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摘要： 一氧化碳（ＣＯ）是一种广泛存在于工业烟气和机动车尾气中的大气污染物，其过量排放会严

重影响人体健康。 目前，催化氧化技术广泛应用于 ＣＯ 的排放控制，但工业烟气和机动车尾气中普

遍存在的二氧化硫（ＳＯ２）等有毒组分通常会对 ＣＯ 氧化催化剂造成不可逆的毒害，导致催化剂严重

失活。 因此，如何提升 ＣＯ 氧化催化剂抗 ＳＯ２中毒性能已经成为环境催化领域的热点问题。 目前，
研究人员在设计高抗 ＳＯ２中毒的催化剂方面取得了丰富的研究成果。 通过总结当前主流的 ＣＯ 氧

化催化剂的 ＳＯ２中毒机制，概括了催化剂表面硫物种数量和存在状态的检测分析方法，评述了提升

不同种类 ＣＯ 氧化催化剂抗 ＳＯ２中毒性能的主要策略，深入揭示了 ＳＯ２在催化剂表面的吸附、转化过

程，并揭示了 ＳＯ２与催化剂表面活性中心的相互作用机制，同时指出了抗 ＳＯ２中毒 ＣＯ 氧化催化剂的

发展瓶颈，以期为设计合成具有优越抗 ＳＯ２性能的 ＣＯ 氧化催化剂提供重要参考。
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０　 引　 　 言

ＣＯ 是化石燃料不完全燃烧后产生的常见大气

污染物之一，具有显著的生物毒性和环境危害性，
并且在环境中存留时间长，可能会间接地造成温室

效应［１－３］。 因此，减少 ＣＯ 排放是近几十年来世界

各国所面临的一项重要课题［４－５］。
大气污染物的减排治理手段主要包括源头控

制、过程减排以及末端治理（尾气净化） ［６］。 虽然源

头控制技术是我国目前采用的主流 ＣＯ 减排技术，
即从调控燃料能源结构的角度出发降低污染物的

排放，但是由于不同地域和行业使用的能源种类和

品质存在较大差别，该技术目前仍难以满足我国对

ＣＯ 的减排要求。 ＣＯ 的过程减排技术指通过改善

燃烧环境减少 ＣＯ 的生成，包括燃料分级燃烧、烟气

再循环等技术。 烟气再循环技术是指将部分烟气

返回炉中循环燃烧，达到减少 ＣＯ 生成的目的，但是

一般只能减少 ３０％ ～６０％的 ＣＯ 排放量，处理后的

废气仍然难以满足日益严格的排放标准。 ＣＯ 的尾

气控制技术主要是指 ＣＯ 的催化氧化技术，即通过

高性能催化剂将 ＣＯ 转化为无害的 ＣＯ２。 催化剂是

ＣＯ 氧化技术的核心。 因 ＣＯ 氧化催化剂可通过不

同的设计策略而适应不同的烟气 ／废气 ／尾气工况，
所以催化氧化技术逐渐被广泛应用于含 ＣＯ 的废气

治理中［７］。
近年来，研究者们在设计制备高性能 ＣＯ 氧化

催化剂方面取得了一系列突破性的进展，成功发展

出一系列中低温性能好、热稳定性优良的 ＣＯ 氧化

催化剂，按照组分构成可主要分为贵金属（如 Ｐｔ、
Ｐｄ、Ｒｕ 等）催化剂［８－１１］ 和非贵金属（如 Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ、
Ｃｏ、Ｆｅ 等过渡金属元素和 Ｃｅ、Ｐｒ、Ｓｍ 等稀土元素）
催化剂［１２－１８］。 然而，目前绝大多数性能研究在理想

的模拟烟气条件下进行，忽略了实际烟气中伴随

ＣＯ 排放的其他有毒气体对催化剂的影响。 尤其是

在工业烟气及机动车尾气中含有的多种有毒污染

物，例如 ＳＯ２、Ｈ２Ｓ 等（表 １） ［１９－２０］。 在冶金领域，中
国钢铁产量常年位居世界第一，而生产钢铁过程中

化石燃料的不完全燃烧造成的 ＣＯ 排放量高达

５ ０００～６ ０００ 万 ｔ ／ ａ。 在铁矿烧结过程排放的焦炉

烟气中同时含有大量的 ＳＯ２（９ ０００～２０ ０００ ｍｇ ／ ｍ３）
和 ＮＯｘ等有毒气体。 其他 ＣＯ 排放量较高的重点行

业（如玻璃、水泥、陶瓷等）排放的烟气中也存在大

量的 ＳＯ２。 机动车作为我国大气污染物的主要源头

之一（移动源），其 ＣＯ 排放量达到 ７４３．０ 万 ｔ（２０２２
年）。 尽管我国油品质量不断提升，但机动车尾气

中仍会含有 ＳＯ２等有毒气体。 一般认为，ＣＯ 氧化催

化剂上具有优越氧化还原能力的活性位点对 ＳＯ２有

较强的吸附和氧化作用，从而诱导金属硫酸盐物种

的生成，最终造成 ＣＯ 氧化催化剂的严重中毒失

活［２１－２２］。 因此，为了将 ＣＯ 氧化催化剂更好地应用

于工业烟气和机动车尾气净化，还需要重点考虑提

升其抗 ＳＯ２中毒性能。
表 １　 不同行业烟气的温度和主要成分［１９－２０］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｅｍｉｔｔｅｄ ｂｙ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ［１９－２０］

行业 气体温度 ／ ℃ 烟气成分

冶金（钢铁） １２０～２００ ＣＯ， ＮＯｘ， ＳＯ２， 金属氧化物和重金属

汽油发动机 ３０～１２０ ＣＯ， ＮＯｘ， ＳＯ２， 含铅化合物， 苯并芘及固体颗粒物

柴油发动机 ２００～３５０ ＣＯ， ＮＯｘ， ＳＯ２， ＳＯ３， 颗粒物质等

水泥 １２０～１８０ ＣＯ， ＮＯｘ， ＳＯ２， ＨＦ， 粉尘和碱金属

陶瓷 ８０～１５０ ＣＯ， ＮＯｘ， ＳＯ２， 氟化物， 氯化物， 含铅化合物

玻璃 １８０～２２０ ＣＯ， ＮＯｘ， ＳＯ２， 碱性氧化物

炼焦 １８０～３００ ＳＯ２， ＮＯｘ， ＣＯ， ＣＯ２， Ｈ２Ｓ， 苯并芘等

　 　 随着我国非电行业烟气治理进入超低排放改 造阶段，并且随着国Ⅶ机动车尾气排放标准的实
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施，提升 ＣＯ 氧化催化剂低温活性的同时提升其抗

