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摘 要: 采用溶胶-凝胶法制备一系列不同 Cu /V 比例的 Cu － V － O 催化剂，利用 XＲD、BET、H2-TPＲ 等手段对催化剂进行了

表征，并考察其催化燃烧甲苯的活性和抗硫性。结果表明，适量的 Cu 掺杂会提高催化剂比表面积，而且 Cu － V 可以形成
Cu3V2O8 晶型结构，使 V2O5 晶格氧活动增加，提高催化剂氧化-还原能力。其中，Cu0． 15 V0． 85 催化剂表现出最佳的活性和抗硫

性; 通过 TiO2 负载可以进一步提高催化剂对甲苯的催化燃烧活性和抗硫性。
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Activity and sulfur resistance of Cu － V －O oxide catalysts for toluene combustion
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Abstract : A series of Cu － V － O oxide catalysts with different Cu － V molar ratios were prepared by the sol-gel
method． The catalysts were characterized by means of XＲD，BET and H2-TPＲ． The catalytic activity and sulfur
resistance for toluene combustion were tested． The results indicated that Cu3V2O8 crystal structure was formed in
the catalyst，which improved the lattice oxygen in the structure of Cu-doped catalysts and increased the surface
area，leading to better re-dox-ability of the catalysts． The Cu0． 15V0． 85 catalyst showed the best activity and sulfur
resistance． The loading of TiO2 can significantly improve the catalytic combustion activity and sulfur resistance of
the mixed oxide catalysts．
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挥发性有机化合物( VOCs) 是危害人类健康的

大气 污 染 物 之 一［1］。催 化 燃 烧 法 被 认 为 是 消 除

VOCs 最有效的方法之一，该技术的核心是高效催

化剂的开发［2 ～ 4］。在实际工业处理中，VOCs 气体

含有硫化合物，这些物质的存在会引起催化剂中毒，

破坏催化剂的活性组分，从而降低催化剂的催化活

性［5，6］。负载型贵金属催化剂一直以来被认为是消

除 VOCs 污染最有效的催化剂之一［7，8］，它具有起

燃温度低、活性高、易回收等优点，但因其存在资源

稀缺、价格昂贵、抗毒性差等缺点，限制了其更广泛

的应 用［9 ～ 11］。近 年 来，V2O5 /TiO2 催 化 剂 在 处 理

NO x和 CVOCs 的研究中得到广泛的关注［12 ～ 16］。通

过前期的研究发现［17 ～ 19］，V2O5 /TiO2 催化剂是一种

低成本、化学性能稳定的催化剂，但同时存在反应速

率低、低温催化活性差等问题。
通过对 Cu-Mn 催化剂体系的研究发现［20，21］，

Cu-Mn 复合氧化物比单组分催化剂有更高的活性，

掺杂适量的 CuO 会使 CeO2、MnO x 等催化剂催化氧

化能力提高。另外，研究结果也发现，适量 Cu 的加

入对于促进晶格氧的活化、起燃温度的降低和活性

组分的分散，以及提高催化剂耐热性等均有良好的

作用［22］。基于这一思路，本实验通过在 VO x 催化

剂中掺杂少量 Cu 的方式，提高催化剂对芳烃类

VOCs 的吸附活化能力。同时，也希望掺杂的 Cu 离

子进入到 V-O 氧化物晶相的晶格，从而增加氧化物

催化剂的缺陷位，提高氧传输能力。
实验通过溶胶-凝胶法制备了不同 Cu /V 比例

的 Cu － V － O 催化剂，通过浸渍法制备了不同负载

量的 Cu － V /TiO2 催化剂，并考察了负载量对甲苯

的催 化 燃 烧 活 性 和 抗 硫 性 的 影 响。采 用 XＲD、
BET、H2-TPＲ 等手段对催化剂进行表征，分析和讨

论了催化剂结构和性能之间的关系。

1 实验部分
1． 1 催化剂的制备

图 1 为实验装置示意图。采用溶胶-凝胶法制

备 CuxV1-x ( x = 0、0． 15、0． 5、0． 85、1) 催化剂。按一

定比例将硝酸铜、偏钒酸氨配成混合溶液，加入与金
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属离子等物质的量的柠檬酸，搅拌溶解，然后放入

