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ＶＯＣｓ 燃烧催化剂耐硫性新进展
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摘　 要：挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）作为细颗粒物（ＰＭ２．５）、臭氧（Ｏ３）复合型污染物的重要前驱体，其
治理工作已被列为国家“十三五”环保治理的重要任务之一；“十四五”进一步指出，要加强城市大气

质量达标管理，推进 ＰＭ２．５和 Ｏ３协同控制，加快挥发性有机物排放综合整治。 在各种 ＶＯＣｓ 处理技术

中，催化燃烧处理 ＶＯＣｓ 效率高、无二次污染，是 ＶＯＣｓ 处理的最有效方法之一。 但在实际应用过程

中，煤化工（焦化）等工业源排放的有机废气中均存在含硫组分，会与催化剂作用导致催化剂硫中毒。
因此，对催化剂进行调控设计，提高催化剂的耐硫性对 ＶＯＣｓ 治理具有重要意义。 通过分析 ＶＯＣｓ 的

催化燃烧机理，指出活性氧在催化燃烧 ＶＯＣｓ 过程中的重要作用；分析了催化剂的硫中毒机理，指出

催化剂硫中毒的原因，根据催化燃烧和硫中毒机理归纳总结了提高催化剂耐硫性的途径；同时，给出

了耐硫性催化剂的表征技术。 最后，根据国内外研究现状和技术水平，指出目前耐硫催化剂合成中存

在的困难和未来的研究重点。 ＶＯＣｓ 的催化燃烧有 ３ 种反应机理，活性氧类型与反应机理相关，而活

性氧类型和浓度与催化剂的耐硫性密切相关，因此，确定催化反应机理，明析活性氧物种类型，提高催

化剂的氧还原能力对提高催化剂的耐硫性至关重要。 根据催化剂的硫中毒机理，硫化物与 ＶＯＣｓ 分

子竞争吸附占据吸附活性位点，导致活性位点减少，催化剂失活；硫化物与催化剂组分发生化学反应

生成硫酸盐，堵塞催化剂孔道，覆盖催化剂活性位，导致催化剂硫中毒。 通过引入助剂可以调节催化

剂的酸碱性，催化剂的弱酸性可以减弱对硫化物的吸附；通过引入助剂和添加可硫酸化载体可以减弱

活性组分与硫化物的作用，减弱活性组分的硫酸化；水和硫化物在催化燃烧体系中共存时，可阻碍硫

酸根在催化剂表面的沉积，含有大量表面羟基的湿式硫酸盐催化剂具有更高的表面酸性，从而促进催

化活性。 通过提高催化剂的氧化还原性能、抑制对硫化物的吸附、减弱活性组分与硫化物的作用及调

控气体组成 ４ 种手段可改善催化剂的耐硫性。
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ｆｏｒｍ ｓｕｌｆａｔｅ，ｗｈｉｃｈ ｂｌｏｃｋｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｎｄ ｃｏｖｅｒｓ ｃａｔａｌｙｓｔ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅｓ，ｒｅｓｕｌｔｉｎｇ ｉｎ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ． Ｂｙ ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｐｒｏ⁃
ｍｏｔｅｒｓ，ｔｈｅ ａｃｉｄ ａｎｄ ａｌｋａｌｉｎｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｂｅ ａｄｊｕｓｔｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ｗｅａｋ ａｃｉｄｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｗｅａｋｅｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ． Ｂｙ
ｉｎｔｒｏｄｕｃｉｎｇ ｐｒｏｍｏｔｅｒｓ ａｎｄ ａｄｄｉｎｇ ｓｕｌｆａｔｉｎｇ ｓｕｐｐｏｒｔｓ，ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ａｎｄ ｓｕｌｆｉｄｅ ｃａｎ ｂｅ ｗｅａｋｅｎｅｄ，ａｎｄ ｔｈｅ ａｃｉｄｉ⁃
ｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｃａｎ ｂｅ ｗｅａｋｅｎｅｄ． Ｔｈｅ ｃｏｅｘｉｓｔｅｎｃｅ ｏｆ ｗａｔｅｒ ａｎｄ ｓｕｌｆｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｓｙｓｔｅｍ ｃａｎ ｐｒｅｖｅｎｔ ｔｈｅ
ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ｒａｄｉｃａｌ ｏｎ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｓｕｒｆａｃｅ． Ｔｈｅ ｗｅｔ ｓｕｌｆａｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｇｒｏｕｐｓ ｈａｓ ｈｉｇｈｅｒ
ｓｕｒｆａｃｅ ａｃｉｄｉｔｙ，ｔｈｕｓ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ． Ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｓｔ ｃａｎ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｂｙ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ－ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ， ｉｎｈｉｂｉｔｉｎｇ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆｉｄｅ， ｗｅａｋｅｎｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｓｕｌｆｉｄｅ ａｎｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ
ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｒａｗ ｇａｓ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：Ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ（ＶＯＣｓ）；ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ；ｔｈｅ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ；ｓｕｌｆｕｒ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ；ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ　

０　 引　 　 言

挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）是在常温常压下沸

点≤２５０ ℃的有机化合物，主要包括烷烃类、芳香烃

类、烯烃类、卤烃类、酯类、醛类、酮类等［１］。 ＶＯＣｓ
不仅对人体有明显的毒性效应，还对环境有多重危

害［２－３］。 山西省是我国最重要的焦炭生产基地，
２０１９ 年焦炭产量 ９ ６９９ 万 ｔ， 占全国总产量的

２０．６％，居全国首位。 独特的产业特点使焦化行业

成为重要的 ＶＯＣｓ 排放源。 随着国家 “十四五”
ＰＭ２．５和 Ｏ３协同控制规划与山西省焦化行业超低排

放改造方案的实施，ＰＭ２．５和 Ｏ３等区域大气复合污染

物防控成为目前该区域大气污染防治的核心工作。
ＶＯＣｓ 作为 ＰＭ２．５和 Ｏ３共同的关键前体物，对 ２ 者协

同控制具有重要意义，加强 ＶＯＣｓ 的综合治理迫在

眉睫。
目前，山西大多数焦化厂，除焦炉生产过程外，

已基本实现无组织排放 ＶＯＣｓ 废气的有效收集，将
无组织逸散变为有组织排放，因此如何安全有效处

理这些有组织废气成为当务之急。 国内针对其治理

已有一定的研发基础，形成了以末端治理为核心的

多种焦化 ＶＯＣｓ 治理手段。 主流应用技术包括吸

收、吸附、光催化降解、生物降解、返燃烧室直接燃

烧、催化燃烧等［４］，综合目前应用情况分析，除污水

单元外，其他焦化工段建立以燃烧为核心的治理技

术将成为未来趋势。 其中催化燃烧适合处理大风

量、低浓度 ＶＯＣｓ 废气，且能耗低、不副产污染物，具
有巨大的应用潜力。 但在实际工业应用中，由于煤

中硫原子的迁移， 焦化 ＶＯＣｓ 废气多含有硫组

分，ＳＯ２ 和 Ｈ２ Ｓ 浓度最高。 这些硫化物会对焦化

ＶＯＣｓ 燃烧催化剂活性产生极大影响。 通常，硫化

物体积分数超过 ５ × １０－６ 时，其催化活性受到抑

制［５－６］。 硫化物不仅会与 ＶＯＣｓ 分子竞争吸附活性

位点，还会与催化剂组分作用生成硫酸盐覆盖在催

化剂表面，破坏催化剂结构，减少活性位点，致使催

化剂中毒，抑制催化活性。 因此，催化燃烧技术面临

着设计开发耐硫催化剂的应用难题，硫化物对催化

剂的影响已成为制约其在焦化行业应用的关键因素

之一。 近年来，对 ＶＯＣｓ 的催化氧化已取得了很大

进展，但鲜见催化氧化过程中催化剂的中毒机理和

改善催化剂抗硫中毒性能的研究。 基于此，笔者介

绍了 ＶＯＣｓ 的催化燃烧机理、催化剂的硫中毒机理，
８６
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论述了提高催化剂耐硫性的方法及耐硫性催化剂的

