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高抗硫性的铜钒钛低温 SCR脱硝催化剂的制备表征及催化活性 

 

黄海凤 1,  金丽丽 1,  张宏华 1,  俞  河 1,  卢晗锋 2 

(1. 浙江工业大学 生物与环境工程学院,  浙江 杭州 310014;  

2. 浙江工业大学 化学工程与材料学院 催化反应工程研究所,  浙江 杭州 310014) 

 

摘  要：采用浸渍法制备了 Cu-V/TiO2系列催化剂，考察了催化剂的低温脱硝活性，并通过 N2 低温吸附-脱附、X 射

线衍射、红外光谱、热重、NH3程序升温脱附等手段对催化剂进行了表征。结果显示，当 Cu/V摩尔比为 1:4，反应温

度为 180℃时，催化剂对 NOx的转化率可达 90% 以上，当烟气中含有 0.01%(体积比)SO2时，催化剂 Cu1-V4/TiO2的活

性能够保持在 90% 左右。铜离子的加入使得 VOx在载体 TiO2表面分散更均匀。催化剂 Cu1-V4/TiO2具有最高的比表面

积，且其表面弱酸量增加，有利于催化活性的提高；抗硫测试后，Cu1-V4/TiO2催化剂表面仅有少量的硫酸铵盐及硫酸

铜的形成与沉积，催化剂表现出强抗硫性。 
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Abstract:  Cu-V/TiO2 catalysts were prepared by impregnation method. The catalytic activity of the samples 

was evaluated by the NOx conversion at low temperatures. The samples were characterized respectively by low 

temperature nitrogen adsorption-desorption, X-ray diffraction, infrared spectroscopy, thermogravimetric 

analysis and NH3 temperature-programmed desorption and so on. It was found that with the Cu to V molar ratio 

of 1:4, Cu1-V4/TiO2 shows the highest activity with the NOx conversion over 90% at 180℃. When the SO2 

concentration in the flue gas is 0.01%(v/v), the NOx conversion can be maintained at a high level of 90%. The 

addition of copper ions improves the dispersion of precursor vanadium oxide on the surface of TiO2. As a result, 

Cu1-V4/TiO2 shows the highest specific surface area, and an enhanced catalytic activity. After the sulfur 

resistivity test only a little NH4HSO4 and CuSO4 was detected on the surface of the reacted catalyst Cu1-V4/TiO2, 

which suggests that the catalyst has a strong resistivity against SO2. 

Key words:  low-temperature SCR;  Cu-V/TiO2 catalysts;  flue gas denitration;  sulfur resistance  

 
1  前    言 

火电厂、硝酸厂等固定源产生的氮氧化物(NOx)是造成复合型大气污染的主要污染物之一，其对环境

及人类健康造成的不利影响日益严重，如酸雨、光化学烟雾等[1]。目前最行之有效、且日益成熟的脱硝

方法是氨选择性催化还原(NH3-SCR)技术，该技术常用的 V2O5-WO3(MoO3)/TiO2 催化剂已商业化，并在

部分火电厂中得以应用，但是此类催化剂易受到烟气中烟尘、高浓度 SO2、一些碱金属的侵蚀。由于中
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国绝大多数火电厂尚未安装 SCR(选择性接触还原)脱硝装置，若采用此法进行脱硝，必须对现有尾气处

