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摘要!通过动态吸附烟气脱硫实验$考察了烟气中不同 50’ 体积分数对 [4)( 脱硫脱硝活性炭脱硫行为的影响$并进行了动力

学分析B随着烟气中 50’ 体积分数增大$脱硫率和 [4)( 脱硫脱硝活性炭 的 活 性 度 下 降’ 50’ 吸 附 量 和 吸 附 速 率 增 大B模 拟 结

果表明$ TC8U:CF模型模拟效果最优$50’ 的催化氧化 反 应 对 化 学 吸 附 有 重 要 影 响’4CU@KUK@8 准 一 级 吸 附 速 率 常 数 随 50’ 进

口体积分数的增加而增大$表明 50’ 的催化氧化反应在吸附前期可能为速控步骤B推导和定义了 4CU@KUK@8 模型和 TC8U:CF模

型的初始吸附速率’推导了文献上的 \7模型和 +;7SAL: 模 型 的 初 始 速 率 式2 定 义 的 TC8U:CF初 始 吸 附 速 率 与 初 始 吸 附 速 率

实验值吻合最好’ 建立的 TC8U:CF吸附反应动力学模型能较好地描述 50’ 动 态 吸 附 速 率B结 果 表 明$50’ 的 初 始 反 应 速 率 分

级数为 " 或接近 "$而 0’ 和水蒸气的初始速率分级数分别为 (‘") h(‘’( 和 (‘E) h(‘)( 之间的常数B

关键词!烟气脱硫’50’ 体积分数’初始吸附速率’TC8U:CF吸附反应动力学模型’[4)( 活性炭
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!!移动床炭法变温吸附烟气净化与硫回收技术在

国 内 外 得 到 了 研 究 和 应 用$ 并 有 广 阔 的 发 展 前

景 *" h%+B我国所产的煤炭中高硫煤远多于西方国家$
烟气净化时的情况与国外不同2 当燃煤中含硫量增

高时或金属冶炼原料含硫量增高时$排放的烟气中

的 50’ 体 积 分 数 增 加$ 导 致 烟 气 中 50’ 分 压 *?
"50’# s?.150’+增大$影响了 50’ 在炭基脱硫吸附

剂上的吸附行为$从而对工业烟气净化产生多方面

的影响B一方面$净化要求增高$净化设备负荷增大$
穿透时间变短$在移动床吸附反应器炭层体积不变

的情况下$需要加快移动床中脱硫脱硝活性炭的移

动速率$炭磨损和机械磨损加快$补充新炭量增加’
输送系统"密相气力输送或机械输送#负荷增大$能

耗增大’脱附再生器内需要再生的活性炭增多$在脱

附再生器体积不变的情况下$再生炭移动速度加快$
间接加热介质用量增大$换热量增大$能耗增多$吹
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扫介质用量 增 多B另 一 方 面$从 硫 资 源 回 收 的 角 度

