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摘　 要： 为探索氯化钙盐吸条件下 ＳＯ２可能的转化反应以及该类反应对氯化钙盐吸法测量烟气中 ＳＯ３的影响特性， 采用一维

立卧管式炉实验装置及控制变量法研究了水蒸气、氧气氛、温度、反应物浓度对 ＳＯ２与 ＣａＣｌ２化学反应的影响， 并理论分析了

ＳＯ２与 ＣａＣｌ２可能的化学反应过程及对 ＳＯ３测量的影响． 结果表明：在无 ＣａＣｌ２样品条件下， ＳＯ２并不能发生均相反应； 在典型

氯化钙盐吸法条件下， 只有当 Ｈ２Ｏ 及 Ｏ２同时存在时， ＳＯ２可与 ＣａＣｌ２发生明显化学反应； 升高立卧管式炉温度及增加反应物

浓度， ＳＯ２的转化率相应升高， 转化率约在 ２ ％～８ ％； 理论分析表明，该反应在 ２００ ℃及典型取样气氛下属于慢化学反应， 在

高浓度硫酸蒸汽存在下被严重抑制， 减小了对 ＳＯ３测量的干扰， 一定程度上证明了氯化钙盐吸法测量 ＳＯ３的可行性．
关键词： ＳＯ２； ＳＯ３； ＣａＣｌ２； 盐吸收法； 硫酸雾； 非均相反应； 缩芯模型

中图分类号： ＴＫ３１４ 文献标志码： Ａ 文章编号： ０３６７－６２３４（２０１８）１１－０１７８－０７

Ｒｅａｃｔｉｖｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｓｕｌｆｕｒ ｄｉｏｘｉｄｅ ｉｎ ｔｈｅ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ
ｃａｌｃｉｕｍ ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

ＳＵ Ｌｉｐｅｎｇ１， ＤＵ Ｑｉａｎ１， ＷＡＮＧ Ｙｉｄｅ１，２， ＬＩ Ｘｉｍｅｉ１， ＷＡＮＧ Ｍｉｎ１， ＧＡＯ Ｊｉａｎｍｉｎ１， ＤＯＮＧ Ｐｅｎｇ１

（１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｅｎｅｒｇｙ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈａｒｂｉｎ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈａｒｂｉｎ １５０００１， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｖｅｈｉｃｌｅｓ ａｎｄ Ｅｎｅｒｇｙ， Ｙａｎｓｈａｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ， Ｑｉｎｈｕａｎｇｄａｏ ０６６００４，Ｈｅｂｅｉ ， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｍａｉｎ ｏｂｊｅｃｔｉｖｅｓ ａｒｅ ｔｏ ｅｘｐｌｏｒｅ ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ＳＯ２ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｃａｌｃｉｕｍ
ｃｈｌｏｒｉｄｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ （ＣＣＡＭ） ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｏｎ ＳＯ３ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｂｙ ｔｈｅ ＣＣＡＭ． Ｔｈｅ
ｖｅｒｔｉｃａｌ⁃ｈｏｒｉｚｏｎｔａｌ ｔｕｂｅ ｆｕｒｎａｃｅ ａｎｄ ｖａｒｉａｂｌｅ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｉｎｇ ａｐｐｒｏａｃｈ ｗｅｒｅ ｕｓｅｄ ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ，
ｏｘｙｇｅｎ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ， ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ， ｒｅａｃｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ ａｎｄ ＣａＣｌ２ ． Ｏｎ ｔｈｉｓ
