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贵金属催化剂硫中毒机制及抗性提升研究进展
项　 力1, 王胜迪2, 翁小乐1, ∗

(1. 浙江大学 环境与资源学院, 浙江 杭州 310058; 2. 物产中大元通汽车有限公司, 浙江 杭州 311200)
摘要: 实际工业废气中常含有 SO2杂质,在污染物催化净化过程中,SO2会与反应物竞争吸附于催

化剂活性位点,特别是易与贵金属发生化学作用生成硫酸盐,从而削弱贵金属的电子传递能力,
造成不可逆的硫中毒现象。 因此,如何高效再生硫中毒催化剂或者基于原子水平设计耐硫催化

剂成为环境催化领域亟待解决的关键问题。 首先分析了 SO2在贵金属催化剂上的吸附、迁移和

转化过程。 其次,探讨了硫中毒催化剂的再生方法,并阐明了其中的再生机制。 随后,总结了耐

硫贵金属催化剂的设计策略,包括活性相调控、载体改性和包裹结构构建等,并提出构筑抗硫催

化剂的关键是强化金属-金属 / 载体相互作用。 最后,展望了耐硫贵金属催化剂未来的研究方向,
以期为工业耐硫催化剂的优化设计提供指导。
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Research progress on the mechanism of sulfur poisoning and
resistance improvement of noble metal catalysts
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Abstract: SO2 impurities are commonly encountered in practical industrial exhaust gases. During cata-
lytic purification processes, SO2 molecules compete with reactants for active sites. Particularly, SO2 can
undergo chemical reactions with noble metals, forming sulfate salts. This interaction weakens electron
transfer capabilities, leading to severe and irreversible sulfur poisoning of catalysts. Therefore, effi-
ciently regenerating sulfur - poisoned catalysts or designing sulfur - resistant catalysts has become a
crucial challenge in the field of environmental catalysis. This paper begins by analyzing the adsorption,
migration, and transformation processes of SO2 on noble - metal based catalysts. It then explores
methods for regenerating sulfur - poisoned catalysts and elucidates the involved mechanisms. Subse-
quently, it summarizes strategies for designing noble-metal based catalysts with excellent sulfur-resist-
ance, including active phase regulation, support modification, and the construction of encapsulated
structures, emphasizing that the key to developing sulfur-resistant catalysts lies in enhancing metal-
metal / support interactions. Finally, it discusses future research directions for noble-metal based cata-
lysts with excellent sulfur-resistance, aiming to provide guidance for the optimized design of industrial
sulfur-resistant catalysts.
Keywords: Catalytic purification; Noble metals; Sulfur poisoning; Regeneration method; Sulfur-re-
sistant strategy
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0　 引　 　 言

