
 

铜改性 TiO2/碳纤维膜光热协同催化 H2O2 脱除
燃煤烟气中 NO 性能
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摘　要：燃煤电厂排放的烟气中含有大量氮氧化物 (NOx)，太阳能驱动的光催化技术为烟气脱硝提

供了近零排放的新途径，但单一光催化脱硝效率有限，为实现燃煤烟气中高浓度 NO 的有效脱除，

亟需开发基于光催化的协同氧化脱硝技术。采用水热法并结合氢气还原处理制备了富含氧空位的

TiO2 纳米片 (Defective TiO2，D-TiO2) 后，利用液相浸渍法将铜氧化物 (CuOx) 负载至 D-TiO2 表面，

制得复合样品 CuOx/D-TiO2。利用透射电镜 (TEM)、X-射线光电子能谱 (XPS)、室温电子顺磁共

振 (EPR) 及紫外−可见漫反射光谱等表征技术对复合催化剂的微观组成和能带结构进行测定分析，

结果表明，负载的铜物种为混合价态 CuOx，CuOx 改性未影响 D-TiO2 的微观形貌，但可使 D-
TiO2 的导带电势负移，增强光生电子的还原能力。以 CuOx/D-TiO2 作为活化 H2O2 的催化剂，在模

拟太阳光照射下考察 CuOx 负载量对 NO 脱除率的影响，并以性能最佳的 5% CuOx/D-TiO2 为光催

化剂，研究模拟烟气流速和 NO 初始体积分数对脱硝活性的影响。基于密度泛函理论的 DFT 计算

结果表明，氧空位有利于 NO 吸附与活化，光电化学和 EPR 测试结果表明，复合 CuOx 不仅增强

了 D-TiO2 的光生电荷分离效率，同时 CuOx 作为 H2O2 分解产生·OH 的活性位点，起到了助催化

剂的关键作用。自由基猝灭实验结果表明，表面·OH 是 NO 光氧化脱除的主要活性自由基，助催

化剂 CuOx 和氧空位的协同作用使 NO 脱除率由 TiO2 的 15.1% 提升至 5% CuOx/D-TiO2 的 63.8%。

同时，将 5% CuOx/D-TiO2 固载至改性碳纤维 (MCF) 表面构筑了整体式催化剂 CuOx/D-TiO2/MCF，
MCF 载体的光热效应可将吸收的近红外光转化为热，使 CuOx/D-TiO2 表面产生局部温升，有效加

速光电子界面传输与 H2O2 分解反应动力学，进一步提升 NO 脱除率达 95.2%。此外，NO 光氧化

脱除的主要产物是可用于生产氮肥的 ，副产物 NO2 的质量浓度仅为 4.7 mg/m3，NO2 与残余

NO 质量浓度均远低于燃煤锅炉 NOx 质量浓度不超过 50 mg/m3 的超低排放标准，且该整体式催化

剂可在连续操作的工况下净化烟气中高浓度 NO。基于 CuOx/D-TiO2/MCF 的光热协同催化体系在

实际工业烟气脱硝与氮资源化利用领域具有良好的应用前景。
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Abstract: Flue  gas  emitted  by  coal-fired  power  plants  contains  a  large  amount  of  nitrogen  oxides  (NOx).  Solar  energy
driven photocatalysis technology provides a novel approach of near-zero emission for flue gas denitrification, however the
efficiency of single photocatalytic denitrification is limited. To achieve efficient removal of high concentration NO from
coal flue gas, the development of a collaborative oxidation denitrification technology based on photocatalysis is urgently
required. Defective TiO2 (D-TiO2) nanosheets with rich oxygen vacancies were first prepared by the hydrothermal method
combined with H2 reduction treatment, and then CuOx was loaded onto D-TiO2 surface via the liquid phase impregnation
approach to synthesize CuOx/D-TiO2 nanocomposites.  Microscopic composition and energy-band structure of composite
catalysts were determined by the transmission electron microscopy (TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), room
temperature  electron paramagnetic  resonance  (EPR) and UV-visible  diffuse  reflection  spectroscopy.  The results  showed
that the supported copper species was mixed valence CuOx, and the modification of CuOx did not affect the micro-morpho-
logy of D-TiO2, but enabled its conduction-band potential negative shift, consequently enhancing the reduction ability of
photogenerated electrons. CuOx/D-TiO2 composites were served as the catalysts to activate H2O2, and the effect of CuOx

loading amount on NO removal rate was studied under simulated solar light irradiation. By using the optimal 5% CuOx/D-
TiO2 catalyst, the influences of simulated flue gas velocity and initial NO concentration on denitrification activity were in-
vestigated. DFT calculation results based on the density functional theory indicated that oxygen vacancies were conduct-
ive to NO adsorption and activation. Photoelectrochemical characterization and EPR test results displayed that incorporat-
ing CuOx not only promoted the charge separation efficiency of D-TiO2,  and also played a crucial  cocatalyst  role as the
active  sites  of  H2O2  decomposition  to  produce ·OH.  Radical  quenching  tests  indicated  that  the  surface ·OH  was
primary active radicals for NO photo-oxidative removal. The synergistic effect of cocatalyst CuOx and oxygen vacancies
elevated the removal rate of NO from 15.1% of TiO2 to 63.8% of 5% CuOx/D-TiO2. Moreover, 5% CuOx/D-TiO2 was im-
mobilized on the surface of modified carbon fiber (MCF) to construct monolithic catalyst CuOx/D-TiO2/MCF. The photo-
thermal effect of MCF supporter can convert the absorbed near-infrared light into heat, producing local temperature rise on
the surface of CuOx/D-TiO2.  It dramatically accelerated photoelectrons interface transport and H2O2 decomposition reac-
tion kinetics, further improving NO removal rate up to 95.2%. Additionally, the main product of NO photo-oxidative re-
moval was  , which can be used to produce nitrogen fertilizer. The detected byproduct NO2 was only 4.7 mg/m

3. The
concentration of  NO2  and residual  NO were  much lower  than the  ultra-low emission standard of  coal-fired  boilers  with
NOx  concentration  of  no  more  than  50  mg/m

3.  Durability  test  results  showed  that  this  monolithic  catalyst  CuOx/D-
TiO2/MCF can purify high concentration of NO in flue gas under continuous operation conditions. The foregoing results
demonstrate  that  the  photothermal  synergistic  catalytic  system based  on  CuOx/D-TiO2/MCF has  a  favorable  application
prospect in the field of industrial flue gas denitrification and nitrogen resource utilization.
Key words: NO oxidative removal；photothermal synergistic catalysis；oxygen vacancy；CuOx；monolithic catalyst
 

