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湿穿去烟力夔气脱硫脱硝反应动力学
沈 迪 新

中国科学院生态环境研究中心
,

北京  ,

摘共 近年来 , 发展的同时脱硫脱硝方法
,

是借助于氧化不容易溶解的 到容易溶解的
,

或者利用水溶性亚

铁蟹合物作为一种催化剂加速 的吸收 , 也就是亚铁鳌合物能够与 形成一个络合物而促进 的吸收 或

者应用水溶液 中 破溶解的 还原形成
,

或还原到氮化物如 璧
一 、

丁 和 士

而除去 , 而 被氧化生成硫酸盐 本文综述 了湿法烟道气脱硫脱硝反应动力学和机理以及一些中间化合物形成与

消失的过程
、

关健词 湿法脱硫脱硝
,

反应动力学

火力电厂烟道气中含有几百
,

和

几百至几千
,

其中 约占 外 利

用 作为氧化剂去氧化溶液中
,

达到

同时控制烟道气中 和 的目的 这

些方法处在开发中 可归纳为两种不同类型

一种是氧化
一

吸收一还原技术 另一是吸收
一

还原

技术 表 概述了添加物
、

产物
、

试验条件以及

和 去除率‘,
,

,

表 湿法脱硫脱硝的添加剂产物

类类型型 方 法法 试剂 添加剂剂 产 物物

氧氧氧  , ,,

一
化化化化化 个

,

个个

、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、、
吸吸吸

, , 。 ·

,

收收收收收
,,  ! ! , ,,

个
,

个个 烟气流速

还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还原原原  , 。 ·

,, ,

扛〔 〕,, , 一

〔 小小 烟气流速 ,

个
,

个个个

吸吸吸 , , , ,

, ,

收收收收
。,, 二 , 一

,

个个 烟气流速
,

还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还还原原原
一 , ,, ,,   ! ! ,

一,, , 色

烟气流速二
,

这两类方法主要在 日本发展
,

但没有达到

工业化的程度
,

原因之一是没有深人研究其中

化学问题 美国加州大学

等进行了这一体系

的反应动力学和机理研究

一
、

氧化
一吸收一还原法

到烟道气中
,

氧化 到
,

以 或

形式被吸收在水溶液中形成 亚 硝 酸 与 硝 酸

如果同时存在
,

则 被吸收生成 以
一 、

犷 或 犷
一

氮氧化物
,

氮含氧酸
,

硫含氧

酸
、

氧气
,

微量金属离子
、

等在

洗涤液中互相发生复杂的反应 在这样一个夏

采用加人一种气体氧化剂
,

如 或 收稿 日期 年 月 日
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杂系统中要弄清所有反应是不可能的
.
为了能

使涅法脱硫脱硝正常运转
,

一些重要反应必须

侧定和表征
.
如日本 Ishikaw aiim a

,
C h i y

o
d

a

和 M it sub ish i 方法ll,
刀 ,

用 oa 将 N o 氧化到

N O 2. N O :和 50
:
被吸收后

,

由于 N O 牙与 50母
-

反应结果
,

形成 N 一
S 化合物

。

文献 [3 一6] 详细叙述这一体系的反 应 结

果
,

发现由于 N O 牙与 S以
一

反应所引起一系

列连续化学反应
,

给出一些反应动力学结果
,

以

及以化学反应时间作为函数
,

给出一系列浓度

的计算模式
。

说明了温度
,

p
H

、

反应物浓度的

影响
。

1

.

H N o
Z

与 H so ; 反应形成经胺二磺 酞

轻胺二磺酸 (H A D s) 按下 面 反 应 而 形

成
:

N O z + ZH S O 了

一
HON(50,

) 步
一

+ o H
-

s
e e

l 和 n eg en er“,
等 20多年前

,

第一次研究

了这个反应动力学 (pH S一 7)
.
他们发现反应

有两个协同过程
,

产生 H A D S 反应速率假定如

下:

鱼丝鑫里过 一 人
:、
[ H

+
1
’

[
N o 矛-

d t

二
、

早先的动力学研究评论

亚硝酸和亚硫酸反 应 形 成 亚 硝 基 磺 酸

(N o H s仇)
.
然后它沿着一个或二个方 向进行

反应:

( l) 进一步磺化作用犷 产生经 胺 二 磺 酸

LH A o s
,

H O N
( H s O

3

)

2

] 和胺基 三 磺 酸 〔N
·

( H S O
,

)

3

1这些磺酸盐能够进行水解形成硫酸同

时减少了氮化物
.

(2) 水解形成硫酸和连二次 硝 酸 (H
ZN Z·

0
2

)

,

后者分解产生 N
ZO
.

( 3) 与亚硝酸反应产生硫酸和 N O
.

这三个不同反应决定于 pH
、

温度和亚
_
硝

酸
、

亚硫酸浓度
.
过程 (l) 是在中性或微酸性

中进行
.
过程 (z) 和 (3) 溶液 pH 降低则反

应增加
.
亚硝酸离子和亚硫酸离子之间反应机

理模式列于图 1.

