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摘要： 高炉煤气中硫化氢（H2S）的脱除对实现钢铁行业超低排放具有重要意义。高炉煤气经余压

透平发电装置（Blast Furnace Top Gas Recovery Turbine Unit, TRT）后，温度在 50~80 ℃ 之间，宜选

用低温下活性较高的针铁矿（α-FeOOH）作为高炉煤气水解后 H2S 的吸附剂。采用共沉淀结晶法

将不同摩尔比（1%、5%、11%）的 Zn2+掺杂到 α-FeOOH 中，在模拟的高炉煤气气氛中，利用固定床-
气相色谱联用平台测试其对 H2S 的吸附容量，Zn/FeOOH 硫容提升至 292.2 mg/g，提高了 137%。

采用 BET、EPR、XPS 等分析手段对吸附剂的理化性质进行表征，分析结果表明，Zn/FeOOH 样品

的比表面积提升近 60%。比表面积的增加意味着更多的反应界面可用于 H2S 的吸附和转化，更多

的吸附位点是提高硫容的关键因素之一。此外，孔容积提升约 116%，孔容积的增加可以缓解反应

产物带来的孔道堵塞效应。在 g=2.002 的位置，Zn/FeOOH 系列样品均出现了氧空位的特征峰，

Zn/FeOOH-11 样品表现出最高的氧空位信号强度，表明掺杂 Zn 后材料中的氧空位显著增加。当

Zn2+被引入 α-FeOOH 晶格时，由于 Zn2+和 Fe3+的离子半径和电荷不完全匹配，其替代 Fe3+会在晶

格中引入局部应力和畸变，有助于氧原子从晶格中逸出，形成氧空位。氧空位能为 H2S 的吸附和

活化提供活性位点，增强材料的催化活性。Zn 掺杂 α-FeOOH 中单羟基比例增加到 36%。单羟基

是提高硫容的关键，作为活性较高的基团能够与 H2S 形成氢键，从而增强材料表面的吸附。通过

原位红外光谱分析，表明 Zn 不仅作为催化剂的一部分，还直接参与 H2S 的反应形成 ZnS，Zn 掺

杂不仅改善了 α-FeOOH 的催化性能，还影响了硫产物的种类。结构和表面性能的改变，显著提升

了 Zn/FeOOH 材料对 H2S 的吸附和转化能力，为吸附剂硫容提高及高炉煤气净化技术应用提供了

参考。
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North China University of Science and Technology, Tangshan 063200, China）
Abstract：The removal of hydrogen sulfide (H2S) from blast furnace gas is crucial for achieving ultra-
low emissions in the iron and steel industry. After passing through the top gas recovery turbine (TRT)
unit, the blast furnace gas temperature typically ranges from 50 to 80 ℃. Ferric hydroxide (α-FeOOH)
exhibits high activity at low temperatures, making it an ideal adsorbent for H2S after water treatment. α-
FeOOH  was  doped  with  Zn2+  at  different  molar  ratios  (1%,  5%,  and  11%)  via  co-precipitation
crystallization. A combined fixed-bed and gas chromatography platform was used to evaluate the H2S
adsorption  capacity  in  the  simulated  blast  furnace  gas  atmosphere.  The  results  showed  that  the  H2S
adsorption capacity increased to 292.2 mg/g, a 137% improvement. The physical and chemical properties
of  the  adsorbents  were  characterized  using  BET,  EPR,  and  XPS.  The  results  indicated  a  significant
increase  in  the  specific  surface  area  of  the  Zn/FeOOH  samples,  rising  by  approximately  60%.  This
enhancement leads to more reaction interfaces available for H2S adsorption, providing additional active
sites for H2S molecules, which is crucial for improving sulfur capacity. Additionally, the pore volume
increased  by  about  116%,  mitigating  the  pore  blockage  typically  caused  by  reaction  products.  All
Zn/FeOOH samples displayed characteristic peaks associated with oxygen vacancies at g = 2.002, with
