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沼气常温氧化铁脱硫催化剂的研制
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摘要以农村可再生能源沼气的清治、环保使用为背景，以最终产品脱且剂元毒、无害为 前提，以实况常温

脱硫为目标，选用 F础。H为沼气中钝化A的主体脱除剂，种代号为 M眨的物质为协同侬化脱除剂，二水钝

酸钙作为赋形成核剂设计 了 沼气常注氧化铁脱硫催化剂的配万、生产工艺 产品经检测达到使用要求
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沼气是农村一种常见的可再生能源，但在衬

沼气作为可再生能源的清洁环保利用问题一直罔

扰着中国在材沼气的利用与沼气的发展 ， 王要表

现在沼气中的破化氢气体是一种剧毒的有害气

体，在空气中及在潮温环境条件下，对管道、燃烧

器且其它燃烧设备、计量但在等有强烈的属性作

用 ，硫化氢燃烧后生成二氧化硫( SO， ) ，遇水生成

亚硫酸分子，又会腐恤金属设备、污染耳珑，并直

接危害人的身体健康沼气作为一种能源使用 ，其

中峰化氢气体告量不得超过 20 mgiNm
3

• 这就是

沼气在使用前的旺硫指梓

工业且盹技术已十分成熟 ， 但 简 单地将一般

工业盹植技术应用 于在村沼 气脱硫问题 ， 从上世

妃八十年代到今天的农村沼气技术推广的实践过

程证明是困难的如何让中国农村中还不大富#

的广大在民安全、万使、经济地使用脱瞌技术，是

解决农村用气在展与清洁、耳保利用的关键

阔气是一种可燃性ι昆合气体，内告甲屁( CH. )

质量分数为 60% -70'1毛 ，二氧化碳 ( CO， ) 质量分

数为 25% - 40% }J.及少量的氨 ( NH， ) 、氢 ( H，汗。

一氧化碳( CO)等 不 同原种制成的沼气中还含有破

化氢 (吨的，其告量一般均在 1 ω I I gI旷

沼气且盹万法， 一般分为直接且硫法和间接

眈硫法两大是所谓直接且在法是将沼气中已产

生的在化氢气体加以脱峙，而J司接且吼法是指通

a ~I 一L
口

过某些方法，战少或抑制硫化氢气体的产生，从而

达到且Z束的目的.目前悟气且瞌还是H直接且耽

法为主.

陆气直接月j{.~立法，其原理可在照煤气的且硫

万法.为温式法和子式法两类温式法主要有水洗

法、 ADA法(革醒二啃盹的法)、改良 ADA法、呻战

法、坑基醇脏法、威性盐液法寺，千式法主要有氧

化拉法、2奇怪走法等

对于农村沼气的旺硫丰说，较适合脱植的万

法是干式法中的常温氧化铁法 于式常，且轧化址

法且植原理:当硫化氢(民的与活性氧化性接触

时，经化学反应生成在化址在审 ，且下起脱盹作用

的物质，邢同春'"认为 主要是 α FeOOH和

β FcOOH两种水合氧化址及含水的 γ 「吧。3 其 中

α FcOOH 活性革高

审n孟氧化性脱吼虽是一种传珑的干式脱硫方

法，由 于它具有原料资源 丰富、娃蒂实用等优点，

在国内外的煤气行业中，一直沿用豆今通常佳用

的常温氧化仕脱硫剂分为特状和翻粒拉两种类

型

成型的脱吼剖国内在 1984年由太原工学院

研制了 TC-I型 、 TC-2型 、 TC-3型革步l脱且剂产

品， ( 市场上称 ST-80 1 型 常温氧化性且成剂) 其

主要成分昨 Fe203 、 水、 是外 ， 还有 MgO 、 CaO 和

A1 203 等原料

tTL-I 型且硫剖也是一种成型且硫剂 它是以

活化处理后的赤泥为王要原料，再加入一定数量的
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添加剂，经混合J琛和、成型和快千辛加工而成

