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本发明涉及一种包含小孔沸石的催化剂，所

述小孔沸石含有铁和铜并且具有八个四面体原

子的最大环尺寸，其特征在于，所述小孔沸石的

所述通道宽度在至少一个维度上总计＞

(0.38nm)。
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1.一种包含小孔沸石的催化剂，所述小孔沸石含有铁和铜并且具有八个四面体原子的

最大环尺寸，其中所述小孔沸石具有结构类型EAB、ERI、ESV、JBW或LEV并且其中所述

且其中所述小孔沸石包含以

Cu计算的0.2重量％至3重量％的铜和以Fe计算的0.2重量％至3重量％的铁，在每种情况

下，均基于交换的小孔沸石的总重量计，并且其中除铜和铁之外，所述小孔沸石不含另外的

金属。

2.根据权利要求1所述的催化剂，其中，所述小孔沸石具有1至50的SAR值。

3.根据权利要求1所述的催化剂，其中，所述小孔沸石具有结构类型ERI并且具有5至15

的SAR值。

4.根据权利要求3所述的催化剂，其中，Cu:Al的摩尔比为0.03至0.10。

5.根据权利要求3所述的催化剂，其中，(Cu+Fe):Al的摩尔比为0.12至0.2。

6.根据权利要求1所述的催化剂，其中，所述小孔沸石具有结构类型LEV并且具有20至

40的SAR值。

7.根据权利要求6所述的催化剂，其中，Cu:Al的摩尔比为0.15至0.30。

8.根据权利要求6所述的催化剂，其中，(Cu+Fe):Al的摩尔比为0.32至0.50。

9.根据权利要求1所述的催化剂，其中，其以载体基材上的涂层的形式存在。

10.根据权利要求9所述的催化剂，其中，所述载体基材为流通基材或壁流式过滤器。

11.根据权利要求9所述的催化剂，其中，所述载体基材包含SCR催化活性材料，所述SCR

催化活性材料选自Cu‑和/或Fe‑交换的沸石化合物和包括含有钒、钛和钨化合物的混合氧

化物。

12.根据权利要求1所述的催化剂，其中，其作为载体基材的一部分存在。

13.根据权利要求12所述的催化剂，其中，所述载体基材为流通基材或壁流式过滤器。

14.根据权利要求12所述的催化剂，其中，所述载体基材涂覆有催化活性材料。

15.一种用于净化稀燃操作的内燃机的废气的方法，其中，所述废气经过根据权利要求

1所述的催化剂。

16.一种用于净化来自稀燃操作的内燃机的废气的系统，其中，其包括根据权利要求1

所述的催化剂以及用于尿素水溶液的喷射器，其中所述喷射器定位在根据权利要求1所述

的催化剂的上游。

17.根据权利要求16所述的系统，其中，其包括氧化催化剂、用于尿素水溶液的喷射器

以及根据权利要求1所述的催化剂，其中所述喷射器定位在根据权利要求1所述的催化剂的

上游。

权　利　要　求　书 1/1 页

2

CN 109070066 B

2



活性SCR催化剂

[0001] 本发明涉及用于降低内燃机废气中的氮氧化物的活性SCR催化剂。

[0002] 配备主要以稀燃操作的内燃机的机动车辆的废气具体地含有除了颗粒排放物之

外的主要排放物一氧化碳CO、碳氢化合物HC、以及氮氧化物NOx。由于相对较高的氧气含量

为至多15体积％，因此一氧化碳和碳氢化合物可相对容易地通过氧化而变得无害。然而，氮

氧化物还原成氮气变得更加困难。

[0003] 用于在存在氧气的情况下从废气中去除氮氧化物的一种已知方法是在合适的催

化剂上借助于氨的选择性催化还原方法(SCR方法)。在该方法中，利用氨将废气中待去除的

氮氧化物转化为氮和水。用作还原剂的氨可通过将氨前体化合物例如尿素、氨基甲酸铵或

甲酸铵按剂量给料到废气流中并随后水解而可用。

[0004] 例如，某些金属交换沸石可用作SCR催化剂。通常根据沸石最大孔开口的环尺寸将

沸石细分成大孔、中孔和小孔沸石。大孔沸石具有12的最大环尺寸，并且中孔沸石具有10的

最大环尺寸。小孔沸石具有8的最大环尺寸。

[0005] 在重型车辆领域，过去已大范围地使用基于铁交换β沸石(即，大孔沸石)的SCR催