the Zn/FeOOH-11 sample showing the highest intensity of the oxygen vacancies. This suggests that Zn
doping considerably boosts the oxygen vacancies within the material. The introduction of Zn2+ ions into
the α-FeOOH lattice creates local stress and distortion due to the mismatch in ionic radius and charge
between Zn2+ and Fe3+. This mismatch facilitates the escape of oxygen atoms, resulting in the formation
of  oxygen  vacancies;  these  vacancies  serve  as  active  sites  for  the  adsorption  and  activation  of  H2S
molecules,  thereby  enhancing  the  catalytic  activity  of  the  material.  Furthermore,  the  proportion  of
monohydroxyl  groups  in  Zn-doped  α-FeOOH  increased  to  36%.  These  monohydroxyl  groups  are
pivotal for improving sulfur capacity, as they are highly active and can form hydrogen bonds with H2S
molecules,  further  enhancing  their  adsorption  on  the  material  surface.  In  situ  infrared  spectroscopy
analysis revealed that Zn functions as a catalyst component and also directly interacts with H2S to form
ZnS. This Zn doping enhances the catalytic performance of α-FeOOH and influences the types of sulfur
products  generated.  The  alterations  in  structure  and  surface  properties  significantly  enhance  the
adsorption  and  conversion  capacity  of  Zn/FeOOH  materials  for  H2S,  providing  a  reference  for
increasing  the  sulfur  capacity  of  the  adsorbent  and  enhancing  blast  furnace  gas  purification
technologies.
Keywords：Blast  furnace  gas； Iron  oxyhydroxide；Hydrogen  sulfide；Adsorption  oxidation；Zn
doping

 

0    引　　言

我国是钢铁生产大国，2023年粗钢产量超

10.19亿 t，位居全球第一[1]。随着钢铁工业的快速

发展，高炉煤气作为钢铁生产过程中的重要副产

品，产量达到 8 000~10 000亿 m3/a。高炉煤气中

羰基硫（COS）浓度 100~200 mg/m3，H2S浓度 30~
60 mg/m3。H2S对钢铁生产设备具有腐蚀性[2]，会

缩短设备使用寿命，增加维护成本。同时，含

H2S的高炉煤气作为二次能源，在燃烧过程中会

生成 SO2，从而引发酸雨等环境问题[3]。随着环保

要求的日益严格，2022年生态环境部发布《关于

印发钢铁/焦化、现代煤化工、石化、火电四个行

业建设项目环境影响评价文件审批原则的通知》

（环办环评 [2022]31号），明确提出“新建高炉、焦

炉实施煤气精脱硫”[4]，推动钢铁企业开展高炉煤

气中含硫化合物的脱除对钢铁行业实现绿色发展

具有重要意义[5-7]。

为了实现钢铁行业的超低排放，高炉煤气中

H2S需进行有效脱除。以赤铁矿（Fe2O3）、磁铁矿
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（Fe3O4）、羟基氧化铁（FeOOH）等为代表的氧化铁

类材料已广泛应用于 H2S的吸附，其中 FeOOH包

括多种晶型，如 α-FeOOH、β-FeOOH和 γ-FeOOH。

高炉煤气经 TRT余压发电后温度常为 50~80 ℃，

此温度区间属于较低温区间。由于 α-FeOOH表

面富含羟基，能够在低温与 H2S结合而发生反应[8]，

适合用于高炉煤气脱硫。

HU等 [9] 向 FeOOH中掺杂 Co2+，发现其可均

匀地负载于 FeOOH，并且提高材料的比表面积和

氧空位，进而提高硫容近 2倍。YANG等 [10] 将

Fe2O3 负载在活性炭上，通过掺杂 Zn开发了一种

复合材料，用于去除 H2S。结果表明，掺杂 Zn的

Fe2O3 材料具有高达 122.5 mg/g的 H2S吸附容量，

远超理论值，并且在经过 3次热再生后仍保持优

异的性能。该研究证明了负载与掺杂技术联用可

显著提升 H2S的吸附硫容，同时发现 FeOOH作为

中间产物也对脱硫反应起到关键作用。CAO等[11]

