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利用含有模板剂的 SAPO-34 分子筛制备高效铜基催化剂 
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摘 要: 氮氧化物污染已经成为一个严重的环境问题。利用分子筛催化剂进行选择性催化还原(SCR)处理氮氧化物是

最有效的方法之一。为了降低现有催化剂的制备成本, 本工作直接利用含有模板剂的分子筛浆料为原料, 通过预处

理、离子交换及一次焙烧的方法制备 Cu-SAPO-34 催化剂。采用 XRD、BET、TG、ICP、XPS、SEM、TPR、TPD

及 NH3-SCR 等对制备的 Cu-SAPO-34 样品进行表征, 并对离子交换过程中的 pH 条件进行了优化。研究结果表明: 

利用含模板剂的分子筛浆料制备得到催化剂含有 2.43% Cu、立方晶型完整、酸性较强以及催化还原性能优秀。在

200~450℃下, NO 转化率超过 80%, 并且在 300℃时转化率达到最高 97.8%。与使用商品化 SAPO-34 制备的催化剂

相比, 两者具有相似的微观结构和 SCR 性能。SAPO-34 分子筛中少量模板剂的存在对最终制备得到的 Cu-SAPO-34

催化剂的性能影响很小。因此采用含有模板剂的分子筛浆料制备高效 Cu-SAPO-34 催化剂是可行的。 
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Preparation of High-performance Cu-SAPO-34 Catalysts without  
Removal of Templating Agents 
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Abstract: The pollution of nitrogen oxides has become a serious environmental problem. Selective catalytic reduc-

tion (SCR) with zeolites is one of the most effective ways to remove nitrogen oxides. To reduce the cost of the cata-

lysts’ preparation, a facile fabrication method of high-performance Cu-SAPO-34 catalysts without removal of tem-

plating agents was proposed. Zeolite slurry containing templating agents was directly applied as a raw material to pre-

pare the Cu-SAPO-34 catalyst followed by pretreatment, ion exchange and one-time calcination. As prepared catalysts 

were systematically investigated by XRD, BET, TG, ICP, XPS, SEM, TPR, TPD, and NH3-SCR. In the ion exchange 
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process, different pH conditions were studied and optimized. The optimized catalyst with Cu content of 2.43% per-

formed a cubic crystal, high acidity and catalytic activity. The NO conversion rate was more than 80% in the range of 

200~450℃, and the highest value was 97.8% obtained at 300℃. Compared with the catalyst prepared from commer-

cial SAPO-34, the as-prepared Cu-SAPO-34 catalysts without removal of templating agents exhibited similar micro-

structure and catalytic performance. These results indicate that the presence of a small amount of templating agent in 

the SAPO-34 zeolites makes no difference to fabricate high-performance Cu-SAPO-34 catalysts. It is a feasible 

method to prepare high-performance Cu-SAPO-34 catalysts without removal of templating agents. 

