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摘要!考察了半水煤气常压和变换气加压栲胶脱硫的运行情况#分析比较了橡鰕"荆树皮和工业脱硫用栲胶的组成及其对

Y@

<的氧化动力学#探讨了减少堵塔和副反应的方法$ 结果表明#! 种栲胶组成的主要区别为单宁酸含量差异较大$ 活化预处

理后#! 种栲胶的脱硫能力显著增强且具有几乎相同的脱硫能力#但单宁酸脱硫能力基本没变化$ 红外光谱分析表明#活化后 !

种栲胶均产生了具有较强氧化性的
-

V/Y

和
-

/VVY

官能团#而单宁酸没有观察到类似的现象$ 栲胶与五氧化二钒的浓度比对

Y@

<的氧化速率没有影响#因此#栲胶脱硫工艺不能通过栲胶与五氧化二钒的浓度比控制析硫速度以及副反应发生的程度$
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==栲胶脱硫工艺是我国独有的湿法氧化脱硫工

艺#广泛用于各种燃料气中 Y

(

@ 的脱除*# <!+

$ 栲胶

脱硫法以碱液&碳酸钠或氨溶液'吸收 Y

(

@ 气体形

成Y@

<

#然后被氧化形成单质硫$ 反应后的还原态

催化剂通过空气氧化再生*#+

$ 其反应历程如下

所示*?+

!

吸收!

Y

(

@ gQ%

(

/V

...

!

Q%Y/V

!

gQ%Y@ &#'

==析硫!

Q%Y@ gND

...

+7

@&7' gND

.7

&('

(Q%Y@ g?Q%bV

!

gY

(

...

V

(@&7' g?Q%VYgQ%

(

b

?

V

:

&!'

==再生!

ND

+7

gQ%

(

b

?

V

:

gY

(

...

Vg(Q%VY ND

.7

g?Q%bV

!

&?'

V

(

gND

...

.7

ND

+7

g(Y

(

V &"'

==总反应!

(Y

(

@ gV

...

(

(@&7' g(Y

(

V &X'

其中ND

+7

和ND

.7

分别代表氧化态和还原态栲胶$

栲胶具有价格低廉"环境友好的特点*? <"+

$ 此

外#在脱硫过程中栲胶还是钒盐的络合剂*X <S+

#从而

避免钒盐的沉淀损失$ 然而实践中发现#栲胶脱硫

过程中存在不可避免的副反应#产生大量的含硫副

产物以及较严重的堵塔现象#严重影响正常的生产

活动$ 经验表明#湿法脱硫工艺堵塔的主要因素有

析硫速度"副反应程度以及操作条件等$ 栲胶脱硫

工艺属于二元催化体系&与钒酸盐联合使用'#二元

体系具有通过调节 ( 种催化剂浓度及其比例从而达

到控制反应速度的优点$ 本文中通过考察半水煤气

常压和变换气加压栲胶脱硫的运行情况#分析比较

橡鰕"荆树皮"工业脱硫用栲胶的组成#研究 ! 种栲

,T?#,
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胶以及单宁酸对 Y@

<的氧化动力学#探讨了减少堵

塔和副反应的方法$

78实验部分

7978试剂与仪器

实验用到的药品!Q%
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和单宁均为分析纯%b
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工业品%工业栲胶&秦皇岛

云冠栲胶厂'#橡鰕栲胶和荆树皮栲胶$ 仪器!S":@

紫外<可见分光光度计&上海精密科学仪器有限公

司'%EY@cA微机型 IYc1b计&上海理达仪器厂'%

b%.2+DR36M-有机元素分析仪&德国D4-1-&8%.'$

79:8溶液配制

将不同比例的 Q%

(

/V

!

和 Q%Y/V

!

