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摘要

本文采用前人研究制备的高活性吸收剂，在固定床试验中研究了影响三氯

苯去除效率的若干因素，并进行了理论推导和验证。在最佳试验条件下，前12min

内的去除效率保持在60％以上，前10min内最大平均去除效率为81．71％，每

克吸收剂的最大处理能力约为O．1llmg。采用气相色谱／质谱(GC／MS)对反应

后吸收剂中中间产物进行了监测，通过初步反应机理研究，证实三氯苯在高活

性吸收剂的作用下发生了化学反应，主要的中间产物是2,6．重(1，1．二甲基)．4．甲

基。苯酚，最终产物为C02和H20，未检测到二恶英类物质，表明高活性吸收剂

表面的碱性物质吸收了三氯苯降解产生的氯元素，阻断由其生成二恶英类物质

的路径。

关键词：高活性吸收剂，三氯苯，二恶英，反应机理

ABSTRACT

The removal and influencing factors of trichlorobenzene by highly reactive

absorbent were studied in fixed bed，which any person processed and researched，the

theory of this was also deduced and verified．In the optimum conditions of

trichlorobenzene removal。the removal efficiency is up 60％in the first l 0 min，the

max removal efficiency 81．71％in first 10 min．and the max removal weigh is

0．“l mg by per absorbent．Residual major intermediate products in the reacted

absorbent ware detected by GC／MS，preliminary reaction mechanism suggested that

some chemical reaction had happened．2，6一Bis一【l，1·Dimethylethyl]-4一methyl-Phenol

is the major intermediate product in the reaction，C02 and H20 are eventual products；

PCDD／Fs are not detected out by GC／MS，this maybe the formation routs ware

blocked off by the highly reactive absorbent which absorbing C1 decomposed from

trichlorobenzene．
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第一章引言

1．1城市生活垃圾现状分析及处理技术

1．1．1城市生活垃圾现状分析

环境问题是实行可持续发展战略的重要内容。城市环境问题主要是指的大

气、水、噪声和垃圾污染。随着经济的发展，城市规模扩大和人口增多，城市

生活垃圾产量剧增，带来一系列问题，如占用土地，造成土壤污染、水污染、

大气污染和生态环境问题，以及由此引起的严重社会问题和经济问题。2005年，

我国固体废物累计堆存量已达80亿t，其中城市垃圾累计堆存量达60多亿吨，

占用和损毁土地200万亩以上，有200多个城市陷入垃圾包围之中。如果按照

城市每个居民日均产生0．8～1．2kg垃圾计算，我国城市垃圾年产生量约为1．5

亿吨，而且以每年8％～lO％的比率在增加。另据建设部统计：2002年，660

个建制市生活垃圾产生量1．36亿吨，生活垃圾”围城”现象十分严重；660个建

制市以外的县城、建制镇年产生生活垃圾约3600万吨。 目前统计的2005年全

国城市生活垃圾集中处理率达到52％指出，从有关部门的调查数据看，实际上

无害化处理率大约只有35％．全国还有近一半的城市生活垃圾没有经过有效处

理，即使集中处理的，也还有15％左右远未达到无害化处理的标准II。21。

另外，由于人们生活水平不断提高和高分子合成材料、干电池及各种印刷

品、塑料制品、包装物的大量使用，生活垃圾成分变得更加复杂，污染环境的

程度也继续增加，城市生活垃圾处理处置法与消纳减容的矛盾同益突出，垃圾

以成为破坏环境的重要因素之一。

1．1．2城市生活垃圾的处理方法及其比较

为了减少城市生活垃圾对环境的污染和对社会发展的负面影响，以实现垃

圾无害化、减量化和资源化，常采用的处理方法有一下几种。

(一)卫生填埋

卫生填埋是将固体废物在选定的适当场所，堆埋达到一定厚度后，加上覆

盖材料，让其经过相当长时间的物理、化学和生物作用，达到稳定。该方法虽

然简单易行、投资省、处理量大，但其缺点是占地面积大，二次污染严重，需
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对因发酵产生的甲烷气体进行收集控制。

陆地填埋方主要的问题是要对垃圾渗滤液的收集控制。渗滤液中含有大量

的病原微生物、重金属物质，还包含大量的酸性或碱性成分。这些成分对垃圾

填埋场的渗滤液收集系统造成严重的腐蚀，如将其经混入城市污水会增加污水

处理厂的运行负荷和处理效率。同时渗滤液中的有毒有害物质也可能会渗入地

下水体中，造成更为隐蔽的污染，填埋场附近地下水中氨氮超标现象普遍，超

标率为38．3％，超标倍数在o．I～583，呼和浩特市的填埋场地下水中汞的含量

竟然超出标准值的3倍【Il。另据中国环境监测总站2001年对各类垃圾处理场345

座调查表明，我国垃圾填埋场已经普遍发生渗漏。几乎所有垃圾填埋场排放的

污染物，均未达到国家有关污染控制标准。

(二)堆肥技术

截止到2003年，我国有垃圾堆肥厂21座。垃圾堆肥是利用微生物分解垃

圾有机成分的生物化学过程。在此反应过程中，有机物、氧气和细菌相互作用

析出c02、H20和热能，同时生产腐殖质。体积也因此缩小为原来的50％～70

％，很大程度地实现了垃圾减量化。同时，堆肥处理过的城市生活垃圾，作为

肥料施于农田，实现了垃圾资源化。

但是由于垃圾分类不彻底等原因，致使多种病原微生物、重金属，以及其

它有害物质随堆肥进入土壤。最终通过食物进入动物和人类体内，以更隐蔽的

方式危害着居民的身体健康。中国环境监测总站对我国10个城市生活垃圾堆肥

厂的监测发现，在二次发酵垃圾的污染物中，汞、铅、铬、砷的含量较高，其

中有一个城市生活垃圾堆肥厂的污染物中铅的含量超过《生活垃圾填埋厂污染

控制标准》规定值的2．14倍。

(三)垃圾焚烧技术

相对于其他处理技术，垃圾焚烧是最贴近垃圾处置的无害化、减量化、资

源化三原则。其优点为：厂房占地少，有利于节约土地资源；垃圾的减容减量

化程度高，减容90040，减重80％；垃圾处理彻底，二次污染危害小；设备运行

全天候全封闭，文明程度高；焚烧炉的适用范围很广，能处理多种垃圾，且大

多数焚烧技术不需对垃圾进行预处理；垃圾焚烧的余热可产生蒸汽用于发电、

供热，节约能源。

另外，资源回收利用效益相当可观，按发热值比较，我国每年产生的1．5

2
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亿吨城市垃圾约相当于3000力．吨标准煤，约为目前全国标煤年产量的2％，并

且可以进行无限期的-丌发。垃圾处理技术中最为经济有效的办法，就是垃圾焚

烧发电13J。

(四)垃圾无害化处理技术

该技术是近十几年才发展起来的，它是综合前三种方法的优点的基础上形

成的。首先将生活垃圾进行分选，将塑料、废纸、金属等回收利用，有机物经

过厌氧发酵制肥还田；产生的沼气回收利用，无机物填埋，无用的有机物焚烧，

从而达到无害化和资源化的目的。虽然此种方法造成的二次污染较小，但前期

投资巨大，要求技术含量，同时减容能力有限。

1．2城市生活垃圾焚烧烟气污染物控制的必要性

1．2．1城市生活垃圾焚烧烟气污染物排放

发达国家垃圾焚烧发电占垃圾无害化处理的比例已普遍超过80％，垃圾发

电在这些国家已是成熟的产业并进入了产业化、市场化的成熟期”J，我国已进

入垃圾焚烧发电的迅速发展期。我国垃圾焚烧发电厂增加迅速，到2001年7月，

我国城市垃圾焚烧厂仅有20座。到2003年生活垃圾焚烧厂已增加到47座，年

处理能力为371万t，2002～2005年仅珠江三角洲地区新增垃圾焚烧电厂就有4

座，新增处理能力4100t／dayl5J。

然而垃圾焚烧处理存在着严重的二次污染问题，我国城市生活垃圾焚烧处

理在运行的可靠性、焚烧温度控制和垃圾燃尽程度、自动化程度等方面均有不

足之处，尤其是烟气净化和热能回收利用局势相对落后。中国环境监测总站对

12个垃圾焚烧厂的调查显示：未经任何处理的排放废气中的烟尘、排烟黑度、

一氧化碳、二氧化硫等污染物严重超标，具体统计数据见表l-l扣J。由表l可以

看出：只有两个垃圾焚烧厂的废气排放达到国家标准，其余lO个垃圾焚烧厂均有

部分指标不达标，特别是福建莆用垃圾焚烧厂无废气处理系统，所测项目均严

重超标；75％的焚烧厂排放废气中的二恶英类物质严重超标，其超标倍数在

10b99：根掘联合国环境署提供的标准计算17J，如果将全国每年产生垃圾的1

／3有效用于发电，其燃烧产生的二恶英总量为21．69 TEQ／year，如果垃圾堆存

量的l／3有效用于发电，则总共排放高达12969 TEQ的二恶英。而此标准考虑

垃圾焚烧厂有烟气净化系统并运行良好的前提下估算的，所以可以估计我国因

垃圾焚烧排放的二恶英将大于此值。
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表1．1我国部分城市垃圾焚烧厂排放废气的调查监测结果

竺焚烧厂名称 篙‘兰m烟g尘／m，mCOg，m，mSO。肺2，n二gT恶E英Q／m，
区

级)

。

浙杭州市余杭锦江环保源l 176 ． ． ．

福

建

四

川

莆田垃圾发电厂 >2

内江市垃圾处理厂 一

攀枝花市炳草岗垃圾处

理厂

德阳市柱阳乡垃圾焚烧．

炉

? 玉溪市清洁中心
南

评价标准

总总超标率／％

计超标倍数

1

l

20

1

1968

103

116

105l

1350 14414．

． 190 -

． 72 ．

14 99 >100

80 150 260 1．0

66．7 25 9 75

0．3～23．5 0．6～0．8 54．5 10-99
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1．2．2二恶英的性质及其危害