Key words: ion exchange; catalyst; zeolite; template agent 

分子筛材料以其独特的规整晶体结构和优秀的

催化效果而被广泛应用于生物和化工等领域[1]。例

如在氮氧化物(NOx)废气处理方面, 含 CHA 结构的

分子筛型催化剂, 如 Cu-SAPO-34, 因具有较高的

NOx 转化率和 N2 选择性、较宽的活性温窗、较强的

水热稳定性而成为选择性催化还原(SCR)催化剂研

究的焦点[2-4]。但 Cu-SAPO-34 催化剂材料的常规制

备过程包括分子筛合成、离子交换、涂覆以及多次

焙烧[5], 制备成本高, 限制了其大规模使用。 

分子筛的合成方法主要包括水热合成[6-7]、固相

合成和气相合成[8]等。其中水热合成法具有产量高, 

易于工业化的优点, 在相当长的时间内仍将是工业

上合成分子筛的主要方法[9]。但分子筛浆料中含有

模板剂时, 比表面积和孔容积较小, 需要使用大量

的洗涤水, 并通过高温焙烧除去模板剂[10-11], 再进

行离子交换。为简化制备工艺, 有研究者提出用铜

源作为原料之一 , 通过水热合成法一步制备

Cu-SAPO-34 催化剂。Turrina 等[12]将线性多胺络合

的 Cu2+阳离子作为结构导向剂, 与 Al(OH)3、H3PO4

及 SiO2 直接反应, 制备了 SCR 活性良好的 Cu- 

SAPO-34 和 Cu-SAPO-34-18 催化剂。但这种直接加

入铜源的方法会增加铜的消耗量, 且难以控制铜离

子的价态, 从而影响催化活性。Yue 等[13]证明在模

板剂封闭的介孔二氧化硅中, 模板剂与硅分子筛之

间存在一个特殊的微观环境, 并且这个微观环境可

以容纳氨基等基团的进入与交换。这说明在模板剂

封闭的分子筛内仍然留有部分孔隙 , 足够粒子进

入。Xing 等[14]在模板剂封闭的 SBA-15 介孔分子筛

中负载金元素, 获得了更加良好的分散性以及催化

效果。这提供了一种含有模板剂进行离子交换的可

能性, 在促进元素分散的同时降低了制备成本。 

如果能实现将含有模板剂的分子筛浆料进行预

处理和离子交换, 制备出性能良好的 Cu-SAPO-34

催化剂, 不仅可以减少烘干和焙烧等工艺程序, 节

约生产成本, 还能提高分子筛浆料的利用效率, 缓

解反应釜底液的排放问题。 

本工作以含有模板剂的分子筛合成浆料为

SAPO-34 来源, 制备用于 NH3-SCR 的 Cu-SAPO-34

催化剂, 研究了预处理、离子交换条件对催化剂结

构及活性的影响, 优化了制备条件。并与用商业化

SAPO-34 分子筛制备得到的 Cu-SAPO-34 催化剂进

行催化活性比较。 

1  实验方法 

传统制备 Cu-SAPO-34 催化剂的路线如图 1 所

示, 其流程繁琐并且需要经过多次焙烧。采用含有

模板剂的分子筛合成浆料为原料, 通过一次焙烧即

可制备高效 Cu-SAPO-34 催化剂。 
 

 
 

图 1  传统方法与本研究所采用方法制备 Cu-SAPO-34 催化

剂的流程图 

Fig. 1  Traditional and present preparation flow chart for 
Cu-SAPO-34 



958 无 机 材 料 学 报 第 33 卷 
 
 
 

    

1.1  分子筛浆料的预处理 

从水热合成釜底部取出含有模板剂的分子筛浆

料, 往浆料中加入去离子水, 在超声清洗器中超声

分散 30 min。对分散好的悬浊液进行离心分离, 将

分离出的固体置于 110℃下干燥 2 h, 得到 SAPO-34

粉末。 

1.2  Cu-SAPO-34 分子筛的制备 

按固液质量比为 1 : 50 的比例 , 将一定量的

SAPO-34 粉末加入到不断搅拌的 0.1 mol/L 的硝酸

铜溶液中, 再加入氨水调节溶液 pH; 在 80℃下进行

离子交换。待反应完成, 过滤交换液, 并用去离子水

洗涤截留的粉体, 至滤液呈中性。在得到的粉体中

加入一定量的去离子水, 搅拌 20 min, 过滤后将粉

体置于 120℃下干燥 5 h, 再在 550℃下焙烧 4 h, 最

后得到负载完成的 Cu-SAPO-34 分子筛。 

1.3  Cu-SAPO-34 分子筛的表征 
采用日本 Rigaku 公司 Miniflex 600 型 X 射线衍

射仪表征粉体的晶体结构(测试条件为：测量电压

40 kV, 测试电流 40 mA, 步幅 2·min–1, 扫描角度

20~80, 射线为 Cu靶 Kα射线); 采用美国Microme-

ritics 公司 TriStar II 3020 型氮气吸附脱附仪表征粉

体的孔结构性质(包括比表面积、孔径、孔体积等), 

以 N2 为吸附介质, 测定温度为 77 K; 采用日本

JEOL公司 JEM-2100型透射电镜表征粉体的微观形

貌及尺寸 ; 采用电感耦合等离子色谱仪(ICP, Op-

tima 7000 DV-ICP, Perkin-Elmer, USA)测定催化剂

离子含量; 采用美国 MicrotracBEL 公司 BEL-CAT

型全自动化学吸附仪进行H2-TPR与NH3-TPD测试, 

表征粉体还原性能以及酸性强弱。 

在常压固定床反应器中测试催化剂的 NH3- 

SCR活性[15-17]。进料气体组成为：700×10–6 NO, 700× 

10–6 NH3, 7.5vol% O2 和 N2。气体空速(GHSV)为

104 h–1, 反应温度为 150~400℃。每 50℃和稳定至

少 50 min 后监测反应器出口处的 NO 浓度。NO 转

化率根据式(1)计算得到 

 

in out
NO NO

NO in
NO

100%
F F

X
F


   (1) 

