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究对象，通过改变催化剂中的硅铝比（Ｓｉ ／ Ａｌ 质量比），研究其对 ＣＯ 选择性催化还原（ＣＯ－ＳＣＲ）活性
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０　 引　 　 言

在全球“双碳”目标推动下，燃煤电厂作为传统

能源的主力军正面临着转型升级的新挑战。 为适应

可再生能源发电的不稳定性，燃煤电厂需提升其作

为调峰辅助的能力。 在此背景下，国家发展和改革

４０２
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委员会、能源局出台的新政策旨在提升燃煤机组的

最低发电出力至额定负荷的 ３５％以上［１］。 然而，这
种转型过程不仅是技术挑战，也带来了新的环境问

题。 特别是在低负荷运行条件下，烟气温度下降导

致 ＣＯ排放量增加，而传统的 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化

剂无法有效去除 ＣＯ［２－３］。 因此，开发一种能在低温

下同时去除 ＣＯ和 ＮＯｘ的技术———ＣＯ－ＳＣＲ 技术尤

为重要［４－５］。
分子筛催化剂由于其独特的孔道结构、优异的

热稳定性和高选择性，在低温 ＳＣＲ反应中显示出巨

大潜力［６－９］。 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５作为这类催化剂的代表，已
有研究证实其在添加水蒸气后活性显著提升，且在

碱性条件下催化效能更佳［１０］。 张奎等［１１－１３］指出硅

铝比显著影响 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５催化剂的结构和性能。 此

外，ＬＥＩ 等［１４－１５］强调硅铝比在低温条件下对催化剂

活性的关键作用。
笔者通过低温浸渍法制备了不同 Ｓｉ ／ Ａｌ 比的

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂，并综合运

用 ＸＲＤ、ＢＥＴ、Ｈ２－ＴＰＲ、ＮＯ－ＴＰＤ、ＮＨ３－ＴＰＤ 等表征

技术，系统研究了 Ｓｉ ／ Ａｌ 比对 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５ 催化剂结

构特性及其 ＣＯ－ＳＣＲ 活性的影响。 这些研究成果

不仅为 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５ 催化剂的设计提供了理论依据，
也为燃煤电厂低温烟气脱硝技术的实际应用奠定了

基础。

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 催化剂制备

催化剂制备过程中，将硝酸根按一定比例溶解

于去离子水中。 将 ＺＳＭ－５ 沸石（Ｈ 型）添加到溶液

中，在 ４０ ℃持续搅拌 ４ ｈ，以保证充分混合。 搅拌完

成后，将混合物静置 １２ ｈ以达到沉降平衡。 使用设

定在 ６０ ℃的旋转蒸发器对混合物进行烘干，以获得

催化剂粉体。 得到的催化剂前体随后在 １１０ ℃环境

中干燥 １２ ｈ，以去除多余水分。 将干燥后的催化剂

前体在 ７００ ℃马弗炉中焙烧 ４ ｈ，完成催化剂合成。
所制备的催化剂硅铝比例为 ２５，且含相对于支撑的

ＺＳＭ－５质量分数 ３％的 Ｆｅ，命名为 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（２５）。
以相同方式制备催化剂 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（４６）、Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５
（７０）、Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（８１）。
１􀆰 ２　 催化剂表征

催化剂的 Ｘ－射线衍射（ＸＲＤ）表征采用日本

Ｒｉｇａｋｕ公司生产的 Ｄ ／ ｍａｘ－２６００ ／ ＰＣ Ｘ－射线衍射装

置。 该装置使用工作电压 ４０ ｋＶ、电流 １００ ｍＡ的铜

靶 Ｋα 射线作为激发源。 ＸＲＤ 扫描范围设置为

１０° ～８０°，扫描速度为 １ （°） ／ ｍｉｎ，每步扫描角度增

量为 ０．０２°。
ＢＥＴ试验采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司制造的型

号 ＡＳＡＰ ２０２０ 的物理吸附装置进行。 Ｎ２作为吸收

气，Ｈｅ 作 为 载 体， 试 验 采 用 ０． １５ ｇ （ ０． ２５０ ～
０．４２５ ｍｍ）的催化剂，采用 ＢＥＴ 方程计算催化剂的

比表面积。
采用 ＰＪ－０５ＴＤＣ 小型固定床反应装置（北京石

式嘉祺致远技术开发有限公司生产）进行 Ｈ２－ＴＰＲ、
ＮＯ－ＴＰＤ 及 ＮＨ３ －ＴＰＤ 试验，称取催化剂（０．２５０ ～
０．４２５ ｍｍ）０．１５ ｇ，在 ５５０ ℃ （加热速度 １０ ℃ ／ ｍｉｎ）
下以 Ｎ２（流速 ３０ ｍＬ ／ ｍｉｎ）进行 ６０ ｍｉｎ预处理，待其

