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摘要
�
以过渡金属元素氧化物为催化剂

，

在 ���� ���℃下研究了氢气还原硫酸钠反应的催化活性
。

结果表

明
，
加人催化剂量 �纬时

，

低于 ��� �各催化剂均无活性
�
在 �������℃ ，

��刃
�
无活性

，
���

�活性较低
，

而

�����，
��� 和 ����

显示了良好的催化活性
，

硫酸钠转化率达到 ���以上
，

且具有高于无催化剂时的反应速

率
，
是适用于该反应的低温高活性催化剂

，

有效避免高于 ���℃时硫化钠与硫酸钠的共熔现象
。

关挂词
�
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�
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硫化钠广泛应用于印染
、

制革
、

造纸
、

纺织等工业
，

其生产方法主要有粉煤还原法
、

气体还原法
、

���� 吸收硫化氢法等
。

其中
，

粉煤还原法是 目前应用最广泛
、

最成熟的生产工艺���
��

。

但此工艺反应

温度高
，

能耗高 �产品受固体还原剂的影响形成不溶的硅胶盐 �由于煤粉等固体还原剂影响使产品不

纯
，

大大影响产品的质量 �回转窑易挂结 �生产环境恶劣等
。

气体还原法使用清洁的还原性气体
，

一步还原直接得到无水硫化钠
，
且不需粉煤还原法中的浸

取
、

分离
、

蒸发等后处理工序
，

硫化钠含量可达到 ���以上
，

产品质量好
，

流程简单
，

因而具有 良好的

发展前景
。

有较多学者 〔“ 一 �〕进行过 ��，
�� 等气体还原 �����

落

制 ����研究
，

但主要集中在无催化剂

条件下
。

为获得具有工业应用价值的高转化率
，

反应均在 ���一���℃高温下进行
，

由于无法从工艺上

解决此温度范围内硫化钠与硫酸钠的共熔问题
，

虽然已有二
、

三十年的研究
，

却无法实现工业化
。

本研究 以氢气作还原剂
，

研究温度 ���℃ 以

下铁
、

钻
、

镍
、

钒
、

钦等金属及其氧化物为催化剂时

的硫酸钠转化率
，

以寻求低温高活性
、

具有工业化

前景的催化剂
，

希望解决阻碍气体还原法工业化

的
“
瓶颈

”

