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镧掺杂棒状二氧化铈催化剂低温水解羰基硫的性能

资双艳，王雪琦，田    宇，庞亚彤，黄    蓓，宁    平，李    凯✉

昆明理工大学环境科学与工程学院，昆明 650031

✉通信作者， E-mail: kli@kust.edu.cn

摘    要    在低温下实现高炉煤气中羰基硫（COS）的高精度脱除对环境保护意义重大，催化水解法可以在较低的操作温度下

将 COS转化成更易脱除的 H2S. 通过制备三种不同形貌的二氧化铈（CeO2），以及在棒状二氧化铈（CeO2−R）中掺杂不同质量

分数的金属镧（La），对催化剂表面氧空位和碱性位点进行调控，探讨氧空位和碱性位点对催化活性的影响，并提出催化剂失

活机理 . 研究发现，CeO2−R具有较多的表面羟基和氧空位含量，在反应温度为 75 ℃，相对湿度为 17% 时表现出了优异的

COS脱除能力，进一步掺杂不同含量 La后催化剂的氧空位和表面碱性强度都明显提高，其中，掺杂质量分数为 10% 的金属

La的催化剂 100% 脱除 COS的持续时间较 CeO2−R提高了 120%，达到 570 min. X射线衍射（XRD）、X射线电子光谱（XPS）、

扫描电子显微镜（SEM）和透射电子显微镜（TEM）表征表明，金属 La掺杂进入到 CeO2−R的晶格内，形成固溶体结构. 电子顺

磁共振（EPR）和二氧化碳程序升温脱附（CO2−TPD）分析表明 La与 CeO2 的协同作用形成了更多不对称的氧空位，并提高了

催化剂碱性强度，氧空位与碱性位点的共同作用提高了催化剂对 COS的脱除能力. 在反应过程中生成硫酸盐等副产物沉积

在催化剂表面，堵塞孔隙，覆盖活性中心导致催化剂硫中毒. 综上所述，通过探讨催化剂表面的结构和化学性质，为低温催化

水解 COS提供了新的认识，对开发高效、稳定的 COS水解催化剂具有指导意义.

关键词    羰基硫；碱性位点；水解催化；氧空位；二氧化铈
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ABSTRACT    This study undertook a thorough examination of three different morphologies (rod-shaped, cubic, and spherical) of CeO2

and La-doped catalysts on CeO2. The focus was on understanding the impact of alkaline site quantity and intensity on catalytic activity.

Additionally,  it  explored  how introducing  oxygen  vacancies  affects  H2O activation  and  dissociation,  which  leads  to  the  formation  of

hydroxyl groups, ultimately boosting COS hydrolysis activity. The deactivation mechanism of the catalyst was also discussed. Initially,

the  rod-shaped  morphology  (CeO2−R)  displayed  more  oxygen  vacancies  on  the  (110)  crystal  plane.  This  unique  characteristic

contributed to enhanced catalytic efficiency in COS hydrolysis. When 10% La was doped onto CeO2−R, it resulted in the formation of a

solid solution. This synergistic effect of La with CeO2 led to the creation of more asymmetric oxygen vacancies on the catalyst surface,

which  further  stimulated  H2O  activation  and  dissociation,  thereby  advancing  COS  hydrolysis  activity.  Several  techniques,  such  as

CO2−TPD and EPR,  were  employed to  investigate  the  influence of  alkaline  sites  and oxygen vacancies  on COS removal.  The results

suggested  that  alkaline  sites  were  advantageous  for  low-temperature  COS  hydrolysis,  whereas  oxygen  vacancies  served  as  surface 
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defects, promoting the formation of —OH functional groups. The combined effect of oxygen vacancies and alkaline sites facilitated COS

and water adsorption, thereby enhancing the catalytic hydrolysis efficiency. Further characterization using XPS revealed variations in the

Ce3+ species content on the catalyst surface during the catalytic reaction, which are closely linked to the generation and consumption of

oxygen vacancies. Simultaneously, the O 1s spectra suggested that oxygen vacancies on the catalyst surface played a pivotal role during

the reaction. In addition, XPS and S 2p spectra analyses revealed the generation of sulfate salts during the reaction, likely arising from

by-products of COS hydrolysis. This development led to pore blockage and active center coverage, resulting in sulfur poisoning of the

catalyst.  This  was  identified  as  a  major  cause  of  catalyst  deactivation.  The  study  also  underscored  the  importance  of  an  appropriate

oxygen  content  in  enhancing  the  removal  efficiency  of  the  catalyst.  Excessive  oxygen  content  could  lead  to  catalyst  deactivation,

highlighting  the  need  for  balance.  Further  investigations  through  in-situ  diffuse  reflectance  infrared  spectroscopy  (in  situ  DRIFTS)

experiments provided insights into the surface functional group changes and gas products during the heterogeneous hydrolysis reaction

on  the  10La–CeO2  catalyst.  The  experimental  results  indicated  that  HSCO2  was  the  main  intermediate  product,  with  surface —OH

groups  and  oxygen  vacancies  actively  participating  in  the  hydrolysis  reaction.  In  summary,  this  study  systematically  elucidated  the

performance  and  mechanisms  of  CeO2  catalysts  in  different  morphologies  and  doping  conditions  for  COS  removal.  These  findings

provide valuable information for catalyst design and optimization for low-temperature catalytic COS hydrolysis.

