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摘要 将活性焦担载氧化铁制得 ƒ≤ 脱硫剂用于烟气脱硫 在最经济的烟气脱硫温度窗口 ε ∗  ε 显

示出高的脱硫活性 考察操作条件对其脱硫活性的影响 并借助 ∞÷ ƒ≥和 × °⁄表征技术对其内在原因进行探

讨 ƒ≤ 脱硫剂在排烟温度下用于脱硫 其活性明显优于活性焦和纯 ƒ  且载体炭无氧化烧损 ƒ≤ 吸

硫后形成 种含硫物质 ≥和 ƒ≥   和  的存在可增加 ƒ≤ 对 ≥ 的吸附硫容 由高比表面

活性焦制得的 ƒ≤ 有更高的脱硫活性 这源于活性组分 ƒ  在其上良好的分散性 ƒ≤ 用于脱硫应在适

宜空速≈#下操作 
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  干法烟气脱硫技术一般借助吸附剂吸附脱除烟气

中的 ≥ 被认为是具有潜在应用前景的脱硫途径
≈ 

目前 研究开发的干法脱硫剂主要有活性炭和金属氧

化物 类 其中以金属氧化物为活性组分的脱硫剂起

始活性温度均高于  ε ≈ ∗  活性炭焦又仅在近常

温时才表现出较大的吸附硫容 温度升高 硫容骤

减≈ 而工业锅炉烟气通常排烟温度为  ε ∗ 

ε ≈ 在此温度范围内直接脱硫最为经济 可见现有干

法脱硫剂在该温度窗口均无法实现对烟气的高效脱

除 基于活性焦较高的比表面积 发达的微孔结构以及

良好的低温催化活性和氧化铁高温下较强的固硫能

力 本实验室以活性焦为载体制得新型 ƒ≤ 复合脱

硫剂 发现其在排烟温度下具有高的脱硫活性 本研究

考察了操作条件对其脱硫活性的影响 

1  实验部分

111  活性焦的制备

取自大同的工业煤半焦经破碎筛分成  ∗ 目颗

粒 称取 置于活化电炉中 在 气氛中 以  ε 

的升温速率由常温升至活化温度以水蒸气进行活

化处理 水的加入量由液体计量泵控制 

112  脱硫剂的制备

将活性焦 ≤ 研磨筛分至  ∗ 目 等体积浸渍

一定浓度的硝酸铁溶液 静置 先于  ε 隔夜干燥 
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然后升温至  ε 继续干燥 最后在一定温度 气

