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 摘要：为研究强碱性熔融盐对生物质气化粗合成气中酸性污染气体的脱除特性，在小型固定床反应器上，采用8.3%
Na2CO3－91.7%
NaOH对模拟粗合成气中的H2

S进行脱除试验，并建立
了脱除过程的数学模型。结果表明：强碱性熔融
盐对粗合成气中的H2

S有良好的吸收脱除效果，大多数试验工况下粗合成气中H2

S脱除率均大于99.9%。熔融盐温度、表观气速等条件对H2

S脱除过程影响较小，熔融盐静液高度、气泡大小等对H2

S脱除过程有较为明显的影响。S被熔融盐吸
收以后在熔融盐内主要以Na2S、Na2SO3、Na2SO4

等形式存在，并在熔融盐内轴向及径向上基本均匀分布。模型分析表明，在熔融盐及气体物性确定的情况下，气泡大
小、熔融盐静液高度等操作条件是H2S脱除率的主要影响因素。

 引言

 生物质能是目前世界上的第四大能源。截止2015年，全世界共有生物质约300亿t[1]，中国每年可以利用的生物质能
源总量约为5亿t标准[2]，如果全部加以合理利用，可解决目前中国20%左右的能源消费量。生物质主要由碳、氢、氧
、氮、硫
等元素组成[3]。植
物中的硫是植物通过根系从土壤中吸
收硫酸盐，以及通过气孔从大气中吸收SO2、H2

S等其他形态的硫来满足自身的生长需要。植物中的S质量分数通常在0.05%～0.29%之间[4]。生物质气化技术是生物质
高效利用的重要及首选方式之一。生物质气化技术是指限量供应氧化剂，通过热转化技术将固态生物质原料转换成富
含H2

、CO的合成气。在气化过程中，生物质中的S会转化为以
H2

S为代表的含S化合物进入到粗合成
气中。因气化原料及工艺的差别，粗合成气中H2

S的含量差异较大，约为（20～2000）×10-6

。采用合成气制备液体燃料或者化学品
的催化合成过程通常要求合成气中的H2S含量小于1×10-6[5]，需要对生物质气化粗合成气中的H2S进行净化脱除。

 熔融盐是指盐的熔融态液体，通常说的熔融盐是指无机盐的熔融体。目前研究较多的高温熔融盐为碱金属（Li、Na
、K等）的碳酸盐、硝酸盐、氯化物等。由于熔融盐具有优异的导热及催化性能，有机物气化产生的焦油在熔融盐中
被催化裂解[6]，同时粗合成气中的酸性气体可以原位脱除[7-10]，有机物在熔融盐中直接气化可以生产高品质合成气
及富氢气体[6-13]。

 将生物质在熔融盐中直接气化并原位脱除气化产生的H 2

S等酸性杂质气体，生产高品质合成气并用于生产液体燃料或化工品是生物质高值化利用的新途径。有研究者[12]在2
0世纪80年代开始采用熔融盐原位吸收废塑料气化产生的含S、Cl杂质气体。在此基础上Nygard等[13]探讨了采用熔融
盐将生物质气化产生的有害物质（如：H2

S、HCl等）原位吸收
保留在熔融盐中的新思路。Kawase等[14]研
究了熔融碳酸盐对粗合成气中H2

S的脱除特性，发现温度高于900℃时，熔融碳酸
盐对粗合成气中的H2
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S有
较好的
脱除效果，但
由于所采用的为弱碱性熔融
盐，吸收效果随试验条件变化波动较大，净化后粗合成
气中H2

S含量仍较高，同时文章也未对吸收效果的影响机理进行分析。本文采用试验研究及模型分析的方法详细研究了强碱
性熔融盐对生物质中S气化产生的H2S的吸收脱除过程。

 1试验部分

 1.1试验原料

 本文试验使用
的混合熔融盐组成和熔融温度见
表1，表1中所含无机盐为纯度99.5%以上的分析纯Na2CO3

以及纯度99%以上的分析纯NaOH。试验中所用熔融盐制备方法如下：1）将无机盐粉末按表1中的比例混合均匀；2）
随后将混合物放入反应炉中加热至700℃，保温30min使混合盐完全熔融，得到单相均匀混合熔融盐；3）最后将熔融
盐冷却备用。

 试验使用的模拟粗合成气的主要组分为CO 3 5.25%、CO2 31.45%、H2

33.30%，同时根据试验需要混入一定比例的H2S。

 1.2试验装置及方法

 图1为熔融盐合成气成分调整的试验装置。试验装置主要包括合成气的进气及控制装置、熔融盐反应装置、电加热
炉及气体采样装置。熔融盐反应装置采用316L不锈钢。
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 熔融盐反应器（φ70mm×400mm）放置于电加热炉中，电加热炉温度采用数值温控仪控制。试验前将反应炉内熔
融盐加热至某一指定反应温度，以90L/h的流量通入粗合成气30min以置换反应装置中的空气，反应系统产气稳定后，
采集送气相色谱分析。

