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摘　 要　 铁矿烧结烟气中的 ＳＯ２来源于含铁原料和燃料中硫在高温下的分解和氧化，而烧结混合料对 ＳＯ２具

有强烈的吸附作用． 本文采用动态法研究了烧结混合料对 ＳＯ２的吸附机理和吸附动力学，结果表明在低碱度

和低吸附量时，表现吸附速度与吸附量呈线性关系，吸附动力学曲线遵从一级反应动力学方程；并且在吸附初

期，当混合料碱度越高且 ＣａＯ 来源于生石灰时，均有利于烧结混合料对烟气中 ＳＯ２的多相反应吸附．
关键词　 铁矿烧结， ＳＯ２， 烟气， 吸附．

钢铁工业是能耗大户，也是污染大户［１⁃２］，我国钢铁工业外排 ＳＯ２废气占全国的 ７． ５％ ，居工业行业

第 ３ 位． 钢铁生产系统排放的 ＳＯ２约 ４０％—６０％来自烧结厂［３⁃４］，而我国是以烧结矿为高炉主要炉料的

国家之一，２０１０ 年烧结矿产量达到 ７． ２ 亿吨，居世界第一位． 面对如此大的污染源，不得不从经济和技

术的角度寻找适宜的解决办法，减少烧结过程 ＳＯ２总量的排放，达到清洁生产及环境保护的多重目的．
目前，对烧结烟气 ＳＯ２排放控制主要有以下 ３ 种方法：低硫原料配入法、高烟囱稀释排放法以及烟气脱

硫法［５］ ． 而这 ３ 种方法中烟气脱硫是最为有效的 ＳＯ２减排技术． 烧结过程烟气具有以下特点［６⁃８］：烧结

机头部烟气流量大，一般一吨成品烧结矿为 １５００—２５００ Ｎｍ３·ｔ － １ ［８］ 或 ３５００００—１６０００００ ｍ３·ｈ － １；机头烟

气 ＳＯ２浓度低，根据原料和燃料差异而变化，一般在 １０００—３０００ ｍｇ·ｍ － ３，或者更低；烟气含尘高，烟气温

度高（１５０ ℃左右）． 从而导致烧结烟气净化处理的经济效益较差，成为烧结脱硫技术发展的主要障碍．
因此，找出烧结过程 ＳＯ２的排放规律，采取针对性的措施尤为关键． 有学者认为［９］，烧结烟气中 ＳＯ２

的排放具有以下规律，即硫化物、硫酸盐热分解生成 ＳＯ２—烧结料层吸附 ＳＯ２—再分解—ＳＯ２解吸附过程

不断循环，直至烧结过程结束． 但并未就烧结料层对 ＳＯ２的吸附进行深入研究，基于此，本文模拟烧结过

程，对烧结料层（原始混合料带）对 ＳＯ２吸附作用的机理进行了研究．

１　 实验部分

１． １　 原料性能

烧结所用原料化学成分、焦粉工业分析和元素质量分析分别见表 １ 和表 ２． 含铁原料为 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ
粉矿和 Ｅ、Ｆ 铁精粉，除 Ｃ 粉矿外，其他都是典型的高铁低硅原料，Ｆｅ（ｔｏｔａｌ） 在 ６２％ 以上，ＳｉＯ２ 含量小于

４􀆰 ０％ ． 含铁原料中 Ａ、Ｂ、Ｃ、Ｄ 粉矿和 Ｅ 铁精粉的 Ｓ 含量均在 ０． ０５％以下，属于低硫原料；而 Ｆ 铁精粉中

Ｓ 含量为 ０． ８５％ ，属于高硫原料，所以矿石中硫的析出是烧结烟气中 ＳＯ２的重要来源． 所用熔剂包括蛇

纹石、白云石、石灰石和生石灰，其中石灰石和生石灰含硫量高于 ０． ０５％ ．
烧结用固体燃料为焦粉，焦粉含硫量为 ０． ３２％ ，因此烧结过程中焦粉中硫含量的释放也是烟气中

