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氧化镁烟气脱硫反应特性研究
袁　钢　马永亮 3 　汪黎东
(清华大学环境科学与工程系 , 北京 100084)

摘 　要 　利用实验室规模的鼓泡式反应装置 ,对比了碳酸钙、氧化镁和氧化镁 /硫酸镁脱硫剂的反应活性 ,证实脱硫液

中高浓度硫酸镁的存在是保证镁法脱硫效率高于钙法的重要因素 ,并考察了硫酸镁浓度、脱硫剂 (氧化镁 )浓度、烟气量、

SO2 浓度和吸收液温度等因素对脱硫效率的影响。结果表明 ,脱硫反应可以根据 pH分为 2个不同阶段 ;反应过程中脱硫

效率随着硫酸镁浓度的增加而显著升高 ;烟气量增加将会导致脱硫效率有所下降 ;入口 SO2 浓度升高 ,脱硫效率下降 ;氧化

镁浓度、温度对脱硫效率影响不显著。结合实验现象进行推断 ,氧化镁脱硫的反应过程受 SO2 在气液两相界面的传质扩散

和其水解产物在液相的扩散控制。
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Study on the character istics of flue ga s desulfur iza tion by magnesium ox ide
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Abstract　The reactivity of the calcium carbonate, magnesium oxide and magnesium oxide /magnesium sul2
fate were compared using laboratory2scale bubbling reactor, and the result confirm s that the high concentration of

magnesium sulfate in desulfurizing liquid was an important factor for magnesium oxide to gain higher desulfuriza2
tion efficiency than calcium carbonate. Then the relationship s between desulfurization efficiency and several fac2
tors were studied, including flow rate of the simulated flue gas, concentration of magnesia absorbent and magne2
sium sulfate, concentration of sulfur dioxide in the flue gas, and temperature of the absorp tion liquid etc. The re2
sults indicate that the whole desulfurization p rocess can be divided into two parts according to the pH value of ab2
sorp tion liquid. The desulfurization efficiency increased with the increase of concentration of magnesium sulfate;
and decreased with the rise of flue gas flow rate or concentration of sulfur dioxide. The temperature and concen2
tration of magnesia absorbent have no obvious effect on the desulfurization efficiency. It can be concluded that

magnesium desulfurization p rocess is controlled by the mass transfer of sulfur dioxide at the gas2liquid interface,
especially the transfer of its hydrolyzate in liquid film.
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　　随着工业燃煤锅炉烟气脱硫技术的不断发展 ,

氧化镁法脱硫工艺得到越来越广泛的应用。相对于
常见的钙法脱硫工艺 ,镁法具有占地小、投资少和能
耗低的独特优势 ,更适合中小型燃煤锅炉的烟气
脱硫。

在镁法脱硫方面 ,已有学者对氧化镁吸收剂的
物性、脱硫性能及影响因素进行了研究。李娟等 [ 1 ]

研究了氧化镁活性与氧化镁制备温度及晶体结构之
间的关系 ;崔可等 [ 2 ]通过实验室内的鼓泡反应器和
工业实验研究了 pH值对氧化镁脱硫效率的影响 ;
景启国等 [ 3 ]利用双膜理论建立了氧化镁脱硫过程
的数学模型 ,对中试实验的脱硫效率进行了预测 ,并
对参数进行了敏感性分析。但总的来看 ,现有文献
对氧化镁脱硫反应特性的研究不够深入 ,表现在对

脱硫反应的众多影响因素未进行全面考虑 ,尤其忽
略了实际镁法脱硫浆液中存在大量溶解性硫酸镁的
情况 ,因而未能揭示镁法脱硫效率相对较高的主要
原因。

本研究利用实验室规模的鼓泡式反应装置 ,通
过对比碳酸钙、氧化镁和氧化镁 /硫酸镁脱硫剂的反
应活性 ,证实了高浓度硫酸镁的存在是保证镁法脱
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硫效率高于钙法的重要因素 ,然后重点研究了在高
浓度硫酸镁条件下氧化镁法烟气脱硫的反应特性 ,

