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Zn 基高温煤气脱硫剂中 Ni 助剂促进 COS 转化作用机制
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摘要： 高温煤气脱H2S是煤炭清洁高效利用的关键技术之一，但存在脱硫过程中COS生成的问题，而向高温脱

硫剂中引入Ni助剂可有效抑制COS释放。课题组前期发现，Ni改性锌基脱硫剂吸硫饱和后可在无H2S气氛下显

著促进COS氢解，但含H2S气氛下Ni助剂对COS氢解及水解的影响规律尚不清晰，阻碍了对助剂抑制放硫机制

的深入认识。为此，本研究着重考察不同气氛（含 H2S）和温度（400~600 °C）下 Ni助剂对 COS氢解/水解行为

的促进/抑制作用，并结合密度泛函理论计算结果，揭示Ni助剂强化COS转化作用机制。结果表明，在COS+H2+
CO+H2S气氛下，随着 H2S浓度增加（100~2200 cm3·m-3），Ni助剂对 COS氢解的催化活性逐渐减弱，但当 H2S浓

度≤1050 cm3·m-3 （400~500 °C）时，Ni助剂仍能明显促进 COS氢解（转化率较无助剂时增加 34~75个百分点），

表现出一定耐硫性；然而，在 COS+H2O+CO+CO2+H2S 气氛下，Ni 助剂对 COS 水解反应表现出较强抑制作用

（COS 基本不转化），且该抑制作用受温度影响较弱。ZnS （110）表面掺 Ni 后，增强了 COS 在固相表面的吸附

（吸附能降低 33 kJ·mol-1）和活化（与H2共存时，COS与Ni位点键合）；同时基于 S与Ni原子的分波态密度分析

发现，COS 中 S的 3p轨道与 Ni的 3d轨道发生更强相互作用，上述特性改变表明固相表面对 COS 的吸附活化增

强，这是Ni助剂强化COS氢解的主要原因。
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Abstract: High-temperature coal gas desulfurization (H2S removal) is a key technology for the clean and efficient 
utilization of coal. However, a problem arises during this process: the formation of COS. Introducing the Ni additives 
into high-temperature desulfurizers can effectively suppress the release of COS. Our research group previously 
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found that the Ni-modified zinc-based desulfurizers, after becoming saturated with sulfur, significantly promote 
COS hydrogenolysis in the absence of H2S. Nevertheless, the influence of the Ni additives on COS hydrogenolysis 
and hydrolysis in the presence of H2S remains unclear, which hinders a deep understanding of the mechanism by 
which the additives suppress sulfur release. Therefore, this study focuses on investigating the promotional/inhibitory 
effects of the Ni additives on COS hydrogenolysis/hydrolysis under different atmospheres (containing H2S) and at 
different temperatures (400-600 °C). Combined with density functional theory calculation results, this work reveals 
the mechanism by which the Ni additives enhance COS conversion. The results show that, in the COS+H2+CO+H2S 
atmosphere, the catalytic activity of the Ni additives for COS hydrogenolysis gradually decreases with increasing 
H2S concentration (100-2200 cm3·m-3). However, when the H2S concentration is ≤1050 cm3·m-3 (400-500 °C), the 
Ni additives still significantly promote COS hydrogenolysis (the conversion rate increases by 34-75 percentage 
points compared to the system without the additives), exhibiting a certain degree of sulfur tolerance. However, in the 
COS+H2O+CO+CO2+H2S atmosphere, the Ni additives exhibit a strong inhibiting effect on COS hydrolysis (COS 
hardly converts), and this inhibition is only weakly affected by the reaction temperature. After Ni doping on the ZnS
(110) surface, the adsorption of COS on the solid surface is enhanced (with the adsorption energy decreasing by 33 
kJ·mol-1), and its activation is also promoted (COS bonds to the Ni site in the presence of H2). Furthermore, partial 
density of states analysis of S and Ni atoms reveals a stronger interaction between the 3p orbital of S in COS and the 
3d orbital of Ni. These changes indicate that the adsorption and activation of COS on the solid surface are enhanced, 
which is the main reason why the Ni additives strengthen COS hydrogenolysis.
Keywords: high-temperature coal gas; COS; hydrogenation conversion; catalytic hydrolysis; Ni additive; DFT

引 言

我国“富煤贫油少气”[1]，煤气化是煤炭清洁高

效利用的关键技术之一[2]。气化煤气所含 H2S 可致

催化剂中毒失活、管道设备腐蚀，排放到大气中还

会危害环境与人体健康[3-4]。因此，对煤气进行脱硫

处理十分必要。与湿法脱硫相比，高温（≥400 °C）煤

气脱硫具有煤气显热利用率高、无废液排放等优

点，极具应用潜力[5]。金属氧化物（如Zn/Fe/Mn氧化

物）是高温煤气脱硫剂的主要活性组分，其可与H2S
发生气固反应，从而实现对H2S的脱除[6-8]。其中，Zn
基脱硫剂具有较高脱硫精度[9-10]，但其脱H2S过程中