石油化工、印染纺织、冶金、钢铁烧结和喷涂

等行业生产过程中会向环境排放大量有毒有害气

体,包括脂肪族、芳香族碳氢化合物和 CO 等[1-2]。
这些污染物的大量排放会诱发诸如臭氧层破坏、
近地面 O3 超标和雾霾等一系列环境问题[3]。 目

前,针对气体污染物的处理技术主要分为回收法

(吸附法、吸收法、冷凝法、膜分离法等)和破坏法

(直接 /蓄热式燃烧法、生物法、光催化法、等离子

体技术、催化氧化法等) 两类[4-7]。 相比其他技

术,催化氧化法具有操作温度低、净化效率高、二
次污染少、适用范围广等优点,因而成为处理低浓

度气体污染物的主流技术[8]。
催化剂是催化氧化技术的核心。 目前,应用

较为广泛的催化剂包括贵金属基催化剂、金属氧

化物基催化剂和钙钛矿催化剂等[2, 9]。 其中,由
于贵金属元素 d 层电子轨道未充满的特性,贵金

属基催化剂往往更容易吸附活化反应物,因此具

有优异的低温活性。 然而,由于实际工业废气成

分复杂,这类高活性催化剂在工程应用中面临严

重的中毒失活问题。 SO2是常见的烟气污染物之

一。 据报道,燃煤烟气中 SO2浓度可达 5 000 μL / L,
即使经烟气脱硫工艺处理后,仍可能残留 5 ~
100 μL / L SO2

[10]。 因此,催化氧化装置布置在脱

硫塔前后均面临催化剂硫中毒风险。 在催化氧化

过程中,SO2与反应物竞争吸附于活性位点,甚至

与活性金属或载体发生化学作用生成硫酸盐而削

弱电子传递能力,造成严重的不可逆硫中毒[11]。
因此,如何高效再生硫中毒催化剂或者基于原子

水平设计耐硫催化剂是环境催化领域亟待解决的

关键问题。
本文通过整理国内外关于 SO2对贵金属催化

剂催化净化污染物性能影响的相关研究,总结了

贵金属催化剂的硫中毒机制并论述了硫中毒催化

剂的再生方法及构筑贵金属耐硫催化剂策略,以
期为工业耐硫催化剂的优化设计提供指导。

1　 硫中毒机制

催化氧化过程通常遵循 3 条反应路径:Mars-
van-Krevelen(MvK)机理、Langmuir -Hinshelwood
(L-H)机理和 Eley-Rideal(E-R)机理。 MvK 机

理认为氧化反应发生在气相污染物与催化剂表面

晶格氧之间,反应的同时在催化剂表面形成氧空

位并随后被气相氧补充。 L-H 和 E-R 机理则分

别认为氧化反应发生在吸附态氧与吸附态或气相

污染物之间[11]。 因此,保持催化剂氧物种的高活

性是保证污染物高效净化的关键。 催化剂硫中毒

现象的本质是 SO2与活性中心或载体相互作用消

耗催化剂氧物种甚至生成稳定金属硫酸盐,从而

使得目标反应物净化路径受阻。 SO2氧化为 SO2-
4

的过程同样遵循上述 3 条机理,如图 1 所示,吸附

态或气相 SO2被催化剂晶格氧或表面氧氧化为双

齿硫酸盐[12]。 当反应温度和 SO2浓度上升时,双
齿硫酸盐还会进一步转化为更为稳定的三齿硫酸

盐和多核硫酸盐,使得更多的活性氧被锚定而无

法参与污染物净化反应[13]。 由于不同种类贵金

属基催化剂在表面酸碱性、氧化还原性能和金属

硫酸盐稳定性等方面存在差异,SO2对不同类型金

属元素和金属氧化物表现出不同的亲和力。 这种

差异导致不同催化体系暴露在 SO2气氛中产生的

硫酸盐种类和数量不同[14]。

图 1　 硫酸盐形成机理图

Fig. 1　 Diagram of the sulfate formation mechanism

1. 1　 硫与贵金属相互作用

Pt 具有优异的氧气活化性能,因而常被用作

催化氧化反应中的活性相。 然而,该性质使得 Pt
同样具有较强的 SO2氧化能力。 LI 等[15]研究结果

表明,Pt 的硫酸化是 Pt / Al2O3催化剂 NO 氧化性

能下降的重要原因。 进一步研究发现,与边缘位

和台阶位相比,位于 Pt 颗粒扭结位的 Pt 原子与

SO2具有更强亲和力(如图 2 所示)。 吸附态 SO2

首先与 Pt 原子形成 Pt-SOx物种。 随后,在 O2参

与下,Pt -SOx 转化为亚稳态 Ptδ+ -SO3 / SO4 物种。
硫原子的给电子特性在诱导金属硫酸盐形成的同

时还会改变贵金属电子云密度导致晶体结构重

排。 HARRIS 等[16-17]报道 SO2吸附在 Pt / Al2O3的

Pt 位点会降低 Pt 的表面自由能,引起表面原子扩

散,使得 Pt(111)暴露面再结晶为 Pt(100)暴露
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面,这一晶格重排现象会显著抑制催化剂对芳香

烃开环及 C—H 键活化的能力。

图 2　 不同位置 Pt 原子与 SO2结合示意图[15]

Fig. 2　 Diagram of SO2 binding to Pt atoms at

different positions[15]

除 Pt 之外,Pd 也是催化氧化反应常用的贵金

属元素。 与 Pt 不同,不饱和配位 Pd 原子与 SO2相

互作用会形成稳定的 PdSO3或 PdSO4物种[18]。 该

物种的分解温度超过 600 ℃,因而会显著抑制催

化剂活性。 结合模拟计算手段,AREVALO 等[19]

