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石灰湿法脱硫传质
一

反应过程机理

吴忠标 谭天恩

浙江大学化工系
,

杭州

摘要 对以旋流板塔作吸收器的石灰湿法烟气脱硫技术进行了试验研究
,

分析了石灰浆液吸收 的传质
一

反应

过程
,

并提出了 〕 浆液吸收 的传质
一

反应过程机理
。

本机理认为
,

总反应速度由气相中 的扩散 气

相阻力 和液相中 固体的溶解 份包括在液相阻力之内 及扩散控制 同时认为
,

反应过程可分为气相阻力

控制
、

气液相阻力共同控制
、

液相阻力控制 个阶段
。

此外
,

本机理得到了实验的验证
。

以上结果将有助于改进

石灰湿法烟气脱硫工业装置的设计和操作
。

关镇词 烟气脱硫
,

过程机理
,

传质
一

反应
,

石灰
,

湿法
。

石灰湿法是当今世界主要 的烟气脱硫方法

之一 
。

由于进一步提高脱硫率和 吸收剂利用

率的要求
,

深入了解石灰浆液 吸收 的机理

及反应动力学就变得更 为重要
,

所以近年来这

方面的研究又活跃起来 〕
。

由于 的

溶解度很小
,

故 浆液吸收 的体系

实为固体粒子微溶的气
、

液
、

固三相传质
一

反应

体系
。

这一体系较为复杂
,

至今尚未见到较为

实用和完整的传质
一

反应过程机理模型
。

笔者对

旋流板塔内石灰湿法烟气脱硫技术进行了试验

研究
,

得出了主要参数对脱硫率的影响规律闭

本文旨在探求石灰浆液吸收 的传质
一

反应过

程机理
,

为工业装置设计和操作提供理论依据
。

自如曰阵

们乃二

,

肾气
,

篇

图 旋流板塔烟气脱硫试验装置

钢瓶 流量计 风机 缓冲雄 斜管差

压计 毕托管 差 压计 除雾板 旋流塔板

塔体 循环槽 水泵 流量计 空 压机

试验装置

装置如图 所示
,

其主体设备是 笋 旋流

板吸收塔 内装 块旋流塔板和 块除雾板
。

从钢瓶出来的 与从风机过来的空气一起进

入缓冲罐
,

混匀后的模拟烟气 空气 进入

旋流板塔
,

与自上而不的浆液 逆流接触
,

脱除

部 分 后 从 塔 顶 排 出
。

用 泵 将 循 环 的

浆液送入塔内
,

与模拟烟气逆流接触后从塔底

排到循环槽中再循环使用
,

来自空压机的空气

经 槽底 的鼓泡 管 喷出 将 部分氧化成
。

浆液吸收 的传质
一

反应过程

石灰浆液吸收 的传质
一

反应过程分析

为考察石灰浆液吸收 传质
一

反应过程机

理
,

测定了脱硫率 甲和循环槽中浆液 随传质
一

反应过程时间 变化的规律
,

结果如图 所示
。

可见
,

脱硫曲线 李 可分为 段 段
,

高脱

硫率水平段 段
,

脱硫率下降段 段
,

中

等脱硫率水平段 低脱硫率下降段
。

从图 还可看出
,

李 与
一

曲线的变化

基本上是同步的
,

甲
一

曲线整体上稍
“

滞后
”

