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活性半焦动力学条件下脱除烟气S02过程的研究
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摘要：在s0：一O：一N：-H：0(g)体系及动力学控制条件下，考察了自制活性半焦在H：0(g)存在下脱除

S0：的过程．实验结果表明：水蒸气浓度的变化左右吸附速率和脱硫速率的大小；水蒸气的存在促进活

性位上吸附态的硫酸的溶解；吸附转化过程的速率控制步骤可能为H：O+搴一H20·．
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0引言
论数据·

碳法烟气脱硫技术已经在国外得到商业化的

应用，能够100％脱除烟气中的S0：⋯．虽然国内、

外在炭法烟气脱硫的工艺研究和机理探讨方面都

作了大量的工作B“-，但迄今尚未取得一致意见．

关于水蒸气存在下活性焦脱除S0：的反应机理还

不够清楚，一种观点H’9叫副认为有水蒸气存在下

的脱硫机理等同于无水体系，即吸附态的SO：与

由气相中扩散至焦表面的氧分子结合转化为吸附

态的S0，，再与微孔内的水结合生成H：SO。；另一

种观点¨卜1"认为吸附态的SO：只能与由气相扩

散至焦表面的氧分子的解离产物——氧自由基结

合而转化为吸附态的sO，，然后吸附态的H：O与

SO，结合生成硫酸，并在水的作用下得以稀释，从

而使活性焦表面上的活性位被解放出来并继续吸

附、转化烟气中的SO：．

然而由于活性炭质烟气脱硫是一个相当复杂

的过程，其过程涉及气、液、固三相，材料表面性质

差异也较大，参与脱硫过程组分多，至今对其确切

的反应机理尚没有清晰的认识．因此，笔者利用自

制的活性半焦，在S02一O：-N：-H20(g)体系下对其

在不同条件下的SO：吸附行为进行了测定，并分

析测定结果，在前人分析的脱硫机理基础上，推测

其吸附转化过程，希望为深入的研究活性炭材料

的反应机理分析和反应器的开发放大提供基础理

l 实验部分

实验使用自制的固定床反应器。实验装置如

图l所示．反应器为内径为1 cm、长30 cm的石英

玻璃管；反应器恒温110℃，反应器出口SO：的浓

度由烟气分析仪进行测定．模拟烟气组成及实验

条件如表l所示．

图1活性半焦脱硫装置图

Fig．1 schematic diagr枷of恤e acⅡvated∞mi-coke

desuIphurizatioⅡprOc嘲
1．氮气瓶；2．模拟烟气储罐；3．转子流量计；

4．固定床反应器；5．冷凝器；6．烟气分析仪；

7．尾气处理瓶；8．温度控制仪；9．热电偶；

lO．加热带；11．水蒸气发生瓶；12．恒温水浴槽

自制样品的比表面积为139．4 m2／g，孔容为

0．125 mL／g，分析仪器为Quantachrome Instmment

公司生产的Autosorb一1吸附分析仪．
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表1实验条件

Tab．1 ExperimeⅡtal cOⅡditions

活性半焦炭床高气体流速

质量／g 度／cm／(m·§‘1) 警塑器‰蹦KSO， O，H，0(E)～一
O．50 1．30 O．80 O．08一O．20 4一lO 6，14 368—398

2实验结果与讨论

笔者所用活性半焦颗粒粒度为0．15—

0．2 mm，进气流速为0．8 m／s，该条件下已经消除

了内、外扩散的影响¨8。．因此。笔者是在动力学条

件下考察SO：的吸附转化行为和脱除过程．

2．1 S0：浓度对活性半焦吸附性能的影响

固定O：浓度6％，H：O(g)浓度10％不变，改

变sO：的浓度，在反应温度为110℃时的活性半

焦的吸附情况如图2所示．可以看出，在相同的条

件下，活性半焦的吸附量随着SO：浓度的增加而

降低，说明烟道气中的SO：浓度越大，其被活性半

焦吸附转化得越不彻底，其对活性半焦的吸附推

动力的贡献就较小，从而使活性半焦的吸附量和

吸附速率减小；同时也表明SO：在活性半焦的吸

附转化过程中并不占主要的控制地位．
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图2 S0：对活性半焦吸附性能的影响