ｂａｓｉｓ， ｔｈｅ ｐｏｓｓｉｂｌｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ｏｆ ＳＯ２ ａｎｄ ＣａＣｌ２ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｎ ＳＯ３ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｗｅｒｅ
ａｎａｌｙｚｅｄ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｌｙ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ＳＯ２ ｃｏｕｌｄ ｎｏｔ ｕｎｄｅｒｇｏ ｔｈｅ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎｓ ｉｎ ｔｈｅ ａｂｓｅｎｃｅ ｏｆ
ＣａＣｌ２ ． Ｕｎｄｅｒ ｔｙｐｉｃａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ＣＣＡＭ， ｏｎｌｙ ｗｈｅｎ Ｈ２Ｏ ａｎｄ Ｏ２ ｅｘｉｓｔｅｄ ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｌｙ， ａｎ ｏｂｖｉｏｕｓ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ ａｎｄ ＣａＣｌ２ ｃｏｕｌｄ ｏｃｃｕｒ． Ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＯ２ ｃａｎ ｂｅ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｉｎｃｒｅａｓｅ ｏｆ
ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｒｅａｃｔａｎｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ ２％ ｔｏ ８％ ａｐｐｒｏｘｉｍａｔｅｌｙ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｅ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ
ａｎａｌｙｓｉｓ ｄｅｍｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｅｘｔｒｅｍｅｌｙ ｗｅｅｋ ａｔ ２００ ℃ ａｎｄ ｕｎｄｅｒ ｔｙｐｉｃａｌ ｓａｍｐｌｉｎｇ
ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ， ａｎｄ ｔｈｉｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｗａｓ ｓｅｖｅｒｅｌｙ ｉｎｈｉｂｉｔｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｈｉｇｈ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ Ｈ２ＳＯ４ ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ ｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅ ｏｎ ＳＯ３ ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｃｏｕｌｄ ｂｅ ｉｇｎｏｒｅｄ， ｗｈｉｃｈ ｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ＣＣＡＭ ｔｏ ｓｏｍｅ ｅｘｔｅｎｔ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ＳＯ２； ＳＯ３； Ｃａｌｃｉｕｍ Ｃｈｌｏｒｉｄｅ； ｓａｌｔ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ； ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｍｉｓｔ； ｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ ｒｅａｃｔｉｏｎ；
ｓｈｒｉｎｋｉｎｇ ｃｏｒｅ ｍｏｄｅｌ