我国燃煤电厂氮氧化物 (NOx)排放控制起步较

晚，按照燃煤电厂超低排放标准，NOx 排放限值为

50 mg/m3[1]。煤燃烧产生的 NOx 中 NO占 90% 以上，

排放至大气会形成光化学烟雾与酸雨，对生态环境造

成恶劣影响[2]；同时，长时间暴露在 1.0～1.5 mg/L的

NO环境中，易引起肺气肿等病变，严重危害人类健

康[3]。因此，低成本高效烟气脱硝技术是能源领域的

研究重点之一。

选择性催化还原 (Selective  Catalytic  Reduction，
SCR)是目前燃煤电厂最主要的脱硝技术，通过向烟

道喷入还原剂 (氨气或尿素)催化还原 NOx
[4]。尽管该

NO−x

方法对电厂燃煤锅炉脱硝起到了较好的效果，但采用

SCR技术达到超低排放仍存在困难，尤其当电厂燃煤

锅炉低负荷运行时，因烟气温度较低，SCR脱硝效果

甚不理想。此外，SCR技术还面临氨易逃逸造成二次

污染、催化剂易中毒、管道腐蚀等问题[5-6]。太阳能驱

动的光催化技术可在室温常压下将 NO氧化为可溶

性的硝酸盐 ( )，后续采用溶液吸收法进行脱除，无

需任何还原剂、能耗低。近年来，有关光催化脱除

NOx 的实际应用研究被相继报道，如 KIM等[7]将光催

化剂 TiO2 涂覆于高速公路混凝土表面，用于去除汽

车尾气中的 NO；YU等[8]将光催化剂 g-C3N4 添加至
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硅酸盐水泥中制备复合凝胶，以此为建筑材料可经光

催化氧化反应消除大气中的 NOx。但目前报道的光

催化脱硝技术氧化效率有限，尚局限于低浓度 NO
( < 10−6)的氧化去除[9-10]，单一光催化技术对燃煤烟气

中高浓度 NO的脱除难以达到理想效果。

O−2

O−2

H2O2 氧化 NO脱硝技术主要利用氧化剂 H2O2 高

温分解产生强氧化性·OH，可将 NO氧化为 NO2 与

硝酸盐，但该过程需 500 °C以上的高温条件，且有毒

副产物产生量较高[11-12]。利用半导体光催化剂吸收

光能产生的电子可在室温常压下还原分解 H2O2 生

成·OH，因此将光催化技术与 H2O2 氧化相结合，对

燃煤烟气高浓度 NOx 的有效脱除更具现实意义。构

筑可高效产生· 、·OH等活性自由基的光催化剂

是实现光催化 H2O2 氧化脱除 NO的关键，单一半导

体光催化剂如 TiO2、g-C3N4、Bi2WO6 等的光生电子−
空穴对极易复合，经表面催化反应产生的活性氧自由

基较少，致使其光催化 NO氧化脱除效率有待提升[9]。

复合助催化剂一方面利于增强光生电子−空穴对分离

效率，同时可作为 H2O2 还原分解等表面催化反应的

活性位点，2个方面协同作用能促进· 、·OH等活

性自由基的生成，进而显著提升光催化氧化性能[13-14]。

光催化氧化 NO属气固两相反应，NO分子在催

化剂表面的吸附是实现其高效脱除的首要步骤，除去

构建多孔材料和调控催化剂微观形貌之外，氧缺陷工

程是新近备受关注的催化剂改性策略之一[15-16]。通

过将 TiO2、WO3 等氧化物半导体催化剂置于还原气

氛中低温煅烧，使其表面晶格中的部分 O原子脱离，

形成氧空位 (Ov)。基于密度泛函理论的 DFT模拟计

算结果表明，氧空位可作为 NO等分子吸附与活化的

活性位点[16-17]，通过构筑富含 Ov 的光催化剂有助于

提升 NO脱除率。此外，实现粉末状催化剂的固定化

对光催化脱硝实际应用尤为重要[18]，将光催化剂颗粒

固载至宏观载体表面构筑整体式催化剂，不仅可避免

粉末状催化剂被烟气气流吹散，更重要的是载体丰富

的孔道结构能为增强 NO传质提供扩散通道，从反应

动力学上提高光催化脱硝性能。

为此，笔者采用水热法并结合氢气还原过程制备

富含氧空位的 D-TiO2 纳米片，以价廉易得的 CuOx 为

助催化剂，经液相浸渍法将其负载至 D-TiO2 表面构

筑复合光催化剂 CuOx/D-TiO2，探究氧空位对 NO吸

附、CuOx 对 H2O2 分解产生·OH及上述 2个方面的

协同作用对 NO脱除性能的影响机理；进一步将粉末

状 CuOx/D-TiO2 固载至改性碳纤维膜表面制备整体

式催化剂，研究碳纤维膜光热效应对光催化活化

H2O2 氧化脱除 NO的性能，该光热协同催化 H2O2 脱

硝体系目前鲜见报道，为近零碳排放的光催化技术在

高效脱除燃煤等工业烟气高浓度 NO中的实际应用

提供理论指导。 

1　试　　验
 

1.1　试剂和原料

氢氟酸 (≥40%，上海阿拉丁生化科技有限公司)；
钛酸四丁酯 (≥99.0%，上海阿拉丁生化科技有限公

司)；葡萄糖 (≥99.5%，上海阿拉丁生化科技有限公司)；
碳酸钠 (≥99.8%，上海麦克林生化科技有限公司)；三
水合硝酸铜 (≥99.0%，上海麦克林生化科技有限公

