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铁系催化剂应用于脱硫的研究 

张雨青 
(盐城工学院 化学与生物工程学院，江苏 盐城 224051) 

摘要：烧结烟气中的 s0：是形成酸雨的主要来源。目前常用的湿法脱硫、干法脱硫和半干法脱 

硫，治理成本高且存在二次污染。通过制备负载型铁 系催化剂 Fe：O3／,y—A12O3，在 SO：+CO+ 

N：氛围下进行催化还原脱硫；在400℃时 10％Fe203 一A1203催化剂其脱硫率达 84％。 

关键词：铁系催化；SO2；脱硫 

中图分类号：TQ53 文献标识码：A 文章编号：1671—5322(2011)03—0041—04 

烧结烟气产生的SO：是大气中酸雨的主要来 

源，目前，烟气脱硫技术有湿法、半干法和干法 3 

大类。主要有氯酸氧化法、液膜法同时脱硫脱硝 

技术、双碱法、钙基吸附剂脱硫脱硝法、尿素和添 

加剂液相脱硫脱硝工艺、半干喷雾脱硫脱氮技术、 

离子法、光催化技术、微生物法、炭质材料吸附法、 

微波法还原脱硫脱硝，和其它一些方法，H 还原 

法、乙烯法。由于这些方法运行成本高，易形成二 

次污染，因而通过选择性催化还原技术成为脱硫 

技术的研究热点。 

1 催化还原脱硫的原理 

SO 可通过还原法，将硫还原为单质硫。脱 

硫机理是在还原剂的作用下，形成中间产物 COS， 

中间产物再将SO：还原成单质硫，过程如下： 

MSx+CO =MSx
一
1+COS 

2COS+SO2=寺sx+2C02 
』 

MSx
一

1+S=MSx 

1 

Re202[]+÷s2 Re2o2s 

其中，M为硫化合的元素或基团；Re表示基于缺 

氧位的氧化还原机理，[]表示缺氧位。 

2 实验部分 

2．1 实验所用到仪器、试剂 

2．1．1 实验设备 

催化还原 SO2实验使用的主要实验没备如表1。 

表 1 主要实验设备 

Table 1 The main apparatus used in this research 

2．1．2 催化剂制备实验试剂 

制作催化剂用到的化学试剂和规格见表2。 

表2 制作催化剂使用的化学试剂 

Table 2 Reagents used for the preparation of catalyzer 

试剂 规格 厂家 

Fe( )，。9 O 分析纯 国药实验试剂有限公司 

CO 99．9％ 北京兆格气体科技有限公司 

s0z 耋99．9％ 北京兆格气体科技有限公司 

N2 乏99．999％ 武钢益民工业气体供应站 

-y— ：o， 球 粒粒径 江苏省姜堰市化工助剂厂 

2．2 催化剂制备 

2．2．1 催化剂活性组分的选取 

在非负载系列过渡金属硫化物催化剂上，CO 

还原 SO 的反应催化剂的活性顺序为：FeS>CoS 

>CuS>NiS>MnS，这说明负载过渡金属 Fe氧化 

物催化剂具有 良好的脱硫活性，并且催化剂活性 

也与金属粒子的电负性有关，而 Fë 具有适中的 

电负性，也保证了其具有良好的催化活性。 
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2．2．2 催化剂制备 

铁系催化剂采用等体积浸渍法制备。方法如下： 

①取干燥后的 一AI 0，载体 100 g置人容 

器中，并放人一定量的铁的硝酸溶液，每隔 3 h搅 

拌 1次，置于常温下浸渍 1 d，然后在50℃下浸渍 

1周。 

②将浸渍 1周后的催化剂放人真空干燥箱内 

在 120 cI=温度下干燥2 h，然后放人马弗炉分阶段 
7 

定时升 温焙烧。焙烧 后制 得所 需 质量 分 数 

Fe：O， 一AI O。催化剂，并装袋密封备用。 

采用上述方法，分别制取 Fe：O。质量分数为 

5％、10％、15％、20％的催化剂。 

2．3 催化剂活性评价 

2．3．1 实验装置图 

实验装置流程图如图 1所示，由高纯气瓶、流 

量计、混气室、固定床反应器反应器等组成。 

1一气体钢瓶 ；2一过滤器；3～质量流量计；4一混合器；5一控制器； 

6一取样口；7一加料口；8一固定床反应器；9一风机；10一碱液池 

图 l 固定床反应器烟气脱硝实验流程 

Fig．1 Flow —process of desulfurize by stationary bed 

2．3．2 活性评价方法 

催化剂的性能一般从催化剂的选择性、稳定 

性和活性来评价。在本实验中，以催化剂的活性 

作为主要的衡量标准，采用 SO 的转化率来度量 

催化剂的活性。催化剂活性评价在固定床反应器 

中进行(直径30 1TlIn，高900 mm)。具体过程如下： 

(1)称取 15g的催化剂置于石英玻璃管中，放入 

固定床反应器，并开启温控仪升温至 100℃；(2) 

