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摘* 要：利用固定床反应器对钛酸锌高温煤气脱硫剂硫化过程的动力学进行了研究，考察了硫化反应温度、;"< 体

积分数对脱硫反应过程的影响。结果表明，脱硫剂具有良好的脱硫反应活性，在 &!! = >?!! =，脱硫剂的硫化反应

速率随着硫化反应温度的升高、反应器入口 ;"< 体积分数的增大而增大。在实验数据的基础上，利用等效粒子模型

对其反应动力学进行了分析，发现该脱硫剂的硫化反应主要受固体内扩散控制，固体内扩散活化能为 ?+9 & @A B .C1，相

应的频率因子为 &9 & D +!%# ." B .0:。硫化反应后脱硫剂比表面积、孔体积显著减小，脱硫剂表面有颗粒聚集物存

在，进一步验证了该脱硫剂的硫化反应主要是通过产物层的体相扩散控制的。
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中图分类号：E ?&$* * 文献标识码：,

* * 整体煤气化联合循环发电（ FGHH）技术具有发

电效率高、环境效益好等优点，是新一代先进的煤基

发电技术之一。为提高系统的热效率，煤气须在高

温下进行净化，因此高温煤气脱硫是该技术的一个

关键环节［+，"］。高温煤气脱硫技术的关键又在于脱

硫剂的研制，国内外的学者做了大量的工作［$，&］，用

作高温煤气脱硫剂的主要组分是金属氧化物，可分

为单一金属氧化物脱硫剂，主要有氧化铁、氧化锌、

氧化钙、氧化铜、氧化锰和氧化锡等；复合金属氧化

物脱硫剂，主要有钛酸锌和铁酸锌。钛酸锌脱硫剂

的脱硫精度高并可有效防止高温还原造成的锌损

失，经历多次硫化%再生循环，是高温煤气脱硫剂开

发的重点。

关于钛酸锌高温煤气脱硫剂的反应特性、动力

学分析、工艺应用已有深入的分析和报道［#］。煤炭

科学研究总院北京煤化所在 I:E%J0E" 体系的基础

上，加入了多种助剂，有效提高了脱硫剂的脱硫活

性、再生性能和抗粉化性能。目前，该脱硫剂已进行

了 " #!! K 的硫化 L 再生循环实验。本文主要是对

该脱硫剂的硫化动力学进行研究，为高温煤气脱硫

工艺的开发提供理论基础。

+* 实验部分

!9 !" 钛酸锌脱硫剂" 实验所用的钛酸锌脱硫剂由

煤炭科学研究总院北京煤炭化学研究所研制，其物

性参数见表 + 。

表 +* 脱硫剂的组成和结构分析

J/M13 +* HK3.08/1 /:N OKP708/1 OQCO3QR037 C5 7CQM3:R

I:E4 * ! B S &)9 +

<O380508 7TQ5/83 /Q3/ " B（."·U%+） "9 +!

VCQ3 WC1T.3 # B（.X·U%+） !9 &)
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!9 #" 检测方法" 固定床反应器入口的 ;"< 体积分

数采用碘量法检测 ，硫化反应后脱硫剂硫的质量

分数用 XEHE L&&& 定碳定硫仪测定，并计算脱硫剂

转化率；脱硫剂样品的比表面积和孔容测定使用

,<,V"!!! 型自动物理吸附仪，在 (( [ 采用静态法

测定样品 \" 的吸附、脱附等温曲线，并由 Y-J 方程

计算 样 品 的 比 表 面 积。脱 硫 剂 的 表 面 形 貌 使 用

X-E%&$)]V 型扫描电镜（<-^）进行分析。

!9 $" 实验装置及流程" 固定床反应器装置及流程

见图 +，反应管由内径为 "! .. 的石英管制成，中央

有内置的热电偶套管，以准确控制并监测床层温度。

实验选用粒径为 +9 ! .. > "9 ! .. 的钛酸锌脱硫

剂，硫化反应气体由 ;"<、;"、;"E、\" 组成。实验

称取 !9 # U 钛酸锌脱硫剂，装入石英管中，置于加热

炉的恒温区，在氮气气氛中加热升温至反应温度后，

切换成含一定体积分数的 ;"< 反应气，反应一定时

间，再切换成氮气，冷却至室温。测量脱硫剂硫的
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质量分数，并计算 !"# 转化率。脱硫剂转化率定

义为脱硫反应后脱硫剂中 !"# 转化为 !"$ 的质量

分数。

图 %& 固定床反应装置及流程示意图

’()*+, %& ’(-,./0,. .,1*23*+(456(7" 5885+56*1
& %，9，:，;—<52<,；=，>，?—327@A,6,+；B—)51 A(-,+；
C—3*+"5D,；%E—6F,+A7D7*82,；%%—6,A8,+56*+, D7"6+72；
%9—3(-,./0,. +,5D67+；%:—@56,+ <,11,2；%;—@56,+ 8*A8

