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化学吸收法回收工业废气中 的研究
‘

苏春辉 车荫昌 端木庆铎
东北大学有色金属冶金系

,

沈阳

王 艳

长春光学精密机械学院材料系
,

长春

摘要 通过实验优选出一种
一

水溶系高选择性 吸收剂
。

确定了吸收剂对 的最大吸收量与温度

的关系
,

探讨了气体组成变化对 回收率的影响
,

由实验数据求出吸收过程中 的回收率为
。

采用气相

色谱分析法测出产物 的纯度为
,

给出吸收液的解吸温度范围为 一 ℃
。

初步探讨了
一

水

溶系吸收剂对 的吸收反应机理
。

为转炉烟气等工业废气中 的分离回收提供了新途径
。

关键词 一氧化碳
,

水溶系
,

吸收剂
,

化学吸收
,

废气 回收
。

的回收方法可分为深冷分离法巨‘
,
’〕

、

膜

分离法叫
、

吸 附分离法川 及化学 吸 收法川等

种
。

其中
,

化学吸收法的 回收率较高
,

且能制

取高纯度
。

工业上比较成熟的化学吸收法为

法困
,

但该吸收法采用 非水溶系吸 收

剂
,

既需脱除工业废气中的水蒸气
,

又要 回收有

机溶剂
,

故工艺较为复杂
。

为克服上述缺点
,

简化

工艺
,

本文选用 水溶系吸收剂回收
。

但

很不稳定
,

人们曾先后采用盐酸叫及氨水叫

作为 的稳定剂
,

但对 的回收效果均不理

想
。

研究表明
,

氯化亚铜
一

金属 卤化物水溶系吸收

剂对 吸 收效果 较好,
‘叼

。

本文选 用

水溶系吸收液进行 的吸收研究
。

量
。

不同温度下的实验数据及处理结果见表
。

表 的平衡吸收量

温度

℃

的吸收量 ￡

令
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实验与结果

吸收剂的配制

用化学纯 及化学纯 试剂 配制

一  水溶液
,

其浓 度为
,

。

一 水溶液对 的最大吸收量

用一特制的带有刻度的玻璃筒
,

上端通过三

通阀分别与气源及装有
一

吸收液的吸

收瓶相连
,

玻璃筒下端与装有水的水准瓶相连
,

用玻璃筒准确地量取 浓度 已知的气体混 合

物
,

可通过气体在 吸收瓶内对 的高选择性吸

收
,

确定
一

吸收液对 的平衡吸收
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图 吸收
一

解吸流程

气泵

凝器

液泵 吸收塔 解吸塔

吸收塔尾气气柜 原料气柜

换热器 冷

产品气柜

 的连续吸收
一

解吸过程

为了实现对气体混合物中 的回收
,

设计

了如图 所示的实验装置
,

采用连续流动的吸收

冶金部资助
“

转炉复吹基础研究
”
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一

解吸双塔流程
。

吸收液循环流动的路径如图

中箭头所示
。

原料气由吸收塔 下部进入塔内
,

在常温下与吸收液逆向接触
,

被高选择性地

吸收
。

尾气由吸收塔上端排入贮气柜 中
。

对尾

气进行再次吸收可除去
,

然后碱洗除去
,

余下的
、

及微量的 可放空
。

由吸收塔

下端流出的含有 的吸收液
,

由液泵 送入 解

吸塔 中
,

在 一 温度 范 围 内解 吸 出
,

收集在产品气柜 内
。

同时
,

流经解吸塔

的吸收液得到再生
,

由液泵 送入吸收塔
。

如

此
,

循环液连续工作
,

完成对 的分离回收
。

吸收塔与解吸塔尺寸均为 则 只
,

塔内

填充 只 的瓷质拉西环
。

气体进入吸收塔的

流量为
“ · 一 ‘。

吸收塔操作液气比为
。

气体分析

气体成分分析采用北京分析仪器厂产

型色谱仪
。

其特点为单气路双柱串联
,

两进

样 口分别进行不同组分的定量分析
。

在第一进样

口与 分子筛柱之间串接装有  变色硅胶

的碱石棉柱
,

以除去水分及
,

进行其它组分

的分析
。

第二进样 口与碳分子筛柱相连
,

完成对

的定量分析
。

对原料成分
、

尾气成分及产品

纯度
,

均采用外标法进行定量分析
。

产品中各组

分的含量见图 所示的气相色谱图

表 产品 中各组分含里

组 分  

含量

上述结果表明
,

产品 的纯度为
。

同一产品多次取样
,

数据相对误差小于
。

对进入吸收塔的原料气及吸收塔塔顶放出

的尾气
,

可用与上述相同的方法进行定量分析
。

将 的定量分析结果示于表
。

表 原料气及尾气中 的含

编 号 原料气中 含量 尾气中 含量

讨论

 平衡吸收量与温度的关系

将表 中后两列数据进行回归
,

得到 的

平衡吸收量的对数值
· 一

与绝对温

度的倒数值去的直线关系
,

将此关系示于图
。

曰 砂 ‘一 “ 曰 、月 、 ’切
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补
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二
。 幻 亏

图 吸收量与温度的关系

直线的形式为

图 产品 纯度的气相色谱图

第一进样 口 衰减  第二进样 口

准确量取图 中各组分峰高
,

查色谱标准工

作曲线可得各组分含量
,

其结果见表
。

‘  ‘

一
)一
景
+ 。 ( 1 )

( l) 式中参数 A 可由图 3 中直线的斜率求

出
。

在直线上取两点 M (0
.
00366

,

0

.

3 5 6 )

、

万 (

0
·

0 0
3 3

0

,

0

.

