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摘　要：硫化氢是一种无色、有臭鸡蛋气味的有毒气体，广泛存在于煤制气、沼气、天然气等工艺

气体中。硫化氢不仅会腐蚀管道、毒化下游催化剂，而且危害人类健康，即使微量硫化氢也会致

人死亡。此外，当硫化氢排放进入空气中其氧化产物二氧化硫会导致酸雨，后者会严重危害植被

并污染地下水。因此，为了保护人体健康和生态环境、维持工艺设备的正常运行，各种工艺气体

中的硫化氢必须进行深度去除。氧化锌是目前应用较为广泛的一类脱硫剂，在工业生产中作为把

关脱硫剂使用。常温下氧化锌脱除硫化氢更具有热力学优势，能将各种工艺气体中的硫化氢质量

浓度降低至 0.1 mg/m3 以下，可以很好地满足各种工艺和环保法规对原料气中硫化氢含量的要求。

但受反应动力学影响，氧化锌常温脱硫活性非常低。为了提高氧化锌常温脱硫活性，适应日渐严

格的环保法规及新兴工艺技术如质子交换膜燃料电池等对原料气中硫化氢含量的要求，总结了氧

化锌脱硫过程中可能的脱硫机理，概述了晶粒尺寸和比表面积、孔隙结构、晶格缺陷、异质结构

和相对湿度等主要因素对脱硫性能的影响机制，综述了负载型和多孔纳米氧化锌脱硫剂的研究进

展，最后分析了使用后废脱硫剂的再生状况，以期为脱硫剂的优化设计提供借鉴与参考。
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Main influencing factors and research progress of zinc oxide desulfurization
performance at room temperature

LIU Zhilong1, YANG Chao1, SU Zhelin2, WANG Yeshuang2, LIANG Meisheng1, FAN Huiling2

(1. College of Environmental Science and Engineering, Taiyuan University of Technology, Taiyuan　030024, China; 2. State Key Laboratory of Clean and Ef-

ficient Coal Utilization, Taiyuan University of Technology, Taiyuan　030024, China)

Abstract: H2S is a colorless and highly toxic gas with rotten eggs-like odor, which widely presents in coal derived gas,
biogas, natural gas and other industrial gases. Besides corroding pipelines and poisoning downstream catalysts, it can also
endanger human health, even trace amounts of H2S can cause people death. Moreover, when H2S is released into the air,
its oxidation product, sulfur dioxide, can cause acid rain, which can seriously harm forests and pollute groundwater. There-
fore, in order to protect human health and ecological environment, maintain the operation of industrial production, H2S in
various industrial gases must be deeply removed. Zinc oxide has been widely used as polishing adsorbent in industrial pro-
cess. In fact, zinc oxide shows favorable thermodynamics at room temperature, it is capable of reducing H2S to less than 
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0.1 mg/m3 and well meet the strict requirements of various processes and environmental regulations on the concentration
of H2S in feed gas. However, limited by reaction kinetics, the desulfurization activity of zinc oxide at room temperature is
very low. In order to improve the desulfurization activity of zinc oxide at room temperature, meeting the requirements of
increasingly stringent environmental protection regulations and emerging technology such as proton exchange membrane
fuel cells on H2S content, this study provides a summary of the possible desulfurization mechanism during zinc oxide des-
ulfurization process, highlighting the influence of key factors such as grain size and specific surface area, pore structure,
lattice defects, heterostructure and relative humidity on the desulfurization performance. The recent advance of supported
and porous nano zinc oxide desulfurizer is discussed. Furthermore, the analysis of the regeneration status of spent desul-
furizer is presented. This review aims to offer valuable insights for the optimal design of desulfurizer.
Key words: zinc oxide；desulfurization；mechanism；pore size；compound desulfurizer；regeneration
  

0　引　　言

随着“双碳”目标的提出和环保法规的日益严格，

实现煤炭等化石能源的清洁化利用迫在眉睫。然而

煤中含有硫杂质，清洁化过程中不可避免地会产生含

硫气体，其中以无机硫硫化氢 (H2S)为主。H2S不仅

能腐蚀设备，毒害下游催化剂，而且危害人类健康[1]。

当体积分数高于 7×10−4 时，H2S会致人死亡[2]。不同

行业对工艺气体中 H2S的体积分数也有严格的要求，

如合成甲醇以及煤制烯烃和煤制油等工艺要求 H2S
的体积分数低于 0.2×10−6 [3-4]；新型车载燃料电池要

求 H2S体积分数低于 0.1×10−6[5]。因此，为了避免设

备腐蚀和催化剂中毒，煤气中的 H2S必须进行深度

去除。

由于金属与硫之间的强键合作用，金属氧化物被

广泛应用于 H2S的深度脱除。WESTMORELAND
等[6]热力学研究表明 Fe、Zn、Mo、Mn、V、Ca、Sr、Ba、
Co、Cu、W等金属氧化物均可用于 H2S的脱除。一