收稿日期： ２０１７－１２－０４
基金项目： 国家科技支撑计划项目（２０１４ＢＡＡ０７Ｂ０３）；

国家自然科学基金创新群体项目（５１４２１０６３）
作者简介： 苏利鹏（１９９１—）， 男， 博士研究生；

高建民（１９７７—）， 男， 教授， 博士生导师；
董　 芃（１９５７—）， 男， 教授， 博士生导师

通信作者： 杜　 谦， ４０３２６３２３２＠ ｑｑ．ｃｏｍ

　 　 燃煤电厂， 特别是燃用高硫煤电厂， 可产生大

量 ＳＯ２
［１］ ． ＳＯ２在炉膛及尾部烟道输运过程中会产生

一种更难以脱除的污染物 ＳＯ３
［２－５］ ． 在炉膛中， 若燃

烧区域有富余氧分， 部分 ＳＯ２向 ＳＯ３的转化率约为

０．５％～１．５ ％［６］ ． 炉膛外， 当烟气流经 ＳＣＲ 装置时，
部分 ＳＯ２在催化剂的作用下同样可转化为 ＳＯ３， 转

化率约为 １％［７－８］ ． 此外， 若烟道受热表面覆盖

Ｆｅ２Ｏ３、Ｖ２Ｏ５、ＳｉＯ２、Ｃｒ２Ｏ３等金属氧化物， 烟气中富

含的大量 ＳＯ２依然可以高效、快速地转化为 ＳＯ３ ． 相

比 ＳＯ２， ＳＯ３属于微量污染物， 生成量较低， 然而其

造成的危害却不容忽视． 在炉膛中， ＳＯ３与管壁表面

的 Ｆｅ２Ｏ３反应生成结构疏松的硫酸铁， 从而造成管

壁的腐蚀［９］ ． 烟气中 ＳＯ３含量的增加会使烟气酸露

点相应升高， 增加了空预器及尾部管道被腐蚀的风

险［３， １０－１２］ ． 特别对于装有 ＳＣＲ 脱硝设备的机组， 在

中高温度［１３］窗口条件下， ＳＯ３浓度可增加一倍， 不

仅会严重影响尾部管道， 还会与过量的氨气生成



（ＮＨ４）ＨＳＯ４ 和 （ＮＨ４） ２ＳＯ４， 会堵塞催化剂表面活

性位［１４－１５］ ． 此外， 研究表明［１２］， 当烟囱出口 ＳＯ３体

积分数大于 １０－５时， 就会产生“蓝羽”现象， 同时这

种 ＳＯ３酸雾也是酸雨的直接来源．
针对 ＳＯ３排放， 美国有 ２２ 个州对燃煤电厂烟气

中的 ＳＯ３提出了排放限值， 其中 １４ 个州的排放限值

质量浓度低于 ６ ｍｇ ／ ｍ３［１６］ ． 德国虽未单独规定 ＳＯ３

排放限值， 然而却限制 ＳＯ２及 ＳＯ３总的排放质量浓

度为 ５０ ｍｇ ／ ｍ３［１７］ ． 我国上海地区也于 ２０１７ 年推出

了硫酸雾排放质量浓度低于 ５ ｍｇ ／ ｍ３的标准． 然而，
由于 ＳＯ３浓度低、活性大以及高浓度 ＳＯ２等因素的干

扰， 使得烟气中 ＳＯ３浓度的精确检测一直是难点．
虽然见诸于报道的 ＳＯ３检测技术较多， 但是各有其

缺陷， 导致国内目前尚无统一的、广泛认可的检测

技术． 相对而言， Ｃｈｅｎｅｙ 等［１８］提出的人为控制冷凝

法（Ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ Ｃｏｎｄｅｎｓａｔｉｏｎ Ｍｅｔｈｏｄ， 简写 ＣＣＭ）被认

为测量电厂低浓度 ＳＯ３ ／ Ｈ２ＳＯ４最精确的方法， 该方

法也被很多人所推荐使用［１９－２０］ ． 然而， ＣＣＭ 装置复

杂，硫酸蒸汽易损失，螺旋管分离超细硫酸雾液滴的

效率难以保证， 因此限制了 ＣＣＭ 技术的进一步发

展． 此外， 异丙醇法也是一种较为常用的 ＳＯ３测试

方法． 然而， 由于 ＳＯ２在异丙醇中可溶解， 使得该方

法有较大误差． 该方法的主要干扰物还包括氟化

物 ／逃逸氨等［１６］ ．
相比于 ＣＣＭ 方法， 盐吸收法是一种更为简单

的 ＳＯ３ ／ Ｈ２ ＳＯ４ 测 量 方 法， 已 被 多 个 学 者 所 验

证［２１－２４］， 其原理是： 含有硫酸气溶胶的烟气被加热

到酸露点温度以上并通过一个装有 ＮａＣｌ 盐的吸收

管， Ｈ２ＳＯ４蒸汽被 ＮａＣｌ 盐吸收产生硫酸根离子， 随

后收集样品通过离子色谱等非在线法进行测量．
ＮａＣｌ 盐在吸收 Ｈ２ＳＯ４蒸汽的同时， 会释放出 ＨＣｌ 气
体． 理论上， 通过监测 ＨＣｌ 气体可间接获得 Ｈ２ＳＯ４