+ 左
,、
[ H

+
1 [ N O 牙] [H S O

3
1
一

(
l
)

Y
a
m

a
m

o t。 和 K an ed“, , 识别同样两个反

应
,

他们发现首先是普通酸和乙酸有效的催化

反应
.
se el 和 K no rr et

8) 等 后 来 研究这反应

pH 6
.
13 一6

.
92. 结果以一简单过程的速率定律

来解释:

d [H A D S ) ~ 畏
2.
[N O犷〕[H s o ; ]

’

d
t

z 十 友:‘[ 5 0 圣
一

]

(
2
)

因为这两个结果不 一 致
,

5

.

G C h
a n

g t3)

在 州 4.5一7 之间研究了这反应
,

发现反应由

两个连续过程组成
,

速率表示 :

d〔H A D S I
d t

~ 及
3:
[H
+
] [N O 牙][H S O 矛1

+ 灸
3‘
[ N O 牙1 [ H s o 犷]

2
( 3 )

同时研究了 毛
.、
毛、与温度和离子强度的关系

.

天
3二

~
3

.

7 X 1 0
“。一“曲‘T ·

L
‘

/
m

o
l
‘ ·

S
(

a

)

畏
3b ~ 9

.
0 X 10一‘, , ‘斌 万 ·

L
,

/
m

o
l

, ·

s
(

b
)

建议下面反应机理 :

H ()N O + H s O 犷
一
NOSO犷 + H ZO

」

漫 (4 )

N O sO 犷 + H S O 犷

一
HON(503无一

快 (5)

H SO丁
H N O

:
芯二全 N o H SO

,

H S O 了 H S O 丁

N ( H S O
;
)

,

针仓l
,

洛十
!
l,

HH N o
Z

/ I

H
·

石二二七 H N O (H so
,

)

2
二二二竺 N

I

H ·

\

H “0 ‘

N O + H S O 了 H S O 万

十

H S O 了

十 \
H S O 压

H
2
N
2
0 H O H N ( H S O

:
)

一HNo!/ IH
·

H N O

月呀一 一一

\ l
H

N :+ H N O :+ H :O N :0

\

H S O 丁

+

H N ( H S O
,

)

:

{

H
+

H S O 不

+

\
、 、。

N H :o H
一今(

H ZN )(Hso ,

)

\

H
·

H
·

/

N H 才+ H SO 不

亚硝酸离子和亚硫酸离子反应机理模式

H N O .

H SO ;
减十

\N

图 1
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N O 牙+ 5 20 若
一 二= 生 O N (

5 0
3
x

一

慢 (6)

2
.
经胺二磺酸 [H A D SI 水解

H A D s 水解得到经胺磺酸 〔H A M S] 和硫

酸:
H +

H O N (50
,

) 孟
一

+ H
Z
O

一
HONHsO犷

+ H S O 矛 (7)

N ai di tc h 和 Y 。s
t[ol 研究这水解的速率与机理

,

他们发现酸与水能够催化这个水解反应
。

但是

水的影响比较小
,

速率方程表示 :

d [H A D S ]

d t

~ {夜
。。

[ H
+

] + 天
。、
[ H

Z
O ] } [ H

O N
(
5 0

3

) {
一

] (
8
)

毛
:
和 毛‘

分别为酸
、

水催化反应速率常数(离

子强度为零时)
.

及
.

一
2.1x 10, , 产一‘76 00 /R T

·

L
/
m

o
l 一 (

e
)

灸
:、

~ l
·

6 7 X 1 0

“e 一, , 。oo ‘左T
·

s 一 ‘

(
d
)

H o N
(
s
q )

Z
H

一

离子形成机理是假定为与水 的

络合
,

从水解产物的速率来测定总的速率
:

H + + H O N (5 0
3
)圣

一 策= 色 H O N (
5 0

,

)

Z
H

一

(
9
)

H O N
(
5 0

,

)

Z
H
一

+ H
z
O

一
HON(503)ZH3O-

(10)
HON(50,

)

Z
H

3
O

-

一
HONHSO3H

+HSO不慢 (1 1)

3
.
经胺磺酸 [H A M SI 的水解

H A M s 在酸性溶液中水解
,

但水解速率比

H A D s 慢EgJ
.
H A M s 水解产生径胺 (H A ) 和

硫酸
:

H+
H O N H SO 矛+ H

ZO

一
NH3OH++ HSO不

( 1 2 )

科 学
.
”
.

离子强度从 1
.
。一 l

.
Zm ol ,

反应时间大于 4
.
5小

时
,

p
H 7

。

反应步骤照方程 (14) 和 (15 ) 进行

H o N (5 0
,

) 〕
一

+ H S O 歹

一
N(503)璧一 + 玫o

\
(‘4 )

N H ( 5 0
3
)孟

一
+ H s O 不

( 15 )

通过径胺三磺酸水解也能生成胺基二磺酸

N (50
3
)母

一

+ H
z
O

一
NH(503){一’

+
H

s O 不 ( 1 6 )

H A D s 消失速率表示为 :

d〔H A D S I

d t

一 才。一△E ‘ /R 了
[ H o N (

5 0
3
)璧
一
] [ H s o 犷] ( f )

这里 A ~ 7
.
2 x lo

, ·

L
/ m ol

·
s ,

△E a ~ 75
.
4 K J /m

o l
.

速率决定于方程 (14) 和 (15)
,

而方程 (16 )为

快反应
.
活化能测定是由反应 (14)

、

(
巧 ) 和

(16) 的加权值
.

