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摘要：通过动态吸附烟气脱硫实验，考察了烟气中不同SO2体积分数对ZL50脱硫脱硝活性炭脱硫行为的影响，并进行了动力

学分析.随着烟气中SO2体积分数增大，脱硫率和ZL50脱硫脱硝活性炭的活性度下降；SO2吸附量和吸附速率增大.模拟结

果表明，Bangham模型模拟效果最优，SO2的催化氧化反应对化学吸附有重要影响；Lagergren准一级吸附速率常数随SO2进

口体积分数的增加而增大，表明SO2的催化氧化反应在吸附前期可能为速控步骤.推导和定义了Lagergren模型和 Bangham模

型的初始吸附速率；推导了文献上的Ho模型和Elovich模型的初始速率式。定义的Bangham初始吸附速率与初始吸附速率

实验值吻合最好；建立的Bangham吸附反应动力学模型能较好地描述 SO2动态吸附速率.结果表明，SO2的初始反应速率分

级数为1  或接近 1，而O2和水蒸气的初始速率分级数分别为0.15～0.20和0.45～0.50之间的常数.
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AbStraCt：The  iniluence of S02 dynamic ad80rption  behavioEs  using ZL50 activated  carbon for llue ga8  desulphurization and
denitri6canon under diferent S02 volumefraction was inve8tigated experimentally.and tbe kinetic analysis wa8 conducted by kinetic

model8.With the increa8e of S02 volume fraction in llue  学童s，the S02暂emovaI ratio and the activity ratio of ZL50 activated carbon

decrea8ed，Despectively，and S02 ad80rption rate and capacity increa8ed corre8pondingly.The calculated result8 indicate that Bangham

model has the be8t prediction ef茧ect，the chemisorption processe8 0f S02 wa8 8igni6cantly a躬五ected by catalytic oxidative reactioⅡ.  The

ad80rption rate con8tant of Lagergren'8 p8eudo蠡irBt order model incre8sed with the increa8e of inlet S02 voIumefraction，which indicated

that catalytic oxidative reaction of S02 adsorbed by ZL50 activated c&rbon may be the rate cont玎olling step in earlier ad80rption stage.

The Lagergren'B and Bangham's initial adsorption rale were deduced and de6ned，re8pectively.The Ho'8 and Elovich's initial ad80rption

rate we玎e alBo deduced in thiB paper.  The Bangham's initial adBorption Eate valueB were de6ned in good agreement  _ith thoBe of

experiment8.The de6ned Bangham'8 ad80rptive reaction kinetic model can de8cribe the S02 dynamic ad80rption rate well.The studied

resultB indicated that the S02 partial order of initial reactioⅡ  rate wa8 0ne or adjacent to one，while the 02 and water vapor p8rtial order

of initial  _eaction rate we∞e constants ranging蠡rom O.15-0.20 and 0.45·0.50，re8pectively.
Key wordS：nue ga8 deBulphurization；  sulfur dioxide volumefraction；initial 8d80rption rate；Bangham'sad80rpti丫e  玎eaction kineCic

model；ZL50 activated carbon

    移动床炭法变温吸附烟气净化与硫回收技术在

国内外得 到了研 究和应用，并 有广 阔的发展前

景 ’̈61.我国所产的煤炭中高硫煤远多于西方 国家，

烟气净化时的情况与国外不同。当燃煤中含硫量增

高时或金属冶炼原料含硫量增高时，排放的烟气中

的 S0：体积分数增加，导致烟气 中 SO，分压 [p

（SO：）  =p.  y。o，]增大，影响了 SO：在炭基脱硫吸附

剂上的吸附行为，从而对工业烟气净化产生多方面

的影响.一方面，净化要求增高，净化设备负荷增大.

