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摘要!在脱氯剂制备过程中分别添加/-_

(

% %̂
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制得含稀土氧化物的高炉炉顶煤气脱氯剂$借助于固定床高炉炉顶煤气

脱除M/4气体试验发现!/-_

(

和 %̂

(

_

!

可以改善脱氯剂的孔隙结构$细化晶粒$增加比表面积和活性度'增加活性组分在黏结

剂中的分散度$提高各元素的结合能$从而同时改善脱氯剂的化学性能和机械强度& 考虑到高炉炉顶煤气脱氯剂制备的生产成

本$高炉炉顶煤气脱氯剂中/-_

(

% %̂

(

_

!

的质量分数应该控制在 >Y左右&

关键词!脱氯剂'/-_

(

' %̂

(

_
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'孔隙结构'脱氯效果
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DD原燃料带入高炉的氯经过复杂的物理化学变化

最后都以M/4的形态进入高炉炉顶煤气中$给煤气

管道系统和余压发电装置"@[@#带来了严重的危

害-# B!.

& 借鉴煤气化联合循环发电"5;//#%石油化

工和垃圾焚烧等领域比较成功的经验$固定床干法

脱氯将逐步成为高炉煤气脱氯的趋势-? B:.

& 现有的

高炉炉顶煤气脱氯剂在脱氯效率与成本上难以完全

满足高炉煤气脱氯的需求-> B".

$有必要探究更加高

效的高炉炉顶煤气脱氯剂& 稀土元素具有较为独特

的核外电子层结构$其氧化物具有较为活跃的物理

化学性能$被广泛地应用到陶瓷%材料%催化剂等领

域-S B#:.

$也被应用到煤气脱硫领域-#> B#C.

& 因此$系

统研究了稀土氧化物对高炉炉顶煤气中 M/4气体

脱除过程的影响&

#C实验装置及方法

在脱氯剂制备过程中$分别添加一定质量分数

的/-_

(

和 %̂

(

_

!

制成含稀土氧化物的高炉炉顶煤

气脱氯剂-".

& 采用卧式固定床反应器脱除高炉炉

顶煤气中M/4气体$实验装置如图 # 所示& 固定床

反应器为
'

S) x:)) 的石英管$将粒径为 : 11的脱

氯剂装入固定床反应器& 根据高炉炉顶煤气的实际

条件$脱氯试验的温度控制为 #:)Z$模拟高炉炉顶

煤气化学成分体积比控制为 /_F/_

(

F=

(

FM

(

q()F

()F:CF#$煤气中 M/4气体初始质量浓度控制在

#>! 1NF1

!

$煤气流量控制在 : F̂12&&

在高炉炉顶煤气中 M/4气体的脱除试验过程

中$当高炉炉顶煤气中 M/4气体质量浓度低于

#]>! 1NF1

! 时$认为脱氯剂已经被穿透$从高炉炉

顶煤气通气开始到脱氯剂被穿透持续的时间定义为

脱氯剂穿透时间'脱氯剂穿透时吸收氯的质量分数

称之为穿透氯容量$用脱氯剂穿透时间和穿透氯容

量来评价脱氯剂的化学性能& 随机抽取 :) 个成品

脱氯剂$用颗粒强度测定仪测定脱氯剂的径向抗压

*(C*
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碎强度$以脱氯剂的径向抗压碎强度平均值来评价

脱氯剂的机械强度&

#)M/4'()=

(

'!)/_'?)/_

(

':)加热炉'

>)气固反应器'")M/4气体检测仪'S)尾气吸收装置

图 #DM/4气体脱除试验装置

!C试验结果与讨论

稀土氧化物对高炉炉顶煤气中 M/4气体脱除

过程的影响如图 ( \图 ? 所示$从图 ( \图 ? 中可以

看出以下两点!

"##随着脱氯剂中 /-_

(

和 %̂

(

_

!

质量分数的

增加$脱氯剂穿透时间延长$穿透氯容量提高$脱氯

剂的化学性能得到明显改善' %̂

(

_

!

改善脱氯剂化

学性能的幅度要略高于/-_

(

& 当脱氯剂中/-_

(

和

%̂

(

_

!

质量分数由 )Y提高到 >Y时$脱氯剂的穿透

时间由 (#]#C 0 和 (#]#C 0 分别增加到 (S]"( 0 和

(C]"C 0$脱氯剂穿透氯容量分别由 #C](SY和

#C](SY提高到 (>]S?Y和 ("]C#Y& 脱氯剂中

/-_

(

和 %̂

(

_

!

