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摘要:分别采用 NaClO2和 Na2SO3溶液作为氧化液和吸收液，在自行设计的鼓泡塔反应系统进行了液相氧化-吸收脱除模拟烟气 NOx的研究，考

察了气相 SO2浓度、NaClO2和 Na2SO3投加量以及 pH 值等因素对 NO 氧化和 NOx脱除的影响．结果表明，SO2 会优先于 NO 与氧化剂反应，从而

增大氧化剂消耗量．偏酸性条件有利于 NO 氧化，但酸性太强会导致 NaClO2分解为 ClO2逸出．碱性吸收液对 NO 几乎不具吸收脱除效果，但共存

NO2能促进 NO 的吸收脱除．SO2对 NO2吸收脱除具有促进作用．
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Abstract: Ｒemoval of NOx from simulated flue gas by aqueous-phase oxidation combined with absorption was studied in a self-designed bubble reaction

system when NaClO2 and Na2SO3 solution were used as oxidant and absorbent solution，respectively． The effects of gas-phase SO2 concentration，Na2SO3

and NaClO2 dosages and pH on NO oxidation and NOx removal were investigated． The results show that the presence of SO2 is favorable for NaClO2

consumption because SO2 reacts with oxidant more easily than NO． NO is easily oxidized into NO2 under low pH conditions，but also decomposes more

NaClO2 into ClO2 ． Partial NO is absorbed by alkaline solution in the presence of NO2 while this absorption reaction does not occur in the absence of NO2 ．

SO2 promotes the absorption removal of NO2 ．

Keywords: aqueous-phase oxidation; absorption; NaClO2 ; NOx removal

1 引言( Introduction)

氮氧化物( NOx ) 不仅作为一次污染物危害人体

健康和生态系统，也是导致酸雨、光化学烟雾和雾

霾的主要前驱体物质． 2012 年我国排放 NOx 共计

2337．8×104 t．其中，以火电和工业炉窑烟气为主的

工业废气 NOx排放量达 1658．1×104 t，占总排放量的

70．9%( 全国环境统计公报，2012) ．火电和工业炉窑

烟气中既含有 NOx 又含有 SO2，其中大型火电锅炉

烟气主要采用氨选择性催化还原脱硝+湿法脱硫净

化工艺，分别借助气-固催化和气-液吸收过程在两

个完全不同的反应器内实现; 对于中小型锅炉烟

气，这种串联工艺路线存在投资和运行费用偏高、
占地面积大和运行维护要求严等问题．因此，利用液

相吸收既脱除 SO2又脱除 NOx被认为是非常实用的

技术．
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烟气中的 NOx 主要以水溶性差的 NO 形式存

在，为了实现高效脱除，需要先氧化为 NO2．借助低

温等离子体或臭氧可实现气相氧化 NO( 罗宏晶等，

2010; Yamamoto et al．，2003; 魏林生等，2008) ; 利用

KMnO4、H2O2、Fe ( II) -EDTA、ClO2 和 NaClO2 等氧化

性水溶液可实现液相氧化 NO( Fang et al．，2013; Liu
et al．，2010; Chien et al．，2009; Jin et al．，2006; Sada，

et al．，1978; 赵毅等，2008) ．其中，液相氧化吸收脱硫

脱硝技术已有一些工程应用案例，但迄今尚未解决

高效且经济运行的问题，部分已建工程或不计氧化

剂消耗量，以高昂的运行费用实现烟气达标排放，

或只在调试和检测验收时投加氧化剂，其余时段达

不到设计的去除效率．出现上述问题的根本原因在

于烟气组分与吸收液组分之间的相互作用复杂，目

前尚缺乏针对气液相组成和工艺参数对 NO 氧化和

NOx脱除效率影响的系统研究，对各因素的影响规

律缺乏深刻认识．
从理论上分析，气相 SO2 浓度和液相氧化还原

能力是影响 NO 氧化及 NOx吸收脱除的主要因素．为
此，本 文 主 要 考 察 这 些 因 素，即 气 相 SO2 浓 度、
NaClO2和 Na2SO3投加量以及 pH 值对 NO 氧化及其

脱除的影响，旨在为优化工艺运行参数、降低脱硫

脱硝费用提供指导．

2 材料与方法( Materials and methods)

实验装置由烟气模拟系统、反应系统及烟气分

析系统 3 部分组成，如图 1 所示．

图 1 实验装置示意图( 1． 标准气钢瓶; 2． 洁净空气发生器; 3． 缓冲混合罐; 4． 鼓泡反应器; 5．搅拌器; 6． 蠕动泵; 7． NaOH 溶液; 8． NaClO2 /

