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摘  要  本文探讨了臭氧氧化法脱除硫化氢, 构建了详细的臭氧氧化硫化氢的反应机理, 包含 24个物种和

74个基元反应 1通过臭氧热分解和臭氧低温氧化硫化氢的实验结果进一步验证了本反应机理的可靠性 1实

验发现, 在温度为 25e , 物质的量之比为 3时, 硫化氢的脱除效率达到 93% 1由模拟结果看出, 在停留时

间为 2s, 物质的量之比为 1时, 氧化最佳温度为 150e ) 200e 1反应温度为 25e , 物质的量之比为 1时,

把反应时间延长到 20s, H 2 S的脱除率能达到 901 9% 1
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  工业上有效的脱硫方法很多, 总的可分为湿法和干法两大类 1湿法脱硫是利用特定的溶剂与气体
逆流接触而脱除其中的 H 2S, 溶剂通过再生后重新进行吸收, 根据吸收机理的不同, 又分为化学吸收

法、物理吸收法、物理化学吸收法以及湿式氧化法 1干法脱硫常用低含硫化氢气体的处理, 常用的

方法有膜分离法、分子筛吸附法、变压吸附法、不可再生的固定床吸附法、低温分离法 1微生
物分解法

[ 1, 2 ]
和脉冲放电法

[ 3, 4]
等硫化氢脱除技术正受到广泛的关注, 但微生物培养的困难制约

了生物脱硫技术的发展 1脉冲电晕放电非平衡等离子体能够在常温下实现处理有害气体, 但该

方法能量消耗较大 1利用臭氧净化大气中污染物是较为活跃的研究领域, 在烟气脱硫脱硝方面

已取得较大进展
[ 5, 6 ]

, 并已有工业应用的示范实例 1
  本文探索利用臭氧氧化脱除硫化氢气体的新方法, 构建了详细的臭氧氧化 H 2 S的反应机理,

对臭氧氧化硫化氢的氧化特性进行探讨 1

1 实验部分

  实验装置主体由臭氧发生系统、接触反应、浓度检测及尾气处理组成 1空气由钢瓶经减压阀、流量
计和臭氧发生器产生一定浓度的臭氧, 臭氧与从钢瓶中出来的硫化氢 (体积分数为 50 @ 10

- 6
, 背景气体

为 N2 )混合后同时进入置于恒温油浴锅中 U型玻璃管, 反应完成后立即对其冷却并进行尾气处理排放 1
在 U型玻璃管沿程上有 13个气体取样口, 改变气体取样口位置来获得不同的停留时间 1臭氧浓度通过
调节空气流速来获得 1O3检测采用 IN USA公司的 IN2000型臭氧分析仪, 量程 0) 2114g# m

- 3
, 精度

2114mg# m
- 31H 2S气体浓度由亚甲基蓝法测量 1

2 模型构建

  本文构建的反应机理采用 O3, O2, H, O, OH, H2 O, H2 O 2, HO2, N2, H2, N, NO, NO2,

NO 3, N2O, HNO2, HNO, HNO3, N 2O5, SO, SO2, SO3, H 2 S, S共 24种物种, 相关的基元反应共

74个, 计算采用美国 Sandia国家实验开发的 CHEMK IN软件包中的 AURORA模块进行动力学模拟 1

3 结果与讨论

  对臭氧氧化硫化氢程度的模拟结果和实验结果进行了对比 1当温度为 25e , H 2 S体积分数约为

50 @ 10
- 6

, 停留时间为 2s时, 模拟结果与实验结果比较如图 1所示, 计算结果与实验结果吻合非常

好 1在 [O 3 ] 0 / [H 2 S] 0 (物质的量之比 ) 为 3时, H 2S的脱除率达 93% 1
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  O 3的化学性质极不稳定, 具有自发分解特性, 与 H2 S的反应时, 若分解过快, 就会失去工程应

用价值, 根据上述实验装置对 O 3热分解进行研究 1试验结果如图 2, 其中 [ O3 ] out / [ O3 ] 0表示臭氧测

量浓度与初始浓度之比, 其值为 110表示分解率为 0, 分解率可表示为:

G= ( 1- [O 3 ] out / [ O3 ] 0 ) @ 100% ( 1)

  臭氧初始体积分数为 ( 4400 ? 250) @ 10
- 61从图 2中可以看到在 150e 的条件下, 分解速率不高,

[ O3 ] ou t / [ O3 ] 0随时间几乎呈线性下降趋势, 至 10s时, [ O3 ] out / [ O3 ] 0值降为 0172, 分解率为 28%.