质量分数每增加 #Y$脱氯剂穿透时

间分别平均提高 #](> 0和 #]?! 0$脱氯剂穿透氯容

量分别平均提高 #](>Y和 #]??Y& 当脱氯剂中

/-_

(

% %̂

(

_

!

质量分数由 >Y到 SY时$脱氯剂穿透

时间分别由 (S]"( 0 和 (C]"C 0 增加到 (C]#? 0 和

!)]!? 0$ 脱氯剂穿透氯容量分别由 (>]S?Y%

("]C#Y提高到 ("](>Y%(S]?>Y$脱氯剂中 /-_

(

#)含/-_

(

的脱氯剂穿透时间'()含 %̂

(

_

!

的脱氯剂穿透时间

图 (D稀土氧化物对高炉炉顶煤气脱氯剂

穿透时间的影响

#)含/-_

(

的脱氯剂穿透氯容量'

()含 %̂

(

_

!

的脱氯剂穿透氯容量

图 !D稀土氧化物对高炉炉顶煤气脱氯剂

穿透氯容量的影响

#)含/-_

(

的脱氯剂的径向抗压碎强度均值'

()含 %̂

(

_

!

的脱氯剂的径向抗压碎强度均值

图 ?D稀土氧化物对高炉炉顶煤气脱氯剂

机械强度的影响
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和 %̂

(

_

!

质量分数每增加 #Y$脱氯剂穿透时间分

别平均提高 )](# 0和 )](S 0$脱氯剂穿透氯容量分

别提高 )](#Y和 )]("Y& 由此可见$脱氯剂中

/-_

(

和 %̂

(

_

!

质量分数越高$/-_

(

和 %̂

(

_

!

改善脱

氯剂化学性能的幅度越低$而/-_

(

和 %̂

(

_

!

对脱氯

剂生产成本则与 /-_

(

和 %̂

(

_

!

的使用量呈正比&

综合考虑 /-_

(

和 %̂

(

_

!

对脱氯剂化学性能和生产

成本的影响$高炉炉顶煤气脱氯剂中/-_

(

% %̂

(

_

!

的

质量分数应该控制在 >Y左右&

"(#随着脱氯剂中/-_

(

和 %̂

(

_

!

质量分数的增

加$脱氯剂的径向抗压碎强度持续提升$脱氯剂的机

械强度得到明显改善$有利于提高脱氯过程固定床中

的孔隙度$从而改善脱氯反应过程的动力学条件$

%̂

(

_

!

改善脱氯剂机械强度的幅度要略低于/-_

(

&

为了探究/-_

(

和 %̂

(

_

!

对高炉炉顶煤气脱氯

剂化学性能和机械强度的影响机理$对脱氯剂进行

了孔隙结构分析和切面微观形貌观察以及 j[I扫

描检测$结果如表 #%表 ( 所示&

表 #C>*&

!

质量分数对高炉炉顶煤气脱氯剂

孔隙结构的影响

/-_

(

质量分数FY

比表面积F

"1

(

*N

B#

#

平均孔径F

&1

孔容F

"31

!

*N

B#

#

) >]SC( (!]!(: )]!#C

# S]>": ((]):: )]?!S

( ##]CS" (#]#?( )]>>#

? #:]):? ()]#(# )]SC"

> #"]!:# #S]"!> )]C"!

S #S]!"# #"])"> #])"C

表 !C\1

!

&

D

质量分数对高炉炉顶煤气脱氯剂

孔隙结构的影响

%̂

(

_

!

质量分数FY

比表面积F

"1

(

*N

B#

#

平均孔径F

&1

孔容F

"31

!

*N

B#

#

) >]SC( (!]!(: )]!#C

# C]#?! ((]S#: )]:CS

( #(])#" ((](#? )]"C!

? #>]):? (#]:"( )]C(?

> #S](:( (#])"> #])#!

S ()]))! ()]S"> #]#)#

由表 #%表 ( 可以看出$随着脱氯剂中 /-_

(

%

%̂

(

_

!

质量分数的增加$脱氯剂的比表面积和孔容

不断增加$平均孔径缓慢减小$ %̂

(

_

!

提高脱氯剂比

表面积和孔容的能力比较大$平均孔径比较小& 孔

容的提高和平均孔径的下降有利于脱氯剂机械强度

的提高& 高炉炉顶煤气中 M/4脱除的主要反应为

M/4气体与/%"_M#

(

固体的反应$c-2&-44等-().认

为脱氯反应的限制环节为 M/4气体在脱氯剂固相

中的内扩散$遵循未反应核模型& 因此比表面积和

孔容越大越有利于 M/4气体在脱氯剂固相中的内

扩散$M/4分子与 /%"_M#

(

分子碰撞的几率越大$

反应就更充分$脱氯剂的化学性能越好$但孔径过大

会出现部分晶格塌陷$导致脱氯剂机械强度下降&

%̂

(

_

!