化剂。然而，在这些产品中，随着使用寿命的增加，可观察到非常明显的铁颗粒附聚和沸石

结构脱铝现象。因此，基于铁交换β沸石的SCR催化剂的水热稳定性无法满足增加了的要求。

[0006] 基于小孔沸石的SCR催化剂也已为人所知，参见例如，US2014/154175、WO2010/

043891  A1、WO2008/106519  A1、WO2008/118434  A1和WO2008/132452  A2。最后提及的文献

公开了大量的小孔沸石，尤其还具有结构类型EAB、ERI和LEV。然而，已发现，基于铁交换小

孔沸石的SCR催化剂在新鲜状态下呈现出缺点。

[0007] 也可从上述文献以及从EP  2  878  361  A1中了解到基于铜交换小孔沸石的SCR催

化剂，尤其是基于铜交换菱沸石的SCR催化剂。

[0008] 从EP  2520365  A2已知，可将包含第一金属的第一分子筛与包含第二金属的第二

分子筛混合。

[0009] WO2013/126619  A1还公开了与两种金属(例如，铁和铜)交换的沸石。根据该文献，

如果废气中存在等份的NO和NO2并且所谓的快速SCR反应可因此根据以下反应方程式继续，

与铁和铜交换的菱沸石(SSZ‑13，参见实施例1至3)具有优势：

[0010] 4  NH3+2  NO+2  NO2→4  N2+6  H2O

[0011] WO2013/082560  A1描述了一种微孔晶体材料，其具有3至10的SAR值并且包含选自

碱土金属基团、稀土基团、碱基团或它们的混合物的第一金属和选自铜、铁或它们的混合物

的第二材料。

[0012] WO2010/043891  A1公开了具有＞0.5微米的平均微晶尺寸的小孔铝硅酸盐沸石。

这些为结构类型CHA、ERI和LEV，其中CHA是优选的。在实施方案中，沸石可包含铜和铁。

[0013] WO2011/045252  A1公开了结构类型LEV的含铜沸石，其具有小于30的SAR值并且具

有小于0.45的Cu∶A1比率。除铜之外，沸石还可包含一种或多种过渡金属，也提及了铁。

[0014] US2012/014867公开了结构类型ZSM‑34、OFF和/或ERI的含铜沸石，其具有4至50的

SAR值，并且ZSM‑5是优选的。除铜之外，沸石还可包含一种或多种过渡金属，也提及了铁。
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[0015] EP  2985068A1公开了包含氮氧化物储存催化剂和SCR催化剂的催化剂体系。该系

统的SCR催化剂可选自包括ERI和LEV的一系列沸石。钴、铁、铜或者这些金属中两者或三者

的混合物被公开为金属。

[0016] US  2015/290632描述了CuFe/CHA系统，其中在菱沸石合成期间掺入铁，并且在随

后的离子交换步骤中掺入铜。在老化状态下，该产品在＞350℃的温度范围内表现出比Cu/

CHA更好的SCR活性，但在＜350℃的温度范围内表现出更差的SCR活性。

[0017] 在重型领域中，仍然存在对在新鲜状态下具有足够活性并且具有高水热稳定性的

SCR催化剂的需求。具体地讲，适合的催化剂在根据以下反应方程式的所谓的标准SCR反应

中也具有足够的SCR活性：

[0018] 4  NH3+4  NO+O2→4  N2+6  H2O

[0019] 即，在不存在NO2的情况下。

[0020] 现已令人惊奇地发现，与铁和铜二者交换的基于某些小孔沸石的SCR催化剂满足

这些要求。

[0021] 本发明涉及包含小孔的含铁和铜的沸石的催化剂，该小孔的含铁和铜的沸石具有

八个四面体原子的最大环尺寸，其特征在于，该小孔沸石的通道宽度在至少一个维度上总

计＞0.38nm

[0022] 在本发明的范围，术语“通道宽度”应理解为术语“通道的结晶学自由直径”，如

Ch.Baerlocher，“Atlas  of  Zeolite  Framework  Types”，第六次修订版2007(参见第8页)

