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纳米氧化锌在模拟煤气下吸附单质汞的实验研究

周劲松, 齐摇 攀, 侯文慧, 游淑淋, 高摇 翔, 骆仲泱
(浙江大学 能源清洁利用国家重点实验室, 浙江 杭州摇 310027)

摘摇 要: 采用均匀沉淀法制备纳米氧化锌吸附剂,并采用 BET、XRD、XPS 等分析手段对其进行表征。 在固定床吸附实验台

上,研究了吸附剂在 N2 和模拟煤气气氛下对单质汞的吸附特性,分析气体成分对纳米氧化锌脱汞性能的影响。 结果表明,纳
米氧化锌在纯 N2 气氛下的脱汞效率较低,以物理吸附为主;H2S 的加入可以显著提高纳米氧化锌对汞的吸附,停止通入 H2S
后,脱汞效率仍能维持较长时间;CO 和 H2 通过促进纳米氧化锌脱硫进而促进对汞的脱除。 随着温度的提高,纳米氧化锌表

面形成的单质硫逐渐减少,抑制了吸附剂对单质汞的吸附脱除。
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Elemental mercury removal from syngas by nano鄄ZnO sorbent

ZHOU Jin鄄song, QI Pan, HOU Wen鄄hui, You Shu鄄lin, GAO Xiang, LUO Zhong鄄yang
(State Key Laboratory of Clean Energy Utilization, Zhejiang University, Hangzhou摇 310027, China)

Abstract: Nano鄄ZnO sorbents synthesized by a homogeneous precipitation method were characterized by BET
(Brunauer鄄Emmett鄄Teller), XRD (X鄄ray diffraction) as well as XPS (X鄄ray photoelectron spectroscopy)
analysis. The adsorption of elemental mercury by nano鄄ZnO under nitrogen and simulated gas atmosphere was
studied on a bench鄄scale fixed鄄bed apparatus. The effect of various gases on Hg0 removal performance by nano鄄
ZnO was analyzed. The results show that the mercury removal efficiency of the nano鄄ZnO is relatively poor in
nitrogen atmosphere. The presence of H2S promotes the Hg0 removal by nano鄄ZnO observably and the mercury
removal efficiency can be maintained for a long time even after stopping pass into H2S. The presence of CO and
H2 promotes the Hg0 removal because of desulfurization effect of nano鄄ZnO. As the temperature increases, the
formation of elemental sulfur in the surface of the nano鄄ZnO decreases, which can suppress the removal of Hg0

by sorbent.
Key words: elemental mercury; nano鄄ZnO; removal efficiency; gas atmosphere

摇 摇 燃煤排放的汞是大气污染的一个重要来源,由
于其高挥发性、剧毒性以及生物沉积性,对人类健康

和生态环境造成了极大的危害[1]。 据 2010 年最新

报告统计,全球人为汞排放量达到每年 2. 32 伊
106 kg[2],随着电厂燃煤量的增加,汞的排放量呈明

显上升趋势。 为了减少燃煤对大气的污染,促进能

源与环境的协调发展,煤炭的洁净利用技术显得尤

为重要。
煤气化技术是煤气化多联产技术、联合循环发

电技术、燃料电池发电技术等先进、高效煤炭转化利

用技术的关键组成部分,对提高系统整体效率、延长

设备使用寿命、减小环境污染起重要作用[3]。 在煤
气化过程中,仍然存在着 H2S 和 Hg 等污染物,不仅

对设备管道等造成影响,还会对生态环境和人体健

康造成危害[4]。 在煤气化过程中 Hg0 的浓度明显

高于燃煤烟气中 Hg0 浓度,而作为还原性气氛不利

于汞的气相氧化反应[5]。 目前,多种汞排放控制技

术正在发展,但主要集中于对燃煤烟气中汞的吸附

研究,而对气化过程中汞的研究还比较缺乏[6]。
目前,对煤气脱硫剂的研究主要是基于金属氧

化物与硫化氢直接反应进行脱除。 作为传统脱硫剂

氧化锌在中高温脱硫领域有着广泛的应用,氧化锌

与活性炭、氧化铁相比具有脱硫精度高、脱硫温度范

围较宽、性能稳定可靠等特点,但低温下 (低于

200 益)脱硫硫容低[7]。 纳米 ZnO 则从结构上满足

了通过增大比表面积、改变材料表面特性来提高硫

容的条件。 由于纳米材料具有独特的表面效应、电
子效应及量子尺寸效应,被广泛应用于各个领

域[8,9]。 有文献[10]报道,纳米级的 ZnO 脱硫剂在室

温下的脱硫穿透时间是普通分析纯 ZnO 的 40 倍,
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纳米 ZnO 脱硫过程中,能将 H2S 选择性地氧化为单

