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摘要!采用等体积浸渍法制备了负载钼酸铵#碳酸钾#氢氧化钠 ! 种活性组分的氧化铝基水解催化剂"考察了氧含量#温度#

湿度对羰基硫水解转化率的影响% 实验结果表明"随着氧含量的增加"催化剂反应活性降低$随着温度的升高"催化剂反应活性

提高% 水蒸气在低含量时可促进水解反应进行"但含量过高则会造成催化剂反应活性的下降% 该催化剂在 O) a#))f"湿度

(?R条件下具有优异的水解活性和稳定性%
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中图分类号!iS)#'!$;<"(:'A"= 文献标志码!>= 文章编号!)(?! @"!()&()#"')# @)):) @)"

<+&4)*.0,20/%$"-+,&"A)G+04. '+(+0.(%'F.$&)0.,%,

%*0)#("AB"&+(2&"

>.#77<&'" !"#B0'*(;<&

!

" ,-.#7-0'*(A0" 3=.3%'(K%'*" 2=R&'" 9./!;&'*(&'

&B30++4+DV&J2.+&1-&8%4B32-&3-%&, V&C2&--.2&C" B0%&C0%2$2%+;+&Cd&2J-.7289" B0%&C0%2())(")" /02&%'

34,(&+'(! ;0-%4612&%GI%7-, 3%8%497827E.-E%.-, F280 %11+&2611+49I,%8-" E+8%772613%.I+&%8-%&, 7+,261

09,.+K2,-%7%382J-2&C.-,2-&8I9672&C-N62J%4-&8GJ+461-21E.-C&%82+&';0--DD-387+D+K9C-& 3+&8-&8"8-1E-.%86.-%&,

0612,289+& 80-09,.+497273+&J-.72+& +D3%.I+&94764D2,-7%.-786,2-,';0-.-7648770+F80%880-%382J289+D3%8%4978F244

2&3.-%7-I9,-3.-%72&C80-+K9C-& 3+&8-&8%&, 2&3.-%72&C8-1E-.%86.-'̂+F3+&8-&8+DF%8-.3%& E.+1+8-80-09,.+49727

.-%382+&"I6802C0 3+&8-&8+DF%8-.F244.-76482& %,-342&-2& 3%8%4978%382J289';027M2&, +D3%8%4978E-.D+.17-K3-44-&8

09,.+49823%382J289%&, 78%I24289%8O) @#))f F280 (?R +D0612,289'

5". #)&$,! 3%.I+&94764D2,-7$ 4+F8-1E-.%86.-$ 3%8%4982309,.+49727$ .-%382J-%4612&%

=收稿日期!()#! @)O @)?

=基金项目!(O:!)重点课题&())A>>):(:)!'

=作者简介!王冠&#AA) @'"女"硕士生"研究方向为工业生产中的精脱硫的研究".-I-33%)?)"k#:!'3+1$孙同华&#A:# @'"男"博士"研究员"研究

方向为工业脱硫除氮和固体废弃物处理处置"通讯联系人"76&80k7j86'-,6'3&%

==在以煤#石油#天然气等为原料制取的化工原料

气中"羰基硫&/̀ B'作为有机硫化物的主要形式与

硫化氢&Z

(

B'和二硫化碳&/B

(

'共同存在-#.

% 羰基

硫不仅污染环境#腐蚀管道设备"同时还造成催化剂

硫中毒% 微量羰基硫的存在就会严重影响产品质量

或使化工生产中的催化剂中毒失活% 羰基硫的化学

活性小"化学性质稳定"用常规方法很难脱除"目前

主要脱除技术是先将羰基硫催化转化成硫化氢"再

用传统方法去除硫化氢达到间接脱除的目的-( @S.

%

羰基硫的催化转化主要包括加氢转化法#水解转化

法和氧化转化法等-O.

% 其中水解转化法具有温度

低#不消耗原料气和副反应少等优点"在现代化工生

产中被广泛应用% 现已成功开发的水解催化剂应用

最多的是铝基催化剂"其载体活性氧化铝是一种多

孔性物质"具有很大的表面积和优异的吸附性"其本

身就具有一定的水解活性-A.