二恶英(Dioxins，简称DXN)，是多氯二苯并二嗯英(polychIorinated

dibenzo_—p—ioxin， 简称PCDDs)和多氯二苯并呋喃(polychlorinated

dibenzofuran，简称PCDFs)两类近似平面状芳香族杂环化合物的统称。PCDD／Fs

分子中苯环上的氯原子取代数目不同而各有8类同系物，每类同系物又随着氯

原子取代位置的不同而存在众多的异构体，其中PCDD有75个异构体，PCDF

有135个异构体。PCDD／Fs在标准状态下一般呈白色固体，熔点约为303～

305℃，当温度达到705℃以上时开始分解；极难溶于水，但却有很强的脂溶性，

容易在生物体内积累，而且难以排出，在生物链中具有极强的富集作用：在酸、

碱溶液以及环境中性质稳定，平均在环境中的半衰期约为9年。另外，二恶英的

蒸汽压很低，一般随取代氯原子数目的增加而降低，在大气环境中有超过80％

的PCDD／Fs分布在大气颗粒物中【7】，而且高氯异构体更易在颗粒物表面凝结【们。

PCDD／Fs的毒性很强，其毒性与氯原子取代的8个位置有关，2，3，7，8

四个共平面取代位置均有氯原子的PCDD／Fs，即6种PCDDs和11种PCDFs是

有毒的，其中以2，3，7，8四氯二苯并恶英(2,3，7，8--TCDD)的毒性最强，也是目

前人类发现的毒性最强的物质，其毒性相当于氰化钾的1000倍。PCDD／Fs对人

体的影响是多方面的，虽然在长期、低暴露剂量下，PCDD／Fs的致癌机理乃是

不清楚的，但是此类化合物影响儿童神经系统发育、改变新生儿性别比等Il“⋯。

介于PCDD／Fs严重的危害性，世界一些国家和组织对其允许摄入量进行了评估，

如世界卫生组织公布的允许摄入量为l～4 Pg TCDD或TEQ／kg—day或70 pg

TCDD或TEQ／kg·month!‘副。

介于垃圾焚烧烟气污染物的危害，特别是二恶英污染问题的严重性，对其

进行污染控制是非常必要的，而实践证明某些传统烟气净化系统是可以减少二

恶英的排放。例如某垃圾焚烧发电厂烟气在经半干法喷雾+活性炭喷射+滤袋除

尘器处理工艺后，烟气排放已达到《生活垃圾焚烧污染控制标准》，烟气污染物

具体数据见表1．2Il列

表1．2某垃圾焚烧电厂烟气污染物排放检测值

项目 数值含义 检测结果 国家标准

烟尘(mg／m3) 测定均值 8．84 80

烟气黑度(林格曼黑度，级)测定值 <l l
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CO(mg／m3) 小时均值

NOx(mg／m3) 小时均值

S02(mg／m3) 小时均值

HCl(mg／m3) 小时均值

Hg(mg／m3) 测定均值

Cd(mg／m3) 测定均值

Pb(mg／m3) 测定均值

二恶英(mg／m3) 测定均值

1．3二恶英的生成机理及影响因素

1．3．1二恶英的生成机理

49

258

52．3

49．8

0．059

0．007

O．374

O．13

由于PCDD／Fs反应机理的复杂性和众多复杂的影响因素、以及检测方法的

限制，目前PCDD／Fs的生成机理乃没有完全研究清楚，目前几种被接受的

PCDD／Fs生成机理主要有：直接释放机理、从头合成(De nove)反应机理、前驱

物合成机理、高温气相反应机理。合成反应机理被广大学者认为是PCDD，Fs的

主要生成途径，其次为前驱物合成机理，而直接释放则是最为次要的生成途径。

从反应发生的位置上看，表面催化是PCDD／Fs生成的主要途径ll⋯。

1．3．2二恶英生成的影响因素

影响PCDD／Fs生成的因素是极为复杂的，主要有炭源、氯源、温度、催化

剂和飞狄、氧源等。

(一)碳源的影响

未完全燃烧的有机物即有机碳和CO的存在是PCDD／Fs生成的前提条件，

飞灰中含碳量的增加可导致PCDD／Fs生成的增加。有机碳分子参与从头合成反

应和前驱物生成的反应，在飞狄表面的催化作用下，通过氯化、氧化分解及重

新排列，形成不同类型的PCDD／Fs。五氯酚(PCP)是生成二恶英的重要前驱

物I”】，可以在飞灰表面的催化反应生成大量PCDD／Fs，且主要以气态的形式存

：在。
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(二)氯源的影响

氯元素的存在是PCDD／Fs生成反应必要条件，并对PCDD／Fs生成过程有非

常重要的影响。C12是最为主要的氯源，随着C12浓度的增大，PCDD／Fs生成量

会明显增加(特别是当燃料含氯在2．1％以上时影响效果更为明显)，HCI则是

通过金属催化的Deacon反应生成C12，进而间接影响PCDD／Fs的生成。然而，

有研究表明1161：当S02存在时，S02可以和c12等反应重新生成HC!，减少了有

机物的氯化作用，进而抑制PCDD／Fs的生成。

(三)温度

温度是影响PCDD／Fs生成的重要影响因素，由于PCDD／Fs的相关反应都是

动态可逆的，当PCDD／Fs净生成速率最大时，其反应温度就称为PCDD／Fs最佳

生成温度。一般以为二恶英的生成的温度范围是250～500℃，最佳生成温度范

围是300～450"C，相对于400"C二恶英的生成量与温度的关系如图1．1【1 7】所示。

(四)催化剂和飞狄的影响

烟气中的飞扶具有较大的比表面积，有着很强的吸附能力，几乎能吸附所

有的气态、固态污染物，能为PCDD／Fs的生成提供必要的反应物质和条件，所

以PCDD／Fs前驱物的多相表面催化合成反应和De—IIOVO反应能在飞狄表面很

容易的进行。

删
镊
等
霞
嚣
{蔷(

龋
：1

温度℃

图1．1相对于400"C的二恶英生成量

由于PCDD／Fs生成反应的复杂性，其反应速率通常是非常缓慢的，在有限

的时faJ内不会有大量的PCDD／Fs生成。然而，烟气飞狄中常常含有各种对

PCDD／Fs具有催化作用重会属(如Cu、Fe等)，加速了PCDD／Fs生成反应速率，

7
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因而能够在较短的时间内生成大量的PCDD／Fs。

(五)氧

氧对PCDD／Fs生成的影响较为复杂。一方面，氧是PCDD／Fs的组成元素，

也是De novo反应的必要条件，在缺氧的条件下，PCDD／Fs生成量会减少，随

着氧浓度的升高，PCDD／Fs的生成量一般也会升高：另一方面，由于PCDD／Fs

的生成与燃烧效率有直接的关系，氧浓度的升高会提高燃烧效率，可减少PICs

的浓度，进而减少PCDD／Fs的生成。

另外，如水分、停留时间等因素也对PCDD／Fs的生成有影响。燃料中所含

的水分一方面可以作为附加氧源、提供氢氧自由基等促进PCDD／Fs的生成：另

一方面则通过在飞狄表面与前驱物的吸附竞争和改变Deacon反应平衡来抑制

PCDD／Fs的形成。燃烧停留时间越长，燃料燃烧就越充分，PCDD／Fs越不易生

成，然而烟气在250～450。C温度范围内停留时间越长，PCDD／Fs的生成量反而

会大量增加。

1．4．PCDD／Fs的排放及其污染源

PCDD／Fs广泛存在于自然界中，即使偏远的生态系统中PCDD／Fs的浓度都

很高。然而，与其他工业污染物不同，PCDD／Fs不是人们为了某种目的而生产

的，从未人为地大量合成、生产和应用过，它只是众多工业处理和制造过程的

副产物。据统计，工业燃烧过程是PCDD／Fs形成和释放进入环境的主要人为途

径，其次是各种氯代芳香族化合物的生产、使用及处理过程；森林火灾、火山

爆发等各种自然过程则是PCDD／Fs的形成和释放的来源。上世纪九十年代初世

界范围大气中PCDD／Fs的排放情况见表1．3【博J。

表1-3 世界范围大气中二恶英的来源(kg TEQ／year)

来源 排放量 波动范围

城市废弃物焚烧 1130 680～1158

粘合剂及危险废弃物焚烧 680 400 900

会属生产 350 2lO～490

粘合剂(非燃危险品) 320 190～450

医院废弃物焚烧 84 49～119

8
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铜再生循环利用 78 47～109

含铅汽油燃烧 11 6～16

不含铅汽油燃烧 l 0．6～1．4

合计 3000 2400～3600

1．4．1 PCDD／Fs的污染源

由表1．3可以看出，在世界范围内主要的PCDD／Fs污染源是城市废弃物焚

烧(约占排放总量的37．7％)，其次是粘合剂及危险废弃物焚烧(约占排放总量

的22．7％)，而金属生产和粘合剂(非燃危险品)的贡献也较大，它们分别占排

放总量的11．7％和10．7％。由于世界经济发展程度不同，各个地区内PCDD／Fs

污染源的相对重要程度是不同的。在同本，城市垃圾焚烧所排放的PCDD／Fs占

其排放总量的85％左右，其次是有害物质焚烧(占排放总量的7．5％)和钢铁企

业(占排放总量的4．1％)；U．Qual3等I坤20J认为1997年时，城市垃圾焚烧是欧

洲大气中PCDD／Fs的主要来源(占排放总量的29．1％)，紧接着是烧结工厂(占

排放总量的20．3％)，而生活木材燃烧(占排放总量的17％)和医疗垃圾焚烧(占

排放总量的14．7％)也是较为重要的大气污染源，并且还认为由于城市垃圾焚

烧烟气排放控制技术的实施，铁矿烧结将可能是主要PCDD／Fs的污染源；S．M．

Hays等认为美国在1995年时，城市垃圾和医疗垃圾焚烧是PCDD／Fs最大的污

染源，占当年PCDD／Fs排放总量的65％，其他主要污染源依次是水泥窑、自然

火灾和铜再生熔炼。目前我国还没有这方面的统计文献。

1．4．2 PcDD／Fs的排放量及其排放趋势

全球主要PCDD／Fs污染源向大气环境中排放的PCDD／Fs总量为3000kg

TEQ／year，波动范围为2400～3600kg TEQ／year。同本主要PCDD／Fs污染源的年

排放量在3940～84059 TEQ之间：欧洲在1997年主要PCDD／Fs污染源向大气

的排放量为55459 TEQ，估计2005年PCDD／Fs污染源向大气的排放总量在

1963～37529 TEQ之『自J。美国的垃圾焚烧锅炉在1995年向大气排放的PCDD／Fs

的量为6379 TEQl21】，主要PCDD／Fs污染源的排放量为3300 gTEQ。另外，在

大气中五氯酚(PCP)的光合作用也是PCDD／Fs的重要来源12“，掘陈彤等(2004)

