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摘要：双碱法烟气脱硫浆液中累积的重金属对 0+# 8
! 有强烈 的 催 化 氧 化 作 用，导 致 有 效 脱 硫 组 分 损 耗 4 投 加 ’5# 0 去 除 浆 液 中

的重金属离子，研究不同重金属离子浓度下 0+# 8
! 的氧化速率，以揭示 ’5# 0 沉淀法对重金属催化氧化 0+# 8

! 的抑制作用 4 实验

表明，,9# : 对 0+# 8
! 氧 化 的 催 化 作 用 很 显 著，"; $ <<23 = / ,9# : 可 使 0+# 8

! 的 初 始 氧 化 速 率 提 高 #; $ 倍，达 $; >?

<<23 =（/·<@9）；0+# 8
! 的催化氧化在前 >$ <@9 内快速进行，,9# : 的反应级数为 $; ">A，故此时段内控制 ,9# : 浓度对抑制其催

化作用尤为重要 4 初始 BC >; ?$ D E; ?$ 时，’5# 0 能有效去除浆液中重金属离子，且碱性条件更有利于重金属离子的去除 4 初始

BC 为 E; ?$、’5# 0 投 加 量 为 #F$; $ <G = /时，脱 硫 浆 液 中 ,9# : 、H9# : 、’@# : 、1I# : 的 去 除 率 分 别 为 A"; $J 、EE; "J 、E?; ?J 和

K AA; AJ 4 ,9# : 对脱硫浆液中的重金属离子浓度具有指示作用 4 投加 ’5# 0 将 ,9# : 浓度由 "; $ <<23 = /降为 ?; $ L "$ 8 ! <<23 = /，

0+# 8
! 的初始氧化速率降低 >F; >J ，为 $; #! <<23 =（ /·<@9）4 在 双 碱 法 烟 气 脱 硫 中 试 装 置 中 投 加 ’5# 0 可 使 脱 硫 效 率 提 高

!; EJ D ?; "J 4 故以 ,9# : 为指示、用 ’5# 0 控制重金属离子浓度从而抑制 0+# 8
! 被催化氧化，有利于降低脱硫剂消耗、提高脱硫

效率 4
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% % 双碱法烟气脱硫一般指钠钙双碱法，其工艺流

程为：烟气进入吸收塔，与第一碱（ 氢氧化钠或碳酸

钠）溶 液 相 接 触，0+# 与 碱 反 应 生 成 ’5# 0+! 和

’5C0+! 而 被 去 除，然 后，脱 硫 浆 液 进 入 再 生 池，

’5# 0+! 和 ’5C0+! 与 第 二 碱（ 石 灰 或 石 灰 石）反 应

生成具有 脱 硫 活 性 的 ’5+C 和 ’5# 0+! ，其 中 0+# 8
!

是主要的有效脱硫组分，再生浆液经过沉淀后返回

吸收塔使用［"］4 在 脱 硫 液 循 环 过 程 中，燃 煤 烟 气 中

的粉尘累积在脱硫液中，粉尘中的重金属不断溶出，

致使脱 硫 液 中 重 金 属 离 子（ 如 ,9# : 、H9# : 、1I# : 、

’@# : 等）浓度 升 高［#］4 尤 其 是 在 脱 硫 除 尘 一 体 化 系
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统中，重金属离子的 累 积 程 度 更 高［"］$ 浆 液 中 %&’ (
"

在重金属离子的催化作用下被氧化为 %&’ (
) ，导致有

效脱硫组分的损耗 $
%&’ (

" 氧化是一系列复杂的自由基反应，重金属

离子可以加速自由基反应［)］，且当重金属离子超过

一定浓度后，会 表 现 出 明 显 的 催 化 作 用，大 大 提 高

%&’ (
" 的 氧 化 速 率［*］$ 例 如，+, +-* ./0 1 2 的 34%&)

