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摘摇 要: 研究了 MgO 在不同温度下对 HCN 的脱除作用,并用 XRD 对反应后固相产物进行分析。 研究了温度、MgO 质量分

数、HCN 初始体积分数和停留时间等因素对 HCN 脱除效率的影响,并求出 MgO 与 HCN 反应的动力学参数。 结果表明,
673 K时,MgO 已经开始与 HCN 发生反应,当温度高于 873 K 时,HCN 中气态“N冶已转化到固相产物 MgCN2 中;HCN 脱除效

率随温度、MgO 质量分数和停留时间的增加呈线性增加,但随 HCN 初始体积分数增加呈负幂函数的规律下降;MgO 与 HCN
的反应级数 琢 为 0. 72,表观活化能 E 为 32. 2 kJ / mol。
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Dynamic investigations on the removal of hydrogen cyanide using magnesium oxide
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Abstract: The removal of hydrogen cyanide(HCN) using magnesium oxide(MgO)at various temperatures was
investigated in the presented paper. The solid products were analysed by X鄄Ray Diffraction. The effects of
temperature, mass fraction of MgO, initial volume fraction of HCN and residence time were discussed. The
kinetic parameters of the reaction between HCN and MgO were obtained. Results show that MgO remarkably
reacts with HCN through transforming the nitrogen in HCN into the solid product MgCN2 from 873 K. The
removal efficiency of HCN increases with the increase of temperature, mass fraction of MgO and residual time in
linear relation; but decreases with the initial volume fraction of HCN in negative power function relationship.
The reaction order and apparent activation energy of the reaction between HCN and MgO are 0. 72 and
32. 2 kJ / mol respectively.
Key words: removal of hydrogen cyanide; magnesium oxide; removal efficiency

摇 摇 HCN 主要存在于煤的炼焦、液化及气化等相关

化工工艺过程中。 煤在炼焦过程中生成的 HCN 会

一起进入煤气中, HCN 具有很强的腐蚀性和毒性,
在煤气的后续生产过程中对生产设备、管道产生极

强的腐蚀,引起合成气化学反应催化剂中毒失活,严
重影响最终产品的收率和质量[1]; HCN 同时也是

燃煤过程中 NOx 生成最主要的前驱物。 在聚丙烯

腈碳纤维等新型碳纤维材料的生产工艺中腈类分子

中的 N 也主要以 HCN 的形式析出。 近年来,研究

者越来越关注整体煤气化联合发电( IGCC)技术的

发展,若气化煤气中的 HCN 在进入燃气轮机前不

能有效去除的话,则很容易在燃烧的高温环境下转

化为氮氧化物,增加燃气轮机的污染物排放。 在大

量的合成烃类工业过程中,合成气中的痕量元素很

容易造成烃类合成工艺过程中毒,其中,一个很重要

的毒性物质就是 HCN[2]。
目前,世界各国脱除废气中的 HCN 主要有三

种方法,吸收法、吸附法和燃烧法。 燃烧法又分为直

接燃烧法与催化燃烧法[3 ~ 5]。 吸收法应用最为广

泛,但要增加换热设备的投资,又导致气体物理显热

损失。 吸附法中,活性炭具有很高的吸附能力,但其

吸附容量有限,需要频繁更换。
因此,研究 HCN 的脱除机理,开发高效的 HCN

脱除工艺,对控制煤加工、燃烧过程污染物排放和促

进化工行业的绿色可持续发展意义重大。
王聪玲等[6]进行了高温下 CaO 脱除 HCN 的实

验,研究了 CaO 脱除 HCN 的机理,并研究了温度、
体积空速、HCN 初始浓度对脱除 HCN 的影响。 宁
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平等[7]用 NaOH 和磺化酞菁钴(CoPcS)浸渍对活性

