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摘要： 挥发性有机物（Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，ＶＯＣｓ）排放量大，来源广泛且种类繁多。 催化

燃烧法作为最高效的治理技术之一，其技术核心“催化剂”备受关注。 然而，当 ＶＯＣｓ 中含有微量

或痕量的硫物种时，会使催化剂硫中毒，导致其活性和寿命大幅度降低。 因此，如何提高催化剂

的耐硫性，研究催化降解 ＶＯＣｓ 过程中的硫中毒过程及机理，对于开发性能优异的催化剂至关重

要。 用于 ＶＯＣｓ 催化降解的催化剂主要以 γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｂｅｔａ 分子筛和柱撑黏土为载体，以过渡金属

氧化物及贵金属为反应活性中心。 通过原位硫酸铵热分解法引入定量的硫物种，得到了一系列

不同硫中毒程度的催化剂。 利用甲苯催化燃烧作为探针反应，研究了硫中毒前后催化剂的孔结

构、氧化性、酸性等变化。 结合活性组分的永久性硫中毒，明确了催化剂结构与催化燃烧 ＶＯＣｓ
性能之间的构效关系，深入理解了硫中毒过程及机理。 总结近年来本课题组在该领域的研究成

果，为构筑高性能催化燃烧含硫 ＶＯＣｓ 催化剂的研发提供启发，为实现复杂反应体系的工业化应

用提供理论和技术基础。
关键词： 催化燃烧； 甲苯； 硫中毒； 负载型催化剂； 硫中毒机理
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０　 引　 　 言

ＶＯＣｓ 是指在室温下饱和蒸汽压超过 １３３．３ Ｐａ
或者沸点低于 ２６０ ℃ 的有机物，是大气污染物的

重要组成部分，是形成臭氧和细颗粒物的前体物，
对环境存在深远影响。 随着产业结构的转型升

级，大气污染作为环境污染的重要组成部分，受到

了越来越广泛的关注。 ＶＯＣｓ 治理技术包括吸收、
吸附、冷凝、膜分离、光催化降解、生物降解、热焚

烧和催化燃烧等多种方法。 针对 ＶＯＣｓ 排放体量

小、环保成本低的项目，催化燃烧技术是广泛应用

的治理技术之一，其主要优势在于运行成本较低

且无二次污染。 该技术的核心是高效催化剂［１－３］，
要求其在催化燃烧 ＶＯＣｓ 过程中不仅需要具备优

异的催化活性，而且在反应环境比较苛刻 （如

ＶＯＣｓ 组分复杂、难降解，催化剂易中毒等）情况

下，具有良好的稳定性和耐久性［３－５］。
目前，国内外针对 ＶＯＣｓ 催化燃烧催化剂的

研发经历了 ３ 个发展阶段：（１）针对常规 ＶＯＣｓ（不
含杂原子的碳氢化合物）催化剂的研发，已经取得

阶段性胜利，部分催化剂实现了工业化应用，反应

机理及催化剂的耐久性机制也比较清晰。 （２）针
对含氮、含氯等非常规 ＶＯＣｓ 催化剂的研发，虽未

实现工业化应用，但研究成果丰硕，上述催化剂中

毒机理的研究也取得了实质性突破。 （３）复杂体

系或模拟真实反应条件下的广谱催化剂的研发。
在实际工业废气中，ＶＯＣｓ 的组成往往非常复杂，
除了含有常规的 ＶＯＣｓ 组分外还会含有少量或者

痕量的硫物种（ＶＯＣｓ Ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ Ｔｒａｃｅ Ｓｕｌｆｕｒ Ｓｐｅ⁃
ｃｉｅｓ，ＶＯＣｓ－ＴＳ）。 这些硫物种会导致催化剂硫中

