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摘　要　提出了一种有机胺吸收二氧化硫的烟气脱硫工艺. 采用填充柱常压吸收常压再生操作流程 , 以解

吸率和有效吸收 SO2容量为评价指标 , 研究了哌嗪水溶液的脱硫性能 , 并将其与甲基二乙醇胺 (MDEA )和

乙二胺 ( EA)溶液作了比较. 实验表明 , 013—015mol·l- 1的哌嗪水溶液在 30℃的温度下能达到较佳的吸收

效果 , 而在 85℃的温度下解吸能有效地减少富液挥发损失并达到 95%以上的解吸率. 哌嗪水溶液的单位有

效脱硫容量达到了 3149g·g- 1 , 远高于 MDEA和 EA.
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　　酸性气体的主要成分 SO2被认为是形成酸雨灾害的罪魁祸首 , 其主要产生于火电厂及金属冶炼厂

烟气. 电厂烟气在排放之前都必须经过净化处理 , 除去其中的 SO2、CO2等酸性气体 , 以满足环保排

放标准. 与传统的脱硫方法相比 [ 1, 2 ] , 有机胺溶液吸收酸性气体技术是目前电厂烟气脱硫净化领域最

环保的方案之一 , 其不仅可以有效地脱除造成严重污染的酸性气体 , 还可以通过吸收液再生技术回收

利用 SO2用于后续加工 , 达到社会、经济效益双赢 , 有机胺溶液因其高选择性、大吸收容量、低再生

能耗等特点在酸性气体脱除领域中正在被广泛开发.

　　目前用于烟气脱硫脱碳的有机胺有 N2甲基二乙醇胺 (MDEA )、二乙醇胺 (DEA )及乙二胺 ( EA )

等. W insto Ho
[ 3 ]等人研究了在 MDEA中添加位阻胺盐或位阻氨基酸的溶液吸收酸性气体 , 对 H2 S具

有相当高的选择性 ; 清华大学汤志刚 [ 4 ]等则尝试建立了乙二胺吸收二氧化硫气液平衡模型 , 用乙二胺

作吸收剂并加入磷酸溶液以降低其蒸气压 , 得到很好的结果 ; van Dam
[ 5 ]等用多种方法研究了 SO2溶

解在 N2甲基二乙醇胺、N2甲基吡咯烷酮等有机胺溶剂中的参数 , 分析比较从而发现它们对二氧化硫

的吸收都具有相当高的选择性 , 而且证明吸收液可以再生 ; B ishnoi[ 6 ]等研究了哌嗪 ( PZ)水溶液对二

氧化碳的吸收反应 , 并阐述了其反应动力学及传质过程和溶解度. 而哌嗪水溶液作为活性剂经常被用

来与 MDEA等溶液组成复合吸收液 , 该类溶液对二氧化碳等酸性气体的吸收性能极佳 [ 7, 8 ]
.

　　本实验在一套二氧化硫吸收解吸装置上 , 考察了哌嗪水溶液吸收二氧化硫气体的性能 , 同时在填

料塔中进行了解吸实验 , 获得了一组基础数据 , 并与 MDEA、EA等有机胺溶液的脱硫性能作比较 ,

得出相关结论.

1　实验部分

111　实验方法

　　吸收反应 : 来自高压钢瓶的 SO2、CO2、空气以一定比例压入钢瓶储罐模拟烟气 , 电厂烟气 SO2含

量 012%—015% , 实验室模拟烟气 SO2浓度控制在 10mg·l- 1左右. 调节各组分在罐中的分压即可初步

控制模拟烟气的组成并用碘量法 [ 9 ]标定 SO2浓度. 烟气从吸收塔底部通入 , 并与吸收剂在填料中接触.

　　解吸反应 : 吸收后 , 富液转移到解吸塔. 高压氮气以一定的流速 (G)从解吸塔底部鼓入 , 与吸收

剂富液在填料中逆流接触并控制解吸塔的夹套油浴加热温度 , 使溶解在富液中的 SO2由塔顶脱除.

　　原料气和吸收贫、富液液相中 SO2采用碘量法分析 , SO2吸收尾气采用二氧化硫分光光度检测法

分析 [ 10 ]
, 气相中的 CO2采用 CYCK2401二氧化碳气体分析仪进行分析.