200e 时, 分解明显加快, 至 10s时, [ O3 ] ou t / [ O3 ] 0已降至 01133, 分解率为 8617% 1温度升至 250e

时, 在 2s之内已基本分解完全 1

图 1 数值结果与实验结果对比

F ig11 Compar ison be tw een s imu lation and expe rim en t

图 2 臭氧无催化热分解试验结果

F ig1 2 Rates o f ozone the rmo-decom position

  在氧化过程中, 式 ( 2)和式 ( 3)为消耗 O 3的关键基元反应, 一个为臭氧的热分解, 一个为臭氧对

硫化氢的氧化 1由于两者对温度都比较敏感, 当温度太低, 臭氧的热分解减少, 但是反应 ( 3)也由于

温度降低而变得缓慢; 当温度太高, 臭氧热分解成为主要的臭氧消耗过程 1
O3 + O = 2O2 ( 2)

O3 + H 2S= H2O+ SO2 ( 3)

  对不同温度下臭氧氧化硫化氢进行模拟, 结果如图 31从图 3中可以看出, 物质的量之比为 1, 停

留时间为 2s时, H 2 S浓度在 150) 200e 时达到最低, 脱除率为 92188% 1
  为了更准确地表明各基元反应在不同温度下的重要程度, 对上述基元反应进行敏感性分析, 确定

O 3消耗的关键步骤 1结果如图 4所示, 在该反应体系当中, 当反应温度为 50e 时, 反应 3对于 O3的

消耗起主要作用, O 3的自身热分解以及与其它物种的反应程度远远低于该基元反应; 当反应温度为

250e 时, 反应 ( 2)和反应 ( 3)对于 O 3的消耗起着几乎同等的作用, 因此部分 O 3由于热分解而被消耗

并未起到氧化硫化氢的作用 1

图 3 硫化氢浓度随温度的变化

Fig13 Var iations of hydrogen su lfide

concentra tion w ith tem pe rature

图 4 臭氧的敏感性分析

Fig14 Sensitiv ity ana lysis

of o zone

  由图 5可知, 延长反应时间也能达到提高硫化氢脱除率的目的, 当物质的量之比为 1时, 20s内

H2 S的脱除率也能达到 9019% , 因此可以通过延长停留时间来减少臭氧需求量, 从而降低成本 1
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图 5 硫化氢浓度随反应时间的变化

Fig15 Var ia tions of hydrogen su lfide concentra tion w ith residence tim e

  综上所述, ( 1) 当温度为 25e , 停留时间为 2s, 当量比为 3时, H 2 S的脱除率达 93% 1结果表
明该模型有良好的预测精度, 能预测臭氧氧化硫化氢的氧化特性 1
  ( 2) 臭氧初始体积分数为 ( 4400 ? 250) @ 10

- 6
, 在 150e 的条件下, 分解速率不高, 10s后分解

率为 28% 1 200e 时, 分解明显加快, 至 10s后分解率为 8617% 1温度升至 250e 时, 在 2s之内已基

本分解完全 1
  ( 3) 通过敏感性分析和动力学计算得出停留时间为 2s, 物质的量之比为 1时 H 2 S的浓度在

150) 200e 时达到最低, 脱除率为 92188% 1提高物质的量之比和延长停留时间均可提高硫化氢脱除率.
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ABSTRACT

  A new rem oval techno logy of hydrogen su lf ide by ozone ox ida tion is investigated1 A detailed kinet icm ode l

considering 24 species and 74 reactions was constructed for hydrogen su lf ide ox idation by ozone1 The

agreem ent be tw een the resu lts predicted by the m odel and the experim ental data is satisfacto ry1 The m ode l

prov ides better insight into the ox idation process1 The experim ental results show tha tH 2S ox idizat ion eff iciency

is about 93% at 25e and [O 3 ] 0 / [H 2 S] 0 = 31 The sim u lated resu lts show that the op tim um tem pera ture is

150e ) 200e at [O 3 ] 0 / [H 2 S] 0 = 1 in 2s, and theH2 S ox id ization efficiency is 9019% at 25e and [ O3 ] 0 /

[H 2S] 0 = 1 in 20s1
  Keywords: ozone, hydrogen sulfide, react ion m echanism, ox ida tion


