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钙钛矿型催化剂Ｌａ０． ８Ｍ０． ２ＣｏＯ３（Ｍ ＝ Ｓｒ、Ｃｅ、Ｂａ、Ｃａ）
催化燃烧ＶＯＣｓ的活性与抗硫性研究

曹　 利　 曹　 爽　 黄学敏　 杨　 全
（西安建筑科技大学环境与市政工程学院，西安，７１００５５）

摘　 要　 用柠檬酸溶胶凝胶法制备了Ｌａ０． ８Ｍ０． ２ＣｏＯ３（Ｍ ＝ Ｓｒ、Ｃｅ、Ｂａ、Ｃａ）４种钙钛矿型复合氧化物催化剂．甲
苯催化燃烧活性测试表明，４种催化剂均具有很好的催化活性，转化率达到９０％时反应温度都在３４０ ℃以下，
比ＬａＣｏＯ３下降２０ ℃—７０ ℃，催化性能依次为：Ｌａ０． ８ Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８ Ｃｅ０． ２ ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８ Ｃａ０． ２ ＣｏＯ３ ＞
Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ ．抗ＳＯ２性能测试结果表明，４种催化剂都具有一定的抗硫性能，ΔＴ５０％在６０ ℃以内，大小依次
为：Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８ Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ．通过ＸＲＤ、ＸＰＳ和ＳＥＭ等表征可知经
含硫气体作用后中毒的催化剂钙钛矿结构有所破坏，表面均不同程度地生成了金属硫酸盐、硫化物等新物质，
在催化剂表面形成屏蔽效应致使催化剂失活．
关键词　 ＶＯＣｓ，钙钛矿复合氧化物，催化燃烧，抗硫性．

钙钛矿复合氧化物因其特定的晶体结构对有机物燃烧反应具有较高的催化活性和热稳定性，因而
其在催化领域中的应用成为人们研究的热点［１２］．

简单的钙钛矿型氧化物（如ＬａＣｏＯ３）的深度氧化活性不高，与纯的Ｂ位元素氧化物相近［３］． Ａ位被
其它的离子部分取代时，不影响钙钛矿型氧化物的基本晶格结构，但由于部分取代后对比表面积、Ｂ位
阳离子的氧化状态、氧空位的量和密度有所改变，进而有利于催化剂催化活性的提高［４５］．近些年，关于
Ａ位取代对ＶＯＣｓ催化性能的影响研究多在Ｂ位为Ｍｎ３ ＋和Ｃｏ３ ＋下进行，以Ａ位离子Ｌａ被Ｃｅ、Ｓｒ进行
部分取代为主［６９］． ＭａｔｈｉｅｕＤｅｒｅｍｉｎｃｅ Ｖ［６］等对样品进行ＸＲＤ和ＸＰＳ表征分析，发现四价离子Ｃｅ４ ＋的
引入，虽然使Ｂ位Ｍｎ离子氧化态下降，但比表面积有所增加，且催化剂表面产生阳离子缺位，从而增加
了催化剂的表面活性位．同时Ｃｅ以Ｃｅ３ ＋与Ｃｅ４ ＋两种离子形式存在，具有高储存释放氧功能，增强了催
化剂表面Ｂ位离子的氧化还原性能，使其变得更易被还原． Ｒｏｕｓｓｅａｕ Ｓ［８］等人研究发现Ｌａ１ － ｘＳｒｘＣｏＯ３中
二价Ｓｒ离子引入，大大增加了氧空位量，使催化剂能在更低的温度下活化吸附更多的氧，有利于苯类物
在更低的温度下被完全氧化．