氛中煅烧 使前驱体 ƒ分解 得 ƒ≤ 脱硫

剂 配浸渍溶液所用 ƒ#  为分析纯试剂 

113  脱硫活性评价及 × °⁄实验

脱硫剂活性评价实验在一固定床流动反应器中进

行见图  反应器材质为石英玻璃 内径 

 脱硫剂位于反应器中部 ≥!空气以及 

气分别通过转子流量计控制流量后进入混合器 混合

后气体≈其组成为         ≅   体积分

数≥ 为平衡气从反应器上部经石英砂预热后

与脱硫剂接触进行脱硫反应 反应前后气体中 ≥ 和

浓度采用德国产 ⁄燃气分析仪连续检测 

1 氩气 1 空气 1 二氧化硫氩气 1 控制阀 1 流量计

1 混合器 1 控制阀 1 控温仪 1 水浴 1 反应器

1 加热炉 1 反应床 1 填充物 1 热电偶

图 1  脱硫活性评价装置流程图

ƒ  ≥ ∏∏ 

吸硫后的脱硫剂在 气氛中流量 经

历程序升温脱附× °⁄实验 升温速率  ε 脱附

气体中 ≥和 ≤  的浓度亦通过 ⁄燃气分析仪连

续检测 

114  脱硫剂的表征

使用美国麦克公司生产的 ≥°吸附仪测定

活性焦比表面 以  为吸附质 在液氮温度下进行吸

附 应用 ∞× 方程确定比表面积 

用日本理学公司生产的 ⁄¬  ÷ 射线衍射

仪≤∏靶 ∂ 对 ƒ≤ 脱硫剂样品的物相

结构进行测定 

∞÷ ƒ≥实验在北京同步辐射装置上进行 双晶 ≥

为单色器 透射法采集 ƒ2边 ∞÷ ƒ≥数据 数据处理

采用通用方法 在 1 ∗ 1 ! 范围内进行 κ 权重的

付立叶变换 

2  结果与讨论

211  不同来源的载体 ≤ 对 ƒ≤ 脱硫活性的影响

为考察不同活性焦载体对 ƒ≤ 脱硫活性的影

响 分别选取太原煤半焦与大同煤半焦经同样条件活

化 担载相同量 ƒ  制得 ƒ× ≠2≤ 和 ƒ⁄×2≤

ƒ  担载量以 ƒ计为   太原活性焦记为 × ≠2

≤ 大同活性焦记为 ⁄×2≤ 以下同 并于  ε 进行

了脱硫活性评价 结果示于图  作为比较也将活性焦

和纯 ƒ 由硝酸铁在  ε 煅烧 制得的脱硫活

性评价结果示于图中 这里 ƒ 的用量为 ƒ≤

复合脱硫剂在  ε 下的脱硫活性明显地高于载体 ≤

或纯 ƒ  纯 ƒ 在  ε 与 ≥的反应性较差 活

性焦虽然有较大的比表面积 但在  ε 对 ≥的吸附

硫容却很小 活性焦担载氧化铁后 脱硫活性明显提

高 这可能源于前驱体硝酸铁在 气氛中煅烧后生成

铁的氧化物 在脱硫温度下与 ≥发生了化学反应 

≥∂  #  ≅   体积分数≥ 

       ε  

图 2  不同产地的 ΑΧ担载 Φε脱硫活性的对比

ƒ  ∏∏√√∏∏∏

√ ≤

  活性焦来源不同 所制 ƒ≤ 脱硫剂的活性差异

很大 由大同煤半焦所得 ƒ⁄×2≤ 的脱硫活性明显

高于由太原煤半焦所得 ƒ× ≠2≤ 为了进一步考察引

起该差异的原因 对 种活性焦分别进行了表征 结果

示于表  从工业分析数据来看 种活性焦中所含灰

分和固定炭差异较大 由大同半焦所得的活性焦具有

相对低的灰分和高的固定炭含量 ∞× 比表面积

亦远高于由太原半焦所得活性焦的比表面

积 可能正是由于大同活性焦较高的比表面

积和较大的炭含量使担载的氧化铁呈高分散状态 与

活性焦有良好的相互作用 增加了与 ≥ 的低温反应

性 而太原活性焦因比表面积仅为大同活性焦的  

担载同样量的氧化铁可能在 ≤ 表面发生多层覆盖 甚
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至致使部分孔堵塞 铁利用率下降 从而导致脱硫剂活

性下降 本实验对担载前后脱硫剂的比表面进行了测

定 得到 ƒ≤2× ≠ 的比表面和微孔均有较大幅度的

下降 可知 ƒ≤2× ≠ 的微孔堵塞严重 

表 1  活性焦和半焦的分析结果

×  ∏≥≤√≤

≥    ∂  ≥ ≤    ∞× ∏# 

× ≠2≥≤ 1 1 1 1 1 1 1 1
× ≠2≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 