KEY WORDS    COS；alkaline sites；catalyzed hydrolysis；oxygen vacancies；CeO2

钢铁冶炼过程中产生的高炉煤气，具有温度

低、热值低、二氧化碳含量高等特点[1]. 煤气中含硫

组分总量约为 200～300 mg·m−3，其中羰基硫（COS）
占含硫组分总量的 70%～80%. 对高炉煤气进行二

次利用时，各种含硫物质最终会转化为硫氧化物

排放到大气环境中，造成污染.
COS的脱除方法主要包括吸附法、氧化法、

加氢转化法和催化水解法等 . 其中催化水解法具

有催化效率高、反应温度低和副反应少等优点，可

将 COS水解转化成容易脱除的 H2S；用于 COS水

解的催化剂主要有两类：非金属氧化物催化剂和

金属氧化物催化剂 . 非金属氧化物催化剂以活性

炭基催化剂为主，具有发达的孔隙率和大的表面

积，但由于在水解反应过程中活性位点容易被 COS
覆盖，会发生快速失活现象，硫容较低[2]. 金属氧化

物催化剂主要包括 Al2O3
[3]、TiO2

[4] 和类水滑石化

合物[5] 等，但这些催化剂存在成本高、合成复杂和

使用温度较高（100～300 ℃）等问题. 因此，开发一

种水解温度低、抗硫中毒性能好的低成本新型催

化剂尤为重要.
根据以往的研究，稀土金属氧化物催化剂因

具有高活性、低成本和可获得性而成为水解 COS
的高效催化剂 [6]，在稀土金属中 CeO2 因其价格低

廉，价态丰富、表面富含羟基和氧空位，催化性能

好而受到越来越多的关注 [7]. CeO2 在催化反应中

的独特贡献源于其本身的高储放氧能力和 Ce4+与
Ce3+之间的可逆转变形成的氧空位. 研究表明水分

子中 O—H键的活化是 COS水解的关键步骤，氧

空位的存在能促进水分子活化，因此许多研究主

要聚焦于在金属氧化物中引入氧空位来提高其催

化活性，Yuan等 [8] 将氧空位引入氧化钴（Co3O4）多

面体中，提高了催化剂的电导率，降低了电势能

垒，从而促进了 H2O的吸附和活化. 因此，表面氧空

位对 H2O分子的吸附和解离具有高度活性 . Zhao
等 [9] 将过渡金属掺杂在 CeO2 上，利用金属与载体

的强相互作用，促进了催化剂中不对称氧空位的

自发形成，继而加速了水的活化解离和活性羟基

的生成，从而增强了 COS的水解活性. 但氧空位并

不是决定 COS水解性能的单一因素，Cao等 [10] 将

N元素掺杂于 K@Al上，增加了催化剂表面的中

碱性和弱碱性位点，碱性强度的增强有助于提高

COS的吸附和活化能力. 因此，寻找一种既能增加

催化剂表面的氧空位含量，又能提高表面碱性强

度的催化剂，并运用两者的协同作用成为 CeO2 基

催化剂水解 COS的研究核心.

HCO−3
HSCO−2

稀土离子 La与 Ce4+具有相似的核外电子排

布和离子半径 ，由于电荷补偿效应 ，掺杂金属

La后的 CeO2 更容易产生氧空位 . 此外，研究发现

La2O3 在室温下会迅速羟化，形成稳定的氢氧化物

La(OH)3[11]. 因此，掺杂金属 La既有利于形成更多

氧空位，促进水分子的活化；也可以改变催化剂表

面碱性强度 [12]，加速碳酸氢盐（ ）和硫代碳酸

脂（ ）中间体的形成，从而提升催化性能. 目
前，将 CeO2 作为载体，引入其他具有类似核外电

子排列和离子半径的稀土离子来改变 CeO2 的结

构性质和电子性质进而脱除 COS的研究极少 . 将
稀土金属掺杂到具有稳定排布的立方萤石晶体结

构的 CeO2 中形成固溶体 [13]，可以改变 CeO2 结构

资双艳等：镧掺杂棒状二氧化铈催化剂低温水解羰基硫的性能 · 1301 ·



性质和电子性质，以望在增加氧空位含量的同时

提高碱性强度，从而提高催化活性.
综上，本研究主要采用水热法制备了三种不

同形貌的 CeO2（棒状二氧化铈 CeO2−R、正方体状

二氧化铈 CeO2−C、球状二氧化铈 CeO2−S），探讨

了三种 CeO2 及在 CeO2−R上掺杂金属 La对催化

剂表面氧空位数量和化学性质的调控，深入分析

碱性强度对催化活性的影响，并对引入氧空位活

化解离 H2O形成活性羟基，从而促进 COS水解活

性的机理过程进行研究，以望为脱除 COS的水解

催化剂的研究提供有力的实验基础和理论支撑. 

