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摘　要 : 用浸渍法制备出低成本的可商业化的 Cu/γ2Al2O3 催化剂 ,催化剂在 NH3 做还原剂下对 NO有良好的活

性。研究了 Cu负载量和煅烧温度对催化剂结构和催化活性的影响 ,借助 XRD和 N2 吸附法对催化剂的晶体结构、

比表面积和平均孔径进行了表征 ;以 NH3 为还原剂 ,NO转化率为活性评价指标 ,对所制备催化剂进行了选择催化

还原反应研究。结果表明 :Cu负载量对催化活性有影响 ,而煅烧温度的影响不大。煅烧温度为 723 K ,Cu负载量为

质量分数 10 %时 ,催化剂的活性最高。
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　　近年来 ,众多研究者对铜基催化剂用作脱除尾

气中氮氧化物的催化剂进行了研究 ,用氨气进行选

择催化还原 ( SCR) NO ,目的是为了把 NO 分解成

N2和 O2。自 Iwamoto [1 ]利用 ZSM25 进行 SCR 研

究后 ,人们对分子筛催化剂 ,特别是 Cu/ ZSM25催化

剂的开发进行了大量的研究[224 ]。

虽然 Cu/ ZSM25催化剂能够对氮氧化物进行选

择催化 ,但是在制备过程中由于高温煅烧可能发生

铝酸盐的聚集而破坏沸石结构 ,造成催化剂活性下

降。Bethke等[5 ]实验证明用金属氧化物为催化剂

的载体具有类似于分子筛催化剂的性能 ,他们认为

金属氧化物具有良好的热稳定结构 ,利于灵活使用

和优化组分 ,因此比分子筛更适合于商业应用。

Al2O3因具有良好的热稳定性和大的比表面而

被研究者所青睐 ,研究者在 Al2O3 上浸渍贵重金属

或稀有金属制成了用于去除氮氧化物的催化

剂[528 ] ;但这些贵金属或稀有金属价格高 ,使得催化

剂制造成本也较高 ,增加了商业化生产的难度。本

文制备了用于去除 NO 的低成本 Cu/γ2Al2O3 可商

业化催化剂 ,研究了 Cu 负载量和煅烧温度对催化

剂结构和催化活性 (NO 还原反应能力)的影响 ,为

该催化剂的进一步商业化生产和应用提供了依据。

1　催化剂制备和表征

111　催化剂制备

研究所用的载体材料是γ2Al2O3 ( PROCA TAL2
YSE , Spheralite 501 ,比表面积为 246 m2/ g) ,将 Cu

(NO3) 2·3H2O溶液 (1st grade , Duksan pure chemical

ltd. )浸渍到γ2Al2O3 上得到 Cu/γ2Al2O3。湿样品

经过干燥后 ,在不同的煅烧温度下煅烧 10 h。

112　催化剂结构表征

使用日本理学 X 射线粉末衍射仪器 ( Rigaku

Dmax Ⅱ X2ray) 分析样品的晶体结构 ,扫描速度

2 (°) / min ,角度 10°～90°,光源为 Cu Kα。

催化剂 BET比表面的测试是在 77 K ,N2 吸附

条件下进行测定 ,设备为 ASAP 2010 ( Micromerit2
ics , 美国) 。

113　催化剂活性测试

在 423～773 K下用 N H3 作还原剂对 NO选择

催化还原反应进行了活性测试。反应器为不锈钢材

料 ,管径为 1217 mm ,01131～01110 mm的催化剂和

石英砂按照质量比 1∶1 进行混合 ,两端用石英棉填

充。反应前 ,催化剂在 770 K下用 He吹扫 30 min ,

然后把温度降低到室温。气体由质量流量控制器

(MFCF2100C ,Bronkhorst Co. )按照以下比例进行

控制 : NO/ N H3/ O2 体积比 = 01000 1/ 01000 1/ 011

(其余为 He) (全部气体由 Union气体公司提供 ,纯

度为 9919 %) ,空速 20 000 h - 1经过静态混合器后的

混合气进入装有催化剂的反应器 (带电加热套) ,用



便携气相分析仪 ( Kane International)在线分析。

2　结果和讨论

211　Cu负载量和煅烧温度对催化剂结构的影响

制备了 Cu负载量 (质量分数)分别为 4 % ,7 % ,

10 %和 20 %的 Cu/γ2Al2O3 催化剂 ,煅烧温度分别

为 723 K和 1 073 K。为了研究 Cu负载量和煅烧温

度对催化剂结构的影响 ,进行了 XRD测试 ,测试结

果见图 1。

图 1　Cu质量分数为 4 % ,7 % ,10 %和 20 %的 Cu/γ2Al2O3

在 723 K和 1 073 K时的 XRD图

Fig. 1 　XRD patterns of 10 % and 20 % Cu/γ2Al2O3 cata2

lysts with 4 % ,7 % ,10 % ,20 % Cu at various load2
ings and calcinations temperatures

　