% 在其上负载其他活

性组分或助剂可以改善其催化活性"以提高 /̀ B 的

水解转化率% 可负载的活性组分包括碱金属#碱土

金属#过渡金属氧化物等"这些物质有的以碱形式负

载"有的以盐形式负载"负载形式不同"催化剂的活

性也有差别% 其中应用较多的活性组分有 Y%̀Z#

H̀ Z#]8@H

(

#̀P-

(

`

!

TY%

(

`等-#) @#!.

% 目前所研制

的大部分水解催化剂均需在 #)) a"))f条件下才

能发挥其最佳催化活性"这给实际工业生产应用造

成了极大的不便及能量的浪费% 因此"开发一种高

效且低温的水解催化剂是目前研究的热点%

李春虎等-#".以低密度球形
!

@>4

(

`

!

作载体"添

加钼酸铵和碳酸钾作为活性组分浸渍"开发了

;XZ@" 型低温水解催化剂且取得了较好的催化效

果% 但研究中发现"该催化剂仅对极低质量浓度的

/̀ B&:) 1CT1

!

'有较好的水解效果% 当 /̀ B 质量

浓度升高"水解效果降低% 笔者以 # ()) 1CT1

!

/̀ B

为处理对象"通过增加碱性基团的方法来改性上述

低温水解催化剂"从而提高该催化剂对较高质量浓

度 /̀ B的水解效率% 同时"考查了温度#氧含量以

及水气浓度对该催化剂的影响%

67实验部分

6967催化剂的制备及表征

#Q#Q#=催化剂的制备

将干燥的球状活性氧化铝&国药集团化学试剂

有限公司生产"相对分子质量为 #)#QA:'进行预处

/):/
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理"在 ??)f下焙烧 ! 0% 再将含有载体质量分数为

(R的&YZ

"

'

:

*+

S

`

("

/"Z

(

`的水溶液用等体积浸渍

法浸渍到球状活性 >4

(

`

!

上"放置 (" 0 后于 ?) a

O)f下干燥 " 0"在 !?)f下焙烧活化 ! 0$然后用等

体积浸渍法浸渍含有载体质量分数为 "R的 H

(

/̀

!

的水溶液"放置 " 0后于 ?) aO)f下干燥 " 0"!?)f

下焙烧活化 ! 0$最后用等体积浸渍法浸渍不同质量

分数的Y%̀Z水溶液"放置 ( 0 后于 ?) aO)f下干

燥 " 0"!?)f下焙烧活化 ! 0"即制得成品催化剂%

#Q#Q(=催化剂的表征

采用 Ỳ p>(())-型比表面积及孔径分析仪

&美国康塔公司生产'测量空白活性氧化铝球和经

过预处理的空白活性氧化铝球的比表面积#平均孔

径及空隙容积"结果见表 #%

表 67预处理前后氧化铝的物性参数

未预处理 预处理

比表面积T&1

(

/C

@#

'

(!:QS? #":Q#!

平均孔径T&1 =!QSS =:Q!!

空隙容积T&1̂/C

@#

'

=)Q") =)Q"A

6987催化剂活性评价

#Q(Q#=活性评价装置

活性评价装置由钢瓶#水饱和器#反应器等组

成"如图 # 所示%

#+/̀ B气体钢瓶$(+氮气钢瓶$!+混气瓶$"+水饱和器$

?+水解反应器$:+脱硫化氢反应器$S+尾气吸收瓶$

O+恒温水浴$A+冷却器

图 #=活性评价实验装置

#Q(Q(=实验条件

将制备好的水解催化剂颗粒填充于内径

#

#? 11的硬质玻璃 d型管中"将玻璃 d型管置于

电子不锈钢恒温水浴锅&i*;[@O))) 型"余姚市上

通温控仪表厂'中% 进口气体由氮气和 /̀ B 原料气

按一定比例配制成质量浓度为 # ()) 1CT1

! 的混合

气"混合气体经水饱和器进入反应器"在恒温条件下

进行反应% 混合气体流速为 # T̂12&"反应温度为

() aO)f"压力为常压% 用 X/@#"g气相色谱仪

&岛津日本有限公司生产"

"

"

"

WG氧二丙腈填充色谱

柱"火焰光度检测器'测定反应器进#出口气体中的

/̀ B质量浓度% 色谱条件!载气为高纯氮气"流速为

?) 1̂ T12&$燃气为高纯氢气"流速为 #() 1̂ T12&$助

燃气为净化空气"流速为 O) 1̂ T12&$色谱柱箱温度

为 :)f"恒温$进样口温度为 #))f$检测器温度

为 #))f%

催化剂活性以 /̀ B转化率表示"计算式如下!