3 0 1 )

,

可得直线斜率为
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在直线上再取一点
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) 一 B (2)

p (0
.
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,

代入 (2)

式
,

得

故

B = 一 0
.
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( 3) 式是在低于 30 ℃ 的温度范围 内得到 的

经验式
,

因而只能在温度不太高的情况下使用
,

当温度过高时
,

可能产生一定的偏差
。

但吸收温

度越低吸收量越大
,

故一般的吸收过程均在常温

下进行
。

因而
,

( 3) 式仍不失为 C o 吸收系统设计

开发的依据
。

随着温度的升高 Co 的平衡吸收量下降
,

但

在 。一30 ℃温度区 间内
,

下降趋势 比较缓慢
,

这

就使在 0一30 ℃温度区间内选择操作温度具有

较大的灵活性
。

2

.

2 c o 的回收率

吸收过程对 co 的回收率 叭
。

按下式计算
:

被吸收 CO 的物质量 (m ol )

进塔原料气中 Co 的物质量 (m ol )

VY I一 V Y Z

V Y I

y l 一 Y Z

Y 1
(4)

式中
,

V 为单位时间内通过吸收塔的
“

惰性
”

气体

(不被吸收的气体
,

如 e o
Z、

N
Z 、

0
2 、

H
。

等)的物质

量(m of /
s);Y , 、

Y
Z

分别代表进塔和出塔的气体中

被吸收组分 co 与
“

惰性
”
组分的物质量的比

。

设 y
l、

y
:

分别表示进塔原料气和出塔尾气中

的物质的量分数 (在数值上等于体积分数)
,

故 恤
。

-

y
l

l 一 yl

yl

l一y
l

y2

l 一 yZ

y2

1 一 yZ

OJC
�111男

y
1

( 5 )

1 一 yl

表 3 中 1 号原料气 ;
l= 0

.
55 ,

;
2

= 0

.

0 5 0 4

则 叭
。

,
,
一 95

.
6 %

表 3 中 2 号原料气 ;
,
= 0

.

6 8 5
,

;
2

一 0
.
109

则 咖
。

,
:

一 94
.
4 %

表 3 中 3 号原料气 歹1 = 0
.
7 7 1

,
夕2一 0

·

1 9 1

,

则 叭
。

,
3

一 9 3
.
0 %

由上述 CO 回收率的计算可知
,

随着原料气

中 co 含量增多
,

c o 的 回收率有所下降
。

这是因

为原料气 c o 含量增 加
,

而进入塔内的气体总量

不变
,

则单位体积填料对 co 的处理量增加 了
,

使 c o 回收率有所降低
。

尽管如此
,

在本文的实

验条件下
,

c o 回收率仍高于 93 %
,

这表明 C
ucl
-

M gcl
:
水溶液作为选择性地回收工业废气中 Co

的吸收剂是很有前途的
。

若进塔气体 Co 含量更高仍要求具有较高

的 co 回收率
,

可增 加吸收塔的填料层高度
,

或

者对尾气进行二次吸收
,

亦可提高吸收剂的喷淋

密度
,

这对于高回收率的 co 吸收操作都是可行

的措施
。

2

.

3 吸收机理的探讨

cuM gcl
。

溶液对 co 的吸收是基于化学反应

而进行的
。

从原子结构来看
,

碳有 2 个未成对的

尹电子
,

1 个空的 刀轨道
;
氧有 4 个 尹电子

,

其中 2

个成对 2 个未成对
。

C

、

o 化合成 Co 时
,

C 原子 2

个未成对的 尹电子与氧原子 2 个未成对的 尸电

子形成了 2 个共价键
。

此外
,

0 原子的 2 个成对 夕

电子则与 C 原子的空 户轨道形成了 1 个配位键
,

其结构为
:C 二o

: 。

可见
,

C O 分子中尚有孤对

电子
。

按价键理论
,

在 co 分子中
,

由于 。 原子向

c 原子提供了一对成对电子形成一个配位键
,

而

使 c 原子略显负电性
。

因此
,

C 原子中未参与成

键的一对孤对电子处于不稳定状态
,

有同其它物

质中离子的空轨道成价的倾向
。

而吸收剂中的活

性组分 cu+ 具有 3d 10的电子构型
,

尚有空轨道
。

而本实验的吸收反应正是 Cu+ 的空轨道接受了

co 中的孤对电子而形成了一个配位化合物
—

氯化碳酸铜
:

CuCI+ CO

一
Cu(CO)CI

而氯化碳酞铜随即又在溶液中转化成另一中间

产物
:

Cu (CO )C l+ M g
Z+ + ZCI

一

十 nH
20 一~ C O

·

C
u

M
g C 1

3 .
n
H

Z
O

e o

.

e
u

M
g e z

3 ·
n

H
Z
o 中配位键不够牢固

,

加热

可破坏这一配位键促使其分解释放出 Co
。

从而
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达到对 CO 高选择性吸收
、

高纯度回收的目的
。

4 结论

本文通过 cucl
一

M
g
cl

:

水溶系 吸收剂对 c o

的吸收实验得出下述结论
:

(1)c o 平衡吸收量与温度(0 一30 ℃ )的关系

择性工业吸收剂
。

为 19(S/km
ol ·

m
一“

) =

2 3 6

T

一 0
.
4 78

(2)e o 回收率大于 93%
;

(3)产品 eo 纯度高于 98 %
;

(4) 产物解吸温度范围为 120 一 140 ℃
。

研究表明
,

c
u

cl

一

M
g
cl

Z

水溶液可望开发为在

接近室温及常压下回收工业废气中 co 的高选
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