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摘要　讨论酸性条件下Fe3+ 液相氧化 SO 2 的几种可能反应机理,设计了不同的缓冲和非缓冲 Fe3+溶液脱硫试验. 通过对不同

反应体系 SO 2 吸收特性的测量,得出了反应符合半导体或过渡态金属的催化机理,液相氧化反应的速率受 Fe3+的老化进程所

控制,从而为低浓度Fe3+溶液烟气脱硫和解释雾水酸化现象提供了理论基础.
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Abstract　The exper im ent w as desig ned for Fe
3+

aqueous ox idatio n SO 2 in buffer ed or non-

buf fered acid solut io n and given the discussion on the several possible m echanism s o f this reac-

tio n. W ith the measurement of the SO2 absorption in the different react io n systems designed, the

react ion w as ident if ied as the semi-co nductor or tr ansient m etal m echanism , and the kinet ic rate

w as controlled by the progr ess of Fe3+ aging . Such result provided the theo ret ical basis fo r the

use of dilute Fe
3+

solut ion in the f lue g as desul furizat io n and the ex planat ion of fog w ater acidi-

ficat ion.
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　　酸性条件下 Fe
3+
氧化 SO 2 的机理至今仍

存有争议[ 1—3] , 在不同研究报道中 Fe
3+ 氧化

SO 2 的液相氧化速度最大可相差 8 个数量

级
[ 4]

.近年对酸雾的观测结果进一步证明了 pH

与 S(Ⅳ)和 Fe3+ ( Fe2+ )浓度 3者之间的变化确

实存在着相关性[ 5, 6] ,但不同的研究结果多有矛

盾.本文通过实验室脱硫试验研究这一液相反

应,分析并阐明其反应机理.

1　Fe
3+
氧化SO2 的脱硫机理分析

1. 1　氧化还原反应机理[ 6]

Fe( OH) 3 + 3H+ + e Fe2+ + 3H2O

E = 1. 083 - 0. 1773pH(Ⅴ)

SO2-
4 + H 2O + 2e SO 2-

3 + 2OH-

E
0 = 0. 93(Ⅴ)

总反应: 2Fe
3+

+ S(Ⅳ) 2Fe
2+

+ S(Ⅵ)

　　从以上的反应机理推论:反应是一个 Fe
3+

浓度递减、Fe
2+
浓度递增的过程, 反应速度与

Fe3+ 的浓度正相关.

1. 2　自由基反应机理 [ 4]

自由其反应机理可表示为 3部分:

链引发反应: Fe
3+

+ SO
2-
3 Fe

2+
+ SO

2-
3

链传递反应: SO
-
3 + O 2 SO

-
5

SO
-
5 + HSO

-
3 HSO

-
5 + SO

-
3

⋯⋯

Fe
2+

+ HSO
-
5 Fe

3+
+ OH

-
+ SO

-
4

⋯⋯

终止反应: Fe
2+

+ SO
-
3 Fe

3+
+ SO

2-
3

如果反应按以上历程进行, 则可得到以下

推论: Fe
3+ 起催化剂作用, 反应过程中 Fe

3+ 浓

度迅速达到稳定, Fe3+ / Fe2+浓度比近似可达到

1, SO 2 氧化反应速度迅速达到稳定, S(Ⅳ)的氧

化量可以远远超过Fe
3+
的浓度.

1. 3　半导体催化、过渡态金属催化反应机理[ 7]

2Fe
3+ + 3H2O �-Fe2O 3+ 6H

+

当 pH2—4时, 形成 �-Fe2O 3 的半导体将发

生水合反应,产物进一步光解产生 OH 自由基



或络合反应产生 SO
-
5 等自由基

[ 8]
,具体反应:

�-Fe2O 3+ H2O OH

�-Fe2O 3+ O 2 �-Fe2O3·O 2

�-Fe2O 3·O 2+ SO 2-
3 �-Fe2O 3·O2·SO 2-

3

Fe2O 3+ HSO
-
5

�-Fe2O 3·O 2+ HSO
-
3 �-Fe2O 3·O 2·SO 3H

Fe2O 3+ SO
2-
5

如果按以上历程反应可以得到以下推论:

反应速率受催化剂浓度控制, 因此反应速率随

反应过程中催化剂的失活而递减; S (Ⅳ)的氧

化量可以超过 Fe3+ 的浓度. 由于反应产生了

HSO -
5 、SO 2-

5 自由基, 因此反应过程中 Fe3+、

Fe
2+
浓度比较稳定,比例近似= 1. 0. 以上 Fe

3+

氧化 SO 2 的脱硫机理分析表明,相同体系按不

同机理反应时将对应着不同的组分变化规律,

这就为实验设计验证反应机理提供了依据.

2　试验研究与结果分析

2. 1　试验装置

反应装置如图 1所示,反应器内装 50ml吸

收液, SO 2 混合气来自钢瓶,流量控制为 1L·

min
- 1, 出口 SO 2 浓度采用 T E-40 型 SO 2 分析

仪连续监测记录,实验周期为 30m in. SO 2 混合

气由中国计量科学院提供, 实验化学试剂均采

用优级纯.

图 1　脱硫反应试验流程

1. S O 2 混合气钢瓶　2. 流量计　3. 反应器

4. TE-40型 SO 2 分析仪　5. 数据记录

2. 2　非缓冲体系试验

实验中设计了 6 种不同的反应体系研究

SO 2 的氧化反应机制, 气体 SO 2 浓度均保持

973ml·m
3
, 溶液初始 pH 值由添加稀硫酸调

节. 6种体系分别为: � 去离子水, 初始 pH =

5. 5,反应终止 pH = 2. 5; � 去离子水, 初始 pH

= 2. 5,反应终止 pH = 2. 0; � 1000m g·L - 1的

Fe3+ 溶液, 初始 pH2. 3, 反应终止 pH1. 8; �

100mg·L
- 1
的 Fe

3+
溶液,初始 pH2. 3, 反应终

止 pH 2. 0; � 50mg ·L
- 1 的 Fe

3+ 溶液, 初始

pH2. 3, 反应终止 pH2. 1;�25mg·L
- 1的 Fe

3+

溶液,初始 pH 2. 3,反应终止 pH 2. 05.

图 2 给出了在各种体系条件下出口 SO 2

浓度随时间的变化特性.

图 2　出口 S O 2浓度随时间的变化特性

由图 2 可见, 体系 1 和 2 反应 19min 和

15m in后, 出口 SO2 浓度恒定在 973ml·m- 3 ,

表明吸收已达饱和. 两者的差别是由初始 pH

差异引起,这也验证了试验体系的可靠性.

在含 Fe3+ 吸收液的体系中,出口 SO 2 浓度

在 15±1min 时有折点, 折点位置并不随 Fe
3+

浓度的变化而显著变化,折点出现的时间和体

系 2达到饱和吸附的时间一致.

Fe3+ 吸收液体系中, 出口 SO 2 浓度达到

973ml·m
- 3的时间大于去离子水,且随 Fe

3+浓

度增加而增加,在 pH < 2. 5的条件下, Fe3+与 S

(Ⅳ)的络合不重要,可认为试验中出口 SO 2 浓

度的不同是由于 Fe
3+ 氧化 S(Ⅳ)引起的.

扣除水的吸收, 认为此时溶液吸收的 SO 2

是由于 SO 2 氧化为硫酸引起的,设定气泡在溶

液中平均停留 3s, 则对于体系 3、4、5和 6, 反应

15m in后(此时溶液中 SO 2 吸收达到饱和)的氧

化速率分别为 29%·s
- 1
、24%· s

- 1
、19%·

s- 1、16%·s- 1 .不同体系之间 SO 2 氧化速率随

Fe
3+ 浓度的减小而递减. 4 种体系氧化速率均

随时间递减,当出口 SO 2 浓度和进口接近, SO 2

氧化速率接近 0. 从反应开始到此时的时间长

度由初始 Fe
3+
浓度决定, 这就排除了单纯的自

由基反应机理.
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从 SO 2 在 30min 内的累积吸收量分析,体

