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含氧气氛下氧化铁基高温煤气脱硫剂再生行为
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摘　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、空速以及氧气含量对初次再生行为的影响，并通过 ＸＲＤ，ＸＰＳ等测试手段表征了
再生前后氧化铁基高温煤气脱硫剂物相组成．研究结果表明：６００℃，４０００ｈ－１和６％Ｏ２为含氧
气氛下氧化铁高温煤气脱硫剂的最佳再生条件；脱硫剂中 ＦｅＳ再生后转变为 Ｆｅ２Ｏ３和 ＳＯ２，以及
少量的单质硫；再生温度、氧含量影响硫酸盐生成，硫酸钙是再生增重和再生后活性下降的主要

原因．
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　　煤气化整体联合循环 （ＩＧＣＣ）和熔融碳酸盐燃料电池 （ＭＣＦＣ）等发电技术是２１世纪最具发展潜力
的高效率、低污染洁净煤技术．实现ＩＧＣＣ和ＭＣＦＣ等发电技术的关键问题之一是高温煤气脱硫．高温煤
气脱硫主要是借助可再生的单一或复合金属氧化物吸收剂来完成的［１］．高温煤气脱硫剂应用于工业，必
须具备脱硫精度和硫容高、脱硫剂再生性能好、再生硫回收容易及脱硫剂机械强度好等特性，由此可见，
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脱硫剂再生对于高温煤气脱硫是至关重要的．氧化铁基高温脱硫剂同其它脱硫剂相比，原料资源丰富且价
廉易得，脱硫速率高、硫容高、易再生，且能在氧－水汽混合气氛下再生直接得到单质硫．目前，氧化铁
系高温煤气脱硫剂的再生研究工作侧重于再生能否完全、再生后活性如何变化，而对再生条件、再生机理

与再生尾气的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．本文作为氧化
铁基高温煤气脱硫剂再生研究的一部分，在固定床反应装置上考察了在含氧气氛中氧化铁基高温脱硫剂再

生行为和推断了其再生机理．

１　试验部分

１１　再生脱硫剂的制备
脱硫试验选用样品是以钢厂赤泥为主要组分，添加一定量的羧甲基纤维素造孔剂，通过机械干混、挤

条成形、干燥和焙烧而成［２］．制备的脱硫剂在固定床反应装置中完全硫化，硫化温度为５００℃，硫化反
应气体组成为１０％ Ｈ２Ｓ，３０％Ｈ２和Ｎ２平衡．
１２　再生实验与表征
１２１　实验步骤

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℃时通入高氮，温度升至给定反应温
度时再通入反应气体，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．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．
１２２　检测方法

气相中ＳＯ２浓度采用碘量法分析，再生气中总的ＳＯ２量采用浓度为３％ Ｈ２Ｏ２吸收，然后用 ＮａＯＨ标
准溶液回滴．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．
１２３　再生评价指标
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Ｃｒｂ－Ｃｒａ
Ｃｒｂ

×１００％，Ｗａ＝
Ｗｒａ－Ｗｒｂ
Ｗｒａ

×１００％，Ｓｐ ＝
Ｓｒ－Ｓａ
Ｃｒ

×１００％，

式中，Ｘｒ为再生率，％；Ｃｒｂ，Ｃｒａ分别为再生前、后脱硫剂含硫量，％；Ｗａ为脱硫剂增重率，％；Ｗｒｂ，Ｗｒａ
分别为再生前、后脱硫剂的质量，ｇ；Ｓｐ为单质硫产率，％；Ｓｒ为脱硫剂再生的硫量，ｇ；Ｓａ为吸收液吸收
的硫量，ｇ；Ｃｒ为再生固体中的含硫量，％．
１２４　脱硫剂样品的物相表征

图１　不同温度下再生气中ＳＯ２浓度随时间的变化

Ｆｉｇ１　ＣｈａｎｇｅｓｏｆＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎ

ｏｕｔｌｅｔａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

采用Ｘ－射线衍射 （ＸＲＤ）仪器表征了再生前、后以及再生过程中脱硫剂样品物相结构和组成．Ｘ－
射线衍射仪为日本Ｒｉｇａｋｕ公司的Ｄｍａｘ－２５００型，使用 ＣｕＫａ射线，石墨单色管，电压为４０ｋＶ，电流为
２０ｍＡ，扫描范围从５～８０°，扫描速度８（°）／ｍｉｎ，闪烁记数器记录强度．

