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本文报告了水溶液催化氧化吸收烟气中的<0
=

1

对各种因素
,

包括催化荆浓度和种类
、

反应温度
、

.> 浓度和烟气流盈
,

以及烟气中氧气含? 和反应后溶液中.仇卜和 .> 卜浓度

与催化剂浓度的定? 关系进行了研究
1

当催化剂浓度为。
1

76 ≅0 9Α�
,

6 7 �

浓度 �。。7一�。。。

Β Β ≅
,

温度� 6℃时
,

! 7 = 吸收串:6 Χ 以上
。

并初步讨论了液相傀化氧化吸收 6 7 ,

反应机理
1

关 1 词
=
催化氧化

,

催化剂
,

烟气脱硫
,

反应机理
1

世界各国对烟气脱硫防止6 7
�

的公害进行了大量研究
〔”

1

日本
、

美国等采用烟 气脱

硫控制和削减67
�

排放量起到了极好的效果
,

但不管采用何种脱硫方法
,

都必须付出 巨

大的经济代价
1

如 �  : 6年美国一个嫌煤发电厂
8 ‘’ ,

折算成%ΔΕ 发电装置的设备费
,

包括

锅炉
、

汽轮机
、

发电机等总共 � �Φ 6美元
,

脱67
�

设备需 �67 美元
,

脱 #认需 �6 美元
,

除尘

需:7 美元
Γ 日本用石灰石一石青法脱67

�

设备费 %Δ丫∃ 为 �一�万 日元卿
1

这里 还没 有包括日

常运转费用
1

因此
,

还必须开发经济有效的脱硫方法
1
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发现过渡金属( Ι ,

ϑ 4
对于.仇在水中吸收具有催 化 氧 化 作 用
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这种67
�

催化 氧化的反应机理和途径
,

从反应方程 8 � ; 可知
,

此反应存在着阻力
,

吸

收低浓度 6 7 = 的反应热力学推动力较小
,

在常温常压下反应速度也是很小的
,

需要加入

催化剂来提高反应速度
1

目前
,

我国嫩烧煤炭
、

石油
、

夭然气等的发电厂
,

以及工业锅炉
、

窑炉绝大多数尚

无脱硫装置
1

研究开发脱硫方法尚处于中试或实验室试验阶段
,

实用工业装置连续运转

的成功经验很少
,

有必要研究符合我国国情的有效的
、

经济的脱硫途径
1

我们采用以水

为吸收剂
,

探索催化氧化吸收6 7
�

的可能性
1

选择过渡金属 ( Ι Π Θ

和 ϑ4
, Θ

进行对低浓 度

6 7
�

的催化氧化吸收反应的研究
1

实验结果表明
= (ΙΜ 十

和ϑ4 Π 十

离子具有催化活性
,

( Ι Π 十

催化效果比ϑ 4 Π十
好

1

在水溶液中有(记十
存在时

,

能够有效地吸收低浓度 67
� ,

吸收率在

:6 Χ 以上
,

同时可得到稀硫酸
1

实 验 部 分

液相催化氧化吸收<0
=
的试验装置如图 � 所示

1
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, 6 7 �吸收管

Σ
一

冷阱
?

一
一 一 Τ Τ 一1 曰

境 化 李 �么卷

在 , 管中加入 � 77 二� 含有一定浓度催化

剂的水溶液
1

将配制一定浓度的 6 7 = 1

姚模

拟气体
,

首先通过傍路直接进入 6 7
=

气体分

析仪 8美国) 5 4 = ≅ 0 ∀ 94Υ ?30 Ι 公司的脉冲荧

光6 7
=

分析仪 ;
,

测 定未吸收前 .∋
=

原始浓度

并由记录仪记录
Γ 然后 将 混合气 体通 入吸

收管 , 内
,

通过玻璃管端点砂片鼓泡吸收
1

出口气体经 Σ 冷却除水后进入 .。
=

分析仅
,

记录6 7
=

浓度随时间变化曲线
,

从而计算曲线

下的面积
,

求得 <0
=

吸收百分率
。

吸收液巾

6 7 二一和 6 7 百一的含量
,

分别用酸碱滴 定和碘

量法测定
。

为曰日川曰曰汽洲洲曰�匕六洲曰曰洲州口曰�洲汹葡川曰一
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液招藩化氧化吸收 ∀ #
∃

的装置
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∃ 」天记+ )! & ∗ 结 果 与 讨 论

呈
,

吸农孩中,。
催化剂浓度的影响

试验条件
∃

良− ∃ % .肠 / (0
1

2− ∃

拓 3
,

反应温度45 飞
,

气体流量4工6 0 主。

试验结果表明 2 图 % −
, ∀ #

%

吸收率随着催化剂浓度的增加而增加
1
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∀ # 。浓度《/ / 0 −

鬓 % 催化剂 浓度的影响 图 < ∀ #
%

浓度的影响

加 鹅℃
,

舟 二 4 1 瑞
,

劝
%
二 % > &#( / 。

,

流量一 扦
?