中所描述的。根据本发明，通道宽度在至少一个维度上必须＞0.38nm 在本发明的范

围内，在其他维度上的通道宽度不是关键的。

[0023] 在本发明的一个实施方案中，小孔沸石的通道宽度在至少一个维度上≥0.47nm

[0024] 在“Atlas  of  Zeolite  Framework  Types”的附录E中找到了具有八个四面体原子

的最大环尺寸和在至少一个维度上＞0.38nm 的通道宽度的小孔沸石。

[0025] 本发明的实施方案中，具有八个四面体原子的最大环尺寸和在至少一个维度上＞

0.38nm 的通道宽度的小孔沸石具有结构类型EAB(在至少一个维度上，通道宽度为

0.51nm )、ERI(在至少一个维度上，通道宽度为0.51nm )、ESV(在至少一个维

度上，通道宽度为0.47nm )、JBW(在至少一个维度上，通道宽度为0.48nm )或

LEV(在至少一个维度上，通道宽度为0.48nm )，ERI和LEV是优选的。

[0026] CHA的通道宽度在两个维度上均为0.38nm 使得该结构类型不在本发明的

范围内。

[0027] 由于EAB结构类型的沸石可用，这种类型的所有沸石均是本领域技术人员已知的。

示例为TMA‑E和贝尔伯格石。

[0028] 由于ERI结构类型的沸石可用，这种类型的所有沸石均是本领域技术人员已知的。

这些沸石包括天然存在的但优选合成制备的毛沸石。示例为Linde  T、LZ‑220和ZSM‑34，但

具体地讲，为被指定为“毛沸石”的材料。
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[0029] 由于ESV结构类型的沸石可用，这种类型的所有沸石均是本领域技术人员已知的。

