
ZSM-5 分子筛负载过渡金属型低温催化剂
的制备

张 捷

（大唐南京环保科技有限责任公司，江苏 南京 211111）

摘要：在 40 ℃下采用微波-超声浸渍方法制备了高分散 Fe/Cu-ZSM-5 催化剂，在小型

脱硝活性测试装置中进行脱硝实验。 实验结果表明，相比于传统的脱硝催化剂，铁铜负载

的 ZSM-5 分子筛脱硝催化剂具有更低的反应温度， 负载量最优的催化剂在 120 ℃即具

有 80 %以上的脱硝效率。 Fe 和 Cu 双过渡金属负载的效果要好于单金属负载，这可能是

双金属之间相互作用的结果。
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THE PREPARATION OF FE/CU-ZSM-5 LOW-

TEMPERATURE D-NOX CATALYST
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Abstract：The Fe-Cu composite oxides ZSM-5 zeolite catalyst was prepared by microwave-
ultrasound impregnation method at 40 ℃,and was used to catalyze the SCR(Selective Catalytic
Reduction) of NOx.The results indicated that the Fe/Cu -ZSM -5 has a lower reaction
temperature than traditional catalyst. The best of it can remove more than 80 % NOx at 120
℃. The Fe/Cu double metals catalyst was better than single metal, it may because that there
is a interactions between Fe and Cu.
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NOx 对环境危害极大， 它不仅是形成酸雨的

主要物质之一， 还可形成大气中光化学烟雾并对

臭氧层造成破坏。因此，国内外学者一直致力于研

究有效脱硝技术。 以 NH3 为还原剂的 SCR 法是去

除 NOx 的有效方法，其中低温 SCR 与现有的 SCR
技术相比，由于其反应器可位于 FGD 和除灰装置

之后，对反应器钢结构和吹灰装置要求较低，在一

定程度上能够节约成本；同时，水泥厂回转窑烟气

出口温度较低， 使用传统的电厂脱硝催化剂效率

较低， 因此低温 SCR 一直是各国学者研究的热

点。 过渡金属由于其 d 轨道电子未充满而具有很

强的反应活性。 Yoshikawa 等[1]用沥青基活性炭纤

维负载锰制备的催化剂在低温下有高的 NOx 脱

除 率 ， 但 活 性 温 度 区 间 较 窄 （100 ~200 ℃ ）。
Machidam 等[2]用共沉淀法制备的 MnOx-CeO2 催化

剂，具有较宽的温度窗口（120~350 ℃），但总体转

化率略低.。 单一过渡金属作为活性组分的催化剂

存在种种问题， 多活性组分负载型催化剂因具有

各个活性组分的优点， 已越来越受到国内外研究

人员的关注。 陈志航 [2] 等用柠檬酸法制备的含

Fe3Mn3O8 的铁猛混合氧化催化剂在 120 ℃ NO 转

化 率 能 达 到 98.8 %.Xu [3 -4] 等 的 研 究 表 明 ，在

CuMnZrO2 催化剂中添加 Fe 可加强 Cu-Fe 之间的

协同作用力. 采用 Fe、Cu 双金属进行分子筛的改
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性会得到具有较宽温度窗口及活性较高的低温脱

硝催化剂. 目前制备过渡金属负载分子筛型催化

剂的方法主要有离子交换法、水热法及浸渍法等.
超声浸渍法利用空化气泡溃陷时产生局部的高温

高压及高速射流束将活性组分 负 载 于 催 化 剂 表

面，会改变其分散状态，让活性组分以单层或者寡

分子层分散在分子筛孔道和表面； 同时超声产生

的机械振荡能使活性组分分散均匀 [11]，而氧化物

以低聚态分布会降低催化剂表面能， 提供更高活

性的反应中心， 从而改变活性组分与载体的结合

方式，使得催化剂具有更好的催化效果。
本 文 在 微 波-超 声 作 用 下， 制 备 了 Fe-Cu/

ZSM-5 催化剂，对不同的铁铜负载 ZSM-5 分子筛

催化剂脱硝活性进行了研究。

1 实验部分

1.1 催化剂的制备

采用微波-超声法制备 Fe-Cu/ZSM-5 分子筛

催 化 剂，将 一 定 量 Fe(NO3)3·9H2O、Cu(CH3COO)2·
H2O 溶液与 ZSM-5 分子筛 （南京黄马公司生产）
混合后放入微波-超声反应器中，在 40 ℃、600 W
功率下反应 2 h，然后于 110 ℃下干燥 6 h，再置于

马弗炉中在 350 ℃下煅烧（升温 1.5 h，恒温 4 h），
制得不同含量的 Fe-Cu/ZSM-5 分子筛催化剂，记

为 Fe-Cu/ZSM-5（x-y M-U）。 而作为比较的普通

浸渍法制备的催化剂则是将 ZSM-5 置于 Fe(NO3)
·9H2O、Cu(CH3COO)2·H2O 溶液中，40 ℃浸渍 3 h，
110 ℃干燥 6 h，再置于马弗炉中在 350 ℃下煅烧