发现 SO2在 PdO(101)表面氧化的 L-H 和 E-R 路

径受到氧气活化能垒高的动力学限制,因此 SO2

更倾向于被 PdO(101) 表面的晶格氧氧化。 LI
等[20]的计算结果表明 PdV / TiO2上 Pd 位点的硫酸

化过程遵循 L-H 路径,即吸附在 Pd 位点的 SO2与

O2相互作用生成硫酸盐。 此外,当 Pd 位点与 SO2

结合后会导致局部电子云密度发生变化,使得相

邻 V 位点无法吸附活化氧气。 因此,PdV / TiO2硫

中毒后催化剂表面氧数量锐减,氯苯氧化性能降

低。 此外,LI 等[20]的实验结果发现硫水共存于反

应体系会导致催化性能的进一步下降。 AUVINEN
等[21]也证实当 PdO 硫酸化后 C—H 键解离能由

0.54 eV 上升至 0.74~0.87 eV,水分子存在使C—H
键解离能进一步上升 0.2 eV。
1. 2　 硫与载体相互作用

催化剂硫中毒程度还受到载体理化性质的影

响。 常用的氧化物载体可分为两性氧化物(ZrO2、
Al2O3、V2O5等)、碱性氧化物(CeO2、Fe2O3等)和

酸性氧化物(TiO2、SiO2)。 载体的酸碱性会影响

其与 SO2的亲和力并进一步影响对应硫酸盐稳定

性。 根据文献报道,各类金属硫酸盐稳定性次序

为 ZrO2 > Al2 O3 > CeO2 > Fe2 O3 > V2 O5 > TiO2 >
SiO2

[22-23]。 易硫酸化载体可作为 SO2储槽缓解活

性相硫酸化,但载体硫酸化程度过高会破坏催化

剂物理化学性质,导致性能的不可逆损失。
ZrO2、Al2O3和 V2O5作为代表性两性氧化物,

其表面具有丰富的羟基基团。 以 Pt / Al2O3催化剂

为例,SO2会吸附于载体的羟基(反应式(1))或 Pt
颗粒的空位处(反应式(2))。 随后,吸附态 SO2被

Pt 表面的活性氧氧化为 SO3(反应式(3)和(4)),
SO3进一步迁移至载体羟基处反应(反应式(5)),
生成稳定的 Al2( SO4) 3,该物种的分解温度超过

700 ℃ [24]。 当水存在于反应体系时,SO3物种还会

转化为对活性位点毒害更强的 H2 SO4 (反应式

(6)) [25]。 此外,SHARMA 等[26] 报道 H2O 引入会

促发载体表面 H2O 与 SO2的竞争吸附,使得硫物

种由载体迁移至贵金属,引发更严重的催化剂中

毒。 ZrO2同样具有较强的 SO2吸附能力,其为载体

时可作为 SO2 储槽以延缓活性中心中毒[27]。
MORTERRA 等[13]以 ZrO2单位比表面积存在的硫

原子数量 ( X / nm2 ) 为变量,分析了 SO2 浓度对

ZrO2硫酸化程度的影响。 研究发现,ZrO2表面硫

原子密度低于 2 S / nm2时,硫酸盐以孤立 SO2-
4 形式

存在,而当硫原子密度高于 2 S / nm2时,硫酸盐以

多核 S2O2-
7 形式存在。 不同于 Al2O3和 ZrO2,V2O5

硫酸化生成的 VOSO4具有较差的热稳定性,其可

在 430 ℃左右分解[28]。 因此,耐硫催化体系设计

时常考虑将 V2O5用作载体。
SO2+ OH-

(s) →SO3H
-
(s) (1)

SO2+ ∗ →SO2∗ (2)
SO3H

-
(s) + O∗ →SO4H

-
(s) + ∗ (3)

SO2+ O∗ →SO3∗ + ∗ (4)
SO3∗ + 2OH-

(s) →SO2-
4(s) + H2O + ∗ (5)

SO3∗ + 2H2O →H2SO4+ ∗ (6)
式中,∗代表贵金属的氧空位;( s)代表载体

表面。
CeO2和 Fe2O3 是典型的碱性氧化物。 其中,

CeO2由于具有优异的氧气储存和释放能力,被认

为是一类理想的氧载体材料[29-30]。 当 CeO2暴露

于 SO2气氛中时,两者可在无氧气参与的情况下

相互作用[31]。 CHEN 等[32-33] 报道,在无氧气氛

下,SO2在 CeO2表面反应生成“有机”双齿硫酸盐。
当存在 5%氧气时,“有机”双齿硫酸盐会转化为

单齿硫酸盐。 当水汽存在时,水分子会在载体表

面解离为离子态羟基和质子,进一步促进单齿硫

酸盐向螯合双齿硫酸盐转化。 反应温度也会影响

CeO2的硫酸化程度。 TWU 等[34]报道,CeO2在 280 ℃
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以下暴露于 SO2气氛仅会生成亚稳态表面硫酸盐