2创)() 年任爱玲【2 】报道 了瞌盹烧渣 、转炉赤泥、

平顶炉尘中 Fez D3 质量分数均大于 50% .且活性

好，是制 备且兑晚剂理扭的原科，再配旧粘结 JlI 、制

牙L剂、活性助催化剂、水分等，可制备出不同的成

型脱硅剂脱硫剂最佳配万为特合剂质量分数为

5% - 8% 、制 .fL 剂盾量分韭为 0 . 08% 阳 0 . 1% 、木

屑质量分且为 8% - 12% 、 工业庄渣质量分数为

78% - 88% .成型的最佳温度为 150 'c

呼德龙等研究氧化仕的活性问题I ' J 指 出 ， 在

氧化性几种形态中，只有 α-reI O) ~ r -FeZ0 3~舌性较

高;他们还比较了 各种氧化铁且硫剂的活性，认为

用赤泥作为脱.j;.剂 ，活性快告量很高 ，寿命比沼址

矿和人工氧化拉长j号声，如果其活性铁含量少，可

通过人工氧化进行提高 辛庄旭【.j )fJ动 态熬重王

子研究了赤况制备的高且煤气脱在剂还原和畹化

的动力学行为，两个过程初期均为化学动力学控

制，进而转入内扩散控制 .未用等效拉于模型 ，给

出了 不同的控制段的动力学事教

N'l705 型脱硫剂 I S I 为 中石化南化集团研克院

和中石化安庆公 司研究院共同 开发的新型脱就

剂 ， 't: }J. 氧化姓为主 ， 氧化特为辅 ， 并添加少量助

剂经压片成型制得

太原理工 大学的 高 志丰等l Id进行的纳米

α-FeOOH榷化剂一段法且晗 巳os 和 HIS 性他的研

究为常温氧化铁精旺硫开碎了新舰域悟研究已

相步表明·以纳米α FeOOH为活性组分制备的催

化剂在催化 cos水解的同时也可以有效地脱晗

H,S
巩志坚 1'1等提出在 FcCI2 -NH4 QH 体 系 ，采用

不同战比( n = 1 ， 0 . 8 ) 、不同通气量 ( 1. 25 νmm 和

1. 5 νmin )和不 同氧化万法制备了 多个 FeOOH 样

品，对样品进行 TEM、XHU ，TG $..征说明， 氧化速

率降低 岛生成低盹耽活性的 Fe3 0.或 γ FeOOH、

αFeOOH 和 Fe304 的混合相 ，提高空气埠量 ， 或添

加氧化剂加快氧化速卒，可生成且随活性较高的

FeDOH

文'it辰1手 [. j 介组 1 VA硅酸亚址和氢氧化铀为

主要原科 ，采用沉淀方法， 经过雄、也棒、属于得到

一种无定型在基氧化址 ， 用 元轧 H，S 梓;在 气剧量

其穿透耽在太于 50，是一种高瞌在且耽剂的活性

组分，用 于脱除气体或液体物科中的 HIS

兰昌云 l 'I J 介 绍 了 脱就 剂 的主要成 分 为

Fe2 03 · HzO .为 了发挥主成分作用 ，加入助剂和制

孔剂 一般助催化剂本身有较好的凡ι碗作用，加入

到 FezD3 ' H20 中起排同作用 ， 有利 于提高脱腻效

果 制孔剂是用来增大屁咀剂的 .fL隙 率、比表面杠

的，以增加 H，S 与 FC201 • H20 接触札遇， 提高

FeZ 03 ' H2 0 且耽赴率 通过对 '? 种助剂和制牙L 知l

进行的试验比较，选出 了有助于提高且硫放果的

时催化剂和制孔如l结果表明，选择以特盐为助

剂、NH‘ HeOl 为制孔剂 ， 同 时加入一种威助剂按一

定比例所制得的且耽剂的脱成效果会更好

l 脱硫原理

沼气经过氧化仕催化剂颗拉堆祀的固定床品

时，沼气中的腻化氢被固定床层中的轧化址吸收 ，

并发生下列化学反应 ·

酸助修化作用
2FcOOH + 3 HzS 一一一一一一一一→

F，之 53 +4HzO + 21. 7 kl/mol ( 1)