1    材料与实验
 

1.1    CeO2−R、CeO2−C和 CeO2−S的制备

（1）棒状二氧化铈的制备. 称取 0.868 g六水合

硝酸铈和 8.4 g氢氧化钠固体溶解于 40 mL去离子

水中，搅拌 30 min，形成乳白色浆液；随后转移至

100 mL水热反应釜中，在 100 ℃ 下反应 24 h，待反

应釜冷却至室温，离心取出固体，用去离子水和乙

醇各洗涤 3次后放入 60 ℃ 烘箱中干燥 12 h，得到

的黄色粉末即为 CeO2−R（无需焙烧）.
（2）正方体状二氧化铈的制备 . 合成步骤与

CeO2−R相同，只需将水热温度调至 180 ℃，水热

时间控制在 24 h，其他条件保持不变，制得样品

CeO2−C.
（3）球状二氧化铈的制备 . 称取 4 g六水合硝

酸铈超声溶解于 4 mL去离子水中，称取 4 mL冰

醋酸溶于 104 mL乙二醇中，将上述两种溶液混合

搅拌 30 min后转移至 250 mL反应釜中，在 180 ℃
下水热 200 min，待反应釜冷却至室温，离心取出

固体，用去离子水和乙醇各洗涤 3次后放入 60 ℃
烘箱中干燥 12 h，将所得到的黄色粉末放入 500 ℃
马弗炉中煅烧 2 h，制得 CeO2−S. 

1.2    不同 La含量掺杂 CeO2−R的制备

将 1.1所制备得 CeO2−R和一定质量的硝酸镧

混合并加入去离子水搅拌 2 h，放入 100 ℃ 烘箱干

燥 12 h；在马弗炉中以 5 ℃·min−1 的升温速率升温

至 450 ℃ 后煅烧 3 h，得到 xLa−CeO2 催化剂 (x=5、
10和 15，分别表示掺杂 La的质量占制备 CeO2 质

量的百分比为 5%、10% 和 15%).
 

1.3    脱硫性能测试

图 1是本研究中所涉及的实验装置图. 常压条

件下，在流动的固定床石英反应器（直径为 4 mm）

中进行了 COS催化水解活性的研究. 通常情况下，

配制的 COS（氮气为平衡气）气体浓度为 1600～
1700 mg·m−3；使气体充分混合后，采用质量流量计

将气体流量控制在 100 mL·min−1，再用皂膜流量计

进行校准，通过低温恒温槽中的吸收瓶来调节

相对湿度（控制在 17%），然后进入反应系统，称取

600 mg催化剂置于石英管（石英管长为 500 mm，

内径为 4 mm，外径为 6 mm，壁厚为 2 mm）中，放置

于反应炉中并连接气路 ，空速 (WHSV)控制在

10000 mL·g−1·h−1 进行实验 . 反应炉的温度由程序

加热温度控制器控制，反应后的气体浓度由气相

色谱仪测定，以此来确定反应前后各组分浓度的

变化；尾气经吸收装置净化后排放. 出口 COS的浓

度采用设备型号为 GC−9790 (FULI,China)的气相

色谱仪进行测定，检测器为火焰光度检测器 (FPD).
COS的脱除率由式（1）得到：

 

2

3

4

5

1
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N
2
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FPD

0.5 ℃

1—COS cylinder gas; 2—N2 cylinder gas; 3—mass flow meter; 4—low-temperature thermostat; 5—reaction furnace; 6—gas chromatograph; 7—display
screen; 8—tail gas absorption bottle

图 1    实验装置图

Fig.1    Experimental evaluation device diagram
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COS conversion =
[COS]in− [COS]out

[COS]in
×100% （1）

[COS]in

[COS]out COS
conversion

其中， 为 COS气体的进口质量浓度，mg·m−3；

为 COS气体的出口质量浓度，mg·m−3；

为催化剂脱除 COS的效率，% 

1.4    催化剂表征方法

采用扫描电子显微镜 (SEM， ZEISS Sigma 300，
德国)和高分辨率透射电子显微镜 (HRTEM， JEOL
JEM−F200，日本 )观察不同催化剂的形貌 ；采用

X射线衍射仪 (XRD，Rigaku Ultima IV，日本)对催

化剂进行定性表征；使用 Al Kα射线源，通过 X射

线光电子能谱仪 (XPS，Thermo Scientific K-Alpha，
美国 )分析催化剂中元素的组成和价态 ；采用

JW−BKll2型静态氮吸附仪测定催化剂微观结构，

根 据 Brunauer−Emmett−Teller（BET） 的 多 层 吸 附

理论和 Barrett−Joyner−Halenda（BJH）公式计算催化

剂的比表面积、平均孔径和总孔体积；采用美国

Bruker公司 EMX micro-600波谱仪进行电子顺磁

共振 (EPR)实验测定催化剂表面氧空位的含量；采

用 VDSorb−91x型化学吸附仪进行 CO2 程序升温

脱附实验 (CO2−TPD)，用热导检测器（TCD）对催

化剂的 CO2 脱附峰进行实时检测，所得信号值的

强弱代表催化剂表面碱性位点强度；通过 Thermo
Nicolet iS50型原位红外漫反射光谱仪（in situ DRI-
FTS）来测定在反应过程中，催化剂表面所含的官

能团的种类及其变化趋向，并据此探究反应机理. 

