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Ce 掺杂对钒钨钛催化剂脱硝性能的影响 

陈  宏，仲兆平*，周峻伍 
（东南大学 能源与环境学院 能源热转换及其过程测控教育部重点实验室，江苏 南京  211189） 

摘要：对钒钨钛（V-W-Ti）催化剂进行 Ce 掺杂制备了 CexV1W7/Ti（x%为 CeO2 负载量，以催化剂总质量计，下

同），采用 XRD、N2 吸附-脱附、SEM、XPS、FTIR 对其进行了表征，通过 NH3/NO-TPD 表征了 NH3 和 NO 在

催化剂表面的吸附强弱分布，并测试了不同 CeO2 负载量下催化剂的脱硝性能，经密度泛函理论计算探究了催

化剂的失活机理。结果表明，CeO2 的负载增加了催化剂表面化学吸附氧的比例和 Brønsted 酸性位点，减少了

催化剂表面 V4+的比例和 Lewis 酸性位点；适当的 CeO2 负载量能显著提高 V-W-Ti 催化剂的中低温活性，但负

载量过多会降低催化剂的高温活性，CeO2 负载量为 1%的钒钨钛催化剂（Ce1V1W7/Ti）表现最佳，其在全温度

（200~400 ℃）段的脱硝活性均优于 V-W-Ti，在 260 ℃，空速为 6×104 h–1 的反应条件下，NOx 脱除率从 79.01%

增至 99.19%，在含有 H2O、SO2 的气氛中，其 NOx 脱除率从 58.33%升至 74.55%。Ce 的掺杂降低了催化剂表面

氧空位的形成能，改变了催化剂表面的酸位强弱，强化了 SO2 在催化剂表面的吸附，SO2 中毒后的催化剂表面

会沉积硫酸铵盐，在 H2O 的协同作用下，Ce 掺杂后催化剂表面更易沉积硫酸铵盐，这是催化剂失活的主要原因。 
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Effect of Ce doping on denitrification performance of V-W-Ti catalyst 

CHEN Hong, ZHONG Zhaoping*, ZHOU Junwu 
（Key Laboratory of Energy Thermal Conversion and Control of Ministry of Education, School of Energy and 

Environment, Southeast University, Nanjing 211189, Jiangsu, China） 

Abstract: CexV1W7/Ti (x% refers to the CeO2 loading, based on the total mass of catalyst, the same below) 

was prepared by Ce doping of vanadium, tungsten and titanium (V-W-Ti) catalyst and characterized by 

XRD, N2 adsorption-desorption, SEM, XPS and FTIR. The adsorption strength distribution of NH3 and NO 

on the catalyst surface was characterized by NH3/NO-TPD. The influence of CeO2 loading on the 

denitrification performance of the catalyst was investigated, while the deactivation mechanism was 

analyzed by density functional theory calculation. The results showed that the CeO2 loading increased the 

chemisorbed oxygen ratio and Brønsted acid sites, but decreased the V4+ ratio on the catalyst surface and 

Lewis acid sites, on the catalyst surface. Appropriate CeO2 loading could significantly improve the activity 

of V-W-Ti catalyst at low temperature, while excessive loading reduced the catalyst activity at high 

temperature. The V-W-Ti catalyst containing 1% CeO2 loading (Ce1V1W7/Ti) showed the best performance, 

with its denitrification activity much better than that of V-W-Ti at all temperatures (200~400 ℃). Under 

reaction conditions of 260 ℃ and space velocity 6×104 h–1, the NOx removal rate increased from 79.01% to 

99.19%. In an atmosphere containing H2O and SO2, the NOx removal rate increased from 58.33% to 

74.55%. Ce doping reduced the oxygen vacancy formation energy on the catalyst surface, changed the 

strength of the acid site on the catalyst surface, and strengthened the adsorption of SO2 on the catalyst 

surface. Ammonium sulfate was deposited on the catalyst surface after SO2 poisoning. Under the synergistic 

action of H2O, ammonium sulfate was more likely to be deposited on the catalyst surface after Ce doping, 

催化与分离提纯技术 



第 7 期 陈  宏，等: Ce 掺杂对钒钨钛催化剂脱硝性能的影响 ·1551· 

which was the main reason for catalyst deactivation. 

Key words: selective catalytic reduction; Ce doping; SO2 poisoning; computational chemistry; catalysis 

technology 

氮氧化物（NOx）是大气中主要的污染物之一，

是形成光化学烟雾和酸雨的重要原因，主要由人为

活动产生[1]。目前工业中大规模应用的氨选择性催

化 还原（ NH3-SCR ）脱硝催化剂主要为钒钨钛

（V-W-Ti）催化剂，其具有脱硝效率高、耐中毒性能

强等优点[2]。V-W-Ti 催化剂的工作温度为 300~400 

℃，在许多中低温脱硝环境中，其脱硝效率难以满

足需求，且烟气中的粉尘、SO2 等成分会对催化剂

活性和寿命造成较大影响[3-4]。因此，针对不同应用

环境下烟气脱硝的实际需求，对 V-W-Ti 催化剂的改

性研究主要集中于拓宽反应温度窗口，增强其耐

SO2 和碱（土）金属中毒性能上。 

CeO2 具有优良的贮氧释氧能力，高温下，在

Ce 氧化物的 Ce3+和 Ce4+之间的氧化-还原变换过程

中，易产生具有较高迁移率的不稳定氧空位和大体

积的氧自由基，进而生成非化学计量比的 CeO2–x 物

种[5]。将其作为 SCR 催化剂的活性物质，可能会提

升催化剂的氧化还原能力，进而提高反应速率。XU

等 [6]使用浸渍法在锐钛型 TiO2 上负载不同质量的

CeO2，结果表明，所有 Ce/TiO2 催化剂都表现出优

良的 N2 选择性和对 SO2、H2O 的高耐受性。LIU 等[7]

通过改变 WO3 和 CeO2 前驱体的浸渍顺序获得了对

SO2 具有不同耐受性的催化剂，研究发现，浸渍顺

序会影响到催化剂表面活性物种的元素价态，其中

Ce3+的比例越大，催化剂的脱硝性能越好。LIU 等[8]