6 二泣 公二 %。℃
,

= ∃ 二 4≅ 3
,
Α催化剂4二 > 又功峭锄卜!

歹盔茸
,

Β Α互Α Α七
。 ) & Α Χ & ∗ & Δ ∗ ) ∋ + ) !& ∗ & Α 。己) + ;Ε > ) Φ  ‘5
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勇
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夕毛篡始浓度的影响

我瘾考察 犷催化剂浓度为∀ 、 Μ 。
一

心 ,

。
, ,厂夏时

,

军、∃ 原始浓度在≅ #。一% .沁/ /二范锢内的

查化
、

赓时考察 了纯 工仁= 对吸收率的影响
,

结果 见图 <
。

从漓引奢暇肴到
,

纯水吸收率较低
,

如夕 柱浓度为 4 卯凸/ (0 时
,

纯水对牙−。吸收率 为

生
‘’

毛 燕添靡皿。
催化剂吸收率可提高到 , ∀ 为

, 万。催化剂吸收率为 : ∀ 3
1

三条曲线中家 − Μ

短收率都孤 ∀。∃

浓度降低而提 高
1
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气体流量对67
�

吸收率的影响

图 ς表示气体流量对67
�

吸收率的影响
,

从中可以明显看出
,

气体流量越 大
,

6 7 = 吸

收率越小
1

19琳4Ν叶<#ΟΝΝ
Π次−赞娜哪“#∀Π次9娜辞斟村=动

。 #1 ∀ 〔& 一丫∀ 4# ∀# ∀#
’

而

气体流 ) 2Θ 6 0 !∗ − 沮度 2℃ −

圈 : 气体流量的影响 口 ∀ 温度的影响

Ρ全 % #℃
,
∀ #% 二 % > & &/ / 0

,
& ∃ Σ % ≅3

,
∀ # % # % 吕& &/ / 0 ,

〔, ∗ , Τ 〕Σ > Υ ς&
一, 0 & ;6Ο

,

〔, ∗ , Τ 〕Σ > Υ ; &」。# 46 4
1 ·

Ω & ς ≅3
,

流盆二 ςΟ 6 0 主∗

 !七
。
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:
1

吸收温度对∀ #
%
吸收率的影响

吸收温度范围在 4∀ 一≅# ℃范围内
,
∀ #

%
吸 收率相 差 不 大 2图∀−

,

但 当温 度 超 过

≅# ℃
,

>&
∃
吸收率急剧下降

1

∀
1

气体中氧气浓度的影响

氧气浓度在 ∀
1

。一 4 ≅
1

. 3范围内
,

氧气含量对∀#
%

吸收率的影响不大
,

结果见图 ≅
1

一般烟道气中残余氧气含量约 ≅一4# 3
,

在催化剂存在下
,

足够使烟气中的∀ #
%

被催化氧

化成硫酸
1

曰加日8Ο9#玛:#<#%#4#

Π欲9娜哥奋“#∀

4# 4∀

# % 23 −
一=一< 4# 一 % 4# 一 4

, ∗ Β Τ2 0 & ;6 ;−

圈 ≅ 氧气浓度的影响 图 了 催化剂浓度与溶液中∀ # 犷的关系
) Σ 45℃

,
ϑ仇 Σ % + && (( 0 , ) 二 % #℃

,

ϑ=
∃ 二 % > &&(( 0 ,
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0& ;6 Ο
,
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Ω
1

