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气相组分对氨吸收同步脱除模拟烟气 SO2 和 NOx 的影响

王鸿，朱天乐
* ，王美艳

( 北京航空航天大学化学与环境学院，北京 100091)

摘要: 在 pH 值 5. 9 ～ 6. 1，吸收液浓度≥1 mol·L －1
的条件下，分析了模拟烟气的 NOx 氧化度、O2 和 SO2 浓度，以及添加液相

S( Ⅳ) 氧化抑制剂 Na2S2O3 对 SO2、NOx 吸收脱除效率的影响． 结果表明，氨可高效吸收脱除 SO2 和 NO2，但对 NO 的吸收脱

除效率几乎为 0，因此，NO 氧化是其吸收脱除 NOx 的前提． 吸收液 S( Ⅳ) 浓度是影响 NO2 脱除效率的关键因素，气相 O2 浓度

越高或 SO2 浓度越低，吸收液S( Ⅳ) 浓度降低越快，继而使 NO2 吸收脱除效率降低越快． 通过添加S( Ⅳ) 氧化抑制剂 S2O
2 －
3 到

吸收液，可在一定程度上抑制其氧化，从而延缓 NO2 吸收脱除效率的降低．
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Effects of Gaseous Compositions the on Simultaneous Removal of NOx and SO2

from Simulated Flue Gas by Ammonia Absorption
WANG Hong，ZHU Tian-le，WANG Mei-yan
( School of Chemistry and Environment，Beihang University，Beijing 100191，China)

Abstract: The effects of NOx oxidation ratio，O2 and SO2 concentrations in simulated flue gas as well as addition of S( Ⅳ) oxidation
inhibitor NaS2O3 on the simultaneous removal of SO2 and NOx by ammonia absorption were investigated under the conditions of pH 5. 9-
6. 1 and aqueous S( Ⅳ) concentration ≥1. 0 mol·L －1 ． The research results showed that NO2 could be effectively absorbed by
ammonium sulfite，but the NO absorption was negligible． Therefore，NO oxidation is the premise of NOx removal． Aqueous S( Ⅳ)
concentration is a key factor affecting NO2 absorption removal，the higher the O2 concentration or the lower the SO2 concentration，the
faster the aaqueous S( Ⅳ) concentration decreased，which resulted in a faster decrease of NO2 removal efficiency． S( Ⅳ) oxidation was
inhibited to some extent by the addition of oxidation inhibitor S2O

2 －
3 into the absorption solution． As a result，the decrease of NO2

removal efficiency became slower．
Key words: gaseous composition; ammonium sulfite; absorption; flue gas; SO2 ; NOx ; oxidation inhibitor

燃料燃烧和垃圾焚烧均会产生既含 SO2 又含

NOx 的烟气，严重危害人体健康和生态系统． 传统

烟气处理工艺是在两个不同的处理单元分别实现

SO2 和 NOx 的脱除，最常用的处理技术是湿式烟气

脱硫和选择性催化还原脱硝
［1，2］． 这种处理工艺设

置方式存在占地面积大，建设和运营成本高等不足．
于是，在同一个处理装置内，实现 SO2 和 NOx 的同

步脱除成为研究方向． 基于酸碱中和与氧化还原的

液相吸收具有运行稳定、效率高等优点，是最具应

用潜力的同步脱硫脱硝方法
［3，4］． 液相吸收能够高

效脱除 SO2 早已被实践证明，属于成熟技术
［4，5］． 因

此，为了实现同步脱硫脱硝，研究主要关注液相吸收

脱除 NOx ． 此外，考虑到碱液吸收能高效脱除 NO2，

对 NO 的脱除效率较低，而烟气中的 NOx 以 NO 为

主． 因此，NO 的预氧化也是研究重点之一．
针对碱液吸收脱除 NOx，Gao 等

［6，7］
在不含 O2

和 SO2 的气氛条件下，研究了亚硫酸铵吸收 NO 和

NO2 的动力学行为，表明增大吸收液S( Ⅳ) 浓度，即

SO2 －
3 与 HSO －

3 总 浓 度，可 提 高 脱 硝 反 应 速 率．
Kameoka 等

［8］
则在不含 O2 和 SO2 的气氛条件下，比

较了水和 0. 1 mol·L －1
亚硫酸钠水溶液吸收脱除

NO2 的效果，表明亚硫酸钠水溶液对 NO2 的吸收速

率是水的 2. 5 倍． Takeuchi 等
［9］

分别在空气气氛和

N2 气氛条件下，研究了亚硫酸钠单纯吸收 NO2 的过

程，推得 NO2 与 SO2 －
3 的反应是链反应． Littlejohn

等
［10］

利用酸、碱性亚硫酸钠溶液在 O2 浓度为 0 和

5%，无 SO2 的气氛条件下吸收 NO2，并利用拉曼光

谱法检测反应产物及浓度，总结得出了 NO2 与 SO2 －
3

的链反应过程，并计算得到链反应中各反应的速率

常数． Shen 等
［11］

在无氧和氧气浓度为 15% 且无

SO2 的气氛条件下，测定了 NO2 与 SO2 －
3 、HSO2 －

3 、
S2O

2 －
3 的反应速率常数，指出 NO2 与 SO2 －

3 、HSO
2 －
3 、
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S2O
2 －
3 的反应对 NO2 浓度是一级反应，而 NO2 水解

