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　　　　　摘 　要 　采用柠檬酸溶液吸收焙烧烟气中低浓度 SO2 ,使烟气达到国家排放标准。用气提法解析 ,解

析率达 99. 78 % ,试验效果良好。
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Abstract 　The flue gas is up to the Chinese standard by using cit ric acid solution and sorption of low concentra2
tion SO2 of roasting flue gas. It was desorbed by stripping method ,the desorption rate reached 99. 78 % ,and the

effect of test is good.
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1 　前　言
低浓度二氧化硫烟气是造成空气污染的主要气

体之一。为了保护环境 ,人们已研究出几种新的治

理方法 ,如电子束辐射法、焦炭直接还原法、硫化钠

溶液吸收还原法等 ,但每一种方法都存在一定的问

题 ,在钼焙烧中都难以应用。柠檬酸吸收法是近几

年开发出的一种先进的烟气脱硫方法 ,该方法具有

投资小、工艺流程短、能有效回收二氧化硫等优点 ,

该方法在含有中高浓度二氧化硫冶炼烟气中已有应

用 ,但用于处理低浓度二氧化硫烟气的研究还较少 ,

本课题针对冶炼产生的低浓度二氧化硫烟气 ,研究

了柠檬酸吸收法及其应用的可行性 ,该研究对低浓

度二氧化硫烟气治理有重要的实际意义。

2 　柠檬酸盐吸收法的原理和工艺流程
2. 1 　脱硫反应原理

当含 SO2 的烟气通过柠檬酸盐溶液时 ,烟气中

的 SO2 与水发生反应 ,生成 HSO -
3 ,离解出的 H + 与

柠檬酸根结合成柠檬酸 ,其化学反应过程如下 :

SO2 (g) SO2 (aq) (1)

SO2 (aq) + H2O H + + HSO -
3 (2)

H + + C3 -
i HC2 -

i (3)

H + + C2 -
i H2C -

i (4)

H + + H2C -
i H3Ci (5)

式中 Ci 表示柠檬酸根

反应 (1) 和 (2) 是 SO2 的溶解反应 ,反应 (3) ～

(5)是柠檬酸根的络合反应 ,由于柠檬酸溶液具有极

好的缓冲性能 ,能将 SO2 溶解于水中形成 H + 络合 ,

可将溶液的 p H 保持在最佳的吸收范围 ,因此使 SO2

的溶解度大增。吸收后的柠檬酸溶液经加热后 ,将

富集于吸收液中的 SO2 脱析出来 ,这时气相中的

SO2 含量可达 70 %～80 % ,经冷却脱水后则可得纯

的 SO2 气体。该 SO2 气体既可压缩成液体二氧化

硫也可经碳还原成硫磺 ,或制备其它含硫化工产品。

2. 2 　工艺流程

柠檬酸吸收法的工艺流程如图 1 所示。图中对

干燥后的 SO2 气体提供了 2 种处理方法 ,一是直接

压缩成液体二氧化硫 ,并以此为产品出售 ;二是用焦

炭还原成硫黄粉 ,该产物可长期储存。脱析后的柠

檬酸溶液经调整后再返回吸收。
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图 1 　柠檬酸吸收法的工艺流程

2. 3 　柠檬酸吸收法的优点

柠檬酸吸收法的优点可归纳如下 :