ＳＯ２中毒性能已经成为环境催化领域的研究热点。
本文系统总结了当前各类 ＣＯ 氧化催化剂 ＳＯ２中毒

特点，讨论了 ＣＯ 氧化催化剂的 ＳＯ２中毒机理，评述

了近年来报道的用于提升 ＣＯ 氧化催化剂抗 ＳＯ２性

能的可行策略（图 １），并展望了高抗 ＳＯ２的 ＣＯ 氧化

催化剂的研究前景，以期为研究者提供参考。

图 １　 ＣＯ氧化催化剂抗 ＳＯ２改性策略

Ｆｉｇ． １　 Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒ ｉｍｐｒｏｖｉｎｇ ｔｈｅ ＳＯ２ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ

ｏｆ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

１　 ＣＯ 氧化催化剂的 ＳＯ２中毒机制

ＳＯ２是一种具有极性的酸性氧化物，催化剂的

ＳＯ２中毒问题普遍存在于多相催化领域［２３］。 例如，
在 ＮＨ３－ＳＣＲ 脱硝反应中，ＳＯ２与 ＮＯｘ竞争吸附、硫
酸盐覆盖活性位点 ／堵塞孔道和活性位点硫酸化都

会导致催化剂的中毒失活［２４］。 在催化氧化领域

中，ＳＯ２会与活性位点发生化学反应或与反应物形

成竞争吸附，从而抑制催化剂的氧化还原性能和对

反应物的吸附活化［２１－２２］。 本章节按照催化剂组分

构成归纳，并讨论不同种类 ＣＯ 氧化催化剂的 ＳＯ２

中毒机制。
１􀆰 １　 贵金属 ＣＯ氧化催化剂的 ＳＯ２中毒机制

一般来说，导致贵金属催化剂（Ｐｔ、Ｐｄ 等）ＳＯ２

中毒的主要原因包括：ＳＯ２与催化剂表面活性位点

间的电子相互作用抑制了反应物的吸附与活化；在
载体表面或活性中心－载体界面处形成硫酸盐；载
体晶体结构发生重构导致催化性能下降；活性金属

被硫酸化并形成硫酸盐。 催化剂的组分不同，ＳＯ２

中毒的具体原因也会不同。 ＧＲＡＣＩＡ 等［２５］通过 ＣＯ
吸附红外光谱实验发现，在 ＳＯ２存在的条件下，Ｐｔ ／
Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｔ ／ ＳｉＯ２催化剂表面的 ＣＯ 吸附峰明显向高

波数偏移，这可能是因为 Ｐｔ 位点上的电子向 ＳＯ２偏

移，导致 Ｐｔ 对 ＣＯ 的给电子效应减弱，从而削弱 Ｐｔ
对 ＣＯ 的吸附，即吸附的 ＳＯ２与 Ｐｔ 位点存在明显的

电子相互作用。 同时 ＳＯ２在 Ｐｔ 位点上的吸附还会

抑制 Ｏ２的吸附和解离，进一步导致 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｔ ／
ＳｉＯ２催化剂 ＣＯ 氧化性能下降。 此外，具有强电负

性的 ＳＯ２容易吸附在 Ｐｔ 位点上，并与活性氧物种反

应生成 ＳＯ３，随后迁移到载体表面与载体金属离子

反应生成金属硫酸盐。 Ｐｄ 作为 Ｐｔ 的同族元素，具
有相似的化学性质，但与 Ｐｔ 不同的是，Ｐｄ 位点更易

与 ＳＯ２发生反应并生成硫酸盐物种（图 ２（ａ）） ［２６］。
当 Ｐｄ 负载在非硫酸化载体上时，吸附的 ＳＯ２将与

Ｐｄ（ＰｄＯ）位点迅速结合并导致催化剂失活。 当将

Ｐｄ 负载于可硫酸化的载体上时，虽然 ＳＯ２与载体结

合会减缓催化剂的失活速度，但最终Ｐｄ（ＰｄＯ）位点

仍将与 ＳＯ２结合并中毒失活［２７］。 因此，抑制 ＳＯ２在

贵金属位点上的吸附和氧化是提升贵金属 ＣＯ 氧化

催化剂抗 ＳＯ２中毒性能的关键。
１􀆰 ２　 非贵金属 ＣＯ氧化催化剂的 ＳＯ２中毒机制

在非贵金属 ＣＯ 氧化催化剂体系中，Ｃｕ、Ｍｎ 和

Ｆｅ 等具有优越氧化还原能力的过渡金属催化剂也

容易因为活性位点 ／氧空位与 ＳＯ２发生反应而中毒

失活［２８－３０］。 例如，对于常见的 Ｃｕ 基 ＣＯ 氧化催化

剂，Ｃｕ＋物种表现出比 Ｃｕ２＋物种更高的 ＣＯ 氧化活

性，然而，随着 ＳＯ２与 Ｃｕ 位点的结合，Ｃｕ 物种将更

多地以 Ｃｕ２＋的形式存在，从而导致催化剂中毒［２８］。
此外，如图 ２（ｂ）所示，气氛中的 ＳＯ２还可以通过占

据氧空位或者结合晶格氧原子的方式阻碍氧物种

的吸附和活化，导致 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２催化剂中毒失活［２９］。
对于 Ｍｎ 基催化剂，Ｍｎ 物种容易与 ＳＯ２结合并形成

硫酸锰物种，进而造成催化剂活性下降［３０］。 例如，
ＴＥＰＬＵＣＨＩＮ 等［３０］发现，虽然不同结晶程度的ＭｎＯｘ

催化剂表现出不同的 ＣＯ 氧化活性，但是均易被

ＳＯ２毒化。 这主要是因为 ＳＯ２与ＭｎＯｘ发生反应并生

成惰性的 ＭｎＳＯ４。 与 ＣｕＯ 和 ＭｎＯｘ催化剂类似，虽
然 Ｆｅ２Ｏ３催化剂也表现出良好的 ＣＯ 氧化活性，但
将 ＳＯ２通入反应气氛后，Ｆｅ２Ｏ３催化剂表面会形成大

量稳定的硫酸铁盐，从而造成 ＣＯ 氧化活性显著降

低［３１］。 虽然由于 Ｃｅ 等稀土元素的核外电子结构

通常在催化反应中表现出不同于 Ｃｕ、Ｍｎ 等常见过

渡金属元素的独特性质［３２］，但其在 ＣＯ 氧化反应中

的 ＳＯ２中毒机制与 ＣｕＯ 和 ＭｎＯｘ等过渡金属氧化物

催化剂基本相同。 例如，ＳＺＡＮＹＩ 等［３３］ 发现，对于

Ｃｕ ／ ＣｅＯｘ－ＺｒＯｘ催化剂，ＳＯ２会以硫酸盐的形式吸附在

Ｃｕ－Ｃｅ 界面上，并抑制了氧物种在界面处的活化。

２　 催化剂表面硫物种的分析手段

为了深入揭示催化剂 ＳＯ２中毒的失活机理，并
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图 ２　 （ａ） ＳＯ２在含 Ｏ２和不含 Ｏ２气氛下与

Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３相互作用示意图［２６］ ；

（ｂ） ＣＯ 和 ＳＯ２在 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２催化剂上的吸附和转化路径［２９］

Ｆｉｇ． ２　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ ａｎｄ

Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３ ａｎｄ Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３
［２６］ ．（ｂ） Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ

ＣＯ ａｎｄ ＳＯ２ ｏｎ Ｃｕ ／ ＴｉＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［２９］

指导开发具有良好抗 ＳＯ２中毒的 ＣＯ 氧化催化剂，
需要精准分析 ＣＯ 氧化催化剂上吸附的硫物种数

量和存在状态。 目前，包括热重法（ＴＧ）、离子色

谱法（ＩＣ）、程序升温脱附（ＴＰＤ）、傅里叶红外变换

光谱（ＦＴＩＲ）、Ｘ 射线光电子能谱（ＸＰＳ）、Ｈ２－程序

升温还原（Ｈ２－ＴＰＲ）、Ｒａｍａｎ 光谱和理论计算在内

的多种方法被用于探究催化剂表面硫物种的定性

和定量信息［２４， ２９， ３４－４５］。
热重法通常用于分析可分解物质的重量变

化［２４， ４４－４６］。 由于催化剂表面形成的（亚）硫酸盐

物种可以在特定温度下热分解，因此可以通过催

化剂在特定温度区间的失重值来计算 ＳＯ２在催化

剂表面的吸附量。 此外，热重分析还可通过与差

示扫描量热法（ＤＳＣ）、差示热分析（ＤＴＡ）和质谱

法（ＭＳ）等技术结合，深入讨论（亚）硫酸盐的种

类、数量、热稳定性和可能存在的演变过程［３５－３６］。
ＺＨＡＮＧ 等［３７］ 对抗 ＳＯ２ 测试后的 ＰｄＯσ ／ Ｆｅ２ Ｏ３ 和

ＰｄＯσ ／ Ｆｅ０．６Ｗ０．４Ｏｙ催化剂进行了 ＴＧ 分析。 如图 ３
（ａ）所示，４５０～８００ ℃区间内的失重信号被认为与

催化剂表面硫酸盐的分解有关。 其中， ＰｄＯσ ／

Ｆｅ２Ｏ３－Ｓ 和 ＰｄＯσ ／ Ｆｅ０．６Ｗ０．４Ｏｙ－Ｓ（“－Ｓ”表示抗 ＳＯ２

测试） 在该区间内的失重量分别为 ７． ８６％ 和

９．６６％，这表明 ＷＯｘ 掺杂可以有效抑制 ＳＯ２ 在

ＰｄＯσ ／ Ｆｅ２Ｏ３催化剂上的吸附，进而提升其抗 ＳＯ２

性能［３７］。 在 ＴＧ 法的基础上，还可以通过 ＩＣ 法进

一步确认催化剂中硫物种的含量［３８］ 。 ＫＩＭ 等［３９］

采用 ＳＯ２－ＴＰＤ 法测定了 ＳＯ２在 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３

催化剂上的吸附量和吸附强度。 ＧＡＯ 等［４０］ 通过

ＦＴＩＲ 光谱系统研究了抗 ＳＯ２ 测试后 ＣｅＴｉＯｘ 和

ＣｅＯ２＠ ＴｉＯ２ 催化剂形成的硫酸盐种类。 如图 ３
（ｂ）所示，９９０ ｃｍ－１和 １ １３７ ｃｍ－１处的红外振动峰

可以归属为 Ｓ—Ｏ 物种的对称伸缩振动和三重简

并的反对称伸缩振动，这表明抗 ＳＯ２测试后催化

剂表面生成了表面硫酸盐物种。 此外，通过 ＸＰＳ
技术对抗 ＳＯ２测试后的 ＣｅＯ２、Ｆｅ２Ｏ３和 Ｃｅ０．７Ｆｅ０．３Ｏｘ

催化剂进行了表面元素分析。 如图 ３（ ｃ）所示，
１６９．０ ｅＶ 附近的 ＸＰＳ 信号说明抗硫测试后催化剂

表面生成了 ＳＯ２－
４ 物种。 此外，Ｆｅ２Ｏ３和 Ｃｅ０．７Ｆｅ０．３Ｏｘ

催化剂上的 Ｓ ２ｐ 信号强度相比于 ＣｅＯ２上的 Ｓ ２ｐ
信号强度更弱，说明 Ｆｅ 掺杂可以抑制 ＳＯ２在 ＣｅＯ２

表面的吸附，从而提升 ＣｅＯ２的抗 ＳＯ２性能［４１］。 除

了上述常用的表征技术，还可以通过 Ｈ２ －ＴＰＲ 和

Ｒａｍａｎ 光谱等方法探究催化剂表面硫酸盐物种的

存在状态和相对数量［４２－４３］。
作为上述实验手段的补充，密度泛函理论

（ＤＦＴ）也被用来探究硫酸盐物种在催化剂表面的

存在状态和与催化剂的相互作用，即通过构建稳

定的结构模型来研究 ＳＯ２ ／ （亚）硫酸根在催化剂

上的吸附强度和吸附能。 例如，ＹＡＮＧ 等［２９］ 尝试

了在 ＴｉＯ２、ＤＴ（Ｃｕ 掺杂的 ＴｉＯ２）和 ＳＦＴ（无溶剂固

相浸渍法制备的 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２ 催化剂）催化剂上构建

ＳＯ２－
４ 和 ＣＯ２－

３ 物种的吸附模型。 ＤＴ 和 ＳＦＴ 催化剂

的表面结构模型可以分别简化为有一个 Ｔｉ 原子

被 Ｃｕ 原子取代的锐钛矿 ＴｉＯ２（１０１）面和在顶层生

长一个 ＣｕＯ 簇的锐钛矿 ＴｉＯ２（１０１）面。 对于 ＴｉＯ２

和 ＤＴ 催化剂，单齿碳酸盐是最稳定的吸附模式，
而对于 ＳＦＴ 催化剂，双齿碳酸盐是最稳定的吸附

模式。 ＳＯ２－
４ 在 ＴｉＯ２、ＤＴ 和 ＳＦＴ 催化剂上的吸附位

点与 ＣＯ２－
３ 基本相同。 值得注意的是，ＴｉＯ２和 ＳＦＴ

催化剂上 ＳＯ２－
４ 的吸附能相比于 ＣＯ２－

３ 更高，而 ＤＴ
催化剂上 ＣＯ２－

３ 的吸附能比 ＳＯ２－
４ 更高，这使得 ＤＴ

催化剂上 ＳＯ２对 ＣＯ 的催化转化过程抑制作用更

小，因而 ＤＴ 催化剂在 ＣＯ 氧化反应中比 ＴｉＯ２ 和

ＳＦＴ 催化剂表现出更好的抗 ＳＯ２性能。
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图 ３　 （ａ） ２０ ｈ 抗 ＳＯ２测试后 ＰｄＯσ ／ Ｆｅ０．６Ｗ０．４Ｏｙ和 ＰｄＯσ ／