理系统进行较大规模的改造来适应 SCR工艺，实施成本较高[2]。所以，考虑到我国国情以及各种不利因

素对催化剂的影响，同时保证催化剂有一个洁净的工作环境，目前不少学者设计将 SCR装置放在烟气脱

硫、除尘之后，然而此时烟气的实际温度降到200℃以下，对商业化的钒基催化剂(高效活性窗口为250~400

℃)活性有很大的影响，大多数钒基催化剂低温活性较差，起活温度在 180℃以上[3~5]，如何对钒基催化剂

进行改性，使其在低温条件下具有较好的催化效果很有意义。同时，经过脱硫之后，烟气中仍含有低浓

度的 SO2
[6]，由于 SO2在低温条件下更容易被催化剂表面所吸附，进而影响催化剂脱硝效果

[7]，故钒基催

化剂能否保持较好的抗硫性也很值得研究。 

近年来，Cu基催化剂已被报道具有较好的低温活性，特别是 CuO/TiO2
[8,9]、CuO/γ-Al2O3

[10,11]；也有

学者研究发现，CuO与其它金属氧化物构成复合形态催化剂能获得更高的催化活性，比如 Ce-Cu-TiO2
[12]、

CuO/MoO3/CeO2
[13]、Cu-MnOx-CeOx/ACF[14]等，并且 CuO有助于催化剂表面 SO2的脱附

[15]。所以，鉴于

CuO 具有的以上特点，本文尝试用 CuO 对低温活性较差的钒基催化剂进行改性，以 TiO2为载体制备了

铜钒钛催化剂，并考察其在低温条件下的催化活性以及抗硫性能。 

 

2  实验部分 
2.1  催化剂的制备 

采用浸渍法制备(10 %(wt))Cu1-Vx/TiO2，取一定

量催化剂前躯体偏钒酸铵(AR)、硝酸铜(AR)于烧杯

中，加入 150 mL 去离子水，60℃搅拌溶解，再向

溶液中加入 3 g 二氧化钛载体(比表面积为 100.3 

m2g1)，磁力搅拌 20 min，置于旋转蒸发仪(CENLO 

R系列)中 60℃水浴蒸干，110℃下干燥 12 h，然后

在 450℃焙烧 3 h，最后将催化剂压片 20~30目过筛。

催化剂(活性组分负载量 wt均为 10 %(wt))表示为：

Cu1-Vx/TiO2(x=n(V):n(Cu)，分别为 1、2、4、6、8)；

用同样方法制备了 CuO/TiO2和 V2O5/TiO2。 

2.2  催化剂的活性测试方法 

催化剂活性测试装置如图 1所示。 

催化剂在自制管式 SCR反应器中进行评价，催化剂用量约 0.5 g，并加入 0.5 g石英砂。以钢瓶气模

拟烟气组成，烟气组分有 NO、NH3、O2、N2、SO2，其中 NH3 为还原气体，(NO)=(NH3)0.05%，

(O2)5%，(SO2) = 0.01%，平衡气为 N2。气体总流速为 500 mLmin1，空速为 60000 mLh1g1，气

体流量由 D07-19CM 型质量流量计进行调节和控制。气体分析采用德国 TESTO350-XL 烟气分析仪，为

了保证数据的稳定性和准确性，每次改变测试条件后，待读数稳定 20 min后再记录数据。 

2.3  催化剂的表征 

X射线衍射(XRD，X-ray Diffraction)测试采用瑞士 ARL公司 SCINTAG XTRA高分辨多晶 X射线衍

射仪，Ni滤波，Cu 靶，Ka辐射源，管电压为 40 kV，管电流为 50 mA，扫描范围为 10~80，步幅为

0.04。 

比表面积测试采用Micromeritics ASAP2010物理吸附仪，吸附测定之前，样品于 250℃下真空脱气 3 

h，在196℃下氮气吸附-脱附。样品的比表面积采用 BET法计算。 

氨程序升温脱附(NH3-TPD，NH3-temperature programmed desorption)测试采用 FINE SORB-3010E型

程序升温化学吸附仪。称取样品 150 mg，先在高纯 He中加热到 400℃并预处理 1 h，再降至 50℃，通

NH3吸附 1 h后，在用高纯 He恒温吹扫 1 h，最后以 10℃min1速率升温至 900℃，热导检测器测量脱附
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图 1  实验装置流程图 

Fig.1  Experimental appartus for evaluation of catalysts 

1. N2   2. O2   3. SO2    4. NO  5. NH3   6. mass flowmeter 

7. tube furnace   8. reaction tube   9.temperature control unit 

10. NOx analyzer   11. thermocouple  12. three-way valve 
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图 2  活性组分配比对 NOx的转化率的影响 

Fig.2  Effect of molar ratio Cu to V on NOx conversion 

(NO)=(NH3)0.05%，(O2) 5% 
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图 3  催化剂 XRD谱图 

Fig.3  XRD pattens of the different catalysts 

a. TiO2   b. CuO/TiO2   c. Cu1-V4/TiO2   d. V2O5/TiO2 
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的 NH3(柱温恒定 60℃)，记录电信号。 

