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复合氧化物的设计合成及其 NH3-SCR 催化性能研究 

陈 英, 周晓霞, 王 进, 谢治国, 陈航榕 
(中国科学院 上海硅酸盐研究所, 高性能陶瓷和超微结构国家重点实验室, 上海 200050) 

摘 要: 以两种表面活性剂 Brij-35 和 P123 作为介孔结构造孔剂, 通过水热晶化法, 制备多种活性组分 V2O5、WO3、

CuO 和 Al2O3 共负载的 ZrO2-TiO2(ZT)基介孔复合氧化物催化剂 V2O5-WO3-CuO-Al2O3/ ZrO2-TiO2(简称

VWCuAl/ZT)。研究结果表明, 活性组分均匀分散于介孔载体中, 该复合催化材料针对 NO 的 NH3-SCR 催化反应中, 

相比于浸渍法制备的非介孔 I-VWCuAl/ZT 和商用催化剂 V2O5-WO3/TiO2(V-W/Ti)表现出优异的低温催化活性和稳

定性, 可以在较宽温度范围(200℃~500℃)内实现 NO 的高效催化还原。 
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Synthesis of Mesoporous Composite Oxides for the Catalysis of NH3-SCR 
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(State Key Laboratory of High Performance Ceramics and Superfine Microstructures, Shanghai Institute of Ceramics, Chinese 
Academy of Sciences, Shanghai 200050, China) 

Abstract: A novel mesoporous ZrO2-TiO2 (ZT) based multi-component composite oxide catalyst V2O5-WO3-CuO- 

Al2O3/ZrO2-TiO2 (VWCuAl/ZT) was successfully synthesized by one-pot hydrothermal method using both Brij-35 and 

P123 as composite template. The results indicated that the active species of V2O5, WO3, CuO and Al2O3 could be ho-

mogeneously dispersed into mesoporous ZrO2-TiO2 catalyst carrier. Compared with the reference samples of 

non-mesoporous I-VWCuAl/ZT and the traditional commercial catalyst V2O5-WO3/TiO2(V-W/Ti), the prepared 

VWCuAl/ZT showed a superior low-temperature catalytic activity and high stability over the reaction of NH3-SCR of 

NO, especially high catalytic efficacy for NO reduction within a wide temperature range of between 200℃ to 500℃. 
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氮氧化物是导致光化学烟雾、酸雨、臭氧层破

坏等重大环境问题的主要原因之一, 严重危害着人

类健康与生存环境, 因此, 氮氧化物的有效去除迫

在眉睫[1]。氮氧化物的处理方法主要有选择性催化

还原法[2-3]、选择性非催化还原法[4-5]和存储–催化还

原法[6-7], 其中, NH3 选择性催化还原(NH3-SCR)氮

氧化物技术因其效率高而得到广泛应用。该技术主

要是在催化剂的作用下, 以 NH3 作为还原剂, 将

NOx 还原成 N2 和 H2O
[8]。V2O5-WO3/TiO2(记为

V-W/Ti)作为商用催化剂, 虽然被广泛应用于固定

源燃煤烟气的脱硝和柴油车尾气中 NOx 的净化, 但

是其温度窗口较窄, 低温活性和高温热稳定性较差

在一定程度上限制了其应用[9-12]。据报道, 在 NO 的

NH3-SCR催化反应中, 以锐钛矿型TiO2为载体的催

化剂具有优良的抗硫性 [13-14], 但其存在机械强度

差、比表面积低以及晶型不稳定的问题[15]。制备比
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表面积较大的介孔氧化钛/氧化锆复合材料作为催

化剂载体, 不仅可以提高 TiO2 的机械强度和比表面

积, 而且也可以增强 TiO2 结构的稳定性。 

本研究采用两种表面活性剂 Brij-35 和 P123 形

成复合模板作为介孔结构的造孔剂, 通过水热晶化

法, 成功制备出介孔锆钛复合氧化物ZrO2-TiO2(ZT)