物种(如 SO2-
4 和 HSO-

4),而当反应温度升至350 ℃
以上时,更稳定的体相硫酸盐(如 Ce(IV)-(SO4) x

(SO3) 2- x(0<x<2)和 CeOSO4)随之生成。 据报道,
体相硫酸盐的分解温度超过 800 ℃ [29]。 因此,
CeO2可视作一类具有良好 SO2存储能力的材料。
一方面,CeO2的易硫酸化特性会改变 Ce 原子周围

的电子云密度,阻碍 Ce 与贵金属或反应物间的电

子传递,导致催化活性的不可逆失活[35]。 另一方

面,CeO2可作为牺牲剂缓解贵金属的硫化。
TiO2和 SiO2作为酸性氧化物不易与硫相互作

用生成硫酸盐[36-37]。 据报道,即使 TiO2 被硫酸

化,其对应硫酸盐的热稳定性也较差[27]。 因此,
TiO2常作为载体用于构筑耐硫催化剂。 CHEN
等[38] 使用浸渍法合成的 Pt / TiO2 催化剂在有

50 μL / L SO2存在条件下实现丙烷的完全氧化,而
无 SO2存在时活性仅约 80%。 原因是与 TiO2弱结

合的 SO2诱导新活性位点 Pt-S-O-Ti 结构的生

成,显著促进了丙烷及氧气的吸附与活化。 与

TiO2相比,具有更强酸性的 SiO2对 SO2的吸附更加

惰性[39]。 由于 SiO2无法作为 SO2储槽,当 Pt / SiO2

暴露于 SO2气氛时,贵金属的硫化十分严重[26]。

2　 硫中毒催化剂再生策略

当催化剂活性无法满足污染物排放标准时,
针对失活催化剂的处置面临以下选择:(1)催化剂

再生;(2)回收催化剂中的有价组分;(3)将催化

剂作为固体废弃物处置[40]。 考虑到催化剂组分

的复杂性,火法和湿法是回收贵金属元素的常用

方法,但回收过程会不可避免地排放大量废水和

废气,产生二次污染[41]。 同时,失活催化剂多含

有毒有害元素,因此被归类为国家危险废物,其处

理处置成本高。 催化剂作为催化氧化设施的重要

成本来源,若能有效再生并回用失活催化剂,不仅

可显著降低催化氧化设施的运行成本,还在一定

程度上减少其处置过程中的潜在环境次生污染

风险[42]。
2. 1　 热再生

热再生是研究较早且应用较广的一种再生方

法[43]。 热再生工艺对硫中毒催化剂活性恢复的

效力与催化剂上含硫物种的稳定性息息相关。 催

化剂上的含硫物种包括物理 /化学吸附的 SO2 /
SO3、亚稳态亚硫酸盐、表面 /体相硫酸盐和硫酸

等。 其中,吸附态 SO2一般可在 400 ℃解析,而硫

酸盐往往需要更高的热量输入才可分解。 足够的

温度会驱动硫酸盐逐步分解,NIKO 等[44] 的研究

结果显示 PdSO4的分解分两步进行:(1) PdSO4→
PdSO3+ 0.5O2;(2)PdSO3→Pd + SO2+ 0.5O2。 然

而,热再生工艺仍难以彻底去除硫中毒催化剂表

面硫酸盐,导致催化活性无法完全恢复。 GéLIN
等[45]将 320 ℃甲烷氧化耐硫测试后的中毒催化

剂分别在 500 ℃ 和 750 ℃ 进行热再生。 研究发

现,500 ℃再生条件下,PdO 表面硫酸盐部分分解

为 SO2,但逸出的 SO2会在载体表面再氧化,导致

硫酸盐从活性相迁移至载体。 当再生温度升高至

750 ℃,PdO 表面硫酸盐进一步被分解且 SO2再氧

化过程被阻断,但仍有硫酸盐残留在活性相周围。
性能数据显示,500 ℃和 750 ℃热再生后,催化剂

活性分别恢复 40% 和 60%。 需要注意的是,
YANG 等[43]发现 700 ℃再生条件使得 Pd / CeO2催

化剂的孔道结构发生坍塌且活性相出现烧结现

象。 因此,尽管提高热再生温度可以进一步促进

硫酸盐分解,但也可能对催化剂的物理结构造成

破坏,导致催化性能不可逆损失,这也是热再生工

艺难以完全恢复催化活性的另一原因。
2. 2　 还原气氛再生

相比空气或 O2气氛的热再生,在再生过程中

通入还原气氛往往可以实现更好的硫酸盐脱除效

果。 H2和 CO 是再生工艺常用的还原气氛,其中,
H2的再生效果更佳。 LUO 等[46] 研究发现 H2再生

可以将硫酸盐的分解温度提前至 200 ℃,而 CO 和

无还原气氛再生时硫酸盐分解温度分别为 250 ℃
