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摘要!针对湿式氧化法脱硫过程脱硫液中固含量大"不易处理的特点"采用无机陶瓷膜分离技术对脱硫液中固液分离进行

了探索性的研究# 实验结果表明"无机陶瓷膜分离过程中"当膜面流速为 #<! 1W8"压力控制在 (<## *G4时"脱硫液中固体颗粒

的分离效率在 =!>以上"分离结束脱硫液中固体颗粒最大粒径为 A<!

(

1"固体颗粒数目明显减少#
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EE传统的脱硫富液再生过程在再生槽或者再生塔

内进行"溶液中的悬浮颗粒通过浮选的方法从溶液

中分离"但这种方法存在大量悬浮硫停留在脱硫液

中"溶液中固含量较高的问题"固体颗粒被脱硫液带

入脱硫塔导致硫泡沫在脱硫塔中析出"引起系统阻

力上升"甚至造成脱硫塔堵塔"严重影响生产# 目前

对脱硫富液再生过程中固液分离过程的改进方法有

很多"但是主要集中在对脱硫富液再生过程中产生

的硫泡沫进行处理的技术上"如通过浮选的方法获

得的硫泡沫直接进行真空过滤+离心过滤以及板框

压滤的方法进行处理.) D!/

# 但这些方法主要是在针

对硫磺的回收方面进行改进"而脱硫液中固含量大

的问题仍未得到解决# 北京化工大学于昭洋等利用

) 台 ; [的超重力旋转填充床替代原用的 !#( [的

再生槽"可以达到更好的再生效果"但是再生过程后

脱硫液中固体硫颗粒的累积严重制约了超重力技术

用于脱硫富液再生过程的发展.""A/

#

无机陶瓷膜具有分离效率高+膜的化学稳定性

好"具有耐酸+耐碱+耐高温"机械强度大"抗微生物

侵蚀"使用寿命长"易清洗"再生能力强"可以为分子

级过滤"过滤过程简单"操作简单等特征"因此广泛

应用于食品+医药+生物+环保+化工+冶金+能源+石

油+水处理等领域"产生了巨大的经济效益和社会效

益"已成为当今分离科学中最重要的手段之

一.? D)(/

# 但在国内外发表的文献中"还没有看到将

无机陶瓷膜分离技术应用到脱硫液固体颗粒分离上

的研究# 根据无机陶瓷膜优良的固液分离性能"笔

者首次把微滤级别无机陶瓷膜分离技术应用于固体

硫颗粒分离过程中"研究此方法的可实施性#

#?机理分析

无机陶瓷膜是经过高温烧结的微孔材料为基体

浸涂膜后再经烧结而成的一种致密多孔不对称膜#

无机膜分离是以压力差为推动力"使小颗粒物质可

以通过而大颗粒物质被截留"从而除去杂质"提高纯

度# 无机陶瓷膜过滤使用的是错流过滤方式"在泵

*#?*
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的推动下料液平行于膜面做高速循环运动"在压力

的作用下"小于膜孔径的小分子和小颗粒物质透过

膜形成滤液滤出"大于膜孔径的物质被膜截留"由于

未滤液高速运动而形成湍流"不断冲洗膜表面"将少

量被膜截留而附着在膜上的固形物带走"从而使污

染层保持在一个较薄的水平"防止了滤膜的阻塞"保

持过滤的正常进行# 未滤液不断进行固液分离"固

形物浓度愈来愈大"当浓度到达一定程度后自动或

人工排出"最终达到固液分离的目的.)) D)!/

#

!?实验部分

!@#?实验设备及仪器

实验设备是无机陶瓷膜膜组件"膜组件内有无

机陶瓷膜膜管 ) 支"膜孔径为 !(( Y) ((( .1"膜管

长为 ) 1"有效过滤面积为 (<# 1

#

%奥特光学电子显

微镜%PF#((! 电子天平"精度为 (<(() J%医用真空

抽滤机%烘箱%烧杯%滤纸#

!@!?实验原料

原料!浮选法再生后未进行固液分离的 Gc\ 脱

硫液4"经过浮选法再生且固液分离后的 Gc\ 脱硫

液 &"# 种脱硫液都是由天脊集团脱硫工段取回#

!@$?实验过程

#<#<)E固含量的检测

脱硫液中固体含量的检测方法如下!将烧杯和

滤纸放入烘箱内烘干 (<A 0"烘干后测烧杯与滤纸的

总质量为&

)

J%用量筒称取 A( 1[脱硫液"用医用真

空抽滤机对脱硫液进行抽滤"将抽滤后的滤纸放入

烧杯内"然后连同烧杯放入烘箱内进行烘干"烘箱温

度为 =(l"(<A 0 后再将干燥后的烧杯与滤纸进行

称量"质量为&

#

J"计算得到 A( 1[脱硫液中固体质

量量为&&

#

D&

)

' J#

固含量为!