示例为ERS‑7。

[0030] 由于JBW结构类型的沸石可用，这种类型的所有沸石均是本领域技术人员已知的。

示例为Na‑J。

[0031] 由于LEV结构类型的沸石可用，这种类型的所有沸石均是本领域技术人员已知的。

示例为Nu‑3、ZK‑20、RUB‑1和LZ‑132，但具体地讲，为被称为“插晶菱沸石”的材料。

[0032] 在本发明的范围内，术语“沸石”不仅指硅铝酸盐，而且也指所谓的硅铝酸盐或磷

酸铝类型的沸石类化合物，只要这些化合物具有根据本发明的结构。ERI结构类型的示例为

SAPO‑17和A1PO‑17，并且LEV结构类型的示例为SAPO‑35和A1PO‑35。

[0033] 在本发明的实施方案中，小孔沸石具有1至50优选5至35的SAR值。本领域技术人员

理解，SAR值为二氧化硅与氧化铝的摩尔比率。

[0034] 在本发明的优选实施方案中，小孔沸石具有结构类型ERI并且具有5至15具体地5

至10的SAR值。

[0035] 在本发明的另外优选实施方案中，小孔沸石具有结构类型LEV并且具有20至40的

SAR值，例如，30至40、或25至35或30至35的SAR值。

[0036] 在本发明的实施方案中，小孔沸石包含以Cu计算的0.2重量％至3重量％、优选地1

重量％至小于2重量％、约1重量％至1.9重量％的铜和以Fe计算的0.2重量％至3重量％、优

选地1重量％至2重量％的铁，并且在两种情况下，均基于交换沸石的总重量计。

[0037] 小孔沸石特别优选包含以Cu计算的1.5重量％的铜和以Fe计算的1.3重量％的铁，

并且在两种情况下，均基于交换沸石的总重量计。在该实施方案中，铜与铁的原子比为1。

[0038] 在本发明的优选实施方案中，小孔沸石具有结构类型ERI，并且Cu∶Al的摩尔比为

0.03至0.10，具体地为0.05至0.09。(Cu+Fe)∶Al的摩尔比为0.12至0.2，具体地为0.13至

0.17。

[0039] 在本发明的另外优选实施方案中，小孔沸石具有结构类型LEV，并且Cu∶Al的摩尔

比为0.15至0.30，具体地为0.18至0.25。(Cu+Fe)∶Al的摩尔比为0.32至0.50，具体地为0.39

至0.47。

[0040] 在本发明的实施方案中，除铜和铁之外，小孔沸石不含另外的金属。具体地讲，小

孔沸石不含碱金属、碱土金属和稀土金属。此外，具体地讲，小孔沸石不含钴。

[0041] 根据本发明的催化剂可根据本身已知的方法容易地制备。

[0042] 例如，可通过固态升华获得该催化剂。出于该目的，提供了小孔沸石与铜和铁化合

物的干燥的紧密混合物，例如各自的乙酰丙酮化物，该混合物随后在100℃到600℃的温度

下被分解成金属或金属离子。随后，在足够高的温度下进行足够长的时间段的煅烧，以便实

现小孔沸石中铜和铁的固态升华。

[0043] 然后，将所得粉末分散在水中，并且加入粘结剂，例如，勃姆石或硅胶。然后仅需搅

拌或均质化所得的混合物，并且可直接用作用于涂覆载体基材的涂层悬浮液(载体涂层)。

[0044] 另选地，根据本发明的催化剂也可通过例如以其钠、钾或铵盐形式在水中浆化小

孔沸石然后加入相应量的可溶性铜和铁盐来制备。醋酸盐特别用作可溶性盐。

[0045] 在根据本发明的催化剂的实施方案中，其以载体基材上的涂层的形式存在。载体

基材可为所谓的流通基材或壁流式过滤器。
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[0046] 两者均可由惰性材料组成，惰性材料例如碳化硅、钛酸铝或堇青石。此类载体基材