毒，使催化剂的活性永久性降低、寿命大幅度缩

短［６］。 因此针对复杂体系下广谱催化剂的研发，
尤其是针对 ＶＯＣｓ－ＴＳ 催化燃烧催化剂的开发具

有非常重要的现实意义。

在催化燃烧 ＶＯＣｓ－ＴＳ 反应过程中，因硫中毒

而导致催化剂失活主要有以下 ４ 种：（１）含硫化合

物与催化剂的活性位紧密结合，在表面形成稳定

的金属硫化物，阻止了反应物在催化剂表面进一

步吸附［７］；（２）硫物种集中在载体上形成硫酸盐，
对活性组分及载体产生屏蔽效应［７－１０］；（３）当原料

气流中存在水蒸气时，吸附在催化剂表面的硫化

物不仅会增加水的吸附量，而且会导致水的解吸

温度升高，氧化反应难以进行［１１］，使催化剂的失

活更加明显；（４） ＳＯ２的存在会降低催化剂的比表

面积，从而导致催化剂部分失活。 如 Ｌａ１－ｘＣｅｘＣｏ３

催化剂在连续反应 ４０ ｈ 后，含硫物种与催化剂反

应生成硫酸盐使其比表面积大大降低，比表面积

降低与催化剂失活呈正相关［１２］。 大多含硫挥发

性有机物（Ｓｕｌｆｕｒ－Ｃｏｎｔａｉ⁃ｎｉｎｇ Ｖｏｌａｔｉｌｅ Ｏｒｇａｎｉｃ Ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ，ＳＶＯＣｓ）具有还原性，其比常规 ＶＯＣｓ 更容

易被氧化，生成 ＳＯ２ ／ ＳＯ３，在此反应体系下需要解

决的问题仍是含硫物种导致催化剂中毒。
本文主要总结了近年来关于催化燃烧甲苯反

应中催化剂硫中毒过程及机理的研究成果。 围绕

常见的负载型过渡金属氧化物及贵金属催化剂在

催化燃烧甲苯过程中硫中毒导致的失活现象，进
行深入的研究和探讨，并针对未来抗硫催化剂的

研发方向提出了建议。

１　 硫中毒方法

为了更好地研究催化剂硫中毒的机理和过

程，通常实施以下 ３ 种策略：第一种是通过直接催

化燃烧 ＳＶＯＣｓ（如甲硫醇、甲硫醚等）研究硫中毒

对催化剂的活性以及理化性质的影响［１３］。 利用

该方法研究硫中毒对催化剂影响的研究众多，且
已经取得了一定的进展。 如 ＨＥ 等［１４］利用微波辅

助的溶胶－凝胶法快速合成了 ＣｅＯ２纳米颗粒，并
用于甲硫醇的催化燃烧。 通过此方法合成的
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ＣｅＯ２催化剂具有更多的氧空位和更大的比表面

