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摘要: 采用一步水热合成法ꎬ 通过调变初始凝胶中的硅铁比ꎬ 制备系列铜铁含量不同的 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂用

于 ＮＨ３选择性催化还原 ＮＯｘ反应(ＮＨ３ ￣ＳＣＲ)ꎬ 并采用 ＩＣＰ、 ＸＲＤ、 ＳＥＭ、 ＢＥＴ、 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 等方法对其结构进行表征.
结果表明ꎬ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂具有典型的 ＣＨＡ 结构ꎬ Ｃｕ 和 Ｆｅ 均处于分子筛载体的离子交换位. 当初始凝胶

ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １０ 时ꎬ Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１ ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂具有最大的比表面积和孔容. 掺杂适量的 Ｆｅꎬ 可提高活性物种 Ｃｕ２＋

的比例及其氧化还原性能ꎬ 显著降低 Ｃｕ 物种的聚集程度. ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应结果表明ꎬ Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１ ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂具

有最宽的反应温度窗口. 与 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 相比ꎬ Ｆｅ 的掺杂显著提高了其高温段的催化活性和低温抗水能力ꎬ 提高

了 Ｃｕ￣ＣＨＡ 催化剂在实际应用中的稳定性.
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　 　 ＮＯｘ是目前大气污染的重要污染物ꎬ 可导致多

种大气污染现象ꎬ 如酸雨、 光化学烟雾及霾等[１]ꎬ
尤其是 ２０１３ 年 １ 月份中国中东部地区爆发的灰霾

事件ꎬ 引起了人们的广泛关注. 外场观测发现ꎬ 硫

酸盐和硝酸盐在灰霾期间剧烈增长ꎬ 很可能是灰霾

形成的重要原因之一[２] . Ｈｅ 等[３] 首次结合实验室

模拟和外场观测提出共存 ＮＯｘ可极大的促进 ＳＯ２的

非均相氧化ꎬ 促进二次硫酸盐的生成. Ｗａｎｇ 等[４]也

发现 ＮＯｘ是 ＳＯ２非均相氧化为 ＳＯ４
２－的重要驱动力.

ＮＯｘ可以直接转化为细颗粒物ꎬ 并能促进其他污染

物向细颗粒物转化ꎬ 对灰霾的形成有较大的贡献.
环境保护部发布的«２０１７ 年中国机动车环境管理年

报»显示ꎬ 全国柴油车排放的 ＮＯｘ接近机动车排放

总量的 ７０％. 因此ꎬ 有效控制柴油车 ＮＯｘ排放对于

大气污染物排放总量控制ꎬ 改善区域大气环境质量

具有极为重要的意义[５－６] .
在美日欧等发达国家及地区ꎬ 以选择性催化还

原技术(ＳＣＲ)、 柴油颗粒物过滤器技术(ＤＰＦ)、 柴油

车氧化催化剂(ＤＯＣ)为代表的后处理技术已规模化

应用于柴油车尾气净化ꎬ 并通过与机内措施及匹配

控制技术的整合ꎬ 形成了满足相应排放标准的组合

净化技术[７] . 柴油车污染排放控制主要采用 ＳＣＲ 技

术路线ꎬ 即利用柴油机机内调整降低颗粒物(Ｐａｒｔｉｃｕ￣
ｌａｒ Ｍａｔｔｅｒꎬ ＰＭ)排放 ８０％以上ꎬ 利用 ＳＣＲ 催化剂净

化 ＮＯｘ ９０％以上. 该技术的核心是开发高效稳定、 环

境友好的催化剂ꎬ 持续提高催化剂的催化性能才可

应对不断提高的柴油车尾气排放标准[８] .
研究表明ꎬ 硅(磷)铝分子筛在柴油车尾气 ＮＯｘ

脱除方面具有优异的氨选择性催化还原 ＮＯｘ(ＮＨ３￣
ＳＣＲ)催化活性和 Ｎ２ 选择性ꎬ 极具实际应用潜

力[９－１１] . Ｙｅ 等[１２－１３]对比了铜基和铁基 ＺＳＭ￣５、 ＳＳＺ￣
１３、 ＳＡＰＯ￣１８ 和 ＳＡＰＯ￣３４ 等分子筛的 ＮＨ３￣ＳＣＲ 活

性ꎬ 结果发现铜基分子筛有较高的 ＮＯ 转化率ꎬ 而

且相比于 Ｃｕ￣ＺＳＭ￣５ 和 Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３ꎬ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 分

子筛具有更高的高温水热稳定性. Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 的

合成有多种制备方法ꎬ 如液相离子交换法[１４]、 一步
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水热合成法[１５－１６]、 沉淀法、 浸渍法等. 其中一步水

热合成法是指采用含铜模板剂ꎬ 在分子筛骨架合成

的过程中将铜物种引入催化剂. 将含铜有机模板剂

(如 Ｃｕ￣ＴＥＰＡ)与其他有机模板剂组合使用ꎬ 可达

到调控铜负载量的目的. 尽管一步水热合成法制备

的 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂在催化活性和高温水热稳定

性方面表现突出ꎬ 但其温度窗口有待拓宽ꎬ 低温抗

水性能有待提高. 在低温含水条件下处理后的 Ｃｕ￣
ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂催化活性大幅下降ꎬ 同时微孔体积

大幅降低[１７] . Ｗａｎｇ 等[１８]研究显示提高铜物种的含

量可有效提高该类催化剂的低温抗水性能. Ｄｏｎｇ
等[１９]发现将 Ｃｅ 添加至 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 中ꎬ 可显著提