看$烟气中 50’ 体积分数越高$可以富集回收更多的

硫资源B工业应用的为 ) h# FF直径的柱状脱硫活

性焦"炭# *E+ $内 扩 散 严 重’且 工 业 空 速 E(( h&((
: g"时 *"+ 颗粒外 气"液# 膜 的 外 扩 散 有 一 定 影 响B前

人对烟气中不同 50’ 体积分数对炭法吸附脱硫的影

响已作了一些研究 *"$$$&+ $但是对于在基本消除了内

扩散和减弱外扩散影响的近似动力学条件下$烟气

中不同 50’ 体积分数各物理量(应用价值(动态吸附

的定量描述 和 动 力 学 分 析 方 面 还 需 要 进 一 步 深 入

研究B
本研究主要考察烟气中不同 50’ 体积分数"分

压#对 [4)( 脱 硫 脱 硝 活 性 炭 吸 附 脱 硫 行 为 的 影 响

规律$分析其原因和对工业操作的影响’用表观吸附

动力学模型模拟烟气中不同 50’ 体积分数时的动态

吸附$分析其适用性并揭示相关的物理化学吸附反

应机制$以期为进一步的多尺度吸附反应动力学研

究和移动床炭法变温吸附烟气净化与硫回收技术提

供基础数据与技术支持B

IJ材料与方法

IBI!实验材料

吸 附 剂 为 山 西 新 华 环 保 公 司 活 性 炭 厂 生 产 的

[4)( 脱硫脱硝 活 性 炭$破 碎 至 %( h&( 目2 在 粒 度

%( h&( 目条件下颗粒内扩散效应基本消除B
ILK!实验方法与条件

实验装置和流 程 如 文 献 *#+ 所 述$吸 附 反 应 器

内径 "E FF$装填 %( h&( 目的 [4)( 脱硫脱硝活性

炭 $‘( U$模 拟 烟 气 流 量 在 标 准 状 态 下 为 )#E‘&*
F4.FA8 g"$50’ 体积分数采用 3̂,+#E( 烟气分析

仪分析B
实验的 模 拟 烟 气 为 50’D0’D,’D\’0D60’$进 气

总量按湿基流量计$气体含量以体积分数计$吸附反

应器入口湿基组成为 0’ 体积分数 $m$60’ 体 积 分

数 "*‘#m$入口水蒸气体积分数为 "(‘(m$50’体积

分数分别为 )(( k"( g%(" ((( k"( g%(’ ((( k"( g%(
* ((( k"( g%和E ((( k"( g%$其余为 ,’$实验温度为

"E(u$表 压 为"’‘) h*‘)# k"(E VC$标 态 湿 基 空 速

为* ((( : g"B在空速* ((( : g" 时的颗粒外气膜扩散

"外扩散#影响已比较微弱B
IBM!数据处理

本文中脱硫率(50’ 吸附速率(50’ 吸附量(50’
平衡吸附量和活性炭活性度的数据处理方法同文献

*#+’其 中$活 性 炭 的 活 性 度 定 义 为 $s" g@"$50’ O

@@$50’$50’ 平 衡 吸 附 量 @@通 过 非 线 性 拟 合 求 得B以

A@">A"为纵 坐 标$@"为 横 坐 标 作 图$当 A@">A"s( 时

对应的吸附量 @"为平衡吸附量 @@B由于本实验空速

较高$气体在床层的停留时间较短$所得的平衡吸附

量 @@值作为初步估算值B

KJ动力学模型

在一定条件 下$50’ 在 炭 基 吸 附 剂 被 催 化 氧 化

为 \’50E$并生成水合硫酸 \’50E ".\’0#贮存在吸

附剂微孔内$该吸附过程为化学吸附$已提出多种反

应历程描述催化反应机制 *$$ "( h"%+B50’ 在 炭 基 吸 附

剂上的吸附速率$可以通过多种类型的动力学模型

描述 *$$#$"’$"E h’’+B其中$表观吸附动力学 *$$#$"E$"$$’" h*’+

描述了动态吸附的全过程’采用幂函数或机制模型

的催化氧化反应动力学也被用于描述某个吸附阶段

"多 为 吸 附 前 期 # 的 动 态 吸 附 速 率 *$$"’$") h"%$"& h’(+ 2
将 表 观 吸 附 动 力 学 与 催 化 氧 化 反 应 动 力 学 耦

合 *$$"’$")$"& h’(+ $根据表 观 吸 附 动 力 学 的 初 始 速 率 结

果$建立幂函数催化反应动力学或基于 4D\或 +D/
机制的催化氧化反应动力学方程$描述初始吸附速

率’吸附全过程的变化采用表观吸附动力学描述$这

种模型既能反映吸附反应机制$又能将动态吸附全

过程的变化采用一个统一的动力学模型描述$是具

有良 好 前 景 的 模 型 类 型B09CH@等 *"&+ ( 程 振 民

等 *"’$"#+ 和 李 永 祥 等 *")$’(+ 用 \7 准 二 级 模

型 *’)$’$$*( h*’+ 耦合了 50’ 催化氧化反应动力学模型’

张永奇 *$+ 采用 4CU@KUK@8 准一级模型 *’) h*’+ 耦合幂函

数反应动力学描述 50’ 在活性焦上的化学吸附’但

是 采 用 TC8U:CF 模 型 *#$"E$’" h’*+ 和 +;7SAL: 模

型 *"$$’* h’)$’$+ 耦合催 化 反 应 动 力 学 模 型 描 述 50’ 在

炭基吸附剂上化学吸附方面尚未有文献报道B本研

究不仅考察表观吸附动力学的描述效果$同时也在

定义初始吸附速率的基础上$将进一步对 TC8U:CF
模型耦合幂函数反应动力学模型描述不同 50’ 体积

分 数 时 在 [4)( 脱 硫 脱 硝 活 性 炭 上 的 动 态 吸 附

过程进行研究B
表观吸附动力学模型分为动力学控制型和扩散

控制型 ’ 类2 其中$动力学控制型模型主要描述表

面 吸 附 或 表 面 反 应 为 速 控 步 的 动 态 吸 附 过 程’
TC8U:CF 模 型 *#$"E$’" h’*+ ( +;7SAL: 模 型 *"$$’* h’)$’$+ (
4CU@KUK@8 模型 *’) h*’+ 和 \7模 型 *’)$’$$*( h*’+ 均 为 动 力