使得 烟 气 脱 硫 浆 液 中 %&’ (
" 的 氧 化 速 率 增 加 5

倍［5］；在双碱法烟气脱硫浆液中，67 8 * 时，34’ 9 会

导致 %&’ (
" 的氧化速率增加 *, :;［<］，如果同时存在

=>’ 9 ，则能 协 同 增 加 催 化 性 能［:］$ ?@’ 9 和 ?@ 9 在 不

同情况下对 %&’ (
" 都有催化氧化作用［-，#+］$

脱硫浆液中 %&’ (
" 的催化氧化会导致有效脱硫

组分被无效 消 耗，降 低 了 脱 硫 效 率，提 高 了 脱 硫 成

本；?A%&" 在浆液循环系统中氧化结晶为脱硫石膏，

容易在塔内 结 垢，影 响 脱 硫 过 程 的 稳 定 性［<］$ 抑 制

重金属离子对 %&’ (
" 的催化氧化已成为双碱法烟气

脱硫过程控制的重要问题 $ 工业上通常采用定期注

入新鲜水来更换部分脱硫液，从而控制脱硫浆液中

重金属离子 的 累 积 浓 度，以 减 少 或 抑 制 %&’ (
" 的 氧

化，但这在增加水耗量的同时，也流失了部分有效脱

硫组分；也 有 采 用 外 加 剂 来 抑 制 %&’ (
" 的 氧 化，如

酚、酒精、对 苯 二 酚［##］和 BA’ %’&
［<］

" ，但 当 脱 硫 液 中

重金属离子浓度较高时，添加剂的作用便显得微弱 $
因此，需要寻找一种有效途径来控制脱硫浆液中的

重金属离子浓度以抑制 %&’ (
" 的氧化 $

本研究用 BA’ % 沉淀法控制脱硫浆液中的 重 金

属离子至一定浓度水平，以抑制重金属离子对 %&’ (
"

的催化氧化、减少 %&’ (
" 的损耗，并建立 34’ 9 的指示

作用 $

!" 材料与方法

!# !" %&’ (
" 的重金属催化氧化

%&’ (
" 的催化氧化在一个五口圆底烧瓶内进行，

反应温度由恒温槽控制 $ 五口分别安置搅拌器、温度

计、67 电极和空气进出口，67 电极用于监测反应浆

液的 67 变化，温度计用于指示反应温度 $ 空气从反

应器底部连续鼓泡进入，自下而上经过浆液反应区，

然后逸出反应液面排出 $
向一定浓度的 ?A（&7）’ 浆液中通入 %&’ 气体，

获得 %&’ (
" 初 始 浓 度 为 ’", *+ ../0 1 2的 ?A%&" 浆

液，该浓度与实际脱硫浆液中 %&’ (
" 的浓度相近 $ 向

五口圆底烧瓶快速注入 # 2 ?A%&" 浆液，反 应 条 件

参 考 双 碱 法 烟 气 脱 硫 工 艺 参 数：设 定 反 应 温 度

)*C 、浆液起始 67 值 *, :+、空气流率 " 2 1 .D4、搅拌

速度 *++ E 1 .D4$ 添加的催化剂 34%&) 浓度为 *, + F

#+ ( " G #, + ../0 1 2$
!# $" 化学沉淀法去除脱硫浆液中重金属离子

脱硫浆液中主要离子的浓度如表 # 所示，其中

碱土金 属 离 子 ?A’ 9 和 3H’ 9 来 自 脱 硫 剂，故 其 离 子

浓度最高；阴离子以 %&’ (
) 和 ?0 ( 为 主；在 多 种 重 金

属 离 子 中，34’ 9 浓 度 最 大，达 到 +, )* G ", 5)
../0 1 2，是 其 他 重 金 属 离 子 浓 度 的 数 倍 到# +++ 倍

左右 $
采用分 析 纯 34%&) 、I4（ B&" ）’ 、?J（ B&" ）’ 和

BD（B&" ）’ 等 易 溶 性 重 金 属 盐，配 制 单 一 重 金 属 浆

液，使得重金属离子浓度与脱硫浆液中的相近；向单

一重金属浆 液 中 添 加 分 析 纯 ?A?0’ 、3H%&) ，配 制 模

拟浆液；工业脱硫浆液取自双碱法烟气脱硫工程，经

静置沉淀，取上层清液用于实验 $ 考虑到 I4% 等微溶

盐的沉淀对 67 非常敏感，67 低于 5 时会显著降低

沉 淀 效 率［#’］，故 控 制 各 浆 液 的 67 值 为 5, *+ G
:, *+$ 以分析纯 BA’ %·-7’& 为重金属沉淀剂，测定

浆液中重金属离子的平衡浓度 $
表 !" 脱硫浆液中主要离子的浓度 1 ../0·2 ( #

KAL0> #! ?/4M>4NEAND/4 /O MPD>O D/4Q D4 =RS Q0@EET 1 ../0·2 ( #

离子 量浓度 离子 量浓度

UQ" 9 #, " F #+ ( " G #", ) F #+ ( " VL’ 9 W +, * F #+ ( "

?J’ 9 +, - F #+ ( " G #<, : F #+ ( " 34’ 9 +, )* G ", 5)

