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烧结烟气 CO脱除 Pt催化剂的SO2中毒与再生
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摘要:烧结烟气中的 CO急需治理，而催化氧化法是一种可行性高的烧结烟气 CO脱除方法，但是其大部分催化剂有被低温

烧结烟气中的 SO2 毒化的风险。鉴于在众多 CO氧化催化剂中，Pt催化剂活性高且抗 SO2 性能较优，在烧结烟气 CO净化领

域有极大的应用前景，本文综述了 SO2 毒化 Pt催化剂的机理、影响因素和再生方法。综述内容表明: SO2 通过在催化剂上形

成硫酸盐、亚硫酸盐、硫酸、Pt-SOx，从而覆盖催化剂的活性位点，改变其结构; 影响催化剂抗 SO2 性能的因素包括载体酸性

和孔径、Pt粒径和价态、反应气;再生方法主要是在还原性气流中加热以解吸和分解毒化产物;影响再生效果的因素包括载

体组分、Pt粒径和再生温度。此外，据国内外文献报道，针对毒化和再生的影响因素，如通过增加载体酸性和孔径、调节 Pt

粒径、增多零价 Pt、提高再生温度等手段可以优化 Pt催化剂的抗 SO2 性能和再生效果。最后，本文结合当前抗 SO2 的 Pt催

化剂的研制与再生研究现状，对烧结烟气 CO氧化催化剂的设计提出了建议与展望。
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SO2 poisoning and regeneration of Pt catalyst for CO removal

from sintering flue gas

HE Kailin，YANG Bentao，YE Hengdi，WEI Jinchao

( Zhongye Changtian International Engineering Co.，Ltd.，Changsha 410205，Hunan，China)

Abstract: The CO in sintering flue gas badly requires treatment before emission. The catalytic oxidation is a highly

feasible method to remove CO in the sintering flue gas. However，most of the catalysts are at risk of being poisoned by

SO2 in the low-temperature sintering flue gas. Among the various catalysts for CO oxidation，Pt catalyst has high

activity and excellent anti-SO2 performance，and has great application prospects in the field of CO purification of

sintering flue gas. In this article，the poisoning mechanism of SO2 to Pt catalysts，the influence factors and the

regeneration methods are summarized. The content shows that，the sulfate，sulfite，sulfuric acid，and Pt-SOx are formed

by SO2 on the catalyst to covers its active sites and to change its structures. The factors influencing the SO2-resistance

property of catalysts includes the carrier acidity and bore size，Pt particle size and valence state，and reaction gas. The

regeneration method is mainly heating in a reducing gas stream to desorb and decompose the poisonous products. The

impact factors on regeneration effect include the carrier component，the Pt particle size，and the regeneration

temperature. In addition，according to domestic and foreign literature，by focusing on the influencing factors of

poisoning and regeneration，such as increasing carrier acidity and pore size，tuning Pt particle size，increasing zero

valent Pt，and raising regeneration temperature，the anti-SO2 performance and the regeneration effect could be
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enhanced. At last，based on the current research status of SO2-resistant Pt catalysts and their regeneration methods，

suggestions and perspectives for the rational design of the CO oxidation catalysts for the sintering flue gas are

proposed.

Key words: CO; sintering flue gas; Pt; catalysts; SO2 ; deactivation; regeneration

钢铁生产虽然与人类生产和生活密切相关，

但钢铁生产也消耗了大量的能源，并带来了大

量的污染。其产生的污染物主要包括 NOx，

SO2，飞灰，HCl，二噁英，CO等。针对颗粒物、
NOx、SO2，国家已经有严格的限排标准，然而

CO的排放难以控制。CO 排放源包括烧结机头
烟气、炼钢一次烟气、炼焦焦炉烟气和干熄焦
废气，其中烧结烟气 CO排放最严重。LIU等［1］

研究发现，环境中低质量浓度的 CO 与心血管
疾病死亡有显著关联。2018 年，生态环境部表
示将重点关注钢铁行业 CO 的排放问题，更加
严格 CO 的排放限值，并研究处理对策和减排
技术。安阳、邯郸、常州、唐山等地已经明确
要求控制烧结烟气 CO 的排放。烧结烟气排放
量大，烟气温度较低，在 120 ～ 180 ℃ 之间，
CO体积分数在 0. 5%～ 2%之间，适合用催化氧
化法脱除，脱除过程中释放的热量可加热烟气，