司)；丙酮 (南京润升石化有限公司)；30% 双氧水 (上海

阿拉丁生化科技有限公司)；5,5−二甲基−1−吡咯啉−
N−氧化物 DMPO(≥97.0%，北京百灵威科技有限公

司)；碳纤维膜 (湖州嘉瑞碳纤维科技有限公司)；所有

试剂均为分析纯，使用过程中未做进一步纯化处理，

实验用水为自制去离子水。 

1.2　光催化剂的制备 

1.2.1　氧缺陷型 TiO2(D-TiO2)的制备

将 3 mL氢氟酸滴加到 25 mL钛酸四丁酯中，电

动搅拌器室温搅拌 2 h，随后将所得混合溶液转移至

50 mL带有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高压反应釜中，

置于鼓风干燥箱中于 180 ℃ 恒温 24 h。待反应釜冷

却至室温后，离心收集其中的固体样品并依次用乙醇

和去离子水各洗涤 3次，60 ℃ 真空干燥后制得纳米

片状 TiO2
[19]。将所制 TiO2 置于管式炉中在 H2 气氛

下 (10% H2 + 90% Ar，体积分数)，以 2 ℃/min的升温

速率升至 200 ℃，在此温度下恒温 2 h，所得灰色粉末

即为富含氧缺陷的 TiO2 纳米片，记作 D-TiO2。 

1.2.2　CuOx/D-TiO2 的制备

将 0.5 g D-TiO2 分散在 100 mL去离子水中超声

处理 15 min后，将该混合溶液水浴加热至 50 ℃，同时

在电动搅拌下加入 41.5 mL浓度为 0.01 mol/L的硝酸

铜溶液，并通过滴加 1.0 mol/L的碳酸钠使上述混合

溶液的 pH=10，室温搅拌 3 h。离心收集固体产物，并

用去离子水洗涤多次直至上清液 pH=6～7，所得固体

样品于 80 ℃ 烘箱中干燥 12 h后，将其置于管式炉中

在 N2 气氛下 200 ℃ 煅烧 2 h，根据硝酸铜溶液的添加

量可计算出 Cu的理论质量分数为 5%，故该样品记作

5% CuOx/D-TiO2。改变硝酸铜溶液体积为 8.0、24.3
和 68.4 mL，可分别制得 1% CuOx/D-TiO2、3% CuOx/
D-TiO2 与 8% CuOx/D-TiO2，以此研究 CuOx 负载量对

催化剂性能的影响。采用 ICP-OES测定 CuOx/D-TiO2

复合样品的 Cu质量分数，由表 1可知实测 Cu质量分

数与理论计算量基本一致。
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表 1    复合样品 CuOx/D-TiO2 中 Cu 质量分数

Table 1    Actual content of Cu in CuOx/D-TiO2

nanocomposite samples

样品
Cu质量分数/%

理论计算 实测

1% CuOx/D-TiO2 1.0 0.98

3% CuOx/D-TiO2 3.0 2.97

5% CuOx/D-TiO2 5.0 4.95

8% CuOx/D-TiO2 8.0 7.92
  

1.2.3　CuOx/D-TiO2/MCF的制备

(1) 碳纤维改性。将碳纤维膜 (CF)置于丙酮中浸

泡 48 h以去除表面污染物，使用去离子水洗涤 3次后

置于装有 75 mL葡萄糖溶液 (质量分数 1.5%)的不锈

钢反应釜中，于鼓风干燥箱中 200 ℃ 恒温 6 h。所得

纤维膜用去离子水洗涤 5次后 50 °C真空干燥，即为

改性碳纤维膜，记作MCF。
(2) CuOx/D-TiO2/MCF的制备。称取 100 mg CuOx/

D-TiO2 粉末样品分散于 10 mL无水甲醇中，超声振

荡 45 min使之形成均匀悬浊液，将所得悬浊液滴涂至

改性碳纤维膜 (MCF)表面，形成面积约为 6 cm2 的催

化剂层，于 60 °C烘箱中干燥 5 min，反复多次滴涂直

至催化剂悬浊液全部负载至改性碳纤维膜表面，最后

将其置于真空干燥箱中 60 °C干燥，制得 CuOx/D-TiO2/
MCF整体式催化剂。 

1.3　催化剂表征方法

采用X−射线衍射仪 (德国 Bruker D8 ADVANCE)、
透射电镜 (美国 FEI Tecnai G2 F20/F30)、X−射线光电

子能谱仪 (美国 Thermo ESCALAB 250XI)、紫外可见

光谱仪 (日本 Hitachi U4100)和电感耦合等离子体发

射光谱仪 (美国 Agilent 725 ICP-OES)分析表征复合

催化剂 CuOx/D-TiO2 的结构组成、微观形貌和光学特

性。利用电化学工作站 (上海 CHI660E)和标准三电

极体系测试样品的光电化学性能，以铂片为对电极、

Ag/AgCl为参比电极，工作电极的制备可参照文献[20]。
活性氧自由基采用电子顺磁共振波谱仪 (德国 Bruker
A300)与 DMPO自旋捕获技术进行测试[21]。采用场

发射扫描电镜 (日本 Hitachi SU8010)观察改性碳纤维

和整体式催化剂 CuOx/D-TiO2/MCF的微观形貌。使

用 Fluke红外成像仪探测氙灯照射下 (光强度约

100 mW/cm2)样品表面的温度，并获得可视图像。 

1.4　光热催化 H2O2 氧化 NO 脱除实验

光热催化活化 H2O2 脱除模拟烟气 NO实验在自

制固定床连续流反应器 (3.6 L，22 cm × 15 cm × 11 cm)
中进行，实验系统示意如图 1所示。模拟燃煤烟气气

体流量为 150 mL/min，NO初始体积分数 300×10−6，
O2 体积分数 7%，平衡气为 N2。通过超声雾化器使

3% H2O2 溶液转化为雾滴随混合气体进入光催化反

应器。100 mg粉末状催化剂分散至 10 mL去离子水

中，将所得悬浊液平铺在直径为 12 cm的玻璃培养皿

底部，于烘箱中 80 °C干燥后放置于反应器中，其距离

石英玻璃约 5 cm，CuOx/D-TiO2/MCF整体式催化剂可

直接放于反应器中心。以一台 300 W氙灯作为光源

(用于模拟太阳光)垂直固定在反应器正上方，实验开

始前先将模拟烟气通过反应器约 30 min使其进口与

出口的 NO体积分数相差不到 3×10−6，打开光源开始

实验，采用爱尔兰 AGC的 CLD63型氮氧化物分析仪

测试 NO体积分数，数据间隔 5 min。NO脱除率 (α)
计算公式为
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图 1    光热催化活化 H2O2 消除模拟烟气 NO性能实验装置示意

Fig.1    Experimental setup for photothermal catalytic activation of H2O2 to eliminate NO in simulated flue gas
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α =
ψin(NO)−ψout(NO)

ψin(NO)
× 100% (1)