利用ＸＰＳ测定和表征了脱硫剂样品再生前、后以
及再生过程中的表面元素以及表面元素分布．采用
ＶＧＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃＥＳＣＡＬａｂ２５０型光电子能谱仪，真空度
２×１０－７Ｐａ，用 Ｃ１ｓ２８４６ｅＶ校正，激发源：单色化
Ａｌ靶，采用同心半球型电子能量分析仪记录．

２　结果与讨论

２１　温度对脱硫剂再生性能的影响
在空速 ２０００ｈ－１，４％Ｏ２和氮气平衡下，测试

３５０～７００℃不同温度下脱硫剂的再生性能，结果如图
１所示．由图１可看出，随再生温度的升高，再生气
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中ＳＯ２浓度随时间变化的峰顶浓度值提高，并且峰形变窄即再生时间缩短．硫化反应后的脱硫剂颗粒空隙
很小，结构致密，采用收缩核模型描述再生反应过程较为合适，收缩核模型可以表示为化学反应控制和颗

粒内扩散控制．脱硫剂在氧气氛下再生存在动力学控制步骤的转移，颗粒再生转化率较低时，再生过程主
要受化学反应控制，颗粒转化率较高时主要受颗粒内扩散控制［３］．在３５０～７００℃反应温度区间内，随温
度升高，反应速率常数和内扩散的有效扩散系数都增大，从而造成再生反应的反应时间缩短，尾气浓度增

加．
再生温度对脱硫剂再生率也有影响，但总体对脱硫剂的再生率影响不是很大．温度变化提高了硫酸盐

生成速率，不利于硫再生出来，因此在３５０～６００℃范围内脱硫剂再生率随再生温度升高而降低，但在
６００℃以后脱硫剂再生率随再生温度升高而提高．下面从再生过程中发生的主要反应来进一步说明．以赤
泥为主要组分的铁基脱硫剂在含氧气体中再生时发生的主要反应为

４ＦｅＳ＋７Ｏ →２ ２Ｆｅ２Ｏ３＋４ＳＯ２， （１）

ＣａＳ＋２Ｏ →２ ＣａＳＯ４， （２）

１２ＦｅＳ＋２７Ｏ →２ ４Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋２Ｆｅ２Ｏ３， （３）

６ＦｅＳ＋４ＳＯ →２ ２Ｆｅ３Ｏ４＋５Ｓ２， （４）

４Ｆｅ３Ｏ４＋Ｏ →２ ６Ｆｅ２Ｏ３， （５）

ＣａＳ＋２ＳＯ →２ ＣａＳＯ４＋Ｓ２． （６）
　　图２（ａ），（ｂ）分别为不同再生温度下再生后脱硫剂样品的 ＸＲＤ谱图和６００℃脱硫剂再生前、中和
后样品的ＸＲＤ谱图．

图２　不同再生温度下脱硫剂的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ２　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｓｏｒｂｅｎｔｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

由图２可以看出，在４００℃再生，温度相对较低，反应式（２），（３）进行的程度与反应式（１）比较，相
对缓慢．由于反应式（２）ＣａＯ反应生成硫酸钙和反应式（３）ＦｅＳ反应生成硫酸铁是低温再生增重的主要原
因，因此低温脱硫剂再生率是最大的，而增重率是最少的．在５００℃再生后样品中没有发现铁的硫酸盐，
这说明再生温度高时，铁的硫酸盐也分解．然而随着温度的升高，反应式（２）速率提高，脱硫剂中的 Ｓ进
一步生成ＣａＳＯ４，而ＣａＳＯ４在１１００℃以上的高温、高压惰性气氛下才能分解，或是在高温还原气氛下才
能分解，这也是导致再生后活性降低而增重增加的原因．

在反应的过程中发现脱硫剂表面和反应管管壁有单质硫生成，且随着温度的升高，现象更加明显．由
图２（ｂ）可以得出，再生反应过程中反应式 （４），（６）确实存在，且它们是生成单质硫的主要原因．