蒸汽浓度， 从而实现在线测量． Ｈｉｒｏｓｈ 利用此原理

研究并证实了 ＮａＣｌ 盐吸法在线测量 ＳＯ３的可能性．
然而 ＮａＣｌ 与 Ｈ２ ＳＯ４蒸汽非单一性质反应， 反应物

Ｈ２ＳＯ４蒸汽与产物 ＨＣｌ 的化学计量系数之比并不恒

定． 在 ＮａＣｌ 基础上， Ｖａｉｎｉｏ 等［２５］ 首次选用 ＣａＣｌ２作
为吸收剂进行了初步研究， 结果表明 Ｈ２ＳＯ４蒸汽与

ＣａＣｌ２反应生成的 ＨＣｌ 体积分数之比恒为 １ ∶ ２， 且

ＳＯ２在硫酸蒸汽测量中并不形成干扰， 是一种可行

的在线检测方法． 同时， 研究也指出当硫酸蒸汽不

存在时， ＳＯ２会产生一定程度的消耗， 表明 ＳＯ２在盐

吸收管中发生了微弱反应． 然而， Ｖａｉｎｉｏ 并未对其

进一步研究．
基于此， 本文对 ＳＯ２在 ＣａＣｌ２吸收管中所发生

的反应及反应所需条件进行了实验探索， 并分析了

其可能的反应机制， 为 ＣａＣｌ２盐吸法的进一步应用

提供指导．

１　 实验装置及方法

１．１　 实验系统

本文所用实验装置如图 １ 所示， 主要由石英管

反应器、配气系统、增湿系统、分析测量系统等组成．
其中， 石英管反应器可耐 １ １５０ ℃高温， 中部设计

为磨砂缩口结构， 与同样做成磨砂结构的石英吊篮

配合使用， 以达到密封效果． 配气系统由气瓶、质量

流量计（ＭＦＣ）、混气罐等组成． 进入石英管反应器

的气流分为两路， 一路由纯净氩气和水蒸气组成，
气流量为 ０．７５ Ｌ ／ ｍｉｎ； 另一路由 Ａｒ、ＳＯ２和 Ｏ２组成，
气流量同样为 ０．７５ Ｌ ／ ｍｉｎ． 增湿系统由微型注射泵

（型号 ＴＹＤ０１－０１）、伴热装置、缓冲罐组成， 通过微

型泵精确给水及加热汽化， 实现不同水蒸气浓度的

气流供给． 测试系统由两级过滤器、烟气分析仪

（Ｔｅｓｔｏ ３４０）组成， 用来监测反应器后 ＳＯ２浓度变化．

1

2

3

4 5

6

7
8 9 10

1112

13

ArArO2 SO2

１—减压阀； ２—质量流量计； ３—注射泵； ４—混合器； ５—缓冲室；
６—阀门； ７—反应器； ８—管式炉； ９—吊篮； １０—热电偶； １１—过滤

器； １２—烟气分析仪； １３—电脑

图 １　 实验系统

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１．２　 实验方法

实验前， 使用高精度电子天平称取足量 ＣａＣｌ２
颗粒并放入真空干燥箱， 设定温度为 ３００ ℃， 使

ＣａＣｌ２颗粒表面水分完全蒸发． ２ ｈ 后， 将充分干燥

的 ＣａＣｌ２样品放入干燥皿， 冷却至室温后装入密封

袋备用． 为进行干 ／湿 ＣａＣｌ２颗粒实验对比， 称取 １ ｇ
ＣａＣｌ２颗粒放置于室温条件下， １８０ ｓ 后立即装入石

英管反应器以避免潮湿颗粒黏结。
蒸汽伴热温度设定为 １６５ ℃， 在此条件下， 假

定由注射泵供给的微量水分被高温气流完全汽化并

全部进入反应器． 此外， 假定完全汽化的水蒸气为

理想气体， 通过理论折算获得 ０．５ ％及 ５．０ ％体积
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分数的气流． 实验通过控制变量法依次对不同反应

