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Se掺杂改性增强 CO催化剂Pt /TiO2抗硫性能机理
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摘要:针对含硫烧结烟气中 Pt /TiO2 催化氧化 CO 过程中 SO2 毒化的问题，采用硒( Se) 掺杂改性提高其抗硫性。

通过固定床抗硫毒化性能测试、孔隙结构分析、XＲD、XPS和 SO2-TPD等表征手段，研究了 Se掺杂增强 Pt /TiO2 催

化剂( PSeT)抗硫能力的原因。结果表明;掺杂质量分数为 0. 1%的 Se，Pt /TiO2 催化剂( PSe0. 10 T) 具有最优的抗硫

性能，200 ℃通入 798 mg /m3 SO2 时，催化效率从 100%略微降低，且在 12 h 长期测试后脱除率仍大于 80%，去掉
SO2 后，催化效率逐渐恢复至 100% ; SO2 毒化后，PSe0. 10 T催化剂的 N2 吸附量、比表面积降低幅度较小，抑制硫酸

盐沉积效果明显; SO2 毒化后，XＲD测试结果均未发现新物相，XPS测试结果表明 PSe0. 10 T催化剂表面 S元素含量

最低，且硫化产物为 TiOSO4 ; SO2-TPD分析表明，PSe0. 10 T催化剂对 SO2 吸附性较弱，且具有较低的硫酸盐分解温

度，表现出良好的抗硫性能。该研究结果可为开发高性能抗硫 CO氧化催化剂提供理论依据。
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Mechanism of Se doping modification to enhance the sulfur resistance
of CO catalyst Pt /TiO2
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Abstract: Aiming at the problem of catalytic oxidation of CO by Pt /TiO2 in sulfur-containing sintering flue gas，selenium

( Se) doping modification is used to improve its sulfur resistance. The reasons for Se-doping to enhance the sulfur

resistance of Pt /TiO2 catalyst ( PSeT) are studied by means of fixed bed sulfur resistance toxicity test，pore structure

analysis，XＲD，XPS and SO2-TPD. The results show that the Pt /TiO2 catalyst ( PSe0. 10 T) doped with 0. 1% Se has the best

sulfur resistance performance. When 798 mg /m3 SO2 is introduced at 200 ℃，the catalytic efficiency decreases slightly from

100%，and the removal rate is still greater than 80% after a long-term test of 12 h. After removing SO2，the catalytic

efficiency gradually recovers to 100% ; after SO2 poisoning，the N2 adsorption amount and specific surface area of the

PSe0. 10 T catalyst decrease slightly，and the sulfate deposition inhibition effect is obvious; after SO2 poisoning，no new phase

is found in the XＲD test results，and the XPS test results show that the S content on the surface of the PSe0. 10 T catalyst is
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the lowest，and the sulfurization product is TiOSO4 ; SO2-TPD analysis shows that the PSe0. 10 T catalyst has weak SO2

adsorption and a low sulfate decomposition temperature，showing good sulfur resistance performance. The results can

provide a theoretical basis for the development of high-performance sulfur resistance CO oxidation catalyst.

Key words: Pt /TiO2 catalyst; CO catalytic oxidation; modification; sulfur resistance

我国自 2019 年起开始推行钢铁行业超低排放
改造，钢铁行业迎来了脱胎换骨的“绿色革命”，
《钢铁行业社会责任蓝皮书 ( 2023 ) 》发布会指出，
截至目前，全国约 3. 62 亿 t 粗钢产能实现全工序
超低排放。取得巨大进步的同时，一批先行企业
及科研机构进一步探索实现极致能效的手段，钢

铁烧结烟气 CO催化氧化脱除技术的实施有望实现
烟气潜热高效利用、烟气多污染物协同深度减
排［1］。烧结烟气 CO 氧化脱除的核心是催化剂，
贵金属 Pt具有良好的 CO 低温催化活性，TiO2 是

