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ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３催化剂的制备及其催化还原 ＳＯ２性能的研究
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摘要：采用柠檬酸配合溶胶凝胶法制备了不同Ｌａ、Ｓｒ比例的ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３催化剂样品，通过Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、
比表面积测定（ＢＥＴ）、ＣＯ程序升温还原（ＣＯＴＰＲ）、ＳＯ２程序升温脱附（ＳＯ２ＴＰＤ）、Ｏ２程序升温脱附（Ｏ２ＴＰＤ）
的方法对催化剂的结构和物理化学性质进行了表征．综合表征结果分析，通过柠檬酸配合法成功制得了具有典型
钙钛矿结构的ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３系列复合氧化物；在ＬａＦｅＯ３的结构中Ａ位（Ｌａ）掺杂替换少量的 Ｓｒ，可以增大催化剂
的比表面积、提高氧化物结构中氧空位的数量、促进反应气体在催化剂中完成反应，大大提升了ＳＯ２的催化还原
转化效率．实验结果表明，当ｘ为０．８时，ＣＯ催化还原 ＳＯ２的转化率最高，在空速为２４０００ｍＬ／（ｇ·ｈ），温度
６００℃时，转化率达到９５％，取得了良好的催化效果．
关键词：柠檬酸配合；钙钛矿；催化还原；氧空位；掺杂
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　　二氧化硫是一种常见的大气污染气体，主要来
源于工业排放，包括发电中含硫燃煤的燃烧、冶炼

工业中的硫化焙烧等［１－３］．采用催化还原的方法将
ＳＯ２转化为硫单质，避免了其他脱硫处理所可能带
来的二次污染，是一种经济、低碳的新型脱硫方

法［４－５］．因此研究开发相应的适用于二氧化硫还原
的催化剂就有了十分重要的意义．

钙钛矿型复合氧化物（ＡＢＯ３）是一类具有典型结
构的多元金属复合氧化物，Ａ位一般为离子半径较
大的碱金属离子（Ｌａ、Ｋ），Ｂ位一般为过渡金属离子
（Ｍｎ、Ｆｅ）［６］．因其典型的晶体结构和多样的元素组
合，一经发现就引起了众多学者的关注和研究．尤其
在催化领域，钙钛矿型复合氧化物在汽车尾气净化、

工业烟气处理、光催化、染料敏化电池等方面得到广

泛应用，取得良好的效果［７－９］．其中，钙钛矿型结构
的复合氧化物在ＣＯ催化还原脱硫中优良的表现，引
起了众多学者的广泛关注．Ｈａｐｐｌ等［１０］最早将钙钛

矿型化合物用于 ＣＯ催化还原 ＳＯ２的反应，他指出
ＬａＴｉＯ３对ＣＯ与ＳＯ２的反应起到催化作用，并且可以
抑制还原反应过程中 ＣＯＳ的生成．Ｈｉｂｂｅｒｔ等［１１］采

用Ｌａ１－ｘＳｒｘＣｏＯ３（ｘ＝０．３，０．５，０．６，０．７）系列催化剂

研究了ＣＯ还原 ＳＯ２的反应，研究表明，当 ｘ＝０．３
时，催化剂的还原效果最佳，且有害中间产物 ＣＯＳ
的量最少．陈爱平等［１２］指出，当钴和镧以钙钛矿结

构结合为ＬａＣｏＯ３时，在催化过程中能够较容易地硫
化生成Ｌａ２Ｏ２Ｓ和ＣｏＳ２，两种物质相互协同，有利于
脱硫反应的进行．贾立山等［１３］经过实验发现，对钙

钛矿结构ＬａＣｏＯ３进行预硫化处理后，在含氧气氛下
ＣＯ还原ＳＯ２的反应具有很高的活性，并认为在钙钛
矿ＬａＣｏＯ３上发生了 ＣＯ催化燃烧反应和 Ｌａ２Ｏ２Ｓ上
促ＣＯ还原ＳＯ２反应，两个反应相互促进，从整体上
达到较高的脱硫活性．

