
 

大孔对 ZnO/SiO2 复合脱硫剂常温脱硫性能的影响机制
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摘　要：煤化工行业作为我国主要的碳排放源，在双碳目标的约束下将面临巨大挑战。煤制气体精

脱硫是煤炭高效清洁利用的重要组成部分，对于碳减排意义重大。氧化锌是目前普遍使用的干法

精脱硫剂，但受动力学的限制，其在常温下的脱硫活性非常低，无法满足工业应用要求。孔扩散

是氧化锌与 H2S 反应发生的前提，但目前鲜有报道研究孔径，特别是大孔对脱硫性能的影响及影

响机制。基于此，采用溶胶凝胶法和胶晶模板法分别制备了以介孔为主和以大孔为主的 ZnO/SiO2

复合脱硫剂，探究了大孔结构的引入对其常温脱硫性能的影响。研究表明，尽管大孔的引入会增

加脱硫剂的比表面积、强化表面碱性、提高氧化锌的分散性以及增加脱硫剂中氧空位浓度，但会

导致脱硫剂脱硫性能大幅下降。介孔脱硫剂的穿透硫容为 151.9 mg/g，是大孔脱硫剂的脱硫性能

的 2.3 倍。这是因为大孔结构不稳定，在脱硫过程中易坍塌，阻碍了氧化锌反应位点的获取。气氛

中的水汽在大孔表面不利于凝聚成水膜，进而抑制了脱硫反应的发生。更为重要的是，大孔制备

过程中由于模板剂的燃烧会释放大量热，致使 SiO2 网络发生深度交联，从而减小了脱硫剂中的介

孔孔径。较小的介孔孔径导致其表面物理吸附水的量过多，进而抑制了氧化锌与 H2S 的反应。
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Influence mechanism of macropores on the room temperature desulfurization
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Abstract: The coal chemical industry, as the main source of carbon emissions in China, will face great challenges under
the constraints of the dual carbon goals. Coal derived gas deep desulfurization is an important component for highly effi-
cient and clean utilization of coal, which is of great significance for carbon reduction. Zinc oxide is a commonly used ad-
sorbent for desulfurization, but due to kinetic limitations, its room temperature desulfurization reactivity is very low, and
this cannot meet the requirements of industrial application. Pore diffusion is a prerequisite for the reaction between ZnO
and H2S, and is crucial for desulfurization performance. However, the influence of pore size, especially macropores, on the
desulfurization performance and its mechanism have been rarely reported. For this reason, two ZnO/SiO2 adsorbents with
mesopores and macropores in this study were prepared using a sol-gel method and a colloidal crystal template method, re-
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spectively,  and  the  influence  of  macropores  on  their  room  temperature  desulfurization  performance  was  explored.  It  is
found that although the introduction of macropores increases the specific surface area of the adsorbent, strengthens its sur-
face alkalinity, improves the dispersion of ZnO, and increases the concentration of oxygen vacancies in the adsorbent, its
introduction leads to a remarkable decrease in the desulfurization performance of adsorbent. The breakthrough sulfur capa-
city of mesoporous adsorbent is 151.9 mg/g, 2.3 times than that of macroporous adsorbent. This is because the macropor-
ous structure is unstable and prone to collapse during the desulfurization process, which hinders the accessibility of reac-
tion sites of ZnO; Secondly, the water vapor in the atmosphere is not conducive to the formation of a water film on the sur-
face  of  macropores,  thereby inhibiting the  occurrence of  desulfurization reactions.  More importantly,  the  combustion of
the template releases a large amount of heat during the preparation of macropores, which leads to a deep crosslinking of
the SiO2 network and a decrease in the mesoporous pore size of adsorbent. The smaller mesoporous pore size results in an
excessive amount of water physically adsorbed on its surface, inhibiting the reaction between ZnO and H2S.
Key words: ZnO/SiO2 adsorbent；macroporous structure；room temperature desulfurization；water film；adsorbed water
 