用于高温 SCＲ脱硝［2］。然而市场上暂无适用于
烧结烟气的 CO 氧化催化剂，有关此类催化剂
的研究近年来越来越多。

CO氧化催化剂包括非贵金属( 如 Cu、Mn、
Co等氧化物) 和贵金属( 如 Pt、Pd、Au等) 。烧
结烟气经除尘、脱硫、脱硝后，可以使颗粒物
排放量低于 10 mg /m3、SO2 低于 35 mg /m3、

NOx 低于 50 mg /m3，虽然这些物质质量浓度较

低，但仍然会对催化剂活性产生影响，其中最

典型的是水和 SO2，极易使 Cu、Mn、Co非贵金

属催化剂失活［3 － 7］。由于优异的活性、水促进
性［8］和抗硫性，Pt催化剂在含 SO2 ( 与 SO2 的反

应活性顺序为 Pt≈ Ｒh ＜ Ｒu ＜ Mo≤ Zn、Sn、
Cs［9］) 和水、120 ～ 180 ℃的烧结烟气中有极大
的应用前景［10］，在众多 CO 氧化催化剂中脱颖
而出。与常用的贵金属催化剂 Pd 相比，在高氧
化和硫化的条件下，Pt 的表面更不易形成硫酸
盐; 与 PdSO4 相比，PtSO4 也更不稳定

［11 － 13］。

但是实际情况中，Pt催化剂仍然会被 SO2 毒化。
关于 Pt催化剂的 SO2 吸附机制、中毒机理、影
响原因、再生方式等已有大量研究，但少有综
合性的论述，本文对此进行了探讨，以期为研

究适用于烧结烟气的抗硫低温型 CO 氧化 Pt 催
化剂提供参考。

1 用于烧结烟气的 Pt催化剂

活性炭脱硫后的烧结烟气中，含有 5 ～ 35
mg /m3 的 SO2 和 10%～ 12%的水，对 Pt 催化剂
活性有一定的抑制作用。周昊等［10］研究了 Pt涂
层蜂窝金属催化剂脱除铁矿石烧结烟气 CO 的
性能。当在 180 ℃下，143 mg /m3 与 11. 7%水
气同时存在时，其 CO 转化率为 48. 6%，与无
水无硫的条件下相比，降低了 18. 9%。但是与
Ce改性的 Fe2O3 相比，其被 SO2 与水毒化的程

度更小。TAIＲA 等［14 － 15］认为与其他催化剂相
比，Pt /TiO2 催化剂有优异的抗 SO2 性能，并报

道了 Pt /TiO2 ( P-25) 催化剂在含有水和 SO2 的模

拟烧结烟气中，对 CO 的催化性能与再生效果。
在 250 ℃，烟气成分为 CO ( 1% ) 、O2 ( 10% ) 、

水( 20% ) 、SO2 ( 114 mg /m3 ) 、NO ( 53 mg /m3 )

时，催化剂中每克 Pt 能达到的最佳反应速率为
0. 003 mol /min，但是与无 SO2 和 NO 的情况相
比，速率显著降低约 0. 035 mol /min。Pt 催化剂
在烧结烟气中的抗 SO2 性能仍有很大的提升空

间，而有关此领域的研究目前还不充分，值得

深入研究。

2 Pt催化剂 SO2 中毒机理

SO2 通过在 Pt催化剂的载体上形成硫酸盐、

亚硫酸盐、硫酸，以及与 Pt 结合形成 Pt-SOx、
PtSO4，对 Pt 催化剂造成毒化。毒化过程包括
SO2 的吸附、氧化、传递、渗入和反应。
2. 1 与载体相关的毒化

Pt催化剂在含 SO2 的气氛中，当 SO2 对催

37




烧 结 球 团 第 46 卷 第 3 期

化剂表面覆盖程度高时，其表面会形成亚硫酸

盐和硫酸盐［9，16 － 18］。亚硫酸盐和硫酸盐会覆盖
活性位点，破坏载体表面结构，降低表面氧活

动度，使催化剂失活。烟气净化中常用的载体
成分有 Al2O3，TiO2，CeO2 等，不同的载体成

分毒化机理不尽相同。

例如在 SO2 和 O2 的气氛中，SO2 会以分子

形式结合于 Pt /Al2O3 催化剂的 Al位点，以亚硫
酸盐和硫酸盐形式占据缺电子的氧位点，同时

在催化剂表面形成块状硫酸铝和亚硫酸铝［16］;