根据元素Ｃａ，Ｆｅ，Ｓ不同形态的结合能不同的特性，对脱硫剂再生前、中、后的 Ｃａ２ｐ，Ｆｅ２ｐ和 Ｓ２ｐ
的峰面积进行了拟合，结果如图３所示．由图３（ａ）可以看出，在含氧气氛下脱硫剂表面上的 ＣａＳ在再
生过程中转化为ＣａＳＯ４，这正与前面提出的机理反应相符合，而ＣａＳＯ４富集在脱硫剂表面也阻止了ＣａＯ的
进一步反应，这也从另一方面解释了增重率先增加后降低的原因．而硫酸钙的生成造成后极难被再生，因
此造成了脱硫剂再生后活性下降．由图３（ｂ）可以看出，在含氧气氛下脱硫剂表面的Ｆｅ元素在再生过程
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图３　再生前、后以及再生过程中脱硫剂表面峰面积
Ｆｉｇ３　Ｄｅｃｏｎｖｏｌｕｔｉｏｎｏｆｔｈｅｐｅａｋａｒｅａｏｆｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｆｏｒｓｏｒｂｅｎｔｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ

中变化机理为Ｆｅ →２＋ Ｆｅ３Ｏ４，Ｆｅ２ （ＳＯ４）３，Ｆｅ →３＋ Ｆｅ２Ｏ３，Ｆｅ２ （ＳＯ４）３，与前面提出 Ｆｅ元素的再生机
理保持一致．由图３（ｃ）可以看出，在含氧气氛下脱硫剂表面的 Ｓ元素在再生过程中的变化机理为
Ｓ →２－ Ｓ４＋，再次证明再生的最终产物为Ｓ４＋．
２２　空速对脱硫剂再生性能的影响

在温度为６００℃，４％Ｏ２和氮气平衡下，测试２０００～６０００ｈ
－１不同空速下脱硫剂的再生性能，结果

如图４所示．由图４（ａ），（ｂ）可以看出，随着空速的增大，再生气中ＳＯ２浓度峰向前移动，再生时间缩
短．再生气固相反应受气膜的外扩散阻力的影响，增大空速对消除外扩散影响有利，因此随着空速的提
高，不仅可以增大反应速率，缩短再生时间，还可以加大反应进程，提高再生率，但是随着空速的增大，

再生气与脱硫剂表面接触时间缩短，不利于反应的进行，再生率开始下降．因此再生率是先增后减，
４０００ｈ－１下各个温度的再生率都相对较大，是一个较合适的再生空速．随着再生空速的增加，氧气与脱
硫剂接触时间变短，不利于反应式 （２）的进行，同时空速的增大会将再生反应生成的 ＳＯ２吹走，也不利
于反应式 （２）的进行，而反应式 （２）是再生的增重的主要原因，因此空速增大可以缓解再生增重，由
图４（ｃ）可以得出，随着空速的增加，再生增重率开始下降．
２３　氧浓度对脱硫剂再生性能的影响

在温度为６００℃，空速为４０００ｈ－１的条件下，测试了氧含量在２％～１０％不同浓度时再生气中ＳＯ２浓
度的变化，结果如图５所示．由图５（ａ）看出，提高氧气浓度可以增大出口尾气中 ＳＯ２浓度，有利于硫
的回收和利用，但并不是提高氧气浓度就利于再生．再生反应是典型的非催化气固反应，反应受扩散控
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图４　不同空速对脱硫剂再生的影响
Ｆｉｇ４　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐａｃｅｖｅｌｏｃｉｔｙｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｏｒｓｏｒｂｅｎｔ

图５　不同氧含量对脱硫剂再生的影响
Ｆｉｇ５　ＩｎｆｌｕｅｎｃｅｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｆｏｒｓｏｒｂｅｎｔ

制，在再生气空速不变

的情况下，提高再生气

浓度，使反应速率增快，

缩短再生时间，加快了

反应的进程，提高了再

生率；但是再生反应是

强放热反应，随着氧浓

度的提高，床层温度的

波动增大，温度增大不

利于反应的进行，造成

再生率的下降，因此再

生率随氧气浓度的增大

而呈先升后降的趋势，图５（ｂ）反映出在当氧气浓度开始增大时，再生率随之增大，但是当其超过６％
以后再生率又开始下降，６００℃温度下最佳的再生氧浓度应该是６％．

３　结　　语

综合氧化铁基高温煤气脱硫剂的再生气浓度、再生率、再生增重率及单质硫生成率等性能，认为

６００℃，４０００ｈ－１和６％Ｏ２为含氧气氛下氧化铁高温煤气脱硫剂最佳再生条件．含氧气氛中脱硫剂中 ＦｅＳ
再生后转变为Ｆｅ２Ｏ３和ＳＯ２，同时伴随少量的单质硫；氧化铁基高温煤气脱硫剂中硫酸盐生成受再生温
度、氧含量影响．硫酸钙生成是氧化铁基高温煤气脱硫剂再生后增重和再生后活性下降的主要原因．
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