2    结果与讨论
 

2.1    催化剂的表征分析 

2.1.1    不同形貌的 CeO2 催化剂的表征分析

CeO2 存在不同的表面，如 CeO2（200）（与 CeO2

（100）相同）、CeO2（111）、CeO2（220）（与 CeO2（110）
相同） [14]，具有形状特异性的 CeO2 通常暴露出特

定晶面，因此我们可以研究特定形貌与催化性能

之间的关系 . 不同形貌 CeO2 的 SEM和 TEM分析

如图 2所示，CeO2−R (图 2(a～c))由直径约为 10 nm、

长度为 100～150 nm的细棒组成，表面由（110）晶
面主导，晶面间距为 0.31 nm[15]；CeO2−C（图 2(d～f)）
由边长长度在 30～150 nm之间的表面光滑的立方

体组成，表面由（331）和（311）晶面主导，晶面间距
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图 2    CeO2−R、CeO2−C、CeO2−S的 SEM、TEM及晶格条纹分析图. （a）CeO2−R的 SEM图；（b）CeO2−R的 TEM图；（c）CeO2−R的晶格条纹分析

图；（d）CeO2−C的 SEM图；（e）CeO2−C的 TEM图；（f）CeO2−C的晶格条纹分析图;（g）CeO2−S的 SEM图；（h）CeO2−S的 TEM图；（i）CeO2−S的

晶格条纹分析图

Fig.2      SEM, TEM, and lattice fringe analysis of CeO2−R, CeO2−C, and CeO2−S: (a)  SEM image of CeO2−R; (b) TEM image of CeO2−R; (c)  lattice
fringe analysis of CeO2−R; (d) SEM image of CeO2−C; (e) TEM image of CeO2−C; (f) lattice fringe analysis of CeO2−C; (g) SEM image of CeO2−S;
(h) TEM image of CeO2−S; (i) lattice fringe analysis of CeO2−S
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分别为 0.27 nm和 0.16 nm；CeO2−S（图 2(g～ i)）由
直径为 70～120 nm、表面粗糙的球体组成，表面由

（111）和（100）晶面主导，晶面间距分别为 0.32 nm
和 0.27 nm.

通过 XRD研究三种不同形貌的 CeO2 的晶体

结构，如图 3(a)所示，可以观察到在 2θ 为 28.5°、
33.0°、47.4°、56.3°、59.1°、69.4°和 76.7°处的衍射峰

是 CeO2 的特征峰，这些峰对应于（111）、（200）、
（220）、（311）、（222）、（400）和（331）的晶面的衍

射，CeO2−R、CeO2−C和 CeO2−S都是由立方萤石

结构组成（JCPDS No.34-0394） [16]，没有其他杂质峰

出现，说明 CeO2 纯度较高 . 此外，三种 CeO2 催化

剂的衍射峰强度和半峰宽均不同，这表明晶粒尺

寸和结晶度存在变化. CeO2−C的衍射峰强度较高

且尖锐，表明 CeO2−C具有良好的结晶度，而 CeO2−
R、CeO2−S的衍射峰强度相对较弱、半峰宽变宽、

结晶度较低 . 据报道，氧空位和 Ce3+物质主要存在

于表面的非晶界上 [17]，因此，CeO2−R的半峰宽最

宽，结晶度最低，较低的结晶度有助于诱导表面缺

陷，并产生更多的氧空位[18].
通过 XPS考察不同形貌对 Ce元素的表面价

态的影响，如图 3(b)所示. Ce 3d轨道上 Ce物种的

特征峰被解卷积为八个特征峰. 对于纯的 CeO2，结

合能位于 885.03和 902.92 eV处的信号峰被归属

为 Ce3+物种，其他六个峰归属于 Ce4+物种，催化剂

表面 Ce元素存在 Ce3+和 Ce4+两种化学状态，其中

Ce4+占主导地位. 此外，前人的研究已表明在 CeO2

的还原过程中，Ce4+被还原为 Ce3+的同时会产生氧

空位（Ov）
[19]. Ce3+原子数占 Ce元素总量的比例与

通常表面氧空位含量有关，Ce3+的比例可通过 Ce3+

的峰面积与 Ce4+和 Ce3+的总峰面积进行计算来获

得，图 3（b）中所示的 Ce3+所占比例按由大到小的

顺序排列 CeO2−R(19.54%)>CeO2−C(15.6%)>CeO2−
S（13.2%)，表明 CeO2−R表面含有较多氧空位含量.

此外 ，图 3(c)和 (d)分别为三种不同形貌的

CeO2 的 N2 吸附脱附等温曲线及孔径分布曲线. 如
图 3(c)所示，三种不同形貌催化剂的 N2 吸脱附等

温曲线均属于Ⅳ型，并伴随 H3型回滞环，说明催

化剂均为介孔材料. 同时，三种催化剂在相对压力

（P/P0）为 0.4～1.0的范围内，说明催化剂为介孔材

料 . 结合图 3(d)的 BJH孔径分布曲线及表 1列出

CeO2 的比表面积、孔容和平均孔径的参数，可以
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图 3    CeO2−R、CeO2−C、CeO2−S的表征图谱. （a）XRD图谱;（b）Ce 3d的 XPS图谱;（c）氮气吸脱附等温曲线; （d）孔径分布曲线图