高其高温活性. Ｃａｏ 等[２０]的研究结果表明 ＣｕＣｅ￣ＳＡ￣
ＰＯ￣３４ 具有比 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂更优的催化活性

及水热稳定性. Ｎｉｕ 等[２１] 报道 Ｃｅ 的掺杂显著提高

了 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的低温抗水性能. Ｎｄ 掺杂

Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２催化剂有更好的稳定性和耐硫耐水性

能[２２] . Ｐｔ 修饰使丙烯存在下 Ｃｕ￣Ｂｅｔａ 分子筛低温

ＮＨ３￣ＳＣＲ 活性有所提高[２３] . 引入新的金属组分通

常会与原来的活性物种形成协同效应ꎬ 增加原有活

性位点或者酸性位点ꎬ 进而吸附更多的 ＮＨ３和 ＮＯꎬ
促进 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应[２４] . 以上研究表明第二种金属

掺杂是提高催化剂活性及低温抗水性能的有效方

式. Ｆｅ 作为常用的 ＮＨ３￣ＳＣＲ 活性金属[２５－２７]ꎬ 掺杂

到 Ｃｕ￣ＣＨＡ 催化剂中也发挥了提高催化性能及抗中

毒能力的作用[２８－３０] . 但 Ｆｅ 元素掺杂对 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４
催化性能的影响尚缺乏充分的文献报道. 我们采用

一步水热合成法制备 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂ꎬ 考察

Ｆｅ 的掺杂对催化剂结构、 催化性能及低温抗水能

力的影响.

１ 材料与方法

１.１ 催化剂制备

一步水热合成法制备 ＣｕａＦｅｂ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂:
催化剂初始凝胶比例设置为 Ａｌ２ Ｏ３ ∶ Ｐ ２ Ｏ５ ∶ ０.５７
ＳｉＯ２ ∶ ７７.１７Ｈ２Ｏ ∶ ０.１２Ｃｕ￣ＴＥＰＡ ∶ ｘＦｅ ∶ ３.３８ＰＡ. 分

别采用拟薄水铝石、 ８５％磷酸、 气相法二氧化硅、
硫酸铜和硫酸铁为铝源、 磷源、 硅源、 铜源和铁源.
其中ꎬ ｘ＝ ０、 ０.０２、 ０.０３、 ０.０４ꎬ 对应的 ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３的

比例分别为 １５、 １０ 和 ７.５. 初始凝胶经过混合搅拌

装入反应釜ꎬ 在 １８０ ℃晶化 ７２ ｈꎬ 经 ６００ ℃焙烧 ６ ｈ
便可获得相应的 ＣｕａＦｅｂ￣ＳＡＰＯ￣３４ 样品.

低温抗水老化样品制备: 将经过条件优化制备

的 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 和 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂在含 １０％
Ｈ２Ｏ 的空气气氛中ꎬ 在 ７０ ℃温度条件下预处理１６ ｈ.

以上催化剂根据铜、 铁含量进行命名区分ꎬ 所

有新鲜和老化催化剂经压片、 研碎粒径 ０. ４５０ ~
０.２８０ ｍｍ筛分后ꎬ 进行 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化活性评价.
１.２ 催化剂评价

所有新鲜及老化样品的 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化活性评

价在自行搭建的固定床连续评价系统上进行. 反应

条件采用标准 ＮＨ３￣ＳＣＲ 气氛条件: ５００ ｐｐｍ ＮＨ３、
５００ ｐｐｍ ＮＯ、 ５％(体积百分比) Ｏ２ꎬ Ｎ２为平衡气ꎬ
气体总流量 ５００ ｍＬ / ｍｉｎ. 活性评价时催化剂用量为

５０ ｍｇꎬ ＧＨＳＶ＝ ４００ ０００ ｈ－１ . 催化活性评价过程在配

有 ２.４ ｍ 光程气体池的傅立叶变换红外光谱仪( ＩＲ
Ｔｒａｃｅｒ １００)上进行. 催化剂的 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应中的

ＮＯｘ转化率采用如下公式进行计算:

ＮＯｘＣｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ＝ １－
[ＮＯ] ｏｕｔ＋ [ＮＯ２] ｏｕｔ

[ＮＯ] ｉｎ＋ [ＮＯ２] ｉｎ

æ

è
ç

ö

ø
÷ ×１００％

１.３ 催化剂表征

Ｎ２物理吸附: 采用日本 ＭｉｃｒｏＢＥＬ 公司的 Ｂｅｌ￣
ｓｏｒｐ￣Ｍａｘ 自动吸附装置来测定催化剂的 Ｎ２吸附￣脱
附等温线. 首先ꎬ 将完全干燥的催化剂样品在 ３００
℃抽真空脱气 ３ ｈꎬ 然后在液氮温度下(－１９６ ℃)测
定 Ｎ２吸附￣脱附等温线.

Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ): 采用德国布鲁克 Ｄ８ ＡＤ￣
ＶＡＮＣＥ 型 Ｘ 射线衍射仪来测定样品的衍射图谱.
采用 Ｃｕ Ｋα 射线ꎬ λ ＝ ０.１５４ ０６ ｎｍꎬ 在 ５° ~ ４０°范
围内进行扫描ꎬ 扫描步长为 ０.０２°.