煤化工作为我国最主要的碳排放源在双碳目标

的约束下将面临严峻挑战。煤炭清洁高效低碳化利

用是实现煤化工碳减排的必经之路。煤气化是将煤

转化为高值化学品的关键，也是实现煤炭低碳清洁高

效利用的核心[1]。然而由于煤中含有硫杂质，煤气化

过程中不可避免的会产生含硫污染气体，其中以无机

硫 H2S为主。H2S是一种具有臭鸡蛋气味的有毒腐

蚀性气体，它不仅会腐蚀管路设备，毒害下游催化剂，

而且未经处理直接排放至空气会被氧化生成 SO2，后

者会导致酸雨和雾霾[2]。随着我国环保法规的日益严

格以及煤制化学品产业的发展，人们对各种煤基气体

中的硫含量提出了更高要求，特别是煤制醇、煤制油

以及煤制烯烃等现代煤化工技术的发展要求煤制气

体中总硫含量需低于 60×10-9[3]。由此可知，煤制气体

精脱硫对于实现煤炭清洁高效低碳利用意义重大。

ZnO是目前工业上普遍使用的精脱硫剂，它主要

依靠 ZnO与 H2S之间的化学反应将后者进行脱除。

该反应属于放热反应，降低反应温度有利于脱硫精度

的提高。常温条件下 ZnO可将气体中的 H2S脱除至

20×10−9 以下[4]，很好地满足各种工艺对原料气中硫含

量的严苛要求。但遗憾的是，受反应动力学的影响，

传统体相 ZnO脱硫剂常温脱硫性能极差，无法满足工

业应用的需求。ZnO与 H2S反应属于气固相非催化

反应，H2S经过孔扩散达到 ZnO表面后，与 ZnO反应。

发达的孔隙可促进脱硫过程中的传质，纳米尺寸 ZnO
可暴露更多的反应位点，因此构筑多孔纳米 ZnO是提

高其常温脱硫性能的有效策略。近年来研究者针对

如何高效制备高分散纳米 ZnO脱硫剂开展了大量工

作[5-7]，但孔隙结构对脱硫性能的影响却鲜有关注。由

于硫、氧原子体积的差异，ZnO脱硫过程实际上是一

个闭孔过程。微孔结构脱硫剂虽然具有较大的比表

面积，可以暴露更多的活性位点，但脱硫过程中微孔

容易被阻塞，导致脱硫性能下降。通常认为，增大脱

硫剂的孔径有利于脱硫过程中的传质，进而有利于脱

硫性能的提升[8-9]。但大孔虽更有利于传质，但其引入

到脱硫剂中是否更有利于脱硫目前尚未有研究报道。

针对上述问题，笔者采用溶胶凝胶法制备具有介

孔结构的锌硅复合脱硫剂，在此基础上，采用胶晶模

板法在该脱硫剂中引入大孔结构，考察大孔对脱硫性

能的影响，并分析其对脱硫性能的影响机制，以期为

后续脱硫剂的优化设计提供借鉴和理论指导。 

1　实　　验
 

1.1　脱硫剂的制备

溶胶凝胶法制备介孔 ZnO/SiO2 脱硫剂：将正硅

酸乙酯、去离子水、稀硝酸、无水乙醇按照一定比例

加入到 100 mL烧杯中，磁力搅拌 1 h得到 SiO2 溶胶；

将适量的 Zn(NO3)2·6H2O加入到去离子水与 1, 6−
己二醇的混合溶剂中，2者体积比为 2∶3，溶解后的

硝酸锌溶液加入到上述溶胶中磁力搅拌 2 h。将混合

后的溶胶在真空烘箱中 30 ℃ 静置 10 h，120 ℃ 干燥

过夜；然后转移至马弗炉中 300 ℃ 焙烧 2 h，升温至

500 ℃ 焙烧 2 h得到脱硫剂，升温速率为 1 ℃/min。
脱硫剂命名为 ZS，其中 Z为 ZnO，S为 SiO2，ZnO/SiO2

摩尔比为 1∶1。废脱硫剂命名为 ZS-E。
胶晶模板法制备三维大孔 ZnO/SiO2 脱硫剂：将

三口烧瓶置于 72 ℃ 的恒温水浴中，连接好机械搅拌

装置和球形冷凝管，通入 N2 保护，流量为 60 mL/min。
称量适量的聚乙烯吡咯烷酮溶解在 200 mL冷却的去

离子水中，倒入三口烧瓶，搅拌 10 min 后，加入 24 mL
苯乙烯。再搅拌 15 min 后，缓慢加入浓度为 0.018 mol/L
的过硫酸钾溶液，继续搅拌 24 h后得到聚苯乙烯微球