式中，ψin(NO)、ψout(NO)分别为初始、反应后 NO的体

积分数。 

1.5　密度泛函理论 (DFT) 计算方法

Δ
Δ

基于密度泛函理论 (DFT)的模拟计算使用商业

化软件VASP程序包 (Vienna Ab-initio Simulation Pack-
age)进行。采用投影增强波 (PAW)方法描述平面波

截止能量为 400 eV的电子−离子相互作用。利用 Per-
dew-Burke-Ernzerh(PBE)函数计算交换相关势，描述

原子核与价电子间的相互作用。对于优化计算，能量

和力收敛到 10−5 eV/atom和 0.2 eV/nm。Monkhorst-
Pack k 网络被指定为 TiO2(101)表面的 3×3×1，沿 z 方

向设置约为 1.5 nm的真空区域。通过移除表面不同

位置的 O原子构建 D-TiO2 结构模型并计算氧空位

(Ov)形成能，Ov 位置的选择遵循总能量最低原则，以

此进行模型优化，几何优化过程中 3个顶部原子层完

全松弛，其他原子固定。基于以上模型，进行 NO吸

附能和差分电荷密度计算。NO吸附能 E = E (TiO2+
NO)−E (TiO2)−E(NO)，差分电荷密度 ρ = ρ (TiO2/NO)−
ρ (TiO2)−ρ (NO)，其中，E 为能量，ρ 为电荷密度。 

2　结果与讨论
 

2.1　CuOx 负载量对模拟烟气 NO 消除性能的影响

图 2(a)为 TiO2、D-TiO2 和 CuOx/D-TiO2 催化剂

的 XRD谱图，纳米片状 TiO2 的特征衍射峰与锐钛矿

相二氧化钛的 XRD标准卡片 (JCPDS No. 21-1 272)
一致，其中位于 25.3°、37.8°、48.1°、53.9°、55.1°、62.7°、
70.2°和 75.1°处的特征衍射峰分别对应 TiO2 的 (101)、
(004)、 (200)、 (105)、 (211)、 (204)、 (220)和 (215)晶
面[19]。与 TiO2 相比，D-TiO2 的 XRD衍射峰无明显变

化，表明氧缺陷 Ov 的引入未影响其晶相结构 [22]。

CuOx/D-TiO2 样品具有与 D-TiO2 相似的特征衍射峰，

表明复合 CuOx 对 D-TiO2 的晶相结构无显著影响。

同时，与 D-TiO2 相比，CuOx/D-TiO2 的主要衍射峰无

明显偏移，表明铜物种未进入 D-TiO2 晶格，而是分散

于 D-TiO2 表面[23]；对于 CuOx 质量分数不高于 5% 的

复合样品，未检测到与 CuOx 相关的特征衍射峰，这主

要归因于 CuOx 质量分数较低，难以被 XRD检测到。

在模拟太阳光照射下，将 CuOx/D-TiO2 复合材料

用于光催化氧化 NO以评估其脱硝能力，结果如

图 2(b)所示。对于模拟烟气 10−6 级的 NO，在无

H2O2 条件下，NO脱除率仅为 9.7%，表明单一光催化

不足以脱除 10−6 级的 NO。H2O2 作为强氧化剂虽可

直接去除 NO，但在无光催化剂情况下，NO脱除率仅

为 4.9%。于光催化体系中添加 H2O2，经由光生电子

活化 H2O2 产生高活性自由基，显著提升 NO脱除率。

以 5% CuOx/D-TiO2 作为活化 H2O2 的光催化剂，NO
脱除率高达 63.8%，分别为 5% CuOx/D-TiO2 和 H2O2

单独作用时的 6.6倍和 13.0倍，表明光催化与 H2O2

氧化协同作用可显著增强烟气脱硝性能。

由图 2(b)可知，D-TiO2 在 30 min内光催化 H2O2

氧化 NO脱除率为 21.2%，明显高于不含氧缺陷的
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图 2    CuOx/D-TiO2 复合光催化剂的 XRD谱图及其模拟

烟气 NO脱除性能

Fig.2    XRD patterns of CuOx/D-TiO2 composite photocatalysts

and their NO removal activity from simulated flue gas
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O−2