9& 结果与讨论

在氧化锌与二氧化钛高温焙烧过程中，!"/G(/#
形成 !"G(#:、!"9G(:#B 和 !"9G(#; 三种不同结构的

钛酸锌盐，从硫容的角度讲，!"9G(#; 是最理想的结

晶化合物，也是脱硫剂的主要成分。在高温煤气的

强还原气氛（H9 I J#）中，脱硫反应的化学方程式

如下：

!"9G(#; I 9H9$!"9!"$ I G(#9 I 9H9# （%）

!K " # 外扩散影响的消除 # 金属氧化物脱硫剂与

H9$ 的反应是典型的非催化气/固反应，整个反应过

程包括气体反应物分子的外扩散、内扩散，在固体反

应物表面的吸附、反应、产物分子的解吸、内扩散和

外扩散等几个步骤。在动力学研究时，应考虑消除

外扩散的影响。气相反应物通过气膜的外扩散阻力

与气体的体积流量有关，增大气体的体积流量对消

除外扩散影响有利。当气体的体积流量增大到一定

时，再增大气体的体积流量，脱硫剂的转化率基本不

变，外扩散影响消除。反应时间、反应温度、反应气

体体积分数相同 ，气体的体积流量不同时，脱硫剂

转化率的比较见图 9。由图 9 可以看出，气体的体

积流量为 ;EE AL M A("、>EE AL M A("、BEE AL M A(" 时，

脱硫剂的转化率基本相同，可以认为在此实验条件

下外扩散的影响基本消除。实验选用气体的体积流

量为 >EE AL M A(" 进行硫化动力学研究。

图 9& 不同气体的体积流量下脱硫剂的转化率

’()*+, 9& N,256(7"1F(8 73 D7"<,+1(7" *".,+ .(33,+,"6 <,27D(6O

!$ !# %!& 体积分数对脱硫剂转化率的影响# 反应

温度、气体的体积流量和反应时间相同时，脱硫剂转

化率与反应气中 H9$ 体积分数的关系见图 :。由

图 :可以看出，随着 H9$ 体积分数的增大，转化率也

随之增大。据文献［>］报道，反应主要受扩散控制，

所以在气体的体积流量不变的情况下，H9$ 体积分

数增加，反应速率也越快，反之 H9$ 体积分数降低，

反应速率减小。

图 :& 脱硫剂转化率与反应气中 H9$ 体积分数的关系

’()*+, :& N,256(7"1F(8 73 17+0,"6 D7"<,+1(7" @(6F
& & & & .(33,+,"6 H9$ D7"D,"6+56(7"1

!K ’# 硫化温度对脱硫剂转化率的影响# 开发高温

煤气脱硫剂是为了使脱硫剂在高温状态下脱硫，使

热煤气中的显热得到充分利用，但温度过高会造成

脱硫剂烧结，影响脱硫剂的反应活性，缩短脱硫剂的

使用寿命。文献［?］表明，尽管硫化反应主要受扩

散速率的控制，但硫化温度仍起很大作用，温度较低

时，脱硫剂的硫容小，脱硫效率较低。不同硫化反应

温度下，脱硫剂转化率的比较见图 ;。由图 ; 可见，

在 ;EE P Q>EE P ，随着温度的升高，脱硫剂转化

率相应提高；温度较低时，转化率随反应时间增加的
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幅度较小。这说明脱硫剂的硫化速率与反应温度成