ＳＯ２的主要来源之一． 而由硫的形态分析结果可知，Ｆ 铁精粉和焦粉中的硫主要为黄铁矿硫，占到了各

自总含硫量的 ９０％左右．
实验所用 ＳＯ２标准气体为：浓度 ２９４７ ｍｇ·ｍ － ３，气瓶体积 ８ Ｌ，压力（１０ ± ０． ５） ＭＰａ ；所用 Ｎ２为：工业

氮气（普氮Ⅰ类一级，ＧＢ ３８６４⁃８３）． 两种气体均由长沙德盛气体有限公司配置提供．
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表 １　 原料化学成分分析（％ ）
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒａｗ ｍａｔｅｒｉａｌｓ

矿种 Ｆｅ（ｔｏｔａｌ） ＦｅＯ ＳｉＯ２ ＣａＯ ＭｇＯ Ｓ Ｐ 烧失量

Ａ ６２． ３０ ３． ５９ ０． ０２ ０． １０ ０． ０３３ ０． ０５４ ５． ０３

Ｂ ６３． ５６ ０． ４１ ３． ０５ ０． １４ ０． ０８１ ０． ０２４ ０． ０７３ ３． ２０

Ｃ ５７． ６１ ０． ２４ ５． ０６ ０． ０９２ ０． １２ ０． ０１０ ０． ０４３ １０． １８

Ｄ ６５． ８７ ０． ２４ ３． ７６ ０． ０８５ ０． ０３１ ０． ００６ ０． ０２６ ０． ６３

Ｅ ６８． ０２ ０． ５８ １． ３８ ０． ０３４ ０． ０８５ ０． ００４ ０． ０２４ ０． ６４

Ｆ ６５． ３０ ３０． ２３ ３． ３１ ２． １７ １． １３ ０． ８５０ ０． ０５６ １． ８２

蛇纹石 ６． ２５ ２． ４７ ３７． ０７ ５． ４４ ３３． ４３ ０． ０４０ ０． ０２５ １３． ０９

白云石 ０． ９６ ２． ０５ ３４． ６５ １６． ２９ ０． ０２１ ０． ０１８ ４５． １８

石灰石 ０． ３４ １． ００ ５４． ０８ ０． ６６ ０． ０９０ ０． ００３ ４２． ７６

生石灰 ０． ２８ ２． ３１ ７３． ６９ １． ５３ ０． ０７３ ０． ００７ ２１． ４９

焦粉 ３． ０２ ６． ９８ ０． ５９ ０． １６ ０． ３２０ ０． ０３８ ８３． １３

返矿 ６０． ６９ ６． ３４ ４． ００ ７． ０８ １． ２３ ０． ０１０ ０． ００５

表 ２　 焦粉的工业分析和元素质量分析（空气干燥基）（％ ）
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ａｎｄ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ａｎａｌｙｓｉｓ（Ａｉｒ⁃ｄｒｙ ｂａｓｉｓ）（％ ）

试样 水分 灰分 Ｓ（ｔｏｔａｌ） Ｃ Ｈ Ｎ Ｏ

焦粉 ０． ２４ １６． ８７ ０． ３２ ７９． ４５ １． ３４ ０． ７０ １． ０８

１． ２　 研究方法

１． ２． １　 吸附实验研究方法

根据实验要求，按照烧结矿 ＴＦｅ 含量为 ５８． ８％ ，ＳｉＯ２含量为 ４． ４％ ，ＭｇＯ 含量为 １． ５％ ，碱度（Ｒ）为
１􀆰 ８—２． ４，混合料 Ｓ 含量为 ０． １０％的目标成分进行配料． 混合料水分控制在 ８． ５％ ，人工配料混匀后，用
圆筒混合机制粒 ３ ｍｉｎ 得到烧结用混合料．

采用动态法研究烧结用混合料对 ＳＯ２的吸附作用，包括吸附特性和吸附动力学，实验装置见图 １．

图 １　 烧结混合料吸附 ＳＯ２研究装置示意图

Ｆｉｇ． １　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ ＳＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｓｅｔｕｐ

先在反应器底部放置一耐热钢丝网，然后将 ５０ ｇ 混合料装入装置中，反应器上端气体入口与装有

ＳＯ２标准气及 Ｎ２的气瓶相连，通过减压阀和流量计控制通入的气体流量为 ２． ０ Ｌ·ｍｉｎ － １；混合料和 ＳＯ２标

准气体温度均为 ２９８ Ｋ，反应器下端气体入口与烟气分析仪相连，用烟气分析仪分析通过混合料后的气

体中 ＳＯ２的浓度，由此与标准气的 ＳＯ２浓度对比，计算不同条件下不同时间混合料对 ＳＯ２的吸附量．
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Ａ ＝
（Ｃ０ － Ｃ ｔ） × ｔ × ｕ

ｍ （１）

其中，Ａ 为 ｔ 时刻混合料对 ＳＯ２的吸附量， ｍｇ·ｇ － １； Ｃ０ 为标准气 ＳＯ２浓度， ｍｇ·ｍ － ３； Ｃ ｔ 为反应装置下端

出口气体中 ＳＯ２浓度， ｍｇ·ｍ － ３； ｔ 为时间， ｍｉｎ； ｕ 为气体流速，ｍ３·ｍｉｎ － １；ｍ 为混合料质量，ｇ．
运用 ＦＴＩＲ 傅立叶红外光谱仪（ＮＥＸＵＳ６７０ ＦＴ⁃ＩＲ 型）测定烧结混合料吸附 ＳＯ２前后的红外光谱图，

分析 ＳＯ２在混合料中吸附变化．
１． ２． ２　 混合料对 ＳＯ２吸附动力学研究方法

烧结混合料对 ＳＯ２的作用可简单分为两个过程：吸附、脱除． 具体为：
（１） ＳＯ２气体从气相内部向与混合料接触的界面扩散．
（２） ＳＯ２气体被混合料（固体或液体）吸附，包括吸附和化学反应，形成中间产物．
（３） 亚硫酸盐、硫酸盐的热解．
（４） ＳＯ２气体从混合料中解吸脱附．
（５） ＳＯ２向气相扩散进入下一个吸附、脱除过程．
由于各过程的内部又有各自的作用历程，各步速度不同，有些步骤很快可以看成一步． 一般高温时

常以界面扩散控制为主，而常温或低温时则以吸附过程的界面化学反应步骤控制． 多相反应为界面化学

反应步骤控制时，其反应速率与各作用物在接触界面处的浓度（表面浓度或界面浓度）的关系也遵从质

量作用定律［１０］ ． 因此，一定的固⁃气反应和一定温度条件下，烧结混合料对 ＳＯ２的多相反应吸附速度与

ＳＯ２气体浓度 Ｃ 呈正比，与烧结混合料的总表面积 Ｓ总呈正比． 因此，界面化学反应步骤控制的多相反应

速率为：
ξ反应 ＝ － ｄＣ ／ ｄｔ ＝ ｋＣｓＳ总 （２）

其中，Ｃｓ为气体作用物在固体表面的浓度；Ｓ总为固体物质或固体作用物的总表面积；ｋ 为反应速率常数．
为了更接近烧结的实际过程，本实验采用动态法研究烧结混合料对 ＳＯ２的吸附，即混合料对 ＳＯ２的

