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层状双经基粘土材料脱硫性能的研究

陈银飞
‘

葛忠华 孙 勤
�浙江工业大学化工系

,

杭州 � �� � �� �

摘要 一种含有双轻基层状结钩的粘土材料���
���  ! �� 氏�� �

� � � � �� 石�� �

简称 ��  �在高温下对 ��
� 具有良好的

吸附性能
。

本实验用合成的 ��  材料来研究脱硫反应 的性能
。

实验结果表明
,

� �  对 ��
� 的吸附容量大

,

吸附速

率高
,

选择性好
。

通过对不 同温度下 ��
�

吸附速率的研究
,

得出 ��� �和 � �� � �� 类 �� � 的最佳吸附温度为

� �� �
,

� �� �类 � �  的最佳吸附温度为 � �� ℃
。

吸附选择性随温度的升高而增大
。

经再生后的 � � � 材料吸附速率

在前 �� � �� 几乎不变
,

吸附亡量下降不大
。

关键词 粘 土
,

脱硫
�

二氧化硫
�

气体分离
,

层状双经基粘土材料
。

目前烟气中 � �
�

脱除的最普遍方法是在燃

料中添加 � �� 或 � �� � 
�

等
,

� �
�

被氧化成硫酸

盐‘
’

艺 。

这种过程
,

� �
二

以无污染物形式从烟气

中被脱除
,

不增加额外的设备
,

是一种可行的

方法
。

但它 的主要 问题是 脱硫剂的利 用率低
。

山于受传质速度
、

孔闭塞等的影响
,

参与反应

的脱硫剂仅占 ��  
。

而且被一次性抛弃
,

无法

再生循环使用
,

使脱硫的成本提高
。

一种层状微孔结构
,

含有双经基的类天然

粘 土 材 料 �� � �� � ���� � ��
� ��� � �� � �  �� � � 简 称

� � � �是一种新型的高硫容固体吸附剂川
,

它不

仅具有很大的比表面积
,

层间具有可交换的阴

离子
,

而且能耐 � �� � 以上的高温
。

适宜用于烟

气中 � �
�

的脱除
。

吸附 � �
�

后的 � �  经高温再

生后能反复使 用
,

可使脱硫成本大为降低
。

本

文主要研究 �� � 材料对 � �
�

空气混合物的吸附

性 能
,

� �
�

和 ��
�

气体混合物的吸附选择性和

� � � 经再生后的吸附脱硫性能
。

� �� � 的特性和实验方法

� � � 分子式的通式为〔� �’��
二

�少�� � �
�
�氛

·

��
�
� 」

,

�
’

和 �
’

代表 � 价和 � 价的金属阳

离子
,

� 是一种阴离子
,

电荷为
� 一 ,

� 在 �
�

�一

�
�

� �之 间
,
少 为正 数

。

例如 �� �
�
� �

�
�� � �

�。 ·

��
� ·

��
�
� �

,

它的微观结构如夹心面包
,

两边

由含二价和三价金属离子的正电荷片组成
,

中

间是阴离子和水分子
。

这种结构如天然水镁石

〔� � �� � �
�

〕和水合的变白云母石
,

其中 ��
一

以

八 面体形式 围绕着金属离子
,

形成
“

公 用桥
” 。

因而有较大的比表面积
,

单层高度为 �
�

�人
,

层

间距 为 �
�

�人
。

本实验选择易制备的 � 种 � � �

材料
,

见表 �
。

通过一系列反应浸渍
、

离子交

换
、

分离
、

干燥等步骤
,

并控制制备时溶液的

� � 值
、

浓度和反应温度等
,

得到了具有双经基

层状微孔结构的 �� � 材料
。

试验用热重分析法
,

图 � 为试验装置示意

表 � � 种 � �  材料的性质

样 品

� � � � � !

� �� ��� �

� � � � � �  ! ∀∀

层间距�
� � � 比表面积�� � � 砂

� � �� �� ! ∀�
�

� �
� �

� � ��

� �� � �。���  �。
·

�� �
·

夕� � �

� � �� � � � �� �� 卜�� �
。
�� � � ��

·

夕� � �

� � � �

�
�

� � �

�
,

� � �

� � �

� �  

� ��

图
。

试验 时可连续测量并记录样品的重量随时

间的变化
。

试验用气体在气柜 内事先调节 � �
�

浓度为 �
�

� �
,

进行不同温度下的脱硫试验
。

实

验用 � � � 样品必须经过 �� � ℃以上高温焙烧
。

,

联系 人

收稿 日期
� � �� �

一 ��
一

� �
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孔变小
,

以致于部分孔被阻塞
,

气体的扩散阻

力变大
,

反应速率便下降
,

所以图 �一图 � 中的

曲线斜率逐渐变小
。

一��卜�卜�卜��卜��
川����� 

图 � 试验装置示意图

�‘ �

…

。一��比� ,
�
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图 � � � � �  ! ∀ 增重量与时间的关系

� � � ℃ �
�

� � �
�

� �
�

� � �
一

� �
�

�� � 灯

…
�
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即
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� 试验结果与讨论

