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摘要≤∏ ≤ 脱硫剂吸硫后其中的 ≤∏ 即转化成 ≤∏≥ 需对其进行再生Λ本文分别考查以  气氛和  气氛还原再生后

脱硫剂二次脱硫活性的变化并通过 ×  !× ° 和 ÷  ⁄等表征再生过程Λ 结果表明 气氛再生实际为载体 ≤ 对 ≤∏≥ 的还

原最佳再生温度为 ε  气氛再生时最佳温度为 ε 即使在最佳温度下再生后的脱硫活性仍低于新鲜脱硫剂可能

源于还原生成的 ≤∏微晶在较高温度下发生的明显聚集Λ

关键词≤∏ ≤ 脱硫剂再生 还原≤ 还原× × ° ÷  ⁄表征
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  炭载 ≤∏ 新型干法脱硫剂 ≤∏ ≤ 在工

业锅炉烟道气最经济的脱硫温度∗ ε 

范围显示出优良的脱硫活性≈Λ ≤∏ ≤ 用于

脱硫当其中的活性组份 ≤∏ 与烟气中 ≥ 反

应生成 ≤∏≥ 便失去脱硫活性这时需对其

进行再生处理Λ 
≈等人研究了空气中 ≤∏2

≥  的分解过程发现纯 ≤∏≥  加热至 ε

方能分解为 ≤∏ 如此高的温度下分解生成

的 ≤∏ 微晶极易发生聚集且工业上较难操

作Λ因此研究较多的 ≤∏  和 ≤∏≥ 

脱硫剂均采用还原气氛再生所用的还原剂有

 !≤  !低碳烷烃等Λ

硫化后的 ≤∏ ≤ 脱硫剂也可用  气还

原再生且因载体炭的还原性随温度的升高而

增强故亦可在  气氛中再生Λ再生后脱硫活

性的变化直接关系到脱硫剂实际应用的可能

性Λ 本文对脱硫剂分别在二气氛中再生后的二

次脱硫活性进行了考查并初步探讨了再生后

脱硫活性下降的原因Λ

1 实验部分

  脱硫活性评价 将活性焦担载 ≤∏ 新

型脱硫剂   置于反应器中部恒温

ε  ≥  !空气以及  气分别通

过质量流量计计量后混合混合气体≈组成为

 
≥      为平衡气空速

# 从反应器上部进入反应床

与脱硫剂进行反应Λ 反应前后气氛中 ≥ ! 

