

HZSM- 5放入一定浓度的 Cu( AC ) 2溶液中, 用

氨水调节 pH值至 7,在温度为 323 K的水浴中搅

拌 12 h,过滤,洗涤, 373K下干燥,制得的催化剂

以 L Cu /ZSM - 5表示. 为了获得不同 Cu含量的

催化剂,可将上述样品进行多次交换.

微波固相法: 称取一定量的 Cu ( AC ) 2 和

HZSM- 5分子筛机械混合后充分研磨, 然后放入

CEM公司生产的 Phoen ix微波马弗炉中, 先程序

升温至 473K, 然后保持温度为 473 K下煅烧 20
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m in,洗涤, 过滤, 373 K下干燥, 制得的催化剂以

MCu /HZSM- 5表示.

1. 2 催化剂表征

催化剂的 X射线衍射表征 ( XRD)在日本理

学公司生产的 D /MAX- 1200型 X射线衍射仪上

进行, Cu KA射线,管压 40 kV,管流 30 mA, 扫描

速度 2b/m in, 扫描范围为 2H为 5b~ 50b. 红外光

谱表征 ( IR)在美国 Thermo公司产的 N ico let 308

型 FT- IR红外光谱仪上进行, KBr压片, 分辨率

4 cm
- 1
,取 4000~ 400 cm

- 1
红外光谱.比表面积和

孔分布表征 ( BET)在美国康塔公司的NOVA4000e

型物理吸附仪上进行, 用氮气吸附容量法测定比

表面积和孔结构,比表面积用 BET法测算, 孔径

分布用 B JH法测定. 扫描电子显微镜表征 ( SEM )

在捷克 Tescan公司的 Vega TS 2136MX型扫描电

子显微镜上完成,催化剂样品表面采用离子溅射

技术进行喷金处理,在不同放大倍数下进行观察

拍照. 催化剂中 Cu含量通过美国 Perkin- E lmer

公司生产的 5100 PC型原子吸收光谱仪进行测

定.

1. 3 催化剂活性评价

反应在北京欣航盾石化科技有限公司生产的

MRT - 6123型微反实验装置上进行.装置由载气

系统、反应系统、温度控制系统和取样系统组成.

反应器内径为 10mm,长 500 mm的不锈钢管, 催

化剂装填于反应管中部恒温区. 反应温度由控温

系统控制在 323~ 923 K可调.反应原料气根据模

拟烟道气的比例在线配制, 通过预混合器混合进

入反应器内反应. 尾气中 NO浓度由美国 Thermo

Env ironmen tal Instruments公司生产的 42C型 NOx

分析仪进行在线检测.

以 X NO表示 NO的转化率,有:

XNO =
C in (NO) - Cou t (NO)

C in (NO)

式中 C in ( NO )为反应前原料气中 NO浓度

(mol /L ), Cou t ( NO)为反应后出口处 NO浓度 (mo l/

L ).以 NO的转化率评价催化剂的催化活性.

2 结果与讨论

2. 1 XRD结果及铜含量分析

图 1为 HZSM- 5分子筛及不同方法制备的

Cu负载量分别为 3. 6w %t 的 Cu /ZSM - 5催化剂

的 X射线衍射图. 可看出各催化剂的 XRD谱图

与 HZSM- 5分子筛的 XRD谱图基本一致, 分子

筛特征峰 ( 2H分别为 7. 8b, 8. 7b, 24. 5b, 24. 9b)位

置和强度均没有明显变化, 表明交换后的分子筛

没有发生相转变,负载并没有破坏载体结构,证明

将微波加热技术用于分子筛负载确实是一个行之

有效的新方法. 同时交换后的催化剂中没有检测

出 Cu物种的特征峰,这说明制备过程中 Cu物种

以很小的颗粒 ( < 3 nm的 XRD检测极限 )存在且

高度分散于 HZSM- 5载体中.

( a) pure H ZSM - 5 ( b) MCu /HZSM - 5 ( c) L Cu /H ZSM - 5

图 1 不同样品 XRD图

F ig. 1 The XRD pattern s of d ifferent sam p le s

表 1为不同交换液浓度下,采用离子交换法

制备的 Cu /ZSM - 5催化剂上 Cu的负载量.可见,

在传统加热条件下离子交换法制备的催化剂, 随

着交换液中 Cu
2 +
浓度的提高, Cu的负载量呈先

上升后下降的趋势, 多次交换能获得较高的 Cu

负载量.这是因为 Cu
2+
交换量与离子交换浓度密

切相关,交换液浓度过高会影响 Cu
2 +
在溶液中的

解离度, 不利于交换的进行;反之, 会降低离子交

换速率,影响催化剂中 Cu
2 +
的负载量. 表 2为不

同原料质量比下, 采用微波固相法制备的样品经

水充分洗涤、过滤、干燥后,制备的 Cu /ZSM - 5催

化剂上 Cu的负载量.由表 2可见, 微波固相法制

备的催化剂经水充分洗涤以后, 仍然保持较高的

Cu负载量. 在相同原料质量比下 (M ( Cu( AC ) 2 )