反应对 NO2 浓度是二级反应，同时指出 S2O
2 －
3 在反

应中起到自由基捕获的作用，能够抑制因 O2、NO2

引发的液相中 SO2 －
3 离子的氧化． 有关 NO 预氧化

研究表明，O3 注入
［12，13］、低温等离子体

［14 ～ 16］、光

催化氧化
［17］

以及 UV /H2O
［18］
2 等方法均可有效氧化

烟气中的 NO． 在吸收液中添加 KMnO［3］
4 、氯酸类氧

化剂
［19 ～ 21］

也可以促进 NO 的吸收脱除．
本研究在氨吸收法适宜的 pH 值和溶液S( Ⅳ)

浓度条件下，采用鼓泡吸收法，分析了模拟烟气的

NOx 氧化度、O2 和 SO2 浓度，以及液相S( Ⅳ) 添加

氧化抑制剂 Na2S2O3 对 SO2、NOx 吸收脱除效率的

影响，并探讨了各因素的影响机制．

1 材料与方法

实验装置由模拟烟气、吸收和气体采样分析 3
部分构成，如图 1 所示． 模拟烟气由 N2、O2、CO2、
H2O、SO2、NO2 或者 NO + NO2 构成． O2 含量通过

空气和 N2 的配比来调节． H2O 通过控温鼓泡塔，借

助空气将其引入主气流之中． 空气由空压机提供，

其他气体皆由气瓶气提供，利用质量流量控制器调

控各路气体的流量，总处理气量为 6 L·min －1 ． 各路

气体进入吸收塔之前，先在混合罐中混合均匀． 实

验在常温常压下进行． 模拟烟气的组成为 6% O2 +
12% CO2 + 3% H2O + 1 500 mg·m －3 SO2 + 310
mg·m －3NO2 + N2，在研究 NOx 氧化度影响时，NOx

浓度由 NO 和 NO2 按标准气配置，折算成 NO2 的总

浓度为 310 mg·m －3 ．

图 1 实验装置示意

Fig． 1 Schematic diagram of the experimental setup

实验所用吸收塔是容积为 5 L 的广口玻璃瓶，

采用鼓泡吸收方式，模拟烟气通过浸没于吸收塔底

的曝气头形成小气泡，实现与吸收液的接触吸收．
初始亚硫酸铵吸收液由纯氨水( 分析纯) 与亚硫酸

( 分析纯) 按一定比例混合而成，S( Ⅳ) 浓度皆为

1. 0 mol·L －1 ． 实验过程中，通过溢流管放出多余的

吸收液，维持吸收塔内吸收液体积为 2. 5 L． 吸收液

S( Ⅳ) 浓度采用碘滴定法分析测定，HSO －
3 浓度采用

氢氧化钠滴定法分析测定，S2O
2 －
3 浓度测量先用甲

醛固 定 S( Ⅳ) ，然 后 通 过 碘 滴 定 法 测 定，NO －
2 和

NO －
3 离子采用离子色谱仪( Methrohm 792 Basic，瑞

士) 测定．
气相 NOx 和 SO2 浓 度 分 别 采 用 烟 气 分 析 仪

( Testo335，德国) 和 SO2 分析仪 ( Kane SGA94，英

国) 检测． 氨气浓度采用次氯酸钠-水杨酸分光光度

法检测． 定义 η 为 NOx 或 SO2 的吸收脱除效率，如

式( 1) 所示，其中 cin和 cout分别为吸收塔的入口和出

口的 NOx 或 SO2 浓度．

η =
cin － cout

cin
× 100% ( 1)