元素分析(ＩＣＰ￣ＡＥＳ): 催化剂的 Ｃｕ、 Ｆｅ、 Ｓｉ、 Ａｌ
和 Ｐ 元素含量的分析在 Ｏｐｔｉｍａ ８３００ 型电感耦合等

离子体发射光谱仪上进行. 首先将催化剂进行消

解ꎬ 根据标准曲线计算催化剂中各元素含量.
扫描电镜(ＳＥＭ): 采用荷兰飞纳公司的 Ｐｈｅ￣

ｎｏｍ Ｐｒｏ 台式扫描电子显微镜进行催化剂表面微观

形貌的观察ꎬ 加速电压 １０ ｋＶ.
ＮＨ３￣ＴＰＤ: 采用美国赛默飞尼高力红外光谱仪

Ｎｉｃｏｌｅｔ ｉＳ１０ 测定样品的氨脱附曲线. 催化剂在 Ｏ２ /
Ｎ２气氛中于 ５００ ℃预处理 ３０ ｍｉｎꎬ 降温至 １１０ ℃ꎬ
关闭 Ｏ２ꎬ 吹扫 ３０ ｍｉｎ. 将气路转至 ｂｙｐａｓｓꎬ 采背景ꎬ
调节 ＮＨ３浓度为 ５００ ｐｐｍ 稳定后ꎬ 进行 ＮＨ３吸附ꎬ
记录吸附曲线ꎻ 吸附饱和后ꎬ 关闭 ＮＨ３ꎬ 吹扫 １ ｈ
以上ꎬ 然后程序升温至 ７００ ℃左右ꎬ 并记录谱图.

Ｈ２￣ＴＰＲ: 该实验在 ＴＰ￣５０７６ ＴＰＤ / ＴＰＲ 动态吸

附仪上进行ꎬ 首先将 ５０ ｍｇ 样品在 ２０％(体积百分
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比) Ｏ２ / Ｎ２(５０ ｍＬ / ｍｉｎ)气氛中升温至 ３００ ℃预处

理１ ｈꎬ 然后在 Ａｒ 气氛中将温度降至室温ꎬ 并切换

至 １０％(体积百分比) Ｈ２ / Ａｒ 气氛. 待基线平衡后ꎬ
以 １０ ℃ / ｍｉｎ 的升温速率由室温升至 ９００ ℃ꎬ 并由

检测器记录信号.

２ 结果与讨论

２.１ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的物化性质表征

在一步水热合成法制得 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 的基础

上ꎬ 加入 Ｆｅ 元素ꎬ 改良制备方法合成 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣
３４ 催化剂. 不同浓度 Ｆｅ 的加入可能会影响催化剂

的物理化学性质ꎬ 包括催化剂中元素组成、 孔道结

构、 微观形貌、 Ｃｕ 物种形态分布及其氧化还原性能

等. 这些物化性质的改变有可能对催化剂的催化性

能和低温抗水性能产生影响.
首先ꎬ 采用 ＩＣＰ 对催化剂的元素组成进行分

析ꎬ 结果如表 １ 所示. 由表 １ 可知ꎬ 当初始凝胶中

ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３的比例为１５、 １０ 和 ７.５ 时ꎬ 对应催化剂

表 １ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的元素组成分析

Ｔａｂｌｅ １ Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｅｌｅｍｅｎｔ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３

ｉｎ ｔｈｅ ｇｅｌ
Ｃｕ

/ (ｗｔ％)
Ｆｅ

/ (ｗｔ％)
Ｓｉ

/ (ｗｔ％)
Ａｌ

/ (ｗｔ％)
Ｐ

/ (ｗｔ％)
Ｃｕ３.８ ￣ＳＡＰＯ￣３４ － ３.８ ０ １６.４ １５.３ １９.９

Ｃｕ３.７Ｆｅ１.９ ￣ＳＡＰＯ￣３４ １５ ３.７ １.９ １９.９ １６.５ ２０.２
Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１ ￣ＳＡＰＯ￣３４ １０ ２.５ ３.１ ２５.５ １９.２ ２８.４
Ｃｕ３.１Ｆｅ１.９ ￣ＳＡＰＯ￣３４ ７.５ ３.１ １.９ ２２.１ １７.１ ２２.８

