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　　摘要　采用共沉淀法制备钙钛矿型 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂,以甲苯的催化燃烧为模型反应,考察了 S O2对La0.8Sr 0.2Mn O3催
化剂的毒性效应。通过 X 射线衍射(XRD)光谱、比表面积(BET )和 X 射线电子能谱(XPS )表征硫中毒前后催化剂的结构和理化性
质。结果表明,SO2在La0.8Sr 0.2Mn O3表面吸附后氧化,与 Sr 结合生成 Sr S O4,从而导致部分钙钛矿晶相结构被破坏,使催化剂发生
不同程度的失活。分别采用水洗、氨洗和高温焙烧3种再生方法对硫中毒催化剂进行再生,发现水洗、氨洗再生效果较差,而高温焙
烧可使硫中毒催化剂表面的 Sr S O4分解,使催化剂恢复催化活性。
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　　挥发性有机化合物(VOCs )直接排入大气会对
环境造成严重污染[1-3] ,催化燃烧是一种高效、节能、
环境友好的 VOCs 治理技术。然而,在实际工业处
理中,VOCs 气体往往含有微量的无机硫和有机硫,
这些硫化物的存在会引起催化剂中毒,破坏催化剂
的活性组分,从而降低催化剂的催化活性[4,5] 。相关
研究发现,钙钛矿稀土复合氧化物催化剂结构稳定,
同时对 VOCs 具有良好的催化活性[6-13] ,有关钙钛
矿催化剂硫中毒的研究报道较多[14-19] ,但对于中毒
后催化剂再生的研究报道很少[20,21] 。
　　基于前期的研究结果,笔者采用共沉淀法制备
了钙钛矿型 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂,以甲苯的催化
燃烧为模型反应,考察了 S O2对 La0.8Sr 0.2Mn O3催
化剂的毒性效应,通过 X 射线衍射(XRD)光谱、比

表面积(BET )和 X 射线电子能谱(XPS )表征硫中毒
前后催化剂的结构和理化性质,分析中毒机制。分
别采用水洗、氨洗和高温焙烧3种再生方法对硫中
毒催化剂进行再生,对比再生后催化剂催化活性恢
复情况,为钙钛矿型催化剂的工业化应用奠定基础。
1　实验部分

1.1　La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂的制备
以 La ∶Sr ∶Mn 摩尔比为0.8∶0.2∶1.0的配

比将相应的硝酸盐溶解在烧杯中配成溶液,在40℃
水浴条件下恒温搅拌20mi n ,用 Na2CO3和 Na O H
的混合溶液作为沉淀剂,在一定的搅拌速度下滴入
到溶液中,调节溶液的p H 为12,老化24h ,过滤,洗
涤,在80℃下干燥2h ,然后在800℃下焙烧6h ,碾
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碎后得到黑色粉末状 La0.8Sr 0.2Mn O3成品催化剂。
1.2　催化剂表征

采用瑞士 ARL 公司 SCI NTAG X’TRA 高分辨
多晶 XRD 分析仪对催化剂样品进行物象和晶型分
析。测定条件为 Cu-Kα射线源,加速电压40kV,发
射电流50mA,扫描范围20°～80°,扫描速度4°/min 。
　　采用美国 Micr o meriti cs 公司 AS AP2010物理
吸附仪分析催化剂样品的 BET 。吸附测定之前,将
催化剂样品于250 ℃下真空脱气3h ,在液氮温度
(-196℃)进行氮气吸附-脱附。
　　采用美国 P HI 公司的 P HI5300型 XPS 分析仪
分析催化剂表面的能态分布,测定条件为 Mg 靶激
发源,功率250W,电压13k V ,以玷污碳 C1s (284.6
e V)作为能量参考,消除物理因素引起的物理位移。
1.3　实验方法
　　实验装置如图1所示。将空气分流成2路分别
由两个质量流量控制器调节流量,其中一路通过甲
苯鼓泡发生器,产生的饱和甲苯气体与另一路恒定
流速空气稀释混合进入反应器,调节反应器温度,在
催化剂作用下,甲苯开始发生转化。反应尾气用安
捷伦6890N 气相色谱仪进行在线监测,选用 FI D 氢
火焰离子检测器检测,色谱柱为 Agil ent 19091J-
413。待甲苯转化率稳定时通入 S O2,S O2由另一质