Ｆｅ２Ｏ３催化剂的ＴＧ曲线［３７］；（ｂ）新鲜催化剂和抗 ＳＯ２ 后ＣｅＴｉＯｘ

和ＣｅＯ２＠ＴｉＯ２ 催化剂的红外光谱［４０］；（ｃ） 抗 ＳＯ２测试后ＣｅＯ２、

Ｃｅ０．７Ｆｅ０．３Ｏｘ和 ＣｅＯ２催化剂的 Ｓ ２ｐ ＸＰＳ 光谱［４１］

Ｆｉｇ． ３　 （ａ） ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ ＰｄＯσ ／ Ｆｅ０．６Ｗ０．４Ｏｙ ａｎｄ ＰｄＯσ ／

Ｆｅ２Ｏ３ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ２０ ｈ ＳＯ２ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ［３７］ ．

（ｂ） ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＣｅＴｉＯｘ ａｎｄ ＣｅＯ２＠ＴｉＯ２ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ

ａｆｔｅｒ ＳＯ２ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ［４０］ ． （ｃ） Ｓ ２ｐ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｆｏｒ ＣｅＯ２，

Ｃｅ０．７Ｆｅ０．３Ｏｘ ａｎｄ ＣｅＯ２ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ＳＯ２ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ［４１］

综上所述，随着表征技术的发展和理论计算

水平的提高，ＳＯ２在催化剂表面的吸附过程 ／吸附

量和硫酸盐的存在形式能够得到更清晰的描述，
这将促进研究者们更深入地探究 ＳＯ２对 ＣＯ 氧化

催化剂性能的影响，并为设计高抗 ＳＯ２的 ＣＯ 氧化

催化剂提供针对性指导。

３　 ＣＯ 氧化催化剂的抗 ＳＯ２性能研究进展

３􀆰 １　 贵金属催化剂

贵金属催化剂因其优越的催化氧化性能被广

泛应用于固定源烟气 ／废气和移动源尾气中 ＣＯ 的

催化消除［８－１１］。 在实际应用中，保持催化剂高活

性的同时提升其抗 ＳＯ２中毒能力是当前环境催化

领域研究的热点。 目前，用于提升贵金属催化剂

抗 ＳＯ２性能的主要策略包括：选择合适种类的载

体；对载体进行掺杂和修饰；调节载体的孔道和几

何结构；直接修饰贵金属活性位点。
３􀆰 １􀆰 １　 Ｐｔ 基催化剂

在工业应用中，Ｐｔ 基催化剂由于其优越的催

化氧化性能和相对较低的价格被广泛应用。 为了

进一步提升其催化活性和抗中毒性能，使用不同

的载体和调控载体的结构是最常用的策略。
ＷＡＮＧ 等［４７］ 采用初湿浸渍法制备了一系列

不同载体（Ａｌ２Ｏ３、ＴｉＯ２、ＳｉＯ２和 ＳｎＯ２）负载的 Ｐｔ 催
化剂，并研究了载体种类对 Ｐｔ 催化剂抗 ＳＯ２性能

的影响。 如图 ４（ ａ）所示，当反应气氛中不含有

ＳＯ２时，上述 Ｐｔ 催化剂的 ＣＯ 氧化活性顺序为 Ｐｔ ／
ＴｉＯ２＞ Ｐｔ ／ ＳｎＯ２＞ Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３＞ Ｐｔ ／ ＳｉＯ２。 载体的氧化

还原能力和 Ｐｔ 的分散程度是决定 Ｐｔ 催化剂 ＣＯ
氧化活性的关键因素。 当将 ＳＯ２通入反应气后，Ｐｔ
催化剂的 ＣＯ 氧化活性顺序变为 Ｐｔ ／ ＳｎＯ２ ＞ Ｐｔ ／
ＴｉＯ２＞ Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ ＞ Ｐｔ ／ ＳｉＯ２（图 ４ （ ｂ））。 对于 Ｐｔ ／
ＴｉＯ２、Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３和 Ｐｔ ／ ＳｉＯ２催化剂，ＳＯ２与 ＣＯ 在 Ｐｔ
位点上的竞争吸附和载体的硫酸化都会导致催化

剂 ＣＯ 氧化活性下降，而对于 Ｐｔ ／ ＳｎＯ２催化剂，由
于 Ｐｔ 与 ＳｎＯ２间存在较强的相互作用，使得 Ｐｔ 纳
米颗粒外层形成了 ＳｎＯ２保护层，从而有效提升了

Ｐｔ ／ ＳｎＯ２催化剂的抗 ＳＯ２中毒能力（图 ４（ｃ）） ［４ ７］。
还有研究者通过理论计算探究了缺陷石墨烯负载

的 Ｐｔ 催化剂的抗 ＳＯ２性能。 如图 ４（ｄ）所示，ＳＯ２

在双碳缺陷位点锚定的 Ｐｔ 单原子催化剂（ Ｐｔ －
ＤＧ）上的吸附能（－０．６４ ｅＶ）远低于在单碳缺陷位

点锚定的 Ｐｔ 单原子催化剂 （ Ｐｔ － ＳＧ） 的吸附能

（－１．４０ ｅＶ），这将使得Ｐｔ－ＤＧ催化剂表现出比Ｐｔ－ＳＧ
更好的抗 ＳＯ２性能［４８］。

对载体进行掺杂和修饰也是提升 Ｐｔ 基催化
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剂抗 ＳＯ２性能的常见手段。 例如，ＣＨＥＮ 等［４９］ 在

常见的 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂的基础上，尝试通过 Ｓｎ 掺

杂修饰 ＴｉＯ２载体上 Ｔｉ 原子的配位环境，进而调节

Ｐｔ 与 ＴｉＯ２ 载体间的相互作用强度。 得到的 Ｐｔ ／
Ｓｎ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２催化剂在 ＣＯ 氧化反应中表现出优越

的活性和抗 ＳＯ２ 中毒能力 （图 ４ （ ｅ））。 ＷＡＮＧ
等［５０］还尝试将 Ｐｔ 负载在简单混合的 ＴｉＯ２ －ＺｒＯ２

载体上以提升其抗 ＳＯ２性能。 实验结果表明，Ｐｔ ／

ＴｉＯ２－ＺｒＯ２相比于 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 和 Ｐｔ ／ ＺｒＯ２ 催化剂表现