中 Ｆｅ 的浓度分别为 １.９％(重量百分数)、 ３.１％(重
量百分数)和 １.９％(重量百分数). 随着初始凝胶中

Ｆｅ 含量的增加ꎬ 催化剂中 Ｆｅ 的含量先升高后降低ꎬ
Ｃｕ 的含量先降低后升高ꎬ 说明 Ｆｅ 和 Ｃｕ 两者可能

竞争分子筛载体上的离子交换位. 另外ꎬ 催化剂中

Ｓｉ、 Ａｌ 和 Ｐ 的含量随初始凝胶中 Ｆｅ 含量的增加ꎬ
呈现先增加后降低的趋势ꎬ 说明 Ｆｅ 的掺杂对分子

筛催化剂的骨架组成有较大的影响ꎬ 可能由于铁离

子的加入带来的静电和空间作用影响到骨架电荷的

平衡以及硅氧四面体、 铝氧四面体和磷氧四面体的

缩聚反应.
　 　 其次ꎬ 为了研究 Ｆｅ 的掺杂对 ＳＡＰＯ￣３４ 骨架的

影响ꎬ 对所得 ４ 种催化剂进行 ＸＲＤ 测试. 如图 １ 所

示ꎬ 结果表明 ４ 种催化剂都具有明显的 ＣＨＡ 结构

(２θ＝ ９.５°ꎬ １６.１°ꎬ ２０.７°)ꎬ 其表面未观测到明显的

ＣｕＯ(２θ ＝ ３５. ６°和 ３８. ８°)、 Ｃｕ２ Ｏ (２θ ＝ ３６. ４°) 和

Ｆｅ２Ｏ３(２θ＝ ２９.６°和 ３６.１°)衍射峰ꎬ 说明两种金属

在催化剂表面未表现出显著聚集[３１] . ４ 种催化剂衍

射峰强度相似ꎬ 说明随初始凝胶中 Ｆｅ 含量的增加ꎬ
没有显著改变催化剂的结晶度. 对照 ４ 种催化剂的

衍射峰ꎬ 未发现衍射峰有明显位移ꎬ 说明 Ｆｅ 元素并

不存在于分子筛骨架上ꎬ 是处于分子筛载体上的离

子交换位上ꎬ 这与 ＩＣＰ 结果的推断一致[３２] .
　 　 再次ꎬ 为进一步研究 Ｆｅ 的掺杂对 ＳＡＰＯ￣３４ 微

图 １ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的 ＸＲＤ 图谱

Ｆｉｇ.１ ＸＲＤ ｐａｒｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

观形貌的影响ꎬ 对所得 ４ 种催化剂进行 ＳＥＭ 测试ꎬ
结果如图 ２ 所示. Ｃｕ３.８￣ＳＡＰＯ￣３４ 分子筛是 １０ μｍ 左

右的立方体ꎬ 表面较为平整. 随着 Ｆｅ 的添加ꎬ
ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的粒径变大ꎬ 但形貌依旧保

持了与 Ｃｕ３.８￣ＳＡＰＯ￣３４ 相同的立方体形态. 当 ＳｉＯ２ /
Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ７.５ 时ꎬ Ｃｕ３.１Ｆｅ１.９￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的立方体

颗粒开始聚集ꎬ 这说明铁的过量添加可能会影响初

始凝胶的化学环境ꎬ 进一步影响分子筛的成核速率

和晶体生长情况ꎬ 最终影响样品的微观形貌.
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图 ２ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的 ＳＥＭ 图谱

Ｆｉｇ.２ ＳＥＭ ｉｍａｇｅｓ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(ａ) Ｃｕ３.８ ￣ＳＡＰＯ￣３４ꎻ (ｂ) Ｃｕ３.７Ｆｅ１.９ ￣ＳＡＰＯ￣３４ꎻ (ｃ) Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１ ￣ＳＡＰＯ￣３４ꎻ (ｄ) Ｃｕ３.１Ｆｅ１.９ ￣ＳＡＰＯ￣３４

　 　 然后ꎬ 图 ３ 给出了 ４ 种 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂

的Ｎ２吸附￣脱附等温曲线. ４种催化剂的吸附等温线

图 ３ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的 Ｎ２吸附脱附曲线

Ｆｉｇ.３ Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ￣ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｏｆ

ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

非常相似ꎬ 均表现出在相对压力较低时ꎬ Ｎ２吸附量

迅速增加并逐步达到稳定的趋势ꎬ 属于典型的 Ｉ 型
吸附等温线ꎬ 说明 ４ 种催化剂都是微孔材料. 进一

步分析 ４ 种催化剂的比表面积及孔容ꎬ 结果如表 ２
所示. 随着初始凝胶中 Ｆｅ 含量的增加ꎬ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣
３４催化剂的比表面积和孔容积呈现先升高后降低

表 ２ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的比表面积及孔容

Ｔａｂｌｅ ２ Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ
ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３

ｉｎ ｔｈｅ ｇｅｌ

ＳＢＥＴ

/ (ｍ２ｇ－１)

Ｖ
/ (ｃｍ３ｇ－１)

Ｃｕ３.８ ￣ＳＡＰＯ￣３４ － ３８１.５ ０.１４３
Ｃｕ３.７Ｆｅ１.９ ￣ＳＡＰＯ￣３４ １５ ３９０.２ ０.１６６
Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１ ￣ＳＡＰＯ￣３４ １０ ４１７.１ ０.１７４
Ｃｕ３.１Ｆｅ１.９ ￣ＳＡＰＯ￣３４ ７.５ ３２９.３ ０.１３４
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的趋势. 当 ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １０ 时ꎬ 所得催化剂的比表

面积和孔容积最大. 在 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应中ꎬ 较大的比

表面积及孔容有利于反应物的吸附活化ꎬ 进一步提

高催化剂的 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化性能[２９] .
　 　 而后ꎬ 图 ４ 给出了 ４ 种 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂

的ＮＨ３ ￣ＴＰＤ结果. 以Ｃｕ３.８ ￣ ＳＡＰＯ ￣３４催化剂为例ꎬ

图 ４ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的 ＮＨ３ ￣ＴＰＤ 图谱

Ｆｉｇ.４ ＮＨ３ ￣ＴＰＤ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＮＨ３的脱附峰可分为两个峰ꎬ 脱附温度在 ２００ 和

