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摘要：对二氧化碳中和氢氧化钠的反应过程进行了系统地研究．CO：浓度、温度、NaOH起始浓度对

反应过程的影响进行了分析，并获得了反应过程的宏观动力学方程．结果表明，该过程的表观活化能仅

为8．06KJ／mol，可认为该过程是扩散控制过程．根据扩散控制原理，推导出了反应速率n与气体流

量Q之间的理论关系，即“=K7DkC。(Q／v一)纠3．同时还研究了气体流量对反应过程的影响，结果表

明，气体流量Q与体积V-之比的级数为0．61，与理论上推导的2／3非常地接近，证明了理论推导的正

确性．
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目前，我国采用烧结法生产的氧化铝约占氧化

铝总产量的40％．在烧结法生产氧化铝的过程中，

碳酸化分解是从脱硅铝酸钠精液中获取氢氧化铝的

主要途径口]，是实际生产过程中的关键工序之一．由

于碳酸化分解过程涉及到一系列复杂的气液固三相

反应、结晶、传热与传质等多个相互耦合的物理、化

学过程，机理极为复杂，至今尚不明确心j．热力学和

动力学研究表明[3_4]，铝酸钠溶液碳酸化分解过程

实质上是溶液中的OH一被CO。气体中和使铝酸钠

溶液的过饱和度增大，从而析出Al(OH)。，CO：的

通气制度对反应速率和产品质量有着很大影响．碳

酸化分解过程包括：气体向气一液相界面的传输；

CO。和NaOH在相界面上的相互作用；相界面处的

反应产物的析出和反应物的供给；AI(OH)。晶核的

生成或析出物在晶种表面长大的传质过程哺]．

CO。。。，中和NaOH∞的反应过程是碳酸化分解

过程的重要步骤，为了对反应过程进行有效的控制，

必须从理论上了解该过程的反应速率与气体流量之

间的定量关系，但迄今尚未见到相关方面的报道．

近年来出于对环境保护和降低工业来源的温室气体

排放的考虑，对CO。在碱液中反应过程进行了大量
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研究邙_11I，如气柱高度、结构、气体压力及界面面积

等因素进行了详细讨论，还建立了相应的数学模型，

但大部分研究都未考虑气体流速对反应过程的影

响，且研究对象与碳酸化分解过程相差甚远．基于

以上考虑，本文对CO。。扩NaOH(1)气液反应过程进

行了较系统的研究，以期对碳酸化分解过程的有效

控制及对同类反应过程的研究有所启示．

1 试验、

1．1试验仪器

试验装置包括自制碳分槽(中南大学机械厂)、

CYSE-II型O：／co：气体测定仪(上海嘉定学联仪

表厂)、温度和搅拌控制器(南京调速电机股份有限

公司)和LZB一6型玻璃转子流量计(浙江余姚仪表

厂)．图1为自制碳分槽的简单示意图．

1．2试验方法

Na0H溶液由化学纯NaOH加蒸馏水配制而

成，分解用气体由空气和100％CO。气体混合而得，

其浓度是指CO。气体所占混合气体的体积分数．
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图1 自制碳分槽的简单示意图

Fig．1 Schematic diagram of carbonizer

反应器为自制碳分槽的碳分桶，其截面为D×h一

16．5cm×20cm．量取一定体积的NaOH溶液放入

反应器中，用环形多孑L导气管自反应器底部向上连

续地通入混合气体，用CYSE-II型0：／C0z气体测

定仪测定混合气体中的CO。浓度，LZB 6型玻璃转

子流量计控制气体流量，温度和搅拌控制器控制反

应过程的温度和搅拌速度，在规定的时间内取样，采

用化学滴定法测定溶液中NaOH浓度．

2试验结果与讨论

2．1 CO：(。)-NaOH【11气液反应宏观动力学方程

2．1．1 影响反应速率的主要因素

分别取2L Na0H溶液，在不同的试验条件下

测定CO‰，一NaOH(1)体系中的NaOH浓度随反应

时间变化的关系．在温度为85℃、气体流量为

0．22Nmh h_1及搅拌速度为250r·min_1条件下，

CO。浓度对反应速率的影响见图2．由图2可知，溶

，
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液中NaOH浓度与反应时间成线性关系．NaOH反

应完全所需的时问随C02浓度的升高而迅速缩短，或

反应速率随C02浓度的升高而迅速加快．在二氧化

碳体积分数为31％、气体流量为0．22Nm3·h_1及搅

拌速度为250r·rain_1的条件下，温度对反应速率的

影响见图3．由图3可知，在75～95℃范围内，不同温

度的几条曲线几乎重合，表明温度对反应速率的影响

比较小．在温度为85℃、气体流量为0．22Nm3·h～、

搅拌速度为250r·min一1及二氧化碳体积分数为

30％的条件下，NaOH初始浓度对反应速率的影响见

图4．由图4可知，不同Na0H初始浓度的曲线几乎

互相平行，表明，在反应过程中NaOH浓度的变化可

近似为一常数，不随其初始浓度的变化而变化，反应

速率受Na0H初始浓度的影响非常微弱，这与文献

[12，13]的结论是一致的．
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图3不同温度下溶液中NaOH随时间变化的曲线图

