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(57)摘要

本发明公开了一种制备过程中控制分子筛

基SCR催化剂活性温度窗口的方法，该方法通过

控制分子筛材料的含水率、焙烧处理过程中载气

的水分含量等条件，来控制分子筛材料表面的可

交换位点的比例，从而实现对分子筛催化剂的活

性温度窗口的有效控制；所述分子筛材料中的水

分含量在3‑20%范围内进行调节；所述载气中的

水蒸气含量在3‑12%范围内进行调节；该方法实

现对分子筛催化剂的活性温度窗口的有效控制，

从而在柴油发动机与催化剂进行匹配时，可更好

地根据柴油发动机和催化剂各自的最佳使用温

度范围进行对应匹配，达到更好的尾气净化效

果；同时，采用本发明方法制备的分子筛基SCR催

化剂具有更好的水热稳定性，抗老化性能显著提

高。
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1.一种活性温度窗口可控的分子筛基SCR催化剂的制备方法，其特征在于，包括以下步

骤：

（1）将分子筛材料在载气中进行焙烧处理；所述分子筛材料中的水分含量在3-20%范围

内进行调节；所述载气中的水蒸气含量在3-12%范围内进行调节；所述的分子筛材料为

SAPO-34分子筛、SSZ-13分子筛、SSZ-39分子筛中的一种；

（2）将活性成分负载在经过焙烧处理的分子筛材料上，得到催化剂粉料；所述的活性成

分为可溶性的铜盐或铁盐中的一种或多种；

 （3）将催化剂粉料负载在催化剂载体上，得到活性温度窗口可控的分子筛基SCR催化

剂。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，将活性成分负载在经过焙烧处理的分子筛

材料上的方法为：将经过焙烧处理的分子筛材料浸入浓度为0.01-0.6mol/L的活性成分溶

液中，再进行加热和搅拌离子交换，最后经过滤、洗涤、干燥、焙烧得到催化剂粉料。

3.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，所述加热处理的温度为70-90℃，时间为2-

12h。

4.根据权利要求2所述的方法，其特征在于，所述焙烧的温度为450-550℃，焙烧时间为

2-4h。

5.一种活性温度窗口可控的分子筛基SCR催化剂，其特征在于，采用权利要求1-4任一

项方法制备得到。
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一种制备过程中控制分子筛基SCR催化剂活性温度窗口的