璀化剂浓度的影响

试验结果表明
=

催化剂浓度越大
,

生成的6 7 犷浓度越大
1

当催化剂浓 度大 于 或等

于 �。一 ,

≅ 09 八时
,

溶液中6 7 互一全部被氧化到6 7 互一
,

结果见图Φ
1

了
1

液相催化氧化反应机理

Κ碟访Δ等味
,

曾提出金属离子对67
�

的催化氧化反应为链反应
,

67
�

氧化反应可能包括

下面一系列的反应
=

快速初步平衡
= 6 7

� Θ −
�
7 获二兰− <0 习十 −

于

链的弓9发
=

(记
十 十 − .∋万

一
( Ι “于 Θ − .∋ 曹

丛 =、! 十 十 − .∋ 万一Τ ; (Ι Π 十 十 − .∋曹

链的传递
=

− .∋曹十 。
=

一
− .∋育

− .∋ 曹
十 − . ∋万

一
− .∋扮 − <0 舍

链的终止
= − .∋育十 − <0 曹

一
惰性产物

�− .8; 卜
Π − <0 = 少一

惰性产物

− <Ξ; 扮 ( Ι !十

卫经一−
Π

<0
‘ Θ ( Ι “, 、 −

,

高价金属离子的再生
=

− .∋言十 ( Ι “十

一
−<0 蔺Θ ( Ι 。十

Π( Ι , Θ 十− <0 万里丝上Τ Π( Ι !十 十 − <0 汁 −刃

( Ι Π 干

自动氧化到( Ι “十

其它反应
=

− .∋百Θ − . ∋百

一
Π−<0 丁

− Η . =

等
红6 · Ω 卫

则指出
,

(Ι 8 % ; 在反应过程中无价态变化
,

而是 通过 − <∋ 百形成中间

络合物来引起反应的
1

并提出(Ι8 Ν ; 催化反应机理如下
=

平衡
=

( 。 8置; Ψ − <。、杯芝已( Ι − <0 玄 8Ζ
,

很大;

�盟 Ι 短% 〕二二兰( Ι 里
十

链的戳发
=

(Ι ‘于 干 − .∋百

一
( 0 Π

− <∋ 互
十

8慢;

复Ι Π
− . ∋ Γ

十 Θ 伍
一

Π( Ι 8 Ο Θ ∋−
1
‘ .氏

’

8快;

∋ −
’ 十 − .∋ 了

[

[ ; −
Π∋ 十 6 7 万

1

链的传递
=

咬� 少 链的主要贡献
= 6 7 丁

’

十 − .∋ 百

一
− .∋百十 6 7 丁

’

6 7 了
’

Θ ∋
ΠΕ4

闷一卜6 7 万
1

6 7 百
1
十− .∋ 百一一; 6 7 丁

1 十 − . ∋万
1

8� ; 链的次要贡献
=

(Ι − .∋ 吉Θ − . ∋百

一
( 9〕8− .∋

!
;

�

( Ι 8− .∋
。
;

= 十 7
�

一
》(Ι 8 % ; Θ Π− .∋丁

链的终止 = 6 7 万
’
于 有机物
一

惰性产物

上述反应的理论尚无实验根据
1

我们对( Ι 之十

在液相催化氧化吸收低浓度.∋
=

反应规

律的研究结果表明
=

( Ι , 十

是通过− .∋百形成的中间络合物来诱发反应 的
,

成为反应链的

弓9发剂
,

在反应过程中又被再生成(Ι Π 十 1

因为(。具有变价
,

也具有形成 络合物能力
,

过渡金属络合物可配位分子氧
,

因而成为反应的催化剂 , 活性物− .∋ ?能与有机物 反 应
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一

生成惰性物使反应链终止 , 反应过程中需要的氧气是由气相传递到液相时获得的
1

由于

67
�

的吸收属于气
一
液反应

,

根据双膜理论
,

气
一
液界面存在着静止膜

,

又由于湍流作用
,

不存在气
一
液浓度梯度

,

气
一
液两相间的物质传递速度

,

决定于气膜 和 液膜分子 扩散速

率
1

67
�

在水中的溶解属气膜和液膜双重控制
,

7 =
在水中溶解度很小属液膜 控 制

,

所以

液膜控制即物理吸收是总反应的控制步骤
,

因此体系中必须有氧气 存在
1

实 验结果表

明
=
对于低浓度<0

=

8小于 ! 077 Β Β ≅ ; 烟气中氧气含量不低于6 Χ已足够
1

结 论

8 9; 在常温常压及( Ι Π十
催化剂的作用下

,

液相催化氧化<0
=

可以进行完全
1

8� ; 采用液相催化氧化吸收低浓度6 7 � ,

67
�

吸收率可达到:6 Χ以上
1

一般吸收设

备
,

选择适当工艺条件可以得到良好的吸收效果
。

8 ! ; 反应过程中所需要的氧气
,

是由气相传递到液相的
,

传质溶解过程为吸收总

反应的控制步骤
。

8 ς ; 对液相催化氧化吸收低浓度67
�

的反应机理
,

有待进一步研究
1
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