BM ( HZSM - 5 ) = 1B5), 离子交换法制备的催化

剂中, Cu的负载量为 1. 86% (使用 3g Cu( AC ) 2

溶解于 1 L蒸馏水中, 与 15 gHZSM - 5进行离子

交换. 因此, M ( Cu( AC ) 2 ) BM ( HZSM - 5) = 1B5;

Cu(AC) 2溶液摩尔浓度为 0. 015mo l/L ) ; 微波固

相法制备的催化剂中, Cu的负载量为 5. 65%. 后

者的负载量是前者的 3倍以上, 且微波固相法所

需时间仅为传统加热条件下离子交换法所需时间

的 1 /39.综上所述, 相比离子交换法等传统方法,
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采用微波固相法制备催化剂处理时间大大缩短,

效率很高,能很轻易的获得活性组分高负载量的

催化剂.

表 1 离子交换法制备的 Cu/ZSM - 5分子筛催化剂上 Cu的负载量

Tab le 1 Cu load ing of Cu /ZSM - 5m olecular sieve catalysts prepared by Ion exchange

制备方法
浓度

/( m o l# L- 1 )

交换时间

/m in

煅烧时间

/m in
Cu含量 /%

离子交换法

0. 015 480 300 1. 86

0. 050 480 300 2. 98

0. 150 480 300 3. 75

0. 300 480 300 3. 62

0. 050* 480 300 5. 66

  * 二次离子交换制备的 Cu /ZSM - 5催化剂.

表 2 微波固相法制备的 Cu/ZSM - 5分子筛催化剂上 Cu的负载量

Tab le 2 Cu load ing of Cu /ZSM - 5m olecu lar sieve cata lysts prepared by solide- ststem icrowave irrad iat ion

制备方法
M ( Cu( AC) 2 ) B

M (HZSM - 5)
煅烧时间 /m in Cu含量 /%

微波固相法

1B9 20 2. 31

1B7 20 3. 66

1B5 20 5. 65

1B3 20 8. 96

1B1 20 23. 11

2. 2 IR分析结果

HZSM- 5分子筛及不同方法制备的 Cu /ZSM

- 5催化剂红外光谱图如图 2所示, 谱图上出现

450 cm
- 1
, 545 cm

- 1
, 795 cm

- 1
, 1 085 cm

- 1
, 1 224

cm
- 1
, 1 633 cm

- 1
和 3 226 cm

- 1
, 3 443 cm

- 1
, 3 646

cm
- 1
等吸收峰. 545 cm

- 1
为四面体变形伸缩振动

吸收峰, 795 cm
- 1
为对称伸缩振动峰, 1 085 cm

- 1

和 1 224cm
- 1
分别为 ZSM - 5中面内和面外不对

称伸缩振动峰, 1 633 cm
- 1
为水的变形振动峰,

3 226 cm
- 1
、3 443cm

- 1
和 3 646 cm

- 1
分别为硅羟

基、桥联羟基和铝羟基的振动峰吸收峰.由图 2可

见,与 HZSM - 5分子筛红外光谱图相比, 改性分

子筛催化剂红外光谱图在 3 226 cm
- 1
处, 硅羟基

振动峰吸收峰的相对强度明显增强, 这是因为

Cu
2 +
与 HZSM - 5分子筛发生了相互作用,形成了

Cu- O键代替 S i- O键的缘故. 同时在 1 400

cm
- 1
还观察到一个新峰,这表明分散在分子筛中

的 Cu物种与分子筛存在多种配位键合作用.

2. 3 BET分析结果

表 3为 HZSM - 5分子筛及不同方法制备的

Cu含量为 3. 6%的 Cu /ZSM - 5催化剂的 BET结

果, 可见, 离子交换法制备催化剂比表面积最小,

为 256 m
2
/g, Cu物种主要分布于分子筛内表面.

微波固相法制备的催化剂,由于微波加热时间短,

使分布于分子筛外表面的 Cu物种比离子交换法

制备的催化剂多,故其比表面积和微孔体积等均

比离子交换法制备的催化剂有显著增大, 分布为

308 m
2
/g和 0. 043mL /g.