以及 ≤  浓度采用英国产燃气分析仪2

  ±  ×  ÷ ≤∏  连续

检测Λ

硫化后 ≤∏ ≤ 的再生 硫化后的脱

硫剂分别在  和    种气氛流量均

为 气氛中于不同温度下进行再

生再生时间均为 Λ再生后的脱硫剂仍在



ε 与模拟烟气进行二次脱硫反应记录出口

气体 ≥ 浓度随时间的变化Λ

× ° 实验  分别对载体  ≤ !新鲜

≤∏ ≤ 和硫化后 ≤∏ ≤ 样品进行了程序

升温还原× ° 实验Λ的   

  为平衡气气氛通入装有 样品的

石英管进行反应反应后气体经一冷阱去除生

成的水进入气相色谱 上海计算所产

≤ 通过 × ≤⁄测定还原过程   的消耗

样品以 ε 升至终温 ε Λ

÷  ⁄ 表征  使用日本理学电机 ⁄

¬2Χ 旋转阳极 ÷ 射线衍射仪≤∏Α辐射

滤波∂  对样品中的晶体物相进

行测定Λ

 热 重 实 验  ×  实 际 在 法 国

≥∞×     公司生产的 ×  热分析仪上进

行气氛为    流速 样品升

温速率 ε Λ

比表面和孔径测定 通过  2

°≥ °型自动吸附仪测定样品对液氮

的吸附等温线 ε 用 ∞× 法计算样

品的比表面积用  法求得孔分布Λ

2 结果与讨论

211  气氛下的还原再生

新鲜 ≤∏ ≤ 脱硫剂硫化完全后分别于

ε !ε !ε  气氛中再生后重新用于

脱硫结果示于图 Λ二次脱硫活性随温度的变

化为ε  ε  ε ε 再生有相对

较高的二次脱硫活性但与初活性相比仍出现

大幅度下降Λ

实验还对完全硫化以及不同温度再生后样

品中的残硫分别进行了测定Λ 完全硫化样含 ≥

为  ε 再生后残硫 ≥ 为

 ε 为  ε 为  Λ 可见硫

的再生程度随温度由 ε 升至 ε 而显著

增加对应二次脱硫活性亦出现明显提高Λ当再

生温度继续提高至 ε 尽管再生程度较

ε 仍略有提高但脱硫活性反而出现明显下

降Λ 因此 再生后二次脱硫活性并非唯一取

决于硫的再生程度Λ

∞÷  ƒ≥ 表征结果显示≤∏ ≤ 在  气

氛中加热至 ε 便有单质 ≤∏的生成≈且随

温度的提高单质 ≤∏所占比例渐增≤∏微晶

聚集程度增加Λ 用作催化活性物质的金属和化

合物虽然熔点并不低但它们的 × 温

度Τ和  ∏温度Τ 并不高
≈Λ ≤∏的熔

点为 Τ  仅 ε 在 Τ  温度

时固体在表面的扩散变得显著在很小的单个

粒子中可能形成接近球形的多面体正八面

体使表面变得平滑开始发生聚集Λ 在接近

Τε 时固体的体相扩散很显著粒子极

易聚集变为更大的颗粒Λ 而 ≤∏ 或 ≤∏ 熔

点与金属铜相比较高相对较难聚集Λ 对 !

和 ε 再生后的脱硫剂进行的比表面和

孔径分布测定结果并未看出有明显差异因此

活性组分的聚集可能是再生后活性下降的主要

原因但这种聚集并未引起比表面和孔径分布

的明显变化Λ

 气氛再生时反应器出口除检测到 ≥ 

放出外同时伴随 ≤  的产生且随再生温度的

升高出口 ≤  浓度渐增Λ 图  示出硫化后

≤∏ ≤ 在  气氛中的 × °⁄ 结果≥  和

≤  脱附曲线均在 ε 出现一峰说明再生过

程依反应和进行Λ 值得注意的是再生气

中 ≤  浓度远低于 ≥ 浓度可能伴随反应

发生实验过程中通过 ≤  水溶液也定性

检测到 ≤  的存在但并未对其定量化

≤∏≥   ≤ ψ ≤∏  ≥   ≤  

≤∏≥   ≤ ψ ≤∏ ≥   ≤  

≤∏≥   ≤  ψ ≤∏ ≥   ≤   

  图 显示高于 ε 再生气中 ≤  浓度

随温度升高单调急剧增加可能源于较高温度

下载体  ≤ 表面含氧官能团的脱除≈Λ

× °⁄ 曲线与温度轴所围面积为脱硫剂吸

附 ≥ 总量再生后脱硫剂的残硫随再生温度

的升高而降低为定量描述这一关系再生程度

定义为某温度下 ≥  的脱附量与 ≥  吸附总

量之比Λ 再生程度随再生温度变化的计算结果

见图Λ再生温度为ε 时再生程度仅为
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图  再生温度对 ≤∏ ≤ 脱硫活性的影响

