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成型压力对钛铝基COS水解催化剂催化性能的影响机理
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摘 要：脱除高炉煤气中COS是钢铁行业满足超低排放要求的必要条件。目前开发的COS水解催化剂容易氧中毒失活，使用

寿命短，难以满足工业应用要求。采用干混法，分别使用 10 MPa、19 MPa和 43 MPa 3种成型压力挤条，制备了钛铝（TiO2-

Al2O3）基COS水解催化剂。在反应温度60 ℃、COS质量浓度300 mg/m3、O2体积分数12%和空速1000 h-1的条件下，对催化剂

进行了催化性能测试；并采用N2吸/脱附、MIP、SEM和XPS等手段，探究了成型压力对催化剂催化性能的影响机理。结果表

明，催化水解过程中，COS从催化剂外部通过孔扩散到达内部，吸附于催化剂内表面，与—OH或H2O发生水解反应生成H2S和

CO2，随后H2S和CO2通过孔扩散转移至催化剂外表面。随着成型压力增大，催化剂颗粒逐渐致密化，微观上使得部分 100~

1000 nm大孔压缩坍塌，形成宏观上的10~360 μm超大孔，显著阻碍了COS吸附和H2S扩散；H2S吸附增多，被氧化并沉积在催

化剂表面。氧空位的存在可以促进氧迁移，并在一定程度促进了COS吸附和H2S扩散，也在一定程度抑制了硫沉积。本研究

可为实验室相关成果工业化转化提供参考。
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Abstract: The removal of COS from blast furnace gas is essential for the steel industry to meet ultra-low emission requirements. At 

present, COS hydrolysis catalysts that have been developed are prone to oxygen poisoning and deactivation, have a short service life, and 

thus cannot meet the requirements of industrial applications. Ti-Al-based (TiO2-Al2O3) COS hydrolysis catalysts were prepared by a dry 

mixing method and extruded at forming pressures of 10 MPa, 19 MPa and 43 MPa, respectively. Under the conditions of 60 ℃, COS 

mass concentration of 300 mg/m3, O2 volume fraction of 12% and space velocity of 1000 h-1, the catalytic performances of the catalysts 

were tested. In addition, N2 adsorption/desorption, MIP, SEM and XPS were employed to investigate the mechanism by which forming 

pressure affects catalytic performance. The results show that during catalytic hydrolysis, COS diffuses from the external surface of the 

catalyst through pores to the internal surface, where it is adsorbed and undergoes a hydrolysis reaction with —OH or H2O to produce H2S 

and CO2. These products then diffuse outward through the pores to the external surface of the catalyst. As the forming pressure increases, 

the catalyst particles become gradually densified. Microscopically, part of the 100 nm to 1000 nm macropores are compressed and 

collapsed, forming ultramacropores of 10 μm to 360 μm at the macroscopic scale, which significantly hinders COS adsorption and H2S 

diffusion. Increased H2S adsorption further leads to oxidation and sulfur deposition on the catalyst surface. The presence of oxygen 

vacancies can promote oxygen migration, which to some extent enhances COS adsorption and facilitates the diffusion of H2S, thereby 
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partially suppressing sulfur deposition. This study provides a reference for the industrial application of related laboratory research results.

Keywords: forming pressure; blast furnace gas; Ti-Al-based catalysts; COS; catalytic hydrolysis