般认为，金属氧化物与 H2S之间的反应属于气固相非

催化反应，由于反应放热，降低温度可促进反应正向

进行，进而有利于提高对 H2S的脱除精度。常温下金

属氧化物可将气体中的 H2S质量浓度降低至 0.1 mg/m3

以下[3]，可以很好地满足各种工艺及环保法规对工业

气体中 H2S含量的要求。XUE等 [7]探究了 Ni、Cu、
Co、Sn、Zn、Mn、Ca、Ag等金属氧化物在常温下的脱

硫性能，结果发现 CuO的脱硫效率最高，其次是 ZnO；

NiO和 SnO效果较差。尽管如此，但 CuO基脱硫剂

的高成本限制了其在工业上的规模化应用。相比于

CuO，ZnO脱硫剂成本相对较低，常作为工业把关脱

硫剂使用。但传统体相 ZnO受反应动力学制约，常温

工作硫容非常低。

纳米 ZnO具有大比表面积，可以暴露更多活性位

点，因此具有较高的常温脱硫活性。CARNES等[8]研

究表明晶粒尺寸为 4 nm ZnO脱硫剂的常温脱硫性能

是晶粒尺寸为 44 nm ZnO脱硫剂的 16倍。在后续的

研究中，人们通过掺杂、负载、复合以及改变制备方法

等多种方式探究制备了一系列纳米 ZnO常温精脱硫

剂。SAMOKHVALOV等[9]在 2011年综述了 1991—

2011年 20 a间综述了 ZnO脱硫剂的研究进展，从分

子和原子水平揭示了 ZnO反应吸附位点，描述了各种

助剂对其脱硫性能的影响，并分析了可能的脱硫机理

以及再生过程。近年来，随着工业生产对常温精脱硫

剂需求的日益增长和纳米材料科学技术的迅速发展，

人们对常温精脱硫剂的研究更加系统，其常温脱硫活

性也取得了巨大提高[10-11]。另外，各种先进表征及量

子化学技术的发展使人们对 ZnO常温精脱硫机理有

了更深刻认识[12]。尽管如此，但目前尚未有研究者对

近年来 ZnO脱硫剂研究进展进行全面且详尽的综述。

为此，笔者首先概述了 ZnO基脱硫剂的可能的脱硫机

理；其次，总结了晶粒尺寸、孔隙结构、晶格缺陷、异

质结构和相对湿度对 ZnO基脱硫剂脱硫性能的影响

及规律。最后，综述了近年来 ZnO常温脱硫的研究进

展及其再生情况，并对其以后的发展方向进行了展望，

以期为后续脱硫剂的优化设计和脱硫理论的发展提

供借鉴与参考。 

1　ZnO 基脱硫剂脱硫机理

ZnO脱硫主要依靠 Zn2+与 S2−之间的强键合力将

H2S中的硫以 ZnS的形式固定下来，从而实现对 H2S
精脱除，其反应方程式[9]为

ZnO(s)+H2S(g)→ ZnS(s)+H2O(g)
ΔG= −91 607.2+15.2T (1)

式中：ΔG 为吉布斯自由能，kJ/mol；T 为热力学温度，K。

反应过程主要由孔扩散、表面反应和晶格扩散 3
个步骤组成[13]。在反应初始，原料气中 H2S经孔扩散

从气相主体吸附于脱硫剂表面，而后 H2S在脱硫剂表

面发生解离等去质子过程形成 HS−/S2−，后者与表面
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Zn2+反应生成 ZnS。由于 S2−半径比 O2−更大，生成的

ZnS体积约为 ZnO的 1.64倍，因此脱硫反应是一个

体积膨胀过程。表面生成的 ZnS会将未反应的 ZnO
内核包裹起来，增大晶格扩散阻力[14]。为此，探究硫

化过程中硫、氧在 ZnO晶格中的扩散行为对于明晰

ZnO脱硫机制至关重要。一般认为，在 ZnO脱除

H2S过程中，ZnS的生长遵从内生长机制，脱硫反应遵

从未反应收缩模型[15]。如图 1a所示，反应先在 ZnO
表面生成 ZnS层，随着反应进行，外部 S2−经过 ZnS层

到达 ZnS/ZnO内界面，并与 ZnO体相内的 Zn2+结合

形成 ZnS。生成的 ZnS从外到内不断生长，未反应的

ZnO由外到里逐渐收缩直至反应完全[16]。
  

(a) 内生长机制 (b) 外生长机制

H2S

H2S

ZnS

ZnO

ZnS

ZnO
ZnO

voids

Zn2+ O2-

O2-S2-

图 1    ZnO与 H2S反应机制示意

Fig.1    Schematic diagram of reaction mechanism

between ZnO and H2S
 

近年来，研究者对脱硫过程中 ZnS的形成过程有

了新认识。NEVEUX等[12]采用透射电镜发现，随着

硫化反应的进行，单晶 ZnO表面出现了多晶 ZnS层。

当反应结束时，ZnO内核出现空腔。若 ZnO脱除

H2S遵从未反应收缩模型，则硫化结束时，ZnO内核

中应为 ZnS，无法解释空腔的形成。SKRZYPSKI等[17]