ƒ ∞ ∏

 ≥  √√ ≤∏ ≤

图  硫化后的 ≤∏ ≤ 的 × °⁄

ƒ × °⁄ ≤∏ ≤ ≥ 

 ε 增至  ε 为  这与前

述再生后脱硫剂残硫化学分析结果基本一致Λ

图 示出不同温度再生后脱硫剂的 ÷  ⁄

结果ε 再生后脱硫剂无明显晶体衍射峰

而 ε 和 ε 出现明显的单质 ≤∏衍射峰

且 ε 衍射峰变得更为尖锐表明 ≤∏晶粒聚

集明显Λ结合前述结果不难得出尽管 ε 再

生后活性组份在  ≤ 表面呈现较好的分散性

但因再生程度低活性组分 ≤∏ 浓度较低脱

硫活性仍较低ε 再生后再生程度显著增

加同时活性组分开始出现明显聚集但因前者

与后者相比仍占优势故而脱硫活性远高于

ε 情形再生温度提高至 ε 时再生程

度的增加已不明显但单质 ≤∏聚集严重致使

活性表面下降Λ 总之再生温度以 ε 最佳Λ

212 氢气氛的 ×  和 × ° 结果

载体  ≤ !硫化前 ≤∏ ≤ 和硫化后的

≤∏ ≤ 样品的热重结果见图 Λ

图  温度对再生程度的影响

ƒ ∞∏  

图  ≤∏ ≤ 的 ÷  ⁄表征

ƒ ÷  ⁄ ≤∏ ≤

  载体  ≤ 在实验温度范围内未出现大的失

重Λε 附近出现轻微失重可归因于  ≤ 吸附

游离水的脱除Λ ε 开始发生缓慢失重可能

是  使  ≤ 表面含氧官能团脱除的结果Λ但直

到 ε  ≤ 失重量仍不足  Λ

新鲜 ≤∏ ≤ 除仍在 ε 附近出现轻微

失重外在∗ ε 出现明显的失重失重量约

为  这恰好相当于将 ≤∏ 还原为单质 ≤∏

所失去氧的重量Λ

硫化后的 ≤∏ ≤ 脱水失重变得较为显

著并在∗ ε 出现较大失重台阶失重量约

1 略低于硫化后 ≤∏ ≤ 中的 ≤∏≥  被

还原为单质 ≤∏所引起的失重量  Λ 据对

  还原硫化 ≤∏   过程的研究部分

≤∏≥ 被还原为 ≤∏≥ 是唯一可能的副反应

≤∏≥   ψ ≤∏≥    ≥ 但随后的

÷ °≥ 表征结果并未发现 ≥
 的存在说明炭载

体上的≤∏≥ 并未发生这一副反应这对其将

期                 环  境  科  学                   



图  载体  ≤ !≤∏ ≤ 和硫化后

≤∏ ≤ 的 ×  和 ⁄×  曲线

ƒ ×  ⁄×  ∏√ ≤ ∏

≤∏ ≤ ≤∏ ≤ ≥ 

来的应用有重要意义因为该反应不仅使再生

耗  增加而且一但与烟气接触又发生下列

反应放出 ≥ ≤∏≥  ψ ≤∏  ≥ Λ

图 示出  ≤ 硫化前和硫化后的 ≤∏

 ≤ 样品在氢气氛下的 × ° 曲线Λ对于  ≤ 温

度升至 ε 才缓慢消耗  这可能是表面含

氧官能团的缓慢脱除Λ 硫化前 ≤∏ ≤ 在

ε 出现一较强   消耗峰与前述 ×  结果

对照可知此峰为 ≤∏ 的脱氧峰但在∗ ε

出现的肩峰可能是 ≤∏ 顺序还原的结果

≤∏ ψ ≤∏ ψ ≤∏但二峰面积的显著差异又表

明两步还原相互交织并未明显将以上步骤区

分开来该结果类似 ≤∏≥  的 × ° 结

果≈Λ 硫化后 ≤∏ ≤ 样品  消耗峰位于

ε 可归属于 ≤∏≥  的还原Λ 样品在∗

ε 附近均未见   消耗峰故将此处失重归

属于游离水的脱除是合理的Λ

图  ≤∏ ≤ 的 × ° 曲线

ƒ × ° ≤∏ ≤

213  还原再生后的二次脱硫活性

硫化后 ≤∏ ≤ 脱硫剂以   为还原剂

分别在 ε !ε 和 下还原后的二

