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摘要� 本丈从理论和实验两方面研究了木质素磺酸钠及������ �一���月体系吸收从�动力

学
�

建立并求解了 万声吸收数学模型� 安装了实脸设备 实验考察了木质素磺政

钠及 ��门���一���� 复合脱硫剂吸收 �声 的增强因子
�

实脸结果与理论结果相特合
�
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动力学
�
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�

作为化学工业原料的天然气
、

煤气
、

焦炉气等
，

都在不同程度上含有硫化物 �主耍是

�声�， 这些有害的硫化物不仅能使化学反应的催化剂中毒
，

而且腐蚀管道和设备
、

污染

环境
、

影响产品质量
，

危害人体健康
�

因此
，

工业气体脱硫十分重耍
�

至今
，

人们虽然已经开发了几十种 〔 ’〕 脱硫方法
，

但都各有利弊
，

非尽完善
�

因此新

方法研究仍方兴未艾
�

郑州工学院脱硫研究室继开发木质素磺酸钠脱硫新方法之后
，

又成

功地进行了木质素磺酸钠及 ����卜���� 复合脱硫剂吸收 ���的研究
，

实践证明这种

复合型脱硫剂脱硫效率高
、

无毒
、

无腐蚀性
，

价廉易得
、

经济效益显著
�

本文旨在研究该

复合脱硫剂吸收 ���动力学
，

以期能为工业应用及设计提供依据
�

理论研究

根据电位法研究 〔 �〕 ，

系统中 �砂
一

与木质素磺酸钠之间并不发生络合反应
�

据此可以

将木质素磺酸钠及 ����卜���� 看成是两种彼此独立的液相脱硫剂
，

其脱硫反应如下�

��

���� �����一 万��月

一 �����一 百��月� � ���

气
� ��� �� �

一
�一 ��� � ���

实验表明 〔 �〕
·

闭
，

化学反应 �� �的本征反应级数对 � �� 呈一级� 对 �。 �皿�

一 ���月 呈一级� 而反应 ��� 则是对 � ��呈一级� 对 �� � �木质素磺酸钠�呈 ���

级
�

为建立数学模型方便起见
�

反应 ��� 近似以二级看待
�

针对工业气体脱硫及吸收研

究的特点
，

模型的墓本假设为�
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��� 鉴于工业脱硫气液接触时间较短
，

过程远离平衡状态
，

故本研究可以认为反应���

及反应���为不可逆反应

��� 反应���
、

���彼此独立
，

其反应速度常数�
�， ��与其单独组分脱硫时相同

·

���为便于数学处理
，

近似将反应���以二级看待
�

同时不考虑产物扩散的影响
�

基于上述假设
，

木质素磺酸钠及 �����一 ���月脱硫可认为是伴有二级不可逆平行

反应的化学吸收过程
，

其液相中的反应可表示为�

��

���� �������一 ���月

一
�����

����� ���

��

� ��� �� �

一
����‘������ ���

采用膜模型 闭
，

对于 � ��
，

�����一 ���‘ ，
�一 。 �木质素磺酸钠�可列出物料

衡算方程�

��� 。 ，�� 。 �。 卜 �。 �， � ���，�，�� 。 一 。
���

� 凡�田�一 �。 �月 凡�招�一 ���刁

��
���

一 ��� ， ，�� 凡��一�一 �。 �刁
���

�
� � · �一一‘ 生乙生

��
‘

�� ��� ，二 �� ， ，�
���

其边界条件为�

��
、�户夕、������子

�‘、口矛�、�� �� � 二��二 ��，�
�

�� 凡�口�艺��月

��

��

��
� �

�二 � �� � ，，�一 �� �剐���。 �， 一 � 。 �。 �二。 �，
�

� � �二 。 �� � ，一 、 �

�下标�表示气液相界面� 下标�表示主体� ��表示液膜厚度�

为了书写方便
，

现以 对 表示 ���� � 表示 ���������水 � 表示 � � �
，

则式���一

式���可表示为 �

���
、产�户、�少

口�
一�矛�

护
�
‘矛扭、�

· 一一，牛 � �一� ，� � � ��� 刁��

、，
�矛

、、了�、�声
�口�

行产只﹄�
�‘、﹄‘、夕‘龟� �

�

鱼�� �

�

鱼�� �

� 充�� ，�

� � �� � ， 二 �护

二 �，� ，��

�� 。 �

丘
二 �

一

了厂 一 ��
�二 �石 � ， � �� � ， � � ，

��� �� � ���。
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���通过气液相界面的传质通量�

‘、�尹、�产�︸�
曰

�
已
�了�、了�、� ， � 一 � ， ’ 些

�

��
’ � ， 。

根据化学吸收增强因子的定义 〔 ’ 〕 �

，一 � ， �����
刁

�‘
�

式中
，、
�为物理吸收的传质系数

，

在膜模型中其定义为�

“� ����

式����代人式����
，

则化学吸收增强因子 �

��
中二 〔 一 � ， ’

��

二 � 。 〕 ����
� ，，

�� ����

为求得该系统的化学吸收增强因子 印
，

就需耍在边界条件 ����
，

���� 下求解方程

组 ����� 式 ����
�

显然过程十分复杂
，

这里仅列 出解 的结果
。

�具体求解参见文

献 〔�〕 �
，

化学吸收增强因子�

、�了、、�了
�
�曰�

�

�
侧

砚
�
叮�、才�
、

中� �� �价
。 。 一 ���

� �
�。 一 � �

，‘

�劫

� 中
。 �� ��

��

一 ��
�

�

����

式中

�� �价
。 。 一 ���

玉
�

鱼纽

� ， � 刁一

、声�、�尹‘、矛夕��
�

了一掀�口
且
口

�
�

��
矛�、�‘、
‘‘、中

。 � � ��

� � ‘
����

� 刁 ’

� 刁
，
�

� ，�，一 � ，，。 ������汀
·
� ，�

���‘ 一 � 。 �。 �����闪丁牙万
·
���

����
�一�

�一�气一气
一一以

应该指出
，
又虽为常数但仍属未知

，

为了求取 只
，

还需与 ������ 等人的近似解相结

合
�

��’���� 等人近似解为 〔 �〕 �

����

�口��为双曲正切函数
�

求取化学吸收增强因子中的过程如下�

假定 中� 中 ，，

将式 ���卜 ����代入式 ����
，

通过解方程 ����求取 又�� 几，� 此时

式����
，

式 ����中 �
。 ，，，

� 。 �，
为已知

，

代人式 ����即可求得 中一 中�，

若�中
，丁 中���价

�

引 。 一 ‘ ，

则可认为试差成功
，

否则重新修正 妈 �，

重复上述步骤
，

直到满足要求二

不难想象
，

上述求解过程十分繁杂
，

为此本研究运用 ��� 计算机进行了求解
�

计算



机源程序分为主程序和子程序两部分 前者飞要用于显式计算
，

非线性方程的求解
，

本研究采用牛顿下山法
，

其特点是收效速度快 〔 ’ 〕 � 卜

】一一气体铜瓶�

�一书隆压阀�

�一
月传子流量计�

�一洲峨压表�

�一一稳流阀�

后

凿
于” ‘ ” ’