吸附过程处于流动非平衡体系，与外界环境存在物质的交换，因此它的速率方程和非流动体系不同． 如

果假设烧结混合料对 ＳＯ２的吸附在流动非平衡状态下仍可以用一级动力学微分方程来拟合，而且假设

混合料吸附 ＳＯ２的速度不仅与 ＳＯ２初始浓度呈正比，也与混合料中与 ＳＯ２发生吸附反应的吸附点呈正

比，则流动非平衡体系中烧结混合料对 ＳＯ２吸附的速率方程可表示为：
ｄＡ
ｄｔ ＝ ＫＣ０（Ａ０ － Ａ） （３）

其中，Ａ 为 ｔ 时刻混合料对 ＳＯ２的吸附量， ｍｇ·ｇ － １；Ｋ 为烧结混合料对 ＳＯ２的多相反应吸附速率常数；Ｃ０

为 ＳＯ２气体的初始浓度（动态法中为常数），ｍｇ·ｍ － ３；Ａ０为混合料对 ＳＯ２气体的理论饱和吸附量，混合料

质量一定时也为常数，ｍｇ·ｇ － １ ．
实际上（３）式为一个二级反应的微分方程，但在动态法实验中，Ｃ０保持不变，吸附速度可以看成只

与（Ａ０ － Ａ）呈正比，即为假一级动力学反应来处理． 对（３）式进一步改写为：
１
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ ＝ ＫＡ０ － ＫＡ （４）

其中， １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ 实际上也表示吸附速度． 由于式（３）中吸附速度 ｄＡ

ｄｔ 是一个微分变化率，需采用数值分析方

法进行计算，其计算方法如下：假设 Ａ 为 ｔ 的函数关系，可以用下面的多次方程来表示：
Ａ ＝ ａ０ ＋ ａ１ ｔ ＋ ａ２ ｔ２ ＋ ａ３ ｔ３ ＋ ａ４ ｔ４ ＋… （５）

其中，ａ０，ａ１，ａ２，ａ３，ａ４， …为方程中各项的系数，应用 ＣｕｒｖｅＥｘｐｅｒｔ 软件对试验数据 Ａ 和 ｔ 进行最小二乘

法回归计算，以确定这些系数的取值． 然后以 Ａ 对 ｔ 求导则得到吸附速度 ｄＡ
ｄｔ 的表达式：

ｄＡ
ｄｔ ＝ ａ１ ＋ ２ａ２ ｔ ＋ ３ａ３ ｔ２ ＋ ４ａ４ ｔ３ ＋ … （６）

由式（２）—（５）即可计算出任一时间 ｔ 时的吸附速度． 一般情况下式（４）中取到 ｔ４项时，方程都能很

好地拟合实验曲线． 若以 １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ 对 Ａ 作图，曲线能够反映吸附过程中瞬时的变化，例如表面的变化，吸附
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机制的改变． 如果图形为一直线，说明吸附为假一级动力学过程，其直线斜率即为多相反应吸附表观速

率常数 Ｋ，当 １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ ＝ ０ 时，此时的吸附量称为理论饱和吸附量．

２　 结果与讨论

２． １　 混合料对 ＳＯ２的吸附特性

在 Ｒ ＝ １． ８，混合料含水 ８． ５％ ，混合料含硫量 ０． １０％ 的条件下，将 ５０ ｇ 混合料装入图 １ 所示装置

中，通入浓度为 ２９４７ ｍｇ·ｍ － ３的 ＳＯ２标准气，混合料和 ＳＯ２标准气体温度均为 ２９８ Ｋ，吸附时间对混合料

吸附 ＳＯ２气体的影响如图 ２ 所示．
由图 ２ 可知，与未装混合料的空白实验所测 ＳＯ２浓度相比，装有混合料的试验所测得吸附装置出口

的 ＳＯ２浓度远低于 ２９４７ ｍｇ·ｍ － ３，最高只有 １４０５ ｍｇ·ｍ － ３ ． 由此可证明，混合料对 ＳＯ２气体具有吸附作

用，能使通过混合料料层的气体浓度降低．
烧结混合料中物相复杂，既有固体存在，也有液体存在，因而吸附 ＳＯ２气体的反应除了存在固体（或

液体）表面上有气体的吸附过程外，还有固体（或液体）与气体的反应， 如反应式（７）—（１２）． 同时还有

可能存在焦炭对 ＳＯ２和水汽的物理吸附． 烧结混合料吸附 ＳＯ２前后的红外光谱分析结果示于图 ３．
Ｈ２Ｏ（ｌ） ＋ ＳＯ２（ｇ）→Ｈ２ＳＯ３（ｌ） （７）

ＣａＯ（ｓ） ＋ Ｈ２Ｏ（ｌ，ｇ）→Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ） （８）
Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ）→ＣａＳＯ３·Ｈ２Ｏ（ｓ） （９）

ＣａＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ）→ＣａＳＯ３（ｓ） （１０）

ＣａＯ（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） ＋ １
２ Ｏ２（ｇ）→ＣａＳＯ４（ｓ） （１１）

Ｃａ（ＯＨ） ２（ｓ） ＋ ＳＯ２（ｇ） ＋ １
２ Ｏ２（ｇ）→ＣａＳＯ４·Ｈ２Ｏ（ｓ） （１２）

图 ２　 吸附时间对混合料吸附 ＳＯ２气体的影响

Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ＳＯ２ ｂｙ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅ

图 ３　 混合料试样吸附 ＳＯ２前后红外光谱分析

Ｆｉｇ． ３　 Ｔｈｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒ
ｍｉｘｔｕｒｅ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＳＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

时黎明等［１１］研究认为，ＣａＯ 吸附烟气中 ＳＯ２脱硫时，６００ ℃以下脱硫反应产物以 ＣａＳＯ３为主，７００ ℃
以上脱硫反应产物以 ＣａＳＯ４为主． 光谱图中特征频率为 ３４００ ｃｍ － １、１４２３． ６７—１４７７． ６２ ｃｍ － １、９８０ ｃｍ － １、
５００ ｃｍ － １、４６０ ｃｍ － １的峰分别对应 Ｈ２Ｏ、ＣａＯ、ＳＯ２ －

３ 和 ＳＯ２ －
４ ． 由图 ３ 可见，与混合料吸附 ＳＯ２前的红外光

谱曲线相比，混合料吸附 ＳＯ２后 ＳＯ２ －
３ 和 ＳＯ２ －

４ 特征峰加强，而 Ｈ２Ｏ 和 ＣａＯ 特征峰有所减弱，由此表明，
混合料吸附 ＳＯ２时，Ｈ２Ｏ 和 ＣａＯ 发生了形态或含量的变化，参与了混合料吸附 ＳＯ２的化学反应过程，而
混合料吸附 ＳＯ２后形成的主要物质是 ＣａＳＯ３和 ＣａＳＯ４ ．
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因此，烧结混合料对 ＳＯ２的吸附作用不是单纯意义上的吸附，而是属于界面化学反应步骤控制的多

相反应的吸附，既有物理吸附，也有化学吸附和化学反应．
２． ２　 混合料对 ＳＯ２的吸附动力学

多相反应表观速率常数 Ｋ 主要受到固体或液体作用物的总表面积等因素影响． 而影响到混合料总

表面积的因素主要是 ＣａＯ 和 Ｃａ（ＯＨ） ２的含量以及混合料粒度等． 此外，石灰石在大气中的分解温度约

为 ５３０ ℃，在原始混合料带、过湿带及干燥预热带前期很难分解出具有活性的 ＣａＯ，只有在料层温度超

过石灰石的开始分解温度后才能分解出大量的 ＣａＯ，因此，ＣａＯ 的来源也是影响多相反应吸附速率常数

的因素之一．
２． ２． １　 混合料碱度对 ＳＯ２吸附率常数的影响

在 ＳＯ２浓度为 ２９４７ ｍｇ·ｍ － ３，烟气流量 ２ × １０ － ３ ｍ３·ｍｉｎ － １，混合料质量为 ５０ ｇ，水分 ８． ５％的条件下，
通过石灰石和生石灰调整混合料碱度时混合料对 ＳＯ２的吸附量随时间的变化见图 ４．

图 ４　 不同碱度的混合料在不同时间对 ＳＯ２的吸附量

Ｆｉｇ． ４　 Ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＳＯ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｉｍｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｉｎｔｅｒ ｍｉｘｔｕｒｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｃｉｔｙ

由图 ４ 可知，在吸附时间一定时，混合料碱度越高，混合料中不同形态的 ＣａＯ 含量越高，混合料对

ＳＯ２的吸附量越高；或者碱度越高，达到一定的吸附量所需时间越短． 因此，碱度对混合料吸附 ＳＯ２有显

著的影响．

吸附速度 ｄＡ
ｄｔ 微分方程中系数值如表 ３ 所示．

表 ３　 不同碱度时 ｄＡ
ｄｔ 微分方程中系数值

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｉａｌ ｅｑｕａｔｉｏｎ（ ｄＡ
ｄｔ ） ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｂａｓｉｃｉｔｙ

系数 碱度 １． ８ 碱度 ２． ０ 碱度 ２． ２ 碱度 ２． ４
ａ０ － ０． ００１３ － ０． ００１８ ０． ０００２ － ０． ０００６
ａ１ ０． １４１０ ０． １１８５ ０． １１５８ ０． １１９６
ａ２ － ０． ０２０８ ０． ００４８ ０． ０００８ － ０． ００１１
ａ３ ０． ００１８ － ０． ００２０ － ０． ０００１ ０． ０００１
ａ４ － ４． ７３２５ × １０ － ５ ０． ０００１ ４． ０２１２ × １０ － ６ － ５． ６１１７ × １０ － ６

Ｒ２（相关性） ０． ９９９９ ０． ９９９９ １． ００００ １． ００００
ＳＥ ３． ０５ × １０ － ３ ５． １９ × １０ － ３ ９． ３６ × １０ － ４ ２． ３０ × １０ － ３

１
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ 与 Ａ 的关系如图 ５ 所示． 由图 ５ 可知，在碱度较低（１． ８—２． ０）的条件下，当混合料吸附 ＳＯ２吸

附量较小时，表观吸附速度随吸附量增加而下降． 当吸附量增加到一定值时，吸附速度保持不变． 因此，
在低碱度时，随着吸附量增加，吸附动力学曲线遵从一级反应动力学方程逐渐向零级反应动力学方程转

变． 随着碱度提高，吸附速度升高，在高碱度（２． ２—２． ４）的条件下，随着吸附量的增加，表观吸附速度变



　 ９ 期 潘建等：铁矿烧结过程料层对 ＳＯ２的吸附作用机理 １６６５　

化不大，吸附动力学曲线遵从一级反应动力学方程．

图 ５　 不同碱度对混合料吸附 ＳＯ２动力学曲线的影响

Ｆｉｇ． ５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｂａｓｉｃｉｔｙ ｏｎ ｔｈｅ ｋｉｎｅｔｉｃｓ ｏｆ ＳＯ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ

在碱度 Ｒ ＝ １． ８—２． ０ 范围内呈现不同的反应类型，对于碱度 １． ８ 的混合料而言，吸附量 Ａ 在 ０—
０􀆰 ３０ ｍｇ·ｇ － １范围内，表观吸附速度与吸附量 Ａ 呈线性关系，符合一级反应，其反应速率方程为：

Ａ ＝ ０—０． ３０ ｍｇ·ｇ － １时：　 　 １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ ＝ － ９ × １０ － ５Ａ ＋ ５ × １０ － ５ （１３）

而吸附量 Ａ 在 ０． ３０—０． ７５ ｍｇ·ｇ － １范围内，表观吸附速度与吸附量 Ａ 的关系符合零级反应，其反应

速率方程为：

Ａ ＝ ０． ３０—０． ７５ ｍｇ·ｇ － １时：　 １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ ＝ １． ５ × １０ － ５ （１４）

当碱度 ２． ２—２． ４ 时，在吸附量 ０—１． ２５ ｍｇ·ｇ － １范围内，表观吸附速度与吸附量 Ａ 呈线性关系，符合

一级反应，其反应速率方程为：

碱度 ＝ ２． ２ 时：　 　 １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ ＝ － ４ × １０ － ６Ａ ＋ ４ × １０ － ５ （１５）

碱度 ＝ ２． ４ 时：　 　 １
Ｃ０

ｄＡ
ｄｔ ＝ － ２ × １０ － ７Ａ ＋ ４ × １０ － ５ （１６）

这主要是因为在通 ＳＯ２气体前，混合料中既存在 Ｃａ（ＯＨ） ２胶体，也存在 ＣａＯ 等可吸附 ＳＯ２的物质．
但由 ＣａＯ 消化生成的 Ｃａ（ＯＨ） ２胶体平均比表面积达 ３０００００ ｃｍ２·ｇ － １，比消化前的比表面积增大近 １００
倍，因而相对其他物质而言具有更强的吸附能力． 当通入 ＳＯ２气体时，Ｃａ（ＯＨ） ２胶体的强烈吸附作用使

