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加压富氧下亚硫酸镁强制氧化行为研究

孙红月, 史培阳, 亓摇 捷
(东北大学 多金属共生矿生态化冶金教育部重点实验室, 辽宁 沈阳摇 110819)

[摘摇 要]摇 针对镁法烟气脱硫产物氧化速率低和难利用的问题,本文利用加压强制氧化亚硫酸镁的方

法,研究了加压条件下工艺制度对亚硫酸镁氧化行为的影响,并借助分子动力学(MD)模拟方法,计算了

氧气在溶液中的扩散系数(D),探究了系统相对压力(系统压力为 0郾 1 MPa)对氧气在溶液中扩散行为的

作用机制。 结果表明,高压系统中高温和酸性环境能增大氧气的扩散系数。 另外,随温度的升高,亚硫

酸镁的氧化速率呈先升高后降低的趋势,当温度为 318 K 时氧化速率达到最高;而随 pH 值的增大,亚硫

酸镁的氧化速率呈先降低后升高的趋势,当 pH = 7郾 0 时氧化速率达到最高。 当系统相对压力为 0郾 3
MPa、温度为 301 K 和 pH = 7郾 0 时,亚硫酸镁的氧化率可达到 91郾 58% ,且其氧化速率是常压鼓泡反应的

3郾 99 倍,该结论对于镁法脱硫产物的资源化利用具有重要参考价值。
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摇 摇 目前,国内外主流的烟气脱硫技术为钙基湿法、
钙基干法和镁基湿法[1] 等。 由于钙基烟气脱硫成

本相对较低,技术较为成熟,但受结垢问题的制约,
因此该方法主要应用于大型烟气脱硫企业[2]。 镁

基湿法烟气脱硫以其设备投资低、占地少、工艺紧

凑、运行可靠和效率高等优势[3 - 4],主要应用于一些

小型烟气脱硫企业[5 - 6]。 在镁法烟气脱硫工艺中,
为避免脱硫产物沉积所引起的设备堵塞和磨损等问

题,通常在硫酸镁质量分数为 5% ~ 10% 时进行外

排处理[2],这不仅造成资源的严重浪费,还极大增

加其处理成本[7]。
氧化镁再生法和氧化回收法是外排料液传统综

合利用途径[8 - 10]。 氧化镁再生法因成本高和氧化

镁产品纯度低而备受制约;而氧化回收法在成本上

明显较低,工艺上较为简单。 受硫酸盐浓度的影响,
外排浆液中硫酸镁 (MgSO4 ) 的产出率普遍低于

10% [11],导致料液在实际应用中存在氧化率低和水

资源消耗量大等问题[12 - 13]。 目前,国内外很多学者

对亚硫酸镁的氧化进行了研究,多为催化氧化和曝

气氧化[1,14 - 15]。 虽然催化氧化反应速率相对较快,
但催化剂价格较为昂贵,且催化剂的引用极易对溶

液造成二次污染;传统的曝气氧化虽避免了该问题,
但氧化低效问题并没有得到有效解决[12,16]。 为此,
亚硫酸镁的高效氧化、工艺低能耗和脱硫废水循环

利用成为国内外研究的重点和难点。 Wang 等[17]对

亚硫酸镁的非催化氧化进行了动力学研究,发现亚

硫酸镁的本征反应速率受氧气的传质控制。 由于扩
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散系数的获取对试验条件较为苛刻,更多使用 MD
模拟来解释真实粒子间的相互作用[18]。 在特定系

