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摘　要　针对 Cu/ZSM-5高温水热失活的问题，通过浸渍法合成了 Cu/ZSM-5催化剂，并对该催化剂进行了不同

温度和不同 H2O(g)含量的水热老化。采用比表面积分析、SEM观察、X射线衍射分析、H2-程序升温还原、

X射线光电子能谱分析对 Cu/ZSM-5催化剂的理化性能进行了表征。分别研究了不同水热老化条件下 Cu/ZSM-
5催化剂的 NH3-SCR性能和水热失活机理。结果表明，经水热处理后，各 Cu/ZSM-5催化剂的 NH3-SCR性能均

有所降低。随着老化温度的提高，催化剂的分子筛载体出现结构坍塌，比表面积减小，孔容积增大，但仍保持

MFI结构，老化温度的提高同样使催化剂活性 Cu2+减少并一部分转化为 CuO微晶，而 H2O(g)含量的变化对催化

剂的物理化学结构的影响较小。在高温水热老化过程中，温度对催化性能劣化的影响大于水蒸汽含量，是催化

剂失活的主要原因。
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随着排放法规的加严，后处理系统的系统集成是满足国六排放标准的必然要求，柴油车后处

理主流技术路线为 DOC(氧化型催化转化器 )+DPF(柴油颗粒捕集器 )+SCR(选择性催化还原转化

器)+ASC(氨逃逸催化器)。其中，SCR技术是控制柴油机尾气中 NOx 排放最有效的技术之一，现已

商业化用于移动污染源排放控制 [1]，催化剂是 SCR技术的核心。CHA型小孔分子筛 (SSZ-13、和

SAPO-34)催化剂具备良好的 NH3-SCR催化活性和抗水热老化能力，是满足国六阶段柴油车排放标

准的必然选择 [2-5]，缺点是成本偏高，制备工艺复杂。ZSM-5分子筛价格低廉、制备工艺成熟、

NH3-SCR效率较高，具有对 CHA型分子筛催化剂进行低成本取代的潜力，一直是国内外研究的热

点 [6-8]。在 NH3-SCR反应中，Cu/ZSM-5分子筛催化剂具有良好的 NOx 转化率和 N2 选择性，但其在

700 ℃ 以上的高温水热条件下极易劣化 [9-11]。在国六阶段，DPF在运行过程中须周期性地反复再

生，再生过程中排气温度可达到 700 ℃ 以上，加之尿素水解引入的大量水蒸气，严重制约了铜基

ZSM-5分子筛催化剂的实际应用。

许多研究者 [12-14] 对 ZSM-5分子筛的水热老化性能进行了研究。SHI等 [15] 发现，Fe-H-ZSM-5在
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新鲜时和在 750 ℃、5%H2O水热老化后的 NH3-SCR活性高于 Fe-Na-ZSM-5，是由于 Fe-H-ZSM-5和