和 450 ℃。 在 H2再生过程中,硫酸盐首先被还原

为 SO2,随后 SO2进一步与 H2结合生成 H2 S。 其

中,第一步还原过程更易发生,导致再生产物以

SO2为主。 在 CO 再生过程中,硫酸盐则倾向于被

还原为 COS。 此外,还原气氛的浓度也与再生效

果相关。 OLSSON 等[47] 发现 5 000 μL / L H2再生

可以完全恢复硫中毒催化剂性能,而 500 μL / L H2

再生仅能部分去除硫酸盐。 然而,也有研究报道

H2 / CO 浓度过高对再生过程不利,这是因为大量

的再生产物(H2 S / COS) 在催化剂表面吸附[48]。
在 H2再生的基础上引入一定的 CO2和 H2O 气氛可

以进一步促进硫酸盐分解为 COS 和 H2 S。 KIM
等[49]对比了各种复合再生气氛的硫酸盐脱除效果,
各类气氛再生效果次序为 H2 / CO2 / H2O >H2 / CO2>
H2 / H2O >H2。 需要注意的是,还原气氛再生过程

中要保持无氧环境,这是因为氧气会将硫酸盐还原
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生成的硫化金属中间物种再氧化为硫酸盐[50]。

3　 耐硫催化剂设计策略

由于引入高温等苛刻条件,再生工艺在去除

硫酸盐的同时不可避免地造成催化剂烧结、结构

坍塌和质量损失等负面影响,仅能实现催化活性

的部分恢复。 因此,仍需开发可在含硫反应工况

下稳定运行的耐硫催化剂。 近年来,研究者们通

过活性相调控、载体改性和构建包裹结构等手段

构筑了一系列耐硫催化剂(表 1),旨在从分子结

构设计层面抑制 SO2在催化剂表面的吸附、氧化

与迁移。
表 1　 文献中报道的耐硫贵金属催化剂性能汇总

Table 1　 Summary of noble-metal based catalysts with sulfur-resistant reported in the literature

催化剂 反应条件 耐硫性能 文献

Pt / TiO2 0.2% C3H8, 50 μL / L SO2, 300 ℃, 60 000 h-1 40 h,维持 98% [38]

PtSA / a-Al2O3 0.2% CO,100 μL / L SO2, 170 ℃, 6 000 h-1 80 min,维持 100% [51]

Pd1Co1 / Al2O3 0.1% C6H6, 5% H2O, 25 μL / L SO2, 240 ℃, 40 000 mL / (g·h) 5 h, 80%→98% [52]

Pt1Co1 / Meso-NaxMnOy 0.2% C3H8, 20 μL / L SO2, 282 ℃, 30 000 mL / (g·h) 15 h, 88%→78% [53]

Pd-Pt / MgO / γ-Al2O3 1 000 mg / m3 C7H8, 110 μL / L SO2, 235 ℃, 5 000 h-1 8 h, 98%→85% [54]

PdPt / V2O5-TiO2 0.1% C7H8, 50 μL / L SO2, 245 ℃, 40 000 mL / (g·h) 30 h,维持 90% [55]

Pt-Pd / MnLaAl 5% CH4, 3% H2O, 0.1% SO2, 495 ℃, 10 000 h-1 2 h,维持 93% [56]

Pt-0.5Mn / Ti 1% CO,200 μL / L NO, 10% H2O, 50 μL / L SO2, 220 ℃, 120 000 mL / (g·h) 6 h, 20%→95% [57]

0.1Pt / 3Mo / Ti 0.7% CO, 15% H2O, 200 μL / L SO2, 220 ℃, 60 000 h-1 12 h,维持 93% [58]

0.94Pt-1.0 rGO / α-MnO2 0.1% C6H6, 75 μL / L SO2, 190 ℃, 60 000 mL / (g·h) 30 h, 90%→70% [59]

PdOσ / Fe1-xWxOy 1% CO, 0.1% SO2, 175 ℃, 12 000 mL / (g·h) 20 h, 100%→90% [60]