Y am am oto 和 K aneda廿 , 测量了 A T S 形

成速率
,

并且得到独立速率方程

才 ~ 3
.
4 x 20 ‘O L

/
m

o
l

·
s

,

△石a ~ s o
.
4 K J / m

o l
,

其中 拼 一 l
.
om ol

.

5
.
轻基磺酸 (A H M s) 的磺化作用

按照 see l 等“们 ,
H A

M
S 和 H s O 犷 反应

是一个支化反应
,

方程 (17 )和 (18)
,

在温 度

26 一60 ℃ 和离子强度 l
·

0 一l
.
Z M

,

反应时间 12

小时
,

p
H 7 条件下

,

反 应 产 物 70 多是 A D s ,

30 外 是氨基磺酸 (SA M )
.

H o N H (50
3
)

, 一

+ H S O 犷

假定速率方程为
;

N H (5 0
3
)孟
一

+ H
Z
O

(
1 7

)

一 理旦生丛旦1 一 及[H o N H s o 。一[H
+
1 ( 23)

d t

速率常数没有测定
,

但是从 N a记itch 和 Y ost

的结果可以获得
〔
代

天成 2
.
65 x 10“ e 一‘, ,刃/R T

·

L
/
m

o
l 一 (e)

离子强度 邵
~ o

.
O l m ol

4
.

经胺二磺酸的磺化作用

s , 1 等研究了 H A D S 和 H so ; 反应tl0J
,

发现这反应生成 70务 胺基三 磺 酸 (A T s) 和

30 肠 胺基二磺酸 (A D s)
,

温度范围 25一60 ℃
,

N H
Z

S O 了+ H S O 万( 18 )

胺基二磺酸水解形成氨基磺酸:

N H (50
3
)}
一

+ H
Z
O

一
N氏50 ; + H SO 不

( 19 )
l

速率测定步骤是按反应(17)或(18)
.
速率方程

是:

d [H A M S ]

dt

~ A e
一 “ E ‘

/R
了
[ H o N H (

5 0
3

)

一

] [ H
S o 子] ( g )

这里 A ~ 2
.
0 x 10OL /m

ol
一

s ,
△E a ~ 1 0 2

.
6
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k J /m ol
.
其中经胺邻磺酸假定为一中间产物

.

6
.
轻胺 (H A ) 的磺化作用

Sioler 和 A ud rieth 「“ ,
研究了氨基磺酸 的

形成
.
采用经胺与 50

:
水溶液反应

,

提出的反

应机理是 N Hz 0 H 和 50 2 分子配位重排形 成

氨基磺酸
. B raek m an 和 H igg in son 〔‘, , 在室

温下研究这反应动力学
.
他们发现除了氨基磺

酸外
,

还有微量的 N H ;H SO ; 形成
,

它的量决定

于 pH Frase: 和 G om , s e e k 等f
‘3 ,
研 究 了 这

反应动力学与温度关系
.
文献〔12] 和〔13] 的作

者检测了这反应发生的总亚硫酸消失的 速 率
.

同时 G om iscek 等〔‘”检测反应总轻胺的消失速

率
.

反应表示:

N氏o H
一
NHZHSO,

+ H
Z

O
(

2 0
)

\

N H
;

H S O
;

(
2 1

)

d
[ H A

]

d
t

~
(

k
Z。

+ k
Z :

) [
N 氏O H ][50

: ·

H

Z

O ] (
h

)

形成氨基磺酸和 N 执H SO
.
的热函 和 活 化 墒

是:

氨基磺酸 N H 4H sq

△H
Zo

△5
2一 △H

Zo
△5
22

k J /m
o l (

e . u .
) k J / m

o l (
e . u .

)

F ra ser山] 4 5
.
6 一 16 4

.
2 一 56

G om iseek 仁习 5 6
.
1 一6

.
1 12

.
6 一 45

.
8

7
.
胺基三磺酸 (A T s) 的水解

Sisler 和 Au d rieth 【i‘, 在 温度 25、 4 0
、

6 7

和 100 ℃ 下研究了胺基三磺酸钾水解
.
他们发

现这反应方程 (2 2) 被酸催化
,

同时也发现即使

是中性溶液在 25 ℃ 时
,

A T S 很快转化为胺基

二磺酸和硫酸 :

H +
N (50

3
){
一

+ H
Z
O

一
HN(503)二一 + H S O 不

(22)

速率方程可写作
:
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A D s 水解是一个不可逆反应
,

定量形成氨

基磺酸 (SA M ) 和硫酸
,

按照方程(23 ):

H +
H N (5 0

,
) {

一
+ H

z
O

一
HZNSO矛 + H S O 矛

( 19)

在 25 一40 ℃ 温度条件下
,

这个催化反应已经研

究了
.
离子强度恒定时

,

速率方程如下:

d [A D S ]

d t
~ 畏
23
〔H N (5 0

,

) 孟, ] [ H
+

1 ( j)

其中速率 毛
3
变化

,

在离子强度为零时与温度

关系用下列方程描述:

及
23
一 2

.
5 4 X 10“e 一 2 , , 。。

/R
T
L
/ m

o
l

·
:
.

关于 巨大频率因子的解释是由于活化络合物具

有一个巨大正嫡 (△S
# ~ ZI

.
3 e

·

u

.

) 缘故
.

在 25 ℃ 离子强度下
,

这特殊速率常数是

基于 Brnsted 一 D e
b g

e 一
H 位ek el 理论研究

〔‘, , .

fo g 珍灸
2,

~
1

0
9

: .