钢铁是现代工业的基石。高炉炼铁过程副产

的高炉煤气富含CO等可燃气体，经过除尘、换热等

处理后可用作气体燃料[1]。然而，高炉煤气中含有

少量COS和H2S等含硫物质，这导致其燃烧后烟气

中存在 SO2（质量浓度为 60~200 mg/m3）[2]。随着超

低排放政策的实施，要求炼铁热风炉、热处理炉的

SO2排放量不得高于50 mg/m3[3]。因此，加强源头控

制，在高炉煤气燃烧前实施精脱硫，对于钢铁行业

实现超低排放具有重要意义。

当前，高炉煤气精脱硫技术仍处于研究阶段，

尚无成熟技术投入使用[4]。面临的主要问题为有机

硫COS的脱除。催化水解法转化效率高、成本低、

副反应少，并且反应温度和压力相对温和，在高炉

煤气脱硫中被广泛应用[5-6]。Al2O3具有适合的碱性

催化活性位点，价格便宜，是目前工业应用最为广

泛的COS水解催化剂[7]。

由于高炉煤气中存在少量O2和含氯气体，这导

致高炉煤气脱硫过程中Al2O3催化剂极易中毒失活，

使用寿命大幅缩短[8]，难以满足工业要求。研究表

明，向Al2O3催化剂中加入少量TiO2会显著提高其

抗氧中毒能力[9]。COS催化水解过程主要包括COS

通过孔扩散到达催化活性位点，然后发生水解反

应，随后水解产物H2S通过孔扩散转移至催化剂外

表面 3个过程。可见，催化剂催化性能与孔道结构

直接相关[10]。常采用添加助催化剂（造孔剂、改性

剂）的方式对催化剂结构进行修饰和调控，以提高

催化性能和延长其使用寿命[11-12]。SHI等[13]用模板

剂 P123改性 γ-Al2O3催化剂，发现改性后催化剂具

有更大的比表面积、有序稳定的结构和更多暴露的

活性中心，均有利于提高COS水解效率。并且，稳

定的结构降低了硫酸盐在催化剂表面的沉积速率，

提高了催化剂抗中毒性能，延长了催化剂使用寿

命[14]。同时，WU等[15]发现加入孔改性剂可使Al2O3

催化剂氧空位增多，促进了COS吸附，提高了气体

扩散性能。

由于实际工业生产操作复杂，COS水解催化剂

实现工业应用难度较大，当前研究多处于实验室阶

段，其中实现工业应用的极少[16]。COS水解催化剂

制备过程主要包括混合、成型、干燥和焙烧 4个步

骤。混合时间影响活性组分分布均匀程度[17]，成型

工序影响产品堆积密度和抗压强度[18]，干燥时间影

响活性组分分散性，焙烧温度则影响载体前驱体分

解及微观结构[19]。其中，对于混合、干燥和焙烧工序

实验室研究较多，而成型工序涉及大型设备实验室

研究较少，并且成型压力对成品催化剂催化性能的

影响机理缺乏系统研究[20]。综上，开发一种满足商

业化应用，兼具高活性、长寿命和强抗氧中毒性能

的钛铝基COS水解催化剂仍具挑战[21]。

本文采用干混法，以Al2O3为载体、TiO2为改性

剂，添加无机盐类、聚合物类和纤维素类 3种造孔

剂，分别使用10 MPa、19 MPa和43 MPa 3种成型压

力挤条，制备一系列钛铝（TiO2-Al2O3）基COS水解

催化剂。研究成型压力对催化剂孔结构和催化性能的

影响机理，以期为催化剂放大试生产提供重要参考。

1　实验部分

1.1　实验材料

拟薄水铝石（AlOOH•nH2O，n = 0.08~0.62），工

业级，购自中国铝业股份有限公司；TiO2，工业级，购

自天津市致远化学试剂有限公司；无机盐类、纤维

素类和聚合物类实验药剂，均为分析纯，均购自天

津市致远化学试剂有限公司；NaOH，分析纯，购自

天津市致远化学试剂有限公司；去离子水，实验室

自制。

1.2　催化剂制备

按质量比 8:1:1称取拟薄水铝石、TiO2和 3种造

孔剂，添加去离子水，混合搅拌均匀，随后捏合成团

状，分别使用3种成型压力挤条，挤条后得到3种条

状样品。所用成型设备依次为自制不锈钢模具（搭

配手动液压立式千斤顶，通过操作手柄人力做功挤

条）、CN-JTJ02型单螺杆催化剂成型挤出装置（天津