从图 1中可以看出 ,在铜负载量分别为 4 %和

7 % ,煅烧温度分别为 723 K和 1 073 K时 ,2θ衍射

角为 (3515°,3817°)处没有 CuO的特征峰出现 ;当铜

的负载量增加到 10 %和 20 % ,煅烧温度为 723 K和

1 073 K时 ,在图 1 中 2θ角 (3515°,3817°)处可以观

测到 CuO的衍射峰 ,Cu负载量增加 ,CuO特征峰强

度升高。从图 1 中还可以观测到 ,当铜负载量分别

为 10 %和 20 %、煅烧温度分别为 723 K和 1 073 K

时 ,2θ角 (3113°,3617°,6511°)处有尖晶石结构铜铝

酸盐 (CuAl2O4)的特征峰存在 ,高温煅烧下 CuAl2O4

特征峰强度较低温煅烧的要强 ,并且 Cu 负载量高

的 CuAl2O4特征峰强度较负载量低的要弱。形成尖

晶石态 CuAl2O4 的原因可能是表面的金属 CuO 迁

移到 Al2O3载体内部 ,与载体间发生晶格取代后生

成了表面有缺陷的薄层尖晶石金属铝酸盐[9210 ]。

图 1 的 XRD测试结果说明 :不同煅烧温度时 ,

中等 Cu负载量 (负载量为 4 %和 7 %)时催化剂中没

有 CuO晶体结构存在 ,催化剂的 XRD 特征峰呈现

为载体的特征峰。比较图 1的 XRD测试结果发现 ,

当载体上 Cu的负载量增加达 10 %以上 ,催化剂的

结构中出现了 CuO 的晶体结构 ,Cu负载量的增加

是 CuO衍射峰出现的直接原因 ,峰强度随着 Cu负

载量的增加而增加。同时也发现 ,相同的 Cu 负载

量 (分别为 10 %和 20 %) ,高温 (1 073 K)煅烧 CuO

衍射峰强度要比低温 (723 K)煅烧下的强 ,说明升高

煅烧温度有利于 CuO晶体的出现。从图 1 中还可

以看到 ,铜负载量为 10 % ,高温煅烧下 CuAl2O4 的

衍射峰在 2θ角 (3113°,3617°,6511°)处加强 ,峰强

度较低煅烧温度的强。煅烧温度相同条件下 ,当铜

负载量为 20 %时 ,CuAl2O4衍射峰强度要比 10 %负

载量的峰强度低 ,造成这一现象的原因可能是负载

过高的 Cu在载体表面形成了过多的 CuO而影响了

尖晶石结构的形成。这说明尖晶石结构 CuAl2O4的

存在不仅和煅烧温度有关 ,而且和 CuO含量有密切

关系 ,和文献[9210 ]的结果相一致。

212　N22BET吸附测试催化剂的比表面和平均孔径

为了研究 Cu负载量和煅烧温度对催化剂的比

表面积和平均孔径的影响 ,利用 BET方法对几个具

有代表性的催化剂样品的比表面积和平均孔径进行

了测试。表 1 给出了 Cu负载量为 10 % ,不同煅烧

温度下的比表面积 (BET法测量)和平均孔径 ;不同

Cu负载量在 1 073 K煅烧时的比表面积和平均孔径

在表 2中给出。

从表 1可见 ,在 Cu负载量相同时 ,催化剂表面

积随着煅烧温度的增加而降低 ,高温煅烧的比表面

积比低温煅烧的要小 ,平均孔径的变化趋势与此相

反 ,这一现象和文献 [ 12 ]中所报导的相吻合。从图

1中 XRD 测试结果可推断 :1 073 K煅烧时有 CuO

和尖晶石结构 CuAl2O4的存在从而改变了催化剂的

结构 ,改变了催化剂的比表面积和平均孔径。
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表 1　10 % Cu负载量时不同煅烧温度的比表