估算我国由于使用PCP及其钠熊，造成每年向环境中释放PCDD／Fs约240 kg(按

9
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年用量万吨计算)。

随着人们对PCDD／Fs污染问题的重视程度的提高，许多国家都对PCDD／Fs

采取了控制措施。由于排放控制技术在美国和欧洲的实施，PCDD／Fs的排放量

以每年约10％的速度减少‘2引，近三十年来全球PCDD／Fs的排放总量也呈逐渐降

低的趋势，而且据估计这种趋势还会持续下去。U．QuaB等研究得出的铁矿烧结、

城市固体垃圾焚烧炉等PCDD／Fs污染源的排放数据呈现逐渐降低的趋势。

我国计划在未来10年内垃圾处理总量的3％采用焚烧方式。然而通常垃圾

焚烧的飞灰和尾气中都含有PCDD／Fs，如对一个年处理能力3000万t的垃圾焚

烧装置而言，其飞灰产生量每年约10万t，PCDD／Fs产生量每年约139 TEQ。

可以预料，随着垃圾焚烧比例的加大，由此产生的PCDD／Fs污染问题将更加严

重I引。

1．5．PCDD／Fs控制措施

PCDD／Fs控制措施包括生成前控制，生成过程控制和生成后控制(即烟气

净化技术)。

1．5．1生成前控制与生成过程控制

一般认为PCDD／Fs的尘成浓度与反应物中氯的含量密切相关，因此在焚烧

前对固体废弃物进行分类、加工处理，降低固废中的氯含量将会降低PCDD／Fs

的生成几率和浓度：对炼钢电炉所废钢原料进行预处理，除去通常带有的有机

化合物的涂层和油类，也可降低在预热炉内预热和电炉内熔炼时产生的烟气中

的PCDD／Fs含量。

由于任何化学反应都有各自的反应条件，有效控制化学反应条件不仅能控

制反应速率，而且能控制反应产物的生成量。因此，控制燃烧条件可有效的减

少PCDD／Fs的生成，一些常见的燃烧过程优化，如温度条件控制、供氧条件控

制以及投加添加剂等都是基于此原理。

①温度条件控制

维持高温燃烧，缩短烟气降温过程中处于250～500℃温度域的时问，控制

排烟温度在250"C以下，可有效防止PCDD／Fs的生成。

②供氧条件控制

10
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优化过剩空气系数、调整一、二次风的布置和分配，使烟气和空气均匀混

和，达到完全燃烧，保证较高的燃烧效率，可降低CO的浓度以及飞灰中的残

碳量和不完全燃烧的前驱物的含量，进而可抑制PCDD／Fs的生成。

③投加添加剂

投加添加剂可以从三个方面抑制PCDD／Fs的生成，加入的碱性添加剂可改

变飞灰表面的酸性以吸收氯等来阻止PcDD／Fs的生成：一些添加剂和催化剂反

应，通过降低催化剂的催化活性来延缓PCDD／Fs的生成：添加剂和二恶英的前

驱物反应，通过防止前驱物的氯化来抑制PCDD／Fs的生成，固体废弃物和高硫

煤混燃也是基于此机理，各种二恶英添加剂的抑制效果见表l，4。

表卜4 各种二恶英添加剂的抑制效果【24I

PCDD减少率 PCDD减少率
配料方式 配料方式

(％) (％)

2．氨基酞酶· 99．7 三乙醇胺· 99．6

尿素+ 91．8 嘧啶· 86

硫酸氨· 72 100ul噻吩注入飞狄 100

2wt％CaO和飞灰混 l州％乙二醇溶液注入飞
85 63

和 灰

7ml二硫化碳 100

注：·1．6wt．％以溶液形式注入飞狄

1．5．2烟气净化技术

1．5．2．1常见的PCDD／Fs烟气净化技术

表1-5不同工艺组合的二恶英去除效率
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工艺
进气温度℃ 去除效率％ 备注

组合

EP+W
．147 M．B．Chang等【25l

B

Cylone 5．88 M．B．Chang等

+DSI 87．6 活性炭喷入100kg／day

+BF 91．3 活性炭喷入115kg／day

ACI十E
155～243 67．6～95．4 K．Sam．Cwanl26】等

P

97．7～98．9 K．Sam．Cwan等

140 98．9 每小时喷入混有3～5kg活性炭的石灰
SDA+

160 98．5 喷入石狄、另以2．5～5kg／h的速度喷入活
BF

性炭
160 97．7

以40～60kg／h的速度喷入sorbalit吸收剂

K．Sam．Cwan等
．24．7

洗涤液中含有4000pmm(重量比)的活
．44．3 性炭

WB 67．5
洗涤液中含有14300ppm(重量比)的活

性炭

82．5 沈涤液中含有l$300ppm(重量比)的活

性炭

CB／F >94．7 J．J．Cudahy等127J

由于PCDD／Fs化学性质稳定，烟气中浓度很小，通常为ng TEQ／Nm3的数

量级，而且只有不到15％的PCDD／Fs吸附在颗粒物表面。因此，单一烟气净化

工艺很难达到越来越严格的PCDD／Fs排放标准，而几种烟气净化工艺则能达到

较好的去除效率。常见的工艺及其组合有：
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1)静电除尘器(EP)+j!{i=式沈涤器(WB)i

2)旋风除尘器(Cyione)+干式石灰吸收剂喷射系统(DSI)+袋式除尘器

(BF)；

3)活性炭喷射系统(ACI)+静电除尘器(EP)；

4)喷雾干燥吸收塔(SDA)-I-袋式除尘器(BF)；

5)湿式洗涤器(WB)+活性炭(AC)；

6)活性炭滤床或滤布(Carbon bed／filter、CB／F)。

由表1．5可以看出，不同的工艺组合之间的去除效果相差较大。具体来说，

静电除尘器和湿式洗涤器不仅对PCDD／Fs没有去除效果，反而是PCDD／Fs的排

放浓度大量提高。这是因为静电除尘器的操作温度恰处于De novo反应温度范

围内，而灰尘粒径分布、烟气停留时『自J和高压环境也对PCDD／Fs在飞扶表面的

浓度有影响；由于洗涤液多次循环后，洗涤液中PCDD／Fs的含量远大于烟气中

PCDD／Fs的浓度，使得沈涤液成为湿式洗涤器中PCDD／Fs潜在的污染源。只有

活性炭滤床或滤布在单独使用时，PCDD／Fs的去除效率在94．5％以上；其他工

艺组合也只有以不同的方式与活性炭联用时，PCDD／Fs的去除效率彳‘会大大提

高，如cyclone+DSI+BF的PCDD／Fs去除效率只有5．88％，而在活性炭喷入后

去除效率则在87．6％以上。由此可以得出，在常见的PCDD／Fs去除工艺组合中，

对PCDD／Fs去除起重要作用的是活性炭的吸附作用；从抑制PCDD／Fs生成的观

点考虑，为了达到很好的PCDD／Fs去除效果，最好不采用静电除尘器【2引。

然而，虽然这些采用活性炭的烟气净化组合减少了向大气排放PCDD／Fs的

量，但却使得向环境中排放的PCDD／Fs总量增加。这是因为，活性炭的加入而

带来的额外碳源和催化剂(活性炭中含有的CuCl2、FeCl2等)造成了更多的

PCDD／Fs生成，是没有采用活性炭的烟气净化系统的1．8～1．95倍。因此，为了

减少PCDD／Fs的排放总量，需要增加其他PCDD／Fs控制手段，如在活性炭后加

入碱性物质或对飞厌进行高温溶化处理等。

1．5．2．2 PCDD／Fs的催化分解

大量的研究和现场检测表明：用于商业的NO。催化剂对PCDD／Fs的催化分

解有促进作用，因此，可以用分解NO。的选择性催化还原剂装置去除烟气中的

PCDD／Fs，目前研究较多的是v205一W03-Ti02催化剂。选择性催化还原N(SCR)
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对二恶英的分解效率见表1．61291。

表1-6 选择性催化还原剂(SCR)对二恶英的分解效率

催化剂 反应器温度℃ 空间速度／ll 去除效率％

SCR DeNO。 300 61．8

铂 300～400 20000 66．7

SCR DeNOx 200 85．3

V205一W03—-Ti02 150 8000 99．9

V205一W03一Ti02 210 90

V205——W03——Ti02 230 40000 99．9

V205——W03——Ti02 280 97

V205——W03——Ti02 300 5000 >98

V205一W03一Ti02。 240～320 7000～8000 95～99

V205一W03一Ti02b 196～315 20．8～96．5

注：a数据来源于吴西宁等【”】；b数据来源于K．Sam．Cwan等。

由表1-6可以看出，反应器温度较低时，催化还原设备可达到较好的

PCDD／Fs分解效率。不同催化剂的分解效率不同，即使同一种催化剂的去除效

率也有很大的变化范围，这可能与催化剂本身的催化性能、催化剂生产条件、

PCDD／Fs的初始浓度以及催化还原装置的运行条件有关。另外，SCR系统对

PCDD／Fs异构体分解效果不同，但都对四取代氯到八取代氯的PCDD／Fs同系物

都有降解作用。Chang等【3I】研究认为，SCR系统对PCDF的去除效率(97．1～

99．8％)大于对PCDD的去除效率(96．5～99．3％)；SCR系统能有效的分解气

相中的PCDD／Fs，且分解作用大于对颗粒相中PCDD／Fs的分解作用，并且对颗

粒相中的PCDD／Fs分解作用则随取代氯数目的增多而降低。R．Weber等口2J研究

了温度对PCDD／Fs降解效率的影响，具体见图1-2。总之，与活性炭吸附系统

对PCDD／Fs的简单相转移相比，SCR系统降解了气相中的PCDD／Fs，且PCDD／Fs
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的排放总量也没有增加。

1．5．2．3紫外光(uV)光解

PCDD／Fs吸收太阳光的近紫外光发生的光化学反应是环境中存在的

PCDD／Fs的主要降解途径，因此，可以将这一PCDD／Fs降解途径进行人为加速，

可使PCDD／Fs光解反应能够应用到PCDD／Fs的污染排放控制中。根据是否有催

化剂的加入，紫外光光解可分为直接光解和光催化两种。目前光解研究的重点

是在液相中结合臭氧、催化剂等方法加速PcDD，Fs的光解速率问题。M．K Kim

等03】研究直接光解时PCDD／Fs的光解速率，他们指出：通常PCDD／Fs的光解

速率一般随取代氯数目的增多而减慢；PCDD／Fs在水中的光解速率大于在60％

乙腈和水的混和溶液中的光解速率；在300nm光的照射下，2，7-DCDD(DCDD)

