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摘 要
�
以一种价廉易得的天然矿物及碱金属化合物为化学活性组分

，

制得一种新型高温脱氯剂 ���
，

该脸氧

剂在 ��� ℃ 、

空速 �����
一 ’
和进 口氯化氢气体质量浓度为 �

�

�����条件下的穿透氯容达到 ��
�

��
，

同时机械弦

度合格
，

考察了主要成分配比
、

空速和温度对脱氯性能的影响 �并基于固定床反应器恒定模式行为
，

研究了高温

脱氯过程反应动力学
�

结果表明
，

氯化氢脱除过程主要受化学反应控制
，

同时产物层的扩散控制是不容忽视的
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�
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煤中的氯化物在气化炉的还原气氛下蒸发和转化
，

大部分以氯化氢的形式析出
，

氯化氢是一种高反应

性
、

高腐蚀性的有害气体
，

空气中允许氯化氢的质量浓度应低于 ����时 〔‘ 〕
�

高温煤气中氯化氢的脱除 一

般采用化学吸收分离技术
，

其脱氯工艺有 �种
�

一种是以粉状脱氯剂喷人气化炉中发生中和反应进行妒 题

脱氯 �另一种则把脱氯反应器设计在气化炉出 口
，

采用吸附剂进行气相脱氯 在脱氯剂开发方面
，

国内并

大多数采用 ���以下的活性组分浸渍在多孔载体上
，

氯容量不高
，

成本却较高
�

有的型号脱氯剂氯容证较

高
，

但其使用温度较低
，

属中温或常温脱氯剂
�

然而 ����过程的操作温度为 ���一��� ℃ ，

气化炉中产�

的气体的出口温度也在此温度范围之上
，

若采用现有的商用合成脱氯剂
，

须增加气体冷却系统
，

从而增那

整个生产工序
，

浪费能量
�

因此
，

作者旨在以一种天然易得的矿物质和碱为基础
，

开发一种廉价
、

高氯容约

高温脱氯剂
，

以克服以往脱氯剂的不足
�

� 实验部分

�
·

� 脱抓剂的制备

通过大量的筛选实验
，

以不同配比自制了几种性能较好的脱氯剂 ���
、

���
、
��孰���

�

它们是以
�

种价廉易得的天然矿物
、

碱金属和碱土金属化合物为其活性组分
，
二 二 �

�

�� 一�
�

��
，

添加 二 二 �
�

能 一 。 挤

的皂土为私结剂
，

再加一定量的矮甲基纤维素或聚乙二醇等作为扩孔剂
，

与适量的去离子水直接混捏
，

布

条成型
，

自然风干后
，

在 ���℃下干燥 ��
，

最后在 ���℃下焙烧 ��即为成型脱氯剂
�

为了更客观地评价

脱氯剂的性能 实验又选用了一种工业生产的气体脱氯剂 �� 进行对比
�

� 评价指标及分析方法

评价指标为脱氯剂的穿透氯容
�

当尾气中氯化氢气体的质量浓度达到 ������时即为穿透 此吐

透氯容为

穿透氯容 二

一

一一里遭地塑塾一兮，
脱氯剂吸氯后的总质量

火 ����

溶液中氯的质量的测定采用硝酸银容量法
�

收稿日期
�
����

一

��
一

��
�

基金项目
�
国家重点基础研究发展规划基金资助项目�������������

�北京工业大学博士启动基金资助项目��功���曰找、��由
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结果与讨论