⁄×2≥≤ 1 1 1 1 1 1 1 1
⁄×2≤ 1 1 1 1 1 1 1 1 

     ∂ √    

  为考察活性组分氧化铁在不同活性焦上的化学形

态 图 分别给出以不同活性焦制得的 ƒ≤ 脱硫剂

和纯 ƒ  的 ∞÷ ƒ≥ 表征结果 标准物质 ƒ  在

1 ! 和 1 ! 处出现 个明显吸收峰未经相移校

正 以下同 前者对应为 ƒ2 原子间距 后者对应为

ƒ2ƒ原子间距 活性焦担载氧化铁后亦在 1 ! 和

1 ! 处出现强的吸收峰 说明担载在大同和太原 

种活性焦的铁物种均为 ƒ  并未出现化学形态的差

异 值得注意的是 ƒ⁄×2≤ 样品在高  区   ! 吸

收峰明显弱于 ƒ× ≠2≤ 说明 ƒ  在 ⁄×2≤ 上具

有更高的分散性 即高比表面的活性焦可明显提高活

性组分 ƒ 的分散性 

图 3  不同活性焦制得 Φε/ ΑΧ脱硫剂

的 ΕΞΑΦΣ表征结果

ƒ  ∞÷ ƒ≥ ⁄≥ƒ  ƒ≤ √

 ≤

212  烟气温度对 ƒ≤ 脱硫剂脱硫活性的影响

为寻求 ƒ≤ 脱硫剂适宜的脱硫温度范围 对

 担载量的 ƒ≤ 脱硫剂在  ε ! ε 和  ε

下的脱硫活性分别进行了评价 结果见图  脱硫活性

随温度的变化规律为  ε   ε   ε 表明随温

度增加 活性组分 ƒ 与 ≥ 的反应性增强 由于载

体炭的特殊性和烟气中氧气的存在≈ 温度过高会引

起载体炭的烧失 故了解 ƒ≤ 脱硫剂的使用温度上

限非常重要 图 示出 ƒ≤ 脱硫剂在  的 

气氛中的失重规律 为便于比较 由热重曲线计算出

ƒ≤ 脱硫剂在不同温度下的失重率表  在排烟温

度范围内 ∗  ε  ƒ≤ 脱硫剂的烧失率很低 

最大未超过 1  即使温度升至  ε 烧失率也仅

为 1  但随温度的进一步提高 载体炭烧损明显 故

不宜用于  ε 以上的烟气脱硫 

≥∂  #  ≅   体积分数≥

       ε  

图 4  Φε/ ΑΧ脱硫剂在不同温度下的脱硫活性

ƒ  ∏∏√ ƒ≤

∏

图 5  Φε/ ΑΧ在含氧 10 %气氛的热重

曲线(升温速率为 10 ε / µιν)

ƒ  ×  ∏√ ƒ≤ ∏∏

    ε 

213  烟气中水和氧的存在对 ƒ≤ 脱硫活性的影响

工业锅炉烟气中一般含有 ∗      ∗  
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表 2  Φε/ ΑΧ脱硫剂在不同温度的烧失率

×  ∏2 ƒ≤ ∏

温度 ε        

烧失率  1 1  1 1 1 1 1

 
≈ 为了考察烟气中的 和   的存在对 ƒ≤

脱硫活性的影响 分别就其中 种不同气氛的脱硫活

性进行评价 结果见图   ƒ≤ 在无氧气氛中对 ≥

的脱除活性很低   和  的存在可增加 ƒ≤ 对

≥的吸附量  的促进作用更为明显 故可推知水 !