载体材料 , 进而负载过渡金属氧化物 V2O5-WO3- 

CuO-Al2O3作为活性组分, 合成出复合氧化物V2O5- 

WO3-CuO-Al2O3 均匀分散的 ZT 催化剂(VWCuAl/ 

ZT), 用于 NO 的 NH3-SCR 催化性能研究。 

1  实验方法 

1.1  催化剂的制备 

采用水热晶化法制备复合物载体 ZT: 首先将

1.2 mL 正丙醇锆(70wt%, Aldrich)和 8.8 mL 钛酸四

丁酯(CR, 国药集团)加入 40 mL 乙醇溶液中, 在室

温下连续搅拌; 然后将其加入到含有 4.5 g 的 Brij-35

和 3.7 g 的 P123 的水溶液中(100 mL), 在 120℃水热

晶化处理 24 h 之后, 用乙醇溶液洗涤样品, 过滤后

在 100℃烘箱中进行干燥处理。最后, 在马弗炉中经

过 500℃煅烧处理 4 h 得到介孔复合氧化物 ZT。 

水热晶化法制备样品 VWCuAl/ZT: 首先将

1.2 mL 正丙醇锆(70wt%, Aldrich)和 8.8 mL 钛酸四

丁酯(CR, 国药集团)加入 40 mL 乙醇溶液中, 在室

温下连续搅拌; 然后将其加入到含有偏钒酸铵、偏

钨酸铵、五水硫酸铜、异丙醇铝以及 1 g 二水合草

酸的 Brij-35(4.5 g)和 P123(3.7 g)水溶液中(100 mL), 

其余过程同上。其中, V、W、Cu、Al 的含量分别

为载体(ZT)重量的 1.9wt%、18.7wt%、5wt%、2wt%。 

为了考察介孔结构对样品催化性能的影响, 采

用浸渍法制备了活性组分负载量相同的样品 I- 

VWCuAl/ZT。具体操作是: 将 P25 加入 100 mL 水

中, 在室温下连续搅拌; 然后将硝酸锆、偏钒酸铵、

偏钨酸铵、五水硫酸铜、异丙醇铝以及 1 g 二水合草

酸加入到上述水溶液中; 再用水溶液洗涤样品, 过

滤后在 100℃烘箱中进行干燥处理。最后, 在马弗炉

中经过 500℃煅烧处理 4 h 得到样品 I-VWCuAl/ ZT。 

1.2  催化剂的表征 
在Rigaku D/Max-2200 PC型X射线衍射仪上进

行样品的 XRD 衍射分析, Cu 靶, 管电压 40 kV, 管

电流 40 mA。在 Micromeritics Tristar 3000 型孔径分

析仪上测得样品的比表面积和孔径分布, 先将样品

在 He 气中于 120℃预处理 6 h, 再于液氮温度下进

行 N2 吸附-脱附实验。采用 JEOL 200CX 型透射电

镜(TEM)进行透射分析。H2-TPR 是用 Micromeritics 

ChemiSorb 2750 化学吸附仪测得, 催化剂用量为

0.05 g, 在 He 气氛中预处理 1 h。待温度冷却到 50℃

以下时, 用25 mL/min的H2(浓度10%)吹扫, 基线平

稳后, 以 10℃/min 的速率升温至 900℃, 用热导池

(TCD)检测氢气的消耗量 , 从而得到催化剂的

H2-TPR 曲线。 

1.3  NH3-SCR 催化性能评价 

将一定量的催化剂, 压片、过筛, 称取得到 200 mg 

60-80 目的催化剂。烟气成分如下: NO, 500×10-6; 

NH3, 500×10-6; O2, 5 %, He 作平衡气; 气体总流量: 

200 mL /min, 空速为: 43,000 h-1。当 NO 的浓度达到

平衡值后再进行催化性能测试, 升温速率为 6℃/min。

NO 转化率计算公式如下:    

in out

in

[NO] [NO]
NO(%) 100%

[NO]


         (1) 