系 2的 SO2 累积量为 0. 1551mmo l, 相当于其

四价硫浓度为 31mm ol·L
- 1 ,此浓度和 973ml

·m- 3 SO 2 在 pH= 2—4条件下的液相平衡浓

度一致, 表明反应体系除溶解氧外无其他强氧

化剂.在体系 6中, SO2 累积量为 0. 6763m mol ,

扣除水的吸收,其绝对量与溶液中 Fe
3+
的摩尔

比为 23∶1,表明 Fe
3+在溶液中起催化作用,这

也就排除了氧化还原反应机理.因此可能的机

理只能是半导体催化、过渡态金属催化反应.

2. 3　含缓冲液的 Fe
3+ 体系实验

实验中采用 6组不同的缓冲液反应体系研

究 SO 2 的氧化机制,所用缓冲液为盐酸-甘氨酸

溶液, 反应时进口 SO 2 浓度保持 1000ml·

m
- 3

. 6种体系分别为: � Fe
3+
c初始10mg·L

- 1
,

pH 2. 2, Fe
2+
c终止5. 33mg·L

- 1
; � Fe

3+
c初始0mg

·L
- 1

, pH 2. 2; � Fe
3+
c初始10mg·L

- 1
, pH 2. 6,

Fe
2+
c终止 4. 61m g·L

- 1
; �Fe

3+
c初始0m g·L

- 1
,

pH 2. 6; � Fe
3+

c初始 10mg ·L
- 1

, pH3. 0, Fe
2+

c终止 3. 4mg · L
- 1

; � Fe
3+

c初始 0m g · L
- 1

,

pH 3. 0.

图 3　出口 S O 2浓度随时间变化曲线

由图 3的实验结果可得, 体系 2、4和 6分

别在 15m in、20m in 和 31min 达吸收饱和,

30m in后体系 1、3和 5氧化速率分别为 5. 6%

·s- 1、7. 4%·s- 1, 和 11. 8%· s- 1 , SO2 氧化

速率的大小与 pH 值呈正相关,随pH 值的升高

SO 2 的溶解度增加是原因之一. 氧化速率随时

间的变化特性和 2. 2节实验相同, 但随 pH 值

的升高达到缓慢氧化阶段的时间要长. 由反应

30m in 后 Fe
2+ 浓度的测试结果可见, 总 Fe 和

Fe
2+
浓度之比变化范围在 2—3之间, 随 pH 值

的升高, Fe
2+
浓度下降. 这是因为 pH 值在 2—3

时,随初始 pH 值的升高 Fe
3+
通过快速水合反

应生成不可溶的活性产物 �-Fe2O 3 的比例增

加,造成可溶性铁离子减小.不可溶的活性产物

�-Fe2O 3 的比例增加也是 SO2 氧化速率随 pH

值增大的另一原因. 这进一步肯定了反应符合

半导体催化、过渡态催化机理.由这一试验可以

提出: pH 值在 2—3内的变化不改变反应机理,

仅改变 SO 2 的溶解度和活性产物 �-Fe2O 3 的浓

度,从而影响到反应速度的大小.

3　结论

( 1) Fe
3+氧化 SO 2 的液相反应符合半导体

催化或过渡态金属催化机理. Fe
3+ 氧化 SO 2 存

在一个快速氧化反应阶段. 在快速氧化过程中,

SO 2 氧化速率大小以及快速氧化反应阶段的时

间长度与 Fe3+ 浓度成正相关.进一步的机理分

析表明, SO 2 氧化速率大小受 Fe
3+
老化产生的

活性产物浓度控制, 随 Fe
3+
老化产物的耗净

SO 2 氧化速率逐渐减小至接近于 0.

( 2) pH 值在 2—3范围内的变化不改变反

应机理, 仅仅改变系统 SO 2 的溶解度, 活性产

物 �-Fe2O 3 的浓度,从而影响反应速度的大小.
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