Fig.3      Characterization spectra of CeO2−R, CeO2−C, and CeO2−S: (a) XRD spectrum; (b) XPS spectrum of Ce 3d; (c) nitrogen adsorption-desorption
isotherms; (d) pore size distribution curve
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观察到 CeO2−S的平均孔径在 10 nm左右，比表面

积为 160.95 m2·g−1，CeO2−R的平均孔径为 7.38 nm，

比表面积为 79.47 m2·g−1，而 CeO2−C的孔结构较少

且分布不均匀，具体参数为平均孔径 15.21 nm，比

表面积为 13.67 m2·g−1，孔容为 0.05 cm3·g−1. CeO2−S
和 CeO2−R的比表面积及孔容都比 CeO2−C大得

多，平均孔径却在减少，推测比表面积和平均孔径

之间存在负相关关系，催化剂中的小孔道占据了

更多的比表面积，导致材料比表面积增大，较大的

比表面积有利于暴露更多的表面吸附位点和活性

位点[20]. 

2.1.2    金属 La掺杂的 CeO2−R催化剂的表征分析

CeO2−R掺杂 La前后的 TEM结果如图 4所

示 . 掺杂金属 La后，CeO2−R依旧呈现纳米棒状结

构. 在图 4(b)中除了观察到 CeO2（110）晶面的晶格

间距（0.192 nm）外，还有 La2O3（200）和（110）晶面

所对应的晶格间距（0.169 nm和 0.198 nm） [21].  Mu

等 [22] 在 Co3O4 中引入 Cu来调节催化剂的氧空位

含量，研究发现 Cu掺杂的 Co3O4 的 (311)和 (400)峰
向较高的 2θ 值有小的偏移，表明 Cu已经掺杂到

Co3O4 中，XRD图谱中没有 CuO峰，金属则表明 Cu
在钴氧化物上高度分散. 同理，xLa−CeO2 的 XRD图

谱如图 4（e）所示，掺杂前后没有显著差异，均只检

测到 CeO2 相，但掺 La的 CeO2 在 28.5°(111)和 47.4°
(200)处的峰向右偏移，进一步证明金属 La已通过

掺杂手段进入到 CeO2 晶格内，最终形成固溶体结

构. 图 4（f）为金属 La掺杂进入CeO2 晶格前后的XPS
全谱扫描结果，可以发现掺杂后有 La元素谱峰出

现. 因此，通过 TEM、XRD及 XPS三种表征手段共

同证明成功合成了铈镧固溶体[9]. 

2.2    催化剂脱除 COS的性能

在反应温度为 75 ℃，COS的入口浓度为 1600～
1700 mg·m−3，反应空速（GHCV）为 10000 mL·g–1·h–1

的反应条件下，不同形貌的 CeO2 对 COS的脱除效

果如图 5（a）所示，CeO2−R脱除 COS的效果最佳，

100% 的 COS脱除效率能维持 240  min， CeO2−S
催化剂 100% 脱除 COS的效果能维持 150 min，与
CeO2−R催化剂的相比，100% 脱除效率维持时间

下降了 37.5%，CeO2−C对 COS的脱除效果最差 ，

在 60 min内脱除率下降至 85% 以下 . 掺杂不同 La
含量的 CeO2−R脱除 COS的效果如图 5（b）所示，

 

表 1    不同形貌的 CeO2 的比表面积、孔体积和平均孔径

Table 1    Specific  surface  area,  pore  volume,  and  average  pore  size  of
CeO2 with different morphologies

Samples BET/(m2·g−1) Pore volume/(cm3·g−1) Average pore size/nm

CeO2−S 160.95 0.29 7.38

CeO2−R 79.47 0.20 10.23

CeO2−C 13.67 0.05 15.21
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图 4    CeO2−R掺杂不同含量金属 La的表征图谱. （a）10La−CeO2 的 TEM图；（b）10La−CeO2 的晶格条纹分析图；（c）CeO2−R的 TEM图；（d）CeO2−R

的晶格条纹分析图；（e）CeO2−R掺杂不同含量金属 La的 XRD图谱；（f）CeO2−R掺杂 10% 金属 La的 XPS谱图

Fig.4      Characterization  spectra  of  CeO2−R  doped  with  different  amounts  of  metal  La:  (a)  TEM  image  of  10La−CeO2;  (b)  lattice  fringe  analysis  of
10La−CeO2; (c) TEM image of CeO2−R; (d) lattice fringe analysis of CeO2−R; (e) XRD spectra of CeO2−R doped with different amounts of metal La;
(f) XPS spectra of CeO2−R doped with 10% metal La
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掺杂后 COS的脱除率较 CeO2−R有所提高；随着

金属 La掺杂量的增加，催化剂对 COS的脱除效果

呈先上升后下降的趋势，当掺杂 10La−CeO2 催化

剂时，对 COS的脱除性能最好，100% 脱除 COS的

维持时间为 570 min. 