—高温共熔现象
，

实现硫化钠的清洁

生产工艺
。

� 实验流程

实验流程见图 �
。

实验采用石英制固定床反

应器
，

内径 ���
。

反应物为市售无水硫酸钠
，

使用

前在烘箱中于 ��� �下干燥至恒重
，

每次称取 ��

无水硫酸钠和 ��催化剂
，

预先混合均匀后装人

固定床反应器
。

实验时首先通人氮气半小时吹扫

图 � 实验流程图
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系统
，

避免因氧气和氢气混合发生爆炸
�

然后升温至反应温度
，

样品于氮气气氛中排除水分至恒重
。

来

自氢气钢瓶的氢气经转子流量计进人石英反应管与硫酸钠反应
，

未反应的氢气及生成的水蒸气排人

大气
。

石英反应管中反应样品的重量定期由分析天平称出
，

采用失重法可测得硫酸钠转化率�硫酸钠

转化率计算基准 以通入氮气恒重后测得的质量为基准
，

反应时间 以切换通人氢气时为起始反应时

间�
。

所有实验均在 �� 无水硫酸钠和 ��催化剂
、

氢气流量为 ��������� 的相同条件下进行
。

� 实验结果与讨论

�
�

� 反应热力学分析

氢气还原硫酸钠制硫化钠按下列方程式进行

������
�
���� �� 。 一 �������� ���� ���

同时有副反应 �������十 ��
�
��一 �������十 ��� ���

根据物化数据
，

对方程���和 ���进行热力学计算 �表 ��
。

计算结果表明
，

在 ���一����
，△� 为负 ，

说明反应能自发进行
，

同时 ��值很大
，

说明反应能进行完全
。

实验也证明了氢气还原硫酸钠制硫化

钠的反应只要选择合适的工艺条件和催化剂
，

就能达到较高的转化率
。

由于反应���的 △� 为正 ，

反应

不会 自发的进行
，
���难以生成

。

表 � 反应热力学数据

����� � ��� �������������� ���� ����� ����������������� ��������

���毛 ���� ���� ���� ���℃

△� ��� ��� �����一�� �����
·

���一 � 一 ������ 一 ������ 一 ������ 一 ������ 一 �����

�� ��� ��� �����一��� ��� �
�

��只 ���� �
�

��人 ���。 �
�

��� ���� �
�

��汉 ���� � ��汉 ���

△� ��� ��� �������� �����
·

���一 � ������ ������ ������ ������ ������

�
�

� 无催化剂时反应温度对硫酸钠转化率的影响

实验研究了无催化剂
，

温度分别为 ��� �
，

����
，
����

，
���

‘

�
，
����下硫酸钠的转化率�图

��
。

结果表明
，

随着反应时间的增加
，

硫酸钠转化

率逐渐增加
，

�� 后趋于稳定值 �温度对硫酸钠转

化率影响显著
，

升高温度可以提高转化率
�无催化

剂存在时
，

����下反应不能发生 �反应温度低于

����
，

转化率很低�最高只能达到 ����
，

不具有

工业应用价值 �在 ���
‘

�以上反应转化率较高
，

可

达到 ���一��� �但是实验中发现
，

在 ����以上

时
，

硫化钠与硫酸钠共熔
，

形成结块
，

严重堵塞管

路
，

致使氢气不能通过反应器
，

反应无法继续进

行
。

由此说明
，

要实现该工艺的工业化
，

必须解决

在维持高转化率前提下避免共熔现象的发生
，

其

途径在于
�

使用低温高活性催化剂
，

降低反应温

度
。
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图 � 无催化剂时温度对硫酸钠转化率的影响
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�
·

� ��
，
��

，
�� 氧化物作催化剂

过渡金属元素由于最外层 �电子极易跃迁至
�
轨道

，

形成 �带空位
，

最适宜于氢的活化
，

因而通

常用作氢气还原催化剂
。

本研究选择了第四周期过渡金属范围内的几种具有代表性的金属元素作为

研究对象
，

考察其低温 �即低于 ���
‘

��催化活性
。

对 ��
，
��

，
�。 的氧化物催化活性测试结果表明

�

����
�

在 ���� ���℃内无活性 �铁的氧化物 �����
和 ����

�

在反应温度低于 ����时无活性 �����
�

在 ����以上时可达到 ���以上转化率 �而 ����
�

在 ����时
，

硫酸钠转化率即可达到 ���
，
���

‘

�时

高达 ���以上
，

表现出良好的催化活性 �

对于镍
，

研究了金属镍
、

以及分别由氯化镍和硝酸镍制备的氧化镍的催化活性
�对于单质镍

，

反应

温度必须高于 ���
‘

�才有活性
，

���℃时
，

硫酸钠转化率可达到 ��� �对于 ���
，

温度低于 ���℃
，

无催

化活性
，
���

‘

�下不同的镍源表现出不同的活性
，

由氯化镍制备的 ���
，

可使硫酸钠趋于反应完全
，

而

由硝酸镍制备的 ���
，

活性稍弱
，

但也达到了 ���以上�图 �
、

图 ��
。
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图 � ���℃下各种催化剂对硫酸钠转化率的影响
��� � ��� ��� ������� �������� ������� ����

������������������ �����℃

图 � �。 。 ℃下各种催化剂对硫酸钠转化率的影响
��� � ��� ���������� ������

�� ������� ����

������������������ �����℃

由此表明
，

铁的氧化物特别是 ����
�

与镍的氧化物特别是由氯化镍制备的 ��� 具有良好的低温

催化活性
，

具有工业化应用前景
。

����
��

�

�

印��

����

����

��
�

�

��
�

�

一刊卜� ���℃ ����

一心卜� ���℃ 协�，

次‘��︸亡乡舀。幼

�
�

� ��
，
� 氧化物作催化剂

实验结果如图 �所示
，

���
��金红石�和

��
�。
在 低 于 ����时 均 无 活 性 �����

在

����时活性最高
，

达到 ���
，

过高的反应温

度 �高于 �����反而使 ���
�

活性迅速下降
�

而 ���� ，

在 ���
‘

�时硫酸钠转化率为 ���
，

在

����时则趋于全部转化 �由此表明
，
����

也

是氢气还原硫酸钠反应体系的低温高活性催

化剂
。

实验还发现
，

当使用催化剂后
，

硫酸钠转

化率达到最大值的时间基本上在 ����
，

明显

比无催化剂时所需时间要短
，

表明加人催化剂

后即使是在低温条件下仍可达到高于无催化

剂时的反应速率
。

�
�

� �
�

� �� �
�

� �
�

� �
�

�

�������� ������

图 � ���℃下各种催化剂对硫酸钠转化率的影响
��� � ��� ���������� ������

�� ������� ����

以���
������������� �� ���℃

� 结 论

实验研究了无催化剂和以过渡金属元素单质和氧化物为催化剂条件下
，

氢气还原无水硫酸钠制



第 �期 刘华彦等
�

氢气还原法制硫化钠低温高活性催化剂研究

备无水硫化钠反应中硫酸钠转化率
。

结果表明
�

��在无催化剂时
，

必须维持高反应温度�如大于 ��� ��才能获得高转化率����以上 �
，

此时才具

有工业化价值
�
但在这一条件下

，

却无法避免硫化钠与硫酸钠共熔现象的发生
�

��所研究的催化剂
，

即钒
、

钦
、

铁
、

钻和镍的氧化物在低于 ����时均无催化活性
�

������
� ，

���
，
�

�
��

在 ���一����下
，

硫酸钠转化率均可达到 ���以上
，

并可获得 比无催化剂

时高的反应速率
，

是适用于该反应体系的低温高活性催化剂
，

值得进一步开发
。
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