TiO2(NO脱除率 15.1%)，主要归因于 D-TiO2 富含的

Ov 可为 NO吸附提供活性位点。复合催化剂 1%
CuOx/D-TiO2、 3%  CuOx/D-TiO2、 5%  CuOx/D-TiO2 和

8%  CuOx/D-TiO2 在 30  min内的 NO脱除率分别为

34.5%、47.6%、63.8% 和 57.3%。与D-TiO2 相比，CuOx/
D-TiO2 的光催化脱硝效率均有显著提升，可归因于助

催化剂 CuOx 的负载增强了光生电子−空穴的分离，促

进了· 、·OH等活性自由基的生成[24-25]。随着复

合催化剂中 CuOx 质量分数的增加，NO脱除率呈先增

大后减小的变化趋势，在 CuOx 质量分数较少的情况

下，CuOx 与 D-TiO2 间的界面电荷迁移为影响 NO脱

除率的主导因素；当 CuOx 质量分数增至一定值时，

CuOx 会占据 D-TiO2 表面的 NO吸附位点，使脱硝效

率降低。图 2(c)为 5.0%  CuOx/D-TiO2 光催化活化

H2O2 脱除 NO的循环稳定性测试结果，6次循环实验

后 NO脱除率仍达 61.2%，表明 CuOx/D-TiO2 是一种

稳定可重复利用的光催化剂。

以脱硝能力最佳的 5% CuOx/D-TiO2 为催化剂，

考察模拟烟气流速、NO初始体积分数对光催化 H2O2

氧化 NO脱除率的影响。如图 3所示，当模拟烟气流

速从 50  mL/min增至 450  mL/min时，NO脱除率由

67.1% 降至 47.5%，即脱硝效率随模拟烟气流速的增

加逐渐降低。模拟烟气中 NO脱除率与其在光催化

反应器中的停留时间呈负相关，烟气流速越快，停留

时间越短，因 NO在有限的时间内无法被充分催化氧

化，致使脱硝效率下降。模拟烟气中 NO初始体积分

数对脱硝效率的影响如图 3(b)所示，当 NO体积分数

从 100 ×10−6 增加至 500×10−6 时，NO脱除率由 67.9%
降至 57.2%，其主要原因是在光催化剂和 H2O2 用量

一定的条件下，反应器内的活性自由基产生量基本为

固定值，NO体积分数增至一定量后催化体系无法满

足 NO氧化对活性自由基生成量的需求，导致 NO脱

除率下降。 

2.2　复合催化剂 CuOx/D-TiO2 的微观结构

为研究催化剂的微观形貌，对 TiO2、D-TiO2 和

5% CuOx/D-TiO2 进行 TEM表征，结果如图 4所示。

由图 4(a)可知，所制 TiO2 呈纳米片状形貌，粒径主要

分布在 40～70 nm。图 4(b)为 200 °C氢气还原所制

富含氧缺陷 D-TiO2 的 TEM图，D-TiO2 也呈纳米片状

形貌，颗粒主要分布在 30～70 nm，与 TiO2 相比，D-
TiO2 略有颗粒聚集现象。图 4(c)为 5% CuOx/D-TiO2

的 TEM测试结果，除了仍呈纳米片状形貌的 D-TiO2

外，还可观察到约为 3 nm的黑点 (圆圈标注)，这些量

子点对应于负载的 CuOx
[23, 26-27]。图 4(d)为 5% CuOx/

D-TiO2 样品的高分辨 TEM图，间距 d=0.35 nm的晶

格条纹对应锐钛矿相 TiO2 的 (101)晶面 [19,24]， d=
0.27 nm的晶格条纹对应单斜相 CuO的 (110)晶面[25]，

表明通过浸渍法可将 CuOx 成功负载至 D-TiO2 表面。

图 4(e)为 5% CuOx/D-TiO2 的 EDS元素分布，该催

化剂含有 Ti、O、Cu三种元素，且 CuOx 均匀分布于

D-TiO2 表面。

采用 XPS测定了 5% CuOx/D-TiO2 与 D-TiO2 的

表面组成，由图 5(a)可知，5% CuOx/D-TiO2 含有 Ti、
O、Cu三种元素，F元素的存在源于制备 TiO2 所用氢

氟酸残留。图 5(b)为 Ti元素的高分辨 XPS谱图，出

现在 464.2和 458.4 eV处的特征峰归属于 Ti 2p1/2 和
Ti 2p3/2，表明 D-TiO2 中的 Ti元素主要为+4价[24, 28-30]；

与 D-TiO2 相比，5% CuOx/D-TiO2 中 Ti 2p峰位置向高

结合能方向移动了 0.2 eV，表明复合催化剂中 D-TiO2

与 CuOx 间存在强相互作用及电荷迁移 [31]。图 5(c)
为 O 1s高分辨谱图，出现在 529.7 eV的特征峰归属

于晶格 O，另一出现在 531.5 eV的特征峰归属于与氧

空位邻近的 O原子 [22]。5% CuOx/D-TiO2 中对应 Ov

的特征峰明显强于纯 TiO2，表明复合样品富含氧缺陷。
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图 3    模拟烟气流速和 NO初始体积分数对 5% CuOx/D-TiO2

光催化 H2O2 脱除 NO性能的影响

Fig.3    Effects of simulated flue gas flow rate and initial NO

concentration on NO removal efficiency via photocatalytic

activation of H2O2 by 5% CuOx/D-TiO2
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图 5(d)为通过 XPS分峰软件拟合得到的 Cu 2p高分

辨谱图，结合能为 934.3、954.4 eV的拟合峰对应于

Cu2+  2p3/2 和 Cu2+  2p1/2 的特征峰 ，结合能为 932.4、
952.3 eV的拟合峰归属于 Cu+ 2p3/2 和 Cu+ 2p1/2 的特

征峰，此外出现于 941.4、943.9 eV的拟合峰对应于

Cu 2p3/2 的卫星峰 [32-33]，且与 Cu2+和 Cu+对应的 XPS
峰面积比约为 2.1，表明复合催化剂主要以混合价态

CuOx 分布于 D-TiO2 表面。
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Fig.4    Microscopic morphology of different catalysts
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文献[16-17]研究表明，构筑氧空位缺陷 Ov 可促

进金属氧化物催化剂对 NO的吸附与活化，提升 NO
脱除率。为表征所制催化剂中的氧空位缺陷，测定了

TiO2、D-TiO2 和 5% CuOx/D-TiO2 的电子顺磁共振谱

(图 6)。由图 6可知，D-TiO2 呈强 EPR信号，该特征

峰的 g=2.002，表明 D-TiO2 含有大量氧空位，主要源

于还原气氛下煅烧致使 TiO2 表面晶格氧逃逸，产生

氧缺失[17,22]，而纯 TiO2 仅含有微量氧空位。5% CuOx/
D-TiO2 同样检测到与氧空位缺陷对应的 EPR信号，

且其强度高于 D-TiO2，表明复合催化剂 CuOx/D-TiO2

具有更多的氧缺陷，这主要归因于 CuOx 改性影响了

D-TiO2 表面的元素分布，且 Cu离子的化合价态低于

Ti离子，为保证电荷平衡进一步产生了氧空位缺

陷[34-35]。

图 7(a)为 TiO2、D-TiO2 和 5% CuOx/D-TiO2 的紫

外−可见漫反射光谱 (UV-Vis DRS)，纯 TiO2 几乎无可

见光响应。引入氧空位缺陷使得 D-TiO2 具有可见光

响应，复合 CuOx 进一步将 TiO2 的光学吸收特性扩展

到可见光甚至近红外光区域，表明氧缺陷和 CuOx 的

引入显著增强了复合催化剂的光吸收能力，利于太阳

光高效利用。光催化剂的带隙能可直接影响催化活

性，以 UV-Vis DRS实验数据为基础，通过 (αhv)1/n 对

hv 作图所得 Tauc曲线可估算催化剂的光学带隙 (其

中，α、h 和 v 分别为吸收系数、普朗克常数和光频率，

n 取决于半导体的光跃迁类型，直接带隙半导体 n=1/2，

间接带隙半导体 n=2[36-37]，因 TiO2 为直接带隙半导体，

此处的 n=1/2)。根据图 7(b)可知，纯 TiO2 的带隙能

为 3.28 eV，引入氧缺陷使 TiO2 的禁带宽度变窄，D-

TiO2 的带隙能为 3.17 eV，较小的光学带隙利于降低
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图 6    D-TiO2 与 5% CuOx/D-TiO2 的室温 EPR谱图

Fig.6    Room temperature EPR spectra of D-TiO2 and 5%

CuOx/D-TiO2
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Fig.7    UV-Vis DRS, Tauc plot and Mott-Schottky plot of D-TiO2 and 5% CuOx/D-TiO2 samples