及呈
,

十
2才2 22 2拼 1左

1 十 拜1/z
十 夕产 (

k
)

其中
:A = 0

.
50 6, ,

2
1

2
:

~ 一2 和 肋~ 0
·

0
9

2

.

在 N : Cl 溶液中离子强度为 1
.
0 (25 ℃ 下)

,

对

于反应 (23) 离子化常数是 3
.
2 x 10一 ,

m
o

l
/

L
.

H
:

N
(

5 0
3

) l

一 布井色 H
+
+ N

十

(
5 0

3

)犷 (23)

9
.
氨基磺酸 (SA M ) 的水解

M aron 和 Beren s‘16 , 在稀酸
、

温度80一98℃

下
,

研究氨基磺酸水解动力学
.
而 w ilk in s‘23] 用

10一 巴
m ol 到 6m ol 高氯酸在 95 ℃ 条件下

,

研究

sA M 水解动力学
.
反应机理包括氨基磺酸离

子和氨基磺酸 I方程 (24 )] 之间的每个平衡
.

H ZN s o 多十 H +

一
HZNSo3H (24)

HZNso3H十 H Zo
一
NH才+ H SO 不慢 (25 )

速率方程表示 :

d [SA M ]

dt

~ 及〔H
+
]

天十 [H
+
]
[N 风50 了+ N H

ZS O
3
H I ( i)

一 匹工丝1 一 友
22
[N (5 0

3
)璧

一

1 [ H
3
o
+

1 (
i
)

d 多

然而
,

这速率常数没有测定
.

8
.
胺基二磺酸 (A D S ) 水解

这里 友~ 2
.
3 x 10一‘ s 一 ,

(
9 5 ℃)

,

离子强度 产=

m ol
.
K 是氨基磺酸离子化常数

,

它已经被 E.

M
.
F
.
测定t1s]

,

电导也被测定
「
1,]

.
一个关系式

一 log K = (37 92
.
8 /T ) 一 2 4

.
122+ o

.
0 4 15 44T ,

是在温度 10 到 50℃之间测定的
. K 一 0

.
lm ol /

L 是在 25 ℃ 下 ;在 95 ℃ 时 K ~ 0
.
2“m ol /L.



科 学

更有反应性
,

但与氨基磺酸反应更重要
.
通过

氨基磺酸增加酸性对反应有利
.

在体系中发生的一些反应上面 已 经 讨 论

了
,

然而它们的动力学和机理没有被表征
.
这

些反应是:

( l) 从酸催化硝基磺酸水解而形成连二次

硝酸 (Hz N
ZO Z)

.

(2 ) 硝基磺酸与 H N o : 反应产生硫 酸 和

104

10含

昭-4l0l0

�日d息侧班丫长

0铭月书」10101010功

13 卷 2 期 环 境

M aron 和 Berens【“, 测定7 活化能 和 嫡
,

活化能为 127
.
gK J/ m ol

,

嫡为 9
.
7e
. u二 包括氨

基磺酸形成的活化能和嫡
,

即方程(24)和(25)
.

从 K in g 数据可估计氨基磺酸形成活化能和墒

为 3
.
sk J /m

ol 和 9
.
0 e
. u .[2

:] 而方程(25)氨基

磺酸水解活化能与嫡
,

分别为 123
.
9k J /m

。1 和

o
·

7

e

·

u 二 另外 Can d lin 和 w ilkins 测定氨基

磺酸水解活化能与嫡分 别 为 124
.
3 k J/ m ol 和

3. 2 e. u
.
是一致的

。
代

M aron 和 B erens“‘, 与 C and lin 和 W i
-

Ik ine ll7] 等提出一个一步酸催化分解氨基磺 酸

离子
,

然后又有 H ughes 和 Lu sty‘, , , 发展包括

氨基磺酸二步酸催化分解的发生方程 (26)

H ,

O

N H 亨50 了+ H
+ 策- 、 N H 犷S0

3H

ee

[N H 才]

+ H ZS O ,

(
2 6

)

在 Zm ol 高氯酸中上述反应占优势
,

也是 唯一

的
。

1 0

.

氨基磺酸与 H N O : 的反应

H u gh es〔, , , 研究了氨基磺酸和 H N o Z反应

动力学「方程(27)〕
,

并说明了机理
.

N H ZSO ,
H 十 H N 0 z

一
NZ+ HZSO;十 H ZO

(2 7)

在酸性小于 o
.
248m ol时

,

反应按照(28)和 (29)

进行 :

H + + H N O
Z共二

户 H
ZN O 才 (28 )

H zN O 犷十 N H SO 了

一
N:十 H ZS O ;十 H ZO

(2 9)

质子化亚硝酸与胺基磺酸离子反应是一个慢步

骤
.
速率方程可写作为;

10一‘

且
, 。铭

剑
经

10 一 10

1 0
一 12

1 0
一 14

奋奋乡户共乐示声声000璧
---

秘秘才‘~ 一一一一之、扩
召

甲g一一

里里一一二圣、 生坠二N O牙牙

厂厂一二二军双户下p
2...