方法

技术领域

[0001] 本发明涉及汽车尾气净化材料领域，具体涉及一种制备过程中控制分子筛基SCR

催化剂活性温度窗口的方法。

背景技术

[0002] 大气中的NOX是主要污染物之一，NOX不仅会形成雾霾，还会形成酸雨和光化学烟

雾，并且会破坏臭氧层。汽车尾气（主要是柴油车）中释放出的NOX是城市大气中NOX主要来源

之一，因此，对于汽车尾气中NOX的净化处理是降低大气中NOX的一个重要技术途径。为了不

断降低柴油机NOX的危害，我国对安装柴油发动机的道路车辆不断提高相应的排放标准。

[0003] 氨选择性催化还原技术（NH3-SCR）是目前处理柴油车尾气中NOX最为成熟、应用最

为广泛的技术。其原理为：在SCR催化转化器前端喷射一定比例的尿素溶液，将尿素水解产

生的氨气作为还原剂在催化剂表面与NOX发生NH3-SCR反应，生成N2和H2O。在国Ⅲ、Ⅳ和Ⅴ阶

段，柴油车尾气NOX净化催化剂主要采用钒基催化剂，但钒基催化剂的活性温度窗口一般为

280-400℃，并且作为活性组分的VOX的沸点较低（大约580℃）。而在国Ⅵ阶段，DPF需要进行

主动再生，其主动再生时SCR催化剂需要承受高达700℃以上的高温，如果继续采用钒基则

会造成高毒性的VOX在高温下气化挥发进入大气，从而破坏生态环境。因此，国Ⅵ阶段柴油

车尾气后处理系统中的SCR催化剂基本都采用分子筛基。

[0004] 由于目前各主机厂开发的柴油发动机的燃烧策略和热管理水平差异较大，导致一

些热管理较好的发动机，尾气偏向于中高温（300-600℃），而一些热管理水平较低的发动

机，尾气偏向于中低温（150-400℃）；且现有的分子筛SCR催化剂，其活性温度窗口范围也不

能完全涵盖150-600℃的温度范围，如：当催化剂低温活性较高，则其高温活性就较差；反之

其低温活性较低，则其高温活性则较高；因而，在柴油发动机与催化剂进行匹配的过程中，

需要根据柴油发动机和催化剂各自的温度范围进行对应匹配，才能达到更好的尾气净化效

果。然而，现有的分子筛SCR催化剂的制备方法中，难以做到精确控制其活性温度窗口，给柴

油发动机和催化剂的匹配带来困难。

[0005] 中国专利公开号CN103127951A公开了一种以Cu和Fe为活性组分、以ZSM-5\Y型分

子筛作为载体的催化剂，该催化剂具有很宽的活性温度窗口，一定程度的解决了柴油发动

机和催化剂的温度匹配困难的问题，但是，我们发现，经过670℃、64h水热老化后，该催化剂

低温活性急剧下降，从而严重影响其在尾气净化中的催化净化效果。而美国专利

US8101147B2公开的铜基沸石SCR催化剂虽然在低温阶段具有很好的活性，但其在450℃以

上的高温阶段会发生氨氧化反应，造成催化剂活性急剧下降，同样严重影响了对尾气的催

化净化效果。

发明内容

[0006] 本发明的目的在于克服现有制备分子筛SCR催化剂的方法难以控制其活性温度窗
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口的缺陷，提出一种制备过程中控制分子筛基SCR催化剂活性温度窗口的方法；该方法通过