和 BEZVERKHYY等[18]在其研究中也发现了类似空

腔的形成。上述研究现象表明硫化过程中 ZnS的生

长可能遵循更为复杂的机制。基于前人研究并结合

自己试验结果 ，BEZVERKHYY等 [18]和 SADEGH-
VAZIRI等[19]提出了新晶格扩散机制。如图 1b所示，

ZnO内核的 Zn2+和 O2−经过表面反应生成的 ZnS层，

扩散到达脱硫剂表面，实现脱硫剂的表面更新。然后，

Zn2+与外部的 S2−反应生成 ZnS，O2−与 H+反应生成

H2O。随着反应的进行，内核中的 Zn2+和 O2−不断向

外迁移，反应结束时 ZnO内核中形成空腔。即硫化过

程中 ZnS的生长遵从外生长机制，ZnO脱除 H2S的反

应遵从空心核壳模型[12]。

综上可以看出，脱硫过程中可能存在 2种脱硫机

制，即内生长机制和外生长机制，不同脱硫机制可能

与反应条件以及脱硫剂的物理化学特性有关。笔者

认为，由于 Zn2+和 S2−的晶格扩散阻力不同，当 Zn2+向
外扩散速率比 S2−向内扩散速率更快时，脱硫过程则

遵循外生长机制，反之则遵循内生长机制。 

2　脱硫性能主要影响因素

由前述知，脱硫反应是一个复杂的化学过程，H2S
首先经过孔扩散达到 ZnO的表面，然后经过解离与表

面 ZnO发生反应，最后通过晶格扩散完成体相反应。

由此可以看出，脱硫剂的孔隙结构、ZnO表面活性位

点的数目以及晶格扩散速率都是影响脱硫性能的关

键因素。一般认为，孔扩散是脱硫反应的前提，决定

着 ZnO活性位点的可及性；大的比表面积可以暴露更

多反应位点；而晶格反应程度则是决定吸附容量和

ZnO利用率的关键。其中，表面活性位点数目主要与

脱硫剂的比表面积和晶粒尺寸有关，而晶格扩散速率

则与脱硫剂的晶体结构有关，包括氧空位和异质结构

等。另外，水汽在 ZnO常温脱硫过程中也起到重要作

用[20]。基于此，笔者将从晶粒尺寸及比表面积、孔隙

结构、晶格缺陷、异质结构和相对湿度 5个方面分别

阐述其对 ZnO脱硫性能的影响及机制。 

2.1　晶粒尺寸及比表面积

一般认为，金属氧化物的晶粒尺寸与其比表面积

呈反比，即 ZnO晶粒尺寸越小，其比表面积越大，暴露

的 ZnO活性位点的数量就越多，脱硫活性也越高；而

增大晶粒尺寸则会降低比表面积，致使脱硫活性下降[14]。

除此之外，晶粒尺寸还会影响晶格扩散速率，进而影

响脱硫活性。研究表明，当 ZnO粒径很大时，脱硫反

应完全所需克服的晶格扩散阻力大幅增加，体相反应

速率缓慢，导致脱硫性能较差[21]。减小 ZnO粒径，硫

化反应形成的 ZnS包裹层变薄，晶格扩散阻力减小，

S2−扩散速率加快，ZnO脱硫活性随之提高[22]。YANG
等[23-24]研究发现，当 ZnO晶粒尺寸在 5～15 nm时，其

脱硫性能最佳。当晶粒尺寸小于 5 nm时，ZnO在制

备过程中易与气氛中的 CO2 发生反应，致使其表面生

成较为稳定且惰性的单配位碳酸盐，导致脱硫剂的脱

硫性能大幅下降。 

2.2　孔隙结构

孔隙结构是 H2S由脱硫剂表面扩散到活性位点

的通道，是脱硫反应的前提。此外，脱硫剂的孔隙结

构还会影响 ZnO的晶粒尺寸和分散性。孔隙的微纳

米尺度空间可以限域 ZnO晶粒生长，抑制 ZnO纳米

颗粒团聚，促进其分散。

依据国际纯粹与应用化学联合会规定，材料的孔

隙可分为微孔 (  <  2  nm)、介孔 (2～50  nm)和大孔

( > 50 nm)。通常，微孔结构脱硫剂具有较大的比表面

积，能够暴露更多的活性位点。另外，由于微孔孔径

与吸附质分子直径相近，吸附剂与吸附质分子之间相

互作用更强[25]。但微孔在脱硫过程中容易被堵塞，不
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利于脱硫过程中的传质 (图 2a)。增大孔径有利于

