
书书书

　第５９卷　第４期　 　化　　　工　　　学　　　报　　　 　　　　Ｖｏｌ．５９　Ｎｏ．４

　 ２００８年４月　 　Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｅｍｉｃａｌ　Ｉｎｄｕｓｔｒｙ　ａｎｄ　Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ　（Ｃｈｉｎａ）　 　　Ａｐｒｉｌ　２００８

檭檭檭檭檭檭
檭

檭檭檭檭檭檭
檭

殐

殐殐

殐

研究论文 柠檬酸盐法烟气脱硫机理

薛娟琴，汪孔奋，杨娟娟，鞠克江，王　兴，王永亮

（西安建筑科技大学冶金工程学院，陕西 西安７１００５５）

摘要：柠檬酸盐法烟气脱硫是治理二氧化硫污染的方法之一。为了从理论上阐明柠檬酸盐溶液吸收和解吸二氧

化硫的机理，为脱硫实验和工业应用提供理论指导，本文应用多元缓冲溶液理论和计算机数值计算方法相结合，

通过对柠檬酸盐溶液吸收二氧化硫过程中形成的柠檬酸柠檬酸钠亚硫酸多元缓冲溶液体系的研究，从理论上分

析和计算了多元缓冲溶液的初始ｐＨ值、分布系数、缓冲指数和缓冲容量对缓冲溶液性质的影响。结果表明，吸

收液中柠檬酸根各种形态的离子分布随着溶液酸度的变化而发生改变，脱硫过程中起缓冲作用的主要离子是

Ｈ２Ｃｉ
－和 ＨＣｉ２－；吸 收 过 程 中，柠 檬 酸 的 形 态 变 化 为 Ｃｉ →

３－ ＨＣｉ →
２－ Ｈ２Ｃｉ →

－ Ｈ３Ｃｉ，解 吸 过 程 则 为

Ｈ３ →Ｃｉ Ｈ２Ｃｉ →
－ ＨＣｉ →

２－ Ｃｉ３－；当ｐＨ＝２．５～６．５时，二氧化硫主要以 ＨＳＯ
－
３
形式存在，ＨＳＯ

－
３
在ｐＨ＝３．５～

５．５时最高可达９９％；当ｐＨ＝４．５～５．５时柠檬酸盐溶液的缓冲能力最强；综合考虑吸收与解吸过程，吸收液较

合理的ｐＨ值应在４．５左右。
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引　言

柠檬酸盐法烟气脱硫技术是２０世纪７０年代由

挪威和瑞典化学家提出来的。据报道，该法可从含

ＳＯ２ 为０．３％～７％的烟气中除去９０％以上的ＳＯ２，

吸收液用蒸汽加热再生，产出９０％左右的高浓度

ＳＯ２ 气体，同时由于柠檬酸钠无毒无异味，不易燃

烧，生产操作安全，吸收液在生产中可循环使用，

无 “三废”排放，因此，该法逐渐受到了重视［１７］。

但是在对此过程进行分析时，前人的研究主要是从

ＳＯ２ 在溶液中的存在状态及其与溶液ｐＨ值、浓度

的关系等方面确定吸收和解吸过程中吸收液的浓度

及ｐＨ值等条件
［８１１］，对于影响吸收、解吸过程的

柠檬酸盐溶液的性质以及在吸收过程中所形成的柠

檬酸柠檬酸钠亚硫酸多元缓冲溶液体系研究较

少，导致现有的相关工艺ＳＯ２ 解吸率不高，同时

消耗了大量蒸汽，降低了工艺的经济性［１２１４］。本

文在前期柠檬酸与水形成的单体系研究基础上［１５］，

将多元缓冲溶液理论和计算机数值计算方法相结

合，对柠檬酸盐溶液吸收ＳＯ２ 过程中形成的柠檬