乳液。将该乳液用滤布过滤后加入离心管中离心 16 h，
转速为 3 000 r/min，然后将离心管中的上清液倒出，离
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心管置于烘箱中 45 ℃ 干燥 24 h，105 ℃ 老化 5 min，
得到聚苯乙烯微球模板剂。将该模板剂浸渍到上述

溶胶凝胶法制备的混合溶胶中，30 ℃ 下静置 10 h。
浸渍后的模板置于真空烘箱中 120 ℃ 干燥过夜，然后

转移至马弗炉中 300 ℃ 焙烧 2 h，继续升温至 500 ℃
焙烧 2 h得到脱硫剂，升温速率为 1 ℃/min。脱硫剂

命名为 3D-ZS，其中 3D为三维大孔。废脱硫剂命名

为 3D-ZS-E。 

1.2　表征方法

脱硫剂的物相组成采用 D/max-2 500型 X射线

衍射仪表征；微观形貌采用场发射扫描电镜 (TES-
CAN MAIA 3LMH)和高分辨透射电镜 (JEOL 2100F)
观测；孔隙结构采用物理吸附仪 (Micromeritics ASAP
20200  PLUS  HD88)分析，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；表面电子结构采用 X
射线光电子能谱仪 (ESCALAB 250)表征；表面酸碱

性质和 H2O-TPD采用化学吸附仪 (Aurochem  II-
2920)表征；热失重特征通过热分析仪 (STA 449 F3
Jupiter®)分析 ;氧空位通过电子顺磁共振波谱仪