Pt / Ni-CeO2 0.1% C7H8, 5 μL / L SO2, 165 ℃, 60 000 mL / (g·h) 4 h, 95%→60% [61]

0.5Pt / CeZr-15S 0.1% C7H8, 50 μL / L SO2, 300 ℃, 60 000 mL / (g·h) 6 h,维持 100% [62]

Pd-CeNW@ SiO2 1% CH4, 20 μL / L SO2, 450 ℃, 36 000 mL / (g·h) 22 h,维持 100% [63]

3. 1　 活性相调控

通过掺杂贵金属、非贵金属元素和改变金属

尺寸等方式调控活性相赋存状态可有效调变 SO2

与催化剂相互作用程度。
双贵金属催化体系的构建可以引起活性相电

子云密度的变化,增强活性相给电子能力,抑制

SO2吸附。 Pt-Pd 双贵金属体系是文献中报道较

多的抗硫材料。 CORRO 等[64] 研究发现 Pt-Pd / γ
-Al2O3催化剂中 Pt0的存在可以抑制 SO2与 Pd 的

相互作用。 SADOKHINA 等[65] 同样发现 Pt 的引

入可以提高 Pd / Al2O3的抗硫性能,这是因为 Pt 作
为牺牲剂与 SO2 反应从而避免 Pd 被毒害。 SUN
等[55]合成的 PdPt / V2O5 -TiO2在甲苯氧化中显示

出优异抗硫性能,该催化剂在 50 μL / L SO2存在下

活性可维持 90%超过 30 h,而单贵金属体系的性

能会失活至 50%。 YANG 等[54] 进一步从电子层

面解释了 Pt-Pd 双贵金属体系的抗硫机理。 他们

认为,Pt 的引入会诱导 Pt 和 Pd 间的电子调制,使
得 Pd 周围电子云密度增强,Pd 的得电子能力减

弱从而弱化 SO2在 Pd 上的吸附。 当 Pt 成为催化

反应的主活性相时,通过掺杂第二贵金属维持

Pt4+物种在 SO2气氛中的稳定存在,是耐硫材料开

发的关键。 OHTSUKA 等[66]通过浸渍法将 Ir 引入

到 Pt / ZrO2体系中。 结合 Pt L3 XANES 等表征结

果,发现 Ir 的引入可以避免高价态 Pt 被 SO2和 O2

还原。 OHTSUKA 等[67] 还发现 Ru 的引入同样使

得 Pt / ZrO2具有耐硫性,所合成的 Ru-Pt / ZrO2 在

60 h 的耐硫测试中未出现失活现象。
通过引入非贵金属诱导金属间相互作用可以

实现催化性能的提升,同时削弱 SO2在催化剂表

面的吸附。 YU 等[58]通过将 Mo 引入 Pt / TiO2体系

中促进原子级分散 Pt-O-Mo 物种的生成,该物种

的存在改变了 Pt 的电子状态,从而抑制 SO2与 Pt
间的电子转移。 掺杂 Mo 后,Pt / TiO2在 SO2气氛中

对 CO 氧化活性由 10%提升至 93%,且在12 h稳定

性测试中未见失活(图 3)。 在 LIU 等[57] 合成的

Pt-Mn / TiO2体系中,Pt 与 Mn 间的协同作用提升

了催化剂的耐硫性。 一方面,Mn 作为牺牲相与
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SO2反应生成 S-O-Mn 物种避免活性相硫化。 另

一方面,Pt 的存在可促进 S-O-Mn 物种键的断

裂,抑制硫酸盐物种的过度累积。 LI 等[68] 利用密

度泛函理论(DTF)模拟计算了 SO2在系列非贵金

属修饰 PdV / TiO2 催化剂上的吸附强度:LaPdV /
TiO2 ( -1.04 eV ) > CePdV / TiO2 ( - 1. 03 eV ) >
NbPdV / TiO2(-0.98 eV)>HoPdV / TiO2(-0.97 eV)
>MoPdV / TiO2( - 0. 88 eV) > SmPdV / TiO2( - 0. 80
eV)>SbPdV / TiO2(-0.08 eV)。 结合实验结果,发
现 Sb 修饰可以增强 Pd 与 V 之间的电子转移从而

抑制 SO2在 Pd 位点的吸附。
活性相的存在状态往往对催化剂的耐硫性具

有重要影响。 LIU 等[51]构建的单原子 Pt / a-Al2O3

相比颗粒态 Pt / a-Al2O3具有更优异的耐硫性,这
归因于单原子 Pt 与载体间的快速电子转移。
HOU 等[52]的研究进一步发现,单原子位点硫化所

生成的硫酸盐会在反应条件下快速分解,使得活

性位点再生,避免催化剂硫中毒。

图 3　 Pt / Mo / Ti 催化剂耐硫性能及机理[58]