112　吸收性能评价指标
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　　脱硫率 (AE)和解吸率 (DE)的计算公式为 :

AE = ( yi - y0 ) / yi ×100%

DE = ( xi - x0 ) / ( xi - x0 - 1 )

式中 , yi是吸收塔入口处气相 SO2浓度 , y0为吸收塔出口尾气 SO2浓度. xi是解吸塔入口处富液 SO2

的浓度 , x0为解吸塔出口贫液中 SO2的浓度 , x0 - 1则是富液吸收前的浓度即上一次解吸前的贫液浓度.

　　有效脱硫容量 E: 吸收液的有效脱硫容量是指一定的吸收溶剂进行重复脱硫吸收操作过程中所能

吸收的二氧化硫的总量. 单位有效脱硫容量表征了吸收液的利用效率 , 反映其经济利用价值.

　　溶液负载 L : 溶液的负载是指 SO2酸性气体组分溶解在吸收富液中的量 , 为物理溶解和化学吸收

的和. 溶液的负载表征了吸收液在某一操作条件下吸收酸性气体的能力及有效脱硫容量. 而溶液饱和

负载即指模拟烟气经过脱硫吸收后出口浓度达到国家排放标准 [ 11 ] (018mg·l
- 1 )时的溶液负载.

2　结果与讨论

211　温度的影响

　　操作过程中 , 温度越低越有利于脱硫吸收反应的进行 [ 12 ]
. 图 1为哌嗪吸收液浓度 0152mol· l

- 1、

气速 015L·m in
- 1下 , 200m l吸收液的饱和负载 L随操作温度的变化情况 , 随着温度上升吸收液的饱

和负载随之下降 , 由于吸收操作温度是由烟气的初始温度决定 , 烟气经过换热后进入吸收塔 , 过低的

吸收操作温度将造成能耗成本的提升 , 所以本文认为 , 适合的吸收温度为 30℃—50℃.

图 1　温度对溶液饱和负载的影响

F ig11　Effect of temperature on solution saturated loading

　　图 2为相同哌嗪水溶液的吸收富液在不同温度下的解吸率 , 包括首次解吸率及第二到第六次的平

均解吸率. 图 3为不同氮气流量 (G)下的吸收液再生温度对吸收液体积损失的影响.

图 2　解吸温度对解吸率的影响

F ig12　Effect of regeneration temperature

on desorp tion efficiency

图 3　解吸温度对损失率影响

F ig13　Effect of regeneration temperature

on solution loss rate
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　　SO2饱和负载的富液在高温下再生时 , 溶液再生越彻底 , 解吸贫液的 SO2负载就越低 , 二次吸收

的性能越好. 随着温度的不断升高 , 溶液吸收富液解吸更完全 , 但同时能耗将增大 , 溶液体积损失率

也随之上升. 在本实验条件下 , 吸收液再生温度控制在 85℃左右为宜.

212　浓度的影响

　　吸收液中哌嗪浓度对吸收的影响如图 4所示 , 随着吸收液中哌嗪浓度的增加 , 溶液的 SO2饱和负

载也将增大 , 吸收速率与哌嗪浓度也接近成正比 , 但溶液的单位饱和负载如图 4所示并没有明显增

加 , 而且吸收液浓度的提高对溶液的物化性能 (如黏度、扩散系数等 )有一定影响 , 当吸收液浓度超

过 2mol·l
- 1时伴随有少量结晶出现. 实验表明 , 动力学因素对吸收传质具有本质的作用. 哌嗪浓度

同时对解吸率产生影响 , 如图 5所示. 哌嗪对 SO2的吸收主要发生在哌嗪分子其中一个—NH基团上 ,

所以溶液的首次解吸率并不高 , 而当循环使用时 , 其解吸效果越来越好. 由于高浓度哌嗪有利于吸收

但对解吸不利 , 因此 , 为了使得溶液能较好地吸收和解吸 , 增加有效脱硫容积 , 需要寻求一个合适的

溶液浓度. 本实验条件下 , 哌嗪浓度在 013mol· l
- 1—015mol· l

- 1为宜 , 此时首次解吸率能达到

30%—40% , 2—6次重复解吸率平均能达到 95%以上.