翻
‘

�一一气体混合器

，
�

一
，扭级恒温水浴尹一气水饱和器�

�一刊皂沫流贵计�

����
��代�型压差计�

，�一
�

月觉拌电机�

巧
�

一
�

月筑最调节阀�

��一一泥度计�

�一一气液反应器

��一一三通旋塞�

��
叨

一一气相色谱仪

��一
�

池讲欲据处理机

图 刃

知、
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� 实验研究

�
�

� 实验装置

实验采用有机玻璃制作的气液双搅拌反应器
，

内径 ����� 米
，

气室高 ����� 米
，

液室高

�����米
�

为强化传质过程
，

反应器内设置四个垂直挡板
，

四叶平板式搅拌浆分别设置于

气
、

液主体中部
�

上部采用汞封
，

下部采用机械密封
�

反应器还装有夹套
�

以维持恒温
。

实验流程如图 �
，

图中导气管线均为聚四氟乙烯管
，

以免硫化氢与其发生反应或被吸

收
�

���
、

实验方法

实验时
，

来自钢瓶的 ���气体
，

减至 ������
��，后

�

经稳压与稳流调节
，

与来自另

一钢瓶的氮气在混合器中混合
，

同人水饱和器
，

经温度
、

压为流量等一系列计量后进人反

应器
，

与吸收剂进行反应吸收
。 �

山恒温水浴控制温度� 气液两相搅拌转速用 ���一�� 型转

速仪测定
�

实验过程中反应器的强度要求务必能使气液界面平整
�

此时
，

气液相界面积按

反应器几何面积计算
，

反应器内液体温度等于恒温水浴水温
�

在反应器前后
，

设有硫化氢取样支线
，

以便测定气体中 ���含量
�

气相 ���含量用 ���� 气相色谱仪检测
�

中�不锈钢柱
，

柱长 ��
，

内充 ���一���

固定相
，

柱温 ��℃ 。

氢气作载气
，

流最 ��������
‘
桥流 �����

�

热导检测器
，

配有

����一��型色谱数据处理机
�

硫化氢的吸收通量可山下式计算�

� 刁 �

���
�

��� � � 犷 ‘。
沙

‘。 一 少
。 。 ，
�

���
�

�� ��
�

�� � � �
����

� 结果与讨论

�
�

� 传质系数的测定

考虑到气液反应器的传质特性往往与其结构
、

型式
、

浆叶形状及有无挡板等因素有

关
，

因此
，

任何反应器在用于吸收研究之前
，

必须首先测试其传质特性
，

求取气
、

液两相

的传质系数
�

���气相传质系数�
，
的测定

依照吸收研究 �，
测定的经典方法 〔 ’ 〕

、 〔 ’ 〕 ，

本研究首先用��
�一 � �一

��� 体系
，

测定了本研究装置的气相传质系数 �，
��

，一 ， � ，

然后根据经验公式加以校正
·

实验表明
，

当吸收液 �口� 浓度大于 ���� 时
，

吸收反应属瞬时反应
，

反应在界面上进行
，

液膜阻力

可忽略
�

本研究在 ��℃ ，

常压下
，

维持液相搅手书主度
” 。 二 ����

·

�
‘
� ��口� 浓

度 ’���
，

分别测得不同气相搅拌速度下 �� �
吸收速度及其 �� �

分压
，

从西求得 �口�

一 � �
系统气相传质系数 ����

�一 ， ， ·

利用非线性参数估值算法处理实验数据得�
·
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�， �� �一 ，， 一�
�

��� ��
一 ， �

�

‘ ��
� � ����

其相关系数�� ���� �最大相对偏差小于��
�

·

��
左一 �� 系统气相传质系数 �，

依照文献 〔 ’
以

’ 〕 可从式����再进一步换算
·

���液相传质系数、�的测定

液相传质系数值
，

可山二氧化碳在水中的物理传质系数 、�
。 。 �一 ，，。

依经验公式加以

校正而得
。

实验用 ���用�高纯蒸馏水作吸收剂
，

气体采用纯二氧化碳
，

控制反应温度 ��℃� 气
相搅拌速度 ” 。 � ����

·
�

·

�， 在一定的液相搅拌速度下
，

测定 �口 � 吸收速率及其相应

的液相主体浓度
，

计算求得衅
�。 ，一 ，，。 �

采用非线性参数估值算法
，

得到下列结果�

��
�。 �一 ，�。 一�

�

��� ，�一 ，�

全
，， ����

���吸收系统的、�可山式�
���依只。经典方法 ‘ ’ 〕 力。以换算

�

��� 木质家磺酸钠吸收�
��

在 ��℃ �尸�� ���� 液相搅拌速度 ����
·
�

· “ � 气相搅拌速度 ����
·
�

·
沉����

界面浓 ��
�

�� �
�

�� 、 �。 一 ‘��口��， ’ � 木质素磺酸钠浓度 ���一 �
�

。� 范围内共安排了七实

验
，

利用计算机进行非线性参数估值得出硫化氢吸收宏观动力学方程� �另外七组变温

实验用来求取活化能�

� � ��� ��
�

��
一 �����

�� � �

戮
‘ ·

�
牡

。

����

由文献 �’ 〕 知
，

对于月呈�级
，
�皇 。 级的化学吸收反应

，

其宏观动力学方程为

� ， �
�

爪 � �

·

� 刁 ·

�� 叮
十 ’�二 ����

式����中
， 。 ， � ，

�均为本征动力学参数
�

将式 ����与式 ���� 对比
，

便可得出�

��幻��笼

�二 ���

由此可见
，

木质素磺酸钠吸收为

� 二 �

�� �
�

�

‘二」鲤旦
‘ �

�

�
�

’ “ �
��� 月

� ��为 �
�

�级反应 �用� ��
，

为便于理论解描述
，

似以二级反应处理
�

式 ���� 可用作式 ����及式 ���� 中�� 的计算
·

��� 月��一 ���才溶液吸收�
��

在温度 ��℃ �尸�二 ���� 液相搅拌速度 ���尸��脚� 气相搅拌速度 ������洲 ���界

面浓度��一
�

�

��� ��一 ‘ 犬二���� ’ �凡������丁月 浓度 �
�

���一 �
�

�一材 条件下
，

进行�

七组实验
·

经非线性参数估值
，

得到 �����一 ���月 吸收 � ��宏观动力学方程� �另

外七组变温实验用于求取活化能�
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、声�、�声、�声����������� ，，�

同理
�

将式 ����与式

� �
�

��� ��， �
一 �食�翻

心 ��

�，��

众朋

声减口����月

����对比
，

可得本征动力学参数�

�� �

� � �

��� �
�

��� ，‘
一 ��‘解场

口 月�

由此看出
，

用 �����一 ���河

式 ����及式 ����中�
�
的计算

·

�� 月

吸收 � �� 为二级反应 �� � ��
·

式 ����

����

可用作

�
�

� 木质磺酸钠及���班����月复合脱硫剂吸收�
��实验结果与理论解的比较

实验是在 ��℃ � ��二 ���� 液相搅拌速度 ������‘ � 气相搅拌速度 ���『
��邢 ���

界面浓度�一�一 ���� 一。 一 ‘ 尤����� ’
凡�田�￡。 �月 浓度 �

�

���一 �
�

��“ � 木质素成酸钠浓

度 ����� �� 条件下测得了 � ��吸收通最 �式 �����
�

山此可求取化学吸收增强因子的实

验值 �

�
二 �

行 ，西吸，��，

甲哪 � 沪二
一

万
�

甲
’ 一 ， 一 �，��矛

����

该系统化学吸收增强因子理论值可山前述式����一 式����计算
·

�

为了验证本文理论解的正确性及精确度
，
本研究通过不同条件下设计的几组实脸

，

分

别得到化学吸收增强因子的实验值和理论值
�

如表 �所示
，

取得了满愈的结果
�

‘

由表 �看出
，

实验结果与理论结果吻合较好
，

二者最大相对误差不超过 巧�
，

这也

是气液反应研究所允许的
�

� 结论

�
�

� 本文建立了伴有平行
、

二级不可逆反应的化学吸收动力学模型
�

��� 木质素磺酸钠及 �城�卜���� 吸收 ���的实验结果与理论解相符合
�

表 � 化学吸收增强因子实验值与理论解比较

������ 。 一� ��’’ �一� ����� ��� �护护 ��’ ‘ ， ，�’’ ��� �‘ 二二 �，， 介��� 七，� 一护护 ��， �护护 一
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·

符号说明
� 被吸收的气相组分

，
���

� 液相吸收剂
，
�《 �卜����

� 液相吸收剂
，
� ” ��木质素磺酸钠�

�� �组分的浓度
，
���� �������，�，

��

�� �组分的扩散系数
，

�，��

� 气液相界面积
，

��

� 相界面

�，�� 吸收反应本征速率常数
，�一 ’， ��� �

，

��

� 液相

� 关于 ���声�的反应级数

� 摩尔浓度
，
������，

� 关于 �，�� 的反应级数
� 主体
� 系统压力

，
�����

� 。 ，�·

�
，
硫化氢吸收通量

，

�������
·
�

� 气体常数
，
�������

�

�

� 绝对温度
，
�

�，。 气体流量
， ‘

��，��

� 从气液界面到液相某点的距离
，
�

与 液膜厚
，

�

��
�，�

。 。 �
气体进

、

出口 ���含量
，

�

势 化学吸收增强因子
中��� 化学吸收增强因子实验值
价��� 化学吸收增强因子理论值
�� 物理传质系数

，
� �

�

�

�� 液相搅拌转速
， 『·

�
‘
�

�。 气相搅拌转速
， �·

�
‘
�
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