2106 煤　　炭　　学　　报 2024 年第 49 卷



催化剂光激发过程所需的能量。

复合 CuOx 可改变 D-TiO2 的导带电势，如图 7(c)
所示。以银−氯化银电极电势对界面电容 (C-2)作图

可确定样品的平带电势 Efb，由图 7(c)可知，D-TiO2 的

平带电势为−0.43 V vs. Ag/AgCl，相当于−0.21 V vs.
标准氢电极 (NHE)；5% CuOx/D-TiO2 的平带电势负移

至−0.62 V vs. Ag/AgCl(相当于−0.40 V vs. NHE)。对

于 n型半导体，导带电势 ECB 通常比其平带电势负约

−0.10 V[38]，因此 D-TiO2 和 5% CuOx/D-TiO2 的导带电

势相对于标准氢电极分别为−0.31 V和−0.50 V。导带

电势越负，其导带电子的还原能力越强，即与 D-TiO2

相比，CuOx/D-TiO2 具有更强的还原性能，利于 H2O2

分解产生·OH及 NO氧化脱除。 

2.3　氧空位缺陷与助催化剂 CuOx 对 NO 脱除性能

的增强机理

为揭示氧空位对 NO吸附与活化的影响机理，利

用基于密度泛函理论 (DFT)模拟计算研究了 NO在

TiO2 和 D-TiO2 表面的吸附能及差分电荷密度。根

据 XRD测试结果，TiO2 和 D-TiO2 晶体结构中暴露较

多的是锐钛矿相二氧化钛的 (101)晶面，因此在利用

VASP软件构建 TiO2 结构模型时选择 (101)面为代表

性晶面。采用 3层模型模拟 TiO2(101)表面，选取真

空间隙为 1.5 nm，以 (3×1)超晶胞计算得出晶格参数

a=1.428 nm、b=1.510 nm、c=2.386 nm。图 8(a)为不

含氧空位的 TiO2(101)表面结构模型，DFT计算结果

表明，TiO2(101)表面对 NO的吸附非常惰性，NO吸

附能仅为−0.271 eV，NO与 TiO2(101)之间仅有 0.083 e
的电荷迁移，且从电荷局域密度也未观察到明显的电

荷迁移。图 8(b)～(d)计算结果表明，NO在 TiO2(101)

表面的吸附与活化均较弱。

图 9(a)为富含氧空位缺陷的 D-TiO2(101)表面结

构模型，氧空位 Ov 位置的选择遵循总能量最低原则。

由图 9(b)可知，NO分子的 O原子与氧空位相连的 Ti
原子相结合，NO以共价键形式吸附在 D-TiO2(101)表
面，其吸附能为−1.739 eV，且 NO与 D-TiO2(101)之间

发生了 1.321 e的电荷迁移，表明 D-TiO2(101)表面的

氧空位不仅增强了 NO的吸附，同时可有效促进 NO
的活化。此外，图 9(d)表明，NO与 D-TiO2(101)之间

形成了较强的共价相互作用，DFT计算结果证实了 D-
TiO2 表面的氧空位为 NO吸附提供活性位点，同时有

利于吸附态 NO的活化。
  

( a ) D-TiO2(101)表面结构模型

( c ) 差分电荷密度

( b ) D-TiO2(101)上的NO吸附模型

( d ) 电荷局域密度

NOTiOvOTi

图 9    富含氧空位的 D-TiO2(101)表面及 NO吸附

DFT计算结果

Fig.9    Surface model of D-TiO2 (101) containing Ov and DFT

calculation results of NO adsorption
 

为研究复合 CuOx 对 D-TiO2 光生电荷分离效率

的影响，测定了 D-TiO2 与 5% CuOx/D-TiO2 的瞬态光

电流响应谱和电化学阻抗谱。光电流响应强度直接

反映光生电荷分离效率，从图 10(a)可看出，复合样品

5% CuOx/D-TiO2 的光电流强度约为单一 D-TiO2 的

6.3倍，表明复合 CuOx 可显著增强光生电子−空穴对

的分离效率。此外，对于 5% CuOx/D-TiO2 电极，开灯

瞬间光电流强度较高，随着照射时间的延长而缓慢降

低，这归因于工作电极与电解质接触区域发生了弱的

光腐蚀[39]。通过电化学阻抗谱 (EIS)进一步探究了所

制催化材料的电荷迁移效率，EIS奈奎斯特曲线的圆

弧半径与电荷迁移效率成反比，即 EIS中的圆弧半径

越小，其阻抗越低，越利于电子发生界面迁移[40]。由

图 10(b)可知，与 D-TiO2 相比，5% CuOx/D-TiO2 的电

荷迁移阻抗显著降低，再次证实复合 CuOx 可有效提

升电荷分离与迁移效率。

 

( a ) TiO2(101)表面结构模型

( c ) 差分电荷密度 ( d ) 电荷局域密度

( b ) TiO2(101)上的NO吸附模型

NOTiOTi

图 8    不含氧空位的 TiO2(101)表面及 NO吸附 DFT计算结果

Fig.8    Surface model of TiO2 (101) without Ov and DFT calcula-

tion results of NO adsorption
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Cu离子具有强氧化还原电位，能通过类芬顿反应