对商用 V-W-Ti 催化剂进行 Ce 改性，结果表明，Ce

的引入有助于提高 SCR催化剂的表面酸性和氧化还

原性能。然而，关于 CeO2 添加量对 V-W-Ti 催化剂

表面元素状态和酸性位点的影响以及 SO2 失活机理

仍有待进一步的研究。 

本研究拟选择 V-W-Ti 催化剂作为对象，对其进

行 Ce 改性优化，通过实验研究改性前后催化剂脱硝

活性、耐 H2O、SO2 中毒性能的变化，结合 SEM、

XPS、程序升温脱附（NH3/NO-TPD）等表征分析和

密度泛函理论（DFT）计算，探究 CeO2 添加量对催

化剂性能的影响和催化剂的 SO2 失活机理。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

六水合硝酸铈、偏钒酸铵，AR，上海麦克林

生 化科 技股份 有限 公司； 二氧 化钛、 钨酸 铵

〔(NH4)10W12O41•xH2O，相对分子质量（简称分子量）

为 3042.58〕、草酸，AR，国药集团化学试剂有限公

司；去离子水，自制。 

VARIO PLUS 增强型烟气分析仪，德国 MRU

公司；Ultimax Ⅳ型 X 射线衍射仪，日本 Rigaku 公

司；SIGMA HD 场发射扫描电子显微镜，德国 Carl 

Zeiss 公司；V-Sorb 2800TP 型比表面积及孔径分析

仪，北京金埃谱科技有限公司；EscaLab 250Ⅺ型 X

射线光电子能谱仪，美国 Thermo Fisher Scientific

公司；FINESORB-3010 全自动程序升温化学吸附

仪，浙江泛泰仪器有限公司；Vector22 傅里叶变换

红外光谱仪，德国 Bruker 公司。 

1.2  催化剂的制备 

采用分步浸渍法浸渍活性组分，先负载 CeO2，

再负载 V2O5 和 WO3。其中，CeO2 负载量为 0~4%

（以催化剂总质量为基准，下同），V2O5 负载量为

1%，WO3 负载量为 7%。 

以 Ce1V1W7/Ti（下标代表 CeO2、V2O5 和 WO3

在催化剂中的质量分数分别为 1%、1%和 7%）的制

备为例，称取 0.025 g 六水合硝酸铈，加入装有 20 mL

去离子水的烧杯中，在 60 ℃水浴中搅拌下，待其

充分溶解后，加入 0.910 g TiO2 粉末，并继续加热搅

拌 4 h，再将混合浆液放入烘箱，在 105 ℃下干燥

12 h，得到的固体置于马弗炉中进行煅烧，从室温

以 5 ℃/min 的升温速率升至 350 ℃煅烧 1 h，再以

2 ℃/min 的升温速率升至 450 ℃煅烧 3 h。冷至室

温后，筛分，过 180 目筛，得到表面负载有 CeO2

的 TiO2（CeO2/TiO2）粉末。称取 0.013 g 偏钒酸铵、

0.030 g 草酸和 0.077 g 钨酸铵在 20 mL 去离子水中

溶解后得到 V2O5-WO3 前驱体溶液，往其中倒入

0.920 g CeO2/TiO2 粉末，按照 CeO2/TiO2 的制备步骤

和条件，混合浆液经水浴搅拌、烘干、煅烧后，冷

却至室温，筛分至 40~60 目，即得 1 g 催化剂

Ce1V1W7/Ti。制备 V1W7/Ti 时省去 CeO2/TiO2 的制备

过程，直接使用 180 目的 TiO2 粉末浸渍 V2O5-WO3

前驱体溶液，其余步骤不变。 

1.3  催化剂的活性评价 

催化剂的 SCR 脱硝活性测试在内径为 10 mm 的

石英玻璃固定床中进行，主要反应式如式（1）所示： 

 3 2 2 24NH +4NO+O =4N +6H O  （1） 

模拟烟气中含有体积分数为 0.05%的 NO（以模

拟烟气总体积为基准，下同）、0.05%的 NH3 和 3%

的 O2，在催化剂耐 H2O、SO2 等实验中，还含有 0.05%

的 SO2 和 10%的 H2O，平衡气为 N2。除 NH3 外，其

余气体进入主反应段前经过预热段预热，预热段温
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度比反应段低 30 ℃。模拟总流量为 1 L/min。催化

剂用量在反应空速（GHSV）为 6×104 和 1.2×105 h–1

下分别为 1.0 和 0.5 mL，气体各组分体积分数稳定

时长在 20 min 以上后进行数据采样。 

NOx 脱除率（X1）、NO 氧化率（X2）和 N2 选择

性（S）的计算公式分别为： 

 

1 1
1

1

/ % 100X
 



 

 
（2） 

 

2 2
2

2

/ % 100X
 



 

 
（3） 

 

4

1 3 1 3

2
/ % 1 100S


   

 
         