ＬａＦｅＯ３系列钙钛矿型氧化物在多个催化领域
有优异的表现．钟慧琼等［１４］采用共沉淀法制备得

的晶粒尺寸较大的 ＬａＦｅＯ３样品，显示出较强的光
催化活性，针对特定染色剂罗丹明Ｂ的脱色降解率
超过５０％．张晓静等［１５］用 Ｓｒ在 Ａ位部分取代
ＬａＦｅＯ３，得到的 Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３在 ＣＯ催化氧化和
ＣＨ４催化燃烧的反应中表现出较高的催化活性．
Ｇｉａｎｎａｋａｓ等［１６］将ＬａＦｅＯ３系列氧化物应用于 ＣＯ＋
ＮＯ的反应中，指出Ｌａ０．８Ｃｅ０．２ＦｅＯ３具有最佳的催化
活性．综上所述，ＬａＦｅＯ３系列钙钛矿型氧化物因其
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特殊的结构特点在多个催化领域得到应用，但在

ＣＯ催化还原ＳＯ２的反应中却尚无相应的研究与应
用，基于镧基钙钛矿催化剂在脱硫方面已有的探

索，在此基础上，我们提出将ＬａＦｅＯ３系列钙钛矿型
氧化物应用于ＣＯ催化还原ＳＯ２的反应中．

我们采用柠檬酸配合溶胶凝胶法制备了

ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３系列钙钛矿型复合氧化物，考察了不
同Ｌａ、Ｓｒ含量组分对ＣＯ催化还原ＳＯ２催化效果的
影响；通过多种检测表征手段，探究催化剂的物理

化学性质及其对最终催化反应效果的影响，并在此

基础上分析、探索了 ＣＯ在 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３钙钛矿型
氧化物上可能的催化还原反应的机理和路径．

１实验部分
１．１催化剂制备

ＬａＦｅＯ３样品由柠檬酸配合溶胶凝胶法制备．
取六水合硝酸镧 Ｌａ（ＮＯ３）３·６Ｈ２Ｏ，九水合硝酸铁
Ｆｅ（ＮＯ３）３·９Ｈ２Ｏ和一水合柠檬酸 Ｃ６Ｈ８Ｏ７·Ｈ２Ｏ，
按１∶１∶２物质的量比溶于去离子水中，搅拌溶
解，再添加与柠檬酸等物质的量的乙二醇作为分散

剂，充分搅拌均匀，然后在８０℃下水浴加热，将水
分逐步蒸干，变成粘稠的胶状物质．将胶状的物质
置于１１０℃下干燥后、研磨，再放入马弗炉中，在
７００℃ 下 焙 烧 ４ ｈ， 得 到 ＬａＦｅＯ３ 催 化 剂．
ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的制备与上相同，只需按照不同
的ｘ值添加硝酸锶Ｓｒ（ＮＯ３）２，其余操作不变．
１．２催化剂的表征

Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）采用日本株式会社理学公
司生产的ＲｉｇａｋｕＴＴＲⅢ型 Ｘ射线衍射仪来进行催
化剂的物相检测，Ｎｉ滤波片，Ｃｕ靶，Ｋα辐射，管
电流１００ｍＡ，管电源４０ｋＶ，取样点步长为０．０２°，
扫描范围１０°～８０°，扫描速率１０°／ｍｉｎ．

ＢＥＴ比表面积测试在麦克默瑞提克仪器有限公
司的ＡＳＡＰ２０２０ＨＤ８８型全自动比表面积分析仪上
进行．测试是在液氮温度下测量样品在不同氮气分
压下的氮气饱和吸附量，由ＢＥＴ公式计算得到样品
的比表面积．

由于本实验使用ＣＯ作为反应还原气体，因此
采用ＣＯ作程序升温还原气体．ＣＯＴＰＲ实验是用
ＣＯ气体通入反应器中，逐步升温，最后在出口用
气体分析仪检测 ＣＯ的浓度．将０．１ｇ样品放入反
应器中，先通入１００ｍＬ／ｍｉｎ的Ｏ２，升温至５００℃，
稳定３０ｍｉｎ．降温后用 Ｎ２吹扫３０ｍｉｎ，然后通入