诱导·OH的生成[41-42]，为探究复合 CuOx 对活化 H2O2

产生·OH的影响机理，利用电子顺磁共振和 DMPO
自旋捕获技术检测 CuOx/D-TiO2 光催化活化 H2O2 产

生的·OH。图 10(c)为不同复合催化剂 CuOx/D-TiO2

水相悬浮液光照 5 min后的 EPR谱图，结果显示所测

样品均可产生强度比为 1∶2∶2∶1的四重信号峰，该

EPR信号归属于 DMPO/·OH加合物的特征峰[21,43]。

从图 10(c)可看出，DMPO/·OH信号强度与催化材

料中的 CuOx 质量分数密切相关，当 CuOx 负载量不高

于 5% 时，·OH产生量与 CuOx 负载量呈正相关。继

续增加 CuOx，·OH信号强度略有减弱，这主要归因

于过量的 CuOx 会阻挡入射光、削弱 D-TiO2 的光吸收，

一定程度上减少了光生电子与空穴的产生量[44-46]，导

致·OH信号强度减弱。同时也表明 CuOx 是催化分

解 H2O2 的活性位点，即起到了助催化剂的关键作用，

且活化 H2O2 生成·OH为光电子主导的还原反应。

结合图 10(a)、(b)，可确定复合催化剂在氙灯照射下，

发生光电子由 D-TiO2 导带至 CuOx 的迁移，富电子的

助催化剂CuOx 促进了H2O2 的还原分解[47-48]。图 10(d)
为不同 CuOx/D-TiO2 的 NO脱除率与·OH信号强度

的关系，NO脱除率与·OH信号强度随 CuOx 负载量

呈类似的变化趋势[44-46]，说明·OH是光催化 NO氧

化脱除的主要活性自由基，同时也表明 CuOx/D-TiO2

活化 H2O2 产生的高浓度·OH是脱硝效率得以提升

的重要因素。 

2.4　整体式催化剂微观形貌及光热效应

因整体式催化材料可在连续操作的工况下净化

废气，相比于粉末状催化剂在实际应用中更具优势。

碳纤维因具有优异的多孔性，常被用作燃料电池的气

体扩散层[49-50]，为实现 CuOx/D-TiO2 的均匀固载，笔者

对商用碳纤维膜 (CF)进行表面改性，以此为载体构

筑 CuOx/D-TiO2/MCF整体式催化剂。图 11为碳纤维

膜与所制整体式催化材料的 SEM图。从图 11(a)可
知，商用 CF由直径 6～8 μm的纤维组成，纤维间形成

了互连多孔结构，有利于模拟烟气中 NO分子的扩散

与传质。但光滑的纤维表面不利于催化剂的固载，因

此利用水热碳化法对商用 CF进行改性。图 11(b)为
改性碳纤维膜 (MCF)的 SEM结果，改性后纤维表面

变得粗糙不平，主要归因于水热碳层的形成[51]。以MCF
为载体和气体传输介质，将脱硝性能最佳的 5% CuOx/
D-TiO2 固载至MCF表面构筑了CuOx/D-TiO2/MCF。由
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Fig.10    Photoelectric performance and hydroxyl radical EPR spectra of different samples and the relationship graph of NO removal

percentage and ·OH signal intensity

2108 煤　　炭　　学　　报 2024 年第 49 卷



图 11(d)可观察到 CuOx/D-TiO2/MCF表面存在明显

的颗粒，表明其被成功固载至MCF。同时，相比于未改

性 CF为载体的整体式催化剂 (图 11(c))，MCF更利于

CuOx/D-TiO2 的固载，其表面的催化剂颗粒分布更均匀。

MCF和整体式催化剂的吸光特性如图 12所示。

由图 12(a)可知，MCF在 200～2 500 nm的全光谱范

围均具有较强的光吸收能力，太阳光谱中波长大于

780 nm的辐射为红外光，即 MCF具有优异的红外光

响应，这使整体式催化剂 CuOx/D-TiO2/MCF在 1 500～
2 400 nm波段的光吸收明显增强。MCF吸收的红外

光可原位转化为热量，使催化剂表面产生局部温升，

加速反应动力学。为考察 MCF的光热效应对整体式

催化剂表面温度的影响，以 300 W氙灯模拟太阳光照

射，测定样品表面温度随光照时间的变化曲线，如

图 12(b)所示，同时使用 Fluke红外成像仪以非接触

方式采集样品表面的红外图像。5% CuOx/D-TiO2 粉

末、商用 CF、改性碳纤维 MCF和 CuOx/D-TiO2/MCF
的表面温度在光照初期的 6 min内均呈快速升高的趋

势，之后达到平衡温度，4种样品的表面平衡温度分别

为 56.9、73.5、91.7和 103 °C，如图 12(b)所示。与商

用 CF相比，MCF具有更高的表面温升，这主要归因

于水热碳层的形成，粗糙的纤维表面可增加光散射、提

高有效光程，从而增强光吸收性能[52-53]。与 5% CuOx/D-
TiO2 相比，CuOx/D-TiO2/MCF的表面温升提高了46.1 °C，
该局部光热效应有助于增强光生电子迁移速率 (图 10(a))
和 H2O2 还原分解动力学，显著提升了 NO脱除率。
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图 11    碳纤维及整体式催化材料的 SEM图

Fig.11    SEM images of carbon fibers and monolithic catalytic materials
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2.5　整体式催化剂 NO 脱除性能

以 MCF和 5% CuOx/D-TiO2 为对比样品，研究整

体式催化剂 CuOx/D-TiO2/MCF的 NO脱除性能。从

图 13(a)可知，模拟太阳光照射 30 min时 CuOx/D-TiO2/
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MCF的NO脱除率高达 95.2%，是相同条件下 5% CuOx/
D-TiO2 光氧化 NO脱除率的 1.5倍，且其脱硝效果明

显高于其他已报道的光催化材料 (表 2)。同时，整体

式光催化材料可在连续通气的工况下净化污染物，在

实际应用中更具优势。除了脱硝效率，性能优异的催

化材料还应考虑其使用稳定性，CuOx/D-TiO2/MCF经

8 h连续实验后的NO脱除率仍能达到 91.6%(图 13(b))，
表明该整体式催化剂具有优异的 NO脱除稳定性。

相应的 NO残余体积分数仅为 25.2×10−6  (相当于

33.7 mg/m3)，远低于火电厂燃煤锅炉超低排放标准

(NOx 排放质量浓度不超过 50 mg/m3)。

NO−2 NO−3
NO−3

光催化脱除 NO的产物也是衡量脱硝效率的主

要指标之一，NO光氧化脱除过程中可能产生 NO2、

和 等产物，其中NO2 的毒性约为NO的 5倍[61]，

应尽量避免 NO2 的产生，而 以液态被富集后可用

于生产氮肥，是 NOx 催化脱除的理想产物[62]。为测

定 CuOx/D-TiO2/MCF光催化 H2O2 氧化 NO的产物组

成，将 30 min光照实验后的催化剂用 10 mL去离子
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图 13    CuOx/D-TiO2/MCF的 NO脱除性能、稳定性实验及产物分析

Fig.13    NO removal performance, durability test and products analysis over CuOx/D-TiO2/MCF
 

表 2    光催化氧化脱除 NO 性能比较

Table 2    Performance comparison of NO removal based on photocatalytic oxidation

催化剂 实验条件 NO脱除率/% 文献

g-C3N4/TiO2@C气凝胶 100×10−6 NO, 5% H2O2, 500 W氙灯 90.7 [54]

Si-TiO2 NRs陶瓷膜 300×10−6 NO, 70%湿度, 125 W汞灯 67.1 [55]

B-TiO2-3GO复合物 400×10−6 NO, 30% H2O2, 350 W氙灯 50.4 [56]

g-C3N4/Ag/Ag3PO4复合物 400×10−6 NO, 30% H2O2, 300 W氙灯 73.0 [57]

Bi2WO6-Fe2WO6复合物 400×10−6 NO, 30% H2O2, 300 W氙灯 91.0 [58]

P25/Fe3O4@SiO2复合物 50×10−6 NO, 70%湿度, 500 W氙灯 38.9 [59]

多孔g-C3N4(0.12CN) 400×10−6 NO, 30% H2O2, 300 W氙灯 40.4 [60]

5% CuOx/D-TiO2/MCF膜 300×10−6 NO, 3% H2O2, 300 W氙灯 95.2 本文
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NO−2 NO−3