70 ℃水浴中搅拌，缓慢蒸发水分，直到溶液成为凝

胶。凝胶在 110 ℃干燥 10 h，然后在 450 ℃ 条件下

焙烧 3 h，碾碎后得到粉末状成品催化剂。
负载型 Cu0． 15 V0． 85 /TiO2 ( 负载量分别为 1%、

5%、10%、50% ) 催化剂采用浸渍法制备。以硝酸

铜、偏钒酸氨为原料，配制成 Cu /V 物质的量比为

0． 15 ∶ 0． 85 的混合溶液，然后加入适量的二氧化钛

粉末载体均匀混合，在 70 ℃水浴中用旋转蒸发器将

水分蒸干得固体样品。样品在 110 ℃下干燥 10 h，

450 ℃ 下 焙 烧 3 h 制 得 催 化 剂，催 化 剂 标 记 为

x-Cu0． 15V0． 85 /TiO2，x 表示负载量( % ) 。
1． 2 催化剂的表征

XＲD( X-Ｒay Diffraction) 测试采用瑞士 AＲL 公

司 SCINTAG X’TＲA 高分辨多晶 X 射线衍射仪

( Ni 滤 波、Cu Kα 源 ) 。管 电 压 40 kV，管 电 流

50 mA，10° ～ 80°扫描，扫描速率 4° /min。
BET ( Specific Surface Area ) 测 试 采 用

Micromeritics ASAP2020C 型 吸 附 仪，吸 附 测 定 之

前，样 品 于 250 ℃ 下 真 空 脱 气 3 h，在 液 氮 温 度

( -196 ℃ ) 进行氮气吸附-脱附。
H2-TPＲ 实验在 FINESOＲB-3010 程序升温化学

吸附仪上进行，催化剂用量为 0． 1 g，石英反应管置

于 He 气氛中 400 ℃下吹扫 2 h，之后降至 50 ℃，再

通入 H2 ( Ar 32 mL /min，H2 8 mL /min) ，并以 10 K /
min 升温至900 ℃，尾气采用 TCD 检测信号，TCD
温度 60 ℃。

图 1 实验装置示意图
Figure 1 Flow chart of the experimental apparatus
1: mass flow controller; 2: mass flow controller;

3: ice-water bath; 4: saturator; 5: furnace; 6: reactor;
7: thermocouple; 8: temperature controller;
9: gas chromatography; 10: gas cylinder( air)

