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摘要:采用水热法合成了氧化锌纳米微结构ꎬ通过改变锌盐种类考察其对氧化锌形貌的影响ꎬ并用等体积浸渍法在氧化锌

上负载金属 Ｎｉꎬ制备反应吸附脱硫剂ꎬ以正庚烷－噻吩为模拟汽油并在固定床反应器装置上评价反应吸附脱硫性能ꎮ 通过 Ｘ 射
线衍射(ＸＲＤ)、Ｎ２ 吸附－脱附(ＢＥＴ)、扫描电镜(ＳＥＭ)等方法对该催化剂进行表征ꎮ 研究表明ꎬ不同锌盐可导致不同的 ＺｎＯ 表

面形貌ꎬ从而影响脱硫性能ꎮ 在 ３２０℃、０􀆰 ６ ＭＰａ、空速 ４ ｈ－１ 条件下ꎬ以醋酸锌为锌源所制备的脱硫剂的脱硫率最高可达
９７􀆰 ５％ꎬ并具有良好的稳定性ꎮ
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通讯联系人ꎬｋｌｌｋ８１１００３＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 随着车用燃料用量的增加ꎬ由含硫化合物导致

的环境污染越来越严重ꎬ降低汽油和柴油中硫的质

量分数是改善空气质量的一个重要手段ꎬ传统的加

氢脱硫主要采用氧化铝和二氧化硅负载的钴或镍钼

催化剂ꎬ虽然在降低硫质量分数方面得到显著的改

善ꎬ但仍然难以实现完全无硫燃料[１]ꎬ这主要是由

于存在空间位阻的噻吩类硫化物反应慢[２]ꎮ 纳米

ＺｎＯ 以其优异的表面效应与体积效应在催化剂领域

备受关注ꎬ常用的制备方法有磁控溅射[３]、电化学

沉积[４~７]、化学汽相淀积[８]、溶胶－凝胶[９－１０]、溶剂热

法[１１]和晶体生长水热法[１２－１３]ꎮ 水热法等化学法由

于形貌控制好、化学计量控制好、易扩展、低成本等

特点ꎬ被广泛应用于合成氧化锌纳米结构[１４－１５]ꎮ 该

方法的主要优点是利用廉价的水体系以简单的方式

生产不同类型的高质量结构ꎮ 研究表明ꎬ通过化学

方法可以得到各种各样的 ＺｎＯ 纳米结构的形貌ꎬ包
括 ＺｎＯ 球[１６]、纳米线[１７]、纳米胶囊[１８]、纳米管[１９]、
纳米棒等[２０]ꎮ

笔者采用水热法制备了纳米 ＺｎＯꎬ通过控制加

入锌盐的种类制备具有不同表面形貌的纳米 ＺｎＯꎬ
并通过反应吸附脱硫评价不同形貌对脱硫率的

影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与试剂

硝酸锌、醋酸锌、氯化锌、硫酸锌、聚乙二醇 －

􀅰４１１􀅰
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２００００、氢氧化钠、正庚烷ꎬ分析纯ꎬ国药集团化学试

剂有限公司生产ꎻ硝酸镍ꎬ分析纯ꎬ天津市光复科技

发展有限公司生产ꎻ噻吩ꎬ化学纯ꎬ连云港宏业精细

化工有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 ＺｎＯ 纳米线的制备

将 ３􀆰 ６ ｇ 锌盐加入装有 １５０ ｍＬ 去离子水的烧

杯中ꎬ搅拌溶解后加入 ４􀆰 ２ ｇ 表面活性剂聚乙二醇－
２００００ꎬ继续搅拌 ２ ｈꎬ再加入 ６ ｇ 氢氧化纳ꎬ持续搅

拌 ７ ｈꎬ至全部溶解ꎮ 将上述溶液倒入含聚乙烯四氟

内衬的不锈钢高温高压反应釜里ꎬ置于真空干燥箱

中ꎬ于 １２０℃下晶化 １２ ｈꎬ取出内衬常温冷却后ꎬ倒
出上清液ꎬ留下白色沉淀物依次经抽滤、洗涤、干燥ꎬ
得到白色粉末ꎬ即纳米 ＺｎＯꎮ 改变锌盐种类重复上

述合成过程ꎬＺｎＯ 纳米依次命名为硝酸锌 / ＺｎＯ－ａꎬ
硫酸锌 / ＺｎＯ－ｂꎬ醋酸锌 / ＺｎＯ－ｃꎬ氯化锌 / ＺｎＯ－ｄꎮ
１􀆰 ３　 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂的制备