溶解在去离

子水中配制成不同 IY&T[":"#)'的碳酸钠缓冲溶

液#并使用氮气吹走其他气体$ 称取适量 Q%

(

@,

:Y

(

V和b

(

V

"

分别溶解于碳酸钠缓冲溶液和Q%VY

溶液制得硫离子和钒离子储备液$ 称取适量栲胶溶

解于碳酸钠缓冲溶液中制得栲胶储备液$

79;8栲胶活化和脱硫

称取适量栲胶溶解于 ")) 1R碳酸钠缓冲溶液

中#在 T)l下加热搅拌曝气 ( 0#冷却至室温后过

滤#定容至 # R#制得预处理栲胶储备液$ 精确移取

适量栲胶储备液"钒储备液和硫离子储备液于 !"l

水浴加热的 (") 1R锥形瓶中$ 在固定的时刻取样

分析硫离子浓度$

:8结果与讨论

:978栲胶脱硫过程

图 # 描述了某公司一套半水煤气&负荷 !X) )))

1

!

c0'常压栲胶脱硫系统#流程为!原料气中的 Y

(

@

被碳酸钠碱液吸收后形成 Y@

<溶液#Y@

<在栲胶和

钒酸盐的催化下被氧化成单质硫#还原态栲胶由空

气氧化再生后返回系统$ 单质硫经浮选后以硫泡沫

形式进入泡沫槽#再经脱水后由熔硫釜生产硫磺$

该系统将Y

(

@从 #[X? Bc1

! 降至 XT 1Bc1

!

#脱硫率

达 :Xh$ 系统运行中吸收塔压降逐步上升#当塔压

差达到 #) e#" PE%#停产清洗吸收塔内淤积的硫膏$

恢复运行后#吸收塔压差又呈现上升趋势直至再次

停产&图 ('#给稳定生产造成严重影响$ 在湿法脱

硫过程中#析硫速度和脱硫液中悬浮硫浓度是造成

吸收塔填料堵塞的重要因素#脱硫液中悬浮硫的质

量浓度要求控制在 # BcR以下#悬浮硫含量的升高

易发生副反应产生含硫副产物&如 Q%

(

@

(

V

!

' &图 !

=======

##(#!/脱硫塔%?#T#####?/硫泡沫槽%"/熔硫釜%

X#:##(/贫液槽%S##)##!/再生塔

图 #=栲胶脱硫工艺流程图

表 78栲胶表征与分析

项目 工业栲胶 橡鰕栲胶 荆树皮栲胶

表观&颜色' 黑棕色颗粒 黑色颗粒 浅棕色颗粒

三氯化铁试剂 蓝黑色 蓝色 绿色

饱和石灰水 灰绿色沉淀 灰绿色沉淀 红棕色沉淀

甲醛反应 无沉淀 无沉淀 红棕色沉淀

栲胶类别 水解栲胶 水解栲胶 缩合栲胶

各组分质量分数ch = = =
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=单宁酸 ?![T# ?X[:? #?[!X

=不溶物 (["? #[(# ![S:

=可溶物 :?[): :?[") :)[TT

图 (=吸收塔"(
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#压降图

图 !=脱硫液":
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#中悬浮硫质量含量
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图 ?=脱硫液":
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质量含量

和图 ?'$ 脱硫液中伴随着副产物等杂质的积累#脱

硫液的表面张力等物理性质改变使得硫泡沫分离困

难#最终导致脱硫系统被迫停车以清理脱硫塔"更换

脱硫液*?#T+

$

某公司 (套变换气&负荷 ()) ))) 1

!

c0'#吸收压

力为 #[:S *E%#Y

(

@质量浓度为 #:) e(") 1Bc1

!

#采

用栲胶脱硫工艺#吸收塔装填格栅填料#共用一个喷

射再生槽和板框过滤机回收硫膏#过滤清液返回脱

硫系统$ 系统运行中存在再生槽泡沫少或无硫泡

沫"系统阻力大&最高可达 )[# *E%'等问题#严重影

响系统的正常运行$ 工厂被迫减少脱硫液循环量以

控制系统压降$ 析硫速度过快"脱硫液中高浓度的

悬浮硫和副产物造成了系统压力的上升$ 循环量的

减少降低了吸收塔的喷淋密度#进而减小了填料表

面的机械冲刷力#使得填料表面的元素硫及其副产

物等无法被冲刷走#最终导致系统阻力进一步上升#

形成恶性循环$

:9:8栲胶表征与分析

栲胶的类型和成分对脱硫效率有重要影响$ 一

般而言#栲胶分为缩合型和水解型$ 表 # 显示#工业

和橡鰕栲胶是水解型#而荆树皮栲胶是缩合型$ 工

业栲胶和橡鰕栲胶中含有 ?)h以上的单宁#而荆树

皮栲胶仅含有 #?[!Xh的单宁$ 栲胶由单宁和非单

宁组成#非单宁物质包括淀粉"糖"树胶及其他物质

等*?#:+

$ 这些物质的积累可以改变脱硫液的物理性

质$ 栲胶的胶体和发泡性质不利于硫颗粒的聚集"