Izi9．3 Variation of NaOH concentration with reaction time

at different temperatures

图2不同CO。浓度下溶液中NaOH随时间变化的曲线图

Fig 2 Variation of NaOH concentration诵th r龃cti。n time at
图4

言星言8。H初始浓度下溶液中Na。H随时间变化的
different C02 concentration8

Fjg．4 Variation of NaOH concentration wjth time at differ—

ent initial NaOH concentrations
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2．1．2动力学方程的建立

二氧化碳中和氢氧化钠溶液过程的反应方程

式为：

2NaOH+C02=Na2C03+H20 (1)

根据化学动力学原理[1“，式(1)的宏观动力学

方程如下：

，．一一—dc—(N1a—_OH)：Ae-器r(N OH)”p(C02)．／4_e C aUtt)1 n2，(2)，．一一———-一2 L州 “∞ “，LZ J
Qf

式(2)中：r一反应速率，mol／(L·min)；A一指前

因子；Ea一活化能，J／mol；中(C02)一CO。体积分

数，％；t一反应时间，min；R一气体常数，8．314

J／(mol·K)；T一绝对温度，K．

由于反应速率受NaOH初始浓度的影响不大，

因此可忽略Na0H初始浓度对反应速率的影响．

在温度等因素一定的条件下，假定气体为理想气体，

试验混合气体一旦通入反应器中，气体压力则为

105Pa，据亨利定律P=HCA，在数值上可视CO：体

积分数等同于其分压．根据图2、图3和图4的数

据，计算出反应过程中参加反应的CO：与通入的

CO。总量的比例为70％～100％(其中最高达到

98．7％)，因此可认为绝大部分CO。被碱液吸收，反

应体系中CO。浓度可用其气相浓度代替，即：

，-=Ae爵(p(C02)2， (3)

将式(3)两边取自然对数得：
F。

lnr=In A一崭+挖lnqo(C02)． (4)

由于反应过程中的NaOH浓度与时间成线性

关系，首先通过拟合得到反应体系中NaOH浓度与

反应时间的直线方程，然后通过d[NaOH]／dt计算

出反应的速率，一．对所有试验数据进行多元线性回

归处理，得到lnA=一10．5984，Ea／R一一

969．1051，咒一1。26，由试(3)可得最终的宏观动力学

方程式为：

r=2．4956×10—5 e带∞(C02)1‘26． (5)
RnE 7 1taR

结果与文献[15]中所提到的NaOH吸收CO：的速

率方程形式一致．由式(5)可以看出，该反应的活化

能很小，小于10 kJ／tool，因此，可认为该过程是一个

扩散控制过程，与文献[16]所提到的“二氧化碳在碱

性溶液中的吸收主要是液膜扩散为控制步骤”相吻

合．但式(5)却未能反映出反应速率与气体流量的

关系，因此对实践的指导意义不大．有必要对反应

速率与气体流量的关系进行研究．

2．2气体流速与反应速率的关系

2．2．1理论分析

根据上述讨论可知，CO：。扩NaOH㈣气液反应

是扩散控制过程，因此，该过程的传质速率可用如下

方程描述[1⋯：

N一“gI辈(CA—c盖)， (6)
O

式(6)中：N一传质速度，mol／min；“一反应速

率，mol／(L·min)；Vl一体系液体体积，L；Dk一扩

散系数；5一反应界面面积，m2；艿一扩散层厚度，1TI；

cA，Ci 分别为液相中二氧化碳的浓度和平衡浓

度．

由于反应式(1)可看成是不可逆反应[16I，因此

CA—c盖≈CA，由式(6)可得：

“一丽DkScA．“一丽LA’ (7)

由于试验混合气体的流速较快，一般为2

L／min，最大约5L／min，因此可做如下假设：(1)混

合气体在较短的时间内就可充满整个体系，在整个

反应过程中流量为Q的气相与液相可充分混合．

(2)体积为VI的液相可以划分为咒个直径为D。的

球形微元，每一个球形微元中只包含一个气泡质点，

考虑到在实际的碳酸化分解过程中气泡是有一定分

布的，其直径并不相等，于是用平均直径D。来代替

实际直径，体系微元如图5所示；(3)气液相混合均

匀后，整个过程为稳态过程，体系微元的状态保持不

变，气泡的消失速率与微元个数成正比，比例系数为

K，单位时间内通入的混合气体的量等于气液混合

相气体的消失量，包括溢出和反应的气体量．

气相 4

图5体系微元状态示意图

Fig．5 The schematic diagram of the hypothetic micro—

component

由上述假设则有：

⋯㈥譬)3]XAt=蚴r，
式(8)中：At--时间间隔，min．

(8)