目前关于原料气中ＳＯ２的存在对钙钛矿复合氧化物催化剂活性影响的研究不多［１０１２］． Ｚｈｕ
Ｙｏｎｇｆａ［１０］等将钙钛矿型催化剂ＬａＣｏＯ３放在４００ ℃—８００ ℃（间隔１００ ℃）的温度下分别通入１％的ＳＯ２
气体０． ５ ｈ、１ ｈ、３ ｈ、５ ｈ和９ ｈ，结果表明，随着通入ＳＯ２气体时间的增加，催化剂的钙钛矿结构被破坏，
催化剂表面不同程度地形成了Ｌａ、Ｃｏ的金属氧化物及硫酸盐，主要有Ｌａ２（ＳＯｘ）３，Ｌａ２Ｏ２ＳＯ４和ＣｏＯ，作用
时间越长，形成的硫酸盐越多；且当温度达到７００ ℃时，经过长达２ ｈ的反应，金属硫酸盐的形成和分解
达到一定平衡．沈柳青［１１］等对Ｌａ０． ８Ｃｕ０． ２ＭｎＯ３、Ｌａ０． ８ Ｓｒ０． ２ＭｎＯ３和Ｌａ０． ８Ｍｇ０． ２ＭｎＯ３ ３种钙钛矿型催化剂的
抗硫性进行研究表明，在通入ＳＯ２的条件下，３种催化剂对甲苯的催化燃烧效率均有下降，且下降速度随
着ＳＯ２浓度的增大而加快；在通入Ｃ１２Ｈ２５ＳＨ的条件下，Ｌａ０． ８Ｃｕ０． ２ＭｎＯ３催化剂和Ｌａ０． ８Ｍｇ０． ２ＭｎＯ３催化剂对
甲苯的催化燃烧效率逐渐下降，而Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＭｎＯ３催化剂未发生中毒失活．

本文考察了钙钛矿复合氧化物中Ａ位部分取代对甲苯催化燃烧活性的影响及原料气中ＳＯ２对Ａ位
部分取代的钙钛矿催化剂催化燃烧甲苯活性的影响，并结合催化剂表征结果对ＳＯ２对催化剂性能的影
响机理进行了分析．
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１　 实验部分
１． １　 催化剂的制备

采用柠檬酸溶胶凝胶法制备钙钛矿型催化剂样品．首先将Ｌａ∶Ｍ∶Ｃｏ（Ｍ为Ｓｒ、Ｃｅ、Ｂａ和Ｃａ）的原子
比为０． ８∶０． ２∶１的上述硝酸盐溶解在烧杯中制成溶液，加入适量络合剂柠檬酸，８０ ℃下成胶，１２０ ℃干
胶，４００ ℃焙烧２ ｈ，７００ ℃焙烧６ ｈ，压片、筛分制得成品催化剂．
１． ２　 催化剂的表征

ＸＲＤ表征在日本理学Ｄ ／ ＭＡＸ２４００型ＸＲＡＹ粉末衍射仪上（Ｃｕ靶，Ｋα射线，衍射仪角转动速率
１０°·ｍｉｎ －１，步长０． ０２°，扫描范围３°—９０°）进行，操作条件为４６ ｋＶ·１００ｍ －１ ． ＢＥＴ测试用美国康塔公司
的ＮＯＶＡ４０００型高速自动比表面积与孔隙仪进行分析．采用日本日立公司Ｓ５７０扫描电子显微镜观察
催化剂的显微结构． Ｘ射线光电子能谱（ＸＰＳ）采用美国ＰＨＩ公司的ＰＨＩ５３００型测试仪分析，激发源为
Ｍｇ靶，功率２５０ Ｗ，电压１３ ｋＶ，以沾污碳的Ｃ１ｓ的结合能２８４． ６ ｅＶ作为能量参考，消除物理因素引起
的物理位移．
１． ３　 催化剂活性测试

催化剂的活性测试在常压条件下的连续固定床层内进行．以等体积石英砂稀释的催化剂装入反应
管中部，前后端用２ ｍｍ厚的石英棉支撑．甲苯浓度约为２０００ ｍｇ·ｍ －３，空速为７２００ ｈ －１ ．定义使甲苯达
到５０％转化率时的催化床层温度为Ｔ５０％，使甲苯达到９０％转化率时的催化床层温度为Ｔ９０％ ．
１． ４　 催化剂抗硫性测试

在进行含硫ＶＯＣｓ抗毒性实验时，首先将催化剂样品放入通有含高浓度（约为２５００ ｍｇ·ｍ －３）ＳＯ２的
反应器，在６００ ℃下预处理２ ｈ，再通入含低浓度（约为２００ ｍｇ·ｍ －３）ＳＯ２的甲苯原料气，并进行活性测
试．该实验装置与运行参数同活性测试实验装置一致．