 含有H 2

S的粗合成气从气体进口进入反应系统，在熔融盐反应炉内反应吸收，反应后气体进入采样系统采样分析。合成气中S
采样系统参考相关文献[16-17]及EPA方法51[18]，并略做改动，采用两级吸收系统：第一级采用0.1mol/L
HNO3，第二级采用0.1mol/L NaOH+4%H2O2。

 试验中使用了开孔半径分别为2.5和5.0mm2种挡板。熔融盐反应温度在350～500℃、气体流速在0.2～1.0L/min（表观
气速0.87×10-3~4.3
×10-3m/s）及熔融盐液面位置在�70～40mm之间变化时熔融盐对粗合成气中H2S吸收效果的影响。

 1.3检测方法

 气体中的硫化氢含量测试方法：含有H 2S的气体进入碱性双氧水的吸收瓶，S-被氧化成SO4
2-

。将瓶中吸收液取50mL于250mL磨口三角瓶中，在90℃水浴加热回流12min，敞口蒸发约5min，冷却后将样品移入100
mL容量瓶中定容，通过0.45μm微孔滤膜进样分析，测定样品中S含量。

 反应后
熔融盐中S含量测试
方法：称取0.5g左右熔融盐，将熔融盐
先用去离子水充分溶解，然后添加4%H2O2并定容至100mL。最后采用离子色谱测定溶液中SO4

2-离子浓度。S浓度Sc为
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 收集液中的SO 4
2-采用瑞士万通761-2双通道型离子色谱仪测定，色谱柱采用Metrosep A supp

4-250通用阴离子分离柱及Metrosep A supp 4/5 Guand阴离子保护柱；洗脱液：1.7mmol/L NaHCO3/1.8mmol/L
Na2CO3；洗脱液流量：1.00mL/min；分析温度和压力：20.0℃和6.8MPa。仪器SO4

2-最小检出限为5×10-9。

 2结果与分析

 本文研究了熔融盐反应温度、气体流速及熔融盐液面高度等反应条件对熔融盐粗合成气中H 2S脱除过程的影响。

 2.1吸收条件对H 2S吸收效果的影响

 2.1.1进口粗合成气中H 2S浓度对H2S吸收率的影响

 从图2可以看出粗合成气中H 2S体积分数在700×10-6～10000×10-6

之间变化时，S的吸收率从99.92%增加到99.98%。
进口粗合成气中H2S浓度大于10000×10-6以后，在10000×10-6～40000×10-6

之间变化时，吸收率随浓度的
增加略有增加。这是因为根据化学反应动力学，气泡内H2

S浓度的增加能加快气泡表面熔融盐中碱性物质吸收反应速率[19]，有利于S吸收率的增加。
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 2.1.2熔融盐液面位置对H 2S吸收率的影响

 图3为进气口挡板直径不同时，H 2

S吸收率随熔融盐液面位置的变化。试验条件下，H2

S吸收率在熔融盐液面位置从�70增加到�20mm时，H2

S吸收率从99.3%增加到99.9%。熔融盐液面
在�10～40mm之间继续增加时H2

S吸收率略有增加，但变化不是很明显。熔融盐液面位置的上升，有利于增加粗合成气与熔融盐的接触时间，从而提
高熔融盐对H2

S吸收率。熔融盐液面位置在�20到40mm
变化时，进气口挡板开孔直径对H2

S吸收率影响
较小，不同开孔直径的试
验结果几乎重合。熔融盐液面位置在�70～40mm之
间变化时，H2

S均保持在较高的吸收率（>99
.3%）。这可能是一方面强碱性熔融盐中的NaOH对酸性H2

S具有极好的吸收效果。同时还原性H2

S比较不稳定，在熔融盐的高温强氧化环境下，容易发生分解反应，分解成H2和S[20]。
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 2.1.3气流速度对H 2S吸收率的影响

 从图4可以看出当表观气速在0.87×10 -3～4.3×10-3m/s之间变化时，H2S吸收率变化不大。H2

S吸收率随气流速度增加整
体呈现减小趋势。在所有试验工况下，挡板开孔半径2
.5mm时H2

S吸收率均略高于相同工况下挡板开孔半径5.0mm时的吸收率。在其他试验条件相同的情况下，气泡直径较小时，一
方面气体与液体接触的总面积会增大；另一方面气泡内
部的H2

S传递到气泡表面从而与熔融盐接触
反应的传递路径会减小。这些都有利于加速H2

S从气体内部传递到熔融盐中的过程，促进熔融盐对
粗合成气中H2S的吸收，从而提高熔融盐对H2

S的吸收率。气流速度增加，会使得进入熔融盐反应炉内的粗合成气在熔融盐反应炉内的停留时间减少，从而减少粗
合成气与熔融盐的反应时间使H2S的吸收率降低。

 2.1.4熔融盐温度对H 2S吸收率的影响

 图5为不同进气口挡板直径下，H 2
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S吸收率随反应温度的变化。随着反应温度从350℃
增加到500℃，H2S吸收率从99.650%增加到99.995%。H2

