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柠檬酸强化烟气脱硫体系中亚硫酸钙的氧化过程
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摘　要：在鼓泡反应器中对有机酸体系中亚硫酸钙氧化过程进行了研究．研究结果表明，柠檬酸
会阻碍亚硫酸钙的氧化，Ｆｅ３＋能够催化氧化亚硫酸钙，体系中 Ｆｅ３＋浓度为００７５ｍｍｏｌ／Ｌ，其氧
化速率是无 Ｆｅ３＋氧化速率的１６４倍；当 ｐＨ＝６５时，亚硫酸钙氧化速率达到最大，为３３５×
１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ），其氧化速率与亚硫酸钙的浓度和空气流量成正比．
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Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｓｙｓｔｅｍ；ｆｌｕｅｇａｓｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｉｔｏｎ；ｃａｌｃｉｕｍｓｕｌｆｉｔｅ；ｏｘｉｄａｔｉｏｎ

　　湿式石灰石－石膏法烟气脱硫 （ＦＧＤ）技术中亚硫酸盐的氧化是脱硫技术的一个重要环节，一般采
用强制氧化的方式来实现ＨＳＯ－３，ＳＯ

２－
３ ＋１／２Ｏ →２ ＨＳＯ－４，ＳＯ

２－
４ ．液相系统中亚硫酸盐的氧化 （包括催化

和非催化反应）得到了深入研究，各种关于氧、亚硫酸盐及催化剂金属的反应级数都有相关报道［１－６］．石
灰石－石膏法是湿法烟气脱硫，由于其脱硫，成本高，运行费用大，许多学者提出了一些新型的烟气脱硫
方法，其中有机酸强化石灰石－石膏烟气脱硫是一种新型的烟气脱硫方法［７］．有机酸增强了石灰石的溶
解，加快了ＳＯ２的传质速率，提高了烟气中ＳＯ２的去除率，对改进现有的石灰石湿法烟气脱硫具有重要意
义［８－１０］．由于烟气脱硫过程中添加了有机酸，因此在亚硫酸钙氧化系统也存在有机酸，有机酸对亚硫酸
钙的氧化的影响未见相关报道，为此本文采用鼓泡反应器考察了有机酸体系中亚硫酸钙的氧化特性．

１　实验装置与实验方法

实验装置与实验流程如图１所示．加２５Ｌ不同浓度的ＣａＳＯ３悬浮液入鼓泡反应容器中，亚硫酸钙浓

度为７ｍｍｏｌ／Ｌ［６］，同时加入７５ｍｍｏｌ柠檬酸［９］，通入Ｎ２将反应容器的空气排出，直到 ＣａＳＯ３溶液中溶
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图１　亚硫酸钙氧化试验装置
Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ
ａｐｐａｒａｔｕｓｏｆｃａｌｃｉｕｍｓｕｌｆｉｔｅ

解氧浓度为０，此时再通入空气，流量为０１ｍ３／ｈ，并
开始计时，反应温度为５０℃，每隔一段时间取一次溶液
样，分析硫酸根离子浓度．

测定硫酸根离子采用光度比浊法分析，取１０ｍＬ溶
液于 ５０ｍＬ比色管中，加入 １ｍＬ盐酸溶液、５ｍＬ的
１０％ＢａＣｌ２溶液（准确称取１１６０ｇ氯化钡溶于水中，定
容到１００ｍＬ）和０５ｍＬ，２－丙二醇溶液，用蒸馏水定容
至５０ｍＬ，置于振荡器内振荡１０ｍｉｎ后，用５ｃｍ比色
皿，以硫酸根标准溶液 （准确称取０３６９８ｇ无水硫酸
钠，用水定容于２５０ｍＬ容量瓶中，配制得１００ｍｇ／ｍＬ
硫酸根标准储备液）为参比，于４２０ｎｍ处测其表观吸光

度值．以标准溶液 ＳＯ２－４ 的浓度 （μｇ／ｍＬ）为横坐标，表观吸光度 Ｙ为纵坐标，绘制标准曲线方程 Ｙ＝
００２３３４＋００１９８８Ｘ，相关系数Ｒ＝０９９８５．亚硫酸根氧化速率ｒ＝Δｃ／Δｔ，其中，ｒ为氧化速率；Δｃ为２
次取样亚硫酸根浓度变化；Δｔ为２次取样时间间隔．

２　实验结果与讨论

２１　柠檬酸浓度对亚硫酸根氧化的影响
柠檬酸常作为有机酸强化石灰石－石膏烟气脱硫的添加剂，因此本文选择柠檬酸作为考察对象，分别

图２　柠檬酸浓度和ｐＨ值对亚硫酸根氧化速率的影响

Ｆｉｇ２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｃｉｔｒｉｃａｃｉｄｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＳＯ２－３ ａｎｄｏｆｐＨｖａｌｕｅ