３５０ ℃ꎬ 分别代表分子筛结构 Ｓｉ￣ＯＨ￣Ａｌ 产生的 Ｂ 酸

位点和 Ｃｕ２＋ 产生的 Ｌ 酸位点[３３] . 和 Ｃｕ３.８￣ＳＡＰＯ￣３４
样品相比ꎬ 随着 Ｆｅ 负载量的提高ꎬ Ｂ 酸位数量有所

增加ꎬ Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂低温 ＮＨ３脱附量最

高ꎬ 表明适量 Ｆｅ 的加入会增加催化剂的 Ｂ 酸位点ꎬ
这对于提高其催化性能是有利的. 而当初始凝胶中

ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ７.５ 时ꎬ Ｃｕ３.１Ｆｅ１.９￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂 ＮＨ３

的脱附温度提高 ５０ ℃左右ꎬ 可见过量 Ｆｅ 的加入会

导致 ＮＨ３不易从催化剂上脱附下来ꎬ 进而阻碍 ＮＨ３

和 ＮＯ 的进一步反应ꎬ 降低 ＮＯｘ的转化效率.
　 　 最后ꎬ 催化剂上活性物种的含量及其氧化还原

能力是影响催化剂催化活性的最重要因素之一.
Ｋｉｓｐｅｒｓｋｙ 等[３４] 通过 ＸＡＳ 手段研究后发现ꎬ 在标准

ＳＣＲ 反应条件下ꎬ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 的活性中心包括 Ｃｕ＋

和 Ｃｕ２＋ꎬ 提出 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应的进行是基于 Ｃｕ＋ 和

Ｃｕ２＋的氧化还原( ｒｅｄｏｘ)过程. Ｘｕｅ 等[３５] 利用 Ｈ２￣
ＴＰＲ 与 ＥＰＲ 结合的手段研究得出孤立 Ｃｕ２＋的含量

与其催化活性密切相关. 由 Ｈ２￣ＴＰＲ 的表征结果可

知ꎬ ４ 种不同催化剂 Ｃｕ 物种的价态分布和氧化还

原性能确有不同ꎬ 结果如图 ５ 所示. 参考文献报

道可对图谱中的Ｈ２ 消耗峰进行归属分析ꎬ 处于

图 ５ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的 Ｈ２ ￣ＴＰＲ 图谱

Ｆｉｇ.５ Ｈ２ ￣ＴＰＲ ｐｒｏｆｉｌｅｓ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２５０ ℃左右的 Ｈ２消耗峰可归属为 Ｃｕ２＋ 到 Ｃｕ＋ 的还

原ꎬ 处于 ３２０ ℃左右的 Ｈ２消耗峰可归属为 ＣｕＯ 到

Ｃｕ０的还原[３６]ꎬ 处于 ６００ ℃以上的的 Ｈ２消耗峰可归

属为 Ｆｅ 物种的还原[３７] . 多数文献认为 ＣｕＯ 并非分

子筛催化剂在 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应中的活性中心ꎬ 并且

由于 ＣｕＯ 的存在ꎬ 高温段 ＮＨ３容易发生氧化ꎬ 反应

物减少ꎬ 导致催化剂的高温活性较差. 因此ꎬ 增加

催化剂中孤立 Ｃｕ２＋ 的比例ꎬ 降低 ＣｕＯ 浓度是增强

催化剂 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化活性的重要手段[３８] .
比较 ４ 种催化剂在 ２５０ 和 ３２０ ℃还原峰的变化

趋势可以得知ꎬ 伴随着初始凝胶中 Ｆｅ 含量的增加ꎬ
催化剂中的孤立 Ｃｕ２＋ 呈现先升高后降低的趋势ꎬ
ＣｕＯ 则呈现先降低后升高的趋势. 适量 Ｆｅ 的掺杂ꎬ
可提高孤立 Ｃｕ２＋的比例ꎬ 降低 ＣｕＯ 含量ꎬ 这些都有

有利于 ＮＨ３￣ＳＣＲ 反应的进行ꎬ 有利于提高催化剂

的催化活性.
２.２ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 的 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化性能

对上述 ４ 种催化剂在 ４００ ０００ ｈ－１的高空速条件

下ꎬ 在 １５０ ~ ５５０ ℃温度范围内进行 ＮＨ３￣ＳＣＲ 催化

性能的评价测试. 由图 ６ 结果可知ꎬ 当 ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝
１５ 时ꎬ 所得催化剂 Ｃｕ３.７Ｆｅ１.９￣ＳＡＰＯ￣３４ 的低温活性

较好ꎬ 得益于该催化剂中较高的 Ｃｕ 负载量ꎬ 说明

较少 Ｆｅ 的加入并未显著影响 Ｃｕ 的负载量ꎻ 当

ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １０ 时ꎬ 所得催化剂 Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣３４
的高温活性提高较为明显ꎬ 得益于较大的比表面

积、 孔容和较低的 ＣｕＯ 含量ꎬ 说明较多 Ｆｅ 的加入

虽然降低了 Ｃｕ 的负载量ꎬ 但是有利于提高催化剂

的高温活性ꎻ 当进一步提高初始凝胶 Ｆｅ 的含量即
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图 ６ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的 ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 催化活性

Ｆｉｇ.６ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝ ７.５ 时ꎬ 所得催化剂 Ｃｕ３.１Ｆｅ１.９￣ＳＡＰＯ￣３４
在整个温度范围内的活性较差ꎬ ＮＯ 最高的转化率