一种酸性可还原性载体，同时含有大量氧空位，

Pt /TiO2 是常见的催化剂组合
［2 － 3］，然而，烧结烟

气脱硫后仍含有少量的 SO2，要求催化剂具备一定

的抗硫性能［4］。Se 是第 VIII 主族元素，外层电子
结构和化学性能与硫相似，具有一定的抗 SO2 中

毒能力［5］。本文通过 Se 掺杂制备 Pt /TiO2 催化剂

( PSeT) ，显著提高了催化剂抗硫性能，并采用
BET、XＲD、XPS、SO2-TPD 等手段对其物相、孔
结构、表面元素价态、SO2 吸附性能进行表征，

探讨了 Se掺杂提高催化剂抗硫性能的机理。

1 试验部分

1. 1 催化剂制备
采用液相浸渍法制备 PSeT 催化剂流程:

① 5 g TiO2 粉末均匀分散在 30 mL的去离子水中，
制备得到 TiO2 分散液; ② 将等物质的量之比的 Se
粉和 Na2SO3 溶于水混合，在 98 ℃下加热搅拌
4 h，制备得到质量浓度为 1. 44 g /L Na2SeSO3 溶

液; ③ TiO2 分散液与 Na2SeSO3 溶液混合，缓慢

滴入 pH =1 的稀盐酸至溶液 pH = 2，Na2SeSO3 在

酸性条件下分解生成 Se［6］，并均匀负载于 TiO2 表

面，过滤洗涤后，得到 Se 掺杂的 TiO2 载体;

④ 将15 mL、2. 8 g /L的 PtCl4 水溶液加入掺杂后的
TiO2 载体中，超声分散搅拌 20 min，得到 Pt 质量
分数为 0. 5%的 PSeT 分散液，120 ℃干燥 7 h 后，
再在 400 ℃下煅烧 4 h，得到 Se 掺杂的 PSeT催化

剂。上述制备过程，通过控制 Na2SeSO3 溶液的量，

使 PSeT 催化剂 Se 掺杂量质量分数分别为 0、
0. 05%、0. 10%、0. 25% 和 0. 50%，样品分别标
记为 PT、PSe0. 05T、PSe0. 10T、PSe0. 25T和 PSe0. 50T。
1. 2 催化性测试
通过测试升温过程 CO转化率，得到催化剂随

反应温度变化 CO催化氧化性能，测试条件: 参考
钢铁烧结烟气典型组分［7］，即由体积分数分别为

0. 5% CO、16% O2、10% H2O 以及平衡气 N2 组成

模拟烟气，模拟烟气总流量为 1. 2 L /min; 催化剂
体积为 1. 2 mL，粒度为 250 ～ 425 μm，气体空速
为 60 000 h －1 ; 测试温度区间为 60 ～ 240 ℃，升温
幅度为 20 ℃，每个温度段保温10 min。
为了考察 Se掺杂对催化剂抗硫中毒性能的影

响，将不同 Se 掺杂量的 5 组样品置于一定温度、
含水 +硫环境下进行 CO 催化氧化性能恒温测试，

测试过程: 200 ℃、不含 SO2 条件下，催化剂 CO

转化率稳定 30 min 后，在气氛中通入 798 mg /m3

SO2 并保持 720 min，然后撤去 SO2，检测催化剂

在上述测试过程中尾气中 CO的体积浓度。
CO转化率计算公式如式( 1) ［8］

X =
M1 +M2

M1
× 100% ( 1)

式中: X为 CO转化率，% ; M1 为入口 CO 体积浓

度，mg /m3 ; M2 为出口 CO体积浓度，mg /m3。
1. 3 催化剂表征
1. 3. 1 孔隙结构表征
利用 BSD-PSe2 型比表面积物理吸附分析仪进

行了氮气吸脱附试验，采用 BET 和 BJH 模型对试
验数据处理得到催化剂的比表面积、孔容以及孔
径分布等信息。测试样品在测试前需要在 200 ℃
真空脱气 3 h。
1. 3. 2 XＲD表征
通过 Advance D8 型 X射线衍射表征催化剂的

