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摘要:将过硫酸铵液相高级氧化法应用于烟气中 ＮＯ 的深度净化ꎬ以过硫酸铵－ＮＯ 为实验体系ꎬ鼓泡反应器为气液反应装

置ꎬ考察了净化液温度、Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 浓度和过硫酸铵浓度等对净化率的影响ꎮ 结果表明ꎬＮＯ 净化率随温度、Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 浓度和

过硫酸铵浓度的增大而增大ꎬ随 ｐＨ 增大而减小ꎮ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 为活化剂时ꎬ可使液相内 Ｆｅ２＋质量浓度保持在 ０􀆰 ００３~０􀆰 ００４ ｍｇ / Ｌꎬ
保证了对过硫酸铵长时间、高效活化ꎮ 在最佳操作参数下ꎬ净化率达 ６９􀆰 ８％ꎮ 通过添加自由基抑制剂探索了 ２ 种自由基对净化

率的贡献率ꎬ硫酸根自由基􀅰ＳＯ－
４的贡献率为 ４６􀆰 ４％ꎬ羟基自由基􀅰ＯＨ 的贡献率为３０􀆰 ８％ꎬ过硫酸铵液相高级氧化法净化 ＮＯ 主

要是通过产生􀅰ＳＯ－
４达到净化的目的ꎮ
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　 　 湿法脱硝技术与干法脱硝技术相比具有运行成

本低、净化温度低等优点ꎬ因而被广泛关注[１－２]ꎮ 但

传统湿法脱硝技术存在因 ＮＯ 溶解度较小造成净

化率低的问题ꎮ 而以过硫酸铵为代表的高级氧化

技术可在液相实现对 ＮＯ 净化[３－４] ꎬ有效解决上述

问题ꎮ
广大学者对高级氧化法净化 ＮＯ 进行了深入研

究ꎮ Ａｄｅｗｕｙｉ[５]在鼓泡反应器中采用热活化(２３ ~

７０℃)过硫酸钠ꎬ最佳条件下 ＮＯ 净化率可达 ８３％ꎬ
得出烟气中的 ＳＯ２ 会促进 ＮＯ 的净化ꎬＯ２ 会和 ＮＯ
竞争与自由基反应ꎮ Ｗａｎｇ[６]采用超声、热和 Ｆｅ２＋耦

合活化过硫酸盐ꎬ得出超声活化主要是提高传质和

反应ꎮ 在低浓度下ꎬ体系 ｐＨ、温度和 Ｆｅ２＋ 对 ＮＯ 净

化存在协同效应ꎮ Ｗｕ[７] 采用热活化过硫酸铵净化

ＮＯꎬ采用水杨酸固定结合高效液相色谱检测出􀅰ＯＨ
的存在ꎮＬｉｕ[８] 采用超声、热和 Ｆｅ２＋协同活化过硫酸

􀅰３３１􀅰
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盐ꎬＳＯ２ 净化率为 １００％ꎬＮＯ 净化率为 ８５％左右ꎮ 陶

功开[９] 采用过硫酸钾净化 ＮＯꎬ当过硫酸钾浓度为

０􀆰 ０２ ｍｏｌ / Ｌ、温度为 ８０℃、初始 ｐＨ 为 ９􀆰 ０ 时ꎬＮＯ 净

化率达 ９３％ꎮ
以鼓泡反应器为反应装置ꎬ过硫酸铵溶液为净

化液ꎬＦｅ２＋ －ＥＤＴＡ 为活化剂ꎬ净化烟气为 ＮＯꎬ考察

各因素对净化率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

过硫酸铵ꎬ相对分子质量为 ２２８􀆰 ２０１ꎬ分析纯ꎬ
质量分数为 ９８􀆰 ０％ꎬ天津市福晨化学试剂厂生产ꎻ
乙二胺四乙酸二钠ꎬ相对分子质量为 ３３６􀆰 ２１ꎬ分析