考察了氧化镁浓度、硫酸镁浓度、烟气量、SO2 浓度、
吸收液温度和鼓泡深度等因素对出口 SO2 浓度的影
响 ,并对氧化镁法脱硫反应的机理进行了分析 ,从而
为镁法脱硫工艺的设计和运行提供有益参考。

1　实 　验

111　实验装置及实验试剂
实验室自建的鼓泡反应器如图 1所示。它包括

3部分 :
(1)烟气模拟及混合系统 :用纯 N2 和 SO2 气体

按照一定配比混合以模拟烟气 ;
(2)主反应器 : 1125 L的磨口三角瓶 ,上口密封
(3)出口 SO2 浓度监测部分及尾气吸收 :用烟

气分析仪测量出口 SO2 浓度 ; SO2 尾气用 NaOH溶
液吸收。

试剂 :碳酸钙、硫酸镁 (MgSO4 ·7H2 O ) ,分析
纯。

图 1　氧化镁脱硫反应装置图
Fig11　Experimental apparatus of

magnesia desulfurization

本实验中的吸收液由吸收剂样品和硫酸镁溶液
配制而成 ,其中的吸收剂样品为辽宁省海城市某企
业生产的轻烧粉 ,其主要成分为氧化镁。用波长扫
描式 X射线荧光光谱仪 (型号 XRF21700)对吸收剂
样品中各组分的含量进行测定 ,结果显示 :样品中主
要成分为 MgO,含量为 97132% ,其次是 CaO 和
Fe2 O3 ,分别占 0196%和 019%。
112　实验方法

将脱硫剂和 1 L蒸馏水加入反应器 ,并置于恒
温搅拌器上 ,以保持温度和溶液体系均匀稳定 ,然后
将模拟烟气通入反应器 ,同时开始计时并每间隔 5 s
读取出口 SO2 浓度 ,从而得到时间和脱硫效率曲线。

为了使模拟的气液传质条件更接近于实际工
况 ,首先考察了不同鼓泡深度对于脱硫效率的影响 ,
以确定适合的鼓泡深度。当鼓泡深度为 1135 ～
2185 cm , 反应器中吸收剂的初始浓度 4130 ×
10 - 3mol/L ,模拟烟气中 SO2 浓度 6 667 mg/m3 ,烟气

流量 2 L /m in, 吸收液温度 43 ℃, 搅拌器转速
800 r/m in时 ,鼓泡深度与脱硫效率的关系如图 2

所示。

图 2　鼓泡深度对脱硫效率的影响
Fig12　Relation between desulfurization

efficiency and bubbling dep th

由图 2可知 ,鼓泡深度对脱硫效率影响较为显
著。随着鼓泡深度的减小 ,出口浓度升高 ,脱硫效率
大大降低。原因可能是脱硫过程受控于 SO2 从气相
到液相的溶解及其水解产物的扩散过程 ,因此随着
鼓泡深度减小 , SO2 的传质速率降低 ,出口浓度升
高 ,因此脱硫反应速率降低。考虑实际运行对脱硫
效率的要求以及实验数据的稳定性 ,以后实验采用
2185 cm的鼓泡深度。

2　实验结果及讨论

实验基本条件为 :鼓泡深度 2185 cm,反应器中
吸收剂的初始浓度 4130 ×10

- 3
mol/L ,模拟烟气中

SO2 浓度 6 667 mg/m3 ,烟气流量 2 L /m in,吸收液温
度 43 ℃,搅拌器转速 800 r/m in,硫酸镁浓度为
0148 mol/L ,下文如未特别说明 ,均采用基本实验条
件。
211　钙法与镁法脱硫效果对比

分别采用 415 mmol/L CaCO3、414 mmol/L

MgO、414 mmol/L MgO + 0148 mol/L MgSO4 为脱硫
剂 ,脱硫效率如图 3所示。

图 3　不同脱硫剂下的脱硫效率
Fig13　Desulfurization efficiency

with diffirent desulfurizers
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由图 3可知 ,在同物质量浓度的情况下 ,氧化镁
的脱硫效率 (稳定在 90%左右 )低于碳酸钙的脱硫
效率 (稳定在 95% ) ;当加入 0148 mol/L的硫酸镁
以后 ,氧化镁的活性显著提高 ,此时脱硫效率稳定在
98%左右 ,高于同物质量浓度的钙法脱硫。
212　硫酸镁浓度及 pH值对脱硫效率的影响