物成分及不同反应条件下的 ＳＯ２ 浓度变化进行监

测， 以此来判定反应是否进行以及反应的强弱． 为

减少实验过程中的干扰因素， 每组实验称取相同质

量的 １ ｇ ＣａＣｌ２颗粒， 每组实验持续 ３０ ｍｉｎ 并重复 ３
次取平均值． 本文所有实验工况及反应条件如表 １
所示。

表 １　 实验工况及条件

Ｔａｂ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

反应

温度 ／ ℃

初始 ＳＯ２体积

分数 ／ １０６

Ｏ２体积

分数 ／ ％

Ｈ２Ｏ 体积

分数 ／ ％
ＣａＣｌ２

２００ ４５５ ０ ０ 无

２００ ４５５ ０ ０ 干燥

２００ ４５５ ０ ０ 潮湿

２００ ４５５ ０ ０．５～５．０ 无

２００ ４５５ ０ ０．５ 干燥

２００ ４５５ ０ ５．０ 干燥

２００ ４５５ ０．２～５．０ ０ 无

２００ ４５５ １．０ ０ 干燥

２００ ４５５ １．０ ０ 潮湿

２００ ４５５ １．０ ５．０ 无

２００ ４５５ １．０ ５．０ 干燥

２４０ ４５５ １．０ ５．０ 干燥

３００ ４５５ １．０ ５．０ 干燥

２００ ４５５ ０．２～５．０ ５．０ 干燥

２００ ９８０ １．０ ５．０ 干燥

　 　 在实验完成之后，收集一定反应条件下的固体

反应产物进行硫酸根离子分析，以此验证 ＳＯ２确被

ＣａＣｌ２所吸收。 将反应完成后的固体产物溶于１０ ｍＬ
去离子水中， 将此溶液置于 ２５０ ｍＬ 烧杯中，加水至

１５０ ｍＬ， 加入 ２ 滴甲基红指示剂以及 ２ ｍｏｌ ／ Ｌ 的盐

酸溶液至红色，加热 １０ ｍｉｎ。 之后，加入过量氯化钡

溶液（１００ ｇ ／ Ｌ）直到不再出现沉淀为止。 使用恒重

的玻璃坩埚过滤沉淀，并用去离子水反复洗涤沉淀

物至没有氯离子为止。 将沉淀物在 １０５ ℃干燥 ２ ｈ，
随后冷却至室温称重。 硫酸根质量浓度为

ｗ ＝ （ｍ１ － ｍ２） × ０．４１１５ × １ ０００ ／ Ｖ．
式中： ｗ 为硫酸根离子质量浓度， ｍｇ ／ Ｌ； ｍ１ 为坩埚

加硫酸钡质量， ｍｇ； ｍ２ 为坩埚质量， ｍｇ； Ｖ 为试液

体积， ｍＬ．

２　 结果及讨论

２．１　 均相条件对 ＳＯ２反应的影响

为了明确 ＳＯ２ 在盐吸收管中能否发生均相反

应， 需要在无 ＣａＣｌ２样品条件下进行空样实验． 首先

在 Ａｒ 气流中对 ＳＯ２浓度进行标定， 其次分别选择

Ａｒ＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ、 Ａｒ＋ＳＯ２＋Ｏ２以及 Ａｒ＋ＳＯ２＋Ｏ２＋Ｈ２Ｏ 进

行实验， 结果如图 ２ 所示． 在水蒸气以及 Ｏ２单独存

在条件下， ＳＯ２ 浓度并未减少． 即使在水蒸气以及

Ｏ２混合气氛下， ＳＯ２浓度误差较单独气氛有所增加，
然而 ＳＯ２浓度平均值依然没有降低． 因此， 在２００ ℃
以及典型的烟气气氛下， ＳＯ２并不会发生均相反应．

Ar+SO2 Ar+SO2+H2OAr+SO2+O2Ar+SO2+O2+H2O
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图 ２　 ＳＯ２空样浓度标定

Ｆｉｇ．２　 ＳＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ

２．２　 无水氯化钙条件下 ＳＯ２非均相反应特性

为了探究 ＳＯ２发生非均相反应所需条件， 实验

在 Ｏ２和水蒸气单独存在条件下进行． 首先， 在无氧

条件下， 将 ＳＯ２及不同水蒸气浓度的混合气通入装

有 ＣａＣｌ２样品的反应器， 结果如图 ３ 所示． 在空样体

积分数为 ４５５×１０－６对比下， 体积分数 ０．５％ Ｈ２Ｏ 条

件下的 ＳＯ２浓度略为降低． 在体积分数 ５．０％ Ｈ２Ｏ 条

件下， ＳＯ２浓度误差区间较体积分数 ０．５％ Ｈ２Ｏ 条件

下有所增加， 然而其平均浓度并未降低． 综合来看，
两种水蒸气浓度条件下的 ＳＯ２体积分数都只轻微减

小 ３×１０－６， 这可以认为是 ＣａＣｌ２物理吸附的结果． 因
此， 在 ２００ ℃及该反应气氛下， ＳＯ２与 ＣａＣｌ２并未发

生化学反应．
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图 ３　 无氧条件下 ＳＯ２体积分数

Ｆｉｇ．３　 ＳＯ２ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｏｘｙｇｅｎ

　 　 同样， 在无 Ｈ２Ｏ 条件下， 将 ＳＯ２及 Ｏ２混合气通

入放有干燥 ＣａＣｌ２样品的反应器， 出口 ＳＯ２浓度如

图 ４ 所示． 相比无氧及均相条件， 有氧条件下的

ＳＯ２浓度误差带有所增加， 然而平均浓度并未明显
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减少． 因此， 在 ２００ ℃及无 Ｈ２Ｏ 非均相条件下， 损