1． 3 催化剂的活性评价

甲苯催化燃烧测试在常压连续流动气固反应装

置上 进 行。反 应 管 内 径 6 mm，催 化 剂 用 量 为

0． 15 g，并用 1． 5 g 石英砂稀释。有机气体发生器置

于 冰 水 混 合 物 ( 0 ℃ ) 中，甲 苯 进 料 浓 度

8 000 mg /m3， 反 应 空 速 ( GHSV ) 控 制 在

50 000 mL·g -1
cat·h

-1，反应气氛为甲苯-空气混合气。
反应尾气采用 Agilent 6890N 色谱仪六通阀直接进

样在线检测，采用 HP5 型毛细管柱，FID 检测器。空

白实验显示 400 ℃时甲苯转化率小于 3%。

2 结果与讨论
2． 1 Cu － V －O 催化剂的活性评价

图 2 为不同 Cu /V 比催化剂对甲苯的催化燃烧

性能。由图 2 可知，催化燃烧甲苯的活性次序为

Cu0． 15V0． 85 ＞ Cu0． 85 V0． 15 ＞ Cu0． 5 V0． 5 ＞ CuO x ＞ VO x，

相比于单一金属氧化物，Cu － V － O 催化剂的催化

性能都有所提高。VO x催化剂在 400℃才开始起燃

( 转化率为 50%的反应温度) ，完全燃烧温度( 转化

率大于 99%的反应温度) 则要大于 500 ℃。掺杂少

量 Cu 后，Cu0． 15V0． 85在 300 ℃就起燃，360 ℃就能完

全燃烧，这说明掺杂少量 Cu 后，Cu － V － O 催化剂

的低温催化活性得到提高。

图 2 不同 Cu /V 比催化剂的甲苯燃烧曲线
Figure 2 Light-off curves of toluene

catalytic combustion on Cu － V － O oxide catalysts
toluene = 8 000 mg /m3 ; WHSV =50 000 mL·g-1

cat·h
-1

2． 2 Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂的活性评价

前期研究发现［23］，用 TiO2 作载体的催化剂具

有低温活性好、热稳定性佳、抗中毒性强等特点，且

TiO2 对硫化物有较好的吸附性能，本身拥有良好的

脱硫活性［24］。为进一步提高 Cu － V － O 催化剂的

催化活性和 抗 硫 性，实 验 选 用 比 表 面 积 80 ～ 100
m2 /g 的 TiO2 粉末作为载体，制 备 了 Cu0． 15 V0． 85 /
TiO2 催化剂( 负载量分别为 1%、5%、10%、50%、
100% ) ，其中，100% 负载量即为纯 Cu0． 15 V0． 85 催化
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剂。图 3 为经过 450 ℃ 焙烧，不同负载量的 Cu0． 15

V0． 85 /TiO2 催化剂的甲苯催化燃烧活性。

图 3 不同负载量 Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂的甲苯燃烧曲线
Figure 3 Light-off curves of toluene catalytic combustion

on different loading Cu0． 15V0． 85 /TiO2 catalysts
toluene = 8 000 mg /m3 ; WHSV =50 000 mL·g-1

cat·h
-1

由图 3 可知，在负载型 Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂

中，5%和 10% 的负载量对甲苯的催化活性有所提

高，其中，10%为最佳负载量。10% Cu0． 15 V0． 85 /TiO2

催化剂对甲苯的完全燃烧温度为 350 ℃，相比于纯

Cu0． 15V0． 85降低了 10 ℃。1% 和 50% 的负载量对甲

苯催化活性并没有提高，其中，1%Cu0． 15V0． 85 /TiO2

活性最差，这可能是因为活性组分没有完全覆盖形

成有催化活性的单分子层，活性中心较少，导致反应

气氛的吸附量减少，进而影响甲苯反应速率和活性。
50%Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂活性也出现明显下降，

这可能是因为氧化物大量的形成堵塞了催化剂的微

孔道或者载体发生改变，最终造成催化剂活性下降。
因此，在该催化反应中是铜钒和载体 TiO2 共同作用

参与催化反应过程，其中，10% 为最佳负载量，载体

TiO2 的加入，能提高 Cu － V － O 催化剂对甲苯的催

化活性。
2． 3 Cu － V －O 催化剂的表征

2． 3． 1 XＲD 表征

图 4 为不同 Cu /V 比的 Cu － V － O 催化剂、纯
V2O5 和 CuO 催化剂的 XＲD 谱图。由图 4 可知，Cu
－ V － O 催化剂的 XＲD 谱图中出现了新的 Cu － V