改变脱硫液中 MgSO4 的浓度 ,其对脱硫效率的
影响如图 4所示。

图 4　硫酸镁浓度对脱硫效率的影响
Fig14　Relation between desulfurization

efficiency and concentration ofMgSO4

由图 4可知 ,随着脱硫液中硫酸镁浓度升高 ,脱
硫效率升高 ,但当浓度高于 0148 mol/L时 ,再提高
硫酸镁浓度不能使脱硫效率显著升高。

在硫酸镁浓度为 010096 mol/L条件下 ,连续记
录脱硫液 pH值变化 ,得到脱硫过程中 pH值和脱硫
效率变化趋势如图 5所示。

图 5　脱硫过程中 pH值及脱硫效率变化曲线
Fig15　Relation between desulfurization

efficiency and pH value

由图 5可知 ,体系的初始 pH值在 815左右 , pH

的下降经历一个快速下降期和慢速下降期 ,当 pH
值 > 6时 , pH值下降很快 ;但当 pH值 < 6时 , pH下
降缓慢。

而脱硫效率变化趋势和 pH值变化趋势基本相
同 ,先从 100%快速下降到 96%左右 ,然后下降趋势
变缓。从时间来看 , pH的变化和出口浓度的变化也
基本一致。

据研究 [ 2 ]
,氧化镁脱硫过程涉及到的反应包含

如下 :

SO2 + H2 O = H2 SO3 (1)

H2 SO3 = H
+

+ HSO
-

3 (2)

HSO
-

3 = SO
2 -
3 + H

+ (3)

SO2 -
3 + SO2 + H2 O = 2HSO -

3 (4)

MgO + H2 O =Mg(OH) 2 (5)

Mg(OH)2 +2(H
+
+HSO

-
3 ) =Mg

2 +
+2HSO

-
3 +H2O (6)

Mg(OH) 2 +Mg
2 +

+2HSO
-

3 =2MgSO3 +2H2O (7)

Mg(OH) 2 + 2H + + SO2 -
3 =Mg2 ++ SO2 -

3 + H2 O (8)

MgSO3 + 015O2 =Mg
2 +

+ SO
2 -
4 (9)

pH对脱硫反应的影响表现为 :
(1) pH值会对 SO2 的水解产生影响 ,当 SO2 通

入水以后将会发生一级离解反应 (2)和二级离解反
应 (3) ,所以体系中存在 HSO

-
3 、SO

2 -
3 ,根据其电离

平衡 ,可以得到一定 pH 值下 ,两者的平衡浓度 [ 4 ]

(图 6)。因此不同 pH 下 SO2 的水解产物构成不
同 ,进而影响脱硫反应速率。

(2)图 7描述了 pH值对吸收液表面的 SO2 平

衡分压 PSO2
的影响 [ 5 ]。PSO2

直接关系到 SO2 吸收率
的大小 , PSO2

增高 , SO2 吸收率下降。由图中可以看
出 ,随着 pH值的降低 , PSO 2

会有所增高 ,因此 SO2 吸
收率下降 ,出口浓度升高 ;但 pH在 6以上时 , PSO 2

变
化不是很大 ,所以对 SO2 去除率的影响较小。
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在本实验中 , pH值和脱硫效率变化趋势基本一
致 , pH降低、脱硫效率变低 ,因此 ,根据系统 pH值
的变化 (图 5)脱硫反应可以分成 2个阶段 :

当 pH > 6时 ,根据平衡曲线 ,通入 SO2 后 ,其水
合反应 ( 1)生成的 H2 SO3 发生电离反应 ( 2)、( 3) ,

其主要产物是 SO
2 -
3 和 H

+
,此时系统的脱硫反应主

要依靠反应 ( 8)。反应过程中 ,在通入 SO2 前向系
统投加脱硫剂 MgO , MgO 的水合作用生成 Mg
(OH) 2 使系统初始 pH值较高 ( > 8) ,通入 SO2 后 ,