综和分子位能函数下,通过计算分子间作用力获得

溶液体系的扩散系数,进而实现对反应的快速控制。
本文基于水溶液中氧气的传质特质,利用 MD

模拟技术,通过氧气分子在溶液中的扩散系数,研究

了加压条件下氧气在溶液中的扩散行为对亚硫酸镁

强制氧化的作用机制。 并以富氧气体作为亚硫酸镁

的氧化剂,通过对氧气溶解速率的调控,达到快速氧

化的目的。 该方法具有投资小、成本低、设备利用率

高、氧化速率快、周期短、能耗和耗水量低等特点,对
于镁法脱硫产物的资源化利用具有重要作用。

1摇 试验
1郾 1摇 试验材料及设备

试验所用原料为无水亚硫酸钠(AR, > 99% )、
无水氯化镁(AR, > 99% )、去离子水(电导率 < 5
滋S·cm - 1)、浓 H2SO4和氧气。

试验主要设备为鼓气式高压反应釜,釜内套筒

为圆柱形钛质套筒,内径 10郾 90 cm,高度 22郾 90 cm,
釜体带有电热偶和可调节式机械搅拌器,釜外配有

温度控制仪,可通过调节电流和电压示数来控制釜

内温度和搅拌速度。
1郾 2摇 试验方法

由于亚硫酸镁的稳定性较差,在空气中极易氧

化,因此在试验前需使用无水亚硫酸钠和无水氯化

镁来配制亚硫酸镁。 并对固体产物使用去离子水洗

涤 3 ~ 5 次,以去除附着在亚硫酸镁固体上的可溶性

盐。 将过滤后的亚硫酸镁置于真空干燥箱中,在相

对压力 0郾 00 MPa 下,333 K 恒温干燥 8 h,所制产物

为 MgSO3·6H2O。 为保证试验的一致性和准确性,
将干燥的原料置于玛瑙研钵中研磨 15 min 并使用

80 目网筛过滤(粒径均小于 178 滋m),筛下物的组

成成分列于表 1。

表 1摇 自制 MgSO3·6H2O 成分分析(质量百分比)
Table 1摇 Component analysis of self鄄made

MgSO3·6H2O (mass percent) %

成分
MgSO3·

6H2O

MgSO4·

7H2O

CaSO4·

2H2O
Fe2O3 其他

含量 99郾 65 0郾 15 0郾 12 0郾 11 0郾 07

摇 摇 试验前,将原料置于 2 L 的反应釜套筒中,使用

H2SO4调节溶液 pH 值,控制釜内填充系数在 0郾 3 ~
0郾 4 范围内。 在开启电源前需排出釜内空气并通入

富氧气体,当釜内相对压力达到所设定的参数时开

启电源。 在设定温度及转速下,使其以恒定的速率

升温至目标温度。 当达到设定温度时开启搅拌,并
每隔相等时间从反应器中取出少量液体分析 MgSO4的

含量,具体试验参数列于表 2。

表 2摇 加压氧化试验条件

Table 2摇 Pressurized oxidation test conditions
试验参数 值

氧化温度 / K 301摇 308摇 318摇 328

取样时间 / min 0摇 20摇 40摇 50

搅拌速度 / ( r·min - 1) 700摇 800摇 900摇 1 000

溶液的初始 pH 值 6郾 0摇 7郾 0摇 8郾 0摇 9郾 5

系统相对压力 / MPa 0摇 0郾 1摇 0郾 2摇 0郾 3

去离子水容量 / L 0郾 5

摇 摇 为进一步探讨高压条件对亚硫酸镁的氧化效

果,以常压鼓泡式氧化反应为依据,设置对比试验。
试验按照上述步骤进行操作,在室温(301 K)下以

0郾 9 L·min - 1的流速将富氧气体通入常压鼓泡反应

器中并开启搅拌(1 000 r·min - 1),以该时刻为初始

时刻并计时。
1郾 3摇 分析与模拟

溶液中镁离子含量的检测采用化学滴定法,
MgSO4质量百分比 w 计算见式(1),亚硫酸镁的氧化

率 浊 及氧化速率 v 计算分别见式(2)(3)。

w = cVM
am 伊 100% (1)

浊 =
MrV0c1
am0

伊 100% (2)

v =
c2 - c0
t2 - t0

(3)

式中:c 表示标准滴定液的浓度,mol·L - 1;V 表示滴

定定容后用于滴定的待测液所消耗的标准滴定液的

体积,L;M 表示硫酸镁的摩尔质量,g·mol - 1;a 表示

定容后用于滴定的待测液体积与定容后溶液的总体

积之比;m 表示 1 mL 待测液的质量,g;Mr 表示亚硫

酸镁的摩尔质量,g·mol - 1;V0 表示初始时刻溶液的

体积,L;c1 表示定容后用于滴定的待测液中硫酸镁

浓度,mol·L - 1;m0 为初始亚硫酸镁的质量,g;c2 - c0
为 t2 - t0 时间段内硫酸镁的浓度差,mol·L - 1。
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使用 Materials Studio 8郾 0 软件(Accelrys 股份有