晶相结构，在 Cu0． 5 V0． 5 催化剂中以 Cu2V2O7 晶相结

构存在，在 Cu0． 15V0． 85催化剂中以 V2O5 和 Cu3V2O8

两种晶相结构存在。然而，在 Cu － V － O 催化剂中

都未发现 CuO 的衍射峰，这可能是因为掺杂的少量

Cu 与 V 相互作用，掺杂的 Cu 离子高度分散在 Cu
－ V 新晶相结构体相中或进入 V2O5 晶格而导致。

图 4 不同 Cu /V 比催化剂的 XＲD 谱图
Figure 4 XＲD patterns of Cu － V － O oxide catalysts

a: VO x ; b: Cu0． 15V0． 85 ; c: Cu0． 5V0． 5 ; d: CuO x

: Cu2V2O7 ; ●: Cu3V2O8 ; ■: CuO; ▲: V2O5

2． 3． 2 BET 表征

图 5 为不同 Cu /V 比催化剂的比表面积，由图 5
可知，掺杂 Cu 之后 Cu － V － O 催化剂的比表面积

比单一金属氧化物催化剂( CuO x 和 VO x ) 都要高。
纯 VO x的比表面积为 1． 7 m2 /g、CuO x 为 1． 8 m2 /g，

其中，Cu0． 15 V0． 85 催 化 剂 的 比 表 面 积 最 大，可 达

7． 5 m2 /g，较 CuO x、VO x催化剂提高了约 6 m2 /g。

图 5 不同 Cu /V 比催化剂的比表面积
Figure 5 Specific surface areas of Cu － V － O oxide catalysts

1: CuO x ; 2: Cu0． 15V0． 85 ;
3: Cu0． 5V0． 5 ; 4: Cu0． 85V0． 15 ; 5: VO x

这表明，Cu 的掺杂能提高催化剂的分散性，从

而增加催化剂的比表面积。另外，根据 XＲD 谱图

显示，只 有 在 Cu0． 15 V0． 85 催 化 剂 中 出 现 V2O5 和

Cu3V2O8 两种晶型结构，这对于催化剂的比表面积

的增加有很大的促进作用，在 Luz 等［25］的研究中，

也发现了类似的规律。因此，Cu∶ V = 0． 15∶ 0． 85 为

最优量比例。最优量铜氧化物的添加，通过 Cu － V
之间的协同作用，使得催化剂的比表面积增加，进而

使得 Cu0． 15 V0． 85 催化剂表面吸附气体分子能力增
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强，有利于甲苯催化燃烧，从而提高该催化剂的低温

活性。
2． 3． 3 H2-TPＲ 表征

氧化反应所遵循的 Ｒedox 机理中，催化剂表面

氧和晶格氧的活动性直接关系到氧化反应的进行速

率和方向，而这种活动性主要与催化剂的被还原能

力关联［26］。图 6 为各种催化剂的 H2-TPＲ 谱图。纯

CuO x 催化剂只在低温 220 ℃处出现单一还原峰，归

属为 CuO 还原成 Cu［27，28］。VO x 有两个还原峰，第

一个还原峰可归属为 V2O5 还原成 V6O13，第二个还

原 峰 出 现 在 690 ℃ 处，归 属 为 V6O13 还 原 成

V2O4
［29，30］。由图 6 可知，相比于 VO x，Cu － V － O

催化剂的还原峰位置都向低温处发生了不同程度的

平移，且随着 Cu 组分含量增高，平移的程度增大。
这表明掺杂的 Cu 与 V 之间存在相互作用，Cu 的掺

入使得催化剂的氧化-还原性得到一定程度的提高，

这种现象文献［20，21］也有报道，适量 Cu 的加入可以

促进晶格氧的活化。

图 6 不同 Cu /V 比催化剂的 H2-TPＲ 谱图
Figure 6 H2-TPＲ patterns of

Cu － V － O oxide catalysts ( 450 ℃ )
a: CuOx ; b: Cu0．85V0． 15 ; c: Cu0．5V0． 5 ; d: Cu0．15V0． 85 ; e: VOx

2． 4 抗硫性测试

温度为 350 ℃，SO2 浓度 30 mg /m3 时，Cu － V
－ O 催化剂对催化燃烧含硫甲苯的情况见图 7。Cu
－ V － O 催化剂对含硫甲苯的转化率根据 Cu /V 比