控制分子筛材料的含水率、焙烧时载气中的水分含量等条件，来控制分子筛材料表面的可

交换位点的比例，从而实现对分子筛催化剂的活性温度窗口的有效控制，进而在柴油发动

机与催化剂进行匹配时，可更好的根据柴油发动机和催化剂各自的温度窗口范围进行对应

匹配，达到更好的尾气净化效果；同时，该方法制备的分子筛基SCR催化剂还具有更好的水

热稳定性，抗老化性能显著提高。

[0007] 为了实现上述发明目的，本发明提供了一种制备过程中控制分子筛基SCR催化剂

活性温度窗口的方法，所述制备过程包括：将分子筛材料在载气中进行焙烧处理；其中，在

焙烧处理过程中，通过调节分子筛材料中的水分含量和/或所述载气中的水蒸气含量，实现

对分子筛基SCR催化剂活性温度窗口的控制；所述分子筛材料中的水分含量在3-20%范围内

进行调节；所述载气中的水蒸气含量在3-12%范围内进行调节。

[0008] 上述一种制备过程中控制分子筛基SCR催化剂活性温度窗口的方法，其中，优选

的，所述的分子筛材料为Y型分子筛、Beta分子筛、SAPO-34分子筛、SSZ-13分子筛和SSZ-39

分子筛中的一种；优选的分子筛材料具有更好的活性成分负载性能，得到的分子筛基SCR催

化剂催化效果更好。

[0009] 其中，优选的，所述焙烧处理的温度为500-750℃，焙烧时间为1-6h；在优选的焙烧

条件下进行焙烧，得到的分子筛材料综合性能更好，得到的分子筛基SCR催化剂催化效果更

好。

[0010] 其中，优选的，所述的载气中还含有氮气和氧气，且氧气含量为10-25%；在优选的

载气中进行焙烧，得到的分子筛材料综合性能更好，得到的分子筛基SCR催化剂催化效果更

好。

[0011] 其中，优选的，调节分子筛材料中水分含量的方法为干燥处理；优选的方法操作简

单、实用、效果好、成本低，对分子筛材料中水分含量的控制更容易。

[0012] 为了实现上述发明目的，进一步的，本发明提供了一种活性温度窗口可控的分子

筛基SCR催化剂的制备方法，包括以下步骤：

[0013] （1）将分子筛材料在载气中进行焙烧处理；所述分子筛材料中的水分含量在3-20%

范围内进行调节；所述载气中的水蒸气含量在3-12%范围内进行调节；

[0014] （2）将活性成分负载在经过焙烧处理的分子筛材料上，得到催化剂粉料；

[0015] （3）将催化剂粉料负载在催化剂载体上，得到活性温度窗口可控的分子筛基SCR催

化剂。

[0016] 其中，所述的活性成分是指现有的能实现柴油发动机尾气成分催化净化的活性材

料；优选的，所述的活性成分为可溶性的铜盐或铁盐中的一种或多种；优选的活性成分，对

柴油发动机尾气的催化净化效果更好。

[0017] 其中，优选的，所述的催化剂载体为陶瓷载体或金属载体中的一种。

[0018] 其中，  优选的，将活性成分负载在经过焙烧处理的分子筛材料上的方法为：将经

过焙烧处理的分子筛材料浸入浓度为0.01-0.6mol/L的活性成分溶液中后，再加热和搅拌

进行离子交换，最后经过滤、洗涤、干燥、焙烧得到催化剂粉料；优选的方法能更好的将活性

成分负载在分子筛上，不容易脱落，得到的分子筛基SCR催化剂催化效果更好。

[0019] 其中，  优选的，离子交换过程中的温度为70-90℃，时间为2-12h；优选的离子交换
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过程，能更好的将活性成分负载在分子筛上，不容易脱落，得到的分子筛基SCR催化剂催化

效果更好。

[0020] 其中，优选的，  所述焙烧的温度为450-550℃，焙烧时间为2-4h；在优选的焙烧条

件下进行焙烧，活性成分在分子筛上负载更稳固，得到的分子筛基SCR催化剂催化效果更好

[0021] 其中，优选的，  将催化剂粉料负载在陶瓷载体上的方法为：将催化剂粉料与水和

粘结剂球磨混合制浆，涂覆在陶瓷载体上，再进行干燥焙烧。

[0022] 其中，优选的，所述粘结剂为硝酸铝、铝溶胶或硅溶胶中的一种或多种。

[0023] 为了实现上述发明目的，更进一步的，本发明提供了一种活性温度窗口可控的分

子筛基SCR催化剂，是采用上述方法制备得到的；该分子筛基SCR催化剂的活性温度窗口可

控，在柴油发动机与催化剂进行匹配时，能更好与柴油发动机进行对应匹配，对尾气的净化

效果更好；同时，该分子筛基SCR催化剂具有更好的水热稳定性，抗老化性能优异。

[0024] 与现有技术相比，本发明的有益效果：

[0025] 1、本发明方法通过控制焙烧处理过程中分子筛材料水分含量和/或所述载气中的

水蒸气含量，来控制分子筛材料表面的可交换位点的比例，从而实现对分子筛催化剂活性

温度窗口的有效控制。

[0026] 2、本发明方法能显著提高分子筛基SCR催化剂的水热稳定性，使分子筛基SCR催化

剂的抗老化性能显著提高。

[0027] 3、本发明制备方法简单、可靠，适用于活性温度窗口可控的分子筛基SCR催化剂的

大规模生产。

[0028] 4、采用本发明方法制备得到的分子筛基SCR催化剂，活性温度窗口可控，在柴油发

动机与催化剂进行匹配时，能更好与柴油发动机进行对应匹配，对尾气的净化效果更好。

附图说明

[0029] 图1是实施例2、实施例9、对比例2、对比例3和对比例4经过相同条件水热老化处理

后的NOX转化效率对比图。

具体实施方式

[0030] 下面结合试验例及具体实施方式对本发明作进一步的详细描述。但不应将此理解

为本发明上述主题的范围仅限于以下的实施例，凡基于本发明内容所实现的技术均属于本

发明的范围。

[0031] 实施例1

[0032] （1）取200g含水率为3.0%的SAPO-34分子筛材料，进行焙烧处理，焙烧载气为氧气

和氮气，氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0033] （2）将经过焙烧处理的分子筛材料加入到500mL、浓度为0.35mol/L的硝酸铜溶液