和l，2，7，8-TCDD(TCDD)的光解速率比它们的PCDFs相似体的光解速率快。

C．．H．Wu等【34．35】则比较了l，2，3，6，7，8．HxCDD和OCDD分别在Ti02，ZnO和

Sn02固定薄模的催化作用下的光解速率，其反应条件为，紫外波长和空气湿度

分别在300～450nm和70～85％之间，反应温度为约35℃。研究结果表明：在

不同催化剂表面的反应速率大小关系是UV／Ti02>UV／ZnO>UV／Sn02>UV>

太阳光：PCDD／Fs的光解速率也与氯的取代位置有关：另外，他还指出氢氧自

由基轰击苯环是PCDD／Fs光解的第一步反应。

150 200 T(℃) 250 300

图1．2 温度对二恶英降解去除效率的影响

总之，大量文献研究表明，紫外光解PCDD／Fs具有能耗低等优点，但反应

时间长、分解效率低、不能完全分解PCDD／Fs、而且经济性差。目前的研究趋

势是降低反应时间和寻找高效催化剂等。

15
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1．5．2．4其他PCDD／Fs控制技术

1)PCDD／Fs的微生物降解

PCDD／Fs的微生物降解主要有细菌好氧降解、厌氧细菌还原脱氯和白腐真

菌降解等。其中自腐真菌对PCDD／Fs的降解能力较强，它具有菌体外的非特异

性的降解体系，能降解微量的PCDD／Fs p61。

2)离子漂移反应器(Ion．drift reactor,IDR)／37】

IDR可以去除低浓度的细小颗粒和有害污染物，如大气或是烟气中的汞蒸

汽、PICs和PCDD／Fs等。其工作原理与静电除尘器类似，不同的是更高能量的

反应离子产生后再喷入到污染气流中，而不是在反应器中产生，IDR收尘极也

是特别设计的，可以在收尘极表面通过各种化学、电化学、热力化学和催化反

应将污染物捕捉、降解。与传统的吸附、沈涤、表面催化工艺相比，IDR可以

更快的将污染物从烟气中转移到反应面，有更高的能耗效率。另外，IDR对

PCDD／Fs的降解过程是不可逆的。

3)综合静电气体净化系统(integrated electrostatic gas cleaning systems)[351

综合静电烟气净化系统是静电除尘器分别与脉冲电晕(PulsedCorona)、电晕

喷淋(Corona Shower)和电子束法(Electron Beam)相结合的优化系统的总称。这些

系统对颗粒物、酸性气体，温室气体、臭氧消耗物质、挥发性有机物和有害气

体都有一定的去除效率。

1．6本文研究的目的及内容

截至到今年6月，温州市的垃圾发电厂已达3座，闩处理能力也增加到

2000t，而目前温州市生活垃圾同产生量为1800t左右，因此温州市就成为我国

首个生活垃圾100％焚烧发电处理的城市p”。由此可以预计在未来几十年内，垃

圾焚烧技术将成为我国一种重要的垃圾处理技术，研制适合我囡国情的垃圾焚

烧烟气处理技术也成为我国环境保护的一项重要方向。

现有投入使用垃圾焚烧烟气系统采用的是活性炭吸附以减少向大气排放

PCDD／Fs的量，但PCDD／Fs排放总量增加，为了减少PCDD／Fs排放总量，需另外

采用其他处理技术，这也就增加了投资和运行费用，降低了其经济适用性。其它

PCDD／Fs控制技术，如NO。催化剂催化分解、紫外光光解、生物降解、综合静电

气体净化等技术降低了PCDD／Fs排放总量，但处理技术不成熟，存在着投资和运

16
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行费用高、运行条件要求高、分解反应时间长等缺点，目前也没有这些技术投入

工业应用的报道。因此开发运行条件要求低、投资运行费用低的PCDD／Fs降解技

术是我国现阶段减少PCDD／Fs排放的发展趋势。若能在现有烟气处理技术基础上

丌发出具有降解PCDD／Fs的技术则更具有发展潜力。

本课题结合华北电力大学环境科学与工程学院多年从事脱硫脱氮技术研究

的经验，利用研制的“富氧型”高活性吸收剂，在固定床上对烟气进行PCDD／Fs

实验，并初步探讨其去除机理和工艺，使其能应用于垃圾焚烧炉的烟气污染物

控制，同时给今后的继续研究者提供实验经验及研究基础。

另外，由于PCDD／Fs的毒性很强，污染严重，具有明显的“三致”作用(致

癌、致畸、致突变)，考虑到对学校环境的影响以及客观条件的限制，本实验

将选用1，2，4_一三氯苯作为PCDD／Fs的模型物进行去除降解实验。这是因为

PCDD／Fs与三氯苯都是氯代芳香族化合物，它们有相似的化学性质，对它们的

去除降解过程都包括去氯反应和苯环断裂反应。另外，三氯苯是PCDD／Fs的一

种前驱物，烟气中三氟苯的浓度的降低也可以一定程度上减少PCDD／Fs的生成

量。

本研究的主要内容包括：

1．实验相关理论的介绍与推导以及实验系统设计：分析液体挥发产生气体的

影响因素并尝试推导出相关理论公式；介绍固定床反应器的部分理论模型：分

析得出液相物理吸收模型。并在此基础上设计实验系统。

2．初步进行实验，分析气态三氯苯产生以及三氯苯去除的影响因素，确定各

条件的范围，并与上述理论模型进行比较。

3．在固定床上进行实验，研究氧气、温度、气体流速以及高活性组分等实验

参数对三氯苯去除的影响。

4．初步对三氯苯去除机理进行分析研究。
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第二章实验相关理论的分析

2．1气体的浓度计算与蒸气压

2．1．1气体浓度

气体是可压缩流体。它的密度随温度和压力的不同而变化较大，一般在压

力不太高、温度不太低的情况下，混合气体中某一组分气体i的浓度可用下试计

算：

铲丝=丝吾=丛旦=丛iPJV V RT V RT
．

(2．·)’

形 矾
’

式中：只——气体组分i的分压，Pa；

内——混合气体总压力，Pa；

nr气体组分i的摩尔数，mol；
丁——气体的热力学温度，K；

肘——气体组分i的摩尔质量，g／mol：

R——气体常数，8．315J／(mol·K)。

c．——气体混合物中i组分的浓度， g／L。

2．1．2蒸汽压与蒸汽压方程

蒸汽压是化合物的一个重要物理性质，它提供了在一定温度下化合物在气

相中的最大可能浓度，而且对于预测化合物在气相于液相或气相与固相之间的

平衡常数、定量描述化合物从纯物质本身或混合物中挥发速率都是非常有用的。

饱和蒸汽压除了受化合物本身性质的影响外，主要还受到温度的影响。

Clausius—Clapeyron方程是描述液体一气体平衡时蒸汽压与温度关系的著名方

程，其方程式为：

—dln—p*：望 (2．2)
d?’ R7u

式中；_口·——纯液体的饱和蒸汽压，Pa；
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△H——液体化合物的挥发熵变；

假设在一定温度范围内，AH是恒定的，因此可以对(2-2)式进行积分得：

ln口}：一兰+B (2-3)
‘

Z’

其中：A=刖％；B为常数。

因此在较小的温度范围内，假设化合物的相态没有改变，只要得到部分温

度下的蒸汽压数据，就可以用(2-3)式计算任何温度下的蒸汽压，如果扩大温

度范围，可以修正(2-3)式，使之能够反映埘与温度之间的关系，提高方程
对实验数据的拟合效果，这可以通过引入第三个参数C来实现：

ln口$：一』+B (2-4)
‘

?’+C

式(2-4)称作Antoine方程f4们，它被广泛用于实验数据的回归，许多化合

物的A、B、C值可以从文献中获得，如1，2，4．三氯苯的A、B、C值分别为

4123、16．456、．66．8671411。

2．2挥发浓度估算

质量传递过程涉及的领域很广，化学工程中常见的有蒸馏、吸收等，质量

传递过程还与反应工程、离子交换、反渗透技术和生物工程等过程密切相关，

属于多相流体的传热或传质，共同特点是有物质穿过界面而传递。传质机理是

说明传质过程的基础，有了jF确的传质理论，便可以据此对具体的传质过程及

系统进行分析，优化选择合理的操作条件。传质理论一般首先是对传质过程提

出一个说明传质机理的数学物理模型，研究该模型的解，讨论影响传质过程的

各种因素，以实验验证传质理论的『F确程度，进而可以用实验结果修正数学物

理模型，最后得到比较切合实际工程问题的传质模型。多年来，许多研究者作

了大量的研究工作讨论传质理论，提出了不少传质模型，其中最具代表性的模

型有双膜理论模型、溶质渗透模型和表面更新模型等14 21。

2．2．1双膜理论在本实验中的应用

双膜理论假定在互不相溶的两相流体之间进行传质时，界面处于平衡状态，

两相中的紊流运动在界面附近消失，整个传质阻力仅集中在界面两侧的两层虚

拟的停滞膜中，通过膜的传质方式为稳态等分子反方向扩散。液体表面的挥发

19
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或挥发传质可借用此理论。具体的三氯苯液面挥发速率可由Fallash和Stark提

出的下列关系式计算得出143]：

坐：kA,Ova(p*-p1
—ar—t

2 1(2-5)

式中：A——液体表面积：

卜液体表面上方的气体流速5
P——液体上方化合物的实际蒸汽压；

V——挥发体积；

t——时间；

k、a、口——常数。

由式(2-5)看出，挥发速率受液体表面积、液面上方气体流速等因素的影

响。液体表面积越大、液面上方气体流速越快，挥发就越快；气相实际浓度与

饱和浓度(饱和蒸汽压对应的浓度)相差越大，挥发也就越快。对于给定如图

2-1所示的挥发装置，假设其液体表面是近似平面，表面积是定值，由此将气体

流速v：O／A，(Q为气体流量)，挥发体积矿：丝：Q．5c(P为液态化合物密度)，
P P

式(2-1)代入式(2-5)化简得：

害划Q“∽．c)(2-6)