学控制型吸 附 动 力 学 模 型B其 中$4CU@KUK@8 模 型 和

\7模型为基于吸附推动力的集总";>FN@?#吸附动

力学模型$可以用来进行吸附过程是扩散还是表面

*)""
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反应控制的速控步骤分析’4CU@KUK@8 模型既可描述

表面反应控制的过程$也可描述膜扩散控制的过程’
而 \7模型更多地应用于表面反应为速控步骤的化

学吸附过程BTC8U:CF模型通过对 4CU@KUK@8 模型进

行时间补偿$使得该模型在预测 50’ 在活性炭"焦#
上的吸附得到了良好的应用’不同于前面的推动力

和推动力耦合时间补偿的吸附动力 学 模 型$+;7SAL:
模型为吸附速率随吸附量指数变化的吸附模型$在

预测 动 态 化 学 吸 附 过 程 中 得 到 了 广 泛 的 研 究 和

应用B
由于烟气中不同 50’ 体积分数对净化过程和硫

回收产生重 要 影 响$为 定 量 描 述 50’ 在 [4)( 脱 硫

活性炭上的动态吸附过程$本工作主要采用适于描

述化学吸附并包含膜扩散(孔扩散和表面反应等过

程 的 动 力 学 控 制 型 的 班 厄 姆 " TC8U:CF# 模

型 *#$"E$’" h’*+ (+;7SAL: 模型 *"$$’* h’)$’$+ (\7准二级吸附

动力学模型 *’)$’$$*( h*’+ 和 4CU@KUK@8 准 一 级 吸 附 动 力

学模型 *’) h*’+ 描述和分析烟气中不同 50’ 体积分数

对活性炭吸附脱硫行为的影响$其积分线性化式分

别如式""# h"E#所示B

;U;U @@
"@@4@"

[ ]{ }#
3;U B( )’‘*(*

C.;U" ""#

@"3
’‘*(*
D
;U"C "( )%!

4’‘*(*
!
;U "( )%!

"’#

"
@"
3 "
B’@

’
@

C "
@@
" "*#

;U"@@4@"# 3;U@@4
B""
’‘*(*

"E#

式中$@"和 @@分 别 为 "时 刻 和 平 衡 态 时 的 吸 附 量$
FU.Ug"’%为 +;7SAL: 模 型 参 数$ 表 示 初 始 速 率$
FU."U.FA8# g"$ ! 也 为 +;7SAL: 模 型 参 数$
U.FUg"’B为 TC8U:CF速率常数$FA8 g.’B" 为准 一

级吸 附 速 率 常 数$FA8 g"’B’ 为 准 二 级 吸 附 速 率 常

数$U."FU.FA8# g"B
初始吸附速率是一个重要参数$可通过模型得

到B\7模 型 和 +;7SAL: 模 型 初 始 速 率 定 义 为 E s
B’@@

’ 和 ’( s%’但是 4CU@KUK@8 模型和 TC8U:CF模型

对应的初始吸附速率尚未定义2 由上面模型$通过

变形 得 到 吸 附 量 @"的 表 达 式$并 微 分$可 分 别 得

TC8U:CF模型(+;7SAL: 模型(\7模型和 4CU@KUK@8 模

型的吸附速率式如下!
A@"
A"
3B@@."

