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流化床快速制不定形活性焦脱除烟气中 <=" 的研究
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摘) 要：利用大型流化床制得了适用于脱除烟道气中二氧化硫的不定形活性焦 >?%>，并对其进行了特性分析，在
固定床上考察了不同条件下脱除 <=" 的性能。与硫容相近的商业活性焦 >?%@的脱硫性能对比，发现其脱硫性能
较好。实验结果表明，在烟气中的二氧化硫的体积分数为 !7 !#A B !7 *"A，反应温度为 ,! C B *!! C，空速
（DE<F）为 * "!! G H*，=" 的体积分数为 (A，水蒸气为 *!A的情况下，活性焦 >?%>保持 <=" 脱除率在 ’!A以上达
# G。再生循环脱硫实验表明，活性焦 >?%>具有良好的再生脱硫活性。
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) ) <=" 向大气的直接排放，严重污染了环境，给

人类健康带来严重危害，因此控制 <=" 排放已成

为研究者广泛关注的问题［* B &］。活性焦脱除二氧

化硫是以物理 H化学吸附原理为基础的干法脱硫
工艺。该工艺具有吸附转化速率高、再生消耗低、

过程省水、可以回收元素硫或其他产品等优点。

传统的活性炭（焦）制备方法是将原煤粉碎、干燥、

浸泡烘干、炭化、与粘结剂混合、成型、再炭化、活

化等，工艺复杂而且制得的活性焦价格比较高。

为了进一步简化工艺、降低成本，张守玉等［#］在小

型流化床上制取了不定形活性焦，并验证了其脱硫

性能。本研究是在此基础上采用大型流化床反应器

（!* !!! ..）制取活性焦，对其进行脱硫性能评价
及再生实验。

*) 实) 验
!7 !" 活性焦样品的制备" 实验使用的活性焦样品
是由 !* !!! ..大型流化床气化炉制得。先将粒径
! B $! ..的彬县煤破碎、筛分至 ! B ( .. 备用，流
化床气化炉进行烘炉升温，待气化炉升至 ’!! C B
’#! C，开启空气!蒸气鼓风系统和进煤系统建立
流化床层，同时调节空气!蒸气量，控制温度在
’!! C B’#! C，待物料在炉内停留约 $! .09 后排
出床料，即得到不定形活性焦，称为活性焦 >?%>。
为了进行脱硫性能对比实验，采用新华化工厂商业

活性焦 >?%@作为对比焦样，两种活性焦样品的特
性见表 * 和表 "。

表 *) 活性焦工业分析和元素分析
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表 ") 活性焦的基本参数
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!7 #" 实验方法" 活性焦 >?%>和 >?%@脱硫性能评
价实验在恒温固定床反应器上进行，装置见文献

［(］。反应器内径 "7 * :.，长 #( :.。模拟烟道气由
各种气体配比组成，由微量调节阀和转子流量计调

节 <="、=" 和 V" 流量，双柱塞微量泵连续注入产生

定量的水蒸气。活性焦粒径为 (! 目 B ,! 目，床层
体积约为 *( .Y，活性焦重约为 *! W。出口气体中的
<=" 用英国 Z>V- 公司生产的燃气分析仪 Z[’*!(
进行连续检测。

脱硫率按下式计算

脱硫率（ !）\（入口 <=" 体积分数%出口 <="

的体积分数）T入口 <=" 的体积分数
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活性焦的再生循环脱硫在脱硫实验结束后进

行。再生方法为加热法：将模拟烟气切换为 ! " # $%&
的高纯 ’( 作载气，由 !)) *程序升温至 +() *，恒
温保持 ,) $%&。

(- 结果与讨论
!" #$ 影响活性焦 %&’%脱硫性能的条件实验
(. !. !- 温度对脱硫率的影响 - 脱硫结果见图 !。
由图 ! 可以看出，在 !)) *以下，随着温度的升高，
脱硫效率逐渐降低。!)) *脱硫效率达到最大。在
!)) *以上脱硫效率依然是随着温度地升高而下
降。这是因为 !)) *以下，反应温度和烟气的露点
温度接近，烟气中的水蒸气在活性焦表面冷凝成水