表征技术，以期为设计和研发耐硫性能强的催化剂

提供理论依据。

１　 催化燃烧 ＶＯＣｓ 机理

催化剂中活性氧与催化剂的氧化还原性密切相

关，提高催化剂的氧化还原能力可增强催化剂的耐

硫性，因此提高活性氧浓度可以提高催化剂的耐硫

中毒能力。 了解 ＶＯＣｓ 的燃烧机理，确定与 ＶＯＣｓ 作
用的氧物种类型对耐硫性催化剂的设计至关重要。
虽然关于 ＶＯＣｓ 催化氧化作用研究较多，但由于污

染物性质和反应条件不同，很难提供一个普遍和单

一的反应机理，ＶＯＣｓ 完全催化氧化的机理大致可

分为三大类［７－９］：Ｍａｒｓｅ－ｖａｎ－Ｋｒｅｖｅｌｅｎ （ＭｖＫ）模型、
Ｌａｎｇｍｕｉｒ－ Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ （ Ｌ － Ｈ） 模型、 Ｅｌｅｙ － Ｒｉｄｅａｌ
（Ｅ－Ｒ）模型。 各模型的有效性很大程度上取决于

催化剂的性能及 ＶＯＣｓ 的性质。
１ １　 Ｍａｒｓ－ｖａｎ－Ｋｒｅｖｅｌｅｎ 机理

ＭｖＫ 模型认为吸附的 ＶＯＣｓ 与催化剂晶格氧发

生反应，而不是与气相中的氧发生反应。 该模型假

设 ＶＯＣｓ 的 氧 化 分 为 ３ 步， 如 图 １ 所 示［１０］。
① ＶＯＣｓ 吸附在催化剂表面；② 吸附的 ＶＯＣｓ 与催

化剂中氧发生反应，导致金属氧化物的还原；③ 还

原的金属氧化物被进料中的气相氧再氧化，由于催

化剂首先被还原，然后再被氧化，这种机制也被称为

氧化还原机制。 在稳定状态下，还原态的活性位中

心将活性氧转移到氧化态的活性位上以提供 ＶＯＣｓ
反应所需氧，同时氧化态活性位将产生的电子传递

给还原态活性位，使氧化还原循环往复进行［１１］。

图 １　 苯在 ＣｕＯ ／ Ｃｅ１－ｘＭｎｘＯ２上的氧化还原机理［１０］

Ｆｉｇ．１　 Ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
ＣｕＯ ／ Ｃｅ１－ｘＭｎｘＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［１０］

ＭｖＫ 模型被广泛应用于烃类氧化反应的动力学

模拟，特别是烃类氧化反应金属氧化物材料的动力学

建模。 脂肪烃类化合物中以甲烷为代表，大多数研究

者认为催化剂中的晶格氧参与了反应，反应机理更符

合 ＭｖＫ 模型［１２－１４］。 ＺＥＮＧ 等［１５］ 选取苯作为苯系物

的代表，基于 ＭｖＫ 机理，通过原位红外光谱试验得出

苯在 ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２材料上的具体氧化反应过程（图 ２）。

图 ２　 苯在 ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２催化氧化机理［１５］

Ｆｉｇ．２　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ｏｖｅｒ ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［１５］

１ ２　 Ｌａｎｇｍｕｉｒ－Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 机理

Ｌ－Ｈ 机理假设反应发生在吸附的 ＶＯＣｓ 和吸附

的氧之间［１６－１７］。 因此，ＶＯＣｓ 和氧物种必须吸附在催

化剂表面，２ 种吸附分子的表面反应是该机理的控制

步骤。 Ｌ－Ｈ 模型可根据 ＶＯＣｓ 分子和氧分子吸附位

点的不同细分为单位点 Ｌ－Ｈ 模型和双位点 Ｌ－Ｈ 模

型，单位点 Ｌ－Ｈ 模型中 ＶＯＣｓ 和氧吸附在相似类型

的活性位点，双位点 Ｌ－Ｈ 模型中 ＶＯＣｓ 和氧吸附在 ２
种不同类型的活性上。 该模型的优点是不仅考虑了

反应速率，还考虑了 ＶＯＣｓ 和氧气的吸附。 ＨＯＳＳＥＩＮＩ
等［１８］报道了甲苯和丙烯在 Ｐｄ－Ａｕ ／ ＴｉＯ２催化剂上的

氧化反应遵循 Ｌ－Ｈ 模型，ＶＯＣｓ 分子和氧分子在催化

剂表面存在吸附竞争现象。 ＢＡＮＵ 等［１９］ 对甲基异丁

基酮的氧化也得到了类似的结果。
１ ３　 Ｅｌｅｙｅ－Ｒｉｄｅａｌ 机理

根据 Ｅｌｅｙｅ－Ｒｉｄｅａｌ （Ｅ－Ｒ）原理，反应发生在被吸

附的氧与气相中的反应物之间，控制步骤是吸附分子

与气相分子之间的反应［２０］。 王放［２１］ 发现甲苯催化
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燃烧反应过程，可用 Ｅ－Ｒ 机理解释短孔道 Ｐｄ ／ Ｚｒ －
Ｃｅ－ＳＢＡ－１５ 催化燃烧行为。 另外，ＢＡＮＵ 等［２２］ 发现

环辛烷的 Ｐｔ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化氧化也遵循 Ｅ－Ｒ 机制。
每种机理的适用性在很大程度上取决于催化剂