出优越的抗 ＳＯ２性能（图 ４（ ｆ）），这是因为 ＳＯ２优

先吸附在 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－ＺｒＯ２催化剂的 ＺｒＯ２表面，从而

保护 Ｐｔ 位点不被直接毒化 （图 ４ （ ｇ））。 此外，
ＺｒＯ２负载的 Ｐｔ 物种尺寸更大，且更容易在 ＳＯ２存

在的条件下保持金属态，这也是 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ －ＺｒＯ２催

化剂表现出更高抗 ＳＯ２性能的重要原因。

图 ４　 （ａ） 不含 ＳＯ２和（ｂ）含 ＳＯ２ 条件下 Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３、Ｐｔ ／ ＴｉＯ２、Ｐｔ ／ ＳｉＯ２和 Ｐｔ ／ ＳｎＯ２催化剂的 ＣＯ 氧化活性［４７］ ；

（ｃ） ＳＯ２对不同催化剂表面结构和 ＣＯ 氧化反应路径的影响示意图［４７］ ；（ｄ） ＳＯ２在 Ｐｔ－ＳＧ 和 Ｐｔ－ＤＧ

催化剂上的吸附构型示意图和吸附能［４８］ ；（ｅ） Ｐｔ ／ Ｓｎ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２、Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－Ｒ 和 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－Ａ 催化剂在有 ２８２ ｍｇ ／ ｍ３ ＳＯ２

存在条件下的 ＣＯ氧化活性（２４０ ℃）［４９］；（ｆ） Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＨＰ、Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＳＣ、Ｐｔ ／ １ＴｉＯ２－３ＺｒＯ２和 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂在有 ５６４ ｍｇ ／ ｍ３

ＳＯ２存在条件下的 ＣＯ氧化活性（１７５ ℃）［５０］；（ｇ） Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＨＰ－Ｓ、Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＳＣ－Ｓ、Ｐｔ ／ １ＴｉＯ２－３ＺｒＯ２－Ｓ和 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－Ｓ催化剂

（－Ｓ：在 ２２５ ℃条件下进行了 ２ ｈ 的抗 ＳＯ２测试后的催化剂）的热重曲线［５０］

Ｆｉｇ． ４　 ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ Ｐｔ ／ Ａｌ２Ｏ３， Ｐｔ ／ ＴｉＯ２， Ｐｔ ／ ＳｉＯ２ ａｎｄ Ｐｔ ／ ＳｎＯ２ ｉｎ ｔｈｅ （ａ） ａｂｓｅｎｃｅ ａｎｄ （ｂ） ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＳＯ２
［４７］ ．

（ｃ） Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐａｔｈｗａｙ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［４７］ ．

（ｄ） Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ ｆｏｒ ＳＯ２ ｏｎ Ｐｔ－ＳＧ ａｎｄ Ｐｔ－ＤＧ［４８］ ． （ｅ） ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ Ｐｔ ／ Ｓｎ０．２Ｔｉ０．８Ｏ２，

Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－Ｒ ａｎｄ Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－Ａ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ２８２ ｍｇ ／ ｍ３ ＳＯ２ ａｔ ２４０ ℃［４９］ ． （ ｆ） ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＨＰ，

Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＳＣ， Ｐｔ ／ １ＴｉＯ２－３ＺｒＯ２ ａｎｄ Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ５６４ ｍｇ ／ ｍ３ ＳＯ２ ａｔ １７５ ℃［５０］ ． （ｇ） ＴＧ ｃｕｒｖｅｓ ｆｏｒ

Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＨＰ－Ｓ， Ｐｔ ／ ＺｒＯ２－ＳＣ－Ｓ， Ｐｔ ／ １ＴｉＯ２－３ＺｒＯ２－Ｓ ａｎｄ Ｐｔ ／ ＴｉＯ２－Ｓ （－Ｓ：ＳＯ２ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｅｓｔ ａｔ ２２５ ℃ ｆｏｒ ２ ｈ） ［５０］

　 　 调控载体的孔结构和形貌也可以改善 Ｐｔ 基
ＣＯ 氧化催化剂的抗 ＳＯ２性能［５１］。 研究发现，ＴｉＯ２

载体的孔径对 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂的抗 ＳＯ２性能有显著

影响。 其中，载体孔径更大的 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂表现

出更好的抗 ＳＯ２ 性能。 根据开尔文方程（Ｋｅｌｖｉｎ
ｅｑｕａｔｉｏｎ，ｌｎ（ｐ ／ ｐ０）＝ ２ＶＬγｃｏｓθ ／ ｒｐＲＴ）可知，更大的

孔径（ ｒｐ）有利于提高硫酸物种的凝结温度，进而

减缓低温下硫酸物种对 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂的堵孔效

应，提高 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂的抗 ＳＯ２中毒性能［５１］。 还

有研究者尝试使用保护层包裹 Ｐｔ 活性位点的策

略制备高抗 ＳＯ２的 Ｐｔ 基 ＣＯ 氧化催化剂。 例如，
ＹＡＮ 等［５２］基于负载在 Ｂｅｔａ 分子筛上的 Ｐｔ 催化剂

（Ｐｔ ／ ｍ－Ｂｅｔａ），结合光化学还原法设计了一种具有

核壳结构的 Ｐｔ ／ ｍ－Ｂｅｔａ＠ ＴｉＯｘ催化剂。 Ｐｔ ／ ｍ－Ｂｅｔａ
＠ ＴｉＯｘ 催化剂上具有丰富表面缺陷的 ＴｉＯ２ 包裹

层，不仅可以高效地吸附和活化 Ｏ２，促进 ＣＯ 的氧

化，还可以有效抑制 ＳＯ２在 Ｐｔ 位点上的吸附，这使

得 Ｐｔ ／ ｍ－Ｂｅｔａ＠ ＴｉＯｘ催化剂表现出优越的 ＣＯ 氧
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化活性和抗 ＳＯ２性能。 ＺＨＯＵ 等［５３］ 还尝试用碳层

包覆的策略提升 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２ 催化剂的抗 ＳＯ２ 性能。
碳包覆层不仅可以通过与 Ｐｔ 位点间的电子传递

效应提升 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２的 ＣＯ 氧化活性，还可以保护 Ｐｔ
位点不被 ＳＯ２氧化，从而提升 Ｐｔ ／ ＣｅＯ２的抗 ＳＯ２性

能。 碳层包覆技术制备的 Ｐｔ 催化剂还被应用于

含 ＳＯ２条件下苯的氧化［５４］。
通过金属元素修饰 Ｐｔ 位点并调控 Ｍ－Ｐｔ 相互

作用（Ｍ＝修饰用的金属元素）也是提升 Ｐｔ 基 ＣＯ
氧化催化剂的重要手段。 ＬＩＵ 等［５５］通过使用不同

的金属元素修饰 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２ 催化剂（ Ｐｔ －Ｍ ／ Ｔｉ，Ｍ ＝
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｃｕ、Ｃｅ 和 Ｍｏ）并测试其抗 ＳＯ２性能后