（4） 

式中：φ1、φ′1 分别为进、出固定床的气体中 NOx 的

体积分数，%；φ2、φ′2 分别为进、出固定床的气体

中 NO 的体积分数，%；φ3、φ′3 分别为进、出固定

床的气体中 NH3 的体积分数，%；φ′4 为出固定床的

气体中 N2O 的体积分数，%。 

1.4  催化剂表征 

用 XRD 表征催化剂的晶体形态，扫描速率为

5 (°)/min，扫描范围为 10°~90°。用 SEM 表征催化

剂的表面形貌，放大倍数为 1×105 倍。催化剂的 N2

吸附-脱附等温线在 77 K 下进行测试，测试前催化

剂在 250 ℃下真空预处理持续 5 h，比表面积通过

多点 BET 方程计算，孔容及孔径分布通过 BJH 方法

测定。用 XPS 表征催化剂表面元素状态，使用 Avantage

软件基于污染碳 C 1s（248.8 eV）对数据进行校正

和分峰拟合。使用 NH3/NO-TPD 表征 NH3 和 NO 在

催化剂表面的吸附强弱分布，催化剂测试前使用高

纯 He 在 400 ℃吹扫 1 h，冷却至 80 ℃后通入体积

分数为 5%的 NH3 或 NO（N2 为载气）吸附 1 h，再

于高纯 He 气中吹扫 1 h，TCD 信号基线稳定后，以

10 ℃ /min 升温速率升温至 700 ℃，在线检测

NH3/NO 信号变化。用 FTIR 表征催化剂吸附 NH3

后表面基团的红外振动情况，测试前催化剂与溴化

钾混合后压片，波数范围 4000~400 cm–1。 

1.5  DFT 计算设置 

所有 DFT 计算均在 DMol3 程序包中进行。使用

GGA-PW91 作为交换关联函数，价电子波函数使用

极化函数展开的双数值基组（DNP 基集）处理，考

虑偶极校正。周期性结构的真空层厚度为 1.5 nm，

K 点网格选择 4×2×1，原子截断半径为 0.5 nm。以

下阈值用于几何优化：自洽场能量为 1×10–5 Hartree

（1 Hartree=2625.5 kJ/mol），能量梯度为 2×10–2 

Hartree/nm，原子最大位移 5×10–4 nm。在所有计算

中，最顶层的 TiO2 及其上方的结构完全松弛，而其

他 TiO2 层保持固定。 

氧空位形成能（EVO，kJ/mol）按下式计算： 

 
VO 1 2

1
= (MO )+ (O ) (MO )

2x xE E E E   （5） 

式中：E(MOx–1)为形成氧空位后的结构能量，kJ/mol；

E(O2)为 1 个 O2 分子的能量，kJ/mol；E(MOx)为形

成氧空位前的结构能量，kJ/mol。从公式（5）可以

看出，EVO 越小，即结构表面氧活性越高，越容易

形成氧空位。 

气态分子的吸附能（Eads，kJ/mol）按下式计算： 

 ads total a s= ( + )E E E E  （6） 

式中：Etotal 为吸附构型的体系能量，kJ/mol；Ea 为

分离的吸附质的能量，kJ/mol；Es 为吸附基底的能

量，kJ/mol。Eads 为负值表示吸附放热，|Eads|越大即

吸附放热越多，吸附构型越稳定。 

2  结果与讨论 

2.1  NH3-SCR 活性测试 

图 1 为反应空速为 1.2×105 h–1 下催化剂的

NH3-SCR 脱硝活性测试结果。 
 

 
 

图 1  CexV1W7/Ti 的 NOx 脱除率和 N2O 体积分数 

Fig. 1  NOx removal rate and N2O volume fraction of 
CexV1W7/Ti 

 

从图 1 可以看出，Ce1V1W7/Ti 相比于 V1W7/Ti，

200~400 ℃下的 NOx 脱除率均有所提升。如果以

NOx 脱除率 80%作为合格标准，Ce1V1W7/Ti 催化剂

的工作温度下限为 260 ℃。随着 CeO2 负载量继续增

加，催化剂在中低温段（200~260 ℃）的 NOx 脱除率

先升后降，但中高温（260~400 ℃）下的 NOx 脱除率

有所降低，这种变化趋势随 CeO2 负载量的增加而加

剧。在中低温段（200~260 ℃），Ce4V1W7/Ti 具有较

佳的 NOx 脱除率，但其在 300~400 ℃的 NOx 脱除率低

于 V1W7/Ti。这可能是由于 TiO2 表面的负载活性位点

过多地被 CeO2 占据，V 物种的活性不能充分表现。 

从图 1 还可以看出，所有催化剂在同一温度下

的 N2O 生成量较接近，总体上，N2O 生成量随 CeO2

负载量的增加而略有减少，表明在 V-W-Ti 催化剂中

添加 CeO2 能减少反应中 N2O 的生成。 
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在 1.2×105 h–1 的反应空速下，各催化剂的 N2

选择性如图 2 所示。从图 2 可以看出，由于各催化

剂在 200~260 ℃的 N2O 生成量极低，所以该温度段

的 N2 选择性接近 100%。随着反应温度的升高，各

催化剂的 N2 选择性逐渐降低。在中高温（260~400 

℃）段，随着催化剂中 CeO2 负载量的增加，由于

N2O 生成量有所降低，因此催化剂的 N2 选择性总体

上呈增加趋势。所有催化剂在各温度下的 N2 选择性

都超过 97%，具有良好的 N2 选择性。 
 

 
 

图 2  CexV1W7/Ti 的 N2 选择性 
Fig. 2  N2 selectivity of CexV1W7/Ti 

 

2.2  反应空速对催化剂脱硝性能的影响 

图 3 为不同空速〔6×104 h–1（虚线）、1.2×105 h–1

（实线）〕下，V1W7/Ti、Ce1V1W7/Ti、Ce4V1W7/Ti

的 NH3-SCR 活性测试结果。 
 

 
 

图 3  不同空速下 CexV1W7/Ti 的 NOx 脱除率 
Fig. 3  NOx removal rate of CexV1W7/Ti at different GHSV 

 

从图 3 可知，温度为 260 ℃时，V1W7/Ti 和

Ce1V1W7/Ti 在 6×104 h–1空速下的 NOx脱除率分别为

79.01%和 99.19%，相比于 1.2×105 h–1 空速下 68.90%

和 87.74%的 NOx 脱除率均有大幅提升。这是因为，

反应空速降低后，由于 NH3 等气态分子在催化剂表

面停留的时间更久，反应更充分，因此，所有催化

剂的 NOx 脱除率均有提升。温度越低，由反应空速

降低所致的 NOx 脱除率提升越明显。总体上，

Ce1V1W7/Ti 的脱硝性能最好，在 6×104 h–1 反应空速

下，其在 260~400 ℃的 NOx 脱除率超过 99%。 

2.3  煅烧温度对催化剂脱硝性能的影响 

图 4 是在反应空速为 6×104 h–1 条件下对催化剂

制备过程中最高煅烧温度分别为 425、450、475、

500 ℃时制备的 Ce1V1W7/Ti 进行 NH3-SCR 脱硝活

性测试结果。 
 

 
 