" .4"#@IN"4B".# ")#

A@"
A"
3 %
%!"C"

"%#

A@"
A"
3

B’@
’
@

"" CB’@@"#
’ "$#

A@"
A"
3B"@@@IN"4B""# "&#

!!令 "s($可得 4CU@KUK@8 模型的初始速率为 ’( s
B@@$同时还可求得 \7模型和 +;7SAL: 模型初始速率

定义为 E sB’@@
’ 和 ’( s%B观察发现$当模型的吸附

速率分别整理为 A@">A"sB"@@"" g@">@@# sB"@@$s
B"@@@IN" gB""# sB"@@2""# 和 A@">A"sB’@@"" g@">

@@#
’ sB’@@$

’ sB’@@
’ O"" aB’@@"#

’ sB’@@
’2""#时$吸

附推动力类型的 4CU@KUKC8 模型和 \7模型的初始速

率分别为式中活性炭的活性度或不含函数 2""#项之

外的乘积B由 于 TC8U:CF模 型 的 吸 附 速 率 式 ")# 只

能在 "l( 的时候应用$在 "s( 时没有意义$得到一

个无穷大的数值$需要另外定义 TC8U:CF模型的初

始吸附速率B笔者观察到!
A@">A"3B@@("" 4@">@@#>"("

""4.# # 3B@@("
" .4"#$>(

3B@@.("
" .4"#@IN"gB".#>(3B@@.(2""#$

由此$定 义 TC8U:CF模 型 的 初 始 吸 附 速 率 为 ’($T s

B@@(或 ’($T sB@@.($单 位 为FU. "U.:# g"’式 中$(

为单位常量$定义为 (s" FA8" . g"#B

MJ结果与讨论

MBI!烟气中不同 50’ 体积分数时的实验规律

图 " 列出了烟气中不同 50’ 体积分数时 50’ 在

[4)( 脱硫脱硝活性炭上的吸附行为$其中的数据均

为活性炭床层平均值B图 " 中$@"和 @@分别为 "时刻

和平衡态时的 吸 附 量$FU.Ug"’F50’ 为 脱 硫 率’A@">

A"为 吸 附 速 率$FU."U.:# g"’$为 活 性 炭 的 活 性

度2 图 " 中 50’ 体 积 分 数 为’ ((( k"( g% 时 的 各 种

吸附物理量 曲 线 为 基 准 线$此 基 准 线 引 用 文 献 *#+
结果B图 ""C#中的 50’ 吸附曲线为实验原始数据’
为更清楚地表示$将图 ""C#中的原始数据进行一定

的平滑处理$得到图 ""C#中的脱硫率曲线(图 "" Q#
中的 50’ 吸附量D时间曲线和 50’ 吸附速率D时间曲

线B图 ""L#列出了 50’ 吸附速率D吸附量的拟合图$
当 A@">A"s( 时得烟气中不同 50’ 体积分数时的 50’
平衡吸附量 @@$作为近似标准实验值B根据图 ""Q#中

的数据和图 ""L#求出的@@作出烟气中不同 50’ 体积

分数时 [4)( 脱硫活性炭的活性度随时间的变化曲

线$如图 ""?#所示2 从图 " 可知$在吸附时间 "s(
时$各种工况下 50’ 的吸附量为 ( FU.Ug"$50’ 的吸

附速率范围为 $B’&( h)&‘’E FU."U.:# g"$50’ 的

E)""
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脱硫率和 [4)( 脱硫活性炭的活性度均为 "’在吸附

时间 "s"&( FA8 时$各种工况下 50’ 的吸附量范围为

"E‘%E hE"‘&( FU.Ug"$50’ 的吸附速率范围为 *‘%&’

h%‘$’) FU."U.:# g"$50’ 的脱硫率范围为(‘"") )
h(‘)() $$[4)( 脱硫活性炭的活性度范围为(‘)’% )
h(‘%"( $‘