此处,“in”和“out”分别代表入口处和出口处的

NO 气体含量。 

2  结果与讨论 

2.1  N2 吸附/脱附分析 

图 1 为载体 ZT 和催化剂 VWCuAl/ZT 的 N2 吸

附–脱附曲线, 表 1 列出了相应的孔结构参数。从图

1 可以看出介孔载体 ZT 和催化剂 VWCuAl/ZT 的

N2 吸附–脱附曲线都呈现出Ⅳ型滞后环, 说明样品

存在介孔结构。相比于介孔 ZT 载体(99 m2/g), 负载

过渡金属氧化物的催化剂 VWCuAl/ZT 仍然保持较

大的比表面积, 达到 102 m2/g。并且相对于载体 ZT

的孔容量(0.71 cm3/g)和平均孔径(35.8 nm), 催化剂

VWCuAl/ZT 的孔径分布更为狭窄(14.9 nm), 但孔

容明显降低(0.36 cm3/g), 这可能与部分高度分散的

活性组分进入介孔孔道 , 导致催化剂的孔容量和 

 

图 1  不同催化剂样品及载体 ZT 的 N2吸附–脱附曲线 

Fig. 1  N2 adsorption/desorption isotherms of different cata-
lysts and catalyst support ZT 
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表 1  不同催化剂样品及载体 ZT 的孔结构参数 

Table 1  Texture properties of different catalysts and cata-
lyst support ZT 

Sample ZT VWCuAl/ZT I-VWCuAl/ZT

SBET /(m
2g-1) 99 102 42 

Pore size /nm 35.8 14.9 – 

Vtotal /(cm3g-1) 0.71 0.36 – 

 

孔尺寸变小有关。研究还发现经过简单浸渍法制备

的参照样品 I-VWCuAl/ZT(42 m2/g)由于不存在介孔

结构, 比表面积较小。 

2.2  XRD 分析 

图 2 为载体 ZT 和催化剂 VWCuAl/ZT 的 XRD

图谱, 从图中可以发现, VWCuAl/ZT 催化剂和载体

ZT 都展现出与锐钛矿 TiO2 相同的衍射峰, 说明试

样 VWCuAl/ZT 和 ZT 的主晶相为锐钛矿 TiO2。除

此之外, 在催化剂 VWCuAl/ZT 的 XRD 图谱中并未

发现其它形式氧化物的衍射峰, 说明活性组分 V2O5、

WO3、CuO 和 Al2O3高度分散于介孔载体 ZT 中。 

2.3  TEM 和 SEM 结果 

图 3 为介孔载体 ZT 和催化剂 VWCuAl/ZT 的

TEM 照片。从图 3(a)可以看出, 载体 ZT 为多晶态, 

并且具有均匀的孔道结构。负载活性组分之后的催

化剂 VWCuAl/ZT(如图 3(b))依然维持着载体 ZT 的

多晶结构和孔道结构, 未析出任何氧化物的团聚体, 

说明活性组分高度分散在介孔载体 ZT 中。图 3(b)

对应的 EDS 图谱(图 3(c))结果显示水热晶化法制备

的试样 VWCuAl/ZT 中含有 V、W、Cu、Al、Zr、

Ti 和 O 元素, 进一步说明活性组分被成功负载到载

体上。从图 4(a)也可清楚看出 VWCuAl/ZT 存在着

明显的介孔孔道结构, 而与图 4(b)中的 STEM 图相

对应的元素分布图(图 4(c))进一步验证活性组分在

整个载体中高度均匀的分散。 

 

图 2  介孔 ZT 载体与催化剂 VWCuAl/ZT 的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of mesoporous ZT support and VWCuAl/ 
ZT catalyst 

 

图 3  (a)介孔 ZT 载体典型的 TEM 照片以及相应的 SAED 图

片(插图); (b)催化剂 VWCuAl/ZT 典型的 TEM 照片以及相应

的 SAED 图片(插图); (c)对应图(b)的 VWCuAl/ZT 的 EDS 图

谱及元素含量 

Fig. 3  Typical TEM images and the corresponding selected 
area electron diffraction (SAED) pattern (inset) of mesoporous 
ZT support (a) and VWCuAl/ZT catalyst (b), and EDS spec-
trum (c) corresponding to (b) as well as elements weight per-
centage of VWCuAl/ZT (inset) 