发现，少量的 Ｍｎ 修饰（０．５％质量分数）能够最显

著地提升 Ｐｔ ／ Ｔｉ 催化剂的 ＣＯ 氧化活性和抗 ＳＯ２性

能。 系统的实验和理论计算结果表明，与 Ｐｔ 位点

形成强相互作用的 ＭｎＯｘ位点上形成的 ＳＯｘ －Ｏ－Ｍｎ
物种在 Ｐｔ 位点的诱导下容易发生分解，从而保持

了 Ｍｎ 物种以 ＭｎＯｘ的状态存在。 ＭｎＯｘ作为氧供

体将参与 Ｏ２ 的高效吸附、活化和转移，这是 Ｐｔ －
Ｍｎ ／ Ｔｉ 催化剂表现出良好 ＣＯ 氧化活性和抗 ＳＯ２

性能的主要原因。 荆国华团队［２２］ 还尝试使用

ＭｏＯ３修饰 Ｐｔ ／ ＴｉＯ２催化剂（０．１Ｐｔ ／ ３Ｍｏ ／ Ｔｉ）以提升

其抗 ＳＯ２性能。 他们发现，Ｐｔ 与 Ｍｏ 间的强相互作

用可以抑制 ＳＯ２上的电子向 Ｐｔ 位点转移，从而使

得 ＳＯ２难以吸附在 Ｐｔ 位点上，并主要转化为易分

解的—ＨＳＯ３物种，因此 ０．１Ｐｔ ／ ３Ｍｏ ／ Ｔｉ 催化剂表现

出优越的抗 ＳＯ２性能，ＸＩＡ 等和 ＨＥ 等［５６－５７］的理论

计算结果也很好地支持了上述观点。 Ｗ 修饰对

Ｐｔ ／ Ｔｉ 催化剂的抗 ＳＯ２ 性能也有类似的提升作

用［５８］。 此外，碱（土）金属修饰也被报道能够提升

Ｐｔ 催化剂的 ＣＯ 氧化活性和抗 ＳＯ２性能［５９－６０］。
３􀆰 １􀆰 ２　 Ｐｄ 催化剂

除了 Ｐｔ 元素，Ｐｄ 元素也广泛应用于催化氧化

领域［６１－６２］。 因此，如何提升 Ｐｄ 基催化剂的抗 ＳＯ２

性能也被深入探究。 与提升 Ｐｔ 基催化剂抗 ＳＯ２性

能的策略类似，调控载体性质是提升 Ｐｄ 基催化剂

抗 ＳＯ２性能的主要手段。 ＱＩＡＮ 等［６３］ 基于氧化钨

３Ｄ 空心球制备一种新型 Ｐｄ ／ ＷＯ３ 催化剂并用于

ＣＯ 氧化反应。 抗 ＳＯ２ ／ Ｈ２ Ｓ 测试结果表明，这种

Ｐｄ ／ ＷＯ３催化剂在所有已报道的单组分载体 Ｐｄ 基

催化剂中表现出最佳的抗 ＳＯ２ ／ Ｈ２ Ｓ 性能 （图 ５
（ａ））。 这主要是因为在 Ｐｄ ／ ＷＯ３ 异质结中，ＷＯ３

上的电子将向 Ｐｄ 转移并使得 Ｐｄ 表面产生疏电

性，从而抑制了 ＳＯ２ ／ Ｈ２Ｓ 在 Ｐｄ 表面的吸附，提升

了 Ｐｄ ／ ＷＯ３的抗 ＳＯ２ ／ Ｈ２ Ｓ 性能，这与前文提到的

Ｍｏ－ Ｐｔ 和 Ｗ － Ｐｔ 体系中观察到的现象类似。
ＺＨＡＮＧ 等［３７］还使用 ＷＯ３改性 Ｆｅ２Ｏ３载体，用于提

升 Ｐｄ 催化剂的抗 ＳＯ２性能。 实验结果表明，ＷＯ３

掺杂后形成的 ＦｅＷＯ４物种提升了 Ｆｅ２Ｏ３的表面酸性

并削弱了 Ｆｅ２Ｏ３的氧化还原性能，抑制了 ＳＯ２在催化

剂表面的吸附和氧化，使得 ＰｄＯσ ／ Ｆｅ１－ｘＷｘＯｙ催化剂

在 ＣＯ 氧化反应中表现出优越的抗 ＳＯ２性能。 同

时，他们还发现 ＦｅＷＯ４可以使 Ｐｄ 物种稳定地以

ＰｄＯ２的形式存在。 相比于 ＰｄＯ２，ＰｄＯ 物种更容易

与 ＳＯ２反应形成 ＰｄＳＯ４。 Ｚｒ、Ｓｎ 等离子掺杂策略也

被广 泛 应 用 于 提 升 Ｐｄ 基 催 化 剂 的 抗 ＳＯ２

性能［６４－６６］。
包覆技术也被广泛用于制备高抗 ＳＯ２ 的 Ｐｄ

基 ＣＯ 氧化催化剂。 例如，ＣＨＥＮ 等［６７］ 利用氧化

气氛下氧化物－金属相互作用，在具有有机物涂层

的 ＴｉＯ２载体表面构筑了一种非传统的氧饱和 ＴｉＯ２

层状结构包覆的 Ｐｄ 纳米粒子催化剂（图 ５（ ｂ），
Ｐｄ ／ ＴｉＯ２－Ａ４００）。 通过理论计算发现，Ｐｄ －Ｏ－Ｔｉ
位点上的界面氧原子不仅可以作为活性位点促进