50’ 体积分 数 的 变 化 反 映 了 烟 气 中 50’ 分 压

*?"50’# s?.150’ +的 变 化$并 导 致 50’ 在 [4)( 脱

硫活性炭上的吸附行为发生变化B图 ""C#表 明$随

着烟气中 50’ 体积分数的增加$在相同吸附反应条

件下$吸附反应器出口处的 50’ 体积分数更加接近

进口处的 50’ 体 积 分 数 值’而 脱 硫 率 却 随 烟 气 中

50’ 体积分数的 增 加 不 断 下 降$并 且 随 50’ 体 积 分

数的增加脱硫率值的下降先快后慢’随着吸附时间

的推移$每种 50’ 体积分数工况下对应的吸附反应

器出口的 50’ 体积分数不断增大$而脱硫率却在减

小B图 "" Q# 表 明$随 着 烟 气 中 50’ 体 积 分 数 增 加$
50’ 分压增大$50’ 在 [4)( 脱硫活性炭上的吸附量

增大$并且随 50’ 体积分数的增大 50’ 吸附量增加

幅度变缓’吸附速率在初期增大较快$在后期逐渐趋

于相同B图 ""L#用非线性拟合求得的模拟值与实验

值吻合良好$并外推求得不同 50’ 体积分数时对应

的 50’ 平衡吸附量B图 "" ?#表明$随着烟气中 50’
体积分数的增大$[4)( 脱硫活性炭的活性度逐渐减

小$并且随吸附时间的推移也在不断减小B
烟气中 50’ 体积分数的影响与吸附反应机制和

物理量变化的机制相关2 在 \’0和 0’ 存在并处于

适宜的体积 分 数 和 温 度 时$烟 气 中 50’ 在 [4)( 脱

硫活性炭上发生催化氧化反应强化的化学吸附$生

成产物 \’50E 或 \’50E".\’0#$并附着在活性炭的

微孔内 *"$) h$$"( h"* + ’当 加 热 到 *)( hE)(u或 者 洗 涤

再 生$ 活 性 炭 的 活 性 位 才 会 得 到 充 分 的 再

生 *"$) h$$"( h""$"* + ’而在本 实 验 条 件 下$活 性 位 只 是 被

不断占据$没有显著的再生发生B烟气中 50’ 体积分

数增加时$烟气中 50’ 分压增大$气相中的吸附质和

反应物增加$以一定的空速经过床炭层时$在一定的

吸附反应条件下$发生催化氧化反应和化学吸附$生

成更多的反应产物 \’50E 或 \’50E".\’0#$占据了

活性炭更多的活性位$吸附推动力下降$导致图 " 中

所示的现象发生B

图 IJ烟气中不同 "CK 体积分数时的 "CK 吸附行为

=AUB"!50’ C?M7KN9A78 Q@:CSA7K>8?@K?ARR@K@8950’ S7;>F@RKCL9A78 7RR;>@UCM

))""
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!!烟气中不同的 50’ 体积分数对工业烟气净化有