通过使用蜂窝状 α-FeOOH@Fe-EDTA复合材料作

为脱硫剂，成功展示了其处理含 H2S气体的优异

性能。结果表明，FeOOH-3@Fe-EDTA的 H2S反

应容量远超单一 FeOOH，并在多次再生后持续保

持较好的脱硫性能。GAO等[12] 通过结构调控提

升了 α-FeOOH的脱硫性能。纳米级 α-FeOOH材

料不仅无失活迹象，还在 12 h内保持高活性，证

明了结构调控对于提升 α-FeOOH脱硫性能具

有关键作用。LEE等 [13] 研究了在常温下活性炭

负载 α-FeOOH的 H2S去除性能。活性炭不仅为

脱硫反应提供了大量活性位点，还降低了 FeOOH
沉淀颗粒的聚集。结果表明，该负载材料的

H2S硫容为 171 mg/g，远高于单独使用的 α-FeOOH
（46 mg/g）。这归因于活性炭提供的高比表面积和

介孔结构有效提高了材料的反应性能。LINCKE
等[14] 研究了通过负载技术提升 FeOOH在 H2S吸

附中的性能。涂层金属泡沫作为载体，显著改善

了 FeOOH的结构稳定性和反应性能。负载后的

无定形 FeOOH表现出晶态 Fe2O3 近 10倍的吸附

硫容，且突破点前 H2S浓度持续保持在较低水平，

证明负载技术在提高材料反应活性方面具有显著

效果。

目前针对 H2S脱除的吸附材料研究较多，但

是其吸附硫容仍亟待提高。本文设计制备 Zn2+掺
杂的 FeOOH吸附剂，对 Zn/FeOOH样品的性能、

晶体结构、氧空位等进行详细分析，探明 Zn2+掺杂对

α-FeOOH活性的影响及其提高硫容的机制。 

1    实验方法
 

1.1    吸附剂制备

SO2−
4

采用共沉淀法制备 Zn2+掺杂的 FeOOH吸附

剂（晶型为 α-FeOOH）。按摩尔比 n（Zn2+） /n（Zn/
FeOOH） 为 1%、 5%、 11% 分 别 称 取 一 定 量 的

ZnSO4，与 FeSO4 固体颗粒混匀，将其倒入放有磁

子的磨口玻璃瓶中，加入一定量的蒸馏水，使

FeSO4 的浓度为 1.0 mol/L，然后迅速盖紧瓶塞。

待二者完全溶解后，打开瓶塞，将混合溶液暴露在

空气中，使用 2.4 mol/L的 Na2CO3 溶液将 pH调节

至 9。将悬浮液继续暴露在空气中，并在 40 ℃ 水

浴槽中连续搅拌 3 h，使其充分结晶，其间保持

pH恒定。离心洗涤去除结晶沉淀中的 ，直

到离心液不会与 BaCl2 溶液发生反应。所得固体

在烘箱中 80 ℃ 干燥 24 h。对样品进行研磨和

筛分后得到 40~60目 （ 0.25~0.38  mm）的颗粒。

不同 Zn2+含 量 掺 杂 的 α-FeOOH分 别 记 为 Zn/
FeOOH-1、Zn/FeOOH-5、Zn/FeOOH-11，无 Zn2+掺
杂记为 Zn/FeOOH-0。 

