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改性脱硫灰除氨试验与除氨率时序模型拟合分析
裘余丹

(煤科集团杭州环保研究院有限公司ꎬ浙江 杭州 ３１１２０１)
摘要:对火电厂粉煤灰改性后制成两种改性脱硫灰ꎬ通过试验测定了两种改性脱硫灰吸收氨气与

除臭的能力ꎮ 为描述吸附剂除氨率随时间的变化趋势ꎬ构建了除氨率―时序数学模型ꎮ 结果表

明:以 １０ ％石灰＋７５ ％粉煤灰＋１５ ％石膏并在常温消化条件下制备脱硫灰ꎬ二者吸收氨气的能力

优于同类型市售吸附剂ꎻ两种脱硫灰与市售吸附剂除氨率随时间的变化趋势可分别用三次幂关

系式和线性关系式进行较准确描述ꎬ模型误差较小ꎮ 该除氨率―时序数学模型可用于预测脱硫

灰除氨率随时间的变化趋势ꎬ并且应用于工程插值计算ꎮ
关键词:改性脱硫灰ꎻ吸附ꎻ氨气ꎻ时序分析
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０　 引言

随着社会经济发展ꎬ工业废物废料利用情况

日益受到关注ꎬ良好的废料循环利用有助于节能

减排ꎮ 电厂粉煤灰作为电厂运行过程中的一大固

体废物ꎬ已有许多研究指出它可以在多个领域被

回收再利用ꎬ 例如制水泥、 制砖、 制路基材料

等[１ꎬ２]ꎮ 这些回收利用场景主要集中在工业界ꎬ而

该种废料在居民日常生活中的回收利用形式尚未

得到充分发掘ꎮ
在居民日常生活中ꎬ电冰箱已是家中必备的

白色家电ꎬ而冰箱在贮藏鱼、肉、蛋等食品时ꎬ会不

同程度产生难闻的气味ꎮ 这种气味的成分非常复

杂ꎬ主要是醛、酮、有机酸、酯、硫化氢、氨、胺等物

质ꎬ这些物质大部分是有机物ꎬ还有一些酸性和碱

性无机物[３]ꎮ 如何低成本消除冰箱臭味是一个值
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得研究的问题ꎮ 由于粉煤灰具有较大的比表面

积ꎬ具有一定强度ꎬ且分子结构中存在大量的 Ａｌ、
Ｓｉ 等活性点ꎬ粉煤灰在吸附气态污染物方面具有

较大的应用潜力ꎮ 因此ꎬ为探究粉煤灰在居民日

常生活中的回收再利用价值ꎬ本研究使用脱硫灰

进行两种配方的改性ꎬ并通过试验研究了脱硫灰

吸附氨气的能力ꎬ并开发了脱硫灰除氨率随时间

变化趋势的数学模型ꎮ

１　 试验样品特性与吸附机理分析

粉煤灰的化学成分含有 ＳｉＯ２ 和 ＣａＯ、ＭｇＯ、
Ｆｅ２Ｏ３、Ｋ２Ｏ、Ｎａ２Ｏ 等碱性物质ꎬ本课题试验以浙江

省萧山电厂的粉煤灰为原料以制取脱硫灰ꎬ经分

析测定主要化学成分见表 １ꎮ
表 １　 粉煤灰化学组成( ％)

