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Al2O3上羰基硫常温催化水解的氧中毒机理

刘俊锋 刘永春 薛 莉 余运波 贺 泓鄢
(中国科学院生态环境研究中心,环境化学与生态毒理学国家重点实验室,北京 100085)

摘要： 利用原位漫反射傅立叶变换红外光谱、X光衍射、BET、离子色谱(IC)等手段,对Al2O3常温催化水解羰基

硫(OCS)的氧中毒机理进行了研究.实验表明,表面—OH在 OCS的催化水解反应中起关键作用,表面 HSCO-
2物

种是 OCS催化水解反应的中间体.有氧条件下,利用原位红外光谱和离子色谱检测到了催化剂表面 SO2 -
4 的生

成. SO2 -
4 在催化剂表面积累是 Al2O3上 OCS常温催化水解氧中毒的主要原因.
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Oxygen Poisoning Mechanism of Catalytic Hydrolysis of OCS over
Al2O3 at Room Temperature
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Abstract： The oxygen poisoning mechanism of the catalytic hydrolysis of carbonyl sulfide (OCS) over alumina at
room temperature was investigated using in situ diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (in situ
DRIFTS), XRD, BET, and ion chromatograph (IC). The surface hydroxyl (—OH) species triggered the catalytic
hydrolysis of OCS on Al2O3 , with the formation of surface hydrogen thiocarbonate (HSCO -

2 ) species as a key
intermediate. Surface SO2 -

4 was identified with in situ DRIFTS and IC. It was found that the accumulation of sulfate on
catalyst led to the poisoning of Al2O3 in the presence of oxygen.
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羰基硫(OCS)广泛存在于焦炉气、煤制气、天然
气、石油冶炼制尾气、烟道气、机动车尾气以及 Claus
尾气中[1-3].生产中, OCS能引起设备腐蚀,导致催化
剂中毒失活[3,4].排放的 OCS可上升至平流层经光化
学氧化生成硫酸盐气溶胶,从而产生严重的环境影
响 [5,6]. OCS的脱除技术主要有催化水解法、氧化转
化法及加氢转化法等[7],催化水解是目前脱除尾气中
OCS的主流技术[1].其反应式为

OCS+H2O邛CO2+H2S (1)
近年来,开发高活性的常温或低温水解催化剂

引起了研究人员的极大兴趣[1,7-10].研究表明,高温下,
导致 OCS水解催化剂失活的主要原因是单质硫和
硫酸盐的生成,而且温度越高失活越快[11-14]. Al2O3是

OCS催化水解的主要载体,也是活性组分之一[1, 8-15],
因此研究 Al2O3 上 OCS 生成硫酸盐的机制对解决
催化剂中毒、改良催化剂具有十分重要的意义.由于
Al2O3常温催化水解 OCS具有潜在的应用前景,本
实验选择了不同晶型的 Al2O3作为研究对象, 利用
原位漫反射傅立叶变换红外光谱(in situ DRIFTS)、
离子色谱(IC)等手段考察了 OCS在 Al2O3上的常温
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催化水解反应的产物、反应中间体,以及焙烧温度对
OCS在 Al2O3上常温催化水解 OCS氧中毒的影响,
并结合实验结果提出了常温下 Al2O3催化水解 OCS
的氧中毒机理.

1 实验部分
1.1 催化剂制备与表征

Al2O3鄄A、Al2O3鄄B、Al2O3鄄C 样品直接由 AlOOH
粉末(山东铝业公司)加水搅拌2 h,于373 K干燥3 h,
分别在 573、873、1473 K 焙烧 3 h, 粉碎制得 20-40
目颗粒备用.