穿透时间变短 ，在移动床吸附反应器炭层体积不变

的情况下，需要加快移动床中脱硫脱硝活性炭的移

动速率，炭磨损和机械磨损加快，补充新炭量增加；
输送系统（密相气力输送或机械输送）负荷增大，能

耗增大；脱附再生器内需要再生的活性炭增多，在脱

附再生器体积不变的情况下，再生炭移动速度加快，

间接加热介质用量增大，换热量增大，能耗增多，吹
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扫介质用量增 多.另一 方 面，从硫 资源 回收的角度

看 ，烟气中 SO：体积分数越高，可 以富集回收更多的

硫资源.工业应用的为 5—9 mm直径的柱状脱硫活

性焦 （炭 ）M1，内扩 散 严 重 ；且 工业 空速 400  一800

h一1  时 1̈颗粒外气 （液 ）  膜的外扩散有一定影响.前

人对烟气中不 同 SO：体积分数对炭法吸附脱硫的影

响已作了一些研究 1.7.31  ，但是对于在基本消除了内

扩散 和减弱外扩散影 响的近似动力学条件下，烟气

中不同 SO：体积分数各物理量、应用价值、动态吸附

的定量描述 和动力 学分析 方面还需要进一 步深入

研究.

    本研究主要考察烟气 中不 同 SO：体积分数 （分

压 ）对 ZL50脱硫脱 硝活性 炭吸附脱硫行为 的影响

规律 ，分析其原 因和对工业操作的影响 ；用表观吸附

动力学模 型模拟烟气 中不同 SO：体积分数时的动态

吸附，分析其适用性并 揭示相关的物理化学吸附反

应机制 ，以期为进一 步的多尺度吸附反应动力学研

究和移动床炭法变温吸附烟气净化与硫 回收技术提

供基础数据与技术支持.

1  材料与方法

1.1  实验材料

    吸附剂 为山西新 华环保公 司活性炭 厂生产的

ZL50脱硫脱硝活性炭 ，破碎至 60—80  目。在粒度

60  —80  目条件下颗粒 内扩散效应基本消除.

1.2  实验方法与条件

    实验装置和流程 如文献 [9]  所 述，吸附反应器

内径 14 mm，装填 60  —80  目的 ZL50脱硫脱硝活性

炭 7.0 g，模 拟 烟气 流 量在 标 准 状态 下为 594.83

mL.  min“，S02体 积分数采用 KANE940烟气分析

仪分析.

    实验 的模 拟 烟 气 为 S02.02-N2tH：OtC0：，进气

总量按湿基流量计 ，气体含量以体积分数计，吸附反

应器入 口湿基组 成为 O：体 积分数 7% ，CO：体积分

数 l3.9% ，入 口水蒸气体积分数为 10.O% ，SO：体积

分数分别为 500  ×10“、1 000×10“、2000×lO“、

3 000  ×lO一6和4 000  ×10—6，其余为 N：  ，实验温度为

140℃ ，表压为 （2.5—3.5）  ×104 Pa，标态湿基空速

为3 000 hq.在 空速3 000 h'1  时的颗粒外气膜扩散

（外扩散）影响已比较微弱.

1.3  数据处理

    本文 中脱硫率 、SO：吸附速率、SO：吸附量、SO，

平衡吸附量和活性炭活性度的数据处理方法同文献

[9]  ；其 中，活 性炭 的 活性 度定 义为 咖=l  —g.，。。：/

ge.。o，，SO：平衡吸附量 g.通过非线性拟合求得.以
dg./dI为纵坐标，口.为横坐标作图，当dg/出=O时
对应的吸附量 ql为平衡吸附量口。.由于本实验空速

较高，气体在床层的停留时间较短，所得的平衡吸附

量口。值作为初步估算值.