仅 ５０％ꎬ 说明过多 Ｆｅ 的加入并未进一步提高催化

剂的催化活性ꎬ 可能和该催化剂较低的比表面积和

孔容有关. 综上所述ꎬ 适量 Ｆｅ 的掺杂有助于提高催

化剂的比表面积、 孔容ꎬ 最重要的还是提高了活性

中心 Ｃｕ２＋浓度ꎬ 降低了 ＣｕＯ 的含量ꎬ 进而提高了催

化剂的催化性能.
　 　 为了进一步考察 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂的低温

抗水性能ꎬ 选择 Ｃｕ３.８￣ＳＡＰＯ￣３４ 和 Ｃｕ２.５ Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣
３４ 催化剂进行对比ꎬ 如图 ７ 所示. Ｃｕ３.８￣ＳＡＰＯ￣３４ 催

图 ７ Ｆｅ 掺杂对 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂低温抗水性能的影响

Ｆｉｇ.７ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｆｅ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

化剂在 ７０ ℃含 １０％ Ｈ２Ｏ 的气氛下老化 １６ ｈ 后ꎬ 催

化性能显著降低ꎬ 最高 ＮＯｘ转化率仅有 ４４.７％. 掺

杂适量 Ｆｅ 之后ꎬ ＮＯｘ转化率在整个温度范围内都有

所提高ꎬ 说明 Ｆｅ 的掺杂对提高 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化剂

的低温抗水能力有一定的促进作用. 经低温抗水处

理后ꎬ 催化剂的骨架完整程度及活性物种的存在形

态是影响催化活性的重要因素ꎬ 后续将进一步研究

探讨 Ｆｅ 掺杂对该方面的影响.

３ 结论

采用一步水热合成法制备 ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ 催化

剂ꎬ 通过调整初始凝胶中 Ｆｅ 的添加量ꎬ 可制得 Ｃｕ、
Ｆｅ 含量显著不同的催化剂ꎬ 所得催化剂都具备典

型的 ＣＨＡ 结构ꎬ 结晶度良好ꎬ 具备 Ｉ 型吸附等温

线. 当调整初始凝胶 Ｆｅ 的添加量为 ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ＝ １０
时ꎬ 所得催化剂 Ｃｕ２.５ Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣３４ 具有最大的比

表面积和孔容. Ｈ２￣ＴＰＲ 结果表明ꎬ 适量 Ｆｅ 的添加

可提高 Ｃｕ２＋ 物种的比例及其氧化还原性能ꎬ 降低

ＣｕＯ 的含量和 Ｃｕ 物种的聚集程度. ＮＨ３￣ＳＣＲ 结果

表明ꎬ Ｆｅ 的掺杂不仅有助于提高新鲜 Ｃｕ￣ＳＡＰＯ￣３４
样品的催化性能ꎬ 而且在一定程度上提高了该催化

剂的低温抗水能力ꎬ 值得进一步探究其原因和反应

机理ꎬ 开发新型的双金属基分子筛催化剂.
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ＣｕＣｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｈｉｇｈ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ
Ｈ２Ｏ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ[Ｊ] . Ｃａｔａｌ Ｃｏｍｍｕｎꎬ ２０１６ꎬ ８１: ２０－２３.

[２２] Ｄｏｕ Ｓｈｅｎｇ￣ｐｉｎｇ(窦生平)ꎬ Ｚｈａｏ Ｗｅｉ(赵 炜)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｋａｉ(张 凯)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｎｄ￣
ｄｏｐｅｄ Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２ ｆｏｒ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３(Ｎｄ 掺杂 Ｖ２Ｏ５ / ＴｉＯ２低温 ＮＨ３选择性

催化还原 ＮＯｘ性能研究) [Ｊ]. Ｊ　 Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１９ꎬ ３３(１): ５０－５７.

[２３] Ｙｕ Ｒｕｉ (喻 瑞)ꎬ Ｚｈａｏ Ｚｈｅｎ￣ｃｈａｏ (赵侦超)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｚｈｅｎ￣ｙｕ(张振宇)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ Ｐｔ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｎｄ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｓ ｏｆ Ｃｕ /
Ａｌ￣ｒｉｃｈ ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ
ｂｙ ＮＨ３(Ｐｔ 修饰和反应气氛对富铝 Ｃｕ￣Ｂｅｔａ 分子筛

ＮＨ３ ￣ＳＣＲ 反应性能的影响) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１６ꎬ ３０(５): ４２８－４３４.

[２４] Ｚｈａｏ Ｋｕｎ(赵 堃)ꎬ Ｈａｎ Ｗｅｉ￣ｌｉａｎｇ (韩维亮)ꎬ Ｚｈａｎｇ
Ｇｕｏ￣ｄｏｎｇ(张国栋)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｒｅｖｉｅｗ ｏｆ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅ ｃａｔａ￣
ｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｄｉｅｓｅｌ ｅｘｈａｕｓｔ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ (柴油车 ＳＣＲ 脱硝金

属氧化物催化剂研究进展) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１５ꎬ ２９(５): ４９４－５０４.

[２５] Ｔａｎｇ Ｎａｎ(唐 南)ꎬ Ｈｕａｎｇ Ｙａｎ(黄 妍)ꎬ Ｌｉ Ｙｕａｎ￣ｙｕａｎ
(李元元)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ ｏｖｅｒ Ｆｅ￣Ｍｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ
ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｍｅｔｈｏｄ (水热法制备铁锰催化剂脱硝性

能及抗水抗硫性能研究) [ Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ)
(分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(３): ２４０－２４８.