北洋励兴科技有限公司）和WZL-108型螺杆制粒机

（常州盛豪锐干燥设备有限公司）。随后将3种条状

样品置于DHG9035A型鼓风干燥烘箱（一恒科技有

限公司）中在110 ℃干燥2 h，干燥后置于KSL-1200X

型马弗炉（合肥科晶材料技术有限公司）以10 ℃/min

升温速率升温至400 ℃焙烧2 h，冷却后即得钛铝基

COS水解催化剂。根据不同成型条件命名催化剂，

TiAl-1为不锈钢模具人工挤条，TiAl-2为单螺杆机

挤条，TiAl-3为螺杆制粒机挤条。成型孔板和样品

照片见图 1。催化剂成型设备及成型孔板参数

见表1。
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1.3　催化剂表征

采用ZQJ-Ⅱ型智能颗粒强度试验机（大连智能

验机厂）测试样品抗压强度，仪器采用标准 HG/T 

2782—2024。测试催化剂为长度 3 mm、直径 3 mm

的条状，重复测试 20次，去除最大值和最小值后取

平均值。

采用ASAP 2020 Plus HD88型物理吸附仪（美

国Micromeritics公司）测试样品的织构性质。测试

前将0.1 g样品在120 ℃真空环境下预处理10 h。比

表面积采用Brunaure-Emmett-Teller（BET）法计算，孔

径分布采用Barrett-Joyner-Halenda（BJH）法计算。

采用Autopore 9600型高性能全自动压汞仪（美

国Micromeritics 公司）测试样品大孔、孔径分布等

孔性质。最大测试压力 414 MPa，孔径测量范围

3~1100 μm。

采用 Regulus 8230 型扫描电子显微镜（日本

Hitachi公司）观察样品表面微观形貌，同时对样品

进行EDS mapping测试表征元素含量。样品先用乙

醇溶液超声清洗表面 2~3次，随后固定于铜网干燥

处理后进行测试。

采用 K-Alpha 型 X 射线光电子能谱仪（美国

Thermo Scientific公司）测试样品中Al、O、S和Ti元

素的价态和含量。单色化Al靶为激光源，光斑大小

400 μm，工作电压 12 kV。所有元素的测试结果均

以C 1s（结合能284.8 eV）进行校正。

1.4　催化剂催化性能评价装置和方法

催化剂催化性能评价装置示意图见图2。装置

由实验气体系统、性能评价系统和检测分析系统组

成。将条状催化剂（长度 3~5 mm、直径 3 mm）填装

至石英管反应器（长度30 cm，内径19 mm），填装量

20 mL。评价实验由高压钢瓶提供实验气体（COS、

N2和O2），先后通过减压阀和转子流量计控制流量，使

实验气体总流量达到333 mL/min（即空速1000 h-1），

其中N2为平衡气，COS质量浓度为300 mg/m3，O2体

积分数为 12%；实验气体进入气体混合器混合后，

经水饱和器（温度25 ℃）带入水蒸气，最后进入石英

管与催化剂接触，随后在60 ℃下发生COS水解反应。

反应器进口、出口气体中 COS、H2S 质量浓度采用

TXS-Ⅱ型气相色谱仪（山西天新分析仪器厂）测定，

色谱仪配备了色谱柱和火焰光度检测器（FPD），工作

温度均为60 ℃，每次进样量为7 mL。反应管出口气

体进入尾气吸收瓶，由 2.5 mol/L NaOH溶液吸收净

化COS和H2S后排出。

将COS水解转化率（X，%）和H2S吸附率（q，%）

作为催化剂催化性能评价指标。COS水解转化率由

反应器进口、出口测得的COS质量浓度计算（式(1)），

H2S吸附率由反应器进口、出口测得的COS和H2S

质量浓度计算（式(2)）。

X =
ρCOS in - ρCOS out

ρCOS in

´ 100% (1)

q =
ρCOS in - ρCOS out - ρH2S out

ρCOS in - ρCOS out

´ 100% (2)