呈现一定规律，其中，Cu0． 5 V0． 5、Cu0． 15 V0． 85、VO x 催

化剂 的 抗 硫 性 较 好，甲 苯 的 转 化 率 基 本 不 变，而

Cu0． 85V0． 15和 CuO x 催化剂随着反应时间的延长，甲

苯转化率均出现明显的下降。
不同 Cu /V 比催化剂通过 XＲD 表征分析，均出

现铜钒晶相，含有 CuO、Cu2V2O7、Cu3V2O8 等三种

晶型。抗硫性的好坏与 Cu － V 催化剂形成的晶型

种类有关，Cu0． 15V0． 85催化剂在 SO2 存在时仍保持活

性的主要原因是形成了 Cu3V2O8 晶型结构。鲁文

质等［31］研究发现铜钒复合催化剂中，Cu3V2O8 独特

晶型的形成明显增强了催化剂的抗硫性能。

图 7 不同 Cu /V 比催化剂对含 SO2 甲苯燃烧性能测试
Figure 7 Catalytic activities of Cu － V － O

oxide catalysts on stream of sulfur-containing toluene
SO2 = 30 mg /m3 ; toluene = 8 000 mg /m3

WHSV = 50 000 mL·g -1
cat·h

-1 ; t = 350 ℃
□: CuO x ; ○: Cu0． 85V0． 15 ;

●: Cu0． 5V0． 5 ; : Cu0． 15V0． 85 ; ■: VO x

对催化剂 Cu0． 15 V0． 85 在 SO2 作用 3 h 前后的

XＲD 分析见图 8。由图 8 可知，Cu0． 15V0． 85催化剂的

晶相 结 构 没 有 发 生 变 化，29°、32°、48°、63° 处 的

Cu3V2O8衍射峰仍然存在，且没有新的衍射峰生成，

也就是说，SO2 的存在并没有破坏 Cu0． 15V0． 85催化剂

的晶体结构。由此可知，Cu0． 15V0． 85催化剂拥有较强

的抗硫性，在 SO2 存在的情况下，仍能保持良好的

催化活性，这与催化剂 Cu0． 15 V0． 85 的抗硫性测试结

果相一致。

图 8 Cu0． 15V0． 85催化剂 SO2 作用前后的 XＲD 谱图
Figure 8 XＲD patterns of Cu － V － O
oxide catalysts before and after reaction
a: Cu0． 15V0． 85 catalyst before reaction;
b: Cu0． 15V0． 85 catalyst after reaction

▲: V2O5 ; ●: Cu3V2O8
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图 9 为不同负载量 Cu0． 15 V0． 85 /TiO2 催化剂催

化燃烧含硫甲苯的抗硫性，温度为 350 ℃，SO2 浓度

30 mg /m3。由图 9 可知，负载型Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催

化剂的抗硫性曲线稳定，转化率基本保持不变，而纯

的 Cu0． 15V0． 85催化剂在 SO2 作用 2 h 后，慢慢开始失

活，转 化 率 下 降 约 10%，这 就 说 明 负 载 型

Cu0． 15V0． 85 /TiO2催化剂的抗硫性比 Cu0． 15 V0． 85 催化

剂要好，TiO2 载体能很好地提高催化剂的稳定性。
同时，由于 TiO2 载体本身拥有较强的抗硫性，能有

效吸附 SO2，使得铜钒催化剂中的活性组分不易与

SO2 反应，从而起到了一个良好的抗硫作用。

图 9 不同负载量 Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂
对含 SO2 甲苯的燃烧性能测试

Figure 9 Catalytic activities of different loading
Cu0．15V0．85 /TiO2 catalysts on stream of sulfur-containing toluene

SO2 = 30 mg /m3 ; toluene = 8 000 mg /m3 ;