SO2 在 Pt /Ba /Al2O3 催化剂上也会形成吸附的亚

硫酸盐、表面的硫酸铝、块状或表面的硫酸
钡［19］; Pt /CeO2 催化剂中的 CeO2 被 SO2 毒化后

会形成硫酸铈，导致载体结构改变，催化剂活

性降低［9］。

相比于 Al2O3 和 CeO2，TiO2 在含 SO2 的反

应气中更稳定，但是仍然有毒化发生，特别是

反应气中含有水时。此时 SO2 在 TiO2 上氧化成

硫酸盐的过程很迅速，微量的水 ( 40%空气湿
度) 即可促进这一氧化反应。水在 Ti3 +氧空位上
形成桥-OH，与末端-OH 形成-O-。SO2 偏向于

吸附在 TiO2 末端-OH 上，形成 HSO －
3 和 SO2 －

3 。

桥 O 提供了表面氧来促进 SO2 在末端-OH 上的

氧化［20］，形成 HSO －
4 和 SO2 －

4 。SO2 在 Pt /TiO2

催化 CO 氧化的反应过程中被氧化后，遇水也
可形成 H2SO4，堵塞催化剂内部的介孔，使其

活性降低。当使用介孔孔径较大的 TiO2 时 ( 孔

径 ＞ 10 nm) ，H2SO4 不易堵塞孔道，催化剂失

活程度降低。然而 300 ℃加热使 H2SO4 脱附后，

催化剂活性并未完全恢复，说明还有其他造成

毒化的因素。TAIＲA等［14］推测毒化因素还包括
SO2 与 TiO2 发生反应后，在载体表面形成了

2 nm左右厚度的 TiOSO4，阻碍了 CO 与水的相
互作用。因为水通过形成-OH，可参与到 CO +
OH→CO2 的反应路径中

［21］，提供氧原子［22］，

极大地促进 Pt 催化剂活性，所以阻碍水与 CO
的相互作用会使 Pt催化剂严重失活。
2. 2 与 Pt相关的毒化

SO2 在 Pt原子上的吸附与反应，减弱了 Pt

的活性。在含氧气氛中，部分 Pt 表面的 SOx 物

种会先转化为 SO3，再转化为 SO4
［23］。例如

Pt /Al2O3催化剂在 SO2 中毒过程中，SOx 会先键

合于 Pt晶体的晶面、棱、顶点，然后 SOx 被氧

化为 SO3，形成 Pt-SO3，最后转化为 Pt-SO4
［24］，

毒化催化剂。
Pt /TiO2 催化剂中，当温度高于 200 ℃时，

Pt表面吸附的 SOx 被氧化后，可与 Pt 形成
PtSO4，使催化剂失活

［14］。除了与 Pt 结合形成
Pt-SOx 和 PtSO4 外，SO2 也会通过阻碍 Pt0 与
TiO2 的相互作用、促进 Pt纳米颗粒的团聚，从

而减弱 Pt /TiO2 的催化活性
［14］。

2. 3 Pt对载体毒化的促进作用
Pt通过促进 SO2 的氧化从而加深其对载体

的毒化。Pt可促进 Al2O3 表面硫酸盐的形成与

渗入［16］，因为与纯 Al2O3 相比，Pt /Al2O3 催化

剂上会形成更多的硫酸盐。与 Pt /Al2O3 类似，

Pt也会促进 CeO2 上硫酸盐的形成
［17］。对于

Pt /CeO2来说，SOx 的吸附偏向于先在 Pt 上形成
SO3 再传递至载体的路线，而非 SO2 直接吸附

于载体的路线，这是因为 SO3 比 SO2 更易与载

体结合［25］。因此 SO2 的氧化速率是影响 SOx 在

Pt /CeO2 上吸附量的关键因素
［26］。Pt与 CeO2 的

物理接触也为 SOx 提供了较快的传递路径( 包括

扩散、渗入、SO2 在界面的吸附) ，从而促进了

SO2 的吸附
［26］。对于 Pt /SiO2 来说，SO2 被氧化

后，Pt表面上先形成吸附的 SO3 /SO4，然后部

分 SO3 传递至 SiO2 载体，在原来 Si-OH 的位置

上形成硫酸盐［18］。在 Pt /TiO2 催化剂中，Pt 结
合的部分 SOx 被氧化后也会传递到 TiO2 上，再

遇水形成 H2SO4，进入催化剂孔道，进而毒化

载体［14］。
SO2 在 Pt /C催化剂上的吸附过程与 Pt /MOx