舯如kpA脚等：
c+、c分别为P+、P所对应的浓度；

‘

k为传质系数。

2．2．2溶质渗透模型和表面更新模型的应用

在鼓泡塔中，由于气液两相接触时间0很短，仅为0．01～ls左右溶质在液

相中的扩散不可能达到稳定状态，而是处于不稳定的渗透状态，故应根据溶质

渗透原理来处理此类问题。溶质渗透模型认为在高传质强度的传质过程中，液



华北电力人学硕十学位论文

膜内部可能进行稳态扩散，其推导出的方程为：

瓦dc喇^加2∥一，厝
式中：l【c为传质系数；

DAB为分子扩散系数；

t。为有效暴露时间。

(2．7)

然而由于有效暴露时间不易确定，该模型开始没有得到很好的应用，表面

更新模型被认为是溶质渗透模型的修正。它用一个表面更新率S代替了tc，则传

质系数为矗。=√巩。s，并提出表面更新率s与流体动力条件及系统的几何形状有

关，是由实验确定的常数。当紊流强烈时，表面更新率就会增大。

2．2．3挥发过程分析及模型推导

对于如图2．1所示的挥发装置，假设在一定温度下，待液态化合物上方气

相达到饱和时并稳定后，挥发速率为零。当打丌两个阀通入流速为Q的载气后，

气体从导管中鼓出形成小气泡并且化合物丌始向气相中扩散，但气泡在液体中

图2-1挥发器装置图

停留时『自J短，当其上升到液面时气相化合物的浓度达到某值c’。由于(C*-C’)三O，
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液体表面也会有一定的挥发速率。另Pl"吐J于丌始从挥发系统中带出化合物的量

大于液面挥发速率，使得气相中化合物的浓度cI(C。是开始通入载气后t时刻化

合物的气相浓度)将变小，进而促使挥发速率逐步增大、从系统流出气体中的

浓度ct减少，足够长时问后，单位时间总挥发速率将等于单位时『自J系统出化合

物的量，即此挥发系统内达到平衡，即稳定后系统流出气体中的浓度“=Cf-I-C，

C为气体在系统停留时间内液面挥发作用对总浓度的贡献值。将式(2-6)和式

(2-7)积分(两式积分的初始条件分别为t=O、，仉=0时，c=O、c’-O)代入即

得从此系统流出气体的浓度表达式：

c0=c4[1一exp(一七￡，仉一七t9(a-1)，)】 (2-8)

实验测得气液两相接触时间，。=0．5s，另外，假设液体体积不变。则，=妥(V
‘【，

挥发装置中液体上方容积，取15mi)，式(2-8)变为：

co=c吖l—exp(--O．5k。-k。Q⋯2’／15)] (2-9)

2．3固定床模型分析

2．3．1有机物的吸附现象

在许多环境条件下，暴露在环境中普通固体表面可对有机物分子产生吸附

作用，常见的吸附途径如表2．1所示。

表2．】有机物吸附于天然无机固体表面的可能途径

吸附位置 吸附途径

从气相吸附到仅有少量水存在的无机表面 水合作用下气．固界面吸附

从水溶液分配到与无机表面结合的、相当 在无机固体近表面或邻近微层吸

于被吸附的液体的“微水层” 附

从水溶液吸附到电子供体，受体相互作用 电子供体／受体相互作用下有机

产生的特殊表面位置 物在无机固体表面吸附(如硝基
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芳烃化合物)

由于静电吸引力，带电分子从水溶液中吸 在异种电荷的表面带电点位上的

附到有过剩电荷的无机表面 吸附

由于表面键合或内层配合物形成作用产生 表面键合作用在固体表面形成的

的化学吸附 吸附

固体表面化学特性对环境中气态有机化合物的吸附起重要作用，如固体表

面的羟基基团突出伸到包括从缺电子的金属(Si、AI、Fe等)的“跳棋盘表面”

到多电子的配体【如羟基、碳酸盐，图2-2】的介质中。如同水分子一样，这些表

(c) 正蛳辫往硅fi曩谢

A。叫I“。^b。i般JnU m。：

l，，u m01．1琏l玎酐}

(b) 擎弘t辛“是嘲

．'。一o‘‘l瓤h州m
oxLJ m‘“’警I

(d)啦f{作t}盯嚣谢
、-州‘j★t．“f憎HTIJ m，

(2RLJ“’l’fb菇’

注：(a)在金属原子的部位带部分正电荷(图中Hj M’s表示)，在键合阴离子的部分带负

电荷，羟基在外；(b)范德华弱氢键受体在表面的吸附：(c)范德华氢受体在表面的吸附：

(d)物质仅范德华力在表面的吸附

图2-2固体表面示意图

面基团一般包含氢供体(．OH、等)和氢受体(．OH、．OC(O)OH、．O．等)。因

此，这样的双极性表面是通过范德华力、氢供体／受体同固体表面的分子作用的。

如有机物在Si02表面的吸附作用，虽然所有的有机物都可以被吸附到其表面，

一翁稗
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当Si02表面基团与有机物发生氢键作用时，可测得Si02单位表面有更强的吸收

力(吸附自由能△一G，)。

另外，固体表面总是有吸附水的存在，其覆盖程度与水在环境中的活度(通

常用“相对湿度”(RH)表示)成比列关系。而水的覆盖程度也会对气相有机物

的吸附产生很大的影响，如l，3．二氯苯在不同湿度的土壤表面的吸附，图2．3【4们。

7

l

二

基

U

rj“mol·t52，

图2．3 20℃时l，3．二氯苯在Woodbum土壤中

的吸附等温线与相对湿度RH的关系

工业用的吸收剂种类很多，目前工业上常用的吸收剂可分为活性炭、活性

A1203、硅胶和分子筛四大类。与自然环境中固体表面特性相比，他们共同的优

点是：具有良好的吸附选择性；有一定的机械强度和耐磨性。性能稳定，有较

低的床层压降；具有较大的吸附能力和平衡吸附量，比表面积大，例如活性炭

的比表面积一般为400 1200m2／g，硅胶表面积为830m2／g左右，活性A1203表

面积为200～500m2悖。

2．3．2吸附速率

吸收速率与体系性质(吸收剂、吸附质及其混合物的物理化学性质)、环境

条件(温度、压力、两相接触状况)以及两相组成等因素有关。给定的体系和
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环境条件下的吸附过程为非定态过程，其吸附速率可以表示为吸附质的含量、

流体相吸附质的浓度，接触状况和时『自J等的函数。对于某一瞬『日J时刻，吸附过

程按拟稳态处理，吸附速率可用外扩散、内扩散或总传质速率方程表示。其中

总传质方程为【44】：

害瑙州卜钿) (2-lo)

式中：q为单位质量吸收剂表面所吸附的吸附质的量；

c为流体相中吸附质的平均浓度；

c。rf是与q呈平衡状态的流体中吸附质的浓度；

Kr总传质系数，其与流体、吸收剂性质，以及温度、压力等实验条

件有关。

2．4．3催化剂表面的反应速率

对气．固相反应来说，在催化剂表面上进行的反应往往是包含数个基元反应

的非基元反应，其反应速率受催化剂表面特性、流体物理性质及其流速、反应

物的性质及浓度等因素的影响。因此要为这些包含数个基元反应的反应过程建

立速率方程是相当困难的，通常采用一些简化的方法来建立反应速率方程。有

人对由不同控制步骤的得出的基元反应进行了归纳总结得出了这类速率方程的

通式【45I：

【反应速率R】=堡堕至盖豸凳要铲(2-11)
动力学参数项是由控制反应速率的反应速率常数和平衡常数构成的常数

群，但不含非控制步骤的有关参数，因此可根据动力学参数项内包含的参数判

别表面反应过程的速率控制步骤；推动力项为吸附组分的压差或浓度梯度，通

常是由化学反应的平衡常数或总平衡常数以及反应系统中的气相组分分压等参

数组成；阻力参数项由各吸附组分的吸附函数的代数和组成，其值恒大于l且

增加项数时会使反应速率减小；n表示速率控制步骤中所涉及的活性中心数目。

2．3．4固定床反应模型

由于固定床反应器中存在着固体催化剂颗粒，使得气体在器内的流动状态



华北电力人学硕十学侮论文

变得复杂，会出现相问和多孔颗粒内的传质问题。在建立数学模型时，若将所

有传递现象考虑在内，将得到非线性微分方程，再加上反应速率与温度和浓度

的复杂数学关系，使得求解方程非常困难。因此，建立固定床催化反应器模型

时，通常在宏观上将整个非均相床层假设成一个均相体系，忽略微观上气流与

颗粒问的传递过程，这样简化得到的模型称为拟均相模型。

对于圆柱形固定床反应器，取环绕床层的中心线在床层高度l、直径为r处，

径向厚度为dr，高度为dl的微元环柱体，并对此微元环柱体作关键组分A的进

行物料衡算，化简得到在某一时刻组分A的二维浓度分布方程：

‰鲁=眈可a2CA蜊可32CA弓等h 协㈦

式中：C一为组分A在气相中的浓度；

110为空塔计算的流体线速率；

DL、Dr分别为轴向、径向有效扩散系数；

“为单位体积催化剂的反应速率。

当组分A用其转化率(去除率)XA表示时，式(2-12)可写成：

‰鲁=D￡可02xA+D，(争+；1 3办xA)+万rA(2-13)
式中，CAo为组分A的气相初始浓度。

2．4气体吸收理论推导

气体混合物的分离最常用的方法之一，是使混合气体与所选的液体充分接

触，混合气中某一组分溶于液体中，而其他组分不溶或难溶于液体中，从而实

现混合气体某组分的分离。在本实验中，将采用有机溶剂物理吸收尾气中的三

氯苯的方法，这样吸收液可以直接用气相色谱法测定含氯有机物的浓度。

一定浓度Co、一定流量Q的尾气液相物理吸收会有一个穿透时间，这可用

式(2-8)作液相浓度C与时阃t关系图即可估箅出穿透时间，但是这罩的传质

系数t，与k’无法预知，进而无法实验前求得其穿透时间。因此，为了估算穿透
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时恻。还需假设尾气流量及其三氯苯浓度是不变的；不考虑液相吸收三氯苯的

速率，认为在dt时问内通入的尾气，在离丌液体之前气相中的浓度己于液相浓

度达到平衡状态，即存在以下物料平衡：

Ⅳ．一N2=N3 (2—14)

式中，NI、N2分别为dt时间内气体带入量、带出量，N3为液相增加量。

他们分别可表示为：

N．=QCo西

N2：Qdt—M—p
Rr

Ⅳ3=Vdc

(2．15)