红外光谱分析(IR，Infrared spectrum analysis)采用 VERTEX70FT-IR光谱仪，波数范围 400~4000 cm1，

用 KBr压片制样品，测试温度 25℃，相对湿度 50%。 

热重(TG，Thermogravimentric Analysis)分析采用德国 NETZSCH-STA409PC热重仪，以氩气为保护

气，升温速率为 15℃min1，从 20℃升至 900℃。 

 
3  结果与讨论 
3.1  催化剂脱硝活性及表征 

3.1.1  催化剂活性 

图 2为催化剂的活性测试曲线。由图可见，CuO/TiO2催化剂在低温时表现出了高于钒基催化剂的催

化活性，并优于文献报道[15,16]，但其高效活性温度窗口很窄，反应温度高于 220℃时，催化剂催化氧化

能力增强，NH3被氧化成 NOx，NH3的损失造成催化剂活性下降；而催化剂 V2O5/TiO2在高温段具有高的

催化活性，且活性窗口较宽，但其低温催化活性较差。随着 Cu 含量的增加，催化剂活性整体呈先提高

后降低的趋势，当 n(Cu):n(V)=1:4时，催化剂活性最高，反应温度为 180℃时，NOx的去除率达 90%，活

性温度窗口比 V2O5/TiO2的更宽。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.1.2  催化剂织构分析 

不同催化剂的 XRD 图谱见图 3，催化剂的 XRD 图谱中

均出现了明显的锐钛矿型 TiO2特征峰，但未见活性组分晶相

的衍射峰，表明 Cu和 V氧化物在载体 TiO2上呈无定态或高

度分散态，可见活性组分在载体上具有很好的分散度。 

表 1 给出了负载型催化剂及 TiO2的微观参数。3 个催化

剂样品比表面积均出现下降，这可能是由于载体表面或微孔

道内氧化物的沉积，致使催化剂孔道变窄的结果[17,18]。V2O5/TiO2比表面积最小，据文献[19]报道，V2O5

能够促进锐钛矿 TiO2向金红石转变，且能使载体出现烧结，这可能是造成催化剂比表面积损失较大的原

因，所以通过添加W/Mo等氧化物来提高商业化的钒钛催化剂的热稳定性，并降低了其对 SO2的氧化性。

然而 Cu1-V4/TiO2比表面积达 78.2 m2g1，且大于 CuO/TiO2的表面积，表明最优量铜氧化物的添加，有

助于钒基催化剂比表面积的提高，进一步说明 Cu－V 之间的协同作用，减轻了 VOx聚集对 TiO2晶型的

影响，使得 Cu1-V4/TiO2催化剂表面吸附气体分子能力得到增强，更有利于低温 SCR反应的进行。 

3.1.3  催化剂 NH3-TPD分析 

催化剂表面酸种类及酸量是影响催化活性的主要因素之一，利用 NH3-TPD试验来研究 Cu的添加对

表 1  载体 TiO2和负载型催化剂的物理性质 

Table 1  Physical characteristics of titania 

support and supported catalysts 

Catalyst BET / m2g1 

TiO2 100.3 

CuO/TiO2 75.6 

Cu1-V4/TiO2 78.2 

V2O5/TiO2 56.8 
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图 4  不同 SCR催化剂 NH3-TPD谱图 