Fe-Na-ZSM-5的 Fe种类分布和酸度不同。宋守强等 [16] 研究了磷改性的 ZSM-5分子筛在甲醇制丙烯

(MTP)反应中的水热稳定性，发现高硅铝比会明显加剧磷氧化物的迁移、缩合及与骨架铝的配位

成键作用，提高其水热稳定性。DING等 [17] 合成了多级孔 ZSM-5分子筛，发现通过引入介孔和磷

改性均可提高 ZSM-5的稳定性。

解决 Cu/ZSM-5催化剂水热老化问题的关键在于探明催化剂在水热老化条件下的 NH3-SCR失

活机理。目前，对其失活机理尚无明确的认识，普遍被接受的水热老化失活机理主要包括

Cu/ZSM-5催化剂的 Brønsted酸位减少和活性中心数目损失机理 [18]。尽管已有对 ZSM-5水热老化后

Brønsted酸减少和活性中心损失机理的研究，但仍无法系统解释不同水热条件下 Cu/ZSM-5催化剂

的失活现象。本研究针对水热老化过程中不同温度、H2O(g)含量处理后的 Cu/ZSM-5催化剂，通过

对老化前后的催化剂物理化学结构表征，对催化剂失活的构效关系进行了研究。

1    材料与方法

1.1    催化剂制备及老化

通过浸渍法制备 Cu/ZSM-5催化剂，CuO的质量分数为 3%。利用硝酸铜 (Cu(NO3)2)制备前驱

体溶液，将商业 ZSM-5分子筛 (Si/Al为 25)加入前驱体溶液中，在 110 ℃ 下水浴搅拌至蒸干，然后

将样品 120 ℃ 干燥 10 h，550 ℃ 焙烧 5 h，得到粉末样催化剂。将催化剂粉末压片并用 40~60目筛

网过筛，得到催化剂样品，标记为 CZ5。
快速水热老化是评估催化剂高温水热稳定性的手段之一，老化条件：H2O(g)浓度为 5%~15%，

以 N2 作为 H2O(g)载气，空气作为平衡气，老化温度为 600~800 ℃，老化时间为 12 h，将老化后的

催化剂样品标记为 CZ5-X-Y，其中 X代表温度，Y代表 H2O(g)含量。

1.2    催化剂活性测试

样品的 NH3-SCR催化活性和 N2 选择性评价在立式固定床石英反应器中进行。模拟反应气体组

成如下：φ(NO)=0.05%、φ(NH3)=0.05%、φ(O2)=5%、N2 作为平衡气、总流量为 1 000 mL·min−1、空

速 30 000 h−1。通过 FT-IR光谱仪 (Thermo IS10，美国)分析 NO、NO2、N2O和 NH3 的浓度。催化剂

NO转化率和 N2 选择性[19-20] 按式 (1)和式 (2)计算。

RNO=
φ(NO)in−φ(NO)out

φ(NO)in
×100% (1)

S=
φ(NO)in−φ(NO)out+φ(NH3)in−φ(NH3)out−φ(NO2)out−2φ(N2O)out

φ(NO)in−φ(NO)out+φ(NH3)in−φ(NH3)out
×100% (2)

式中：RNO 为NO转化率；φ(M)in 为M气体的进口浓度；φ(N)out 为 N气体的出口浓度；S为N2 选择性。

1.3    催化剂表征

采用比表面积分析仪 (Autosorb AS-1，美国)测定老化前后催化剂的比表面积和孔结构；采用

X射线衍射仪 (D/MAX-RB，日本 )测试催化剂的晶体结构；采用化学吸附仪 (ChemiSorb 2720，
美国)评价催化剂的氧化还原性；采用扫描电子显微镜 (XL-30-ESEM，瑞士)测试新鲜和水热老化

催化剂的粒度和形貌；采用 X射线光电子能谱分析 (ESCALab 220i-XL，美国)测试催化剂表面元素

价态。

2    结果与讨论

2.1    水热老化对 Cu/ZSM-5 催化剂 NH3-SCR 性能的影响

图 1(a)为不同温度老化条件下，各 Cu/ZSM-5催化剂的 NO转化率和 N2 选择性，老化条件如

表 1所示。从图 1(a)中可以看出，不同温度 (5%H2O)水热处理后，CZ5催化剂的 NO转化率均有所

 

  2916 环　境　工　程　学　报 第 13 卷    

环
境
工
程
学
报
版
权
所
有



降低，低温条件下 (T<250 ℃)，催化剂 NO转化率显著降低；在高于 400 ℃ 时，催化剂的 NO转化

率也略有下降。在 CZ5-600-5%催化剂上 NO起燃温度 (NO转化率为 50%)为 151 ℃，温度窗口

(NO转化率大于 80%)为 175~429 ℃。当老化温度提高至 800 ℃，CZ5-800-5%催化剂上 NO起燃温

度为 187 ℃，温度窗口为 226~375 ℃。随着水热处理温度的升高，Cu/ZSM-5的 NO转化率明显降

低。不同老化条件的催化剂的 N2 选择性如图 1(b)所示，不同温度 (5%H2O)水热处理后的各 CZ5催

化剂表现出相近的变化规律，但随着老化温度的提高，N2 选择性未表现出良好的规律性，且选择

性均在 95%以上，变化幅度较小。

图 2(a)为不同 H2O(g)含量 (750 ℃)条件下，各 Cu/ZSM-5催化剂上 NO转化率和 N2 选择性，老

化条件如表 1所示。从图 2(a)中可以看出，经过 750 ℃，不同浓度 H2O(g)条件老化后的各催化剂

上 NO起燃温度均向高温方向移动。CZ5-750-5%、CZ5-750-10%和 CZ5-750-15%催化剂上 NO起燃

温度分别为 160、167和 181 ℃，窗口温度分别为 195~450、190~450和 230~461 ℃，与新鲜催化剂

相比，催化剂性能均出现不同程度的劣化。随着 H2O(g)浓度的增加，各 Cu/ZSM-5催化剂上 NO转

化率表现出不同规律，在 H2O(g)含量分别为 5%和 10%时，催化剂性能差异不大，与 CZ5-750-5%
相比，CZ5-750-10%样品上 NO起燃温度提高幅度仅为 5 ℃，温度窗口几乎没有变化；当水含量为