( a) pureH ZSM - 5 ( b) MCu /H ZSM - 5 ( c) L Cu /H ZSM - 5

图 2 不同样品 IR图

Fig. 2 The IR spec tra of d ifferen t samp les
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表 3 不同样品的 BET实验结果

Tab le 3 BET surface area, pore vo lum e and average Pore d iam eter s of d ifferent sam p le ssamp les

样   品 A / ( m# g- 1 ) Vm / ( mL# g- 1 ) d /( nm )

离子交换法制备的催化剂 256 0. 09 0. 61

纯 H ZSM - 5分子筛 325 0. 11 0. 56

微波固相法制备的催化剂 308 0. 10 0. 58

2. 4 SEM分析结果

不同方法制备的 Cu /ZSM - 5催化剂的 SEM

照片如图 3所示, 可以看出, Cu物种成功地高度

分散在 HZSM - 5分子筛上, 微波固相法制备的催

化剂外表面分散的 Cu物种较离子交换法制备催

化剂多, 其结果与 XRD及 BET表征结果一致.

( a) MCu /HZSM - 5 ( b ) L Cu /HZSM - 5

图 3 不同样品 SEM照片

F ig. 3 SEM images of d ifferent sam p les

2. 5 不同方法制备的 Cu /ZSM - 5催化剂催化性

能比较

在反应温度为 823 K; 空速 ( GHSV ) 为

3 000 h
- 1
; NO浓度 (体积分数 )为 5 @ 10

- 3
; O2含

量为 8% (体积含量 )条件下,用相同原料质量比

(M ( Cu( AC ) 2 ) BM (HZSM- 5) = 1B5), 使用不同
方法制备的 Cu /ZSM - 5催化剂上 NO催化分解

反应结果如图 4所示. 微波固相法制备的 Cu /

ZSM - 5催化剂在反应初期, NO的转化率为

82. 8%, 随反应时间的延长其活性下降幅度较小,

反应 15 h后催化剂基本达到稳定状态, 在反应时

间为 25 h时, NO转化率仍维持在 58%以上.相同

条件下,离子交换法制备的 Cu /HZSM - 5催化剂

在反应初期, NO的转化率为 56. 4%. 随反应时间

的延长其活性下降速度较快,反应 25 h后, NO转

化率仅为 30. 2% . 以上实验结果表明, 在相同原

料质量比下,由微波固相法制备的催化剂在催化

活性和稳定性方面均好于由离子交换法制备的催

化剂; 同时微波辐射能促进铜离子与分子筛中的

阳离子进行固态离子交换反应, 在微波固相法制

备的催化剂中,铜物种大多数以交换态形式存在.

根据单学蕾
[ 14 ]
等研究表明以氧化态存在的铜物

种 ( CuO)上没有氧吸附位, 不是 NO分解反应的

活性中心; CuO - H - ZSM - 5催化剂的活性与

H - ZSM - 5分子筛相近, 二者的 NO转化率都是

2. 5%; 而以离子状态存在的铜才是 NO催化分解

反应的活性中心.

微波固相法制备的催化剂在催化活性和稳定

性方面均好于由离子交换法制备的催化剂, 结合

表征结果, 其原因在于: 在原料质量比 (M ( Cu

(AC) 2 ) BM (HZSM - 5) )同为 1B5的条件下,使用

不同方法制备的催化剂其 Cu的负载量不同, 由

微波固相法制备的催化剂其 Cu的负载量为

5. 65%, 而离子交换法制备的催化剂其 Cu的负

载量为 1. 86% . 参考前人的研究结果
[ 7]

, 即铜离

子交换度在 0% - 150%之间的 Cu /ZSM - 5催化

剂,其催化活性随交换度的增加而增加. 可见, 上

述实验结果与其一致;另一种可能原因:微波固相
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法制备的催化剂,由于微波加热时间短,使分布于

分子筛外表面的 Cu物种比离子交换法制备的催

化剂多,根据气固催化反应过程,不仅包括催化反

应过程,而且还包括反应气体在催化剂中的传递

过程. 分布于外表面的活性组分可能更有利于反

应气体在催化剂上的扩散、吸附、反应以及产物气

体的解吸、扩散, 从而提高 NO的转化率.

图 4 NO转化率与反应时间的关系

F ig. 4 Correlation between conversion of NO and

reaction tim e over Cu /ZSM - 5

3 结论

采用微波固相法制备 Cu /ZSM - 5催化剂是

一种高效、简便的方法,所需时间仅为传统加热条

件下离子交换法所需时间的 1 /39, 就可以获得相

当或更高的 Cu离子负载量, 同时能促进了活性

组分在分子筛表面分散和固态离子交换反应. 被

交换上的 Cu物种与分子筛存在多种配位键合作

用,且在分子筛外表面的分散多于由离子交换法

制备的催化剂. 微波固相法制备的催化剂催化分

解 NO的活性及稳定性方面均大大超过另两种方

法,在反应最初 NO转化率高达 82. 8%, 经反应

25 h后,转化率仍维持在 58%以上.
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