Fig.4  NH3-TPD spectra of the different SCR catalysts 

(A) fresh catalysts    (B) reacted catalysts 

a. CuO/TiO2    b. Cu1-V4/TiO2    c. V2O5/TiO2 

钒基催化剂 NH3的吸附状态的影响，3 种新鲜催化剂的测试谱图见图 4(A)。由图可见，在 110℃左右均

出现了一个脱附峰，可认为是催化剂表面对 NH3分子物理吸附的结果。与 V2O5/TiO2和 CuO/TiO2谱图相

比，在 Cu1-V4/TiO2谱图中，307℃处脱附峰可认为是吸附在催化剂弱酸位(Brønsted 酸)上 NH3脱附的结

果，铜离子的加入使得催化剂弱酸(Brnsted酸)增强，且酸量要高于 V2O5/TiO2；在高温段，595℃、624

℃分别出现一个肩峰和强峰，可归属于吸附在 L酸位上 NH3的脱附结果，铜的加入使得钒基催化剂 L酸

性减弱，酸量减少；685℃出现的一个弱脱附峰可认为是吸附在铜氧化物上 NH3的脱附。文献中报道
[20]，

钒基催化剂 B酸位上的 NH4
+在 SCR反应中起主导作用，Cu1-V4/TiO2催化剂表面 Brønsted酸的增强有利

于 NH3的吸附及活化，进而有利于催化剂低温脱硝活性的提高。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2  催化剂抗毒性测试及表征分析 

3.2.1  SO2对催化剂活性的影响 

当反应温度较低时，烟气中的固有成分 SO2更易

吸附在催化剂表面，占据活性位，与 NO 形成竞争吸

附，并且 SO2被氧化成 SO3，催化剂表面形成硫酸盐

造成催化剂不可逆失活，CuO对烟气中的 SO2更加敏

感，铜钒催化剂，特别是 Cu1-V4/TiO2，能否表现出高

的抗硫性很值得研究。 

图 5 为催化剂抗硫性测试结果，当烟气中通入

0.01%SO2 后，V2O5/TiO2 催化剂依然保持了低温高抗

硫性，随着不同量的 CuO添加，直到 n(Cu):n(V)=1:1，

催化剂出现中毒，但是活性能维持在 40%，而

CuO/TiO2催化剂活性下降明显，180 min 后活性降至

40%，CuO 抗毒性很差。结果表明，除 Cu1-V1/TiO2

催化剂，其他钒基催化剂均表现出了强抗硫性，Cu1-V4/TiO2催化剂在 SO2通入 4 h后其活性维持在 90%

左右，表现出了优异的抗硫性。 

3.2.2  催化剂红外光谱分析 

抗硫性测试前后 3种催化剂的红外图谱见图 6，由图可见，1118、1400和 3500~3000 cm1处出现了

3个不同于新鲜催化剂的吸收峰。据文献报道[21~23]，SO4
2的吸收峰出现在 1110 cm1附近，1440 cm1处

归属为吸附在 Brnsted酸中心上 NH4
+，而酰胺 N-H伸缩振动多出现在 3500-3100 cm1，故认为波数 1118、
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图 5  SO2对催化剂活性的影响 

Fig.5  Effect of SO2 on NOx conversion 

(NO) =(NH3)0.05%，(O2) 5%，( SO2) = 0.01%，

reaction temperature：180℃ 
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图 6  催化剂抗毒性测试前后红外分析 

Fig.6  The FT-IR spectra of fresh and reacted catalysts 

(A) fresh catalysts   (B) reacted catalysts 

a. CuO/TiO2   b. Cu1-V4/TiO2    c. V2O5/TiO2 

1400和 3500~3000 cm1处的吸收峰分别归属为 SO4
2、NH4

+和-NH2。在 1635 cm1位置 3种催化剂红外

光谱均出现了较强的吸附峰，可认为是催化样品和 KBr中结构水以及物理吸附水的弯曲振动吸附峰[24]。

催化剂 V2O5/TiO2的反应前后红外图谱保持一致，并没有出现 SO4
2，解释了抗硫性很好的原因，但反应

前后均出现了 NH4
+的吸收峰，经分析可能为前驱体 NH4VO3没有分解完全所致；然而随着铜氧化物的加

入，新鲜催化剂 Cu1-V4/TiO2并没有出现 NH4
+的吸收峰，可能归因于 Cu的添加使得前驱体分散度较好，

分解彻底，与 BET结果保持一致，但反应后 Cu1-V4/TiO2催化剂表面出现了 SO4
2，说明催化剂表面有硫

酸盐类的沉积，CuO/TiO2催化剂表面的硫酸根吸收峰强度要明显强于 Cu1-V4/TiO2，表明该催化剂表面硫

酸盐量要远多于 Cu1-V4/TiO2。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.2.3  催化剂 NH3-TPD表征 

实验接下来考察分析了 3种催化剂抗硫反应前后催化剂表面酸位及强度的变化。通过对比分析图 4(A)