NO−3
NO−3

NO−3
NO−3

NO−3

水浸泡 60 min，使催化剂表面的 、 完全溶解，

之后量取 1 mL该水溶液，用去离子水以 1∶10比例

稀释后，注入离子色谱进行测试。由图 13(c)可知，检

测到的离子主要为 ，光氧化 NO后催化剂水洗液

中 浓度为 0.539  mmol/L。考虑到实验过程为

300×10−6 的 NO以 150 mL/min的流速通入光催化反

应器，模拟太阳光照射 30 min后 CuOx/D-TiO2/MCF
的 NO理论脱除量为 0.057 3 mmol(对应的稀释水洗

液中 浓度为 0.573 mmol/L)，即光氧化 NO产生的

占 NO脱除总量的 94.1%。同时，对反应过程中

有毒副产物 NO2 体积分数进行监测，如图 13(d)所示。

实验开始前的 NO2 是由于少量 NO被氧气氧化产生，

随反应进行 NO2 体积分数渐趋稳定，光照 30  min
后的仅为 2.3×10−6 (相当于 4.7 mg/m3，远低于 NOx 质

量浓度不超过 50 mg/m3 的超低排放标准)，上述结果

表明， 是光热催化 H2O2 氧化 NO的主要产物。

为进一步探究 MCF固载对提升 NO脱除率的内

在机理，对比分析了 CuOx/D-TiO2/MCF与粉末状 5%
CuOx/D-TiO2 的光电性能及·OH信号强度。由图 10(a)、

(b) 可知，CuOx/D-TiO2/MCF的瞬态光电流强度明显

高于 5% CuOx/D-TiO2，同时 CuOx/D-TiO2/MCF的 EIS
图圆弧半径明显小于 5% CuOx/D-TiO2，表明整体式催

化剂在光照下具有显著增强的光生电荷分离与迁移

效率，这主要归因于 MCF载体的光热效应使 CuOx/D-
TiO2 表面产生局部温升 (图 12)，有助于光电子的界面

传输。此外，由图 14(a)可知，CuOx/D-TiO2/MCF的

·OH信号强度约为 5% CuOx/D-TiO2 的 1.7倍，表明

因 MCF光热效应产生的局部温升有效加速了 H2O2

还原分解的反应动力学，相同实验条件下整体式催化

剂体系的·OH浓度更高，上述 2个方面协同作用使

得 CuOx/D-TiO2/MCF的脱硝性能显著增强。自由基

猝灭实验如图 14(b)所示，异丙醇主要猝灭溶液中

的·OH，而 NaHCO3 中的 HCO3
-在催化剂表面具有

强吸附作用，主要猝灭表面的·OH[63]。由图 14(b) 可
知，添加异丙醇后 NO脱除率仍能达到 89%，而添加

NaHCO3 后的 NO脱除率仅有 19.1%，表明对 NO光

氧化脱除起主要作用的是表面的·OH，而非溶液中

的·OH。
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图 14    CuOx/D-TiO2/MCF的羟基 EPR谱、自由基猝灭实验与 NO脱除性能增强机理示意

Fig.14    Hydroxyl EPR spectrum of CuOx/D-TiO2/MCF, radical quenching experiment and performance enhancing mechanism

diagram of NO elimination

基于以上实验结果，提出 NO脱除性能增强机理

(图 14(c))。氧空位 Ov 的引入可增强 NO吸附与活化

(图 9)，复合 CuOx 在使 D-TiO2 导带电势负移、增强光

电子还原能力的同时，作为 H2O2 还原分解的活性位
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NO−3

促进了·OH的产生 (式 (3))，氧空位与 CuOx 助催化

剂的协同作用使 CuOx/D-TiO2 的 NO脱除性能得以提

升。此外，如图 14(a)所示，不存在 H2O2 时，5% CuOx/
D-TiO2 悬浮液中也可检测到·OH，这主要源自光空

穴 h+氧化水 (式 (4))，但其·OH信号强度仅为存在

H2O2 时的 18%，表明光电子还原分解 H2O2 是产

生·OH的主要途径，具有强氧化能力的·OH与吸附

态 NO(NOads)反应使其被有效脱除。进一步将 5%
CuOx/D-TiO2 固载至改性碳纤维 MCF表面构筑整体

式催化剂 CuOx/D-TiO2/MCF，MCF载体的光热效应

使 CuOx/D-TiO2 表面产生局部温升，有效加速了光生

电子迁移和 H2O2 分解反应动力学，进一步提高了

NO脱除率达 95.2%。同时，NO光氧化脱除的主要产

物是可用于生产氮肥的 (式 (5)、(6))，且该整体式

催化剂可在连续操作的工况下净化模拟烟气中高浓

度 NO，上述结果均表明 CuOx/D-TiO2/MCF在实际工

业烟气脱硝领域具有良好的应用前景，并可实现氮元

素的资源化回收利用。

D−TiO2+hv −→ h++ e− (2)

e− (CuOx)+H2O2 −→·OH+OH− (3)

h++H2O −→·OH+H+ (4)

3·OH+NO −→ HNO3+H2O (5)

3h++NO+2H2O −→ NO−3 +4H+ (6)
 

3　结　　论

(1) 氢气气氛中煅烧可制得富含氧空位缺陷 Ov

的 D-TiO2 纳米片，DFT理论计算结果表明，Ov 的引

入有效增强了模拟烟气中 NO的吸附和活化。

(2) 复合 CuOx 在调控 D-TiO2 导带电势和光电子

还原能力的同时，作为 H2O2 还原分解产生·OH的活

性位点加速了光生电荷的分离和传输，助催化剂

CuOx 和氧空位 Ov 的协同作用使 NO脱除率由 TiO2

的 15.1% 提升至 5% CuOx/D-TiO2 的 63.8%。

(3) 改性碳纤维 MCF的光热效应可将吸收的近

红外光转化热，使 CuOx/D-TiO2 表面产生局部温升，

加速 CuOx/D-TiO2/MCF的光电子界面传输与 H2O2

分解反应动力学，进一步提升 NO脱除率达 95.2%。

NO−3

(4) 整体式催化剂不仅可在连续操作的工况下净

化模拟烟气中高浓度 NO，且占 NO脱除总量约 94.1%
的氧化产物为 ，该产物富集后可用于生产氮肥，

表明基于 CuOx/D-TiO2/MCF的光热协同催化 H2O2

脱硝技术具有良好的应用前景，同时为燃煤烟气氮资

源化利用提供新的研究思路。
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