溶于水的 SO2 发生电离 ,电离产物 H +和液相中的

Mg(OH) 2 发生中和反应 ,使 [OH
-

]迅速消耗 ;由于
MgO的溶解度限制 , MgO水合速率较慢 ,跟不上脱
硫反应 ,因此导致通入 SO2 前积累的 [OH

-
]被迅速

消耗 ,从而导致了 pH值的迅速下降 ,这也导致了脱
硫速率的迅速下降 ,同时此阶段还可能会发生反应
(4) ,使得在 pH下降的同时 , HSO

-
3 浓度升高 ,同时

亦对 SO2 的高效吸收有所贡献。在本实验中 ,从图
5可知 ,反应的前 150 s基本属于第一阶段 ,此阶段
pH值下降较快、脱硫效率亦显著下降。

当 pH < 6时 ,此阶段 H2 SO3 主要发生一级电离
(2) ,此时系统的 HSO -

3 浓度高 ,在硫酸盐中占主要
地位 , SO2 的吸收主要依靠反应 ( 6)、(7) ,此阶段的
pH继续下降的原因主要是因为反应 ( 6)的脱硫产
物 Mg(HSO3 ) 2 的电离导致 ,并且因为中和反应 (7)

跟不上反应 ( 6)而不断酸化。但相对前一阶段 ,此
阶段的 pH值下降较为平缓 ,且由于反应 ( 6)、( 7 )

对 SO2 的共同吸收而能使脱硫效率保持相对稳定。
本实验 200 s后的反应则属于第二阶段 ,其主要特
点是 pH值下降比较缓慢 ,脱硫效率变化较小。

当加入高浓度的 MgSO4 以后 ,脱硫效率有了明
显的提升 ,这是因为当系统没有加入高浓度 MgSO4

时 ,反应 (7)不能进行或者进行的程度比较小 ,从而
使 HSO

-
3 不断积累 , pH下降 ,脱硫效率下降 ,出口浓

度升高 ;而当系统中加入高浓度 MgSO4 后 ,高浓度

的 Mg
2 +能够促进反应 (7)的发生 ,这样就可以加速

HSO
-

3 的消耗 ,一方面可以促进 SO2 水解产物的扩
散 ,提高脱硫效率 ,同时也能避免 pH迅速的下降。
213　吸收剂浓度对脱硫效率的影响

改变反应器中吸收剂的初始浓度为 212 ×10
- 3

～818 ×10 - 3 mol/L ,吸收剂浓度对脱硫效率的影响
如图 8所示。

由图 8可知 ,在脱硫液中存在高浓度硫酸镁条
件下 ,当吸收剂的初始浓度为 212 ×10 - 3 ～818 ×
10 - 3mol/L时 ,脱硫效率相差较小 ,均超过 97%。这
表明 ,氧化镁脱硫剂的加入量对于脱硫效率没有显
著的影响。

根据双模理论 [ 6 ] ,脱硫过程包含 SO2 的气相扩

图 8　脱硫剂浓度与脱硫效率的关系
Fig18　Relation between desulfurization

efficiency and concentration ofMgO

散、溶解、液相中离解、离解产物在液膜中扩散、离解
产物与脱硫剂化学反应、氧化镁固体颗粒在液相中
溶解及扩散等过程 ,脱硫效率主要决定于总的传质
系数包括气相传质系数和液相传质系数 ,其中气相
传质系数随气液两相相对速度的增大而增大 ;液相
传质阻力主要决定于液滴内的湍流强度和吸收液
pH,液滴内的湍流强度和吸收液 pH越高 ,液相阻力
越小 ,液相传质系数越高 ,脱硫效率越高。

增加脱硫剂的加入量可以提高脱硫剂固体颗粒
的溶解速率及其在液膜中的扩散速率 ,但是由于受
到氧化镁本身溶解度的限制 ,以及脱硫反应主要由
SO2 的气相扩散和其离解产物的液相扩散共同控
制 ,提高氧化镁浓度并不能显著降低出口 SO2 浓度 ,