2.3    机理探究 

2.3.1    催化剂表面的碱性位点和氧空位对 COS脱

除效果的影响

COS水解是典型的碱催化反应，表面碱性强

度对 COS的脱除至关重要，同时氧空位可促进

H2O解离生成—OH从而提高水解效率. 因此利用

CO2−TPD和 EPR探究催化剂表面碱性强度和氧

空位含量对催化剂脱除 COS的性能影响.
在 CO2−TPD实验中 ，一般将温度范围分为

3个区域，分别为 50～200 ℃（弱碱性中心）、200～
400 ℃（中碱性中心）和 400～600 ℃（强碱性中心）.
通常小于 200 ℃ 的解吸峰是吸附于催化剂表面羟

基上的 CO2 脱附 [23]，200～400℃ 的解吸峰与 Mn+—
O2−酸碱对有关，大于 400 ℃ 的解吸峰代表 CO2 与

低配位的不饱和 O2−阴离子相互作用，与强 Lewis
碱性位点或者与碳酸盐的分解相关 [24]. 从图 5(c)
中可以观察到，CeO2−S和 CeO2−R分别在 137 ℃

和 131 ℃ 存在一个解吸峰，这主要是由催化剂表

面的羟基基团的存在而产生的峰，表明 CeO2−R
和 CeO2−S催化剂表面本身就含有一定数量的羟

基基团，对比解吸峰面积可知，CeO2−S表面存在

的羟基更多，而 CeO2−C在此温度下无特征峰出

现 . 对于 COS催化水解，较为认可的是由 George
等 [25] 提出的“协调机理”理论. 即催化剂上表面的

碱性位点含有大量羟基基团，而羟基基团具有亲

水性，可以吸引周围水分子，部分水分子会转化为

羟基基团，使水解催化剂的表面覆盖—OH和 H2O，

COS随后在离子偶极作用下吸附在催化剂表面进

而发生水解反应，因此，较多的表面羟基有助于

COS的吸附水解.
在 EPR表征中，g 值表示自由基或未配对电子

的 g 因子，是一种物理常数，表示在磁场下电子的

磁矩与其自旋矢量之间的比值 . g=2.004的信号归

属于与 Ce4+离子结合的超氧阴离子 O2−，其信号强

度代表氧空位的浓度 . 而图 5(e)中的 g 值为 1.96
的信号归属于与晶体中未配对电子（O2−和 O−）相

邻的 Ce3+物种 [26]，Ce3+含量越高，信号强度越强，氧

空位含量就越多 . 三种不同形貌的催化剂均能检

测到氧空位的存在，CeO2−R的氧空位信号强度远
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图 5    不同形貌 CeO2 及 CeO2−R掺杂不同 La含量对 COS的脱除效率图及表征分析图. （a）不同形貌的 CeO2 催化剂对 COS的脱除效率图；

（b）CeO2−R掺杂不同 La含量的催化剂对 COS的脱除效率图；（c）不同形貌的 CeO2 催化剂的 CO2−TPD图谱；（d）CeO2−R掺杂不同 La含量的催

化剂的 CO2−TPD图谱；（e）不同形貌的 CeO2 催化剂的 EPR分析图；（f）CeO2−R掺杂不同 La含量的催化剂的 EPR分析图

Fig.5    Different morphologies of CeO2 and CeO2−R doped with different La contents on COS removal efficiency and characterization analysis: (a) COS
removal  efficiency  of  CeO2  catalysts  with  different  morphologies;  (b)  COS removal  efficiency  of  CeO2−R catalysts  doped  with  different  La  contents;
(c) CO2−TPD spectra of CeO2 catalysts with different morphologies; (d) CO2−TPD spectra of CeO2−R catalysts doped with different La contents; (e) EPR
analysis of CeO2 catalysts with different morphologies; (f) EPR analysis of CeO2−R catalysts doped with different La contents
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高于 CeO2−S和 CeO2−C，按由高到低的顺序排列

为 CeO2−R  >CeO2−C  >CeO2−S. 结合图 5(c)观察 ，

CeO2−S在弱碱性位点的解吸峰强度最高（即催化

剂表面的羟基含量最多），但氧空位信号峰强度最

低；CeO2−C氧空位含量较 CeO2−S多，但 CeO2−C
催化剂几乎不存在表面羟基；对比图 5（a）中两种

催化剂对 COS的脱除效果，发现 CeO2−S的 100%
脱硫率维持 150 min，而 CeO2−C在 60 min内下降

至 80% 以下 . 说明碱性位点的存在是脱除 COS的

关键. 通过对比发现，CeO2−R较 CeO2−S表面羟基

含量较少，但氧空位含量却远高于 CeO2−S，结合

图 5(a)催化剂脱除 COS的性能可知，CeO2−R比

CeO2−S多维持了 90 min的 100% 脱除效率.
掺杂不同含量的金属 La后的 CeO2 催化剂在

133 ℃ 附近存在归属于弱碱性位点的解吸峰，强

度按CeO2−R>10La−CeO2>15La−CeO2>5La−CeO2 递

减（图 5（d））；氧空位强度均明显提高 . 由于 CeO2

属于可还原性金属氧化物，其氧空位属于强路易

斯碱位点，因此掺杂金属 La后的 CeO2 催化剂碱

性强度及数量均有所提高 . 氧空位可以降低周围

小分子活化和分解的反应活化能 [27]，有利于水分

子活化生成—OH，从而提高催化剂催化水解 COS
的效率. 与 5La−CeO2 和 15La−CeO2 相比，10La−CeO2

存在更多的表面羟基，虽然 5La−CeO2 氧空位信号

强度最高，但如前文所述催化剂表面羟基基团的存

在有助于H2O和COS的吸附及反应，因此10La−CeO2

表现出更优越的 COS脱除能力 . 结合上文对三种

形貌 CeO2 的 CO2−TPD及 EPR结果分析，说明表

面羟基是低温催化水解 COS的活性物质，氧空位

通过活化 H2O生成—OH，从而促进催化剂催化水

解 COS的效率 . 因此若催化剂本身表面羟基产生

不足，即使存在更多氧空位也无法实现 COS脱除

效率的大幅提升. 