质 S。 这将为 H2S 和 H2S 协同脱除提供有利的条

件,目前,有关于纳米氧化锌在煤气气氛中脱除汞的

相关报道极少。
本实验采用均匀沉淀法制备出均匀细小的纳米

氧化锌吸附剂,在固定床反应器上研究了纳米 ZnO
吸附剂在模拟煤气气氛下,不同气体组分对汞脱除

性能的实验,以初步探求该吸附剂在煤气气氛下对

单质汞的脱除性能。

1摇 实验部分
1. 1摇 吸附剂的制备与表征

将一定量的硝酸锌和尿素分别溶解于去离子水

中,尿素与硝酸锌的物质的量浓度比为 3 颐1,混合后

水浴加热 3 h,有白色沉淀生成。 制得前驱体过滤,
经蒸馏水反复洗涤后用无水乙醇洗涤,然后在

120 益 烘箱中干燥 2 h,置于马弗炉中,在 450 益下

煅烧 3 h 得到纳米氧化锌粉末。

吸附剂的比表面积(BET) 和孔结构采用比表

面和孔径分布测定仪 (美国康塔公司 ASAP2020
型)进行测定;物相结构由 X 射线衍射仪(荷兰帕纳

科公司 X忆Pert PRO)测定;形貌由场发射扫描电子

显微镜(日本电子公司 JSM鄄6390LA 型)测定;表面

元素由 X 射线光电子能谱仪(赛默飞世尔科技公司

thermo ESCALAB MARK域型)测定。
根据吸附剂的 XRD 衍射数据,本实验吸附剂

的纳米尺寸由 Scherer 公式估算:
d= k姿 / (hcos兹) (1)
式中,姿 为特征 X 射线波长,取 0. 154 nm;k 为

Scherrer 常数,取 0. 89;h 为样品衍射峰剖面半高宽

度;兹 为衍射峰对应的角度;d 为颗粒的平均粒径。
1. 2摇 实验装置和方法

实验固定床吸附系统示意图见图 1,装置主要

由汞蒸气发生器系统、配气系统、石英管反应器与加

热控温系统和气体分析与尾气净化系统组成。

图 1摇 实验吸附系统示意图
Figure 1摇 Schematic diagram of fixed鄄bed reaction system

摇 摇 实验过程中,气体总流量为 1 L / min。 载汞 N2

的流量为 200 mL / min,通入含有 Hg0 渗透管(美国

VICI 公司生产)的汞蒸气发生器产生稳定的 Hg0 蒸

气,并与其余气体混合, 先通过旁路。 由日本

Nippon 公 司 生 产 的 MS鄄1A / DM鄄6B 型 测 汞 仪

(Continuous Emissions Monitor,CEM)在线连续监

测混合气体中 Hg0 和 Hg2+的浓度。 实验时,调节载

气流量和汞蒸气发生器温度,使入口汞质量浓度保

持在 50 滋g / m3左右。 当气体中汞浓度稳定以后,调
整三通阀,将气体转入反应器中进行吸附实验。 取

200 mg 的吸附剂平铺在一定厚度的石英棉上,尾气

通过活性炭罐吸附处理后排入大气。
在实验过程中,由于未检测到氧化汞 Hg2+的浓

度,因此,本实验定义某时刻吸附剂对汞的脱除效

率为:
浊 =(cin鄄cout) / cin伊100% (2)
式中,cout 和 cin 分别为反应器出口及入口 Hg0

的浓度,滋g / m3。
H2S 气体体积分数由 RAE Systems 公司生产的

PGM鄄7800 型复合式气体检测仪连续监测。 本实验
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定义某时刻吸附剂对 H2S 的脱除效率为:
浊 =(渍H2S,in鄄渍H2S,out) / 渍H2S,in伊100% (3)
渍H2S,in和 渍H2S,out分别为反应器入口及出口 H2S