 

2.4  H2-TPR 分析 

为了研究催化剂的 SCR 反应机理, 对所合成的

催化剂 VWCuAl/ZT 和商用催化剂 V-W/Ti 进行

H2-TPR 测试, 结果如图 5 所示。商用催化剂 V-W/Ti

在 450℃和 750℃出现了 2 个强的氧化还原峰; 而试

样 VWCuAl/ZT 材料则在 200、350 和 700℃出现了

3 个强的氧化还原峰, 200℃低温处的氧化还原峰归

因于高度分散的 CuO 活性物种[16], 350℃和 700℃处

氧化还原峰则由于氧化铜与钒、钨等氧化物活性组

分之间的协同催化作用 , 造成峰位往低温方向移

动。因此相比于商用催化剂, VWCuAl/ZT 催化剂表

现出更优的低温催化氧化还原活性。 

2.5  NO 的 NH3-SCR 性能测试与分析 

在相同工况(空速 43000 h-1, 温度 150~500℃)

下, 对所制备的催化剂 VWCuAl/ZT 和 I-VWCuAl/ 

ZT 以及传统商用催化剂 (V-W/Ti)进行 NO 的

NH3-SCR 性能测试, 结果如图 6 所示。催化测试结

果表明商用催化剂 V-W/Ti 在 250℃对 NO 的转换效

率可以达到 81%, 在 300~430℃能够实现 90% NO 



1158 无 机 材 料 学 报 第 30 卷 
 
 
 

 

 

 

图 4  催化剂 VWCuAl/ZT 典型的(a) SEM 照片和(b) STEM 照片及其相应的元素分布图(c) 

Fig. 4  (a) SEM image, (b) STEM image and (c) corresponding elements mapping of VWCuAl/ZT catalyst 

 
 

    

图 5  催化剂 VWCuAl/ZT 和商用催化剂(V-W/Ti)的 H2-TPR

图谱 

Fig. 5  H2-TPR profiles of the prepared VWCuAl/ZT and 
commercial catalysts 

 

图 6  商用催化剂以及催化剂 VWCuAl/ZT 和 I-VWCuAl/ZT

的催化活性比较 

Fig. 6  Comparison of NO conversion over the VWCuAl/ 
ZT, references commercial catalyst and I-VWCuAl/ZT 
catalyst 

的转化; 浸渍法制备的非介孔催化剂 I-VWCuAl/ZT

在230℃对NO的转换效率达到70%, 在260~320℃能

够实现 90% NO 的转化。而水热晶化法制备的介孔

催化剂 VWCuAl/ZT在 150℃对 NO的转换效率高达

71%, 在 200~500℃能够实现高于 92% NO 的转化, 

具有更优异的低温催化活性和更宽的反应窗口, 催

化活性明显优于两组参照催化剂。究其原因, 一方

面孔道结构的存在有利于反应气与催化剂的接触与

扩散传质, 加快反应进程; 另一方面来自于所制备

的催化剂多组分间的协同作用, 以及活性组分在介

孔载体上的均匀分散/负载等有关。此外, 三次重复

催化实验的结果表明 VWCuAl/ZT 介孔催化剂具有

优异的催化稳定性和高的催化剂活性(图 7)。以下将进

一步讨论载体与活性组分对催化性能的影响。 

2.5.1  催化剂载体 

商用催化剂(V-W/Ti)选择锐钛矿 TiO2 作为载 

 

图 7  样品 VWCuAl/ZT 的重复使用性能 

Fig. 7  Reusability of the sample VWCuAl/ZT 
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体, 主要是因为在 SCR 反应中, TiO2 表面上的硫酸