ＳｉＯ２ Ａｌ２Ｏ３ Ｆｅ２Ｏ３ ＣａＯ ＴｉＯ２ Ｎａ２Ｏ Ｋ２Ｏ Ｐ２Ｏ５ ＳＯ３ 烧失量

４０.１６ ２６.６４ ３.５３ ２.１２ ０.９０ ０.２４ ０.７１ ０.２２ ０.３３ ５.８９

　 　 粉煤灰的粒径范围一般在 ０.５ ~ ３００ μｍꎬ比表

面积可达 ２.７ ~ ３.５ ｍ２ / ｇꎬ这就决定了粉煤灰具有

较好的物理吸附性能ꎮ 粉煤灰与吸附质间通过分

子间引力产生吸附ꎬ这一作用受粉煤灰的多孔性

及比表面积决定ꎬ物理吸附特征主要是吸附时粉

煤灰颗粒表面能降低ꎬ放热ꎬ故在低温下可自发进

行ꎻ其次是无选择性ꎬ因而对各种污染物都有一定

的吸附去除能力ꎮ 此外ꎬ粉煤灰分子结构中存在

大量的 Ａｌ、Ｓｉ 等活性点ꎬ能与吸附质通过化学链或

离子键发生结合ꎬ而产生化学吸附ꎮ 粉煤灰多孔

碳粒结构内粘连着一定量的硅酸盐矿物玻璃体ꎬ
硅酸盐矿物遇水后ꎬ可在粉煤灰表面形成水合氧

化物ꎬ在不同的 ｐＨ 值下表现出正负离子和中性分

子而具有静电吸附特性ꎮ
为增强粉煤灰的吸附性能ꎬ本研究通过两种

配方改性的粉煤灰(脱硫灰样品 １＃、２＃)ꎬ并委托

华东理工大学对脱硫灰的微结构进行了测试ꎬ分
析样品共 ４ 个ꎬ所用仪器为美国麦克仪器公司

(Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ)ＡＳＡＰ２４００ 全自动表面积及空隙度

测定仪ꎮ 比表面积测试结果见表 ２ꎮ
表 ２　 吸收剂及脱硫灰比表面积测试

１＃ ２＃ ３＃ ４＃

比表面积(ｍ２ / ｇ) １９.７８２８ ２２.４１１ ４.７７０９ １７２.２８４

　 　 样品 １＃:(１０ ％石灰＋７５ ％粉煤灰＋１５ ％石

膏ꎬ消化温度:常温)改性处理后的粉煤灰(脱硫

灰)ꎻ样品 ２＃:(３０ ％石灰＋６０ ％粉煤灰＋１０ ％石

膏ꎬ消化温度:常温)改性处理后的粉煤灰(脱硫

灰)ꎻ样品 ３＃:未经处理的原始粉煤灰ꎻ样品 ４＃:市
售冰箱吸收剂ꎮ

仪器分析结果显示ꎬ两种经过改性处理后的

粉煤灰的比表面积均大幅度提高ꎬ说明该处理过

程有助于增强粉煤灰的吸附性能ꎮ

２　 脱硫灰作冰箱吸附剂试验(以除氨率为
评价指标)