存在“放硫”（生成COS，COS与H2S危害相当且难脱

除）问题[11-15]，导致脱硫效率降低。研究表明，Zn 基

脱硫剂中引入助剂 Ni 可有效抑制放硫。如研究人

员[16]在 SBA-15 负载的 ZnO 脱硫剂中发现，掺杂 Ni
可使 COS 释放量降低 99%，效果优于 Ce、Co（51%、

58%）；也有学者[17]在类水滑石衍生锌基脱硫剂中得

到相似规律：Ni改性使 COS释放量下降 83%~90%，

抑制作用同样强于 Mo（78%~85%）和 Co（59%~
74%）。

课题组前期研究[18]初步证实，助剂 Ni 在无 H2S
气氛中可显著促进 COS 氢解，但在煤气气氛（含

2200 cm3·m-3 H2S）下，Ni 助剂几乎丧失催化作用。

而当煤气流经脱硫剂床层中的部分硫化区时，部分

H2S 被脱硫剂吸收致使其气相中浓度低于入口，目

前仍尚不清楚此区域内 Ni 助剂对 COS 氢解的催化

作用强弱。同时，关于助剂Ni是否能促进COS水解

也缺乏深入认识。

基于上述讨论，结合COS氢解/水解主要发生在

金属硫化物表面的事实，本文以预硫化后 Ni 改性

SBA-15 负载的 ZnO 脱硫剂（该载体所负载的 Zn 基

脱硫剂具有较高穿透硫容[19-20]）为研究对象，探究含

不同浓度H2S气氛下助剂Ni对COS转化行为的影响

规律，并结合密度泛函理论（DFT）计算探讨助剂 Ni
促进COS转化作用机制。

1 实验与计算方法

1.1 实验方法

1.1.1 材料制备  采用溶胶-凝胶法将 30 wt% ZnO
负载至 SBA-15载体（对应脱硫剂记为Zn/SBA-15）。

制备过程如下：将 1.57 g Zn(NO3)2·6H2O 溶于 20 mL
去离子水中，加入 1.66 g C6H8O7·H2O，搅拌 30 min后

加入 1.00 g SBA-15，继续在 70 °C 搅拌 3 h，而后室

温静置 3 d，之后分别在 110 °C 和 550 °C 干燥/焙烧

8 h 和 6 h，即可得到 Zn/SBA-15。能量色散 X 射线

光谱（EDS）分析显示，Zn 元素实际负载量为 36.7 
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wt%。掺杂助剂 Ni 时只需在配制锌盐溶液时加入

Ni(NO3)2·6H2O 即可（锌镍摩尔比为 10:1，该比例基

于课题组前期优选结果[19]），其余步骤不变，所得脱

硫剂记为ZnNi/SBA-15，EDS测得其中Zn、Ni含量分

别为 34.1 wt%和 2.6 wt%，对应的锌镍摩尔比约为

11.8:1。单独负载 Ni 时，与 ZnNi/SBA-15 制备步骤

相同，仅在配制前驱体溶液时不加入锌盐即可，对

应样品记为 Ni/SBA-15，EDS 测定其 Ni 元素实际含

量 为 8.7 wt% 。 将 Zn/SBA-15、ZnNi/SBA-15、Ni/
SBA-15在 500 °C、模拟气氛（18% CO、5% CO2、10% 

H2、2200 cm3·m-3 H2S、N2（平衡气））下预硫化至饱

和 ，所 得 样 品 记 作 Z/SBA-15、ZN/SBA-15 和 N/
SBA-15。

本文制备的Zn/SBA-15、ZnNi/SBA-15、Ni/SBA-
15均为介孔结构。N2吸脱附分析结果显示，三种样

品的比表面积分别为 263、237和 462 m2/g，最可几孔

径分别为 10.21、9.93和 10.78 nm。其中，ZnNi/SBA-
15的比表面积明显低于 Zn/SBA-15，这可能与部分

Ni物种堵塞孔道有关。

1.1.2 样品表征手段  

1.1.3 COS 转化行为评价装置及条件  取 0.5 g 预

硫化脱硫剂置于石英管（长 55 cm、内径 1 cm）反应

器中，反应温度为 400~600 ° C，气速为 200 mL·
min-1。向石英管中通入不同气体（含 400 cm3·m-3 
COS、30% CO、100/500/1050/2200 cm3·m-3 H2S 和/或
10% H2和/或 5% H2O和/或 5% CO2，N2为平衡气），稳

定 30 min后，利用气相色谱仪（GC-950，配火焰光度

检测器 FPD）检测出口 COS、H2S浓度。通过式（1）、

（2）分别计算 COS 转化率 XCOS（%）、H2S 选择性

SH2S（%）。

XCOS = CCOS, in - CCOS, out
CCOS, in

× 100% （1）

SH2S = CH2S, out - CH2S, in
CCOS, in - CCOS, out

× 100% （2）
式中，CCOS, in、CCOS, out、CH2S, in、CH2S, out分别为 COS 进、

出口浓度和H2S进、出口浓度，cm3·m-3。

1.2 计算方法和模型

1.2.1 计算方法  采用Materials Studio 2020软件中

DMol3 模块进行结构优化[21-22]。交换关联泛函为

GGA（ 广 义 梯 度 近 似 ）-PBE（Perdew-Burke-
Ernzerhof）[23-24]。 采 用 双 数 值 极 化 函 数 基 组

（DNP）[25]。布里渊区 k 点网格为 2×6×3。使用非限

制性自旋极化[26]。利用 CASTEP模块分析分波态密

度（PDOS）及 Mulliken 电荷[27-28]，泛函、k 点网格等参

数设置与 DMol3一致，并采用 DFT+U 进行 d轨道修

正[29-30]。单分子吸附能 Eads（kJ·mol-1）与双分子共吸

附能Eco-ads（kJ·mol-1）计算公式见式（3）、（4）：
Eads = EA / surface - (EA + Esurface ) （3）

Eco - ads = E (A + B) /surface - (EA + EB + Esurface ) （4）
式中，EA、EB 分别为孤立气体分子 A 和 B 的能