 万方数据万方数据



第16卷第3期 陈 滨，等：C02(气)一NaOH(渣)气液反应速率

Vt⋯鲁丌(譬)3， (9)

扩散层厚度占可认为是半，若假定D。《D。，结
合式(8)和(9)得；

d一半≈譬一丢(訾)了Dg． ㈣，

根据双膜理论‘173，两相界面在气膜和液膜之

间，因此反应界面面积S，可近似取微元半径一半处

的表面积总和，则有：

s≈以47cf等1， (11)

将式(10)、(11)代入式(7)中，可得：

“一呈坠俘1亏． (12)
n一—K号V—,2(玩)_

¨z’

由假设(3)可知，气泡是一个质点，其平蝎直径
D。也可视为一个常量．在温度、二氧化碳浓度、搅

拌速度等因素一定的条件下，D“也可视为常量，这

与文献[18]的处理相似．由式(12)可得：

铲K，DkCA(嚣)芎， 。．

(13)

由式(13)可知，反应速率与(嚣)了感正比．
2．2．2试验验证

为了对E述理论推导进行验证，试验研究了气

图6不同气体流量下溶液中NaOH浓度随时间变化的关系

Fig．6 Variation of NaOH concentration with time at differ—

ent C02 flow rates

体流量对反应过程的影响．由于反应速率与氢氧化

钠初始浓度关系不大，因此，试验过程中未对氢氧化

钠的初始浓度作规定．在温度为80℃、搅拌速度为

250r／min、二氧化碳体积分数为32％的条件下，不

同气体流量下溶液中NaOH浓度随反应时间变化

的关系见图6．

由图(6)可知，气体流量越大，反应速率就越大；

当流量增大到一定程度后，反应速率的增幅就越来

越小．

将式(13)的幂指数改为咒，然后两边取自然对

数，得到：
n

in“一lnK’+孢Inf荸1 (14)
＼y I／

式(14)中：K’=K7D kCA．

运用一元线性回归对试验数据进行处理，得到

lnK+一一3．21117，咒一0．610418．相关系数R一

0．99，检验值F一140．3921，其大于10R(k，矿忌一1)

一10F。。；(1，3)一101，表明回归效果高度显著．回

归后的Q／V。的幂指数为0．61，与理论上推导的2／3

即0．667已非常地接近，这也证明了上述的理论推

导是正确的．至于两者之间的差别，则可能是在前

面的推导过程中提出的一些假设与实际反应有一定

的差异及试验误差所造成的．

3 结 论

(1)在二氧化碳中和氢氧化钠过程中，在

COzcg)-NaOH(1)体系中的NaOH浓度与反应时间呈

现线性变化的关系；反应速率随CO：浓度的升高而

迅速增大；温度对反应过程影响不大；NaOH初始

浓度对反应速率的影响非常微弱．

(2)反应过程的表观活化能为8．06 kJ／mol，表

明反应是一个扩散控制过程．

(3)从理论上推导了气体流速与反应速率之间

n寻

的定量关系，反应速率与f等1。成正比．
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Investigation Oil the rate of

reaction between C02 gas and NaOH liquor phases

CHEN Bin，IdⅪa口bin，

(School of Metallurgical

UU Gui-hua，PENG Zhi-hong，ZHOU Qiu-sheng，XU Xiao-hui，UU Xiang-min

Science and Engineering，Central South University，Changsha 410083，China)

Abstract：The neutralization of sodium hydroxide by carbon dioxide occurring during the process of carbon—

ization precipitation of sodium aluminate solution was investigated．Firstly，the effects of those main fac—

tors such as C02 concentration、temperature、initial concentration of NaOH were investigated．Then the ki—

netics equation concerning this reaction was obtained after proper data treatment．The results showed that

it assumes an apparent activation energy of 8．06 kJ／tool which indicated a diffusion controlled

process．Furthermore．based on the principles governing diffusion—controlled process，the dependence of

neutralization rate on gas flow was deduced theoretically with a form as：rd=K7DkCA(Q／V1)2门whose plau—

sibility was validated by those experimental research thereafter．

Key words：reaction between gas 8L liquor phase；sodium hydroxide；carbon dioxide；diffusion control；ki

netics；reaction rate；gas flow
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