?E’ 9 W #, - F #+ ( " ?A’ 9 ’*, + G <), -

?@’ 9 #, 5 F #+ ( " 3H’ 9 ’+, 5 G )#, #

BD’ 9 #, < F #+ ( " G :*, ’ F #+ ( " %&’ (
) #+, ’ G "+, 5

I4’ 9 #, * F #+ ( " G <5, * F #+ ( " ?0 ( X ’:, ’

! ! 取 ’*+ .2 未调节 67 值的工业脱硫浆液，向其

中投加适量 BA’ % 水溶液，测定重金属离子的平衡浓

度，用 以 建 立 34’ 9 浓 度 与 其 他 重 金 属 离 子 浓 度 的

关系 $
!# %" 分析方法

采用碘量法测定 %&’ (
" 的浓度［<］$ 采用 UU5"++

型原 子 吸 收 分 光 光 度 计（ 日 本 岛 津 公 司 ）测 定

34’ 9 、I4’ 9 、?J’ 9 、BD’ 9 、?A’ 9 、3H’ 9 等金属离子的浓

度［#" G #*］$ 采 用 SYZ:+ 型 离 子 色 谱 仪（ 美 国 戴 安 公

司）测定 %&’ (
) 和 ?0 ( 的浓度［#5］$

$" 结果与讨论

$# !" 34’ 9 对浆液中 %&’ (
" 的催化氧化

’-*
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! 的重金属催化氧化

在过渡元素 中，&’$ ( 被 认 为 是 氧 化 "#$ %
! 最 有

效的催化剂［)］，且与其他重金属离子相比大量存在

于脱硫浆液中，故 &’$ ( 对浆液中 "#$ %
! 的催化氧化

基本可代表浆液中所有重金属离子对 "#$ %
! 的催化

氧化效果 *
不同浓度 &’$ ( 对脱硫浆液中 "#$ %

! 的催化氧化

如图 + 所示，在每条曲线的初始浓度处作切线，此切

线的斜率为 !" # !$，取其负值即为初始氧化速率 % ,
% !" # !$* "#$ %

! 的非 催 化 氧 化 具 有 较 大 的 初 始 氧 化

速率，达 -. $$ //01 2（3·/4’），但 随 后 氧 化 速 率 迅

速降 低，反 应 +$5 /4’ 后，"#$ %
! 的 浓 度 由 $!. 5-

//01 2 3降至 !. )- //01 2 3* 添 加 催 化 剂 &’$ ( 后，浆

液中 "#$ %
! 的浓度在 前 6- /4’ 内 呈 线 性 下 降，即 氧

化速率近似不变，并迅速降至 !. )- //01 2 3以下，此

后 "#$ %
! 的氧化逐渐变慢，直至 "#$ %

! 浓度趋近于 -

//01 2 3* 由此可见，&’$ ( 对 "#$ %
! 氧化的催化作用很

显著，+. - //01 2 3 &’$ ( 可使 "#$ %
! 的初始氧化速率

提高 $. - 倍，且显著降低了浆液中 "#$ %
! 的浓度，反

应 6- /4’ 时，"#$ %
! 的浓度已降低 77. 68 ，而非催化

条件下仅降低了 !6. $8 * 6- /4’ 可以看作重金属催

化氧化 "#$ %
! 的时间转折点 *

图 !" #$% & 对浆液中 ’(% )
* 的催化氧化作用

94:* +; <=>=1?@4@ 0A &’$ ( >0 "#$ %
! 0B4C=>40’ 4’ 9DE @1FGG?

浆液中 &’$ ( 浓度的降低显著减弱了 "#$ %
! 的催

化氧化 * 以 反 应 时 间 6- /4’ 为 例，当 &’$ ( 浓 度 从

+. - //01 2 3 依次降至 +. - H +- % + 、+. - H +- % $ 和 5. -

H +- % ! //01 2 3时，浆 液 中 "#$ %
! 的 浓 度 相 应 增 加 了

I. -、+J. - 和 !6. - 倍 * 不同 &’$ ( 浓度下 "#$ %
! 的初

始氧化速率见表 $* 随着 &’$ ( 浓度从 +. - //01 2 3降

低到 +. - H +- % + //01 2 3和 +. - H +- % $ //01 2 3，"#$ %
!

初 始 氧 化 速 率 相 应 减 少 $-. -8 和 $!. +8 ；而 当

&’$ ( 浓 度 由 +. - H +- % $ //01 2 3 降 至 5. - H +- % !

//01 2 3，"#$ %
! 初始氧化速率降低了 J$. 58 * &’$ ( 浓

度显著影响 "#$ %
! 的初始氧化速率 *

表 %" 浆液中 #$% & 浓度与 ’(% )
* 初始氧化速率的关系

K=L1M $; NM1=>40’ LM>OMM’ &’$ ( P0’PM’>G=>40’ =’C >QM 4’4>4=1

0B4C=>40’ G=>M 0A "#$ %
! 4’ 9DE @1FGG?