图 4  煅烧温度对 NOx 脱除率的影响 
Fig. 4  Effect of calcination temperature on NOx removal rate 

 

从图 4 可以看出，煅烧温度为 425、450 ℃时，

催化剂的 NOx脱除率接近，煅烧温度高于 450 ℃后，

催化剂的脱硝活性随着煅烧温度的升高出现一定程

度的下降，特别是低温（200~260 ℃）段的脱硝性

能下降较为明显。这是因为，煅烧温度越高，成型

催化剂的结构强度越大，越有利于实际的使用，因

此，在保证催化剂脱硝活性的基础上，选择 450 ℃

作为颗粒状催化剂制备过程中的最高煅烧温度。 

2.4  CeO2 负载量对 NO 氧化性能的影响 

图 5 为在 6×104 h–1 空速下，不同 CeO2 负载量

（0、1%、4%）催化剂的 NO 氧化率测试结果。测

试过程不通入 NH3。 
 

 
 

图 5  CexV1W7/Ti 的 NO 氧化率 
Fig. 5  NO oxidation rate of CexV1W7/Ti 

 

从图 5 可以看出，催化剂的 NO 氧化率随着

CeO2 负载量的增加和反应温度的升高而增加，NO

氧化率的增加导致了反应中 NO2 浓度的增加。在中

低温段（200~260 ℃），NO2 的存在能通过快速 SCR

反应的途径提高催化剂的 NOx 脱除率[9]。因此，Ce

改性后可通过提高催化剂的氧化能力，从而提升其
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中低温段（200~260 ℃）脱硝活性。中高温段（260~ 

400 ℃）的反应气氛中虽然相比中低温段（200~ 

260 ℃）含有更多的 NO2，但由于 V 氧化物本身在

高温下具有良好的脱硝活性，故此时 Ce 的引入对催

化剂 NOx 脱除率的增益并不明显，过量负载 CeO2

甚至可能会影响 V 物种的活性表达，从而降低催化

剂在中高温段（260~400 ℃）的脱硝性能。 

2.5  SO2、H2O 对催化剂脱硝性能的影响 

图 6 为在 6×104 h–1 空速下，对不同 CeO2 负载

量（0、1%、4%）催化剂进行 SO2 的耐受性测试

（NH3-SCR）结果。 
 

 
 

图 6  260 ℃下，SO2(a)、H2O (b)对 NOx 脱除率的影响 
Fig. 6  Effects of SO2

 (a) and H2O (b) on NOx removal rate at 
260 ℃ 

 

从图 6a 只含有 SO2 的反应气氛结果可以看出，

3 种催化剂的 NOx脱除率均出现了不同程度的降低，

但总体上均表现出较好的耐中毒性能，当停止通入

SO2 后，均能部分恢复活性。通入 SO2 后，V1W7/Ti

的 NOx 脱除率从 80.55%降至 74.40%，降幅最小，

说明 V-W-Ti 催化剂对 SO2 具有最好的耐受性；

Ce1V1W7/Ti 的 NOx 脱除率从 99.18%降至 84.29%，

降幅最大。Ce4V1W7/Ti 在未通入 SO2 的 NOx 脱除率

和 V1W7/Ti 接近，但通入 SO2 后，其 NOx 脱除率降

低至 68.95%，低于改性前。 

从图 6b 可以看出，在模拟烟气中通入 H2O 后，

3 种催化剂的 NOx 脱除率均有所降低，且降幅接近，

但 H2O 对催化剂脱硝性能的负面影响没有 SO2 强

烈。当模拟烟气中同时含有 H2O 和 SO2 时，催化剂

的 NOx 脱除率迅速下降，Ce4V1W7/Ti 的降幅最大，

NOx 脱除率为 46.69%，V1W7/Ti 的降幅最小，NOx

脱除率为 58.33%，Ce1V1W7/Ti 的 NOx 脱除率为

74.55%，降幅均比在 SO2 气氛中大。这可能是因为，

在含有 SO2 和 H2O 的气氛中，会比不含 H2O 时生成

更多的硫酸铵盐沉积在催化剂表面，此时 H2O 充当

了加剧催化剂 SO2 中毒的“助剂”，使得催化剂脱硝

活性降幅更大[10-12]。虽然负载 CeO2 后的催化剂对

SO2 的耐受性有所降低，但因为 Ce1V1W7/Ti 的初始

脱硝活性较好，所以即使在含有 SO2 的气氛中，它

仍具有最佳的脱硝活性。 

2.6  催化剂稳定性测试 

图 7 为 Ce 改性前后催化剂的稳定性测试结果。

测试温度 260 ℃、空速为 6×104 h–1，NH3-SCR 活性

测试 12 h。 
 

 
 

图 7  V1W7/Ti 及 Ce1V1W7/Ti 的稳定性 
Fig. 7  Stability of V1W7/Ti and Ce1V1W7/Ti 

 

从图 7 可以看出，12 h 内 2 种催化剂的 NOx 脱

除率总体上均能保持稳定，波动范围不超过 2%，说

明浸渍法制备的颗粒状脱硝催化剂在 NH3-SCR 反

应中具有良好的稳定性。 

2.7  表征分析 

2.7.1  XRD 分析 

图 8 为煅烧温度为 450 ℃时制备的 V1W7/Ti、

Ce1V1W7/Ti、Ce4V1W7/Ti 和不同煅烧温度下制备的

Ce1V1W7/Ti 的 XRD 谱图。 
 

 
 

图 8  CexV1W7/Ti 的 XRD 谱图 
Fig. 8  XRD patterns of CexV1W7/Ti 
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从图 8 可以看出，煅烧湿度为 450 ℃时，CeO2