Fig. 3　 Sulfur resistance and mechanism of Pt / Mo / Ti
catalysts[58]

3. 2　 载体改性

仅修饰贵金属活性中心通常难以实现其完全

抗硫,载体的构型、组成和物理化学性质等在催化

氧化反应中扮演着重要角色。 近年来,研究人员

通过酸化、掺杂修饰传统金属氧化物载体或者合

成新型载体等方式构筑了系列耐硫催化剂。
酸化处理可以强化载体酸性,弱化 SO2在催

化剂上的吸附。 ZHENG 等[62] 对比了 SO2在酸化

和未酸化 CeZr 负载 Pt 催化剂上的吸附行为。 研

究发现,SO2在酸化 Pt / CeZr-S 上的吸附量仅为未

酸化 Pt / CeZr 的 14%,这与 Pt / CeZr-S 优异的耐硫

性相对应(图 4(a))。 REN 等[69] 研究了载体酸化

程度对 Pd-Ce / TiO2 催化剂耐硫性能的影响。 结

果显示,载体酸化程度与耐硫性能正相关,这是因

为额外引入的 SO2-
4 会预先占据载体表面 SO2吸附

位点,从而抑制气氛中 SO2 与载体的相互作用。
酸化载体表面的基团也会与活性相发生相互作

用,改变贵金属的赋存状态。 GU 等[70]发现 Ce-Zr
-SO2-

4 表面的硫酸根基团可以促进 Pt 的分散并诱

导 Pt&+-(SO2-
4 )&-物种的出现,该物种成为催化氧

化反应的新位点不仅提升反应活性还在 SO2气氛

中表现出优异稳定性。
金属 /非金属掺杂修饰载体也是调节催化剂

酸碱性及强化金属载体相互作用的有效方式。
VENEZIA 等[71] 合成的 Ti 修饰 SiO2 为载体的 Pd
基催化剂在 5 个耐硫测试循环中甲烷氧化性能维

持高活性,这得益于 Si-O-Ti 结构的形成促进了

PdO 与载体间的氧迁移。 LIN 等[72] 使用 Zr 修饰

介孔 Al2O3在促进金属与载体氧交换的同时协调

载体酸碱性,有效抑制表面 /体相硫酸铝的生成。
XIAO 等[61]通过构建 Pt / Ni-CeO2诱导 Pt-NiO 界

面结构的生成,这导致 Pt 的 d 带中心能量下降,
从而削弱 SO2在 Pt 位点的吸附。

具有独特孔道和表面结构的新型载体也被用

于构建耐硫材料。 XIE 等[73] 将 Au 颗粒负载在具

有三维有序大孔结构 ( 3DOM) 的 Mn2O3 上。
3DOM Mn2O3较大的比表面积促进了 Au 颗粒的高

分散,而 SO2不易吸附在高分散 Au 颗粒表面。 因

此,Au / 3DOM Mn2O3暴露在 40 μL / L SO2下仍能

维持甲苯的高效去除。 WEI 等[74] 对比了 Pt -
CoOx / 3DOM-Al2 O3 与 Pt - CoOx / Al2 O3 的耐硫性

能。 研究发现,3DOM-Al2O3的独特孔道结构不仅

可以促进传质提升反应活性,还提供了丰富的酸

性位点抑制 SO2吸附(图 4(b))。
3. 3　 包裹结构催化剂构建

在上述强化金属-金属 /载体相互作用的耐硫

催化剂设计策略基础上,进一步耦合包裹壳层对

SO2的屏蔽效应,通常可以获得更优异的抗硫材

料。 GAO 等[75]利用 DFT 模拟手段发现 SO2在核

壳结构 Pd@ Au 上的吸附较弱,这源于电荷由核向

壳转移所诱导的壳层低 d 带中心和费米能级附近

的离域电荷分布特性。 ZHANG 等[76] 使用一步合

成法制备了在全硅沸石孔道内限域生长的 Pd 团

簇催化剂。 当该催化剂暴露在含硫气氛中,全硅

沸石的微孔可以限制活性相硫化生成大型 PdSO4
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图 4　 (a)Pt / CeZr-S 的耐硫性能[62]和(b)Pt-CoOx / 3DOM-Al2O3的耐硫机理[74]