H2S分子的扩散和产物的储存。但随着孔径的不断扩

大，气体分子传质速率会逐渐趋于稳定[26]。如图 2b
所示，大孔结构虽能为脱硫产物 ZnS提供充足的储存

空间，避免因体积膨胀导致的脱硫剂失活[27]。但大孔

结构不稳定，脱硫过程中容易发生结构坍塌[28]。因此，

制备具有多级孔结构 ZnO基脱硫剂，即兼具大孔、介

孔和微孔，是提高其常温脱硫活性的有效策略 (图 2c)。
 
 

微孔比表面积大、结构稳定，但脱
硫过程中孔隙易堵塞，不利于传质

大孔有利于传质和产物储存，
但结构不稳定、易坍塌

构筑兼具微孔、介孔和大孔结构的多级孔
脱硫剂是提高脱硫性能的有效策略

(a) 微孔 (b) 大孔

(c) 复合孔隙

图 2    孔隙结构对氧化锌脱硫性能的影响

Fig.2    Effect of pore structure on desulfurization of ZnO
 
 

2.3　晶格缺陷

晶格缺陷是金属氧化物晶格内晶面发生迁移、偏

转或位错等而产生的特殊结构，普遍存在于各类金属

氧化物中。晶格缺陷包含点缺陷、线缺陷和面缺陷等。

目前关于晶格缺陷对 ZnO脱硫性能的影响主要集中

在点缺陷，特别是氧空位 (VOs)。YIN等[29]研究表明，

氧空位会促进 ZnO表面羟基化，诱导形成碱性环境，

促进 H2S在 ZnO表面的解离，进而有利于脱硫反应。

晶格缺陷的存在还有利于硫化过程中阴离子在 ZnO
晶格内的扩散[30]，促进表层 ZnS中的 S2−向 ZnO体相

内扩散从而加速硫化过程。

YANG等[31]探究了氧空位对硫、氧在 ZnO体相

内扩散的影响。其反应过程如图 3所示，① H2S解离

形成的 S2−与表面 ZnO反应形成 ZnS；② 表面 ZnS层

中的 S2−与第 3层 ZnO中的 O2−交换使外表面更新为

ZnO；③ 表面更新的 ZnO与 H2S反应生成 ZnS，使表

面 2层 ZnO转变为 ZnS；④ 第 2层 ZnS中的 S2−与第

3层 ZnO中的 O2−交换并重复上述步骤；依次进行直

至 ZnO完全转变为 ZnS。在此过程中，氧空位降低

了 S2−与 O2−交换的晶格扩散阻力，加快扩散速率。 

2.4　异质结构

异质结构是 2种不同半导体在接触面产生的一
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one sulfide layer

formed

anion exchange between

the first and second layer
replenishment of the first layer

three sulfide layers formedreplenishment of the

first layer through anion

exchange between the

first and second layer

replenishment of the

isecond layer through anion

exchange between the

second and third layer

two sulfide layers
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represents S2- represents O2- represents Zn2+ represents oxygen vacancy

图 3    氧空位对离子晶格扩散影响过程示意[31]

Fig.3    Schematic diagram of effect of oxygen vacancies on ion lattice diffusion[31]
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种特殊结构，由于半导体之间导电性能的差异，电子