限公司,美国加利福尼亚州圣地亚哥)模拟氧气分

子在溶液中的扩散特性。 模拟采用 COMPASS域力

场和更为接近实测值的简单点电荷(SPC)水分子。
使用 Forcite 模块构建模型,并对分子及多原子离子

进行 5 000 步的几何优化以获得最低能量的结构。
使用 Amorphous Cell 模块建立盒子模型。 采用等温

等压系综(NVT)和正则系综(NPT)分别进行 20 ps
的体系平衡,再通过 NVT 系综进行 40 ps 的 MD 模

拟,模拟步长为 0郾 5 fs,每隔 250 步输出一帧,粒子的

初始速度取自上次平衡模拟的最后一步。 在模拟过

程中,由于非键作用力参数的确定会消耗大部分的

机时,因此静电相互作用力的计算选用 Ewald 方法,
范德华相互作用力的计算选用 Atom based 方法,在
等温 MD 模拟中选用 Andersen 温度控制方法。 通

过 MD 模拟直接获取均方位移(MSD),如式(4)所

示,并根据式(5)计算氧气在溶液中的 D 值,具体模

拟参数列于表 3。

摇 MSD = [ r2( t)] [= 1
N 移

N

i = 1
| ri( t) - ri(0) | ]2 (4)

D = 1
6Nlim

t寅肄

d
dt 移

N

i = 1
掖[ ri( t) - ri(0)] 2业 (5)

式中:N 为系统中所有的扩散粒子个数;ri( t)代表第

i 个粒子的位置向量。

表 3摇 分子动力学模拟参数方案

Table 3摇 Molecular dynamics simulation parameter scheme
方案编号 NO2 NH2O NMg2 + NSO2 -

4
NH3O + NOH - P / MPa T / K

No. 1 3 765 — — — —
0,0郾 3

0郾 6,0郾 9
298

No. 2 3 765 — — — — 0郾 3
298,318,
338,358

No. 3 3
765,763,
761,759

—
0,1,
2,3

0,2,
4,6

— 0郾 3 298

No. 4 3 765
0,1,
3,5

— —
0,2,
6,10

0郾 3 298

2摇 结果与讨论

2郾 1摇 分子动力学模拟

氧气在纯水中的扩散系数由 MSD 曲线获得,
298 K 时氧气在水中的扩散系数已由诸多学者测

出。 L俟 等[18]通过 MD 模拟的方法获得,Bai 等[19]根

据溶液的 kL、动态黏度和密度计算得到。 图 1 为不

同溶液环境对氧气扩散的影响的结果图,根据图 1
(a)中的数据点,发现 2 ~ 15 ps 内的 MSD 曲线具有

较强的线性相关性,在 30 ps 时出现了不规则的波

动,这些非线性点在计算扩散系数时被遗弃。 根据

图 1(d),发现常温常压下氧气在水中的扩散系数在

试验测量值和模拟值的合理范围内,且随着系统相

对压力的增大呈单调降低的趋势,系统相对压力为

0郾 9 MPa 时,扩散系数降低近 4 倍,这是因为压力升

高会增大 O2和 H2O 之间的水和作用,从而降低氧气

在溶液中的扩散系数。 图 1(b)和( e)展示了在系

统相对压力为 0郾 3 MPa 时,溶液温度对水中氧气扩

散的影响,随着温度升高,氧气的扩散系数呈曲线增

长趋势,说明氧气的扩散对温度较为敏感,升温可促

进溶液中氧气的扩散。 这是因为温度的升高加快了

分子的热运动,增大了分子动能,进而提高氧气分子

的扩散速率。
图 1(c)和(f)展示了相对压力为 0郾 3 MPa 时酸

性和碱性环境对氧气在溶液中扩散的影响,由图 1
(c)可得出,MSD 随时间变化的曲线具有良好的线

性相关性。 在图 1( f)中,随着溶液碱性的增强,氧
气的扩散系数逐渐降低,这与 L俟[18],Liu[20]和 Mana鄄
ka 等[21]的结论一致。 由此可得出,在高压环境下,
酸性条件有利于气液间的传质扩散,而碱性溶液会