冷却至室温，切换为相应气体进行 Ｈ２ －ＴＰＲ、ＮＯ－
ＴＰＤ及 ＮＨ３－ＴＰＤ测试，利用气相色谱法对氢气（质
荷率 ｍ ／ ｚ＝ ２）、ＮＯ（质荷比 ｍ ／ ｚ ＝ ３０）和 ＮＨ３（质荷

比 ｍ ／ ｚ＝ １６）进行实时测量。
１􀆰 ３　 催化剂评价

为了评估催化剂活性，使用 ＫＬＹＴ 小型试验设

备进行试验研究。 将 ０． ３ ｇ 催化剂暴露在流速

１００ ｍＬ ／ ｍｉｎ的反应气中，其中包含 １ ０００ × １０－６的
ＮＯ、１ ５００×１０－６的 ＣＯ，Ｎ２作为平衡气。 ＮＯｘ浓度通

过 ４２Ｃ－ＨＬ型的氮－氧分析器进行测量，而 ＣＯ 含量

使用 Ｐｏｒａｐａｋ Ｎ 色谱柱分离，通过甲烷转化炉转化

后，使用 ＳＰ－３４２０Ａ 型气相色谱仪的 ＦＩＤ 检测器进

行在线检测分析。
ＣＯ和 ＮＯ转化率定义为

α＝
Ｃ０（ＮＯｘ）－Ｃ１（ＮＯｘ）

Ｃ０（ＮＯｘ）
×１００％， （１）

式中，α 为 ＣＯ转化率；Ｃ０（ＮＯｘ）为入口 ＮＯｘ浓度；Ｃ１
（ＮＯｘ）为出口 ＮＯｘ浓度。

以上公式考虑了催化剂对 ＮＯ 和 ＣＯ 的净转化

效果，反应方程式为

２ＮＯ＋２ＣＯ →Ｎ２＋２ＣＯ２。 （２）

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 物理化学性能

２􀆰 １􀆰 １　 ＸＲＤ表征结果

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－ ５ （ ｘ） （ ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂的

ＸＲＤ谱图如图 １ 所示，通过 ＸＲＤ 技术确定了具有

不同硅铝比的 Ｆｅ 改性 ＺＳＭ － ５ 催化剂的物相分

析［１６］。 由图 １ 可知，所有样品均出现归属 ＺＳＭ－５
的特征衍射峰，未检测到归属 Ｆｅ 物种的特征衍射

峰，可能是铁物种高度分散在载体表面和孔道内，或
铁负载量低于检测限［１４，１７］。
２􀆰 １􀆰 ２　 ＢＥＴ表征结果

催化剂 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－ ５（ ｘ） （ ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）的
５０２
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图 １　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ＝ ２５、４６、７０、８１）
催化剂的 ＸＲＤ谱图

ＢＥＴ试验结果见表 １。 可知该材料的表面积随硅铝

比增加呈先上升后下降的趋势，其比表面高达

３５９．５１ ｍ２ ／ ｇ，为铁在载体表面有效分布提供便利，
同时为更多活性中心提供方便。

表 １　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ＝２５、４６、７０、８１）催化剂

的 ＢＥＴ 表征结果

催化剂 ＢＥＴ ／ （ｍ２·ｇ－１）

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（２５） ２３８．３９

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（４６） ２７４．６４

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０） ３５９．５１

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（８１） ３１９．９２

２􀆰 １􀆰 ３　 Ｈ２－ＴＰＲ表征结果

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂的

Ｈ２－ＴＰＲ谱图如图 ２所示。 可知还原峰对应的温度

区间较广，将 Ｈ２－ＴＰＲ 分峰处理，催化剂的 Ｈ２还原

曲线均被分成 ４ 个还原峰，按还原峰温度由低到高

分别标记 ａ、ｂ、ｃ、ｄ，还原峰温度和面积见表 ２。 结合

表 ２和图 ２可知，催化剂还原过程有 ２个阶段，低温

还原峰（＜４３０ ℃）归属 Ｆｅ３＋→Ｆｅ２＋的还原，包括孤立

Ｆｅ３＋物种（ａ峰）和低聚态 Ｆｅ２Ｏ３物种（ｂ 峰）的还原，
高温还原峰（４３０～７３０ ℃）归属 Ｆｅ２＋→Ｆｅ０的还原，包
括高度分散的铁氧化物（ｃ峰）和聚合态的铁氧化物