"&’$ ( 2 //01·3 % + % 2 //01·（3·/4’）% +

+. - -. 65

+. - H +- % + -. 5$

+. - H +- % $ -. J-

5. - H +- % ! -. $!

; ; 脱 硫 浆 液 中 "#$ %
! 氧 化 的 速 率 方 程 可 表

示为［+I，+)］：

% & ’"!& "
"
"（!）"

#
#$

（+）

式中，’ 为反应速率常数，"& 、""（!）、"#$
分别为催化

剂、"#$ %
! 和 #$ 的 浓 度，!、"、# 分 别 为 催 化 剂、

"#$ %
! 和 #$ 的反应级数 * 由于实 验 过 程 中 氧 分 压 恒

定，故氧化反应速率与溶解氧的浓度无关 * 催化氧化

前 6- /4’ 内的氧化 速 率 近 似 不 变，表 明 "#$ %
! 浓 度

对氧化速 率 的 影 响 可 忽 略，即 氧 化 速 率 对 于 "#$ %
!

浓度而言是零级反应，故氧化速率仅与催化剂浓度

有关，即：

% & ’"!&’$ ( （ "&’$ ( ) -）; （$）

对方程式（$）两边取对数可得：

1:% & 1:’ ( !1:"&’$ ( ; （ "&’$ ( ) -） （!）

分别对 %、"&’$ ( 取对数，并得到二者的线性关系，如

图 $ 所示 *

图 %" #$% & 浓度对 ’(% )
* 氧化反应速率的影响

94:* $; #B4C=>40’ G=>M 0A @F1A4>M =@ = AF’P>40’ 0A

>QM &’$ ( P0’PM’>G=>40’

根据图 $，确定 &’$ ( 的反应级数 ! 为 -. +67，反

应速率常数 ’ 为 -. I-$ /4’ % + * 因此浆液中 "#$ %
! 初
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始催化氧化的动力学方程可表示为：

! " $% &$’#$% #()*+’ $ ! （ #*+’ $ % $） （,）

! ! -.+/0. 等［#)］认为在非均相条件下，随着催化剂

浓度的增加，12’ 3
" 的 氧 化 经 历 了 " 个 反 应 区 域：动

力学反应区域、扩散控制区域和快速反应区域，在动

力学反应区域，总氧化速率可表示为：

! " & 4 #
" ’ ’
512 ("

$ & / #*+’ $ （6）

式中，& 4 是“ 非催化”反应的速率常数，& / 是“ 催化”

反应的速率 常 数 7 在 扩 散 控 制 区 域，总 氧 化 速 率 与

气、液相组成均无关 7 进入快速反应区域后，总氧化

速率为：

! " ) ’*2’
&! /

+2’

,2
( )

’

# ’ ’

·（ #*+’ $ ）# ’ ’ （(）

式中，) 是 传 质 比 表 面 积，*2’
是 2’ 在 水 中 的 扩 散

率，+2’
是 2’ 的分压，,2’

是 2’ 的亨利常数 7 显然，

($ 80+ 内 12’ 3
" 的 氧 化 发 生 在 所 谓 的 快 速 反 应 区

域，故在此时段内，控制 *+’ 9 浓度对抑制 12’ 3
" 的氧

化尤为重要 7
!" !# 浆液中重金属离子的控制

!" !" $# 重金属离子的控制效果

:5 对化学沉淀法去除浆液中的重金属 离 子 具

有重要 影 响，向 不 同 初 始 :5 的 各 种 浆 液 中 投 加

;.’ 1，浆 液 中 重 金 属 离 子 平 衡 浓 度 的 变 化 示 于

图" < 67
随着 ;.’ 1 投加量的增加，重金属离子浓度迅速

下降，去除率 很 高 7 在 重 金 属 离 子 浓 度 线 性 减 少 阶

段，当 ;.’ 1 投加 量 相 同 时，随 着 浆 液 初 始 :5 的 升

高，重金属离子的去除率不断提高 7 以 ;.’ 1 投加量

’,$% $ 8= > -为例，当浆液初始 :5 ? (% 6$ 时，*+’ 9 、

@+’ 9 、;0’ 9 和 AB’ 9 的 最 大 浓 度 分 别 为 $% (#、$% ’,、

$% ’C 和 #% #$ D #$ 3 , 88EF > -，相 应 的 去 除 率 分 别 为

")% $G 、(&% CG 、(&% 6G 和 H ))% )G ；当 初 始 :5 ?
&% 6$ 时，*+’ 9 、@+’ 9 、;0’ 9 和 AB’ 9 的 最 大 浓 度 分 别