量，kJ·mol-1；EA/surface为分子A吸附至表面后体系总能

量，kJ·mol-1；E(A+B)/surface为分子 A和 B共吸附于表面后

体系总能量，kJ·mol-1；Esurface为无分子吸附时表面的

能量，kJ·mol-1。

1.2.2 表面模型  对闪锌矿 ZnS 切面，得到 4 原子

层ZnS(110)表面（ZnS晶体中最易生长的面）[31]，构造

（4×2×1）超晶胞，并设 10 Å 真空层消除周期性镜像

作用[32]。ZnS(110)表面模型及吸附位点如图 1a 所

示。通过取代掺杂（Ni原子取代一个 ZnⅠ原子）构

建Ni掺杂 ZnS表面模型（记为Ni/ZnS(110)），如图 1b
所示。另外，孤立COS分子中C=S/C=O键长分别为

1.576、1.173 Å；H2分子中H-H键长为0.748 Å。

2 结果与讨论

2.1 助剂 Ni 对 COS 催化转化行为的影响

2.1.1 样品表征分析  图 2a为Z/SBA-15、ZN/SBA-
15 与 N/SBA-15 的 XRD 图。前两种样品均在 2θ=
28.5°、47.6°、56.4°等处出现 ZnS（PDF#05-0566）的

特征衍射峰，且未出现ZnO特征峰，表明ZnO已充分

表 1　表征所用仪器

Table 1　Instrumentation used for characterization

仪器

X射线衍射仪

X射线光电子能谱仪

N2吸脱附仪

高分辨率场发射扫描电子显微镜

型号

TD-3500型

Thermo Scientific K-Alpha
JW-BK122W
Tescan Mira 3

测量条件

衍射源：铜靶Kα射线（λ=0.154 nm）；

管电压：40 kV；管电流：30 mA
激发源：Mg Kα射线（1253.6 eV）；

分析步长0.1 eV
温度范围：-196~200 °C

测试电压：5 kV
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硫化。对于 ZN/SBA-15 和 N/SBA-15，均未检测到

Ni物种衍射峰，这主要源于较少的 Ni添加量，对于

前种样品还可能与Ni进入ZnS晶格内形成Ni-Zn-S
固溶体有关[33]。

Z/SBA-15、ZN/SBA-15 及 N/SBA-15 的 XPS 曲

线如图 2b~d 所示。图 2b、c 中，前两种样品的 Zn 
2p3/2峰位置处于 1022.2~1022.4 eV，表明Zn均以Zn2+

形式存在[34]。同时，二者的 S 2p 峰可拟合为归属于

S2-和单质 S 的两个特征峰（分别位于 162.1 和 163.2 
eV）[35]，单质 S源于高温下 ZnS对 H2S的催化分解[36]。

图 2d显示ZN/SBA-15和N/SBA-15的Ni 2p3/2峰可拟

合为 Ni2+主峰及其卫星峰（分别位于 856.2~856.3、
861.9~862.3 eV），证实Ni以Ni2+形式存在。

ZN/SBA-15 的 TEM 与硫化前 EDS 面扫分析结

果（图 3）进一步证明了ZN/SBA-15中Ni物种的存在

形式。图 3a、b显示，硫化前样品中Ni元素含量较少

（锌镍摩尔比为 12.4:1）[18]，呈高度分散，且分布区域

与 Zn、O 元素基本重合；从图 3c、d 中可以观察到清

晰的 ZnS（111）晶格条纹（间距为 0.313 nm）但未观

察到独立的 Ni 物种颗粒。表明 Ni 可能进入 ZnS 晶

格内部。

2.1.2 助剂 Ni 对催化 COS 氢解行为的影响  将气

氛 COS+H2+CO 记为 A1。在 A1 气氛中依次引入

100、500、1050、2200 cm3·m-3 H2S，对应气氛记为A2、
A3、A4、A5。反应温度固定为 500 °C（典型高温煤气

脱硫温度）。经热力学计算，A1~A5 气氛下 500 °C
对应 COS 平衡转化率分别为 91%、89%、80%、67%、

41%。

如图 4所示，COS氢解空白实验、Z/SBA-15、ZN/
SBA-15、N/SBA-15 对应的 H2S 选择性（COS 转化率

不为零时）较高（＞90%）。Z/SBA-15 使 A1 气氛下

COS 转化率比纯气相高 31 个百分点（图 4a、b），但

H2S≥500 cm3·m-3（浓度高于 COS入口浓度）时，转化

率降至 0%。图 4c中，A1气氛下 ZN/SBA-15对应的

COS 转化率（85%，为平衡值的 93%，达高温煤气脱

硫领域目前报道的较优水平[33, 37-38]）较 Z/SBA-15 高

45个百分点，表明助剂Ni可显著促进COS氢解。在

A1气氛引入H2S，随着H2S浓度升高，COS转化率由

79%（A2 气氛）逐渐降至 37%（A4 气氛），但仍较 Z/
SBA-15提升 37~59个百分点，表明 Ni助剂在含 H2S
气氛下仍对COS氢解表现出较强催化作用。

