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该生态系实验的一些局限性
�

其中最大的问

题可能还是围隔的生态系的现实复杂性与实

验中围隔生态系数量上的 有 限 性 之 间 的矛

盾
�

许多实验证明
,

这种生态系所获得的生

物和化学信息太多
,

而人们对生物相互作用

的机理以及生物与化学相互作 用的机理又了

解太少��’润
�

为此
,

生物学的多重复的统计

实验是必要的
,

而在现场进行围隔时数量有

限�一般 �一 � 个�
,

无法进行重复实验
�

为能

进一步了解各种作用的机理
,

小型实验室的

研究还是必不可少的辅助手段
�

上述情况也

说明海洋围隔生态系实验还处于 发 展阶段
,

需要设计各种新型的装置来进行不同测重点

的研究
�

这方面已有不少设想
,

也有一些新

的实验出现〔���
�

另外
,

生态系统的数学模拟

也已成为迫在眉睫的任务
,

它的发展必将推

动人们对生态作用机理的深人了解和解释表

面上纷繁无序的现象
,

进而为海洋污染控制

策略提供依据
〔��, �� 

�

目前
,

除上述问题外
,

该

实验的运行还遇到一个现实问题就是财政支

持和科研班子的组成
,

因为它相对需要较高

的费用
、

需要后勤支持人员和多学科的专家
�

尽管如此
,

与花费庞大的调查船相比
,

仍然是

便宜的
�
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有关废气脱硫技术 的讨论

—
吸收液的化学热力学分析

杨新建
(湘 潭 大 学)

张天生
(扬州商业专科学校)

烟气脱硫可分为两大类
,

回收法和抛弃

回收法在理论上似乎经济合理一些
,

但

实际上
,

至少是现在
,

还存在着技术经济指标

不过关
,

副产品销路不好等问题
.
国内除采

用氨
、

钠碱吸收处理硫酸尾气运转正常以外
,

其余各种方法诸如
: 活性炭吸附

、

氧化锌悬

, .J.

法卜
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等 )
.

根据化学平衡式 (1)则:

R ,
~ [ H

+

]

·

〔H So 子]/ [50
2 ·

H

:

O
]

R

:

一 仁H
+
]

·

〔50 犷l/[H SO 子]

或 [H SO 了]/ [ 5 0
2 ·

H

:

O
]

~
R

:

/ 【H
+
]

~ 1opH 一R K .
(
2
)

[
5 0 犷]/ [H sO 了] ~ R :/[H

+
] 一 10pH一 P R :

(
3
)

由式(2 )
,

式 (3) 可以绘出亚硫酸盐类水溶液

中三种组分的分布曲 线(其 中 PR ,

取 1
.
91

,

P 凡 取 7. 2 1)
.
见图 1所示

.

f-,
:

l‘.1

:

‘11‘,‘创瓦-户JO口

Jr、上8

J产.‘、�

. , 4
.

环 境

浮液吸收
、

碱式硫酸铝
、

亚硫酸钠循环吸收等

均没有长期工业运行的成功经验
1). 就连国

外用的最多的石灰/石灰石法在很多地 方 也

不能正常运转
.
因此国内大部分中小企业在

现阶段进行烟气脱硫
,

或者考虑采用抛弃法
,

或者考虑采用废液吸收二氧化硫法
.
那么

,

如

果采用某种水溶液吸收二氧化硫
,

其吸收极

限是多少 ? 操作参数如何控制 ? 是否能满足

现行的排放标准 ? 针对这些问题
,

本文通过

分析循环吸收液中的 50 了
一
H s o 子缓冲体系

,

整理二氧化硫气相平衡蒸气 分压 的理 论 公

式
,

确定了 pH 值与 s/
c
之间转换关系

,

从而

建立了吸收液的二氧化硫平衡蒸气分压与总

亚盐浓度和 pH 值关系的二元函数式
.
最后

由该式算出: 在一定条件下二氧化硫的吸收

极限
,

其结论与实际情况基本相符[l]
.

获100
以尧

·

凡o.
\ 、 ,

, 一

樱I \
、

\

一
、

化学吸收机理

酸性气体二氧化硫由气相进入液相先生

成亚硫酸
,

亚硫酸在水中存在两级电离平衡 :

h R i
50 2(g) + H

ZO (l) 二
二二

兰 5 0
2 ·

H

Z

o
获井二兰

R 2

H
+
十 H so 犷

一
ZH++ 50犷 ( l)

其中 h

—亨利常数

R , ,

R
Z

—分别为第一级
、

第二级电离

常数
.