( M = Al，Ti，Ce，Si 等) 催化剂不同。在无氧
条件下，Pt /C催化剂上吸附的硫主要存在于 Pt
上，形成解离性吸附的 Pt-S，Pt-SO，和 Pt-SO2，

其中 Pt-SO2 的吸附力最弱。但是由于未被氧活
化的 C对 SO2 的吸附力更弱，所以 C 上几乎没
有硫。在有氧条件下，Pt /C催化剂中 Pt和 C都
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可吸附 SO2，形成 C-S、C-SOx ( x = 3，4 ) 、Pt-
SO2、Pt-SO4，改变 Pt与载体的表面性质，造成
毒化。在温度从 150 ℃升至 260 ℃的过程中，
Pt吸附的 SO2 可逐步从 Pt传递至载体，形成 C-

SOx ( x = 3，4) 。PUNYAWUDHO等［27 － 28］认为这
一传递过程不是因为在含氧气氛中，Pt 表面形
成了易转移至载体的 SO2，而是因为 Pt 上形成
的活化氧原子从 Pt渗入 C载体，使 C 载体被氧
活化。被氧活化的 C 载体对 SO2 的吸附能力更

强，因此 Pt 表面的 SO2 可转移至 C 并形成 C-
SOx ( x = 3，4) 。SO2 毒化 Pt催化剂后，在 Pt和
载体上形成了硫酸盐、硫酸、亚硫酸盐、Pt-
SOx 等毒化产物，以及其他吸附物质的示意如

图 1 所示。

图 1 SO2 毒化 Pt催化剂示意

Fig. 1 Schematic illustration of the deactivation

of Pt catalyst by SO2

由图 1 可知: 在载体表面，SO2 与解离的

吸附氧反应生成亚硫酸根、硫酸根，或与吸附
的 OH形成亚硫酸氢根。在 Pt 表面，Pt-SO2 和

氧先形成 Pt-SO3，再形成 Pt-SO4。在 Pt 与载体
的界面，吸附在 Pt 上的 SO2 被氧化后形成的

SO3 和 SO4 可转移到载体上与氧形成硫酸和硫

酸盐。这些毒化物质形成的具体过程如下列方
程式所示( 以 SO2 对 Pt /Al2O3 催化剂的毒化为

例。( g ) 表示气态，( su ) 表示在载体表面，
( ad) 表示吸附于 Pt表面) ［17］:

载体表面可能发生的反应:

SO2 + O
2 － ( su) →SO2 －

3 ( su) ( 1)

SO2 + OH
－ ( su) →SO2OH

－ ( su) ( 2)

SO2 + 2OH
－ ( su) →SO2 －

3 ( su) + H2O ( 3)

SO2 －
3 ( su) +2O

－ ( su) →SO2 －
4 ( su) + O

2 － ( su)

( 4)
SO2 + 2O

－ ( su) →SO2 －
4 ( su) ( 5)

Pt表面可能发生的反应:

SO2 →
Pt

SO2 ( ad) ( 6)

O2 →
Pt

2O( ad) ( 7)

SO2 ( ad) →
Pt

2O( ad) + S( ad) ( 8)

SO2 ( ad) + O( ad) →
Pt

SO3 ( ad 幑幐) SO3 ( g)

( 9)

SO3 ( ad) + O( ad) →
Pt

SO4 ( ad) ( 10)
Pt与载体界面可能发生的反应:
SO3 ( g) + P

2 － ( su) →SO2 －
4 ( su) ( 11)

SO4 ( ad) + O
2 － ( su) →SO2 －

4 ( su) + O( ad)

( 12)

3 抗 SO2 性能的影响因素

载体影响 Pt 催化剂的抗 SO2 毒化能力。不

同载体负载的 Pt催化剂被 SO2 毒化的机理路线

有差异，主要体现于毒化产物的种类和比例。
除载体之外，Pt 颗粒本身的物化性质、烟气中
其他组分也会对催化剂抗毒化性能产生影响。
3. 1 载体种类与结构
载体种类是影响 Pt 催化剂抗 SO2 性能的关