 
图1 ZnS(110)与Ni/ZnS(110)表面模型及吸附位点

Fig.1 Surface models and adsorption sites of ZnS(110) and Ni/ZnS(110)

 
图2 Z/SBA-15，ZN/SBA-15，N/SBA-15的XRD图（a）与其中Zn 2p3/2，S 2p，Ni 2p3/2的XPS图（b、c、d）

Fig.2 XRD patterns (a) of Z/SBA-15, ZN/SBA-15, N/SBA-15 and XPS spectrums (b, c, d) of Zn 2p3/2, S 2p, Ni 2p3/2 for the samples
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2.1.3 助剂 Ni 对催化 COS 水解行为的影响  将气

氛COS+H2O+CO记作B1，引入 5% CO2后记作B2，在
B2 气氛中依次通入 100、500、1050、2200 cm3·m-3 
H2S，对应气氛记为 B3、B4、B5、B6。反应温度仍为

500 °C。经热力学计算，B1~B6 气氛下 500 °C 对应

COS 平衡转化率分别为 100%、99%、99%、99%、

98%、96%。

如图 5所示，空白实验、Z/SBA-15、ZN/SBA-15、
N/SBA-15对应的COS水解选择性（COS转化率大于

零时）也较高（＞90%）。空白实验（图 5a）中，COS转

化率仅 22%且随CO2/H2S引入逐渐降至 0%，远低于

平衡值，证实纯气相水解反应动力学受限。B1气氛

下 Z/SBA-15 对应的 COS 转化率达 80%（图 5b），但

通入 CO2 及较高 CH2S, in（1050 cm3·m-3）后仅有 2% 的

COS转化。引入 Ni后（图 5c），ZnS对 COS水解的催

化活性明显降低：B1 气氛对应转化率仅 16%（低于

空白实验），Ni 助剂对 COS 水解表现出显著抑制

作用。

 
图3 ZnNi/SBA-15的EDS mapping图（a），EDS能谱图（b）与

ZN/SBA-15的TEM图（c），HRTEM图（d）[18]

Fig.3 EDS mapping (a), EDS spectrum (b) of ZnNi/SBA-15 
and TEM (c), HRTEM images (d) of ZN/SBA-15 [18]

 
图4 空白实验（a），Z/SBA-15（b），ZN/SBA-15（c），N/SBA-15（d）对应的COS转化率及H2S选择性

Fig.4 COS conversion and H2S selectivity corresponding to the blank experiment (a), Z/SBA-15 (b), ZN/SBA-15 (c) and N/SBA-15 
(d)

 
图5 空白实验（a），Z/SBA-15（b），ZN/SBA-15（c），N/SBA-15（d）对应的COS转化率及H2S选择性

Fig.5 COS conversion and H2S selectivity corresponding to the blank experiment (a), Z/SBA-15 (b), ZN/SBA-15 (c) and N/SBA-15 
(d)
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2.1.4 催化后样品物相结构分析  如图 6 所示，与

催化反应前相比，ZN/SBA-15中ZnS的衍射峰（位于

2θ=28.5°、47.5°、56.4°等处）有所增强，而 Z/SBA-15
中 ZnS 和 N/SBA-15 中 SBA-15 衍射峰强度（2θ=23°
附近）无显著变化，同时未观察到衍射峰消失或新

峰出现。除 ZN/SBA-15 在高温下可能发生晶粒生

长外，其余两种样品的物相结构仍保持稳定。

2.2 不同温度下助剂 Ni 催化 COS 氢解/水解行为

影响

考虑到助剂效应可能随温度变化存在差异，进

一步调设反应温度（400/600 °C），考察不同温度含

H2S气氛中 Ni助剂催化 COS 氢解行为特征，结果如

图 7所示。图中H2S选择性基本不随温度变化（COS
转化时，对应 H2S 选择性均高于 90%），而 COS 转化

率则随温度呈一定变化规律。当反应温度从 400 °C
升至 600 °C时，A1气氛下纯气相对应COS转化率提

高至 37%（图 7a）。这归因于升温在动力学和热力

学上均有利于氢解反应。由图 7b 可知，Z/SBA-15
在 600 °C 时的催化氢解性能显著优于 400~500 °C
（A1~A4气氛下转化率提高 39~73个百分点）。而图

7c中，Ni助剂在较低温度（400 °C）下仍可有效促进

COS氢解（无 H2S气氛下 COS转化率较 Z/SBA-15提

高 61 个百分点），且 ZN/SBA-15 在 400~600 °C 的

COS 转化率均随气氛中 H2S 浓度升高而缓慢降低，

表明不同温度下H2S浓度提高对COS氢解的负面影

响均相对较弱。

进一步对比了空白实验及 Z/SBA-15、ZN/SBA-
15、N/SBA-15 在 B1~B6 气氛下，400~600 °C 的 COS
转化率与 H2S 选择性变化规律，结果如图 8 所示。

图中 H2S 选择性受温度影响较小（COS 转化时，H2S
选择性均高于 90%），而 COS 转化率则随温度呈一

定变化规律。图 8a 中，B1~B3 气氛下，空白实验对

应的COS转化率随温度升高呈上升趋势，说明尽管

热力学上 400 °C 较 500~600 °C 更利于放热的水解

反应，但相对较低温度下反应速率慢，难以发挥其

热力学优势。然而，在 600 °C时，引入H2S（100 cm3·
m-3）后，COS转化率即降至 3%，表明升温仅在无H2S
气氛中对纯气相水解有促进作用。置入 Z/SBA-15
后（图 8b），各温度无 H2S气氛下的转化率均较空白