吸附速度较大． 随着吸附的进行，高碱度混合料由于仍有大量的 Ｃａ（ＯＨ） ２胶体存在，吸附速度可保持在

较高的水平；而对于较低碱度的混合料能提供吸附 ＳＯ２的 Ｃａ（ＯＨ） ２胶体活性位置越来越少，吸附速度急

剧下降． 然而随着吸附过程的进行，ＳＯ２气体在混合料颗粒的外表层和其孔隙的内表层中进行扩散时可

被 ＣａＯ 等物质吸附，因此仍可保持一定的吸附速度，但要低于吸附初期的吸附速度． 此外，烧结过程时

间较短，高碱度混合料对 ＳＯ２气体的吸附一直维持在较高吸附速度的阶段，而且混合料也很难达到饱和

吸附状态，这也解释了碱度对烧结烟气中 ＳＯ２排放及对烧结过程脱硫率影响的差异．
２． ２． ２　 ＣａＯ 来源对 ＳＯ２吸附率常数的影响

上述结果表明，碱度对混合料吸附 ＳＯ２ 动力学存在显著影响，而烧结碱度通常指二元碱度

（ＣａＯ ／ ＳｉＯ２），其中 ＣａＯ 常来源于石灰石和生石灰． 在固定混合料质量 ５０ ｇ，碱度为 １． ８，混合料含水

８􀆰 ５％的条件下，考察采用石灰石、石灰石和生石灰、生石灰调整混合料碱度的 ３ 种情况时，混合料对

ＳＯ２气体的吸附及 ＣａＯ 的来源对混合料吸附 ＳＯ２初期动力学曲线的影响，结果如图 ６ 所示．
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图 ６　 ＣａＯ 的来源对吸附初期混合料吸附 ＳＯ２速率的影响

Ｆｉｇ． ６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＣａＯ ｓｏｕｒｃｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｏｆ ＳＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｍｉｘｔｕｒｅ ｄｕｒｉｎｇ ｔｈｅ ｉｎｉｔｉａｌ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｈａｓｅ

　 　 由图 ６ 可知，在吸附阶段初期，不同 ＣａＯ 来源的混合料对 ＳＯ２的吸附都遵从一级反应动力学方程．
表观速率常数 Ｋ 值的大小反映了随着混合料对 ＳＯ２吸附量的增加，吸附速度降低的快慢． 当 ＣａＯ 来源

于石灰石的混合料，其 Ｋ 值最大，表明混合料吸附 ＳＯ２时的吸附速度降低得最快；ＣａＯ 来源于生石灰的

混合料，其 Ｋ 值最小，表明混合料吸附 ＳＯ２时的吸附速度降低得最慢；ＣａＯ 既来源于生石灰也来源于石

灰石的混合料，其吸附速度的降低幅度介于这两者之间． 此外，当 ＣａＯ 全部来源于生石灰时，其吸附速

度的变化规律与高碱度时相似，吸附动力学曲线向水平直线变化，吸附速度基本不随吸附量的变化而变

化． 这也反映出混合料对 ＳＯ２吸附量越大，吸附速度受吸附量的影响越小．

３　 结论

烧结混合料对 ＳＯ２具有强烈的吸附作用，包括混合料吸附 ＳＯ２和化学反应形成 ＣａＳＯ３和 ＣａＳＯ４两个

环节． 碱度较低时，随着吸附量增加，吸附动力学曲线遵从一级反应动力学方程逐渐向零级反应动力学

方程转变． 随着碱度提高，吸附速度升高，碱度较高的条件下吸附动力学曲线遵从一级反应动力学方

程． 并且在吸附初期，当混合料碱度越高且 ＣａＯ 来源于生石灰时，均有利于混合料对烟气中 ＳＯ２的多相

反应吸附过程．
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