WHSV =50 000 mL·g-1
cat·h

-1 ; temperature = 350 ℃

反应温度为 350 ℃，SO2 进口浓度分别为 30、
90、180、300 mg /m3 的 条 件 下，负 载 量 为 10% 的

Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂催化燃烧甲苯的稳定性见

图 10。 由 图 10 可 知， 负 载 量 10% 的

Cu0． 15V0． 85 /TiO2催化剂拥有较强的抗硫性，SO2 浓

度从 30 mg /m3 提高到 300 mg /m3 时，3． 5 h 后甲苯

的转化率仍能维持在 84% 以上。实验发现，随着

SO2 通气时间的延长，甲苯的转化率呈现出不同程

度的下降，SO2 浓度越大，下降程度越大。这也说明

了 SO2 的浓度越高，越容易与催化剂的活性组分结

合，从而抑制催化剂的催化活性。
图 11 为反应温度为 350 ℃，负载量为 10% 的

Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂在 SO2 浓度为 30 mg /m3 的

催化燃烧甲苯的稳定性。由图 11 可以看出，该催化

剂表现出较好的活性、抗硫性及稳定性，在 350 ℃对

甲苯完全燃烧，并且在 50 h 之内反应活性基本保持

不变。

图 10 10%Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂在不同
SO2 浓度下的催化燃烧甲苯稳定性

Figure 10 Stability of 10% Cu0． 15 V0． 85 /TiO2 catalysts at
different SO2 concentrations
toluene = 8 000 mg /m3 ;

WHSV =50 000 mL·g-1
cat·h

-1 ; temperature = 350 ℃

图 11 10%Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂处理含硫甲苯的稳定性
Figure 11 Stability of 10% Cu0． 15V0． 85 /TiO2

catalysts on stream of sulfur-containing toluene
SO2 = 30 mg /m3 ; toluene = 8 000 mg /m3 ;

WHSV =50 000 mL·g-1
cat·h

-1 ; temperature = 350 ℃

图 12 10%Cu0．15V0．85 /TiO2 催化剂 SO2 作用前后的红外光谱图
Figure 12 FT-IＲ spectra of 10% Cu0． 15V0． 85 /TiO2

catalysts before and after reaction
a: 10%Cu0． 15V0． 85 /TiO2 before reaction;
b: 10%Cu0． 15V0． 85 /TiO2 after reaction
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催化剂 10% Cu0． 15 V0． 85 /TiO2 在 SO2 作用 50 h
前后的红外光谱图见图 12。由图 12 可知，催化剂

在抗硫性测试前后并没有发生明显变化，也没有检

测到硫酸根的存在。这就说明在 SO2 存在条件下，

催化剂表面并未受到影响，也没有在催化剂表面生

成硫酸盐而影响其催化活性，该催化剂具有良好的

抗硫性。

3 结 论
以溶胶-凝胶法制备 Cu － V － O 催化剂，实验结

果表明，适量的 Cu 掺杂会活化晶格氧，并使比表面

积增加，提 高 了 催 化 剂 的 氧 化-还 原 能 力。其 中，

Cu0． 15V0． 85催化燃烧甲苯的活性和抗硫性最佳，催化

剂主要活性组分为 Cu3V2O8。
采用浸渍法制备的 Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂中，

10%铜钒负载量表现出最好的活性和稳定性。负载

型 Cu0． 15V0． 85 /TiO2 催化剂比纯 Cu0． 15V0． 85催化剂呈

现更好的抗硫性，在低浓度 SO2 存在情况下不易

失活。
对不同硫浓度测试，SO2 浓度越大，甲苯转化率

下降趋势越明显。负载量 10% 的 Cu0． 15 V0． 85 /TiO2

催化剂可承受 300 mg /m3 浓度的 SO2 冲击。SO2

浓度 为 30 mg /m3 的 情 况 下，负 载 量 为 10% 的

Cu0． 15V0． 85 /TiO2催化剂能于 350 ℃对甲苯实现完全

燃烧，并且在 50 h 之内，活性基本保持不变。
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