脱抓剂的脱抓性能比较

在温度为 ��� ℃ ，

空速为 �����
“ ’ ，

进 口

氯化氢气体质量浓度为 �
�

�岁�
�，

脱氯剂粒度

为 �
�

��一�
�

���� 的条件下
，

对一系列 自制样

进行筛选实验
�

结果表明
，

自制样 ���脱氯性

能最好
，

穿透氯容高达 ��
�

��
�

同时比较了 ���

和 �� 样在不同温度下的穿透氯容�见表 ��
�

表 � ���和�� 在不同沮度时穿透抓容的比较

穿透氯容��
吸附剂

���℃ ���℃ ���℃ ���℃

��� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

�� ��
�

� ��
�

� ��
�

� ��
�

�

�� 样是国内催化剂厂生产的脱氯剂
，

用于石油化工厂的气体脱氯
，

使用温度在 ��� ℃ 以下
，

具有脱除

效率高和强度好等特点
，

已得到广泛应用
�

表 �表明
，

自制脱氯剂 ���在中低温及高温的脱氯性能均明

显优于 �� 样
�

脱氯剂的反应性与其孔隙结构和活性组分的性质及活性组分的质量分数有关
�

活性组分质量分数增

加有利于氯化氢的吸收
，

但同时会降低催化剂的强度
，

不利于催化剂的工业应用
，

而且活性组分质量分数

增加势必提高脱氯剂的生产成本
�

在试制中
，

充分利用碱金属
、

碱土金属化合物以及天然矿物的特点
，

对

各组分的质量分数进行了优化
，

故能取得很好的性能
�

�
�

� 脱氮剂 ���的机械强度

采用测径向强度的方法对 ���的机械强度进行了 �� 次测定
，

所取试样长度约 ���
，

直径 ���
�

去

掉一个最大值和一个最小值
，

平均值为 �� ����
，

即为 ���的机械强度
，

该值超过了化工部的行业标准

��� ��
��� 可见 ���的机械强度能满足工业应用的要求

�

�
�

� 反应空速对 ���脱氮性能的影响

����������

薯仲嫉姻铁

在温度为 ��� ℃ ，

进 口氯化氢气体质量浓度为

�
�

����” ，

脱氯剂粒度为 �
�

�� 一 �
�

�� �� 的条件下
，

测得 ���在不同空速下的穿透氯容如图 �所示
�

空速增大
，

表明反应器的处理能力增大
，

反应气

体在反应器内的停留时间减少
�

实验结果表明
，

降低

空速可以增加脱氯剂的穿透氯容
，

提高脱氯性能
，

但

同时会降低气体处理量
，

因此在实际生产中需选择一

个合适的空速
，

由图 �可见
，

在空速 ���� �
一 ’
的条件

下 ���的穿透氯容仍高达 ��
�

��
，

与该脱氯剂的饱

�夕旅一箱不万鲡下拓厂书
。。

空速 ��
一，

图 � 空速对 ���脱氯性能的影响

和氯容量 ��
�

��相当接近
，

可见这种脱氯剂的化学吸附速率是相当高的
，

可以在较高空速下操作
�

�
�

� 反应温度对 ���脱氮性能的影响

在空速为 ���� �
一 ‘ ，

进 口氯化氢气体质量浓度为 �
�

�酬�
” ，

脱氯剂粒度为 �
�

�� 一�
�

�� �� 的条件下

测得 ���在不同温度下的穿透氯容如图 �所示
�

在不同温度下加热 ��后样品的比表面积变化见表 �
�

由实验结果可见
，

随着温度的升高

达到最大值
�

温度继续升高时
，

，

脱氯剂的穿透氯容上升
�

当温度上升到 ��� ℃附近时
，

穿透氯容

脱氯剂的穿透氯容反而降低
�

由图 �可见
，

脱氯剂 ���

��� ℃附近
�

���
�
等人研究了 �������与氯化氢在 �� 一 ���� ℃ 之间的反应

最佳脱氯温度在
，

发现 ������
�在 ���一

���℃范围内具有最大吸附氯容量���
，

其实验结果与本实验结果有着很好的一致性
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在 ���℃ 以前
，

穿透氯容随温度的升高而增加
，

主
要是因为脱氯剂成分通过热分解反应释放出化学结合 表 � 不同温度下翎

�的比表面积
�

水
、

��无等挥发性杂质
，

微孔的形成使得脱氯剂的比表 ��℃ 比表面积�����
·

�一 ’�

面增大
，

反应速率增大
，

同时温度升高
，

也有利于气体 ��� ����� �

的渗透和扩散
�

��� �
�

��� �

在 ��� ℃ 以后
，

当温度进一步升高时
，

穿透氯容降 ��� �� ��� �

低
，

一方面原因是造孔剂破坏导致比表面积下降
，

另一 ��� �� ��� �

方面是脱氯剂物相发生不利变化
�

对 比脱氯剂 ���

—
在 ���℃和 ���℃下焙烧后的 ���谱图�如图 �所示�

，

经过 ���℃焙烧后
，

在 ��二 ��
�

��
。 、
��

�

��
。 、
��

�

��
’

处表征物相为 ������
�的峰减弱

，

在 �口���
�

��
’ 、

��
，

��
’