2  动力学模型

    在一定条件 下 ，SO：在炭基 吸附剂被催化氧化

为 H：SO.，并生成水合硫酸 H：SO.（nH：0）贮存在吸

附剂微孔内，该吸附过程为化学吸附，已提出多种反

应历程描述催化反 应机 制".̈ ’吲.SO：在炭基 吸附

剂上的吸附速率 ，可 以通过多种类型的动力学模型

描 述 ‘7.9t12.14  -22】  .其 中 ，表 观 吸 附 动 力 学 ‘7，9，14.17.21  —321

描述了动态吸附的全过程 ；采用幂 函数或机制模 型

的催化氧化反应动力学也被用于描述某个吸附阶段

（多 为 吸 附 前 期 ）  的 动 态 吸 附 速 率‘7.12.15—16.18  '201  。

将 表 观 吸 附 动 力 学 与 催 化 氧 化 反 应 动力 学 耦

合‘7.12.15.18'201，根据表 观吸附动 力学的初 始速率结

果 ，建立幂函数催化反应动力学或基于 L-H或 E—R

机制的催化氧化反应 动力学方程 ，描述初始 吸附速

率 ；吸附全过程 的变化采用表观吸附动力学描述 ，这

种模型既能反映吸附反应机制 ，又能将动态 吸附全

过程的变化采用一个统一 的动力学模型描述 ，是具

有 良 好 前 景 的 模 型 类 型.Otake等 1 91  、程 振 民

等‘12，均1  和 李 永 祥 等 ‘坫，圳 用 Ho 准 二 级 模

型‘25'27.30'321  耦合了 SO：催化氧化反应动力学模 型；

张永奇‘71  采用 Lagergren准一级模型‘25'321  耦合幂函

数反应动力学描述 SO：在 活性焦上的化学吸附；但

是 采 用 Bangham 模 型‘9，̈.舶_231  和 Elovich  模

型‘1m ’”川 耦合催 化反应动 力学模型描述 SO，在

炭基吸附剂上化学吸附方面 尚未有文献报道.本研

究不仅考察表观吸附动力学 的描述效果 ，同时也在

定义初始 吸附速率 的基础上 ，将进一步对 Bangham

模型耦合幂函数反应动力学模型描述不同SO：体积

分数 时 在 ZL50  脱 硫 脱 硝 活 性 炭 上 的动 态 吸 附

过程进行研究.

    表观吸附动力学模型分为动力学控制型和扩散

控制型 2类 。其 中，动力学控 制型模型主要描述表

面 吸 附或 表 面 反 应 为 速 控 步 的 动 态 吸 附过 程 ；

Bangham 模 型 ‘9.14.21  _23】  、Elovich  模 型 ‘  17.23·25.271、

Lagergren模 型 ‘巧_托1  和 Ho模 型 ‘25'27.30  _321  均 为 动 力

学控制型吸 附动力学模 型.其 中 ，Lagergren模型 和

Ho模型为基于吸 附推动力 的集总 （lumped）吸附动

力学模型 ，可以用来进行吸附过程是扩散还是表面



反应控制的速控步骤分析 ；Lagergren模型既可描述

表面反应控制 的过程 ，也可描述膜扩散控制的过程 ；

而 Ho模型更多地应用 于表面反应为速控步骤 的化

学吸附过程.Bangham模型通过对 Lagergren模型进

行时间补偿 ，使得该模型在预测 SO：在活性炭 （焦 ）

上的吸附得到了良好 的应用 ；不 同于前 面的推动 力

和推动力耦合 时间补偿 的吸附动力学模型 ，Elovich

模型为吸附速率随吸附量指数变化 的吸附模型 ，在

预测动态 化 学 吸 附过 程 中 得 到 了广 泛 的研 究 和

应用.

    由于烟气中不同 SO：体积分数对净化过程和硫

回收产生重要 影响 ，为定量 描述 S0：在 ZL50脱 硫

活性炭上的动态吸 附过程 ，本工 作主要采用适 于描

述化学吸附并包含膜扩散 、孔扩 散和表面反应 等过

程 的 动 力 学 控 制 型 的 班 厄 姆 （   Bangham）  模

型 ‘9.14，21  —23】  、Elovich模 型 ‘”.23-25，”】  、Ho准 二 级 吸 附

动力学模型‘".∞，∞’321  和 Lagergren准一级 吸附动 力

学模型汹’32 3  描述 和分析烟气 中不 同 SO：体积分数

对活性炭吸附脱硫行为 的影响 ，其积分线性化式 分

别如式（1）  一（4）所示.

  tgItg【瓦 鼍丽 .】）=.gc志 ）+  n.gt （.）

  q.t 2.303.g（t  +去 ）一2.303-g（去 ）  c2，

    t  l  1    ⋯
    一 毒 _—彳+— I    （3）
    g.    艮2g‘：    g。

    屉.t

    lg（ge—  gt）  =lggt一；.303’    （4）

式中，口I和 口。分别为 t时刻 和平衡态时 的吸 附量，

mg.  g“；  a为 Elovich模 型 参 数 ，表 示 初 始 速 率，

mg.（g.  min）q，p  也 为  Elovich  模 型 参 数，

g.  mg'1  ；蠡为 Bangham速率常数 ，mm”；忌l为准一

级吸附速率 常数 ，nun“；矗：为准 二级 吸附 速率 常

数 ，g.（mg'  min）_.