为 $% #)、$% #$、$% #& 和 #% #$ D #$ 3 , 88EF > -，相应的

去 除 率 分 别 为 C$% CG 、 C(% )G 、 C$% 6G 和

H ))% )G ，与初始 :5 ? (% 6$ 时相比，*+’ 9 、@+’ 9 和

;0’ 9 的 去 除 率 分 别 增 加 了 ,#% CG 、 #)% #G 和

#"% $G ，AB’ 9 的去除率 基 本 不 变；当 初 始 :5 ? C% 6$
时，*+’ 9 、@+’ 9 、;0’ 9 和 AB’ 9 的 最 大 浓 度 分 别 为

$% $)、$% $)、$% #’ 和 #% & D #$ 3 ,88EF > -，相应的去除

率分别为 )#% $G 、CC% #G 、C6% 6G 和 H ))% )G ，与初

始 :5 ? &% 6$ 时相比，*+’ 9 、@+’ 9 和 ;0’ 9 的去除率分

别增加了 #$% ’G 、#% ’G 和 6% $G ，而 AB’ 9 的去除率

基本不变 7 这可以从反应式（&）<（)）得到解释 7 1’ 3

图 %# 初始 &’ (" )* 时 +,! - 对脱硫浆液中重金属离子的控制效果

I0=7 "! JKKL/M EK ;.’ 1 E+ NL.OP 8LM.F 0E+Q RL8EO.F KRE8 IST QF4RRP .M 0+0M0.F :5 (% 6$

,)6
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图 !" 初始 #$ %& ’( 时 )*+ , 对脱硫浆液中重金属离子的控制效果

&’() *+ ,--./0 1- 23$ " 14 5.367 8.039 ’14: ;.81639 -;18 &<= :9>;;7 30 ’4’0’39 ?@ AB CD

图 ’" 初始 #$ -& ’( 时 )*+ , 对脱硫浆液中重金属离子的控制效果

&’() C+ ,--./0 1- 23$ " 14 5.367 8.039 ’14: ;.81639 -;18 &<= :9>;;7 30 ’4’0’39 ?@ EB CD

CFC
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属于强碱，在水中会发生水解：

$% & ’ (% %&’’) ($ & ’ )( &

! "［($ & ］［)( & ］*［$% & ］ （+）

式中，! , #--. # ，即［($ & ］*［ $% & ］, #--. # *［)( & ］/
0( , +. 1 时，［($ & ］*［ $% & ］, #-2. 2 ，故 在 绝 大 多 数

情况下，$% & 以 在 水 中 水 解 为 ($ & 的 形 式 存 在 / 因

此，重金属离子 3% ’ 的沉淀可表示为：

3% ’ ’ ($ & ’ )( %&’’& 3$（ 4）’ (%) （5）

3% ’ ’ %)( %&’’& 3（)(）%（ 4） （6）

增加 )( & 能够促使反应式（5）向生成重金属硫化物

沉淀的方向进行，且较高的 0( 条件下，)( & 与重金

属离子反应生成氢氧化物沉淀也可能是重金属离子

被去除的另一途径，实验中即表现为初始 0( 升高，

重金属离 子 去 除 率 随 之 提 高 / 由 于 0( 低 于 +. #-
时，会产生恶臭气体 (%$

［%-］，故工艺中采用 0( +. 1-
7 5. 1- 能够避免 (%$ 的产生 /

不同初始 0( 下，浆 液 中 重 金 属 离 子 去 除 率 的

变化趋势是相似的 / 在重金属离子浓度线性减少阶

段，同一初始 0( 和硫化钠投加量下，单一重金属浆

液中重金属离子的去除率最高，其次是模拟浆液，最

后是 工 业 脱 硫 浆 液 / 在 模 拟 浆 液 中，89% ’ 、3:% ’ 、

$)% &
; 和 8< & 等的加入降低了重金属离子的去除率，

下降幅度最高可达 ;;. %= / 这主要是由于盐效应的

发生，即较高浓度无机盐的加入使浆液中的离子强

度增加、离子活度系数明显减小，导致金属硫化物沉

淀的溶解度增大 / 工业脱硫浆液中除了 3>% ’ 、?>% ’ 、

@A% ’ 和8B% ’ 之 外 ，还 有 多 种 重 金 属 离 子 会 与@9% $

反应，故为了达到模拟浆液中重金属离子的去除率，

工业脱硫浆液需要投加更多的硫化钠 / 另外，随着初

始 0( 的上升，" 种浆液中重金属离子浓度的差距减

小，这可能是高 0( 下 )( & 与金属离子发生化学沉

淀反应所致 /
重金属离子的 去 除 率（ !）呈 现 以 下 规 律：!8B% ’