量流量控制器调节流量。控制甲苯质量浓度为
8000mg/m3,反应空速10000h -1,S O2质量浓度控

制在67.8～135.6mg/m3。

图1　实验装置示意图
Fi g .1　Sche matic diagr a m of t he ex peri ment al set-up
1-SO2钢瓶；2-空气钢瓶；3- D07-11A 型质量流量控制器；

4-D08-3B/Z M 型流量显示仪；5-甲苯鼓泡发生器；
6-保温套(内置冰水)；7-温度控制仪；8-反应器；

9-电炉；10-安捷伦6890N 气相色谱仪
1.4　催化剂再生方法

采用水洗、氨洗、高温焙烧3种再生方法对硫中
毒 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂(指135.6mg/m3 S O2作
用3h 后的催化剂,下同)进行再生。水洗再生：将
硫中毒 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂用蒸馏水洗涤,浸渍,

然后于110℃下干燥10h ,水洗再生催化剂标号为
LS M-W。氨洗再生：将硫中毒 La0.8Sr 0.2Mn O3催化
剂分别用5%(质量分数,下同)和10%的氨水洗涤,
浸渍,然后于110℃下干燥10h ,氨洗再生催化剂分
别标号为 LS M-A-5%、LS M-A-10%。高温焙烧再
生：将硫中毒 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂放入800 ℃的
马弗炉中焙烧6h ,高温焙烧再生催化剂标号为
LS M-C 。
2　结果与讨论

2.1　S O2对 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂的毒性效应
温度为 300 ℃,S O2质 量 浓 度 分 别 为67.8、

90.4、113.0、135.6mg/m3时,La0.8Sr 0.2Mn O3催化
燃烧甲苯的情况见图2。由图2可见,当反应温度
控制在300℃时,在 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂作用下,
甲苯的转化率可达90%。通入 S O2气体后,随着通
气时间的延长,甲苯的转化率呈现出不同程度地下
降,S O2浓度越大,下降程度越大。这说明 S O2的浓
度越高,越容易与催化剂的活性组分结合,抑制催化
剂的催化能力。

图2　SO2对 La0.8Sr 0.2MnO3催化剂的毒性效应
Fi g .2　The t o xicit y of S O2t o La0.8Sr 0.2MnO3

　　对硫中毒 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂与新鲜催化剂
的活性进行比较,结果见图3。由图3可见,在相同
的温度下,硫中毒催化剂对甲苯的转化率比新鲜催
化剂低；新鲜催化剂的甲苯起燃温度约为250℃,而
硫中毒催化剂的甲苯起燃温度约为280℃,甲苯起
燃温度提高了30℃,说明催化剂催化活性变差。可
能是在 S O2存在的条件下,催化剂表面结构发生了
变化,从而导致催化剂催化活性下降。
2.2　催化剂表征
2.2.1　XRD 表征

对硫中毒 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂和新鲜催化剂
进行 XRD 表征,结果见图4。由图4可见,硫中毒
La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂的2θ在15.0°～25.0°处峰型
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图3　La0.8Sr 0.2MnO3催化剂硫中毒前后的活性比较
Fi g .3　Cat al ytic co mbusti on of t ol uene by La0.8Sr 0.2MnO3

bef or e and af t er pois on

图4　La0.8Sr 0.2MnO3催化剂硫中毒前后的 XRD 表征
Fi g .4　XRD pat t er ns of La0.8Sr 0.2MnO3bef or e

and af t er pois on
出现弥散,说明催化剂的钙钛矿晶体结构有所破坏,
出现了部分无定形晶相；2θ在26.7°、30.2°处呈现出
新的 Sr S O4晶相衍射峰,说明 S O2气体通入后,在有
氧高温的条件下被氧化成 S O2-4 吸附在催化剂表面,
并与 Sr 结合生成 Sr S O4,从而破坏了催化剂的活性
相,使催化活性下降。
2.2.2　BET 和 XPS 表征