积，有利于甲硫醇的氧化分解。 然而在反应一段

时间后，催化剂的活性明显下降，这是由于在反应

过程中硫物种和 ＣｅＯ２结合生成了硫化铈（Ｃｅ２Ｓ３），
并且硫物种在催化剂上形成化学吸附，影响后续

反应的进行。 其中，Ｃｅ２Ｓ３的形成是催化剂在硫中

毒后活性快速下降的主要原因。 总体而言，直接

催化燃烧 ＳＶＯＣｓ 的方法虽然能够研究硫中毒对

催化剂的影响，但和实际应用中的硫中毒过程不

符。 工业废气中的 ＶＯＣｓ 组分非常复杂，通常以

常规 ＶＯＣｓ 为主，并不存在以 ＳＶＯＣｓ 作为单一组

分的污染物，且 ＳＶＯＣｓ 比常规 ＶＯＣｓ 更容易被氧

化为 ＳＯ２ ／ ＳＯ３。 基于上述原因，作者认为研究硫

中毒过程及机理，仍应该以 ＶＯＣｓ 中含有微量硫

物种对催化剂性能的影响为主。
第二种是在催化燃烧 ＶＯＣｓ 反应过程中脉冲

ＳＯ２气体，即在反应气体中引入 ＳＯ２，研究其对催

化剂性能和理化性能的影响。 ＤＡＲＩＦ 等［１５］ 利用

气体流动反应装置（１００ ｍｇ ／ Ｌ ＳＯ２、１０％（体积分

数）Ｈ２Ｏ、１０％（体积分数）空气、Ｎ２平衡）对催化剂

进行加速失活，研究了 １％Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３在二甲基二硫

醚（ＤＭＤＳ）催化燃烧反应中的硫中毒失活。 该研

究硫中毒的方法与催化剂实际反应中的硫中毒过

程较为接近，但 ＳＯ２和 ＶＯＣｓ 组分之间的竞争吸附

导致无法对催化剂的硫中毒程度进行精准定量，
且硫中毒过程需要消耗大量时间，无法快速得到

硫中毒对催化剂结构及性能影响的数据，对硫中

毒失活机理的研究带来较多的干扰因素。
第三种是利用某种特定手段在催化剂中引入

定量的硫物种，通过预处理的方法使催化剂硫中

毒；之后再对比中毒前后催化剂在 ＶＯＣｓ 催化燃

烧反应中的活性变化，并通过多种表征手段分析

硫中毒对催化剂理化性质的影响［１２］。 该方法可

快速且定量地形成硫物种，精确研究硫中毒程度

对催化剂活性和理化性质的影响，有利于快速构

建催化剂构效关系，是一种研究催化剂硫中毒过

程及机理的有效手段。

２　 催化剂制备方法及硫中毒方案

本文的催化剂均采用等体积浸渍法制备，具
体制备步骤如下：首先将载体材料在 ２００ ℃下预

处理 ３０ ｍｉｎ 以除去表面吸附的水，然后压片、研
磨、过筛取 ４０～６０ 目的载体备用。 按比例取定量

的载体浸渍于相应的溶液中 １２ ｈ。 然后将浸渍液

在电热套中加热烘干，最后置于马弗炉中 ５００ ℃
焙烧 ２ ｈ 制得催化剂。

催化剂硫中毒采用第三种策略，通过硫酸铵

在催化剂表面的原位热分解模拟催化剂的硫中毒

过程［１６］。 首先将制得的催化剂置于不同浓度的

硫酸铵溶液中浸渍过夜，然后将浸渍后的催化剂

置于烘箱中烘干。 最后，将催化剂放入马弗炉中

以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 的速率升温至 ５００ ℃并保持 ２ ｈ，制
得不同程度硫中毒的催化剂。

３　 硫物种对催化剂性能影响的研究进展

本部分汇总了 γ－Ａｌ２Ｏ３、Ｂｅｔａ 分子筛、ＡｌＮｉ－
ＰＩＬＣ 等载体负载不同过渡金属氧化物和 Ｐｄ 催化

剂的硫中毒前后催化燃烧甲苯的活性（表 １）。
表 １　 硫中毒前后甲苯催化燃烧活性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ

催化剂 金属负载量 ／ ％ 新鲜催化剂完全转化温度 ／ ℃ 硫中毒程度 ／ ％ 中毒后完全转化温度 ／ ℃

ＭｎＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３ １０．０ ３３０ １．６ ４２０

ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ １０．０ ３３５ １．６ ４４５

ＭｎＯ２ ／ Ｂｅｔａ 分子筛 １０．０ ３３０ １．６ ３９０

Ｃｏ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３ １０．０ ３３０ １．６ ４００

Ｃｏ ／ ５Ｍｇ＠ γ－Ａｌ２Ｏ３ １０．０ ３１０ １．６ ３４０

Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠ γ－Ａｌ２Ｏ３ １０．０ ２８０ １．６ ２９０

Ｐｄ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３ ０．３ ２１０ ４．０ ２５０

Ｐｄ ／ Ｂｅｔａ 分子筛 ０．３ ２１０ ４．０ ２４０

Ｐｄ ／ ７．５Ｃｅ－Ｂｅｔａ－分子筛 ０．３ １９０ ４．０ ２１０

３ １　 Ｍｎ 基催化剂

Ｍｎ 基催化剂由于具有形貌多样、晶体结构丰

富和催化活性高等特点成为目前研究较为广泛的

过渡金属氧化物催化剂之一［１７－１９］。 在催化燃烧

ＶＯＣｓ 反应中，Ｍｎ 基催化剂具有高催化活性，可以

媲美贵金属催化剂。 因此，作为贵金属催化剂的
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替代品得到广泛关注。
ＷＡＮＧ 等［１６］先通过湿法浸渍制备了 ＭｎＯ２ ／

γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂，再利用硫酸铵原位热分解制备了

不同硫中毒程度的催化剂（以下催化剂硫中毒均

采用此方案）。 未中毒的催化剂 Ｔ１００（甲苯完全转

化的温度）为 ３３０ ℃。 在添加质量分数为 ０．１％微量

硫物种（ＭｎＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３－０．１Ｓ）的情况下，催化剂的

Ｔ１００上升了 ２０ ℃，而 ＭｎＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３－１．６Ｓ 的 Ｔ１００则

上升了 ９０ ℃。 经研究发现，硫中毒之后催化剂中

开始出现 Ｍｎ２＋，并且随着中毒程度的加深而不断增

加。 同时，催化剂中 Ｍｎ４＋的含量也随着中毒程度加

深而不断减少。 结果表明，ＭｎＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂

活性下降是硫物种与 ＭｎＯ２结合生成 ＭｎＳＯ４导致。
因此，如果采用具有更高比表面积和孔结构更加丰

富的载体捕捉硫物种，从而保护催化剂的活性组

分，有望提升催化剂的耐硫中毒能力。
ＷＡＮＧ 等［２０］ 采用具有丰富孔结构的 ＡｌＮｉ －

ＰＩＬＣ 作为载体，合成 ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ －ＰＩＬＣ 催化剂。
ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ 可在 ３３５ ℃实现甲苯的完全催