正比。硫化温度的升高有利于气体的扩散和反应，

有利于硫化反应的发生，脱硫速率提高。

图 !" 温度对转化率的影响

#$%&’( !" )**(+, -* ,(./(’0,&’( -1 ,2( +-13(’4$-1
（5）677 8；（9）:77 8；（;）!77 8

!< "# 动力学模型分析# 高温煤气脱硫反应的动力

学可用粒子模型和收缩核模型［=，>］描述。收缩核模

型把反应固体看作无孔的颗粒，气固之间的反应在

未反应颗粒的界面进行。收缩核模型数学处理比较

简单，适合处理固体颗粒较致密、孔隙较小，或者气

体分子在孔道内的扩散速率明显小于化学反应速率

的过程。粒子模型认为固体颗粒由无数个微小粒子

组成，每个粒子反应按收缩核模型进行。根据粒子

模型，反应不仅在固体颗粒未反应的内核表面进行，

而且可以进入颗粒内部，更适合描述多孔固体的反

应过程，但粒子模型需要详细的固体颗粒的孔结构

参数，且对于内扩散控制的过程粒子模型和收缩核

模型的区别不大［!］。李彦旭等［57］提出了等效粒子

模型用于处理固体脱硫剂的硫化反应，并得到了较

好的结果。该模型的特点在于引入了一项时间校正

因子，提高了数据处理准确性。本文采用等效离子

模型处理实验数据。

等效粒子模型的具体表达式为：

" " 表面反应控制区

! " #$（%）， （9）

" " 产物层扩散控制

! " &5 ’ &9()*（%）+ （;）

" " 式中： # " !),-7 . /01#7 ， （!）

&5 " &57(?/（ 234 . -5）， （:）

&9 " !),67
9（52"）.（6781#7）， （6）

$（%）" 52（52%）5 . ;， （@）

(（%）"［;29%2;（52%）9 . ;］， （=）

78 " 787 (?/（ 23 . -5）< （>）

" " 对于高温煤气脱硫剂的硫化反应过程，起始阶段

为化学反应控制过程，而后迅速转变为内扩散控制过

程。)1’$A&( 等［55］对多种锌钛基脱硫剂进行了研究，

认为化学反应控制时，脱硫剂的硫化反应速率为金属

氧化物活性组分与 B9C 之间的反应速率，并不受脱硫

剂结构性质的影响；而内扩散控制时，硫化反应速率

与脱硫剂的结构性质密切相关。图 : 是根据式（;）作

出的在 !77 8 D 677 8的钛酸锌脱硫剂的 (（%）2! 的

曲线。可见，(（%）与 ! 呈较好的线性关系，这说明实

验的硫化反应过程主要受内扩散控制。

图 :" (（%）与时间的关系

#$%&’( :" EF-,4 -* (（%）90+ !
（5）677 8；（9）:77 8；（;）!77 8

由式（;）可知，(（%）与 ! 是不通过原点的直线，其斜

率为：

5 . &9 " 6781#7 . !),67
9（52"）， （57）

" " 式（>）两边取对数得

F178 " F1787 23: . -5+ （55）

" " 将数据代入上面的式子中，并由图 : 拟合出直

线的斜率，线性回归可得脱硫剂硫化反应的扩散活

化能 3: 为 65< ! GH I .-F 及相应的频率因子 787 为

!< ! J 57K: .9 I .$1。该结果明显大于努森扩散的扩散

活化能，可以说明该过程不是在固体颗粒内部的孔

扩散，而有可能是通过固体体相的扩散，这与樊惠

玲等［59］得到氧化锌固体颗粒脱硫过程的动力学结

果一致，由于固体颗粒的致密性等结构性质的不

同，得到的活化能与文献［59］得到的平均活化能

:9< 5 GH I .-F 有点差异，由此可以说明该反应属于固

体扩散控制。

78 " !+ ! ; 57 2: (?/（ 265+ ! ; 57; . -5）

（ 6 " 7+ >>56） （59）
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图 !" #$ !" 与 % # $ 的关系

&’()*+ !" ,+#-.’/$01’2 /3 #$ !" -$4 % 5 $

!6 "# 硫化反应前后脱硫剂结构性质的变化# 脱硫

剂的硫化反应过程伴随着脱硫剂的物相组成和孔径

变化。图 7 为硫化反应前后的脱硫剂的 89: 表面

形貌照片（硫化反应温度 !;; <），由图 7 可见，由于

硫化反应前后物相组成的变化，两者的表面形貌有

很大的不同。图 7= 的表面存在一些规则的颗粒物，

这是由于脱硫反应后形成新的物相，使固体内部颗

粒聚 集 态 变 化，导 致 了 脱 硫 剂 的 结 构 性 质 变 化。

表 > 列出了硫化反应前后脱硫剂的比表面积和孔结

构分析。脱硫反应后脱硫剂的比表面积和孔容明显

变小。这也旁证了前面提到的该脱硫剂硫化反应主

要受通过产物层的内扩散控制的机理。

图 7" 硫化反应前后脱硫剂的 89: 照片

&’()*+ 7" 89: 21/./(*-210 /3 0/*=+$.0
（-）=+3/*+ 0)#3’4-.’/$；（=）-3.+* 0)#3’4-.’/$（ % ? !;; <）

表 >" 脱硫前后脱硫剂的比表面积和孔容分析

@-=#+ >" A9@ 0)*3-B+ -*+- -$4 2/*+ C/#)D+ /3 0-D2#+0

8/*=+$.
A9@ 0)*3-B+ -*+-

& 5（D>·(E%）

F/*+ C/#)D+

’ 5（DG·(E%）

A+3/*+ 0)#3’4-.’/$ >6 %; ;6 HIJK
L3.+* 0)#3’4-.’/$ ;6 %% ;6 ;;%M

符号说明：

(&) —反应气中 !>" 的体积质量，# $ %J

!" — 有效扩散系数，%> $ %&’

!"* —有效扩散系数指前因子，%> $ %&’
+, — 反应活化能，() $ %*+

+- — 扩散控制活化能，() $ %*+

!./ —脱硫剂的浓度，%*+ $ %J

0（1）—表面反应控制时转化率对应的数

2（1）—扩散控制时转化率对应的函数

3 —气体常数，I, J%H ) $ %*+·-
3; —颗粒半径，%%
% —反应温度，.
% —反应时间，%&’
4 —相关系数

#—脱硫剂孔隙率
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