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摘要 采用溶胶2凝胶法≥2在不同烧结温度 ε  ε  ε  ε 下制备了 种多孔 × 颗粒 ÷ 射

线衍射法÷  ⁄测得 种样品的晶相均为锐钛矿型 低温 氮气吸附法计算  种样品的比表面积为  ∗

平均孔径 1 ∗ 1 ! 电子扫描电镜分析了样品的表面结构为多孔高孔隙率结构 在固定床中对 

种样品进行动态脱硫试验 试验结果表明烧结温度在  ε 时制备的样品品质较好 每  × 颗粒可吸附

1的 ≥ 以 ≥ 样品为例 研究了固定床中吸附温度 气相中 ≥ 的浓度以及气体流速对其脱硫吸附

性能的影响 与活性炭 !沸石物理吸附剂比较 × 颗粒具有较高的脱硫吸附能力 ƒ× 红外光谱分析法 结合

加热脱附试验的结果 得知 ×颗粒吸附剂脱硫的机理主要是物理吸附 
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  ×是一种性能优越的光催化材料 在紫

外光 ∂ 照射下 × 表面产生成对的电子

和空穴 形成活性氢氧根离子或过氧离子 从而

氧化表面吸附物质 已有研究者利用它的光化

性能用作空气净化和水净化≈  但用于烟气脱

硫领域还未见报道 本文对 ×作为一种物理

吸附剂的制备及其脱硫吸附性能进行了研究 

1  实验部分

1 1  ×颗粒吸附剂的制备与表征

种试验样品均采用溶胶2凝胶法制备而

成 其主要步骤 将浓度为  硝酸溶液在室

温下缓缓滴加到钛酸正丁酯和异丙醇的混合液

中 放在磁力搅拌器上不停地搅拌 制成黄色透

明的胶体 钛酸正丁酯 !水和异丙醇混合液的摩

尔比为 ΒΒ 待胶体凝胶后 室温下老化

然后置入烘箱内  ε 烘烤  ε 烘烤
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 以去除其中的醇 将样品分成 份分别在

 ε  ε  ε 和  ε 下马弗炉中焙烧

1 取出上述 个温度下焙烧的样品 压碎

筛分成 左右的颗粒 分别命名为 ≥ 

≥ ≥和 ≥ 用 ≥°低温 

吸附仪在 测试上述样品的比表面积 孔体

积 平均孔径见表 及孔径分布如图  

表 1  溶胶2凝胶法制备 ΤιΟ2 颗粒样品的孔结构参数

×  ≤2

二氧化钛样品 ≥ ≥ ≥ ≥

孔体积#         

比表面积#     

平均孔径 !        

  用 ∞2电子扫描电镜对 ≥样品

放大  ≅ 倍和  ≅  倍得到的表面形貌图

可以看出 ×粒子由大小较均匀的纳米级粒

子组成 局部有少量的聚集 但总体分散度较

好 且是多孔的珊瑚状结构 图 为 ≥°

低温 吸附仪测得 ≥样品在 下的等

温吸附曲线 如图 所示该样品的等温吸附线

为第 类等温吸附线 即反 ≥型吸附等温线 曲

线的前半段上升缓慢 呈向上凸的形状 后半段

发生了急剧的上升 并一直到接近饱和蒸气压

也未呈现出吸附饱和现象 说明它发生了毛细

孔凝聚 其表面发生了多层吸附 表明吸附剂有

 ! 以上的孔≈ 如图 曲线  样品 ≥

孔径分布曲线也说明了这一点 该吸附剂的平

均孔径为 1! 吸附回线属 类回线 即吸附

分支与脱附分支的分离发生在中等大小的相对

压力处 个分支都很陡 说明该吸附剂的孔结

构是两端开放的管状毛细孔 有利于吸附质在

吸附剂颗粒中的传质和凝聚 如图 所示 种

样品的孔径分布曲线各不相同 由此引起的比

表面积 孔容积及平均孔径均不相同如表  

≥和 ≥的比表面积比较接近 两者均

高于 ≥和 ≥ 孔结构直接影响物理吸

附剂的吸附性能 因此以 ≥ 为代表 着重

考察了该吸附剂在固定床中的不同工况条件下

的吸附性能及其影响因素 

1 2  实验装置

如图所示 脱硫试验在固定床中等温下

图 1  ΤιΟ2 颗粒孔径分布曲线

ƒ  °∏  × 

图 2  ΣΓ540 样品在 77 Κ下的 Ν2 等温吸附曲线

ƒ     ≥ 

进行 试验系统由 部分组成 供气部分 吸附

反应器及气体组份分析部分 含有 ≥ 的二元

混合气≥2流经控制阀及流量计后分 路

进行 一路经固定床吸附反应器后流入气体组

分分析仪 另一路可直接流入气体组分分析仪 

经碱液吸收器吸收后排入大气 固定床反应器

内的温度由埋在吸附剂内的热电偶测定 温度

由温控仪控制 可在  ∗  ε 内调节 

图 3  试验装置系统

ƒ  ×¬∏

气体组分分析部分由  ≥∞ × 

气体分析仪和装有氢氧化钠吸收液的容器

组成 混合气中的 ≥流经固定床反应器时被吸

附剂吸附 其流经反应器的入口和出口的浓度均
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由气体组份分析仪测定 流出残余气中的 ≥被

