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水汽气氛下氧化铁基高温煤气脱硫剂再生行为
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摘摇 要:采用以钢厂赤泥为主要组分制备的氧化铁基高温煤气脱硫剂,在固定床反应装置上考察了

再生温度、空速以及水蒸气含量对再生行为的影响,通过 XRD、XPS 测试手段对再生前、后氧化铁

基高温煤气脱硫剂物相及表面元素 Fe 进行了测试,并采用 SEM、压汞法对表面和孔结构变化进行

了表征。 研究结果表明:水汽气氛下脱硫剂再生较为完全,但与含氧气氛再生相比,再生时间相对

较长;再生过程中尾气中气体含硫组分主要是 H2S,再生后脱硫剂主要组分是 Fe3O4和 FeO;再生温

度、空速以及水汽含量的提高都有利于脱硫剂再生产物硫化氢的回收;水蒸气再生导致脱硫剂样品

大孔数目有所增多,平均孔径增大;700 益、4 000 h-1和 60%H2O(g)为水汽气氛下氧化铁高温煤气

脱硫剂的最佳再生条件,初次再生率能达 95% 以上,且多次硫化 / 再生循环,硫化活性和硫容几乎

不变。
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Regeneration of Fe2O3鄄based high temperature coal gas
desulfurization sorbent in atmosphere with water vapor
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Abstract:Fe2O3 鄄based high temperature coal gas desulfurization sorbent was prepared by red mud from steel factory.
The influences of regeneration temperature,space velocity and water vapor concentration on regeneration performances
of the prepared desulfurization sorbent were tested in a fixed bed reactor. The changes of phase and surface element Fe
of Fe2O3 鄄based high temperature coal gas desulfurization sorbent before and after regeneration were measured by XRD
and XPS,and the changes of surface and pore structures were characterized by SEM and mercury intrusion method.
The results show that in H2O鄄containing atmosphere the regeneration conversion of desulfurization sorbent is more com鄄
plete,but regeneration time for sorbent is longer than in O2 鄄containing atmosphere. The main sulfur compound in efflu鄄
ent gas in regeneration process is H2 S,and the main components of the regenerated desulfurization sorbent are high
Fe3O4 and low FeO. The raises of the temperature,space velocity and water vapor concentration are in favor of the re鄄
covery of H2S,which is product of desulfurization sorbent regeneration. Water vapor regeneration leads to increase of
the number of macro鄄pore and the average pore diameter in desulfurization sorbent. The best regeneration condition for
Fe2O3 鄄based high temperature coal gas desulfurization sorbent in H2O鄄containing atmosphere is 700 益,4 000 h-1 and
60% H2O (g),and the sulfur regeneration conversion of desulfurization sorbent can exceed 95% . In several sulfida鄄
tion / regeneration cycles,no sharp change of H2S adsorption capacity for desulfurization sorbent is found and the sulfi鄄
dation activity is stable in the whole sulfidation / regeneration process.
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摇 摇 高温煤气脱硫是整体煤气化联合循环发电[1]、
熔融碳酸盐燃料电池[2]、双气头煤基多联产[3] 等先