考察了柠檬酸浓度为

３，４，５和 ６ｍｍｏｌ／Ｌ
的条件下，亚硫酸根

的氧化速率，其结果

如图２（ａ）所示．
由图 ２（ａ）可看

出，柠檬酸将阻碍亚

硫酸钙的氧化，随柠

檬酸浓度的增大，亚

硫酸钙的氧化速率降

低，柠檬酸浓度为３ｍｍｏｌ／Ｌ，亚硫酸钙氧化速率为２２８９×１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ），当柠檬酸浓度为６ｍｍｏｌ／Ｌ
时，亚硫酸钙氧化速率降为１１６３×１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）．在烟气脱硫过程中添加柠檬酸促进了脱硫效率，
减小了液气比，但是会阻碍亚硫酸钙的氧化速率．在后续亚硫酸钙氧化体系中柠檬酸浓度为３ｍｍｏｌ／Ｌ．

图３　不同ｐＨ值下ＨＳＯ－３，ＳＯ
２－
３ ，Ｈ２ＳＯ３组分的分布

Ｆｉｇ３　ＴｈｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆＨＳＯ－３，ＳＯ
２－
３ ，

Ｈ２ＳＯ３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅｓ

２２　ｐＨ值对亚硫酸根氧化的影响
考察了添加３ｍｍｏｌ／Ｌ柠檬酸后 ｐＨ值对亚硫酸钙

氧化速率的影响，其结果如图２（ｂ）所示．可以看出，
ｐＨ值在４～８范围内，亚硫酸钙氧化率随 ｐＨ值的升
高而增大，在 ｐＨ＝６５时其氧化率达到最大，为
３３５×１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ），然后，随 ｐＨ值的升高而减
小．即亚硫酸根的氧化最佳 ｐＨ值范围为５５～６５，
这也符合一般烟气脱硫过程中ｐＨ值控制在５～６之间
的规律．因为亚硫酸根在不同 ｐＨ值体系中，其水解
程度不同，即ＳＯ２－３ ＋Ｈ２Ｏ←→ＨＳＯ

－
３ ＋ＯＨ

－，ＨＳＯ－３ ＋
Ｈ２Ｏ←→Ｈ２ＳＯ３＋ＯＨ

－，其形态组成也不同，图３为不

２３５１
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同ｐＨ值下ＨＳＯ－３，ＳＯ
２－
３ ，Ｈ２ＳＯ３组分的分布．由图３可以看出，当 ｐＨ＝５～７时，亚硫酸根氧化体系中

主要以ＨＳＯ－３ 形态存在．根据文献 ［４－５］研究结果认为，ＨＳＯ－３ 相对于ＳＯ
２－
３ 更容易氧化．在柠檬酸体

系中亚硫酸钙的氧化与文献研究结果相同．
２３　亚硫酸根浓度对亚硫酸根氧化的影响

亚硫酸根浓度对于亚硫酸根的氧化具有重要影响．实验考察了柠檬酸浓度为３ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝６，不同

图４　ＳＯ２－３ 和Ｆｅ
３＋浓度对亚硫酸根氧化速率的影响

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳＯ２－３ ａｎｄＦｅ
３＋ｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＳＯ２－３

初始浓度的亚硫酸根对

其氧化速率的影响，亚

硫酸根浓度分别为 ７，
８，９和 １０ｍｍｏｌ／Ｌ时，
实验结果如图 ４（ａ）所
示．由图４（ａ）可看出，
亚硫酸根的氧化速率随

亚硫酸根浓度增加而增

加，其氧化速率与亚硫

酸根的浓度近似为直线

关系，拟合的线性方程ｙ＝－０１４７５＋０１３５ｘ，Ｒ＝０９９，其中，ｙ为亚硫酸钙氧化速率，ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ）；
ｘ为亚硫酸钙浓度，ｍｍｏｌ／Ｌ．根据实验结果可以看出，在柠檬酸强化烟气脱硫体系中，亚硫酸根的氧化速
率与亚硫酸根呈一级反应．
２４　Ｆｅ３＋浓度对亚硫酸根催化氧化的影响

在燃煤烟气中Ｆｅ和Ｍｎ两种元素质量较大，同时脱硫过程中管路腐蚀能带来大量的 Ｆｅ３＋，因此在亚
硫酸钙氧化体系中必然存在Ｆｅ和 Ｍｎ金属离子，相对来说 Ｆｅ离子含量高些．本文选择 Ｆｅ３＋作为考察对
象，考察了不同Ｆｅ３＋浓度下亚硫酸钙的氧化速率，柠檬酸浓度为 ３ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝６，亚硫酸根浓度为
７ｍｍｏｌ／Ｌ，实验结果如图４（ｂ）所示．由图４（ｂ）可看出，亚硫酸根的氧化速率随Ｆｅ３＋浓度的增加而增加，
当Ｆｅ３＋的浓度为 ００１ｍｍｏｌ／Ｌ时，亚硫酸钙的氧化速率为 ３４×１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ），当 Ｆｅ３＋的浓度为
００７５ｍｍｏｌ／Ｌ时，亚硫酸钙氧化速率增加为５５×１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ），继续增加Ｆｅ３＋浓度，亚硫酸钙氧化
速率趋于平缓．比较图４（ｂ）和图２（ｂ），体系中不存在Ｆｅ３＋，亚硫酸钙的氧化速率为３３５×１０－６ｍｏｌ／
（Ｌ·ｓ），添加Ｆｅ３＋浓度为００７５ｍｍｏｌ／Ｌ其氧化速率大大提高，氧化速率增加了１６４倍．
１９３４年，Ｂａｃｋｓｔｒｏｍ提出了一个链式反应机理，并认为微量杂质就可能严重影响亚硫酸盐的氧化速