盐化进程缓慢, 且形成的硫酸盐稳定性较差, 从而

有效提高催化剂的抗硫中毒性。此外, 钒氧物种在

载体TiO2上分散性良好, 可作为SCR反应的活性位

点[17]。但是, 锐钛矿型 TiO2 是一个不稳定的晶型, 

在一定条件下易转变成热力学稳定的金红石相。除

此之外, V2O5 的存在还加剧这种转变, 从而造成锐

钛矿载体的烧结和比表面降低, 影响其催化活性。

本实验以较大比表面积的介孔 ZrO2-TiO2 复合材料

(99 m2/g)作为催化剂载体, 一方面可以增强 TiO2 结

构的稳定性 , 避免其发生相变 , 提高重复使用性; 

另一方面引入 ZrO2可以提高材料的比表面积, 有助

于活性组分在载体的高度分散, 增加活性组分与反

应气体的有效接触面积, 进一步提高材料的催化活

性。更重要的是介孔结构的存在有利于反应气体的

扩散, 并与催化剂活性中心充分接触, 因而大大提

高样品的催化性能。 

2.5.2  活性组分 

(1) 铜氧化物 

商用催化剂V-W/Ti虽然在中温段 300~430℃能

够实现高达 90%的 NO 转化率, 但低温活性较差(图

6)。另外, 研究表明含过渡金属氧化物的 SCR 催化

剂具有较好低温催化活性, 其低温活性按以下顺序

递减: Mn> Cu> Cr> Co > Fe> V> Ni[18]。本实验合成

的催化剂VWCuAl/ZT的H2-TPR氧化还原峰温度远

远低于商用催化剂 V-W/Ti, 这主要是由于活性物种

CuO 的引入, 其高度均匀的分散以及与其他活性组

分间的相互协同催化作用, 极大地改善了催化剂的

低温催化活性, 提高了材料VWCuAl/ZT对NO的催

化还原效率。 

(2) 铝氧化物 

NH3 吸附是 SCR 反应中的速控步骤, 它在催化

剂表面的形式有两种: 一种是分子态的 NH3, 通过

Lewis 酸性位与配位非饱和的阳离子作用; 另一种

是 NH4
+的形式, 与 Brönsted 酸性位的-OH 表面基团

作用[19-20]。催化剂中酸性位的增加可以加速 NH3 的

吸附速率和吸附量。Al2O3 具有较高比表面积、高

分散度、良好的吸附性、热稳定性和较强的表面酸

性等优点, 将其引入 ZrO2-TiO2 不仅能增强材料的

抗热老化能力, 而且可以增加催化剂体系的酸性位, 

从而提高对 NO 的催化还原效率。此外, Al2O3 均匀

分散在 ZrO2-TiO2 载体中, 可以抑制 ZrO2-TiO2 颗粒

的团聚, 也有助于其它活性组分的均匀分散, 从而

使得催化剂具有更高的催化活性[21]。 

综上所述, 在 VWCuAl/ZT 催化剂体系中, 掺

杂活性组分 CuO、Al2O3 不仅有助于提高催化剂的

低温催化活性, 而且有助于增加材料的酸性位, 促

进催化剂对反应气体 NH3 的吸附。更重要的是, 催

化剂载体 ZT 大的比表面积和介孔结构有利于活性

组分 V2O5、WO3、CuO 和 Al2O3 在载体的高度分散, 

增加催化剂的活性位点与反应气体的有效接触面积, 

从而进一步提高材料的催化活性。 

3  结论 

采用复合模板的水热晶化法制备出高比表面积

的介孔 VWCuAl/ZT 催化剂。在空速为 43000 h-1 的

条件下, 相比于商用催化剂 V-W/Ti, 所制备的催化

剂VWCuAl/ZT不仅在低温(150℃)对NO的转换效率

可以高达 71%, 而且在 200~500℃可以实现高于 92% 

NO 的转化, 展现出更优异的低温催化活性和更宽的

反应窗口, 这主要归因于催化剂中存在高分散的活

性组分、丰富的酸性位和介孔结构。  
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