纯ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ０％ꎬ天津市瑞金特化学试剂有

限公司生产ꎻ硫酸亚铁ꎬ相对分子质量为 ２７８􀆰 ０２ꎬ分
析纯ꎬ质量分数为 ９９􀆰 ０％ꎬ天津市福晨化学试剂厂

生产ꎻ氢氧化钠ꎬ相对分子质量为 ３９􀆰 ９９６ꎬ分析纯ꎬ
质量分数为 ９６􀆰 ０％ꎬ天津市凯通化学试剂有限公司

生产ꎻ叔丁醇ꎬ相对分子质量为 ７４􀆰 １２ꎬ分析纯ꎬ质量

分数为 ９９􀆰 ０％ꎬ天津市凯通化学试剂有限公司生

产ꎻ乙醇ꎬ相对分子质量为 ４６􀆰 ０７ꎬ分析纯ꎬ质量分数

为 ９９􀆰 ０％ꎬ天津市光复科技有限公司生产ꎻ一氧化

氮ꎬ相对分子质量为 ３０􀆰 ０１ꎬ分析纯ꎬ质量分数为

５􀆰 ０％ꎬ济宁协力特种气体有限公司生产ꎻ去离子水

和氮气为实验室自制ꎮ
１􀆰 ２　 实验流程

以鼓泡反应器为净化设备ꎬ 鼓泡反应器高

２５７ ｍｍꎬ外径为 １８０ ｍｍꎬ底部装有直径为 １０ ｍｍ、
孔径为 μｍ 级的曝气头ꎮ 采用过硫酸铵－ＮＯ 体系ꎬ
Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 为活化剂ꎬ考察各因素对 ＮＯ 净化率的

影响ꎮ
过硫酸铵液相高级氧化法净化 ＮＯ 实验流程如

图 １ 所示ꎮ 实验开始前ꎬ采用氮气对管路和反应器

吹扫 ２ ｍｉｎꎻ打开减压阀ꎬＮＯ 和氮气进入旁路由烟

气分析仪检测ꎬ配置好的净化液经恒温水浴加热锅

加热至设定温度ꎬ将阀门切换至主路ꎬ模拟烟气进入

　 　 　 　 　 　 　

图 １　 过硫酸铵液相高级氧化法净化 ＮＯ 实验流程

到反应器中ꎬ被曝气头均匀分布至液相ꎬ反应后气体

经处理排入大气ꎮ
１􀆰 ３　 数据处理

１􀆰 ３􀆰 １　 净化率计算

净化率(％)是衡量 ＮＯ 净化效果ꎬ计算式为:
η ＝ [(Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ) / Ｃｉｎ] × １００％ (１)

式中:Ｃ ｉｎ、Ｃｏｕｔ分别为进出口浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

１􀆰 ３􀆰 ２　 未确定铁的计算

未确定铁由 Ｆｅ(ＯＨ) ２、Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ(ＮＯ)、Ｆｅ２＋ －
ＥＤＴＡ 和其他不确定铁组成ꎬ其中除 Ｆｅ２＋ － ＥＤＴＡ
(ＮＯ)和 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 外ꎬ其他铁基本保持不变ꎬ计算

式为:
ｃｕｎꎬＦｅ ＝ ｃｔｏｔａｌꎬＦｅ － ｃＦｅ２＋ － ｃＦｅ３＋ (２)

式中:ｃｔｏｔａｌꎬＦｅ为体系中全铁质量浓度ꎬｍｇ / ＬꎻｃＦｅ２＋为液

相中二价铁质量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
１􀆰 ４　 净化原理

过硫酸铵可通过两条途径实现对 ＮＯ 净化:
①过硫酸根离子 Ｓ２Ｏ２－

８ 与 ＮＯ 反应ꎻ②自由基与 ＮＯ
反应ꎮ 相关反应方程式如下:

Ｆｅ２＋ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８

ｋ１ ＝ １􀆰 ７ ~ ２􀆰 ７ 或 ２􀆰 ０ × １０１ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)
→

ＳＯ２－
４ ＋􀅰ＳＯ －

４ ＋ Ｆｅ３＋ (３)

Ｓ２Ｏ２－
８

ｋ２ ＝ １􀆰 ０ × １０－７(２９８ Ｋ) 或 ５􀆰 ７ × １０－７(３４３ Ｋ)
→ ２􀅰ＳＯ－

４

(４)
Ｓ２Ｏ２－

８ ＋ ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏ → ２ＨＳＯ －
４ ＋ ＮＯ２ (５)

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ ＮＯ －

２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＮＯ －
３ ＋ ２ＨＳＯ２－

４ (６)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ Ｈ２Ｏ

ｋ３ ＝ ６􀆰 ６ × １０２ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)
→

􀅰ＯＨ ＋ ＨＳＯ －
４ (７)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ ＮＯ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＳＯ －

４ ＋ ＮＯ －
２ ＋ Ｈ ＋ (８)