将硝酸镍作为活性组分的前驱体盐溶解到离子

水中ꎬ采用饱和浸渍法负载到不同的纳米 ＺｎＯ 载体

上ꎬ经焙烧、浸渍、再焙烧等过程处理后ꎬ得到 Ｎｉ /
ＺｎＯ 吸附剂ꎬ使 ＮｉＯ 质量占吸附剂总质量的 ５％ꎮ
压片并筛选出粒径为 ２０~４０ 目颗粒ꎬ即得脱硫吸附

剂ꎮ 分别基于 ＺｎＯ－ａ、ＺｎＯ－ｂ、ＺｎＯ－ｃ、ＺｎＯ－ｄ 纳米

载体ꎬ制得的 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂依次命名为 Ｎｉ / ＺｎＯ－ａ、
Ｎｉ / ＺｎＯ－ｂ、Ｎｉ / ＺｎＯ－ｃ、Ｎｉ / ＺｎＯ－ｄꎮ
１􀆰 ４　 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂反应吸附脱硫性能评价

将筛出的 ２０~４０ 目 Ｎｉ / ＺｎＯ 吸附剂装入体积为

８０ ｍＬ 固定床反应管中 (催化剂填装 １０ ｍＬ)ꎬ在
４００℃、０􀆰 ４ ＭＰａ、氢气流量为 ３０ ｍＬ / ｍｉｎ 的条件下原

位还原 ５ ｈꎮ 以硫质量浓度为 １５０ ｍｇ / Ｌ 正庚烷 /噻
吩模拟油为原料ꎬ在进料空速为 ４ ｈ－１ꎬ反应压力为

０􀆰 ６ ＭＰａꎬ反应温度为 ３２０℃ 的条件下进行 Ｎｉ / ＺｎＯ
催化剂的反应吸附脱硫评价实验ꎮ
１􀆰 ５　 分析表征

采用日本理学公司制造的 Ｄ / ｍａｘ－ＲＢ 型 Ｘ 射

线衍射仪(ＸＲＤ)表征 ＺｎＯ 纳米线的晶相结构ꎬＣｕ－
Ｋａ 辐射(λ 为 ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍ)ꎬ管电压 ４０ ｋＶꎬ管电流

１００ ｍＡꎮ 采用日本日立公司制造的 ８０１０ 型场发射

扫描电子显微镜(ＳＥＭ)观察 ＺｎＯ 纳米线的微观形

貌ꎮ 采用美国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公司制造的 ＡＳＡＰ－２０１０
型吸附仪测定 Ｎｉ / ＺｎＯ 催化剂的 Ｎ２ 吸附－脱附等温

线ꎬ用 ＢＥＴ 法计算比表面积ꎬＢＪＨ 法计算孔容和孔

径分布ꎮ 采用华东分析仪器厂制造的 ＤＬ－２Ｂ 型微

库仑测硫仪分析油品硫含量ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 衍射分析

４ 种锌盐制备的纳米 ＺｎＯ 的 ＸＲＤ 谱图如图 １
所示ꎮ

１—Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎻ２—ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎻ

３—Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏꎻ４—ＺｎＣｌ２

图 １　 不同锌盐制备的纳米 ＺｎＯ ＸＲＤ 普图

由图 １ 可以看出ꎬ在 ２θ ＝ ３１􀆰 ２、 ３５􀆰 ０、 ３６􀆰 ４、
４７􀆰 ６、５７􀆰 ０、６２􀆰 ９、６６􀆰 ５、６８􀆰 ０、６９􀆰 １°处均出现衍射

峰ꎬ与卡片对比( ＪＣＰＤＳꎬＮｏ􀆰 ３６－１４５１)均属于标准

的六方氧化锌纤锌矿ꎮ 表明所制备的产物为氧化锌

相ꎮ 该谱图无其他杂峰出现ꎬ说明制备的 ＺｎＯ 结晶

性好、纯度较高ꎮ 所有的峰都有很好的分辨力和很

强的尖锐度ꎬ表明氧化锌的微晶尺寸相当大ꎮ 氧化

锌纳米结构具有相似的 ＸＲＤ 图谱ꎬ但其相对峰值强

度存在差异ꎮ 较强的(１０１)和(１００)衍射峰表明ꎬ
(１０１)和(１００)是 ＺｎＯ 纳米结构的优选生长方向ꎮ
２􀆰 ２　 ＺｎＯ 纳米结构的 ＳＥＭ 图像

不同锌盐所制备的纳米 ＺｎＯ 的扫描电镜图如

图 ２ 所示ꎮ

(ａ)Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ (ｂ)ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

(ｃ)Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ (ｄ)ＺｎＣｌ２

图 ２　 不同锌盐制备的纳米 ＺｎＯ 的 ＳＥＭ 图

由图 ２(ａ)可以看出ꎬ由 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ 为锌

􀅰５１１􀅰
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源制备的纳米 ＺｎＯ 的形貌多为片状结构ꎬ且表面较

为粗糙ꎬ相对其他几种厚度较薄ꎮ 由图 ２(ｂ)可以看

出ꎬ由 ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 作锌源制备的纳米 ＺｎＯ 的形貌

为针形棒状结构ꎬ表面较为光滑ꎬ无其他任何杂质ꎬ均
匀度较好ꎮ 由图 ２(ｃ)可以看出ꎬ由 Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ)２􀅰
２Ｈ２Ｏ 作锌源制备的纳米 ＺｎＯ 的形貌为纳米线ꎬ长
径比较大ꎬ表面较为光滑ꎬ堆积密集ꎮ 由图 ２(ｄ)可
以看出ꎬ由 ＺｎＣｌ２ 为锌源制备的 ＺｎＯ 的形貌为呈花

簇状生长的六边形短棒ꎬ表面光滑ꎬ均匀度较好ꎬ但
其长径比较小ꎮ
２􀆰 ３　 Ｎｉ / ＺｎＯ 吸附剂的 ＢＥＴ 分析

不同锌源条件下制备 Ｎｉ / ＺｎＯ 吸附剂的 Ｎ２ 等

温脱附－吸附曲线如图 ３ 所示ꎬ其比表面积如表 １
所示ꎮ

１—Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎻ２—ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎻ

３—Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏꎻ４—ＺｎＣｌ２

图 ３　 不同锌源制备吸附剂的

Ｎ２ 吸附－脱附等温线

表 １　 不同锌源制备 Ｎｉ / ＺｎＯ 吸附剂的比表面积

　 　 　 锌盐 比表面积 / (ｍ２􀅰ｇ－１)

Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ ４１􀆰 ３６

ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ ３５􀆰 ４２

Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ ４３􀆰 ７８

ＺｎＣｌ２ ２８􀆰 ５３

由图 ３ 可以看出ꎬ曲线应为Ⅳ型曲线ꎬ为工业上

典型的等温吸附－脱附曲线ꎮ 由表 １ 可以看出ꎬ由
于锌源的不同进而导致了表面形貌的差异ꎬ其最终

结果导致所制备的脱硫吸附剂吸附比表面积的差

异ꎮ 这是由于加入不同锌源所带来的阴离子不同造

成的ꎬ由于阴离子的加入ꎬ导致反应体系内反应环境

的改变ꎬ导致 ＺｎＯ 各晶面生长速度的不同ꎬ造成表

面形貌的差异ꎮ
２􀆰 ４　 Ｎｉ / ＺｎＯ 吸附剂性能评价

在 ３２０℃、０􀆰 ６ ＭＰａ、空速 ４ ｈ－１条件下ꎬ不同锌盐

所制备的脱硫吸附剂的脱硫性能曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏꎻ２—ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏꎻ

３—Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏꎻ４—ＺｎＣｌ２

图 ４　 不同锌盐制备的吸附剂的脱硫性能

由图 ４ 可以看出ꎬ吸附剂在反应进行到 １２ ｈ 左

右时活性基本达到稳定ꎬ以醋酸锌为锌源的吸附剂

脱硫率最高可达 ９７􀆰 ５％ꎬ随着反应的进行脱硫率略

有下降ꎬ但仍可达到 ９０％以上ꎬ并具有较好的稳定

性ꎮ 以硝酸锌、硫酸锌、氯化锌为锌盐的吸附剂脱硫

率在初始时均有着较高脱硫率ꎬ但随着反应的进行

脱硫率下降较大ꎬ至稳定时脱硫率分别为 ８５％、
８２％、７５％ꎬ这是由于随着反应的进行ꎬ吸附剂的结

构发生变化ꎬ部分骨架坍塌造成有效吸附面积的减

少ꎬ导致脱硫率下降ꎮ
２􀆰 ５　 反应后 Ｎｉ / ＺｎＯ 吸附剂纳米结构的 ＳＥＭ 图像

反应后不同锌盐制备的纳米 ＺｎＯ 吸附剂形貌

图如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ (ｂ)ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ

(ｃ)Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ (ｄ)ＺｎＣｌ２

图 ５　 反应后不同锌盐制备的

纳米 ＺｎＯ 吸附剂形貌图

由图 ５ 可以看出ꎬ４ 种锌盐为锌源所制备的脱

硫吸附剂在反应后其形貌均发生了一定的变化ꎬ由
图 ５(ａ)可以看出ꎬ经反应后大部分出现团聚烧结ꎬ
有效吸附面积减小ꎬ从而导致脱硫率降低ꎮ 由图 ５
(ｂ)可以看出ꎬ吸附剂较新鲜吸附剂相比大部分断

􀅰６１１􀅰
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裂、板结并聚集在一起ꎬ导致该吸附剂在反应进行一

段时间后脱硫率下降较大ꎬ与图 ４ 脱硫曲线结果一

致ꎮ 由图 ５(ｃ)可以看出ꎬ反应后形貌较新鲜吸附剂

变化较小ꎬ其纳米线状结构为深度脱硫过程中有机

硫化物与镍活性位集群的相互作用提供了一种更容

易扩散的途径[２１]ꎬ并起到骨架支撑作用ꎬ使该吸附

剂能够保证较高的脱硫活性和稳定性ꎮ 由图 ５(ｄ)
可以看出ꎬ该吸附剂也不同程度地出现了烧结断裂

现象ꎬ由此可知ꎬ有效接触面积是保证吸附剂达到较

高吸附活性的重要原因[２２－２３]ꎮ

３　 结论

通过简单易行的水热法ꎬ以 Ｚｎ(ＮＯ３) ２􀅰６Ｈ２Ｏ、
ＺｎＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ、Ｚｎ(ＣＨ３ＣＯＯ) ２􀅰２Ｈ２Ｏ、ＺｎＣｌ２ 锌盐可以

成功制备 ＺｎＯ 纳米微结构ꎮ 研究表明ꎬ不同的锌盐

可以制备完全不同形貌的 ＺｎＯꎮ ＸＲＤ 图谱与标准

衍射图谱吻合良好ꎬ表明样品具有多晶性和六方纤

锌矿结构ꎮ 其中以醋酸锌为锌盐制备的纳米线 ＺｎＯ
具有较高的比表面积 ( ４３􀆰 ７８ ｍ２ / ｇ )ꎬ 在 ３２０℃、
０􀆰 ６ ＭＰａ、空速 ４ ｈ－１条件下具有较高的脱硫活性(最
高可达 ９７􀆰 ５％)ꎬ并且有着较好稳定性(反应进行至

２２ ｈ 仍可达 ９０％以上)ꎮ
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