15%时，CZ5-750-15%催化剂性能出现明显劣化，NO起燃温度提高至 181 ℃，温度窗口明显向高

温方向移动。N2 选择性如图 2(b)所示，不同催化剂的 N2 选择性同样未表现出良好的规律性。

催化剂水热老化的主要变量是温度和 H2O(g)含量。提高 H2O(g)含量对催化剂 SCR活性的影响

小于提高老化温度对催化剂 NH3-SCR活性的影响。
 

图 1    不同温度水热 (5%H2O) 老化各 Cu/ZSM-5 催化剂上 NH3-SCR 性能

Fig. 1    Performance comparison of NH3-SCR activity of Cu/ZSM-5 catalysts over different temperature at 5%H2O

表 1    不同催化剂的质构参数

Table 1    Structure parameters of different catalysts

催化剂 BET比表面积/(m2·g−1) 单点总孔容/(10−2cm3·g−1) 吸附平均孔径/nm

CZ5 316 9.51 28.94

CZ5-600-5% 298 14.82 29.17

CZ5-670-5% 286 15.59 30.99

CZ5-750-5% 285 21.14 31.18

CZ5-800-5% 256 47.65 44.64

CZ5-750-10% 276 26.53 34.55

CZ5-750-15% 270 26.59 34.63
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2.2    催化剂表征结果

1)水热老化对 Cu/ZSM-5催化剂孔结构的影响。不同温度和不同 H2O(g)含量老化后各催化剂

的 BET结果如表 1所示。从表 1中可以看出，老化后样品的比表面积整体呈现下降趋势。CZ5-600-
5%、CZ5-670-5%和 CZ5-750-5%催化剂的比表面积 (SBET)分别为 298、286和 285 m2·g−1，催化剂比

表面积没有表现出明显变化。当水热老化温度达到 800 ℃ 时，CZ5-800-5%催化剂的 SBET 大幅减小

为 256 m2·g−1，与 600 ℃ 老化样品相比，下降幅度达 14%。而 H2O(g)含量的提高对比表面积的影响

不大，比表面积呈略下降趋势。老化温度的提高和 H2O(g)含量的增加都会导致催化剂的比表面积

下降，但温度的升高 (特别是 800 ℃ 以上的高温)对催化剂比表面积的影响更大，这是由于高温会

导致催化剂活性组分聚集或载体结构坍塌，导致比表面积急剧下降，温度可能是影响催化剂比表

面积变化的主要原因。

CZ5催化剂的孔容为 0.095 1 cm3·g−1，随着水热老化温度的提高孔容逐渐增加，当水热处理温

度达到 750 ℃ 和 800 ℃ 时，孔容分别为 0.211 4 cm3·g−1 和 0.476 5 cm3·g−1，水热老化温度越高，催化

剂孔容增加越快。因此，随着水热老化温度的升高，Cu/ZSM-5催化剂的结构逐渐被破坏，孔容变

大，孔径提高，特别是在老化温度高于 750 ℃ 后，ZSM-5孔道坍塌，这和催化剂比表面积减少结

果相一致。但水热处理过程中 H2O(g)浓度的增加对催化剂孔容孔径的影响很小。

2)水热老化对 Cu/ZSM-5晶体结构的影响。新鲜和水热老化后的 Cu/ZSM-5催化剂的 XRD图谱

如图 3所示，从图 3(a)和图 3(c)中可以看出，水热老化前后各 Cu/ZSM-5催化剂样品均具有典型的

MFI结构衍射峰，且衍射峰尖锐，具有良好的结晶度 [15]，这表明水热老化后各催化剂保持了完整

的 ZSM-5晶相结构。随着水热老化温度的升高，特征峰的强度降低，这表明 ZSM-5的结晶度降

低。同时，在所有 XRD图谱中均未显示 CuO的衍射峰，这表明活性组分 CuO在催化剂表面得到

了良好的分散。

将衍射峰放大后，如图 3(b)所示，随着老化温度的升高，衍射峰均不同程度地向高衍射角移

动。与新鲜催化剂相比，CZ5-750-5%、CZ5-750-10%和 CZ5-750-15%催化剂的衍射峰由于晶粒高温

聚集向高衍射角移动，而在图 3(d)中 H2O(g)含量的增加不会改变衍射峰位置。由布拉格方程 (见
式 (3))可以看出，当 n和 λ不变时，晶面间距 d会变小，θ增加。高温会导致催化剂晶体团聚，晶