了了卜一一分蒸怜卿
---

一一

/ J 骂少
q, ---

浮浮
.
“ H

一一

时间(m in )

图 2 反应时间与浓度关系

p H = S T ~ 328K pso : = 1000 p No ~ 朽0

P N o ,

, 5 0 p p m G / L ~ 7 5

(日dd�侧径挂犷
0J

DS泪HA
、

-N

5 0 丁
一 ,

H A M S

I

’O ‘

矛T昌
SA M

H A

A D S

0

口、一。日�侧经_ d [ H N o
Z
] ~

d t
K 29[H

+
] [ H N O

Z
] [N 玫50 了]

( m )

其中离子化强度 拼 ~ 0
.

25 M
,

温度分 别 为 0
、

1 8
、

2 5

、

3 4

.

5 ℃ 时
,

及
2,
分别为 270、 6 6 7

、

1 1 3 0
、

2 0 4 0 L
,

/ m
。
l2.

: . 根据这些温度研究
,

△S幼 一 一6. 6 e
.
u.

和 △H 争
~ 4 7

.
3 k J / m

o
l
.

酸范围在0
.
25 一3m ol 第二途径出现H

ZN O穿

攻击氨基磺酸
.
在较高酸性中

,

氨基磺酸离子

浓度变化很小
.
虽然氨基磺酸离子比氨基磺酸

10一 1 0 N H 才4
10 一4

1 0
一1 2 5 0 爹

一 、

咎。心
10一‘

10
‘ 1 4

2
0 茸
NO ,

N O

,

N O
:

( g)

N O 三
_

图 3

P H ~ S T ~ 328K

12 18 24

时间(h)

反应时间与浓度关系

p so : = 1000 p N o 二

G / L 二 75

10 -.

p N o
Z
= 2 5 0 p p退
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10砚

含八曰召.1

刁.d�.�..户飞助O丫愧s(田巧N(

10 一4
{

1 0
.

H A D S

�日合�注侧长犷

l0ra肥l0-.
Jleel,|月者l己,‘f弓(g)(g)回

10一 1 4

匀匀圣
---

蒸蒸享要黔
---

丫丫 / \
、

肚Ds
---

JJJ 」
~ 、 压 n 只只

奄奄洲
’