式中：t为时间；

rain；Q为尾气流量，ml／min；

V为吸收液体积，mh

c为液相三氯苯浓度，g／1；

P为与液相浓度c相平衡的蒸汽压，Pa；

其他参数与上述方程式相同。

将亨利定律p=吾=学(Ms为溶剂分子量，咖l；n为溶剂密度，
∥I；PT*为在溶剂温度下，纯溶质的饱和蒸汽压，Pa)和式(2-15)代入式(2·14)

并解微分方程得：

，，=d【l—exp(一a_o矿，)】
(2一16)

式中：
C

7。百。

J：生三竺；墨三 旦i ： 旦!拈百。百—Pr*—Ms2而
岛·为在溶剂温度下，纯溶质的饱和浓度，g，I。
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因此在气体流速、环境温度和吸收液体积一定的情况下，可用式(2-16)

估计穿透时间，r—t之问的关系如图2-4所示：

图2．4环境温度分别为20、25℃时，，与时『自J t的关系

由图2-4可以看出，在前10min内液相三氯苯浓度基本呈线性增加的，因

此可以认为在这段时间内三氯苯是完全被吸收的。另外，室内环境温度，即吸

收液温度对吸收液吸收三氯苯的容量影响较大，在实验时就必须保持恒定环境

温度。

2．5小结

通过上述分析可以看出，影响实验的因素很多，如室内环境温度、表面更

新率s和流体动力条件等因素都对实验结果影响较大，另外高活性吸收剂表面

性质及其在固定床中的填充状态也是不能被忽略的。因此，实验时应尽可能保

持实验外界环境不变，这样才能保证实验结果的准确性。
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第三章实验系统设计及实验分析方法

3．1实验系统装置及流程

根据实验需要，自行设计了固定床实验系统。整套实验装置可分为：配气

系统、反应系统、烟气吸收系统和加热保温系统等，其中前三部分装置的材料

全为石英玻璃，实验流程如图3．1：

2 9 9

12

I．氮气瓶；2．氧气瓶；3．玻璃转子流域计；4．加热控温装置；5．水浴容器；

6．混和缓冲瓶：7．其它气体加入口(备_Hj)；8．I卉|定床反应器；9．吸收瓶(100ml异辛烷)；

10．保温装鲨：II．三氯苯发生器；12．排空：13玻璃二通阀：i、ii、iii表示气体支路

图3．1实验流程图

(1)配气系统：如图3．1所示，配气系统包括氮气、氧气钢瓶，玻璃转子

流量计，三氯苯气体发生装置和混合缓存瓶组成。配气时先将三氯苯发生装置

加热到一定温度并保持恒定，再调节通入发生装置的载气流速，气液平衡后带

出一定浓度的三氯苯，调节稀释氮气和氧气流速与载气流速的比即可配得不同

浓度的三氯苯模拟烟气。

29
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(2)反应系统：结合实验室原有加热装置的限制，本实验采用U型管作为

反应固定床，其直径为22cm，有效容积为171ml。

(3)烟气吸收系统：由两个串联的吸收瓶(每瓶装有100ml异辛烷)组成，

用于物理吸收气相中的三氯苯。

(4)加热保温系统：本系统由固定床加热控温装置、保温装置、挥发器加

热温控装置和水浴容器组成。其中加热控温装置为两个容积分别为250mi、

1000ml的医用电加热套，加热元件表面最高温度为380℃。容积较小的加热套

和水浴容器用于保持气体发生装置温度三恒定：容积较大的则用于控制反应系

统的温度。保温装置主要由软电加热带和控温元件组成，它的作用是保持实验

管路壁保持在一定温度以保持三氯苯挥发稳定和减少三氯苯在管壁内表面的吸

附。

3．2分析检测方法

三氯苯测定仪器为气相色谱仪(BEIFEN3420)，检测器为ECD，检测条件：

填充柱(OV-101，中3mm×lm)，载气(高纯N2)30ml／min，进样口230℃，检

测器230℃，柱恒温180℃。 ．

中间产物测定仪器为GC／MS，HP6890N气相色谱(Agilent Technologies)；

VD70E．HF质谱议(micro．mass公司)气相色谱条件：HP一5色谱柱；升温程

序为：70℃(1min)，以40℃／min升至120℃，再以8℃／min升至2lO'C保持20min；

进样口温度220℃；吹扫0．7min；5Pa恒压：源温220℃：不分流进样。
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3．3实验前期准备

3．3．1三氯苯标准曲线的绘制

图3-2 1，2，4-三氯苯的检测标准曲线

以异辛烷分别逐级稀释配制浓度不同的三氯苯溶液，得到标准系列。将此

标准系列分别进行气相色谱分析，进样量为lul，以氯苯的浓度对照峰面积做线

性回归分析，得标准曲线，如图3-2。线性范围为1．45×10“～2．9×10‘g／l：检出

限(以三倍噪声计算)为0．145ug／1。

3．3．2三氯苯挥发稳定性检测

由式(2-9)及其推导过程可知，影响气体挥发的因素多，有很多不确定因

素。因此，在给定条件下，三氯苯能否能够连续稳定挥发是实验数据是否准确

的前提，需要验证三氯苯的挥发稳定性。在液态三氯苯温度为60"C、载气流量

20ml／min的条件下，假设气相中的三氯苯完全被吸收，室温时三氯苯的气相浓

度(在无特殊说明的条件下，本文中三氯苯均转化为室温时的浓度)按下式计

算：

蒸发气相浓度=卫笔襄笺嘉墨等笔器c。--，
式中，吸收液中浓度为气相色谱测定值；吸收液体积为lOOml；吸收时间为
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5min。计算结果见表2-1。

表2．1挥发稳定实验结果

吸收时间间 标准
O～5 6～10 1l～15 16～20 2l～25 26～30

隔min 方荣

三氯苯气相
O．0019 0．0019l O．OOl9l O．00198 0．00193 0．0020l 0．023

浓度g／I

通过表2．1可知，在实验条件稳定时，挥发标准方差小，浓度最大误差仅

为5．47％。因此，认为挥发是稳定的，即至少在前30min内挥发稳定能满足实

验需要。

3．3．3气态三氯苯的液相物理吸收

由上述理论分析可知，三氯苯的液相物理吸收有一定的吸收量和穿透时间。

图2．4已经从理论上分析得出了三氯苯的最大吸收量和穿透时间，但实验前还

须通过具体吸收实验来验证。

具体的实验步骤和方法是：待配气系统达到稳定后(约为5min)，采用5

瓶lOOml异辛烷吸收液依次吸收2、4、6、8、10min，用气相色谱仪测定其三

氯苯的浓度值，并绘制浓度与吸收时间的关系图3·3。实验条件为：液态三氯苯

温度50"C、载气流速18ml／min、气体总流速100ml／min。
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图3．3吸收液中的三氯苯浓度与吸收时『自J的关系

由图3．3可知，在气体总流速为100ml／min时，前十分钟的吸收液浓度基本

呈线性关系。由表2．1可知在实验时『自J内，吸收瓶入口的气相三氯苯的浓度保

持不变，因此图3．3吸收液中的三氯苯浓度与气相浓度的比值与吸收时间成比

例关系。与图2-4比较可知理论推导结果与实验结果相符；结合式(3-1)计算

得出的挥发气帽浓度的标准差为O．0004。由此可以说明在固定的环境温度下，

前lOmin内气相中的三氯苯被完全吸收，可以由式(3．1)简化计算气体中三氯

苯浓度。

3．3．4高活性吸收剂的制备

根据华北电力大学以前研究循环流化床同时脱硫脱氮的结果146“引，选择其

中一种同时脱硫脱氮效果较好的高活性吸收剂进行去除三氯苯的研究。

吸收剂的制备过程为：将飞厌、工业用石狄(3：1的重量比)加入去离子水

混合后，在90"C水浴条件下搅拌消化6h后烘干研磨备用。实验时，称取少量备

用吸收剂，用湿法加入某种添加剂后，再自然烘干后充分研磨，既制成高活性

吸收剂。

实验中所用的飞狄来自保定热电厂，其成分见表2-2；由蔗糖法测定所用工

业石灰的有效氧化钙含量为90．77％。
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表2．2飞灰成分分析表

|成分 Si02 A1203 Fe203 CaO MgO 烧矢量 其它

I含量％ 46．6 25．2 11．1 3．3 2．4 lO 1．4

测定高活性吸收剂的一些物理特性：颗粒密度1655．49／l，真密度2194．159／!。

由此可得高活性吸收剂的孔容积为0．148ml／g，消化后高活性吸收剂的平均粒径

为38um。假设高活性吸收剂颗粒为球形并且表面光滑，可由下式【49】计算其表面

积：

s：旦×103
咖

(3．2)

式中：d为球粒的直径anl，其值为平均粒径；

P为离子的密度g／cm3：

S为比表面积m2幢。

估算高活性吸收剂的比表面积为O．954m2儋，但高活性吸收剂颗粒表面实际

是非常粗糙的(图3．4，电镜扫描图)，其实际比表面积是远大于此值的。如中

孔容积达O．7ml／g的活性炭，比表面及可达200--450m2／9150}，可估计制备的高活

性吸收剂的比表面积在50～90m2／g之间。

图3-4高活性吸收剂某单颗粒表面(2200X)
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3．4小结

实验得出了三氧苯的色谱检测条件，绘制了三氯苯标准曲线，确定了色谱

检测的线性范围和检测限；挥发实验说明此配气系统是稳定的，能满足实验需

要：通过尝试性实验得出了三氯苯液相吸收的线性时问范围并简化了气相三氯

苯浓度计算式；估计得出高活性吸收剂比表面积在50～90m2／g之间。
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第四章高活性吸收剂脱除三氯苯实验