键因素之一。非碱性的金属氧化物如 Ta2O5，

Nb2O5，WO3，SnO2，V2O5，TiO2，SiO2 等作为

Pt 催化剂的载体时可以减小 SO2 的毒化作

用［29］。由于 SiO2 的碱性比 Al2O3 弱，更不易被

SO2 毒化，在含有 57 mg /m3 SO2 的气氛中，当

Pt分散度相同时，Pt /SiO2 催化剂的起燃温度比

Pt /Al2O3 低 5 ℃。Pt /SiO2 和 Pt /Al2O3 催化剂经

多次在含 SO2 的进料气中使用后，SiO2 载体的

抗毒效果变得不明显，此时 Pt /SiO2 和 Pt /Al2O3

的催化性能相似。因为载体作为存储 SO2 的缓

冲站，在反应之初延迟了 SO2 的毒化作用，但

是当载体表面 SO2 吸附饱和时，其缓冲作用被

破坏［30］。具有表面酸性的三维有序大孔 Al2O3

载体负载的 Pt-Co催化剂有良好的抗 SO2 性能，

因为这种酸性的 Al2O3 载体不仅能阻碍 SO2 的

吸附，还能促进表面硫酸氢根的分解［31］。

载体的晶型可以通过影响 Pt 与载体间的相
互作用，形成不同价态的 Pt，从而影响催化剂
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活性。以 TiO2 为例，Pt在锐钛矿上易形成 Pt0，

Pt0 易吸附 CO［30］，即使部分活性位点被 SO2 占

据，催化活性仍然较高; 而 Pt 在金红石上易形
成 PtO2，其与金红石之间的强烈相互作用，使

二者之间形成连续的界面，减少了活性位点，

加上 SO2 占据部分位点，CO 的吸附变得更少，

因此活性较低［32］。

当水存在时，TiO2 载体的表面积和锐钛矿

比例对抗硫性能影响很小，此时载体介孔大小

成为关键因素。当孔径大于 10 nm 时，孔道中
形成的硫酸较易脱附，抗 SO2 毒化性能较高

［15］。
3. 2 载体掺杂
载体掺杂可以改善 Pt 分散度，提高载体酸

性和抗氧化性，从而增强催化剂的抗硫性能。
Pt在 SiO2 上易聚集，导致 Pt 分散度变低，

活性位点减少，抗 SO2 性能变低; 包覆 TiO2

后，Pt-O-Ti的形成可以阻止 Pt颗粒的团聚，从
而提高其催化活性与抗毒性［29］。酸性较高的催
化剂载体可以减少 SO2 吸附，使抗 SO2 性能更

强。在 SiO2 载体上包裹、掺杂 ZrO2 或 TiO2 也

可以通过促进 Pt与载体之间的相互作用，来增
强催化剂酸性［29，33］。

在 Pt /TiO2 中添加 Ce、V、W 等可以增加
表面的酸性位点，阻碍酸性 SO2 气体的吸附;