ＣＯ 氧化反应高效进行，还可以诱导 ＳＯ２分子的吸

附形式从金属（ｄ 轨道）－ＳＯ２（π∗轨道）反馈键转

变为更弱的 σ（Ｔｉ －Ｓ）化学键，这使得 Ｐｄ ／ ＴｉＯ２ －
Ａ４００ 催化剂表现出优越的 ＣＯ 氧化活性和抗 ＳＯ２

中毒性能（图 ５（ｃ））。 该方法还可以用于提升其

他贵金属催化剂（Ｒｕ 和 Ａｕ 等）的抗 ＳＯ２性能［６７］。
除了常规的修饰手段，ＱＩＡＮ 等［６８］ 发明了一

种“以毒攻毒”的策略，即通过高浓度 Ｈ２Ｓ 预处理

的方式在 Ｐｄ ／ ＳｉＯ２催化剂上构筑 ＰｄＳｘ保护层，从
而提升 Ｐｄ ／ ＳｉＯ２催化剂的抗 ＳＯ２性能。 在含 ＳＯ２的

ＣＯ 氧化反应中，ＰｄＳｘ物种将促进 ＳＯ２ 的脱附，保
护作为主要活性位点的 Ｐｄ０物种不被硫酸化。 此

外，部分 ＰｄＳｘ 物种还可以在反应条件下转化为

ＰｄＳｘ ＋１和 Ｐｄ０物种，其中 Ｐｄ０物种可作为活性位点

催化 ＣＯ 氧化反应。 通过这种方法制备的 Ｐｄ ／
ＳｉＯ２催化剂在 １ ４１０ ｍｇ ／ ｍ３ ＳＯ２存在的条件下反应

３００ ｈ 后，ＣＯ 的转化率依旧保持在 ９０％以上。 类

似地，ＪＥＯＮＧ 等［６９］还尝试通过水热老化的方式在

Ｐｄ ／ ＣｅＯ２催化剂表面构建丰富的羟基基团，抑制

ＳＯ２的吸附，从而提升 Ｐｄ ／ ＣｅＯ２的抗 ＳＯ２性能。
虽然还有 Ｒｕ、Ｒｈ 和 Ｉｒ 等铂族贵金属元素和

Ａｕ 元素用于 ＣＯ 氧化反应的报道，但到目前为止，
提升 Ｒｕ、Ｒｈ、Ｉｒ、Ａｕ 催化剂在 ＣＯ 氧化反应中抗

ＳＯ２性能的针对性研究仍然较少，因此本文不作系
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图 ５　 （ａ） ２５０ ℃时向反应气流中通入 ＳＯ２对 Ｐｄ／ ＷＯ３催化剂

ＣＯ 氧化活性的影响［６３］ ；（ｂ） 构筑非传统的氧饱和 ＴｉＯ２

层状结构包覆的 Ｐｄ 纳米粒子催化剂（Ｐｄ ／ ＴｉＯ２－Ａ４００） ［６７］ ；

（ｃ）Ｐｄ ／ ＴｉＯ２－Ａ４００ 催化剂在有 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 存在条件下的

ＣＯ 氧化活性（１２０ ℃） ［６７］

Ｆｉｇ． ５　 （ａ） Ｉｍｐａｃｔ ｏｆ ａｄｄｉｎｇ ＳＯ２ ｔｏ ｔｈｅ ｆｅｅｄ ｇａｓ ａｔ ２５０ ℃

ｆｏｒ １ ｈ ｏｎ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｖｅｒ Ｐｄ／ ＷＯ３ ｃａｔａｌｙｓｔ［６３］ ．

（ｂ） Ｓｃｈｅｍｅ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｎｇ Ｐｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ
ｃａｔａｌｙｓｔ ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ｏｘｙｇｅｎ－ｓａｔｕｒａｔｅｄ ＴｉＯ２

ｏｖｅｒｌａｙｅｒｓ （Ｐｄ ／ ＴｉＯ２－Ａ４００） ［６７］ ． （ｃ） ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ Ｐｄ ／ ＴｉＯ２－Ａ４００ ａｔ １２０ ℃ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ

ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ Ｈ２Ｏ［６７］

统讨论［７０］。
３􀆰 １􀆰 ３　 双金属催化剂

对于不同的贵金属元素，它们通常会在特定

反应中表现出独特的优势，并显示出不同的稳定

性和抗中毒能力。 因此，双（多）金属合金催化剂

有望结合不同贵金属元素的优势，表现出优越的

催化性能［７１－７４］。 以 Ｐｔ－Ｐｄ 合金催化剂为例，ＨＯ
等［７５］发现，在 ＤＯＣ 反应（Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｏｎ Ｄｉｅｓｅｌ Ｏｘｉｄａ⁃
ｔｉｏｎ Ｃａｔａｌｙｓｔｓ）中，高硅 ＢＥＡ 分子筛负载的 Ｐｔ－Ｐｄ
合金催化剂相比于 Ｐｔ 和 Ｐｄ 催化剂表现出更好的

ＣＯ 氧化性能，这主要是因为 Ｐｄ 的掺入导致了 Ｐｔ
的晶格收缩，使得 Ｐｄ 物种更多地以低价态形式存

在（Ｐｄ４＋→ Ｐｄ２＋），这有利于 ＣＯ 氧化反应的发生。
此外，虽然 Ｐｄ ／ ＢＥＡ 和 Ｐｔ－Ｐｄ ／ ＢＥＡ 催化剂相比于

Ｐｔ ／ ＢＥＡ 催化剂更容易被 ＳＯ２毒化，但由于 Ｐｔ－Ｐｄ ／
ＢＥＡ 具有更高的初始活性，使得 Ｐｔ－Ｐｄ ／ ＢＥＡ 催化

剂即使在 ＳＯ２中毒后，仍表现出与 Ｐｔ ／ ＢＥＡ 催化剂

相当的催化活性，并远高于 Ｐｄ ／ ＢＥＡ 催化剂。 在

Ａｌ２Ｏ３载体负载的 Ｐｔ、Ｐｄ 和 ＰｔＰｄ 催化剂上，同样

发现了类似的规律［７６］。 在含 ＳＯ２的甲烷氧化反应

中，ＺＨＡＮＧ 等［７７］ 还发现 ＳＯ２将优先与 Ｐｔ 位点结

合，保护高活性的 ＰｄＯ 物种不被 ＳＯ２直接毒化，这
可能也是 Ｐｔ－Ｐｄ 合金催化剂抗 ＳＯ２性能好于单组

分 Ｐｄ 催化剂的主要原因之一。
３􀆰 ２　 非贵金属催化剂

虽然贵金属催化剂通常表现出比非贵金属催

化剂更好的催化氧化性能和抗中毒性能，但考虑

到贵金属催化剂高昂的使用成本，开发具有良好

低温活性和抗中毒性能的非贵金属 ＣＯ 氧化催化

剂作为贵金属催化剂的补充或替代品具有重要的

现实意义和经济价值［７８－８１］。 非贵金属催化剂主

要包括过渡金属氧化物催化剂以及稀土氧化物催

化剂。 虽然单一组分的非贵金属氧化物催化剂通

常都表现出有限的 ＣＯ 氧化活性，但将其负载到特

定载体上或进行掺杂等修饰处理后，得益于不同

组分间的协同作用，非金属基催化剂也可以表现

出优越的 ＣＯ 氧化活性［１５， ８２－８４］。 然而相比于常见

的 Ｐｔ 基贵金属催化剂，非贵金属催化剂通常更容

易因为 ＳＯ２中毒而失活。 因此，抗 ＳＯ２性能是决定

非贵金属 ＣＯ 氧化催化剂能否投入工业应用的

关键。
Ｃｕ 基催化剂是常见的非贵金属催化剂之一，

在 ＣＯ 氧化反应中表现出良好的催化活性。 为提

升 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２催化剂的 ＣＯ 氧化活性和抗 ＳＯ２性能，
ＹＡＮＧ 等［２９］采用不同方法合成了具有不同界面结

构的 ＣｕＴｉ 催化剂。 如图 ６（ａ） ～ （ｂ）所示，相比于

无溶剂固相浸渍法和机械研磨法制备的 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２

催化剂（ＳＦＴ 和 ＭＴ），直接掺杂法制备的 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２

催化剂（ＤＴ）上 ＣｕＯ 物种高度分散并掺杂进 ＴｉＯ２

的晶格中，这不仅诱导产生了丰富的表面氧空位
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促进了氧物种的活化与转移，还有效抑制了 ＳＯ２