    初始吸 附速率是一个 重要参数 ，可通过模型得

到.Ho模 型 和 Elovich模 型 初 始 速 率定 义 为 ^=

蠡2q。  2和 ro=a；但是 Lagergren模型和 Bangham模型

对应 的初始吸附速率 尚未定义 。由上面模型 ，通过

变形 得到 吸 附量 ql的表 达式 ，并 微 分 ，可 分 别得

Bangham模型 、Elovich模型 、Ho模型和 Lagergren模

型的吸附速率式如下 ：
    J—

    g..=后gent（n—1）exp（  一矗tn）    （5）
    ∞‘

    dg.    a r。、
    — — = — —    （6 ）

    df 口口t  +1 、’7

    由. J}：g。 ，—

    dt 一百—_后：9。I）：     （7）

    dg.
    二岽。=露.g。exp（  一矗lt）     （8）
    ’，-

    令 I  =0，可得 Lagergren模 型的初始 速率为 r。=

幻。  ，同时还可求得 Ho模 型和 Elovich模 型初始速率

定义为  ̂ =尼：g。2  和 r。=  n.观察发现 ，当模型的吸附

速率分别整理为 dq./dt=后.q。（1  一口/q。）  =忌，口。咖=

后lg。exp（  一 矗lt）  =座lg/（  t）  和 dg./dl= 露2口。（  1  一  gI/

q。）2  =蠡2g。咖2  =蠡2口。2/（1  +忌2qet）2  = 忌2g。2，（1）时 ，吸

附推动力类型的 Lagergran模型和 Ho模型 的初始速

率分别为式 中活性炭的活性度或不含 函数 ，（t）项之

外的乘积.由于 Bangham 模型 的吸附速率式 （5）  只

能在 I  >0的时候应用 ，在 t  =0时没有意义 ，得 到一

个无穷大的数值 ，需要另外定义 Bangham模型 的初

始吸附速率.笔者观察到 ：

dq/出 = 幻 。s（1  一g/g。）/（st'  1一“’  ）  = 幻 。sI‘“一1'dP/s

    =幻。nsI‘‘一1'exp（  一缸‘）/s=后9。ns矿（I）  ，

由此 ，定义 Bangham模 型 的初 始吸 附速 率为 r。.。=

幻。s或 ro.B=幻。ns，单 位 为mg  .（g.h）  一1  ；式 中 ，s

为单位常量 ，定义为 s  =1 min“‘1’  .

3  结果与讨论

3.1  烟气中不同SO：体积分数时的实验规律

    图 l  列出了烟气中不同SO：体积分数时SO：在

ZL50脱硫脱硝活性炭上的吸附行为，其中的数据均

为活性炭床层平均值.图 l  中，ql和g。分别为 ‘时刻

和平衡态时的吸附量，mg.  g一1  ；Xso：为脱硫率 ；dg./

出为吸附速率，mg.（gIh）‘1  ；咖为活性炭的活性

度。图 1  中 SO：体积分数为2000×10“时的各种

吸附物理量曲线为基准线，此基准线引用文献 [9]

结果.图 1（a）  中的 SO：吸附曲线为实验原始数据；

为更清楚地表示，将图 1（a）中的原始数据进行一定

的平滑处理，得到图 1（a）中的脱硫率曲线、图 l（b）

中的 S0：吸附量-时间曲线和 SO：吸附速率-时间曲

线.图l（c）列出了 SO：吸附速率一吸附量的拟合图，

当dg。/dl=O时得烟气中不同 SO：体积分数时的 SO：

平衡吸附量 口。，作为近似标准实验值.根据图 1（b）中

的数据和图1（c）求出的g。作出烟气中不同SO：体积

分数时ZL50脱硫活性炭的活性度随时间的变化曲

线，如图 1  （d）所示。从图 1  可知，在吸附时间 t  =0

时，各种工况下 SOz的吸附量为o mg.  g一’  ，SO：的吸

附速率范围为7.280—58.24 mg.（g  .h）“，S02的

    ‘    .