2 结果与讨论

2. 1 吸收液 pH 值的确定

pH 值既影响脱硫脱硝效率，也与氨逃逸量直接

相关． 为此，在初始亚硫酸铵吸收液S( Ⅳ) 浓度为 1
mol·L －1

前 提 下，利 用 1. 0 mol·L －1
的 氨 水 或 1. 0

mol·L －1
硫酸溶液调控吸收液 pH 值，测定对应不同

pH 值吸收反应 1h 的平均脱硫脱硝效率和吸收塔出

口 NH3 浓度，结果如图 2 所示．

图 2 pH 值对 SO2 和 NO2 脱除的影响

Fig． 2 Effects of pH on SO2 and NO2 removal

可以看出，当 pH ＜6 时，SO2 脱除效率随 pH 增

高迅速增大，当 pH ＞ 6 时，继续增大 pH 值，脱除效

率继续提高，但幅度很小． 而 NO2 脱除效率在 pH
＜5时即显著升高，随后，效率提高幅度很小． 从图 2

还可看出，pH 从 4. 5 升至 7. 5 时，吸收塔出口气体

的氨浓度由 0 增大到 7. 8 mg·m －3，对应 pH =6 的氨

浓度为 2. 0 mg·m －3 ． 综合考虑脱硝效率和氨逃逸
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情况，后续研究控制吸收液 pH 值为 5. 9 ～ 6. 1，利用

从高位储液槽滴加 1. 0 mol·L －1
氨水实现．

2. 2 气相 NOx 氧化度的影响

气相 NOx 氧化度是指反应气中 NO2 与 NOx 的

体积百分比． 有关 NOx 氧化度对碱液吸收脱硝效率

的影响，传统观点认为氧化度为 50% ～ 60% 时 NOx

吸收速率最大，吸收效率最高
［22］． 然而，由于烟气

中 NOx 浓度较低，并不适用此结论． 本研究测定了

对应不同 NOx 氧化度吸收反应 1 h 的平均脱硫脱硝

效率，结果表明，不同 NOx 氧化度下的 SO2 脱除效

率皆在 93%以上，NO、NO2 和 NOx 脱除效率如图 3
所示．

图 3 氧化度与 NOx 脱除的关系

Fig． 3 Effect of oxidation ratio on NOx removal

从图 3 可以看出，亚硫酸铵吸收液能高效吸收

脱除气相 NO2，但对 NO 的吸收脱除效率很低，NOx

脱除效率与 NOx 氧化度近似呈斜率为 1 的线性关

系，表明当 NOx 氧化度在 50%左右时的吸收速率并

不是最大，与传统观点相悖． 出现这种现象的原因

是本研究中模拟烟气中 NOx 浓度较低且吸收液为

弱酸性或中性环境，此时 NO 并不能被吸收液吸收，

但 NO2 仍可维持高吸收率． 考虑到氨逃逸因素，氨

吸收不允许在高 pH 条件下进行． 可见，NO 氧化为

NO2 是其高效脱除的前提条件． 文献［17，23］的实

验结果与本结果相类似，仅因 NO2 的吸收脱除效率

在各自体系不一而导致直线斜率有所差异．
2. 3 气相 O2 浓度的影响

为了全面考察 O2 浓度对 SO2 和 NO2 脱除效率

的影响，选取 4 个 代 表 性 O2 比 例 ( 0、2%、6%、
10% ) 进行研究，获得脱除效率与吸收反应时间的

关系如图 4 所示．
从图 4 ( a) 可以看出，反应气不含 O2 情况下，

SO2 脱除效率在反应时间内维持在 93%左右; 有 O2

情况下，SO2 脱除效率会从 93% 增大到接近 100%，

而且 O2 浓度越高，增至 100% 所需时间越短． 这是

因为 SO2 吸收主要涉及如下反应过程:

SO2 ( g 幑幐) SO2 ( aq) ( 2)

SO2 ( aq) + H2 幑幐O H+ + HSO－
3 ( 3)

图 4 气相 O2 浓度对 SO2 和 NO2 脱除的影响

Fig． 4 Effects of O2 content on SO2 and NO2 removal

HSO－ 幑幐3 H+ + SO2－
3 ( 4)

O2 + 2SO2－ 幑幐3 2SO2－
4 ( 5)

O2 + 2HSO2－ 幑幐3 2H+ + 2SO2－
4 ( 6)

O2 的存在会促进S( Ⅳ) 转化为 SO2 －
4 ，如反应

( 5) 和( 6 ) 所示，降低液相 SO2 －
3 和 HSO2 －

3 的浓度，

继而提高 SO2 从气相传递至液相的速率．
图 4( b) 表明，O2 浓度对 NO2 吸收脱除效率的

影响规律与 SO2 正好相反． 反应气不含 O2 时，NO2

脱除效率维持在 98%左右． 有 O2 情况下，随着反应

进行，NO2 脱除效率逐步降低而且 O2 浓度越高，降

低越 快． 这 是 因 为 NO2 吸 收 主 要 经 历 如 下 反 应

过程:

NO2 ( g 幑幐) NO2 ( aq) ( 7)