实验有所提高，其中 600 °C时催化效果最佳（B1~B5
气氛对应转化率为 13%~85%）。而由图 8c可知，Ni
助剂对COS水解的抑制作用受温度影响较弱，600 °
C 时 B1~B3 气氛对应水解转化率仍低于纯气相，且

较400 °C仅提高2~12个百分点。

 
图6 催化COS转化后Z/SBA-15，ZN/SBA-15与N/SBA-15

的XRD图

Fig.6 XRD patterns of Z/SBA-15, ZN/SBA-15 and N/SBA-15 
after catalytic COS conversion

 
图7 不同温度下空白实验（a）、Z/SBA-15（b）、ZN/SBA-15（c）、N/SBA-15（d）对应的COS转化率及H2S选择性

Fig.7 COS conversion and H2S selectivity corresponding to the blank experiment (a), Z/SBA-15 (b), ZN/SBA-15 (c) and N/SBA-15 
(d) at different temperatures
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2.3 助剂 Ni 对 COS、H2在 ZnS（110）表面吸附影响

的 DFT 计算

2.3.1 COS 与 H2在 ZnS（110）及 Ni/ZnS（110）表面的

吸附行为  为探究助剂 Ni 对 COS 和 H2在 ZnS(110)
表面吸附行为影响，计算了二者在 ZnS(110)和 Ni/
ZnS(110)表面的最优吸附构型及吸附能，结果如图 9
所示。COS 在 ZnS(110)表面吸附（图 9a）时，分子与

表面间最短距离 d(S-ZnⅠ)为 2.916 Å，吸附能为-44 kJ·
mol-1，表明 COS 与表面存在一定相互作用。S 原子

半径较大，极化程度高，更易受到影响，致使 C=S键

被削弱（由初始 1.576 Å 伸至 1.582 Å），COS 得到一

定活化。Ni掺杂后（图 9b），COS主要作用位点由Zn
变为Ni，d(S-Ni)缩短至 2.670 Å，并且吸附能较ZnS(110)
表面降低 33 kJ·mol-1，这可能是由于 Ni 的 d 轨道较

Zn 更活跃，使得 COS 与固相表面间相互作用增强，

促使C=S键电子密度进一步降低，键强减弱，键长增

至 1.584 Å，COS活化程度提高。H2在 ZnS(110)表面

吸附构型如图 9c 所示，分子与表面间最短距离

d(H-ZnⅠ)为 2.732 Å，相距较近但吸附能绝对值较小（仅

22 kJ·mol-1)，故属物理吸附；相比 COS，Ni掺杂对 H2
吸附影响微弱，H2 在 Ni/ZnS(110)表面的吸附构型

（图 9d）与ZnS(110)基本一致，吸附能也仅相差 1 kJ·
mol-1，故 Ni 掺杂未明显改变 H2 吸附行为，H2 与 Ni/
ZnS(110)表面仍主要通过范德华力相互作用。

2.3.2 COS 在 ZnS（110）及 Ni/ZnS（110）表面吸附时

的 PDOS 与 Mulliken 电荷分析  图 10 为 COS 在 ZnS
(110)及 Ni/ZnS(110)吸附前后 S-3s/3p、Zn/Ni-4s/3d
轨道的 PDOS 图。在 ZnS(110)表面（图 10a、b），COS
吸附后 S-3s和 S-3p轨道峰分别向深能级方向移动

约 2.0 eV 和 2.2 eV，同时原位于费米能级处的 S-3p
峰（偏移后位于约-2.2 eV处）强度减弱，表明 S原子

的电子密度发生了重排。此外，S-3p与 Zn-4s轨道

峰在 2.8~3.1 eV 区间存在轻微重叠，且 S-3p 在 2.8~
3.5 eV 区间内出现双峰，证明 S原子与 Zn之间存在

弱相互作用，并导致 S-3p轨道发生能级分裂。掺Ni
之后（图 10c、d），COS吸附导致 S-3s和 S-3p轨道峰

分别向深能级方向移动约 2.4和 2.5 eV，偏移量大于

ZnS(110)表面；同时，原费米能级处（偏移后宽分布

于-3.0~-2.2 eV 内）的 S-3p 峰强降低较 ZnS(110)更
显著，且与 Ni-4s/3d 峰在-3.8~-1.9 eV、2.7~2.9 eV
等区间存在重叠。表明电子密度重排更强烈，并反

映 Ni 助剂增强了 COS 与固相表面间电荷转移。此

外 S-3p 在-3.8~-3.4 eV、2.7~3.2 eV 区间内呈现双

峰，这可能是因为Ni引入的局部电荷分布改变了 S-
3p 轨道周围的静电场环境，诱导其发生能级分裂。

上述现象进一步表明 COS 与 Ni/ZnS(110)间相互作

用强于ZnS(110)，与吸附能计算结果一致。Mulliken

 
图8 不同温度下空白实验（a）、Z/SBA-15（b）、ZN/SBA-15（c）、N/SBA-15（d）对应的COS转化率及H2S选择性

Fig.8 COS conversion and H2S selectivity corresponding to the blank experiment (a), Z/SBA-15 (b), ZN/SBA-15 (c) and N/SBA-15 
(d) at different temperatures