C !?>% ’ C !@A% ’ C !3>% ’ ，! 与 其 硫 化 物 的 溶 度 积（ 表

"）呈反比关系 / 8B$ 的溶度积最小，当 @9% $ 投 加 量

为 #%-. - D: * E时，" 种 初 始 0( 下 " 种 脱 硫 浆 液 中

8B% ’ 的去除率均大于 66. -= /

表 !" 金属硫化物的溶度积（#5 7 %1F ）

G9H<I "! $J<KHA<ALM 0NJBKOL JP DIL9<<AO 4K<PABI（#5Q%1F ）

化合物 ! $R 化合物 ! $R

S4% $" %. # T #- & %% RH$ #. " T #- & %5

8B$ 5. - T #- & %+ ?>$ #. # T #- & %"

8K$ 2. " T #- & "2 @A$ ". - T #- & %#

3>$ #. ; T #- & #1

#$ #$ #" 3>% ’ 的指示作用

由表 " 可见，在脱硫浆液中主要重金属离子的

硫化物中，3>$ 的 溶 度 积 最 大，约 为 其 他 重 金 属 硫

化物溶度积的 #-2 7 #-%# 倍，故 3>% ’ 的去除率最低 /
而在脱硫浆液中 3>% ’ 浓度最高，因此若采用硫化物

沉淀法控制了 3>% ’ 浓度，其他重金属离子也应得到

较好的控制 /
向工业脱硫浆液中（ 初始 0( 为 1. - 7 1. 1）投加

@9% $，浆液 中 3>% ’ 、?>% ’ 、@A% ’ 和 8B% ’ 等 的 平 衡 浓

度变化情况列于表 ;/

表 %" &’# ( 投加量与工业脱硫浆液中重金属离子平衡浓度的关系

G9H<I ;! UI<9LAJ>4VA0 HILWII> @9% $ BJ49:I 9>B LVI IXKA<AHNAKD OJ>OI>LN9LAJ> JP VI9YM DIL9< AJ>4 A> Z[\ 4<KNNM

@9% $ 投加量 * D:·E & # #3>% ’ * DDJ<·E & # #?>% ’ * DDJ<·E & # #@A% ’ * DDJ<·E & # #8B% ’ * DDJ<·E & #

%2- #. #2 ] +. 21 T #- & ; +. 1- T #- & " ] ;. ;1 T #- & ;

"2- -. #2 ] +. 21 T #- & ; 1. 62 T #- & " ] ;. ;1 T #- & ;

;+- -. -% ] +. 21 T #- & ; 1. ## T #- & ; ] ;. ;1 T #- & ;

! ! 随着 @9% $ 投加量从 %2- D: * E增至 ;+- D: * E，

3>% ’ 浓度从 #. #2 DDJ< * E降至 -. -% DDJ< * E，@A% ’ 浓

度从 +. 1- T #- & " DDJ< * E降 至 1. ## T #- & ; DDJ< * E，

而 ?>% ’ 和 8B% ’ 的浓度一直小于 #- & " DDJ< * E/ 故 采

用 @9% $ 沉淀法控制脱硫浆液中重金属离子浓度时，

可以通过控制 3>% ’ 浓度使其他重金属离子的浓度

处于较低水平，即 3>% ’ 可作为 @9% $ 沉淀法控制脱

硫浆液中重金属离子浓度的指示离子 /
#$ !" @9% $ 沉淀法抑制 $)% &

" 催化氧化的效果

综合上述讨论可知，@9% $ 沉淀法对浆液中重金

属离子 的 有 效 控 制 显 著 地 抑 制 了 $)% &
" 的 催 化 氧

化，如 表 1 所 示 / 调 节 工 业 脱 硫 浆 液 初 始 0( 为

5. 1-，不 投 加 @9% $ 时，浆 液 中 3>% ’ 浓 度 为 #. -

DDJ< * E， $)% &
" 的 初 始 氧 化 速 率 为 -. 21

DDJ< *（E·DA>）/ 投加 @9% $ 控制 3>% ’ 浓度后，$)% &
"

的初始氧化 速 率 也 随 之 降 低 / 当 @9% $ 的 投 加 量 为

+%-. - D: * E时，3>% ’ 浓度降为 1. - T #- & "DDJ< * E，此

时 $)% &
" 的初 始 氧 化 速 率 为 -. %" DDJ< *（E·DA>），

与不投加 @9% $ 时相比降低了 2;. 2= / 在 2- DA> 的
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快速反应区域内，以不投加 &’$ " 为对照，通过投加