Ce2 ( SO4 ) 3 或 VOSO4 的形成可以转化部分 SO2，

阻碍 Ti( SO4 ) 2 或 TiOSO4 的形成; WO3 可以减

少 SO2 的氧化，降低催化剂被 SO3、H2SO4 毒化

的风险［34］。在 Pt /Ba /Al2O3 催化剂的基础上引

入碳纳米管( CNTs) ，可得到抗 SO2 性能更强的

催化剂 Pt /Ba /Al2O3-CNTs。这是由于 CNTs 对
SO2 的强吸附作用和抗氧化作用阻碍了 SO2 在

富氧条件下被氧化为 SO3
［35］。

3. 3 Pt的物化性质
Pt纳米颗粒的物化性质影响催化剂的抗

SO2 性能。将 Pt 与其他金属形成合金可以降低
Pt与 SO2 的化学亲和性，减弱毒化，如形成 Pt-

Sn合金［9］、Pt-Mo 合金等。XIA 等［36］通过 DFT

计算研究 Pt-Mo合金的抗 SO2 性能，发现 Mo的
掺杂减弱了 Pt-S 之间的相互作用，降低了 SO2

在 Pt表面的吸附能，使催化剂在 SO2 的影响下

仍然维持原有的电子构型，从而增强了其抗

SO2 性能。

Pt的粒径对催化剂中毒程度有影响［37］。当
Pt颗粒小、分散度高时，更易被 SO2 毒化。这
是由于 Pt晶面上的 SO2 比棱和顶点上的 SO2 更

易被脱附，而当 Pt颗粒较小时，晶面上的 Pt原
子数量比例小，吸附的 SO2 大多在棱和顶点上，

不易脱附，因此造成毒化［24］。如 1. 4 nm 的 Pt
粒子含有约 12. 5%的晶面 Pt 原子，而 3. 8 nm
的 Pt 粒子含有约 60%的晶面 Pt 原子［30］。所以
虽然单原子催化剂可以减少贵金属用量，同时

增强活性［38］，但可能不利于抗 SO2。
Pt的晶体取向对 SO2 的吸附也有影响。通

过 DFT 计算研究，发现单个的 SO2 分子在

( 001) 和( 111 ) 晶面上以 S，O-键的形态吸附，
在( 011 ) 晶面上以锥体式和桥式形态吸附。且
SO2 在 Pt 不同的晶面上的吸附量顺序为:

( 001) ＞ ( 011) ＞ ( 111) ［39］。
Pt的价态也对其抗 SO2 性能有影响。经氧

化预处理的 Pt表面会形成 PtO 和 PtO2，其对反

应物 CO的化学吸附极少，因此催化 CO氧化反
应的活性较低; 而 H2 还原预处理后的 Pt 表面
多为 0 价 Pt，对 CO 的吸附能力较强，活性较
高，抗 SO2 性能较高

［30］。
3. 4 其他因素
烟气中的其他组分如 O2、水等会影响 Pt催

化剂被 SO2 毒化的程度。在含有 SO2 和 O2 的气

流中，Pt /C的 SO2 吸附量比其在只含有 SO2 的

气流中的吸附量更大; 当 O2 体积分数在 0%～
20%之间时，吸附量随 O2 体积分数的增大而增

大; 而当 O2 体积分数大于 20%时，SO2 的吸附

达到饱和，不再随 O2 体积分数的变化而变

化［27］。在 SO2 + O2 的气氛中，Pt /BaO /Al2O3 吸

附的 SO2 比其在 SO2 + H2 气氛中更多
［40］。SO2

在氧化性气氛中更易吸附在 Pt 催化剂上，可能
是因为氧化性气氛更易将 SO2 氧化成结合力更

强的 SO3
［25］，增加了吸附量。

Pt /BaCO3 /Al2O3 在氧化性条件下 ( SO2 +
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O2 ) ，会形成亚硫酸盐、表面硫酸盐、表面和块
状硫酸钡。引入水后，催化剂上几乎没有不稳
定的表面硫酸钡形成，而稳定的块状硫酸钡增

多，说明水使毒化程度加深［41］。这是因为水的
存在进一步促进了 SO3 向毒化能力更强的硫酸、
硫酸盐转化。
尽管从表面上看影响 Pt 催化剂抗 SO2 性能

的因素很多，但是从根本上说都是通过影响载

体的酸性和结构、Pt 的价态和结构，以及 SO2

氧化的难易程度来影响催化剂的抗 SO2 性能。

载体酸性较强、介孔孔径较大、Pt0 质量分数
高、Pt晶体中晶面原子多 ( 即大小合适) 、SO2

不易被氧化为 SO3，则催化剂的抗 SO2 毒化性

能就强。

4 再生及影响因素

4. 1 再生方法
Pt催化剂被 SO2 毒化后，可以通过在还原

性气流中进行热处理以实现部分再生。例如
CO、H2、C3H6 可被用作还原剂对 SO2 毒化后

的 Pt /Ba /Al2O3 进行再生，三者活性顺序为:

H2 ＞ CO ＞ C3H6
［19］。又如 Pt /SiO2 催化剂被 SO2

毒化后，SiO2 载体上形成了吸附的 SOx 和硫酸

盐，将中毒的 Pt /SiO2 置于H2 中加热还原，可以

移除氧化硅表面吸附的 SOx，达到再生效果
［18］。

4. 2 再生影响因素
Pt基催化剂还原再生后的活性恢复程度依

赖于载体成分。表 1 列出了几种不同载体的 Pt
催化剂的再生条件与效果。由表 1 可知:
Pt /SrO /Al2O3比 Pt /BaO /Al2O3 更易被再生，这是