吸收器中的碱液吸收后 排入大气 

采用 ¬富利叶红外光谱仪测定

×固体颗粒烟气脱硫前后的红外光谱图 以

分析研究 ×吸附剂的脱硫机理 

1 3  试验内容

每次试验吸附剂量约 置入反应器中的

高度 1 试验前先调节温控仪到实际需要

的吸附温度 然后用电炉加热 待温度恒定后

本温控仪可将温度控制在 ? 1 ε 的精度打

开控制阀 调节流量计到预定的流量 即可开始

脱硫吸附试验 反应器  ∗ 范围内温度

恒定 吸附试验过程被视为等温吸附 

不同烧结温度下制得的  种样品

≥ ≥ ≥ ≥脱硫吸附能力的

试验  吸附条件均相同 其中吸附温度为

 ε 气相中 ≥ 的浓度为  气

体流速为 1

 ≥ 样品在不同吸附温度  ε 

 ε  ε 和  ε 下的脱硫吸附试验  其

它吸附条件均相同 其中气相中 ≥ 浓度为

 气体流速为 1

≥样品在不同混合气中 ≥ 浓度

 和   的脱硫吸附试

验  其它吸附条件相同 其中吸附温度为

 ε 气体流速为 1

≥样品在不同气体流速 1

11下的脱硫吸附试验  其它条

件均相同 其中气相中 ≥ 浓度为 

 吸附温度为  ε 

每次吸附试验开始前 先测试记录下混合

气中 ≥的初始浓度 吸附开始以后 每隔一定

时间间隔如每隔 或 或更长的时间不

等记录气体成分分析仪上显示的 ≥ 出口浓

度值 根据时间与浓度变化的关系曲线可以计

算出在一定时间段内的吸附量 

2  结果与讨论

2 1  ×颗粒吸附剂脱硫的机理分析

种样品 ≥ ≥ ≥ 及 ≥

在相同操作条件下的吸附穿透曲线如图  所

示 图中 χ为烟气中 ≥未经反应器吸附时的

浓度 χ为烟气中 ≥ 经反应器吸附后的浓度 

如图 所示 在 种样品当中 ≥的脱硫性

能最佳 每  ≥ 样品可吸附 1 的

≥ 种样品吸附量的比较如图  

图 4  4 种样品在相同条件下的吸附曲线

ƒ  ∏ ≤∏√≥  ∏

图 5  4 种样品吸附量的比较

ƒ   ∏∏

为进一步研究 ×颗粒脱硫机理 采用 ÷

射线衍射÷  ⁄法及富利叶红外光谱仪对上述

样品反应前后进行了分析 ÷ 射线衍射法测得 

种样品的晶相结构均为锐钛矿型 但它们的晶

态有所不同 样品 ≥和 ≥的 晶相

面的衍射峰比 ≥和 ≥强 表明前二者

的微孔比例要高于后二者 从表 中 种样品

的孔结构据及它们的孔径分布曲线图 也可以

看出这一特点 

富利叶红外光谱法是研究气固催化剂表面

反应机理的有力工具 它已广泛用于研究各种

金属氧化物表面 ≥ 的吸附机理
≈ ∗  图 曲

线为 ≥样品在吸附 ≥ 前室温下的红

外光谱图 图 曲线 是该样品在固定床中反

应器温度为  ε 时进行脱硫吸附后 再经

 ε 加热脱附 冷却到室温后 测试的红外光

谱图 比较图 曲线 和 发现 经过吸附再

脱附后的 ≥样品的红外光谱图在波段
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图 6  ΣΓ540 样品在脱硫前后的红外光谱图