对 Ｃｕ 物种的毒化作用。 对于 ＳＦＴ 和 ＭＴ 催化剂，
高度暴露的 ＣｕＯ 物种极易被 ＳＯ２毒化，导致严重

的失活。 还有研究者发现，Ｆｅ２Ｏ３ 比 ＣｅＯ２ 具有更

好的抗 ＳＯ２ 性能。 当将 Ｆｅ２ Ｏ３ 掺杂入 ＣｅＯ２ 后，
Ｃｅ０．７Ｆｅ０．３Ｏｘ催化剂不仅因为表面形成了更高浓度

的氧空位而表现出比 ＣｅＯ２和 Ｆｅ２Ｏ３更高的 ＣＯ 氧

化活性，还同时表现出比 ＣｅＯ２更好的抗 ＳＯ２性能，
这主要是因为 Ｆｅ 掺杂可以抑制 ＣｅＯ２与 ＳＯ２反应

生成稳定的 Ｃｅ２（ＳＯ４） ３物种，并促进 ＳＯ２－
４ 物种的

分解［４１］。 Ｓｎ 掺杂的 Ｃｏ ／ ＣｅＯ２ 催化剂、Ｃｅ 掺杂的

Ｃｏ ／ Ａｌ２Ｏ３催化剂也都表现出优越的 ＣＯ 氧化活性

和抗 ＳＯ２ 性能［８５－８６］，这主要是因为掺杂的 Ｓｎ 和

Ｃｅ 物种能够作为牺牲位点保护 Ｃｏ 位点不被 ＳＯ２

毒化。
包覆法也是提升非贵金属氧化物在 ＣＯ 氧化

反应中抗 ＳＯ２ 性能的主流策略之一。 例如，ＧＡＯ
等［４０］通过 ＴｉＯ２包覆 ＣｅＯ２纳米棒，制备了一种具有

优越抗 ＳＯ２性能的 ＣｅＯ２＠ ＴｉＯ２催化剂（图 ６（ｃ））。
研究发现，虽然 ＴｉＯ２包覆对 ＣｅＯ２纳米棒 ＣＯ 氧化

活性的提升效果并不明显，但是 ＴｉＯ２包覆层可以

有效抑制含 ＳＯ２条件下 ＣｅＯ２的团聚和孔道堵塞，
同时还能减少 ＳＯ２与 ＣｅＯ２的直接反应，促进硫酸

盐的分解。 他们还用类似的策略制备了一种

Ｆｅ２Ｏ３＠ ＴｉＯ２催化剂。 由于 ＴｉＯ２对 Ｆｅ２Ｏ３的保护作

用，Ｆｅ２Ｏ３＠ＴｉＯ２催化剂也具有优越的抗 ＳＯ２性能［３１］。

４　 结　 　 论

催化氧化技术广泛用于工业烟气 ／废气和机

动车尾气中 ＣＯ 的净化消除。 ＳＯ２中毒是 ＣＯ 氧化

催化剂在实际应用中面临的主要挑战之一。 ＳＯ２

对催化剂表面氧化还原位点的直接毒化、与反应

物间的竞争吸附、对催化剂结构的破坏都有可能

造成催化剂的中毒失活，这也使得开发高抗 ＳＯ２

的 ＣＯ 氧化催化剂成为环境催化领域的难点和

热点。
当前，研究者围绕 ＣＯ 氧化催化剂 ＳＯ２中毒机

理、表面硫物种识别与定量和抗 ＳＯ２催化剂的开发

展开了系统而深入的研究。 本文对近期关于抗 ＳＯ２

中毒 ＣＯ 氧化催化剂的研究工作进行了评述。 无论

是贵金属 ＣＯ 氧化催化剂还是非贵金属 ＣＯ 氧化催

化剂，为提高其抗 ＳＯ２性能，通过物理手段（主要是

包覆层保护）减少 ＳＯ２与活性位点直接接触和通过

多位点间电子相互作用抑制 ＳＯ２在活性位点上的吸

图 ６　 （ａ） 直接掺杂法（ＤＴ）、无溶剂固相浸渍法（ＳＦＴ）和
机械研磨法（ＭＴ）制备的 Ｃｕ ／ ＴｉＯ２催化剂结构示意图［２９］ ；

（ｂ） ＤＴ、ＳＦＴ和ＭＴ催化剂在含 ＳＯ２条件下的 ＣＯ氧化活性［２９］；

（ｃ） ＴｉＯ２包覆的 ＣｅＯ２催化剂（ＣｅＯ２＠ＴｉＯ２）

结构和表面反应机理示意图［４０］

Ｆｉｇ． ６　 （ａ） Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｉｌｌｕｓｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ Ｃｕ ／ ＴｉＯ２

ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｂｙ ｄｉｒｅｃｔ ｄｏｐｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ （ＤＴ）， ｓｏｌｖｅｎｔ
ｆｒｅｅ ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ ｉｍｐｒｅｇｎａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ （ＳＦＴ） ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ
ｍｉｘｉｎｇ ｍｅｔｈｏｄ （ＭＴ） ［２９］ ． （ｂ） ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｎ ＤＴ，

ＳＦＴ ａｎｄ ＭＴ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ＳＯ２
［２９］ ．（ｃ） Ｐｒｏｐｏｓｅｄ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＣＯ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｎ ＣｅＯ２

ｃｏａｔｅｄ ｂｙ ＴｉＯ２（ＣｅＯ２＠ＴｉＯ２） ［４０］

附 ／促进硫酸盐物种的分解是目前的主流策略，这
些工作可以为未来开发具有更好抗 ＳＯ２性能的 ＣＯ
氧化催化剂提供重要参考。

为了将 ＣＯ 氧化催化剂更好地应用于工业烟气

ＣＯ 消除，可能还需要解决以下几个问题。
（１）相比于机动车尾气净化，工业烟气 ＣＯ 消

除中催化剂的使用量更大，这对催化剂的成本控制

提出了更高的要求。 贵金属减量、提升非贵金属低

温活性 ／抗 ＳＯ２性能和简化催化剂合成方法在未来
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需要重点突破。
（２）复杂工况下 Ｈ２Ｏ、ＮＯｘ、碱（土）金属、ＶＯＣｓ

等其他组分对催化剂抗 ＳＯ２性能的影响仍有待系统

研究。
（３）需要构筑结构简单清晰的模型催化剂，借

助更为先进的原位表征方法，进一步深入讨论 ＳＯ２

对具有不同组分和表面结构催化剂的毒化机制。
在此基础上，实现高抗 ＳＯ２的 ＣＯ 氧化催化剂的理

性设计。
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