若减少吸收液的 H +
、

5 0 犷 浓度
,

整个

平衡则向右端移动
,

与之平衡的二氧化硫气

相蒸气分压 p乳
:
就会下降

,

其吸收过程的推

动力 △p 一 户50
:
一 户轰

:
就会增加 (户5

0 ,
为废

气 中的二氧化硫分压 )
.
为此湿法烟气脱硫

常用的措施有:

( l) 减少吸收液中的 50 孑 浓度
.
由于

亚硫酸盐类的溶度积一般都较小
,

可在吸收

液中加人一些难溶盐的金属离子
,

使之沉淀

出亚硫酸盐
.

(2 ) 减少 H 十

浓度
.
现行的脱硫办 法

大都是用碱性吸收剂(如石灰
、

石灰石
、

氨
、

钠

碱 )以及弱碱性吸收剂(如柠檬酸盐
、

醋酸盐

{人
戴众长赞名翻众砷

拱4 5 6 5 6 7
P H 值

图 1 亚硫酸
一

亚硫酸氢盐
一

亚硫酸盐在不同
pH 条件下的分配曲线

*

* 当 pH > 4
·

5 6 以后 ,
[
5 0

, ·

H

Z
O

] 的摩尔分数越

趋于零
,

当 pH < 4
.
56 以后

,

「50 刹 的摩尔分数越

趋于零
,

该两段曲线几乎与
x 轴完全重合故省去

.

由该图可 见
,

当 pH 值 大 于 9. 21 后
,

[
5 0

:
·

H

Z

O
] 女0

,

[
H S O 子]* 0

,

溶液中的二

氧化硫总量完全以 50 了 的形式存 在
,

该 溶

液的二氧化硫平衡蒸气分压 p奏
:
士。; 当 pH

小于 。时
,

溶液中的二氧化 硫 总 量 完 全 以

50 :
·

H

Z

O 的游离形式存在
,

二氧化硫在水中

的溶解度遵从亨利定律
.
二氧化硫平衡蒸气

分压 p亮
:
达到最大值;当 pH ~ p凡 一 7. 2 1

时
,

溶液中的 50 孑
、

H S O 子 量各半
,

由 50 了
-

H SO 矛 自身构成了一个缓冲体系
,

对酸
、

碱均

有最大的缓冲范围 (其缓冲容量的大小取决

于两种盐的浓度);当 pH ~ 4
.
56 时

,

溶液中

50犷
、

5 0

2
·

H

Z

O 同时处于极低的值;溶液中

l) 笔者 曾去湖南水口 山 , 湖北松木坪
, 南京钢铁厂

,

南

京化学工业公司
、

上海闸北等地实地考察过
.
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的二氧化硫总量几乎完全以 H SO 犷的形式存

在
.
虽然该溶液的二氧化硫气相平衡蒸气分

压仍处于最低范围
,

但 50了
一
H S O 歹的缓冲体

系已不复存在
.
该溶液对二氧化硫进行化学

吸收的容量似已达到饱和程度
.

二
、

关千二氧化硫平衡蒸气分压的讨论

Johnstone 对 H ZO 一 5 0 2一
N H

,

三元溶液体

系进行过一些试验研究
,

并提 出了 Joh ns ton
e

公式L3]
.
经整理后该式推导过程如下

:

二氧化硫吸收过程的反应式可用离子式

表示为:

50 2(g ) 十 H zO 妥=日卜 H
Z
S O

3 二=尧 H
+
+ H S O 犷

50 孑+ H
+ 二于
己 H SO至

以上两式实际上可以合并为
:

50 2(g ) + H
:O + 50犷布= 色 Z H S O 了 (4 )

第 (钓式的平衡常数为
:

[H sO 孚]
2
/ ([Sq

·

H

:

O
]

·

[
5 0 犷]) ~ R

,

/
R

Z

(
5

)

由亨利定律
: [50

: ·

H

Z

O
] ~

h

·

户尧
,

代人 (5 )式得: [H S呀]
2
/(h

·

户扎
, ·

[
5 0 犷])