样品的 X射线粉末衍射(XRD)在 Rigaku D/Max鄄
II型X射线衍射仪上进行(Cu K琢辐射源,管电压40 kV,
管电流80 mA, 扫描速率4 (毅)·min-1, 扫描范围10毅-
90毅).比表面积(BET)用ASAP2010型比表面仪测定.
1.2 Al2O3催化水解 OCS的活性评价

Al2O3催化水解 OCS的活性评价在固定床石英
管反应器(准6 mm伊150 mm)中进行. OCS浓度用配有
2 m光程气体池的红外光谱 (Nicolet NEXUS 670)检
测.活性评价前催化剂在含氧气氛中于 373 K预处
理 3 h.实验用 OCS气体为 2% OCS(OCS/N2)标样(美
国 Scott Specialty Gases Inc.),其它气体均为纯度高
于 99.999%的钢瓶气.水蒸汽由氮气通过水饱和发生
器制得.

反应气体组成: 渍(OCS)=0.03%, 渍(H2O)=0.24%,
渍(O2)=0, 2%, 10%,平衡气体为 N2.活性评价实验中
催化剂用量 0.6 g,气体总流量 100 mL·min-1(GHSV
为 2500 h-1),反应温度为 298 K.
1.3 Al2O3上生成硫酸盐的离子色谱分析

OCS在 Al2O3上反应生成的硫酸盐转化为水溶

性硫酸盐后 , 用离子色谱进行定量分析 . 将 1.2 g
Al2O3样品置于反应管中,经 573 K于 100 mL·min-1

的纯氧中预氧化处理 3 h 后降至 298 K, 通入 100
mL·min-1的 0.05% OCS+21% O2反应一定的时间.
准确量取 100.00 mL 去离子水, 将 Al2O3 样品洗入

干燥的 500 mL锥形瓶中,超声萃取 30 min,上清液
用 0.45 滋m的滤膜抽滤,滤液用离子色谱分析水溶
性硫酸盐的浓度.

离子色谱(Dionex, CA)用淋洗液为 3.5 mmol·L-1

Na2CO3 /1 mmol·L-1 NaHCO3, 流速为 1.2 mL·min-1,
进样量为 25 滋L, 进柱前通过 0.2 滋m 的滤膜过滤 .
硫酸盐的离子色谱的峰面积与硫酸盐的浓度在 1-
40 mg·L-1范围线性相关(相关系数 R2为 0.9997),从

而计算硫酸盐的浓度.
1.4 原位漫反射红外光谱分析

原位漫反射红外光谱(in situ DRIFTS)装置由带
MCT检测器的傅立叶变换红外光谱仪(NEXUS670,
Nicolet Co. USA)、漫反射原位池及其附件组成.通
过质量流量控制系统、温度控制系统精确控制原位

池的气氛、压力和温度[16].
催化剂预氧化处理：将 Al2O3鄄A样品置于原位

池中于 573 K 在 100 mL·min-1 的高纯氧中处理 3
h；Al2O3鄄B、Al2O3鄄C 样品均在原位池中于 873 K 在
100 mL·min-1的高纯氧中处理 3 h.催化剂预还原处
理：将 Al2O3鄄A样品置于原位池中于 573 K在 100
mL·min-1的高纯氢中处理 3 h. 经预处理的样品均
降到 298 K后,记录背景谱图,并扣除水蒸气的背景
吸收.在室温下,导入 100 mL·min-1的反应气体后,
在 650-4000 cm -1 范围内 , 分辨率为 4 cm -1, 扫描
100次,用 NEXUS670光谱仪检测表面物种的信息.
1.5 OCS气相浓度的定量分析

在活性评价的红外气体池中,不同浓度的OCS气
体达到平衡时, 2071 cm-1和2052 cm-1处OCS气体的吸
收峰面积在0-0.1%范围内与OCS的浓度线性相关(相
关系数R2为0.9990),从而实现OCS浓度的定量分析.

2 结果和讨论
2.1 样品表征

图 1为不同焙烧温度下 Al2O3样品和未经焙烧

AlOOH 的 XRD 谱图 , 从图中可以看出 AlOOH 在
573 K焙烧 3 h后仍主要以 AlOOH形式存在,随着
焙烧温度的提高 , 晶型逐渐变化 , 873 K 时以 酌鄄
Al2O3(2兹=67毅、46毅、37毅)晶型为主 [17], 当温度升高到

图 1 AlOOH和不同温度焙烧的 Al2O3样品的 XRD谱图
Fig.1 XRD patterns of samples for AlOOH and Al2O3

calcined at different temperatures
Al2O3鄄A: 573 K, Al2O3鄄B: 873 K, Al2O3鄄C: 1473 K
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1473 K时, Al2O3主要为 琢鄄Al2O3(2兹=43毅、35毅、57毅)晶
型[18,19],与文献报道的相一致[20].