图1　成型孔板和样品照片

Fig. 1　Forming die plate and sample images

表1　催化剂成型设备和成型孔板参数

Table 1　Parameters of catalyst forming equipments and 

forming die plates

成型设备

不锈钢模具

单螺杆挤压机

螺杆制粒机

型号

自制

CN-JTJ02

WZL-108

成型

压力 /

MPa

10

19

43

成型

孔板

锥35-Φ3

锥10-Φ3

直5-Φ3

孔板

类型

锥形

锥形

圆柱形

孔板

厚度 /

mm

35

10

5

孔径 /

mm

3

3

3

1—气体钢瓶；2-减压阀；3—单向阀；4—转子流量计；5—气体混合器；

6—水饱和器；7—循环水浴锅；8—固定床反应器；9—填装物料；10—气相

色谱仪；11—尾气吸收瓶；12—出口尾气。

图2　催化剂催化性能评价装置示意图

Fig. 2　Schematic diagram of catalytic performance evaluation 

unit for catalysts
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式中，ρCOS in和 ρCOS out分别为反应器进口和出口COS

质量浓度，mg/m3；ρH2S out 为反应器出口 H2S 质量浓

度，mg/m3。

2　结果与分析

2.1　催化剂抗压强度分析

催化剂抗压强度是指催化剂在受到外部机械

力作用下能够抵抗破碎的能力，是衡量工业催化剂

的重要指标之一。催化剂的抗压强度和体积密度

见表2。

由表 2可知，催化剂抗压强度和体积密度随成

型压力的增大而增大。催化剂成型压力与抗压强

度呈线性关系（图 3），成型压力越大，催化剂颗粒

堆积越密集，单位体积内物质越多，抗压强度也

越大。

2.2　催化剂微孔和介孔结构分析

催化剂的N2吸/脱附等温线和孔径分布曲线见

图4。催化剂织构性质见表3。由图4可知，所有催

化剂样品均呈现出典型的 IV型等温线特征，相对压

力为 0.4~0.9处，出现了典型的H3型毛细凝聚滞回

环。这说明所制催化剂样品均具有丰富介孔结构，

介孔孔径主要分布于5 nm左右。由表3可知，成型

压力增大，平均孔径和最可几孔径（图4(b)）增大，总

孔体积基本不变。样品抗压强度增大，微孔与介孔

孔体积比减小，表明成型压力增大不利于催化剂中

微孔形成，这可能归因于过大成型压力使催化剂颗

粒高度致密化，导致无机盐类造孔剂在焙烧热解过

程产生的气体无法顺利释放形成微孔[22]。此外，成

型压力增大，催化剂比表面积减小。这可能归因于

微孔数量减小、部分孔结构坍塌，以及不同成型工

艺对压力的响应不同。成型设备挤条施加压力的

均匀性和方向性均会影响孔结构[23-24]。例如，柱塞

式挤条机（TiAl-1的成型设备）通过均匀压力控制孔

径分布，相比螺杆挤条机（TiAl-2和TiAl-3的成型设

备），成型过程对大孔破坏较少，微孔结构更为

稳定。

表2　催化剂抗压强度和体积密度

Table 2　Compressive strengthes and bulk densities of catalysts

催化剂

TiAl-1

TiAl-2

TiAl-3

抗压强度 /(N·cm-1)

49

178

236

体积密度 /(kg·m-3)

0.636

0.757

0.894

图3　成型压力与催化剂抗压强度的关系

Fig. 3　Relationship between forming pressures and compressive 

strengthes of catalysts

图4　催化剂的N2吸/脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b)

Fig. 4　N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore size 

distribution curves (b) of catalysts
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2.3　催化剂大孔结构分析