化降解。 在添加质量分数为 ０．１％硫物种的情况

下，催化剂的 Ｔ１００上升了 ４０ ℃。 ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ
－１．６Ｓ 的 Ｔ１００则上升了 １１０ ℃。 该结果与预想的

不同，硫中毒导致催化剂失活的现象更加严重。
经研究发现硫中毒过程中，进入催化剂中的硫物

种不仅会和催化剂中的活性组分结合，同时也会

和 ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ 相结合。 对于一些抗硫腐蚀能力弱

的载体而言，硫中毒甚至会导致其结构的坍塌，进
一步影响催化剂的活性及抗硫中毒能力。

因此，若希望催化剂具备更强的抗硫中毒能

力，必须找到一种具有强耐硫腐蚀性能的载体材

料。 作者采用具有三维十二元环结构的 Ｂｅｔａ 分子

筛作为载体，合成 ＭｎＯ２ ／ Ｂｅｔａ 分子筛催化剂用于

甲苯的催化燃烧。 未中毒的催化剂可在 ３３０ ℃实

现甲苯的完全催化燃烧，具有较高的催化活性。
在发生硫中毒后，催化剂的活性发生了一定程度

的降低，并且随着硫中毒程度的增加而不断降低。
其中 ＭｎＯ２ ／ Ｂｅｔａ 分子筛－１．６Ｓ 的 Ｔ１００较未中毒催

化剂上升了 ６０ ℃。 对比 γ－Ａｌ２Ｏ３和 ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ，
Ｂｅｔａ 分子筛是一种更优异的抗硫中毒载体。
３ ２　 Ｃｏ 基催化剂

Ｃｏ３Ｏ４由于独特的变价组合和配位结构使其

具有较高催化燃烧 ＶＯＣｓ 性能。 目前，Ｃｏ３Ｏ４已被

应用于各种 ＶＯＣｓ 的催化燃烧反应中。 其中负载

型钴基催化剂具有更大的比表面积和孔体积，能

更好地吸附活化 ＶＯＣｓ，提高 Ｃｏ３Ｏ４活性物种的分

散度，进一步提高催化燃烧性能。 因此，负载型钴

基催化剂也得到了广泛关注和研究。
ＪＩＡＮＧ 等［２１］ 通过湿法浸渍制备 Ｃｏ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂，并制备了不同硫中毒程度的催化剂。 新

鲜催化剂 Ｃｏ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３可在 ３３０ ℃完全转化甲苯。
在硫中毒之后，催化剂催化降解甲苯的完全转化

温度随中毒程度的加深而非线性地上升，Ｃｏ ／ γ－
Ａｌ２Ｏ３－１．６Ｓ 的 Ｔ１００升高至 ４００ ℃。 经研究发现，硫
中毒后发挥主要催化作用的活性组分 Ｃｏ３＋不断被

消耗变成 Ｃｏ２＋，尽管焙烧过程中产生的 ＣｏＡｌ２Ｏ３

更易吸附硫物种， 但该过程仍然损失了部分

Ｃｏ３Ｏ４。 因此，选择在原有的 γ－Ａｌ２Ｏ３上添加 ＭｇＯ
替代 ＣｏＡｌ２Ｏ４的吸收、固定硫物种的功能；同时在

一定程度上减少 Ｃｏ３ Ｏ４ 与 γ－Ａｌ２ Ｏ３ 反应形成的

ＣｏＡｌ２Ｏ４，从而提高催化剂的耐硫性能。
３ ３　 Ｐｄ 基催化剂

负载型 Ｐｄ 基催化剂凭借其优异的活性、高选

择性及良好的稳定性，成为催化燃烧 ＶＯＣｓ 最有

效的催化剂之一。 然而，Ｐｄ 基催化剂易中毒，从
而导致活性下降。 因此，研究 Ｐｄ 基催化剂的硫中

毒机理，并提出改进方案，具有理论和应用价值。
ＸＩＥ 等［２２］制备了 ０．３％Ｐｄ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂并