#

U&&

#

V&

)

'W&A<( X)(

VA

'

式中"&

)

为烧杯与滤纸的总质量"J%&

#

为烧杯+滤

纸与固体颗粒的总质量"J%

#

为脱硫液中的固含量"

JW1

!

#

#<#<#E粒径与固体颗粒数含量的检测

粒径采用奥特光学电子显微镜检测"利用载玻

片与盖玻片制片完毕后放到电子显微镜下"调节焦

距至能够清晰地看到固体颗粒"拍照"然后标定照片

上固体颗粒"在电子显微镜中可以观察脱硫液中固

体颗粒的粒径大小及颗粒分布状况#

#<#<!E实验流程

膜分离流程如图 ) 所示#

)$储液罐%#$离心泵%!$流量计%"$压力表%

A$膜组件%?$压力表%;$清液罐%@$储液槽

图 )E膜分离流程图

实验操作过程中"操作参数的选取为!膜面流速

为 #<! 1W8"经检测压力为 (<## *G4"脱硫液经过超

重力旋转填料床再生后送入储液罐"通过离心泵送

入膜组件"脱硫液中的清液 4错流通过膜孔最后进

入清液罐"而脱硫液内的固体颗粒被截留随着溶液

进入储液槽"固液分离后的脱硫液 3可以继续用于

脱硫工段"而进入储液槽内固含量较大的浓缩液可

以进一步处理"最后制取硫磺#

!@$?实验结果与分析

#<!<)E固含量的检测

通过 ! 种脱硫液颜色对比可知"脱硫液 4为浅

蓝色浑浊液体"可以看到大量的固体颗粒悬浮在脱

硫液中%而脱硫液 &为蓝色液体"溶液中可看到少量

固体悬浮颗粒的存在%而经过无机陶瓷膜处理过的

脱硫液3为深蓝色澄清溶液"溶液中几乎观察不到

悬浮颗粒的存在"经过对比可以看出"无机陶瓷膜分

离效果极明显#

! 种脱硫液中固含量检测结果分别如表 ) Y

表 ! 所示#

表 #?脱硫液 *中的固含量
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由实验数据可知"脱硫液 4中的固含量平均达

到 ! !"( JW1

!

"脱硫液 &固含量为 ) ?A( JW1

!

"现有

浮选法进行固液分离后脱硫液中固含量的去除率仅

达到 A(>左右"还有大量的悬浮硫留在脱硫液中"

固液分离效果很差# 这是因为传统的浮选法分离脱

硫液中的固体硫颗粒时"溶液中的悬浮硫颗粒不能

全部聚集增大形成硫泡沫从再生槽顶部排出"会有

部分夹杂在脱硫液中随脱硫液一起流出"造成固液

分离不完全# 而将无机陶瓷膜分离技术用于固液分

离过程时"固液分离后脱硫液 3中固含量为

#!( JW1

!

"固液分离效率达到 =!>以上"效果远远

优于传统方法# 这是因为试验采用微滤级别的无机

陶瓷膜且为错流过滤方式"脱硫液在泵的推动下平

行于膜面做高速循环运动"在压力的作用下"仅有小

于膜孔径微小颗粒物质透过膜形成滤液滤出"大于

膜孔径的固体颗粒被膜截留"而未过滤的脱硫液滤

液高速运动而形成湍流"不断冲洗膜表面"将少量被

膜截留而附着在膜上的固形物带走"滤出的脱硫液

中固含量很低"而过滤后固含量增大的浆状液体可

以进一步处理#

#<!<#E固体颗粒数目与粒径分析

在电子显微镜下观察 ! 种脱硫液中固体颗粒数

与粒径变化情况分别如图 # Y图 " 所示#

对 ! 幅图进行分析可知"! 种脱硫液中固体颗

粒数目差异很明显"脱硫液 4中的固体颗粒数目远

远大于经过浮选法进行固液分离后脱硫液 &中的固

体颗粒数目"而由无机陶瓷膜技术进行固液分离后

EEEEEEE

图 #E脱硫液4

图 !E脱硫液 &

图 "E脱硫液3

脱硫液3中固体颗粒数目最少# ! 种脱硫液中固体

颗粒粒径也有很大的不同"脱硫液 4中最大的固体

颗粒粒径为 #)<@

(

1"脱硫液 & 中最大的固体颗粒

粒径为 )(<"

(

1"而利用无机陶瓷膜技术进行固液

分离后溶液中最大固体颗粒粒径仅为 A<!