打开氮气瓶，调节 N：流量为 1．0 L／rain，吹扫反 

应管路，约 30 rain后切换气路至调节气路；(3) 

依次打开 CO、SO 、N 气瓶，通过稳流阀和流量计 

调节其气体的浓度至反应要求比例(SO ：CO=l： 

3)，此时配气完成；(4)切换至进床管路，调节温 

控仪至要求反应温度后，每隔约 5 min记录下各 

气体浓度变化及反应器温度读数；(5)实验完毕 

后，关闭各储气钢瓶并切断电源。待反应器温度 

降低至30℃左右，将反应器内的催化剂取出并装 

入封口袋中，以待分析。 

2．4 铁系催化剂脱硫实验研究 

2．4．1 催化脱硫实验 

催化剂活性评价是在固定床流动反应器中进 

行(直径30 mm，高900 mm)，取 15 g催化剂置于 

反应器中，在自动控温的管式实验电炉中加热，催 

化剂床层温度温差控制在 1℃内，控制反应温度 

为阶段降温，先用用高纯氮气吹扫催化剂30 rain， 

然后切换已经配好的反应气体进入反应器。通过 

稳流阀和流量计控制反应气 CO和 SO 的流量 

(参加反应的气体按 SO ：CO=1：3的比例进行配 

置)，N 为载气，混合气体从固定床底部进入反应 

器，保持进床气体流量为 1 000 mL／min。反应前 

后的SO 用二氧化硫检测设备进行测量，对反应 

前后的 CO和 CO 也分别进行测量。 

2．4．2 催化活化温度和升温方式探讨 

温度是催化剂活化效果好坏的关键条件之 
一

，直接影响催化剂活化时间，以及活性组分的生 

成。因此，在对所制备的铁系催化剂进行催化还 

原脱硫脱硝前，针对负载金属氧化物成分不同，确 

定其合理的活化反应温度。为了保证所制备的催 

化剂在一定的实验条件下，具有较高的脱硫活性， 

通常需要对所制备的催化剂在含硫氛围中进行活 

化，以形成催化还原脱硫反应所需要的活性成分。 

本实验选取制备好的 15％Fe：O3／ 一Al O 催化 
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剂为活化温度的研究对象，实验条件是 N 气量为 

1 000 mL／min，SO2：CO一1：3。 

采用 15％Fe203 一A1203催化剂进行脱硫 

活性评价，具体方法是使催化剂分别在 500 oC、 

550℃及600℃下，通过气体流量计控制SO ：CO 

：N 的体积比 1：3：100，进行一小时的催化 c0还 

原 SO 的脱硫反应。500℃，550℃及 600 oC下 

15％Fe20 一AI：03的脱硫率如图2所示。 
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图2 500 cC。550℃及600 oC的15％ 