(Bruker A300)分析；接触角通过接触角测量仪 (OCA-
20)测量。 

1.3　脱硫性能测试

在固定床反应器中进行脱硫剂的脱硫性能测试，

性能评价流程如图 1所示。将研磨筛分后的颗粒粒

径为 40～60目 (0.425～0.250 mm)样品装填到内径

为 6 mm的反应器中，装填高度为 2 cm。采用湿 N2

对样品预湿 1.5 h在脱硫剂表面形成水膜，然后将 N2

稀释后的 H2S气体通过水饱和器后通入到反应器中，

脱硫温度和水饱和器温度均为 30 ℃。H2S的入口质

量浓度为 500  mg/m3，气体流速为 100  mL/min。当

H2S出口质量浓度达到 1 mg/m3，实验视为穿透，停止

实验。单位质量脱硫剂在达到穿透时吸附 H2S的量

定义为穿透硫容。H2S进出口的质量浓度采用微量硫

分析仪检测分析，脱硫剂的穿透硫容通过穿透曲线积

分计算。干燥气氛下脱硫性能测试：样品未经过预湿

处理，脱硫过程中无水汽，其余步骤与上述一致。 

2　结果与讨论
 

2.1　新鲜样品表征

图 2(a)为新鲜样品的 XRD谱图，样品 ZS有明显

的 ZnO特征衍射峰，而该衍射峰在样品 3D-ZS中并

未观察到。ICP结果表明，样品 ZS和 3D-ZS中 Zn质

量分数分别为 43.5% 和 42.4%，与实验设计值基本相

符，表明样品 3D-ZS中 ZnO晶粒尺寸更小，分散更均

匀，或其以无定型的形式分散在 SiO2 基体中。为了进

一步明确 2个样品中锌物种的存在形式，进行 XPS表

征。XPS全谱图测得的 2个样品中表面 Zn原子百分

比分别为 18.21%  (ZS)和 17.98%  (3D-ZS)。图 2(b)
为 2个样品的 Zn 2p谱图，Zn 2p峰均裂分为 Zn 2p1/2

轨道和 Zn  2p3/2 轨道，结合能分别为 1  044.9  eV和

1 021.8 eV，差值为 23.1 eV，表明 2个样品中的锌物种

均以 ZnO存在[10]。另外，2个样品中 Zn 2p电子结合

能无明显差异，表明样品 ZS中 ZnO与 SiO2 不存在独

特的相互作用。

图 2(c)为 2个样品的 N2 吸脱附曲线。样品 ZS
呈 IV型吸附曲线，并伴有 H2型滞后环，表明其孔结

构以介孔为主，介孔孔径主要分布在 10 nm左右 (图 2(d))。
样品 3D-ZS呈 II型吸附曲线，也伴有 H2型滞后环，

说明该样品中也存在介孔，介孔的孔径主要集中在

3.5 nm和 5.0 nm (图 2(d))。另外，样品 3D-ZS的 N2

吸附体积在相对压力大于 0.8时出现急剧上升，表明

该样品中存在大孔[11]。表 1为 2个样品的结构参数。

样品 3D-ZS的比表面积明显高于 ZS，这主要是由于

3D-ZS中孔径在 1～5 nm的数量增加导致的 (图 2(e))。
该部分孔可能是由于制备大孔脱硫剂所需要的模板
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图 1    脱硫性能评价流程

Fig.1    Desulfurization performance evaluation process
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剂在样品焙烧过程中燃烧产生了更多的热量，致使

SiO2 网络进一步交联形成的。另外，该部分孔的形成

使样品 3D-ZS的平均孔径小于样品 ZS。
图 3为 2个样品的微观形貌。由图 3(a)可知，样

品 ZS由很多不规则的纳米颗粒堆积而成，其主要成

分为 ZnO和 SiO2，且颗粒与颗粒之间堆积比较松散，

形成了很多堆积孔。图 3(c)的 TEM照片表明：ZnO
纳米颗粒均匀的分散在 SiO2 的基体中，统计结果显示

其晶粒尺寸主要分布在 4～6 nm。由图 3(b)可知，样

品 3D-ZS也是有纳米颗粒堆积而成，但堆积比较致密，

这可能是导致该样品中 1～5 nm孔数量增加的另一

个原因。另外，3D-ZS具有有序的大孔结构，大孔孔

径均一且排列有序，孔径约为 200 nm，大孔与大孔之

间通过介孔贯穿连通，介孔孔径约 35 nm。这些大孔

和介孔主要是聚苯乙烯微球模板剂燃烧后形成的。

SEM照片证明了大孔结构在 3D-ZS中的成功引入，

与实验设想一致。图 3(d)的 TEM照片表明，该样品

中 ZnO纳米晶粒分散更加均匀，其晶粒尺寸主要分布

在 3 nm以下，这与 XRD结果一致。

2个样品的表面碱性质如图 4(a)所示，在 50～
600 oC均出现 2个 CO2 脱附峰。在 120 oC左右出现

的 CO2 脱附峰为脱硫剂表面的弱碱位点，而在 400 oC
左右的 CO2 脱附峰为脱硫剂表面的强碱位点[12]。样

品 3D-ZS的表面碱性位点数量明显高于 ZS，这可能

与 3D-ZS中的缺陷浓度，特别是氧空位浓度有关。这

是因为氧空位不仅可作为强碱性位点 [13]，且可促进

ZnO表面羟基化，增加弱碱性位点的数量[14]。为进一

步验证样品中氧空位浓度，对 2个样品进行 EPR表征。

如图 4(b)所示，2个样品均在 g 因子为 2.003处出现

了一个顺磁共振吸收信号，该信号与 ZnO中氧空位浓

度有关，信号越强代表氧空位的浓度越高 [15]。样品

3D-ZS的信号略高于 ZS，表明该样品中具有较高的氧

空位浓度，这与 CO2-TPD结果一致。 
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图 2    新鲜样品的表征

Fig.2    Characterization of the initial samples
 

表 1    脱硫前后脱硫剂的结构参数

Table 1    Texture parameters of the samples before and after
desulfurization

样品 比表面积/(m2·g−1) 孔体积/(cm3·g−1) 平均孔径/nm

ZS 250  0.78 10.65

3D-ZS 342  0.63   7.37

ZS-E 201  0.42 10.61

3D-ZS-E 237  0.45   8.85
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2.2　脱硫性能评价