1.2    吸附剂硫容测试

研究吸附剂对 H2S的吸附性能，采用三段式

温控固定床实验装置，将 0.45 g吸附剂均匀装填

于内径为 6 mm的石英管中。在 50 ℃ 的反应温

度下，模拟混合气体以 300 mL/min的流速通过吸

附剂床，质量空速为 40 000 mL·h−1·g−1。混合气体

中 H2S浓度为 227 mg/Nm3，O2 浓度为 0.3%，H2O
浓度为 4%（体积分数），CO2 浓度为 20%，N2 作为

平衡气。水蒸气经 U型管鼓泡装置由 N2 载气进

入反应器，用于模拟实际工业场景中的煤气条

件。气体的流量由质量流量控制器精确调节，以

确保实验条件的一致性和可重复性。

石英管出口的 H2S浓度由气相色谱仪（GC-
2010 Plus, Shimadzu, 日本）检测，检测器为火焰光

度检测器（FPD），进样柱采用氢火焰，柱长度为

2 m，柱温为 60 ℃，直径为 5 mm，毛细柱长为 60 m，

直径为 0.25 mm，载气为高纯 N2。每隔 5 min检测

一次 H2S的浓度。

硫容为吸附剂对 H2S的吸附能力，以每克吸

附剂吸附的硫质量来表示，由式（1）计算可得。

CS =
V ×C×32×1 000

26.5×G
（1）

式中：CS——硫容，mg/g；V——通过吸附剂的气体

总体积，L；C——H2S浓度，%；G——吸附剂的重
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量，g；26.5——在标准大气压下 50 ℃ 时理想气体

的摩尔体积，L/mol；32——H2S中 S的摩尔质量，

g/mol。 

1.3    吸附剂表征

样品的物相组成由粉末 X射线衍射仪（XRD,
Empyrean,  PANalytical  B.V.,  Netherlands） 表 征 。

采用 Cu-Kα辐射（α=0.154  06  nm），扫描速度为

10 (°)/min，扫描范围为 5°~90°，工作电压为 40 kV，

工作电流为 40 mA。

样品表面金属含量由 X射线荧光光谱仪

（XRF,  PW4400/40， PANalytical  B.V.,  Netherlands）
表征。将样品研磨成粉末，加入硼酸压片成形后

在真空下进行测试。

样品表面和结构性质由拉曼光谱分析仪

（Raman, DXR 3, Thermo Fisher Scientific, USA）表

征。以 532  nm的波长激发样品 ，并记录 500~
3 000 nm波长范围内的拉曼散射光谱。

样品的孔结构由比表面积和孔隙度分析仪

（NOVA3200e，Quantachrome, USA）表征，采用多

点 Brunauer-Emmett-Teller（BET）公式计算比表面

积；在 77 K相对压力 P/P0=0.95时，由 N2 吸附量

计算总孔容积。

样品表面氧空位由电子顺磁共振仪（EPR,
Bruker EMXplus-6/1, Germany）表征。每次取 30 mg
催化剂置于室温和 9.2 GHz波段 X射线下测试。

