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铁锰系脱硫剂对煤气中羰基硫的脱硫机理初探

王芳芳，赵　海，张德祥，高晋生
（华东理工大学 资源与环境工程学院，上海　２００２３７）

摘　要：采用气相质谱、ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＥＤＳ等多种分析方法对脱硫剂、气氛及出口气成分等进行
分析，在２４０～４００℃、常压及空速为５００～２０００ｈ－１的条件下，制备的脱硫剂对羰基硫脱除效
果较好．从脱硫剂还原－吸附－脱硫过程的分析，推断脱硫剂的反应历程是羰基硫在还原性气氛
下首先被加氢转化成硫化氢气体，之后硫化氢分子吸附在脱硫剂表面，并与脱硫剂中活性组分发

生反应，转化为金属硫化物和水的过程．在无含碳氧化物气氛中，脱硫剂的脱硫净化度高，优于
添加含碳氧化物气氛．碳氧化物的存在抑制了羰基硫加氢和水解两反应向正方向进行，导致ＣＯＳ
出口浓度的增加，表明羰基硫在反应体系中以化学转化为主，即羰基硫优先在脱硫剂的活性中心

作用下，进行加氢反应生成Ｈ２Ｓ，进而被吸收．
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　　当前，以煤等为原料生产醇醚和其他化工产品的市场非常活跃，但它们气化生产的合成气含有的硫化
物，其中主要为硫化氢和羰基硫，使催化剂中毒，缩短催化剂使用寿命进而增加产品生产成本；此外硫化
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物会腐蚀设备和污染环境，因此必须脱除［１～４］．本文通过质谱、ＸＲＤ，ＳＥＭ，ＥＤＳ等分析检测手段，分析
推测脱硫剂的可能脱硫反应机理，对制备铁锰复合脱硫剂有理论指导意义．

１　实验方法

１１　脱硫剂的制备
实验采用共沉淀法制取铁锰系脱硫剂的前驱体．将一定比例的金属盐混合液与沉淀剂并流滴定生成沉

淀，制得脱硫剂的前驱体，经过煅烧后将脱硫剂前驱体和一定比例的载体混合研磨，加入黏结剂、扩孔剂

和水混捏，然后挤条成型，干燥，焙烧制得铁锰系脱硫剂．
１２　实验装置及反应条件

脱硫实验装置见文献５．试验条件：温度为２４０～４００℃，空速为５００～２０００ｈ－１，压力为常压．脱硫
气氛Ι：ＣＯＳ为 ０５％ ～１５％；Ｈ２为 ４５％ ～６５％；余 Ｎ２；脱硫气氛Ⅱ：ＣＯＳ为 ０５％ ～１５％；Ｈ２为
６０％；ＣＯ为２４％；ＣＯ２为４％；余Ｎ２．

２　反应机理预测

表１　常见化学键的键长与键能
Ｔａｂｌｅ１　Ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄｅｎｅｒｇｉｅｓｏｆｃｏｍｍｏｎｌｙｃｈｅｍｉｃａｌｂｏｎｄｓ

化学键 Ｃ Ｏ Ｃ Ｓ Ｃ Ｏ（ＣＯ）Ｃ Ｏ（ＣＯ２）Ｃ Ｓ（ＣＳ２）

键长／１０－１２ｍ　　 １２０ １５６ １１３ １１５

键能／（ｋＪ·ｍｏｌ－１） ７２８ ５３６ １０７２ ８０３ ５７７

　　由于硫化前脱硫剂主要活性成分
为 Ｆｅ２Ｏ３，Ｍｎ２Ｏ３，ＭｎＯ２，ＣｅＯ２，根
据与羰基硫化学反应相关的化学键键

长［６，７］ （表１），可以推测部分可能发
生的反应．

从表 １看出，ＣＯＳ中 Ｃ Ｓ比
Ｃ Ｏ键的键长长，而Ｓ原子又比较容易吸附在金属氧化物脱硫剂的表面［８，９］，所以Ｃ Ｓ比Ｃ Ｏ更容
易断键；在强还原性气氛下，ＣＯ又不稳定，可以被还原成 ＣＨ４；ＣＯ２在强还原性气氛下也可被还原成
ＣＯ；根据氧化还原反应规律ＣＯＳ还可能与反应生成的 Ｈ２Ｓ发生氧化还原反应，生成 ＣＳ２．根据以上分析
结果，反应体系中可能发生的反应为