\ 奥只
b ---

策策上卜丫一
~一一二\ 洲不

___

、、

} 尸~ 、派 少
5
甘孚孚

茄茄‘一一‘这卜宁
‘g , ---

万万一、\ 叹代华
---

……丫次不算
___

~~~
渗智骊端

,,

1 0

一 1 2

一 ’0 一‘

)

渊

全里匹尽L 二二二
卜又稼如

。2(a 。)
S A M

H A 10 0

S O

�日d息侧任挂丫一曰\它吕�暇侧

时间(m in )
30 印 90 压厄石

时间(m in)

10 ,

图 斗 反应时间与浓度关系

p H ~ 3 T ~ 328K Ps o
Z = 1000

p 双。 ~ p N
o : 二 2 5 0 p p m G / L 二 7 5

图 6

P H 二 S T 二 3 2 8 K

反应时间与浓度关系

pso z = 1000 p N q “ p N o
:
= 2 , o p阳G/L = 75

10.
HSO了

10召

H A D S

1 0 2 H A M S

一茸质

HSO歹
AD S
SA M

10.

�日�d�侧魁堆护100尸尸
HA计物

ATS50了-
H A

520聋
-

:N Z(g )
50 2(g)

咬书00
.
几勺二

H A D S

:

回

l卜

咏短限10u10-
10-10re沪

�闷书、日�创说

十‘卜s

日良3侧瑕牲犷0--2讨福0门O八U,之司.月�,.屯‘.人

1 0
一 1 。

5 0
,

入H

5 .0

10 一1 2

1 0
一1 2

生O 嘴

N O ,

N 0
2

(
g

)

N 认 N O : 切
10’王‘

1 0 砚4
6 12

毛

1 8 2 4

1 0 一

时间向

图 , 反应时间与浓度关系

, H 二 , T 0 3 2 8 K p勿:一 2 0 0 0 p N o = p N o
:
” 25 o p p m

G /L ~ 7 5

p H ~ , T 、

- 了一节一戈厂龙犷一司10 ,

时间伪)

图 7 反应时间与浓度关系

2夕S K p so
Z
= 1 0 0 0 p N o = p助

:= 25opp.

G /L 二 7 ,

放出 N O
。

(
3

) 经胺磺酸与 H N O : 反应产生二 连 次

硝酸和硫酸
.

。) 经胺和 H N O : 反应产生二连次 硝 酸

或 N ZO
.

(匀 二连次硝酸与 H N o
:
反应产生 H N O 3

和 N 2
.

11
.
化学动力学模式

以 H A D S
、

H A M S

、

H A

、

A T S

、

A D S
、

S A M

、

N H 才
、

N

:

和硫酸盐为反应时间函数
,

在

各种条件下
,

计算了亚硫酸离子与亚硝酸在水

溶液中反应结果
,

如图 2
一
7
.

一个 cH EM K 软

件应用于这体系
.
美国加州 san Raf ae l 公司
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农 2 反应方程和速率常数模式

53

序号 反 应
无, 天 or H

(298
OK )’

△E
。

(
k J

/
m

o
l
)

一
二

一
.
一

一
50:(g)一H:0一50:H2050:· H

2

0
蔽二全 H + + H S O 犷

H S O 了蔺二全H + + 5 0 璧
-

ZH so 了不立 5
20 若

一
+ H

2
0

N O (
g
) + N O

:

(
g
)

一
H20(g)一

2HN02(g)
HNO;(g)

~
H:0
一
HN02

HN02不士H + + N O 于
H + + H N 0

2

一
NO++H:0

No++Hso了
一
Noso歹+ H + b

H N O
:
+ H S O 了

一
NOSO犷+ H

:
0

N o s o ; + H s o ;

一
HoN(50,

) 受
一 ‘

N o 于 + 5
2
0 :
-

一
ON(503)盖一 b

o N
(
5 0

,

) 谧
一

+ H
+

一
HoN(503)圣一‘

H
,

O

H o N
(

5 0

,

) 犷 + H +

一
HONHso犷+ H + + H S O 不

H
,

0

H O N
(

5 0

3

)
l

-

一
HONHso歹 + H S O 不

H
,

O

H O N H S O 歹+ H +

一
NH:OH +H++HSO不

H o N ( 5 0
,

) {

一
+ H S O 歹

一
N(503);一 + H

:
0

h
,

U

N

(

5 0

3

)
盈一 + H

+

一砂N (50
,

) 圣
一

+ H s o 不
o

H
2
0

H N ( 5 0
,

) l

一
+ H

+

一
H:NSO歹 + H S O 不

H O N ( 5 0
,

) 犷 + H s o 了

一
N(50,

) 孟一 + H
2
0

H O N ( 5
0
3
) 圣

一
+ H s o 子

一
HN(50,

) ;

一
+ H S O 犷

H o N H s o 了 + H S o 犷

一
HN(503)1一 + 早

:o

H O N H SO子 + H S O 歹

一
HZNSO了 + H S O 不

N H
2
0 H + 5 0

: ·

卜i ,
0

一
HZNSO了 + H

2
0 + H +

H N
Z
o H + 5 0

2 1
H
2
0

一
NH才+ H SO 不

H
Z
N s O

生
+ H O N o

一
N:+HSO不 + H

:
0

1
。

2 略

1
。

2
7 火 10 一 1

6
.
2 4 K 1 0 一

7
。

0 又 10
一 2

5

.

3 1 火 10 一
二

4 9

5

.

1 丫 10一

今
.
0 8 X 10

2 8 斗

2
。

4 3
5

0

。

7

l

。

2
9 火 1 0一2

l
。

9 2 只 1 0 一 2

l
。

5
2 只 1 0一‘

9
.
4 5 又 1 0一峪

2
。

e Z 只 1 0一

李3
。

7

, 6
。

3

8
1

。

6

8 0

。

心

9
。

8 5 丫 10叫

2 。

8
4 丫 1 0一

l 。

2 2 又 10一

1.50 又 10 一 ,

6

.
4 4 又 10 一

‘

2
.

5 8 火 10 通

6
.
7 只 10 一