脱硫率和 ZL50脱硫活性炭 的活性度均为 l；在吸附

时间 I  =180 min时 ，各种工况下 S0：的吸附量范围为

14.64—41.80 mg.  g一’  ，S02的吸附速率范围为 3.682

—6.725 mg.（gIh）—’  ，S02的脱硫率范围为0.115 5

一0.505 7，ZL50脱 硫活性炭 的活性度范围为0.526 5
一0.6107.

    SO：体积分 数 的变化 反 映了烟气 中 SO，分压

[p（SO：）  =p.  y90：]  的变化 ，并 导致 SO：在  ZL50脱

硫活性炭上 的吸附行为发生变化.图 1（a）表明，随

着烟气中 SO：体积分数 的增加 ，在相 同吸附反应条

件下 ，吸附反应器 出口处 的 SO：体积分数更加接近

进 口处 的 S0：体 积分 数 值 ；而脱 硫率 却随烟 气中

S0：体积分数 的增 加不断下 降，并且 随 SO：体积分

数的增加脱硫率值 的下降先快后慢 ；随着吸附时间

的推移 ，每种 SO：体积分数工况下对应 的吸附反应

器出 口的 SO：体积分数不 断增大 ，而脱硫率却在减

小.图 1（b）  表明 ，随着 烟气 中 SO：体积分数增加 ，

SO：分压增大 ，SO：在 ZL50脱硫活性炭上的吸附量

增大 ，并且 随 SO：体积分数的增大 SO：吸 附量增加

幅度变缓 ；吸附速率在初期增大较快 ，在后期逐渐趋
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于相 同.图 1（c）用非线性拟合求得的模拟值与实验

值吻合 良好 ，并外推求得不 同 SO：体积分数时对应

的 SO：平衡吸附量.图 1（d）表明，随着烟气 中 SO：

体积分数的增大 ，ZL50脱硫活性炭的活性度逐渐减

小 ，并且随吸附时间的推移也在不断减小.

    烟气中 SO：体积分数的影响与吸附反应机制和

物理量变化的机制相关。在 H：O和 O：存在并处于

适宜的体积分数 和温度 时，烟气 中 SO。在 ZL50脱

硫活性炭上发生催化氧化反应强化的化学吸附 ，生

成产物 H：SO.或 H：SO.（nH：O）  ，并附着在活性炭的

微孔 内‘115。7-10_131；当加热 到 350  ·450℃或者洗涤

再 生 ，活 性 炭 的 活 性 位 才 会 得 到 充 分 的 再

生‘  1.5_7.10-11.131  ；而在本实验 条件下，活性位 只是被

不断占据 ，没有显著 的再生发生.烟气中 SO：体积分

数增加时 ，烟气中 SO：分压增大，气相中的吸附质和

反应物增加 ，以一定的空速经过床炭层时 ，在一定的

吸附反应条件下 ，发生催化氧化反应和化学吸附 ，生

成更多的反应产物 H：SO.或 H：SO.（nH：0  ）  ，占据了

活性炭更多的活性位 ，吸附推动力下降 ，导致图 l  中

所示 的现象发生.
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    图l  烟气中不同S02体积分数时的S02吸附行为

Fig.1  S02 ad暑olptjon behaVior under diferent S02 volume五置丑ction of nue gaB
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    烟气中不同的 SO：体积分数对工业烟气净化有

重要影响.当烟气中SO：体积分数增加时，为了维持

处理能力和保证脱硫率与出口SO：体积分数控制在

环保排放许可范围内，在保持吸附反应器体积和炭基

吸附剂装填量不变的情况下，需降低空速或加大炭基

吸附剂在径向（错流）移动床吸附反应器内的移动速

度，增大吸附剂输送能力，增大脱附再生器容积或加

快炭基吸附剂在脱附再生器内向下移动的速率，增大

与脱附再生器配套的换热器和热泵的换热能力.