还原反应：　　　　　　３Ｆｅ２Ｏ３＋Ｈ２＝２Ｆｅ３Ｏ４＋Ｈ２Ｏ， （１）
ＭｎＯ２＋Ｈ２＝ＭｎＯ＋Ｈ２Ｏ， （２）
３Ｍｎ２Ｏ３＋Ｈ２＝２Ｍｎ３Ｏ４＋Ｈ２Ｏ， （３）
ＣＯ＋３Ｈ２＝ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ， （４）
ＣＯ２＋Ｈ２＝ＣＯ＋Ｈ２Ｏ． （５）

羰基硫转化：　　　　　ＣＯＳ＋Ｈ２＝ＣＯ＋Ｈ２Ｓ， （６）
ＣＯＳ＋４Ｈ２＝Ｈ２Ｓ＋ＣＨ４＋Ｈ２Ｏ， （７）
ＣＯＳ＋Ｈ２Ｓ＝ＣＳ２＋Ｈ２Ｏ． （８）

无机硫脱除：　　　　　Ｆｅ３Ｏ４＋３Ｈ２Ｓ＋Ｈ２＝３ＦｅＳ＋４Ｈ２Ｏ， （９）
ＦｅＳ＋Ｈ２Ｓ＝ＦｅＳ２＋Ｈ２， （１０）
ＭｎＯ＋Ｈ２Ｓ＝ＭｎＳ＋Ｈ２Ｏ， （１１）
Ｍｎ３Ｏ４＋３Ｈ２Ｓ＋Ｈ２＝３ＭｎＳ＋４Ｈ２Ｏ， （１２）
２ＣｅＯ２－ｘ（ｓ）＋Ｈ２Ｓ（ｇ）＋（１－２ｘ）Ｈ２（ｇ）＝Ｃｅ２Ｏ２Ｓ（ｓ）＋２（１－ｘ）Ｈ２Ｏ（ｇ）， （１３）

若有水存在则发生水解反应：　　　　ＣＯＳ＋Ｈ２Ｏ＝ＣＯ２＋Ｈ２Ｓ． （１４）
为了考察反应体系中所发生的化学反应，利用质谱对脱硫反应气体 Ι的出口气体成分进行在线检验

（图１）．从图１可看出，反应出口的气体主要组分是Ｈ２Ｏ，ＣＯ２，ＣＯ，Ｈ２Ｓ，ＣＯＳ和ＣＳ２，没有ＣＨ４生成，
说明在反应体系中主要的反应是式 （１） ～（３），式 （６）反应发生，式 （４），（７）反应没有发生．

从图１（ａ）可以看出，Ｈ２Ｏ和ＣＯ２的百分含量开始时比较高，后来逐渐降低，其原因是开始金属氧

８９１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



第２期 王芳芳等：铁锰系脱硫剂对煤气中羰基硫的脱硫机理初探

化物被氢气还原，生成了水，而ＣＯＳ与生成的水发生了水解反应产生 ＣＯ２，见式（１４）；随着金属氧化物
被氢气还原生成水的不断进行，未被还原的金属氧化物量减少，生成的水也逐渐减少．由式（１４）可知，
反应物中Ｈ２Ｏ量减少，生成物ＣＯ２的量也会随之减少，所以 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ的百分含量变化是逐渐降低的．
而图中ＣＯ的百分含量变化趋势则是逐渐升高的，是由于反应体系中有水存在时，ＣＯＳ的水解反应和氢解
反应同时发生，所以开始ＣＯ的含量较少，随着Ｈ２Ｏ量的不断减少，ＣＯＳ逐渐转变为以氢解反应为主，生
成了ＣＯ和Ｈ２Ｓ，由图１实验数据分析可知，反应体系中存在式 （６）的反应．同时从图１（ｂ）中还可以看
到反应有少量的ＣＳ２产生，说明ＣＯＳ与反应生成的Ｈ２Ｓ发生了式 （８）的反应，生成了少量的ＣＳ２．

图２　脱硫剂催化反应机理
Ｆｉｇ２　Ｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｒｅａｃｔｉｏｎ

ｏｖｅｒｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚｅｒ

通过对出口气体的检测和对脱硫剂的分析，可初步认定

本脱硫剂催化反应机理［１０，１１］如图２所示，主要反应为式（１）～
（３），（６），（８）～（１４）．

图１　出口气组分含量随时间的变化
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｃｈａｎｇｅｓｏｆｃｏｍｐｏｎｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓｗｉｔｈｔｉｍｅｉｎｏｕｔｌｅｔｇａｓｅｓ