在不同半导体上迁移速率也不同[32]。电子分配不均

衡会在异质界面产生电势差，促进电子转移和离子扩

散。异质结构普遍存在于复合金属氧化物体系中，会

极大地影响金属氧化物的能带结构、电子结构、缺陷

结构和导电性等化学性质[33]，因而会影响复合脱硫剂

的脱硫性能。

ZnO是一种带隙为 3.2 eV的宽带 p型半导体[34]，

可以与其他金属氧化物形成 p-n型和 p-p型异质结，

不同类型的异质结具有不同的化学性质，其对脱硫性

能的影响也不相同。Co3O4 是一种带隙为 1.8 eV的

窄带 n型半导体，将 ZnO与 Co3O4 复合后会形成 p-n
型异质结。研究表明，异质结构 ZnO/Co3O4 脱硫剂的

常温脱硫性能是 ZnO脱硫剂的 1.6倍[35]。研究者认

为，异质结能在异质界面诱导产生内电场，促进电子

转移和离子扩散，加速表面反应和晶格扩散过程。另

外，异质结构还有利于表面缺陷的形成，后者会促进

H2O的解离，为 H2S的解离营造碱性环境。 

2.5　相对湿度

近期研究表明，气氛中的水汽会在脱硫剂孔隙内

部凝结并形成水膜，表面暴露的 ZnO在水膜的作用下

会发生羟基化，后者会使水膜碱性增强，进而有利于

H2S的解离[36]。但水汽含量并非越高越好，过高或过

低都会对 ZnO脱硫产生不利影响。YIN等 [29]认为，

当水汽含量过高时，ZnO颗粒之间容易发生黏附，导

致脱硫剂比表面积减小，暴露的活性位点也随之减少。

另外，笔者认为，高水汽含量也会导致水膜厚度增加，

H2S分子扩散和传质受阻，因而不利于脱硫反应的进

行。但水汽含量较低，会导致 H2S解离受阻，脱硫效

果也会变差。ZHAO等[20]采用 DFT理论计算探究了

水汽对 ZnO脱硫性能的影响。结果发现，H2O在 ZnO

表面有 3种存在形式：物理吸附水、表面羟基和化学

吸附水。表面羟基会改变 ZnO与 H2S的反应路径，

降低反应活化能；化学吸附水可以补给被消耗的羟基，

促进 H2S分子的解离；而物理吸附水会增加反应活化

能，不利于 ZnO脱除 H2S的反应。 

3　ZnO 基脱硫剂研究进展

受反应动力学影响，ZnO常温脱硫活性很差。为

提高 ZnO常温脱硫活性，当前研究集中于优化脱硫剂

孔隙结构、减小晶粒尺寸、增大脱硫剂的比表面积及

提高活性组分分散度来实现。其主要有 2大类，一是

将 ZnO负载于多孔载体，利用多孔材料发达的孔隙和

较高的比表面积来分散 ZnO；二是制备多孔纳米非负

载型 ZnO脱硫剂，使其兼具较高的 ZnO负载量和发

达的孔隙[37]。在此基础上掺杂杂原子来改变表面理

化性质、增加缺陷浓度或是复合其他金属氧化物以诱

导双金属协同效应都是常用的改性方法，受到研究者

广泛关注。因此，笔者将从以上 2个方面分别阐述。 

3.1　负载型氧化锌脱硫剂

多孔载体不仅能促进 ZnO晶粒分散、抑制其团

聚，其发达的孔隙结构还能促进 H2S的扩散，降低传

质阻力。常用的多孔材料主要有炭材料和介孔分子

筛等。

HERNÁNDEZ等[38]将质量分数 10% ZnO负载于

商用活性炭上制备了 ZnO/ROZ3脱硫剂并考察了其

对沼气中 H2S的去除能力。活性炭的高比表面积促

进了 ZnO的分散，暴露了更多的活性位点，因而其脱

硫性能相较于商用活性炭和纯 ZnO脱硫剂有明显提

升。YANG等[39]将 ZnO负载在氮改性的活性炭载体

上用于 N2 气氛下 H2S气体的脱除。如图 4所示，脱

硫产物中不仅有 ZnS，还存在单质 S和 ZnSO4，这表
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N-modified AC tuned the

electronic structure of ZnO,

accelerating the lattice diffusion

Water film

Activated carbon (AC)
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ZnO+H2S→ZnS+H2O

H2S+1/2O2→S+H2O

N species ZnO nanoparticle ZnS SO2 H2S H2O HS-

Reactive adsorption
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图 4    氮改性活性炭负载 ZnO脱硫剂常温脱硫过程[39]

Fig.4    Desulfurization process of nitrogen-modified activated carbon supported ZnO desulfurizer at room temperature [39]
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明脱硫过程中不仅存在 H2S的反应吸附，还存在 H2S
在活性炭表面的催化氧化。由于试验是在无氧气氛