重要影响B当烟气中 50’ 体积分数增加时$为了维持

处理能力和保证脱硫率与出口 50’ 体积分数控制在

环保排放许可范围内$在保持吸附反应器体积和炭基

吸附剂装填量不变的情况下$需降低空速或加大炭基

吸附剂在径向"错流#移动床吸附反应器内的移动速

度$增大吸附剂输送能力$增大脱附再生器容积或加

快炭基吸附剂在脱附再生器内向下移动的速率$增大

与脱附再生器配套的换热器和热泵的换热能力B
MBK!动力学分析

MBKBI!表观吸附动力学模拟结果与分析

对烟气中不同 50’ 体积分数的吸附行为$采用

表观吸附动力学进行模拟计算$除基准线外的部分

结果如图 ’ 和表 " 所示$而 50’ 体积分数为’ ((( k

"( g%的基准线工况的动力学模拟作者前 期 已 研 究B
表 " 中 150’$A8为 50’ 微反进口体积分数B

图 ’"C#列出了 TC8U:CF模型和 +;7SAL: 模型的

模拟结果B图 ’"C#表明$以 TC8U:CF模型和 +;7SAL:
模型线性化公式作图得到良好的直线关系$且模拟

值与实验值符合良好B这说明在本实验条件下较宽

的 50’ 体积分 数 和 吸 附 时 间 范 围 内$TC8U:CF模 型

和 +;7SAL: 模型很好地预测了本研究条件 下 烟 气 中

不同 50’ 体积分数时 50’ 在 [4)( 脱硫脱硝活性炭

上的动态吸附行为B表 ’ 中列出的 TC8U:CF模型和

+;7SAL: 模型的参数拟合结果表明$模拟的相关系数

<’ 在 (‘##& 以上$相关参数的变化随 50’ 体积分数

的增大呈现出良好的规律性$并且 TC8U:CF模型得

到的各 50’ 体积分数时的 50’ 平衡吸附量与实验拟

合得到的近似标准值接近$+;7SAL: 模型的参数 %表

示的 50’ 初始速率值与实验值接近2 TC8U:CF模型

和 +;7SAL: 模型从扩散反应角度$进一步证明了其对

50’ 化学吸附的良好预测效果 ‘

图 KJ烟气中不同 "CK 体积分数时表观吸附动力学的模拟结果

=AUB’!6C;L>;C9@? K@M>;9M7RCNNCK@89C?M7KN9AS@HA8@9ALF7?@;M>8?@K?ARR@K@8950’ S7;>F@RKCL9A78 A8 R;>@UCM

!!图 ’" Q#列出了 4CU@KUK@8 准一级吸附动力学模

型和 \7准二级吸附动力学模型的模拟结果2 T7<?
等 *’$$’#+ 研究 发 现$如 果 准 一 级 动 力 学 线 性 化 的 斜

率$即 4CU@KUK@8 准 一 级 吸 附 动 力 学 速 率 常 数 B" 只

与吸附质和温度有关$而与吸附剂粒径和流体流速

无关$则 吸 附 为 化 学 因 素 的 化 学 交 换 控 制 *’$$’#+ ’而

当速率常数 B" 与颗粒尺寸(膜厚度和分配系数成反

比时$膜 层 扩 散 为 速 控 步 骤 *’$$’#+B笔 者 认 为 如 果 化

学吸附的表面催化氧化反应为速控步骤时$也符合

同样的规律B图 ’ " Q# 表 明$随 50’ 体 积 分 数 增 加$
4CU@KUK@8 准一级 吸 附 动 力 学 模 型 的 拟 合 直 线 预 测

效果在吸附后期下降B同时$表 " 表明$随 50’ 体积

分数增大$4CU@KUK@8 模 型 的 速 率 常 数 增 大$相 关 系

数降低’这表 明 随 50’ 体 积 分 数 增 大$4CU@KUK@8 准

一级吸附动力学模型的预测效果降低$50’ 在 0’ 和

\’0存在的 条 件 下 在 活 性 炭 微 孔 表 面 上 发 生 的 催

化氧化反应对化学吸附速率有重要影响$并在吸附

前期可能为速控步骤’而气膜扩散不是速控步骤$至

少不在全部吸附条件和时间范围内为速控步骤B由

于 4CU@KUK@8 模型所 求 得 的 50’ 平 衡 吸 附 量 与 初 步

估算值和 TC8U:CF模型值偏离较大$表明 4CU@KUK@8
模型预测平衡吸附量 @@的求解结果偏小$有待继续

研究B
图’" Q# 和 表"还 表 明$在 本 研 究 的 所 有 条 件 和

%)""
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表 IJ不同 "CK 体积分数表观吸附动力学模拟结果

2CQ;@"!17?@;A8UK@M>;9M7RCNNCK@89C?M7KN9A78 HA8@9ALM>8?@K?ARR@K@8950’ S7;>F@RKCL9A78 7RR;>@UCM

动力学模型 模型参数
50’ 体积分数

(B((( ) (‘((" (‘((* (‘((E

TC8U:CF模型

+;7SAL: 模型

\7准二级模型

4CU@KUK@8 准一级模型

@@$9:@7$50’ OFU.U
g" E&‘($ E#‘(( )*‘%& %"‘$$

BOFA8 g. (‘((’ $ (‘(() E& (‘(") ’# (‘("$ (&
. (‘#E$ ) (‘#’’ # (‘&’E " (‘&"( %

<’ (‘### % (‘### " (‘##& ) (‘### (

%OFU."U.FA8# g" (‘"(# E (‘’’( # (‘))# & (‘%#% $

!OU.FUg" (‘(*& & (‘(EE ’* (‘()’ E) (‘(E%

<’ (‘### # (‘### # (‘### $ (‘### $
@@$9:@7$50’ OFU.U

g" E&‘(E )(‘*% )’‘’$ %(‘%’
B’ OU."FU.FA8# g" (‘((( () (‘((( (# (‘((( ’ (‘((( "&

<’ (‘#)’ * (‘#&( ) (‘#&( ) (‘#$# E
@@$9:@7$50’ OFU.U

g" **‘(* *E‘$E *#‘E$ E%‘""
B" OFA8

g" (‘((* ’E (‘(() #’ (‘("" *% (‘("" #’