３　反应机理验证

图３　气氛对脱硫剂的脱硫效果的影响
Ｆｉｇ３　Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆａｔｍｏｓｐｈｅｒｅｏｎｔｈｅｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ

３１　添加ＣＯ和ＣＯ２气氛下对脱硫剂的影响
由反应式 （６）， （１４）可知，在氢气

氛下 ＣＯＳ反应产物有 ＣＯ和 ＣＯ２，为了考
察ＣＯ和 ＣＯ２对脱硫反应的影响．在脱硫
气氛Ι中添加了ＣＯ和ＣＯ２，并考察了脱硫
剂在气氛Ⅱ中的脱硫行为 （图３）．

从图３（ａ）可看出，２种气氛下脱硫
剂的脱硫率相差较大，在含碳氧化物气氛

下ＣＯＳ的出口浓度达到１９６ｍｇ／ｍ３，而未
添加含碳氧化物气氛下只有 ０９８ｍｇ／ｍ３，
脱硫剂在气氛Ι中的脱硫净化度优于气氛Ⅱ．由反应式 （６）可知，ＣＯ浓度的增加不利于 ＣＯＳ加氢转化
反应向进行，可能使其出口浓度增加，这与试验结果一致．从图３（ｂ）可见，２种气氛下脱硫剂的穿透硫

图４　脱硫剂脱硫反应前后ＸＲＤ分析
Ｆｉｇ４　ＸＲＤａｎａｌｙｓｉｓｏｆｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚｅｒ

容相差并不大，简单气氛下 （含硫）２３８４ｇ／１００ｇ，含碳
氧化物气氛下 （含硫）２３３２ｇ／１００ｇ．
３２　脱硫前后的脱硫剂检验

Ｘ射线衍射技术是揭示物质内部原子空间排列状况的有
效手段，脱硫剂脱硫前后的 ＸＲＤ衍射角与峰强度的关系如
图４所示．由图４的 ＸＲＤ谱图可见，原脱硫剂的主要成分
为Ｆｅ２Ｏ３，ＭｎＯ２，Ｍｎ２Ｏ３，ＣｅＯ２，与制备脱硫剂的活性组分
基本吻合；脱硫后的其主要含有ＦｅＳ，ＦｅＳ２，ＭｎＳ，Ｃｅ２Ｏ２Ｓ，
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Ｆｅ３Ｏ４，部分ＭｎＯ２，Ｍｎ３Ｏ４以及Ｎａ２ＣＯ３和Ａｌ２Ｏ３，几种硫化物的出现与前述的预测脱硫反应机理一致．
脱硫前后脱硫剂的ＥＤＳ分析检测结果 （表２）也可以推断式 （９） ～（１３）反应发生．ＸＲＤ，ＥＤＳ的

检测结果基本可以证明前面脱硫机理的推论．

表２　ＥＤＳ检测元素
Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｅｌｅｍｅｎｔｓｄｅｔｅｃｔｅｄｂｙＥＤＳ ％　

元　素 ｗ（Ｃ） ｗ（Ｏ） ｗ（Ｎａ） ｗ（Ａｌ） ｗ（Ｓ） ｗ（Ｃｅ） ｗ（Ｍｎ） ｗ（Ｆｅ）

原脱硫剂　　 ３４７ ４６５３ ９９１ １１４３ ３５８ ６９７ ２４１１

反应后脱硫剂 ３９６ ３６２４ ３２９ １１２２ １９６０ ２４４ ５２４ １８００

　　铁锰系脱硫剂脱除羰基硫的反应是不断地还原 －吸附 －硫化的反应过程，与文献 ［１２，１３］报道相
吻合．

４　结　　论

本试验制备的脱硫剂脱除羰基硫的机理为：羰基硫在还原性气氛 （氢气）下首先被转化成硫化氢气

体，部分羰基硫分子吸附在脱硫剂表面；脱硫剂中的Ｆｅ，Ｍｎ金属氧化物等活性组分与氢气发生反应，转
化为金属硫化物和水．铁锰系脱硫剂脱除羰基硫的反应过程是不断地还原－吸附－硫化的过程．在未添加
含碳氧化物气氛中，脱硫剂的脱硫净化度优于添加含碳氧化物气氛下的脱硫净化度，碳氧化物的存在抑制

了羰基硫加氢和水解两反应向正方向进行，导致 ＣＯＳ出口浓度的增加，表明羰基硫在反应体系中以化学
转化为主，物理吸附为辅，即羰基硫优先在脱硫剂中活性组分催化下进行转化反应生成 Ｈ２Ｓ，进而被吸
收．
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