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摘 要:采用电化学沉积法，以半焦为载体，硝酸锌( Zn( NO3 ) 2 ) 和六次甲基四胺( HMT) 的混合溶液为电解液，制备了负
载氧化锌的活性半焦。借助 SEM、TEM、FT-IＲ等检测手段对制备样品进行表征，考察不同电解温度对 ZnO/半焦复合脱硫
剂的影响，并评价不同电解温度条件下的 ZnO/半焦复合脱硫剂的 SO2 吸附性能。结果表明:随着电解温度升高，催化剂

的吸附性能改善;电解温度为 80 ℃，电解时间为 60 min，电解电压为 3 V，Zn2+浓度为 0．001 5 mol /L，HMT浓度为 0．001 5
mol /L时负载的 ZnO形貌最佳，在此条件下制备的催化剂穿透时间约 360 min，硫容为 6．1 g，脱硫效果最优。
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Abstract: The active semi char loaded with Zinc Oxide was prepared by electrochemical deposition with
a semi coke as the carrier，zinc nitrate ( Zn ( NO3 ) 2 ) and six times methyl four amine ( HMT) as the e-
lectrolyte．The samples were characterized by SEM，TEM and FT-IＲ，and the effects of different electrolysis
temperatures on ZnO / char compound desulfurizer were investigated，and the SO2 adsorption properties of
ZnO / char Desulfurizer at different electrolysis temperatures were evaluated．The results show that，under
reaction conditions of 60 min electrolytic time，80 ℃ electrolysis temperature，3 V electrolytic voltage，0．
001 5 mol /L Zn2+ and 0．001 5 mol /L HMT，the prepared catalyst has the 360 min penetration time and 6．
1 g sulfur capacity，which can achieve the best load effect and desulfurization effect．
Key words: sintering，flue gas desulphurization，electrochemical，semi coke，ZnO，desulfurizer performance

0 引言
随着现代工业的发展，环保问题已经成为制约

社会和经济可持续发展的主要因素之一。钢铁企业
SO2 排放占全国工业总排放量的 10%左右，仅次于
电力行业位居全国第二。其中，烧结工序烟气中SO2
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排放量约占钢铁企业 SO2 排放量的 70%，减排问题
已经迫在眉睫［1－2］。碳基材料吸附法作为一种典型
的干法脱硫技术，在利用含碳材料制成的脱硫剂吸

附脱除烟气中 SO2 的同时，对烟气中其他污染物

( 汞、二噁英、呋喃、重金属等) 也有一定的脱除效
果，具有广阔的发展前景［3－4］。
活性半焦因其价格低廉，孔隙及表面结构较为丰

富，脱硫能力强，易于化学改性，受到广大研究者的重

视，其中关于改性活性半焦的研究较为普遍［5］。然而
因活性半焦比表面积较小，含氧官能团数量较少，将

其直接脱硫，效果并不理想。氧化锌烟气脱硫技术可
以与烟气中的 SO2 反应生成亚硫酸锌，从而实现硫的

固定，随后通过氧化、酸分解、热分解等处理方式，将
亚硫酸锌转化为硫酸锌［6］; 但是反应体系中粉末状的

氧化锌催化剂，分离和回收十分困难。因此利用一定
的固体物做载体，将催化剂固定化，并提高其催化效

果是氧化锌利用亟待解决的问题。
笔者采用电化学沉积方法于半焦载体上负载氧

化锌，制备了 ZnO /半焦复合脱硫剂，研究了不同电
解温度对其脱硫性能的影响。

1 试验部分
1．1 试剂和仪器
内蒙褐煤半焦; 硝酸锌; 去离子水; 六次甲基四

胺( HMT) 。
恒温水浴锅( 上海市实验仪器厂制造，最高使

用温度为 95 ℃ ) ; 磁力搅拌器; 美国 Perkin Elmer
Lambda 900 型紫外—可见—近红外分光光度计
( Cary 500，Varian) ; 场发射扫描电子显微镜( XL－
30ESEM FEG，Philips，荷兰) ; 吸附仪( 美国 Micro-
meritics 公司，GMINIV 2380) 。

1．2 试验方法
将一定量的醋酸锌和六次甲基四胺( HMT) 放入

容量为 500 mL的烧杯中，向其中加入 400 mL去离子
水，并将其放置于过磁力搅拌器的平台上，通过磁力

搅拌使其混合均匀并充分溶解，作为试验前驱液。以
清洗过的钢片为阳极，以粘贴有活性半焦的钢片为阴

极，以硝酸锌和六次甲基四胺为电解液，电解液中

Zn2+浓度为 0． 001 5 mol /L，六次甲基四胺浓度为
0．001 5 mol /L，将反应容器置于一定温度的恒温水浴
中，在一定的沉积电压，沉积时间以及 HMT添加量条
件下，控制不同的电解温度进行电化学沉积电解完毕