的体积分数。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 吸附剂的表征

表 1 为实验所用吸附剂的物性参数。 由表 1 可

知,与普通分析纯氧化锌相比,实验用纳米氧化锌具

有较大的比表面积和较小的平均孔径,有利于吸附

剂对气体分子在孔道表面的吸附。

表 1摇 吸附剂物性参数
Table 1摇 Properties of sorbents

Sample
Particle size

d / nm
BET surface area
A / (m2·g-1)

Total pore volume
淄 / (cm3·g-1)

Average pore diameter
d / nm

Nano鄄ZnO 63. 9 24. 93 0. 06 5. 61

ZnO* >2 000 9. 83 0. 014 9. 36

摇 摇 摇 * ZnO is the purchase of analytically pure zinc oxide

摇 摇 图 2 和图 3 分别为纳米 ZnO 的 X 射线衍射(X鄄
ray diffraction, XRD) 谱图及扫描电镜 ( scanning
electron microscope,SEM)照片。 由图 2 和图 3 可

知,制备的 ZnO 属六方晶系纤锌矿结构, 与标准图

谱基本一致,所制得的样品为纯净的纳米氧化锌,无
杂质相。

图 2摇 纳米 ZnO 的 XRD 谱图
Figure 2摇 XRD pattern of nano鄄ZnO samples

图 3摇 纳米 ZnO 的 SEM 照片
Figure 3摇 SEM images of nano鄄ZnO samples

2. 2摇 N2 气氛下氧化锌对汞的吸附性

为了比较纳米 ZnO 和普通 ZnO 对汞的吸附

性,在纯 N2 气氛下,分别在不同床层温度条件下进

行了实验。 图 4 列出了在 80、150 和 250 益条件下

纳米 ZnO 和普通 ZnO 2 h 内的平均汞脱除率。

图 4摇 N2 气氛下温度对两种 ZnO 吸附汞的影响

Figure 4摇 Effect of temperature on Hg0 adsorption capacity
of two kinds of ZnO in N2 atmosphere

摇 摇 由图 4 可知,在相同的温度下,纳米 ZnO 均表

现出优于普通 ZnO 对汞的吸附作用,吸附效率相差

可达两倍。 这是由于纳米 ZnO 的比表面积及孔容

积均大于普通 ZnO,纳米微粒本身也具有表面原子

配位不全、表面活性位多等特点共同导致的。 这说

明在纯 N2 气氛下,ZnO 吸附剂对汞吸附受到了吸

附剂样品孔隙结构的影响。 在床层温度为 80 益时,
两种 ZnO 的吸附效果最好,随着温度的上升,吸附

作用逐渐减弱,到 250 益时,两者对 Hg0 几乎不起吸

附作用。 温度对吸附剂吸附效果的影响主要体现在

对其物理吸附的抑制作用。 从本次实验结果可看

出,在纯 N2 气氛下 ZnO 对单质汞的吸附效率偏低,
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以物理吸附为主,与 Jadhav 等[11] 的报道结果相一

致。 通过进一步改善纳米吸附剂的孔隙结构、增大

比表面积、可提高纳米 ZnO 的汞吸附效率[12]。
2. 3摇 H2S 对吸附剂脱汞性能的影响

为了研究 H2S 气体对纳米 ZnO 吸附剂脱汞性

能的影响,在实验中将体积分数为 0. 04%的 H2S 气

体加入到纯 N2 气氛中,吸附床温度为 80 益,结果见

图 5。

图 5摇 H2S 对纳米 ZnO 吸附汞的影响
Figure 5摇 Effect of H2S on

Hg0 adsorption capacity of nano鄄ZnO

摇 摇 由图 5 可知,纳米 ZnO 在 H2S 加入后,脱汞效

率与纯 N2 气氛相比,有了显著的提高,2 h 后仍能

维持在 85%左右。 这表明,H2S 对纳米 ZnO 吸附汞

有很大的促进作用。 邵纯红等[13] 研究发现,纳米

ZnO 可直接将 H2S 选择氧化为单质硫吸附在 ZnO
表面,而单质硫易与 Hg0 反应生成 HgS。 因此,H2S
加入后,很可能在纳米 ZnO 表面发生了非均相的气

固反应,由纳米 ZnO 表面的活性氧氧化为吸附态单

质硫 Sad,而 Sad与 Hg0 反应生成 HgS,达到 Hg0 化学

吸附脱除的效果。 吸附过程可能发生的反应为[14]:
H2S (g)+ZnO 寅ZnS+H2O (4)
H2S (g)+O 寅Sad+H2O (5)
Sad+ Hg寅HgS (6)
式中,O 指吸附剂表面储存的活性氧,Sad指吸