 
图9 COS（a、b）和H2（c、d）在ZnS(110)、Ni/ZnS(110)表面的最

优吸附构型

Fig.9 Optimal adsorption configurations of COS (a, b) and H2 
(c, d) on ZnS(110), Ni/ZnS(110) surfaces

注:(d(X-Y)代表原子X与Y间距离,"-"不代表键型)
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电荷分析同样支持这一结论，COS在 ZnS(110)和 Ni/
ZnS(110)吸附时表面 Mulliken 电荷分别为-0.02 与

-0.03 e，后者电荷转移较多，COS与固体表面间电子

相互作用相对更强。

2.3.3 COS 与 H2在 Ni/ZnS（110）表面共存时的吸附

行为  如图 11所示，COS与H2共存于Ni/ZnS(110)表
面时，COS中 S与表面Ni位点键合（S-Ni键长：2.487 
Å），削弱了 COS 中 C=S 键（键长由 1.576 Å 增至

1.585 Å）；H2脱离表面，而其 H-H 键由 0.748 Å 伸至

0.754 Å。说明 COS 与 H2在固相表面均得到一定活

化。此外两分子共吸附能（-68 kJ·mol-1）高于二者

单独吸附能之和（-98 kJ·mol-1），揭示COS与H2在吸

附过程中相互抑制[39]。

3 结 论
本文重点探究了不同气氛（含 H2S）和温度

（400~600 °C）下助剂 Ni 对 COS 氢解及水解行为的

影响作用，并结合DFT计算探讨了助剂Ni强化COS
转化作用机制，得出以下结论。

（1）Ni 助剂主要促进 COS 催化氢解。在 COS+
H2+CO+H2S 气氛下，随着 H2S 浓度增加（100~2200 
cm3·m-3），助剂Ni对COS氢解的催化活性逐渐减弱，

但当 H2S 浓度≤1050 cm3·m-3时（400~500 °C），Ni 助
剂仍能明显促进COS氢解（转化率较无助剂时提升

34~75 个百分点）；然而，COS+H2O+CO+CO2+H2S 气

氛下 Ni 助剂对 COS 水解反应表现出较强抑制作用

（500~600 °C对应水解转化率低于纯气相），并且反

应温度对Ni助剂抑制COS水解影响较弱。

（2）Ni 助剂增强了固相表面对 COS 的吸附活

化。ZnS(110)表面掺 Ni后，增强了 COS 在固相表面

的吸附（吸附能降低 33 kJ·mol-1）和活化（与 H2共存

时，COS与Ni位点键合）。同时，基于吸附质与吸附

剂中不同原子的 PDOS 分析，费米能级处自由态

COS 中 S-3p 的 PDOS 峰在 Ni/ZnS(110)吸附后较 ZnS
(110)峰值降低更显著；同时 S-3s、S-3p 轨道峰向深

能级的偏移量比无助剂时增加 0.4和 0.3 eV，且COS
中 S-3p 与 Ni-3d 的 PDOS 峰在-3.8~-1.9 eV 能量区

间存在重叠；此外，掺 Ni后 COS 向表面转移电荷量

增加。说明 COS 与 Ni/ZnS(110)间电子相互作用更

强，这是Ni助剂促进COS吸附活化的内在原因。

参考文献

[1] 李神勇, 秦身钧, 门长全, 等 . 煤基纳米功能材料的制备与应用

研究进展[J]. 煤炭学报, 2025, 50(7): 3552-3565.
Li S Y, Qin S J, Men C Q, et al. Advances in preparation and 
application of coal-based functional nanomaterials[J]. Journal of 
China Coal Society, 2025, 50(7): 3552-3565.

[2] Xue X J, Li Z D, Yue Y, et al. Rational construction and reaction 
mechanism of bimetal oxides/carbon nanofibers sorbent for H2S 
removal at high temperature[J]. Journal of Environmental 
Chemical Engineering, 2025, 13(5): 117544.

[3] Li T Y, Zhu H Y, Yu Z H, et al. Promotion effects of Ni-doping on 
H2S removal and ZnO initial sulfuration over ZnO nanowire by 
first-principle study[J]. Molecular Catalysis, 2022, 519: 112148.

[4] Zhao M X, Ma M Y. Investigation into the effect of adsorbed water 
on absorption of H2S in an MDEA aqueous solution enhanced by 
ZnO nanoparticles[J]. ACS Omega, 2025, 10(24): 25938-25950.

[5] Cui Y M, Huang Y R, Mi J, et al. H2O-induced effects on H2S-
absorption/COS-release behavior during hot coal gas cleaning 
with Zn-based sorbents and reducing its negative influence via 
promoter modification[J]. Journal of Environmental Chemical 

 
图10 COS在ZnS(110)及Ni/ZnS(110)吸附前后S-3s/3p、Zn/

Ni-4s/3d轨道的PDOS图

Fig.10 Partial density of states (PDOS) of S-3s/3p orbitals, Zn/
Ni-4s/3d orbitals before and after COS adsorption on ZnS(110) 

and Ni/ZnS(110)
注:(S为COS中S原子)

 
图11 COS与H2在Ni/ZnS(110)表面共存时构型

Fig.11 Configuration of COS and H2 co-existing on the Ni/ZnS
(110) surface

注:(d(X-Y)代表原子X与Y间距离,"-"不代表键型)

··8



www.hgxb.com.cn第XX期

Engineering, 2025, 13(5): 117557.
[6] Wu M M, Shi L, Lim T T, et al. Ordered mesoporous Zn-based 

supported sorbent synthesized by a new method for high-
efficiency desulfurization of hot coal gas[J]. Chemical Engineering 
Journal, 2018, 353: 273-287.