2NO2 ( aq) + H2 →O 2H+ + NO－
2 + NO－

3 ( 8)
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NO2 ( aq) + SO2－ →3 M + SO2－
4 ( 9)

NO2 ( aq) + HSO－ →3 H+ + M + SO2－
4 ( 10)

反应 ( 9 ) 和 ( 10 ) 的 M 表示 N2、N2O、NO 和

NO －
2 等可能反应产物． Littlejohn 等

［10］
指出，在有

O2 情况下，反应( 9) 和( 10 ) 是以自由基链反应的形

式进行，使得 1 mol 的 NO2 吸收可以氧化 1 mol 以上

的S( Ⅳ) ，而且 O2 浓度越高，S( Ⅳ) 氧化速率越大．
实际上，本研究也对吸收液S( Ⅳ) 浓度随时间变化

情况进行了检测． 结果表明，O2 浓度越高，S( Ⅳ) 下

降越快，如图 5 所示． 另外，对吸收液 NO －
2 和 NO －

3

检测表明，其总 N 浓度之和远低于实际从气相进入

液相的 NO2 换算的 N 量，这表明大部分被吸收的

NO2 转化为N2O或 N2 之类非水溶性含 N 化合物．
2. 4 气相 SO2 浓度的影响

本 研 究 中 ，分 别 在 0 、500、1 500 和 2 500

图 5 O2 浓度对S(Ⅳ)浓度的影响

Fig． 5 Effect of O2 content on S( Ⅳ) concentration

mg·m －3
的气相 SO2 浓度条件下，研究 SO2 和 NO2

脱除效率与反应时间的关系，结果如图 6 所示．

图 6 SO2 浓度对 SO2和 NO2脱除的影响

Fig． 6 Effects of SO2 concentration on SO2 and NO2 removal

图 6( a) 表明，SO2 浓度越高，起始脱除效率越

低，且脱除效率达到接近 100% 所需时间越长． 相

反，由图 6( b) 可以看出，SO2 浓度越高，NO2 吸收脱

除效率随时间下降越慢，高 NO2 脱除效率维持时间

越长． 显然，这是由于气相 SO2 浓度越高，越有助于

反应( 1) 进行，使 SO2 ( aq) 浓度升高，进而促进 SO2

离子化反应( 4) 和( 5 ) ，提高液相 SO2 －
3 和 HSO －

3 所

致． 因此，气相 SO2 浓度也是影响 SO2 和 NO2 脱除

效率的重要因素．
2. 5 液相添加S( Ⅳ) 氧化抑制剂的影响

上述研究表明，维持高的S( Ⅳ) 浓度是确保高

NO2 脱除效率的前提． 在非模拟烟气条件下的研究

表明，S2O
2 －
3 在吸收液中能起到捕获自由基的作用，

因此可有效抑制因 O2 存在而引发的S( Ⅳ) 氧化自

由基链反应的发生，降低在含氧气氛时吸收液中

S( Ⅳ) 的氧化速率、稳定吸收液S( Ⅳ) 浓度，延缓

NO2 吸收脱除效率下降
［11，17，24，25］． 本研究在模拟

烟气条件下，研究吸收液初始 S2O
2 －
3 浓度为 0. 33

mol·L －1，SO2、NO2 吸收脱除效率和液相S( Ⅳ) 浓

度随反应时间的变化，结果如图 7 所示．
从图 7( a) 可以看出，添加 S2O

2 －
3 对 SO2 脱除效

率几乎没有影响，但可显著延缓 NO2 脱除效率的降

低． 图 7( b) 则表明 S2O
2 －
3 浓度会随着反应的进行

而降低，S2O
2 －
3 的添加，显著降低了 S( Ⅳ) 的氧化

速率．

3 结论

( 1) 氨吸收可有效脱除 NO2，但对 NO 的吸收脱

除作用非常微弱． 随着 NOx 氧化度提高，NOx 脱除

效率近似以斜率为 1 的线性关系增大．
( 2) 吸收液S( Ⅳ) 浓度是影响 NO2 脱除效率的

关键因素，气相 O2 浓度增大或 SO2 浓度降低，皆会
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图 7 液相添加氧化抑制剂对 SO2 /NO2 脱除和液相S(Ⅳ)浓度的影响

Fig． 7 Effects of oxidation inhibitor on SO2 /NO2 removal and S( Ⅳ) concentration

加快液相S( Ⅳ) 消耗，使 NO2 吸收脱除效率降低．
( 3) 吸收液中S( Ⅳ) 添加氧化抑制剂 S2O

2 －
3 ，可

防止S( Ⅳ) 浓度快速下降，继而延缓 NO2 吸收脱除

效率的降低．
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