催化剂大孔分布见表 4。由表 4 可知，随着

成型压力增大，100~1000 nm 大孔占比明显降低，

10~360 μm 超大孔占比明显升高。成型压力与

100~1000 nm大孔占比和 10~360 μm超大孔占比均

呈线性关系（图 5）。催化剂 100~1000 nm大孔占比

降低，一是由于挤条过程中，催化剂内部孔隙结构

会受到强烈挤压，100~1000 nm大孔发生变形和坍

塌导致数量减小[25]；二是由于过高成型压力可能使

得纤维素类造孔剂高分子链断裂、高分子链炭化残

留物减少，导致形成大孔数量减小、部分中孔骨架

坍塌。10~360 μm超大孔占比升高，一是由于中孔

坍塌部分形成团聚使得 10~360 μm 超大孔数量增

大；二是由于挤压过程应力不均，使得纤维素类、聚

合物类造孔剂分散不均、部分聚集，进而在焙烧热

解过程中形成局部超大孔[26]。综上可知，成型压力

增大，提高了催化剂抗压强度，单位体积内物质增

多、比表面积减小，并且明显改变了催化剂孔径

分布。

2.4　催化剂性能与构建关系分析

2.4.1　催化性能

通过固定床反应器，对催化剂催化性能开展测

试，考察了成型压力对催化性能的影响。催化剂催

化性能评价结果见图 6。由图 6(a)可知，反应温度

60 ℃、COS 质量浓度 300 mg/m3、O2体积分数 12%

和空速1000 h-1的条件下，3种催化剂的COS水解转

化率均为100%。催化水解过程中，水解产物H2S可

能在催化剂表面发生物理吸附，甚至经催化氧化反

应生成硫酸盐[27]，使得催化剂氧中毒。因此，催化剂

的H2S吸附量也是衡量其催化剂水解性能的重要指

标之一。由图6(b)可知，3种催化剂在反应开始时均

有不同程度的H2S吸附，且吸附时间随成型压力增

大而延长，分别在反应 1 h、4 h 和 6 h 后，TiAl-1、

TiAl-2和TiAl-3的H2S吸附率降为0。

在反应温度60 ℃、COS质量浓度300 mg/m3、O2

体积分数 12%和空速 3000 h-1的条件下，催化剂催

化性能评价结果见图 7。由图 7(a)可知，空速由

1000 h-1增大至 3000 h-1后，催化剂的COS水解转化

率均明显下降，反应 10 h 后分别从 100% 下降至

73.68%（TiAl-1）、65.84%（TiAl-2）和42.72%（TiAl-3）。

这是由于空速较低时，反应气体在催化剂表面停留

时间长，从而获得了较高的催化活性[28]；空速较高

时，气体在催化剂表面停留时间短，此时孔隙结构

对扩散的影响尤为显著，可能气体尚未扩散到反应

表面就离开了催化剂，从而使 COS 水解转化率下

降。TiAl-1 COS水解转化率下降幅度远小于TiAl-2

和TiAl-3，进一步说明了孔隙扩散对催化剂COS水

解催化活性的重要影响。空速增大，催化剂的H2S

吸附率随之提高，提高幅度与成型压力大小一致，

TiAl-1的H2S吸附率（7.14%）最低。这是由于高空

速放大了产物H2S在孔道内的扩散阻力，虽然停留

表3　催化剂的织构性质

Table 3　Textural properties of catalysts

催化剂

TiAl-1

TiAl-2

TiAl-3

比表面积 /

(m2·g-1)

304.5

274.7

243.8

总孔体积 /

(cm3·g-1)

0.34

0.35

0.39

平均孔径 /

nm

4.23

4.37

5.36

微孔与介孔

体积比 /%

9.97

4.74

2.47

表4　催化剂大孔分布

Table 4　Macropore distributions of catalysts

催化剂

TiAl-1

TiAl-2

TiAl-3

不同尺寸大孔占比 /%

50~100 nm

9.16

9.78

12.08

100~200 nm

18.95

19.53

6.47

200~1000 nm

55.89

37.54

6.92

1~2 μm

3.34

3.80

3.11

2~10 μm

4.00

5.81

8.89

10~360 μm

8.65

23.55

62.55

图5　成型压力与催化剂孔分布的关系

Fig. 5　Relationships between forming pressures and pore 

distributions of catalysts
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时间变短，但反应速率较快，H2S 生成速率反而提