&’$ " 控制 ()$ * 浓 度 为 +, - . /- % ! 0012 3 4，浆 液 中

"#$ %
! 的浓度平均增加了 5, 5 0012 3 46

表 !" #$% & 投加量对工业脱硫浆液中 ’(% ) 平衡浓度

和 &*% +
, 初始氧化速率的影响（ 初始 78 9 :, +-）

;’<2= +> ?@@=AB 1@ &’$ " C1D’E= 1) ()$ * =FGH2H<IHG0 A1)A=)BI’BH1) ’)C

BJ= H)HBH’2 1KHC’BH1) I’B= 1@ "#$ %
! H) LMN D2GIIO ’B H)HBH’2 78 :, +-

&’$ " 投加量 3 0E·4 % / !()$ * 3 0012·4 % / " 3 0012·（4·0H)）% /

- /, - -, P+

$P-, - /, - . /- % / -, +$

+--, - /, - . /- % $ -, 5-

Q$-, - +, - . /- % ! -, $!

> > 在 双 碱 法 烟 气 脱 硫 中 试 装 置 中，脱 硫 塔 塔 径

!-- 00、烟气流量/ --- 0! 3 J、烟气温度 /:-R 、"#$

实测浓度 :P-, S/ 0E 3 0! 、液气比 / T ! 4 3 0! 、"#$ %
!

浓度 P-, - 0012 3 4，脱硫效率 S-, -U 左右 6 控制脱硫

浆液在脱硫塔中循环反应 P- 0H)，引出浆液并调节

78 为 :, +-，投加 Q$-, - 0E 3 4 &’$ " 去除其中的重金

属离子，处理后的浆液回流到脱硫塔，则通过抑制浆

液中 "#$ %
! 的氧化，脱硫效率可提高 !, :U T +, /U 6

," 结论

（/）双碱法烟气脱硫浆液中重金属离子对 "#$ %
!

氧化 有 明 显 的 催 化 作 用 6 以 ()$ * 为 例，反 应 前 P-
0H) 内，"#$ %

! 的 催 化 氧 化 速 率 与 "#$ %
! 浓 度 无 关，

()$ * 的反应级数为 -, /PS，属于 "#$ %
! 氧化的快速反

应区域 6
（$）浆液初始 78 P, +- T :, +- 时，&’$ " 能 有 效

去除重金属离子，且碱性条件下去除率更高 6 工业脱

硫浆液中的 盐 效 应 导 致 &’$ " 的 投 加 量 增 加 6 ()$ *

是 &’$ " 沉淀法控制脱硫浆液中重金属离子浓度的

指示离子 6
（!）&’$ " 在 "#$ %

! 氧化的快速反应区域可明显

抑制重 金 属 离 子 对 有 效 脱 硫 组 分 "#$ %
! 的 催 化 氧

化，从而提高脱硫效率 6
致谢：本实验室来勇、吴晓琴和莫建松向本研究

提供了部分实验数据和帮助，在此表示感谢 6

参考文献：

［ / ］> 晏乃强，施耀，吴忠标，等 6 双 碱 法 旋 流 板 塔 烟 气 脱 硫 工 艺

［ V］6 环境科学，/SS:，-.（+）：Q$WQ56

［ $ ］> 倪 伟 敏 6 双 碱 法 脱 硫 系 统 的 固 液 分 离 和 重 金 属 去 除 研 究

［N］6 杭州：浙江大学，$--Q6

［ ! ］> 肖萍，王世和，王小明 6 烟气除尘脱硫一体化产物氧化特性

研究［ V］6 电力环境保护，$--/，-/（!）：SW/-6

［ 5 ］> XG Y Z，XG [ \，X’)E N 86 ]’B’2OBHA 1KHC’BH1) 1@ A’2AHG0

DG2@HB= H) D12GBH1) 3 ’FG=1GD D2GIIO［ V］6 V ?)^HI1) "AH，$--5，-0

（/-）：SQ!WSQQ6

［ + ］> 吴晓琴 6 钙基脱硫渣的氧化及改性研 究［N］6 杭 州：浙 江 大

学，$--56

［ P ］> 8_G2=I ‘，N’0WV1J’)D=) ‘6 X=B 1KHC’BH1) 1@ I=DHCG’2 7I1CGAB

@I10 D7I’O ’<D1I7BH1) 1@ DG27JGI CH1KHC=［ V］6 ]J=0 ?)E "AH，

/SS5，1.（$5）：5+/+W5+$/,

［ Q ］> (# V "，XG [ \，]J=)E ] V，#$ %&6 #KHC’BH1) H)JH<HBH1) 1@

DG2@HB= H) CG’2 ’2a’2H @2G= E’D C=DG2@GIHb’BH1) DODB=0 ［ V］6 V

?)^HI1) "AH，$--Q，-.（$）：$$PW$!/6

［ : ］> ?I0’a1^ c &，dGI0’2 c d6 ]’B’2ODHD 1@ 8"# %
! 3 "#$ %

! 1KHC’BH1)