物相组成，采用 Cu 靶 Kα 射线作为辐射源 ( λ =
0. 154 056 nm) ，操作电压和电流分别为 40 kV 和

111
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



烧 结 球 团 第 50 卷 第 1 期

30 mA，扫描区间为 5° ～ 90°，扫描速度为 2° /min，
扫描步长为 0. 02°。
1. 3. 3 XPS表征
采用 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪对催化

剂表面元素组成、价态分布及含量进行测试。使
用单色化 AlKα 源 ( 1 486. 6 eV) 射线作为辐射源，
C 1s 结合能校准为 284. 8 eV。
1. 3. 4 SO2-TPD表征

使用 AutoChem 2920 型化学吸附仪的程序升
温脱附( TPD) 对催化剂的 SO2 吸脱附性能进行测

试。具体操作过程: 在 U 型石英样品管中装入
100 mg样品，将炉温升至 250 ℃，然后在 He气氛
中预处理 40 min ( 流量为 10 mL /min) ，以去除样
品表面吸附的微量杂质。通风冷却到 50 ℃后，通
入体积分数为 0. 02% 的 SO2 ( He 为载气 ) 保持
60 min至吸附饱和，再次用 He吹扫 30 min去除样
品表面弱吸附的气体分子，最后在 He 气氛下从
50 ℃升温至 600 ℃，得到 TCD脱附信号。

2 结果与讨论

2. 1 Se掺杂催化剂抗硫毒化性能测试
催化剂在模拟无 SO2 烟气条件、配入 SO2

( 798 mg /m3)一段时间后，以及去掉 SO2 ( 798 mg /m3 )

烟气气氛下，转化率分别如图 1 所示。由图 1 可
以看出: PT 在通入 SO2 后，CO 催化转化率保持
在 96%以上，200 min后开始下降至 80%并稳定，
关闭 SO2 后，CO转化率恢复至 99. 52% ; PSe0. 05 T
和 PSe0. 10T在通入 SO2 后，催化剂 CO转化率开始
略微下降，在 12 h 内维持在 80% 以上，其中
PSe0. 10T在 400 min 后 CO 转化率超过 PT，抗硫毒
化性能更优，当关闭 SO2 后，CO转化率均恢复到
100% ; PSe0. 25T和 PT 在 720 min 内 CO 转化率接
近，但不同的是，PSe0. 25 T 在通入 SO2 后 CO 转化
率立即下降。PSe0. 50 T 在通入 SO2 后，CO 转化率
下降较多，720 min 转化率保持在 50%～ 55%，关
闭 SO2 后，CO转化率恢复至 90%。因此，催化剂
抗硫毒化性能的顺序为 PSe0. 10 T ＞ PSe0. 05 T ＞ PT ＞
PSe0. 25T ＞ PSe0. 50 T。在撤去 SO2 后，催化剂的 CO
转化率均恢复，表明 SO2 在 PSeT催化剂表面的毒
化作用是可逆的。

1—PT; 2—PSe0. 05 T; 3—PSe0. 10 T; 4—PSe0. 25 T;

5—PSe0. 50 T。

图 1 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂在 200 ℃下抗 SO2 毒化性能

Fig. 1 Ｒesistance to SO2 poisoning of Se doped Pt /TiO2

catalysts at 200 ℃

2. 2 Se掺杂催化剂 SO2 毒化机理分析

2. 2. 1 孔隙结构分析
对 SO2 毒化前后的催化剂进行 N2 等温吸附测

试，结果如图 2 所示。由图 2 可知，催化剂在 SO2

毒化前后 N2 吸附量顺序为 PT ＞ PSe0. 05 T ＞
PSe0. 10T ＞ PSe0. 25T ＞ PSe0. 50 T，且与新鲜催化剂相
比，反应后的催化剂 N2 吸附量均有一定程度降