ƒ  ≥  ∏

 附近有明显的 ≥
≈ 振动吸收峰存

在 但强度不大 而吸附前 ≥ 样品的红外

光谱图  附近则没有振动吸收峰 由此

说明经脱硫解吸后的二氧化钛颗粒中存在 ≥

组分 而 ≥只有通过化学吸附才能生成 物理

吸附是由于气相中 ≥ 分子与 × 颗粒表面

分子间存在的范德华力所引起的 而化学吸附

是由 ≥分子与 × 颗粒表面的分子发生化

学反应而引起的≈ 1 物理过程是一个可逆过

程 当固体表面上的分子受热或降低系统压力

时 被吸附的气体组分从固体表面逸出 即发生

脱附现象 而化学吸附一般是不可逆的 吸附比

较稳定 被吸附的气体不易脱附 由图 可知 

在  ε 下对吸附后的 ×颗粒进行加热脱附

试验 在较短的时间内1 ≥的脱附率就

接近   若继续对该样品加热 并未发现有

更多的 ≥逸出 加热脱附后的吸附剂中存在

微量的 ≥ 说明化学吸附的份额很少 该吸附

过程主要是物理吸附 

2 2  固定床中 ≥样品的脱硫吸附特性及

其影响因素

吸附开始之前 × 颗粒吸附剂内部所有

有效的吸附空穴都是闲置的 吸附初期颗粒表

面的扩散速率大于颗粒表面的吸附速率 此时

气体中的 ≥分子能全部被固体颗粒表面所吸

附 随着吸附过程的进行 与气体接触的颗粒表

面空穴很快被填充 而颗粒表面的扩散速率开

始减慢 伴随着脱附与反扩散过程 由此发生穿

透现象 吸附效率开始下降≈ 当脱附反扩散

和吸附达到动态平衡时 穿透曲线的穿透率接

近   最终 当颗粒所有可吸附空穴全被

≥分子填满时 流出固定床的气体中 ≥ 浓

度将达到吸附前的初始浓度 

图 7  ΣΓ540 吸附剂对 ΣΟ2 的吸附量与解吸附量

ƒ   ∏≥ ≥

物理吸附过程一般是放热过程 温度越高

越不利于物理吸附的进行 如图 所示 随着吸

附温度的升高 穿透越快 吸附温度为  ε 

 ε  ε  ε 吸平衡时的每 吸附剂吸

附 ≥ 的量分别为 111

1表明在相同工况条件下 温度越低 

吸附剂的脱硫吸附能力越强 但考虑到实际工

业烟气温度一般在  ε 以上 以及避免酸露

点问题 实验选取  ε 为吸附温度的下限 

图 8  吸附温度对穿透曲线的影响

ƒ  ∞∏ ∏∏√

从实验结果可以看出 进入固定床的混合

气体中 ≥浓度越高 其相应的穿透曲线越凸 

斜率越大 表明浓度越高穿透则越快 如图 所

示 浓度为  和  吸附

附平衡时每  ×颗粒吸附 ≥ 的量分别为 

1和 1虽然浓度对穿透曲线的影

响明显 但对吸附剂总的吸附能力影响不大 

固定床吸附是一个传质传热的过程 内阻

和外阻是影响扩散与反扩散的重要因素 气体

流速影响吸附过程的外阻 因此选择合适的气

体流速对固定床吸附过程也很重要≈ 由图
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图 9  ΣΟ2 初始浓度对吸附性能的影响

ƒ  ∞≥  ∏ ∏

所示 气体流速为 1时 吸附时间长 穿

透慢 而流速增大时 越透加快 气体流速为

11和 1时 吸附平衡时

每  × 颗粒吸附 ≥ 的量依次为 1

11因此流速越低 吸附效果越

好 实验中选取气体流速的原则是在克服沿程

阻力和床层阻力时 流速越低 吸附剂在吸附平

衡时的吸附量就越大 

图 10  气体流速对吸附性能的影响

ƒ  ∞∏√  ∏∏√

2 3  不同物理吸附剂吸附能力的比较

对于物理吸附剂的吸附率与时间的关系可

用线性力驱动模型来描述≈ 

µ τ/ µ ] =  − ¬(− κτ)

其中 µ ] 为平衡时的吸附总量 µ τ为某 τ时刻

的吸附量 

种物理吸附剂活性炭 沸石及 × 在固

定床中的吸附率与时间的关系如图 所示 其

中沸石和活性炭的吸附速率常数 κ 分别为

1 ≅   ≈和 1 ≅   ≈ 每 沸

石 活性炭平衡时吸附 ≥ 的量 µ ] 分别为

1和 1通过计算得知 ×吸附速率

常数 κ为 1 ≅    与实验结果比较吻合 

每  ×吸附剂平衡时吸附 ≥的量 µ ] 分别

为 1相对上述 种物理吸附剂 ×颗粒

吸附剂具有较好的脱硫吸附能力 

图 11  3 种物理吸附剂吸附量的比较

ƒ  ≥ ∏√≥ 

3  结论

以钛酸正丁酯为原料 采用溶胶2凝胶

法2制备了锐钛矿型的 × 颗粒 焙烧

温度为  ε 时 得到的 ×颗粒品质更佳 

红外光谱分析法及加热再生试验表明 

×颗粒烟气脱硫机理主要是物理吸附 再生

效率可达   

吸附温度越低 穿透越慢 吸附剂在吸

附平衡时的吸附量越大 气体流速在足以克服

沿程阻力和固定床床层阻力时 选择较低的流

速有利于提高吸附剂在吸附平衡时的吸附量 

而 ≥的浓度越高 穿透越快 但对吸附剂平衡

时总的吸附量影响不明显 

与活性炭 沸石等物理吸附剂相比 

×颗粒吸附剂具有较佳的脱硫吸附能力 
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