4．1实验操作步骤与方法

(I)实验开始前，先将lOg(约6m1)高活性吸收剂均匀分散于固定床反

应器内的玻璃纤维上，以增加接触反应时间并使气流分布均匀；每个吸收瓶内

用移液管加入lOOml异辛烷，然后再将实验系统按图3一l连接。并检查实验系

统是否完全密封；

(2)检查实验系统完全密封后，打开电源，设置好加热保温系统的各部分

温度开始升温。待水浴温度达到设定温度时，打开钢瓶、通入气体并调节各路

气体流量。此时挥发和载气流量没有达到稳定，模拟烟气通过i支路并吸收后

排空。

(3)待加热温控制装置显示温度值和各流量计读数达到稳定并保持

5～lOmin时间后，转换固定床前的三通阀，使模拟废气进入固定床与高活性吸

收剂发生反应。

(4)反应尾气径ii支路的吸收瓶吸收后排空，吸收一定时『自J后，转换固定

床后的三通阀使尾气通过iii支路的吸收瓶吸收同样的时间，在此时间内更换ii

支路的吸收瓶以便再次转换三通阀进行尾气吸收，并依次类推。

(5)反应完成后，转换固定床前的三通阀，使模拟废气通过i支路吸收瓶

吸收，吸收时问与单路尾气吸收时间相同。

(6)实验完成后，先对系统降温、关闭挥发载气，待温度降到室温时关闭

其他两路气体。吸收液送至GC／ECD进行分析。三氯苯去除效率由前后吸收液

的浓度计算得出。

4．2实验参数的选择

(】)温度的变化范围

在实际垃圾焚烧炉中，锅炉烟气出口温度一般在150～400。C：之_faJ。南方某环

保电厂的锅炉出1：3烟气温度在200。C左右b”，浦东新区生活垃圾焚烧厂锅炉出

口烟气温度在200～240℃左右15’1。接合本实验加热装置温度限制，最终选定的
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温度范围为150～350℃。

(2)烟气中氧气含量的范围

垃圾焚烧炉尾气中氧气的含量变化范围在6～15％之间。同本东京郊区一同

处理200t的垃圾焚烧炉烟气中氧含量为11．81％，实验选取6～14％为氧含量范

围。

(3)三氯苯浓度的范围

由于有机物，特别是含氯有机物在尾气中的含量很小(如多环芳烃类物质

的含量为mg／Nm3陋54】级，二恶英的含量仅为ng／Nm3级125】)，在一般工业垃圾

焚烧炉尾气的检测中并没有对二恶英及其前驱物检测。因此结合本实验客观因

素选取三氯苯浓度范围为0．0007～0．00139／l。

4．3实验结果与分析

4．3．1去除效率的计算

通过上述分析和实验可知，气体中三氯苯浓度可由简化的式(3-1)计算得

出，固定床去除效率则由下式计算得出：

叶=警枷％ ，

㈤”

式中，c,o、L分别表示固定床进气口、出气口处的三氯苯浓度。

表观反应速率：

R：g!二血：卫生 (4．2)
， 100 t

式中，t为气体在固定床中的停留时问。．
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4．3．2添加剂含量对去除效率的影响

图4一】添加剂含量对去除效率的影响

为了分析添加剂在不同实验条件下对去除效率的影响，选择了不同含量的

添加剂，分别在不同的实验条件下进行对比实验。反应时间为10min实验条件

为：模拟废气流速lOOml／min；氧气含量6％。实验结果见图4．1。

图4．1结果表明在不同条件下添加剂对去除效率的影响规律相同：丌始随

着添加剂含量的增多而去除效率有所降低，当三氯苯浓度为O．00089／l时，去除

效率降低幅度最大：当添加剂含量增加到2％时，去除效率降到最低点，随后去

除效率又开始增加，到添加量为3％时达到最大值；另外，当不添加添加剂时的

去除效率要比添加添加剂的效率略高。吸收剂表面吸附的添加剂占据了吸收剂

表面的部分活性位，使得吸收剂表面对三氯苯的有效吸附面积减少，造成三氯

苯在其表面的吸附量减少和表面反应速率降低，最终表现为去除效率的降低，

舒月红等pJ也得到类似的结果：在去除效率达到最低后，随着添加量的增加，

添加剂的氧化作用成为主要因素，加快了吸收剂表面三氯苯的反应速率，三氯

苯的去除效率反而增加；当添加剂含量超过3wt．％后，吸收剂对三氯苯的活化

作用达到饱和，三氯苯的反应速率基本保持不变，造成三氧苯的去除效率趋于

平缓。因此最佳添加剂含量为3wt．％。
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4．3．3反应温度对去除效率的影响

保持模拟废气中三氯苯浓度不变，去除效率随温度的变化规律可以判断吸

收剂对三氯苯的吸附理论。实验条件为：添加剂含量3wt．％；模拟废气流速

100ml／min；氧气含量6％。实验结果如图4．2所示。

图4．2固定床温度对去除效率的影响

由图4．2可以看出反应温度对三氯苯去除效率的影响较为复杂。三氯苯去

除量与去除效率成正比关系，同时去除效率与温度的曲线又近似符合吸附等压

线【54l，这证明高活性吸收剂在不同温度时对三氯苯的吸附机理不同：在低温反

应区吸收剂主要是物理吸附作用，并随着温度的增加而吸附量逐渐减少，即去

除效率降低；当温度升高到200℃后，三氯苯分子丌始活化并发生了表面化学反

应，出现缓慢的化学吸附作用，同时脱附速度很小，因此在200 250℃内除效

率反而随温度随升高而增大；在250℃左右，化学吸附和表面化学反应达到最大

值。去除效率与温度的曲线与符合吸附等压线不同的是：符合吸附等压线在达

到最大化学吸附后就丌始迅速下降，但去除效率随温度的变化趋于平缓，这是

因为此后随着温度的增加吸附总量减少，同时反应速率由随温度的增加而加快，

两者共同作用造成去除效率保持不变。最佳反应温度为250℃。
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4．3．4氧气含量对去除效率的影响

实验条件为：添加剂含量3wt．％；模拟废气流速lOOml／min。实验结果如图

4．3所示，废气中氧气含量对三氯苯去除效率的影响较为复杂，反应温度和三氯

苯浓度不同时，去除效率变化趋势不同，但含氧量在6％时，三氯苯的去除效率

都是最高的。这是因为一方面氧气含量越高，三氯苯分解越完全：另一方面与

图2．3类似，三氯苯被氧生成的H20影响了三氯苯在表面的吸附和表面反应速

率，这两方面共同作用造成了氧对去除效率的复杂影响。最佳氧气含量为6％。

图4．3氧气含量对去除效率的影响

4．3．5三氯苯浓度对去除效率的影响

实验条件为：添加剂含量3wt．％；固定床温度250℃；模拟废气流速

lOOml／min；氧气含量6％。实验结果如图4-4所示。

40
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图4-4模拟废气浓度对去除效率的影响

从图4-4可知，三氯苯初始浓度在0．0007～0．00089／l之间时，除效率增加

明显，由吸附理论可知，三氯苯分子只有有效碰撞在高活性吸收剂表面并停留

一定时f,J才认为三氯苯分子发生吸附作用，才有可能发生吸附和表面化学反应。

在反应温度一定的情况下，三氯苯分子在单位时『自J碰撞在单位吸收剂表面上的

数目Z和三氯苯的气相浓度(分压)成J下比156】，同时表面上被吸附分子的解吸

几率tp与结合能AE呈指数关系【57l：妒OCexp[一AE／RT】，两者共同作用影响三氯

苯在吸收剂表面的吸附。

三氯苯初始浓度在0．0007～0．00089／l之『自J时，结合能舡变化小，解吸几率

tp基本不变，分子在单位时间、单位吸收剂表面的碰撞数Z(即三氯苯初始浓度)

是吸附的主要影响因素，造成除效率增加明显；此后由于吸附量(覆盖度0)

增大，解结合能世与解吸几率妒增大，其与Z相互作用造成三氯苯脱除效率随
初始浓度的增加而增加缓慢，即三氯苯去除反应速率达到最大值，宏观上符合

零缴反应规律15引。最佳初始三氯苯浓度范围为O．00089／l～O．001289／l。

4．3．6停留时间对去除效率的影响

实验条件为，添加剂含量3wt．％；固定床温度250"(3；氧气含量6％；废气

初始浓度O．00089／I。实验结果如图4—5所示。

4l
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4．3．7吸收剂反应时间与去除效率的关系

本实验所使用的添加剂在高温下易分解，添加剂本身及其分解产物会参与

三氯苯的分解反应，因此反应持续时问是高活性吸收剂的一项重要指标。具体

结果如图4．7所示。

实验条件：添加剂含颦分制为3wt．％；模拟废气流速IOOml／min：

阔定床温度250"(2：氧气含量；废气初始浓度分别为0．00089／l

图4．7吸收剂穿透实验

由图4．7可以看出，吸收剂的去除效率都丌始随时间迅速下降，在12min

之前去除效率在60％以上，25min后下降趋势开始平缓，即认为添加剂已分解

完全，大约56min时吸收剂完全被穿透，对穿透曲线数值积分可计算出19吸收

剂在此实验条件下对三氯苯的最大去除量为O．0001119。

4．4挥发理论方程参数拟合

式(2-9)给出了在一定温度下，气相三氯苯浓度与载气流量之『白J的关系。

但用此式拟合的计算量大，因此还需进一步简化，式(2-9)变形得：
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Y=a’。x^b+c

其中：y=In(I一鲁)
a’=-k‘／15 (4．3)

b=a—．2

C=-0．5k,

挥发温度为50"C时，使用Matlab软件绘图并求出方程参数，结果见图4．8，

拟合参数得a’为9．176e．010、b为．10．39、c为．0．1751，R2为O．9895；求得k’

为一1．3764e一008、a为．8．39、t为1．502。由此可以看出，拟合得出的k’为负值

说明液体表面凝结作用大于挥发作用15们，且随着流量的增大，表面挥发作用对

液态三氯苯的挥发影响变小，而紊流传质作用增大，三氯苯挥发也就趋于稳定，

如在载气流量为O．3ml／s时，不同时间段内，三氯苯浓度的标准方差仅为O．045。

另外，当挥发温度为50"C，流量在O．26ml／s以上时，载气浓度仅为此温度下三

氯苯的饱和气相浓度的比值约为16％。

f。
f

‘i
j

＼．
k

＼
● 、

02 O．22 n“ 026 O．28 03 0 32

x．mI／s

图4-8三氯苯挥发浓度与气体流量关系的拟合曲线

4．5表观反应速率

有上述理论和实验结果分析可知，三氯苯表观去除反应速率的影响因素复

杂：即受到高活性吸收剂性质、气体扩散吸附和反应动力学因素的影响，又受



华北电力人学硕士学位论文

到气体组分和浓度以及实验反应条件的影响。另外，高活性吸收剂中的添加剂

在实验温度下易分解，其分解速率在现有实验条件下也无法估算。基于这些客

观因素，在此仅计算得出三氧苯的表观反应速率与反应时『自J的关系。具体步骤

如下：首先对实验数据进行样条拟合，然后再按式(4．2)计算反应速率，结果

除以吸收剂重量即得单位重量吸收剂的三氯苯去除速率，计算拟合结果见图

4．9。

b
叱

a、b的实验条件分别为：添加剂含量分别为3wt．％、Owt．％：模拟废气流速都为lOOml／min：

闹定床温度分别250"C、300"(2；氧气含茸都为6％；废气初始浓度都为O．0008}∥l

图4．9去除反应速率与反应时间的关系

从图4．9可以看出，最初阶段由于吸收剂表面干净造成吸附作用显著，模

拟废气中的三氯苯很快被物理吸附，表现为这两组实验三氯苯表观去除速率差

别小、在同一数量级上：随着时间的延长吸收剂表面丌始发生表面化学反应，

特别是加入添加剂促进了三氯苯的分解反应速率，使得实验a的表观去除速率

降低缓慢，没有加添加剂实验b的去除速率则迅速下降，实验a的去除速率到

60rain时速率为零；而实验b去除速率降到零只需25rain。去除效率下降，则一

方面是由于添加剂组分的逐渐分解，逐渐失去了其氧化分解三氯苯的能力；另
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一方面则是因为三氯苯分解产生脱出的氯元素可能化学吸附占据了部分吸收剂