反应的结果是氧化性与硫化氢反应生成了植

化住，先前浅黄色的催化剂颗粒桂特化成黑色的

催化剂颗粒

氧化性屁硫催化剂为条状'?孔结构团体，对

硫化氢能进行快速的不可逆化学吸附，在 M随助

催化作用下，数秒内可特硫化氢且睹到 1 mglNm3

以下 轧化住在该过程中转化为硅化住 当 .j;.化快

与轧接触时，腻化铁被氧化为单体且及氧化钦，此

为眈耽侬化剂的再生脱，j;.再生可描坏事次，直到

脱在侬化剂中毛孔被破堵塞而失活好的常温氧

化仕脱硫催化剂的累计硫容量可达 30% - 409毛 以

上 ，且硫效率均在 99 '1毛 以上 为 了悻证盹且催化剂

脱硫能力的克分在挥，按其机理正确使用且磕催

化剂此为主要，其机理影响因幸主要为 a使用环

境温度 室温条件下均可使用 ，最佳温度为 4 ­

咽气丁 ，一般用户都可达到，但阜季室外使用要注意

保温 b使用寺命再生是保证且晚催化剂使用

寿命的重要性能 再生温度应低于 70 吧， 对于塑

料脱在晤，笔者建议不采用连续再生的万法 ，主要

因为氧含量不 易控制， 一旦超温对且植雄和且磕

催化剂本身都会造成不 良后果需要再生时，应首

先将脱碗雄拚离沼气革址，迅速打开且吼雄，将且

硫催化剂平铺于干燥阴在处，叫防止局部过去要再

生反应过程维持 24 - 48 h 为 宜

2FezS3 • H20 +302 一一→

2FeOOH + 6S+ 196.8 kllmol ( 2)

2 脱硫催化剂的制备

在氧化铁!iL ~，龙催化剂 中 ， FeOOH 是且耽催化

剂的主体 其反应如下所示。

2FcOOH + 3HzS 一一→



1"e2S3 +4 H20 + 21. 7 kJ/ mol ( 3)

了解J!iL~，t催化剂脱耽能力的扭限是设计过程

必须考虐的问题

2 . 1 理论吼在

拉式 ( 1 )叶耳，理论上每J(泊 g FeOOH 可吸收

脱除57 . 5 g H2S 气体 但她净的 FeOOH )f]于非l备

盹盹幢化剂，一万面成本较高，另 一万面难时实现

将催化剂中的FC201 • H2 0 全部利用 为 T 克分利

用价格较高的Fe2 03 •民0，需要用价格低廉的物质

作盹形剂和成桔剂

表 l 氧化铁催化剂理论硫容的计算

Table 1 Iron oxide catalyst tho回ry dcsu1furization

~ulfu ~ ( ,apacity

2 . 2 盹形 剂和成桂剂的选定

价格较低，满足产品性能的需要是赋形剂和

成桂剂的选定的基本原则植睦钙常以 3种不同

的水合物结晶析出根据生产条件的不同 ，可生成

二水耽酸钙 、半水腻酸钙和￡水硫酸钙 3 种晶踊

物，而二水'..酷饵晶体热力学性质最为稳定 生产

中主要形成二水硫瞌钙即 CaS04 ·2H2 0 的 晶须拉

形态

二水耽睦钙结晶的 实质是反映结晶过程，其

中包含反应和结晶 2种过程在反应结晶过程中 ，

通常还伴随着拉子的老化、最结和破裂等二次过

程结晶过程又包括晶桔形成和晶体生长 2个阶

段，其中晶梧的形成有利组成括和二次成桂2种

模式实验在明，在较低过饱和皮下 ，二水耽睦饵

晶体生长过程主要为在面且应控制

典型的二水硫酸钙结晶为钟方晶体，其长宽

比为 2 -3 在氧化铁且硫侬化剂的生产过程中硫

酸钙，不是目羊一结晶形，5出现而是以，jL酿钙的

非定型的1混合晶 Ii，为拉心，以告水氧化技为 CR面

的"孔固体物质如捷的晶须状硫酸钙在氧化性

脱耽催化剂中王休军扭，使得疏松的氧化性脱瞌

催化剂成长为抗压强度较高的固体物盹瞌钙晶

须含量越高，最拌产品的强度就越大随着在睦

钙晶颁质量的增加 ， 会降低主体有赴物质

Fe2 0 3 ' H20的质量含量 ， 降低最终产 品 的 首次脱

硫吼在硫酸钙在轧化仕脱就催化剂 中的用量的

太少 ，去降低主体有效物质 FeOOH 的利用 卒 因

此，选择合理的用量能在得较大的技术经济效

果

原子量反应物

Fe2 0 , · H,O

H,S

含量首次硫容的理伦佳

系敬 ( dtOO I! 脱A催 化剂 〕

177.7 0.34 0.34x l02.24 x
3x34 .08=102.24 1.0 HXν177 . 7 =19 .56

2. 3 助催化剂的选定

虽荒 Fe2 S3 是一种性能较稳定的物质 ，但在空

气中会皮生氧反应

2Fe2SJ + 302 + 2H2 0 一→2FeOOH 刊S ↓ (4 )