处出现表征物相为 ����的新衍射峰
�

由此说明

伽����
�在 ��� ℃下部分分解为���

，

其方程式为
�

������
�

一��� �
玩�

�

���在 ��� ℃时的穿透氯

容降低与������
�转化为 ��� 有关

�

��������
�

���自�
�����℃

�����℃

厂
�、�卜
�

�
卜�����了，�尸�

︸、︸�︸亡口�
�、﹄�

�
峪今�勺�，
�

芝钟娜费电

��杯

图 �

，�
一�

名�

���
��℃

��

����
�

�

温度对 ���脱氯性能的影响 图 � ���在 ���℃和 ���℃焙烧后的 ���谱

� ���的反应动力学

基于固定床反应器恒定模式行为
，

气体与非多孔性固体微粒进行吸附反应时〔” ，

在一定反应温度下
，

属于化学反应控制时吸附剂的吸收率 � 与吸附时间 �的关系式为

�一 ��一 ��‘��� ����� ��
��

���

式中
，

��
� 。 � ��二 ��

、
�

�

���声 ������为受化学反应控制时的转化率函数 ��� 为化学反应控制时的特征

时间��� ���为表面化学反应速率常数�
�一 ’���

，

为化学反应系数 ��
，

为表面 �� 物种反应物质量分数�� 为

气固相反应系数比

属于产物层扩散控制的 � 与吸附时间 �的关系式为

�一 ���一 ������ ���一 ��� 户���二 ��
� 。 ���

式中
，

��
�，二 �。 � ���

。
�

�

���声
“ ��

� 。
为扩散控制时的特征时间��� ��。

为表面产物层扩散速率常数

�
�一 ‘���

。

为有效扩散系数�衬�
�
�

�

考虑到化学反应及产物层的扩散对整个反应的影响
，

则 � 与 �之间的关系式为

��
� � �����

。 �户��� ���

式中
， 。 �

力之比
�

� ��
�
���

�
�

�����
�

������为受产物层扩散控制时的转化率函数 �。 “ 为化学反应阻力与扩散阻

于是利用式��� 一 ���可对实验数据进行处理
，以便分析过程速率的控制步骤

�

当 尹《 �时
，

可以

认为反应主要受化学反应阻力所控制 �当 尹���时
，

可以认为反应主要受固体产物层的内扩散阻力所控

制 �当 ��尹��� 时
，

反应同时受化学反应阻力和固体产物层内扩散阻力控制
，

参数可以通过偏差公式

以此作为反应机理的判据
‘

名 〔������

��
��，��、

�一 ，、�’ 一 ���‘
， ��
� ���

最小得出
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基于以上理论
，

研究了自制脱氯剂 ���在 ��� ℃ 、
���� �

一 ‘和进 口氯化氢的质量浓度为 �
�

���衬 的

条件下脱氯过程反应动力学
，

� 为脱氯剂的转化率
，

定义为不同时间下的氯容与饱和氯容���
�

�� �的比

值
，

分别用模型���一���处理后的

如图 �一�所示
�

� 。 、 � 。

及 尹值列于表 �
�

脱氯剂的转化率 � 与吸收时间 �之间的关系
� �

表 � ���的动力学参数

���

��

试验值����求︸次

��℃ 模型

���

���

���

方差和

�
�

����

�
�

����

模型 ���

���
﹃、︸八���卜月

内�
了�尹

���
，��

�

�
�

�又 ��
一 �

���
�

�

���
�

�

���
�

�

���
�

� �
�

����

�
﹄��

一、︶︸勺﹃勺‘�︸�
︸

�

图 � 模型���的吸收率与时间的关系

���

��
模型 ���

���

��

模型 ���

试验值

�
﹄��︸��岁、次

试验值

����求、袱

�︸乙��
户、︼

� ����
一勺� ��

，�二
�

一��一��一一�上一����一一一二

�� �� �� �� �� �

图 � 模型���的吸收率与时间的关系 图 � 模型���的吸收率与时间的关系

由动力学结果可见
，

当仅以化学反应控制考虑时
，

试验值与模型值拟合程度很好
，

反应主要受化学反

应控制 �当仅以产物层扩散控制考虑时
，

试验值与模型值拟合程度很差
�

由化学反应控制求得的方差和比

由产物层扩散控制求得的值小一个数量级亦可得出反应主要受化学反应控制
�

然而
，

当同时考虑这 �种

控制因素时
，

试验值与模型值几乎达到重合
，

此时的方差和最小
，

由此可以认为脱氯剂 ���与高温煤气中

的氯化氢气体的反应主要受化学反应控制
，

同时产物层的扩散控制是不容忽视的
�

� 结论

�� 实验室自制并筛选出一种新型高温脱氯剂 ���
，

该脱氯剂具有相当高的穿透氯容及机械强度
，

具

有很好的工业应用前景
，

该脱氯剂 已获专利���
�

�� 随反应空速的增大
，

脱氯剂的穿透氯容降低
，

但在高空速 ���� �
一 ’下

，

脱氯剂的穿透氯容仍高达

��
�

��
�

�� 该脱氯剂在 ���℃附近有一最佳脱氯温度
，

不过在 ��� ℃高温下仍具有很高的穿透氯容
�

�� 氯化氢脱除过程主要受化学反应控制
，

同时产物层的扩散控制是不容忽视的
�
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����� �� ��� �������������� �� ������� ����
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�
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����� ������ �����������
，
��������
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��� �� ��� �����眼 �������

�

�����

�
���

��������� ��

���
�� �������������������� ���� ���� ��卯��

����� �����
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��� �� ���������
�

��� �������
�

����
， ��� �������� �� ����� ��� 叨�

���� ��� �����馆 ������� �� ��� ���� �������� ������
�
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·
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�
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�
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�
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�
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