１００ｍＬ／ｍｉｎ的１％ＣＯ气体，待气流稳定后，从室
温以１０℃／ｍｉｎ的速度控制温度升至 ９００℃，由
ＴＣＤ检测出口ＣＯ浓度．

ＳＯ２ＴＰＤ实验是将催化剂样品先置于反应器内
用ＳＯ２吸附，然后逐步升温脱附，在出口处用气体
分析仪检测脱附ＳＯ２的浓度．将０．５ｇ样品放入反
应器中，在室温下通入 １００ｍＬ／ｍｉｎ的 ０．９６％的
ＳＯ２气体６０ｍｉｎ，再用Ｎ２吹扫３０ｍｉｎ．然后通入Ｎ２
作为载气，以１０℃／ｍｉｎ的速度控制温度升至９００
℃，由ＴＣＤ检测出口ＳＯ２浓度．

Ｏ２ＴＰＤ实验也在同一仪器上进行，将０．５ｇ样
品放入反应器中，在５００℃下通入Ｏ２保持３０ｍｉｎ，
之后降至室温，用Ｎ２吹扫６０ｍｉｎ，再以Ｎ２为载气
以１０℃／ｍｉｎ的速度控制温度升至９００℃，由 ＴＣＤ
检测出口Ｏ２浓度．
１．３催化剂的活性评价

催化剂的脱硫活性评价反应在石英管内进行．
石英管内径９ｍｍ，催化剂样品每次装填０．５ｇ，两
端用石英棉包裹，放入管式电阻炉中．检测活性
时，将配好的气体通入石英管中，气体组成为

０．３％ＳＯ２０．７％ＣＯ其余气体为 Ｎ２，空速 ２４０００
ｍＬ／（ｇ·ｈ）．让气体与催化剂充分接触，利用管式
电阻炉控制不同温度下的反应．反应后气体由
ＭＲＵＡｉｒ烟气分析仪和ＰＮ３０００氧硫化碳分析仪分
析其成分，单质硫冷却后收集称量质量．

催化剂对 ＳＯ２催化还原的转化率（脱除率）和
硫收率计算公式如下所示：

Ｘ（％）＝
ＳＯ２ｉｎ－ＳＯ２ｏｕｔ
ＳＯ２ｉｎ

×１００％

Ｓ（％）＝ Ｓ
ＳＯ２ｉｎ

×１００％

式中：Ｘ（％）ＳＯ２催化还原的转化率
ＳＯ２ｉｎ反应器进口时的ＳＯ２浓度
ＳＯ２ｏｕｔ反应器出口时的ＳＯ２浓度
Ｓ（％）ＳＯ２还原Ｓ的收率

２结果与讨论
２．１样品的ＸＲＤ结构表征
　　不同的 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的 ＸＲＤ图谱如图 １

所示，从图中可以看出，除ｘ＝０时的Ｓｒ、Ｆｅ复合氧
化物外，其余不同Ｌａ、Ｓｒ比例的 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品
均可形成显著的 ＬａＦｅＯ３型钙钛矿结构峰型．ｘ＝１
时，ａ线为纯ＬａＦｅＯ３的Ｘ射线衍射图，其主特征峰
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图１ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｘ＝１，ＬａＦｅＯ３；（ｂ）ｘ＝０．８；（ｃ）ｘ＝０．６；

（ｄ）ｘ＝０．４；（ｅ）ｘ＝０．２；（ｆ）ｘ＝０

在２θ＝３２°偏右处．当ｘ＝０．８时，由于部分 Ｓｒ的掺
入，与下端ＬａＦｅＯ３峰型相比，其主特征峰向右偏移
至约 ２θ＝３３°，根据物相检索，可知形成了以
Ｌａ０．７Ｓｒ０．３ＦｅＯ３（ＰＤＦＮｏ．８９１２６９）为主的 Ｌａ、Ｓｒ混
合掺杂相．随着ｘ逐渐减小，掺入Ｓｒ元素含量不断
增加，ｃ、ｄ、ｅ线的主特征峰位置变化不大，形成了
Ｌａ０．６Ｓｒ０．４ＦｅＯ３、 Ｌａ０．５Ｓｒ０．５ＦｅＯ３、 Ｌａ０．４Ｓｒ０．６ＦｅＯ３、
Ｌａ０．３Ｓｒ０．７ＦｅＯ３等物相．当ｘ＝０时，整体的钙钛矿晶
型结构不复存在，经过物相检索后可知为 Ｓｒ２Ｆｅ２Ｏ５
和ＳｒＣＯ３的衍射峰．样品中出现了ＳｒＣＯ３的衍射峰，
这可能是由于在柠檬酸络合的过程中，大量碳元素