炭进行改性处理,研究了改性处理活性炭对 HCN
的吸附作用,并研究了活性炭改性制备的最佳条件。
Mykda 等[8]研究了尿素浸渍处理和高温处理活性

炭后对 HCN 的吸附,并对改性后活性炭表面进行

了分析。 但是对金属氧化物脱除 HCN 的动力学研

究报道较少。
本实验在石英管反应器中,研究了 MgO 对

HCN 的脱除作用,并分析了温度、MgO 浓度、HCN
初始浓度、停留时间等因素对 MgO 脱除 HCN 效率

的影响,并求取 MgO 与 HCN 反应的动力学参数

(反应级数 琢 和表观活化能 E)。

1摇 实验部分
图 1 为实验系统示意图, 高纯氩气 ( 纯度

99. 999% )分为两路,分别经过流量计 A、B,一路氩

气进入锥形瓶,携带吡啶, 进入加热炉 A 中在

1 273 K下恒温热解,获得后续实验所需 HCN;另一

路氩气与热解所得 HCN 混合,起到稀释作用,可以

通过调节两路气体流量获得所需体积分数的 HCN。
实验用 MgO 为分析纯,粒径 0. 09 ~ 0. 224 mm。

将一定质量 MgO 和 SiO2 加入到石英管反应器中,
一定温度下,在加热炉 B 中与 HCN 进行反应。 实

验前进行空载 SiO2 实验发现,SiO2 对 HCN 没有脱

除作用,故可以用来稀释 MgO。
稀释后一定浓度的 HCN 进入加热炉 B 中,与

MgO 进行反应,加热炉 B 的温度由温控仪 B 控制,
反应后气体进入 U 型干燥管经干燥后进入烟气分

析仪测量各气体浓度。 U 型干燥管中放有无水

CaCl2 和脱脂棉,实验发现,无水 CaCl2 和脱脂棉对

HCN 没有脱除作用,可以用于干燥。 取反应后固相

产物进行 XRD 分析。
用芬兰进口的 GASMET FT鄄IR Dx4000 便携式

烟气分析仪在线测量 HCN、CO 等气体浓度,测量精

确度为依1伊10-6。

图 1摇 实验系统示意图
Figure 1摇 Experiment system figure

2摇 结果与讨论
2.1摇 不同温度下的脱除机理

MgO 0. 4 g,HCN 初始体积分数为(800依10) 伊
10-6,气体流量 1 000 mL / min。 分别在 473、673、873、

1 073、1 273 K 下,用 MgO(不加 SiO2)脱除 HCN,取
固相产物进行 XRD 分析,见图 2。

由图 2 可知,温度为 473、673 K 时,反应后固相

产物中以 MgO 为主,并未检测到有显著的 MgCN2;
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当温度高于 873 K 时,固相产物中出现 MgCN2。

图 2摇 不同温度下 MgO 脱除 HCN 后固相产物 XRD 谱图
Figure 2摇 Solid products analysed with XRD at
various temperatures of HCN removal by MgO

姻: MgO; 阴: MgCN2

摇 摇 在 1 073 K 下,HCN 初始体积分数 800 伊10-6,
MgO 质量分数 0. 17,气体流量 1 000 mL / min,用烟气

分析仪在线测量 HCN、CO 体积分数随时间变化趋

势,见图 3。

图 3摇 HCN、CO 体积分数随时间的变化
Figure 3摇 Varying of volume fraction of HCN and CO

initial volume fraction of HCN 800伊10-6,
mass fraction of MgO 0. 17, temperature 1 073 K

摇 摇 由图3 可知,稳定时HCN 体积分数减少量约604
伊10-6,CO 体积分数增加量约 297伊10-6,其比值接近

2:1。
由图 2 和图 3 推测出,当温度高于 873 K 时,

MgO 和 HCN 发生反应,使其中所含气态“N冶转化到

固相产物中,转化机理可能为:
MgO+2HCN寅MgCN2+CO+H2 (1)

2.2摇 温度对HCN脱除效率的影响

HCN 初始体积分数 800 伊10-6,MgO 质量分数

wMgO =
mMgO

mMgO + mSiO2

,本工况中 MgO 0. 4 g、SiO2 2 g、

wMgO为 0. 17,反应温度分别为 673、773、873、973 和

1 073 K。
HCN 脱除效率 浊 =

入口 HCN 浓度 鄄 出口 HCN 浓度
入口 HCN 浓度

伊 100% (2)

研究温度对 HCN 脱除效率的影响见图 4。
由图 4 可知,随着温度升高,HCN 脱除效率逐渐

升高,温度对 HCN 脱除效率影响显著。

图 4摇 温度对 HCN 脱除效率的影响
Figure 4摇 Effect of temperature on removal efficiency of HCN

initial volume fraction of HCN 800伊10-6,
mass fraction of MgO 0. 17

2.3摇 MgO质量分数对HCN脱除效率的影响

HCN 初始体积分数为 800 伊 10-6,反应温度

873 K,气体流量 1 000 mL / min,改变 MgO 质量分数

(SiO2 量恒为 2 g),研究 MgO 质量分数对 HCN 脱除

效率的影响,具体见图 5。
实验选取 HCN 脱除效率峰值作为特征值 浊P,根

据特征值 浊P 在不同反应温度和初始质量分数条件下

的差异,求取动力学参数。
文献[9,10]的研究结果表明,HCN 的浓度变化可

由下式表示:

dc = - 293A
Q0·T·着·k0·exp( - E

RT)·c琢·w茁
MgO·ds (3)