<O 0’)E’)=D= H1)D［ V］6 ‘H)=B ]’B’2，$--$，1,（$）：$5SW$P-6

［ S ］> \’II1) ] 8，#e8=I) 8 c6 f=’ABH1) aH)=BHAD 1@ D1CHG0 DG2@HB=

1KHC’BH1) <O BJ= I’7HCW0HKH)E 0=BJ1C ［ V］6 ]J=0 ?)E "AH，

/SPP，%-（+）：!SQW5-56

［/-］> ‘’I’Bb’ N，dIHDAH’)C’I1 (，4’)AH’ c，#$ %&6 f=’ABH1) I’B= 1@

DG2@HB= 1KHC’BH1) A’B’2Ob=C <O AG7I1GD H1)D［ V］6 ]J=0 ?)E V，

$--:，-1!（$）：$:+W$:S6

［//］> [J’1 g，X’)E 4 N，X’)E Y (，#$ %&6 ?@@=AB 1@ H)JH<HB1ID 1)

0’AI1DA17HA’2 1KHC’BH1) aH)=BHAD 1@ A’2AHG0 DG2@HB=［ V］6 V ?)^HI1)

"AH，$--+，-/（!）：5:!W5:Q6

［/$］> ?D71DHB1 M，h==a=) c，X=H_0’ V，#$ %&6 iD= 1@ <H1E=)HA DG2@HC=

@1I [)" 7I=AH7HB’BH1)［ V］6 "=7 dGIH@ ;=AJ)12，$--P，!-（/）：!/W

!S6

［/!］> M\ //S//W/S:S，水质铁、锰的测定 火焰原子吸收分光光度法

［ "］6

［/5］> M\ Q5Q+W/S:Q，水质铜、锌、铅、镉的测定 原子吸收 分 光 光 度

法［ "］6

［/+］> M\ //S/$W/S:S，水 质 镍 的 测 定 火 焰 原 子 吸 收 分 光 光 度 法

［ "］6

［/P］> M\ /5P5$W/SS!，工业循 环 冷 却 水 及 锅 炉 水 中 氟、氯、磷 酸 根

亚硝酸根、硝酸根和硫酸根的测定 离子色谱法［ "］6

［/Q］> ‘I’Aa=IW"=02=I M， (’II f， "H=<=)J1@=I (6 ?K7=IH0=)B’2

H)^=DBHE’BH1) ’)C 01C=2H)E 1@ A’B’2OBHA’22O DG771IB=C DG2@HB= 3

<HDG2@HB= 1KHC’BH1) jHBJ 1KOE=)［ V］6 ]J=0 ?)E ;=AJ)12，$--5，

%/（P）：P!-WP!!6

［/:］> 4H)=a h，h’A=a h6 ]J=0HA’2 =)EH)==IH)E GD= 1@ A’B’2Ob=C DG2@HB=

1KHC’BH1) aH)=BHAD @1I BJ= C=B=I0H)’BH1) 1@ 0’DD BI’)D@=I

AJ’I’AB=IHDBHAD 1@ E’DW2HFGHC A1)B’AB1ID ［ V ］6 ]J=0 ?)E "AH，

/S:/，,0（//）：/Q5QW/QP:6

［/S］> 4’)AH’ c， (GD0’II’ N， dIHDAH’)C’I1 (， #$ %&6 ]’B’2OBHA

1KHC’BH1) 1@ A’2AHG0 <HDG2@HB= H) BJ= j=B 2H0=DB1)=WEO7DG0 @2G= E’D

C=DG2@GIHb’BH1) 7I1A=DD［ V］6 ]J=0 ?)E "AH，/SSS，!1（/+W/P）：

!-/SW!-$P6

［$-］> c)1B’H V，;1)BHDHIH) d，]JGI1C d6 k)B=EI’B=C BI=’B0=)B DAJ=0=

@1I IG<<=I BJI=’C j’DB=j’B=I："G2@HC= 7I=AH7HB’BH1) ’)C <H121EHA’2

7I1A=DD=D［ V］6 V 8’b’IC (’B=I，$--Q，-1-（/）：/WQ6

QS+




