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要!烟气脱硫中亚硫酸钙的氧化程度直接影响到烟气中的最终脱硫量!但其速率表达式的

研究结果存在一定差异%采用内径为
='"K

!高为
='"K

的反应器氧化实验装置进行了亚硫酸钙

的铁催化氧化实验!实验所得亚硫酸氢根离子的反应级数约为
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%结合菲克定律及双膜理论建立了烟气

脱硫亚硫酸钙的氧化过程动力学模型%利用模型计算得到亚硫酸氢根离子反应级数约为
=

!铁离子

反应级数约为
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!溶解氧反应级数约为
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在石灰!石"

>

石膏湿法烟气脱硫工艺中&亚硫酸

钙的氧化程度直接关系到烟气中
CB

"

的最终脱除

程度*

=>"

+

'因此&开展烟气脱硫亚硫酸钙氧化过程的

研究&对提高脱硫效率,优化脱硫系统设计,保证脱

硫装置稳定可靠运行和降低运行成本具有重要作

用 *
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+

'

不同学者针对亚硫酸钙氧化过程作了很多研

究&所得结果有一定的差异&其存在的主要争议是亚
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硫酸钙氧化的速率表达式&各学者对氧化反应级数 的研究结果如表
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所示'
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烟气脱硫过程亚硫酸盐的氧化动力学研究结果#
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以往的研究结果存在差异的因素主要有(
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"亚

硫酸钙的制取方法各异&且制取过程中会产生较多

干扰离子#

"

"研究者的实验方法和装置的各异&使得

实验结果各不相同!包括反应级数,速率常数等"#

!

"

根据
InLc9:-%K

的链反应理论推导建立的动力学模

型仍存在许多不清楚的地方&如链式反应机理中的
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e和.
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e自由基产生的必要条件等*
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因此&有必要对氧化过程进行深入探讨&以得到更加

符合烟气脱硫亚硫酸钙氧化过程的动力学数据'
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实验
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实验装置

采用如图
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所示实验装置'该反应器内径为
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&高
='"K

&搅拌器功率
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气瓶#

"'CB
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气瓶#

!'

空压机#

D'

流量计#
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水浴#

F'

反应器#

E'

空气导管#
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搅拌器#
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取样口#
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计#
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温度控制器

图
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氧化模拟装置示意图
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实验方法

实验采用分析纯
1/B

粉末作为制取
1/

!

NCB

!

"

"

的原料'先将
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置于蒸馏水中&使其与水反应生

成
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!
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"

浆液&通入
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气体与其反应&通过控

制浆液的
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值来控制
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值在
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之 间 时&可 保 证 其 产 物 大 部 分
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实验步骤如下(
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"将蒸馏水加入反应容器中&通

入
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"

排出空气#

"

"调节恒温水浴并保持反应器中

液体的温度#

!

"将分析纯
1/B

粉末按比例加入反应

容器中#

D

"开启搅拌器并控制其转速#

?

"缓慢通入
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气体&观察
M

N

计&使
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值稳定在
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"取

样&以分析的亚硫酸氢根离子的浓度作为初始浓度#
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"停止通
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&通入压缩空气&控制其流量在设定值&

并开始计时#
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"每隔
=)K5.

取样
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次&分析其亚硫

酸氢根离子浓度#
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"氧化率达
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或氧化时间超

过
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时&停止实验'
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氧化动力学模型建立
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模型假设

烟气脱硫氧化过程的主要反应式为
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B

"

与
NCB

e

!

在相界面上
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D

"e

&

CB

D

"e与液相中的
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沉淀'因此&对氧化过程做如下假设(
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"气液界面处于平衡状态'

"

"各物质均只在垂直于气液界面的方向扩散&

忽略平行于气液界面的扩散'
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"反应!

=

"为瞬时不可逆反应'
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模型建立
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在液膜中的扩散可用
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结果分析及讨论
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模型验证

在
NCB

e

!

初始浓度为
)'))=

#

)')EK%&
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&铁

离子浓度分别为
='#R=)

e?
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-
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和
?')R=)

e?

K%&

-

_

时的氧化速率进行了计算&计算时长为

D"#9

&温度取值为
!=#`

&如图
"

所示'结果显示&

模型得到的计算值能较好的与
_/.L5/

等人*

D

+的实

验数据符合&说明了模型的正确性'

图
=

!

氧化动力学模型验证
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铁离子级数

在
NCB

e

!

初 始 浓 度
)')= K%&

-

_

,分 压 为

F)'#cS/

,液相温度
??^

条件下&对铁离子浓度分

别为
)')))=

,

)')))"

,

)')))?

和
)'))=)K%&

-

_

情

况下氧化速率随时间的变化进行理论计算和实验研

究&结果如图
!

所示'

图
>

!

铁离子浓度对氧化速率的影响

利用微分法对铁离子反应级数进行了计算&得

到铁离子反应级数约为
),?

'

><>

!

亚硫酸氢盐级数

在铁离子浓度为
)')))=K%&

-

_

,分压为
F)'#cS/

,

"=*
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液相温度
??^

条件下&对
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e
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初始浓度分别为
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,

)'")K%&
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的氧化速率随时间的变化

进行理论计算和实验研究'结果如图
D

所示'

图
A

!

T65

>

Y初始浓度对氧化速率的影响

利用得到的结果&采用微分法对
NCB

e
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的反应

级数进行计算可知
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e
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的反应级数约为
=

'

><A

!

溶解氧级数

在
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初始浓度为
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条件下&对
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,

F)'#

,
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的氧化速率

随时间的变化进行理论计算和实验研究'结果如图

?

所示'

图
B

!

氧分压对氧化速率的影响

利用微分法对溶解氧的反应级数进行了计算&

得到溶解氧的反应级数约为
)

'
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活化能

在
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e

!

初始浓度为
)')=K%&

-

_

,铁离子浓度

为
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,时长
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氧化速率随时间的变化进行理论计算和实验研究'

结果如图
F

所示'
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图
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温度对氧化速率的影响
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