２.１　 吸附性能评价指标

由于国内外除臭剂都以吸氨量来标定其吸

附指标ꎬ本试验以吸氨量作为吸附性能的衡量

指标ꎮ
２.２　 仪器与试剂材料

干燥器、酸式滴定管ꎮ
所用的试剂均为分析纯ꎮ 配制 ＮａＯＨ 标准溶

液:１ＮꎻＨＣｌ 溶液:１Ｎꎻ氨水溶液:０.７Ｎꎻ酚酞:１ ％ꎻ
脱硫灰:表 ２ 中的样品 １＃与样品 ２＃ꎻ

市售冰箱吸收剂:源达日化(天津)有限公司

的樱花牌冰箱除臭剂ꎮ
２.３　 试验条件与方法

本试验也采用在干燥器中密闭状态下定时吸

附的方法来测定吸附剂的吸附性能(由吸氨量指

标来表征)ꎮ 本实验设置 ４ 个干燥器(如图 １ 所

示)ꎬ前三个分别用于测试 １＃ꎬ２＃两种脱硫灰、市
售吸附剂的吸附性能ꎬ第四个干燥器不放置吸附

剂ꎬ作为对照组ꎮ 实验开始时ꎬ先将需测定的定量

样品分别放在每个干燥器的筛板下ꎬ然后在筛板

上每个干燥器烧杯中加入已知浓度的定量氨水ꎬ
然后封闭干燥器放置ꎬ定期使用 ＨＣＬ 溶液滴定以

测定干燥器烧杯中氨水浓度ꎬ即可得知样品的吸

附氨的变化情况ꎮ 除氨率计算公式如式 １ꎬ２ 所

示ꎬ试验结果见表 ３~５ꎮ

图 １　 实验装置示意图

实验组吸氨量 Ｎ１ ＝初始氨水浓度 Ｎ０－当前氨水浓度

Ｎ－空间氨浓度 Ｎ″＝初始氨水浓度 Ｎ０－当前氨水浓度

Ｎ－(初始氨水浓度 Ｎ０－对照组氨水浓度 Ｎ)＝
当前氨水浓度 Ｎ－对照组氨水浓度 Ｎ (１)

除氨率＝实验组吸氨量 Ｎ１÷对照组氨水浓度 Ｎ (２)

􀅰９２􀅰
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上图中烧杯中配制一定浓度的定量氨水ꎬ各
干燥器筛板下放置等量的改性脱硫灰及市售吸收

剂ꎬ进行各吸收时段的氨吸收试验ꎮ

表 ３　 市售吸收剂的氨去除率测定结果

时间

(ｈ)
ＨＣｌ 浓度

(Ｎ)
ＨＣｌ 体积

(ｍＬ)
氨浓度

(Ｎ)
对照组 ＨＣｌ 体积

(ｍＬ)
对照组氨浓度

(Ｎ)
吸氨量

(Ｎ)
氨去除率

( ％)

４８ ０.８３７２ ６.１ ０.５１０６９２ ７.４ ０.６１９５２８ ０.１０８８３６ １７.５６７５６７５７

９６ ０.８３７２ ５.７ ０.４７７２０４ ７.１ ０.５９４４１２ ０.１１７２０８ １９.７１８３０９８６

１４４ ０.８３７２ ５.３ ０.４４３７１６ ６.７ ０.５６０９２４ ０.１１７２０８ ２０.８９５５２２３９

１９２ ０.８３７２ ４.８ ０.４０１８５６ ６.５ ０.５４４１８ ０.１４２３２４ ２６.１５３８４６１５

２４０ ０.８３７２ ４.３ ０.３５９９９６ ６.２ ０.５１９０６４ ０.１５９０６８ ３０.６４５１６１２９

２８８ ０.８３７２ ３.８ ０.３１８１３６ ５.９ ０.４９３９４８ ０.１７５８１２ ３５.５９３２２０３４

３３６ ０.８３７２ ３.５ ０.２９３０２ ５.７ ０.４７７２０４ ０.１８４１８４ ３８.５９６４９１２３

３８４ ０.８３７２ ３ ０.２５１１６ ５.２ ０.４３５３４４ ０.１８４１８４ ４２.３０７６９２３１

表 ４　 １＃脱硫灰的氨去除率测定结果

时间

(ｈ)
ＨＣｌ 浓度

(Ｎ)
ＨＣｌ 体积

(ｍＬ)
氨浓度

(Ｎ)
对照组 ＨＣｌ 体积

(ｍＬ)
对照组氨浓度

(Ｎ)
吸氨量

(Ｎ)
氨去除率

(％)