~ R
l
/R

,

(
6

)

户扎
:
~ M [H sO 了]

2
/[50 犷]

( M ~ R Z/R
,

·

h
) (

7
)

再设二氧化硫在溶液中的总量 为
;,
溶

液中一价正离子 A + 的浓度为
‘ ,

则有:

‘
~ [ 5 0

2 ·

H

Z

O
] 十 [H SO 子] + [50 犷] ( 8)

c ~ [A
+
] (9 )

并由溶液电中性方程得
:

[H
+
] + [A

+
] 一 [H SO 至] + 2 [50 犷]

+ 〔o H
一

] (
1 0

)

忽略少量的 [50
2 ·

H

Z

O
]

、

[ H

+

]

、

[
o H

一

]

后第(8)
、

(
1 0

) 式成为:

,
~ [ H S O 至] + [50 犷} ( 11)

[A
+
] ~ [H SO 了] + 2 [50 犷] ( 12)

联立 (9)
、

(
1 1

)

、

(
1 2

) 三式得到:

[H sO犷] 一 2: 一 ‘
( 1 3 )

[ 5 0 犷] ~ ‘ 一 万
( 1 4 )

再代人第(7) 式 :

科 学
.
85
.

或
户轰

,

一 M
·

(
2
, 一 c )

,

/ (
c 一 ,

)

一MC(2, /
c 一 l)

2
/ (l一

,
/
c

) rn m H g
( 1 5 )

( 1 5
) 式即为 J

ohnston e公式
,

其中M 实际

上用经验值
.
用下列公式计算:

lg M ~ 4
.
519 一 1987 / T

式(15)浓度单位均用 m ol / loom ol H
Zo ,

T 为开氏温标
.

根据 Joh ns ton e 公式
,

我们进一步可作

如下推导
,

将(9)
、

(
1 1

)

、

(
1 2

) 三式联立解出
:

;/: ~ ( l + [50 犷]/[H SO 孚])/

( l + 2【50 歹]/[H sO 至])

代人二级电离平衡常数后
:

pH 一 pR Z一 19 (2
,
/
c 一 1) /(l 一

,
/
c

) ( 1 6 )

或 ,
/
c

~ 1 一 1 /(1o
pR:一 p H

+ 2
) (

1 7
)

(
1 7 ) 式反映了在一定平衡常数条件下

,

p
H 与 :

/
‘
有单值函数关系

.
同时我们注意

到溶液中的总二氧化硫量
!
在忽略 502

·

H 刃 一项后
,

即代表吸收液中总亚硫酸盐类

的浓度
,

于是可将(15) 式化为
:

户轰
,

~ M

·

S
(

2
:

/

c 一 l )
,

/ [
,
/

c

(
l 一 ,

/
c

) ]

( 1 8 )

将式 (17)代人(18)式之后

户晶
:
~ M

·

S
[

1 o

p R , 一 p H 一 1 /( lo
pH 一 p获:

+ l ) ]

( 1 9 )

( 1 9 ) 式给出了二氧化硫平衡蒸气分压关

于总亚盐浓度和 pH 值的二元函数关系
.
对

此式求偏导得
:

a户轰
,

/
。
:
> 0

。户委
:
/。( p H ) < o

根据以上两个偏导值可以推论
: p粼 随

pH 值单调下降
,

随总亚盐浓度单调上升
.
这

就是说当吸收液的 pH 值一定时
,

其总亚盐

浓度控制得越高
,

二氧化硫的平衡蒸气分压

越大
,

吸收推动力越小
,

二氧化硫的吸收率越

低;而当吸收液的总亚盐浓度一定时
,

p
H 值

控制越高
,

二氧化硫平衡蒸气分压就越低
,

吸

收推动力越大
,

脱硫率越高
.

根据 (19 )式可以计算吸收液的二氧化硫
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气相平衡蒸气分压以及在通常操作情况下的

二氧化硫极限脱除率
.

首先假设吸收液的总亚盐浓度(〔50 剥 +

〔H so 子]) 为 lm ol /l
,

p
H 为 4一6, 即溶液中的

氢离子浓度只有 1少
‘

一 10
一今

mo
l/
1
,

氢氧根离

子浓度只有 10
一 10

一10
一 “

m ol
/
1

.

