
　第３４卷第７期 煤　　炭　　学　　报 Ｖｏｌ．３４　Ｎｏ．７　

　２００９年 ７月 ＪＯＵＲＮＡＬＯＦＣＨＩＮＡＣＯＡＬＳＯＣＩＥＴＹ Ｊｕｌｙ　 ２００９　

　　文章编号：０２５３－９９９３（２００９）０７－０９６１－０５

湿式钙法烟气脱硫数学模型的建立
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摘　要：在分析石灰石浆液吸收 ＳＯ２化学反应过程的基础上，根据 ＳＯ２，ＣＯ
２－
３ 及其水解成分在

不同 ｐＨ值下的组成图，得到了在实际烟气脱硫过程中液膜中只发生 ２个反应，即 ＳＯ２＋
ＨＣＯ－３ ←→ＨＳＯ－３ ＋ＣＯ２，ＳＯ２＋ＳＯ２－３ ＋Ｈ２Ｏ←→２ＨＳＯ－３．并在此基础上根据双膜理论把液膜分
成２个反应区，建立了石灰石浆液吸收 ＳＯ２的物理化学模型．根据 Ｆｉｃｋ第二扩散定律，分别建
立了各个反应区的数学模型，确立了模型参数的求解方法．通过求解该吸收模型可以得到各反应
区中各组分的浓度分布以及气液界面上ＳＯ２的吸收速率．
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ａｎｄＣＯ２－３ ，ＩｔｗａｓｎｅｃｅｓｓａｒｙｔｏｃｏｎｓｉｄｅｒｔｈｅｐＨｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｎｔｌｉｑｕｉｄ．ｐＨｖａｌｕｅｏｆｔｈｅａｂｓｏｒｂｅｎｔｓｏｌｕｔｉｏｎｉｎｔｈｅ
ｐｒａｃｔｉｃａｌＦＧＤｐｒｏｃｅｓｓｗａｓｕｓｕａｌｌｙｂｅｔｗｅｅｎ５ａｎｄ６，ａｎｄｔｈｅＣＯ２－３ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｗａｓｅｘｔｒｅｍｅｌｙｌｏｗ，ｓｏｔｗｏｒｅａｃ
ｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍ：ＳＯ２＋ＨＣＯ

－
３ ←→ＨＳＯ－３ ＋ＣＯ２，ＳＯ２＋ＳＯ２－３ ＋Ｈ２Ｏ←→２ＨＳＯ－３ ｔｏｏｋｐｌａｃｅ，ａｎｄｔｈｅｌｉｑ

ｕｉｄｆｉｌｍｗａｓｄｉｖｉｄｅｄｉｎｔｏｔｗｏｒｅａｃｔｉｏｎｒｅｇｉｏｎｓ．Ａｎａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｍｏｄｅｌｗｉｔｈａｒｅａｃｔｉｏｎｐｌａｎｅｂａｓｅｄｏｎｔｈｅｆｉｌｍｍｏｄｅｌ
ｗａｓｄｅｖｅｌｏｐｅｄ，ｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｍｏｄｅｌｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ．ＴｈｅｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｐｒｏｇｒａｍｏｆｍｏｄｅｌｗａｓｍａｄｅｂｙＭＡＴＬＡＢ
ｓｏｆｔｗａｒｅ，ａｎｄｔｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉｏｎｓｉｎｔｈｅｌｉｑｕｉｄｆｉｌｍａｎｄｔｈｅＳＯ２ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅｃａｎｂｅ
ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｗｅｔｌｉｍｅｓｔｏｎｅｇｙｐｓｕｍ；ｆｌｕｅｇａｓｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ；ｌｉｍｅｓｔｏｎｅ；ｇａｓｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄｒｅａｃｔｉｏｎ

　　石灰石湿法烟气脱硫 （ＷｅｔＬｉｍｅｓｔｏｎｅ－ＧｙｐｓｕｍＦＧＤ）技术在烟气脱硫中占有主导地位［１－２］．石灰石
湿法烟气脱硫过程为固体颗粒ＣａＣＯ３参与化学反应的气液固三相反应过程，对于此类反应过程人们已经
进行了一些研究并提出了一些动力学模型［３－４］．石灰石浆液吸收 ＳＯ２模型的研究主要分成２类：① 忽略
石灰石颗粒的存在，简化为气液反应．Ｎａｎｎｅｎ等人［５］对石灰石悬浮液洗涤燃煤烟气中的ＳＯ２进行了分析，
在整个系统中除ＳＯ２入口浓度以外的其他变量都固定．研究表明，随ＳＯ２的入口浓度变化，其控制步骤随
之变化．在此基础上，推导出ＳＯ２由气相进入液相的传递速率：ＮＡ＝Ｋｇａ（ｙ－ｙ）．② 考虑石灰石的存
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在．Ｓａｄａ等人［６－８］认为液膜中石灰石颗粒不能忽略，在液膜中存在３个反应，即

ＳＯ２＋ＨＣＯ
－
３←→ＨＳＯ－３ ＋ＣＯ２， （１）

ＳＯ２＋ＳＯ
２－
３ ＋Ｈ２Ｏ←→２ＨＳＯ－３， （２）

ＣＯ２－３ ＋ＨＳＯ
－
３←→ＨＣＯ－３ ＋ＳＯ２－３， （３）

这３个反应将液膜分成３个反应区，在每个反应区中，根据每种离子的物料平衡都获得带边界条件的二阶
常微分方程组．

以上２类模型或简化了条件或不吻合实际烟气脱硫条件．由于石灰石的溶解度很小，石灰石在浆液中
大部分以固体颗粒存在，整个体系中存在气、液、固三相，因此需要考虑石灰石的溶解对脱硫的影响，如

果忽略石灰石颗粒的存在不能完全反应石灰石湿法脱硫特征．在实际烟气脱硫过程中，ｐＨ值一般控制在
５～６之间，根据ＳＯ２，ＣＯ

２－
３ 在此ｐＨ值下的水解组成分析，液膜中主要由ＨＳＯ

－
３，ＳＯ

２－
３ ，ＨＣＯ

－
３ 组成，即

液膜中实际只发生２个反应，存在１个反应面，不存在２个反应面．为此，本文以此为理论基础，建立了
湿式钙法烟气脱硫三相反应数学模型．

１　石灰石浆液吸收ＳＯ２物理模型

石灰石湿法烟气脱硫总的看是一个酸碱反应，只是由于存在石灰石颗粒，反应过程变成非常复杂的气

液固三相反应，一般认为发生３个反应，如式 （１） ～（３）．这也是许多学者研究石灰石烟气脱硫采用液
膜中存在２个反应面的重要依据，即把液膜分成３个反应区，式 （１），（２）在同一个反应面上，式 （３）
在另一个反应面上［６－８］．

实际上，烟气脱硫过程中ｐＨ值一般控制在５～６之间，温度为５０℃．根据ＳＯ２，ＣＯ
２－
３ 的一、二级水

解平衡常数可以计算得到 Ｈ２ＳＯ３，ＨＳＯ
－
３，ＳＯ

２
３以及 Ｈ２ＣＯ３，ＨＣＯ

－
３，ＣＯ

２－
３ 各组分在不同 ｐＨ值下的组成，

其相图如图１所示．

图１　５０℃时不同ｐＨ值下亚硫酸根和碳酸根的分布
Ｆｉｇ１　ＳｕｌｆｕｒａｎｄｃａｒｂｏｎａｔｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎａｔｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐＨｖａｌｕｅ，５０℃

由图１可以看出，ｐＨ＝５～６时，ＳＯ２在浆液中主要以ＨＳＯ
－
３ 存在，ＳＯ

２－
３ 有一部分；石灰石在浆液中

主要以ＨＣＯ－３ 存在，ＣＯ
２－
３ 在浆液中所占比例极小，可以忽略，因此在浆液中反应式 （３）可以不考虑，

只考虑反应式 （１）和 （２）．
ＳＯ２吸收过程不仅包含了ＳＯ２扩散溶解，而且还包括了石灰石粒子的溶解，根据双膜理论，吸收反应

过程的阻力主要有：① ＳＯ２气体在气膜中的扩散阻力；② ＳＯ２气体在气液接触面液膜中的扩散阻力；③
在固体颗粒周围的液膜中的扩散阻力；④ 化学反应阻力．绝大多数研究者认为，石灰石浆液吸收 ＳＯ２过

程中气膜的传质阻力较小［９］，可以忽略不计，整个反应过程的控制步骤是石灰石颗粒周围的液膜的ＣａＣＯ３
的溶解过程，或是通过气液接触面液膜的ＳＯ２气体的扩散过程，或是化学反应过程．而实际上，由于脱硫
过程中发生的化学反应均是离子间的反应，是瞬间反应，所以化学反应阻力也很小，可以忽略不计，因此

整个ＳＯ２吸收过程以液膜阻力制约全过程吸收速率
［１０］．ｐＨ＝５～６，在液膜中只存在１个反应面，把液膜

２６９
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图２　石灰石浆液吸收ＳＯ２
Ｆｉｇ２　ＳｃｈｅｍｅｏｆＳＯ２ａｂｓｏｒｂｅｄｉｎｔｏｌｉｍｅｓｔｏｎｅｓｌｕｒｒｙ

分成２个反应区，可以建立如图２所示的石灰石浆
液吸收ＳＯ２的物理模型．

２　石灰石浆液吸收ＳＯ２数学模型

假设：① 反应式（１），（２）在反应界面 ｘ＝ｘ１上

发生快速反应．吸收的 ＳＯ２在反应面上被完全反
应，生成的 ＣＯ２ 完全脱附，不发生下面反应：
ＣＯ２＋ＣＯ

２－
３ ＋Ｈ２Ｏ←→２ＨＣＯ－３；② 在液膜中 Ｈ＋与

ＳＯ２，ＨＳＯ
－
３，ＳＯ

２－
３ 反应达到平衡，其浓度可以通

过平衡常数计算获得；③ 在液膜反应Ⅱ区中，
ＨＳＯ－３ 和ＳＯ

２－
３ 不与ＣａＣＯ３反应．

２１　反应区Ⅰ内的反应过程
由于在膜中存在石灰石颗粒，在反应区Ⅰ中发生以下２个反应：

２ＳＯ２＋ＨＣＯ
－
３ ＋Ｈ２Ｏ←→Ｈ＋＋２ＨＳＯ－３ ＋ＣＯ２；

Ｈ＋＋ＣＯ２－３ ←→ＨＣＯ－３．
　　反应区Ⅰ内ＳＯ２的扩散速率、ＨＳＯ

－
３ 的生成速率、ＣａＣＯ３的溶解速率有如下关系：

ＤＡ
ｄ２ＣＡ
ｄｘ２

－２ｋｓＡＰ １＋
ＤＡＣＡ
２ＤＢＣＢＳ

＋
ＤＨＫＡ１ＣＡ
ＤＢＣＢＳＣ

( )
Ｇ

ＣＢＳ ＝０，

ＤＧ
ｄ２ＣＧ
ｄｘ２

＋２ｋｓＡＰ １＋
ＤＡＣＡ
２ＤＢＣＢＳ

＋
ＤＨＫＡ１ＣＡ
ＤＢＣＢＳＣ

( )
Ｇ

ＣＢＳ ＝０









 ，

（４）

式中，Ｄ为各组分在液相中的扩散系数，ｍ２／ｓ；ｋｓ为石灰石溶解速率系数，ｍ／ｓ；ＡＰ为液固比的表面积，
ｍ２／ｍ３；Ｃ为组分浓度，ｍｏｌ／ｍ３；ＫＡ１为 Ｈ２ＳＯ３一级电离常数，ｍｏｌ／ｍ