２　 结果与讨论
２． １　 催化剂表征

图１所示为催化剂样品ＸＲＤ结构表征分析．与ＸＲＤ谱库中的标准谱图对比显示，Ａ位离子被Ｓｒ、
Ｃｅ、Ｂａ和Ｃａ部分取代时，在ＸＲＤ谱图上均出现了各自钙钛矿晶相结构的特征衍射峰，表明形成了钙钛
矿结构．而Ｓｒ部分取代时，除具有Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３钙钛矿结构的衍射峰外，还有少量Ｓｒ２Ｃｏ２Ｏ５、Ｃｏ３Ｏ４衍射
峰，说明在本实验条件下有杂相生成．当Ｃｅ部分取代时，除具有ＬａＣｏＯ３钙钛矿结构的衍射峰外，还有少
量ＣｅＯ２和Ｃｏ３Ｏ４衍射峰存在．崔梅生［１３］等人由实验发现随着Ｃｅ掺杂量增加，ＬａＣｏＯ３衍射峰的强度减
弱，而ＣｅＯ２和Ｃｏ３Ｏ４物相的衍射峰则增强．以上分析表明，Ｃｅ４ ＋离子掺杂后并不能形成化学计量比的
Ｌａ１ － ｘＣｅｘＣｏＯ３钙钛矿相，而可能形成了镧不足的Ｌａ１ － ｘＣｅｙφｘ － ｙＣｏＯ３（φ是Ａ位离子空位）钙钛矿相以及
ＣｅＯ２和Ｃｏ３Ｏ４相的混合体系［１４］．

图２是钙钛矿型氧化物的ＳＥＭ照片（× ２５００）．可见Ａ位部分取代的离子不同，得到的钙钛矿型氧
化物表面颗粒形貌和孔道结构也有所变化． Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３和Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３催化材料表面含有十分丰富
的类似蜂窝状的孔道结构，这是由于该发泡制备方法中添加了有机络合剂柠檬酸，可增加催化剂与反应
物的接触面积，有利于催化反应的进行．样品孔道形成原因：一方面是在制备过程中发泡形成的蓬松多
孔结构；另一方面是在焙烧阶段柠檬酸被燃烧而留下较多的孔道结构． Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３颗粒间紧密连接
为片状，颗粒间的间隙少，分散性相对较上两种差． Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３样品表面虽然也呈蜂窝状，但孔径大，
比表面积小，不利于反应物与催化剂接触．

由ＮＯＶＡ４０００ 型高速自动比表面积与孔隙仪测得ＬａＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３、
Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３和Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ５种催化剂的比表面分别为１１． ７５ ｍ２·ｇ －１、２１． ２６ ｍ２·ｇ －１、１４． ３９ ｍ２·ｇ －１、
１８． ７２ ｍ２·ｇ －１和１９． ８４ ｍ２·ｇ －１ ．



　 ９期 曹利等：钙钛矿型催化剂Ｌａ０． ８Ｍ０． ２ＣｏＯ３（Ｍ ＝ Ｓｒ，Ｃｅ，Ｂａ，Ｃａ）催化燃烧ＶＯＣｓ的活性与抗硫性研究 １５４１　

图１　 钙钛矿型催化剂样品ＸＲＤ衍射图谱
Ｆｉｇ． １　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

图２　 钙钛矿型催化剂样品ＳＥＭ照片
Ｆｉｇ． ２　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２． ２　 催化剂活性研究
图３给出了钙钛矿型催化剂样品的甲苯催化氧化转化率随反应温度变化的结果．由图３可见，相比

于简单的钙钛矿型氧化物ＬａＣｏＯ３（其起燃温度大于２００ ℃，Ｔ５０％约为２９５ ℃，Ｔ９０％约为３５８ ℃），Ａ位被
其它的离子部分取代后，对甲苯的催化燃烧活性有所提高，起燃温度都小于１６０ ℃，在反应温度为
３４０ ℃时，甲苯的转化率达到９０％以上．这是因为Ａ位被其它的离子部分取代时，比表面积增大，Ｂ位阳
离子的氧化状态发生改变，氧空位的量和密度有所增加，进而提高催化剂的催化活性．

