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摘　要　羰基硫(COS)、CS２ 等有机硫广泛存在于煤制气、纤维厂尾气和黄磷尾气等工业尾气中,对人体健康和

生态环境造成了严重危害.催化水解法能将 COS、CS２ 在低温下水解为 H２S和 CO２,而产物 H２S可被进一步催化氧

化成单质S回收利用.主要对近几年在单独催化水解COS、CS２ 及对两种气体协同催化水解的研究成果进行总结,包

括负载型催化剂和非负载型催化剂,与此同时,对 COS、CS２ 水解产物 H２S的产生机理进行了综述,并对催化剂表面

硫酸盐的产生和失活催化剂再生进行了分析,旨在为后续开发单独催化水解 COS、CS２ 及二者协同水解,以及降低水

解产物 H２S硫酸盐化的催化剂制备提供理论指导.
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Abstract　Organicsulfidesuchascarbonylsulfide(COS)andcarbondisulfide(CS２)arewidelycoexistedinthe

industrialtailgas,forexample,coalＧgas,fibertailgas,cokeovengas,yellowphosphorustailgasandsoon．Theyareone

oftheimportantatmospheric pollutants,which havecausedserious problemsto human health and ecological

environment．ThemethodofcatalytichydrolysiscanhydrolyzeCOSandCS２intoH２SandCO２atlowtemperature,

whiletheproduct H２Scan beoxidizedintosingleSandrecycled bycatalyticoxidation．Therelatedresearch

achievementsofcatalystsinhydrolysisofCOS,CS２ andconcertedcatalysisoftwogasesweresummarizedbothin

supportedcatalystandunsupportedcatalyst．Meanwhile,theproductionmechanismofH２SinhydrolysisCOS,CS２and

theformationofsulfateonthesurfaceofdeactivatedcatalystwerereviewed．Areferencetothedevelopmentand

applicationofthewaythathydrolysisCOS,CS２ orbothgaseswasprovided,andprovidedtheoreticalguidancefor
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　　当今社会,气态含硫污染物的排放受到了社会

的广泛关注.含硫废气一般可以分为两类:有机硫

和无机硫,有机硫主要包含羰基硫(COS)、CS２、甲

硫醇(CH３SH)等,无机硫主要是 H２S和SO２.其

中COS、CS２ 广泛存在于碳一化工行业废气[１Ｇ２]、焦

炉尾气[３Ｇ４],以及黄磷尾气[５]中,具有腐蚀性强、毒性

大金和含量低等特点,它们的存在会降低设备寿

命[６],痕量的COS、CS２ 就会造成下游催化剂的中毒
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失活.

COS和 CS２ 的净化方式一般分为湿法和干

法[７].湿法脱硫是指从原料气或尾气中分离 COS
和CS２,经富集,然后再转化为元素S或者硫酸盐.
湿法脱硫包括:液相催化水解、有机胺类溶剂吸收

法[８]等,成本较高,不适用于低浓度 COS、CS２ 的净

化[９].干法脱硫是用催化剂将 COS、CS２ 直接脱除

或转化后再净化的过程,主要包括:吸附法[１０Ｇ１１]、水
解法[１２Ｇ１３]、加氢转化法[１４]、氧化法[１５]、分子筛脱硫

等.脱硫精度高,对于低浓度的原料气或尾气,能取

得较好的脱硫效果.其中水解法脱除 COS、CS２ 具

有效率高、反应温度低的特点.并且水解产物是

H２S和CO２,H２S可以被氧化成单质S回收利用[１６].
目前COS、CS２ 的净化主要以单一分级处理为

主,但存在催化剂易中毒、硫容低的问题[１７Ｇ１８],所以

有必要对 COS、CS２ 的催化水解及二者的协同净

化,以及水解催化剂的失活和再生进行研究.笔者

将从COS、CS２ 水解催化剂的研究现状、水解机理、
催化剂的失活和再生４个方面来介绍,并对未来的

研究方向进行展望.