酸柠檬酸钠亚硫酸多元缓冲溶液体系进行了系统

研究，从理论上计算和分析了多元缓冲溶液的初始

ｐＨ值、分布系数、缓冲指数和缓冲容量对缓冲溶

液性质的影响，阐明了柠檬酸盐法吸收及解吸ＳＯ２

的机理，其结果对于烟气脱硫实验及工业应用具有

理论指导意义。

１　多元缓冲溶液初始ｐＨ值

ＳＯ２ 溶解于柠檬酸盐溶液中时，由于其吸收的

本质仍然是水的吸收，吸收产物中存在亚硫酸，因

此吸收体系形成了柠檬酸柠檬酸钠亚硫酸多元缓

冲溶液体系。溶液中存在的化学平衡以及ＳＯ２ 的

解离、柠檬酸等的解离平衡及解离平衡常数

（２５℃）如式 （１）～式 （７）所示
［９，１６１７］。

解离达到平衡时，溶液中存在着 Ｈ＋，ＯＨ－，

ＨＳＯ
－

３
，ＳＯ

２－

３
，Ｈ２Ｃｉ

－，ＨＣｉ２－，Ｃｉ３－，Ｈ２ＳＯ３，

Ｈ３Ｃｉ等离子和分子 （Ｈ３Ｃｉ表示柠檬酸分子，

ＨＣｉ２－、Ｈ２Ｃｉ
－和Ｃｉ３－分别表示柠檬酸氢根、柠檬

酸二氢根和柠檬酸根）。

ＳＯ２（ｇ）＋Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｈ２ＳＯ３（ａｑ），犓Ｓ１ ＝１０
０．０８０６ （１）

Ｈ２ＳＯ３（ａｑ 幑幐） ＨＳＯ
－
３ ＋Ｈ

＋，犓Ｓ２ ＝１．３×１０－
２ （２）

ＨＳＯ
－
幑幐３ Ｈ＋ ＋ＳＯ

２－
３
，犓Ｓ３ ＝６．１×１０－

８ （３）

Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｈ＋ ＋ＯＨ
－，犓Ｗ ＝１．０×１０

－１４ （４）

Ｈ３ 幑幐Ｃｉ Ｈ２Ｃｉ
－
＋Ｈ

＋，犓Ｃ１ ＝７．４×１０－
４ （５）

Ｈ２Ｃｉ 幑幐
－ ＨＣｉ２－ ＋Ｈ

＋，犓Ｃ２ ＝１．７×１０－
５ （６）

ＨＣｉ２ 幑幐
－ Ｃｉ３－ ＋Ｈ

＋，犓Ｃ３ ＝４．０×１０－
７ （７）

其中

犓Ｃ１ ＝
Ｈ［ ］＋ Ｈ２Ｃｉ［ ］－

Ｈ３［ ］Ｃｉ
（８）

犓Ｃ２ ＝
Ｈ［ ］＋ ＨＣｉ２［ ］－

Ｈ２Ｃｉ［ ］－
（９）

犓Ｃ３ ＝
Ｈ［ ］＋ Ｃｉ３［ ］－

ＨＣｉ２［ ］－
（１０）

此时

Ｈ［ ］＋ ＝ ＯＨ［ ］－ ＋ Ｈ２Ｃｉ［ ］－ ＋２ ＨＣｉ２［ ］－ ＋

３ Ｃｉ３［ ］－ ＋ ＨＳＯ
－［ ］３ ＋２ ＳＯ

２－［ ］３
（１１）

［ ］Ｃｉ Ｔ ＝ Ｈ３［ ］Ｃｉ＋ Ｈ２Ｃｉ［ ］－ ＋ ＨＣｉ２［ ］－ ＋ Ｃｉ３［ ］－

（１２）

ＳＯ［ ］２ Ｔ ＝ Ｈ２ＳＯ［ ］３ ＋ ＨＳＯ
－［ ］３ ＋ ＳＯ

２－［ ］３
（１３）

综合以上各式可得

Ｈ［ ］＋ ＝
犓Ｗ

Ｈ［ ］＋
＋

［ ］Ｃｉ Ｔ
３犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３＋２犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋ ＋犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２

犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３＋犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋ ＋犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２
＋ Ｈ［ ］＋ ３＋

ＳＯ［ ］２ Ｔ
２犓Ｓ１犓Ｓ２＋犓Ｓ１ Ｈ［ ］＋

犓Ｓ１犓Ｓ２＋犓Ｓ１ Ｈ［ ］＋ ＋ Ｈ［ ］＋ ２
（１４）

由

Ｈ［ ］＋ ＝１０
－ｐＨ （１５）

运行 Ｍａｔｈｃａｄ软件
［１８］进行计算，可得到不同浓度

柠檬酸柠檬酸钠亚硫酸体系的初始ｐＨ值。计算

结果见表１。

表１结果表明，不同浓度的柠檬酸，其初始

ｐＨ值随着浓度的增加而减小，但相差不大；而不

同浓度的亚硫酸，其初始ｐＨ值随着浓度的增大呈

下降趋势，且相差较大。亚硫酸的初始ｐＨ值比柠

檬酸的初始ｐＨ值随着其浓度的增加变化较快的原

因是因为亚硫酸的一级解离常数较大，而柠檬酸的
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表１　柠檬酸柠檬酸钠亚硫酸体系初始狆犎值

犜犪犫犾犲１　犐狀犻狋犻犪犾狆犎狏犪犾狌犲狅犳犫狌犳犳犲狉狊狅犾狌狋犻狅狀

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆ

Ｈ２ＳＯ３／ｍｏｌ·Ｌ－１

ＩｎｉｔｉａｌｐＨｖａｌｕｅ

犆Ｈ
３
Ｃｉ＝０．５ｍｏｌ·Ｌ－１ 犆Ｈ

３
Ｃｉ＝１ｍｏｌ·Ｌ－１ 犆Ｈ

３
Ｃｉ＝２ｍｏｌ·Ｌ－１

０．５

１．０

１．５

２．０

２．５

１．０８６

０．９３２

０．８４１

０．７７７

０．７２７

１．０７３

０．９２６

０．８３７

０．７７４

０．７２５

１．０５０

０．９１４

０．８３０

０．７６８

０．７２０

一级解离常数较亚硫酸的小。

２　多元缓冲溶液各组分分布系数

分布系数是指平衡体系各种型体内某独立组分

的分析浓度在该独立组分分析总浓度中所占的百分

比。缓冲溶液中各组分的分布系数只与溶液的ｐＨ

值有关，与组分的分析浓度及溶液中所含组分的多

少和种类没有直接关系［１９］。

由式 （２）～式 （７）可得各组分的分布系数为

δＨ
３
Ｃｉ＝

Ｈ３［ ］Ｃｉ
［ ］Ｃｉ Ｔ

＝

Ｈ［ ］＋ ３

Ｈ［ ］＋ ３
＋犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２

＋犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋ ＋犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３

（１６）

δＨ
２
Ｃｉ－ ＝

Ｈ２Ｃｉ［ ］－

［ ］Ｃｉ Ｔ
＝

犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２

Ｈ［ ］＋ ３
＋犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２

＋犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋ ＋犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３

（１７）

δＨＣｉ２－ ＝
ＨＣｉ２［ ］－

［ ］Ｃｉ Ｔ
＝

犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋

Ｈ［ ］＋ ３
＋犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２

＋犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋ ＋犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３