中进行的，因此研究者认为 H2S催化氧化所需要的氧

来源于活性炭表面的吸附氧和含氧官能团。CHEN
等 [40]将 ZnO负载在氮改性的有序介孔碳中用于 N2

中 H2S气体的脱除时也发现了类似现象，这进一步证

实了上述推论。在后续研究中，YANG等[41]将 MgO
引入到活性炭负载的 ZnO脱硫剂中，由于 MgO在水

膜中的弱溶解特性使其在脱硫过程中可持续为 H2S
解离提供碱性环境，进一步提高了脱硫剂的脱硫性能，

穿透硫容最高可达 113.4 mg/g。
BALSAMO等 [42]将 CuO引入到活性炭负载的

ZnO脱硫剂中，ZnO和 CuO的质量分数为 10%。研

究者发现当 Cu/Zn物质的量比为 1∶1时，脱硫剂的

穿透硫容最高，为 27.2 mg/g，高于纯 ZnO和纯 CuO
脱硫剂，说明 CuO和 ZnO在脱硫过程中存在协同作

用。在后续研究中，DE FALCO等[43]发现，CuO的引

入一方面可以促进 ZnO的分散，提高脱硫剂的孔隙率；

另一方面也可以加快脱硫反应速率，促进体相反应的

进行。LIANG等 [44]在其研究中也发现了 ZnO与

CuO在脱硫过程中的协同作用。研究者通过原位两

步水热法制备了带状 ZnO和 CuO负载活性焦脱硫剂，

发现 ZnO的引入可以促进 CuO的分散。另外，脱硫

过程中 ZnO与 CuO复合可以促进 S2−在金属氧化物

晶格中的扩散速率，脱硫剂的穿透硫容最高可达

126 mg/g。
相比于活性炭，介孔分子筛具有更高的介孔体积，

更有利于脱硫过程中的传质。HUSSAIN等[45]以具有

不同形貌和孔隙结构的 MCM-41、KIT-6、球形 SBA-
15-S和纤维形 SBA-15-F为载体制备了 ZnO脱硫剂

并用于常温沼气脱硫。脱硫剂的穿透硫容从大到小

依次为 ZnO/SBA-15-F  (21.8  mg/g)  >  ZnO/SBA-15-S
(21.1  mg/g)  >  ZnO/MCM-41  (9.6  mg/g)  >  ZnO/KIT-6
(5.8 mg/g)。该结果表明分子筛的形貌和孔结构会显

著影响脱硫剂的脱硫性能。前者主要影响 ZnO的晶

粒尺寸和分散性，而后者主要影响脱硫过程中 H2S的

扩散。LI等[46]选取了 3种具有不同织构性质的介孔

分子筛 KIT-6、MCM-48、SBA-16为载体，考察它们

对 ZnO常温脱硫的影响。ZnO在 KIT-6、MCM-48
和 SBA-16上的最佳负载量分别为 30%、30%、和

20%。归因于高 ZnO负载量、大孔径和高孔隙率，

KIT-6负载 ZnO脱硫剂的穿透硫容最高为 37.6 mg/g。
在后续的研究中，LI等 [47]探究了稀土元素 (Ce、La、
Sm、Gd)掺杂对 ZnO/KIT-6脱硫剂脱硫性能的影响。