Na2SO3水溶液; 9．OＲP 仪; 10． pH 仪; 11． 溢流槽; 12． 烟气分析仪)

Fig．1 Schematic diagram of the experimental set-up( 1． Gas cylinders，2． Clean air generator，3． Mixing chamber，4． Bubble reactor，5． Agitator，6．

Syringe pump，7． NaOH solution，8． NaClO2 / Na2SO3 solution，9． OＲP detector，10． pH detector，11．Overflow tank，12． Flue gas analyzer)

实验在常温常压下进行．模拟烟气基本组成为

N2+12%CO2 +6%O2，根据实验需要，添加 SO2、NO
和 NO2．其中，空气由洁净空气发生器提供，其他气

体( 包括部分 N2 ) 由钢瓶气提供，气体流量借助质量

流量控制器调节，总气量为 4 L·min－1．各路气体先

在缓冲罐中混合均匀，然后进入鼓泡反应器，通过

浸没于反应器底部的曝气头曝气后，在机械搅拌器

作用下实现与液体的充分接触．
实验中，为模拟实际吸收条件并对吸收过程起

缓冲作用，以浓度为 0．2 mol·L－1的 Na2SO4水溶液作

为初始液相组分，氧化剂使用浓度为 0．05 mol·L－1

的 NaClO2水溶液，模拟湿法脱硫的循环吸收液使用

浓度 为 1 mol·L－1 的 Na2 SO3 水 溶 液，实 验 通 过

1 mol·L－1的 NaOH 水溶液调节 pH 值．反应器中液体

体积为 2 L．氧化或吸收前后 SO2、NO 和 NO2浓度采

用烟气分析仪( Testo350，德国) 检测．

3 结果与讨论( Ｒesults and discussion)

3．1 液相 NaClO2氧化 NO 性能考察

3．1．1 气相 SO2浓度对 NO 氧化的影响 在不调控

pH 值、NaClO2水溶液投加量为 300 μL·min－1、模拟

烟气不含 NO2、NO 浓度为 240×10－6 ( V /V) 的条件

下，考察气相 SO2浓度分别为 0、70×10－6( 模拟脱硫

后烟气) 和 700×10－6( 模拟脱硫前烟气) 时，反应器

出口 NO、NO2和 SO2浓度，以及吸收液 pH 和 OＲP 值

随反应时间的变化，结果如图 2 所示．
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图 2 气相 SO2浓度对 NO 氧化的影响