１　水解催化剂的研究现状

自然条件下,COS、CS２ 水解的速度很慢,使用

催化剂可以加快水解速率,不同活性组分的水解催

化剂对 COS、CS２ 催化水解效率有很大影响[１９].

COS、CS２ 水解催化剂主要包括负载型和非负载型

两类,负载型水解催化剂主要是基于活性炭的非金

属氧化物载体[２０]和以γＧAl２O３ 和TiO２ 为代表的金

属氧化物载体[２１Ｇ２２].而非负载型水解催化剂主要包

括类水滑石化合物.因为水滑石具有化学组成可

调,经焙烧后可形成混合均匀的氧化物等优良性状

而受到了越来越多的关注[２３].

１􀆰１　负载型水解催化剂

COS、CS２ 水解催化剂的金属氧化物载体主要

为γＧAl２O３ 和 TiO２,γＧAl２O３ 作为载体研究的比较

广泛.为了使 COS、CS２ 能更好的和催化剂接触,

通常使用球粒状γＧAl２O３ 代替粉末状,王晓鹏[１６]以

Al２O３ 小球为载体,采用等体积浸渍法负载 La２O３Ｇ
ZrO２ＧK２O,中温催化水解 CS２,能达到９０％的去除

率.Aboulayt[２４] 和 Saur[２５] 等 比 较 了 γＧAl２O３、

TiO２、ZrO２ 在低温下(１００℃)催化水解 COS,发现

活性由高到低为 TiO２＞γＧAl２O３＞ZrO２,认为载体

表面的酸碱基团类型不同是产生差异的主要原因.

Yue等[２６]研究表明纳米 TiO２ 和ZrO２ 作为水解催

化剂时,达到９０％去除率需要的温度分别为２１０℃
和２０５℃,然而以γＧAl２O３ 为催化剂时,温度需高出

１３０~１３５℃,造成活性差异的原因是 TiO２ 表面能

产生更高的活化能以及有更多游离的碱性羟基基

团.Laperdrix等[２７]比较了γＧAl２O３ 和 TiO２ 催化

水解CS２ 的实验,结果表明,在不含 H２S、SO２、无氧

的条件下,γＧAl２O３ 水解活性高于 TiO２,反之则

TiO２ 的活性较高.为了提高催化剂的水解活性和

抗硫酸盐性能,制备复合型金属氧化物载体具有很

大的应用前景,刘伟等[２８]研究表明,纳米钛离子经

过５００℃高温焙烧后转变为金红石结构 TiO２,负载

２％ Al２O３,在不同的实验条件下催化水解 CS２,明
显地提高了水解转化率和抗硫酸盐性能.

活性炭优异的性能常被用做 COS、CS２ 水解催

化剂的载体[２９].不同种类的活性炭含有不同的官

能团,因此,空白活性炭对 COS、CS２ 具有一定的脱

除能力.Wang等[３０]考察了不同种类活性炭对催化

水解CS２ 的影响,研究发现木质活性炭＞煤质活性

炭＞椰壳活性炭,BET表征分析后认为木质活性炭

所含的微孔或大孔占比较大.李凯[７]以微波椰壳活

性炭和微波煤质活性炭为催化剂,同时催化水解

COS、CS２,发现椰壳活性炭具有较好的脱除效果,X
射线衍射分析认为煤质活性炭表面含有S氧化物,
容易与活性组分 Na、K结合形成硫酸盐,阻塞孔道.
何丹[３１]以煤质活性炭为载体,考察了等体积浸渍法

和溶胶Ｇ凝胶法对催化水解 CS２ 的影响,结果表明,
溶胶Ｇ凝胶法制备的水解催化剂具有更好的水解活

性.原因是等体积浸渍的过程中活性组分不能够进

入活性炭的孔道结构,而溶胶Ｇ凝胶法引入的活性成

分能够进入活性炭的骨架,与载体之间的结合相当

牢固.COS、CS２ 水解催化剂的活性组分一般选用

碱金属、碱土金属和过渡金属氧化物,王红妍等[３２Ｇ３３]

以煤质活性炭为载体,分别负载一定量的 Fe２O３、

MnO在低温条件具有较高的脱硫精度,适用于黄磷

尾气中微量COS的脱除.阮昊天[５]以烟杆基制备

活性炭负载一定量ZnO、CuO、Fe２O３、CoO、NiO,同
时脱除COS、CS２、H２S,在６０℃下能取得１００％去除

的效果.