使之硫中毒。 新鲜的 Ｐｄ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３表现出较高的

催化活性，Ｔ１００为 ２１０ ℃。 ４Ｓ－Ｐｄ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３的活性

最低，Ｔ１００为 ２５０ ℃。 经研究发现，催化燃烧甲苯

是在 Ｐｄ０和 Ｐｄ２＋的配合下实现的。 催化剂失活的

主要原因是 Ｐｄ０活性位点被硫物种占据，形成无活

性的 ＰｄＳＯ４物种。
ＸＩＥ 等 ［２３］ 又采用 Ｂｅｔａ 分子筛为载体，制备

了高耐硫性能 Ｐｄ ／ Ｂｅｔａ 分子筛催化剂。 Ｐｄ ／ Ｂｅｔａ
分子筛的 Ｔ１００ 为 ２１０ ℃ ，随着催化剂硫中毒程

度的加深，活性逐渐降低，４Ｓ－Ｐｄ ／ Ｂｅｔａ 分子筛

的 Ｔ１００升高到 ２４０ ℃ 。 上述结果表明，分子筛

载体虽然在一定程度上保护了活性 Ｐｄ 物种，仍
有少量 Ｐｄ 物种生成了 ＰｄＳＯ４，导致催化剂的活

性严重下降。
因此，掺杂 ＣｅＯ２来改善载体的性能，使其保

持结构稳定的同时还能吸附更多的硫物种，从而

达到保护主要活性 Ｐｄ 物种的目的，同时又可提升

催化剂的氧化性能。 Ｐｄ ／ ７．５Ｃｅ－Ｂｅｔａ 分子筛具有

优异的活性及耐硫性能，在 １９０ ℃下就可以完全

催化燃烧甲苯，４％（质量分数）硫中毒后其 Ｔ１００仅

上升了 ２０ ℃，硫中毒后仍具有较高的活性。
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４　 硫中毒机理研究

４ １　 硫中毒对载体的影响

γ－Ａｌ２Ｏ３是一种使用最广泛的催化剂载体，因
其拥有高热稳定性、大比表面积和孔体积也被称

为“活性氧化铝”。
硫中毒前后 ＭｎＯ２ ／ γ －Ａｌ２ Ｏ３、Ｃｏ ／ γ －Ａｌ２ Ｏ３ 和

Ｐｄ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂的晶相结构、孔结构和表面形

貌并未发生明显变化，这得益于载体结构的稳定

性。 硫物种虽然不会直接对载体结构产生明显影

响，但会与部分载体发生反应生成 Ａｌ２（ＳＯ４） ３或影

响载体和活性组分的相互作用。 例如 ＭｎＯ２ 和

γ－Ａｌ２Ｏ３之间形成了 Ｍｎ－Ｏ－Ａｌ 的强相互作用，使
未中毒的催化剂具有大量的强酸位点。 然而硫中

毒之后，生成的硫酸盐破坏了原有的 Ｍｎ－Ｏ－Ａｌ 结
构，使得强酸位点不断减少，抑制了甲苯在催化剂

表面的吸附和活化，并且随着硫中毒的程度加深，
生成的硫酸盐堵塞部分孔道结构。

图 １ 为在 ＭｎＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂中，由于引入

的硫物种与 ＭｎＯ２ 结合生成了硫酸锰，中毒之后

ＭｎＯ２的粒径随着中毒程度的加深而不断增加，
ＭｎＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３ －１．６Ｓ 中的 ＭｎＯ２（包含部分硫酸

锰）粒径最大，约为 １００ ｎｍ。 硫酸锰的生成还会破

坏ＭｎＯ２在载体上原有的分布，使ＭｎＯ２易发生团聚。

图 １　 硫酸铵浸渍模拟催化剂硫中毒机理示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ （ＮＨ４） ２ＳＯ４ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ

ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｉｍｕｌａｔｉｎｇ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ

柱撑黏土材料因为具有比表面积大、孔结构

丰富、热稳定性强的特点，被认为是一种具有工业

化应用前景的载体材料［２４－２７］。 虽然催化剂在硫

中毒之后结构发生了坍塌，但正是因为载体材料

对硫物种的吸附，保护了催化剂中的活性组分，使
得催化剂具有了一定的耐硫中毒能力。 另外，以
ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ 作为载体负载 ＭｎＯ２之后依然能够保