分离$ 工厂中主要通过提高溶液 IY"改变胶粒的双

电层结构及加热氧化降解栲胶以改变其性质$ 实践

中#栲胶在 T) e:)l碱性溶液中加热 ( e? 0实现活

化过程*?+

$ 栲胶预处理过程可以降低溶液的表面

张力#增强气液传质能力*?#:+

$

图 " 为 ! 种栲胶和单宁酸活化前后的 \N<5W$

活化前与活化后 ( 种条件下#在 ! ?()"( :!)"# S()"

# !T)"# )")"SS) 31

<#处有很强的吸收峰#分别代表

-

V/Y

"

-

//Y

"

-

>.//V/V

"

-

..

/ /

和
-

//V

&酚羟基和醇羟

基'$ 活化后#\N<5W中出现了
-

//V/V

&( ?:) e

! !)) 31

<#

'和芳环的骨架振动&TT)"T!)"S)) 31

<#

'

吸收峰$ 活化后在 ! ?() 31

<#处吸收峰明显增强#说

明羟基含量增加%活化后在 ( :!) 31

<#和 # !T) 31

<#

处吸收峰小幅增强#说明活化过程
-

//Y

&甲基和亚

甲基'伸缩增多%# X)) 31

<#和 # ?") 31

<#处吸收峰

的增强说明有芳环和羧基的生成$ 作为对照#单宁酸

在 # ?")和 TT) 31

<#处没有吸收峰#活化后 ! ?(S 31

<#

处的吸收峰强度降低约 ?(h$ 红外光谱表明#活化

过程产生了具有氧化性的
-

V/Y

和
-

/VVY

$

&%'工业栲胶 &M'橡鰕栲胶

&3'荆树皮栲胶 &,'单宁酸

#/无预处理%(/预处理

图 "=活化预处理前后栲胶和单宁酸的\N<5W图谱

:9;8活化预处理对栲胶和单宁酸脱硫的影响

活化前后栲胶和单宁酸对 Y@

<氧化动力学影

响如图 X 所示$ ! 种栲胶在 #) 7内均可达到 ")h以

上的脱硫率#随后脱硫速率明显下降$ 活化过程使

得栲胶脱硫率从 STh e:#h提高到 TXh e:Sh#并

且活化后 ! 种栲胶脱硫能力基本一致#而活化过程

对单宁脱硫效果几乎无影响#其脱硫能力与没有活

化预处理的荆树皮栲胶相当#荆树皮栲胶脱硫率在

活化后提高了 (!h$ 由表 # 可知#工业脱硫专用栲

胶与橡鰕栲胶的组成相似#单宁酸的含量基本相

同#而荆树皮栲胶的单宁酸含量则低近 S)h$ 根据

图 " 和表 # 的结果#认为栲胶中含的单宁酸对脱硫

具有一定贡献#但是栲胶中其他的活性物质的脱硫

作用显得更为重要#这些活性物质在 ! ?(S 31

<#和

# ()" 31

<#处具有特征吸收峰$ 单宁一般是通过栲

胶的进一步提纯而得到的#所含的杂质比栲胶低得

多#但考虑成本和脱硫效率等因素#栲胶比单宁更适

,)"#,
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合用于工业脱硫$

&%'无预处理 &M'预处理后

#/工业栲胶%(/橡鰕栲胶%!/荆树皮栲胶%?/单宁酸

图 X=Y@

<浓度随反应时间的变化趋势图

:9;8栲胶质量浓度对脱硫的影响

图 S 显示了栲胶质量浓度对 Y@

<的氧化动力

学影响$ 脱硫率随栲胶质量浓度的增加而增加$ 工

业和橡鰕栲胶在 # BcR条件下#脱硫率可达 :!h以

上%栲胶质量浓度进一步增加#脱硫率没有明显升高$

栲胶必须与钒盐同时使用才具有明显的脱硫能力$

&%' &M'

&3' &,'

#/) BcR%(/)[" BcR%!/# BcR%?/? BcR

#v/工业栲胶%(v/橡鰕栲胶%!v/荆树皮栲胶

实验条件!IYT[X)#!"l#b

(

V

"

([) BcR

图 S=栲胶质量浓度的影响

:9<8_

:

X

C

质量浓度对脱硫的影响

b

(

V

"