如图３ 所示，当甲苯的转化率达到５０％，Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ 和
Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ４种催化剂催化燃烧时反应温度分别约为２４１ ℃、２５８ ℃、２８２ ℃和２６９ ℃；当２９０ ℃时，
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Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＭｎＯ３对甲苯的转化率达到９０％，而Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３和Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３达到９０％转
化率时需升温到３１８ ℃、３３７ ℃和３２４ ℃ ．由此可见，４ 种催化剂对甲苯的催化活性依次为：
Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ ．除Ｃｅ外，其它３种部分取代的催化
剂的催化活性与其比表面积和ＳＥＭ所照晶粒形状和分散度情况相符．而Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３虽然孔径大，比
表积小，但Ｃｅ４ ＋取代Ｌａ３ ＋后，由于Ｃｅ没有完全进入晶格，形成Ａ位离子空位缺陷的钙钛矿相结构，增加
了可迁移的晶格氧浓度．同时形成的ＣｅＯ２杂相导致较多正离子（Ａ位）空位、Ｃｏ２ ＋或者氧空穴产生，有助
于提高催化活性［１５］．而且Ｃｏ３Ｏ４本身也是一种氧化活性较高的氧化物．因此Ｃｅ４ ＋离子掺杂后形成的混
合体系也具有很高的催化活性．

图３　 钙钛矿型催化剂样品对甲苯的转化率
Ｆｉｇ． ３　 Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｏｆ ｔｏｌｕｅｎｅ ｏｎ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

２． ３　 催化剂抗硫性研究
图４为４种催化剂在ＳＯ２存在下对甲苯的转化率．以ΔＴ５０％（ΔＴ５０％表示在转化率为５０％时通入ＳＯ２

的催化剂升到的温度与未通入ＳＯ２的催化剂升到的温度之差）来考察４种催化剂材料抗ＳＯ２性能．
Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３的抗硫性能最好，当转化率为５０％时，Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３的ΔＴ５０％ 只有１５ ℃，其次为
Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３，ΔＴ５０％为２５ ℃左右，而Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ 、Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３则分别下降了约４０ ℃和６０ ℃左右．
因此抗ＳＯ２性能依次为Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ．

图４　 钙钛矿型催化剂样品抗ＳＯ２性能
Ｆｉｇ． ４　 Ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｔｏ ＳＯ２ ｏｆ ｐｅｒｏｖｓｋｉｔｅ ｃａｔａｌｙｓｔｓ
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Ａｌｉｆａｎｔｉ Ｍ等［１６］认为催化剂中毒原因是由于Ｓ元素在高温下与４种催化剂中的金属离子结合形成
金属硫酸盐或硫化物等物质致使催化剂失活．从图５上可看出，经ＳＯ２作用后的４种催化剂钙钛矿结构
均有所破坏，表面不同程度出现了其各自金属硫酸盐、硫化物晶相等新物质衍射峰，但各自的钙钛矿主
衍射峰仍是主要的峰形，说明４种催化剂都具有一定的抗硫性能． Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３上出现了较强ＳｒＳ、
ＬａＣｏＳ３衍射峰；Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３上除了有Ｂａ（ＨＳＯ４）２外，还有Ｌａ２Ｏ３的衍射峰，可能是Ｌａ离子从钙钛矿中
游离出来与空气中的氧形成氧化物，但这两种新物质的衍射强度都很弱，说明表面晶体破坏不是很严
重；Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３上除了钙钛矿主峰外，Ｓ单质的衍射峰也比较明显，而且与未中毒ＸＲＤ图谱相比，其
在２θ为２０°左右有一个较明显的弥散鼓包，说明其钙钛矿结晶体可能遭到破坏，生成了一些非晶体物
质．而在中毒后Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３的ＸＲＤ图谱中没有发现新物质的峰，与未中毒ＸＲＤ图谱相比，其在２θ为
２０°左右也有一个微凸起的弥散的鼓包，但很小，说明其表面结构破坏程度不及其它３种催化剂，这可能
是使Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３具有较高抗硫性能的重要原因之一．