滴，阻碍了反应物分子的传质，所以脱硫效率下

降［/］。继续降低温度，形成水膜的机会就相对小

了。当达到 !)) *时，部分水蒸发，破坏了包围在床
层上的水膜，脱硫效率回升。温度继续升高时，活性

焦层面上的水分蒸发过快，反而对反应不利。这与

冯治宇等［0］的研究结果是一致的。

图 !- 温度对活性焦脱硫的影响

1%2345 !- 677589 :7 95$;54<9345 :& 9=5 >5?3;=34%@<9%:&
- - - - :7 ABCA

（!）,) *；（(）0) *；（D）!)) *；

（+）!() *；（E）!+) *

FGHI：! ()) = J!；HK(：). !!0L；K(：,L；
G(K（2）：!)L；:9=54：’(

(. !. (- 空速的影响- 空速对活性焦脱硫的影响如
图 ( 所示。由图 ( 可知，空速对活性焦脱硫能力的
影响较大。当活性焦床层体积不变时，随着空速的

增加，烟气通过床层的流量也增加。流量的增加虽

然减少了外扩散阻力，但也缩短了 HK( 分子在床层

内的停留时间，烟气中的 HK( 未被活性焦吸附，就穿

过床层，导致了脱硫效率的降低。

图 (- 空速对活性焦脱硫的影响
1%2345 (- 677589 :7 ?;<85 M5N:8%9O :& 9=5 >5?3N734%@<9%:&
- - - - :7 ABCA <9 !)) *
（!）,)) = J!；（(）! ))) = J!；（D）( ))) = J!

HK(：). !!0L；K(：,L；G(K（2）：!)L；:9=54：’(

(. !. D- HK( 体积分数的影响 - 图 D 为 HK( 体积分

数对活性焦脱硫率的影响。

图 D- 二氧化硫的体积分数对脱硫的影响
1%2345 D- 677589 :7 HK( 8:&85&94<9%:& :& 9=5 >5?3;=34%@<9%:&

- - - - :7 ABCA <9 !)) *
（!）). !!0L；（(）). (EL；（D）). DEL

FGHI：! ()) = J!；K(：,L；G(K（2）：!)L；:9=54：’(

- - 由图 D 可见，脱硫率随着二氧化硫体积分数的
增加而降低。这是由于烟气中 HK( 的体积分数增

高，使得一部分 HK( 未等扩散到活性焦内部的吸附

位就通过了床层，导致了脱硫率下降。同时，由于活

性焦的饱和吸附量是一定的，当 HK( 的体积分数较

高时，活性焦上 HK( 的吸附量增加的较快，活性焦对

HK( 的吸附推动力随着吸附时间的延长降低得较

快，其脱硫率也下降得较快。

(. !. +- K( 体积分数的影响- 烟气中的 K( 体积分

数在 (L P !(L［Q］，因此本实验取 K( 体积分数分别

为 (. +L P!(L，结果见图 +。由图 + 可见，K( 的体

积分数为 ,L时，HK( 的脱硫率较高，氧气过高或过

低会导致活性焦脱硫率的下降。
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图 !" 氧气体积分数对活性焦脱硫的影响
#$%&’( !" )**(+, -* ./ +-0+(0,’1,$-0 -0 ,2( 3(4&52&’$61,$-0

" " " " -* 7897 1, :;; <
（:）/= !>；（/）?>；（@）A>；（!）:/>

BCDE：: /;; 2 F:；D./：;= ::G>；
C/.（%）：:;>；-,2(’：H/

/= := I" 水蒸气体积分数的影响" 烟气中的水蒸气
体积分数在 !> J :@>［A］，据此确定实验中水蒸气
的体积分数，结果见图 I。由图 I 可以看出，当烟气
中的水蒸气体积分数 :;>时，脱硫效率最高。当水
蒸气体积分数太高时，容易在活性焦孔内表面上形