抑制氧气的传质扩散。 这是因为氧气属于非极性分

子,不同环境下的非极性分子在水中的溶解形式不

同。 溶解主要分为气体分子在水中以游离态存在形

式的间隙填充溶解和气体分子与水结合存在形式的

水和溶解[22]。 在酸性溶液中,带有正电荷的氢离子

与氧气发生相互作用,抑制了氧气与水分子的水合,
进而提高了其扩散系数。 而在碱性溶液中,一方面,
由于浓碱性溶液中颗粒相互作用的加强,阴阳离子
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图 1摇 不同溶液环境对氧气扩散的影响

Fig. 1摇 Influence of different solution environments on oxygen diffusion
摇

和水形成的氢键数量增多,限制了氧气分子的运动,
进而降低氧气的迁移率[18]。 另一方面,碱浓度的升

高使溶液变得更加结构化,这进一步降低了氧分子

的迁移率,最终导致氧气扩散系数降低[18]。
2郾 2摇 高压非催化氧化

图 2 为温度对 MgSO3 高压氧化的影响。 图 2
(a)和( b)展示了液固比 3 颐 1、系统相对压力 0郾 1
MPa、转速 700 r·min - 1、pH 值 = 6郾 0 下,不同温度的

亚硫酸镁氧化情况,结果表明,温度对亚硫酸镁的高

压氧化速率有较大影响。 在上述条件下,溶液中硫

酸镁浓度随时间延长不断增大,反应 50 min 时各温

度组的浓度均高于 0郾 9 mol·L - 1;且随着温度升高,
亚硫酸镁的氧化率及氧化速率呈先增大后减小的趋

势,在 318 K 时达到最大,分别为 91郾 58%和 0郾 019 0
mol·L - 1·min - 1。 这主要是由于在高温环境下,亚硫

酸镁的溶解度增大,氧气的扩散加强,从而提高了氧

和溶质的碰撞几率。 与此同时,作为非极性分子的

氧气更容易形成氧气分子的聚集体,当氧气分子的

聚集体积足够大时,气泡受水浮力的影响移出液相,
抑制氧气由气相到液相的传质,进而降低氧气的溶

解度[23]。 因此,当温度低于 318 K 时,随着温度的

不断升高,亚硫酸镁的氧化率和氧化速率均增加,说

明在该条件下氧气的扩散和亚硫酸镁的溶解起主要

作用;当温度高于 318 K 时,随着温度升高,亚硫酸

镁的氧化率及氧化速率均迅速降低,说明高温环境

下亚硫酸镁的氧化反应受控于氧气的溶解度。
图 3(a)和(b)为液固比 3颐 1、系统相对压力 0郾 1

MPa、温度 301 K、pH =6郾 0 条件下,不同转速的亚硫

酸镁氧化情况。 由图 3(a)可知,常温下硫酸镁浓度

随时间的延长呈线性增加的趋势,说明在相同温度

条件下,亚硫酸镁的氧化速率均为定值。 根据图 3
(b),随转速的增大,亚硫酸镁的氧化率及氧化速率

均呈现出先升高后趋于平缓的趋势,并且在液固比

3颐 1、反应温度 301 K、系统相对压力 0郾 1 MPa、pH =
6郾 0 的条件下,当转速由 700 r·min - 1 增大到 1 000
r·min - 1时,氧化速率由 0郾 013 6 mol·L - 1·min - 1升至

0郾 020 2 mol·L - 1·min - 1,氧化 50 min 后,其氧化率也

由原来的 66郾 90% 升至 90郾 51% 。 这是因为随着溶

液中溶解氧的消耗,气相中的氧气不断被溶解,而氧

气与溶液的接触面积直接影响了氧气的溶解速度,
在较低的搅拌速度下,溶液形成较为安静的紊流层,
此时氧气与溶液的接触面积较小,而在较高的转速

下溶液表面会形成较为剧烈的湍流现象,氧气与湍

流溶液所接触的表面积增大,同时也增加了气液相
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图 2摇 温度对 MgSO3高压氧化的影响