图５　 ４种催化剂中毒前后的ＸＲＤ表征
Ｆｉｇ． ５　 ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ

图６为ＳＯ２作用后４种中毒催化剂表面的Ｓ２ｐ高分辨ＸＰＳ谱图． Ｓ２ｐ在结合能为１６３ ８ ｅＶ 、
１６４． ０５ ｅＶ和１６８． １２ ｅＶ 左右的峰分别为Ｓ２ －、Ｓ、ＳＯ４２ －的特征峰．由图６可看出，在ＳＯ２作用后，
Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３图谱中有硫化物的特征峰，Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３图谱中有硫酸根的特征峰，Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３图谱中
有硫单质的特征峰，这与ＸＲＤ 表征结果一致． 但除此之外，在Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３、
Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３图谱中都发现了一个结合能为１６８ ｅＶ左右的峰，根据其位置判断是硫酸盐的峰，说明原
料气中ＳＯ２在高温作用下与催化剂中的金属元素生成了硫酸盐．但这些新物质在ＸＲＤ中没有检测到，
这是因为无定形态或该物质很少时用ＸＲＤ可能检测不到．

对中毒后的４种催化剂进行ＢＥＴ分析，比表面积均有所减小，Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３、
Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３和Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ４种催化剂的比表面积分别为１２． ０５ ｍ２·ｇ －１、１０． ２８ ｍ２·ｇ －１、９． ５２ ｍ２·ｇ －１
和８． ６７ ｍ２·ｇ －１ ．对照未中毒前的比表面积，可看出Ｌａ０． ８Ｃｅ０． ２ＣｏＯ３比表面积下降最少，其余依次为
Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３、Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３和Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３，符合活性下降趋势，说明比表面积大小对活性的高低具
有一定的影响．
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图６　 ＳＯ２作用后４种中毒催化剂表面的Ｓ２ｐ高分辨ＸＰＳ谱图
Ｆｉｇ． ６　 Ｓ２ｐ ｈｉｇｈ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ ＸＰＳ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＳＯ２ ｐｏｉｓｏｎｅｄ ｃａｔａｌｙｓｔｓ

　 　 由图７可看出，中毒后的４种催化剂表面形成一层致密的涂层，说明至少催化剂表面的结构已经基
本遭到破坏，出现新的物质，形成屏蔽效应，致使催化剂失活．这与ＸＲＤ和ＸＰＳ所得结果一致．

图７　 ４种催化剂中毒后的ＳＥＭ表征
Ｆｉｇ． ７　 ＳＥＭ ｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｏｕｒ ｃａｔａｌｙｓｔｓ ａｆｔｅｒ ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ

３　 结论
（１）相比于简单的钙钛矿型氧化物ＬａＣｏＯ３，Ａ位分别被Ｓｒ、Ｃｅ、Ｂａ、Ｃａ离子部分取代所制得的催化

剂仍保持钙钛矿结构，比表面积有所增大，催化活性得到提高，起燃温度均小于１６０ ℃，在反应温度为
３４０ ℃时，转化率达到９０％以上． ４种催化剂催化性能依次为：Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８ Ｃｅ０． ２ ＣｏＯ３ ＞
Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ ．

（２）抗硫测试表明，Ｌａ０． ８Ｍ０． ２ＣｏＯ３（Ｍ ＝ Ｓｒ、Ｃｅ、Ｂａ、Ｃａ）４种催化剂均具有一定的抗硫性能，其大小依
次为：Ｌａ０． ８ Ｃｅ０． ２ ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｓｒ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｂａ０． ２ＣｏＯ３ ＞ Ｌａ０． ８Ｃａ０． ２ＣｏＯ３，ΔＴ５０％分别为１５ ℃、２５ ℃、
４０ ℃和６０ ℃左右．

（３）通过ＸＲＤ、ＸＰＳ、ＳＥＭ、ＢＥＴ表征可知，经含硫气体作用后中毒的催化剂比表面积下降，钙钛矿结
构有所破坏，表面均不同程度地生成了金属硫酸盐、硫化物等新物质，在催化剂表面形成屏蔽效应致使
催化剂失活．
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