这个过程实现了使且疏催化剂革碍了再生

Fe2乌 是在且峰过程中形成的 ，如式 ( 1 ) 在没有其

他助修化剂 的条件下 ，很容易 附着在且吼侬化剂

的世.jL土 ，随着 Fe2S3 的和罩 ，撒孔逐渐堵塞 这种

猪塞，一方面降低了脱硫就在(简称，盹在 ) ;另 一

万面影响了 耻硫催化剂 的再生 为 了提高 首次破

容和再生赴卒，在配方中引人一种助侬化知l是必

要的

在沼气脱就时，体革处 于 H2S的政性介盾中

这要丰在弱酸性环境下，加入的助催化剂有助于

脱在过程在离开了沼气脱峰的过程后 ，助修化剂

的作用应该是促进政化铁在空气中的自动氧化

满足这一特性并与脱硫、再生环珑形成一种正偶

告是*在配万中引入M睦有助于提高硫卑，万便

再生

碳瞌何与瞌瞌亚性都是固体物质，固阁相

化学反应比较困难，引入 M盹后有助于活性氧化

铁的生点，培拉化学反应时间 M酸自身也具有且

事且能力

2.4 原料的配方在国

在且盹催化剂中，对于1重量分数在 20%以土

的 M睦加入量质量分歧为 1 % - 8% 就可反映明

显的助修化效果 当要带l备高跪在的且耽侬化知l

时，可考虐持 M酸的用童提高到质量分数为

20% 水的用 量圭温度的约制 ，加水的 日 的住但是

为了方便造粒成型因此，水的用量能战则减，这

是节能降耗的需要
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理论土每 100 ~ 活性氧化桂 ( Fe2 0J • H20 或

FeOOH )一在可吸收脱除 57 . 5 gH2S 气体 但纯净

的活性氧化仕用 于制备脱吼催化剂 一方面难以

此型，另 一方面， 当 活性氧化性的质量分数大于



脱硫器出口沼气中在化主的含量按醋酸梧比色

法【n]和亚甲基蓝分尤尤庄法【 n]在 0 . 2 mg/m 3 VA
20% 以后利用 效率在下降 如国2 所示 ， 活性氧化

铁反应的加入上 限在 73 . 5%

下

O 交际嗣 .仇

· 理论的 争吾

当且在流剂工作一定时间后， 脱耽剂的活性遥

南下降.且Z且是果连渐 变差 一般用 常现型氧化桂

脱就剂 时 ， 当脱吼苹直 出 口 沼 气中畹化氢含量超

过 20 mw旷 ， 而且硫剂硫容量丰达到 30% 时 ， 且

硫剂可进行再生，且晚剂且在量超过 30% 以上时 ，

就要更换新脱成 剂

经实睡证明，加有 M 酸的常迅氧化技脱在剂，

一次晚在达 13 . 0% .罩计在在这 54 . 2%在在户沼

气且吼的洁净庄较高 ，且能再生后反革使 用 ，降低

了 用户的成本

结3
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成硫剂 中活性氧化钦的含量与民硫剂硫容的关 系

Relationships of sulfur capacity with iron

oxide <Xl" len! in (les\llfurinlt;on

表2氧化铁脱硫催化剂钝生产配方范国 ( 质量分数1% )

Tab>e 2 Scope of production ratio f(町Cαlponenls of

dcsulfuriza lion ( mass% )
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部同春 关于于式氢氧化铁脱钱的分析[ I]煤气与

热力 ， ]掉。 ， lO( 6 ) : 1 8 - 22

任爱玲，阮宜纶以工业废物制备高效氧化铁系脱
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旧上几种原抖挂搅拌混合后在氧气的作用下