中，加热至70℃，进行离子交换2h；离子交换完成后进行过滤，并用去离子水洗涤三次，再经

干燥处理，最后在空气气氛下进行焙烧处理，焙烧曲线为：从室温→300℃（1hr）→550℃

（3hr）自然降至室温，得到浅蓝色的催化剂粉末；

[0034] （3）将浅蓝色的催化剂粉末与粘结剂、水球磨混合制成固含量为28%的浆料；将浆
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料涂覆在孔目数400cell/in2、体积为38.4ml堇青石陶瓷载体上，干燥后，最后按照从室温

→300℃（1hr）→500℃（2hr）焙烧得到分子筛基SCR催化剂产品。

[0035] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A1。

[0036] 实施例2

[0037] （1）取200g含水率为5.0%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0038] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0039] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A2。

[0040] 实施例3

[0041] （1）取200g含水率为7.5%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0042] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0043] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A3。

[0044] 实施例4

[0045] （1）取100g含水率为10.0%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气

和氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保

温5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0046] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0047] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A4。

[0048] 实施例5

[0049] （1）取200g含水率为15%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0050] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0051] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A5。

[0052] 实施例6

[0053] （1）取200g含水率为20%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0054] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0055] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A6。

[0056] 实施例7

[0057] （1）取200g含水率为10%的SSZ-13分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和氮

气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量3%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温5h，

得到焙烧处理的分子筛材料；

[0058]  （2）将经过焙烧处理的分子筛材料加入到500mL、浓度为0.35mol/L的硫酸铜溶液

中，加热至90℃，进行离子交换3h；离子交换完成后进行过滤，并用去离子水洗涤三次，再经
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干燥处理，最后在空气气氛下进行焙烧处理，焙烧曲线为：从室温→300℃（1hr）→550℃

（3hr）自然降至室温，得到浅蓝色的催化剂粉末；

[0059] （3）将浅蓝色的催化剂粉末与粘结剂、水球磨混合制成固含量为40%的浆料；再将

浆料涂覆在孔目数400cell/in2、体积为38.4ml堇青石陶瓷载体上，干燥后，最后按照从室

温→300℃（1hr）→500℃（2hr）焙烧得到分子筛基SCR催化剂产品。

[0060] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A7。

[0061] 实施例8

[0062] （1）取200g含水率为10%的SSZ-13分子筛材料；进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0063] 步骤（2）（3）与实施例7相同。

[0064] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A8。

[0065] 实施例9

[0066] （1）取200g含水率为10%的SSZ-13分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和氮

气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量9%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温5h，

得到焙烧处理的分子筛材料；

[0067] 步骤（2）（3）与实施例7相同。

[0068] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A9。

[0069] 实施例10

[0070] （1）取200g含水率为10%的SSZ-13分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和氮

气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量12%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0071] 步骤（2）（3）与实施例7相同。

[0072] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作A10。

[0073] 对比例1

[0074] （1）取100g含水率为22%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理；焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0075] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0076] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作D1。

[0077] 对比例2

[0078] （1））取200g含水率为1%的SAPO-34分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和

氮气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量6%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温

5h，得到焙烧处理的分子筛材料；

[0079] 步骤（2）（3）与实施例1相同。

[0080] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作D2。

[0081] 对比例3

[0082] （1）取200g含水率为10%的SSZ-13分子筛材料进行焙烧处理，焙烧载气为氧气和氮

气，且氧气含量为21%；载气中水蒸气含量0%；焙烧温度曲线为：300℃保温2h，600℃保温5h，
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得到焙烧处理的分子筛材料；