3.2  动力学分析

3.2.1  表观吸附动力学模拟结果与分析

    对烟气中不同SO：体积分数的吸附行为，采用

表观吸附动力学进行模拟计算，除基准线外的部分

结果如图2和表 l  所示，而 SO：体积分数为2  000  ×

10“的基准线工况的动力学模拟作者前期已研究.

表 1  中y。o，.；。为 SOt微反进口体积分数.

    图2（a）列出了  Bangham模型和Elovich模型的
模拟结果.图2（a）表明，以Bangham模型和 Elovich

模型线性化公式作图得到良好的直线关系，且模拟

值与实验值符合良好.这说明在本实验条件下较宽

的SO：体积分数和吸附时间范围内，Bangham模  型
和EIovich模型很好地预测了本研究条件下烟气中

不同SO：体积分数时 SO：在 ZL50脱硫脱硝活性炭

上的动态吸附行为.表2中列出的Bangham模型和

Elovich模型的参数拟合结果表明，模拟的相关系数

R2  在0.998  以上，相关参数的变化随SO：体积分数

的增大呈现出良好的规律性，并且 Bangham模型得

到的各SO：体积分数时的SO：平衡吸附量与实验拟
合得到的近似标准值接近，Elovich模型的参数a表

示的SO：初始速率值与实验值接近。Bangham模型
和Elovich模型从扩散反应角度，进一步证明了其对

SO：化学吸附的良好预测效果.

    圈2  烟气中不同S02体积分数时表现吸耐动力学的模拟结果

Fig.2  C-lcuI且ted result8 0f appa—ent  脚d80rptive kinetic models under difIeDent S0，volume五I薯ction in llue 5矗5

    图2（b）列出了 Lagergren准一级吸附动力学模

型和Ho准二级吸附动力学模型的模拟结果。Boyd

等‘27.291  研究发现，如果准一级动力学线性化的斜

率，即 Lagergren准一级吸附动力学速率常数 露，只

与吸附质和温度有关，而与吸附剂粒径和流体流速

无关，则吸附为化学因素的化学交换控制田·驯；而

当速率常数 后，与颗粒尺寸、膜厚度和分配系数成反

比时，膜层扩散为速控步骤Ⅲ.291  .笔者认为如果化

学吸附的表面催化氧化反应为速控步骤时，也符合

同样的规律.图 2（b）  表明，随 SO：体积分数增加.

Lagergren准一级吸附动力学模型的拟合直线预测

效果在吸附后期下降.同时，表 1  表明，随 SO：体积

分数增大，Lagergren模型的速率常数增大，相关系
数降低；这表明随 SO：体积分数增大，Lagergren准

一级吸附动力学模型的预测效果降低，SO：在 0：和

H：O存在的条件下在活性炭微孔表面上发生的催
化氧化反应对化学吸附速率有重要影响，并在吸附

前期可能为速控步骤；而气膜扩散不是速控步骤，至

少不在全部吸附条件和时间范围内为速控步骤.由

于Lagergren模型所求得的 SO：平衡吸附量与初步
估算值和Bangham模型值偏离较大，表明Lagergren

模型预测平衡吸附量g。的求解结果偏小，有待继续
研究.

    图2（b）  和表1还表明，在本研究的所有条件和
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    裹l  不同S02体积分数表现吸附动力学模拟结果

    Table l  Modeling result8 0f apparent  adso咧on kinetjcs under di珏erent SO，volume fraction of nue gas
    ‘    I    V