１􀆰２　非负载型水解催化剂

非负载型水解催化剂主要是以类水滑石为主,
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类水滑石层板离子可调、比例可调等特性使得催化

剂的化学性能、表面形态等得到了极大的改善[３４].
赵顺征[３５]以金属硝酸盐为原料,采用共沉淀法制备

了Zn/Al和 Ni/Al二元类水滑石,微量 Ce的添加

可以使水解催化剂表面形态趋于一致,从而提高催

化活性.李倩等[３６]采用共沉淀法合成了Cu/Ni/Fe
三元类水滑石水解CS２,当反应温度为７０℃,空速为

２０００h－１,进 口 浓 度 为 ３４０mg/m３,相 对 湿 度 为

０􀆰６７％时,该催化剂具有最好的脱硫效果和工作硫

容.Guo等[３７]合成了 MgAlCe类水滑石化合物,在

５０℃催化水解 COS,１００％去除能维持８０min.研

究发现最佳的制备条件为 Al∶Ce比为１６∶１,合成

pH 为９,焙烧温度为６００℃.
由此可见,影响类水滑石水解 COS,CS２ 效率

的关键因素是离子种类、摩尔比、焙烧温度和 pH
等.典型负载型水解催化剂和非负载型水解催化剂

的对比见表１.由表１可见,与负载型水解催化剂

相比,类水滑石可以通过改变金属离子的种类和配

比制备二元类和多元类水滑石,经焙烧后,形成的金

属氧化物具有较高的比表面积,可以形成更多的酸

碱活性中心,因此在环境催化领域应用的越来越

广泛[３８].
表１　典型负载型水解催化剂和非负载型水解催化剂的对比

特点
负载型水解催化剂 非负载型水解催化剂

Al２O３ TiO２ 活性炭 类水滑石

优点 表面活性好

吸附性能好

球状强度高

碱性羟基基团多

表面活化能高　

抗硫酸化　　　

孔结构丰富

比表面积大

吸附性能好

价廉易得　

结构种类多样　

层间阴离子可调

水解活性好　　

缺点 比表面积小

抗硫性能差

抗压强度高

难以成型　

易受到反应

条件的限制

制备过程复杂

２　COS、CS２ 催化水解机理

COS、CS２ 属于碱催化反应,目前关于 COS、

CS２ 水解机理有很多的报道,但所得出的机理并不

完全相同.原因在于不同水解催化剂所对应的反应

路径不同.George[３９]提出了“协调机理”理论解释

催化剂表面碱性在COS催化水解反应中的影响,认
为在水解过程中,OH－ 和水覆盖在催化剂的表面,

COS因为离子偶极作用而吸附在催化剂表面,然后

进行水解反应.Fiedorow 等[４０]使用红外光谱研究

Al２O３ 水解 COS的机理,研究发现,Al２O３ 表面的

OH－ 可以吸附COS,形成中间产物硫代碳酸盐[４１],
硫代碳酸盐迅速分解后形成CO２ 和 H２S.