高。以上表明，COS水解过程由内部扩散和化学反

应控制，外扩散对反应几乎没有影响[29]。其中，

TiAl-1具有最佳催化性能和最低H2S吸附率。不同

催化剂孔道结构差别显著，成型压力增大导致100~

1000 nm 大孔数量减小、10~360 μm 超大孔数量增

大。适度的成型压力使催化剂具有梯级发展的孔

道结构，这有利于COS吸附和水解产物H2S从催化

剂内表面迅速扩散，减少H2S在催化剂表面的吸附，

从而抑制硫酸盐生成，延长催化剂使用寿命。

2.4.2　催化剂织构性质

对催化 COS 水解（反应温度 60 ℃、COS 质量

浓度 300 mg/m3、O2体积分数 12% 和空速 1000 h-1）

后的催化剂进行了表征分析。反应后催化剂的

N2吸/脱附等温线和孔径分布曲线见图 8。由图 8

可知，反应后所有催化剂仍呈现出典型的 H3 型

滞后环，最可几孔径总体仍呈增大趋势。反应

后催化剂的织构性质见表 5。

图6　空速1000 h-1下催化剂催化性能评价结果

Fig. 6　Catalytic performance evaluation results of catalysts under space velocity of 1000 h-1

图7　空速3000 h-1下催化剂催化性能评价结果

Fig. 7　Catalytic performance evaluation results of catalysts 

under space velocity of 3000 h-1

图8　反应后催化剂N2吸/脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b)

Fig. 8　N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore size 

distribution curves (b) of catalysts after reaction
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由表 5 可知，反应后催化剂比表面积均略有

减小，这可能是因为反应过程中 H2S 吸附在催化

剂表面，被不断氧化生成硫酸盐堵塞孔道，导致

比表面积减小。反应后催化剂平均孔径和总孔

体积均无明显变化，仅呈现出极小幅度的减小，

这表明所制备的催化剂结构稳定。

2.4.3　催化剂径向元素分布

采用扫描电子显微镜观察了反应前后TiAl-1表

面形貌变化，结果见图9。由图9可知，反应前后TiAl-1

表面形貌差别不大。为进一步探究催化剂催化COS

水解机理，采用EDS对TiAl-1的径向元素分布进行了

分析。TiAl-1颗粒形状及截面处理方法见图10。反

应前后TiAl-1均为直径 3 mm、高度 5 mm的柱状颗

粒。以TiAl-1截面圆心为基点（标号0），分别沿3个方

向由内向外依次取3个点。标号1、4、7，2、5、8和3、6、9

的点分别处于不同半径同心圆（位置Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ）上。

反应前后TiAl-1截面径向元素分布见图11。图11

中纵坐标代表元素相对含量，横坐标代表催化剂截

面沿半径由内到外的相对位置。位置Ⅰ处元素相对含

量为在1、4和7位置（图10）的平均值，位置Ⅱ处元素

相对含量为在2、5和8位置的平均值，位置Ⅲ处元素

相对含量为在3、6和9位置的平均值。由图11(a)可

知，反应前TiAl-1中各种元素的径向分布均较为均

匀。反应前TiAl-1中含有极少量的硫元素，这是由于

实验采用了工业级拟薄水铝石，含有微量硫杂质。反

应前后TiAl-1截面径向元素平均相对含量见表6。

图10　TiAl-1颗粒形状及截面处理方法示意图

Fig. 10　Schematic diagrams of particle morphology and 

cross-section treatment method of TiAl-1

图9　反应前后TiAl-1的SEM照片

Fig. 9　SEM images of TiAl-1 before and after reaction

图11　反应前后TiAl-1截面径向元素分布

Fig. 11　Radial elemental distributions in cross-section of TiAl-1 

before and after reaction

图8　反应后催化剂N2吸/脱附等温线(a)和孔径分布曲线(b)（续）

Fig. 8　N2 adsorption/desorption isotherms (a) and pore size 

distribution curves (b) of catalysts after reaction (continued)