<’ (‘### # (‘### * (‘##* % (‘##" #

吸附时间范围内$\7准二级吸附动力学模型线性化

良好$预测效果良好’但是在 50’ 体积分数为 )(( k

"( g%时有较小的偏离B同时$表 " 中 \7准二级吸附

动力学模型 得 到 的 50’ 平 衡 吸 附 量 与 TC8U:CF模

型所得的 50’ 平衡吸附量相近$这说明包含扩散与

反应步骤在 内 的 准 二 级 吸 附 动 力 学 模 型 在 较 宽 的

50’ 体积分数范围内和所有吸附时间内能良好地预

测 50’ 的吸附量随时间的变化$并且与 50’ 在 0’ 和

\’0存在下 在 活 性 炭 的 微 孔 内 发 生 的 催 化 氧 化 反

应对吸附过程有重要影响的物理化学机制符合B
MBKBK!吸附初始速率与 TC8U:CF吸附反应耦合动

力学模型分析

图 * 列出了不同烟气 50’ 体积分数时表观吸附

动力学的初始吸附速率2 图 * 表明$随着 50’ 体积

分数增大$初 始 吸 附 速 率 增 大’定 义 的 TC8U:CF初

始 吸 附 速 率 与 初 始 吸 附 速 率 实 验 值 吻 合 最 好$
+;7SAL: 模型和 \7模型次之$4CU@KUK@8 模型再次B

’"$50’ 3
A@"
A"
3B@@(

"" 4@">@@#
(""4.

3B@@.(
"" .4"#@IN"4B".#

(
3’(2""# "##

令!
’( 3BK?

%
50’
?!0’?

&
\’0

""(#

本研究中!
’( 3BK?

%
50’
?!0’?

&
\’0
3%(B@@(

或! ’( 3BK?
%
50’
?!0’?

&
\’0
3%(.B@@(

图 MJ不同 "CK 体积分数时表观吸附动力学的初始吸附反应速率

=AUB*!.8A9AC;C?M7KN9A78 KC9@7RCNNCK@89C?M7KN9A78 HA8@9ALM>8?@K?ARR@K@8950’ S7;>F@RKCL9A78 7RR;>@UCM
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(s" FA8" . g"#

当 TC8U:CF模型的初始吸附速率定义为 ’($Ts
B@@(时$有!

’"$50’$.3
A@"
A"
3BK?

%
50’
?!0’?

&
\’0

"" 4@">@@#
(""4.

3BK?
%
50’
?!0’?

&
\’0
."" .4"#@IN"4B".#

(
"""#

当 TC8U:CF模型的初始吸附速率定义为 ’($TsB@@.(
时$有!

’"$50’$" 3
A@"
A"
3BK?

%
50’
?!0’?

&
\’0

"" 4@">@@#
(.""4.

3BK?
%
50’
?!0’?

&
\’0
"" .4"#@IN"4B".#

(
""’#

!!吸附系统的总压"绝压#?979C;s"*" *’) VC$得出

各组分分压$代 入 初 始 吸 附 反 应 速 率 式 ""(#$进 行

非线性拟合$可求得反应动力学方程中的参数$结果

如表 ’ 和图 *"Q#所示 ‘
研 究 结 果 表 明$耦 合 了TC8U:CF吸 附 模 型 和 幂

表 KJ初始速率反应动力学参数

2CQ;@’!VCKCF@9@KM7R.8A9AC;KC9@K@CL9A78 HA8@9ALM

初始吸附速率OFU."U.:# g" BK.?
"%a! a&# OVC.FU."U.:# g" % ! & <’

’( $ 初始速率实验值 (‘((( ’$ " (‘"$& # (‘E%" ) "!!!
B@@($ TC8U:CF初始速率$值 (‘((( ’# (‘#$% % (‘"&$ & (‘E%# # (‘### "
.B@@($TC8U:CF初始速率"值 (‘((( ** (‘&#E $ (‘"#& # (‘E&(*% (‘### "

函数反应动 力 学 的 吸 附 反 应 动 力 学 能 良 好 地 描 述

50’ 吸附速率$50’ 的 初 始 反 应 速 率 分 级 数 为 " 或

接近 "$而 0’ 和 \’0的 初 始 速 率 分 级 数 分 别 为

(‘") h(‘’( 和 (‘E) h(‘)( 之间的常数B
MLKLM!模型验证与适用性分析

不同吸附 动 力 学 模 型 模 拟 效 果 可 通 过 M>F7R
Mb>CK@@KK7KM"55+#标准进行模拟结果的误差分析B
55+表达式如式""*#所示$55+分析结果列于表 *B
55+越小$表示模拟值与实验值越接近$两者的误差