[２６] Ｆａｎｇ Ｑｉ￣ｌｏｎｇ(方祺隆)ꎬ Ｚｈｕ Ｂａｏ￣ｚｈｏｎｇ(朱宝忠)ꎬ Ｓｕｎ
Ｙｕｎ￣ｌａｎ(孙运兰)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ Ｄｅ￣ＮＯｘ ｂａｓｅｄ ｏｎ Ｍｎ￣Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
(Ｍｎ￣Ｆｅ / Ａｌ２Ｏ３催化剂的低温脱硝性能研究) [ Ｊ]. Ｊ
Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子催化)ꎬ ２０１８ꎬ ３２(４): ３０５－
３１４.
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[２７] Ｇａｏ Ｒｕｉ￣ｒｕｉ(高蕊蕊)ꎬ Ｌｏｕ Ｘｉａｏ￣ｒｏｎｇ(娄晓荣)ꎬ Ｂａｉ
Ｗｅｎ￣ｊｕｎ(白文君)ꎬ ｅｔ ａｌ. Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈ￣
ｎｏｌｏｇｙ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ Ｍｎ￣Ｆｅ / ＺＳＭ￣５ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｓｅ￣
ｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３(制备工艺对

Ｍｎ￣Ｆｅ / ＺＳＭ￣５ 催化剂在 ＮＨ３选择催化 还原 ＮＯ 反应

中催化性能的影响) [Ｊ]. Ｊ Ｍｏｌ Ｃａｔａｌ(Ｃｈｉｎａ) (分子

催化)ꎬ ２０１５ꎬ ２９(６): ５６３－５７４.
[２８] Ｙａｎｇ Ｘꎬ Ｗｕ Ｚꎬ Ｍｏｓｅｓ￣Ｄｅｂｕｓｋ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｈｅｔｅｒｏｍｅｔａｌ ｉｎ￣

ｃｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｍｅｔａｌ￣ｅｘｃｈａｎｇｅｄ ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｅｎａｂｌｅｓ ｌｏｗ￣ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊ Ｐｈｙｓ
Ｃｈｅｍ Ｃꎬ ２０１２ꎬ １１６(４４): ２３３２２－２３３３１.

[２９] Ｚｈａｎｇ Ｒꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｚｈｅｎ Ｔ. Ａｍｍｏｎｉａ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｏｖｅｒ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３[Ｊ] . ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１４ꎬ
４: ５２１３０－５２１３９.

[３０] Ｌｉｕ Ｘꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｚｈａｎｇ Ｒ. Ａｍｍｏｎｉａ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｏｖｅｒ Ｃｅ￣Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ[ Ｊ] . ＲＳＣ
Ａｄｖꎬ ２０１５ꎬ ５: ８５４５３－８５４５９.

[３１] Ｒｅｎ Ｌꎬ Ｚｈｕ Ｌꎬ Ｙａｎｇ Ｃꎬ ｅｔ ａｌ. Ｄｅｓｉｇｎｅｄ ｃｏｐｐｅｒ￣ａｍｉｎｅ
ｃｏｍｐｌｅｘ ａｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｔｅｍｐｌａｔｅ ｆｏｒ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３ ｚｅｏｌｉｔｅ ｗｉｔｈ ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔ￣
ａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３ [ Ｊ] . Ｃｈｅｍ Ｃｏｍｍｕｎ
(Ｃａｍｂ)ꎬ ２０１１ꎬ ４７(３５): ９７８９－９７９１.

[３２] Ｇａｏ Ｆꎬ Ｋｏｌｌáｒ Ｍꎬ Ｋｕｋｋａｄａｐｕ Ｒ Ｋꎬ ｅｔ ａｌ. Ｆｅ / ＳＳＺ￣１３ ａｓ
ａｎ ＮＨ３ ￣ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔ: Ａ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ａｎｄ ＦＴＩＲ /
Ｍöｓｓｂａｕｅｒ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ ｓｔｕｄｙ[ Ｊ] . Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉ￣

ｒｏｎꎬ ２０１５ꎬ １６４: ４０７－４１９.
[３３] Ｗａｎｇ Ｊꎬ Ｙｕ Ｔꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｓｉｌｉｃｏｎ

ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ Ｃｕ / ＳＡＰＯ￣３４ ｆｏｒ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃ￣
ｔｉｏｎ ｂｙ ａｍｍｏｎｉａ￣ＳＣＲ [ Ｊ ]. Ａｐｐｌ Ｃａｔａｌ Ｂ: Ｅｎｖｉｒｏｎꎬ
２０１２ꎬ １２７: １３７－１４７.

[３４] Ｋｉｓｐｅｒｓｋｙ Ｖ Ｆꎬ Ｋｒｏｐｆ Ａ Ｊꎬ Ｒｉｂｅｉｒｏ Ｆ Ｈꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ ａｂ￣
ｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖｉｔｒｅｏｕｓ ｃａｒｂｏｎ ｒｅａｃｔｏｒｓ ｆｏｒ ｏｐｅｒａｎｄｏ ＸＡＳ: ａ
ｃａｓｅ ｓｔｕｄｙ ｏｎ Ｃｕ / Ｚｅｏｌｉｔｅｓ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯｘ ｂｙ ＮＨ３ [ Ｊ]. Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ ２０１２ꎬ １４
(７): ２２２９－２２３８.

[３５] Ｘｕｅ Ｊꎬ Ｗａｎｇ Ｘꎬ Ｑｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｏｐｐｅｒ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｏｖｅｒ Ｃｕ / ＳＡＰＯ￣３４ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ａｍｍｏｎｉａ: Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｃｔｉｖｅ Ｃｕ
ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｄｅ￣ＮＯｘ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ[ Ｊ]. Ｊ
Ｃａｔａｌꎬ ２０１３ꎬ ２９７: ５６－６４.

