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摘要 通过浸渍方法 制备了   ∗   质量分数担载量 ≤ 草粉脱硫剂 实验结果表明 较小的草粉粒度

 [ 1和较低的气体流量有利于 ≥ 脱除 但是脱硫温度 ε ∗  ε 对脱硫效果影响不

大 利用 ÷  ⁄≥∞ × 2 等分析手段 研究了草粉改性 ≤  脱硫吸附剂的机理 实验证明 改性 ≤ 

吸附剂高效脱硫的机理主要在于吸附剂表面结构的无定形态 因而具有比较大的比表面积1和孔体积
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Κεψωορδσ:  ≤  ∏∏   ≥ ∏∏∏

  目前 ≤ 及 ≤ 作为干法吸收体

系的吸收剂已经引起重视 比如 对于非担载的

≤  体系   和 ≥√ 等人对

≤  ≤ 体系作了大量的研究
≈ ∗  认

为经水热过程改性得到的活性钠在较高温度下

具有较好的脱硫效果 最近 ⁄∏等≈ 同样研

究了 干 法 条 件 下 ≤  和 以 ≤  

≤ 为主要成分的天然碱×的脱硫效

果 认为在干法条件下 ≤  和 ≤  是

一种理想的脱硫剂 日本 开发的 °°ƒ粉

末颗粒流化床工艺≈ ∗  是一个 Χ2 担载

≤ 体系的  ξ 和 ≥ 共脱除的过程 

年 他们采用  中低担载量的 ≤ 

Χ2于  ε ∗  ε 下吸收富集 ≥ 取得

了较好的效果 在  ε 化学计量 ≥  

时 脱硫率达到了   以上 人们对改性

≤  高效脱硫机理的研究主要包括  方

面≈      ∗  一是针对担载 ≤  的体

系 认为高的 ≤  比表面积和分散度是高

效脱硫的主要原因 二是针对非担载的 ≤ 

体系 认为 ≤  的表面结构改善孔结构的

改善和表面活性位的增加是关键因素 

本实验室提出采用价廉 !易得的稻草 麦

草 枯叶等废弃生物质作为载体 代替价格昂贵

的 Χ2  在不使用额外还原剂 且在较温和
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的条件下 直接实现 ≤  吸附剂再生循环

使用和得到目的产物单质硫 本文以草粉为例 

研究了不同 ≤  担载量 草粉粒度 反应气

体流量 脱硫温度对草粉改性 ≤  脱硫效

率的影响 并由此对草粉和氧化铝担载碳酸钠

吸附剂体系的脱硫活性作了对比 另外 利用

÷  ⁄≥∞ × 2 等分析手段 研究了草粉

改性 ≤ 脱硫吸附剂的机理 

1  实验装置及方法

111  吸附剂的制备

草粉担载 ≤  吸附剂记为 ≤ 

  采用非等量浸渍法制备 以   质量

分数 下同≤   为例 将麦草粉碎至

1  以下 取  ≤  制备近饱和

≤ 溶液 然后取 草粉 放进该溶液中浸

泡数天干燥季节 即可 直到大部分水挥

发 将混合体在  ε 于烘箱中干燥 即得

实验用吸附剂 

112  脱硫活性的测试

由红外仪利用流通气体池在线检测脱硫反

应器出口 ≥气体浓度图  

图 1  脱硫反应装置和在线红外检测装置线路

ƒ  ≥ ¬∏

脱硫反应进行前用  气吹扫反应管以外

的管路  用程序控温仪对反应炉加热 加

热到预定温度后 将装有样品的反应管放入反

应炉中 接通高纯氮气 预处理 之后 接

通反应气 ƒ× 检测反应管入口处 ≥浓度稳

定后 将反应气通入  保护下的反应管 进行

脱硫反应 至反应管出口浓度稳定时或接近入

口值时反应停止 

1 3  吸附剂表征

傅立叶红外光谱仪 ƒ×2  ∂ 

∏分辨率    波数范围  ∗ 

  ÷2射线粉末衍射仪÷  ⁄ ⁄¬2 

∏Κ≤∏Α  1  管压 ∂ 管

流  扫描速率 β扫描范围 Ηβ ∗

β 扫描电镜≥∞  ≥≥ 2ƒ ∞样

品放大倍率  ∗  

2  脱硫实验

2 1  空白实验

图 是草粉和 ≤ 的脱硫曲线 由图 

可以看出 在脱硫条件相同的情况下 草粉的脱

硫效率非常低 基本上没有表现出脱硫活性 纯

的 ≤ 脱硫效率也非常低 穿透效率接近

 而饱和效率只有 1  

图 2  草粉和 Να2ΧΟ3 的脱硫曲线

ƒ  ⁄∏∏ ∏√  ≤ 

2 2  不同担载量 ≤ 吸附剂的脱硫活性

草粉担载           

  和   ≤   及纯草粉和纯

≤ 的脱硫曲线示于图  

由图  可以发现 将 ≤  担载于草粉

后 穿透 !饱和及化学计量吸附效率均相应地大

幅提高 且三者随担载量的增加而增大 并在

  ≤ 担载量时达到最大脱硫效率 然

后随担载量进一步增加迅速降低 说明草粉改

性有助于提高 ≤ 脱硫活性 重要的是在比

较高的担载量时 表现出了非常好的脱硫活性 

草粉担载   ≤ 时 穿透 !饱和及化学计

量吸附效率分别为 1  1 和 1  
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图 3  草粉不同 Να2ΧΟ3 担载量的脱硫效率