（１８）

δＣｉ３－ ＝
Ｃｉ３［ ］－

［ ］Ｃｉ Ｔ
＝

犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３
Ｈ［ ］＋ ３

＋犓Ｃ１ Ｈ［ ］＋ ２
＋犓Ｃ１犓Ｃ２ Ｈ［ ］＋ ＋犓Ｃ１犓Ｃ２犓Ｃ３

（１９）

δＨ
２
ＳＯ
３
＝

Ｈ２ＳＯ［ ］３
ＳＯ［ ］２ Ｔ

＝
Ｈ［ ］＋ ２

犓Ｓ２犓Ｓ３＋犓Ｓ２ Ｈ［ ］＋ ＋ Ｈ［ ］＋ ２

（２０）

δＨＳＯ－
３
＝

ＨＳＯ
－［ ］３

ＳＯ［ ］２ Ｔ
＝

犓Ｓ２ Ｈ［ ］＋

犓Ｓ２犓Ｓ３＋犓Ｓ２ Ｈ［ ］＋ ＋ Ｈ［ ］＋ ２

（２１）

δＳＯ２－
３
＝

ＳＯ
２－［ ］３

ＳＯ［ ］２ Ｔ
＝

犓Ｓ２犓Ｓ３
犓Ｓ２犓Ｓ３＋犓Ｓ２ Ｈ［ ］＋ ＋ Ｈ［ ］＋ ２

（２２）

分别将犓Ｃ１、犓Ｃ２、犓Ｃ３、犓Ｓ１、犓Ｓ２值以及不同

的ｐＨ值代入式 （１６）～式 （２２），运行 Ｍａｔｈｃａｄ

软件进行计算［１８］，得到各种形态柠檬酸根和亚硫

酸根离子的分布系数与ｐＨ值的关系。结果如图１

所示。

图１　溶液中各种形态离子的分布系数与ｐＨ值的关系

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ｏｎｐＨｏｆｃｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
　

计算结果表明，溶液中各组分的分布系数只与

溶液的ｐＨ值有关，与组分的分析浓度及溶液中所

含组分的多少和种类没有直接关系，因此柠檬酸

柠檬酸钠亚硫酸缓冲体系中各种形态柠檬酸根和

亚硫酸根的分布系数与单纯的柠檬酸溶液和亚硫酸

溶液的分布系数在相同的ｐＨ值下是相同的。并且

对一确定的ｐＨ值，体系中各组分的分布系数也是

确定的。由图１可知，对于不同的ｐＨ值，各形态

离子分布系数也不相同。当ｐＨ＜２时，柠檬酸主要

以Ｈ３Ｃｉ形式存在；ｐＨ＞４时，Ｈ３Ｃｉ几乎不存在；

当ｐＨ＞７时，柠檬酸主要以Ｃｉ
３－存在；当ｐＨ＝４，

Ｈ２Ｃｉ
－存在最大值，其分布系数为７６．４％；ｐＨ＝

５．５ 时，ＨＣｉ２－ 存 在 最 大 值，其 分 布 系 数 为

７６．３％。当ｐＨ＝２．５～６．５时，ＳＯ２ 主要以 ＨＳＯ
－

３

形式存在；当ｐＨ＜１时，主要以Ｈ２ＳＯ３形式存在；

当ｐＨ＞８时，则主要以ＳＯ
２－

３
形式存在。由此表

明，在柠檬酸盐溶液吸收和解吸ＳＯ２ 过程中，主
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要起作用的是Ｈ２Ｃｉ
－和ＨＣｉ２－；吸收过程中，柠檬