面间距 d减小，衍射峰向高衍射角移动。综上所述，水热老化温度对 ZSM-5结构的影响大于水蒸

汽浓度变化的影响。

2d sinθ = nλ (3)

 

图 2    不同 H2O(g) 含量水热 (750 ℃) 老化 Cu/ZSM-5 催化剂上 NH3-SCR 性能

Fig. 2    Performance comparison of NH3-SCR activity of Cu/ZSM-5 catalysts over different H2O contents at 750 ℃
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式中：d为晶面间距；θ为入射光线、反射线和反射晶面之间的角度；λ为波长，n为反射次数。

3)水热老化对 Cu/ZSM-5催化剂氧化还原性的影响。H2 消耗信号与催化剂表面的铜活性物种

的氧化还原现象有关，新鲜和水热老化各 Cu/ZSM-5催化剂上 H2-TPR如图 4(a)和图 4(b)所示。结

果表明，各 Cu/ZSM-5催化剂样品均能检测到至少 2个还原峰。低温峰 (200~400 ℃)归因于 Cu2+还
原为 Cu+[21-24]，而高温峰 (430~570 ℃)归因于氧化铜还原 [25-27]，而 Cu+还原的峰一般出现在 600 ℃ 以

后。CZ5-670和 CZ5-750在 400~450 ℃ 的肩峰归因于氧化铜微晶的还原[28]。

CZ5催化剂在 275 ℃ 和 436 ℃ 分别出现 2个还原峰。对比发现，随着老化温度的提高，上述

2个还原峰均向高温方向移动，这说明催化剂的还原性降低，这也是水热老化后各 Cu/ZSM-5催化

剂活性降低的原因之一。CZ5-670-5%和 CZ5-750-5%催化剂在温度 400~450 ℃ 出现的肩峰归属于氧
 

图 3    不同条件下水热老化 Cu/ZSM-5 催化剂 XRD 图谱

Fig. 3    X-ray diffraction patterns of Cu/ZSM-5 with different conditions of hydrothermal aging
 

图 4    不同条件下水热老化 Cu/ZSM-5 催化剂 H2-TPR 图谱

Fig. 4    H2-TPR of Cu/ZSM-5 with different conditions of hydrothermal aging
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化铜微晶的还原峰 [29]。对比各催化剂发现，CZ5-670-5%样品中 421 ℃ 和 505 ℃ 的 2个还原峰随着

老化温度的提高还原峰温度逐渐向高温方向移动，进而 CZ5-800-5%样品中在 471 ℃ 形成一个典型

的还原峰。上述结果表明，随着老化温度的升高，ZSM-5分子筛笼中的活性铜离子逐渐转变成铜

微晶并最终变成铜氧化物，这可能也是催化剂氧化还原性降低的原因，随之催化剂活性出现明显

下降。

750 ℃ 不同 H2O(g)含量条件下，水热老化各 Cu/ZSM-5催化剂的 H2-TPR结果如图 4(b)所示。

与 CZ5-750-5%对比，随着 H2O(g)含量的增加，低温峰 (<350 ℃)位置基本不变，且强度很低，随

着 H2O(g)的增加，436 ℃ 位置的峰面积逐渐增大。结果表明，随着 H2O(g)含量的增加，部分

Cu2+和水结合，形成更多的氧化铜微晶。总之，水热老化增加水蒸汽含量对催化剂的还原性能影响

要小于老化温度的影响。这和两者对催化剂活性的影响规律保持一致。

4)水热老化对 Cu/ZSM-5催化剂表面形貌的影响。不同温度水热老化前后各 Cu/ZSM-5催化剂

形貌如图 5所示。在 800 ℃ 水热老化后，CZ5-800-5%催化剂可以观察到颗粒团聚，而随着 H2O(g)
的增加，未能观察到明显的团聚现象。新鲜催化剂具有尖锐的边缘，经 600 ℃ 水热老化后，CZ5-
600-5%催化剂颗粒略微破碎成小块，直径约为 1~10 μm。随着老化温度的进一步升高，这种现象