式中, NOX —NO 转化率; in
NOF —入口 NO 浓度, 

mL/m3; out
NOF —出口 NO 浓度, mL/m3。 

2  结果与讨论 

2.1  含模板剂的 SAPO-34 分子筛预处理 

如果 SAPO-34 分子筛中含有大量的模板剂, 必

然会对其微结构产生较大的影响。图 2 给出原浆料 

 
 

图 2  预处理前后 SAPO-34 和商业 SAPO-34XRD 曲线 

Fig. 2  XRD patterns of raw, pretreated and commercial 
SAPO-34 

 

和经过预处理的 SAPO-34 分子筛焙烧前后以及商

业SAPO-34的XRD分析结果, 从图中可以看出, 原

浆料分子筛的特征峰强度低, 结晶度低, 而预处理

后的分子筛与商业 SAPO-34 具有相似的晶型结构

与结晶度, 这与文献报道的结果一致[12, 18]。表 1 为

预处理前后的分子筛及商业 SAPO-34 的 BET 测试

结果, 从表中可以看出, 通过预处理去除 SAPO-34

分子筛的模板剂可以有效增大其比表面积、孔容和

孔径; 预处理的 SAPO-34 与商业 SAPO-34 仍然存

在差距, 这可能是因为预处理后的分子筛孔道内含

有尚未除尽的模板剂 , SAPO-34 纯度低于商业

SAPO-34。焙烧样品与商业分子筛差别不大, 说明

实验使用的分子筛具备了与商业分子筛相近的微 

结构。 

预处理的 SAPO-34 及商业 SAPO-34 烘干后进

行热重分析。从图 3 可以看出, 失重曲线可分为两

部分, 即温度低于和高于 150℃。当温度低于 150℃

时, 样品失重主要是因为结合水的脱离; 温度高于

150℃时, 样品失重是由于分子筛中模板剂四乙基

氢氧化铵和二丙胺[19]被缓慢去除造成的质量损失。

这些结果表明商业 SAPO-34 催化剂中不含模板剂, 

很小的热重损失是由于脱去了少量结合水造成的; 

而预处理的 SAPO-34 分子筛除了具有结合水外, 还 
 

表 1  预处理前后 SAPO-34 和商业 SAPO-34 的 BET 结果 

Table 1  BET results of raw, pretreated and  
commercial SAPO-34 

 
Specific surface 

area/(m2g1) 
Pore volume/

(m3g1) 
Pore 

size/nm

Raw SAPO-34 ~119.0 ~0.123 ~5.9

Pretreated SAPO-34 375.8 0.248 10.5
Pretreated SAPO-34 

after calcination 
489.1 0.265 12.7

Commercial SAPO-34 512.4 0.271 13.3
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图 3  预处理 SAPO-34 和商业 SAPO-34 热重曲线 
Fig. 3  Thermogravimetric curves of pretreated SAPO-34 and 
commercial SAPO-34  
 