能够发生固相反应 ，得到的现合产物经过处理后

即为盹耽剂工艺MiA呈见下围
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日军 3 Technical process of dcsu1furization PI咀"''''

首先特白色 2号原料与黑色 3号原料现合搅

拌 5 min ，随后取足量 1 号原料使之与2、3 号的现

合料进行充分乱合，不断搅拌 25 mi n 使三种闺体

原种均匀分散时候于充分反应乱合后的物料在

空气中皮生反应，反应时间持培 8 h ， 若将物科经

常翻动则有利于反应的进行然后向该轴料在面
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搅拌佳均 匀混合 ， 由传送机输送至加科机，造粒好

的物料送至带式干燥机进行T燥，最后将成品包

苹储存持销售
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Study on datebase of fentanyl derivatives with anti-terrorism activity

GONG Ya_ling l ,3 , HU Wen-x甜Igl ，2 , LTU Xiao-li , U BO , SHT Yi , WANG Lei , ZHOU Hong-bin

。 Institute of Physical Organic and Medicinal Chemistry, Capital NOllllal University,Be ijing } o(制憾 ， China ;

2. Institute of (峙allic am] MeJicinal cl町 mst巧 ，Wuf， an f"stilute of Tedmol咱y ，Wuf， a" 430074 ，山ma;

3. lrll'l L.ltute of Materia .\ol.edip-a ， fJl.in附 AP-adel町 of Medical 岳 阳回 & l'eki~ l lnion Medical ω咿， Heiji，喀 1α阳) ，fJl.ina )

Abstract: Th e first datab as e of fentanyl derivatives ",i th anti -terrori sm act ivit}· was developed using ve + + and

Acce咽2师7 in China. The buildin g process and retrieval methods for the da tabase were introduced τ'he data in the

da u.d)1l...'Ie an d th e me1min~ of huildin~ the dat‘阳忧 υ.r fentanyl deri vatives ",i th an ti -terrorism ac tivi ty were

descri bed . The da时asc has a runct ion or q uick adding , scarch an d expo叫or 时alcd inrorm 自lion and lays the

foundation for mmpounds having 皿ti -terrori sm activity related reseaITh 啊.k

Key words : compounds with ant i -teπunsm actlv呵 ; database ; Acc出喝 ; VC + +
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Rural household biogas desulfurization catalysts for

iron oxide at room temperature

肌也NG li_ke l , WANG Qiao2 , CHEN lin-fan矿.GAOL矿

( t . Department of Science 皿d Technology,Wuh皿 Institute of Technology,Wuh皿 挡回74 ，China ;

2. Sch∞I of Chemical Engineering and Pharmacy. W，由an Institule of T.倪hnology ， Wuhan 43田 -74 ， China;

3. JluLei Novel Relld or & Green Cf'emical To肌lmology Key r .al则ralory . Wul'lI " 4301刀'4 ， Cf, inll

4. Key Labomtory for Green Chemical Process of :\finiSlry of田ucalion ，Wul皿 43恤74 ， China)

Abstract 咀Ie rural renewable energy- biogas clean , environmentally frien dly de sulfurization catal yst has been

u，.，.j 出 the hack~l.)llnd . With the final product non-toxic , h阻四J1e s.':\ de sulfuriz.er as a p陀阳明isite. Desulfuri固hon

帕nd i t阳、， h阳 t咐 n ach ieved al room t凹lpcm lu陀 as lhe t a rg，川 FeOOH ， lhe main removal or hyd r吨~en sul ilde

g国agent III 由e experimental design hlL'l been sele('ted. One kind of material , ('例也 named M a('id was sele('ted 1L'l

the s归ergistic catal严ic re moval of agents. Calcium sulfate dihydrate was fonned as a nucleating agent assigned to

u四Gas under nonnal te mpem ture condition s f(υr 由e desu1furization of iron oxide de su lfuri z.ation cau.uyst

eomponen恼 。.r the qua lily or d iSlribUlion was designed . The produels ha ve bee n prove n by lesl ing which mee l

Z制ll.llrements

Key words : clean energy ; biogas ; hydroge n sulfide ; desu1furizer ; FeOOH


	5
	6
	7
	8
	14

