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栲胶脱硫过程中单质硫生成机理
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摘要:采用循环伏安法研究了栲胶脱硫过程中 HS
-
和 V

5+
之间的氧化还原反应。实验结

果表明:在栲胶脱硫过程中 , HS
-
和 V

5+
之间的反应有多硫离子 Sx

2-
生成 ,多硫离子是反应过

程中的活性中间产物 ,其进一步转化可生成单质硫 S8。随着反应物 V
5+
浓度的增加 ,单质硫的

生成速率增加 。最后 ,提出了一种硫氢根 HS
-
和 V

5 +
反应生成单质硫 S8的自由基机理。
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　　栲胶脱硫工艺是一种脱除各种燃料气中H2S气

体的湿法脱硫工艺 ,其本质就是将燃料气中的H2S

转化为固态的单质硫 。理论上 ,工艺过程只消耗空

气中的氧气 ,而其他物料如碱 、钒及栲胶等组分均

可循环再生 ,且无任何副反应 ,无污染物排放。实

际生产中 ,栲胶脱硫的反应机理很复杂 ,且存在着

许多副反应 ,副产物的生成将影响栲胶脱硫液的性

质 ,并进一步影响脱硫效率和操作稳定性
[ 1]
。各种

燃料气中 H2S首先被碱液吸收 ,生成 HS
-
,然后通

过氧化剂氧化生成单质硫 ,最后通过分离过程排出

脱硫系统。通常认为 , H2S气体被碱液吸收后生成

的 HS
-
与氧化剂 V

5+
反应是栲胶脱硫技术的核

心
[ 2]
。栲胶脱硫法以 V

5 +
作为催化剂 ,栲胶作为助

催化剂 。硫单质的生成过程如下:

　　　HS
-
+V

5+
S
0
+H

+
+V

4 +
(1)

此时还原态 V
4+
被栲胶氧化再生后作为催化剂

返回反应系统 ,还原态栲胶则被空气中的氧气氧化

返回系统。

　　　V
4+
+TEos V

5+
+TErs (2)

　　TErs+
1
2
O2 TEos+H2O (3)

式(2)和式(3)中 , TEos为醌态栲胶 , TErs为酚态

栲胶 。

反应(1)中虽然单质硫 S
0
氧化价态为 0价 ,但

是此反应并不能反映单质硫真实的生成过程 。单

质硫绝大部分是稳定的环状 S8 ,它是以多硫离子或

多硫单质为中间产物一步一步生成的。研究发现

HS
-
与 V

5+
2种溶液混合后 ,溶液瞬间变为黄色 ,数

秒后变为深棕色 , 30 min后在容器底部发现乳黄色

沉淀 ,经 XRD分析 ,该沉淀为具有稳定结构的环状

单质硫 S8
[ 3]
。多硫离子 Sx

2-
的水溶液呈黄色 ,且随

着 x值的增加 , 溶液颜色逐渐由浅黄色变为橙

色
[ 4 ]
。因此 ,可以认为 HS

-
与 V

5 +
的反应中很可能

有多硫离子生成。

1　实验部分

1.1　试剂与仪器

实验用试剂为 KCl, NaVO3 · 2H2O, Na2S·

9H2O, Na2CO3和 NaHCO3 ,均为分析纯;循环伏安测

定使用 EC2 Lab软件控制的多通道 PrinstonVMP3

电化学系统 ,采用三电极体系:铂丝为对电极 ,饱和
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甘汞电极为参比电极 , JM-01型悬汞电极为工作

电极。

1.2　溶液配制

(1)KCl电解液的配制

用新煮沸的蒸馏水溶解一定量的 KCl, 浓度

0.1mol/L和 0.5 mol/L,备用。

(2)电解缓冲溶液的配制

用 KCl电解液溶解 2 g/LNa2 CO3和 20 g/L

NaHCO3 ,振荡至完全溶解 ,备用;经测定 , 溶液 pH

值为 8.84。

(3)HS
-
和 V

5 +
溶液配制

称取一定量的 Na2S· 9H2O和 NaVO3· 2H2O,

用步骤 2中的电解缓冲溶液溶解 ,备用。

(4)单质硫 S8溶液配制

称取过量的单质硫 S8 ,用步骤 2中的电解缓冲

溶液溶解 ,待溶解完全时 ,过滤备用 。

(5)多硫离子 Sx
2-
溶液的配制

移取一定体积的 HS
-
储备液 ,按照一定的物质

的量比(S
0
/S

2-
)加入单质硫 , N2保护和 50 ℃条件

下在恒温水浴中反应 16h,之后在 N2保护下快速过

滤除去多余的单质硫
[ 5 ]
。多硫离子的生成反应为:

1.3　实验步骤

取一定体积的待测液置于石英杯中 , 10 s后采

用 VMP3电化学系统使用伏安循环法扫描 3圈;量

取一定比例的 2种反应液加入石英杯 ,振荡 10 s后

进行循环伏安检测。所有溶液测试前均在 -0.1 V

电位下极化 5 s。

2　结果与讨论

2.1　扫描速率的影响

以多硫离子(S4
2-
)为研究对象 ,通过实验分别

考查了不同扫描速率对试验结果的影响 ,结果如图

1所示。由图 1可知 ,随着扫描速率的增加 ,电流峰

极值增加 ,特征电位向负值方向移动 。同时 ,较高

的扫描速率使电流峰呈现高且窄的形状 ,这有利于

相近电流峰的分离 ,因此 ,在后续的实验中选择扫

描速率为 1000 mV/s。通过分析可知 S4
2-
的电位电

极反应如下:

还原反应:Hg+S4
2-

HgS4 +2e
-

(5)

氧化反应:HgS4 +2e
-

Hg+S4
2-

(6)

4H
+
+S4

2-
+6e

-
4HS

-
(7)

其中氧化反应式(7)为特征氧化反应 ,相应特

征氧化电位为 -0.586 V左右。

图 1　S4
2 -在不同扫描速率下的伏安循环

2.2　溶液电解质强度的影响

以 S8的水溶液为研究对象 ,考查溶液电解质强

度对实验结果的影响 。图 2给出了 0.05mol/L和

0.1 mol/LKCl电解缓冲液中 ,单质硫 S8在悬汞电极

的伏安循环。由图 2可知 , 0.1mol/LKCl电解缓冲

液中单质硫 S8的反应峰明显高于 0.05 mol/LKCl电

解缓冲液中的反应峰。这是因为电解质浓度的增

加提高了溶液的导电性能 ,促使电流峰高且窄 ,这

将便于某些相近峰的分离 ,因此 ,后续实验中选用

0.1 mol/LKCl电解缓冲液作为实验溶剂。实验条

件下 ,水溶液中 S8的电极反应为:

极化反应:S
0
+Hg(0) HgS (8)

氧化反应:HgS+2e
-
+H

+
Hg(0)+HS

-

(9)

还原反应:Hg(0)+HS
-

HgS+2e
-
+H

+

(10)

单质硫 S8中每一个硫元素的价态均为 0,因此 ,

将其写做 “S
0
”。通过式(9)的氧化反应在循环伏安

图中的位置可知水溶液中 S8的氧化电位在

-0.572 V附近 ,通过与已知文献数据 [ 6]的对比显

示此实验方法是可行和可靠的。

图 2　不同浓度电解质缓冲 S8 -水体系伏安循环
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2.3　其它几种反应物的伏安循环

在 1000 mV/s的扫描速率和 0.1 mol/LKCl电

解缓冲液条件下 ,实验测定了溶液中 V
5 +
和 HS

-
的

循环伏安电位 ,结果如图 3、图 4所示。

图 3　V5+的伏安循环(浓度 10-3 mol/L)

图 4　HS-的伏安循环电位(浓度 10-3mol/L)

栲胶脱硫过程在 pH为 8.5 ～ 9.5的 Na2CO3 /

NaHCO3缓冲溶液体系中进行 ,此条件下 V
5 +
的主要

存在形式为 HV2O7
3 -
,并存在以下反应平衡

[ 7 -8]
:

HV2O7
3-
+H

+
2H2V2O7

2-

　　　　　V4O12
4-
+H2O (11)

从图 3中可以看出 V
5+
在悬汞电极及实验条件

下未发生电极反应 ,因此 , V
5+
参与反应的循环伏安

中也不会出现 V
5 +
的氧化峰 。

图 4是浓度 1×10
-3
mol/LHS

-
溶液的伏安循

环电位 ,其电极反应为:

还原反应:Hg(0)+HS
-

HgS+2e
-
+H

+

(12)
Hg(0)+S

2-
HgS+2e

-
(13)

氧化反应:HgS+2e
-
+H

+
Hg(0)+HS

-

(14)
通过式(14)在循环伏安图中的位置可知水溶

液中 HS
-
的氧化电位在 -0.562 V附近 ,通过与已

知文献数据 [ 6]的对比也显示此实验方法是可行和

可靠的 。

2.4　V
5+
和 HS

-
的反应研究

采用伏安循环法测定了不同 HS
-
/V

5+
反应体

系中 10 s时的反应产物 ,结果如图 5、图 6所示 。图
5为n(HS

-
)∶n(V

5+
)=1∶1的 HS

-
和 V

5+
的反应体

系伏安循环 ,图 5中只有一种悬汞电极响应氧化峰 ,
通过对比单一物质特征氧化峰电位显示该物质是

S2
2-
。图 6是 n(HS

-
)∶n(V

5+
)=1∶10的 HS

-
和

V
5+
的反应体系伏安循环 ,图 6中从高电位到低电

位的 3个氧化电流峰的电位分别是 -0.507 V,

-0.564 V和 -0.628 V,由不同物质的特征氧化电

位确定电流峰对应物质从高电位到低电位依次是

S4O6
2-
, S8和 S2

2 -
。从图 5、图 6的对比可以看出 ,多

硫离子进一步转化生成单质硫 S8 ,而且随着反应体

系中 V
5+
浓度的增加 ,单质硫 S8的生成速率加快 ,但

是也促进了副产物S4O6
2-
的生成 。

图 5　n(HS-)∶n(V5+)=1∶1的反应体系伏安循环

图 6　n(HS-)∶n(V5+)=1∶10反应体系的伏安循环

2.5　单质硫 S8生成机理

单质硫 S8由 HS
-
在催化剂 V

5+
的氧化作用下

生成 ,通过对 HS
-
和 V

5+
的反应研究可知 ,在此反应

过程中有多硫离子 Sx
2 -
生成 。同时 ,催化剂钒作为

过渡态金属 ,是单电子转移氧化剂 ,其在氧化反应

中每一步只能获得 1个电子 ,而被氧化物质每一步
也只会失去 1个电子。由此可知 ,从 HS

-
到稳定的

环状 S8是多步氧化的结果 ,且在多步氧化过程中会

生成很多中间产物多硫离子 Sx
2-
。另外 ,栲胶脱硫

工艺中的主催化剂是过渡金属 V
5+
,一般过渡金属

参与的反应机理是自由基反应
[ 9 ]
。因此 ,单质硫 S8

生成反应式(1)的实际反应机理如下:
首先 , HS

-
在 V

5 +
的氧化作用下失去 1个电子 ,

生成硫氢根自由基:

　　　　HS
-

HS+e
-

(15)
同时在溶液中存在如下平衡:
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3　结　　语

(1)循环伏安法测定过程中 ,较大的扫描速率

和电解质浓度会增加氧化峰的电流值 ,使电位图中
电流峰呈现高而窄的形状 ,这将有利于相近氧化峰

的分离 。

(2)在栲胶脱硫过程 HS
-
和 V

5+
之间的反应有

多硫离子生成 ,多硫离子是反应过程中的活性中间

产物 ,其进一步转化可生成 S8结构的单质硫 。而

且 ,随着反应物 V
5+
浓度的增加 ,单质硫的生成速率

加快 。

(3)根据相关实验条件和实验结果提出了一种

HS
-
和 V

5+
反应生成单质硫 S8的自由基机理。
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Abstract:TheredoxreactionbetweenHS
-
andV

5+
intheprocessoftanninextractdesulfurizationwasinvestigated

bycyclicvoltammetry(CV).TheresultsshowthatHS
-
isfirstoxidizedtoproducepolysulfides(Sx

2-
)whichis

reactiveintermediateproductandwillfurthertransformtoformelementalsulfurS8 , andtheproductionrateofele-

mentalsulfurS8 increasesalongwithincreasingtheconcentrationofV
5+
.Additionally, afreeradicalreactionmech-

anismwhichdescribestheformationofelementalsulfurS8 fromtheredoxreactionwasproposed.

Keywords:tanninextractdesulfurization;polysulfideion;elementalsulfur;freeradicalreactionmechanism
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