负载量为 0、1%、4%的催化剂均只检测到锐钛型

TiO2，表明 Ce、V、W 氧化物的结晶程度非常小，

主要为无定形态，能均匀地分散在 TiO2 表面[13]。随

着 CeO2 负载量的增加，TiO2 在 2θ为 25.3°处衍射峰

强度出现了轻微的下降。 

在煅烧温度为 475 ℃和 500 ℃的 Ce1V1W7/Ti

检测出金红石型 TiO2 的衍射峰，表明煅烧温度高于

450 ℃会使载体锐钛型 TiO2 部分转变为金红石型。

随着煅烧温度的增加，TiO2 的锐钛型和金红石型衍

射峰变得尖锐，表明随着煅烧温度的升高，TiO2 在

煅烧过程中发生了烧结，使得颗粒尺寸变大。煅烧

温度为 500 ℃的 Ce1V1W7/Ti 检测出 WO3的衍射峰，

WO3 是负载在 TiO2 上质量分数最多的成分，在高温

下相比于 V2O5 和 CeO2 更易烧结，由非晶态向晶态

转化，从而降低其在载体上的分散度。结合 2.3 节

结果可知，载体和活性组分的烧结和团聚是煅烧温

度过高导致催化剂脱硝活性下降的主要原因。由于

煅烧温度越高，SCR 成型催化剂的结构强度越大，

越有利于实际的使用（耐烟气冲蚀），因此，在保证

催化剂脱硝活性的基础上，选择 450 ℃作为颗粒状

催化剂制备过程中的最高煅烧温度，并对此温度下

制备的催化剂开展后续表征分析。 

2.7.2  BET 分析 

图 9 为各催化剂的孔径分布图，其他结构分析汇

总见表 1。其中，Ce1V1W7/Ti-S 是经过 SO2、H2O 耐

受性测试的 Ce1V1W7/Ti。从图 9 可以看出，催化剂的

孔径主要分布在 5~15 nm 范围内，这表明 CeO2 添加

前后催化剂在反应中主要是介孔主导反应物的吸附。 
 

 
 

图 9  CexV1W7/Ti 的孔径分布 
Fig. 9  Pore size distribution of CexV1W7/Ti 

 

表 1  CexV1W7/Ti 的结构参数 
Table 1  Structural parameters of CexV1W7/Ti 

催化剂 比表面积/(m2/g) 孔容/(cm3/g) 平均孔径/nm

V1W7/Ti 77.7 0.326 11.6 

Ce1V1W7/Ti 74.6 0.318 9.9 

Ce4V1W7/Ti 69.0 0.293 10.9 

Ce1V1W7/Ti-S 63.0 0.288 11.8 

从表 1 可以看出，CeO2 负载后催化剂的比表面积

和孔容有轻微下降，降低程度与 CeO2 负载量正相关。

Ce1V1W7/Ti-S 的比表面积和孔容相比于 Ce1V1W7/Ti

有一定程度的降低，平均孔径略有增加。表明催化

剂在含有 SO2、H2O 的气氛中表面生成的硫酸铵盐

主要沉积在催化剂表面的微孔中。比表面积的大小

往往和催化剂表面暴露的活性位点数量相关，

Ce1V1W7/Ti 的脱硝活性相比 V1W7/Ti 有所提高，但

其比表面积不是最大，且 3 种催化剂的比表面积差

距较小。因此，添加 CeO2 对 V1W7/Ti 性能的影响并

不是通过改变催化剂比表面积和孔结构等表面结构

参数实现的。 

2.7.3  SEM 分析 

图 10 为 V1W7/Ti、Ce1V1W7/Ti、Ce4V1W7/Ti 和

Ce1V1W7/Ti-S 的 SEM 图。 
 

 
 

图 10  V1W7/Ti（a）、Ce1V1W7/Ti（b）、Ce4V1W7/Ti（c）

和 Ce1V1W7/Ti-S（d）的 SEM 图 

Fig. 10  SEM images of V1W7/Ti (a), Ce1V1W7/Ti (b), 
Ce4V1W7/Ti (c) and Ce1V1W7/Ti-S (d) 

 

从图 10 可以看出，V1W7/Ti 表面的层状结构较

为平坦，颗粒分布均匀，具有良好的分散性。负载

1%和 4% CeO2 后，催化剂表面颗粒团聚现象略有增

加，但与改性前相比，总体上仍保持了相对一致的

形貌特点。相比于 Ce1V1W7/Ti，Ce1V1W7/Ti-S 的表

面观测到了条状形貌的物质，其体积相比催化剂表

面的颗粒更大，应该是沉积在催化剂表面的硫酸铵

盐，它们附着在催化剂表面，会遮盖表面的活性位

点，导致催化剂的比表面积下降，降低了催化剂的

脱硝活性。 

图 11 是 Ce1V1W7/Ti、Ce4V1W7/Ti 中 Ce 元素的

Mapping 图。从图 11 可以看出，CeO2 都成功地负载

在载体上，并均匀地分散在催化剂表面，并未因

CeO2 负载量的增加而出现分布不均匀的现象。 

综上所述，添加 CeO2 对催化剂表面形貌的影响

较小，且在含有不同 CeO2 负载量的催化剂中，CeO2
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都具有良好的分散度，进一步验证了 BET 表征分析

结果。 
 

 
 

图 11  Ce1V1W7/Ti（a）和 Ce4V1W7/Ti（b）的 Ce Mapping 图 
Fig. 11  Ce Mapping of Ce1V1W7/Ti(a) and Ce4V1W7/Ti(b) 

2.7.4  XPS 分析 

催化剂表面元素的化学价态是影响其性能的重 

要因素，为进一步探究 CeO2 添加对催化剂的影响，

对 CeO2 负载量为 0、1%、4%的催化剂进行了 XPS

表征，催化剂表面原子摩尔分数及元素状态见表 2，

各元素的 XPS 谱图见图 12。 

催化剂表面的氧物种通常以化学吸附氧（Oads）

和晶格氧（Olatt）的形式存在[14-15]，如图 12a 所示，

Olatt 和 Oads 分别在 529.2~530.3 和 531.1~532.5 eV 的

结合能处出峰。 
 

表 2  CexV1W7/Ti 表面原子摩尔分数及元素状态 
Table 2  Surface atomic molar fraction and elemental state of CexV1W7/Ti 