Fe203 一m203的脱硫活性 

Fig．2 Desulfiarize activity of 15％ Fe2o3 一 2o3 

at 50o oC．550℃ and 60o℃ 

由图2可以看到，在500 oC、550 c【=及 600℃ 

的最高脱硫率分别达到 86％、90％和 92％，即 

SO：的转化率随温度的升高而增加，温度越高，随 

着时间的延长，其脱硫率也在逐渐增加。从图上 

的变化趋势可以看出550 oC的脱硫率随着时间增 

加较快，逐渐靠近600 oC的脱硫率。 

在本实验中，为防止温度过高使载体 一 

A1 0，发生晶相变化活性下降，将催化还原反应 

的活化温度定在550 cI=，活化时间定为2 h。并采 

用直接升温至550℃然后阶段降温。 

2．4．3 不同负载含量 Fe203／,y—A1 03的催化性 

能对 比 

取制备好的 Fe：0，／31一A1 0 催化 剂系列 

(Fe203的质量百分 比分别为 5％、10％、15％、 

20％)，探讨不同负载量的 Fe：0，／,y—A1 0 催化剂 

催化 CO还原脱硫的性能研究。实验条件：反应气 

体 SO2：CO：N，=1：3：1 000，在550 oC、500 oC、400 

℃、300 oC、250 oC停留 1 h。实验结果如图3。 

从图 3可 以看到，活性组分含 量为 5％、 

10％、15％的 Fe203／̂y—A1203催化剂上催化还原 

脱硫时SO：的转化率，随着温度的降低呈非线性 

零 

． 宝 

善 
U  

0 
∽  

／℃ 

图 3 5％、10％、15％、20％负载量 Fe203／-y—A1203 

催化剂在各温度段下变化趋势 
Fig．3 Catalysis properties ot"Fe203／31一AI203 

at different temperature 

变化。在550 oC～400℃温度范围内，SO 的转化 

率随温度的降低而上升。在400 oC时sO 的转化 

率最高，分别是 83％、84％和81％；在400℃ 一 

250℃温度范围内，SO 的转化率随温度的降低 

而降低。10％Fe203／,y—A1：03下降幅度相对较 

小。产生上述现象的原因，可能是活性成分 FeS： 

的完全活化温度在 400 oC以上，因而随着温度的 

下降导致脱硫率下降。20％的铁系催化剂与温度 

呈一定的线性关系。原因可能是因为负载量过大 

Fe，03含量过多，从而导致 一A1 03的孔隙堵 

塞，比表面积变小，反应活性相应降低，随着反应 

时间的累积，其活性成分含量增加，催化活性有所 

上升，脱硫率对有一定上升。 

总体而言，20％Fe203／ 一AI203催化剂需要 

更长的活化时间才能达到较优的催化性能，相对 

的，低负载量的 5％、10％、15％Fe203／ 一A1203 

的催化性能较20％Fe203／7一A1 03更优。 

2．4．4 Fe：0。 一A1 03系列催化剂的活性温度 

范围 

在上述对不同负载量催化剂的性能比较中， 

得到5％、10％、15％Fe203／31一A1203的催化性能 

较 20％Fe 0。／,y—A1 0 更优，并且三者的脱硫率 

随时间、温度的变化而变化。550 oC到 500℃之 

间的脱硫效率相对来说并不高，而在 500 oC到 

400℃之间具有较高的脱硫效率。在 400 oC以后 

整体上呈下降趋势。 

对于 5％催化剂而言，反应活性成分的活性 

诱发时间及诱发温度要求较高。要保持脱硫率在 

较高水平必须保证温度在400 oC以上。 

万方数据



· 44· 盐城工学院学报(自然科学版) 第 24卷 

10％催化剂在 550 oC下催化剂的活化成功， 

催化剂活性逐渐增强，脱硫率也随之增加。10％ 

Fe203／ 一A1203在 300 oC～400 oC这个温度段就 

能达到较好的脱硫活性。 

15％催化剂随着 550℃催化剂活化成功，催 

化剂在500℃和400 cC产销率较高，温度下降至 

300 oC及250 oC，其脱硫率持续下降。因此其反 

应温度应在400℃以上，且其活性启动时间相对 

较短，温度低于400 cI=时其脱硫活性急剧下降。 

综上可知，该系列的铁系催化剂在400～550 

℃温度范 围内，均有较高的脱 硫活性，尤其是 

lO％Fe2O3／ 一A12O3催化剂。 
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Research of Desulfurization Using Iron Series Catalysts 

ZHANG Yu—qing 

(School of Chemical and Biological Engineering，Yancheng Institute of Technology，Yancheng Jiangsu 224051，China) 

Abstract：Primary acid rain source is Sulfur dioxide in sintering gas，At present，the desulphurization ways are wet method，dry 

method and half—dry method ，but cost of the methods is expensive and secondary pollution．The method of directly catalyzing CO 

to reduce SO2 into substance of S，has the advantages of avoiding the emergence of secondary poUution．In the paper，we prepared 

a series of iron eatalysts．With the SO +CO+N2 system，the desulfurization rate is 84％ by 10％ Fe2O3／'y—A12O3 at 4O0℃ ． 

Keywords：Iron—based catalyst；Sulfur dioxide；Desulfurization (责任编辑：范大和) 
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