Fig．2 The effect of S02 on the adsorption

prOpeny Of actiVated∞mi-cOke

2．2 O，浓度对活性半焦吸附性能的影响

固定SO：浓度0．2％，H：O(g)浓度10％不

变，改变O：的浓度，在反应温度为110℃时的活

性半焦的吸附情况如图3所示，图中曲线的斜率

反映了吸附速率的大小．由图3可知，当烟气中氧

的浓度较低时，活性半焦的吸附量和吸附速率都

较低，原因可能是由于当O：浓度较低时，氧在活

性半焦表面上的吸附推动力低，吸附在活性半焦

表面上的氧少，从而限制了sO：的催化转化；而随

着O：浓度的增加，活性半焦的吸附量和吸附速率

都相应增加，但当O：浓度在6％一10％范围内变

化时，O，浓度的增加对活性半焦的吸附量的增加

贡献并不大，吸附量只是有小幅度的增加，这就表

明：0：浓度的增加对活性半焦吸附量的增加影响

有限，当O：浓度远远大于SO：浓度时，O：浓度的

改变不会再影响活性半焦对sO：的催化氧化，0：

在活性半焦的吸附转化过程中也不占据主要的控

制地位．
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图3 0：对活性半焦吸附性能的影响

Fig．3 The effbct of 02叫the adsorption

propeny of actiVated semi-coke

2．3 H，O(g)浓度对活性半焦吸附性能的影响

固定sO。浓度O．2％，0：浓度6％不变，改变

H：O(g)的浓度，在反应温度为110℃时的活性半

焦的吸附情况如图4所示，图中曲线的斜率反映

了吸附速率的大小．由图4可知，当H：O(g)浓度

在6％一14％范围内变化时，H：O(g)的浓度对活

性半焦的吸附量和吸附速率的影响比较大；随着

H：O(g)浓度的增大，活性半焦的吸附量先增加后

降低，而且浓度越高活性半焦的吸附量下降得越

明显，说明过高的H：O(g)浓度会制约SO：在活

性半焦表面的催化转化．原因是H：O(g)浓度较

低时，一方面活性半焦表面形成的水膜速度慢且

量少，处于活性位的水分子的量少，从而不利于

SO：的溶解；另一方面生成的硫酸得不到水的稀

释而仍占据着活性中心，使得活性半焦的吸附速

度和吸附量降低．但当H：O(g)浓度过高时，会在

活性半焦表面形成过量的水膜，阻塞活性半焦的

内部孔道，增大了传质阻力，从而限制了气体组分

向活性半焦表面的传递，造成处于活性位的水分

子减少，因此吸附速率和吸附量下降．

2．4 活性半焦脱除s0：的吸附氧化过程

一般认为，在有水蒸气存在的条件下。吸附态

的SO：与气相扩散至炭表面的O：分子结合而转

化为吸附态的S0，，再与活性炭孑L内的H：O结合
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图4 H：o(g)对活性半焦吸附性能的影响