低。PSe0. 25T由 151. 45 cm3 /g降低到 121. 37 cm3 /g，

降低幅度达 19. 90% ; PSe0. 50 T 由 144. 95 cm3 /g 降

低到 114. 93 cm3 /g，降低幅度达 20. 71%。推测催
化剂 SO2 毒化后 N2 吸附量降低，可能是因为 SO2

易在催化剂表面氧化形成 SO3，其与金属氧化物反

应形成硫酸盐，从而堵塞或腐蚀微孔造成吸附量

降低［2］。PSe0. 25T和 PSe0. 50 T 中氮气吸附量降低更
明显，催化剂表面硫酸盐增多，说明 Se 掺杂增强
了催化剂的氧化性。

1—反应前; 2—反应后。

图 2 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化前后的 N2 吸附量

Fig. 2 N2 adsorption volume of Pt /TiO2 catalysts doped

with Se before and after SO2 poisoning

SO2 毒化前后的催化剂比表面积、孔容积和平

211
■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■■



2025 年第 1 期 王 延，等: Se掺杂改性增强 CO催化剂Pt /TiO2抗硫性能机理

均孔径结果如表 1 所示。由表 1 可知: 与新鲜催化
剂相比，SO2 毒化后比表面积均发生了下降，PT、
PSe0. 05T、PSe0. 10 T、PSe0. 25 T、PSe0. 50 T 的比表面积

分别由 85. 29、84. 52、82. 13、78. 23、68. 46 m2 /g
降低到 70. 70、72. 83、76. 10、56. 81 、55. 14 m2 /g，
由于 PSe0. 10T表面与 SO2 反应性较弱，比表面积减

少幅度较低; SO2 毒化对孔隙结构均产生了一定程

度影响，变化情况与比表面积变化一致，均说明

SO2 毒化使催化剂孔隙结构发生变化，进而影响了

其催化活性［9］。
表 1 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化前后的比表面积、

孔容积以及平均孔径

Table 1 Specific surface area，pore volume，and average

pore diameter of Pt /TiO2 catalysts doped with Se

before and after SO2 poisoning

样品

名称

比表面积 /
( m2·g －1 )

孔容积 /
( cm3·g －1 )

平均孔径 /nm

新鲜样 反应后 新鲜样 反应后 新鲜样 反应后

PT 85. 29 70. 70 0. 26 0. 22 12. 56 14. 53

PSe0. 05 T 84. 52 72. 83 0. 25 0. 22 13. 72 14. 69

PSe0. 10 T 82. 13 76. 10 0. 25 0. 21 14. 26 15. 14

PSe0. 25 T 78. 23 56. 81 0. 22 0. 21 14. 55 14. 93

PSe0. 50 T 68. 46 55. 14 0. 21 0. 18 12. 58 12. 22

2. 2. 2 XＲD分析
SO2 毒化后的催化剂分别命名为 PT-S、

PSe0. 05T-S、PSe0. 10 T-S、PSe0. 25 T-S 和 PSe0. 50 T-S，
XＲD测试结果如图 3 所示 ( 图中括号内的数字为
样品的晶面指数) 。由图 3 可知，样品的晶面指数
符合锐钛矿( Anatase) 晶型，说明催化剂为锐钛矿
型 TiO2 ，并 未 见 到 新 的 特 征 峰 ，说 明 催