BET 测定的结果表明, AlOOH、Al2O3鄄A、Al2O3鄄
B、Al2O3鄄C样品的比表面积分别为 318、277、257和
12 m2·g-1. Al2O3样品经过焙烧之后,样品表面及体
相由于 Al2O3晶型的转变, 造成了结构的崩塌和重
组,从而对样品比表面积造成影响.
2.2 O2对 Al2O3常温催化水解 OCS活性的影响

以前的研究表明,高温OCS催化水解时,反应气
体中的氧气是造成催化剂中毒的主要因素[11-14].我们
考察了Al2O3鄄A样品上氧气浓度对OCS常温水解活性
的影响(图2).由图2可以看出, 1 h内OCS的初始水解
活性的急剧下降,主要是由催化剂对OCS吸附饱和
造成的.有氧条件下, Al2O3鄄A对OCS的催化水解活性
明显降低,反应3 h时气体中2%的O2使OCS的转化率
由原来无氧条件下的0.549下降到0.380; 而气体中
10%的O2使OCS的转化率下降到0.308.无氧条件下,
反应后的样品没有明显变化;而有氧条件下可观察
到反应后的样品表面有明显的黄色物质,而且放置
一段时间之后,黄色物质消失. OCS的水解产物是
H2S和CO2, H2S很容易被氧化生成活性较高的单质
硫,而活性单质硫很容易进一步被氧化.而在有氧存
在条件下, OCS在Al2O3上生成硫酸盐而导致Al2O3催

化水解氧中毒的反应机理至今仍不清楚[11-14],为了解
决催化剂中毒,改良催化剂,深入研究了常温下OCS
在Al2O3上生成硫酸盐的机制.
2.3 OCS在 Al2O3上催化水解的原位漫反射红外

光谱分析

2.3.1 封闭体系中 OCS在预氧化处理的 Al2O3鄄A上的反应
Al2O3鄄A样品(AlOOH在 573 K焙烧 3 h)置于红

外原位池中,预氧化处理后降温至 298 K,将 0.05%

OCS+95% O2混合气体以 100 mL·min-1的流量通过

红外原位池, 5 min 后关闭原位红外池的进气口和
出气口, OCS在 Al2O3鄄A样品表面上吸附产生的红
外光谱随时间的动态变化如图 3所示.由图 3可见,
随着 OCS的通入,在 2800-1200 cm-1范围内,出现
了一系列的红外吸收峰 . 其中最强的吸收峰位于
2071和 2052 cm-1处,可归属为 OCS气体的特征吸
收[21,22].其中2071和2052 cm-1分别为OCS反对称伸缩
振动和转动光谱耦合的R支和P支[23].停止 OCS的供
给,以上两峰的强度迅速减小.同时 2361、2337 cm-1

处出现 CO2的气相特征吸收峰,其强度随着反应时
间增加而增强[24,25],而且 1647、1412 cm-1处表面碳酸

氢根(HCO-
3 )的反对称和对称伸缩振动的特征吸收

峰[21,24-26]也显著增强.此外, 1354 cm-1处表面硫酸根

(SO2-
4 )的特征吸收峰也有很微弱的增长[27-29].虽然利

用质谱在线检测到了H2S的生成,但是红外光谱中没
有观察到H2S的气相峰和解离吸附峰.其中气相OCS

图 4 298 K封闭体系中预氧化处理的 Al2O3鄄A样品和
金镜上 OCS、CO2气体浓度随时间的变化

Fig.4 Concentrations of gas鄄phase OCS and CO2

versus time over the preoxidized Al2O3鄄A sample or
gold mirror at 298 K in closed system