酸的形态变化为Ｃｉ３－→ＨＣｉ
２－
→Ｈ２Ｃｉ

－
→Ｈ３Ｃｉ，解

吸过程则为Ｈ３Ｃｉ→Ｈ２Ｃｉ
－
→ＨＣｉ

２－
→Ｃｉ

３－。

３　多元缓冲溶液缓冲指数计算

对于缓冲溶液，缓冲指数β的数学定义
［１９］为

β＝
ｄ犫
ｄｐＨ

＝－
ｄ犪
ｄｐＨ

（２３）

对于柠檬酸柠檬酸钠亚硫酸多元缓冲体系，

设柠檬酸缓冲剂的总浓度为犆，亚硫酸缓冲剂的总浓

度为犿犆，加入浓度为犫的一元强碱，则质子条件为

犫＋ Ｈ［ ］＋ ＝ ＯＨ［ ］－ ＋ Ｈ２Ｃｉ［ ］－ ＋２ ＨＣｉ２［ ］－ ＋

３ Ｃｉ３［ ］－ ＋ ＨＳＯ３［ ］－ ＋２ ＳＯ３
２［ ］－ （２４）

缓冲指数则为

β＝
ｄ犫
ｄｐＨ

＝－
ｄ Ｈ［ ］＋

ｄｐＨ
＋
ｄ ＯＨ［ ］－

ｄｐＨ
＋
ｄ Ｈ２Ｃｉ［ ］－

ｄｐＨ
＋

２ｄ ＨＣｉ２［ ］－

ｄｐＨ
＋
３ｄ Ｃｉ３［ ］－

ｄｐＨ
＋
ｄ ＨＳＯ

－［ ］３
ｄｐＨ

＋
２ｄ ＳＯ

２－［ ］３

ｄｐＨ
＝

βＨ＋ ＋βＯＨ－ ＋βＨ２Ｃｉ
－ ＋２βＨＣｉ２－ ＋３βＣｉ３－ ＋βＨＳＯ－３ ＋２βＳＯ

２－

３

（２５）

由于

ｄｐＨ＝－
ｄ Ｈ［ ］＋

２．３０３ Ｈ［ ］＋
（２６）

代入式 （２５），可得

β＝
ｄ犫
ｄｐＨ

＝－２．３０３ Ｈ［ ］＋ ｄ犫

ｄ Ｈ［ ］＋
＝

２．３０３ Ｈ［ ］＋ ｄ

ｄ Ｈ［ ］＋
Ｈ［ ］＋ －

犓Ｗ

Ｈ［ ］＋
－犆δＨ

２
Ｃｉ－（ －

２犆δＨＣｉ２－ －３犆δＣｉ３－ －犿犆δＨＳＯ
３
－ －２犿犆δＳＯ２－）３

（２７）

将式 （１５）～式 （２２）代入式 （２７），运行 Ｍａｔｈ

ｃａｄ软件
［１８］计算不同的柠檬酸浓度 （犆）和亚硫酸

与柠檬酸总浓度之比 （犿）时柠檬酸柠檬酸钠亚

硫酸多元缓冲溶液的缓冲指数与ｐＨ值的关系，结

果如图２、图３所示。

由图２可知，当 犿＝１，即亚硫酸浓度为１

ｍｏｌ·Ｌ－１，ｐＨ＝０或１４时，缓冲指数呈较大值，

这主要是强酸和强碱起缓冲作用，在ｐＨ＝２．５、

４．８、６．７５时，缓冲指数出现峰值，并且缓冲指数

随着柠檬酸浓度的增大而增大。由图３可知，当亚

硫酸浓度增加时，溶液的缓冲指数变大。对于柠檬

酸盐法脱除ＳＯ２ 过程而言，主要是利用柠檬酸亚

硫酸体系的缓冲性质进行吸收并同时对吸收富液进

行解吸，得到高纯度ＳＯ２，并使吸收剂循环利用。

由图１可知，当ｐＨ＝２．５～６．５时，ＳＯ２ 主要以

ＨＳＯ
－

３
形式存在，对于吸收过程，ｐＨ值越大越好，

图２　犿＝１时不同浓度柠檬酸溶液的

缓冲指数与ｐＨ值的关系

Ｆｉｇ．２　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｂｕｆｆｅｒｉｎｄｅｘｏｆＨ３Ｃｉｏｎ

ｐＨｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓｏｆｃｉｔｒａｔｅ
　

图３　犆＝１ｍｏｌ·Ｌ－１时不同浓度比

下缓冲指数与ｐＨ的关系

Ｆｉｇ．３　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｂｕｆｆｅｒｉｎｄｅｘｏｎｐＨｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏｏｆｃｉｔｒａｔｅｓｏｌｕｔｉｏｎ
　