氧参与了脱硫过程 可能发生的反应为 

≥     ≥ 

≥        ≥ 

≥  ƒ   ƒ≥    

≥     ƒ   ƒ≥ 

  而在无氧无水气氛中 ≥ 只是吸附在脱硫剂的

表面 或与活性焦表面的含氧官能团及 ƒ  反应生

成少量的 ƒ≥ 以上关于 ≥的吸附过程与文献

≈对 ≤∏≤ 的研究得出的结果有相似之处 随后的

× °⁄表征结果也证实了该推测 

≥∂  #   ≅   体积分数≥

         ε   

图 6  1015 % Φε/ ΑΧ在不同气氛中的脱硫活性

ƒ  ⁄∏∏ √ 

1  ƒ≤  √∏

214  空速对 ƒ≤ 脱硫活性的影响

据文献报道 活性焦≈和氧化铁系≈脱硫剂应用

时只能在较低空速运行   ∗   为考察

ƒ≤ 脱硫剂适宜的操作空速 图 示出含铁量  

的 ƒ≤ 在不同空速下的饱和硫容 并依此计算 ƒ

≤ 在不同空速饱和 ≥后的 ≥ƒ摩尔比见图  随

空速由 #降至 # ƒ≤ 对

≥的吸附硫容缓慢增加 总增幅不足   但继续将

空速降至 # 硫容急剧增加 此时脱硫剂中

对应 ≥ƒ摩尔比增至 1 显示出较高的铁利用率 事

实上 脱硫过程如完全按下列反应进行 ≥  

 ƒ   ƒ≥ 当脱硫剂中活性组分 ƒ  完

全转化为 ƒ≥ 时 ≥ƒ摩尔比最大为 1 对应

ƒ利用率为   可见即使空速降至 # 

仍有相当量的 ƒ  未能与 ≥ 反应 从以上实验结

果可以推测在高空速时 单位体积内 ≥ 浓度较高 短

时间在 ƒ≤ 孔口形成大量 ƒ≥ 因其分子体

积远大于 ƒ  故可导致孔部分或全部堵塞 致使微

孔内的氧化铁不能利用 而在低空速时 单位体积内较

低的 ≥浓度使得 ƒ≥ 形成速率较低 孔堵塞

现象不太明显 气体 ≥ 较容易扩散至脱硫剂微孔内

部 使得 ≥ƒ摩尔比提高 

图 7  Φε/ ΑΧ脱硫剂不同空速的脱硫活性对比

ƒ  ≥   ƒ≤ ≥∂

图 8  Φε/ ΑΧ脱硫剂不同空速 Σ/ Φε的摩尔比

ƒ  ≥ƒ  ƒ≤ ≥∂

215  × °⁄表征结果

为了确定 ƒ≤ 脱硫剂吸硫后所生成含硫物种的

化学形态 对不同气氛吸硫后的脱硫剂于 气氛中进

行程序升温脱附× °⁄ 此处的 × °⁄并非通常意义的

程序升温脱附 它包含了载体炭对吸硫生成物的还原

分解 出口气体浓度随温度的关系见图  为了对比 将

试剂硫酸铁溶于稀硫酸溶液后取上层清液担载于活性

焦上 经  ε 干燥制得 ƒ≥≤ 将硫酸担载于

活性焦制得 ≥≤ 其 × °⁄结果亦示于图 中 

  从 × °⁄ 图可以看到 ≥≤ 脱附曲线在

 ε 出现一脱附峰温 这可理解为 ≥ 的脱附 

ƒ≥≤的 ≥脱附曲线出现明显 脱附峰 分
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图 9  在不同气氛下吸硫后 Φε/ ΑΧ的 ΤΠ∆结果

ƒ  × °⁄  ƒ≤ ≥ √∏

别在  ε 和  ε 前者可归属为 ≥ 的脱附 后

者可归属 ƒ≥的脱附 由于 ƒ≥ 的溶解度

较小 使得在  ε 的脱附峰相对低 在含氧和水的气

氛≥     中吸硫后 ƒ≤ 的 × °⁄与

ƒ≥≤的脱附峰温相同 分别为  ε 和

 ε 可知 ƒ≤ 脱硫剂在此条件吸硫后生成 ≥

和ƒ≥ 在无水气氛≥  中吸硫后的样

品具有和含水气氛中相同的脱附峰温 只是 ≥ 的脱

附浓度有所降低 在  ε 的脱附峰 可 理 解 为

ƒ≥被载体炭的还原分解  ε 可归属为 ≥

的还原分解 而在无氧无水≥条件下吸硫后只

在  ε 有明显的 ≥ 脱附 在 × °⁄过程中也检测到

≤  的脱出 从 ≤  的脱附曲线可看到 ≤  与 ≥ 有相

同的脱附峰温 但在  ε 的脱附峰明显低于  ε 的

脱附 由以上结果可知 × °⁄过程发生了如下反应 

ƒ≥  ≤  ƒ    ≤   ≥

≥  ≤  ≤   ≥   

≥  ≤  ≤   ≥

  上述反应中 ≤  与 ≥ 相伴脱出 呈现相同的脱

附峰温 在  !条件下  ε 的峰强度高于  ε 峰强

度 可知生成 ƒ≥ 的量较多 条件下的 脱附

峰均高于 条件的脱附 这是由于 条件中有水的参

与 水促进了脱硫剂对 ≥的吸附 而在 条件由于无

氧无水只有少量 ƒ≥ 生成 由以上的 × °⁄结果

可进一步推测脱硫过程的化学变化 气相中的 ≥ 被

活性焦吸附后一方面与含氧官能团结合生成 ≥ 在

有   的情况下再与   结合成 ≥ 另一方面 

≥ 与含氧官能团和活性组分 ƒ  反应生成

ƒ≥ 而在无氧无水气氛中 活性组分只能利用

活性焦表面的含氧官能团生成 ƒ≥ 含氧官能团

消耗完后由于无氧补充 脱硫活性迅速降低 而在含氧

气氛中 由于有氧的不断补充 含氧官能团可得以再

生≈ 使得生成的 ƒ≥量增加 提高了 ƒ≤ 对

≥的吸附硫容 

3  结论

  以水蒸气活化工业煤半焦所得活性焦为载体 

担载氧化铁后制得的新型 ƒ≤ 复合脱硫剂 在排烟

温度下具有明显高于活性焦和纯 ƒ  的脱硫活性 

且未见载体炭的明显烧损 

ƒ≤ 在排烟温度下吸硫后形成  种含硫物

质 ≥和 ƒ≥ 可在惰性气氛中被载体炭还

原脱附 前者对应脱附峰温为  ε 后者对应为

 ε 氧存在可明显增加生成 ≥ 和 ƒ≥ 的

量 水对 ƒ≤ 脱硫亦表现出一定的促进作用 

高比表面活性焦可提高 ƒ≤ 中活性组分

ƒ 的分散性 增加其与 ≥的低温反应性 

ƒ≤ 用于脱硫 适宜在低于 #条

件下操作 在高空速下 可能由于 ƒ≤ 脱硫剂中活性

组分 ƒ  与 ≥ 的快速反应 使得孔口堵塞 ≥ 无

法扩散至微孔内部 导致微孔内层的 ƒ  无法充分

利用 表现出低的脱硫活性 
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