摩尔分数/% 
催化剂 

Ce V W Ti O Oads/(Oads+ Olatt) V4+/(V4++V5+) Ce3+/(Ce3++Ce4+) 

V1W7/Ti — 2.94 6.61 17.06 73.39 9.01 52.29 — 

Ce1V1W7/Ti 1.59 2.62 5.03 16.13 74.63 13.86 43.84 54.09 

Ce4V1W7/Ti 5.87 2.40 4.86 15.49 71.38 16.09 23.51 21.71 
 

 
 

图 12  CexV1W7/Ti 的 O 1s（a）、V 2p（b）和 Ce 3d（c）

的 XPS 谱图 
Fig. 12  XPS spectra of CexV1W7/Ti for O 1s (a), V 2p (b) 

and Ce 3d (c) 

CeO2 负载后，催化剂表面 Oads 的比例有所增加。

Oads 包含 O2
2–、O–和—OH 基团等活性氧物种，其相

比 Olatt 具有较高的迁移率，在氧化反应中具有很高的

活性，其中—OH 基团可成为 Brønsted 酸性位点，从

而强化对 NH3 的吸附[16]。 

从图 12b 可以看出，V4+和 V5+分别在 515.7~ 

516.0 和 516.4~517.2 eV 的结合能处出峰[17]。添加

CeO2 后，催化剂表面 V 物种的价态受到显著影响，

V4+占比随着 CeO2 负载量的增加而下降，即 CeO2

负载后减少了催化剂表面 V4+的比例，这可能是由于

CeO2 在第一步被浸渍后，Ce-Ti 表面暴露的 TiO2 相

对减少，能够和 TiO2 强结合的钒氧化物减少。在

V-W-Ti 催化剂中，V4+的比例越高，催化剂的活性

越好，而 CeO2 添加后导致 V4+占比下降，进而削弱

V 物种原本的脱硝活性[18]。V5+有利于 SO2 的氧化，

Ce 改性后催化剂对 SO2的耐受性降低可能就是由于

V5+占比的增加[19]。 

如图 12c 所示，Ce3+在结合能 884.9~885.5 和

903.4~903.9 eV 处出峰，Ce4+在结合能 882.2~882.5、

888.4~889.0、897.9~898.3、899.9~900.9、907.0~907.5 

和 916.5 eV 处出峰[20]。CeO2 负载量从 1%增至 4%

后，Ce3+和 Ce4+的质量分数都有明显增加，但

Ce1V1W7/Ti 中 Ce3+占比高于 Ce4V1W7/Ti，原因是一

方面 CeO2 负载量越多，其在催化剂中越易发生团

聚，使其结晶程度提高，更有利于 Ce4+的形成，另

一方面 Ce1V1W7/Ti 中 Ce 氧化物的结晶程度比

Ce4V1W7/Ti 低，更多地以无定形态存在，有利于 Ce3+

的形成。Ce3+可以提供电荷不平衡，有利于催化剂

表面不饱和化学键和氧空位的形成，说明 CeO2 添加

量过多不利于表现 Ce 的活性[8]。综上所述，Ce 掺
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杂后，催化剂表面的 Ce3+/Ce4+、V4+/V5+之间的氧化

还原循环可以提供丰富的不饱和化学键和电子空

穴，提高催化剂的 NO 氧化活性。 

2.7.5  NH3/NO-TPD 分析 

图 13 为 CeO2 负载量为 0、1%、4%的催化剂进

行的 NH3/NO-TPD 测试结果。 

 

 
 

图 13  CexV1W7/Ti 的 NH3-TPD（a）和 NO-TPD（b）谱图 
Fig. 13  NH3-TPD (a) and NO-TPD (b) profiles of 

CexV1W7/Ti 

 
如图 13a 所示，V1W7/Ti 在 100~400 ℃内有一

个宽且高的 NH3 解吸峰，对应于催化剂表面的弱酸

和中酸位点，在 400~500 ℃内有一个中酸的解吸

峰；Ce1V1W7/Ti 的弱酸和中酸对应的解吸峰面积有

所增加，强酸位的脱附峰面积有所减少；Ce4V1W7/Ti

在 100~400 ℃内的 NH3 解吸峰变得尖锐，400~ 

500 ℃内的强酸解吸峰面积大幅减小，其中高温性

能不理想，可能是由于较多的强酸位点转变为弱酸

位点或失去酸性，从而使得高温下吸附态的 NH3

数量减少导致的。NH3-TPD 结果表明，少量的 Ce

掺杂能增加 V-W-Ti 催化剂表面弱酸量和中酸量，

但会减少强酸量，能显著提高催化剂的中低温效

率。通过对比发现，催化剂表面酸性位点的数量与

催化剂的脱硝性能测试结果一致，这说明酸性位点

的数量和强弱是影响催化剂脱硝性能的重要因素

之一。 

如图 13b 所示，各催化剂在 150~250 ℃均内有

一个尖锐的 NO 解吸峰，这是催化剂表面物理吸附

的 NO 在加热过程中脱附形成的。在 500~700 ℃内

出现了宽且矮的 NO 解吸峰，表明负载 CeO2 增加了

催化剂表面的 NO 强吸附位点，强化了催化剂对 NO

的化学吸附。催化剂在高温下的 NO 解吸峰随着

CeO2 负载量的增加而变高，但 Ce4V1W7/Ti 在高温

段的脱硝活性却低于 Ce1V1W7/Ti，说明化学吸附态

的 NO 对催化剂的高温脱硝性能影响微弱。 

综合图 13 可以认为，Ce 改性前后催化剂，在

反应中主要是吸附的 NH3 与气相或物理吸附的 NO

发生反应，即反应遵循 Eley-Rideal 机理[21]。 

2.7.6  FTIR 分析 

图 14 为吸附 NH3 后的 V1W7/Ti、Ce1V1W7/Ti、

Ce4V1W7/Ti 的 FTIR 谱图。 

 