Fig．2 Effect of SO2 concentration on NO oxidation

可以看出，在 NaClO2氧化作用下，气相不含 SO2

时，出口 NO 浓度降为 100×10－6左右; 当气相 SO2浓

度分别增至 70×10－6和 700×10－6时，NO 浓度分别跃

升至 120×10－6和 220×10－6．显然，这是由于 SO2更易

被吸收液吸收，并与 NaClO2 反应竞争消耗 NaClO2，

使得氧化 NO 的 NaClO2 量减少所致．当气相 SO2 浓

度过高( 700×10－6 ) 时，由于吸收液很快趋于饱和，

SO2出口浓度迅速升高，吸收液 OＲP 值也由于液相

S( IV) 浓度升高而迅速降低．从图 2 还可看出，出口

NO2浓度显著低于 NO 浓度减少量，表明部分 NO 氧

化后即被吸收脱除，而不是以 NO2 形式排出．另外，

初始吸收液 pH 值为 5．5，当加入 NaClO2后迅速下降

为 2．6，而后基本保持稳定，这是由于氧化 NO 所生

成的 NO2被吸收，从而酸化吸收液所致．
以上结果表明，当烟气中同时存在 NO 和 SO2

时，投加的 NaClO2 氧化剂会优先氧化 SO2．考虑到

SO2不需氧化即可高效脱除，为了避免其竞争消耗

氧化剂，降低氧化药剂费用，SO2 吸收脱除与 NO 氧

化应在两个不同的反应器( 区) 中进行，尽可能降低

进入氧化器( 区) 的 SO2浓度．
3．1．2 NaClO2投加量对 NO 氧化的影响 在不调控

pH 值、模拟烟气不含 NO2、SO2 和 NO 浓度分别为

70×10－6和 240×10－6 的条件下，考察 NaClO2 投加量

分别为 0、150、300、600 μL·min－1 时，反应器出口

NO、NO2和 SO2浓度，以及吸收液 pH 和 OＲP 值随反

应时间的变化，结果如图 3 所示．
可以看出，不投加 NaClO2时，出口 NO 浓度与进

口浓度相当，这表明 Na2SO4吸收液对 NO 几乎无氧

化和脱除效果．NaClO2投加量为 150 μL·min－1时，尽

管吸收液 OＲP 值升至 540 mV，但出口 NO 浓度与不

投加 NaClO2时基本相同，即 NO 未被氧化和吸收，而

SO2出 口 浓 度 有 所 降 低． 这 表 明 投 加 量 较 低 时，

图 3 NaClO2投加量对 NO 氧化的影响

Fig．3 Effect of NaClO2 dosage on NO oxidation

NaClO2优先被溶解的 SO2所消耗并促进了 SO2的吸

收．当 NaClO2 投加量增至 300 μL·min－1 时，吸收液

OＲP 值升至 590 mV，反应器出口 NO 浓度降至120×
10－6，NO 去除率达到 50%．与此同时，反应器出口检

测到约 20×10－6 的 NO2，未检测到 SO2．上述结果表

明，NaClO2投加量足够大时，投加的 NaClO2 不仅能

促进 SO2 的氧化和吸收，还能氧化 NO，生成的 NO2

一部分被吸收而脱除，另一部分从反应器出口排出

( Deshwal et al．，2008) ; 继续增大 NaClO2 投加量至

600 μL·min－1 时，吸收液 OＲP 值略有升高，而反应

器出口 NO 浓度再次显著下降，NO2 浓度略有升高．
此外，初始吸收液 pH 值为 5．5，通气加入 NaClO2后

迅速下降为 2．6 左右，而后基本保持稳定，这是由于

氧化 NO 所生成的 NO2和烟气中的 SO2被吸收所致．
由此可见，氧化剂投加量显著影响 NO 去除率．工程

实际中，若不计运行费用，可以通过调整氧化剂投

加量，控制反应器出口 NOx浓度．
3．1．3 液相 pH 值对 NO 氧化的影响 在 NaClO2投

加量为 300 μL·min－1、模拟烟气不含 NO2、SO2和 NO
浓度分别为 70×10－6 和 240×10－6 的条件下，考察液

相 pH 值分别为 2．5 ～ 3、3．5 ～ 4、5．5 ～ 6 和 7．5 ～ 8．0
时，反应器出口 NO、NO2和 SO2浓度，以及 OＲP 随反

应时间的变化，结果如图 4 所示．

图 4 液相 pH 值对 NO 氧化的影响

Fig．4 Effect of pH values on oxidation of NO with NaClO2
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可以看出，出口 SO2 浓度几乎不受 pH 影响．但
是，pH 值每提升一个水平，出口 NO 浓度相应增大

一个水平．也就是说，低 pH 值更有利于 NO 氧化，这

是由于在酸性条件下，NaClO2 溶液具有更高的氧化

性．实验中还注意到，当 pH 值过低( #2．5) 时，NaClO2

会转化为 ClO2，造成 ClO2逸出，引起二次污染．
从图 4 还可看出，出口 NO2 浓度随 pH 增大而

降低，这可能是由于 pH 增大，NaClO2 的氧化性减

弱，NO 被氧化后生成 NO2 量减少 ( Brogren et al．，
1998) ．另一方面，高的 pH 值也有利于 NO2 吸收．当
pH= 7．5～8 时，出口 NO 浓度上升至 210×10－6左右，

表明此情况下几乎不发生 NO 氧化反应．因此，实际

运行时，为了兼顾 NO 氧化和防止 ClO2逸出，吸收液

pH 值最好控制在弱酸性条件．
3．2 液相 Na2SO3吸收 NOx性能考察

3．2．1 气相 SO2浓度对水吸收脱除 NOx的影响 以

水作为吸收液，在不调控吸收液 pH 和 OＲP、模拟烟

气中 NO 和 NO2浓度分别为 80×10－6和 160×10－6 的

条件下，考察气相 SO2浓度分别为 0、70×10－6和 700
×10－6时，出口 NO 和 NO2 浓度，以及吸收液 pH 和

OＲP 随吸收时间的变化，结果如图 5 所示．

图 5 气相 SO2浓度对水吸收脱除 NOx的影响

Fig．5 Effect of SO2 concentration on removal rate of NOx in water

可以看出，当气相中不含 SO2 时，随着吸收进

行，出口 NO2 浓度稳定在 78×10－6 左右，而出口 NO
浓度高于进口浓度 80×10－6，维持在 100×10－6 左右．
这是因为 NO2的吸收按反应( 1) 进行，生成 HNO3和