从而提高脱硫效率。
214　入口 SO2 浓度对脱硫效率的影响

当模拟烟气中 SO2 浓度为 1 667～6 667 mg/m
3

,

入口 SO2 浓度对脱硫效率的影响如图 9所示。

图 9　入口 SO2 浓度对脱硫效率的影响

Fig19　Effect of inlet concentrations of SO2

on desulfurization efficiency

由图 9可知 ,随着入口浓度的身高 , SO2 出口浓
度也显著升高 ,脱硫效率降低。当入口 SO2 浓度为

1 667 mg/m
3时 ,脱硫效率高达 99% ,当入口浓度增

加一倍 ,脱硫效率下降到 98%左右 ,当出口浓度升
至 6 667 mg/m

3
,脱硫效率低于 98%。
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当入口中的 SO2 浓度增加时 ,能够增加气液相面
间的浓度梯度 ,增强了气相传质的推动力 ,但整个传
质过程包括气液相界面传质和液膜中传质渗透 ,单独
提高气液相界面传质对整体传质改进有限 ,同时在其
他参数不变的条件下 ,入口 SO2 质量浓度的提高意味
着降低了钙硫比 n (Mg) /n ( S) ,可利用碱度也下降 ,

从而造成液相传质阻力增大因此脱硫效率下降。
215　烟气流量对脱硫效率的影响

当烟气流量为 1～3 L /m in,烟气流量对脱硫效
率的影响如图 10所示。

图 10　烟气流量对脱硫效率的影响
Fig. 10　Effect of gas flow of SO2

on desulfurization efficiency

由图 10可知 ,烟气流量对脱硫效率的影响非
常显著。烟气流量升高 ,出口浓度显著增大 ,脱硫效
率下降 ;当烟气流量由 1 L /m in升高到 3 L /m in时 ,

脱硫效率从 99%降到 95%左右。
提高入口的烟气流量意味着增大烟气流速 ,这

样可以减小气液界面传质阻力 ,还可以使液滴破碎
和加剧湍动 ,从而提供更多的传质面积 ,这些均可以
提高气液传质能力 ;但气流速度增加导致气泡停留
时间减少 ,同时入口烟气流量的增加意味着烟气体
积流量增加 ,从而导致液气比减小 ,而在本实验中液
气比的影响大于气液传质能力加强的影响 ,因此随
着烟气流速的增大 ,出口浓度升高 ,脱硫效率降低。
216　温度对脱硫效率的影响

当吸收液温度为 23～63 ℃,温度对脱硫效率的
影响如图 11所示。

图 11　温度对脱硫效率的影响
Fig111　Effect of temperature on desulfurization efficiency

由图 11可知 ,当脱硫液的温度在 23℃时 ,脱硫
效率最低 , 但整体效率差别不大 , 入口浓度为
6 667 mg/m

3时 ,各温度下脱硫效率都在 97% ～
98%之间 ,因此温度对脱硫效率影响甚微。

对于温度来说 ,当温度下降时 , SO2 在水中的溶
解度增大 ,所以在水中的溶解会相应增强 ,液膜中的
SO2 水解产物浓度增加 ,导致化学反应速率增加 ,但
是由于温度的降低 ,根据 A rrhenius公式 ,脱硫化学
反应速率降低 ,综合两方面的因素 ,温度对脱硫反应
的影响甚微。

3　结 　论

(1)用硫酸镁和氧化镁作为脱硫剂 ,可以实现
比钙法更高的脱硫效率。

(2)氧化镁脱硫可分为 2个阶段 ,当 pH值 > 6

时 , pH下降迅速的同时脱硫效率迅速下降 ;当 pH

< 6时 , pH缓慢下降 ,此阶段脱硫效率基本稳定。
(3)在鼓泡式反应器中 ,氧化镁脱硫受到硫酸

镁浓度、吸收剂量、烟气量、SO2 浓度和吸收液温度
等因素的共同影响。其中 ,硫酸镁浓度、烟气量对出
口浓度的影响最为显著 ;随着硫酸镁浓度减小、烟气
量增大和入口 SO2 浓度的增加 ,出口浓度显著增大 ,

脱硫效率下降。
(4)氧化镁脱硫反应主要受二氧化硫从气相到

液相的传质过程控制 ,包括 SO2 在气液相界面的传
质和其水解产物在液膜中的扩散传质。改进鼓泡方
式和提高 SO2 在液相的停留时间是提高该系统的脱
硫效率的最有效方式。
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