式中, k0 为反应速率常数, s-1;E 为活化能,
kJ / mol;R 为理想气体常数,kJ / (K·mol) -1; 琢 为

HCN 浓度项的反应级数,1; 茁 为 MgO 浓度项的反应

级数,1;s 为 t 时刻所通过料层的厚度,m,其中,假设

刚接触料层上部处 s =0, 着 为料层的孔隙率,1; A 为

反应器的流通横截面积,m2; Q0 为室温下的气体流

量,m3 / s; T 为反应温度,K。
由图 5 可知,HCN 脱除效率与 wMgO呈线性关系,

随着 MgO 浓度增加,HCN 脱除效率线性升高。 可

见,MgO 浓度项的反应级数 茁 为 1。
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图 5摇 MgO 质量分数对 HCN 脱除效率的影响
Figure 5摇 Effect of mass fraction of MgO

on removal efficiency of HCN
initial volume fraction of HCN 800伊10-6, temperature 873 K

2.4摇 HCN初始体积分数对HCN脱除效率的影响

wMgO为 0. 17,反应温度 873 K,改变 HCN 初始体

积分数(分别为 400伊10-6、500伊10-6、600伊10-6、700伊
10-6、800伊10-6),研究 HCN 初始体积分数对 HCN 脱

除效率的影响,具体见图 6。

图 6摇 HCN 初始体积分数对 HCN 脱除效率的影响
Figure 6摇 Effect of initial volume fraction
of HCN on removal efficiency of HCN

initial mass fraction of MgO 0. 17,temperature 873 K

摇 摇 由图 6 可知,HCN 脱除效率随 HCN 初始体积分

数增加呈负幂函数的规律下降。
将 茁 =1 带入公式(3),进行推导[9,10]得到:
(1 - 浊P)1-琢 =

1 -
293A·k0·wMgO·啄·exp( - E

RT)

Q0·T·着 (1 - 琢)·c琢-1

(4)
将 琢 从 0 ~ 1 取 值, 当 其 使 (1 - 浊P)1-琢 =

f[(1 - 琢)·c琢-1 ]的线性度最高时对应的琢值即为反

应级数,可以得出HCN 浓度项的反应级数 琢为0. 72。
2.5摇 MgO脱除HCN的表观活化能的

wMgO为 0. 17,HCN 初始体积分数 800伊10-6,气体

流量 1 000 mL / min,在不同温度下脱除 HCN。
由公式(4)可以推导得出[10 ~ 14]:
ln T·[1 - (1 - 浊P)1-琢{ }] =

ln
293 k0A·(1 - 琢)·wMgO·啄

Q0·着·c1-琢
- E

R·( 1
T ) (5)

由于反应过程中,该公式右侧第一项的各参数均

为常量,故以 1
T 为横坐标, ln T·[1 - (1 - 浊P)1-琢{ }]

为纵坐标作图,对实验数据进行线性拟合,拟合得到

直线的斜率 k' 即为 - E
R ,从而可求得 MgO 与 HCN

反应的活化能 E =- R·k'。
摇 摇 图 7 为线性拟合所得图像,由图 7 可知,直线斜

率 k' 为-3. 87,活化能 E=32. 2 kJ / mol。

图 7摇 MgO 与 HCN 反应的 Arrhenius 曲线
Figure 7摇 Arrhenius curve of MgO reacting with HCN

图 8摇 停留时间对 HCN 脱除的影响
Figure 8摇 Effect of residence time on removal of HCN

initial volume fraction of HCN 800伊10-6,
mass fraction of MgO 0. 17, temperature 873 K
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2. 6摇 停留时间对 HCN 脱除效率的影响

通过改变两路气体流量,使 HCN 初始体积分

数维持在 800 伊10-6,总气体流量分别为 600、800、
1 000、1 140 mL / min,MgO 质量分数为 0. 17,研究

停留时间对 HCN 脱除效率的影响,具体见图 8。 由

图 8 可知,HCN 脱除效率随停留时间的延长而呈线

性升高。

3摇 结摇 论
673 K 时,MgO 已经开始与 HCN 发生反应,当

温度高于 873 K 时,HCN 中气态“N冶已转化到固相

产物 MgCN2 中。
HCN 脱除效率随温度、MgO 质量分数和停留

时间的增加呈线性增加,但随 HCN 初始体积分数

增加呈负幂函数的规律下降;MgO 与 HCN 反应的

反应级数 琢 为 0. 72,表观活化能 E 为 32. 2 kJ / mol。
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