和图 4(B)，受 SO2影响最小的是 V2O5/TiO2催化剂，反应前后催化剂表面酸量及强度变化甚微；次之的

是 Cu1-V4/TiO2，反应后催化剂表面弱酸位强度有所增强，SO4
2的存在使得 B-酸位点数量增加[25]，但强

酸位峰面积增加明显，缘于催化剂表面硫酸盐类的形成；CuO/TiO2催化剂表面酸受 SO2影响最大，酸位

点强度及酸量变化显著，结合红外光谱，再次验证 CuO/TiO2催化剂表面可能因为大量硫酸盐类的沉积，

造成了催化剂表面微孔道的堵塞，活性位减少，最后催化剂表面对 NO 吸附量减少，这导致催化剂活性

下降。 

3.2.4  催化剂 TG分析 

为了进一步考察催化剂表面沉积的硫酸盐类的种类，对催化剂进行了 TG 表征，图 7 为反应前后催

化剂的 TG-DTG曲线，温度介于 50~300℃时，图谱中均出现了明显的失重段，此段可认为是催化剂脱水

阶段。图 7(A)为反应前后催化剂 CuO/TiO2热重测试曲线，反应后的催化剂热重分析曲线中出现了两个不

同于新鲜催化剂的失重段，368℃和 683℃处分解速率最大，而新鲜催化剂在 746℃时出现了轻微的失重，

经分析可能是部分氧化铜高温失氧造成的；图 7(B)中，反应后的催化剂在 360~430℃、580~660℃之间有

物质的分解或损失，398℃和 634℃处物质分解速率最大；图 7(C)为反应前后催化剂 V2O5/TiO2热重测试

曲线，反应前后催化剂 TG-DTG 曲线趋势相似，700℃左右反应前后两条曲线均出现了失重段，结合红

外谱图分析，该峰为偏钒酸铵的彻底分解。据文献报道[26,27]，NH4HSO4(负载型)的分解温度为 350℃以上，

CuSO4(负载型)的分解温度为 660℃以上。从图 7 中数据并结合红外光谱分析，表明 Cu1-V4/TiO2 和

CuO/TiO2催化剂表面可能有硫酸氢铵的生成与沉积，并且催化剂 CuO/TiO2表面的硫酸盐分解量要明显

多于催化剂 Cu1-V4/TiO2表面沉积量，比较分析图 7-(A)/(B)，683℃和 634℃左右的物质分解可能为 CuSO4。

结合各种物质的分解温度，Cu1-V4/TiO2催化剂表面有少量硫酸铜及硫酸铵的形成，据文献[28]报道，CuSO4
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在一定的温度下具有 SCR活性，这是催化剂表面有少量硫酸盐沉积催化剂活性没有下降的原因，相反，

催化剂 CuO/TiO2对烟气中 SO2比较敏感，易生成硫酸铜，大量 CuSO4的沉积造成催化剂表面微孔道堵

塞，并占据了催化剂活性位点，催化剂活性不断下降。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

 
4  结    论 

(1) Cu1-V4/TiO2 催化剂具有高的比表面积，铜氧化物的添加使得催化剂活性组分分散度更高，且表

面弱酸位酸性增强，NH4
+吸附量的增加，有利于钒基催化剂活性的提高。当反应温度为 180℃时，对 NOx

的去除率达 90%以上，表现出了最佳的 SCR低温催化活性。 

(2) 在烟气中通入 0.01%SO2，反应温度为 180℃时，V2O5/TiO2 催化剂保持了很强的抗硫性，同时

Cu1-V4/TiO2也表现出了较好抗硫性。Cu1-V4/TiO2在经过抗硫测试之后，其表面仅有少量硫酸铜及硫酸铵

盐的形成，钒氧化物的存在减弱了 SO2对催化剂的影响，特别是对 CuO的毒害，进而催化剂表面的硫酸

盐类沉积量较少，催化剂表面的活性位几乎不受影响。 

 

符号说明： 

n  摩尔数   气体体积分数，% 

wt  活性组分质量分数，%   衍射角 
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 图 7  催化剂的热重分析 TG-DTG曲线 
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