（活性金属和载体）与 ＶＯＣｓ 的性质。 由于 ＶＯＣｓ 种

类较多，催化反应过程比较复杂，机理分析仍处于初

步探索阶段。 但上述模型对金属氧化物和贵金属催

化剂上挥发性有机物的氧化试验数据有一定的拟合

性。 活性氧类型和浓度与催化剂的耐硫性密切相关，
因此，确定催化反应的机理，明析活性氧物种类型对

耐硫性催化剂的设计至关重要。

２　 催化剂硫中毒机理

中毒现象的本质是微量杂质与活性中心作用，形
成了没有活性的物种。 在催化燃烧过程中，对金属催

化剂而言，Ｈ２Ｓ、Ｈ３Ｐ、ＳＯ２、ＣＯＳ、ＣＯ、Ｃｌ－ 等都是毒物，
其中研究较多的是硫中毒［２３］。 催化剂硫中毒机理受

多因素影响，如载体理化性质、ＶＯＣｓ 组成、助剂类型

等。 以具有代表性的典型催化剂为例，分析其在硫化

物存在时的中毒过程，总结催化剂硫中毒的影响因素

及机理。
２ １　 硫化物种类的影响

催化剂硫中毒机理受硫化物种类影响，研究发现

甲烷燃烧 ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂（甲烷是最难氧化的烃类

化合物，ＶＯＣｓ 燃烧可将甲烷作为模型化合物处理）
在 Ｈ２ Ｓ 和 ＳＯ２ 中失活及再生机理不同。 ＹＵ 和

ＳＨＡＷ［２４］研究了 ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３在过量氧气与 Ｈ２Ｓ 下的

失活情况。 根据研究结果和文献资料，提出了一个连

续 ３ 个反应步骤的失活机理。 在 ２００ ℃时，动力学因

素抑制了硫化物氧化为亚硫酸盐，因此 ＰｄＳ 在低温

下仍停留在催化剂表面。 在较高温度（４００ ℃）且有

氧情况下，硫化物会氧化成亚硫酸盐，亚硫酸盐进一

步与 载 体 作 用 生 成 ＰｄＯ 活 性 组 分。 同 时， ＹＵ
和 ＳＨＡＷ［２４］通过红外光谱测量，解释了活性位点物

理堵塞和比表面积减小的原因是 Ａｌ２（ＳＯ４） ３的形成。
ＯＲＤÓÑＥＺ 等［２５］ 通过惰性气氛下 ６００ ℃的高温脱附

试验研究了 ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂被 ＳＯ２毒化后的失活

和再生机理：
ＰｄＯ＋Ｈ２Ｓ →ＰｄＳ＋Ｈ２Ｏ， （１）

ＰｄＳ＋１．５Ｏ２ →ＰｄＳＯ３（４００ ℃）， （２）
３ＰｄＳＯ３＋Ａｌ２Ｏ３＋１．５Ｏ２ →３ＰｄＯ＋Ａｌ２（ＳＯ４） ３， （３）

ＰｄＯ＋ＳＯ２ →ＰｄＳＯ３， （４）
ＰｄＯ＋ＳＯ２＋０．５Ｏ２ →ＰｄＳＯ４， （５）

３ＰｄＳＯ３＋Ａｌ２Ｏ３ → ３ＰｄＯ＋Ａｌ２（ＳＯ３） ３， （６）
３ＰｄＳＯ４＋Ａｌ２Ｏ３ → ３ＰｄＯ＋Ａｌ２（ＳＯ４） ３， （７）

ＰｄＳＯ３ → ＰｄＯ＋ＳＯ２， （８）
ＰｄＳＯ４ → ＰｄＯ＋ＳＯ２＋０．５Ｏ２（５００ ℃）， （９）

Ａｌ２（ＳＯ３） ３ → Ａｌ２Ｏ３＋３ＳＯ２， （１０）
Ａｌ２（ＳＯ４） ３ →Ａｌ２Ｏ３＋３ＳＯ２＋１．５Ｏ２（６５０ ℃）。

（１１）
催化剂失活的根本原因在于 ＳＯ２与催化剂活性

组分和载体结合，产生亚硫酸盐或硫酸盐，使催化剂

结构发生变化。 ＨＡＭＺＥＨＬＯＵＹＡＮ 等［２６］采用程序升

温脱附试验，研究了 ＳＯ２、ＳＯ３和 Ｈ２ＳＯ４处理后的 Ｐｔ ／
Ａｌ２Ｏ３对硫的吸收和释放性能的影响，发现不同硫形

态对催化剂硫中毒的影响程度从大到小依次为：
Ｈ２ＳＯ４＞ＳＯ３＞ＳＯ２。

综上所述，硫化物种类会影响催化剂的耐硫性，
原料气中硫的氧化程度越高，催化剂的耐硫性越差。
因此，应尽可能减弱催化剂在催化燃烧 ＶＯＣｓ 过程中

对低价硫化物的氧化程度，从而减弱硫化物与催化剂

的相互作用来提高催化剂的耐硫性。
２ ２　 载体理化性质的影响

催化剂硫中毒机理受载体理化性质的影响，
ＧＲＡＣＩＡ 等［２７］研究发现随着 ＳＯ２的加入，负载 Ｐｔ 的
Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２ 上的 ＣＯ 点火温度升高，与 Ｐｔ ／ ＳｉＯ２ 相

比，Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３失活速度更缓慢，这种失活行为是由于

Ａｌ２Ｏ３载体可作为硫的储槽，延缓活性组分硫中毒的

发生。 Ｐｄ 基催化剂的失活机理及其在反应过程中载

体的作用如图 ３ 所示。

图 ３　 硫酸化和非硫酸化载体上 ＰｄＯ 甲烷氧化活性

的 ＳＯ２抑制机理［２８］

Ｆｉｇ．３　 Ｐｒｏｐｏｓｅｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｆｏｒ ＳＯ２ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ ｏｆ ＰｄＯ ｍｅｔｈａｎｅ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒ ＰｄＯ ｏｎ ｓｕｌｆａｔｉｎｇ ａｎｄ ｎｏｎ－ｓｕｌｆａｔｉｎｇ ｓｕｐｐｏｒｔ［２８］

对于 Ｐｄ 基催化剂，ＰｄＯ 会促使 ＳＯ２氧化为 ＳＯ３，
在可硫酸化载体上，ＰｄＯ 和载体都能吸附 ＳＯ３，载体
可作为 ＳＯ３的储槽保护 ＰｄＯ，载体对 ＳＯ３的吸附降低

了催化剂的失活速率和失活程度。 当原料气中停止

加入 ＳＯ２时，ＳＯ３会从载体溢流到 ＰｄＯ 继续抑制甲烷
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氧化。 而非硫酸化载体不能作为 ＳＯ３ 储槽， ＰｄＯ
是 ＳＯ３ 化学吸附的唯一目标，气相 ＳＯ２ 氧化形成

的 ＳＯ３直接与 ＰｄＯ 作用，导致催化剂失活速率较快。 如

果将 ＳＯ２从原料气中去除，在约 ６００ ℃以上时，ＳＯ３从

ＰｄＯ 中解吸，催化剂的初始活性几乎完全恢复。 然而，
当原料气中再次加入 ＳＯ２时，催化剂会迅速失活［２８］。

载体是否可以硫酸化对催化剂的中毒机理及耐

硫性有重要影响。 可硫酸化载体可作为牺牲剂减缓

硫化物对活性组分的毒化。 但载体可硫酸化程度太

强会大大破坏催化剂的结构，影响催化剂表面性质。
因此选择合适的载体对耐硫性催化剂的设计尤为

重要。
２ ３　 反应温度的影响

ＧＲＥＭＭＩＮＧＥＲ 等［２９］发现硫酸盐的生成会导致

Ｐｄ 基催化剂的快速失活，如图 ４ 所示，温度高于 ５５０ ℃
时，在富燃条件下催化剂活性恢复。 ＷＩＬＢＵＲ 和

ＥＰＬＩＮＧ［３０］通过程序升温氧化、程序升温分解及程序

升温还原，研究 Ｐｄ－Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂受 ＳＯ２毒化后的

再生性，发现催化剂的活性不能经热分解得到恢复，
但经程序升温还原至 ６００ ℃ 后，只含 Ｐｄ 及 ０．９Ｐｄ－
０．１Ｐｔ 组分的催化剂活性优于新鲜催化剂。

图 ４　 Ｐｄ 基催化剂的中毒与再生［２９］

Ｆｉｇ．４　 Ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ Ｐｄ－ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔ［２９］