S脱除效率明显高于采用熔融碳酸盐时的脱除效率，同时吸收温度显著降低[14]。熔融盐温度升高，根据化学反应速
率方程，熔融盐吸收H2S的化学反应速率增加；同时温度升高H2

S从气泡传递到气泡表面的传质速率也增加。这些都有利于H2S吸收率的提高。
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 2.2熔融盐内S分布规律

 待熔融盐冷却后，将反应吸收一定H 2

S后的熔融盐从反应炉内取出，并沿轴向分为7层，径向分为4层，熔融盐分割示意图如图6a所示。分别测试每一小块
熔融盐内S含量。反应后熔融盐的XRD检测（图
6b）表明，被吸收的H2S在熔融盐中以Na2S、Na2SO3、Na2SO4

等形式存在。如式（4）～式（6）所示，在高温氧
化性NaOH-Na2CO3熔融盐环境下[21]，熔融盐吸收H2

S产生的Na2S被氧化生成更稳定的Na2SO3及Na2SO4

。图6c、d为含S化合物在熔融盐内沿径向及轴向的分布。S在轴向上分布总的来说呈现从顶层到底层浓度增加的趋势
。这可能与NaOH、Na2SO3、Na2SO4的密度有关，分别2.14、2.63、2.70g/m3

[22]。重力作用下密度稍大的Na2SO4

向熔融盐底部富集，使得熔融盐底部S浓度增加。同时可以看出S在熔融盐径向上分布比较均匀，没有明显的变化规律
，这可能是由于粗合成气通入熔
融盐内，对熔融盐进行了剧烈的搅动使熔融盐吸收H2S形成的含硫盐在径向上均匀分布。
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 3熔融盐H 2S吸收模型

 3.1研究对象及模型假设

 为简化模型建立过程，作如下几点假设：

 1）由于气泡进入熔融盐液面内部的距离很小，在本文所有试验工况下，均小于40mm，熔融盐液面高度变化引起的
气泡体积变化

 本文中大多数试验中使用的H 2S浓度小于10000×10-6，因H2

S被吸收引起的气泡体积变化小于1%，气泡直径变化小于0.35%。因此模型计算中可忽略反应过程中气泡体积变化，
假设反应过程中气泡体积不变。

 2）熔融盐具有较大的热容及导热系数，因此忽略熔融盐与粗合成气反应过程中的吸热/放热现象所引起的熔融盐温
度变化，假设反应系统温度均匀。

 3）对单个气泡而言，气泡内部的CO 2与熔融盐反应生成Na2CO3

引起的熔融盐内NaOH与Na2CO3质量的变化很小。模型中假设在单个气泡的反应过程中，熔融盐成分不变。

 3）由于气泡大小为毫米级，根据格雷斯的研究结论[23]，这一尺度的气泡在运动过程中可维持较为稳定的球状外
形。

 3.2 H 2S浓度变化模型

 在球坐标系下，单位时间内从气泡内部传递到熔融盐中的气体的量为[24]
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 3.3试验数据拟合

 理论上根据式
（14）就可以计算给定试验条件
（气泡直径、熔融盐液面位置、熔融盐温度等）下H2

S的吸收率。但目前对溶液物性的相关研究还不充分，气体在熔融盐内的传质系数、黏度以及熔融盐中挡板孔径与气
泡直径间的关系还缺少详细的研究数据。

 图7为将试验数据代入方程（17）得到的处理后的拟合结果。可以看出，按方程处理后的数据基本在同一直线上（
半径为2.5及5.0mm的数据拟合直线R2

分别为0.96，0.97），这表
明本文建立的模型可以较好的描述强碱性熔融盐对粗
合成气中H2S的吸收过程。同时该模型原则上也可以用于其他类似化工过程的计算。

 4结论

 1）强碱性熔融盐在较低的温度下就可以
高效地脱除粗合成气中的酸性H2S。优化工况下，强碱性熔融盐对H2

S的吸收率大于99.99%，净化后合成气中H2

S含量可满足常规合成工艺要求。吸收后的S以Na2S、Na2SO3、Na2SO4

等化合物的形式固定在熔融盐中。含S化合物在熔融盐中径向分布相对较均匀，在轴向上呈现轻微的从顶层到底层浓
度增加的趋势。

 2）模型分析表明，净化后合成气中H 2

S浓度
与熔融盐静
液高度、气泡直径、物
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性参数等条件密切相关。在物性参数恒定的情
况下，净化后合成气中H2S浓度与熔融盐静液高度与气泡直径的负三次方的乘积呈e指数关系。

                                              页面 15 / 17



强碱性熔融盐脱除生物质气化合成气中H2S的效果
链接：www.china-nengyuan.com/tech/177562.html 
来源：农业工程学报

                                              页面 16 / 17



强碱性熔融盐脱除生物质气化合成气中H2S的效果
链接：www.china-nengyuan.com/tech/177562.html 
来源：农业工程学报

原文地址：http://www.china-nengyuan.com/tech/177562.html

Powered by TCPDF (www.tcpdf.org)

                                              页面 17 / 17

http://www.china-nengyuan.com/tech/177562.html
http://www.tcpdf.org