进的洁净煤炭转化利用技术中关键技术。 脱硫剂再

生过程是高温煤气脱硫工业化应用必备的关键环节

之一。 脱硫剂再生是脱硫剂反复使用的必要步骤,良
好的再生状况可以极大地提高脱硫剂的活性和使用

寿命,并且脱硫剂经过再生重新使用直接关系到脱硫

过程的经济性。
氧化铁以其资源丰富、价廉易得、选择性强,可在

广阔的温区进行使用,且使用后容易再生等优势使得

他在高温脱硫剂的使用中始终占据主要地位。 目前,
对氧化铁系高温煤气脱硫剂的再生研究工作侧重于

氧气气氛或水氧混合气氛下再生[4-5]。 含氧气氛再

生时,速率虽快,但是会产生 2 个负面影响:一是由于

含氧气氛下再生反应是一个强放热反应,易引起反应

床层温度升高,造成脱硫剂烧结,致使脱硫剂后续硫

容降低;二是出口气体主要是 SO2,由于其浓度相对

较低,对其回收利用来说比较困难。 为了克服氧气氛

中脱硫剂再生存在的缺点,一般在再生气中引入水

汽,因为水汽与硫化物的反应是吸热反应,可以减缓

脱硫剂的烧结,同时也可以在再生出口直接得到单质

硫[5-7]。 因此大多研究者采用氧-水汽混合气氛再

生,而对基础的水汽气氛再生条件、再生机理与再生

尾气中硫形态分布缺乏深入系统的研究。 基于单质

硫作为氧化铁基高温煤气脱硫剂再生的目标,研究再

生气体组成、再生条件对再生硫形态和浓度分布的影

响,探讨再生机理具有理论意义。 作为氧化铁基高温

煤气脱硫剂再生研究的一部分,在文献[4]的研究基

础上,本文在固定床反应装置上考察了在水汽气氛中

氧化铁基脱硫剂再生行为, 并推断了其再生机

理。 摇 摇

1摇 试验部分

1郾 1摇 脱硫剂的制备与硫化

脱硫剂样品以钢厂赤泥为主要原料,添加一定量

的黏结剂、助剂和造孔剂,通过机械干混、挤条成形、
干燥和焙烧而成[8]。 脱硫剂再生前,样品 (准2 ~
3 mm)在固定床反应装置中进行恒温还原与饱和硫

化。 脱硫剂硫化条件:温度 500 益、空速 4 000 h-1、反
应气体组成为 10%的 H2S,40%的 H2和 N2平衡。
1郾 2摇 再生实验装置及过程

脱硫剂再生实验装置如图 1 所示。

图 1摇 固定床再生评价装置流程

Fig郾 1摇 Schematic diagram of the fixed鄄bed reactor
for regeneration evaluation

固定床再生评价过程中,高纯 N2由钢瓶经减压

后,由转子流量计调控进入再生反应器。 水由恒流泵

流入气化器,在 200 益下气化为水蒸气。 水蒸气与高

纯 N2混合组成再生气。 再生时称取一定量硫化样品

装于石英反应管中,当温度升到 300 益时通入高氮,
温度升至给定反应温度时再通入再生反应气体,并开

始计时。 再生过程中定时测定再生气中硫化物浓度,
并采用吸收液全部吸收再生尾气中硫化物,尾气吸收

液为 KOH 溶液。 再生结束后在氮气氛下自然降温至

室温,取出样品进行表征。
脱硫剂再生条件:温度为 400 ~ 700 益,空速为

2 000 ~ 6 000 h-1,H2O(g)为 30% ~ 80% ,其余部分

由高氮补充。
1郾 3摇 分析方法与表征手段

低浓度 H2S 采用气相色谱进行分析,高浓度 H2S
采用碘量法测量,固体中硫含量分析采用徐州分析仪

器厂 ZCS-1 智能测硫仪测量。
再生前、后以及再生过程中脱硫剂样品物相表面

结构和组成测试采用日本 Rigaku 公司的 Dmax-2500
型 X-射线衍射(XRD)仪器。

脱硫剂样品再生前、后以及再生过程中的表面元

素分析以及表面元素结构分布利用 VG Scientific ES鄄
CALab220i-XL 型光电子能谱仪(XPS)进行了测定和

表征。
脱硫剂微观结构采用山西医科大学电镜室的电

子扫描电镜测定。
脱硫剂再生前后孔体积、比表面积、孔尺寸分布

及孔径等参数变化采用美国 Micromeritics 公司生产

的 AUTOPORE 郁 9500 压汞仪分析。
1郾 4摇 评价指标

脱硫剂再生率 Xr为

Xr =
Srb - Sra

Srb
伊 100%
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式中,Srb为再生前脱硫剂含硫量,% ;Sra为再生后脱

硫剂含硫量,% 。

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 温度对再生性能的影响

在空速 4 000 h-1、50% H2O(g)和 N2平衡下,测
试 400 ~ 700 益下温度对脱硫剂的再生性能的影响,
结果如图 2 所示。

图 2摇 不同温度下再生气中 H2S 浓度随

时间变化及对脱硫剂再生率的影响

Fig郾 2摇 Changes of H2S concentration in effluence

gas as a function of time at diffrent temperature and
influences of temperature on regeneration conversion

由图 2(a)可以看出,在水汽气氛再生过程中,温
度的升高可以明显地缩短再生时间,提高出口 H2 S
浓度,这对以 H2 S 为原料通过克劳斯法回收单质硫

磺的工艺是有利的。 在 700 益 时,再生出口气体中

H2S 浓度峰值可达到 35郾 1 g / m3。 从化工热力学角度

出发,由于 FeS 与 H2O 的反应为吸热反应,随着温度

的升高,反应的平衡常数增大,则温度升高利于再生

反应进行;从化工动力学角度来说,随着温度升高,反
应速率常数和内扩散的有效扩散系数都增大,提高了

再生反应速率,即缩短了再生反应时间,提高了尾气

中硫化物的浓度。
由图 2(b)可以看出,随着再生温度的升高,脱硫

剂再生率也随之提高。 400 益时脱硫剂再生率最小

约为 90郾 39% , 700 益 时脱硫剂再生率最高约为

95郾 09% 。 水汽气氛下脱硫剂再生率随温度升高而增

大,这也与水蒸气与 FeS 化学反应为吸热反应是一致

的。
2郾 2摇 空速对再生性能的影响

在 700 益、30% H2 O ( g) 和氮气平衡下,测试

2 000 ~ 6 000 h-1范围内空速对脱硫剂的再生性能的

影响,结果如图 3 所示。

图 3摇 不同空速下脱硫剂再生气中 H2S 浓度随时

间的变化及对脱硫剂再生率的影响

Fig郾 3摇 Changes of H2S concentration in effluence gas as

a function of time at different velocity space and
influences of velocity space on regeneration conversion