（ｄ峰）的还原［１７－１８］。 此外，研究表明高聚态 ＦｅＯｘ颗

粒的还原发生在 ７３０ ℃以上，然而，图 ２ 发现所有

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５催化剂的还原峰在 ７００ ℃前结束，表明

所制备 Ｆｅ ／ ＺＳＭ － ５ 催化剂中未形成高聚态 ＦｅＯｘ

颗粒［１９］。

图 ２　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ） （ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）
催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ谱图

表 ２　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ＝２５、４６、７０、８１）催化剂的 Ｈ２－ＴＰＲ 测试

催化剂
总峰面积 ／

１０９
峰 ａ 峰 ｂ 峰 ｃ 峰 ｄ

温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９ 温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９ 温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９ 温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（２５） ２２．３ ４０６ ５．６８ ４３９ ５．５６ ５５９ ５．１１ ６１１ ５．９５

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（４６） ３１．７２ ３９２ ６．８４ ４１０ ６．９４ ５０８ ８．９６ ５４９ ８．９８

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０） ３１．１７ ３７９ ９．２３ ４１０ ９．５８ ５０１ ６．０１ ５２７ ６．３５

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（８１） ２１．５７ ４００ ８．５４ ４４０ ９．７４ ５３０ １．５６ ５５０ １．７３

　 　 在 ＳＣＲ反应中，催化剂的氧化还原能力与 ＳＣＲ
活性密切相关［２０］。 一般认为，还原峰温度越高，催
化剂越难被还原；还原峰面积越大，催化剂的还原度

越高，形成的活性中心数目就越多，催化剂活性

越好［２１］。
由图 ２可知，随硅铝比增大，还原峰温度先降低

再升高，其中 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）的各还原峰温度较低，
分别为 ３７９、４１０、５０１和 ５２７ ℃，总峰面积较大，催化

剂易被还原，形成的活性位点较多。 同时，图中低温

峰（ａ峰、ｂ峰）面积大而高温峰（ｃ 峰、ｄ 峰）面积小，
说明催化剂主要以 Ｆｅ３＋形式存在。 有学者认为，Ｆｅ ／
ＺＳＭ－５催化剂中孤立 Ｆｅ３＋数量与低温还原性能有

关［１７］。 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）在 ａ 峰温度为 ３７９ ℃，还原

峰面积较大，低温还原性能较好。 此外，Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５
（８１）在 ｃ峰和 ｄ 峰处的温度较高，峰面积较小，高
温还原性较差。
２􀆰 １􀆰 ４　 ＮＯ－ＴＰＤ表征结果

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－ ５ （ ｘ） （ ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂的

ＮＯ－ＴＰＤ谱图如图 ３ 所示。 可知除 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（２５）
催化剂外，其他催化剂均有 ２个脱附峰，即存在 ２ 种

不同吸附活性位：前者是物理吸附的 ＮＯ物种，后者

是化学吸附的 ＮＯ物种。 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ ＝ ２５、４６、
７０、８１）催化剂 ＮＯ 脱附峰温度和面积见表 ３。 可知

随硅铝比增大，脱附峰的总面积先增大后减小，反映

６０２
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催化剂吸脱附能力随硅铝比的变化而变化。 Ｆｅ ／
ＺＳＭ－５（２５）催化剂的脱附峰面积相对较小，只出现

一个脱附峰，表明其对 ＮＯ的吸附与解吸能力较弱。
而 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（４６）和 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）催化剂的脱附

峰面积较大且脱附温度较高，这表明这 ２ 种材料在

ＮＯ的吸附与解吸方面表现出良好的性能，能够有

效促进 ＣＯ－ＳＣＲ 脱硝过程。 另一方面，Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５
（８１）分子筛的 ＮＯ 脱附峰面积相对较低，可能导致

其在 ＮＯ的吸附 ／解吸性能下降，从而影响整体的催

化效率。
图 ３　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３质量比

２５、４６、７０、８１）催化剂的 ＮＯ－ＴＰＤ谱图

表 ３　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂的 ＮＯ－ＴＰＤ 测试

催化剂 总峰面积 ／ １０９
峰 ａ 峰 ｂ

温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９ 温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（２５） ０．４１３ ５ — — ３２４ ０．４１３ ５

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（４６） ２．８９ １３０ １．４１ ３２６ １．４８

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０） ３．２２ １２２ １．２３ ３２２ １．９９

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（８１） ２．２９ １１９ ０．６９０ ３２５ １．６０