另外从图 1

分析
,

当pH 为 4一6 时
,

亚硫酸的摩尔分数亦

很小
,

可以忽略不计
,

因而满足推导公式中令

[50
2 ·

H

Z

o
]

,

[ H

+

]

、

[
o H

一

] 分别为零的简

化(见第 8 式
,

第 10 式 )
.
其余的计算条件拟

定如下 :

操作温度 25 ℃

操作压力 la tm

烟气中 50
2
浓度 3000p pm

P K ,

取 1
.
9 1、 P K

:

取 7
.
21 、 h 取 1

.
24

m ol/l
·

a t

m

〔3:

M 一 R Z/R
,

·

h
=

4

.

0 4 2 X 1 0

一‘
l

·

a t

m
/

m

o
l

p 轰
):
一 4

·

0 4 2

·

1 0

一6

[
1 0

, “‘一 p H 一 l /

( 1o
pH 一, ·

, ,
+ l

) ]
a t

m

计算结果由下表给出
:
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很低
,

但是根据亚硫酸
一

亚硫酸氢盐
一

亚硫酸

盐在不同 pH 值条件下的分配曲线分析
,

由

于不含有亚硫酸盐类
,

吸收液 本 身不 具 备

50 孑
一
H s o 孚 的缓冲体系

,

吸收容量太小
.
由

此可见
,

除了二氧化硫平衡蒸气分压之外
,

吸

收容量是另外一个重要影响因素
.
但是一般

工业废液常常含有一定量的弱酸及 弱酸 盐
,

它们类似地形成了不同的缓冲体系 如 CO 犷
-

H c o歹
、

H A c
一
A C

一

等等
,

也同样具有一定的

缓冲容量
.
一般说来

,

只要保证 pH 值略大

于 4
,

而具有一定缓冲性能的水溶液都 可 以

用来吸收二氧化硫
.
国外一些新开发的技术

如海水吸收
、

柠檬酸钠吸收等等均不外乎这

一机理
.

表 1 循环吸收液的二氧化硫平衡蒸气

分压及其极限脱除率

一一
主

寸守
数数 二氧化化 二氧化硫硫 二氧化硫硫

pppH 值 一一仪仪
硫平衡衡 气相平衡衡 极限脱除除

蒸蒸蒸气分压压 浓度 幸幸 率****

(((((
atm ))) {( ppm ))) (% )))

44444 6 .弓5火 10 一 333 6 5 , 000 < 000

))))) 6
.
父 丫 10 一 ‘‘ 6 5 222 7 8

。

333

66666
6

.

1 8 义 10 一 ,,
6 1

。

吕吕 9 7
.
999

冲 操作压力为 1
:tm
.

** 烟气中 50 2 浓度为 3 000 pp
,。
.

由上表可以看出
,

当 pH ~ 4 时
,

即使

吸收液含总亚盐浓度较低
,

其二氧化硫气相

平衡浓度已大于实际烟气中的浓度
,

吸收难

以进行
.
所以对于循环吸收系统一般只有当

吸收液 pH 值为 6 时运行
,

才可望达到严格

的排放标准
.
对于 pH 一 4 的非循环吸 收

液
,

因本身可能不含有亚硫酸盐类或其浓度

极低
,

与之相应的二氧化硫平衡蒸气分压亦

三
、

结 语

二氧化硫的吸收过程实质上又是亚硫酸

在水中的电离过程
,

吸收液体系中的 H Zso , 、

H S O 了
、

5 0 犷 三者的摩尔分数取决于水溶液

的 pH 值
.
在吸收操作中

,
p
H 和总亚盐浓

度是影响二氧化硫平衡蒸气分压
,

影响脱硫

率的两个重要因素
.
通过分析计算得出

,

选

择吸收液的条件主要是 : pH 值大于 4 并具

有一定缓冲容量的水溶液
.

应当说明的是: 在实际应用中吸收液必

然存在有其它各种离子
、

络合物等组分
,

就是

硫本身也以各种不同的价态
,

各种结合形式

所出现如 520 犷
,

5 0 厂
,

一些副反应如亚硫酸

盐类的氧化
、

还原
,

各种盐类的沉淀结晶
,

各

种离子间的相互千扰
,

最终均会影响到二氧

化硫平衡蒸气分压
,

但其作用都是间接的
,

因

而本文也没加考虑
.
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