[0083] 步骤（2）（3）与实施例8相同。

[0084] 将上述所得分子筛基SCR催化剂产品记作D3。

[0085] 对比例4

[0086] 将市场上在售的分子筛催化剂进行解剖，取载体规格与实施例中载体规格相同的

催化剂。所得样品记作D4。

[0087] 将本发明实施例1-11和对比例1-4中的SCR催化剂在固定床反应器上进行NOX转化

效率测试。测试之前先从实施例和对比例中的整体式催化剂中剖取尺寸规格为1*3  int的

分子筛基SCR催化剂。测试时模拟气体组成为：[NO]＝[NH3]＝300ppm，[O2]＝10％，[H2O]＝

8％，N2作为平衡气，空速为40000h-1，反应温度为175～550℃；气体组分均使用红外检测；检

测结果如下：

[0088] 序号 175℃（%） 200℃（%） 250℃（%） 350℃（%） 450℃（%） 500℃（%） 550℃（%）

A1 74 92 98 95 88 81 69

A2 69 90 97 95 90 85 73

A3 65 88 97 95 90 86 74

A4 59 85 96 94 91 86 76

A5 54 83 95 94 91 88 78

A6 50 78 95 93 92 89 82

A7 81 94 99 97 87 78 70

A8 79 92 99 98 96 90 85

A9 66 83 98 99 97 93 86

A10 62 80 96 96 95 88 82

D1 48 69 85 88 87 81 73

D2 67 87 94 91 83 80 71

D3 73 88 95 93 87 79 70

D4 62 83 94 92 87 80 66

[0089] 实施例1-6和对比例1-2均是采用SAPO-34作为分子筛材料。根据实施例1-6可知，

在本发明规定的范围内，其低温NOX转化效率随着分子筛材料中含水量的增加而显著降低，

而高温NOX转化效率随着分子筛材料中的含水量的增加而显著上升。由此可知，分子筛原材

料含水率对SAPO-34分子筛催化剂活性温度窗口具有明显影响，从而可根据上述规律，通过

控制分子筛材料含水率的方法来调节分子筛催化剂活性温度窗口，使分子筛催化剂与采油

发动机的匹配性更好，对尾气的处理效果显著提高；同时，与对比例1-2相比，控制分子筛材

料含水率在3-20%范围内可以在一定程度上提升催化活性。

[0090] 实施例7-10是采用SSZ-13作为分子筛材料。实施例7-10和对比例3对比，实施例7

（A7）具有最佳的低温NOX转化效率，而实施例8（A8）具有最宽的活性温度窗口，实施例9（A9）

具有最优的高温转化效率。由此可知，焙烧载气中含水量对SSZ-13分子筛催化剂活性温度

窗口具有明显影响，从而可根据上述规律，通过控制焙烧载气中含水量的方法来调节分子

筛催化剂活性温度窗口，使分子筛催化剂与采油发动机的匹配性更好，对尾气的处理效果

显著提高；同时，与对比例3相比，控制焙烧载气中含水量在3-12%范围内对于催化活性的提

升有一定作用。由上表可知，与商业催化剂（D4）相比，通过控制分子筛材料含水率和焙烧载
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气中含水量的方法制备的催化剂具有更高的催化活性。

[0091] 如图1所示，经过800℃20h的水热老化，制备的系列催化剂仍具有很好的催化活性

活性，并且其老化性能明显优于商业催化剂（D4），说明采用该方法制备的该系列催化剂具

有非常优异的水热稳定性。另外，与D2和D3相比，A1和A9老化后表现出更优的抗老化性能。

说明控制分子筛材料含水率和焙烧载气中含水量的方法对于催化剂的抗老化性能的提升

也具有较为明显的作用。
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图1
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