ƒ  ⁄∏∏ 

≤  

证明草粉是一类比较理想的脱硫剂载体 

2 3  草粉粒度的影响

由图 可以发现 在其他条件相同的情况

下 采用不同粒度的草粉作为载体 得到的脱硫

效果明显不同 草粉粒度小于 1  时 吸

附剂   ≤   在保持 ≥ 零排放

时 维持的时间为  粒度在 1 ∗ 

之间的草粉担载   ≤  吸附剂 维持的

脱硫时间仅为  这说明草粉粒度对

≤ 吸附剂的脱硫活性有一定的影响 由于

本文的脱硫实验是在 < ≅  微型反应器

上进行 吸附剂颗粒与反应器尺寸的匹配 使得

较小粒度的草粉更有利于 ≥的脱除 

图 4  不同粒度草粉担载 80 % Να2ΧΟ3 吸附剂的脱硫曲线

ƒ  ⁄∏∏ ∏√ ≤  ∏

  

2 4  反应气流量的影响

图 是不同反应气体流量条件下所得的脱

硫曲线 可以发现 不同的气体流量 得到的脱

硫效果明显不同 气体流量为  时 吸

附剂   ≤   保持了一个相对较短

的 ≥零排放时间 为  流量为  

时   ≤   保持了一个比较

长的 ≥零排放时间 为  相对于前者 

该时间延长了  说明比较大的流量不利

于 ≥脱除 而在一个较低的流量时 可极大的

提高脱硫效果 

图 5  不同流量条件下 80 % Να2ΧΟ3/草粉的脱硫曲线

ƒ    ≤  ∏∏ ∏√

∏ 

二者差别比较大的主要原因在于 反应气

体与吸附剂之间的接触时间不同 在其他条件

相同的情况下较小的流量 维持了一个较长的

接触时间 有利于提高有效碰撞几率 也就相应

地提高了脱硫效果该反应条件下 气体流量在

时 接触时间约为  

2 5  脱硫温度的影响

实验表明 吸附剂   ≤   的

穿透脱硫效率 !化学计量脱硫率和饱和脱硫率

分别在 1  ∗ 1  1  ∗ 1  和

1  ∗ 1 之间波动 另外 三者的 ≥

则分别保持在 1 ∗ 1 1 ∗ 1和 1

∗ 1之间 相比之下 彼此相差并不大 说明

该吸附剂在  ε ∗  ε 的脱硫温度区间 脱

硫效率较为稳定 基本上不受温度的影响 该结
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论可以在图 中得到很好地说明 随着温度的