表5　反应后催化剂织构性质

Table 5　Textural properties of catalysts after reaction

催化剂

TiAl-1

TiAl-2

TiAl-3

比表面积 /

(m2·g-1)

292.5

264.4

238.4

总孔体积 /

(cm3·g-1)

0.34

0.34

0.37

平均孔径 /

nm

4.34

4.34

5.06

微孔与介孔

体积比 /%

7.25

4.34

2.99
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由表 6可知，反应后TiAl-1硫元素相对含量整

体略微增大0.07%，表明反应过程仅有微量硫沉积。

氧元素相对含量整体增大了 1.44%，这是由于反应

前催化剂含有较多氧空位，反应过程中催化剂对气

氛中的氧有明显的吸附。由图11(b)可知，这种吸附

主要发生在催化剂外层。铝元素和钛元素相对含

量整体减小 1%左右，这是因为催化剂表面氧元素

含量增大，铝和钛元素相对含量减小。

反应前后TiAl-1截面径向硫元素分布见表 7。

由表 7可知，反应过程微量硫主要沉积在催化剂颗

粒最内层，从内到外逐渐减少。由此可得，催化

COS水解后，沿催化剂径向从外到内，氧元素含量

不断减小，硫元素含量不断增大。这说明在反应过

程中，气体由催化剂外部通过孔扩散到达内部，在

催化剂表面发生化学反应。相对于外层产物，最内

层产物硫化物扩散通道更长、阻力更大，硫沉积相

对较多。微量硫沉积同时也表明了TiAl-1孔道结构

非常有利于产物硫化物的扩散。反应前后TiAl-1的

EDS元素分布图见图 12。反应后催化剂氧元素含

量沿径向从内到外增大，表面硫元素分布均匀，未

见明显变化。

2.4.4　催化剂元素含量

反应前后 TiAl-1的XPS谱图和元素分析结果

分别见图13和表8。催化剂表面氧物种比例和氧空

位密度与水解性能密切相关[30]。由图13(a)可知，反

应前后TiAl-1的O 1s XPS谱图中均出现了两种氧

物种的特征峰，以结合能大小升序分别记为 Olat、

Oads，通常认为Olat属于晶格氧，Oads属于表面吸附氧，

如O2-和O-等[31]。由表8可知，相较反应前，反应后催

化剂Oads相对含量增大了 0.02，Olat含量（原子百分

比）从 23.97%减小至 23.85%，减小了 0.12%，Oads含

表7　反应前后TiAl-1截面径向硫元素相对含量

Table 7　Radial sulfur relative contents in cross-section of 

TiAl-1 before and after reaction

径向位置

Ⅰ

Ⅱ

Ⅲ

S相对含量 /%

反应前TiAl-1

0.39

0.25

0.28

反应后TiAl-1

0.58

0.34

0.21

表6　反应前后TiAl-1截面径向元素平均相对含量

Table 6　Radial average elemental relative contents in cross-section 

of TiAl-1 before and after reaction

催化剂

反应前TiAl-1

反应后TiAl-1

元素平均相对含量 /%

O

46.95

48.39

Al

49.98

48.80

S

0.31

0.38

Ti

2.76

2.43

1、2和3代表对应一列图像所在位置，参考图10。

图12　反应前后TiAl-1的EDS元素分布图

Fig. 12　EDS elemental mapping of TiAl-1 before and after reaction
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量增大了2.07%。这可能是由于晶格氧参与水解反