有些硫中毒后的催化剂通过热再生可在一定程

度上恢复其活性，催化剂被毒化时生成的硫酸盐或亚

硫酸盐的稳定性会影响其再生的难易程度。 因此选

择合适的催化剂体系和处理温度对催化剂的再生性

能有很大影响。

３　 催化剂耐硫性改善方法

ＶＯＣｓ 燃烧过程中催化剂的氧化还原能力具有

重要作用，不仅能提高催化剂活性，还可以增强催化

剂的耐硫性，因此，可将提高催化剂氧化还原性能作

为改善催化剂耐硫性的一种手段。 研究多相催化反

应过程，发现硫化物对催化剂的影响过程依次为：催

化剂吸附硫化物→催化剂活性组分与硫化物作用→
硫酸盐溢流→升高到一定温度的硫化物脱附。 根据

硫化物与催化剂间的作用过程调控催化剂的耐硫性

具有可操作性，首先，通过调控催化剂对硫化物的吸

附能力减少对硫化物的吸附；其次，添加助剂或使用

可硫酸化载体，通过催化剂其他组分的竞争吸附来保

护活性组分。 此外，研究发现通过调控原料气体组成

也可以加强催化剂的耐硫性能。
３ １　 氧化还原性的增强

３ １ １　 形貌控制

催化剂形貌会影响活性氧数目及氧空位的形成。
ＷＡＮＧ 等［３１］通过水热氧化还原沉淀法制备了层状

（ＬＣＭＯ）、棒状（ＲＣＭＯ）和粒状（ＧＣＭＯ）铜锰氧化物

催化剂，发现层状 ＬＣＭＯ 催化剂对 ＳＯ２表现出良好的

耐受性。 在 ＳＯ２体积分数为 ５０×１０－６时，２５０ ℃甲苯

转化率达 １００％，催化剂经 １ ０００×１０－６ ＳＯ２预处理 ３ ｈ
后，在 ３００ ℃粒状的 ＧＣＭＯ 几乎没有活性，而层状的

ＬＣＭＯ 催化剂对甲苯的转化率仍保持 １００％。 主要原

因是 ＬＣＭＯ 形成的具有大量缺陷的桥联式单斜四方

相界面，可以抑制纳米颗粒的生长，使催化剂具有较

小的颗粒尺寸和较大的比表面积，且混合相的界面结

构可以诱导 Ｃｕ２＋ －Ｏ２－ －Ｍｎ４＋ 实体的形成，Ｍｎ—Ｏ 和

Ｃｕ—Ｏ 键之间的相互作用使氧物种带更多的负电

荷，这有利于氧物种的活化，产生更多的氧空位，从而

提高了催化剂的氧化还原性。 ３ 种催化剂的 ＣＯ 或

ＶＯＣｓ 消耗率与氧空位的关系如图 ５ 所示，可知氧空

位与 ＶＯＣｓ 的消耗率呈正相关，氧空位越多，ＶＯＣｓ 的

消耗率越大。 赵伟荣和曾婉昀［３２］ 制备了一种特殊形

貌的球壳形催化剂 Ｐｔ ／ ＣｕＯ－ＣｅＯ２，比表面积较大，能
提供较多的活性氧位点，有利于 ＶＯＣｓ 在催化剂表面

吸附，贵金属与稀土元素的结合大大提高了催化剂的

耐硫性。

图 ５　 ３ 种催化剂的 ＣＯ 和 ＶＯＣｓ 消耗率与氧空位的关系［３１］

Ｆｉｇ．５　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｏｃｃｕｒｒｅｎｃｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖａｃａｎｃｙ ｓｉｔｅｓ ｔｏ
ｔｈｅ ＣＯ ａｎｄ ＶＯＣｓ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ ｒａｔｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［３１］

１７

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２２ 年第 ２ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

３ １ ２　 相互作用协同

催化剂的氧化还原性能与组分间的相互作用密

切相关。 ＤＥＮＧ 等［３３］ 采用水热法合成 Ａｇ－ＯＭＳ－２，
并测试其催化燃烧苯的性能。 研究发现尺寸较小的

Ｋ＋与 Ａｇ＋交换导致结晶尺寸明显减小，锰八面体缺陷

增加，高含量 Ｍｎ３＋和 Ａｇ—Ｏ—Ｍｎ 桥键的形成大幅增

加活性氧，使 Ｋ ／ Ａｇ－ＯＭＳ 催化剂在苯燃烧方面表现

出较高活性。 ＣＨＥＮ 等［３４］ 采用氧化还原法合成了

Ｃｅ－ＯＭＳ，Ｍｎ、Ｃｅ 氧化物间的相互作用大大增加了催

化剂表面的氧空穴和晶格氧迁移能力，表现出较好的

低温还原性能，苯、甲苯和邻二甲苯转化率为 １００％
时温度都小于 ３００ ℃。 ＱＵ 等［３５］ 用 Ａｇ 对 Ｍｎ ／ ＳＢＡ－
１５ 进行修饰，发现 Ａｇ ／ Ｍｎ 为 １ ／ ３ 时催化剂活性最

好，ＭｎＯ２、Ｍｎ２Ｏ３、Ａｇ１．８Ｍｎ８Ｏ１６的共存以及 Ａｇ 与 Ｍｎ
的强相互作用表现出良好的协同作用，提高催化剂的

氧化还原性，形成丰富的活性晶格氧，从而提高甲苯

氧化的催化活性。 因此，可利用催化剂组分间的相互

作用来增强催化剂的耐硫性能。
３ １ ３　 分散性提高

增大活性组分的分散性可以提高催化剂耐硫性。
研究发现催化剂的氧化性能与活性组分的分散性密

切相关，ＳＨＩＮ 等［３６］采用溶胶凝胶法和共沉淀法制备

了催化剂 Ｐｄ ／ ＳＧＣＺＡ 和 Ｐｄ ／ ＰＣＺＡ，研究发现预硫化

处理前共沉淀法制备的 Ｐｄ ／ ＰＣＺＡ 活性较好，Ｔ５０（ＣＯ
转化率为 ５０％时的温度）为 ６０ ℃，而 Ｐｄ ／ ＳＧＣＺＡ 燃

烧 ＣＯ 在 ７５ ℃转化率为 ５０％；硫化处理后，Ｐｄ ／ ＰＣＺＡ
和 Ｐｄ ／ ＳＧＣＺＡ 催化剂的 Ｔ５０分别升至 １５２ 和 １２３ ℃。
催化剂经预硫化处理后，活性均有所降低，其原因是