对硫中毒前后催化剂分别进行 BET 和 XPS 表
征,结果见表1。
　　由表1可见,硫中毒后催化剂比表面积从23.12
m2/g 下降到12.78m2/g 。催化剂比表面积的下降
对催化剂催化活性有一定影响,然而造成催化剂
失活的主要原因可能是生成的Sr S O4处于催化剂表

层,即 Sr S O4在催化剂表面起到了一种屏蔽效应继

而导致催化剂中毒失活。
　　通过 XPS 表征可知,硫中毒前后催化剂表面
La 、Mn 原子结合能变化不大,说明这2种元素价态
基本不变,具有较高的稳定性。S O2作用下,硫中毒
催化剂表面 Sr 、O 结合能较新鲜催化剂发生一定变
化,结合能向高位迁移,说明催化剂表面生成了更加
稳定的 Sr S O4,使 Sr 价态升高。
2.3　催化剂再生
2.3.1　再生催化剂活性比较

以甲苯转化率为50%时对应的反应温度(T50)
和甲苯转化率为90%时对应的反应温度(T90)为指
标来评价硫中毒前后 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂、水洗
再生催化剂 LS M-W、氨洗再生催化剂 LS M-A-5%
和 LS M-A-10%以及高温焙烧再生催化剂 LS M-C
的催化活性,T50和 T90数值越大,说明催化剂的催化
活性越差。新鲜催化剂、硫中毒催化剂、再生催化剂
的 T50和 T90见表2。
　　由表2可见,硫中毒后催化剂的 T50从275℃增
加到325℃,催化剂的催化活性下降,呈明显失活的
状态。经过水洗再生后,LS M-W 的 T50为310 ℃,
催化剂活性略为恢复,但由于硫化物本身在水中的
溶解性不大,水洗对催化剂再生效果不明显。再次
用135.6mg/m3 S O2作用于LS M-W,发现 LS M-W
的失活比新鲜催化剂更迅速,在300 ℃下作用3h
后,LS M-W对甲苯的转化率仅为19%,而相同温度
下,S O2作用于新鲜催化剂3h 后,甲苯的转化率约
为32%,说明硫中毒催化剂的催化能力很难通过水
洗方法得到恢复。
　　对硫中毒催化剂进行不同浓度的氨洗再生,催
化剂的催化活性均有所提高,其中 LS M-A-10%的
T50为 280 ℃,LS M-A-5% 的 T50为 290 ℃,说明
LS M-A-10%的再生效果更好。用135.6mg/m3的

S O2作用于 LS M-A-10%,发现 LS M-A-10%的失活
同样比新鲜催化剂更迅速,在300℃下作用3h 后,
硫中毒 LS M-A-10%对甲苯的转化率仅为20%,对
硫中毒 LS M-A-10%再进行10%氨洗再生后,催化
剂的 T50增加到300℃。经反复S O2致毒、10%氨水
洗涤再生后,La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂的T50逐渐增加,

表1　La0.8Sr 0.2MnO3催化剂硫中毒前后 BET 和 XPS 分析
Table 1　BET surf ace and bi ndi ng ener gy of La0.8Sr 0.2MnO3bef or e and af t er pois on