失的微量 ＳＯ２以物理吸附为主， 并未发生明显的化

学反应．
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图 ４　 无水蒸气条件下 ＳＯ２体积分数

Ｆｉｇ．４　 ＳＯ２ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈｏｕｔ ｗａｔｅｒ ｖａｐｏｒ

　 　 在 Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ ／ ＳＯ２ ／ Ａｒ 气氛下， 给定 Ｈ２Ｏ 体积分

数为 ５．０ ％， Ｏ２浓度以及 ＳＯ２浓度对 ＣａＣｌ２吸收 ＳＯ２

的影响分别如图 ５ 及图 ６ 所示．
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图 ５　 Ｏ２浓度变化对 ＣａＣｌ２吸收 ＳＯ２的影响

Ｆｉｇ．５ 　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ
ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ ａｎｄ ＣａＣｌ２
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图 ６　 ＳＯ２体积分数变化对 ＣａＣｌ２吸收 ＳＯ２的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔａｎｔ （ ＳＯ２ ） ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２

ａｎｄ ＣａＣｌ２
　 　 随着 Ｏ２浓度及 ＳＯ２浓度的增加， ＣａＣｌ２样品对

ＳＯ２的吸收率明显增加． 这是由于随着反应物浓度

的增加， 促进了 ＳＯ２向Ｈ２ＳＯ４蒸汽的转化， 使得反应

速率相对增加． 然而， ＳＯ２整体吸收率仍然较低， 即

使在体积分数 ５．０％ Ｏ２条件下， ＳＯ２吸收率约为 ８％．
反应温度对 ＳＯ２与 ＣａＣｌ２非均相反应的影响如图 ７
所示． 随着反应温度的增加， ＳＯ２ 的吸收率有所增

加， 这与绝大多数反应的反应速率随温度升高而增

大相似． 温度升高， 气体分子的运动速率增大， 不

仅使气体分子在单位时间内碰撞频率增加， 更使气

体分子的能量增加， 活化分子比例增加， 提高了反

应的效率。
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图 ７　 反应器温度对 ＣａＣｌ２吸收 ＳＯ２的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｂｅｔｗｅｅｎ ＳＯ２ ａｎｄ
ＣａＣｌ２

　 　 为验证减少的 ＳＯ２被 ＣａＣｌ２所吸收， 实验收集

了体积分数 ５．０％ Ｏ２条件下的固体反应产物， 并对

其中的硫酸根离子量进行了分析， 结果如表 ２
所示．

表 ２　 反应前后硫酸根离子质量浓度

Ｔａｂ．２ 　 Ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｕｌｆａｔｅ ａｎｉｏｎ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ
ｒｅａｃｔｉｏｎ