图 2 氧气浓度对Al2O3鄄A样品上 OCS催化水解活性的影响
Fig.2 Effect of oxygen concentration on catalytic

hydrolysis of OCS over Al2O3鄄A sample
渍(OCS)=0.03%, 渍(H2O)=0.24%, GHSV=2500 h-1, T=298 K

图 3 封闭体系中预氧化处理的 Al2O3鄄A的红外谱图
Fig.3 In situ DRIFTS spectra of the preoxidized
Al2O3鄄A sample in closed system after expose to

reactant gases
渍(OCS)=0.05%, 渍(O2)=10%, T=298 K
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和CO2的浓度随时间的变化如图4所示. 可以看出 ,
随着反应时间的延长 , 在反应器表面(金镜背景),
OCS浓度仅有微弱减少,相对催化反应过程其影响
可以忽略.而在 Al2O3鄄A样品表面上,随着反应时间
的延长 OCS 气体很快减少 , 约 20 min 消失 , 同时
CO2 气体的生成约 10 min 后达到平衡 . 反应后期
CO2气体不再增加,可能是由于 CO2气体与表面形

成的吸附态的 HCO -
3存在着一个相互转化的平衡 .

实验结果表明, OCS在 Al2O3鄄A上发生了催化反应,
生成了 CO2气体和表面 HCO -

3、SO2-
4物种. 然而, 由

于原位池中封闭的 OCS的量非常少,表面 SO2-
4物种

的量极低. SO2-
4物种的生成尚需进一步验证.

2.3.2 流通体系中 OCS在预氧化处理的 Al2O3鄄A上的反应
图 5是预氧化处理的 Al2O3鄄A在 100 mL·min-1

的 0.05% OCS+95% O2混合气体中于 298 K反应的
红外光谱.在 2 h内,表面 HCO-

3 (1639和 1412 cm-1)
物种和 SO2-

4 (1333 cm-1)物种的吸收峰强度随着反应
时间的延长而增加.与图 3不同是,在 1242 cm-1处

出现了表面 HSO-
3的吸收峰[30],并随反应时间增加而

增强.同时,在 4000-3200 cm-1范围内,可以观察到
3740和 3666 cm-1处表面—OH[31-33]的消耗,说明OCS
水解与催化剂表面—OH 密切相关. 反应气氛中的
微量水在催化剂表面的积累导致 3543 cm-1(淄OH)附
近出现了很强的吸收峰,同时,水的剪切振动(啄OH)对
1639 cm-1处的吸收峰也有部分贡献.
2.3.3 流通体系中 OCS在预还原处理的 Al2O3鄄A上的反应

上述实验中,没有检测到一些有助于了解 OCS
的水解反应过程的重要中间体,可能与催化剂具有
较高的反应活性有关. 由于表面 HSO -

3和 SO2-
4 物种

是 OCS的氧化产物,表面氧物种很可能也在催化反
应中起到重要的作用.一般认为用氢气还原处理能

减少表面氧物种进而可能会减弱 Al2O3的氧化反应

活性 . 因此 , 我们研究了 OCS 在预还原处理的
Al2O3鄄A上的催化反应.

图 6是预还原处理的 Al2O3鄄A样品在 100 mL·
min-1 的 0.05% OCS+95% H2 混合气体中于 298 K
反应的红外光谱.与图 5 的氧化体系相比, OCS在
预还原处理的 Al2O3鄄A样品上仍有表面 HCO-