进入前驱体中，高温焙烧之后形成锶的碳酸盐［１７］．
２．２样品的比表面积ＢＥＴ

不同Ｌａ、Ｓｒ含量的ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的比表面

积如表１所示，从表中的数据可以看出，当掺入少

表１ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的ＢＥＴ比表面积
Ｔａｂｌｅ１ＢＥＴｓｕｒｆａｃｅａｒｅａｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１）

ＬａＦｅＯ３ ５．５

Ｌａ０．８ １０．６

Ｌａ０．６ １３．４

Ｌａ０．４ ２３．５

Ｌａ０．２ １８．４

Ｓｒ ６．５

量 Ｓｒ掺入后，样品的比表面积就明显提升，
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３的比表面积值从 ５．５ｍ

２·ｇ－１升至
１０．６ｍ２·ｇ－１，随着 Ｓｒ掺入量的不断增大，复合氧
化物的比表面积逐步增大，在Ｌａ０．４Ｓｒ０．６ＦｅＯ３样品处
达到 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３系列的最大值．在此之后，样品
中Ｓｒ的掺杂量进一步增加，但比表面积开始下降，
当Ｓｒ全部取代Ｌａ之后，锶铁复合氧化物的比表面
积降至６．５ｍ２·ｇ－１．
　　分析比表面积数值的变化可以看出，Ｓｒ在Ａ位
的掺杂可以有效提高ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３系列样品的比表
面积，在一定程度上有助于催化反应的进行；但结

合之后的反应活性数据结果分析，催化剂样品的比

表面积只是影响其最终催化效果的一种影响因素，

并非决定性因素［１８］．
２．３ＣＯＴＰＲ

不同 Ｌａ、Ｓｒ含量的 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的 ＣＯ

ＴＰＲ图谱如图２所示，ＣＯＴＰＲ的结果可以反映催

图２ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的ＣＯＴＰＲ图谱

Ｆｉｇ．２ＣＯＴＰＲｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｘ＝１，ＬａＦｅＯ３；（ｂ）ｘ＝０．８；（ｃ）ｘ＝０．６；

（ｄ）ｘ＝０．４；（ｅ）ｘ＝０．２；（ｆ）ｘ＝０

化剂的催化还原能力．不同 Ｓｒ掺入量的样品的都
只观察到一个主还原峰，存在于４００～７００℃的温
度区间．其主还原峰对应 Ｆｅ３＋的还原，以及初期部
分吸附氧的还原消耗［１９］．从图中可以看出，ｘ＝１时
的ＬａＦｅＯ３样品的还原峰主峰位置相对于其他样品
偏右，在７００℃左右，峰面积较大．而当少量Ｓｒ掺
入后，ｘ＝０．８时，主还原峰位置明显向相对低温方
向偏移，同时还原峰的面积相比于 ＬａＦｅＯ３有所增
加，即消耗了更多的ＣＯ用于还原．当 Ｓｒ的掺入量
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进一步增加，如 ｘ＝０．６、０．４时，样品的还原峰位
置基本不变，但峰面积明显减小，还原能力有所下

降．当Ｓｒ含量更多后，样品的还原峰大幅减弱，峰
面积大大减少，样品还原能力显著减弱．通常情况
下，通过 ＣＯＴＰＲ实验中 ＣＯ的消耗峰面积可以较
为直 观 地 反 映 样 品 的 催 化 还 原 能 力． 从
ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的 ＣＯＴＰＲ图谱中多条曲线比较
可知，与未掺杂的样品相比，在Ａ位掺入少量的Ｓｒ
可以有效提升催化剂的催化还原性能，但掺入量过

多则会对样品的还原性产生负面影响．
２．４ＳＯ２ＴＰＤ和Ｏ２ＴＰＤ

不同 Ｌａ、Ｓｒ含量的 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的 ＳＯ２

ＴＰＤ图谱如图３所示，其表示不同温度下ＳＯ２在催

图３ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的ＳＯ２ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．３ＳＯ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｘ＝１，ＬａＦｅＯ３；（ｂ）ｘ＝０．８；（ｃ）ｘ＝０．６；