脱硫剂的脱硫性能通过固定床进行评价，结果如

图 5所示。2个脱硫剂在穿透以前均能达到很高的脱

硫精度，出口几乎检测不到 H2S。随着脱硫反应的进

行，样品 3D-ZS出口先检测到 H2S，随后 H2S质量浓

度急剧上升。样品 ZS在出口检测到 H2S后也表现出

类似的现象，表明 2个样品均具有较快的脱硫动力学[5]。

图 5(b)为样品的穿透硫容，相比于 3D-ZS，样品 ZS具

有更高的穿透硫容，其穿透硫容高达 151.9 mg/g，是
3D-ZS的 2.3倍。 

2.3　脱硫性能分析

为了明晰 2个样品脱硫性能的差异，对硫化后的

样品进行表征。图 6(a)为硫化样的 XRD谱图，2个

样品的谱图中均出现明显的 ZnS特征衍射峰，表明脱

硫过程中 ZnO与 H2S发生了化学反应。样品 ZS-E
中 ZnS的衍射峰强度明显高于 3D-ZS-E，说明 ZS中

更多的氧化锌参与了反应。为了进一步明确脱硫过

程中是否还有其他硫物种的生成，对硫化样进行了

XPS分析。

由高斯分峰拟合结果 (图 6(b))可知，2个样品均
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图 3    新鲜样品的 SEM和 TEM照片

Fig.3    SEM and TEM images of the initial samples
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在结合能为 161.4 ± 0.2 eV和 162.6 ± 0.2 eV处出现

2个信号峰，其归属为 ZnS中 S的 2p3/2 和 2p1/2 轨道

特征峰[16]。XPS的结果进一步表明 ZnS是脱硫过程

中的唯一产物。

图 6(c)、(d)为硫化样品的 N2 吸脱附曲线和孔径

分布。与新鲜样相比，2个样品的 N2 吸脱附曲线类型

及其孔径分布并未发生明显变化，但其 N2 吸附体积

均明显下降，表明脱硫过程中脱硫剂的孔隙缩减，但

其骨架结构并未完全破坏。孔隙的缩减与 ZnO脱硫

过程中发生氧硫交换有关，硫原子半径大于氧原子半

径导致脱硫过程中孔结构变小。脱硫后，2个样品的

比表面积和孔体积均下降 (表 1)。虽然样品 ZS的硫

容远高于 3D-ZS，但 ZS硫化前后比表面积仅下降

49 m2/g，而 3D-ZS则下降 105 m2/g。表明 3D-ZS在

脱硫过程中孔隙结构可能发生了部分坍塌，该样品脱

硫后平均孔径增加进一步证实了上述现象的发生。

一般认为 ZnO与 H2S的反应属于气固相非催化

反应，常温条件下脱硫反应局限于 ZnO表面[17]。因

此 ZnO的表面物理化学特性对脱硫性能至关重要。

通常情况下 ZnO晶粒尺寸越小，其比表面积越大，暴

露的反应位点数目越多，脱硫性能越好。表面碱性越

强，H2S在 ZnO表面越容易解离，有利于脱硫性能的

提高[18]。另外，氧空位的存在不仅有益于 ZnO表面羟

基化，为 H2S解离提供碱性环境，而且可促进晶格扩

散，加快 H2S与体相 ZnO的反应[14]。由图 4可知，相

比于 ZS，样品 3D-ZS具有较大的比表面积、较高的表

面碱性以及氧空位浓度，但其脱硫性能仍远低于 ZS，
说明上述因素并不是影响本研究中 ZnO脱硫性能的

主要因素。现有研究普遍认为，气氛中的水汽对脱硫

性能至关重要，甚至起决定性作用[19-20]。气氛中的水

汽经过孔扩散到达脱硫剂表面凝结成水膜，后者会促

进 H2S的解离，并催化脱硫反应的进行[11]。为了考察

水汽对本研究脱硫剂脱硫性能的影响，对样品在干燥

气氛下的脱硫性能进行评价，结果如图 5(b)所示。2
个样品在干燥气氛下的脱硫性能极差，远低于其在水

汽气氛下的脱硫性能，进一步证实了水汽对脱硫性能

的重要性。另外，可以发现 2个样品在干燥气氛下的

脱硫性能并无明显差异，表明其在水汽气氛下脱硫性

能的差异主要是由于形成的水膜不同，即表面吸附水

量不同导致的。

为了证明 2个样品表面吸附水量的差异，对新鲜

样品进行 H2O-TPD分析。如图 7(a)所示，2个样品
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Fig.4    CO2-TPD curves and the EPR spectra of the initial samples
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在 50～500 oC均存在 2个明显的脱附峰，脱附温度