3物种

(1653、1390 cm-1)生成,但峰强与图 5中的相比较明
显减弱,而且在 3724和 3668 cm-1处也可以观察到

表面—OH的消耗,但是表面HSO-
3物种(1248 cm-1)和

表面 SO2-
4 物种(1300 cm-1)的生成量大大减少. 而在

1574 cm-1处出现一强吸收峰,为OCS水解反应的中
间体 HSCO-

2物种的特征吸收[21,22,34]. 实验表明, OCS
在 Al2O3上经过 HSCO-

2物种被氧化为表面 HSO-
3和

SO2-
4物种,由于用 H2预还原处理 Al2O3减少了 Al2O3

上的表面氧物种,抑制了中间体表面 HSCO-
2物种向

最终氧化产物表面 SO2-
4物种的进一步氧化,使得中

间体 HSCO -
2物种在表面有积累.由此可知, 表面氧

物种在 OCS的催化反应中起着重要作用.
2.3.4 OCS在预氧化处理的 Al2O3上的反应

由于表面HSCO-
2是OCS与表面—OH反应的产

物,因此表面—OH也很可能是该反应的重要活性中
心.考虑到不同焙烧温度对Al2O3的表面—OH有很大
的影响[18,35],为此我们研究了封闭体系中OCS在预氧
化处理的Al2O3样品上的催化反应.图7为封闭体系中
Al2O3预氧化处理的样品上OCS浓度随时间的变化.
显然 , OCS的消耗速率顺序为Al2O3鄄A 跃Al2O3鄄B 跃
Al2O3鄄C.一方面,比表面积是影响反应的重要因素,
但Al2O3鄄A与Al2O3鄄B样品的比表面积基本相同,二者
的反应速率却相差很大,说明存在其它影响OCS催
化水解速率的因素 . 另一方面 , Al2O3鄄A、Al2O3鄄B与

图 5 流通体系中预氧化处理的 Al2O3鄄A样品的红外光谱
Fig.5 In situ DRIFTS spectra of the preoxidized

Al2O3鄄A sample in flow system
渍(OCS)=0.05%, 渍(O2)=95%, T=298 K

图 6 流通体系中预还原处理的 Al2O3鄄A样品的红外光谱
Fig.6 In situ DRIFTS spectra of the prereduced

Al2O3鄄A sample in flow system
渍(OCS)=0.05%, 渍(H2)=95 %, T=298 K
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Al2O3鄄C随着焙烧温度升高,晶型由无定型向酌鄄型和
琢鄄型转变,比表面积下降,表面—OH数量减少,从而
使OCS在Al2O3表面上的催化反应减慢,这进一步说
明表面—OH在OCS的催化反应起着重要作用.

以上实验结果表明 , 表面—OH 是 OCS 在
Al2O3 表面常温催化水解反应的关键物种 , 由于
Al2O3鄄B 和 Al2O3鄄C 样品表面—OH 数量减少 , OCS
在其表面上的催化反应减慢,为该催化反应中间体
的观察提供了可能. 图 8 是预氧化处理的 Al2O3鄄B
样品在100 mL·min-1的0.05% OCS+95% O2混合气

体中于298 K反应的红外光谱.与图5相比, OCS在预
氧化处理的Al2O3鄄B样品上仍有表面HCO -

3物种

(1653, 1423 cm-1)生成,在 3770、3732和 3683 cm-1处

也可以观察到表面—OH的负峰, 但是表面 SO2-
4 物

种(1333 cm-1)的生成量相对于Al2O3鄄A样品明显减少.
而位于1576 cm-1处表面HSCO-

2物种的特征吸收峰随

着反应的进行先增大后减小 , 同时在1996和1938
cm-1处OCS的物理吸附也有着相似的变化[21,34].表面
HSCO-

2物种来源于 OCS与表面—OH的反应,热处
理减少了表面—OH数量,表面 HSCO -

2物种的形成

相对于 Al2O3鄄A样品减少,且表面 HSCO-
2物种向最

终氧化产物表面 SO2-
4 物种的进一步氧化也被显著

抑制,造成了表面 HSCO-
2物种的积累.

经过 1473 K焙烧后, Al2O3鄄C样品的表面—OH
数量已经很少, OCS在 Al2O3鄄C样品上除了水的红
外吸收峰之外,几乎没有观察到反应的发生[15],说明
OCS在表面—OH很少的 Al2O3鄄C样品上的催化水
解反应极弱,这与图 7中的结果相一致.这些实验结
果证明在 OCS 催化反应中 , 表面—OH 在表面
HSCO-

2物种的形成中起主要作用,而且也参与了表

面 HSCO-
2物种向表面 HSO-

3和 SO2-
4物种的转化.