于
一

曲线而变化
。

对应于脱硫曲线看
,

在

收稿 日期
一 一
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段
,

稳定在 以上缓慢下降 段
,

陡

降 和 段
,

在 以上缓慢下降
。

可

见
,

脱硫率 刀与浆液 之间关系密切
,

这也是

大量试验数据所得出的结果
。

图 灰石
一

和
一

曲线

气温 ℃
,

气量
,

浓度 一 “ ,

液气比
“ ,

浆液浓度 写

段 在 以上
,

夕高达

此时塔压降 △尸 仅为
,

历时
。

高

说明浆液中的
一

浓度高
,

溶解于水中的

充足
,

无需由溶解快速补 充
,

故浆液

中固体 的溶解阻力很小
,

气相阻力为

反应的主要控制步骤
,

使得溶于水中的 能

很快进行化学反应
,

生成 其中大部分在

循环槽中被氧化成
,

因而 夕较高
。

但 段 高时
,

由于结垢严重而不适合

于工业操作
。

段 由 左右较快地降至

左右
,

甲也 由  降至 左右
,

较快下降说

明此时浆液中固体 的溶出不能及时补

充反应消耗掉的部分
,

即溶解阻力逐渐增大
,

因而 夕下降
。

此期 间的吸收传质阻力也由气相

阻力为主向液相阻力为主转变
。

段 和 甲又趋稳定
,

从

缓慢降至 左右
,

甲约
,

历时约
。

稳定在较低水平说明
,

此时浆液中的

浓 度较低且较稳定
,

溶出速率与反应

消耗速率又基本达到动态平衡
。

这可能是溶解

阻力增大到一定值后
,

使得反应受液相阻力控

制
,

气相阻力 已可忽略
,

因而 甲较稳定
。

但由于

浆液中
一浓度较低

,

使得溶于浆中而不能及

时反应掉的 增多 循环槽面上 浓度从

原
一 一

一

增加到 又 一
一 火

一‘

也证实了这一点
,

从而使推动力也减小
,

因此 甲较低
。

综合以上原因
,

使得 夕稳定在较低

水平 约
。

段 继续下降至 以下
,

夕也从

降至 以下
。

从物料衡算可知
,

到 点

时的石灰利用率 已达
。

所以
,

段内的

专下降可能是由于槽中所剩 总量太少
,

同 时 由于 固体 表面 上
。

的积 累增 加 了

的溶解阻力
,

以致于 总溶出速率不能

及时补充反应所耗部分
,

导致溶于浆中而不能

及时反应掉的 也急剧增加 循环槽面上 的

浓度高达
一 ‘
一 又 一 ‘ 。

因而 甲逐

渐由 降至 以下
。

浆液吸收 的传质
一

反应过程

机理

可以认为
,

对于石灰浆液 吸收烟气中

的化学反应过程 由以下 个过程组成  

由气相主体穿过气
一

液界面的扩散
、

溶解 溶

解 的水合 碱性 介质 中的解 离

 !
固体颗粒的溶解及其后的解离

;
½ 盐

的形成
[5一:

。

根据上述石灰浆液吸收 50
:
的传质

一

反应过

程分析可以认为
:
由于过程º

、

»

、

½ 是快速反

应
,

因此
,

总反应速度由过程¹ 和 ¼ 控制
,

即由

气 相 中 50
2
的 扩散 (气相 阻 力

’

) 和 液 相 中

C a(O H ):固体的溶解 (包括在液相阻力之 内)及

扩散控制
。

对于石灰浆液吸收 S()
2
的传质

一

反 应过程
,

本研究结果表明
:
¹ 高 pH 时(约 pH ) 12

.
3),

反应受气相阻力控制
;
º 中 pH 时(约 6镇pH 簇

12
.
3 ) ,

反应受气相阻力
、

液相 阻力共同控制
;

» 低 pH 时(约 pH 簇6)
,

反应受液相阻力控制
。

忿d

10146

ha

80006040即l次\卜

3 实验验证

在进行石灰脱硫曲线 (甲
一
r

曲线)试验的同

时
,

对不 同过程时 间
:
的塔进

、

出口浆液 pH
、

p H

‘

进行测定
,

得 出其差值即H 随
r
变化的曲

线
,

如图 3所示
。

对应于图 3 的 李
r 、

p H

一
:
、

p
HI

-

r

曲线如图 4 所示
。
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图 3 石灰 。p H
一 r

曲线

气温 20
.3℃ ,

气量 8 0 m
3/h

,

5 0
: 浓度 1519 x lo一 6 ,

液气比 6 L /m
“ ,

浆液浓度 1
.
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图 4 石灰 个r
、

p
H

一 r
、

p
H

, 一 r 曲线

条件同图 3

对照 图 4
,

对图 3 的却H
一
:

曲线可作如下

分析
:

(1) A ‘
B

‘

段 却H 缓慢上升
,

历时约 Z h
,

。(p H )
r一 2

.
。h 一 0

.
2

。

可见此段 内O H
一

足够多
,

在

塔 内 吸 收 50 : 所消耗的 C
a (O H ): 只 占溶解

C a(O H )2总量的一 小部分
,

因此
,

C
a

( O H )

:

溶

解阻力很小
,

反应气相阻力控制
。

对应于 图 4

看
,

此时 夕
、

p H

、

p H

‘

均较高
。

(2 ) B

‘
C

即

段 。p H 剧升至 5
.
0 以上

,

维持 1

h 以上 (B
,

℃ ,’)
,

随后即剧降
,

出现一个峰值
。

到

B’ 点附近
,

浆液 C a( O H )
:
已逐渐不能补足反应

消耗掉的部分
,

因而塔进 出 口的 。p H 迅速上

升
,

说明在 B
‘

B’’段
,

溶解阻力逐渐起作用
,

反应

开始逐渐向液相阻力控制转变
。

但由于浆液在

循环槽中停留一定时间后再循环使用
,

因而
,

专
、

p H 的下降均比 △p H 稍
“

滞后
” ,

而 pH’ 则与 乙p H

几乎同步
。

从图 4 上看
,

乙p H 从 B
‘

点由 。
.
2 陡升至 B

“

点的 5 左右后
,

却H 维持在 5
.
0 以上缓慢上升

约 l h 多
,

达 C代点后陡降
。

可见
,

在 B
尸

,C’
,

段内
,

C
a

( O H )

2

溶解阻力逐渐增大
,

使得溶液中的 C
a

(O H )2总是来不及补足消耗的部分
,

且越来越

严重
。

到 C 性点时
,

却H 达最高点(约 6
.
3) ,

随后

迅速下降至 C
‘

点(约 1
.
5)

。

在 C℃
‘

段
,

反应完

成 了向液相控制的转变
。

因此
,

专
、

p H

、

p
H’均下

降至随后较为稳定的值
。

从以上分析可知
,

在 B’ Cl 段内
,

反应同受

气相阻力和液相阻力影响
,

并逐渐由气相阻力

控制向液相阻力控制转化
。

(3 ) C

‘

D’段 却H 为一水平段
,

说明此时

反应虽受液相阻力控制
,

但溶出的 C a( 0 H )
:
正

好与反应耗掉的 C a( O H )
:
达一动态平衡

。

对照

图 4 看
,

夕
、

p H

、

p H

,

均近水平不变
。

( 4 ) D

‘
E

‘

段 正如石灰 乎r 曲线 D E 段的分

析一样
,

此时 C
a(O H ):已大部分被消耗掉

,

因

此引起 乙(p H )下降
。

对应于 图 4 看
,

专较低且继

续下降
,

p H

、

p H

,

也与 刀一样
。

以上分析表明
,

曲线 乙p H
一
:

的变化规律从

某一侧面验证 了 2
.
2 节所提出的 Ca( O H )

:
浆液

吸收 50
:
的传质

一

反应过程机理
,

并形象地反映

了由气相阻力控制向液相阻力转变的过程
。

4 结论

通过分析石灰浆液吸收 50
2
的传质

一

反应过

程
,

提出了C
a(O H )2浆液吸收 50

:
的传质

一

反应

过程机理
。

脱硫塔进出 口浆液 pH 差 △p H 随过

程时间
:
变化的实验所得结果验证了以上传质

-

反应过程机理
。
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