率，在一定程度上得到了学者们的认可．根据Ｂａｃｋｓｔｒｏｍ链式反应机理，Ｆｅ３＋催化氧化亚硫酸钠是一个链
式反应，其主要催化氧化反应机理推断如下：

Ｆｅ（Ⅲ）＋ＨＳＯ－３＼ＳＯ
２－ →３ Ｆｅ（Ⅱ）＋ＳＯ－３，ＳＯ

－
３ ＋Ｏ →２ ＳＯ－５，

ＳＯ－５ ＋Ｆｅ（Ⅱ →） Ｆｅ（Ⅲ）＋ＨＳＯ－５，ＨＳＯ
－
５ ＋Ｆｅ（Ⅱ →） Ｆｅ（Ⅲ）＋ＯＨ，

ＳＯ－４ ＋Ｆｅ（Ⅱ →） Ｆｅ（Ⅲ）＋ＳＯ－４，ＳＯ
－
５ ＋ＳＯ

２－ →３ ＨＳＯ－５ ＋ＳＯ
－
３和ＳＯ

－
４ ＋ＳＯ

２－
４，

ＨＳＯ－５ ＋ＳＯ
２－ →３ ２ＳＯ２－４ ＋ＳＯ

－
３ ＋Ｈ

＋，ＳＯ－４ ＋ＳＯ
２－ →３ ＳＯ２－４ ＋ＳＯ

－
３，Ｏ

－
２ ＋Ｈ →＋ ＨＯ２，

Ｏ－２ ＋ＨＯ →２ ＨＯ－２ ＋Ｏ２，ＨＯ
－
２ ＋Ｈ →＋ Ｈ２Ｏ２，ＨＳＯ

－
３／ＳＯ

２－
３ ＋Ｈ２Ｏ →２ ＨＳＯ２－４ ／ＳＯ

２－
４ ＋Ｈ２Ｏ．

　　由上述化学方程可以看出，Ｆｅ（Ⅲ）催化氧化是一个十分复杂的化学反应过程．Ｆｅ（Ⅲ）三价铁离
子确实是在反应中起催化作用．
２５　空气流量对亚硫酸根氧化的影响

空气流量直接影响空气的停留时间，单位时间单位体积含氧量以及运行费用，对于亚硫酸钙的氧化具

有重要影响．柠檬酸浓度为３ｍｍｏｌ／Ｌ，ｐＨ＝６，亚硫酸根浓度为７ｍｍｏｌ／Ｌ，考察了空气流量分别为００４，
００５，００８和０１０ｍ３／ｈ对亚硫酸钙氧化的影响，实验结果如图５所示．
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图５　空气流量对亚硫酸根氧化速率的影响

Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆａｉｒｆｌｏｗｏｎｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＳＯ２－３

由图５可以看出，随空气流量的增大，亚硫酸钙的氧
化率增大，当空气流量为００４ｍ３／ｈ，亚硫酸钙的氧化率
为５０５％，当空气流量为０１０ｍ３／ｈ，亚硫酸钙的氧化率
为７５６％，其氧化率与空气流量近似呈直线关系，线性
拟合方程为ｙ＝３５１３＋４０５８ｘ，Ｒ＝０９８５．

３　结　　论

（１）在柠檬酸强化烟气脱硫系统中，柠檬酸会阻碍
亚硫酸钙的氧化速率，其氧化速率随柠檬酸浓度的增加而

减小．在ｐＨ＝４～８内，亚硫酸钙氧化率随 ｐＨ值的升高
而增大，在ｐＨ＝６５时其氧化率达到最大，为３３５×１０－６ｍｏｌ／（Ｌ·ｓ），然后随ｐＨ值的升高而减小．

（２）Ｆｅ３＋能催化氧化亚硫酸钙，其氧化速率随Ｆｅ３＋浓度的增加而增加，Ｆｅ３＋浓度为００７５ｍｍｏｌ／Ｌ时，
其氧化速率是无Ｆｅ３＋其氧化速率的１６４倍．亚硫酸钙的氧化速率与其浓度成正比，其氧化率与空气流量
成正比．
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