附剂表面生成的单质硫。
图 6 为不同的 H2S 浓度对纳米 ZnO 反应 2 h 内

平均汞脱除率的影响,由图 6 可知,在一定的浓度范

围内,随着 H2S 浓度的增加,纳米 ZnO 汞脱除率逐

渐提高,当浓度为 0. 08%时,脱除率最高达 95. 6% 。
但是 H2S 的浓度过高,大量的 H2S 与纳米 ZnO 接

触后会占据部分孔道和表面,使这些活性区域失去

对单质汞的捕捉能力,造成竞争吸附,引起单质汞吸

附效率下降。

图 6摇 H2S 浓度对纳米 ZnO 吸附汞的影响

Figure 6摇 Effect of concentration of H2S on Hg0 adsorption
capacity of nano鄄ZnO injection

摇 摇 在 80 益下的 N2 气氛中加入 0. 04%的 H2S,纳
米 ZnO 的脱除效率在 85% 左右,1 h 后停止通入

H2S,其脱除率缓慢下降,吸附 6 h 后仍能维持在

65%左右,具体见图 7。

图 7摇 H2S 的加入对纳米 ZnO 吸附汞的影响

Figure 7摇 Hg0 removal efficiency with and without H2S

摇 摇 纳米 ZnO 由于比表面积大,表面原子配位不

全,导致表面的活性位置增多,加大了化学反应的接

触面、催化氧化活性加强。 停止通入 H2S 后,在纳

米 ZnO 表面的单质硫在较长的时间内仍能发挥作

用,使纳米 ZnO 对汞的脱除保持在较高效率。
利用 XPS 分析了新鲜吸附剂和吸附后吸附剂

表面氧的形态分布,见图 8。 根据文献可知[15],金
属氧化物中晶格氧的 O 1s 的结合能在 529. 0 ~
530. 0 eV变化,在本实验中,吸附前后纳米 ZnO 表

面晶格氧的峰值位于529. 3 eV处,而位于 531. 4 eV
处的肩峰则归属于吸附活性氧。 通过高斯模型分峰

拟合,计算两种价态氧元素的相对含量,晶格氧在吸

附前后的含量分别为 52. 37%和 60. 09% ,而吸附活
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性氧则分别为47. 63% 和 39. 91% 。 这说明经过吸

附后,活性氧含量下降,H2S 的吸附需要消耗部分活

性氧,通过活性氧来氧化 H2S,达到对汞脱除的

目的。

图 8摇 纳米 ZnO 吸附前后 O 1s XPS 谱图
Figure 8摇 O 1s XPS spectra of nano鄄ZnO
before and after adsorption experiment
a: befor adsorption; b: after adsorption