（升 温 1.5 h，恒 温 4 h），记 为 Fe-Cu/ZSM-5（x-y
N）。 x 表示 Fe 的质量含量，y 表示 Cu 的质 量 含

量。
1.2 样品的表征

催化剂的 X 射线衍射(XRD)分析使用布鲁克

D8 铜靶 X 衍射射线光谱仪于 2θ 在 5~80°之间进

行测试.
1.3 催化剂活性测试

在固定床反应器中进行催化剂活性测试，取

1 g 样品(20~40 目过筛)置于反应管的恒温区，在

150 ℃模拟烟气中处理 2 h，模拟烟气组成为 450×
10-6(φ) NO，450×10-6(φ) NO2 ，1 000×10-6(φ) NH3 和

5 %(φ)O2，N2 为平衡气.在 150~420 ℃温度范围内

测 定 进 出 口 NOX 浓 度 （使 用 德 国 进 口 ECOM-
JZKN 烟气分析仪）。

2 结果讨论

2.1 ZSM-5 分子筛上活性组分的分析

本实验使用 XRD 对催化剂活性组分进行分

析，图 1 为负载不同活性组分的 ZSM-5 分子筛催

化剂的 XRD 谱图。可以看到，在单独负载 Cu 时催

化剂的活性组分主要为 CuO； 我们在催化剂中加

入 Fe 后 CuO 的衍射峰消失.推测是由于过渡金属

铁和铜之间的相互作用，促进了活性组分在 ZSM-
5 分子筛上的分散， 使得活性组分在分子筛表面

形成单层分布，X 射线衍射仪不能检测到活性组

分的存在。

2.2 负载不同活性组分的 ZSM-5 分子筛催化剂

活性测试

图 2 为单独负载铁或铜的 ZSM-5 分子筛催

化剂和负载上 1:1 摩尔比铁和铜催化剂的脱硝效

率图. 图中可以看出，拥有双过渡金属作为活性组

分的 ZSM-5 分子筛催化剂具有更高的脱硝效率，
在低温（170~220 ℃）状 态 下，Fe-Cu/ZSM-5 催 化

剂 拥 有 超 过 80 %的 氮 氧 化 物 转 化 率 好 于 Fe/
ZSM-5 催化剂 ;在高温（320~420 ℃）状 态 下，Fe-
Cu/ZSM-5 拥有超过 95 %的氮氧化物转化率，好

于 Cu/ZSM-5 催化剂。

图 1 不同活性组分负载的 ZSM-5 分子
筛催化剂 XRD 图谱

图 2 不同活性组分 ZSM-5 分子筛催化
剂脱硝效率

（下转第 12 页）
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进行溶解和分离， 在单因素实验和正交试验的基

础上，确定了在光盘大小 1/16 盘片下的，最佳工

艺 条 件 为 NaClO 浓 度 为 15 %、NaOH 浓 度 为 8
%、反应温度为 80 ℃、搅拌强度 400 r/min，在此工

艺条件下进行验证实验， 结果表明光盘中有价金

属的溶解速度达到 2.41×10-2（min-1），基盘的透光

度为 82 %， 实现了聚碳酸酯较小腐蚀的情况下，
有价金属的快速溶出和分离，金的浸出率可达 80
% 以上。 实验过程中总共回收了 0.21 g 银、0.11 g
金、5.12 g 氢氧化铝，验证了该工艺是可靠的。

4 小 结

对废旧光盘进行了热重实验研究， 为废旧光

盘的再利用提供一种新的思维方法， 利用它的发

热值在冶金上的应用， 减少废旧光盘造成的固体

污染，使资源得到充分利用。
利用 TG/DTG 和 DSC 技术对废旧光盘的热解

特性和热值进行了试验研究， 获得了废旧光盘的

热分解开始温度为 460 ℃终止温度 870 ℃， 热值

达到-19 258 J/g， 可作为冶金工业的辅助燃料使

用；
工艺条件为 NaClO 浓度为 15 %、NaOH 浓度

为 8 %、反应温度为 80 ℃、搅拌强度 400 r/min，金

的浸出率可达 80 % 以上。
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图 3 不同配比的 ZSM-5 分子筛催化剂活性

图 3 为不同铁铜配比的 ZSM-5 催化剂活性

图，图中可以看出，铁铜摩尔比为 2：5 的催化剂拥

有最好的脱硝活性，在 120 ℃时即拥有 80 %的脱

硝活性。铁的含量主要影响催化剂的高温活性，催

化剂中铁含量增加时，240~330 ℃的脱硝活性明

显增加；铜的含量主要影响催化剂的低温活性，催

化剂中铜含量增加时，120~180 ℃的脱硝活性明

显增加。

3 结 论

铁和铜负载 ZSM-5 分子筛催化剂拥有良好

的脱硝活性，Fe-Cu/ZSM-5 催化剂在低温段和高

温段分别拥有优于 Fe/ZSM-5 和 Cu/ZSM-5 分子

筛催化剂的脱硝性能，其中铁铜配比为 2:5 的 Fe-
Cu/ZSM-5 催化剂拥有最佳反应活性，在低温段表

现优秀，120 ℃时脱硝率即超过 80 %。 XRD 测试

表明，铁和铜同时负载在 ZSM-5 分子筛表面时会

产生相互作用， 促进活性组分在分子筛表面的分

散，增大活性组分与氮氧化物的接触面积，从而提

高脱硝效率。
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