４８ ０.８３７２ ６.５ ０.５４４１８ ７.４ ０.６１９５２８ ０.０７５３４８ １２.１６２１６２１６

９６ ０.８３７２ ５.９ ０.４９３９４８ ７.１ ０.５９４４１２ ０.１００４６４ １６.９０１４０８４５

１４４ ０.８３７２ ５.１ ０.４２６９７２ ６.７ ０.５６０９２４ ０.１３３９５２ ２３.８８０５９７０１

１９２ ０.８３７２ ４.４ ０.３６８３６８ ６.５ ０.５４４１８ ０.１７５８１２ ３２.３０７６９２３１

２４０ ０.８３７２ ３.８ ０.３１８１３６ ６.２ ０.５１９０６４ ０.２００９２８ ３８.７０９６７７４２

２８８ ０.８３７２ ３.３ ０.２７６２７６ ５.９ ０.４９３９４８ ０.２１７６７２ ４４.０６７７９６６１

３３６ ０.８３７２ ２.８ ０.２３４４１６ ５.７ ０.４７７２０４ ０.２４２７８８ ５０.８７７１９２９８

３８４ ０.８３７２ ２.２ ０.１８４１８４ ５.２ ０.４３５３４４ ０.２５１１６ ５７.６９２３０７６９

表 ５　 ２＃脱硫灰的氨去除率测定结果

时间

(ｈ)
ＨＣｌ 浓度

(Ｎ)
ＨＣｌ 体积

(ｍＬ)
氨浓度

(Ｎ)
对照组 ＨＣｌ 体积

(ｍＬ)
对照组氨浓度

(Ｎ)
吸氨量

(Ｎ)
氨去除率

(％)

４８ ０.８３７２ ６.９ ０.５７７６６８ ７.４ ０.６１９５２８ ０.０４１８６ ６.７５６７５６７５７

９６ ０.８３７２ ６.６ ０.５５２５５２ ７.１ ０.５９４４１２ ０.０４１８６ ７.０４２２５３５２１

１４４ ０.８３７２ ６ ０.５０２３２ ６.７ ０.５６０９２４ ０.０５８６０４ １０.４４７７６１１９

１９２ ０.８３７２ ５.４ ０.４５２０８８ ６.５ ０.５４４１８ ０.０９２０９２ １６.９２３０７６９２

２４０ ０.８３７２ ４.８ ０.４０１８５６ ６.２ ０.５１９０６４ ０.１１７２０８ ２２.５８０６４５１６

２８８ ０.８３７２ ４.３ ０.３５９９９６ ５.９ ０.４９３９４８ ０.１３３９５２ ２７.１１８６４４０７

３３６ ０.８３７２ ３.８ ０.３１８１３６ ５.７ ０.４７７２０４ ０.１５９０６８ ３３.３３３３３３３３

３８４ ０.８３７２ ３.３ ０.２７６２７６ ５.２ ０.４３５３４４ ０.１５９０６８ ３６.５３８４６１５４

图 ２　 １＃ꎬ２＃脱硫灰与市售冰箱吸附剂的氨去除率对比

３　 试验结果

由上述的分析测定数据和图表可以看出ꎬ改
性脱硫灰与市售的冰箱吸收剂的吸氨率指标在同

一环境温度等条件下ꎬ脱硫灰的氨吸附容量和去

除率与市售的活性炭冰箱吸收剂相比ꎬ脱硫灰的

吸附性能基本相当或优于市售活性炭冰箱吸

收剂ꎮ
在吸附能力方面ꎬ市售活性炭冰箱吸收剂主

要成份为活性炭ꎬ对氨的吸附为物理吸附ꎬ而改性

脱硫灰分子结构中存在大量的 Ａｌ、Ｓｉ 等活性点ꎬ能
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与吸附质通过化学链或离子键发生结合ꎬ而产生