在 100 oC的脱附峰归属于物理吸附水，而在 300 oC
左右的脱附峰归属于化学吸附水和表面羟基 [21-22]。

可以看出，样品 ZS和 3D-ZS表面化学吸附水量无明

显差异，但 3D-ZS表面具有更多的物理吸附水，这一

结果也通过热重实验进行了验证。将样品通过饱和

水汽预湿 1.5 h后进行热重分析，升温速率为 10 oC/min，
结果如图 7(b)所示。根据文献[23]，将 200 oC以下的
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失重归因于物理吸附水的去除，200～500 oC的失重

归因于化学吸附水的去除。可以看出，样品 ZS的物

理吸附水明显低于 3D-ZS，但其化学吸附水无明显差

异，这与 H2O-TPD的结果一致。

文献[24-26]发现，水膜的形成主要与样品表面的

亲疏水性质以及孔径大小有关。样品表面亲水性越

强越有利于形成水膜；孔径越小越有利于形成水膜，

但孔径过小会引发毛细凝聚，阻塞孔道；孔径过大则

不易形成水膜[27-28]。图 7(c)为 2个样品的亲疏水性

质，其接触角均小于 90o，表明样品表面是亲水的。但

2个样品的接触角相似，说明亲水性并不是造成样品

表面水膜差异的主要原因。根据前面新鲜样品的表

征结果，样品 ZS以介孔为主，平均介孔孔径为 10.65 nm，

而样品 3D-ZS含有大孔和介孔，大孔孔径在 200 nm，

而介孔的平均孔径为 7.37 nm。基于此，笔者认为 2
个样品表面水膜的差异主要是由于其孔径的差异。

样品 3D-ZS中存在大孔，而大孔不利于大孔表面形成

水膜，因此暴露在大孔表面的 ZnO不易与 H2S反应。

另外，2个样品的介孔中虽然都能形成水膜，但样品

3D-ZS中的介孔孔径小于 ZS，导致其介孔中吸附水量

过多。化学吸附水可促进 H2S的解离和催化 ZnO与

H2S反应[20]，而一定量的物理吸附水会补充脱硫过程

中消耗的化学吸附水，但过量的物理吸附水会阻碍

H2S从水膜表面扩散到 ZnO表面，增加 ZnO与 H2S
反应所需要的能垒[19]，进而抑制 ZnO与 H2S的反应。

综上，样品 3D-ZS脱硫性能低于 ZS主要是其孔

径差异导致的。样品 3D-ZS中含有大量大孔，大孔结

构不稳定，脱硫过程中易发生坍塌，影响活性位点的

进一步获取。其次，大孔表面不易形成水膜，导致暴

露在大孔表面的 ZnO具有较低的脱硫活性。另外，样

品 3D-ZS中介孔孔径较小，导致该样品中物理吸附水

较多，进而抑制了 ZnO与 H2S的反应。 

3　结　　论

(1) 在脱硫剂中引入大孔结构有利于 ZnO的分散，

增加脱硫剂的比表面积、氧空位浓度、表面碱性。比

表面积的增加主要是由于大孔制备过程中 SiO2 网络

发生深度交联和纳米颗粒形成密堆积，致使脱硫剂中

孔径 1～5 nm孔的数量增加导致的。

(2) 介孔 ZnO/SiO2 复合脱硫剂的穿透硫容为

151.9 mg/g，富含大孔的 ZnO/SiO2 复合脱硫剂的穿透

硫容仅为 65.3 mg/g。
(3) 比表面积、氧空位浓度以及表面碱性不是本

研究脱硫剂脱硫性能的主要影响因素，其关键在于脱

硫剂表面的吸附水量，后者主要受脱硫剂的孔径尺寸

的影响。

(4) 大孔结构不稳定，在脱硫过程中容易坍塌，且

大孔表面不利于形成水膜，进而不利于脱硫。大孔脱

硫剂中介孔孔径较小，导致表面物理吸附水量过多，

抑制了 ZnO与 H2S的反应。
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