持土层的完整，形貌也没有发生大的变化。 在未

中毒的 ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ 催化剂中发现大量的强

酸位点，这些强酸位点促进了甲苯在催化剂表面

的吸附和活化，对催化剂的活性起到了重要的促

进作用。
在 ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ 催化剂中引入的硫物种

和黏土层状结构中的铝氧八面体结合，破坏原有

的“三明治”结构，导致黏土层状结构的坍塌（图
２）。 催化剂中毒之后，比表面积进一步降低，同时

硫酸盐的生成破坏了活性组分和载体之间的强相

互作用，导致催化剂上的强酸位点也大量减少，影
响催化剂对甲苯的吸附活化能力，导致催化降解

甲苯活性下降。
Ｂｅｔａ 分子筛具有特殊的三维十二元环拓扑结

构，属于高硅介孔沸石，在工业上被广泛应用。 其

ＳｉＯ２骨架无法硫酸化，具有较强的耐硫腐蚀性能，
同时骨架中的 Ａｌ２Ｏ３对硫物种具有一定的捕捉能

力，可以有效保护催化剂的活性组分，是一种理想

的耐硫载体。 Ｂｅｔａ 分子筛具备超强的结构稳定

性，事实证明了 Ｂｅｔａ 分子筛负载的 ＭｎＯ２和 Ｐｄ 催

化剂具有较强的结构稳定性和耐硫侵蚀能力，硫
物种进入催化剂后并不能破坏 Ｂｅｔａ 分子筛的孔道

结构，催化剂在硫中毒后仅因为硫酸盐堵塞孔道

而出现比表面积和孔体积下降，但仍能维持较大

的比表面积和孔体积，这为提高催化剂耐硫性能

提供了较好的基础。

图 ２　 ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ 结构坍塌示意图

Ｆｉｇ． ２　 Ｃｏｌｌａｐｓｅ ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ－ＰＩＬＣ ｃａｔａｌｙｓｔ

４ ２　 载体的改性

ＪＩＡＮＧ 等［２８］通过 ＭｇＯ 改性 γ－Ａｌ２Ｏ３载体，制
备了 Ｃｏ ／ ５Ｍｇ＠ γ－Ａｌ２ Ｏ３，Ｔ１００ 为 ３１０ ℃。 与 Ｃｏ ／
５Ｍｇ＠ γ－Ａｌ２Ｏ３相比，在质量分数 １．６％定量硫中毒

条件下，Ｔ１００仅提高了 ３０ ℃。 根据上述研究发现

通过添加 ＭｇＯ 改性 γ－Ａｌ２Ｏ３，一方面减少了 Ｃｏ 与

Ａｌ 的强相互作用形成的 ＣｏＡｌ２Ｏ４，另一方面 ＭｇＯ
结合了大部分的硫物种形成 ＭｇＳＯ４，大大减缓了

催化剂的失活。 然而，由于大量 ＭｇＳＯ４的存在影

响了 Ｃｏ３Ｏ４的晶格氧活性，催化活性仍有下降。
本课题组通过 ＭｇＯ 和 Ｌａ２ Ｏ３ 协同改性 γ －

Ａｌ２Ｏ３，希望实现催化剂在具有高耐硫性能的同时

兼具高催化活性。 与 Ｃｏ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３和 Ｃｏ ／ ５Ｍｇ＠ γ－
Ａｌ２Ｏ３催化剂相比，Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠ γ－Ａｌ２Ｏ３催

·０４１·
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化剂的 Ｔ１００从 ３３０ ℃和 ３１０ ℃降低到 ２８０ ℃。 在

引入质量分数 １．６％硫物种后，Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠
γ－Ａｌ２Ｏ３－１．６Ｓ 催化剂的 Ｔ１００较新鲜催化剂仅上升