越小$此吸附动力学模型的预测能力和预测准确性

越高B

55+3$ "@"$@IN 4@"$9:@7#
’

@’"$
[ ]

@IN

""*#

表 MJ模拟结果误差分析

2CQ;@*!+KK7KC8C;<MAM7RF7?@;A8UK@M>;9M

动力学模型 函数 (‘((( ) (‘((" !(‘((* (‘((E

TC8U:CF模型 55+ (‘()E %* (‘"*& $ (‘")# ’ (‘(#) $#
+;7SAL: 模型 55+ (‘’"# # (‘’(* & (‘)%# $ (‘%&* #
4CU@KUK@8 准一级模型 55+ (‘*"( # (‘)*" ( "‘#%# ’‘"&’
\7准二级模型 55+ (‘"E# * (‘"%) ) (‘$E* # (‘#E% (

!!由表 * 并结合前面分析表明$按照模型预测性

能从优到次总体顺序为!TC8U:CF模型 l+;7SAL: 模

型 l\7准二级吸附动力学模型 l4CU@KUK@8 准一级

吸附动力学模型 ‘在本实验条件下$TC8U:CF模型(
+;7SAL: 模型和 \7准二级吸附动力学模型 55+值均

在 " 以下’这种模型的 55+和相关系数随 50’ 体积

分数增加而增大$说明预测能力略有下降$可能是表

面反应阻力在扩散反应总阻力中的比重数值随 50’

体积分数增大而降低所致B而 4CU@KUK@8 准一级吸附

动力学 模 型 55+数 值 随 50’ 体 积 分 数 增 大 而 增 加

较快$结合线性化图可看出预测能力有所下降B

NJ结论

""#在吸 附 温 度 "E(u(空 速* ((( : g"(水 蒸 气

体积分数 "(‘(m和 0’ 体积分数 $‘(m的条件下$随

着烟气中 50’ 体 积 分 数 增 大$50’ 吸 附 速 率 和 吸 附

量增大$但是脱硫率和活性炭的活性度下降B在吸附

时间 "s"&( FA8 时$各种工况下 50’ 的吸附量范围

为 "E‘%E hE"‘&( FU.Ug"$50’ 的 吸 附 速 率 范 围 为

*‘%&’ h%‘$’) FU."U.:# g"$ [4)( 脱硫活性炭的

活性度范围为 (‘)’% ) h(‘%"( $B
"’#在本实 验 条 件 下$表 观 吸 附 动 力 学 模 型 总

体的预测性能依次为!TC8U:CF模型 l+;7SAL: 模型

l\7准二级动力学模型 l4CU@KUK@8 准一级动力学

模型’TC8U:CF模型的模拟效果最优B
"*#TC8U:CF模型(+;7SAL: 模型和 \7准二级动

力学模型在不同的 50’ 体积分数时和全部吸附时间

内对 50’ 动态吸附预测性能良好’但随 50’ 体积分

数增大预测能力略有下降$源于克服表面反应活化

能的阻力在扩散反应总阻力中的比重数值随 50’ 体

积分数增大而下降B4CU@KUK@8 准一级吸附动力学模

型随 50’ 体积分数增大预测性能下降$准一级吸附

速率常数 随 50’ 进 口 体 积 分 数 增 加 而 增 大$表 明

50’ 的催化 氧 化 反 应 行 为 在 吸 附 前 期 可 能 为 速 控

步骤B
"E#推导和定义了 4CU@KUK@8 初始吸附速率 ’( s

B@@$TC8U:CF模 型 的 初 始 吸 附 速 率 为 ’($T sB@@(或

&)""



) 期 高继贤等!50’ 体积分数对 [4)( 活性炭吸附脱硫行为的影响和动力学分析

’($TsB@@.(’推导了文献上的 \7模型和 +;7SAL: 模型

的初始速率式’定义的 TC8U:CF初始吸附速率与初

始吸附速率实验值吻合最好’耦合了 TC8U:CF吸附

模型和幂函数反应动力学的吸附反应动力学能良好

地描述 50’ 吸 附 速 率$50’ 的 初 始 反 应 速 率 分 级 数

为 " 或接近 "$而 0’ 和 \’0的初始速率分级数分别

为 (‘") h(‘’( 和 (‘E) h(‘)( 之间的常数B
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