HNO2( 顾永祥和谭天恩，1990) ．与此同时，生成的

HNO2 又 按 反 应 ( 2 ) 分 解，生 成 NO ( Thomas and
Vanderschuren，1997) ．当气相存在 SO2 时，反应器出

口 NO 和 NO2浓度略有降低，尤其是 NO，表明 SO2的

存在有助于 NO 和 NO2 的吸收脱除．其中，NO2 吸收

得到强化的原因可能是气相 SO2 被水吸收后，液相

S( IV) 浓度升高，从而促进了 NO2的吸收脱除，如反

应( 3) 和( 4) 所示( Littlejohn et al．，1993) ．出口 NO

浓度降低则是因为 HNO2与 S( IV) 发生反应( 5) ，减

少了 反 应 ( 2 ) 向 NO 的 转 化 ( Shen and Ｒochelle，

1998) ．
2NO2+H2O→HNO2+HNO3 ( 1)

3HNO2→HNO3+2NO+H2O ( 2)

2NO2+H2O+2SO
2－
3 →NO2

－+NO－
3 +2HSO

－
3 ( 3)

NO2+H2O+HSO
－
3→2NO2

－+3H++SO2－
4 ( 4)

HNO2+HSO
－
3→NOSO－

3 +H2O ( 5)

实验还考察了 NO、NO2 的存在对 SO2 吸收脱除

的影响．结果表明，NO 对 SO2吸收脱除影响不大，但

当气相不含 NO2时，SO2 出口浓度会迅速上升，这表

明 NO2的存在反过来也有利于 SO2 的吸收脱除，这

是由于吸收的 NO2消耗液相 S( IV) ，从而促进气相

SO2的溶解．
3．2．2 液相中 Na2 SO3 投加量对脱除 NOx 的影响

在吸收液初始 pH 值控制在 5．5，模拟烟气中不含

SO2，NO 和 NO2浓度分别为 80×10－6 和 160×10－6 的

条件 下，考 察 Na2 SO3 加 入 速 率 分 别 为 1、2、3、
4 mL·min－1时，出口 NO 和 NO2浓度以及吸收液 pH
和 OＲP 随吸收时间的变化，结果如图 6 所示．

图 6 Na2SO3投加量对 NOx吸收脱除的影响

Fig．6 Effect of Na2SO3 dosage on NOx removal rate

可以看出，不投加 Na2SO3时，出口 NO 和 NO2浓

度都降至 60×10－6以下．这表明当控制 pH 值在 5．5 ～
6．0 时，有利于 NO 和 NO2的吸收．与水吸收不同，随

着液相 Na2 SO3 投加量增大，出口 NO2 浓度逐渐下

降，最后几乎全部被吸收．与此同时，当 Na2SO3投加

量低于 3 mL·min－1时，出口 NO 浓度也随 Na2SO3投

加量增大而降低，这可能是 NO 与 NO2共吸收所致．
从图 6 还可看出，当 Na2SO3投加量高于 3 mL·min－1

时，出口 NO 浓度转而上升，这可能是因为高 S( IV)

浓度下，NO2优先与 S( IV) 发生快速氧化还原反应，

使得与 NO 发生共吸收的 NO2量降低．
在 pH 为 5．5 ～ 6，Na2 SO3 还原剂的加入量为 3

mL·min－1，模拟烟气中不含 SO2，NO 和 NO2 浓度分
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别为 80×10－6和 160×10－6 的条件下，进一步考察同

时通入 NO 和 NO2、单独通入 NO2 和单独通入 NO
时，出口 NO 和 NO2浓度随吸收时间的变化规律，结

果如图 7 所示．

图 7 NO2共存对 NO 吸收脱除的影响

Fig．7 Synergetic effect of NO2 on NO removal

可以看出，当气相有足够高浓度 NO2 共存时，

NO 吸收效率可维持在 50%左右，NO2的吸收效率达

到 95%以上; 气相 NO 的存在对 Na2SO3吸收 NO2无

明显影响．但气相不存在 NO2时，NO 几乎不被吸收．
这表明 NO 的吸收脱除必须有 NO2共存才能发生．正
因为如此，可以借助共存 NO2促进 NO 吸收脱除．

4 结论( Conclusions)

1) SO2 与 NO 共 存 于 烟 气 时，SO2 会 优 先 与

NaClO2反应，消耗氧化剂，从而降低 NO 氧化率．考
虑到预先脱除 SO2 的综合费用远低于 SO2 和 NO 同

步氧化与吸收，优选的工艺路线是高效脱除 SO2后，

再氧化 NO 并吸收脱除 NOx ．
2) 降低 pH 值有利于 NO 氧化，但过低的 pH 值

会导致 NaClO2分解为 ClO2，NO 的氧化宜在弱酸性

条件下进行．
3) NO2共存会导致部分 NO 被 Na2SO3溶液同步

吸收脱除．不过，过高的 Na2SO3浓度会导致 NO 共脱

除量降低．SO2的存在能促进 NO2吸收脱除．
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