提高脱氯剂比表面积和孔容的效果要优于

/-_

(

$这就导致 %̂

(

_

!

可以比较明显地改善脱氯剂

的化学性能$但对脱氯剂机械强度的改善程度又略

低于/-_

(

& 铈%镧具有独特的价电子层结构$其最

外层电子排布受轨道排布 ! 个原则的限制$因此具

有变价& 这种价电子层结构特点$使这类稀土元素

的活性组分处于热力学亚稳态$因而具有空位%晶格

畸变%离子变价等结构非完整性$在脱氯剂焙烧过程

中$/-_

(

% %̂

(

_

!

可以增加活性组分在黏结剂中的分

散度$提高各元素的结合能$改善脱氯剂的孔隙结

构$从而同时改善脱氯剂的化学性能和机械强度&

另一方面$镧%铈离子的半径与钙离子的半径相差不

大$铈%镧离子可以进入到/%"_M#

(

晶格中$抑制晶

粒生长$细化了晶粒$增加了脱氯剂的比表面积和活

性度&

稀土氧化物对脱氯剂切面影响的扫面电镜图如

图 : 所示& 由图 : 可以看出$未添加 /-_

(

% %̂

(

_

!

时$脱氯剂内部的颗粒粒度较大$活性组分有团聚现

象出现'稀土氧化物加入后$脱氯剂内部的颗粒粒度

降低$活性组分均匀分布在黏结剂周围$且含 >Y

%̂

(

_

!

的脱氯剂内部的颗粒更小$活性组分在黏结

DDDDDDD

"%#未加稀土氧化物 "P#L"/-_

(

# q>Y

"3#L" %̂

(

_

!

# q>Y

图 :D稀土氧化物对脱氯剂切面影响的

扫面电镜图
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剂周围分布更加均匀$这是因为镧离子的半径与钙

离子的半径更加接近$更容易进入 /%"_M#

(

晶格

中$更能抑制晶粒生长$使晶粒更加细化& 这说明

/-_

(

% %̂

(

_

!

可以细化脱氯剂晶粒$在脱氯剂焙烧过

程中可以提高活性组分的分散度& 且 %̂

(

_

!

对脱氯

剂晶粒细化程度更强$在脱氯剂焙烧过程中更能提

高活性组分在脱氯剂内部的分散度&

稀土氧化物对脱氯剂影响的 j[I衍射图谱如

图 > 所示&

#)未加稀土氧化物'()L"/-_

(

# q>Y'!)L" %̂

(

_

!

# q>Y

图 >D稀土氧化物对脱氯剂影响的j[I衍射图谱

由图 > 可以看出$添加/-_

(

% %̂
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的脱氯剂与
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的脱氯剂脱氯反应后相比$添加
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的脱氯剂脱氯反应后的 j[I图谱中含

钙元素的各物质的衍射强度均增大$其中脱氯产物

/%/4_M的衍射峰增加的程度最大$而且添加 %̂

(

_

!

的脱氯剂增大的程度要优于同条件下添加 /-_
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的存在确实改善了各

物质的结晶强度$改善脱氯剂的化学性能& 且添加
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的效果要好于添加 /-_
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能同时改善脱氯剂的脱氯性能和机械强度$

考虑到脱氯剂制备的经济性$脱氯剂中 /-_
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的质量分数应控制在 >Y左右&

DC结论
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可以改善高炉炉顶煤气脱氯

剂的化学性能和机械强度$ %̂
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对脱氯剂化学性

能的改善程度要优于/-_

(

$但对脱氯剂机械强度的

改善程度略低于 /-_
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& 考虑到高炉炉顶煤气脱氯

剂制备的生产成本$高炉炉顶煤气脱氯剂中 /-_
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的质量分数应控制在 >Y左右&
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可以改善高炉炉顶煤气脱氯

剂的孔隙结构$细化脱氯剂的晶粒$增加脱氯剂的比

表面积和活性度& 在高炉炉顶煤气脱氯剂焙烧过程

中$/-_
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和 %̂

(
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可以增加活性组分在黏结剂中的

分散度$提高各元素的结合能$从而同时改善脱氯剂

的化学性能和机械强度&
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