[３６] Ｘｉｅ Ｌꎬ Ｌｉｕ Ｆꎬ Ｒｅｎ Ｌꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｘｃｅｌｌｅｎｔ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ
ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３ [ Ｊ] . Ｅｎｖｉｒｏｎ Ｓｃｉ ＆
Ｔｅｃｈｎｏｌꎬ ２０１４ꎬ ４８(１): ５６６－５７２.

[３７] Ｚｈａｎｇ Ｒꎬ Ｌｉ Ｙꎬ Ｚｈｅｎ Ｔ. Ａｍｍｏｎｉａ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅ￣
ｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｏｖｅｒ Ｆｅ / Ｃｕ￣ＳＳＺ￣１３[Ｊ]. ＲＳＣ Ａｄｖꎬ ２０１４ꎬ
４: ５２１３０－５２１３９.

[３８] Ｗａｎｇ Ｌꎬ Ｌｉ Ｗꎬ Ｑｉ Ｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｃａｔｉｏｎ ａｎｄ ｎａｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ
ｓｐｅｃｉｅｓ ｉｎ Ｃｕ / ＳＡＰＯ￣３４ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｏｆ ＮＯ ｗｉｔｈ ＮＨ３[Ｊ] . Ｊ Ｃａｔａｌꎬ ２０１２ꎬ ２８９: ２１－２９.

Ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ Ａｃｔｉｖｉｔｙ Ｓｔｕｄｙ ｏｆ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ Ｚｅｏｌｉｔｅｓ

ＮＩＵ Ｃａｎ１ꎬ２ꎬ ＹＡＮＧ Ｃｈｕｎ￣ｌｉｕ１ꎬ２ꎬ ＨＡＮ Ｊｉｎ￣ｂａｏ３ꎬ ＸＩＥ Ｌｉ￣ｊｕａｎ４ꎬ ＹＡＮ Ｈｏｎｇ￣ｙｕａｎ１ꎬ２∗

(１. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｐｕｂｌｉｃ ＨｅａｌｔｈꎬＨｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂａｏｄｉｎｇ ０７１０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２. Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｍｅｄｉｃｉｎａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ Ｄｉａｇｎｏｓｉｓꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂａｏｄｉｎｇ ０７１０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ

３. Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｑｕａｌｉｔｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｓｕｐｅｒｖｉｓｉｏｎꎬ Ｈｅｂｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｂａｏｄｉｎｇ ０７１０００ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
４. Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ ａｎｄ Ｃｉｖｉｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｊｉａｎｇｎａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙꎬ Ｗｕｘｉ ２１４１２２ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｗｅｒｅ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｏｎｅ￣ｐｏｔ ｈｙｄｒｏｔｈｅｒｍａｌ ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ. Ｔｈｅ
ｐｈｙｓｉｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｗａｓ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ＩＣＰꎬ ＸＲＤꎬ ＳＥＭꎬ ＢＥＴ ａｎｄ Ｈ２￣ＴＰＲ. Ｔｈｅ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｉｎ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ ｗｉｔｈ ＮＨ３(ＮＨ３￣ＳＣＲ) ｗｅｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ. Ｔｈｅ ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｗｉｔｈ ｔｙｐｉｃａｌ ＣＨＡ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃｕ ａｎｄ Ｆｅ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ ｉｎ ｔｈｅ
ｉｎｉｔｉａｌ ｇｅｌ. Ｗｈｅｎ ｔｈｅ ｒａｔｉｏ ｏｆ ＳｉＯ２ / Ｆｅ２Ｏ３ ｗａｓ １０ꎬ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣３４ ｓｈｏｗｅｄ ｈｉｇｈｅｒ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ａｒｅａ ａｎｄ
ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｗｉｔｈ ｍｏｒｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ ａｎｄ ｌｅｓｓ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｃｕ ｓｐｅｃｉｅｓ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＮＨ３￣ＳＣＲ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎｄｉｃａｔｅｄ
ｔｈａｔ ｔｈｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈｅ ｗｉｄｅｓｔ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｎｄｏｗ. Ｃｏｍｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ Ｃｕ￣
ＳＡＰＯ￣３４ ｃａｔａｌｙｓｔꎬ Ｃｕ２.５Ｆｅ３.１￣ＳＡＰＯ￣３４ ｓｈｏｗｅｄ ｂｅｔｔｅｒ ＮＨ３￣ＳＣＲ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅꎬ ｅｓｐｅｃｉａｌｌｙ ｉｎ ｍｉｄｄｌｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｔｅｍ￣
ｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ. Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ Ｈ２Ｏ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｉｎ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒａｎｇｅ ａｌｓｏ ｒｅｖｅａｌｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ Ｆｅ ｗａｓ ｂｅｎ￣
ｅｆｉｃｉａｌ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｎｈａｎｃｅｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｃｕ￣ＣＨＡ ｃａｔａｌｙｓｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ＣｕＦｅ￣ＳＡＰＯ￣３４ꎻ ｏｎｅ￣ｐｏｔ￣ｓｙｎｔｈｅｓｉｚｅｄ ｍｅｔｈｏｄꎻ ＮＨ３￣ＳＣＲꎻ Ｈ２Ｏ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ
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