催化剂中毒导致活性组分分散性降低、活性氧物种

减少、氧化还原能力下降。 Ｐｄ 基催化剂 Ｔ５０ 和 Ｐｄ
分散度的相关性如图 ６ 所示，可知催化剂的活性

组分分散度越高，催化剂的氧化能力越强，耐硫性

越好。 ＣＨＥＮ 等 ［３７］ 报道了 ＬａＣｏＯ３ 中加入铜可以

降低活性组分的晶粒尺寸，从而间接提高了活性

组分的分散性，Ｐｄ ／ Ｌａ－Ｃｕ－Ｃｏ－Ｏ 表现出较好的抗

硫中毒能力。
催化剂的耐硫性与催化剂氧化还原性密切相关，

通过提高催化剂的氧化还原能力来增强催化剂的耐

硫性能。 催化剂形貌、活性组分分散性、催化剂组分

之间的相互作用对催化剂的氧化还原性能有很大影

响。 因此，可通过调控催化剂形貌、增大活性组分分

散度和控制催化剂组分间的相互作用来增强催化剂

的耐硫性。

图 ６　 Ｐｄ 基催化剂 Ｔ５０和 Ｐｄ 分散度的相关性［３６］

Ｆｉｇ．６　 Ｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ Ｔ５０ ａｎｄ Ｐｄ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ

ｏｆ ｆｒｅｓｈ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ－ａｇｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［３６］

３ ２　 硫化物吸附性能抑制

３ ２ １　 活性组分调控

ＷＩＬＢＵＲＮ 和 ＥＰＬＩＮＧ［３８］通过 ＤＲＩＦＴＳ 和 ＴＰＤ 研

究了 Ｐｄ－Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３中贵金属晶粒大小对 ＳＯ２吸附、解
吸以及硫酸盐物种形成的影响，如图 ７ 所示。 可知粒

径较小的催化剂易形成较多的硫酸铝种类，并在高温

下分解。 相比之下，颗粒尺寸较大的催化剂往往形成

更多的低温分解和解析物质（ＳＯ２分子和亚硫酸盐物

种）。 进一步研究发现，双金属 Ｐｄ－Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂

的 ＳＯ２吸脱附量随 Ｐｔ 含量的增加而减少，Ｐｄ ／ Ｐｔ 为
１ ／ ４ 时催化剂耐硫性最好［３９］。 可见，活性组分晶粒

大小和比例会影响催化剂对硫化物的吸脱附能力。

图 ７　 ２ 种 Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３样品的 ＳＯ２－ＴＰＤ 谱图［３８］

Ｆｉｇ．７　 ＳＯ２－ＴＰＤ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ｔｗｏ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｓａｍｐｌｅｓ［３８］

３ ２ ２　 酸碱性改变

ＺＨＥＮＧ 等［４０］ 研究发现，在催化剂中加入 Ｎｉ 可
提高还原性气氛下硫物种的解吸量，从而减少催化剂

中硫物种的积累。 刘建军［４１］ 将 Ｎｉ 引入 Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂中，发现随着 Ｎｉ 含量增加，催化剂表面 Ｌｅｗｉｓ
酸性降低，吸附 ＳＯ２的能力减弱，可延缓催化剂硫中

毒，同时也缩短了 ＣＯ２分子在催化剂表面的停留时

间，从而提高了甲烷催化燃烧效率。 ＮＩＵ 等［４２］ 研究
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发现在 ＣｕＯ ／ ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３中加入 Ｓｎ 有利于提高催化

剂的耐硫性，这是由于 ＳｎＯ２ 为酸性氧化物，可以减

少 ＳＯ２在催化剂表面的吸附，从而减少硫酸盐物质在

催化剂表面的生成。 ＶＥＮＥＺＩＡ 等［４３］ 制备了纯二氧

化硅 ＳＢＡ－１５ 和 ＨＭＳ 及相应的 Ｔｉ４＋改性介孔二氧化

硅 Ｐｄ 基催化剂，发现 ＴｉＯ２的加入改善了 ＳＢＡ－１５ 负

载型催化剂的催化性能，提高了催化剂的耐硫性。 最

重要的是在后续无 ＳＯ２运行中有利于催化剂的再生，
而在 Ｔｉ４＋修饰的 ＨＭＳ 载体上负载钯时，观察到相反

的行为，活性较低，ＳＯ２ 的耐受性显著下降。 基于结

构和化学研究，认为这 ２ 种催化剂的不同之处在于

ＨＭＳ 载体具有明显的结构和酸性，Ｔｉ４＋更均匀地掺入

ＨＭＳ 氧化硅结构中导致高酸性，催化剂呈强酸性会

减少 ＳＯｘ的吸附，同时阻碍 ＳＯｘ与载体的优先反应，减
弱 ＴｉＯ２ 的清除作用。

催化剂的抗硫中毒能力很大程度上取决于催化

燃烧 ＶＯＣｓ 过程中对硫化物的吸脱附能力。 具体表

现为：粒径较小的催化剂易吸附硫化物形成较多的硫

酸盐，并在较高温度下才能分解；而颗粒尺寸较大的

催化剂往往会形成更多的低温分解和解析物质。 但

颗粒尺寸过大会减小活性组分分散度，影响催化剂活

性和耐硫性。 此外，可通过调控催化剂的酸碱性来提

高其耐硫性。 但催化剂酸性过强会抑制催化剂活性，
酸性过弱会增加对硫化物的吸附能力。 因此，合成具

有适当粒径和酸碱性的催化剂对提高催化剂的耐硫

性有重要意义。
３ ３　 活性组分的保护

３ ３ １　 载体辅助

硫酸化载体可作为硫的储槽，减缓活性组分中

毒。 ＬＩＯＴＴＡ 等［４４］研究发现在有 ＳＯ２存在的 ＣＨ４燃烧

过程中，催化剂 Ｐｄ ／ Ｃｏ３Ｏ４和 Ｐｄ ／ ＣｅＯ２均表现出一定

的耐硫性。 但 ＣｅＯ２比 Ｃｏ３Ｏ４更易与 ＳＯ２作用，形成稳

定的硫酸盐，对活性组分 Ｐｄ 的硫酸化有更好的保护

作用，所以 Ｐｄ ／ ＣｅＯ２在硫的作用下表现出较强的耐硫

性。 ＭＯＮＡＩ 等［４５］ 系 统 研 究 了 氧 化 铝 负 载 的

Ｐｄ＠ＣｅｘＺｒ１－ｘＯ２ 纳米颗粒催化剂上甲烷氧化的 ＳＯ２中

毒情况，发现 ４５０ ℃时，ＳＯ２的存在会导致活性相 ＰｄＯ
部分还原并在 Ｐｄ 位点上形成硫酸盐，约 ５００ ℃时，硫
酸盐会溢流到载体上与助剂作用，生成 ＰｄＯ 使催化

剂活性组分得到部分保护。
３ ３ ２　 助剂添加

刘新友等［４６］合成了一种适合工业应用的耐硫性

催化剂，向燃烧催化剂的涂层中加入 ＣｕＯ、ＭｎＯ２、
ＮｉＯ、Ｆｅ２Ｏ３等成分，与活性组分 Ｐｄ 或 Ｐｔ 相比，助剂更

易与硫化物结合生成硫酸盐，从而减弱催化剂中活性

组分与含硫物质的相互作用。 ＭＡ 等［４７］ 研究了 Ｂａ
改性 Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３甲烷燃烧催化剂，以硝酸钡为前驱体