由图 3(a)可以看出,增大再生气体空速可以加

快脱硫剂再生反应进程,提高再生出口气体中 H2 S
浓度,在 6 000 h-1空速时,再生出口气体中 H2S 浓度

峰值可达到 36郾 2 g / m3。 增大再生气空速,可以降低

外扩散阻力对脱硫剂再生速率的影响,即可在单位时

间内增加与脱硫剂反应气体的水蒸气浓度,同时可以

提高生成的硫化氢由脱硫剂表面向气相本体扩散,促
进向再生反应有利的方向进行。 但是再生气体空速

越大,就会减少再生气体与脱硫剂的接触时间,不利

于反应的彻底进行。
由图 3(b)可以明显看出,脱硫剂再生率开始随

着再生气体空速的增大而增大,但是当其超过一定范

围后,脱硫剂再生率又开始下降。
2郾 3摇 水蒸气浓度对再生性能的影响

在 700 益、4 000 h-1 空速下,考察 30% 、50% 、
60% 、80%四个不同水蒸气浓度对出口 H2 S 浓度随

再生时间变化的影响,结果如图 4 所示。
由图 4(a)可以看出,再生气体水蒸气浓度对再

生出口 H2S 浓度有明显的影响。 水蒸气浓度为 30%
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图 4摇 不同水蒸气含量下脱硫剂再生气中 H2S 浓度随时

间的变化及对脱硫剂再生率的影响

Fig郾 4摇 Changes of H2S concentration in effluence gas as a

function of time at different H2O concentration and influences

of different H2O concentration on regeneration conversion

时,再生气中 H2 S 浓度峰值最低。 当水蒸气浓度超

过 50% ,再生出口气体中 H2S 浓度峰值变化不大,几
乎都可达到 30 g / m3以上,但水蒸气浓度在 80% 时,
H2S 浓度峰值的再生时间拖后,并且再生时间明显缩

短。 水蒸气作为脱硫剂再生反应的反应物,其浓度提

高有利于再生反应的进行,由此可知,提高水蒸气浓

度可以提高再生出口 H2S 浓度。 但是由于脱硫剂水

蒸气再生反应是吸热反应,再生反应越快需要的外来

热量就越多,由此在水蒸气浓度较大时,再生过程中

脱硫剂局部温度相对实际温度较低,导致水蒸气浓度

较大时,脱硫剂再生性能反而不好的现象。 图 4(b)
中再生率随水蒸气含量的变化也反映出这一影响规

律。 当水蒸气浓度达到 60% 时,脱硫剂再生率最高,
约为 95郾 61% 。
2郾 4摇 水蒸气再生反应机理探讨

图 5 给出了脱硫剂再生前、后的 XRD 谱图。
由图 5 可以看出,再生前脱硫剂金属硫化物主要

以 FeS 和 CaS 两种方式存在,而再生后脱硫剂金属氧

化物主要以 Fe3O4、FeO 和 CaO 三种方式存在。 较之

与含氧气氛下脱硫剂再生相比[1],水蒸气气氛下再

生后的脱硫剂几乎没有硫化物的存在,同时也没有含

氧气氛再生产物 SO2与脱硫剂组成形成的硫酸盐产

物形成。 脱硫剂通过水蒸气再生,将 FeS、CaS 变成

Fe3O4、FeO 和 CaO。

图 5摇 脱硫剂再生前、后的 XRD 图谱

Fig郾 5摇 XRD pattern of desulfurization sorbents
before and after regeneration

对再生前、后的脱硫剂样品表面 Fe 进行了 XPS
分析。 根据 Fe 元素不同形态的结合能[9]: Fe2+

(708郾 6 eV)、Fe3O4(711郾 1 eV)、FeO(709郾 2 eV),对
Fe2p 峰面积进行了拟合,结果如图 6 所示。

图 6摇 再生前、后脱硫剂表面 Fe2p 峰面积拟合图

Fig郾 6摇 Deconvolution of the element Fe2p peak area of
desulfurization sorbent before and after regeneration