2.3.5 OCS在 Al2O3上催化反应生成硫酸盐的研究

上述实验表明 , 在有氧室温条件下 , OCS在
Al2O3鄄A、Al2O3鄄B上发生催化反应, 并最终生成了表
面SO2-

4 物种,但红外光谱难以对生成的硫酸盐进行
准确的定量分析 . 因此 , 利用离子色谱对OCS在
Al2O3鄄A、Al2O3鄄B上生成的硫酸盐进行了定量研究.

OCS在 Al2O3鄄A、Al2O3鄄B上反应生成的硫酸盐
随反应时间的变化如图 9 所示 . OCS 在预氧化
Al2O3鄄A、Al2O3鄄B 表面发生催化氧化反应生成的硫
酸盐在开始阶段增加较快, Al2O3鄄A和Al2O3鄄B分别在
2 h和4 h后逐渐减慢.说明生成的硫酸盐在 Al2O3表

面占据了反应的活性位使反应变慢,这与原位红外
图中 (图 5B、8B) 观察到的现象一致.此外, OCS在
Al2O3鄄A上的催化氧化反应比 Al2O3鄄B上的容易,生
成的硫酸盐的累积量也较大.
2.3.6 Al2O3上 OCS催化水解的氧中毒机理

基于上述实验结果,我们提出了如图 10所示的

图 9 OCS在预氧化处理 Al2O3鄄A、Al2O3鄄B样品上生成的
表面硫酸盐的量与反应时间的关系

Fig.9 Sulfate formed on the preoxidized Al2O3鄄A and
Al2O3鄄B samples versus the reaction time at 298 K

图 7 封闭体系中预氧化处理的 Al2O3样品上

OCS气体浓度随时间的变化
Fig.7 Concentrations of gas鄄phase OCS versus

time over the preoxidized Al2O3 samples at
298 K in closed system

图 8 流通体系中预氧化处理的 Al2O3鄄B样品的红外光谱
Fig.8 In situ DRIFTS spectra of the preoxidized

Al2O3鄄B sample in flow system
渍(OCS)=0.05%, 渍(O2)=95%, T=298 K
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Al2O3上 OCS催化水解氧中毒的机理.首先 OCS与
Al2O3上的表面—OH常温下反应生成表面 HSCO -

2

中间体.无氧时, HSCO-
2物种发生催化水解生成 H2S

和 CO2.有氧时, HSCO -
2物种在表面氧物种和—OH

的作用下转化为表面 HSO-
3、HCO -

3物种, HSO -
3进一

步氧化生成表面 SO2-
4 物种. H2S可与表面氧物种反

应生成活性很高的单质硫, H2S或单质硫在表面氧
物种的作用下转化为硫酸盐.当表面氧物种被消耗
掉, Al2O3能活化载气中的分子氧形成新的表面氧物

种,反应得以继续进行直至 Al2O3表面被表面 HCO-
3

和 SO2-
4 物种所占据,反应终止.表面氧物种和—OH

在 OCS催化水解氧中毒中起着重要的作用.

3 结 论
造成 Al2O3上 OCS催化水解氧中毒的主要原

因是OCS很容易在Al2O3表面发生常温催化水解反

应生成CO2和H2S气体、单质硫和表面HCO-
3、HSO-

3及

SO2-
4物种.吸附态的OCS能与Al2O3表面的—OH发生

反应生成 OCS催化水解和催化氧化的关键中间体
HSCO-

2 .表面氧物种和—OH在 OCS的氧中毒中起
着重要作用.当—OH数量减少(热处理后的Al2O3)或
表面氧物种减少时(还原处理后的Al2O3), Al2O3对

OCS的催化氧化能力减弱, 表面HSCO-
2中间体的进

一步氧化被抑制,可以防止Al2O3对 OCS的氧中毒.
其中 , 还原气氛和还原预处理是有效抑制 OCS 在
Al2O3上被氧化为表面 SO2-

4物种的有效途径.
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图 10 OCS在 Al2O3上催化水解氧中毒的机理

Fig.10 Oxygen poisoning mechanism of the catalytic
hydrolysis of OCS over Al2O3 sample

1002