是本领域技术人员已知的，并且可商购获得。

[0047] 然而，载体基材本身也可以是催化活性的，并且包含催化活性材料，例如SCR催化

活性材料。出于该目的作为SCR催化活性材料考虑的大体上为本领域技术人员已知的所有

材料，即，例如，基于混合氧化物的那些和基于金属交换沸石化合物的那些(具体地讲，Cu‑

和/或Fe‑交换的沸石化合物)。具体地讲，出于此目的，考虑了含钒、钛和钨化合物的混合氧

化物。

[0048] 除催化活性材料之外，这些载体基材包含基质组分。所有也用于制备催化剂基材

的惰性材料都可用作基质组分。这些是例如硅酸盐、氧化物、氮化物或碳化物，其中特别优

选硅酸镁铝。

[0049] 在根据本发明的催化剂的其他实施方案中，其本身作为载体基材的一部分存在，

即，例如，作为流通基材或壁流式过滤器的一部分。此类载体基材另外包含上文已描述的基

质组分。

[0050] 包含根据本发明的催化剂的载体基材可用于废气净化中。然而，它们也可继而涂

覆有催化活性材料，例如，SCR催化活性材料。如果这些材料为SCR催化活性物质，则开始考

虑前述SCR催化剂。

[0051] 为了制备催化活性载体基材，根据本身已知的方法挤出由例如10重量％至95重

量％的惰性基质组分和5重量％至90重量％的催化活性材料组成的混合物。如上文已述，所

有也用于制备催化剂基材的惰性材料均可用作基质组分。这些是例如硅酸盐、氧化物、氮化

物或碳化物，其中特别优选硅酸镁铝。

[0052] 向惰性或本身催化活性载体基材施加根据本发明的催化剂和向包含根据本发明

的催化剂的载体基材施加催化活性涂层可通过本领域技术人员已知的方法执行，例如，根

据通常的浸涂方法或泵吸涂覆方法，随后进行热处理(煅烧)。

[0053] 本领域技术人员知道，在壁流式过滤器的情况下，后者的平均孔径和根据本发明

的催化剂的平均粒度可彼此适应，使得所得的涂层位于形成壁流式过滤器的通道的多孔壁

上(壁上涂层)。然而，平均孔径和平均粒度优选地彼此适应，使得根据本发明的催化剂定位

于形成壁流式过滤器的通道的多孔壁中，因此发生内孔表面的涂层(壁内涂层)。在这种情

况下，根据本发明的催化剂的平均粒度必须足够小以渗透到壁流式过滤器的孔中。

[0054] 根据本发明的催化剂可有利地用于纯化来自稀燃操作的内燃机，特别是柴油发动

机的废气。这将废气中所含的氮氧化物转化为无害的化合物氮气和水。

[0055] 因此，本发明还涉及用于净化稀燃操作的内燃机的废气的方法，其特征在于，废气

经过根据本发明的催化剂。

[0056] 在根据本发明的方法中，氨优选地用作还原剂。例如，所需的氨可在根据本发明的

颗粒过滤器上游的废气系统中形成，例如，借助于上游氮氧化物存储催化剂(“少NOx捕集

器”‑LNT)。这种方法称为“被动SCR”。

[0057] 然而，氨也可以合适的形式(例如，以尿素、氨基甲酸铵或甲酸铵的形式)载入，并

且根据需要加入到废气流中。常见的是，载有尿素水溶液并且根据需要在其上游通过喷射

器将该水溶液加入根据本发明的催化剂中。

[0058] 因此，本发明还涉及一种用于纯化来自稀燃操作的内燃机的废气的系统，其特征
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在于，其包括根据本发明的催化剂，该催化剂优选以载体基材上的涂层的形式或者作为载