形成的 Ｂａ（ＮＯ２） ２物种可抑制 ＳＯ２和 ＳＯ３从Ａｌ２（ＳＯ３） ３

和 Ａｌ２（ＳＯ４） ３向邻近活性组分 ＰｄＯ 的溢出，提高催化

剂的耐硫性。 ０．７％ Ｂａ－１％ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３，１％ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３

和 ５％ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂在 ４５０ ℃时抗硫中毒性能如

图 ８ 所示，可知 ０．７％ Ｂａ－１％ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂的耐硫

性能接近高贵金属负载量 ５％ Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂。

图 ８　 ３ 种催化剂在 ４５０ ℃反应温度下抗硫中毒性能［４７］

Ｆｉｇ．８　 Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ｓｕｌｆｕｒ
ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｔ ４５０ ℃ ［４７］

可硫酸化载体与助剂的引入均可改善催化剂的

耐硫性，使活性组分得到保护，但在反应过程中，由于

硫化物的存在会与催化剂组分作用生成硫酸盐，硫酸

盐沉积在催化剂表面，导致催化剂整体结构遭到一定

程度的破坏，比表面积下降，活性组分分散度降低，活
性降低，缩短使用寿命。
３ ４　 水蒸气调控

一般情况下，水对催化剂的活性具有一定抑制作

用，但也有研究报道水和硫化物在催化燃烧体系中共

存时，可以阻碍硫酸根在催化剂表面的沉积，含有大

量表面羟基的湿式硫酸盐催化剂比干式硫酸盐催化

剂具有更高的表面酸性，从而促进催化活性［４８］。 刘

宪云和高利平［４９］考察了助剂 ＭｇＯ、Ｋ２Ｏ、ＺｒＯ２对催化

剂耐硫性能的影响，认为助剂的加入均可提高催化剂

的耐硫性，Ｋ２Ｏ 效果尤为显著，Ｔ９０（转化率为 ９０％时

的温度）仅比中毒前高了 ５０ ℃，这是由于 Ｋ２ＳＯ４熔点

较高（１ ０６９ ℃）难分解，但 Ｋ２ＳＯ４易溶于水，水蒸气的

存在可以促进硫脱附，有效提高催化剂的抗 Ｈ２ Ｓ 中

毒性能。 因此，水蒸气调控可作为提高催化剂耐硫性

的手段。 但水蒸气调控有一定局限性，不适用于水热

稳定性差的催化剂体系。

４　 ＶＯＣｓ 燃烧催化剂的表征手段

催化剂的耐硫性与催化剂组成、结构密切相关，
通过一些化学表征技术了解催化剂的组分和物理化
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学结构，确定催化剂性质对催化剂耐硫性的影响十分

重要。 通过一些表征手段可以表征催化剂对 ＳＯ２的

吸脱附能力，确定 ＶＯＣｓ 在催化剂上的反应机理，明
确活性氧物种，表征催化剂活性组分分散度。 而 ＳＯ２

吸脱附能力、活性氧浓度和活性组分分散度等对催化

剂的耐硫性有很大影响。 ＣＨＥＮ 等［３７］ 通过 ＳＯ２程序

升温脱附（ＳＯ２－ＴＰＤ）发现双金属催化剂 Ｐｄ－Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３

中 ＳＯ２吸脱附量随着 Ｐｔ 含量的增加而减少；ＺＥＮＧ
等［１５］通过原位红外光谱试验（ Ｉｎ ｓｉｔｕ－ＦＴＩＲ）阐述了

苯在 ＭｎＯｘ ／ ＴｉＯ２上的催化氧化机理，证明了吸附氧在

苯燃烧过程中起主要作用，为耐硫性催化剂的设计提

供了理论依据；氧空穴对催化剂活性和耐硫性有很大

影响； ＷＡＮＧ 等［３１］ 通过电子顺磁共振光谱试验

（ＥＰＲ） 发现氧空穴浓度与 ＶＯＣｓ 消耗率呈正相

关；ＳＨＩＮ 等［３６］ 通过红外光谱（ＦＴＩＲ）研究了硫化处

理后催化剂 Ｓ－Ｐｄ ／ ＰＣＺＡ 和 Ｓ－Ｐｄ ／ ＳＧＣＺＡ 中的硫组

分与催化剂组分的作用，发现硫在催化剂中以表面硫

酸盐和体相硫酸盐 ２ 种形式存在；催化剂活性组分分

散度与催化剂耐硫性能密切相关，ＳＨＩＮ 等［３６］ 采用

ＣＯ 化学吸附法计算 Ｐｄ ／ Ｃｅ－Ｚｒ－Ａｌ－Ｏ 中活性组分 Ｐｄ
的分散度。 目前用于研究 ＶＯＣｓ 燃烧催化剂的主要

表征技术见表 １。
表 １　 耐硫性催化剂表征技术

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

表征技术 在耐硫性催化剂研究中的作用

电子顺磁共振（ＥＰＲ） ［３１］ 观察催化剂表面的吸附氧物种，研究固体中的晶格缺陷

氮气物理吸附［３６，４２］ 分析催化剂中毒前后比表面积、孔径和孔体积的变化

Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ） ［３６，４４］ 研究催化剂中毒前后硫在其表面的存在形态及催化剂组分中毒前后的组成、价态变化及中毒失活机理

红外光谱（ＦＴＩＲ） ［３６，４２，４４］ 研究硫化催化剂表面和体相硫的形态以及催化剂的硫中毒机理

原位红外光谱（Ｉｎ ｓｉｔｕ－ＦＴＩＲ） ［１５］ 研究 ＶＯＣｓ 在反应过程中的中间产物及催化氧化机理

Ｘ 射线衍射（ＸＲＤ） ［３６，４２，４４］ 分析催化剂的物相结构、组分含量、晶粒大小

氢气程序升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ） ［４２］ 分析催化剂的氧化还原性，还原温度越低，其低温还原性越好

ＣＯ 化学吸附［３６］ 检测催化剂中活性组分的分散度

氧气程序升温脱附（Ｏ２－ＴＰＤ） ［３１］ 确定和量化催化剂表面氧的种类和比例

ＳＯ２程序升温脱附（ＳＯ２－ＴＰＤ） ［２５－２６，３８－３９］ 检测催化剂对 ＳＯ２的吸脱附能力

透射电子显微镜（ＴＥＭ） ［３１］ 观察催化剂的形貌、颗粒的平均尺寸

扫描电子显微镜（ＳＴＥＭ） ［１］ 观察催化剂的形貌、颗粒分散性

耐硫催化剂性能评价［３１，４２］ 催化燃烧 ＶＯＣｓ 活性测试

ＸＲＦ［５０］ 研究 ＶＯＣｓ 燃烧过程中样品对硫的吸附量及硫的形态变化

　 　 由表 １ 可知，ＸＰＳ、ＦＴＩＲ、ＸＲＦ 均可表征催化剂中

硫的存在形态进而解释催化剂的中毒机理；ＳＯ２－ＴＰＤ
和 ＸＲＦ 可用来分析催化剂对硫化物的吸附能力；
ＥＰＲ、Ｈ２－ＴＰＲ、Ｏ２－ＴＰＤ 可表征催化剂的氧化还原性