含有少量模板剂。 

下文将着重考察 SAPO-34 分子筛中存在少量

模板剂时对离子交换制备的 Cu-SAPO-34 催化剂的

影响。 

2.2  模板剂对 Cu-SAPO-34 结构的影响 

以硝酸铜作为铜源, 对预处理的 SAPO-34 分子

筛进行液相离子交换制备 Cu-SAPO-34 分子筛催化

剂。离子交换液的 pH 是离子交换程度的重要影响

因素之一。图 4(a)为不同 pH 条件下制备的 Cu- 

SAPO-34 催化剂的 XRD 图谱, 从图中可以看出,  

pH 为 4.8 和 5.0 制备的样品, 在 2θ=35.5和 38.6处
未出现 CuO 的特征峰, 说明制备的催化剂均能保持

SAPO-34 的特征结构[19-20], 而且金属铜元素的分散

性良好或已经全部进入到分子筛的孔道内。预处理

的 SAPO-34 分子筛和商业 SAPO-34 分子筛在 pH为

5.2 下进行离子交换制备的 Cu-SAPO-34 催化剂的

XRD 图谱没有明显差别, 说明少量模板剂不会影响

SAPO-34 离子交换前后的结构。当 pH 大于 5.2 时, 

催化剂中出现了较强的 CuO 特征峰。根据 SCR 反

应机理, 活性中心主要是分散在 SAPO-34 骨架六棱

柱的八元环面上靠近六元环处的孤立 Cu2+[21-22], 而

CuO颗粒起不到催化作用, 而且过多的 CuO颗粒会

阻塞分子筛的孔道。通过 XPS 分析 pH 5.2 采用预处

理 SAPO-34 制备的催化剂中 Cu 元素的价态, 结果

如图 4(b)所示。在 933.8 和 953.4 eV 处出现了明显

的 Cu2+特征峰, 944.0 eV 是表面团聚的 CuO 颗粒产

生的强度峰[23], 表明 Cu 元素在催化剂中主要以二

价离子的形式存在于分子筛的孔道内, 几乎没有产

生 CuO, 这与 XRD 的结果相一致。因此进行离子交

换时 pH 应选择小于 5.2。 

铜的负载量对催化剂的 SCR 性能有重要影响。

本研究对不同 pH 条件下制备的 Cu-SAPO-34 催化 

 
 

图 4  不同 pH 条件下制备的催化剂 XRD(a)及 XPS(b)图谱 
Fig. 4  XRD patterns (a) and XPS spectra (b) of catalysts pre-
pared with different pH 
 

剂进行 ICP 和 BET 测定, 结果如表 2 及图 5 所示。

随着 pH升高, Cu的负载量不断增大, 催化剂的比表

面积和孔径则不断减小, 这是由于离子交换过程中

分子筛发生不可逆水解导致的。由于含有模板剂的

SAPO-34 和商业 SAPO-34 分子筛具有的 H 位数量

相当, 因此在相同条件下的 Cu 负载量相近。而商业

SAPO-34 分子筛原有的表面积和孔体积较大, 基于

其制备的 Cu-SAPO-34 催化剂具有较大的比表面积

和孔体积。闫春迪等[24]研究表明, 随着铜交换量的

增加, 催化剂的 SCR 活性先增加后减少, 当铜载量

为 2.37wt%时, Cu-SAPO-34 催化剂在低温区间(150~ 

300℃) SCR 活性最好。该铜负载量与在 pH 5.2 条件

下制备的样品相近。根据 SCR 机理, Cu2+为反应的

活性中心, Cu2+含量相近可表明两者具有相近的活

性温窗以及最高 NO 转化率。当 pH 大于 5.2 时, 样

品 Cu 含量进一步增大的部分原因是因为生成了氧化

铜(见图 4), 而不具活性中心的 CuO 的增加反而会

导致材料的比表面积急剧下降。从图 5可以看出, 制

备的催化剂表面均具有介孔结构, 当 pH较低时, 吸

附等温线呈现 H3 型滞后环, 表明催化剂表面颗粒堆

积形成狭缝状孔。当 pH 升高时, 出现 CuO 团聚, 小

颗粒阻塞了堆积孔, 使得吸附等温线接近 I型等温线。 
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表 2  不同 pH 条件下制备的催化剂 ICP 和 BET 结果 

Table 2  ICP and BET of catalysts prepared  
with different pH 

pH 
Cu con-
tent/wt% 

Specific surface 
area/(m2g1) 

Pore volume/
(m3g1) 

4.8 0.82 204.9 0.170 

5.0 2.03 184.3 0.165 

5.2 2.43 176.4 0.157 

5.4 5.15 143.2 0.123 

5.6 6.57 139.6 0.118 

5.2 (Commercial) 2.50 208.4 0.165 
 

 
 

图 5  不同 pH 条件下制备的催化剂 N2 吸附–脱附等温线 

Fig. 5  N2 adsorption-desorption isotherms of catalysts pre-
pared with different pH 
 

图 6 为不同 pH 条件下制备得到的 Cu-SAPO-34

催化剂 SEM 照片, 从图中可以看到, 不同 pH 条件

下得到的催化剂均能保持 SAPO-34 的特征规则立

方型晶体[25]。pH 小于 5.2 时, 催化剂表面较为平整; 