（ｄ）ｘ＝０．４；（ｅ）ｘ＝０．２；（ｆ）ｘ＝０

化剂表面的脱附量．程序升温脱附实验可以检
测反应气体在催化剂表面的吸附及反应情况．查阅
相关文献后可知，在３００～５００℃温度区间内较小
的ＳＯ２脱附峰主要来源于前期催化剂表面吸附的
ＳＯ２，而６００～９００℃之间的较大的脱附峰则主要来
源于ＳＯ２与金属氧化物形成的亚硫酸盐的高温分
解［２０］．从图中可以看出，ｘ＝１的 ＬａＦｅＯ３样品在低
温段的脱附峰面积较小，其主要的脱附峰出现在

８００℃左右处；掺入少量 Ｓｒ的 ｘ＝０．８的样品峰型
与ＬａＦｅＯ３相比差别不大，脱附峰的面积有所增加；
当Ｓｒ的掺入量增加后，前期的低温段化学吸附后
的脱附量变化不大，后期高温段脱附量相对于 ｘ＝
０．８和１的两个样品有所减小；而当Ｌａ的含量进一

步减少后，主要成分为Ｓｒ、Ｆｅ氧化物的样品几乎没
有明显的ＳＯ２脱附峰，说明其对ＳＯ２的吸附明显不
足．根据多条曲线图谱的分析，前期低温段的脱附
峰为实验初始阶段催化剂表面吸收 ＳＯ２的直接脱
附，数量较少，对于催化过程的影响较小．而后期
高温段ＳＯ２的脱附所形成的显著的脱附峰，则是由
于ＳＯ２自身的孤电子对，使ＳＯ２易吸附在钙钛矿结
构中，与晶格氧及部分吸附氧在催化剂表面结合形

成非稳态的亚硫酸盐，而这些亚硫酸盐物质在高温

下集中脱附，从而形成明显的脱附峰［２１－２２］．脱附峰
面积的大小，可以在一定程度上反映出催化剂与

ＳＯ２气体相结合的程度，由图中看出 ｘ为０．８和１
时，ＳＯ２的脱附峰明显，与此相对应的两个样品的
催化活性也较好．因此ＳＯ２的程序升温脱附表现也
可以从一个方面反映出催化剂与ＳＯ２气体的结合程
度及其对最终催化效果的影响，即少量 Ｓｒ的掺杂
对催化剂与ＳＯ２的吸附和催化反应的进行有一定的
促进作用．

不同 Ｌａ、Ｓｒ含量的 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的 Ｏ２
ＴＰＤ图谱如图４所示，根据相关文献，Ｏ２ＴＰＤ的脱

图４ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的Ｏ２ＴＰＤ图谱

Ｆｉｇ．４Ｏ２ＴＰＤｐｒｏｆｉｌｅｓｏｆｔｈｅＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ｘ＝１，ＬａＦｅＯ３；（ｂ）ｘ＝０．８；（ｃ）ｘ＝０．６；

（ｄ）ｘ＝０．４；（ｅ）ｘ＝０．２；（ｆ）ｘ＝０

附峰可分为两类，低温段（６００℃以下）的化学吸附
氧所产生的脱附峰，α峰；和高温段（６００℃以上）
催化剂本身晶格氧的脱附峰，β峰［１７，２３］．从图中可
以看出，除了 ｘ＝０．２和０的两个样品没有出现 α
峰，其余样品都在２００℃左右出现明显的 α峰，其
中ｘ＝１和０．８时的样品的脱附峰面积较大，吸附氧
较多．在高温段，７００～８００℃左右，各样品均有明
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显的β峰，晶格氧在高温下大量脱附，其中 ｘ＝０．８
时的样品的脱附峰面积最大，从６００℃开始就出现
明显的晶格氧脱附．Ｏ２ＴＰＤ的结果可以反映出催
化剂表面吸附和脱附氧的数量和过程，α峰和 β峰
分别代表了催化剂表面吸附氧和自身晶格氧的性质