Fig. 2摇 Effect of temperature on high pressure
oxidation of MgSO3

摇

间的对流传质,导致氧化速率随转速的增加而增大。
图 4(a)和(b)展示了 pH 对 MgSO3高压氧化的

影响作用。 从图 4(a)中可以看出,在常温高压系统

中硫酸镁浓度随时间的延长呈曲线上升的趋势,氧
化反应也逐渐趋于缓慢,并且随着溶液 pH 值的升

高,硫酸镁的初始浓度减小,这是由初始时刻时

MgSO3和硫酸反应生成硫酸镁所致。 根据图 4(b),
在系统相对压力为 0郾 1 MPa 时,亚硫酸镁的氧化率

随 pH 值的升高呈现出先缓慢升高后迅速降低的趋

势,并在 pH =7郾 0 时达到最大,在该条件下,氧化 50
min 时的氧化率为 86郾 81% 。 可见,酸性和碱性环境

均不利于高压氧化反应的进行,这与 Wang 等[17] 的

常压氧化结论一致,说明压力增加并不能改变氧化

的最佳 pH 值。 在酸性条件下,尽管氧气的扩散系

数增大,但是由于在一定条件下亚硫酸镁溶度积 Ksp

为常数,溶液中的 S(郁)主要以 SO2 -
3 和 HSO -

3 的形

式存在。 溶液中的 H + 与 SO2 -
3 和 HSO -

3 反应生成

HSO -
3 和 H2SO3,常温下 H2 SO3分解为 SO2和 H2O,

图 3摇 转速对 MgSO3高压氧化的影响

Fig. 3摇 Effect of rotating speed on high pressure
oxidation of MgSO3

摇

降低了 SO2 -
3 的浓度,进而降低反应速率。 另外,随

着 pH 值的降低,O2 的溶解度降低[24],因此氧化反

应速率明显下降。 碱性条件下溶液中的离子根据电

离式(6)(7)达到平衡。 根据式(10),随着 pH 值的

升高,亚硫酸镁的溶解度随 啄0 的增大而减小,由于

啄0 大于 啄1,HSO -
3 更容易被氧化为 SO2 -

4 。 在高 pH
值条件下,溶液中 SO2 -

3 浓度的升高降低了 HSO -
3

的浓度,导致氧气在溶液中的扩散和其由气相到液

相的传质变得更加困难[18],因此在碱性条件下,氧
化反应受控于亚硫酸镁的溶解度、氧气的溶解和氧

气的扩散。
H2SO 抗扛3 H + + HSO -

3 ;Ka1 = 1郾 5 伊 10 - 2 (6)
HSO - 抗扛3 H + + SO2 -

3 ;Ka2 = 1郾 0 伊 10 - 7 (7)
SO2 -

3 和 HSO -
3 的分配系数分别表示为式(8)

(9)。

啄0 =
Ka1Ka2

[H + ] 2 + Ka1[H + ] + Ka1Ka2
(8)

·651· 中 国 有 色 冶 金 试验研究摇
試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



啄1 =
Ka1[H + ]

[H + ] 2 + Ka1[H + ] + Ka1Ka2
(9)

MgSO3最大溶解度定义为式(10)。

SMgSO3
= [Mg2 + ] = [SO2 -

3 ] =
Ksp

啄0
(10)

图 4摇 溶液 pH 值对 MgSO3常温氧化的影响

Fig. 4摇 Effects of pH value of solution on
oxidation of MgSO3 at room temperature