1)柠檬酸是一种无毒的试剂 ,作为 SO2 的吸收

剂有很好的再生性能 ,不会造成二次污染。

2)对烟气中 SO2 浓度的适应范围较宽 ,对 SO2

的吸收容量大 ,在 0. 3 %～12 %的范围内均可取得

满意的吸收效果。

3)投资较小 ,运行费用较低。

4)流程简单 ,操作条件优良 ,环境卫生。

3 　柠檬酸吸收法的扩大实验结果
柠檬酸吸收法在吸收较高二氧化硫浓度的烟气

中已有成功应用的范例 ,但对于氧含量较高、二氧化

硫含量较低的烟气 ,该法的应用还需探讨 ,为此进行

了吸收和脱析实验 ,吸收实验的结果如图 2 所示。

图 2 　柠檬酸浓度和溶液的 p H 值对 SO2 吸收量的影响

由图 2 可知 ,柠檬酸浓度和溶液的 p H 值对 SO2

的吸收量均有影响 ,但相对来说 ,p H 值对吸收量的

影响更大一些。对于 p H 值一定的柠檬酸溶液 ,柠

檬酸浓度从 0. 5 mol/ L 增大到 1. 5 mol/ L 时 ,溶液

吸收 SO2 量约增大 1 倍。对于柠檬酸浓度为 1. 5

mol/ L 的吸收液 ,当 p H 值由 3 上升到 5 时 ,溶液吸

收 SO2 的量由 15 g/ L 增加到 70 g/ L ,增大近 4 倍 ,

因此控制吸收液的 p H 值是保证吸收率的重要条

件。

在实验中测定了吸收尾气中的 SO2 含量 ,其结

果如表 1 所示。吸收条件为 :烟气中 SO2 浓度为

3. 2 % ,采用 3 段吸收 ,吸收液中柠檬酸浓度为 1. 5

mol/ L ,p H = 5 ,气液比为 500∶1。由表 1 可知 ,采用

3 段吸收后尾气中的 SO2 含量可达到国家排放标

准。

表 1 　吸收尾气中的 SO2 含量

名称 第 1 段 第 2 段 第 3 段

吸收液中的 SO2 浓度/ g·L - 1 89. 2 3. 9 0. 13

尾气中的 SO2 浓度/ % 0. 21 0. 07 0. 000 1

脱析是柠檬酸吸收法的一个重要工序 ,该工序

的目的是将吸收液中的 SO2 重新释放出来 ,脱析率

是脱析工序的一个重要指标 ,脱析的好坏不仅决定

着气相中 SO2 含量 ,也决定着柠檬酸吸收液返回使

用时的效率 ,实验中考察了利用蒸气加热脱析 (气提

法)的可行性 ,脱析率与时间的关系如图 3 所示。

图 3 　脱析率与时间的关系

由图 3 可知 ,用 30 min 脱析率可达 99. 78 %。

采用气提法可以较快地将溶液中 SO2 脱析 ,因此利

用蒸气加热脱析是可行的。

4 　结　论
1)采用柠檬酸溶液吸收烟气中 SO2 ,用气提法

脱除吸收的 SO2 在技术上是可行的。采用 3 段吸收

后的尾气中 SO2 含量可达到排放标准。
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表 3 　B 样品中玻璃相成分表

元素 O Si Al Mg Na Mo K Ca 合计

重量/ % 40. 74 39. 39 3. 63 0. 81 0. 62 14. 15 0. 38 0. 28 100. 00

表 4 　MoSi2 成分表

元素 Si Mo Fe 合计

重量/ % 16. 19 81. 96 1. 84 100. 00

原子/ % 39. 38 58. 36 2. 25 100. 00

由白色相的能谱分析可知 ,白色相为 Mo3 Si2

相 ,同时其成分中出现了 Fe 元素 ,推断 Fe 是由玻璃

相中进入 Mo3 Si2 相中。电镜扫描表明 Mo3Si2 与

Mo5Si3 是完全共熔的 ,这与文献的记载相符。烧结

前的 MoSi2 粉末中只出现了少量的 Mo5Si3 相 ,而此

处则为 Mo3 Si2 ,有资料表明 Mo3 Si2 具有与 Mo5 Si3

相同的结构 ,故二者为同种材料。此间二者的变化

与 Fe 有关 ,同时 Mo5 Si3 转变为 Mo3Si2 失去的钼进

入玻璃相中。

图 6 　B 样品白色相的能谱图

对 A 样品和 B 样品的发热元件在高温电阻炉

中进行测试 ,发现 B 样品的耐热性能有较大的提

高 ,其使用温度至少提高了 100 ℃,而机械强度由 A

样品的 200 MPa 升至B 样品的 400 MPa 左右 ,提高

幅度很大。

4 　结　论
通过对以上实验结果分析 ,可得出以下结论 :

(1)第三相 Mo3Si2 的存在 ,可提高二硅化钼发

热元件的使用温度。同时在实验中亦发现 Mo3Si2

的存在在一定程度上提高了二硅化钼发热元件的强

度 ,改善了其韧性和延性。

(2)粉末中 Mo5Si3 的存在促进了烧结 ,可相应

地扩大烧结温度范围。

(3)第三相在烧结过程中发生变化 ,由 Mo5Si3

转变为 Mo3 Si3 ,二者具有相同的结构。同时 Fe 由

玻璃相中进入 Mo3 Si2 相中 , 推断是 Fe 促进了

Mo3Si2 的生成 ,此机理需进一步探讨。
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2)柠檬酸浓度和pH值对柠檬酸溶液吸收 SO2 有较
大影响 ,较好的条件为 :柠檬酸浓度 1. 5 mol/ l ,pH = 5。

3) 采用气提法脱除柠檬酸溶液中 SO2 , 在
100 ℃下 ,用 30 min 即可脱除 99. 78 %的 SO2 。
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