即得到 ZnO/活性半焦。将得到的半焦负载氧化锌用
醇洗 3次，再用水洗 3次后，放入烘箱中，60 ℃下干燥
3 h，即得到所述半焦负载氧化锌的烧结烟气脱硫剂。
不同样品的制备条件如表 1所示。
脱硫活性评价是通过固定床反应器进行的，如

图 1所示。脱硫剂放置于内径 20 mm，长度 100 mm
的固定床反应器的中部恒温段，加热至试验温度后

通入模拟气体，该混合气入口和出口的 SO2 质量浓

度均采用烟气分析仪测定。混合气体经过三通阀进
入反应管，出口气体经三通阀排空，其中反应管温度

由智能程序升温仪控制。评价脱硫剂性能的指标主
要有 SO2 转化率、穿透时间和硫容等。此处穿透时
间是指转化率持续在 50%以上的时间，硫容是指单
位质量的催化剂吸附硫的质量。
转化率的计算公式如下:

X=
C0－Cn

C0

×100% ( 1)

其中，C0 为钢瓶进口处 SO2 浓度( mg /m
3 ) ; Cn 为通

过反应器后出口处 SO2 浓度( mg /m
3 ) ; X 为 SO2 的

转化率。

表 1 不同样品的制备条件
Table 1 Ｒeaction conditions of samples

样品编号
反应条件

电解温度 /℃ HMT浓度 / ( mol·L－1 ) 电解电压 /V 电解时间 /min Zn2+浓度 / ( mol·L－1 )
S35 35 0．001 5 3 60 0．001 5
S50 50 0．001 5 3 60 0．001 5
S65 65 0．001 5 3 60 0．001 5
S80 80 0．001 5 3 60 0．001 5

2 结果与分析
2．1 XＲD分析
从 XＲD结果( 图 2) 中，采用 Jade6．0软件分析可

知，在 XＲD图谱中衍射角 2θ等于 31．2°、34．5°、36．2°有
三处明显的衍射峰，它们对应为 ZnO晶相的相对应的
特征峰。值得注意的是，当反应温度为 80 ℃，制得样
品的 X－射线衍射峰晶面( 100)、( 002)、( 101)、( 102)、
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( 103) 对应衍射角 2θ等于 31．2°、34．5°、36．2°、47．5°和 62．
8°，特征峰峰位与六角纤锌矿结构的特征峰相吻合，根
据标准卡片( PDF NO．36－1451)。对比反应温度较低的

情况下，衍射角 2θ为 36．2°、47．5°和 62．8°处并没有出现
属于 ZnO晶相特征峰。显然，随着反应温度的增加，纳
米棒的生长更优，结晶度更高。

图 1 脱硫剂活性评价示意
Fig．1 Schematic diagram of activity evaluation of desulfurizer

图 2 不同反应温度制备的样品 XＲD图
Fig．2 XＲD of samples prepared at different

electrolysis time

2．2 EDX分析
为了进一步分析产物的形状及微观形貌，对样

品进行 EDX分析，如图 3所示。
随着温度的增加，溶液中 Zn2+的扩散速度增加，

促进纳米棒的快速生长，反应达到平衡时间大大缩

短。反应方程式如下所示:
Zn( OH) 2－xx =ZnO+H2O+( x－2) OH

－

从图 3 中看到了 O、Zn 两种元素( 未标峰为
Au，为了提高样品导电性，在测试前用离子溅射仪
将样品表面进行了镀金处理) 。Zn、O 主要来源于
制备过程中可能生成的 ZnO。
2．3 傅里叶变换—红外光谱( FT-IＲ) 分析
图 4为不同 ZnO负载量改性半焦的 FT-IＲ 图。

3 440 cm－1和 1 650 cm－1处的吸收峰分别归属于

H2O中 O-H键的伸缩振动和弯曲振动; 2 300 cm－1

处的吸收峰则是由 C-N键的伸缩振动引起的; 1 100
cm－1处的吸收峰是 C-O-C 键伸缩振动引起的; 而
600 cm－1处左右的微弱振动峰则是由 ZnO 的 Zn-O
伸缩振动引起［7］。