摇

图 5(a)(b)展示了系统相对压力对 MgSO3常温

氧化的影响作用,发现不同压力下硫酸镁浓度随时

间的延长均呈曲线升高的趋势,但氧化速率呈降低

的趋势。 此外亚硫酸镁的常压鼓泡氧化效率极低,
在温度 301 K、转速 1 000 r·min - 1、pH = 7郾 0、液固比

3颐 1的条件下,氧化 50 min 时仅达到 22郾 94% ,而改

进的高压氧化方法极大提升了氧气利用率和氧化速

率,当系统相对压力升至 0郾 3 MPa 时,氧化 50 min 时

的氧化率提升至 91郾 58% 。 这是因为在常压鼓泡氧

化反应过程中,鼓入的氧气在溶液中停留时间较短,
仅有少部分被溶液吸收,大部分的氧气则随着气泡

的上浮被带出溶液,减少了气液传质时间,降低了氧

气的溶解速率,因此,在鼓泡氧化系统中氧气的溶解

速率为速控环节。 在高压系统中,压力的增大促进

了氧气分子和溶液中水分子的水合作用,抑制了氧

气的扩散,虽然这对氧气的扩散是不利的,但是增大

压力时增加了氧气的溶解度,导致亚硫酸镁的总氧

化反应速率随压力的升高而增大,这与 2郾 1 部分结

论一致,说明氧化速率与氧气的溶解度有关。

图 5摇 系统相对压力对 MgSO3常温氧化的影响

Fig. 5摇 Effects of relative pressure of system
on oxidation of MgSO3 at room temperature

摇

3摇 结论
1)溶液中氧气的扩散受多种因素控制,增大系

统压力会增大溶液黏度,降低其扩散系数。 高压系

统中,在 298 ~ 358 K 温度范围内,升温会加剧水分

子的热运动,促进氧气在溶液中的扩散。 高压酸性

系统中,O2与 H + 的相互作用会抑制 O2与 H2O 的水

和反应,进而促进 O2的扩散。 高压碱性溶液中,阴
阳离子与水分子形成的氢键会限制氧分子的扩散,
同时碱浓度的升高会促进溶液结构化,阻碍氧气的

扩散。
2)加压富氧法具有氧化速率快和氧气利用率
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高的优势,当温度低于 318 K 时,升温对亚硫酸镁的

氧化起促进作用,而高于 318 K 时,升温对亚硫酸镁

的氧化起抑制作用,温度对氧气溶解度的影响作用

会强于氧气在水中扩散的影响作用。
3)高压系统下,随搅拌速度的加快,亚硫酸镁

的氧化率及氧化速率均先迅速升高后趋于平缓,该
过程受控于氧气的溶解速率,适当增大转速有利于

氧化反应的进行。
4)在高压系统下,中性反应条件下的亚硫酸镁

氧化效果较好,与常压氧化时的最优 pH 值保持一

致。 在酸性环境下不利于氧气的溶解,在碱性环境

中不利于 MgSO3的溶解。
5)高压系统下,在温度 301 K、转速 1 000 r·min -1、

pH =7郾 0 和液固比 3 颐 1的体系中,系统相对压力由

0 MPa 升至 0郾 3 MPa 后,氧化 50 min 时可使亚硫酸

镁的氧化率由 22郾 94%升高至 91郾 58% ,增大压力会

促进 O2和 H2O 的相互作用,提高 O2在溶液中的溶

解度。
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Forced oxidation behavior of magnesium sulfite under
pressurized oxygen鄄enriched condition

SUN Hongyue, SHI Peiyang, QI Jie
(Key Laboratory for Ecological Metallurgy of Multimetallic Mineral(Ministry of Education),

Northeastern University, Shenyang 110819, China)

Abstract: Aiming at the low oxidation rate and difficult utilization of magnesium flue gas desulfurization products,
this paper studied the influence of the process system on the oxidation behavior of magnesium sulfite under pressure
by using the method of forced oxidation of magnesium sulfite under pressure, and calculated the diffusion coefficient
(D) of oxygen in solution by means of molecular dynamics (MD) simulation method, and explored the mechanism
of system relative pressure ( System pressure is 0郾 1 MPa) on the diffusion behavior of oxygen in solution. The
results show that high temperature and acidic environment in high pressure system can increase the diffusion
coefficient of oxygen. In addition, with the increase of temperature, the oxidation rate of magnesium sulfite
increased first and then decreased, and reached the highest when the temperature was 318 K, while with the
increase of pH value, the oxidation rate of magnesium sulfite decreased first and then increased, and reached the
highest when pH =7郾 0. When the system relative pressure is 0郾 3 MPa, the temperature is 301 K and pH is 7郾 0,
the oxidation rate of magnesium sulfite can reach 91郾 58% , and the oxidation rate is 3郾 99 times that of atmospheric
bubbling reaction, which plays an important role in the resource utilization of magnesium desulfurization products.
Key words: magnesium sulfite; pressurized oxygen enrichment; forced oxidation; molecular dynamics simulation
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