(

1#

清液中固体颗粒粒径大于膜孔径的尺寸是因为

小于膜孔径尺寸的少量固体颗粒在清液中聚集长

大"造成比膜孔孔径稍大的固体颗粒的存在"但是总

体分离结果显示利用无机陶瓷膜基本可以完全实现

脱硫富液再生后溶液中的固液分离"比传统用浮选

的方法进行固液分离效果要好的多"可以很好地避

免脱硫过程中由于脱硫液中固含量大堵塞设备管道

从而增大设备内压降引起的各种问题"无机陶瓷膜

固液分离技术在脱硫富液再生后固液分离方面具有

极大的应用前景#

$?结论

&)'首次将无机陶瓷膜用于脱硫富液再生后溶

液中固液分离"无机陶瓷膜分离过程中"当膜面流速

为 #<! 1W8"压力控制在 (<## *G4时"脱硫液中固

体颗粒的分离效率在 =!>以上"分离结束脱硫液中

固体颗粒最大粒径为 A<!

(

1"固体颗粒数目明显减

少# 能很好的解决脱硫过程中由于脱硫液中固含量

太大造成的各种问题#

&#'对无机陶瓷膜分离技术用于再生后脱硫液

研究还存在一些问题"如膜组件中陶瓷膜数量及长

度的选择+膜组件的数量+合适膜孔径的选择以及膜

通量的确定等"这需要在以后的工作中得到进一步

的解决#
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红外对其进行表征"用扫描电镜分析其粒径%

#

用荧

光分析其元素组成#

氟化氢铵!按照标准 ]fWB!A@?$)=== 分析产

品含量#

!?结果与讨论

!@#?最佳工艺条件的确定

为了得到高收率+高纯度的二氧化硅"从原料摩

尔比+氨水滴加速率+反应温度+陈化时间 " 个方面

进行单因素实验#

#<)<)E原料配比对二氧化硅收率的影响

在反应温度为 ?(l"陈化时间为 (<A 0"氟硅酸

用量为 A( 1[的条件下"氟硅酸与氨水的摩尔比对

二氧化硅收率的影响如图 # 所示#

图 #E原料摩尔比对二氧化硅收率的影响

L]过低不能使氟硅酸充分反应"L]过高说明

氨水过量"碱性太大不适宜白炭黑的生成# 为了使

L]达到最适宜的 @ Y="选择氟硅酸与氨水的摩尔

比为 )v!"此时"收率比较高且原料消耗也合适#

#<)<#E氨水滴加速率对二氧化硅纯度的影响

选取原料摩尔比为 )v!"其他条件保持不变"氨

水的滴加速率对二氧化硅纯度的影响如图 ! 所示#

氨水滴加太慢达不到反应所需要的环境"故

二氧化硅的纯度低%滴加太快粒子生成速度大于

增长速度"形成的粒子较细"杂质不易洗出"二氧

化硅纯度就会较低# 故选取最佳氨水滴加速率为

? 1[W12.#

图 !E氨水的滴加速率对二氧化硅纯度的影响

#<)<!E反应温度对二氧化硅纯度的影响

选取原料摩尔比为 ) v!"氨水滴加速率为

? 1[W12."其他条件保持不变"反应温度对二氧化

硅纯度的影响如图 " 所示#

图 "E反应温度对二氧化硅纯度的影响

反应温度对二氧化硅的纯度有较大的影响"随

着反应温度的升高"二氧化硅纯度大致呈下降趋势#

反应温度对二氧化硅的成核和生长有很大作用"反

应温度越低越利于二氧化硅的成核"温度越低粒径

越大"杂质越易洗出"得到纯度较高的二氧化硅# 故

选取最佳反应温度为 "(l#

#<)<"E陈化时间对二氧化硅纯度的影响

选取原料摩尔比为 ) v!"氨水滴加速率为

? 1[W12."反应温度为 "(l"其他条件保持不变"陈

化时间对二氧化硅纯度的影响如图 A 所示
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