但对于解吸，应尽可能使硫元素以 ＨＳＯ
－

３
形式存

在，以利于解吸进行。

４　多元缓冲溶液缓冲容量计算

缓冲容量α的定义
［２０］为

α＝Δ犆＝β
－

ΔｐＨ （２８）

其实际意义是：ｐＨ 值变化ΔｐＨ 时某缓冲溶液外

加强酸或强碱的量为Δ犆。β
－

为ΔｐＨ区间缓冲溶液

所具有的平均缓冲指数。根据缓冲指数的定义，可

得到缓冲容量α与缓冲指数β的关系为

α＝∫
ｐＨ２

ｐＨ１
βｄｐＨ （２９）

由式 （２９）可知，缓冲容量就等于缓冲指数曲

线与ｐＨ轴所围成的曲边梯形的面积。将式 （２７）

代入式 （２９），并代入不同的ｐＨ 值和不同的犆及

犿 值，运行 Ｍａｔｈｃａｄ软件进行计算可得柠檬酸柠
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檬酸钠亚硫酸多元缓冲溶液体系的缓冲容量α。结

果如图４、图５所示。

由图４、图５可知，溶液的缓冲容量随ΔｐＨ

的增大而增大。图４显示，柠檬酸浓度对缓冲容量

的影响较大，并且浓度越大，缓冲容量也越大。曲

线各点的斜率为对应ｐＨ值的缓冲指数，缓冲指数

越大，斜率越大。

图４　犿＝１时不同浓度柠檬酸溶液

缓冲容量与ΔｐＨ的关系

Ｆｉｇ．４　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｂｕｆｆｅｒｃａｐａｃｉｔｙｏｆＨ３Ｃｉ

ｏｎΔｐＨｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ （犿＝１）

　

图５　犆＝１．０ｍｏｌ·Ｌ－１时缓冲容量与ΔｐＨ值的关系

Ｆｉｇ．５　ＤｅｐｅｎｄｅｎｃｅｏｆｂｕｆｆｅｒｃａｐａｃｉｔｙｏｆＨ３Ｃｉｏｎ

ΔｐＨｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｒａｔｉｏ
　

上述柠檬酸盐法烟气脱硫机理研究所得到的结

论，在文献 ［２１２２］的实验研究中得到验证，实

验结果与理论分析吻合较好。

５　结　论

采用柠檬酸盐进行低浓度ＳＯ２ 的吸收，其实

质是充分利用柠檬酸根的络合缓冲能力，在吸收阶

段吸收亚硫酸释放出的氢离子，在解吸阶段柠檬酸

根释放出氢离子；按照这种作用机理，对柠檬酸根

的缓冲能力进行了理论计算，得出如下结论：

（１）随着吸收过程的进行，ＳＯ２ 在溶液中化合

形成亚硫酸，亚硫酸根和柠檬酸根构成多元缓冲溶

液体系，增大了ＳＯ２ 的吸收容量；为实现ＳＯ２ 的

吸收和解吸全段有效进行，所需柠檬酸盐溶液的

ｐＨ范围应保持在３．０～５．０之间。

（２）在吸收和解吸过程中，Ｈ２Ｃｉ
－和 ＨＣｉ２－占

柠檬酸总浓度的８０％～９０％，是吸收和释放氢离

子的主要载体。

（３）柠檬酸盐缓冲溶液体系的缓冲容量随着柠

檬酸根总浓度的提高而增大，且主要的缓冲容量表

现在ｐＨ值２．０和７．０，说明在吸收过程中，应在

保证溶液流动性良好的条件下，采用较高的柠檬酸

盐浓度，且吸收终点ｐＨ值不应低于２．０，以利于

解吸逆过程。
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