$O-&

$

)

Q

$

'S

$

)

. T#))U &#'

式中!$为催化剂活性$

$

)

为反应器入口气体中 /̀ B

质量浓度"1CT1

!

$

$

为反应器出口气体中 /̀ B 质量

浓度"1CT1

!

%

87结果与讨论

8967催化剂的水解反应性能

(Q#Q#=Y%̀Z质量分数对水解率的影响

取 ( 份干燥的球状活性氧化铝"分别标明 >

组#g组%

>组活性氧化铝不进行任何前处理"将负载过

钼酸铵和 H

(

/̀

!

的催化剂再分别负载 )#)Q?R#

#R#(R#!R#"R的 Y%̀Z"在温度为 O)f"湿度为

A?R"/̀ B质量浓度为 # ()) 1CT1

!

"普氮气氛条件

下进行反应"考察 Y%̀Z质量分数对催化剂活性的

影响"结果见图 (%

#+)$(+)Q?R$!+#R$"+(R$?+!R$:+"R

图 (=Y%̀Z质量分数对催化活性的影响

由图 ( 可知"Y%̀Z质量分数在 #R以内时"催

化剂活性因 Y%̀Z的负载而显著提高"且 Y%̀Z质

量分数为 )Q?R时"催化剂活性最高% 但当 Y%̀Z

质量分数高于 #R时"催化剂活性反而呈降低趋势%

产生这种现象的原因可解释为"负载少量的 Y%̀Z

可增加催化剂表面碱性活性中心"提高 /̀ B 水解转

化率% 但催化剂表面碱性中心的类型#强度是不同

的"只有弱#次弱 ( 类碱性中心才能作为活性中心参

与 /̀ B 催化水解反应-#?.

% 研究表明"只有当碱性

中心强度在 "QO

+

-

)

+

AQO 范围内"才对 /̀ B 水解

反应贡献最大"因此当Y%̀Z质量分数过大"碱性中

/#:/
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心强度超过 AQO 时"反而会对水解反应产生抑制

作用-#:.

%

将g组球状活性氧化铝进行前处理"??)f下

焙烧 ! 0"将负载过钼酸铵和 H

(

/̀

!

的催化剂再分

别负载质量分数为 )#)Q?R##R#(R#!R#"R的

Y%̀Z"在温度为 O)f"湿度为 A?R"/̀ B 质量浓度

为 # ()) 1CT1

!

"普氮气氛条件下进行反应"考察

Y%̀Z质量分数对催化剂活性的影响"结果见图 !%

#+)$(+)Q?R$!+#R$"+(R$?+!R$:+"R

图 !=Y%̀Z质量分数对催化活性的影响

由图 ! 可知"Y%̀Z质量分数在 #R以内时"催

化剂活性因 Y%̀Z的负载而显著提高"且 Y%̀Z质

量分数为 #R时"催化剂活性最高"且随时间变化稳

定性较好% 但当 Y%̀Z质量分数高于 #R时"催化

剂活性呈降低趋势%

由图 ( 和图 ! 可知"负载之前对活性氧化铝进

行前处理&??)f焙烧 ! 0'"可以有效提高其负载效

果"原因是焙烧后的氧化铝虽然比表面积有所下降"

但载体的孔径和空隙容量都有增加"这有利于活性

物质的吸附和分散"从而增强催化活性% 由以上实

验结果可知"最佳的催化剂制备方法为在负载了钼

酸钠和碳酸钾的催化剂的基础上再负载质量分数为

#R的Y%̀Z% 之后的条件实验均采用此种催化剂%

(Q#Q(=氧体积分数对转化率的影响

化工原料气及尾气中不可避免地存在一定量的

氧气"在温度为 O)f"湿度为 A?R"/̀ B质量浓度为

# ()) 1CT1

! 的条件下"分别用空气&氧气体积分数

为 ()R'#普氮 &氧气体积分数 W)Q#R'#高纯氮

&氧气体积分数 W)Q)#R'为背景气体"考察氧体积

分数对催化剂活性的影响"结果见图 "%

由图 " 可知"随着配料气中氧体积分数的增加"

/̀ B转化率呈显著下降趋势% 这说明氧的存在会

对催化剂水解活性造成影响-#S @().