了 １０ ℃。 这是由于 ＭｇＯ 吸收了大部分的硫物

种，Ｌａ２Ｏ３提供高活性晶格氧。 同时 Ｌａ２Ｏ３可以锚

定 ＭｇＯ 及后续生成的 ＭｇＳＯ４，使之远离Ｃｏ３Ｏ４，从
而实现了催化活性和耐硫性的双提升。

经 ＭｇＯ 改性的 γ－Ａｌ２Ｏ３提高了 Ｃｏ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３

的催化活性，其中 Ｃｏ ／ ５Ｍｇ＠ γ－Ａｌ２Ｏ３的催化甲苯

性能最优。 这是由于ＭｇＯ 削弱了 Ｃｏ 和 Ａｌ 之间的

强相互作用，钴相从 Ｃｏ －Ａｌ 型相互作用转变为

Ｍｇ－Ａｌ型相互作用［２９］，减少了非活性 ＣｏＡｌ２Ｏ４的产

生。 除此之外，ＭｇＯ 导致晶格畸变，从而可以在载

体上产生缺陷位［３０］，有利于催化剂催化燃烧甲

苯。 与新鲜催化剂 Ｃｏ ／ ５Ｍｇ＠ γ－Ａｌ２Ｏ３相比，在质

量分数 １． ６％定量硫中毒条件下，其 Ｔ１００ 仅提高

３０ ℃。 这是由于 ＭｇＯ 吸收固定硫物种生成

ＭｇＳＯ４，保护了 Ｃｏ３Ｏ４。 催化剂良好的抗硫性能主

要归因于 ＭｇＯ－Ａｌ２Ｏ３异质界面的存在。 催化剂中

毒之后催化性能仍有一定下降，并不是因为 Ｃｏ３Ｏ４

的损失，而是 ＭｇＳＯ４引起的载体孔道堵塞和 Ｃｏ３Ｏ４

晶格氧活性下降。
与 Ｃｏ ／ γ －Ａｌ２ Ｏ３ 和 Ｃｏ ／ ５Ｍｇ＠ γ－Ａｌ２ Ｏ３ 相比，

Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠ γ－Ａｌ２Ｏ３由于 Ｌａ２Ｏ３充足的晶格

氧和优秀的储放氧性能，催化活性得到显著提高。
如图 ３ 所示，Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １） ＠ γ－Ａｌ２ Ｏ３ 中由于

Ｌａ２Ｏ３和 ＭｇＯ 均能吸收硫物种，并与之结合形成

硫酸盐，使得催化剂中强酸量明显增加，有效地减

弱了硫中毒对催化燃烧甲苯活性带来的负面影

响。 在引入质量分数 １．６％硫物种后，Ｔ１００仅上升

１０ ℃。 由于 Ｌａ２ Ｏ３ 和 ＭｇＯ 共同浸渍负载在 γ －
Ａｌ２Ｏ３上，分散性较好，并且 Ｌａ２Ｏ３含量较多，使得

ＭｇＯ 被 Ｌａ２Ｏ３锚定。 一方面，Ｌａ２Ｏ３和 ＭｇＯ 吸收硫

物种后，在催化剂表面生成了均匀分散的 ＭｇＳＯ４

和 Ｌａ２（ＳＯ４） ３，减少了硫酸盐对 γ－Ａｌ２Ｏ３孔结构的

影响；另一方面，Ｌａ２Ｏ３对 ＭｇＳＯ４的锚定效应减少

了与活性物种 Ｃｏ３Ｏ４的接触，保护了 Ｃｏ３Ｏ４的晶格

氧活性，因此，Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠ γ－Ａｌ２Ｏ３具有良

好的催化燃烧性能及耐硫稳定性。
如图 ４ 所示，在 Ｂｅｔａ 分子筛中存在的 Ａｌ２Ｏ３

缺陷位可以吸附大量硫物种，减少了活性物种与

硫物种接触的机会，从而对活性组分起到了保护

作用［３１－３２］，提高了催化剂的耐硫中毒能力。 Ｂｅｔａ
分子筛晶相结构在硫中毒后未发生明显变化，催

图 ３　 Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂硫中毒过程示意图

Ｆｉｇ． ３　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ
ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ Ｃｏ ／ ＬａＭｇ（２ ∶ １）＠γ－Ａｌ２Ｏ３

化剂仍能保持较大的比表面积，但破坏了部分介

孔结构。 在抗硫中毒方面，ＣｅＯ２起到了关键作用，
大部分硫物种与 ＣｅＯ２反应生成 Ｃｅ２（ＳＯ４） ３，从而

在很大程度上保护了 Ｐｄ 活性物种。 Ｐｄ ／ ７． ５Ｃｅ－
Ｂｅｔａ 分子筛具有更好的耐硫腐蚀性和更高的耐硫

性能，保护了更多的 Ｐｄ０活性位点，更适合在含微

量硫的体系中高效催化燃烧 ＶＯＣｓ。

图 ４　 Ｐｄ ／ Ｂｅｔａ 分子筛催化剂硫中毒过程示意图

Ｆｉｇ． ４　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｐｄ ／ Ｂｅｔａ ｚｅｏｌｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｐｒｏｃｅｓｓ

４ ３　 活性位及酸性位点的影响

大量文献报道指出，锰基催化剂的催化活性

与 Ｍｎ４＋的含量密切相关，含量越多的 Ｍｎ４＋可以为

催化剂提供更强的催化燃烧性能，进而提升催化

剂的催化活性［３３－３４］。 因此，可以认为硫中毒后催

化剂中 Ｍｎ４＋含量的减少是催化剂活性下降的主要

原因。 在未中毒的 ＭｎＯ２ ／ γ －Ａｌ２Ｏ３、ＭｎＯ２ ／ ＡｌＮｉ －
ＰＩＬＣ、ＭｎＯ２ ／ Ｂｅｔａ 分子筛中，只存在 Ｍｎ３＋和 Ｍｎ４＋，
并没有 Ｍｎ２＋。 然而这 ３ 种催化剂发生硫中毒之

后，在其中发现了 Ｍｎ２＋，并且 Ｍｎ２＋ 的含量随着中

毒程度的加深而不断增加，这是由于 Ｍｎ４＋和硫物

种结合生成无活性的硫酸盐，该物质是催化剂失

·１４１·
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活的主要原因［３５］。 中毒后生成的硫酸盐经过长

时间的反应依然难以消除，导致催化剂的活性发

生不可逆的下降。 在未中毒的各种催化剂中都可

发现大量的强酸位点，这些强酸位点促进了甲苯

在催化剂表面的吸附和活化，对催化剂的活性起

到了重要的促进作用。 然而，随着催化剂中毒程

度的加深，催化剂中强酸位点的数量不断减少，这
也是中毒后活性下降的原因之一。

对于 Ｃｏ 基催化剂而言，Ｃｏ３Ｏ４和 γ－Ａｌ２Ｏ３在

焙烧下生成了新的 ＣｏＡｌ２Ｏ４相
［３６］。 除了 Ｃｏ３Ｏ４活

性中心与硫物种的结合外，γ－Ａｌ２ Ｏ３ 和框架外的

ＣｏＡｌ２Ｏ４也吸附了部分硫物种并形成了硫酸盐，这
是强酸中心增加的主要原因。 强酸中心的增加有

利于催化剂对甲苯的吸附和活化［３７］，抵消了部分

硫中毒对催化剂催化甲苯性能的影响。
Ｐｄ 基催化剂上有 ２ 种活性位点： Ｐｄ０ 和

Ｐｄ２＋［３８－３９］，其中 Ｐｄ２＋的活性位点受到晶格氧的保

护，因此相对稳定。 由于催化剂的中毒发生在空

气气氛中，Ｐｄ０ 在 Ｏ２ 的参与下生成 ＰｄＯ 中间体。
该中间体比 Ｐｄ２＋ 更活跃并且更容易被硫物种捕

获。 硫物种主要聚集在 Ｐｄ０ 的活性位点上生成

ＰｄＳＯ４，导致催化剂活性下降。 同时，硫酸盐物种

的不断生成导致催化剂微环境和酸性位点的变

化，硫物种逐渐开始迁移到载体上并与铝元素结

合。 随着中毒的不断深入，大量的硫物质不断在

Ｐｄ０活性位点上积累，直至 Ｐｄ０活性位点全部结合

生成无活性的 ＰｄＳＯ４。 然后催化剂的硫中毒达到

平衡状态，大量的硫物种溢出到氧化铝载体的表

面，被 Ａｌ 路易斯位点捕获，反应生成硫酸铝，导致

催化剂迅速失活。

５　 结　 　 论

本文概述了含硫物种对催化燃烧甲苯性能的

影响，探讨了催化剂硫中毒过程及机理。 首先，介
绍了硫酸铵原位热分解法使催化剂快速、定量地

引入硫物种。 催化剂活性降低主要由生成的硫酸

盐导致，同时催化剂孔结构、酸性位点、晶格氧的

变化也影响了催化甲苯的性能。 选择合适的载体

或改性载体能提高催化剂的活性及耐硫性能。
尽管通过载体或牺牲剂吸附硫物种可以保护

部分催化剂的活性组分，但当催化剂吸附饱和，其
便迅速失活。 目前基于耐硫理念制备的催化剂只

能在一定程度上减缓催化剂中毒的过程，尚未开

发出一种在催化剂完全中毒之后再生催化剂的方

法。 因此，需设计一种对 ＳＯ２ 具有排斥效应的催

化剂，或通过改性手段使催化剂在吸附大量硫物

种后仍能保持或提高活性，实现真正意义上的抗

硫中毒，从而有效应对 ＶＯＣｓ 污染源中存在硫物

种使催化剂中毒的情况。
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