催化剂 BET/(m2·g -1) La/e V Mn/e V S/e V Sr/e V O/e V
新鲜催化剂 23.12 835.14 642.28 132.93 529.53
硫中毒催化剂 12.78 835.90 642.20 166.73 134.24 532.05
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表2　新鲜催化剂、硫中毒催化剂、再生催化剂的 T50和 T90
Table 2　T50和 T90of f r es h La0.8Sr 0.2MnO3cat al yst

and cat al yst s bef or e and af t er r egener ati on
催化剂 T50/℃ T90/℃

新鲜催化剂 275 290
硫中毒催化剂 325 >450

LS M-W 310 >450
LS M-A-5% 290 330
LS M-A-10% 280 300

LS M-C 275 290
且在 S O2致毒实验中失活更加迅速,说明10%氨水
洗涤再生的效果逐渐下降。由此可知,10%氨水洗
涤只对前几次的催化剂再生有所作用,随着催化剂
反复中毒,氨洗再生效果越来越差。
　　硫中毒催化剂经过高温焙烧再生后,LS M-C 的
T50和 T90分别恢复到275、290℃,和新鲜催化剂活
性一致。在300℃条件下,经135.6mg/m3S O2反

复致毒,焙烧再生的催化剂仍能表现出良好的催化
活性,因此高温焙烧是一种优良可行的催化剂再生
方法。
2.3.2　LS M-C 的 XRD 表征

将硫中毒催化剂与 LS M-C 的 XRD 谱图进行
比较,结果如图5所示。

图5　硫中毒催化剂与 LSM-C 的 XRD 谱图
Fi g .5　XRD pat t er ns of S O2poisoned La0.8Sr 0.2MnO3

and LS M-C
　　由图5可见,经高温焙烧再生后,LS M-C 上没
有 Sr S O4的 特 征 峰,但 生 成 了 一 种 新 物 质---
La2O2(S O4)X 。说明 Sr S O4在800 ℃下高温分解,
而 Sr 是 催 化 剂 上 的 主 要 活 性 位,因 此

La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂的催化活性得到恢复,新物
质 La2O2(S O4)X并不影响催化剂的催化活性。
3　结　论

(1)La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂的硫中毒实验结果

表明,La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂在S O2气体存在下会发

生失活现象。随着 S O2浓度越大,通气时间越长,催
化剂活性下降程度越大。

(2)对硫中毒催化剂进行 XRD 、XPS 和 BET
表征发现,经 S O2作用后的 La0.8Sr 0.2Mn O3催化剂

的钙钛矿晶体结构被破坏,催化剂表面生成的
Sr S O4形成屏蔽效应致使催化剂失活。

(3)分别采用水洗、氨洗和高温焙烧3种再生
方法对硫中毒催化剂进行再生,发现水洗、氨洗再生
效果较差,而高温焙烧可使硫中毒催化剂表面的
Sr S O4分解,使催化剂恢复催化活性。
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L/min时的脱附效率分别为82%、88%和95%。提高
脱附空气流量意味着增加能耗,因此在应用过程中,
建议以10.0L/min 的空气流量进行操作。

图10　空气流量对 ACF 再生的影响
Fi g .10　Eff ect of fl o w r at e on desor pti on ef ficiency

2.2.3　ACF 多次再生后的吸附能力
ACF 作为可重复使用的吸附剂,其再生性能是

衡量其循环使用性能的一个重要因素,直接影响其
使用效果。图11比较了相同条件下初次使用的
ACF 和多次再生后的 ACF 吸附能力。由图中的累
积吸附量可知,在多次再生之后 ACF 吸附效率还能
保持在80%以上,说明 ACF 再生后具有良好的循
环吸附使用性能。

图11　ACF 再生性能
Fi g .11　The adsor pti on capacit y of r egener ati ve ACF

3　结　论

ACF 对甲苯气体的等温吸附更符合 Lang muir
方程,拟合 R2=0.9960,说明实验浓度范围内,甲
苯在 ACF 上的吸附以单分子层吸附为主；Yoon-
Nel son 模型能很好地拟合甲苯在 ACF 上的吸附穿
透曲线；热空气脱附 ACF 再生实验表明,适宜脱附
条件为脱附温度130 ℃、流量10.0L/mi n ；活性炭
纤维具有良好的循环使用效果,再生后吸附效率仍
在80%以上。
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