结果发现，稀土元素掺杂可以强化载体与 ZnO之间的

相互作用，限域 ZnO晶粒在焙烧过程中的生长，进而

有利于形成小粒径 ZnO纳米颗粒。脱硫试验结果表

明，La掺杂脱硫剂的穿透硫容最高，为 69.8 mg/g，是
未掺杂脱硫剂的 16倍。GENG等 [48]用熔渗法将

ZnO负载在 MCM-48、MCM-41和 SBA-15上，制备

过程无需添加任何溶剂，仅利用前驱体中的结合水

将前驱体渗透在载体的孔隙中。相比于浸渍法，上述

方法制备的 ZnO分散更均匀，脱硫性能最高可达

54.9 mg/g。在后续研究中，他们制备了 Ni2+掺杂的

ZnO/MCM-41脱硫剂并发现当 Ni2+掺杂量为 3% 时穿

透硫容最高为 72.5 mg/g。脱硫性能的提升归因于

Ni2+掺杂后 ZnO晶粒减小和表面碱性的增强[49]。 

3.2　多孔纳米氧化锌脱硫剂

将 ZnO负载在多孔材料上虽在一定程度上提高

了其脱硫性能，但受活性组分负载量的制约，负载型

脱硫剂的脱硫性能仍然偏低。多孔纳米 ZnO基脱硫

剂因其活性组分含量高，孔隙发达等优点得到了快速

发展。SONG等[50]制备了 ZnO与还原石墨烯 (rGO)
复合材料并考察石墨烯对 ZnO脱硫性能的影响。结

果发现，石墨烯表面丰富的含氧官能团能锚定金属阳

离子，有利于 ZnO纳米颗粒在其表面的均匀分散。

得益于 ZnO的高分散性和表面含氧官能团促进脱硫

过程中的电子转移，脱硫剂的穿透硫容最高可达

113.5 mg/g。YANG等[31]采用溶胶凝胶法制备了 Ni2+

掺杂的 ZnO/Al2O3 脱硫剂并发现脱硫剂的穿透硫容

随镍掺杂量的增加先增大后减小，最高为 92 mg/g。
研究者认为，Ni2+掺杂虽然导致 ZnO晶粒变大，比表

面积减小，但其在 ZnO表面和体相内均诱导产生了许

多氧空位。氧空位不仅促进了 ZnO表面羟基化以促

进的 H2S解离，而且加快了硫、氧离子晶格交换的速

率，进而提升了硫容。

LIU等 [51]以乙酸锌、正硅酸乙酯和单乙醇胺为

前体，采用溶胶凝胶法制备了微孔和介孔并存的

ZnO/SiO2 复合脱硫剂。试验结果表明，脱硫性能主要

与脱硫剂的焙烧温度和 ZnO含量有关。当焙烧温度

为 400 ℃，ZnO负载量为 30% 时，穿透硫容最高，为

96.4 mg/g。YANG等[24]以正硅酸乙酯、乙二醇和硝

酸锌为前体，采用溶胶凝胶法制备了一种具有高分散

性和高 ZnO含量的新型 ZnO/SiO2 复合脱硫剂。所制

备的脱硫剂中，ZnO质量分数为 57%，ZnO纳米颗粒

均匀分散在二氧化硅基体内，且粒径在 5～15 nm。得

益于高 ZnO含量，发达的介孔孔隙及分散性，脱硫剂

的穿透硫容最高可达 108.9 mg/g。此外，研究者发现

在脱硫剂制备过程中凝胶干燥温度对脱硫性能至关

重要。低干燥温度使得乙二醇与溶胶体系中的 H2O
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和 Si−OH无法形成强相互作用，从而导致脱硫剂在制

备过程中容易生成单配位碳酸盐。而干燥温度过高

会导致乙二醇被硝酸锌氧化生成乙醛酸盐，后者也容

易导致单配位碳酸盐的生成。当凝胶干燥温度为

120 ℃ 时，乙二醇与溶胶体系中的 H2O和 Si−OH形成

氢键，既避免了 Si−OH的过度缩合，也可在焙烧过程中

作为致孔剂，增加脱硫剂的比表面积和介孔体积[52]。

三维有序大孔 (3DOM)材料具有独特的大孔结

构特征，其大孔是由模板微球反向复制而得，可用微

球尺寸控制材料中孔的大小，并在纳米至微米范围内

可调 [53]。考虑到传质对脱硫过程的影响，WANG
等[54]利用胶体晶体模板法制备了具有三维有序大孔

结构 3DOM ZnO/SiO2 脱硫剂，其 ZnO利用率最高为

69%，此时硫容可达 135 mg/g。如图 5所示，三维连续

贯通的大孔结构为 H2S气体在其内部的传质提供了

便利的通道，大大削弱了气体的扩散阻力[55]。然而，

大孔脱硫剂的制备过程通常较为繁冗复杂，制备成本

相对较高，而且制备过程中容易产生废液，导致二次

污染，因而限制了在工业上的应用。
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图 5    三维有序大孔结构 ZnO脱硫过程[54]

Fig.5    Desulfurization process of three-dimensional ordered

macroporous ZnO[54]

 

尽管 ZnO脱硫剂的常低温脱硫性能已经得到较

大提高，但将 ZnO负载于多孔载体或制备成多孔纳米

晶粒成本相对较高，工业化应用较少。元素掺杂和复

合其他金属氧化物操作简便，制备成本低，在商业氧

化锌脱硫剂的制备中得到了广泛应用。如华烁科技

股份有限公司制备的 EZ-2脱硫剂在 ZnO中掺杂特种

助剂，使其常温脱硫性能得到大幅度提升[4]，类似的还

有 T306脱硫剂。北京三聚环保新材料有限公司研制

的 JX-4D脱硫剂在 ZnO脱硫剂中复合多元助剂使其

工作硫容提高了 13% 以上[56]。 

4　ZnO 基脱硫剂再生

废氧化锌脱硫剂中锌含量很高，可以用做原料生

产无水氯化锌、七水硫酸锌和活性氧化锌等。但这些

过程均有高温焙烧和酸溶解过程，不仅能耗高，而且

产生酸性废液，污染环境。废脱硫剂还可采用硫酸双

氧水混合溶液处理，实现其循环使用。然而该过程为

强放热过程，容易造成安全隐患。目前企业通常采用

焚烧或深埋法等手段处理废氧化锌脱硫剂，随着我国

环保法规的日益严格，废氧化锌脱硫剂需以固废或危

废进行处置，大幅增加了脱硫的成本。废 ZnO脱硫剂

的热氧化再生是指在含氧气氛下，将脱硫产物 ZnS重

新转化为活性 ZnO的过程，再生温度通常高于 500 ℃，

该方法具有操作简单和成本低的优点，再生过程中涉

及到的化学反应方程式如下[9]：

ZnS+2O2→ ZnO+SO3 (2)

ZnS+2O2→ ZnSO4 (3)

ZnSO4→ ZnO+SO3 (4)

ZnS+3/2O2→ ZnO+SO2 (5)

ZnS+3/2O2→ ZnSO3 (6)

ZnSO3→ ZnO+SO2 (7)