应被不断消耗，部分转化为吸附氧，吸附氧增大的

数量大于晶格氧减小的数量。水解反应过程中，反

应气氛中的氧被吸附在催化剂表面。气体通过孔隙

从催化剂外部向内部扩散，催化剂不断吸附其中的

氧，结果呈现出催化剂由外到内氧含量逐渐降低。

由图13(b)可知，反应前后催化剂的S 2p XPS谱

图均比较杂乱，未见任何特征峰，说明反应后催化

剂表面无明显沉积硫。研究表明，在水解反应过程

中，化学吸附氧会与水解产物H2S发生氧化反应，从

而加速COS水解反应中间产物氧化，生成硫酸盐类

物质，堵塞孔道[32-33]。反应后TiAl-1表面吸附氧含

量增大，但无明显硫沉积，这主要归因于两点：一是

催化剂表面存在氧空位，这些氧空位通过氧迁移调

节表面氧数量，减少氧与H2S的反应[15]，部分抑制了

单质硫和硫酸盐生成；二是TiAl-1丰富的介孔结构

和适宜的孔径分布显著促进了气体扩散，有效缩短

了H2S在催化剂内表面的停留时间，H2S未被氧化

就从催化剂内部扩散而出。反应后催化剂的铝元

素和钛元素含量无明显变化。

综上可得，催化剂催化 COS 水解反应由内部

扩散和化学反应控制，主要包括COS通过孔扩散到

达催化活性位点，然后发生水解反应，水解产物H2S

通过孔扩散转移至催化剂外表面3个过程。催化剂

成型压力增大，导致催化剂微孔/介孔体积减小，

100~1000 nm 大孔占比降低，从而严重影响催化

COS 水解过程中反应物 COS 的吸附和水解产物

H2S 的扩散，进而降低了水解反应速率。此外，水

解产物H2S无法快速从催化活性位点转移至催化

剂外表面，导致 H2S 在催化剂内表面停留时间延

长，容易被氧化生成单质硫和硫酸盐，从而造成催

化剂寿命缩短。

3　结论

分别采用3种成型设备（不同压力）制备了钛铝

基COS水解催化剂，通过N2吸/脱附、MIP、SEM和

XPS等手段对催化剂进行表征，探究了成型压力对

催化剂结构特征和催化性能的影响，得到如下主要

结论。

（1）随着成型压力增大，催化剂的COS水解转

化率降低，H2S吸附率明显升高；随着空速增大，成

型压力对催化剂催化性能的影响更大。

（2）所制催化剂具有丰富介孔结构，氧空位的

存在促进了COS吸附，并且加速了氧的迁移，抑制

了H2S被氧化为单质硫和硫酸盐。其中，TiAl-1具

有最佳的催化性能和抗氧中毒能力。在反应温度

60 ℃、O2体积分数 12% 和空速 1000 h-1的条件下，

TiAl-1 的 COS 水解转化率达到 100%，并且催化剂

表面无明显硫沉积。

（3）随着成型压力增大，催化剂颗粒高度致密

化，原有部分 100~1000 nm 大孔被压缩坍塌，形成

10~360 μm超大孔。这阻碍了反应物COS吸附和水

图13　反应前后TiAl-1的XPS谱图

Fig. 13　XPS spectra of TiAl-1 before and after reaction

表8　反应前后TiAl-1的元素分析结果

Table 8　Elemental analysis results of TiAl-1 before and after reaction

催化剂

反应前TiAl-1

反应后TiAl-1

原子百分比 /%

Olat

23.97

23.85

Oads

30.55

32.62

Al

29.66

29.92

Ti

0.24

0.25

S

1.09

1.16

Oads相对含量①

0.56

0.58

注：①n(Oads)/n(Olat + Oads)。
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解产物H2S扩散，从而降低了催化水解效率，延长了

H2S在催化剂内表面的停留时间，促进了水解产物

氧化为硫酸盐类物质，进而缩短了催化剂使用

寿命。
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