变得更为明显。在 750 ℃ 和 800 ℃ 水热老化后，CZ5-750-5%和 CZ5-800-5%催化剂颗粒的小块重新

团聚成大颗粒，这与 BET结果中比表面积大幅降低相一致。水热老化过程中随着 H2O(g)含量的增

加未观察到明显的团聚现象发生。水热老化过程中温度的提高对催化剂表面形貌的影响较为显著。

5)水热老化对 Cu/ZSM-5催化剂表面元素价态的影响。水热老化前后各 Cu/ZSM-5催化剂

XPS能谱如图 6(a)和图 6(b)所示。Cu2p3/2的峰位于 930~934 eV，位于 933.1 eV附近的峰归属于

Cu2+[30-31]，图 6中并没有观察到 Cu+的信号峰，这可能是由于催化剂表面 Cu+含量较低或 XPS灵敏度

较低 [32]。Cu2p3/2信号可以拟合为 2个峰，峰 I  (930~931 eV)和峰 II  (932~934 eV)分别为不同的

Cu2+化学态。其中，前者归属于 CuO活性物种信号峰；后者归属于与分子筛的表面氧原子配位的

Cu2+离子 [33] 信号峰。水热老化前后各 Cu/ZSM-5催化剂均可观察到峰 I和峰 II，不同温度下，

5%H2O水热老化催化剂对应的峰 I强度基本保持不变，随着水热老化温度的升高，峰 II的强度明

显下降，这表明与分子筛的表面氧原子配位的 Cu2+转化为 CuO微晶或者 CuO物质，这与 H2-TPR结

 

图 5    不同条件水热老化 Cu/ZSM-5 催化剂 SEM 图

Fig. 5    SEM images of Cu/ZSM-5 with different conditions of hydrothermal aging
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果一致。另一方面，750 ℃ 不同 H2O(g)含量水热处理各催化剂 XPS结果变化不大，峰 II强度略有

升高，这说明水热老化过程中，H2O(g)含量的变化不是影响 Cu2+变化的主因，H2O(g)含量小于老

化温度对催化剂中 Cu2+变化的影响。

3    结论

1)随着水热老化温度的升高，Cu/ZSM-5催化剂的 NH3-SCR活性显著下降，比表面积减小，孔

容增大，催化剂发生团聚现象，催化剂的表面氧原子配位的 Cu2+转化为 CuO微晶或者 CuO物质，

活性 Cu2+离子减少，导致催化剂低温活性下降。水热老化温度是影响催化剂 NH3-SCR性能变化的

主因。

2)随着水热老化 H2O(g)含量的升高，Cu/ZSM-5催化剂上 NH3-SCR性能无明显劣化，当 H2O(g)
含量增加至 15%时，催化剂低温活性显著下降，H2O(g)含量的增加对 Cu/ZSM-5催化剂结构没有显

著的影响；水热老化后 SCR的低温性能 (<300 ℃)的下降主要是由于老化温度提高所致。

3)对 Cu/ZSM-5催化剂，优化催化剂的抗高温能力是提高其水热稳定性的最直接有效的方式。

提高 ZSM-5分子筛结构稳定性或减少催化剂活性 Cu2+迁移可能是优化 Cu/ZSM-5的抗水热能力的有

效途径。
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Abstract    Aiming at the hydrothermal deactivation of Cu/ZSM-5 catalysts under high temperature, they were
synthesized by impregnation method and then the hydrothermal aging treatment of these catalysts were carried
out under different temperatures and water vapor contents. The physicochemical properties of the catalysts were
characterized  by  BET,  SEM,  XRD,  H2-TPR  and  XPS.  The  NH3-SCR  performance  and  hydrothermal
deactivation mechanism of the Cu/ZSM-5 catalysts under different hydrothermal aging conditions were studied.
The results showed that the NH3-SCR performance of each Cu/ZSM-5 catalyst was reduced after hydrothermal
treatment. With the increase of temperature of hydrothermal aging, the zeolite supports of Cu/ZSM-5 collapsed,
the  specific  surface  area  decreased  and  the  pore  volume  increased  while  the  MFI  structure  of  Cu/ZSM-5
remained unchanged, even the isolated active Cu2+ in it decreased and partly transformed to CuO microcrystal.
However, the change in water vapor content had slight effect on the physicochemical structure of the catalyst.
High temperature hydrothermal deactivation study found that the effect of temperature on catalytic performance
degradation  was  greater  than  that  of  water  vapor  contents.  High temperature  was  the  main  reason for  catalyst
deactivation.
Keywords    molecular sieve ofzeolites; NH3-SCR; ZSM-5; hydrothermal stability
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