Fig. 4　 (a)Sulfur resistance of Pt / CeZr-S[62] and (b)sulfur resistant mechanism of Pt-CoOx / 3DOM-Al2O3
[74]

团簇。 因此,SO2仅以弱吸附形式在催化剂表面存

在。 PENG 等[63]合成了以 Pd-Ce 纳米线为核,介
孔 SiO2为壳的 Pd-Ce NW@ SiO2催化剂。 该催化

剂可在 20 μL / L SO2 存在下, CH4 去除率保持

100%超过 22 h,而没有金属间相互作用的 Pd@
SiO2和没有壳层屏蔽作用的 Pd-Ce / SiO2性能分别

失活至 60%和 5%(图 5(a))。 当金属与载体间的

相互作用进一步增强时,载体会自发向贵金属相

表面迁移,从而获得活性与耐硫性兼具的优异材

料。 CHEN 等[2] 以非极性超临界水为反应介质,

将有机基团键连于 TiO2载体表面,随后在 400 ℃
空气气氛焙烧下诱导发生金属-载体强相互作用,
使得 TiO2 向贵金属表面自发迁移,构建了具有

TiO2包裹层的 Pd / TiO2 -A400 催化剂(图 5(b))。
耐硫测试结果表明, Pd / TiO2 - A400 催化剂在

120 ℃,100 μL / L SO2和 10%水汽共存条件下,能够

维持 100%的 CO 转化率超 240 h。 进一步的理论计

算结果表明,包裹层的存在使得催化剂表面 SO2的吸

附从Pd 和 SO2的 d ―π 反馈转变为更弱的Ti ― S σ
键,避免了 SO2深度氧化而造成的催化剂中毒。

图 5　 (a)Pd-Ce NW@SiO2的耐硫性能[63]和(b)具有 TiO2包裹层的 Pd / TiO2-A400 合成方法[2]

Fig. 5　 (a)Sulfur resistance of Pd-Ce NW@SiO2
[63] and (b)synthesis method of Pd / TiO2-A400 with TiO2 layer[2]

4　 结论和展望

实际工业废气中存在的 SO2极大限制了贵金

属催化剂在催化氧化反应中的工程应用。 本文分

析了 SO2在贵金属催化剂上的吸附、迁移和转化

过程,提出了硫中毒现象的本质是 SO2与活性中

心 /载体相互作用消耗催化剂氧物种甚至生成稳

定金属硫酸盐,从而阻碍污染物的有效净化。 将

硫中毒催化剂加热或通入还原气氛再生后回用是

处置硫中毒催化剂的有效手段,不仅可显著降低

催化氧化设施的运行成本,还在一定程度上减轻

其处置过程中的潜在环境风险。 近年来,开发高
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效稳定的耐硫催化剂成为了研究热点。 基于硫中

毒机制,研究者们通过活性相调控、载体改性和构

建包裹结构等手段优化了 SO2与催化剂间的电子

传递,构筑了一系列耐硫催化剂。 然而,由于目前

大部分耐硫策略未考虑经济性且处于粉末催化剂

开发的小试阶段,研发可面向实际工业应用的耐

硫催化剂仍任重道远。
关于贵金属耐硫催化剂研发的未来展望:
(1)亟须原位电镜、原位 XPS 等先进表征技

术及模拟计算对硫中毒引起的催化剂局部配位环

境或几何形状进行探究,由此可深入了解 SO2与

催化剂的相互作用机制,为构建更有效的耐硫催

化剂设计策略提供科学基础。
(2)实际工业废气组分十分复杂,除 SO2外,

还含有 H2S、CS2和甲硫醚等不同形式的硫杂质及

含氯有机物、重金属、碱金属和碱土金属等其他杂

质,深入考察贵金属基耐硫催化剂在复合杂质存

在下的活性表现是建立催化剂抗复合中毒机制的

前提。
(3)贵金属基耐硫催化剂制备成本高,未来研

究需通过提升金属分散度等方式进一步降低贵金

属用量,或引入过渡金属(部分)替代贵金属,在不

影响催化剂耐硫性能的同时进一步降低材料制备

成本,为耐硫催化剂工业应用提供基础。
(4)耦合实验设计、DFT 模拟和机器学习等手

段建立催化剂参数与抗中毒性能关联模型,不仅

可有效预测催化剂与中毒杂质间的相互作用,减
少试错成本,还有助于建立具有普适性的高抗性

催化剂设计策略。
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