当 pH 大于 5.2 时, 催化剂表面会出现较多氧化铜小

颗粒, 这与图 4 的检测结果一致。此外, 基于预处理

SAPO-24 与基于商业化 SAPO-34 制备的催化剂的

晶型一致, 说明少量模板剂的存在不会影响离子交

换反应以及最终催化剂的晶型。 

还原性能是催化剂性能的重要指标之一。对样

品进行 H2-TPR 分析, 结果如图 7 所示。当 pH 为 4.8

和 5.0 时, TPR 曲线上出现“低温峰”和“高温峰”(两峰

存在部分重叠), 两峰分别对应 Cu2+→Cu+和 CuO→

Cu0 还原步骤[26]; 而当 pH 为 5.2 时, 催化剂的 TPR

曲线只出现强度很大的“低温峰”, 说明几乎没有

CuO 成分。由于 Cu2+是 SCR 催化反应的活性位点, 

Cu-SAPO-34 的“低温峰”越高表明其 SCR 活性越  

强[27]。此外, 预处理 SAPO-34 与基于商业化 SAPO- 

34 制备的催化剂相比, 低温峰位置和强度相近, 说

明以分子筛合成浆料为原料通过预处理和离子交换

制备 Cu-SAPO-34 的方法在经济技术上是可行的, 

最佳 pH 为 5.2。 

2.3  Cu-SAPO-34 催化性能表征 

催化剂表面酸性影响了反应物 NH3的吸附与迁

移, 因此对预处理SAPO-34与商业SAPO-34在相同

条件下制备的催化剂进行NH3-TPD分析, 结果如图

8 所示。在 150℃左右的低温脱附峰归属于吸附在

P-OH 和框架外 Al 的 NH3, 以及物理吸附的 NH3 的

脱附; 260℃左右为 Cu2+产生的 Lewis 酸性位; 400℃

左右属于吸附在分子筛骨架 Si-OH-Al 的 B 酸性位

上的 NH3 脱附峰[28]。总体上, 两者的酸性差距不大, 

商业化 SAPO-34 的中温峰较高, 低、高温峰较低, 

这是由于铜负载量较多, 占据了较多的 Si-OH-Al的

B 酸性和 P-OH 酸性位, 提供了更多的 Cu2+酸性位

导致的。 

以硝酸铜为铜源, 将含少量模板剂的 SAPO-34

分子筛在pH为5.2的条件下进行离子交换, 制备Cu- 

SAPO-34, 对其进行氮氧化物的还原测试[3, 20, 29-31],  

 

 
 

图 6  不同 pH 条件下制备的催化剂 SEM 照片 

Fig. 6  SEM images of catalysts prepared with different pH 
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图 7  不同 pH 条件下制备的催化剂 TPR 曲线 

Fig. 7  TPR curves of catalysts prepared with different pH 

 

 
 

图 8  预处理 Cu-SAPO-34 和商业 Cu-SAPO-34 的 TPD 曲线 

Fig. 8  TPD curves of pretreated and commercial Cu-SAPO-34 

 
并且与基于商业 SAPO-34 在相同条件下制备的催

化剂进行比较, 实验结果如图 9 所示。从图 9 可以

看出, 两种催化剂 SCR 性能相近, 对于所有样品, 

在 200~450℃下, NO 转化率超过 80%; 在 300℃下, 

预处理 Cu-SAPO-34 达到的最高转化率为 97.8%。

当温度低于 200℃时, 催化剂的活性不够, 转化率

较低。当温度高于 350℃时, 发生氨的直接氧化, 导

致 NO 转化率降低。温度较低时, 商业 Cu-SAPO-34

的还原性能较强, 这是由于其原有比表面积较大, 

更有利于 NH3 的吸附和迁移, 但在高温段出现 NH3

氧化时, 发生的程度也较大, 导致商业Cu-SAPO-34

催化转化率要略低于预处理 Cu-SAPO-34[3, 32-33]。实

验结果表明, 含有模板剂的 SAPO-34 可以制备出高

SCR 活性的 Cu-SAPO-34 催化剂。 

3  结论 

以水热合成釜底浆料中含有模板剂的分子筛作 

 
 

图 9  预处理 Cu-SAPO-34 和商业 Cu-SAPO-34 的 SCR 测试

结果 

Fig. 9  SCR tests of pretreated and commercial Cu-SAPO-34 
 

为原料, 通过适当预处理后直接进行液相离子交换, 

减少烘干、焙烧等工艺程序, 高效制备了 NH3-SCR

的 Cu-SAPO-34 催化剂。 

实验结果表明, 对浆料进行适当的预处理, 除

去杂质以及部分模板剂。在 pH 5.2 条件下进行离子

交换制备得到的 Cu-SAPO-34 催化剂微结构性能良

好, Cu 元素分布均匀, 晶型结构呈现立方型, 且活性

中心 Cu2+含量最佳。制备得到的催化剂材料具有较

好的酸性, 有利于 SCR 的进行。在相同工艺条件下, 

分别由含有模板剂的 SAPO-34 分子筛与商业

SAPO-34制备得到的Cu-SAPO-34催化剂, 在颗粒形

貌、微结构性质及 NH3-SCR 催化活性方面性能相当。

因此采用含有模板剂的分子筛浆料可以制备出高

SCR 活性的 Cu-SAPO-34 催化剂。 
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