样品的官能团种类由傅里叶变换红外光谱

（FTIR, VERTEX70, Bruker, Germany）进行定性和

半定量分析。测量的光谱范围设定在 500~4 000
cm−1 之间，测试样品制备过程中采用 KBr混合样

品压片的方法。

样品的各元素存在形态由 X射线光电子能谱

（XPS,  K-Alpha,  Thermo  Fisher  Scientific,  USA）分

析表征。该分析在严格真空条件下进行，采用了

能量为 1 253.6 eV的 Al K-Alpha射线，工作时的

电压和灯丝电流分别设定为 15 kV和 10 mA。信

号采集了 5~10次的往复扫描。能量分辨率设定

为 50 eV和 0.05 eV的步长，并以碳的 C 1s峰（能

量为 284.80 eV）作为能量校准的参考，以确保结

果的准确性。

样品表面的金属氧化物由配有原位漫反射配

件和 MCT（Mercury Cadmium Telluride）检测器的

红外光谱仪（Tenser II，Bruker, Germany）测定。每

次取 20 mg催化剂研磨成粉末后装入原位池中。

原位漫反射附件装配 ZnSe窗片，催化剂装填后使

用 100 mL/min的 N2 在 150 ℃ 下吹扫样品 1 h，再
降温至反应温度 120 ℃，待稳定后采集背景数

值。随后通入反应气体，并开始连续采集样品光

谱。光谱分辨率为 2 cm−1，仪器功率选择 7.5 kHz，
谱图采集范围为 800~4 000 cm−1。 

2    结果与讨论
 

2.1    Zn 掺杂量对 Zn/FeOOH 脱硫性能影响

图 1显示了不同 Zn含量的 Zn/FeOOH系列

样品对 H2S的吸附穿透曲线及对应的硫容。未掺

杂 Zn的 α-FeOOH样品硫容为 123.2 mg/g。随着

Zn掺杂比例的增加，硫容也呈增加趋势，从 164.8
mg/g逐步提升至 292.2 mg/g。相比于 Zn/FeOOH-
0，Zn/FeOOH-11硫容增幅达 137%。
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图 1   Zn/FeOOH 样品对 H2S 的吸附穿透曲线及硫容

Fig. 1    Adsorption breakthrough curves of H2S and sulfur

capacity of Zn/FeOOH
  

2.2    晶型与孔结构分析

表 1显示了 Zn/FeOOH样品的 X射线荧光

（XRF）测试结果，实验中 Zn掺杂 α-FeOOH样品中

Zn的实际摩尔比与理论添加量相接近。该合成
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方法能够向 α-FeOOH引入预定量的 Zn，进而评

估 Zn掺杂对材料性能的影响。
  

表 1    Zn/FeOOH 样品理论和实际测得的 Zn 摩尔比

Table 1    Comparison of the theoretical and
experimentally measured molar ratio of Zn/FeOOH

 