2.3.2    添加不同体积分数的氧气对 COS脱除效果

的影响

混合气中氧气的体积分数是影响催化剂脱除

COS效率的一个重要因素，本研究考察了在不同

氧气体积分数（0、0.5%、1%、1.5%）条件下，催化

剂 10La−CeO2 对 COS脱除效率的影响 . 如图 6所

示，随着氧气体积分数的增加，催化剂对 COS的脱

除效率呈先增后减的趋势 . 在无氧条件下，100%
的 COS脱除率维持了 9.5  h,当氧气体积分数为

0.5% 时，COS的脱除效果最佳，100% 的脱除率维

持了 19 h,随着氧气体积分数提升至 1% 时，100%COS
脱除率的维持时间逐渐降低（维持时间为 14 h）；

但相较于无氧体系，脱除率还是有极大的提高，当

氧气体积分数提升至 1.5% 时，催化剂对 COS的脱

除效率急剧下降，仅维持了 5.5 h.
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图 6    不同体积分数的氧气对 COS脱除率的影响

Fig.6      Effect  of  oxygen with  different  volume fraction  on the  removal
rate of COS
 

由此可知，适量的氧气可以提高 10La−CeO2

催化剂脱除 COS的效率，但氧气体积分数过高，会

导致氧空位被大量填充，使催化剂表面的活性位

点减少，不利于水解反应的进行；此外，产物 H2S
氧化生成硫酸盐类物质，覆盖在催化剂表面，使催

化剂硫中毒，加速了催化剂的失活[28]. 

2.3.3    失活机理的探究

进一步通过 XPS对催化剂 Ce元素的表面价

态和催化剂表面电荷的转移进行了表征，如图 7（a）
所示，Ce3+原子数占 Ce元素总量的比值按从大到小

的顺序排列为 10La−CeO2−Fresh（反应前）(20.14%)>
10La−CeO2−Used（反应后）(19.6%)>CeO2−R（11.7%)，
表明随着反应结束，催化剂氧空位含量减少，说明

氧空位在整个反应过程中发挥着一定的作用. Ce3+

物种结合能位置的变化还能体现催化剂表面电子

状态的变化 [29]，在本研究中， CeO2−R在 Ce 3d5/2 区
域上的 Ce3+物种结合能位于 902.92 eV ，而掺杂 La
后的 10La−CeO2 催化剂上的 Ce3+物种结合能向低

结合能偏移至 902.61 eV，电子转移数越多，发生还

原反应越强，进而产生更多的氧空位.

O2−
2

反应前后氧空位的含量变化也可以从 O1s光
谱中看出，如图 7（b）所示，结合能位于 529.28～
529.35 eV处的峰与晶格氧（Oα：O−）有关，而结合能

位于 531.48～531.68 eV处的峰则与表面吸附氧（Oβ：

O2−、 或O−）有关，结合能在 533.28～533.58 eV范

围内的峰与其他弱结合的氧（Oγ）有关 [30]，如吸附

的分子水和羟基（OH−） . Oβ/（Oα+Oβ+Oγ）的比值通

常表示催化剂表面氧空位的含量，而 Oγ/（Oα+Oβ+Oγ）

资双艳等：镧掺杂棒状二氧化铈催化剂低温水解羰基硫的性能 · 1307 ·



的比值用于评估表面羟基含量 . 对比 10La−CeO2−
Fresh、10La−CeO2−Used中Oβ/O的比例由 28.82% 下

降至 28.12%（氧空位含量在减少），表明氧空位参

与了反应；Oγ/O的比例从 9.44% 下降至 7.28%，说

明催化剂表面羟基含量也在降低，表明在反应过

程中消耗了催化剂表面的羟基，催化剂的表面羟

基作为 COS催化水解的活性官能团，能提供 COS
水解所需的中、中强碱性位点，Oγ 的消耗表明了

COS在催化剂表面的有效水解[31]. 如图 7（c）所示 S
2p光谱在 163.7 eV和 168.5 eV结合能处的峰分别

与硫化物和硫酸盐中的硫有关 [32]，硫化物中的 S2−

数量与硫酸盐中的 S原子数量占 S元素总量的百

分比分别为 20.46% 和 79.54%，其分别来自于催化

剂表面的硫化物和经 H2S氧化生成硫酸盐，表明

水解过程中发生副反应，生成硫酸盐物种沉积在

10La−CeO2 表面，堵塞孔隙，覆盖活性中心，催化

剂硫中毒，这被认为是催化剂失活的主要原因[33].
为了研究 10La−CeO2 催化剂上非均相水解反

应过程中的表面官能团变化和气体产物，进行原

位红外漫反射光谱实验（in situ DRIFTS） . 在与反

应气体接触之前，将样品放置在温度为 573.15 K
的原位室中，在流量为 200 mL·min−1 的空气（O2 体

积占比为 20%，N2 体积占比为 80%）气氛下进行预

处理，持续 30 min；然后关 O2 在 N2 气氛中催化剂

被冷却至 75 ℃ 时采背景 ，最后在通水条件 （相

对湿度为 17%）下，引入浓度为 1600～1700 mg·m−3，

流速为 100 mL·min−1 的反应气 COS（N2 为平衡气），

整个实验在反应 25 min内完成.