图 3 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化后的 XＲD图谱

Fig. 3 XＲD patterns of SO2 poisoning catalysts doped

with Se

化剂 SO2 毒化后未形成明显的硫酸盐结晶物质，

结合催化剂孔隙结构变化特征，说明SO2毒化后催

化剂仅在微观层面生成少量其他物质，如硫酸盐、
TiOSO4等

［2］，且分散度较好，因此未产生明显的

XＲD衍射峰。
2. 2. 3 XPS分析
对 SO2 毒化后催化剂进行 XPS 检测，催化剂

表面 S元素摩尔百分含量见表 2。从表 2 中可以看
出，催化剂表面 S 元素摩尔百分含量顺序为
PSe0. 50T-S ＞ PSe0. 25 T-S ＞ PT-S ＞ PSe0. 05 T-S ＞
PSe0. 10T-S，说明 PSe0. 50T-S催化剂表面积累了大量
的硫酸盐，这是导致 PSe0. 50 T在 SO2 气氛中 CO氧
化性能不断降低的原因，本结果与孔隙结构变化

情况一致。PSe0. 10 T-S 中 S 元素摩尔百分含量最
少，说明其表面积累的硫酸盐较少，表明掺杂 Se
质量分数为 0. 10%时，最有利于避免催化剂表面
硫酸盐的生成。
表 2 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化后表面

S元素摩尔百分含量
Table 2 Molar percentage content of surface S element

of SO2 poisoning catalysts doped with Se %

PT-S PSe0. 05 T-S PSe0. 10 T-S PSe0. 25 T-S PSe0. 50 T-S

2. 50 2. 46 2. 24 2. 80 4. 76

SO2 毒化催化剂表面 S 的 2p 轨道的 XPS 图谱

如图 4 所示。结合能较高的峰归属为 S6 +，结合能

较低的峰归属于 S4 +。由图 4 可以看出，催化剂在
SO2 中反应后，最终形成硫酸盐和亚硫酸盐

［10］。
PSe0. 05T和 PSe0. 10 T 与 PT 的 S 2p 峰结合能位置一

致，且 S4 +比例比高 S6 +，说明 PSe0. 05 T、PSe0. 10 T与
PT催化剂中SO2主要与TiO2结合形成TiOSO4

［11］，

图 4 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化后的 S 2p图谱
Fig. 4 S 2p XPS spectra of SO2 poisoning Pt /TiO2

catalysts doped with Se
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而 PSe0. 25T和 PSe0. 50T催化剂的 S 2p衍射峰向结合

能较低方向偏移，且 S6 + 所占比例比 PSe0. 05 T 和
PSe0. 10T催化剂高，说明 PSe0. 25T和 PSe0. 50T中 SO2

形成了电子密度和稳定性更高的硫酸盐［12］。
催化剂 SO2 毒化后载体元素的 Ti 2p 轨道 XPS

图谱如图 5 所示。从图 5 中结果可知，SO2 毒化

后，Ti元素的结合能均向高方向偏移，说明催化
剂表面 TiO2 形成了 TiOSO4

［13］。
催化剂 SO2 毒化后 O 1s 结果如图 6 所示。图

6 中显示出两个明显的衍射峰，结合能较低的峰为

Se掺杂量质量分数 /% : ( a) 0; ( b) 0. 05; ( c) 0. 10; ( d) 0. 25; ( e) 0. 50

图 5 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化前后的 Ti 2p轨道 XPS图谱
Fig. 5 Ti 2p XPS spectra of Se doped Pt /TiO2 catalysts before and after SO2 poisoning

Se掺杂量质量分数 /% : ( a) 0; ( b) 0. 05; ( c) 0. 10; ( d) 0. 25; ( e) 0. 50

图 6 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂 SO2 毒化后的 O 1s轨道 XPS图谱
Fig. 6 O 1s XPS spectra of Se doped Pt /TiO2 catalysts before and after SO2 poisoning
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晶格氧物种，记作 Oβ，结合能较高的峰为表面氧

物种，记作 Oα。Oα 可由氧气吸附产生或者由催化

剂表面 H2O 水解产生，包括表面吸附的 O2 －
ad 、

O －
ad、—OH和硫酸盐中的氧等［14］。分别对 Oα 和

Oβ 进行分峰处理，可以发现 Oα 摩尔含量占比顺

序为 PSe0. 50T-S( 29. 56% ) ＞ PSe0. 10T-S( 25. 71% ) ＞
PSe0. 25T-S( 25. 35% ) ＞ PT-S( 23. 87% ) ＞ PSe0. 05 T-S
( 21. 52% ) 。由于 Pt /TiO2 催化剂表面 CO 催化氧
化过程遵循 L-H 机理，即吸附的 CO 与催化剂表
面氧反应，因此表面氧的含量和种类对催化剂的