因为被 SO2 毒化后，催化剂表面形成的 SrSO4 的

稳定性比 BaSO4 低
［42］。Pt /CeZrOx 经硫化后，可

以在 550 ℃、还原性条件下( H2，CO2，水，N2 )

完全再生，而 Pt /BaO /CeZrOx 和Pt /BaO /Al2O3只

能部分再生［43］，且因为 Pt /BaO /CeZrOx 上形成

的块状硫酸钡在 H2 还原时的稳定性较低，

Pt /BaO /CeZrOx的再生温度比 Pt /BaO /Al2O3 低

100 ℃。通过将 SO2 毒化后的 Pt /BaO /CeZrOx

和 Pt /Ba /Al2O3 催化剂置于 800 ℃的氧化性气
氛中陈化，使二者表面形成更不易被还原的块

状的硫酸钡，可进一步研究二者再生的难易程

度。研究表明这种情况下 Pt /BaO /CeZrOx 上形

成的块状硫酸盐也比 Pt /BaO /Al2O3 上的更易被

还原［44］，因而再生效果更好。
表 1 不同载体的 Pt催化剂的再生条件与效果［14，42 －43］

Table 1 Ｒegeneration conditions and effects of Pt catalysts with different supports

材料成分 气氛 再生温度 /℃ 活性恢复程度( 与毒化前相比) /%
Pt /SrO /Al2O3 H2、CO2 600 85
Pt /BaO /Al2O3 H2、CO2 600 75
Pt /BaO /Al2O3 H2、CO2、水、N2 550 ＜ 99
Pt /CeZrOx H2、CO2、水、N2 550 99

Pt /BaO /CeZrOx H2、CO2、水、N2 550 ＜ 99
Pt /TiO2 H2 500 90

Pt基催化剂还原再生后的活性恢复程度也
依赖于 Pt 的颗粒尺寸。Pt 与 SOx 形成 Pt-SOx

后，在不含 SO2 的还原性气流 ( 含 NO、CO、
水、CO2、O2、C3H6 ) 中热处理可以再生。当 Pt
晶面上的原子占比多，即 Pt 颗粒较大时，Pt 催
化剂的再生效果好，因为再生过程中，Pt 晶体
棱和顶点上键合的 SOx 比 Pt 晶面上键合的 SOx

更难完全分解［24，45］。
再生温度也是影响再生效果的因素之一。

Pt /TiO2 一氧化碳氧化催化剂在含有 SO2 和水的

气氛中被毒化后，经 250 ℃ H2 还原再生，其活

性只能恢复一半; 而当再生温度为 500 ℃时，其
催化剂活性可以恢复到毒化之前。这是因为载体
孔道中的 H2SO4 只有在 300 ℃以上时才能被脱
附，而且高温有利于 TiOSO4、Pt-SOx 的还原

［14］。
由以上分析可知，当前再生机制研究大部

分集中在用于 NOx 存储和氧化的 Pt 基催化剂
上，关于 CO氧化的 Pt 基催化剂再生的研究较

77




烧 结 球 团 第 46 卷 第 3 期

少，但是二者基本原理相似，都是通过加热还

原，使吸附的 SOx、硫酸脱附，并使硫酸盐分
解。再生所用的气氛一般为还原性气氛，含
H2、CO、C3H6 等气体。对因难分解硫酸盐而
导致的毒化，这种再生方式并不完全奏效。因
此需要通过调控载体成分和 Pt 颗粒尺寸，减少
难分解的硫酸盐、Pt-SOx 副产物的形成，从而

促进催化剂毒化后的再生效果。

5 结 语

本文通过综述 SO2 毒化 Pt 催化剂的机理、

影响因素和再生方法研究现状表明，采用孔径

较大的介孔载体、通过掺杂增强载体酸性、选
择合适的预处理方式和载体晶型以增加 Pt0 的占
比、控制 Pt颗粒大小，可减少稳定性高的块状
硫酸盐、亚硫酸盐和棱、顶点 Pt-SOx 的生成，

从而进一步提高 Pt 催化剂的抗硫性与再生性
能。Pt催化剂有望应用于烧结烟气及类似烟气
的 CO净化中。
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