样品 理论Zn摩尔比 实际Zn摩尔比

Zn/FeOOH-1 0.010 0.011

Zn/FeOOH-5 0.050 0.052

Zn/FeOOH-11 0.110 0.109
 

图 2（a）是 Zn/FeOOH和 α-FeOOH的 X射线

衍射图谱。由图可知，所有样品具有 α-FeOOH的

特征峰，与其标准卡片相匹配，表明 Zn掺杂前后

α-FeOOH晶型并未改变。掺杂后的主峰宽度增

加，并且向小角度移动，这是因为 Zn2+的离子半径

（0.74 Å）大于 Fe3+（0.64 Å）。此外，掺杂 Zn2+可能

会影响 α-FeOOH晶体生长过程，导致晶粒尺寸的

变化。根据 Scherrer方程，晶粒尺寸的减小同样

会导致衍射峰的宽化[15]。Zn2+的加入可增加

α-FeOOH晶体中的空位等缺陷的密度。增加的缺

陷在晶体内部可产生额外的散射中心[16]，散射其

中原本应该被衍射的 X射线，从而导致衍射峰强

度的降低。

为了进一步揭示掺杂对 α-FeOOH结构的影

响及提高 H2S吸附能力的原因，对不同 Zn掺杂量

的系列样品进行拉曼测试。图 2（b）显示了不同

Zn/FeOOH样品的拉曼特征峰，特征峰的位置通常

反映材料晶格中原子或分子振动模式的信息。

288 cm−1 处的峰对应于 Fe—O—Fe弯曲振动，384
cm−1 对应于 Fe—O伸缩振动，530 cm−1 处的峰则

归属于 Fe—OH弯曲振动 [17]。由图 2可以观察

到，随着 Zn2+掺杂比例的增加，特征峰强度逐渐减

弱，但 α-FeOOH晶体结构特征峰仍存在。这一现

象说明 Zn2+成功掺入 α-FeOOH晶格中，并且 Zn2+

掺杂方式是通过替代晶格中的部分 Fe3+，未引起

晶格对称性或基本振动模式的改变[18]。在晶体材

料中，掺杂通常会造成晶格畸变或缺陷，这些畸变

或缺陷会散射或吸收拉曼光，从而导致拉曼散射

峰强度的减弱[19]。因此，随着 Zn2+掺杂比例的增

加，更多的晶格畸变或缺陷导致了更强的散射或

吸收，进而导致特征峰强度的进一步减弱。掺杂

引入的晶格畸变或缺陷也可作为新的吸附位点[20]，

有助于 H2S的吸附和氧化 [15]，从而增加了材料的

吸附容量。

图 3是 Zn/FeOOH样品的 N2 吸脱附曲线，通

过图 3计算得表 2。未掺杂 Zn的 α-FeOOH具有

69.4 m2/g的比表面积和 0.18 mL/g的孔容积。随

着 Zn2+掺杂比例的增加，比表面积和孔容积均出

现增大的趋势。Zn2+掺杂比例为 1%、5% 和 11%
时，比表面积分别为 72.1、79.2和 110.6 m2/g；对应

的孔容积分别为 0.19、0.22和 0.39 mL/g。Zn2+掺
杂比为 11% 时，比表面积和孔容积达到最大值，

 

(a) Zn/FeOOH 样品的 XRD 图谱
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Fig. 2    XRD and Raman spectra of Zn/FeOOH
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分别为 Zn/FeOOH-0的 1.59倍、2.17倍。增加的

比表面积可为反应提供更多的吸附和反应位点，

孔容积的增加则可以缓解反应产物带来的孔道堵

塞效应。
 
 

表 2    Zn/FeOOH 样品的比表面积、孔容积与平均孔径

Table 2    Specific surface area, pore volume, and average
pore size of Zn/FeOOH

 

样品
比表面积/

（m2·g−1）

孔容积/

（mL·g−1）

平均孔径/

nm

Zn/FeOOH-0 69.4 0.18 8.10

Zn/FeOOH-1 72.1 0.19 11.20

Zn/FeOOH-5 79.2 0.22 6.80

Zn/FeOOH-11 110.6 0.39 5.90
  

2.3    氧空位及表面基团分析

氧空位是固体氧化物或氢氧化物中普遍存在

的缺陷类型，由氧原子的缺失而形成。在 α-FeOOH
材料中，氧空位对其电子性质和表面化学性质有

着显著影响。当 Zn2+被引入 α-FeOOH晶格时，由

于 Zn2+和 Fe3+的离子半径和电荷不完全匹配，其

替代 Fe3+进入晶格后会引起局部应力和畸变。这

种晶格畸变有助于氧原子从晶格中逸出，形成氧

空位[20]。Zn2+的掺杂还可能改变晶格的电荷平衡，

导致部分氧原子被移除以维持整体的电荷中性，

从而增加氧空位的数量和反应活性位点，进一步

提高硫容。图 4（a）是 Zn/FeOOH系列样品的 EPR
测试结果。Zn/FeOOH系列样品在 g=2.002的位

置均出现了氧空位的特征峰，Zn/FeOOH-11样品

表现出最高的氧空位信号强度，这表明掺杂

Zn后，材料中的氧空位显著增加[21]。羟基在 H2S
吸附反应中具有重要作用，α-FeOOH表面主要有

2种类型的羟基，即单羟基和桥羟基。Zn/FeOOH
样品的红外测试如图 4（b）所示，3 171 cm−1 处的峰

归因于桥羟基，更高波数 3 455 cm−1 处的峰归因于

单羟基（反应前已将样品充分干燥，并且在真空条

件下测试，因此可以排除水中羟基的影响）。

通过对 2种羟基的分峰拟合，计算出不同样

品中 2种羟基的比例，结果见表 3。Zn的掺杂可

以改变 α-FeOOH中单羟基和桥羟基的比例，显著

影响羟基的分布。Zn掺杂后 2种羟基的主峰位

置均向更高波数偏移。这是由于 Zn2+替换了

α-FeOOH中的 Fe3+，改变了晶格中的电荷分布和

羟基周围的电子密度。Zn2+的电负性低于 Fe3+，导
致 O—H键更极化，需要更高能量（即较大的波

数）振动。其次，Zn2+的加入引起的晶格畸变，改变

了羟基的局部结构和相互作用，尤其是氢键作用

的减弱，影响羟基的振动频率。最后，Zn2+引起的

晶格应力变化可能导致羟基的键角和键长变化，

进而影响 O—H键振动能级。
 
 