和特性，吸附氧低温段的脱附峰可以在一定程度上

体现催化剂表面氧空位的数量，而氧空位在催化氧

化还原反应中起着十分重要的作用［１７，２４］；另一方

面，催化剂的晶格氧脱附数量也与钙钛矿结构的稳

定以及其中的 Ｂ位金属离子的催化作用紧密相关．
通过观察多个样品的脱附曲线，ｘ＝０．８和１的样品
具有显著且较大面积的 α峰和 β峰，随着 Ｓｒ在 Ａ
位的掺入，复合氧化物 ＬａＦｅＯ３中高价态的 Ｌａ

３＋被

低价态的 Ｓｒ２＋取代，造成正电荷的减少，根据电中
性原理，使ＬａＦｅＯ３结构中的氧空位增加．氧空位是
氧原子的吸附活性位，氧空位的形成促进了催化剂

中吸附氧的吸附和活化，同时使晶格氧的活性增

强．掺入少量的 Ｓｒ可以在保持钙钛矿结构稳定的
同时增加催化剂的氧空位数量，使之与反应气体更

易结合，从而促进催化反应的进行．
２．５活性检测

不同Ｌａ、Ｓｒ含量的ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品的催化还

原ＳＯ２活性曲线如图５所示，无 Ｓｒ掺杂的 ＬａＦｅＯ３
样品在３００℃时，ＳＯ２的转化率为３０％，活性较低，
当温度升至５００℃时，转化率升至约７５％，再升到

图５不同Ｌａ、Ｓｒ含量的ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３催化剂

样品的ＣＯ催化还原ＳＯ２活性曲线

Ｆｉｇ．５ＳＯ２ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３ｓａｍｐｌｅｓｉｎｔ

ｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎＳＯ２ｗｉｔｈＣＯ

（ａ）ｘ＝１，ＬａＦｅＯ３；（ｂ）ｘ＝０．８；（ｃ）ｘ＝０．６；

（ｄ）ｘ＝０．４；（ｅ）ｘ＝０．２；（ｆ）ｘ＝０

６００℃时，可达到约８０％的转化率．在没有掺杂的
情况下，纯ＬａＦｅＯ３在中高温段已经具有一定的脱
硫效果，但未能达到更高转化率的脱硫，依然有较

大的改进空间．掺杂少量的Ｓｒ后，从图中的曲线可
以看出，ｘ＝０．８时的 Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３样品的催化脱
硫效果要比 ＬａＦｅＯ３有了较大的提升，尤其是在中
高温阶段，当温度在５００℃时，其 ＳＯ２的转化率可
达到８５％，升至６００℃后，转化率升至９５％，是整
个ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３系列物质所达到的最佳脱硫效果．
增大掺 Ｓｒ量后，对 Ｌａ０．６Ｓｒ０．４ＦｅＯ３的脱硫性能进行
检测，从图中看出，３００℃低温时脱硫率较低，升
至中高温段后，６００℃时转化率达到最高，不足
８０％，其ＳＯ２转化率相比ＬａＦｅＯ３有所下降．进一步
加大Ｓｒ的掺入量，发现在不同温度下 ＳＯ２的转化
率都开始呈现下降的趋势，效果不增反降．到最终
完全 ＳｒＦｅ氧化物，对 ＳＯ２的转化率降到最低，活
性较初始的ＬａＦｅＯ３相比差距较大．

除ＳＯ２转化率外，ＣＯＳ的数量和单质硫的硫收
率Ｓ（％）也是体现催化效果和选择性的重要指标．
氧硫化碳分析仪的检测数据显示，不同Ｌａ、Ｓｒ含量
的ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品仅在 ３００℃左右检测到微量
ＣＯＳ的存在，说明ＣＯＳ仅是ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３催化剂催
化ＣＯ还原 ＳＯ２的中间产物，不影响最终的反应结
果．单质硫的收率与 ＳＯ２的转化率呈一致的趋势，
ＬａＦｅＯ３在６００℃时可达到约８０％的转化率，此时
硫收 率 Ｓ（％）为 ６７％； 而 转 化 率 最 高 的
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３样品在转化率为９５％时，Ｓ（％）也达
到了８９％，同时具备良好的催化反应活性以及极高
的选择性．