３；ＣＢＳ为石灰石的溶解浓度，ｍｏｌ／ｍ
３；

下标Ａ，Ｂ，Ｅ，Ｆ，Ｇ，Ｈ分别代表组分：ＳＯ２，ＣＯ
２－
３ ，ＨＣＯ

－
３，ＳＯ

２－
３ ，ＨＳＯ

－
３，Ｈ

＋．
２２　反应区Ⅱ内的反应过程

根据假设③，在反应区Ⅱ内ＨＳＯ－３ 和ＳＯ
２－
３ 不与ＣａＣＯ３反应，只发生反应Ｈ

＋＋ＣＯ２－３ ←→ＨＣＯ－３，在
液膜反应Ⅱ区中，ＨＣＯ－３ 生成速率等于 ＣａＣＯ３溶解速率，而 ＨＳＯ

－
３ 和 ＳＯ

２－
３ 不与 ＣａＣＯ３反应，ＨＳＯ

－
３ 和

ＳＯ２－３ 只存在扩散，不存在反应消耗量．即

ＤＦ
ｄ２ＣＦ
ｄｘ２

＝０，

ＤＥ
ｄ２ＣＥ
ｄｘ２

＋ｋｓＡＰ １＋
ＤＨＫＡ２ＣＧ
ＤＢＣＢＳＣ

( )
Ｆ

ＣＢＳ ＝０，

ＤＧ
ｄ２ＣＧ
ｄｘ２

＝０













 ，

（５）

式中，ＫＡ２为Ｈ２ＳＯ３二级电离常数，ｍｏｌ／ｍ
３．

２３　边界条件

ｘ＝０：ＣＡ ＝ＣＡ１；ＣＧ ＝ＣＧ１；－ＤＡ
ｄＣＡ
ｄｘ ＝ＲＡ， （６）

ｘ＝ｘ１：ＣＡ ＝ＣＥ ＝ＣＦ ＝０；ＣＧ ＝ＣＧ；－ＤＡ
ｄＣＡ
ｄｘ ＝ＤＥ

ｄＣＥ
ｄｘ＋ＤＦ

ｄＣＦ
ｄｘ， （７）

　　　　 － ＤＧ
ｄＣＧ
ｄｘ ＋

－ＤＧ
ｄＣＧ
ｄｘ( )

－

＝ＤＦ
ｄＣＥ
ｄｘ ＋

＋２ＤＦ
ｄＣＦ
ｄｘ ＋

， （８）

３６９
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ｘ＝ｘＬ：ＣＥ ＝ＣＥ０；ＣＦ ＝ＣＦ０；ＣＧ ＝ＣＧ０， （９）
式中，ＣＡＩ为界面处 ＳＯ２浓度，ｍｏｌ／ｍ

３；ＣＥ０为液相主体 ＨＣＯ
－
３浓度，ｍｏｌ／ｍ

３；ＣＦ０为液相主体 ＳＯ
２－
３ 浓度，

ｍｏｌ／ｍ３；ＣＧ０为液相主体ＨＳＯ
－
３浓度，ｍｏｌ／ｍ

３；ＣＧＩ为气液界面处ＨＳＯ
－
３浓度，ｍｏｌ／ｍ

３．
石灰石浆液吸收ＳＯ２数学模型是由方程 （４），（５）组成的带边界条件式 （６） ～（９）组成的常微分

方程．

３　模型参数的确定

（１）气含率εｇ：采用实验方法测定，首先向鼓泡反应器中充入浆液到溢流口，记录其体积为 Ｖｉｎｉｔｉａｌ，

然后按照实验条件鼓入气体到系统稳定，停止通气并记录剩余浆液的体积为 Ｖｒｅｓｔ，根据 εｇ＝－ （Ｖｉｎｉｔｉａｌ－
Ｖｒｅｓｔ）／Ｖｉｎｉｔｉａｌ计算出其气含率．