动力学模型    模型参数
S02体积分数

    0.000 5    0.∞1    0.003    0.004

    口..m...02/mg.g‘    鹌.07 49.∞    53.68    61.77

Bangh丑m模型
k/min‘-    0.0027    0.00548    0.Ol5 29    0.Ol708
11    0.9475    0.9229    0.824  1    0.810  6
R2    0.9996    0.9991    0.998 5    0.999 0

    a/mg.（互  .  min）  ‘1    0.109  4    0.2209    0.559 8    0.6967
  EloVich模型 矗住.  mS’‘    0.0388    0.04423    0.05245    0.046
    R2    0.9999    0.9999    0.999 7    0.9997
    吼.岫..902/mg  '  g’‘  48.04    50.36    52.27 60.62
  Ho准二级模型    I2/g.（ml；.  min）  “    0.OO005    0.OO009    0.000 2    0.OOO l8
    矗2 0.952 3    0.9805    0.980 5    0.9794
    口..th∞，s02/mg'  g’‘    33.03    34.74    39.47    46.11
  Lagengren准一级模型    II/min'1    0.003 24    0.00592    0.0ll 36    0.011 92
    R2    0.999 9    0.9993    0.993 6    0.991 9

吸附时间范围内，Ho准二级吸附动力学模型线性化

良好，预测效果良好；但是在 SO：体积分数为500  ×

10—6时有较小的偏离.同时，表 1  中Ho准二级吸附

动力学模型得到的SO：平衡吸附量与 Bangham模

型所得的SO：平衡吸附量相近，这说明包含扩散与
反应步骤在内的准二级吸附动力学模型在较宽的

SO：体积分数范围内和所有吸附时间内能良好地预

测S0：的吸附量随时间的变化，并且与S0：在O。和
H：O存在下在活性炭的微孔内发生的催化氧化反

应对吸附过程有重要影响的物理化学机制符合.

3.2.2  吸附初始速率与Bangham吸附反应耦合动
力学模型分析

    图3列出了不同烟气SO：体积分数时表观吸附

朋SO，.h，●IL.L？1

动力学的初始吸附速率。图3  表明，随着 S02体积
分数增大，初始吸附速率增大；定义的 Bangham初

始吸附速率与初始吸附速率实验值吻合最好，

Elovich模型和Ho模型次之，Lagergren模型再次.

    dg.
r1.s02.=  dt

本研究中：

= 后口。S
—g。/g。）
———.——————

Sll  一再

：詹口。ns t'4—1'  exp（  一 忌圹）  ： r∥ （I）  （9）

ro=五。p：o，尤，畦。    （10）

ro=k.ps02熊，p7H20=60矗g。5
    _    -    _

ro=矗，p品，p402p二，o=60nkg。5

Jy她 h

    圈3  不同S02体积分数时襄观吸附动力学的初始吸附反应速率

Fig.3 InitiaI ad80rption rate of  曩pp矗-ent  丑deofptidn kinetic8 under different SO，volume五raction of nue gas

k
l
︱睾

置

～0



    。  =l min（“‘1）

    当 Bangham模 型的初始吸附速率定义为 r。，。=

幻。s时，有 ：

    r..‰ ，=ddgl=蠡，p。。：pp。：p；。：。生{。gI/ge’.

    ：蠡。ps02p—02pHlo眦‘”1'  exp（  一胁‘）  （ll）

当 Bangham模型的初始 吸附速率定义为 r。.。=幻em

时，有：

  r..‰ .=鲁 .=后。p：。：pg，：pH：o.‘1  igl/口。’

    ：后，p。ao：pg：pH。o I（7””exp（  一屉t‘）  （12）

    吸附系统的总压（绝压 ）p.。l=131 325 Pa，得 出

各组分分压 ，代入初 始吸附反 应速率 式 （10）  ，进行

非线性拟合 ，可求得反应动力学方程中的参数，结果

如表 2和图 3（b）所示 .

    研 究结果表 明 ，耦 合 了Bangham吸附模型和幂

    囊  2  初蝓速搴反应动力学参数

Table 2 Pdr_metefB of Initial E_le  蕾eaction kinetic暑

初始吸附速率/mS.（g.h）  ’1    I..  p‘04+7’  /Pa.  mg  -（gIh）  一1    a    卢    y    舻
‘o  ，初始速率实验值    0.00027    I    O.178  9    0.461 5    l
幻.●，Bangham初始速率  I  值 0.O0029    0.9766    0.187 8    0.4699    0.999 l
 nI口.1，Bangham初始速率Ⅱ  值    0.000 33    0.8947    0.198 9    0.48036    0.999 1

函数反应动力学 的吸附反应动力 学能 良好 地描述

SO：吸附速率 ，SO：的初 始反应 速率分级数 为 l  或

接近 1，而 O：和 H：O 的初 始 速 率分 级 数 分别 为

0.15  一0.20和 0.45—0.50之间的常数.