升高 穿透吸收率和化学计量吸收率分别维持

在一条近似水平线上 证明   ≤ 

  吸附剂有一个比较稳定的脱硫温度窗

口 同时说明   ≤   的确是一类

比较理想的脱硫剂 

图 6  不同温度对 80 % Να2ΧΟ3/ ΒΙΟΜ

脱硫效率的影响

ƒ  ∞∏ ≥ √

  ≤  

3  实验结果及讨论

3 1  ÷  ⁄分析

图 是未经处理的纯 ≤  !经处理过的

纯 ≤  !草粉和   ≤   的

÷  ⁄谱图 从图  中可以看出 在与  

≤   制备条件相同的情况下 所得草

粉的 ÷  ⁄谱图晶相特征非常弱 显然是一类无

定形的物质 处理后得到的纯 ≤  相比于

未经任何处理的纯 ≤  没有晶相的消失和

新晶相的产生 其 ÷  ⁄谱上各衍射峰除在强度

上稍有差别外 其它方面完全相同 ≤  为

 晶 体 ≤°⁄≥ 2  但 是  

≤   吸 附 剂 的 ÷  ⁄ 谱 图 与 纯

≤ 的谱图相比 晶相特征明显不同 在

Η 1β 1 β 1β 和 1β等位置明显

出现了新的衍射峰 其它峰位与纯 ≤  的

原有峰位相比也大不相同 说明在表面上得到

了不同于纯 ≤  的新晶相   ≤  

≤ # ≤°⁄≥ 2和 ≤  #

 ≤°⁄≥ 2 显然 草粉表面有助于该

类晶相物种的产生 从峰强度上看 新晶相的强

度要比纯 ≤  的峰强度弱得多 总体上讲 

  ≤   吸附剂 ÷  ⁄衍射峰强度

相比纯 ≤  而言明显减弱 可以断定 尽管

生成了一些新的晶相 但分散在草粉表面的大

部分 ≤ 物种已转化为无定形物种 

图 7  4 种样品的 ΞΡ ∆谱图

ƒ  ÷  ⁄ 

3 2  ≥∞ 分析

图  是纯 ≤ 和   ≤ 

   的 ≥∞ 图像 经扫描电子显微镜

分析发现 纯的 ≤  表现出一个好的针状

晶相结构见图 放大 倍 结构比较规

整 经进一步放大可以发现 尽管纯的 ≤ 

晶体堆积得比较密实 但经放大 倍后 仍

可看到其表面上有一些细小的孔洞 或者说存

在一些缺陷等 与纯 ≤  的 ≥∞ 图像比

较   ≤   显示出了一个完全不

同的微观结构特征见图  纯的 ≤  针

状晶相结构消失了 显示出了一个扭曲变形没

有规则的结构 经进一步放大见图  在样

品的周围可清楚地看到一些细的 类似绒毛状

结构的须状物 很明显 纯的 ≤  担载在草
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图 8  纯 Να2ΧΟ3(α ,β)和 80 % Να2ΧΟ3/ ΒΙΟΜ(χ ,δ)的 ΣΕ Μ图

ƒ  ≥  ≤    ≤   

粉上之后 表面结构特征发生了极大的变化 晶

相特征减弱 无定形特征比较明显 总体上可归

结为无定形的表面结构 

  以上说明纯的 ≤  和草粉之间可能发

生了强相互作用 正是这种强相互作用 使得

≤ 具有了无定形的特征 而这种无定形态

与前面所述其高效脱硫的结果是密不可分的 

3 3  比表面积和孔隙特征分析

众所周知 大的比表面积和孔隙度可增加

吸附剂的表面活性位 有利于提高吸附剂的吸

附效率 表 是 ≤ 担载于草粉前后的有关

物理性质 由表 中的数据可知 纯 ≤  及

草粉的比表面积和孔体积都比较小 纯 ≤ 

的比表面积和孔体积分别为 1 和

1 草粉的比表面积和孔体积分别

为 1 和 1 经草粉改性后 

吸附剂   ≤   的 ∞× 比表面积

和孔体积相对于 ≤  分别提高了 和 

倍 相对于草粉分别提高了 和 倍 

  应该注意到的是经改性后 吸附剂在增大

比表面积和孔体积的同时 仍能够保持具有较

大孔径的孔洞或孔道 较大孔径的孔洞或孔道

有利于 ≥进入到孔内的更深层次 与吸附剂

反应 因此 对提高吸附剂利用率是很有利的 

  另外 将 ≤  担载于轻质草粉 吸附剂

  ≤   的密度有了明显的降低

见表  较低的密度使得吸附剂本身变得较

为疏松 有利于吸附质与吸附剂的充分接触 提

高有效碰撞几率 因此 对吸附剂提高脱硫效率

来说也是有利的 

表 1  Να2ΧΟ3改性前后的物理特性分析


×  °∏

样品名
表面积

# 

孔体积

# 

孔径



密度

# 

草粉        

  ≤        

  ≤        

  ≤        

  ≤          

≤         

  ≤ Χ2        

压力范围  ∗  °分辨率 1°为载气 高纯

为吸附质 分析室温度 1

由表 还可以看到以草粉为载体 ≤ 

吸附剂的比表面积 !孔体积都有了很大的提高 
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草粉的粒度小 有利于提高吸附剂的比表面积 

4  结论

   ≤   吸附剂是一种非

常理想的低温干法脱硫剂  ε 时 穿透 !饱和

及化学计量脱硫效率分别为 1  1 和

1  

 草粉的粒度 反应气体的流量 ≤ 

担载量对草粉改性的 ≤  脱硫剂有明显的

影响 较小的草粉粒度和较低的气体流量有利

于 ≥ 脱除 草粉担载   ≤  担载量时

脱硫效果最好 但是脱硫温度对脱硫效果影响

不大 在  ε ∗  ε 的脱硫范围内  

≤   有一个稳定的脱硫温度窗口 

   ≤   吸附剂表面结构

的无定形态 导致吸附剂表面有更多的具有脱

硫活性的活性钠碳酸钠位 因此是大大提高

脱硫效率的主因 

 草粉改性体系在增大比表面积和孔体

积的同时 仍能够保持较大孔径的孔洞或孔道

 ∗  见表  孔口不易堵塞 有利于

≥ 进入到孔内的更深层次与吸附剂反应 因

此 提高了吸附剂的利用率 
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