次脱硫活性示于图 Λ 脱硫活性由低到高的顺

序为 ε  ε  ε  ε Λ该结果利

用 所得结论易于解释以   作还原剂

ε 再生因 ≤∏≥  的还原反应尚未开始活

性组分 ≤∏ 浓度很低故而呈现低的脱硫活

性ε 再生既可使硫化后生成的 ≤∏≥  完

全再生有较高的 ≤∏ 浓度又因温度较低生

成的微晶铜聚集不太明显从而显示出最高的

脱硫活性ε 和 ε 再生时虽能保证还原

完全但过高的 还原温度使得还原生成的微

晶 ≤∏发生较严重的聚集导致二次脱硫活性

的下降Λ图 的 ÷  ⁄结果也证实了这一解释Λ

ε 再生脱硫剂便出现明显的 ≤∏衍射峰

说明单质 ≤∏的生成使聚集在较低温度下极

易发生但与 ε 还原 ≤∏ ≤ 衍射峰相比

显得相对较宽Λ表明 ε 还原后 ≤∏晶粒更大

一些聚集程度更高因而造成活性的大幅度下

降Λ但即使在最佳还原温度 ε 还原后其二

次脱硫活性仍远低于煅烧后 ≤∏ ≤ 的初活

性Λ 通过对 ε 还原再生脱硫剂和煅烧新鲜

脱硫剂的比表面和孔径测定未发现明显差异

不足以解释二者脱硫活性较大差异Λ 载体  ≤
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除主要成分为炭外尚含有相当量的灰分灰分

由 ≥ !   ! ≤ !   等构成Λ 其中的

≤ !  等碱性物质也可能与 ≥  进行反

应如果生成的硫酸盐难以再生亦可导致

≤∏ ≤ 二次脱硫活性的下降Λ 实验也考查了

载体灰分对二次脱硫活性的影响Λ将活性焦  ≤

分别在  ≤与  ƒ 溶液中完全脱灰制得 ≤∏

⁄ 2 ≤ 的初活性以及  再生后的二次脱硫活

性评价结果示于图 Λ 为比较也将 ≤∏ ≤ 初

活性示于其中Λ ≤∏⁄ 2 ≤ 初活性与未脱灰

样品相比有所提高Λ 但经  在 ε !ε 还

原再生后的二次脱硫活性均出现下降其下降规

律与未脱灰相同脱灰后二次脱硫活性未见明显

改善Λ 因此硫化后 ≤∏ ≤ 脱硫剂经  还原

再生后二次脱硫活性的下降并非因灰分中碱性

物等吸硫后难以再生而造成Λ全脱灰后的活性焦

 ≤ 的比表面与未脱灰相比提高近  这可

能是其初活性提高的主要原因Λ 同时也考查了

 ≤ 和脱灰后  ≤ 对 ≥ 的吸附活性未见明显

差异也表明灰分对 ≥  的吸附无活性Λ 故  

还原后 ≤∏ ≤ 二次脱硫活性的下降主要归因

于生成单质 ≤∏的聚集Λ

图  还原温度对 ≤∏ ≤ 二次脱硫活性的影响

ƒ ∞∏

∏ √ ≤∏ ≤

3 结论

  ≤∏ ≤ 吸硫后可在  气氛或  气氛

中再生Λ再生时硫以 ≥ 放出铜以单质 ≤∏形

态存在Λ  气氛再生实际为载体 ≤ 对 ≤∏≥ 

的还原ε 下再生的二次脱硫活性优于

图  ≤∏ ≤ 的 ÷  ⁄表征

ƒ ÷  ⁄ ≤∏ ≤

图  载体灰分对  再生后二次脱硫活性的影响

ƒ ∞  ≤ ∏ √

≤∏ ≤   

ε 和 ε 其原因为 ε 再生 ≤∏≥  再

生程度仅为  ε 时尽管再生完全但过

高的温度使生成的单质 ≤∏发生了较严重的聚

集现象Λ 气氛中再生ε 时具有最高的二

次脱硫活性ε 还原反应尚未开始高于

ε 生成的单质 ≤∏发生较严重的聚集但即

使在最佳温度再生二次脱硫活性与初活性相

比仍有明显下降Λ
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