SIRIWARDANE等[57]认为，废脱硫剂的再生过程

与氧气的分压密切相关。他们研究发现，550 ℃ 条件

下，当氧分压在 0.709～5.066 Pa时，产物主要为 SO2

和金属亚硫酸盐；当氧分压> 5.066 Pa时，产物主要为

金属硫酸盐。邵纯红等[58]探究了废 ZnO脱硫剂在不

同温度的再生性能。结果发现，在 450 ℃ 时废脱硫剂

就可实现大部分再生，温度高于 650 ℃ 时脱硫剂可实

现完全再生。但高温下 ZnO易烧结，致使脱硫性能随

再生温度的升高而降低。高于 650 ℃ 温度下的再生

硫容在初始吸附容量的 30% 以下。WEN等[59]考察

了氧含量对废 ZnO脱硫剂再生性能的影响，发现废脱

硫剂中 ZnS的转化率随气氛中氧含量的增加先增加

后降低。氧体积分数为 1% 时，转化率为 75.26%；氧

体积分数为 2% 时，转化率为 81.98%；而氧体积分数

增加到 5% 时转化率降低至 76.17%。氧含量过高会

导致 ZnS转化为 ZnSO4，不利于脱硫剂再生。

SASAOKA等[60]研究表明 H2O也可以作为氧化

剂氧化再生 ZnS，氧化产物为 ZnO、SO2 和 H2。SIRI-
WARDANE等[61]采用原位红外比较了氧气、水汽以

及两者共存对 ZnS的氧化行为，发现水汽作为氧化剂

可以显著降低再生过程中硫酸盐的生成量。当氧气

和水汽共存时，水汽也会抑制硫酸盐的生成。除此之

外，氧化剂的氧化能力也会影响硫化锌的再生速率。

1800 煤　　炭　　学　　报 2025 年第 50 卷



弱氧化剂虽然也能再生硫化锌，但氧化速率较慢，耗

时较长，这会显著增加脱硫剂的再生成本。

尽管研究者对 ZnO基脱硫剂的再生做了大量工

作，但目前常温 ZnO脱硫剂的再生硫容通常低于初次

硫化时的 40%，如何实现 ZnO脱硫剂的有效再生仍然

是当前亟待解决的重要挑战。根据现有研究结果，笔

者认为再生性能不理想的原因在于：目前再生温度较

高导致 ZnO纳米颗粒发生团聚，暴露的活性位点减少；

S/O原子体积差异导致再生过程中脱硫剂的孔道结构

容易发生坍塌，不利于后续活性位点的暴露和传质；

脱硫剂再生不完全，再生过程中易生成硫酸盐。一般

认为，硫酸盐的生成是导致中低温氧化锌脱硫剂再生

性能差的关键因素。这是因为：① 硫酸锌的摩尔体

积 (46 cm3/mol)是 ZnO的 3倍，硫酸盐的生成成对脱

硫剂结构的冲击破坏更显著；② 生成的硫酸盐覆盖

在 ZnO表面导致再生后脱硫剂表面酸化，抑制了

H2S在 ZnO表面的解离；③ 硫酸盐的生成会消耗部

分 Zn位点，减少活性位点的数量；④ ZnSO4 分解温度

通常在 600 ℃ 以上[35]，若想脱硫剂再生完全，需进一

步提高再生温度，这会导致 ZnO纳米颗粒严重烧结，

致使脱硫剂活性急剧下降。 

5　结　　语

ZnO的脱硫过程主要由孔扩散、表面反应和晶格

扩散组成。孔扩散是脱硫反应的前提，而晶格扩散决

定着吸附容量的高低。由于室温下晶格扩散阻力很

大，脱硫反应通常集中在 ZnO表面。当前研究主要是

通过增大孔径以改善传质、增大比表面积以暴露更多

活性位点、增加表面碱性以促进 H2S解离、构建异质

结或形成晶格缺陷以促进离子晶格扩散等方法来提

高 ZnO脱硫剂的常温活性。

负载型 ZnO脱硫剂受限于 ZnO负载量，硫容难

以大幅提高。三维有序大孔结构脱硫剂制备成本高，

制备过程易造成二次污染。采用富含表面氧物种的

炭基多孔材料作为载体，利用表面氧物种作为氧源氧

化 H2S，使反应过程兼具吸附脱硫和 H2S催化氧化，

是提高 ZnO脱硫剂脱硫性能的可行策略。此外，异质

结可显著强化脱硫剂的脱硫性能，但当前相关研究甚

少，异质结构对脱硫性能的影响机制尚不明确，研究

者在该方面仍需付出更多努力。

如何经济、绿色制备具有高负载量和高活性的

ZnO基脱硫剂是未来的一大研究目标。此外，如何高

效再生废 ZnO脱硫剂，实现 ZnO脱硫剂的循环使用

或是探究 ZnS的资源化利用也是未来极具研究价值

的研究方向。
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