（２）气泡平均直径［１１］ｄｖｓ：ｄｖｓ ＝２６ｄ
ｇｄ２ρｌ
σ( )
ｌ

－０５ ｇｄ３ρｌ
２

μ２( )
ｌ

－０１２ ｕｏｇ
槡

( )ｇｄ
－０１２

，其中，ρｌ为石灰石浆液密度，

ｋｇ／ｍ３；μｌ为石灰石浆液黏度，Ｐａ·ｓ；ｕｏｇ为气速，ｍ／ｓ．
（３）气液比相界面积ａ：由气泡平均直径ｄｖｓ和气含率εｇ可以直接根据ａ＝６εｇ／ｄｖｓ求出．

（４）固液接触面积［１２］ＡＰ：ＡＰ＝∑
ｉ＝１

６ｗｉ
ρｓｄｐｉ
，其中，Ｗｉ为石灰石浆液浓度，ｋｇ／ｍ

３；ρｓ为石灰石密度，ｋｇ／

ｍ３；ｄｐｉ为石灰石颗粒平均直径，ｍ．
（５）液膜体积传质系数ｋｌａ的确定：将１ｍｏｌ／Ｌ的盐酸吸收ＳＯ２，ＳＯ２在吸收过程中不电离，完全是物

理吸收，其控制步骤完全是液膜控制，其吸收速率可以算出，则 ｋｌａ＝
ｒ（ＳＯ２）

Ｃ（ＳＯ２）－Ｃ（ＳＯ２）
，其中，

ｐ（ＳＯ２）＝
Ｃ（ＳＯ２）
Ｈ ，Ｃ（ＳＯ２）为ＳＯ２在液膜界面上的浓度，ｐ（ＳＯ２）为ＳＯ２在液膜界面上的分压．由于

界面上ＳＯ２浓度难以测定，因此，本实验认为气相主体 ＳＯ２的分压近似等于气液界面上 ＳＯ２的分压．
Ｃ（ＳＯ２）的浓度是液相主体中ＳＯ２的浓度，试验中根据出口气相中ＳＯ２分压与享利系数Ｈ求得．由于ａ已
算出，因此ｋｌ可求出．

（６）液膜厚度δ的确定：由于ｋｌ已知，因此液膜厚度δ＝Ｄ（ＳＯ２）／ｋｌ．
（７）模型中边界条件参数的确定：ＣＡｌ，ＣＧＩ是ＳＯ２，ＨＳＯ

－
３ 在气液界面上的浓度，其中ＣＡＩ＝ｐＡｌ／Ｈ，ｐＡ１

为ＣＯ２界面处的分压，Ｐａ；Ｈ为享利系数，Ｐａ／（ｍ
３·ｍｏｌ）．由于 ＳＯ２与 ＨＳＯ

－
３ 瞬间就能达到化学平衡，

所以有：ＣＧＩ＝ ＫＡｌＣ槡 Ａｌ，ＣＥ０，ＣＦ０，ＣＧ０为ＨＣＯ
－
３，ＳＯ

２－
３ ，ＨＳＯ

－
３ 在液相主体中的浓度，根据实验测定出．

４　结　　论

（１）在分析石灰石浆液吸收ＳＯ２的化学反应过程的基础上，并根据 ＳＯ２，ＣＯ
２－
３ 及其水解成分在不同

ｐＨ值下的组成图，提出在实际烟气脱硫过程中液膜中只发生以下２个反应：ＳＯ２＋ＨＣＯ
－
３ ←→ＨＳＯ－３ ＋

ＣＯ２；ＳＯ２＋ＳＯ
２－
３ ＋Ｈ２Ｏ←→２ＨＳＯ－３，并在此基础上提出，把液膜分成２个反应区．

（２）采用双膜理论，建立了石灰石浆液吸收ＳＯ２吸收模型，并确定了模型参数的求解．
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