[7] Lin Y H, Chen Y C, Chu H. The mechanism of coal gas 
desulfurization by iron oxide sorbents[J]. Chemosphere, 2015, 
121: 62-67.

[8] Siam N, Guo S T, Li J F, et al. Anisotropic designing of 
persimmon wood-duplicated macroporous (a% Mo-Mn)1.5Al0.5Ox 
and high expectative desulfurization behavior in hot coal gas[J]. 
Fuel Processing Technology, 2022, 227: 107132.

[9] 苏哲林, 李敏麒, 杨超, 等 . Co掺杂ZnO/SiO2复合脱硫剂常温脱

硫性能及再生性能[J]. 煤炭学报, 2023, 48(10): 3928-3936.
Su Z L, Li M Q, Yang C, et al. Desulfurization and regeneration 
performance of Co doped ZnO/SiO2 composite desulfurizer at room 
temperature[J]. Journal of China Coal Society, 2023, 48(10): 3928-
3936.

[10] 李俏春, 郭恩惠, 李阳, 等 . 类水滑石衍生锌基复合氧化物的硫

化再生行为[J]. 化工进展, 2021, 40(11): 6278-6286.
Li Q C, Guo E H, Li Y, et al. Desulfurization and regeneration 
behaviors of zinc-based composite oxides derived from 
hydrotalcite[J]. Chemical Industry and Engineering Progress, 
2021, 40(11): 6278-6286.

[11] Ling L X, Zhao Z B, Wang B J, et al. Effects of CO and CO2 on the 
desulfurization of H2S using a ZnO sorbent: a density functional 
theory study[J]. Physical Chemistry Chemical Physics, 2016, 18

(16): 11150-11156.
[12] Gu J N, Liang J X, Hu S J, et al. Enhanced removal of COS from 

blast furnace gas via catalytic hydrolysis over Al2O3-based 
catalysts: Insight into the role of alkali metal hydroxide[J]. 
Separation and Purification Technology, 2022, 295: 121356.

[13] 张晓芬, 邓一丹, 段新伟, 等 . 煤气中硫化氢和羰基硫的干法脱

除/转化机理研究进展[J]. 低碳化学与化工, 2025, 50(11): 74-
85, 149.
Zhang X F, Deng Y D, Duan X W, et al. Research progress on dry 
removal/conversion mechanisms of hydrogen sulfide and carbonyl 
sulfide in coal gas[J]. Low-Carbon Chemistry and Chemical 
Engineering, 2025, 50(11): 74-85, 149.

[14] Zhao S Z, Yi H H, Tang X L, et al. The hydrolysis of carbonyl 
sulfide at low temperature: a review[J]. The Scientific World 
Journal, 2013, 2013(1): 739501.

[15] Wu P, Zhang Y P, Wang B R, et al. Unraveling the sulfur 
poisoning mechanism of N-doping KAl2O3 catalyst in 
simultaneous hydrolysis of COS and CS2 via experimental and 
theoretical study[J]. Separation and Purification Technology, 
2024, 328: 125012.

[16] Li Q C, Wang X W, Zhang R, et al. Insights into the effects of 
metal-ion doping on the structure and hot-coal-gas 
desulfurization properties of Zn-based sorbents supported on 
SBA-15[J]. Fuel, 2022, 315: 123198.

[17] Huang Y R, Zhang R, Zhang M X, et al. Sheet-assembled Zn-
based sorbents towards highly efficient desulfurization of hot coal 
gas: H2S-absorption/COS-release behavior and sulfur-release 
inhibiting mechanism[J]. Separation and Purification Technology, 
2025, 355: 129474.

[18] Deng Y D, Zhang M X, Mi J, et al. Insights into sulfur-release 

behavior during high-temperature desulfurization of wet coal gas 
via reaction-decoupling analysis and COS-formation inhibiting 
mechanism for doped metals[J]. Journal of Environmental 
Chemical Engineering, 2025, 13(3): 116741.

[19] 邓一丹 . 过渡/稀土金属助剂对锌基脱硫剂高温煤气脱硫过程

中放硫行为的抑制作用[D]. 太原: 太原理工大学, 2025.
Deng Y D. Inhibition effect of transition/rare earth metal additives 
on sulfur-release behavior in zinc-based desulfurizers during 
high-temperature coal gas desulfurization[D]. Taiyuan: Taiyuan 
University of Technology, 2025.

[20] 杨梦滋 . 高温煤气中 ZnO/MCM-41 脱硫过程 COS 生成行为及

助剂改性的影响[D]. 太原: 太原理工大学, 2023.
Yang M Z. COS formation behavior for ZnO/MCM-41 during hot 
coal gas desulfurization and influence of additives modification
[D]. Taiyuan: Taiyuan University of Technology, 2023.