体基材和用于尿素水溶液的喷射器的一部分，其中喷射器定位在根据本发明的催化剂的上

游。

[0059] 例如，从SAE‑2001‑01‑3625中已知，如果氮氧化物存在于一氧化氮和二氧化氮的1

∶1或者在任何情况下接近该比率的混合物中，则与氨的SCR反应进行得更快。由于稀燃操作

的内燃机的废气通常具有与二氧化氮相比过量的一氧化氮，因此该文献提出借助于氧化催

化剂来增加二氧化氮的比例。根据本发明的方法不仅可用于标准SCR反应中(即，在不存在

二氧化氮的情况下)，而且还可用于快速SCR反应中(即，当一氧化氮的一部分已被氧化成二

氧化氮时)，因此理想的是，存在1∶1的一氧化氮和二氧化氮混合物。

[0060] 因此，本发明还涉及用于纯化来自稀燃操作的内燃机的废气的系统，其特征在于，

其包括氧化催化剂、用于尿素水溶液的喷射器和根据本发明的催化剂，该催化剂优选以载

体基材上的涂层的形式或者作为载体基材的一部分。

[0061] 在本发明的实施方案中，载体材料上的铂用作氧化催化剂。

[0062] 本领域技术人员出于此目的知悉的所有材料被认为是载体材料。它们的BET表面

积为30m2/g至250m2/g，优选100m2/g至200m2/g(根据DIN  66132确定)，并且特别是氧化铝、

氧化硅、氧化镁、氧化钛、氧化锆、氧化铈以及这些氧化物中至少两种的混合物或混合氧化

物。

[0063] 氧化铝和铝/硅混合氧化物是优选的。如果使用氧化铝，则特别优选用例如氧化镧

来稳定。

[0064] 使用根据本发明的系统，使得氧化催化剂，然后用于尿素水溶液的喷射器以及最

后根据本发明的催化剂被布置在废气的流动方向上。

[0065] 相比于仅与铜或仅与铁交换的小孔沸石，根据本发明的催化剂令人惊奇地具有优

势。此外，相比于与铜和铁交换的菱沸石型沸石，它也具有优势。

[0066] 本发明在接下来的实施例和附图中有更详细的解释。

[0067] 图1示出了在新鲜状态下的K1、VK1和VK2的SCR活性

[0068] 图2示出了在老化状态下的K1、VK1和VK2的SCR活性

[0069] 图3示出了在新鲜状态下的K2、VK3和VK4的SCR活性

[0070] 图4示出了在老化状态下的K2、VK3和VK4的SCR活性

[0071] 图5示出了在新鲜状态下的VK5、VK6和VK7的SCR活性

[0072] 图6示出了在老化状态下的VK5、VK6和VK7的SCR活性

[0073] 实施例1

[0074] 将1.24g乙酰丙酮铜(24.4重量％的Cu)和1.65乙酰丙酮铁(15.8重量％的Fe)与具

有8的SAR值的19.8g毛沸石粗略地混合并均质化，然后在550℃下煅烧2小时。这使得约20g

的毛沸石与1.5重量％的铜和1.3重量％的铁交换，下文称为K1。

[0075] 比较例1

[0076] 重复实施例1中所述的过程，不同之处在于，省略了乙酰丙酮铁。这使得约20g的毛

沸石与1.5重量％的铜交换，下文称为VK1。

[0077] 比较例2

[0078] 重复实施例1中所述的过程，不同之处在于，省略了乙酰丙酮铜，并且使用的乙酰
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丙酮铁的量为2.53g。这使得约20g的毛沸石与2.0重量％的铁交换，下文称为VK2。

[0079] 实施例2

[0080] 重复实施例1中所述的过程，不同之处在于，使用19.8g的具有30的SAR值的插晶菱

沸石，而非使用毛沸石。这使得约20g的插晶菱沸石与1.5重量％的铜和1.3重量％的铁交

换，下文称为K2。

[0081] 比较例3

[0082] 重复实施例2中所述的过程，不同之处在于，省略了乙酰丙酮铁。这使得约20g的插

晶菱沸石与1.5重量％的铜交换，下文称为VK3。

[0083] 比较例4

[0084] 重复实施例2中所述的过程，不同之处在于，省略了乙酰丙酮铜，并且使用的乙酰

丙酮铁的量为2.53g。这使得约20g的插晶菱沸石与2.0重量％的铁交换，下文称为VK4。

[0085] 比较例5

[0086] 重复实施例1中所述的过程，不同之处在于，使用19.8g的具有28的SAR值的菱沸

石，而非使用毛沸石。这使得约20g的菱沸石与1.5重量％的铜和1.3重量％的铁交换，下文

称为VK5。

[0087] 比较例6

[0088] 重复比较例5中所述的过程，不同之处在于，省略了乙酰丙酮铁。这使得约20g的菱

沸石与1.5重量％的铜交换，下文称为VK6。

[0089] 比较例7

[0090] 重复比较例5中所述的过程，不同之处在于，省略了乙酰丙酮铜，并且使用的乙酰

丙酮铁的量为2.53g。这使得约20g的菱沸石与2.0重量％的铁交换，下文称为VK7。

[0091] 对比实验

[0092] a)催化剂K1和K2以及催化剂VK1至VK7是新鲜的，并且对其进行比较。在580℃下，

在N2中以10％H2O和10％O2条件，执行老化100小时。

[0093] b)在下表所给出的条件下，在固定床石英反应器中测试老化的催化剂K1和K2以及

催化剂VK1至VK7的SCR活性。

[0094] 处于该目的，首先筛选催化剂粉末，并且将500μm至700μm的部分用于测试。

[0095] 然后在N2中将其加热至600℃，然后将其送到测试气体(参见下表)，并且以2K/min

的速度将其冷却至100℃。同时，通过在线FT‑IR装置监测NO与NH3的转化。

[0096]
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[0097]

[0098] 结果示于图1至图6中。

[0099] 在新鲜状态下，相比于VK1(含铜的毛沸石)和VK2(含铁的毛沸石)，K1(含铜和铁的

毛沸石)已表现出明显的优势，这种优势在老化状态下还在增加。在将K2(含铜和铁的插晶

菱沸石)与VK3(含铜的插晶菱沸石)和VK4(含铁的插晶菱沸石)进行比较时，得到类似的结

果。尽管在新鲜状态下K2和VK3呈现大致相同的结果，但在老化状态下，K2具有相当大的优

势。

[0100] 在比较含菱沸石的VK5、VK6和VK7时，则得到不同的结果。此处，仅含铜的VK6在新

鲜和老化状态下提供最佳结果。

说　明　书 7/7 页

9

CN 109070066 B

9



图1

图2
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图3

图4
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图5

图6
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