ＣＯ作为典型的还原性气体，常应用于气体的
氧化还原反应之中．ＣＯ分子是一种具有配位共价
键的极性分子，其包括一个σ型共价键，以及两个
πｙ和πｚ型共价键

［２５］．两种不同键型结合的特殊分
子结构使ＣＯ具有易于氧结合的特性．对于 ＬａＦｅＯ３
钙钛矿型氧化物，根据配合物的晶体场理论，由于

中心离子的ｄ轨道能级分裂，Ｆｅ３＋的５个 ｄ能量轨
道分为两个能量较高的 ｅｇ轨道和３个能量较低的
ｔ２ｇ轨道

［２６］．其中ｅｇ的一个轨道可以被 ＣＯ分子中
的孤电子对占据，与铁离子形成 σ键；而 ＣＯ自身
的πｚ键被吸引到ｔ２ｇ轨道上占据，形成反馈型π配
键．这两种作用结合削弱了原有 ＣＯ分子中的共价
键，使得ＣＯ能够更好地与ＬａＦｅＯ３中的氧结合．
　　单独的ＳＯ２气体分子无法在 ＬａＦｅＯ３上实现分
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解．伴随着Ｓｒ在 Ａ位的掺入，复合氧化物 ＬａＦｅＯ３
中高价态的Ｌａ３＋被低价态的Ｓｒ２＋取代，使ＬａＦｅＯ３结
构中的氧空位增加．氧空位的形成促进了催化剂中
吸附氧的吸附和活化，也使晶格氧的活性增强，使

得ＣＯ分子更易与 ＬａＦｅＯ３结构中存在的晶格氧和
氧空位结合，形成稳定的ＣＯ２的分子，而失去氧的
ＬａＦｅＯ３体系则会去争夺 ＳＯ２中的氧，破坏硫氧键，
分解ＳＯ２分子，剩下 Ｓ原子，而从整个过程来看，
恰好完成了ＣＯ催化还原ＳＯ２的任务，如图６所示．
当一定量的Ｓｒ在Ａ位掺入后，取代了部分Ｌａ的位
置，低价的Ｓｒ２＋离子替代了高价的 Ｌａ３＋离子，造成
Ｂ位铁离子价态的升高和整体 ＬａＦｅＯ３结构中的氧
空位增加．更多氧空位的生成，意味着 ＣＯ能够更
为容易地进入ＬａＦｅＯ３的钙钛矿结构之中与氧结合，
完成对ＳＯ２的催化还原．

图６ＣＯ催化还原ＳＯ２反应在ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３
催化剂中的反应路径（□代表氧空位）

Ｆｉｇ．６ＴｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｒｏｕｔｅｆｏｒｃａｔａｌｙｔｉｃｒｅｄｕｃｔｉｏｎＳＯ２ｗｉｔｈ

ＣＯｉｎｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３ｓａｍｐｌｅｓ

３结论
通过柠檬酸配合溶胶凝胶法成功制得一系列

ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３样品，并将其用作于ＣＯ催化还原ＳＯ２
的反应中．经过实验的活性检测，当 ｘ＝０．８时，
Ｌａ０．８Ｓｒ０．２ＦｅＯ３样品获得最佳的反应活性，ＳＯ２的转
化率最高，在６００℃时达到９５％．对比催化剂样品
的比表面积检测结果，得出在 ＬａｘＳｒ１－ｘＦｅＯ３系列物
质中，催化剂的比表面积不是影响催化效果的决定

性因素．对催化剂样品进行了 ＣＯＴＰＲ、ＳＯ２ＴＰＤ、
Ｏ２ＴＰＤ等多种气体程序升温实验，从还原、气体吸
附脱附的多个角度分析了 ＬａＦｅＯ３型钙钛矿结构氧
化物在催化还原反应过程中所起到的作用，以及在

其Ａ位掺杂少量Ｓｒ后对于原ＬａＦｅＯ３物质结构的改
变及其对催化反应的影响，提出了 Ｓｒ的掺杂有效
增加了催化剂的氧空位，增强了表面对反应气体的

吸附，促使ＣＯ与ＳＯ２在ＬａＦｅＯ３型氧化物内完成反

应，实现ＳＯ２的分解和脱除．在后续的研究中，将
针对ＬａＦｅＯ３型钙钛矿氧化物的掺杂改性，和其在
环境催化方面的应用做进一步的探究．
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