由图 6 可以明显看出,脱硫剂中元素铁在再生前

主要是以 FeS 和还原态 Fe3O4 两种形式存在,再生后

主要以还原态 FeO 和 Fe3O4 两种形式存在。 这说明

脱硫剂在水蒸气气氛下再生时,水汽通过与脱硫剂表

面的 FeS 发生反应,可将其转变为 Fe3O4与 FeO。
通过对水蒸气气氛条件下再生前、后脱硫剂组成

分析,认为以赤泥为主要组分的铁基脱硫剂在含水蒸

气气氛中再生时发生的主要反应为

3FeS + 4H2 寅O Fe3O4 + 3H2S + H2

FeS + H2 寅O FeO + H2S
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2郾 5摇 水蒸气再生对脱硫剂硫化行为的影响

取 700 益、4 000 h-1、60% H2 O( g)作为再生条

件,考察了脱硫剂 3 次硫化 /再生循环过程中硫化行

为。 硫化时,当脱硫效率低于 90% ,停止硫化反应。
图 7 给出了脱硫剂 3 次硫化-再生循环过程中的硫化

穿透曲线、穿透硫容和再生率。

图 7摇 脱硫剂 3 次硫化 /再生循环过程中的硫化穿透

曲线、穿透硫容和再生率比较

Fig郾 7摇 The breakthrough curves of sulfidation,comparison of
sulfur adsorption capacity and regeneration conversion in 3
sulfidation / regeneration cycles for desulfurization sorbent

由图 7(a)和(b)可以得出,通过水蒸气再生,脱
硫剂第 2 次和第 3 次脱硫效率和穿透硫容基本相同。
与新鲜脱硫剂首次脱硫行为相比,再生后脱硫剂脱硫

效率和穿透硫容都有下降,这可能与脱硫剂中由于有

少量 CaO,首次脱硫时可以吸收硫化氢,再生后形成

硫酸钙造成的。
图 7(c)给出了脱硫剂 3 次硫化 /再生循环过程

中 3 次再生率,可以看出,脱硫剂第 2 次和第 3 次的

再生率明显高于首次,这可能是首次硫化过程中吸收

的硫化物,转变成难以再生的硫酸盐。 这也再一次证

明前面提到脱硫效率和穿透硫容变化的原因。
水蒸气再生可使脱硫剂较完全的再生。 脱硫剂

硫化和再生性能下降受水蒸气再生影响较小。
2郾 6摇 脱硫剂硫化 /再生过程中孔结构的变化

图 8 给出脱硫剂在水蒸气气氛下再生前、后的

SEM 图。

图 8摇 脱硫剂再生前、后的 SEM 图

Fig郾 8摇 SEM photograph of desulfurization sorbent
before and after regeneration

比较图 8 可以看出,再生后脱硫剂的孔隙结构明

显增大。 氧化铁脱硫剂硫化形成硫化铁化合物,由于

硫原子直径大于氧原子,硫化后脱硫剂粒径增大,堵
塞了原有脱硫剂的孔隙。 脱硫剂再生后,脱硫剂中硫

原子又置换成氧原子,打开闭塞的孔隙。
图 9 给出了脱硫剂再生前、后孔径分布情况。

图 9摇 脱硫剂再生前、后样品的孔分布

Fig郾 9摇 Pore size distribution of the desulfurization
sorbents before and after regeneration

由图 9 可以看出,通过水蒸气再生,再生后的脱

硫剂样品同再生前脱硫剂样品的孔径分布相似,孔径

范围在 0郾 3 ~ 4郾 0 滋m。 再生后脱硫剂样品的最可几

孔径向 1 滋m 靠近,即再生后样品 1 滋m 左右的大孔
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的数目增多。 再生后脱硫剂样品孔结构发生变化的

原因可能有 2 方面:(1)硫氧的反复置换;(2)水汽再

生过程中产生氢气,而氢气和晶格氧反应生成水,从
而使样品发生扩孔。

3摇 结摇 摇 论

氧化铁基高温煤气脱硫剂水蒸气气氛下再生,再
生率高,但再生时间较氧气气氛下长。 再生尾气中气

体含硫组分主要是 H2 S,再生后脱硫剂主要组分是

Fe3O4、FeO。 在 400 ~ 700 益,提高温度可以缩短脱硫

剂再生时间,提高再生率;提高空速可以加快再生反

应的进行,但再生率随空速的增大出现一最佳范围;
提高水汽浓度可以缩短再生时间,提高尾气中瞬时含

硫浓度,利于硫化物回收。 再生以后脱硫剂样品大孔

数目有所增多,平均孔径增大。 从再生率和脱硫剂活

性角度出发,综合温度、空速和水蒸气浓度下的试验

结果,得出水汽气氛下氧化铁高温煤气脱硫剂最佳再

生条件为 700 益、4 000 h-1和 60% H2O(g)。
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