能。 其中一些技术在原位操作条件下可揭示中间产

物生成及活性组分的催化氧化机理，获得一些有关催

化剂硫中毒的重要机理信息。 但这些表征手段仍存

在一定局限性，如不能揭示催化剂在反应过程中的结

构和性质变化及描述微观反应的动力学过程。 目前，
为了满足催化反应机理研究，在提升现代表征手段的

同时，需不断强化计算模拟的辅助作用，表征＋模拟

的模式将成为未来研究催化剂耐硫性的趋势。

５　 结语及展望

在京津冀、汾渭平原等地区，煤化工（焦化）废气

是 ＶＯＣｓ 排放的重要工业源，催化燃烧技术因其低能

耗、无副产污染物、适合大风量低浓度 ＶＯＣｓ 废气而

具有良好的应用前景。 针对催化燃烧法应用过程中

催化剂硫中毒的问题，介绍了 ３ 种 ＶＯＣｓ 燃烧机理及

３ 类催化剂中毒机理，归纳了提高催化剂耐硫性的手

段，包括提高氧化还原性能、抑制硫化物吸附性能、保
护活性组分和调控气体组成。 这些手段均可在一定

程度上改善催化剂的耐硫性。 从而为解决困扰焦化

行业的复杂 ＶＯＣｓ 治理问题提供理论支撑和试验基

础，对山西省发展转型和清洁生产意义重大。
目前，耐硫催化剂研究面临以下问题：① 催化剂

的硫中毒机理是根据其在反应前后的结构变化推测

得出，不能揭示反应过程中催化剂失活的内在机理；
② 在实际工况下，含硫成分复杂，对催化剂性能要求

较高；③ 催化剂硫中毒机理的研究主要集中在贵金

属催化剂，过渡金属催化剂的研究仍然很少； ④ 载

体或助剂捕获硫化物后会改变催化剂结构，大大缩短
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催化剂的寿命。
ＶＯＣｓ 燃烧耐硫催化剂未来研究重点在于：① 明

确 ＶＯＣｓ 在催化剂表面的催化燃烧机理及硫化物对

催化剂的毒化机制，调控催化剂材料表面抗性，以解

决现有催化剂活性不足、耐硫性差等问题；② 针对现

实工况硫成分复杂的问题，设计合成多活性位催化剂

核心材料，调节和提高催化燃烧活性；③ 探究反应物

的演变规律，为中间物的选择调变提供依据，丰富催

化氧化反应理论体系；④ 在催化剂合成过程中优化

操作条件，开发保留催化剂原结构条件下的新合成路

线，提高催化剂耐硫性，为兼具高活性和耐硫性能的

ＶＯＣｓ 燃烧催化剂的开发提供设计思路。
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Ｈ２ ＳＯ４ ｉｍｐａｃｔｓ ［ Ｊ］ ． Ｔｏｐｉｃｓ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２０１６，５９ （ １０ ／ １１ ／ １２）：
１０２８－１０３２．

［２７］ 　 ＧＲＡＣＩＡ Ｆ Ｊ，ＧＵＥＲＲＥＲＯ Ｓ，ＷＯＬＦ Ｅ Ｅ，ｅｔ ａｌ．Ｋｉｎｅｔｉｃｓ，ｏｐｅｒａｎｄｏ
ＦＴＩＲ，ａｎｄ ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ＥＸＡＦＳ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ
ｓｕｌｆｕｒ ｏｎ Ｐｔ－ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｄｕｒｉｎｇ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ｊｏｕｒｎａｌ
ｏｆ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００５，２３３（２）：３７２－３８７．

［２８］ 　 ＬＡＭＰＥＲＴ Ｊ Ｋ，ＫＡＺＩ Ｍ Ｓ，ＦＡＲＲＡＵＴＯ Ｒ Ｊ． Ｐａｌｌａｄｉｕｍ ｃａｔａｌｙｓｔ
ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｅｍｉｓｓｉｏｎｓ ａｂａｔｅｍｅｎｔ ｆｒｏｍ ｌｅａｎ ｂｕｒｎ ｎａｔｕ⁃
ｒａｌ ｇａｓ ｖｅｈｉｃｌｅｓ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，１９９７，１４
（３ ／ ４）：２１１－２２３．

［２９］ 　 ＧＲＥＭＭＩＮＧＥＲ Ａ，ＬＯＴＴ Ｐ，ＭＥＲＴＳ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ａｎｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｐｄ－Ｐｔ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［ Ｊ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ－Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２１８：８３３－８４３．

［３０］ 　 ＷＩＬＢＵＲＮ Ｍ Ｓ，ＥＰＬＩＮＧ Ｗ Ｓ． Ｓｕｌｆｕｒ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｏｆ ｍｏｎｏ－ａｎｄ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｐｄ－Ｐｔ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｊ］ ． Ａｐ⁃
ｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１７，２０６：５８９－５９８．

［３１］ 　 ＷＡＮＧ Ｙｕ，ＹＡＮＧ Ｄｅｎｇｙａｏ， ＬＩ Ｓｈａｏｚｈｏｎｇ， ｅｔ ａｌ． Ｌａｙｅｒｅｄ ｃｏｐ⁃
ｐｅｒ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ＣＯ ａｎｄ ＶＯＣｓ ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌ，２０１９，３５７：２５８－２６８．

［３２］ 　 赵伟荣，曾婉昀． 制备用于 ＶＯＣｓ 催化燃烧的球壳型催化剂的

方法：ＣＮ１０３３８６３１２Ａ［Ｐ］． ２０１３－１１－１３．
［３３］ 　 ＤＥＮＧ Ｈｕａ，ＫＡＮＧ Ｓｈｕｎｙｕ，ＭＡ Ｊｉｎｚｈｕ，ｅｔ ａｌ． Ｓｉｌｖｅｒ ｉｎｃｏｒｐｏｒａｔｅｄ

ｉｎｔｏ ｃｒｙｐｔｏｍｅｌａｎｅ－ｔｙｐｅ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｂｏｏｓｔｓ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ： Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ， ２０１８，
２３９：２１４－２２２．

［３４］ 　 ＣＨＥＮ Ｊｉｎ，ＣＨＥＮ Ｘｉ，ＹＡＮ Ｄｏｎｇｘｕ，ｅｔ ａｌ． Ａ ｆａｃｉｌｅ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｅｎ⁃
ｈａｎｃｉｎｇ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ｃｅｒｉｕｍ ａｎｄ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅｓ ｆｏｒ ｃａｔａ⁃
ｌｙｔｉｃ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｎｔａｍｉｎａｎｔｓ ［ Ｊ ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ
Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１９，２５０：３９６－４０７．

［３５］ 　 ＱＵ Ｚｈｅｎｇｐｉｎｇ，ＢＵ Ｙｉｂｉｎ，ＱＩＮ Ｙｕａｎ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ
ｏｆ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｙ Ａｇ ｉｎ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ［ Ｊ］ ．
Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，２０１３，１３２：３５３－３６２．