２􀆰 １􀆰 ５　 ＮＨ３－ＴＰＤ表征结果

ＮＨ３－ＴＰＤ（温度程序脱附）试验是评估催化剂

酸性的重要手段。 催化剂酸性强度决定了氨（ＮＨ３）
在催化剂表面的吸附强度，从而影响其整体催化性

能。 ＮＨ３－ＴＰＤ 谱图中，脱附峰出现位置（温度）和
峰形状（面积和强度）反映了催化剂表面不同酸性

位点。 一般来说，脱附峰温度越高，表示催化剂酸性

越强；脱附峰面积越大，酸性位点越多，这有利于增

加 ＮＨ３ 在催化剂表面的吸附量，从而促进 ＮＨ３
活化［２２－２３］。

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－ ５ （ ｘ） （ ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂的

ＮＨ３－ＴＰＤ谱图如图 ４所示。 由图 ４可知，在约 ２１０、
３４０、４３０ ℃附近，４个 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５催化剂均出现 ３ 个

明显的 ＮＨ３脱附峰，分别对应于催化剂上的弱酸位、
中强酸位和强酸位吸附中心。 随硅铝比增大，３ 个

脱附峰均向低温移动，峰面积和峰强度减小，这说明

随硅 铝 比 增 大，催 化 剂 表 面 的 酸 性 中 心 数 量

减少［２４］。

图 ４　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３质量比 ２５、４６、７０、８１）

催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ谱图

　 　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂 ＮＨ３－
ＴＰＤ曲线的分峰拟合结果见表 ４。 由表 ４ 可以看

出，在 ＺＳＭ－５ 分子筛中，酸性位点数量直接影响催

化性能。 随着硅铝比增大，ａ 峰和 ｃ 峰的峰面积逐

渐减小，峰强度减弱，表明酸性位数量降低导致催化

活性下降［２５］。 对于 ｂ峰，其峰面积随硅铝比变化先增

大后减小，硅铝比为 ７０时，峰面积达到最大，为 １．１６。
表 ４　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）（ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂的 ＮＨ３－ＴＰＤ 测试

催化剂 总峰面积 ／ １０８
峰 ａ 峰 ｂ 峰 ｃ

温度 ／ ℃ 面积 ／ １０８ 温度 ／ ℃ 面积 ／ １０８ 温度 ／ ℃ 面积 ／ １０９

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（２５） １３．９２ ２２７ ８．４６ ３４９ ０．８９ ４３６ ４．５７

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（４６） ６．４１ ２１５ ４．３２ ３３５ ０．９９ ４２８ １．１０

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０） ５．９１ ２０７ ３．８７ ３４０ １．１６ ４３０ ０．８８

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（８１） ３．９４ ２００ ２．４６ ３２４ ０．７３ ４２０ ０．７５

７０２
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２􀆰 ２　 脱硝性能

Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ） （ ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）催化剂在不

同温度下的脱硝活性如图 ５所示。 由图 ５可以看出

随反应温度升高，ＮＯ 转化率先升高后降低。 尤其

超过 ６５０ ℃时，ＮＯ转化率有所下降，这可能是由于

高温下还原剂 ＣＯ 活性降低导致。 此外，硅铝比对

分子筛的脱硝性能有显著影响。 具体来说， Ｆｅ ／
ＺＳＭ－５（２５）和 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（８１）催化剂的脱硝性能相

对较弱，而 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）催化剂催化性能较好。
６００ ℃时，Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）催化剂的 ＣＯ 和 ＮＯ 转化

率达 ７６．６％。
进一步研究了 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）分子筛的特性，

发现其良好的 ＣＯ－ＳＣＲ 脱硝性能主要归因于其较

大的比表面积、优异的氧化－还原特性及良好的 ＮＯ
吸附能力。 这些特性有助于催化剂与气相更充分接

触，从而提高其催化活性。

图 ５　 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ＳｉＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３质量比 ２５、４６、７０、８１）催化剂的活性评价

３　 结　 　 论

１）通过低温浸渍法成功制备的 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）
系列催化剂（ｘ ＝ ２５、４６、７０、８１）性能差异明显，主要

归因于硅铝比的变化。 这些变化影响了比表面积、
氧化还原特性、ＮＨ３吸附 ／脱附行为和酸性质，进而

影响催化剂的整体性能。
２）低温浸渍法成功制备的 Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（ｘ）系列

催化剂（ｘ＝ ２５、４６、７０、８１）比表面积、ＮＯ吸附与解析

性能、反应活性随硅铝比增加呈先上升后下降的趋

势，催化剂表面酸性随硅铝比增大而降低，Ｆｅ ／ ＺＳＭ－
５催化剂中未形成高聚态 ＦｅＯｘ颗粒。
３）Ｆｅ ／ ＺＳＭ－５（７０）催化剂具有较大的比表面

积、优异的氧化还原特性以及高效的 ＮＯ吸附 ／脱附

能力，使其在 ６００ ℃时 ＮＯ转化率达 ７６．６％，表明其

在 ＣＯ－ＳＣＲ脱硝领域具有出色的潜力。
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