图 3 水热制备的样品 EDX图
Fig．3 EDX images of sample prepared at different electrolysis time
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图 4 不同反应温度制备的样品 FT-IＲ图
Fig．4 FT-IＲ spectra of samples prepared at

different electrolysis time

3 440 cm－1处羟基特征峰的峰高降低，出现这种

情况的主要原因是活性半焦上负载的 ZnO，Zn2+ +
2OH－→Zn( OH) 2→ZnO+H2O。当反应温度为 180
℃时，在 2 850 cm－1出现一个很强的吸收峰，它可归

因于乙二醇分子中－CH2 官能团的振动吸收
［8］。出

现这种情况的原因是 ZnO 颗粒上可能吸附有由六

次甲基四胺分解得到的乙二醇分子，二者之间存在

着一定的化学作用力，乙二醇对 ZnO 颗粒进行表面
修饰。
2．4 SEM分析
图 5为不同反应温度制备样品的 SEM 图。由

图 5( a) 可见，当反应温度为 35 ℃时，半焦表面并没
有 ZnO晶体的生成; 如图 5( b) 所示，当反应温度为
50 ℃时，半焦表面负载有少量形状不规则的簇状结
构的 ZnO晶体，长径在 1～40 μm，分布不均匀; 由图
5( c) 可知，当反应温度为 65 ℃时，簇状结构的 ZnO
晶体转化为了横截面形状为梭状的 ZnO 晶体。梭
状的 ZnO晶体两端窄中间宽，长度尺寸各异，长度
在 1～40 μm，直径在 1～2 μm，还可以观察到一些尺
寸较大的无定型、结晶性较差的纳米粒子生成; 当反
应温度增加至 80 ℃时，基本上观察不到片状和絮状
结构的 ZnO，同时有结晶性好的 ZnO 纳米棒生成。
从图 5可以看到 ZnO 晶体结构为顶端呈现六角形
结构的纳米棒，且表面比较光滑，这与 ZnO 晶体类
型有关。纳米棒的尺寸粗细并不是很均匀，平均直
径为 1～2 μm，顶端细底端略粗［9］。

图 5 不同反应温度制备的改性半焦 SEM图
Fig．5 SEM of samples prepared at different electrolysis time

2．5 电解温度对 ZnO /半焦脱硫性能的影响
图 6为不同电解温度的 ZnO /半焦催化剂 SO2

吸附性能曲线。当电解温度为 35 ℃时，ZnO /半焦
催化剂穿透时间为 230 min，脱硫效果并不好; 电解
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温度为 50 ℃时，改性活性半焦催化剂穿透时间增大
为 260 min，是常温下穿透时间的 1．13 倍; 当电解温
度为 65 ℃时，穿透时间为 330 min，是常温下穿透时
间的 1．43 倍; 随着电解温度的继续升高，电解温度
为 80 ℃的穿透时间约 360 min，为最大值。

图 6 制备的 ZnO /半焦脱硫剂的脱硫性能曲线
Fig．6 Desulphurization curve of activated

chars of ZnO /ASC

表 2为不同电解温度的 ZnO /半焦催化剂硫容。
由表 2可知，ZnO /半焦催化剂的硫容与电解温度成
正比关系，与上穿透时间一致。
这是因为随着温度的增加，溶液中的 Zn2+的扩

散速度增加，同时 Zn ( OH) 2 转变为 ZnO 的过程被
大大缩短，导致 ZnO 纳米棒的快速生长，最终这些

结晶良好的 ZnO 纳米棒促进了催化剂脱硫能力的
提高。结果表明，在一定情况下，活性半焦脱硫时间
与电解温度成正比关系，最佳电解温度为 80 ℃。

表 2 制备的 ZnO /半焦脱硫剂的硫容
Table 2 Sulfur capacity of activated chars of ZnO /ASC

样品 SO2 穿透硫容
1) / g

原料 0．65
S35 2．38
S50 3．25
S60 5．26
S80 6．10

注: 1) 指 100 g催化剂吸附 SO2 的量。

3 结论
1) 通过电化学沉积法在半焦上负载的 ZnO 晶

体为顶端呈现六角形结构的纳米棒，表面比较光滑，

平均直径为 1～2 μm。
2) 在电解电压，电解时间，Zn2+浓度与 HMT 浓

度一定的情况下，活性半焦脱硫穿透时间与电解温

度成正比关系，最佳电解温度为 80 ℃。
3) 在电解时间为 60 min，电解电压为 3 V，Zn2+

浓度为 0．001 5 mol /L，HMT 浓度为 0．001 5 mol /L
的条件下，在电解温度为 80 ℃时出现了峰值，穿透
时间约 360 min，是原料半焦的 1．56 倍。硫容( 以
100 g催化剂吸附的 SO2 计) 为 6．1 g，是原料半焦的
9．4倍左右。
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