［３６］ 　 ＳＨＩＮ Ｈ，ＢＡＥＫ Ｍ，ＲＯ Ｙ，ｅｔ ａｌ． Ｉｍｐｒｏｖｅｍｅｎｔ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ
Ｐｄ ／ Ｃｅ－Ｚｒ － Ａｌ － Ｏ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｓｕｒ⁃
ｆａｃｅ Ｓｃｉｅｎｃｅ，２０１８，４２９：１０２－１０７．

［３７］ 　 ＣＨＥＮ Ｙ Ｗ，ＬＩ Ｂ，ＮＩＵ Ｑｉａｎ，ｅｔ ａｌ．Ｃｏｍｂｉｎｅｄ ｐｒｏｍｏｔｉｎｇ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ
ｌｏｗ－Ｐｄ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｎｄ Ｃｕ －ｄｏｐｅｄ ＬａＣｏＯ３ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎ ｃｏｒｄｉｅｒｉｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ［ Ｊ］ ． Ｅｎｖｉｒｏｎ⁃
ｍｅｎｔａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ Ｒｅｓｅａｒｃｈ， ２０１６， ２３ （ １５）： １５１９３ －

１５２０１．　
［３８］ 　 ＷＩＬＢＵＲＮ Ｍ Ｓ，ＥＰＬＩＮＧ Ｗ Ｓ． ＳＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃ⁃

ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｂｉｍｅｔａｌｌｉｃ Ｐｄ － Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ： Ｐｄ ∶ Ｐｔ ｒａｔｉｏ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｙ

［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙ，２０１９，３２０：１１－１９．
［３９］ 　 ＷＩＬＢＵＲＮ Ｍ Ｓ，ＥＰＬＩＮＧ Ｗ Ｓ． ＳＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃ⁃

ｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ Ｐｄ ａｎｄ Ｐｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｐｒｅｃｉｏｕｓ ｍｅｔａｌ ｃｒｙｓｔａｌｌｉｔｅ ｓｉｚｅ ｄｅ⁃
ｐｅｎｄｅｎｃｅ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ａ：Ｇｅｎｅｒａｌ，２０１７，５３４：８５－９３．

［４０］ 　 ＺＨＥＮＧ Ｙｏｎｇ，ＺＨＥＮＧ Ｙｉｎｇ，ＸＩＡＯ Ｙｉｈｏｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｎｉｃ⁃
ｋｅｌ ｏｎ ｐｒｏｐａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ Ｐｔ ／ Ｃｅ０．４Ｚｒ０．６Ｏ２ ｃａｔａ⁃
ｌｙｓｔ［Ｊ］ ． Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｃｏｍｍｕｎｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１３，３９：１－４．

［４１］ 　 刘建军． Ｃｕ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化含硫低浓度甲烷燃烧特性实验研究

［Ｄ］． 重庆：重庆大学，２０１５．
［４２］ 　 ＮＩＵ Ｑｕｎｑｕｎ，ＬＩ Ｂｉｎｇ，ＸＵ Ｘｉａｏｌｉａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｕｌｆｕｒ ｒｅ⁃

ｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ＣｕＯ ／ ＳｎＯ２ ／ ＰｄＯ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ｏｎ γ －Ａｌ２ Ｏ３ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｆ ｂｅｎｚｅｎｅ ［ Ｊ］ ． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１４，４
（９３）：５１２８０－５１２８５．

［４３］ 　 ＶＥＮＥＺＩＡ Ａ Ｍ，ＤＩ Ｃ Ｇ，ＬＩＯＴＴＡ Ｌ Ｆ，ｅｔ ａｌ．Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｔｉ ｌｏａｄｉｎｇ ｏｎ
ＣＨ４ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ＳＯ２ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ Ｐｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ
ｏｎ ｓｉｌｉｃａ ＳＢＡ－１５ ａｎｄ ＨＭＳ［Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎ⁃
ｔａｌ，２０１１，１０６（３ ／ ４）：５２９－５３９．

［４４］ 　 ＬＩＯＴＴＡ Ｌ Ｆ，ＤＩ Ｃ Ｇ，ＰＡＮＴＡＬＥＯ Ｇ，ｅｔ ａｌ． Ｉｎｓｉｇｈｔｓ ｉｎｔｏ ＳＯ２ Ｉｎｔｅｒ⁃
ａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ Ｐｄ ／ Ｃｏ３Ｏ４ －ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｆｏｒ ｍｅｔｈａｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ［ Ｊ］ ．
Ｔｏｐｉｃｓ ｉｎ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ，２００９，５２：１９８４－１９９４．

［４５］ 　 ＭＯＮＡＩ Ｍ，ＭＯＮＴＩＮＩ Ｔ，ＭＥＬＣＨＩＯＮＮＡ Ｍ，ｅｔ ａｌ． Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｕｌ⁃
ｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｈｉｅｒａｒｃｈｉｃａｌ Ｐｄ － ｂａｓｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
ｉｎ ｍｅｔｈａｎｅ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ［ Ｊ］ ． Ａｐｐｌｉｅｄ Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｂ：Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ，
２０１７，２０２：７２－８３．

［４６］ 　 刘新友，陈玉香，王学海． 抗硫催化燃烧催化剂及其制备方法：
ＣＮ１０２４４１４０４Ａ［Ｐ］． ２０１２－０５－０９．

［４７］ 　 ＭＡ Ｌｅｉ，ＸＩＥ Ｐｉｎｇ，ＬＵ Ｄｉａｎｑｉａｏ，ｅｔ ａｌ．Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｒｉｕｍ ｍｏｄｉｆｉ⁃
ｃａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｌｆｕｒ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｆ ｍｅｔｈａｎｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｏｖｅｒ
ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［Ｃ］ ／ ／ Ａｄｖａｎｃｅｄ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ． Ｓｗｉｔｚｅｒ⁃
ｌａｎｄ：Ｔｒａｎｓ Ｔｅｃｈ Ｐｕｂｌｉｃａｔｉｏｎｓ，２０１１．

［４８］ 　 ＧＡＯ Ｙｕｘｉ，ＷＵ Ｘｉａｏｄｏｎｇ，ＬＩＵ Ｓｈｕａｎｇ，ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ ｏｎ
ｓｕｌｆｕｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ｏｆ ＭｎＯｘ－ＣｅＯ２ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔ ｆｏｒ ｄｉｅｓｅｌ ｓｏｏｔ ｏｘｉ⁃
ｄａｔｉｏｎ［Ｊ］ ． ＲＳＣ Ａｄｖａｎｃｅｓ，２０１６，６（６２）：５７０３３－５７０４０．

［４９］ 　 刘宪云，高利平． 助剂对 ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂的抗硫中毒性能影

响［Ｊ］ ． 化工科技，２０１１，１９（２）：２５－２７．
ＬＩＵ Ｘｉａｎｙｕｎ， ＧＡＯ Ｌｉｐｉｎｇ． Ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｔｏｌｅｒａｎｃｅ ｏｎ
ＰｄＯ ／ Ａｌ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ：Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ［Ｊ］ ． Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ
ｉｎ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０１１，１９（２）：２５－２７．
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