 
 

图 14  CexV1W7/Ti 的 FTIR 谱图 
Fig. 14  FTIR spectra of CexV1W7/Ti 

 
从图 14 可以看出，3739、3426 cm–1 处为催化

剂表面羟基的伸缩振动峰，3154 cm–1 处为 Lewis 酸

位上配位态 NH3 的对称伸缩振动峰，1634 cm–1 处为

Lewis 酸位上配位态 NH3 的非对称伸缩振动峰，

1400 cm–1处为 NH4
+在 Brønsted 酸位上的非对称伸缩

振动峰[22-25]。负载 1% CeO2 后，Ce1V1W7/Ti 催化剂

在 1400 cm–1 处峰有所增强，在 1634 cm–1 处峰有所减

弱，这表明 CeO2 负载后增加了催化剂表面的 Brønsted

酸位数量，减少了 Lewis 酸位数量；负载 4% CeO2 时，

Ce4V1W7/Ti 催化剂 Lewis 酸位和 Brønsted 酸位的变

化不大，说明 Brønsted 酸位的增强是 Ce 掺杂提升

V-W-Ti 催化剂性能的重要因素。结合 XPS 的结果，

认为 Ce 掺杂后催化剂增加的表面化学吸附氧包含

了新形成的 Brønsted 酸位[8]。 

2.8  DFT 计算 

2.8.1  模型构建与氧空位形成能计算 

参照 GAO 等[26]对 V2O5/TiO2（V/Ti）进行 Cr、

Fe 等元素掺杂改性的 DFT 模拟，搭建了 Ce 掺杂改

性的 CeO2-V2O5/TiO2（Ce-V/Ti）模型。 

氧空位是催化剂制备过程中表面形成的重要缺

陷，在 SCR 反应中，氧空位极易吸附 O2 和 N2O，
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吸附 O2 可以促进 NO 的氧化，从而增强快速 SCR

反应，吸附 N2O 可以促进其分解，提高催化剂的

N2 选择性[27]。V/Ti 和 Ce-V/Ti 形成氧空位前后的结

构如图 15 所示，V/Ti 的 EVO 为 13398 kcal/mol，这

表明 V/Ti 极难形成氧空位；Ce-V/Ti 在 V 的位置形

成氧空位的 EVO 为 47 kcal/mol，在 Ce 的位置形成氧

空位的 EVO 为–30 kcal/mol，在该位置形成氧空位是

放热过程，即 Ce 掺杂降低了催化剂表面的氧空位形

成能，且不仅使得 Ce 端氧空位形成变得容易，还使

得 Ce 周围的 VOx 物种形成氧空位所需的能量变小，

难度降低。因此，Ce 掺杂后催化剂表面具有更多的

氧空位，结合 XPS 和 FTIR 的结果，Ce 引入后催化

剂表 面 增加 的化 学 吸附 氧， 主 要是 氧空 位和

Brønsted 酸性位点。 
 

 
 

图 15  V/Ti、Ce-V/Ti 形成氧空位前后结构 
Fig. 15  V/Ti, Ce-V/Ti structure before and after forming 

oxygen vacancy 
 

为了模拟气态分子在 Brønsted 酸位点的吸附，

分别在端氧（V==O、Ce==O）、表面桥氧（V—O—V、

Ce—O—V）和载体桥氧（V—O—Ti、Ce—O—Ti）

上加氢模拟催化剂表面的 Brønsted 酸位点，V/Ti 和

Ce-V/Ti 形成 Brønsted 酸位点后的构型分别如图 16

所示。。 
 

 
 

图 16  V/Ti、Ce-V/Ti 的 Brønsted 酸位点构型 
Fig. 16  Brønsted acid site configuration of V/Ti and Ce-V/Ti 
 

2.8.2  NH3 吸附模拟 

NH3在V/Ti和Ce-V/Ti上Lewis酸位点和Brønsted

酸位点的吸附构型如图 17 所示，对应的吸附能、

Hirshfeld 电荷转移量见表 3。 

从表 3 可以看出，NH3 在所有酸性位点上的吸

附能绝对值均大于 90 kcal/mol，结合 NH3、NH4
+

的布局分析，认为 NH3 吸附均为化学吸附。对于

V/Ti，NH3 在位于 V—O—Ti 上的 Brønsted 酸位点

的吸附能最大，吸附最稳定，这表明 TiO2 作为载体

和活性物种 VOx 之间的键合对于 NH3 吸附是非常有

利的，TiO2 和表面无定形活性氧化物种之间的结构

可能是 SCR 反应的重要活性位点[28]。 

Ce 掺杂削弱了 NH3 在端氧和载体桥氧上

Brønsted 酸位点的吸附，但强化了 NH3 在 Lewis 酸

位点和表面桥氧上 Brønsted 酸位点的吸附，而 FTIR

结果表明，Ce 掺杂后催化剂表面的 Brønsted 酸位有

所增强，因此认为 Ce 掺杂后形成的“Ce—O—V”

上 Brønsted 酸性位点比“V—O—V”具有更强的酸

性，即 Ce 掺杂改变了催化剂表面的酸位强弱，增强

了中酸的酸性，削弱了弱酸和强酸的酸性。 
 

 
 

图 17  NH3 在 Lewis、Brønsted 酸位点的吸附构型 
Fig. 17  Adsorption configuration of NH3 at Lewis and 