图 4　哌嗪浓度对吸收的影响

F ig14　Effect of PZ concentration on sorp tion

图 5　哌嗪浓度对解吸的影响

F ig15　Effect of PZ concentration on desorp tion

213　pH值的变化

　　图 6所示为哌嗪水溶液在首次吸收过程中 pH的变化情况. 实验结果表明 , 溶液脱硫率随 pH的

增加而增加 , pH变低使得吸收 SO2的基团变少 , 吸收能力下降 , 而当 pH过高时吸收液挥发损失严

重 , 且对 CO2的选择率也明显下降 , 如果能通过吸收剂溶液复配或添加解吸助剂 [ 13 ]
, 维持溶液 pH

值在 4—7时 [ 4 ] , 则能有效地抑制 CO2的吸收. 而解吸率则随 pH的增加降低 , 因为 pH的升高增加了

吸收富液结合 SO2的能力 , 故解吸率降低. 本实验综合考虑溶液选择率及有效吸收容量 , 维持 pH值

在 4—6时最适合.

　　由图 7可见 , 哌嗪水溶液在多次解吸吸收过程中 , 能保持 pH值在 4—6之间变化 , 既维持了较高

的选择性也能保证较高的有效脱硫容量. 而 MDEA吸收液则在重复吸收解吸几次后 , pH值波动迅速

减小 , 不能保证足够的有效脱硫容量 , 脱硫率和解吸率也急剧下降.

图 6　pH值对吸收的影响

F ig16　Effect of pH on absorp tion

图 7　重复吸收过程的 pH值变化比较

F ig17　The pH evolution of PZ and MDEA in multi2absorp tion
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214　吸收液 SO2负载的变化

　　哌嗪水溶液在首次解吸后其解吸率能维持在 95%—98%之间 , 这就大大地增加了吸收液的有效

吸收容量 , 而同样浓度的 MDEA水溶液则在首次解吸之后解吸率急剧下降 , 三次之后则基本失去脱

硫和再生能力.

　　同一溶液六次重复吸收实验表明 (图 8) , 250m l 013 mol· l
- 1的哌嗪水溶液的有效脱硫容量为

22153g, 即单位质量哌嗪的有效脱硫容量为 3149g, 远高于乙二胺和甲基二乙醇胺.

图 8　重复吸收过程的 SO2负载变化比较

F ig18　Comparison of SO2 loading evolution in multi2absorp tion p rocess

3　结论

　　 (1) 采用高压混合气模拟烟气进行吸收实验 , 在烟气二氧化硫浓度为 10mg·l
- 1的情况下控制气

体流量为 015L·m in
- 1进行吸收 , 013—015mol·l

- 1的哌嗪水溶液在 30℃的温度下吸收能达到较佳的

吸收效果 , 而在 85℃的前提下解吸能有效地减少富液挥发损失并达到较高的解吸率.

　　 (2) 比较同样摩尔浓度的哌嗪水溶液和 MDEA、EA溶液的吸收解吸特性可知 , 哌嗪水溶液具有

远大于其它两种溶液的单位有效脱硫容量 , 且重复利用率更高 , 也是目前用于脱除酸性气体的有机胺

溶液中选择性较高的溶剂之一.
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ABSTRACT

　　A flue gas desulfurization ( FGD) p rocess was p roposed, in which organic am ine is used as absorbent to

absorb the sulfur dioxide in flue gas. U sing a packed column at atmospheric p ressure, absorp tion performance

of aqueous p iperazine was studied and compared with MDEA and EA in term s of desorp tion rate and effective

absorp tion capacity of SO2. The results show that 013—015mol· l
- 1

p iperazine p rovides good absorp tion at

30℃, and achieves a desorp tion rate up to 95% at 85℃ and meanwhile reduces the loss rate of feed2in

solution. It shows that the effective desulfurization capacity of aqueous p iperazine reaches 3149g·g- 1 , which

is much higher than MDEA and EA.

　　 Keywords: sulfur dioxide, aqueous p iperazine, absorb, desorp tion rate, effective desulfurization

capacity.