l

1
.
1 3 X 1 0

2

9 8
。

4

7
5

.

4

7 弓
。

4

1 0 2

.

6

1 0 2

。

6

, 6
.

1

1 2
。

6

4 7

。

3

1
‘,‘自J月,已J
6
口了�吕OJn�,二,妇几j
4
1,
�

6
翻了�佣�OJn
..i,1九j4
1,产O

‘
.�
.且,几1占111.几1二吸且,舀,几,乙,山,‘月‘几乙,‘,�

注 : l. 单位为 m ol /L

2 .速率常数 9
,

1 1
,

1 3
, 1 8 被假定为很快

应用这种计算
,

考虑了三个不同的 原 始 浓 度

50 : 和 N O 二

(
p p m

)

.

5 0
2 、

N O 和 N o : 浓度分

别为 1000 ,
4 5 0 和 50 ; 1000

、

2 5 0 和 250; 2000 ,

25
0 和 250

.
在两个不同温度 (”℃ 和 25 ℃ )和

三个不同 pH (3
、

5 和 7) 条件下进行计算
.
溶

液 pH 在反应全过程中假定不变
。

表 2 列 出基

本反应和应用的速率常数
.

在计算过程中应用如下一些假设 :

(l) 气体溶解和释放速率比化学反应速率

大
。

(
2

) 任何反应包括在水溶液中H N O
, 、

N o

、

N O
Z 、

N

2
0

3

和 N 20 ; 是被忽略
-

( 3) 表 2 中 l一7反应在全部时间 内 保 持

平衡
。

(
4
)

N O 氧化到 N o Z (在气相和水溶液)

是不考虑的
.

图
’

2 一7 表示各种 困;各种温 度 和 50 2
、

N o

二

原始分压下
,

2 小时内及 24 小时内
,

时间

与浓度关系
,

气液比 (G /L ) 是 7,
.
图 2 说明

N O 仅仅去除 10 务
,

而 N 0 2 几乎全部 除 去
.

这是因为 N O 不可能转化到 H N O 2
.
在开始

反应 l一l/2小时内主要产物是 H A D S; 当 反
、

应继续进行
,

随着时间增加
,

H
A M S 和硫酸增

加则 H A D s 减少
.
如果反应继续进行

,

最终产

物是 N H 才
,

N
Z

和硫酸
。

不考虑 H A M S 和 H A

与 H N o : 反应以及亚硝基磺酸水解
,

则 没 有

N ZO 形成
。

利用 O
,

作为氧化剂
,

N O 氧化到 N O
:
(图



。
5 4

。

环 境

3 )
,

结果表明能够提高 N O
二

去除率
.
因为溶

液中含有较多亚硝酸和硝酸
,

只A D S
、

H A M S

、

A T s 等浓度比图 2 大
,

同样假定 H SO 了消耗

很快
。

图 4 是溶液的pH 影响
,

在较低的 pH (5一3)

下反应速度增加
,

N o
二

速率减小较快
,

20 分

钟后 H A M s 浓度比 H A D S 大
。

在一定时间

内
,

能够观察到 H A
、

S A M 和 N H 才
.
由于酸

催化水解反应
,

低 pH 条件下形成水解产物
.

如果 50 : 浓度增加而 N O
二

浓度 保 持 不

变
,

即 50 2/N O
二

比例大
,

产生 A T S 、

A D S 和

sA M 速率增加(图 5)
.
因为 50 2/N O

二

比例增

加有助于磺化反应进行
.
随着 50 2/N o

二

比例

增加
,

N l 工才/N
:
比例也增加

.
这是因为 N

Z
形

成速率对 50 2/N O
二

影响很小
.
而在恒定 碑

溶液中
,

N H 才形成速率增加反 映 出 sA M 浓

度增加
。

温度影响记录在图 6
.
结果指出总反应速

率在较高温度下是加速的
.

三
、

吸收
一

还原法

这类方法是加人金属 鳌 合 物
,

如 Fe (11 )

E D T A 在水溶液中促进 N O 的吸收tl.
ZI. 金属

鳌合物能结合 N O 形成亚硝酞金属鳌合物
,

它

能与 50 : 吸收液反应减少氮化物和硫酸盐
,

而

金属鳌合物被再生
.

鉴定金属鳌合物最佳吸收 N O 的效率
,

需

要各种金属鳌合物 N O 的配位体热力学 和 动

力学的知识
.
同时亦需要亚硝酞金属鳌合物和

吸收 50 : 溶液的反应动力学和机 理 的 知 识
.

计算金属鳌合物再生速率和调整洗涤器操作条

件
,

从而达到控制反应产物
.
有几种亚铁和钻

整合物作为添加剂用在实验室规模湿法烟道气

科 学 13 卷 2 期

同时脱硫脱硝过程中
.

1
.
金属鳌合物与 N O 配 觉休反应平 衡 常

数
、

热函和嫡

近年来
,

人们认识到 N O 与各种络合物能

够形成 N O 络合物
,

而且有许多研究者已经测

定 N O 络合物结构
,

但是没有测定它们的热力

学性质和反应动力学
.
H ishinu m a等。, ,和 eha ng

测定了 Fe(11) E D T A
、

F
e

(
1 1

)
N T A 的 N O

配位体平衡常数
,

热函和嫡
.
这两个实验方法

是将已知浓度的 N O 与 N
:
混合气

,

鼓泡通 过

金属鳌合物溶液
,

然后在出口 气中测量 N O 浓

度
,

直到进
、

出口 气体中 N O 浓度相等
,

表示平

衡已经达到
.
实验是在不同温度下进行

,

计算

的反应热函和嫡列于表 3
.

近年来
,

C h
a n

g 等[41测定了 N O 与F
e
( 11)

.

(H
ZO )

, 、

F
e

(
1 1

) ( 柠檬酸) 和 Fe(11) (乙酞丙

酮盐 )
2
配位体的平衡常数

.

N o 配位到金属鳌合物配位体可写成 :

走
.

M (鳌合物) + N O 一 M(鳌合物)
N O

无_
:

( 3 0 )

可以 明 显 看 到 Fe(11) (E D T A ) 和 Fe( 11)

(N T A ) 吸收 N O 比 Fe(11) (H
ZO )

, 、

F
e

(
1 1

)

( 柠檬酸)和 Fe ( H ) (乙酞丙酮盐)
2
多
.

2
.
亚硝酸金属鳌合物形成与解离速率常数

T eram oto「2‘, 测定 了 Fe(11) E D T A 水 溶

液吸收 N O 的吸收速率
. Sado 等洲采用一种

装有搅拌的气
一

液表面接 触 反 应 器
,

测 定 了

Fe (H ) E D T A 水溶液吸收 N O 的吸收率
.
络