而一些研究认为,COS首先吸附在催化剂的碱

性中心上,然后与吸附在碱性中心上的水进行反应.
王会娜[４２]以复合金属氧化物为催化剂研究COS的

水解机理,认为COS首先吸附在活性中心上并形成

中间体,吸附态的水与吸附态的COS反应.
而对于CS２ 的水解机理,目前的研究认为,CS２

催化水解是碱催化反应,而COS是水解中间体[４３],
郭晓汾[４４]利用红外光谱研究了氧化铝对 CS２ 的催

化水解反应,认为CS２ 在活性位点上有两种吸附路

径,一种是活化吸附,CS２ 与活性位点上已经吸附活

化的 H２O反应,将部分CS２ 催化水解,另一种是解

离吸附,生成的中间产物 COS进一步与 H２O 反应

生成 H２S.王丽等[４５]认为,CS２ 首先在催化剂的碱

性位点上水解生成中间产物 H２S和CO２,然后 H２S
在氧化中心被氧化生成单质硫和硫酸盐.

３　水解催化剂的失活

催化剂的失活一般认为是硫沉积或者硫酸盐化

导致碱性位点减少或者比表面积降低[４６].水解催

化剂表面碱中心的碱质量浓度和生成的单质硫、硫
酸盐对催化剂的活性有很大的影响[４７],反应温度越

高,越有利于硫酸盐的生成.Wang等[４８]的研究表

明在催化剂的表面生成高浓度的硫酸盐和单质硫会

降低催化剂的比表面积和水解活性.王会娜[４２]研

究发现,COS在催化剂表面发生水解反应生成的

CO２、H２S、单质S等物种会抑制催化水解反应.在

有氧气存在时,会加剧硫酸盐的形成,从而导致催化

剂的活性降低[４９].所以,良好的抗氧化性是减缓

COS,CS２ 水解催化剂失活的一个重要因素.
因此,抑制水解催化剂失活主要从以下几方面

考虑,首先,尽可能地降低反应温度,减少催化剂表

面硫沉积和硫酸盐的生成.另一方面,反应体系中

氧含量不能过高.除此之外,可以优化催化剂表面

的官能团类型和分布以获得适宜的碱性位点[５０].

４　水解催化剂的再生

在水解过程中,催化剂表面会生成固体硫酸盐

物种和单质硫,覆盖住催化剂的活性中心和堵塞孔

道结构,最终导致催化剂失活,但失活的催化剂中活
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性组分含量很高,因此有必要进行再生.
赵顺征[３５]采用碱浸渍、水洗、烘干、焙烧的方法

对Zi/Ni/Al三元类水滑石进行再生,研究发现使用

NaOH＋Na２CO３ 的再生液效果最好.何丹[３１]则比

较了水洗再活化,碱洗再活化,碱洗Ｇ热再活化的再

生效果.结果发现水洗再活化和碱洗Ｇ热再活化能

去除催化剂表面沉积的硫酸盐,但同时也可能会将

一部分的碱性基团洗去.李凯[７]研究了水洗再生,

N２ 加热吹扫再生,碱洗再生,水洗＋N２ 加热吹扫＋
碱洗再生对微波椰壳活性炭再生的影响.结果表

明,N２ 加热吹扫能使催化剂表面的部分硫酸盐和亚

硫酸盐物种分解为 SO２,并不能使所有的硫酸盐

分解.

５　结语及展望

现有的COS、CS２ 水解催化剂如 Al２O３、TiO２,

不仅可以作为催化剂,还可以负载活性组分.而活

性炭负载贵金属、碱金属、过渡金属、碱土金属也被

广泛用于催化水解COS、CS２.此外,类水滑石因为

其组成和结构的可调控性,在水解 COS、CS２ 方面

将有良好的研究前景.未来实现 COS、CS２ 的协同

净化和增强催化剂的抗硫性主要从以下两方面来

进行.
(１)降低反应温度和优化催化剂表面的官能团

类型和分布可以有效地减少硫酸盐在催化剂表面的

沉积,降低水解催化剂表面的氧自由基可以减少

H２S在催化剂表面的氧化.
(２)开发稳定性好,抗硫酸盐能力强和硫容高的

COS、CS２ 水解催化剂将有广阔的应用前景.
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