�
�

� 反应温度对速率和硫容的影响

图 �一 � 是 � 种不 同的 �� � 材料在不同温

度下试样的增重量随时间的变化
。

由图 � 表明
,

不同的反应温度具有不同的速率和硫容
。

在反

应的前 �� � � 
,

反应速率较高
,

以后逐渐变缓
。

反应温度低于 � �� ℃时
,

随着温度升高
,

反应速

率和硫容随之增大
。

当温度高于 � �� ℃后
,

再升

高温度
,

反应速率和硫容随之减小
。

�� � ℃是这

些 温 度 中的 最佳 反 应 温 度
。

同理
,

� � �� 和

� � � � � �的最佳反应温度为 �� � ℃
。

由于化学反

应速率与温度成指 数关系
,

随着温度的升高
,

反应速率急剧上升
。

但硫酸盐和亚硫酸盐的分

解速率也随着温度升高而增大
,

使得脱硫反应

存在一最佳温度
。

随着反应的进 行
,

反应速率

减小的主要原因是形成硫酸盐后
,

使颗粒中的

�� ��

君�� �� �

图 � � � � � � �  � � 增重量与时间的关系
�

� � �℃ �
�

� � � � �
�

� � �� �
�

� � � �

飞
� 。

� � � �

�戈� �� �

图 � � �� �

� � � ℃ �
�

� �  增重量与时间的关系

� � � ℃ �
�

� � �℃ �
�

� � �
‘

�
‘

�
�

� �  �

气体浓度的影响

图 � 是 � �  的增重量与 50
2
浓度的关系

。

P

D

为大气压
,

P 为 50
:
分压

。

增重随 及)
2
浓度

增大而增加
。

其中 N IA I类 SD H 的硫容最大
,

其

次是 Z
n
AI

,

Z
n

M
g A I 最小

。

当 50
2
的浓度大于

1% 后
,

增重量逐渐变小
。

这是因为提高 50
:
气

体的浓度
,

增加 了扩散 推动力
,

使更多的 50
:

气体通过材料的微孔深入到颗粒的 内部参与反

应
。

但是另一方面
,

它又受饱和硫容量的限制
,

即一定量的 SD H 吸附反应的 50
:
总是有限的

。

所以 50 : 的浓度大于 1% 后
,

增重量逐渐变小
,

并逐渐趋 向于一个衡定值
。
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明
,

S D H 材料非常适合于从烟气中分离出 50
: ,

可用于烟气的脱硫剂
。
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图 5 SD H 增重量与 so
:浓度的关系

1
.
N IA I SD H 2

.
Z nA ISD H 3. ZnM gA I SD H

2
.
3 S D H 材料对 50

2
的选择性

选择性的衡量指标是吸附气体中 50
2
/C O

Z

的值
。

试验 时采用衡定 50 2/C O
Z
的值

,

用气相

色谱分析出 口气体的成分
,

再根据试样的总增

重量相应计算出被反应掉 的 50
:
和 C O

:
的量

,

结果见图 6
。

由图 6 可知 SD H 对 50
2
的选择性

随着温度上 升而增大
,

在温度达到 700 ℃以上

时
,

S D H 的选择性急剧增大
,

7 5 o C 时比值达到

80 以上
,

而 CO
Z
几乎不被吸附

。

从以上试验说

O 匕es ee 一习吐二二二二l一一
一一一

4 5 0 5 5 0 6 5 0 7 5 0

t (
o
C )

图 6 选择性(5 0
2/C O

Z)与温度的关系

N iA I 51)H ; 2
.
ZnA I SD H ; 3

.
ZnM gA ISD H

2
.
4 再生后的 SD H 材料的反应速率和硫容

再生采用高温焙烧法
。

把反应后的 SD H 材

料置于 930 C 下的马沸炉中
,

恒温 l h
,

金属硫

酸盐分解为 50
。

和金属氧化物
。

把再生后的

sD H 试样重新进行脱硫试验
,

保持试验条件不

变
,

记录试样随时间的变化和反应达到平衡后

表 2 再生次数与硫容下降情况

试 样
初次反应后硫容
(50 2/SD H

,
g

/
g )

一次再生后

硫容下降(% )
二次再生后

硫容下降(% )

一一
NIAISDHZnAISDHZnMgAISDH 0.450.140.18 004八j。工x�冈\即

.
工自曰\囚O巴

硫容的变化
,

表 2 是再 生次数与硫容下降的关

系
。

随着再生次数的增加
,

硫容量有所下降
,

但

二次再生后下降量不足 8%
。

Z
n

A I S D H 材料二

次再生后的硫容下降最小
,

只有 3
.
2%

。

图 7 至图 9 是 3 种材料反应速率的变化
。

每种材料在前 10 m in
,

初次反应
、

一次再 生和

二次再生的 3 条曲线基本重合
。

说 明在前 10

m in 的反应速率基本相同
,

反应 10 m in 以后
,

随着再生次数增加反应速率有所下降
,

平衡后

的硫容也有所下降
。

根据再生后 的 SD H
,

在反

应前期不会降低反应速率的特性
,

S D H 材料可

适合于作反复循环使用的烟气脱硫剂
。

仲 10

偌

40 60

t(m in )

80 100

图 7 再生后的 NI A I SD H 反应速率的变化
.
初次反应 ; 2

.
一次再生; 3. 二次再生
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(4) 经过再生后的各种 SD H 材料仍具有较

高的反应速率和硫容
。

S D H 可用于反复循环使

用的 50
:
脱除剂

。
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图 8 再生后的 Z
n
AI SD H 反应速率的变化

1
.
初次反应 2

.
一次再生 3

.
二次再生

o
犷一关厂一布 - -奋一前一不{

。

3 结论

(1) SD H 材料作为烟气中 50
2
气体的脱除

剂
,

具有反应速率高
,

硫容大等特点
。

( 2) S D H 材料与 50
2
气体的反应存在最佳

温 度
。

NI AI 的 最 佳 温 度 为 700℃
,

Z
n

AI 和

Zn M gAI 的最佳温度为 750
‘

C

。

( 3) S D H 对 50
2
反应的选择性随着温度升

高而增大
,

当温度高于 70 0℃时
,

选择性急剧上

升
,

C O

:

不发生吸附
。

t ( m
I n )

图 9 再生后的 ZnM gA I SD H 反应速率的变化

1. 初次反应 2
.
一次再生 3. 二次再生
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