合反应正方向速率常数是应用于气体吸收理论

推导得到的
。

结果列于表 3
.

Ch
an
梦

习
等应用温度跳跃技术

,

直接测量

了 Fe(11) (H
ZO )

,
N O

、

F
e

(
1 1

) ( 柠檬酸) N O

表 3 N O 与亚铁整合物动力学和热力学数据
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和 Fe(11)
:
(乙酸丙酮盐)

: N O
、

F
e

(
1 1

) (
E D T A

)

N o

、

F
e

(
1 1

) (
N T A

)
N O 形成与解离的 速 率

常数(表 3)
. K ust in 「27]

等已经研究和测定 了

Fe(H ) (H
ZO )

,

的形成速率常数和平 衡 常 数
.

形成 Fe (H ) (柠檬酸) N O 的正
一

反速率常 数

与 Fe(11)(H
ZO )

,
N o 络合物拥似

,

但是平衡常

数较大
.
Fe (H )

2
(乙酞丙酮盐)

,
N O 络合物形成

与解离比任何一个已经研究过的络合物要慢
.

对于 Fe(11)(E D T A )N O 和F
e
(11)(N T A )

N O 正
一
反速率常数见表 3

.

科 学
。

”
。

3

.

N O 和 50 2 在金属鳌合物水溶液 中 反

应动力学

无氧条件下
,

N O 和 50 : 与金属鳌 合 物

[如 Fe( 11) (E D T A )] 在水溶液中能够 反 应
,

形成 Fe(11) (E D T A )N o 和 Fe(11) ( E D T A )
·

5 0 璧一 发生反应后
,

产生一系列产物
.
如 N

ZO 、

氨基磺酸
、

二氨基磺酸
,

连二硫酸 (5
20 孟

一

)和硫

酸
12‘] .

近年来
,

T er
a

m ot
o ‘5J 等提出下面反 应 可

能发生的步骤:
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其中反应 (34)
、

(
3 5

) 和(36)比 (37) 慢 ;而反应

活化能 (3 4)和 (37)比 (3 1)和 (33)大
.
在 25℃

条件下
,

反应(3 3)正方 向反应速率常数是 1
.
4 x

1护/m
ol

·
s ,

而另一反应速率常数和产物没 有

给出
.

C han g 等 研 究 了 Fe(11) (N T A ) N O 和

N az C 0 3 的水溶液反应动力学
,

结果说明: 反应

速率同 Fc(11 ) (N T A )N O 浓度关系是二级反

应 ;同 50 蚤
一

浓度关系为一级反应
.
主要含氮

产物是 Nz O
。

在 20 ℃ 时速率常数为2
.
1, x 1 0丫

m ol一 2
·

s ,

以及研究了 Fe(11) (N T A )(50 犷)

和 N O 之间的反应动力学
.

综上所述
,

研究湿法同时脱硫脱硝过程中
,

液相反应机理
,

不仅是机理研究
,

又是为脱硫脱

硝工艺流程
、

效率分析
、

最终副产物综合利用的

可能性以及投资的估算提供科学依据
,

指导实

际的应用
。

参 考 文 献



环 境 科 学 盆3 卷

德尔斐法在省(区)环境规划战略

对策研究中的应用及其结果分析
*

曹 磊
(甘肃省环保局 ,

兰州 7300 30 )

摘要 为科学编捌省(区 )环境保护整治规划
, 采用德尔斐法

,

组织近百名专家和环境管理 干部
, 就甘肃省(和全国)今

后五年
、

十年 和三十年间的环境问题
、

宏观国土环境问题构成因素的相对权 重
、

环保工作的战略重点
、

环境污染控制途

径的可行性和有效性权重
、

环境规划战略对策和 措施的相对重要度
、

环保投资比例和投资方向等 11 类间题
, 进行集合

评估和预测 , 历时一年多
,

分两轮次
,

获得基础数据二万多个
, 经数理统计和计算机辅助判断处理

, 得到一系列概率分布

状态的主要结论
,

为甘肃省环保规划战略对策的决策过程提供了科学依据
。

关钮词 德尔斐法
,

环境规划 , 评估 , 预测
。

一
、

集合判断法的技术特点和应用条件

德尔斐法是美国兰德公司研究 员 赫 尔 默

(0
.
H elm er) 和达尔基 (N

.
D alkey) 于 196 4

年设计提出并首先用于技术预测
.
将此方法应

用于甘肃省环境规划战略对策的研究
,

还是首

次尝试
.
德尔斐法和智暴法都是集合判断(又

称专家意见 )法中应用最广的方法
.
它属于逻

辑判断的范畴
,

不仅应用于预测领域
,

也广泛应

用于其它决策科学领域
.

智暴法是组织专家会议
,

通过专家间的互

相启发(激励)
,

使创造性设想产生连锁反应 (思

维共振)
,

启迪 出更多的创造性设想
,

从而产生

组合效应
,

形成宏观的智慧结构而得到最终判

断
.

德尔斐法 (D
clphi ) 是 由主持机构将所要

判断或评估预测的内容设计出含意明确的评估

意见征询表
,

请有关专家采用书面通讯形式匿

名多轮次函询 ; 每轮次都对所有函询结果进行

统计处理
,

直至意见趋于集中为止
.
与智暴法

相比较
,

这种用通讯方式进行的集合判断
,

其优

点在于它避免了专家们在面对面开会讨 论 时
,

由于权威人士或领导人在场受心理因素的影响

和受专家个人表达能力差异的影响
,

从而得到

专家们的真实想法 ; 其次是主持机构对每轮的

判断结果都要作 出科学的分析综合
,

将统计归

纳的结果以信息反馈方式提供每个专家作下一

轮判断参考
,

通过专家轮间信息反馈和充分
J
巴

考
,

会得出更实际和更准确的判断
.
判断的精

度取决于参加判断人员的学识和知识结构
、

已

知信息的数量和质量以及调查提纲的设计和综

合归纳的质量等因素
.

本研究邀请了近百名环境专家和专业技术

管理干部参加
,

分两轮次
,

共评估预测了 11 个

环境规划中的问题
,

历时一年多
,

得到 2 万多个

数据
,

经过数理统计和计算机辅助判断
,

评估预

测的结果
,

为环境规划目标决策和战略对策决

策提供了科学依据
.
由于影响环境规划战略对

策的随机因素的复杂性和综合性
,

采取任何预

* 李昌迪 、

乔彩玉
、

胡晓明
、

祁国炜和陈维东等参加了工

作
。

收稿 日期: 199 1年 6 月 12 日
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