成水膜，故脱硫率下降。当水蒸气 体积分数太低

时，被氧化生成的 D.@ 不易生成硫酸，脱硫率也

下降。

图 I" 水蒸气体积分数对活性焦脱硫的影响

#$%&’( I" )**(+, -* C/.（%）+-0+(0,’1,$-0 -0 ,2(

" " " " 3(4&52&’$61,$-0 -* 7897 1, :;; <

（:）!>；（/）K>；（@）:;>；（!）:@>

BCDE：: /;; 2 F:；D./：;= ::G>；
./：?>；-,2(’：H/

" " 实验结果表明，烟气中的二氧化硫体积分数为
;= ;I> J ;= :/>，G; < J :;; <，: /;; 2 F:，./ 为

?>，水蒸气为 :;> 的情况下，活性焦 7897 保持
D./ 的脱硫率在 A;>以上达 I 2。
由此可知，对于使用含硫量较高的煤（ L />，

以空气过剩系数 := :I 计算，标况下 D./ 的体积分数

约为 ;= />）7897 脱硫效果较差，即其不适合于
D./ 高体积分数烟气脱硫；当烟气排放温度较高时，

活性焦脱硫性能下降，通过炭载金属氧化物可以提

高其使用温度；水蒸气体积分数过高和过低时，脱硫

效果下降，可通过湿度调节达到理想的脱硫效率。

!" !# $%&$ 和 $%&’脱硫性能对比" 新鲜的 7897
和 789M的脱硫性能如图 ? 所示。

图 ?" 新鲜的 7897与 789M的脱硫性能对比
#$%&’( ?" N(4&O*&’$61,$-0 -* 7897 103 789M 1, :;; <

（:）7897；（/）789M
BCDE：: /;; 2 F:；D./：;= :/>；./：?>；

C/.（%）：:;>；-,2(’：H/

" " 由图 ? 可知，在前 I; P$0 内，两种焦都具有较
高的脱硫率。但随着反应的继续进行，活性焦 789M
的脱硫率明显下降，在同一吸附时间，789M 的脱硫
率比 7897的低 /;> J@;>。可见从大型流化床反
应器中制得的活性焦 7897具有较好的脱硫性能。
新鲜和经过 ! 次再生后的活性焦 7897 的脱硫

性能见图 K。由图 K 可知，活性焦经过首次再生后
的脱硫性能与新鲜的活性焦相比，没有什么变化；随

着再生次数的增加，脱硫性能逐渐下降，! 次再生后
活性焦 7897的脱硫率维持 G;>以上约 @ 2，而新鲜
活性焦则能维持 ?= @ 2，脱硫性能下降 I/>。
新鲜和经过 ! 次再生后的活性焦 789M 的脱硫

性能见图 G。由图 G 可知，活性焦经过首次再生后
的脱硫性能与新鲜的活性焦相比，脱硫性能明显降

低。若以脱硫效率大于 A;>和 G;>为基准，则脱硫
性能分别下降 @!>和 @G>。随着再生次数的增加，
活性焦 789M脱硫性能下降较快，经过 ! 次再生后
脱硫率大于 G;>约维持 ;= K 2，而新鲜活性焦则能
维持 := AI 2，脱硫性能下降 ?!>。
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图 !" 新鲜和再生活性焦 #$%#的脱硫性能
&’()*+ !" ,+-)./)*’012’34 3/ /*+-5 146 *+(+4+*12+6
" " " " #$%# 12 788 9
（7）/*+-5；（:）7-2；（;）:46；（<）;*6；（=）<25

>?@A：BC8 5 D7；@E:：8F 7:G；E:：CG；
?:E（(）：78G；325+*：H:

图 I" 新鲜和再生活性焦 #$%J的脱硫性能
&’()*+ I" ,+-)./)*’012’34 3/ /*+-5 146 *+(+4+*12+6
" " " " #$%J 12 788 9
（7）/*+-5；（:）7-2；（;）:46；（<）;*6；（=）<25

>?@A：BC8 5 D7；@E:：8F 7:G；E:：CG；
?:E（(）：78G；325+*：H:
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# # 小型在线气体分析质谱仪 "+*智能重量法吸附仪 催化剂表征系统

（催化微反应器 +质谱仪）

·反应过程监测

·在线气体分析

·污染物研究

·=MQ R O@=MQ
·环境气体分析

·催化剂研究 R反应动力学
·方便与热分析、+=等仪器连接
·定量数据输出：EEA，EEG，N
·反应速度快："!$AB , -$$AB

·重量法直接测量样品的吸附量

·多种气体和蒸气吸附

·动态、静态多组分吸附

·物理吸附、化学吸附

·利用探头尺寸表征孔径

·金属分散性测定

·吸附平衡及动力学

·比表面积、孔径分布

·储氢研究

·-SQ，-S@，-ST，-STK
·金属表面区域

·动力学和热力学的测量

·活性表面区域

·反应动力学

·催化剂筛选

·表面反应机理研究

·吸附 R共吸附热
·在线连续的产物分析

# # 其他仪器：各种四极杆质谱仪、等离子体表征分析仪、多路采样阀
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&’.第 . 期 牛秀丽 等：流化床快速制不定形活性焦脱除烟气中 /0! 的研究 #