化学吸附ꎬ同时改性后脱硫灰大大增加了其比表

面积ꎬ也进一步提高了物理吸附能力ꎮ
在吸附容量方面ꎬ市售品在 ３８４ ｈ 左右接近吸

附平衡ꎬ１＃脱硫灰优于市售品ꎬ说明脱硫灰起吸附

作用的主要是粉煤灰成份ꎮ 以上结果表明ꎬ粉煤

灰颗粒脱硫灰可作为除味吸收吸附剂ꎬ其吸附容

量能满足要求ꎬ但存在吸附初期吸附速率较缓慢

的问题ꎮ 因此本研究所制的脱硫灰有较好的生活

场景应用潜力ꎬ而且是废物综合利用ꎬ具有比市售

的活性炭冰箱吸收剂价格低廉的优势ꎮ

４　 脱硫灰除氨率的时序数学模型分析探究

由本文第四节的试验结果可以看出ꎬ随时间

推移ꎬ吸附剂的除氨率并完全非线性上升ꎬ而是呈

现一定的变化规律与变化趋势ꎮ 本研究使用线性

函数与三次幂函数构建了吸附剂的除氨率－时序

模型(如式 ３ 与式 ４ 所示)ꎬ分别对本研究中使用

的三种吸附剂的除氨率－时序趋势进行了拟合与

定量分析ꎮ 为定量评估拟合效果ꎬ本研究使用决

定系数(Ｒ２)与均方根变异系数(ＣＶ(ＲＭＳＥ))两

个模型误差评价指标对时序模型的准确性(计算

方法如式 ５ 和式 ６ 所示)ꎮ 拟合趋势线如图 ３ 所

示ꎬ拟合误差结果如表 ６ 所示ꎮ

图 ３　 吸附剂的除氨率－时序模型拟合趋势线与拟合后的模型

表 ６　 除氨率－时序模型拟合误差

误差指标 １＃脱硫灰 ２＃脱硫灰 市售吸附剂

Ｒ２ ０.９９８７ ０.９９７５ ０.９９８２

ＣＶ(ＲＭＳＥ) ２.１６ ％ ２.７０ ％ １.８３ ％

ｙ＝ ｋｘ＋ｄ (３)
ｙ＝ａｘ３＋ｂｘ２＋ｃｘ＋ｄ (４)

Ｒ２ ＝ １ －
∑ｍ

ｉ ＝ １
( ｙ^ｉ － ｙｉ) ２

∑ｍ

ｉ ＝ １
(ｙｉ － ｙ) ２

(５)

ＣＶ(ＲＭＳＥ) ＝
ｍ∑ｍ

ｉ ＝ １
( ｙ^ｉ － ｙｉ) ２

∑ｍ

ｉ ＝ １
ｙｉ

(６)

式中:
ｙ 为实测除氨率ꎬｘ 为吸附小时数ꎬａꎬｂꎬｃꎬｄꎬｋ

为模型中的待定系数(需要使用实测数据拟合确

定)ꎬｙ^ｉ 为拟合完成的模型预测出的除氨率ꎬｍ 为

数据点个数ꎬｉ 表示第 ｉ 个数据点ꎮ
由表 ６ 可以看出ꎬ拟合结果的决定系数 Ｒ２均

在 ０.９９ 以上ꎬ均方根变异系数控制在了 ５ ％以下ꎬ
说明本研究提出的除氨率－时序数学模型可以准

确地描述本研究中 ３ 种吸附剂的除氨率随时间的

变化趋势ꎮ

５　 结论

本研究使用两种脱硫剂分别对电厂粉煤灰进

行脱硫处理ꎬ并实测了其除氨能力ꎮ 试验结果表

明ꎬ对比市售吸附剂ꎬ使用脱硫剂 (１０ ％石灰 ＋
７５ ％粉煤灰＋１５ ％石膏ꎬ消化温度:常温)处理后

的粉煤灰(１＃脱硫灰)前期吸附速率较慢ꎬ但全过

程的吸附能力和总吸附量更优ꎮ 相比于市售活性

炭吸附ꎬ除氨 ３３６ ｈ 后ꎬ１＃脱硫灰的除氨率可达到

５０ ％以上ꎬ比市售吸附剂高出 １２ ％ꎬ除氨 ３８４ ｈ 后

１＃脱硫灰除氨率可达到 ５７ ％ꎬ比市售吸附剂高出

１５ ％ꎬ这是因为脱硫灰相比活性炭具有独特的化

学吸附性能ꎮ 因此脱硫灰具有被应用于生活场景

除臭的潜力ꎮ 此外ꎬ本研究提出了吸附剂的除氨

率－时序数学模型ꎬ该模型能通过线性关系式与三

次幂关系式准确描述本研究中涉及的三种吸附剂

的除氨率随时间的变化趋势ꎮ 因此ꎬ该模型可被

应用于预测脱硫灰吸附剂的除氨率随时间的变化

趋势以及工程插值计算ꎮ
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