质量浓度对 Y@

<氧化动力学的影响如

图 T 所示$ 与单独栲胶相比#添加 )[" BcRb

(

V

"

使

得脱硫率在 " 7内提高 X)h以上#在随后的 (" 7氧

化速率明显下降并随之保持不变$ 对于工业和橡鰕

栲胶#b

(

V

"

质量浓度在 )[" e?[) BcR时对脱硫率

影响不大$ 而对于荆树皮栲胶#与 b

(

V

"

质量浓度

m( BcR时相比#b

(

V

"

质量浓度 k( BcR时的脱硫

率要高 Th e#"h$ 这可能是由于荆树皮栲胶中的

活性组分含量较低造成的$ 生产中#b

(

V

"

质量浓度

一般控制为 # BcR$ 栲胶脱硫法属于二元催化氧化

体系&与>a>法相似'$ 二元催化氧化体系具有通

过控制 ( 种催化剂的浓度比实现控制反应速度和降

低副反应的特点*X##)+

#然而图 S 和图 T 的结果表明#

所研究的 ! 种栲胶与钒的浓度比对 Y@

<的氧化速

率影响不大$

&%' &M'

&3' &,'

#/) BcR%(/)[" BcR%!/# BcR%?/( BcR%"/? BcR

#v/工业栲胶%(v/橡鰕栲胶%!v/荆树皮栲胶

实验条件 IY:[###!"l#栲胶 ?[) BcR

图 T=b

(

V

"

质量浓度的影响

:9C8U!

[质量浓度对脱硫的影响

&%' &M'

&3' &,'

#/)[" BcR%(/# BcR%!/( BcR%?/? BcR

#v/工业栲胶%(v/橡鰕栲胶%!v/荆树皮栲胶

实验条件!IY:[#T#!"l#栲胶浓度 ?[) BcR#b

(

V

"

#[) BcR

图 :=Y@

<质量浓度的影响

,#"#,
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图 : 显示了不同 Y@

<质量浓度下的氧化动力

学曲线#析硫反应满足二级动力学方程*##+

$ 脱硫

率随初始 Y@

<质量浓度的升高而降低$ 在 IY

:[#T"? BcR栲胶"# BcRb

(

V

"

和 )[" BcRY@

<质量

浓度下#脱硫率 X) 7内可达 :Sh以上$ %̀+等*##+

发现提高*b

(

V

"

+ c*Y@

<

+的比值有利于增强脱硫

效率$

:9D8JU对脱硫的影响

不同 IY条件栲胶对Y@

<的氧化动力学曲线如

图 #) 所示$ 氧化速率随溶液 IY的升高而下降$

IYm: 时#脱硫率达到 :"h#在脱硫过程中#碱液

&碳酸钠或氨溶液'吸收Y

(

@气体形成Y@

<

$ 因此#

高 IY溶液有利于吸收#而低 IY则降低吸收速

率*#(+

$ 然而在高 IY条件下#脱硫液中易反应生成

含硫副产物&@

(

V

( <

!

和 @V

( <

?

'

*#! <#?+

$ 生产中#半水

煤气和变换气含有高含量的 /V

(

&半水煤气 "h e

#)h"变换气 ("h e!)h'#碳酸钠基脱硫液的 IY

维持在 T[( eT["$

&%' &M'

&3' &,'

#/T[X(%(/:[)T%!/:[")%?/#)[)#

#v/工业栲胶%(v/橡鰕栲胶%!v/荆树皮栲胶

实验条件!!"l#栲胶浓度 ?[) BcR#b

(

V

"

#[) BcR

图 #)=IY的影响

;8结论

通过考察分析半水煤气常压和变换气加压栲胶

脱硫的运行工况#认为过快的氧化速率"脱硫液中高

浓度的悬浮硫"含硫副产物是造成塔堵的主要原因$

通过分析和表征工业脱硫用栲胶"橡鰕和荆树皮栲

胶的组成#活化预处理前后的红外光谱"Y@

<的氧化

动力学以及与单宁酸的对比#发现 ! 种栲胶的组成

差别主要表现在单宁酸的含量上#活化预处理后 !

种栲胶脱硫能力差别明显减小#而活化过程对单宁

酸脱硫能力没有影响$ 对所研究的 ! 种栲胶#控制

栲胶和五氧化二钒的浓度比对 Y@

<的氧化速率没

有影响$
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