3.2.3  模 型验证与适用性分析

    不 同吸附动力学 模型模 拟效 果可通 过 sum of

square errors（SSE）标准进行模拟结果的误差分析.

SSE表达式如式（13）所示 ，SSE分析结果列于表 3.

SSE越小 ，表示模拟值与实验值越接近，两者 的误差

越小 ，此吸附动力学模型 的预测能力和预测准确性

越高.
    ，    、’

    ssE ： ∑ f'gt一，—一口I-岫。’1    （13）
    一 o    《 .。    J

    衰3  模拟结果惧差分析

Table 3  Er打or  曩n且ly8ie af modeling  ∞e曩山

动力学  模型    函数  0.0005  0.001 0.003 0.OD4

Bangham模型  SSE O.05463 0.1387 0.1592 0.095 79
Elovich模型  SSE 0.2199 0.203 8 0.5697 0.6839
Lage_gTen准一级模型  SSE  O.310 9  0.531 0  1.969  2.182
Ho准二级模型    SSE O.149  3  0.165 5 0.743 9 0.9460

    由表3并结合前面分析表明，按照模型预测性

能从优到次总体顺序为：Bangham模型>Elovich模

型>Ho准二级吸附动力学模型 >Lagergren准一级
吸附动力学模型.在本实验条件下，Bangham模型、
Elovich模型和Ho准二级吸附动力学模型SSE值均

在 l  以下；这种模型的  SSE和相关系数随SO：体积
分数增加而增大，说明预测能力略有下降，可能是表

面反应阻力在扩散反应总阻力中的比重数值随  SO：

体积分数增大而降低所致.而 Lagerg-en准一级吸附

动力学模型 SSE数值随 S02体积分 数增大 而增 加
    .-

较快 ，结合线性化 图可看出预测能力有所下降.

4  结论

    （1）在吸附温度 14们C、空速3 000 h一1  、水蒸气

体积分数 10.0%和O：体积分数7.0%的条件下，随

着烟气中 SO：体积分数增大，SO：吸附速率和吸附

量增大，但是脱硫率和活性炭的活性度下降.在吸附

时间 I  =180 min时，各种工况下 SO：的吸附量范围

为 14.64—41.80 mg.  g“，SO：的吸附速率范围为

3.682  —6.725 mg.（gIh）“.ZL50脱硫活性炭的

活性度范围为0.526 5  —0.610  7.

    （2）在本实验条件下，表观吸附动力学模型总

体的预测性能依次为：Bangham模型 >Elovich模型

>Ho准二级动力学模型 >Lagergren准一级动力学

模型；Bangham模型的模拟效果最优.

    （3）  Bangham模型、Elovich模型和 Ho准二级动

力学模型在不同的SO：体积分数时和全部吸附时间

内对 SO。动态吸附预测性能 良好；但随 SO。体积分

数增大预测能力略有下降，源于克服表面反应活化

能的阻力在扩散反应总阻力中的比重数值随SO。体

积分数增大而下降.Lagergren准一级吸附动力学模

型随SO：体积分数增大预测性能下降，准一级吸附

速率常数随 SO：进 口体积分数增加而增大，表 明

SO：的催化氧化反应行为在吸附前期可能为速控

步骤.

    （4）推导和定义了Lagergren初始吸附速率 ro=

矗口.，Bangham模型的初始吸附速率为 ro.B=幻。s或



ro.B=幻。琳；推导了文献上的Ho模型和Elovich模型

的初始速率式；定义的Bangham初始吸附速率与初
始吸附速率实验值吻合最好；耦合了Bangham吸附

模型和幂函数反应动力学的吸附反应动力学能良好

地描述SO：吸附速率，SO：的初始反应速率分级数
为1  或接近l，而O：和H：O的初始速率分级数分别
为0.15—0.20和0.45一0.50之间的常数.
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