的活性位，使得吸收剂表面三氯苯的量减少，表面反应速率降低。

4．6中间反应产物及反应机理分析

4．6．1吸收剂表面物性

本研究所制备的吸收剂先由粉煤灰、石灰经消化，再将添加剂液相沉积在

其表面而成。粉煤灰主要由Si02、A1203、Fe203、CaO和MgO等组成，因为含

有大量非晶态的Si02和A1203，所以被看作是一种火山狄。粉煤厌玻璃体中的

大量硅、铝氧化物在碱的作用下逐渐活化，Ca(OH)2通过扩散到粉煤狄玻璃体表

面，发生化学吸附和侵蚀，使玻璃体溶解，破坏硅氧、铝氧网络，激发出活性

的Si02和A1203并与C“OH)2作用，发生火山灰反应，并在其表面生成一些胶

凝状无定形物质，造成粉煤灰表面形成大量的空隙，孔容积及其比表面积也都

增大。添加剂加入制备的吸收剂后，会与其表面发生物理化学吸附作用，使得

吸收剂的活性位和添加剂进一步活化，高活性吸收剂表面结构见图3-4。

4．6．2中问产物质谱图

三氯苯在高活性吸收剂作用下，其最终产物为H20和C02，然而由低浓度

的三氯苯分解产生的含量少，实验干扰多，因此选择对反应后残留在吸收剂表

面的高分子中间产物进行质谱分析，以便分析出三氯苯降解途径。降解三氯苯

中『自J产物的质谱图如图4．10、图4．11所示；

k!=竺=!!。a)
其中：a反应前吸收刺表面有机物质谱幽；b反应后吸收捌表面有机物质谱幽

图4．10吸收剂表面有机物色谱图
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hb．。盎g坤j L
(a)

L；。；望ku；L
(b)

UL蹲LL．L一一，
(c)

其中：a：I号峰，2,6一重(1，l-二甲基)-4一甲基一苯酚：b：2号峰，1,2，4．三氯苯；

c：4号峰为丁二酸，2,3．甲基一二J+基酯

图4．1l主要中间产物的色谱图

Tuppurainent60J研究证实一些分子结构与PCDD／Fs类似的前驱物(如氯苯、

多氯联苯和三氯(苯)酚)可在飞狄表面生成PCDD／Fs， K．Helll61 J认为2，4，

6-三氯(苯)酚在富含Mg盐的飞狄表面反应15min时生成量最大，其中PCDDs

的最佳温度为300℃、PCDFs的最佳温度为350℃，从图4．10和图4．1l看出，

反应前吸收剂表面没有吸附大分子有机物，而反应后的吸收剂表面没有检测出

PCDD／Fs类物质，主要物质是2,6．重(1，1．二甲基)．4．甲基．苯酚(1号峰)．其次

为少量的丁二酸，2，3．甲基一二丁基酯和其结构类似的物质(3、7号峰处的物

质)，少量未降解的三氯苯(2号峰)，5、6号峰处的物质为实验采用的色谱挚

的物质成分，这说明三氯苯反应生成PCDD／Fs类物质潜在途径被高活性吸收剂

所阻断。

4．6．3反应机理分析

由上述分析可知，反应后吸收剂表面仅为反应残留的大分子的环类和烷烃

类物质，而分子量较小的物质则由气体带出，因此可推测三氯苯与“富氧型”高
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活性吸收剂和其表面吸附水、添加剂，氧等可能发生脱氯和氧化两步反应：

水和氧在吸收剂表面的化学吸附： (1)

M+H2Q—’ M·OH+‘H (2)

M+Or+M—Ox

脱氯反应：

C3H3C13+M·0H—’C3H3(OH)C12+M-CI (3)

C3H3(OH)C12+M—OH--’C3H3(OH)2CI+M-CI (4)

C3H3(OH)Ci+M—OH叶C3H3(OH)3+M-Cl (5)

氧化反应：

C3H3(OH)3+M-Ox--’HOOC(CH=CH)CH(0H)CH2COOH (6)

C3H3(OH)3+N HOOC(CH=CH)CH(OH)CH2COOH (7)

HOOc(cH=cH)cH(OH)cH2COOH———．_e—__。+]。22i睃+H20+C02 (8)
·H

丁二酸+M-Ox一+H20+C02 (9)

丁二酸+N-----’H20+C02 (10)

其中M在此表示吸收剂表面活性位，N为添加剂，M．OH、M—Ox分别表

示吸收剂表面羟基、吸附氧和表面晶格氧。吸附氧包括：02、02一、O一、以及

02一，一般氧是以电子受体的形式被吸附在表面的，温度越高，越易依次形成后

续氧种；碱土金属的表面晶格氧能起电子转移作用，是氧化物催化的重要因素

16纠。开环后生成的小分子有机物及片段不稳定，一部分可能发生重排加氢反应

生成少量烷烃和醇类物质，另一部分则矿化生成水和二氧化碳。生成的烷烃类

和醇类物质和C3H3C12(OH)反应生成2,6-重(1，1-二甲基)．4．甲基-苯酚，少部分发

生酯化反应生成丁二酸，2，3一甲基一二丁基酯类物质。反应生成的氯离子被高活

性吸收剂表面的Ca(OH)2所吸收，阻断了PCDD／Fs的生成路径。
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4．7小结

所制备的高活性吸收剂去除三氯苯的最佳条件为：添加剂含量3wt．％；废

气流速100ml／mim反应温度250℃；废气初始浓度0．00089／l 0．00128∥l：氧

气含量6％。在最佳实验条件下，吸收剂在前12min内的去除效率在60％以上，

每克吸收剂的去除量为0．111mg。前10min内最大平均去除效率为81．7l％；初

步分析高活性吸收剂去除三氯苯反应机理得出，主要的中间产物是2,6．重(1，1．

二甲基)．4．甲基．苯酚，反应的最终产物为C02和H20，氯元素被高活性吸收剂

表面的碱性物质吸收，阻断了PCDD／Fs生成路径。
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5．1结论

第五章结论与建议

本实验选用l，2，仁三氯苯作为PCDD，Fs的模型物，实验达到了预期的
理想结果，具体结论如下：

(1)对实验所涉及的理论知识进行了分析和推导，得出了三氯苯挥发和液相

物理吸收理论公式，介绍了吸附和反应速率方程，确定了实验的主要影响因素：

如温度、气体组分浓度及其性质、流体动力条件等因素都对实验结果影响较大，

高活性吸收剂表面性质及其在固定床中的填充状态也是不能被忽略的。另外，

三氯苯的物理吸收受环境温度影响较大，实验时应保持实验外界环境不变。

(2)在前期准备实验中得出了三氯苯的色谱检测条件，确定了色谱检测的

线性范围和检测限；通过挥发实验说明此配气系统是稳定的，连续挥发浓度的

标准方差为0．023，每组实验之间三氯苯挥发浓度的标准方差为0．045：在三氯

苯液相吸收实验中得出了物理吸收的时间线性范围并简化了气相三氯苯浓度计

算式；制备了高活性吸收剂并估算其比表面积在50～90m2／g之间。

(3)固定床实验中确定了三氯苯去除反应的的最佳实验条件：添加剂3wt．

％；废气流速100ml／min：反应温度250"C；三氯苯浓度O．0008～0．001289／h氧

气含量6％。在最佳实验条件下，在前12min内的去除效率保持在60％以上，

前10min内最大平均去除效率为81．71％，每克吸收剂的最大去除量约为

0．11lmg。

(4)添加剂加入方式以及加入量会影响吸收剂表面活性位的分布和数量：

但增加了三氯苯的分解反应速率；当添加剂含量超过3wt．％后，吸收剂对三氯

苯分解氧化作用达到饱和，三氯苯的反应速率增加缓慢或有所降

(5)固定床温度低时，三氯苯的去除主要是物理吸附作用，在250"C左右

时，化学吸附作用显著，并且三氯苯分子被活化丌始发生化学分解氧化。停留

时『日J越长，去除效率越高：但增大气体流量可增加反应速率。因此，在实验时

应根据不同的实验要求选择不同的停留时间。

(6)废气中氧气含量对三氯苯的影响复杂，不同实验条件下的变化规律不
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同。

(7)三氧苯浓度O．00089／l以上时，反应速率基本达到恒定；空问速度对

三氯苯去除效率的影响小。

(8)停留时间越长，去除效率越高，在实验气体流速范围内，反应速率受

外扩散控制。

(9)初步分析高活性吸收剂去除三氯苯反应机理得出，主要的中间产物是

2,6．重(1，1．二甲基)．4．甲基．苯酚，反应的最终产物为C02和H20，氯元素被高活

性吸收剂表面的碱性物质吸收，阻断了PCDD／Fs生成路径。

(10)三氯苯挥发公式拟合结果说明，挥发载气浓度收液面传质作用的负

面影响，随着流量的增大，其传质影响变小；紊流传质作用越大，三氯苯浓度

也就越稳定。当挥发温度为50。C、流量在0．26ml／s以上时，载气浓度与饱和浓

度的比值约为0．16。

5．2建议

(I)改进对高活性吸收剂制备方法并表面成分进行分析，探讨对三氯苯分

解其主要作用的物质或元素，提高吸收剂的反应时间。

(2)进一步研究氧气含量对三氯苯的影响，分析其影响机理。

(3)研究三氯苯反应动力学，建立固定床脱除三氯苯的数学模型。
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