Fig．4 The effect of H20(g)on the adsorption

property of ac6Vated semi·coke

生成硫酸．其过程一般认为是在有氧气存在的情

况下，使活性炭催化氧化SO：，生成SO，，再与系统

中的水蒸气水合生成硫酸。其总反应可表示为：

s02+l／202+H20_+H2S04．当S02和02扩散进

入活性炭的微孔中时，SO：和O：分别占据不同种

类的活性位，H：0与sO：竞争同一类活性中心，

但H：O与活性位的结合能比sO：弱得多，活性位

上吸附的主要是SO：，而H：0则主要凝聚在微孔

内；随后吸附态的O：将吸附态的sO：氧化为

sO，，与S0：竞争同一活性位的H：O随后与氧化

反应生成的SO，作用生成H：sO．．因此，吸附速率

与SO”O：、H：O的浓度都有关．

从本实验现象来看，当H：O(g)浓度在6％一

10％的范围内变化时，H：0(g)浓度对过程的速率

影响很大，较高的H：O(g)浓度可以加速吸附转

化的速率；而当H：O(g)浓度过高时，即大于

10％，浓度越高又会起到阻碍作用使吸附转化的

速率降低．因此，H：O(g)浓度的变化左右了整个

吸附过程的速率．

多数研究者¨卜171认为水有助于SO，从活性

炭表面活性位上的解离，．使活性位释放出来而使

吸附得以继续；但水的作用并不止于此，活性半焦

的大部分表面是非极性的。由于含氧官能团的存

在使这些部位的表面呈现出极性，从而形成对极

性分子的吸附．而对sO：和H：O这2个极性气体

来说，H：O的极性弱于sO：，与活性半焦表面含氧

官能团的亲和作用远远大于SO：¨9。，它可以通过

氢键首先吸附到活性半焦的表面，而这些首先吸

附在含氧官能团上的水分子又构成了第二吸附中

心，继续以氢键的形式吸附水分子，这样，在炭表

面上就形成了水分子膜；w．H”叫Lee研究活性炭

对水蒸气的吸附时，通过xPs对活性炭表面官能

团的分析更确切的证明：随着羰基(C—O)官能

团和醚基(C—O)官能团浓度的增高，水蒸气的吸

附量也增加．因此表明，由于水分子膜的形成，改

变了SO：在活性半焦上的吸附行为和转化SO：过

程的进程，正是由于这一特殊的过程使它有别于

一般的非均相催化反应动力学过程．

基于大多学者的研究成果‘9’10，16，17，19。221，结

合本实验的研究对象和实验现象，推测其可能的

吸附氧化过程的步骤如下，即

①sO：(g)一s02(aq)；

②s02(aq)+‘-+S02’；

③H20+’_+H20’；

④02+‘_20‘；

⑤s02’+o‘_+s03’+‘；

⑥H20‘+s03‘_H2s04’+‘；

⑦H20++S02’_H2s03’+。；

⑧O‘+H2S03‘_H2S04’+’；

⑨H2S04’-+H2sO．

根据以上推测的步骤，在水蒸气的存在下，

SO：分子首先扩散至水膜并溶解于水膜，吸附先

经过物理吸附，再由物理吸附的SO：转变为化学

吸附的SO：，而活性半焦表面水膜的形成促进了

SO：的物理吸附，这种吸附对反应物起到增高浓

度的作用，从而加速了物理吸附SO：向化学吸附

SO：转变的速率；另外也使反应生成的硫酸从活

性位上得以解放而使反应继续进行．因此，水在整

个吸附转化过程中决定了吸附量和吸附速率的大

小，步骤③H：O+‘一H：O‘也就成为整个过程的

速率控制步骤．

3 结论

(1)吸附速率和吸附量对H：O(g)的浓度最

敏感，H：O(g)浓度的变化左右吸附速率和吸附量

大小．

(2)水蒸气的存在使活性半焦表面形成水

膜，加速SO：的吸附转化，加快吸附速度；同时也

促进活性位上吸附态硫酸的溶解，加速脱硫速度．

(3)H：O(g)在活性半焦的吸附转化过程中

占据主导地位，吸附转化过程中的步骤③H：o+‘

一H：O’是整个脱除过程的速率控制步骤．
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Study of RemoVal Process of S02 in Flue Gas DesuIphurization by

Activated Semi．coke under Kinetic Conditions

REN Hong—xing，zHANG Xiang—lan，KOu zhi一8heng，LIu Qiong，TIAN xiang—qin

(school of chemistry and Environment Engineering，China Unive玛ity of Mining and Technology，Beijing 100083，China)

Abstract：Under tlle kinetic conditions，the remoVal proces8 of S02 in the nue gas desulphurization by activa-

ted semi-coke in the system of S02一02一N2-H20(g)wa8 inVestigated．The experimental results show that the

rates of the adsoIption and the desulphurization are restricted by the vapor concentration；the dissolution of the

sul|hric acid in the actiVe site8 is accelerated by the vapor；and the control step of the adsorption and transfbr—

mation process rate8 may be H20+‘—}H20。．

Key words：actiVated∞mi-coke；nue gas desulphurization；adsorption
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