[21] Zhao Y R, Zhang Z R, Yang C, et al. Critical role of water on the 
surface of ZnO in H2S removal at room temperature[J]. Industrial 
& Engineering Chemistry Research, 2018, 57(45): 15366-15374.

[22] Yang Y M, Chen R J, Zhang Z P, et al. A 1.55 μm laser gain 
medium based on Yb3+ and Er3+ co-doped KBa0.94Ca0.06Y(MoO4)3 
crystal with in-situ operating temperature self-monitoring 
capability[J]. Journal of Rare Earths, 2025, 43(9): 1784-1795.

[23] Sun B, Zheng D L, Song X. Grand canonical Monte Carlo 
simulation on the metal-doped zeolite for enhancing separation of 
organic sulfur[J]. Journal of Molecular Modeling, 2025, 31(9): 243.

[24] Long X H, Chen J H, Chen Y. Adsorption of ethyl xanthate on ZnS
(110) surface in the presence of water molecules: a DFT study[J]. 
Applied Surface Science, 2016, 370: 11-18.

[25] Esrafili M D. Low-temperature oxidation of methane mediated by 
Al-doped ZnO cluster and nanowire: a first-principles 
investigation[J]. Journal of Molecular Modeling, 2024, 30(11): 370.

[26] 刘磊, 金晶, 林郁郁, 等 . 钙元素对焦炭表面NO吸附行为的影

响: 密度泛函理论研究[J]. 燃料化学学报, 2015, 43(12): 1414-
1419.
Liu L, Jin J, Lin Y Y, et al. Effect of calcium on the absorption of 
NO on char surface: a density functional theory study[J]. Journal 
of Fuel Chemistry and Technology, 2015, 43(12): 1414-1419.

[27] Patwary M A, Shafin A A, Alam M M, et al. Optoelectronic 
properties and device simulation of ZnS polymorphs as buffer 
layers for CZTSSe solar cells[J]. RSC Advances, 2025, 15(53): 
45099-45111.

[28] Yang C Y, Rong Q Y, Shi F Y, et al. Rationally designed S-
scheme heterojunction of BiOCl/g-C3N4 for photodegradation of 
sulfamerazine: Mechanism insights, degradation pathways and 
DFT calculation[J]. Chinese Chemical Letters, 2024, 35(12): 
109767.

[29] Liu Y C, Chen J H, Li Y Q, et al. First-principles study on the co-
adsorption of water and oxygen molecules on chalcopyrite (112)-
M surface[J]. International Journal of Mining Science and 
Technology, 2023, 33(8): 1055-1063.

[30] Chen Z J, Zheng R J, Wei W F, et al. Unlocking the 
electrocatalytic activity of natural chalcopyrite using 
mechanochemistry[J]. Journal of Energy Chemistry, 2022, 68: 
275-283.

[31] 李敏麒 . 金属掺杂 ZnO常温脱硫和再生性能研究[D]. 太原: 太
原理工大学, 2021.
Li M Q. Room temperature desulfurizers and regeneration 

··9



第XX卷化 工 学 报

characteristics of metal doped ZnO desulfurizer[D]. Taiyuan: 
Taiyuan University of Technology, 2021.

[32] 张丹, 付佳, 田虹 . Floquet变换及其在电子结构计算中的应用

[J]. 计算数学, 2024, 46(3): 385-396.
Zhang D, Fu J, Tian H. Floquet transformation and its application 
in the calculation of electronic structures[J]. Mathematica 
Numerica Sinica, 2024, 46(3): 385-396.

[33] Duan X W, Chen S S, Liu J W, et al. Dual-functional Zn-based 
sorbents for removing H2S from hot coal gas and suppressing COS-
formation: one-pot synthesis and mechanism of inhibiting COS-
release[J]. Separation and Purification Technology, 2026, 384: 
136350.

[34] Gabrienko A A, Arzumanov S S, Toktarev A V, et al. Different 
efficiency of Zn2+ and ZnO species for methane activation on Zn-
modified zeolite[J]. ACS Catalysis, 2017, 7(3): 1818-1830.

[35] Li X, Wang X Q, Yuan L, et al. COS and H2S simultaneous 
removal from blast furnace gas over a tailored Cu/Zr co-doped 
K@TiO2 bifunctional catalyst under low temperature[J]. Chemical 

Engineering Journal, 2023, 471: 144573.
[36] Sasaoka E, Hirano S, Kasaoka S, et al. Characterization of reaction 

between zinc oxide and hydrogen sulfide[J]. Energy & Fuels, 
1994, 8(5): 1100-1105.

[37] 任秀蓉, 王海堂, 常丽萍 . 铁基活性组分对 COS的吸附及催化

转化作用[J]. 化工进展, 2011, 30(10): 2147-2150, 2172.
Ren X R, Wang H T, Chang L P. Adsorption performance and 
catalytic conversion of iron-based active components on COS[J]. 
Chemical Industry and Engineering Progress, 2011, 30(10): 2147-
2150, 2172.

[38] Yang Y, Shi Y X, Cai N S. Simultaneous removal of COS and H2S 
from hot syngas by rare earth metal-doped SnO2 sorbents[J]. Fuel, 
2016, 181: 1020-1026.

[39] Yang P, Sun Z, Duan L B, et al. Mechanism of steam-declined 
sulfation and steam-enhanced carbonation by DFT calculations
[J]. Greenhouse Gases: Science and Technology, 2020, 10(2): 
472-483.

··10