表 3    Zn/FeOOH 样品中羟基类型比例
 

Table 3    Proportion of hydroxyl groups in
Zn/FeOOH %

 

样品 单羟基 桥羟基

Zn/FeOOH-0 26 74

Zn/FeOOH-1 28 72

Zn/FeOOH-5 31 69

Zn/FeOOH-11 36 64
  

2.4    吸附产物分析

图 5是 Zn/FeOOH-0及 Zn/FeOOH-11反应前

后样品的 Fe、Zn、O和 S元素的 XPS分析。对于

Fe元素（图 5（a）），在未掺杂的 α-FeOOH样品中，

Fe 2p的 XPS谱图主要显示了 Fe 2p3/2 和 Fe 2p1/2
的 2个明显峰，分别位于约 710.2 eV和 724.0 eV，

验证 Fe3+存在于 α-FeOOH[22]，且主要以 Fe3+的氧
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化态存在。Zn2+掺杂后，Fe 2p的电子结合能发生

轻微变化，Fe 2p3/2 峰向低结合能方向移动（0.2 eV
至 0.4 eV）。这种变化表示了 Fe周围局部电子环

境的变化，是 Zn2+的掺杂导致晶格畸变或是 Zn2+

与 α-FeOOH之间的电子相互作用导致[23]。Zn2+掺
杂通过替代 α-FeOOH晶格中的部分 Fe3+，引起晶

格参数的变化，从而影响 Fe的电子密度，进一步

影响与 H2S在材料表面的吸附程度。
 
 

(a) 反应前后 Fe 2p 的 XPS 分峰谱图 (b) 反应前后 Zn 2p 的 XPS 分峰谱图

(c) 反应前后 O 1s 的 XPS 分峰谱图 (d) 反应后 S 2p 的 XPS 分峰谱图
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Fig. 5    XPS peak spectra of Fe 2p, Zn 2p ,O1s, S 2p before and after the reaction of Zn/FeOOH
 

如图 5（b）所示，通过对 Zn 2p峰分析发现，其

中 Zn 2p3/2 峰位于约 1 021.5 eV，归属于 Zn2+[24]。反

应后样品 Zn的主峰发生了偏移，说明了 ZnS的生

成。对于 O元素（图 5（c）），O 1s的 XPS谱图在未

掺杂样品中呈现一个主要峰位，在 530.6 eV。在

Zn掺杂的样品中 ，O  1s峰的偏移反映了由于

Zn2+掺杂而发生的化学环境变化，这与新形成的

Zn—O键以及 α-FeOOH表面羟基的环境变化有

关。反应后样品 S 2p的分析如图 5（d）所示，在

164.4 eV 和 163.2 eV处出现了 S2−的特征峰，说明

反应过程中生成了 ZnS。这说明 Zn2+的掺杂不仅

可以提高 α-FeOOH的反应性能，Zn2+本身也可与

H2S发生反应，从而提高吸附容量。

通过 XPS分峰拟合计算了吸附氧、羟基氧、

氧空位和晶格氧在不同样品中的比例，相应结果

见表 4。对于 Zn/FeOOH-0，吸附氧、羟基氧、氧空

位和晶格氧的比例分别为 8%、25%、35% 和 32%；

而对于 Zn/FeOOH-11，相应的比例为 6%、23%、

41% 和 30%，表明 Zn2+的掺杂增加了氧空位的比

例；在反应后的 Zn/FeOOH-11-Used样品中，相应

比例变为 10%、22%、33% 和 35%，其中吸附氧的

比例有所上升，而羟基氧的比例略有下降，氧空位

的比例减少，晶格氧的比例则有所增加，这表明羟

基和氧空位均参与了反应。
 
 