HSO−3 /SO2−
4

HCO−3
HSCO−2

如图 7（d）所示，光谱随着反应时间的增加而

逐渐变化 . 在 957 cm−1 和 1132 cm−1 的频带归结为

的振动，XPS中对 S2p元素的分析相一

致 . 1429 cm−1 和 1623 cm−1 的强光谱带对应于碳酸

氢盐（ ）中 O—C—O键的振动 . 在 1322 cm−1

和 1537 cm−1 的频带可归结为 的 O—C—O
对称与不对称的拉伸振动[34]. 而波长范围在 3000～
3500 cm−1 内的峰代表 H2O的振动带，随着时间的

推移，其峰强度显著增加；3586 cm−1 波长处的相关

振动带归属于表面—OH的振动峰，其峰强度也在

增加，H2O与—OH的振动峰均在一定程度上有所

增加，表明 H2O不断吸附在 10LaCeO2 上，进而保
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图 7    10La−CeO2 催化剂反应前后的 XPS图谱和反应过程中的原位红外漫反射光谱分析图. （a）10La−CeO2 催化剂反应前后的 Ce 3d的 XPS图

谱；（b）反应前后 O 1s的 XPS图谱；（c）反应前后 S 2p的 XPS图谱；（d）原位红外漫反射光谱图

Fig.7      XPS Spectra of 10La−CeO2 catalyst before and after reaction and in situ DRIFTS analysis: (a) Ce 3d XPS spectra before and after reaction for
10La−CeO2 catalyst; (b) O 1s XPS spectra before and after reaction; (c) S 2p XPS spectra before and after reaction; (d) In situ DRIFTS spectra
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HCO−3 HSCO−2
HSCO−2

HSO−3 /SO2−
4

证了水解反应的进行；更加证实了—OH官能团的

增加是由催化剂表面形成氧空位促进水的解离而

产生的 [22]，此结果与 2.3.1中的 EPR和 CO2TPD结

果一致 . 随着 COS的持续流入，在 2060 cm−1 处的

吸收峰对应于 COS的反对称拉伸振动光谱的耦

合，在 COS水解过程中发生了 COS振动，随时间的

增加峰值强度也在增加， 逐渐增多，

开始增加较快，后随时间增加而减少，表明

为中间产物，2221 cm−1 处的吸收峰被分配给吸附

的 CO2，CO2 为水解反应的产物；而在第 15 min时，

的峰强度明显增加，由催化剂上的中间

体氧化产生[35].

HSO−3 /SO2−
4

结果表明，HSCO2
−是主要的中间产物. 在3586 cm−1

相关振动带为存在表面—OH的振动峰，表明催化

剂表面—OH也参与水解反应，与 CO2−TPD的结

果和实验效果图一致；但在水解过程中 
的吸收峰逐渐增加，说明亚硫酸氢盐和硫酸盐逐

渐累积，最终造成催化剂的失活. 

3    结论

在本研究中，我们系统研究了三种不同形貌

（棒状、正方体状、球状）的 CeO2 以及在 CeO2−R
上掺杂 La对催化剂表面性质的调控效果.

（1）CeO2−R表现出更多的（110）晶面氧空位，

因此在脱除 COS方面表现最佳.
（2）在 CeO2−R上掺杂质量分数为 10% 的 La，

形成固溶体结构，La与 CeO2 之间的协同作用导致

催化剂表面形成不对称的氧空位，有力促进了 H2O
的活化和解离，形成—OH基团，从而显著提高了

COS的水解活性.
（3）通过 CO2−TPD和 EPR结果表明，表面羟

基是 COS水解的活性物质，氧空位的存在能提高

催化剂催化水解 COS的效率 . 若催化剂本身表面

羟基产生不足，即使存在更多氧空位，也无法实现

COS脱除效率的大幅提升 . 因此，在 CeO2 表面同

时存在大量氧空位和碱性位点时，两者的协同作

用有利于 COS的水解.

HSCO−2

（4）通过原位 DRIFTS实验 ，我们观察到在

COS水解过程中，产生了丰富的中间产物 ，

并在反应过程中发现了氧化亚硫酸盐和硫酸盐的

积累. 这最终导致催化剂硫中毒，是催化剂失活的

主要原因.
总体而言 ，本研究揭示了 CeO2 形貌、氧空

位、碱性位点等对 COS水解活性的关键影响因素.

此外，La的引入通过协同作用进一步优化了催化

剂的表面结构，提高了催化性能 . 然而，氧气体积

分数的增加会对催化效果产生负面影响，需要在

氧气体积比浓度的控制上寻求平衡.
这项研究为 CeO2 基催化剂在低温脱硫中的

作用机制的探究提供理论依据，并为设计更高效

的催化剂提供了有益的指导.
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