CO催化氧化性能有显著影响［15］。
此外，从图 6 中结果可知，SO2 毒化后，Oα

和 Oβ ( 晶格氧) 的峰均向高结合能方向偏移，这是

因为 SO2 与催化剂发生反应导致催化剂表面氧结

合能变高，这是催化剂在 SO2 气氛下 CO催化氧化
性能下降的主要原因。催化剂 SO2 毒化后，

PSe0. 05T中表面氧占比由 20. 47%增加至 21. 52%，
表面氧少量增加。PSe0. 10T表面氧摩尔含量占比由
23. 90%增加至 25. 71%，原因是—OH 和 Oad增多

提供了足够的活性氧。PSe0. 25 T 和 PSe0. 50 T 表面氧
的摩尔含量占比大幅增加，这些氧更多源自硫酸

盐，并不具备催化氧化 CO能力，反而会与正常参
与催化氧化反应的表面氧形成竞争关系，导致催

化剂 CO催化氧化性能降低［16］。
2. 2. 4 SO2-TPD分析

在含 SO2 气氛下，催化剂表面含 S 物种的积

累量是影响 CO催化氧化性能的关键因素之一，因
此对 催 化 剂 进 行 SO2 程 序 升 温 脱 附 试 验

( SO2-TPD)
［17］。PT、PSe0. 05 T、PSe0. 10 T、PSe0. 25 T

和 PSe0. 50 T 催化剂的 SO2-TPD 曲线如图 7 所示。
SO2 脱附温度为 50 ～ 800 ℃，250 ℃以下的脱附峰
来自于物理吸附和弱化学吸附的 SO2 脱附，温度

高于 250 ℃的脱附来自于表面 TiOSO4 的分解。从
图 7 中曲线可知: PSe0. 05 T 和 PSe0. 10 T 对 SO2 的吸

附性较弱，这是 PSe0. 05T和 PSe0. 10 T 抗硫性能较好
的主要原因之一; PSe0. 50 T 在 600 ～ 800 ℃之间出
现了较大的脱附峰，而其他样品的脱附峰温度较

低，在 250 ～ 550 ℃之间，说明 PSe0. 50 T 催化剂表
面 SO2 毒化形成的硫酸盐稳定性更高，而 PSe0. 10 T
在较高的温度范围内 SO2 脱附依然保持在较低水

平，说明其表面积累的硫酸盐较少，这与对催化

剂表面 S 元素含量的 XPS 分析结果一致，说明硫
酸盐在 PSe0. 10T表面比较容易分解。

1—PT; 2—PSe0. 05 T; 3—PSe0. 10 T; 4—PSe0. 25 T;

5—PSe0. 50 T。

图 7 Se掺杂 Pt /TiO2 催化剂的 SO2-TPD曲线
Fig. 7 SO2-TPD curve of Pt /TiO2 catalysts doped with Se

3 结 论

( 1) 掺杂质量分数为 0. 10% Se的Pt /TiO2催化

剂具有最优的抗硫性能。
( 2) SO2 毒化后催化剂孔隙结构发生不同程

度变化，掺杂质量分数为 0. 10% Se 的Pt /TiO2催化

剂变化幅度较小，受硫化毒物影响最小。
( 3) SO2 毒化后，催化剂并未生成可被检测

到的新物相，催化剂较难被毒化。
( 4) SO2 毒化后，掺杂质量分数为 0. 10% Se

的Pt /TiO2催化剂表面 S 元素含量最低，硫化产物
为分解温度较低的 TiOSO4。
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