表 4    不同氧形态的摩尔比
 

Table 4    Molar ratios of different oxygen forms %
 

样品 吸附氧 羟基氧 氧空位 晶格氧

Zn/FeOOH-0 8 25 35 32

Zn/FeOOH-11 6 23 41 30

Zn/FeOOH-11-Used 10 22 33 35
  

2.5    脱硫机理分析

对 Zn/FeOOH-11样品进行原位红外光谱分

析，测试结果如图 6所示。
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Fig. 6    In situ infrared spectroscopy of Zn/FeOOH-11
 

620 cm−1 的特征峰归属于单质硫（S8）的 S—S
振动[25]。这表明部分 H2S在 α-FeOOH表面被直

接氧化生成单质硫。Zn的成功掺杂不仅提供了

更多的活性位点，还优化了电子密度，有效地促进

了 H2S转化进程。

位于 668 cm−1、1 615 cm−1 的特征峰归属于硫

酸盐的形成，指向 Fe2(SO4)3 的 S=O伸缩振动[26]。

这一现象揭示了在反应过程中，H2S首先在

α-FeOOH表面被氧化成 SO2，随后与 O2 和水蒸气

进一步反应形成硫酸盐。Zn的掺杂显著促进

α-FeOOH表面的氧化能力，加速了 Fe2(SO4)3 的生

成过程。位于 719 cm−1 的特征峰归属于 Zn—S键

的振动[27–28]，表明在掺杂 Zn2+的 α-FeOOH材料中，

Zn2+不仅作为催化剂的一部分，还直接参与了

H2S的反应，形成 ZnS。这进一步证实了 Zn2+掺杂

不仅改善了 α-FeOOH的催化性能，还影响了硫产

物的种类。

以上转化过程可用式（2）~（8）表示。

H2S+OH−−→ H2O+HS− （2）

H2S+O2−−→ OH−+HS− （3）

HS−+Fe3++O2− −→ SO2−
4 +FeS （4）

FeOOH+H2S −→ Sx+FeS+H2O （5）

FeS+O2+H2O −→ FeOOH+Sx （6）

Zn2++HS−−→ ZnS+H+ （7）

Zn2++SO2−
4 −→ ZnSO4 （8）

综上，掺杂 Zn2+的 α-FeOOH在脱除 H2S的过

程中包括 H2S的氧化，硫酸盐、单质硫以及硫化锌

的产生。H2S多途径转化不仅提高了吸附剂的硫

容，也显示了掺杂 Zn2+在优化 α-FeOOH性能中的

促进作用，为设计高效环境净化材料提供了有力

的理论支持。 

3    结　　论

通过对 α-FeOOH掺杂 Zn2+，实现了 α-FeOOH
结构和功能的显著改善，为实现 H2S的高效吸附

氧化提供了一种有效的方式。掺杂后的材料吸附

活性提升，比表面积、氧空位及单羟基数量增加。

这些结构和表面性能的共同作用，使 Zn/FeOOH
材料对 H2S的吸附和转化能力得到显著提升，硫

容相比未掺杂 Zn的 α-FeOOH提高了一倍以上。

Zn/FeOOH-11比表面积是原始样品的 1.59
倍，更大的比表面积意味着更多的反应界面可用

于 H2S的吸附和转化，为 H2S提供更多的吸附位

点，这是提高硫容的关键因素之一。氧空位的增

加对提高催化剂的活性同样至关重要，其不仅能

促进电荷的转移，增强材料的电子导电性，还能为

H2S的吸附和活化提供活性位点，进一步增强了

材料的催化活性。Zn/FeOOH-11的单羟基比例增

加到 36%。单羟基亦是提高硫容的关键，作为高

活性的基团可与 H2S形成氢键，从而增强 H2S在

材料表面的吸附。Zn2+掺杂的 α-FeOOH材料因其

结构和表面性能的优化。本研究为设计高硫容的

吸附剂提供了一种有前景的思路。
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