% 研究表明"氧是

造成催化剂中毒的重要原因"水解催化剂失活是催

化剂表面硫沉积和硫酸盐化所致"硫和硫酸盐的形

成一方面减少了催化剂表面的碱性活性中心"另一

方面堵塞催化剂的微孔"减小催化剂的反应面积"从

而降低水解催化剂的转化率-(#.

% 在本实验中可以

发现"使用后的催化剂表面被黄色硫化物所覆盖"且

随氧体积分数的降低附着物逐渐变少%

#+空气$(+普氮$!+高纯氮

图 "=不同气氛下催化剂的活性

(Q#Q!=温度对转化率的影响

在湿度为 A?R"/̀ B质量浓度为 # ()) 1CT1

!

"

普氮气氛条件下"分别在 :)#O)##))f下反应"考察

反应温度对催化剂活性的影响"结果见图 ?%

#+:)f$(+O)f$!+#))f

图 ?=不同温度下催化剂活性变化

由图 ? 可知"在 :) a#))f范围内"温度升高"

/̀ B转化率增加% 由阿伦尼乌斯方程可知"温度升

高"反应速率加快"转化率增大% 当温度由 :)f升

高到 O)f时"/̀ B 转化率增加约 !)R$当温度由

O)f升高到 #))f时"/̀ B 转化率增加约 ?R"且长

时间内没有明显下降"保持稳定$若温度继续升高"

则可能导致气氛中的残氧与生成的单质硫反应"单

质硫继续氧化生成硫酸盐"沉积在催化剂表面"增加

催化剂上的酸性点"降低水解反应活性-((.

% 而本研

究中的催化剂从温度 O)f起就有很高的反应活性

和稳定性"反应无需在高温下进行"避免了这种情况

的发生%

(Q#Q"=湿度对转化率的影响

水蒸气在实际工程中不可避免地存在"在温度

为 O)f"/̀ B质量浓度为 # ()) 1CT1

!

"普氮气氛条

件下"分别在湿度 (?R#:)R#A)R时反应"考察反

应湿度对催化剂活性的影响"结果见图 :%

/(:/
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#+A?R$(+:)R$!+(?R

图 :=不同湿度下催化剂活性变化

如图 : 可知"随着水蒸气含量的增加"/̀ B转化

率呈显著下降趋势% 理论上水蒸气的增加会促进

/̀ B在催化剂表面的水解"但过量的水蒸气会在催

化剂表面形成水膜"覆盖反应活性中心"降低反应面

积"导致催化剂对 /̀ B 的吸附量减少"使 /̀ B 转化

率下降% 另外"水蒸气中含有大量的氧也会使催化

剂中毒失活"影响 /̀ B 的转化率% 因此"在实际工

程应用中"如果进气中水蒸气含量过大"应采取措施

降低其水气含量"以使催化剂达到最佳催化效果同

时避免催化剂中毒%

:7结论

&#'将活性氧化铝进行前处理 &??)f"焙烧

! 0'"有利于活性组分的附着和分散"提高催化

效果%

&('氧体积分数会对 /̀ B催化水解转化率产生

影响% 氧体积分数的增加促进催化剂表面硫沉积"

使催化剂活性中心减少"导致催化剂中毒 /̀ B 水解

转化率下降%

&!'水解催化剂在低温&O)f'条件下就可以达

到较佳的催化效果"从而降低了治理成本以及避免

了能源的浪费%

&"'少量的水蒸气是 /̀ B催化水解反应的必需

条件"但过量的水蒸气会阻碍 /̀ B 水解反应"降低

催化剂活性% 适当的减少水气含量"可以有效的提

高水解效果%
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