Brønsted acid sites 
 

表 3  NH3 在 Lewis、Brønsted 酸位点吸附能、Hirshfeld

电荷转移量 
Table 3  NH3 adsorption energy at Lewis and Brønsted acid 

sites and Hirshfeld charge transfer amount  

吸附构型 |Eads|/(kcal/mol) NH3、NH4
+电荷/e 

NH3-L1 127.34 0.32 

NH3-L2 142.13 0.19 

NH3-B1-1 98.90 0.40 

NH3-B2-1 91.91 0.30 

NH3-B1-2 133.71 0.54 

NH3-B2-2 139.40 0.27 

NH3-B1-3 244.13 0.51 

NH3-B2-3 211.32 0.46 

 
2.8.3  SO2 吸附模拟 

SO2 在 V/Ti 和 Ce-V/Ti 上 Lewis 酸位点和

Brønsted 酸位点的吸附构型如图 18 所示，对应的吸

附能、Hirshfeld 电荷转移量见表 4。 

SO2 在催化剂表面会和 NH3 发生竞争吸附，Ce

掺杂后，各种构型吸附能有较大程度的增长，即 SO2

在 Ce 掺杂后催化剂表面的吸附稳定性有所增加。改

性前后较小的 Hirshfeld 电荷转移量表明 SO2 属于非

极性吸附，其与酸性位点成共价键。高温下，吸附
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在 Ce 掺杂后催化剂表面酸性位点的 SO2 更加难以

脱附，并能与 NH3 等反应生成硫酸铵盐覆盖在催化

剂表面，进一步降低催化剂脱硝性能。 
 

 
 

图 18  SO2 在 Lewis、Brønsted 酸位点的吸附构型 
Fig. 18  Adsorption configuration of SO2 at Lewis and 

Brønsted acid sites 
 

表 4  SO2 在 Lewis、Brønsted 酸位点吸附能、Hirshfeld

电荷转移量 
Table 4  SO2 adsorption energy at Lewis and Brønsted acid 

sites and Hirshfeld charge transfer amount  

吸附构型 |Eads|/(kcal/mol) SO2 电荷/e 

SO2-L1 28.19 –0.03 

SO2-L2 73.09 –0.03 

SO2-B1-1 40.42 –0.04 

SO2-B2-1 85.28 –0.09 

SO2-B1-2 66.66 0.03 

SO2-B2-2 63.30 0.03 

SO2-B1-3 78.35 0.08 

SO2-B2-3 96.03 –0.11 

 

很明显，催化剂表面的 Ce 酸位点数量随着

CeO2 添加量的增加而增加，因此，在 SO2、H2O 耐

受性测试中，Ce4V1W7Ti 比 Ce1V1W7Ti 和 V1W7Ti

表面更易沉积硫酸铵盐，从而导致其 NOx 脱除率降

幅最大。 

2.8.4  H2O 吸附模拟 

H2O 在 V/Ti 和 Ce-V/Ti 上 Lewis 酸位点和

Brønsted 酸位点的吸附构型如图 19 所示，对应的吸

附能、Hirshfeld 电荷转移量见表 5。 

从表 5 可以看出，相比于 NH3 和 SO2，Ce 掺杂

前后，H2O 在其表面的吸附能很小，结合较大的

Hirshfeld 电荷转移量，认为 H2O 在催化剂表面是弱

化学吸附，高温下吸附态的 H2O 易脱附，这与大量的

实验研究结果一致[29-30]。但由于烟气中 H2O 的体积

分数较高，比 NH3 高 2 个数量级，因此数量占绝对

优势的水分子也会占据催化剂表面部分酸性位点，

从而影响 NH3 的吸附，特别是烟气中还含有 SO2 时，

吸附态的 H2O、SO2 和 NH3 相比于气态更容易在催

化剂表面发生反应生成(NH4)2SO4 和 NH4HSO4 覆盖

酸性位点，降低催化剂脱硝性能，这是催化剂失活

的主要原因。 

 
 

图 19  H2O 在 Lewis、Brønsted 酸位点的吸附构型 
Fig. 19  Adsorption configuration of H2O at Lewis and 

Brønsted acid sites 
 

表 5  H2O 在 Lewis、Brønsted 酸位点吸附能、Hirshfeld

电荷转移量 
Table 5  H2O adsorption energy at Lewis and Brønsted 

acid sites and Hirshfeld charge transfer amount  

吸附构型 |Eads|/(kcal/mol) H2O 电荷/e 

H2O-L1 18.09 0.19 

H2O-L2 23.41 0.11 

H2O-B1-1 16.88 0.15 

H2O-B2-1 32.74 0.06 

H2O-B1-2 21.84 0.16 

H2O-B2-2 18.65 0.13 

H2O-B1-3 17.21 0.14 

H2O-B2-3 20.39 0.14 
 

3  结论 

（1）当 CeO2 负载量为 1%时，Ce1V1W7/Ti 的脱

硝活性相较 V1W7/Ti 有显著提升，其具有最佳的活

性组分负载状态和更多的酸性位点。在 6×104 h–1 空

速下，其在 260~400 ℃的 NOx 脱除率超过 99%。

NH3-TPD 结果表明，负载少量的 CeO2 后，CexV1W7/Ti

表现出更多的弱酸和中酸，从而提高了其对 NH3 的

低温吸附能力。结合 FTIR 和 NH3 吸附的 DFT 计算

的结果，认为“Ce—O—V”上 Brønsted 酸性位点

比“V—O—V”具有更强的酸性，是添加 CeO2 后

催化剂脱硝性能提升的重要原因。 

（2）Ce 的引入增加了催化剂表面的活性物种，

Ce3+/Ce4+、V4+/V5+之间的氧化还原循环可以提供丰

富的不饱和化学键和电子空穴，提高催化剂的 NO

氧化活性。但过量负载 CeO2 会使催化剂表面的 V4+

占比显著下降，强酸位点转变为弱酸或失去酸性，

从而使得催化剂在高温段的脱硝活性低于改性前。

XPS、FTIR 和氧空位形成能的计算结果表明，Ce

引入后，催化剂表面增加的化学吸附氧，主要是氧

空位和 Brønsted 酸性位点。 

（3）负载 CeO2 后，催化剂对 SO2 的耐受性降

低；SO2 吸附的 DFT 计算结果表明，SO2 在 Ce 掺杂

后催化剂表面的吸附稳定性有所增加；结合 BET、

SEM 分析，SO2 中毒后的催化剂表面会沉积硫酸铵

盐。在 H2O 的协同作用下，Ce 掺杂后催化剂表面更
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易沉积硫酸铵盐，使得 SO2 中毒后的催化剂脱硝活

性降幅更大。 
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