面积和平均孔径

Table 1　BET surface area of 10 % Cu/γ2Al2O3 catalysts

at various calcination temperatures

比表面积/ (m2/ g) 平均孔径/ nm

723 K锻烧 22813 1 134

1 073 K锻烧 20119 1 278

表 2　不同 Cu负载量的比表面积和平均孔径

Table 2　BET surface area and average pore diameter of

Cu/γ2Al2O3 catalysts at various copper loadings

催化剂 比表面积/ (m2/ g) 平均孔径/ nm

4 % Cu/γ2Al2O3 21817 1 052

7 % Cu/γ2Al2O3 21513 1 102

10 % Cu/γ2Al2O3 20119 1 278

20 % Cu/γ2Al2O3 14512 1 303

　　自表 2中的测试结果可以看到 ,Cu负载量较低

(仅为 4 %和 7 %)时 ,比表面积变化不大并且平均孔

径相近 ,XRD测试结果基本相同 ;Cu负载量增加到

10 % ,因载体表面的 CuO和载体发生晶格取代生成

了尖晶石 CuAl2O4 ,使得催化剂比表面积下降了

1312 m2/ g、平均孔径增大了 176 nm (相对 7 %Cu负

载量计算) 。当 Cu负载量超过 10 %到 20 %后 ,催化

剂的比表面积迅速下降到 14512 m2/ g ,平均孔径增

大到 1 303 nm。结合图 1和图 2的 XRD测试 ,可推

断出 :由于催化剂中 CuO含量的增加造成催化剂比

表面的降低和平均孔径的增大 ;暗示 10 %的 Cu负

载量足以在载体表面形成单层 CuO 并形成尖晶石

结构 ;Cu负载量超过 10 %后 ,在载体表面存在过剩

的 CuO ,过剩的 CuO容易聚集而使催化剂比表面积

减少、孔径增大 ,同时还影响了催化剂中尖晶石

CuAl2O4的形成。

213　活性测试

为了考察制备催化剂的脱除氮氧化物性能 ,在

423～473 K下 ,用 N H3 作还原剂 ,以 NO转化率为

活性评价指标对制备的催化剂进行活性测试。图 2

中给出了不同的 Cu负载量催化剂在不同煅烧温度

下 ,N H3选择催化 NO转化率随着反应温度变化的

趋势。从图 2 中可以看到 ,不同 Cu负载量和不同

煅烧温度下 ,N H3选择催化 NO的转化率随反应温

度的变化趋势呈现类似“火山”形状 ,先随着反应温

度的升高而升高 ,到一个最高值后开始下降。

图 2　不同煅烧温度、不同 Cu负载量的 Cu/γ2Al2O3 催化剂 NH3 选择催化 NO的催化活性随反应温度的变化趋势

Fig. 2　Catalytic activity for NO reduction by NH3 over Cu/γ2Al2O3 catalysts calcined at various

temperatures with various copper loadings

　　从图 2 中可以看到 ,NO 最高转化率在不同煅

烧温度下相差不大 ,比较接近 ,这说明煅烧温度对催

化剂 N H3选择催化的性能影响不很明显。比较图

2中相同煅烧温度 ,Cu负载量不同时 ,NO最高转化

率不同 :随着 Cu负载量的增加 (4 %～10 %) ,NO最

高转化率从 50 %增加到 80 % ,而由图 1和表 1的结

果分析 ,虽然由于催化剂表面 CuO含量增加造成催

化剂表面积有所下降 ,但催化剂活性却增加很大。

Cu负载量超过 10 %后 ,虽然催化剂表面 CuO 随之

增加 ,但是因为过剩的 CuO发生了团聚使催化剂比

表面积从 20119 m2/ g下降到 14512 m2/ g ,平均孔径

从 12718 nm增加到 13013 nm ,活性表面下降影响了

催化剂的活性 ,NO转化率下降到 60 % ,因此认为较

合适的 Cu负载量为 10 %。

3　结论

本文制备的低成本可商业化 Cu/γ2Al2O3 催化

剂对于去除 NO具有良好的性能 ,10 % Cu/γ2Al2O3
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的 NO最高转化率达到 80 %。催化剂中 Cu负载量

不同对催化剂的晶体结构有影响 ,是影响催化剂活

性的主要因素。随 Cu 负载量增加 ,载体表面的

CuO含量增加 ,Cu负载量为 4 %和 7 %时 ,催化剂表

面没有形成单层 CuO 晶体 ,故 N H3 选择催化还原

NO 的活性较 10 % Cu 负载量低 ; Cu 负载量为

10 % ,在载体表面形成单层 CuO并生成了尖晶石结

构的 CuAl2O4 ,此时 N H3选择催化 NO的活性较高 ;

过高的 Cu负载量 (20 %) ,会导致 CuO的团聚 ,从而

使得比表面下降和平均孔径增加 ,造成催化剂 N H3

选择催化 NO活性降低。煅烧温度对催化剂的晶体

结构有影响 ,但对催化剂的活性影响不明显。
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Preparation and activity investigation of commercialized
catalyst Cu/γ2Al2O3

L IU Kang1 　KIM Tae2won2 　ZHAN G Li2qun1

(11 Key Laboratory for Nano2materials , Ministry of Education , Beijing University of Chemical Technology , Beijing 100029 , China ;

21Research Institute of Catalyst Technology , Hanseo University , Seosan 356 - 706 , Korea)

Abstract : Series low2cost and commercialized catalysts , Cu/γ2Al2O3 , were prepared by an immersion method.

The catalysts have a good reaction activity of NO with N H3 acted as a reductant . For investigation of the influ2
ence of Cu loading amounts and calcination temperatures , XRD and N22BET were used to characterize the crystal

st ructure , specific surface and the average pore size. The selective catalytic reduction of NO with N H3 was stud2
ied over Cu/γ2Al2O3 . The results indicate that the loading amount of Cu influences the catalyst activity , but the

influence of the calcination temperature is not big. The catalytic activity of the catalyst with 10 % Cu loading

prepared at 723 K is higher than that of others.

Key words : commercialized catalyst ; Cu/γ2Al2O3 ; preparation ; activity investigation
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