反应条件
ＳＯ２－

４ 质量浓度 ／ （ｍｇ·Ｌ－１）

反应前 反应后

体积分数为 ５％ Ｏ２和

５％ Ｈ２Ｏ ， ２００ ℃

２６．９
２５．７
２３．８

１ １９５．６
１ １９３．２
１ １８８．７

２．３　 潮解氯化钙条件下 ＳＯ２非均相反应特性

为验证 ＳＯ２ 发生非均相反应的条件， 将 １ ｇ
ＣａＣｌ２干燥样品潮解之后放入反应器并通入 ＳＯ２及

Ｏ２混合气， ＣａＣｌ２样品潮解曲线如图 ８ 所示， 反应最

终结果如图 ９ 所示． 由图 ９ 可知， 反应后 ＳＯ２最终浓

度相较无 Ｈ２Ｏ 气氛及干燥 ＣａＣｌ２条件并未减小． 然

而， 相比干燥 ＣａＣｌ２条件， ＳＯ２与潮湿 ＣａＣｌ２样品反

应过程却有明显不同， 如图 １０ 所示． 潮湿 ＣａＣｌ２样
品条件下， ＳＯ２浓度在反应过程中明显偏低且最终

稳定浓度相比干燥条件明显滞后． 干燥 ＣａＣｌ２条件

下， ＳＯ２在物理吸附过程中较快达到平衡． 潮解之后

·１８１·第 １１ 期 苏利鹏， 等： 二氧化硫在氯化钙盐吸法应用中的反应特性



的 ＣａＣｌ２样品在反应器 ２００ ℃条件下， 水分快速蒸

发， 使得反应器中短暂存在 ＳＯ２ ／ Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ 混合气氛．
在此混合气氛下， ＳＯ２与 ＣａＣｌ２样品发生了极慢化学

反应， 使 ＳＯ２浓度明显减小． 然而， 水蒸气在反应过

程及气流携带作用下不断消耗， 最终成为 ＳＯ２ ／ Ｏ２

混合气氛， ＳＯ２浓度也随之稳定．

CaCl2吸潮质量变化
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图 ８　 室温条件下 ＣａＣｌ２吸潮曲线

Ｆｉｇ．８　 Ｍｏｉｓｔｕｒｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ＣａＣｌ２ ａｔ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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图 ９　 潮解氯化钙条件下 ＳＯ２体积分数

Ｆｉｇ．９　 ＳＯ２ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｗｅｔｔｅｄ ＣａＣｌ２
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图 １０　 反应过程中 ＳＯ２体积分数变化对比

Ｆｉｇ． １０ 　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ｖｏｌｕｍｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｎ ｅｎｔｉｒｅ
ｒｅａｃｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ

２．４　 ＳＯ２与 ＣａＣｌ２非均相反应过程

由前述可知， 只有当 Ｏ２ 和 Ｈ２Ｏ 同时存在时，
ＳＯ２与 ＣａＣｌ２才能发生明显的化学反应． 然而， 此反

应速率较低， 且有研究［１４］表明， 该反应在硫酸蒸汽

存在条件下并不能进行， 也即硫酸蒸汽的存在抑制

了该反应． 基于此， 本文推出了 ＳＯ２与 ＣａＣｌ２可能的

反应发生过程． 首先， ＣａＣｌ２基质的存在提供了气相

反应发生的场所， 使得被吸附的少量 ＳＯ２与 Ｏ２首先

发生极慢反应， 生成极少量的 ＳＯ３， 如方程（１）所

示． 由于此反应速率极低， ＳＯ２消耗量相比物理吸附

并不明显， 因此在图 ４ 中并未出现 ＳＯ２浓度明显减

少的情况． 同时， 研究表明［２６－２９］， ＳＯ３在水蒸气存在

条件下能够快速转换成 Ｈ２ＳＯ４蒸汽且随温度呈现明

显的负相关， 反应过程如方程（２）及（３）所示． 通过

理论计算［２２］的 ＳＯ３反应结果如图 １１ 所示．

ＳＯ２ （ｇ） ＋ Ｏ２（ｇ）
ＣａＣｌ２→ ＳＯ３（ｇ）， （１）

ＳＯ３ （ｇ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）⇌ ＳＯ３·Ｈ２Ｏ（ｇ）， （２）
ＳＯ３·Ｈ２Ｏ（ｇ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｇ）⇌Ｈ２ ＳＯ４（ｇ） ． （３）
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图 １１　 ＳＯ３反应平衡转化率及平衡时间

Ｆｉｇ． １１ 　 Ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｅｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍ ｔｉｍｅ ｆｏｒ
ＳＯ３ ｒｅａｃｔｉｏｎ