摇 摇 图 9 为加入 H2S 气体吸附反应后的 S 2p 分析

图谱,Rodriguez 等[16]研究发现吸附在多晶 ZnO 表

面 H2S 分解为 HS, HS 进一步分解为 S 原子,在
177 益条件下 HS 完全分解为 S 原子吸附于 ZnO 表

面。 H2S 以分解产物 HS 和 S 的混合物吸附在 S /
ZnO 表面。 Steijins 等[17] 提出反应中生成的硫对

H2S 氧化为单质硫有催化活性。 图 9 中峰位出现在

162. 1 eV 归结为 HS 的结合能,161. 0 eV 左右峰值

归结为 S0 的结合能;164. 0 eV 左右峰值归结为 S2鄄

的结合能;由图 9 可知,吸附在纳米 ZnO 表面的硫

主要以 HS 形式存在,而通过脱硫反应(4)产生 S2鄄

的含量极少。

图 9摇 纳米 ZnO 吸附后 S 2p XPS 谱图
Figure 9摇 S 2p XPS spectrum of nano鄄ZnO

after adsorption experiment

2. 4摇 CO 和 H2 对吸附剂脱汞性能的影响

为探究 CO 和 H2 等还原性气体对纳米 ZnO 的

脱汞性能的影响,实验中在纯 N2 气氛和 N2 加

0. 04%H2S 混合气中分别加入了 CO 和 H2,其体积

分比分别为 20%和 30% ,结果见图 10。

图 10摇 不同气氛对纳米 ZnO 脱汞的影响
Figure 10摇 Effect of various gas on Hg0

adsorption capacity by nano鄄ZnO

摇 摇 由图 10 可知,在纯 N2 气氛中 CO、H2 的加入对

纳米 ZnO 脱汞效率几乎无影响。 在 N2 和体积分数

为 0. 04% H2S 混合气中, CO 和 H2 的加入使纳米

ZnO 脱汞效率有一定增加。 H2 的促进作用相比于

CO 更为明显。
氧化锌是典型的 n 型半导体,而 H2S 是酸性气

体,在氧化锌表面吸附速率与其表面碱度同表面电

子浓度有关。 氧化锌表面电子增多,碱性加强,利于

H2S 的吸附,反之亦然。 气体分子吸附于氧化锌表

面,往往伴随着电子的给受[18]。 CO 和 H2 作为还

原性气体,易在 n 型半导体吸附并给出电子,加快了

硫化氢在纳米 ZnO 表面的吸附[19,20],从而促进反应

式(4)和(5)的进行。 同时,CO 和 H2 作为还原性

气体在给出电子的同时会与 H2S 对表面活性氧竞

争吸附,在本实验工况下,可以认为两者由于受温度

较低的限制,使其对表面活性氧吸附竞争能力有限。
因此,在本实验条件下,CO 和 H2 对纳米 ZnO 脱汞

效率有一定促进作用。
图 11 为不同气氛下纳米 ZnO 脱硫效率。 由图

11 可知,H2 对脱硫效率略有促进作用,30 min 内的

平均脱硫效率提高约 4. 3% ,而 CO 对脱硫作用不太

明显,仅提高约 0. 36% ,与上述不同气氛对脱汞效

率的影响相一致。 同时也可以看出,在 80 益工况下

ZnO 脱硫效率很低,说明反应(4)在较低的温度下

速率很慢。
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图 11摇 不同气氛下纳米 ZnO 的脱硫效率
Figure 11摇 Effect of various gas on
H2S adsorption capacity by nano鄄ZnO

2. 5摇 床层温度对汞吸附的影响分析

图 12 为模拟煤气气氛下不同床层温度对纳米

ZnO 脱汞性能的影响。

图 12摇 模拟煤气气氛下温度对纳米 ZnO 吸附汞的影响
Figure 12摇 Effect of temperature on Hg0 adsorption

capacity of nano鄄ZnO in syngas atmosphere

摇 摇 由图 12 可知,80 ~ 250 益汞脱除率随着温度增

加呈减小的趋势,当温度达到 250 益,纳米 ZnO 几

乎没有汞吸附能力。 这可能随着温度的升高,H2S
气体分子与ZnO颗粒反应的几率增加,发生主要脱

硫反应(4),形成了晶体粒径更大的脱硫产物 ZnS,
并在孔隙内沉积导致介孔阻塞。 同时,固体内扩散

阻力随着温度的上升而变大,使气体分子由表面向

孔隙内扩散变得更为困难。 共同导致了单质硫的形

成大大减少,从而影响了 ZnO 脱汞效率。
图 13 为不同床层温度对纳米 ZnO 脱硫性能的

影响。 由图 13 可知,随着温度的升高,脱硫效率逐

渐提高。 说明了主要脱硫反应(4)的速率随着温度

提高而加快。 温度对脱硫效果与脱汞效果的影响相

反,合适的温度是对 H2S 和 Hg 协同脱除的关键。

图 13摇 温度对纳米 ZnO 脱硫效率的影响
Figure 13摇 Effect of temperature on H2S

adsorption capacity of nano鄄ZnO

3摇 结摇 论
纯氮气气氛下纳米 ZnO 对汞的吸附以物理吸

附为主,脱汞效率较低。 H2S 对纳米 ZnO 脱汞效率

有促进作用,80 益条件下,通入 0. 08%的 H2S,汞吸

附效率可达 95. 6% 。 还原性气体 CO 和 H2 对纳米

ZnO 吸附剂的脱汞性能有一定的促进作用。 在较

低温度下,H2S 在纳米 ZnO 表面的反应以氧化为

主。 温度升高,H2S 与纳米 ZnO 主要发生脱硫反

应,不利于单质硫的生成,从而影响纳米 ZnO 的脱

汞效率。
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