　 　 在体积分数 ５．０％ Ｈ２Ｏ 及 ２００ ℃条件下， ＳＯ３反

应生成 Ｈ２ＳＯ４蒸汽的转化率高达 ９９％以上， 且达到

反应平衡所需的时间极短． 由此可知， 水蒸气的存

在使得反应器中极微量的 ＳＯ３ 快速消耗， 推动了

ＳＯ２向 ＳＯ３转化的同时也促进了 ＳＯ３向 Ｈ２ＳＯ４蒸汽的

转化． 最终， ＳＯ２ 在水蒸气及氧化性气氛下能与

ＣａＣｌ２发生慢化学反应， 如方程（１） ～ （４）所示：
Ｈ２ＳＯ４ （ｇ） ＋ ＣａＣｌ２ （ｓ） ＝ ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ２ＨＣｌ（ｇ） ．

（４）
ＳＯ２的整体反应方程如式（５）所示．

２ＳＯ２（ｇ） ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ２ＣａＣｌ２（ｓ） ＋ Ｏ２ ＝
　 　 　 　 ２ＣａＳＯ４（ｓ） ＋ ４ＨＣｌ（ｇ）．

（５）

　 　 由于此反应是气－固相非催化反应， 气速高，
通过气膜的外扩散阻力很小， 又因为较低的转化率

使得固体产物层很薄， 所以此反应符合化学反应控

制下的缩芯模型． 当化学反应为速率控制步骤时，
反应速率满足如下方程：
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４πＲ２
ｃｋｃＳＯ２

＝ －
４πρＣａＣｌ２

ｂｍＣａＣｌ２

Ｒ２
ｃ

ｄＲｃ

ｄｔ
－

ρＣａＣｌ２

ＭＣａＣｌ２
∫Ｒｃ

Ｒｓ

ｄＲｃ ＝ ｂｋｃＳＯ２ ∫
ｔ

０
ｄｔ．．

式中： Ｒｃ 为未反应芯半径， ｋ 为反应速率常数， ｃＳＯ２

为 ＳＯ２气相主体浓度， ρＣａＣｌ２ 为 ＣａＣｌ２样品密度， ｂ 为

ＣａＣｌ２反应物化学计量数， ｍＣａＣｌ２ 为 ＣａＣｌ２相对分子质

量． 积分后可得反应时间 ｔ 表达式：

ｔ ＝
ρＣａＣｌ２Ｒｓ

ｂｋｍＣａＣｌ２ｃＳＯ２

［１ － （１ － ｘＢ） １ ／ ３］ ．

　 　 根据实验数值并代入相关常数量可得 ＣａＣｌ２
反应率在 ＳＯ２、 Ｈ２ Ｏ 及 Ｏ２ 气氛下与反应时间的

关系式：
ｔ ＝ ８．９３ × １０３ × ［１ － （１ － ｘＢ） １ ／ ３］ ． （６）

式中： ｔ（ｍｉｎ） 为反应时间， Ｒｓ 为原始固体反应物半

径， 本文取值 ２ ｍｍ， ｘＢ 为反应物转换率． 由式（６）
可知， 较小的转化率对应较长的反应时间， 反应极

微弱． 而当硫酸蒸汽存在时， ＳＯ２与 ＣａＣｌ２间的非均

相反应被进一步削弱， 使得 ＳＯ２对氯化钙盐吸法测

量 ＳＯ３的影响可忽略不计， 一定程度上证实了氯化

钙盐吸法测量 ＳＯ３的可行性．

３　 结　 论

１）在 ２００ ℃下， ＳＯ２在 Ｏ２ ／ Ｈ２Ｏ 气氛中不能发

生均相反应， 因此排除了 ＳＯ２均相反应对氯化钙盐

吸法测量的干扰．
２）在 Ｏ２或 Ｈ２Ｏ 气氛单独存在条件下， ＳＯ２并不

能与 ＣａＣｌ２发生非均相反应． 而只有当 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 同时

存在时， ＳＯ２与 ＣａＣｌ２发生极慢化学反应， 且反应随

着浓度增加及温度身高， 反应速率缓慢提高．
３）ＣａＣｌ２表面化学反应为其速率控制步骤， 整

体反应符合气－固相非催化缩芯模型． 而 Ｈ２ ＳＯ４蒸

汽存在下的抑制机理使得该反应对氯化钙盐吸法测

量 ＳＯ３并不能形成严重干扰， 一定程度上证明了此

种方法测量 ＳＯ３的可行性．
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