􀅰ＯＨ ＋ ＮＯ
ｋ４ ＝ ２ × １０１０ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)

→ Ｈ ＋ ＋ ＮＯ －
２ (９)

２　 实验结果与讨论

２􀆰 １　 温度对 ＮＯ 净化率的影响

在 ｃ(ＮＯ)为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 左右、过硫酸铵浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、ｃ(Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ)为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ、吸收液初

始 ｐＨ 为 ２􀆰 ８０、气体流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察

温度对 ＮＯ 净化率的影响ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ
由图 ２ 可以看出ꎬＴ 升高ꎬη 呈增大趋势ꎮ 当 Ｔ

为 ２９３~３３３ Ｋ 时ꎬη 由 ２３􀆰 ５％提高至 ４０％ꎮ 这由两

方面因素决定:①Ｔ 升高ꎬ净化液分子扩散作用加

强ꎬ化学反应提供的推动力提高ꎻ研究表明[１]ꎬＴ 升

高ꎬ反应式(４)的反应速率也随之提高ꎬ可知为吸热
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１—２９３ Ｋꎻ２—３０３ Ｋꎻ３—３１３ Ｋꎻ４—３３３ Ｋ

图 ２　 温度对净化率的影响

反应ꎬＳ２Ｏ２－
８ 中—Ｏ—Ｏ—更易断裂ꎬ硫酸根自由基

􀅰ＳＯ－
４浓度增加ꎮ Ｔ 升高使反应式(８)和式(９)速率

加快ꎬ自由基(􀅰ＯＨ 和􀅰ＳＯ－
４)与 ＮＯ 反应速率加快ꎬη

随之提高ꎮ ②Ｔ 升高会使活化剂浓度发生一定变

化ꎬ由式(１０)可知ꎬＴ 升高会使其正反应速率由 ３􀆰 ６×
１０６ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)(２９８ Ｋ)下降至 ６􀆰 ０×１０５ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)
(３２３ Ｋ)ꎬ升高温度有利于向逆反应方向移动ꎬ体系

中 Ｆｅ２＋浓度提高ꎬ增加的 Ｆｅ２＋会参与到对过硫酸铵
活化ꎮ 同时佐证 Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 比 Ｆｅ２＋ 作为活化剂更
具优势ꎬ由式(１１)、式(１２)可以看出ꎬ过量的 Ｆｅ２＋会
与自由基􀅰ＳＯ－

４和􀅰ＯＨ 反应ꎬ导致体系氧化性下降ꎬη
降低ꎬ而 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 作为活化剂可通过正逆反应的
动态平衡调节 Ｆｅ２＋浓度ꎬ避免 Ｆｅ２＋消耗自由基ꎮ

Ｆｅ２＋ － ＥＤＴＡ ＋ ＮＯ → Ｆｅ２＋ － ＥＤＴＡ(ＮＯ) (１０)

Ｆｅ２＋ ＋􀅰ＯＨ
ｋ５ ＝ ３􀆰 ２ × １０８ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)

→
Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － (１１)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ Ｆｅ２＋

ｋ６ ＝ ４􀆰 ６ × １０１２ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)
→

Ｆｅ３＋ ＋ ＳＯ２－
４ (１２)

􀅰ＯＨ ＋ ＯＨ －
ｋ７ ＝ １􀆰 ３ × １０１０ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)

→
􀅰Ｏ － ＋ Ｈ２Ｏ (１３)

２􀆰 ２　 吸收液初始 ｐＨ 对 ＮＯ 净化率的影响

在 ｃ(ＮＯ)为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 左右、过硫酸铵浓度为
０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、ｃ(Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ)为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ、气体流量

为 １ Ｌ / ｍｉｎ、温度为 ３３３ Ｋ 条件下ꎬ考察净化液初始

ｐＨ 对 ＮＯ 净化率的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

１—ｐＨ＝１􀆰 ５ꎻ２—ｐＨ＝２􀆰 ８ꎻ３—ｐＨ＝４􀆰 ０ꎻ４—ｐＨ＝６􀆰 ０ꎻ５—ｐＨ＝１０􀆰 ０

图 ３　 吸收液初始 ｐＨ 对净化率的影响

过硫酸铵作为一种高效氧化剂ꎬ􀅰ＳＯ－
４可在较大

ｐＨ 范围内保持活性[１０]ꎮ 由图 ３ 可以看出ꎬ随着 ｐＨ
的增加ꎬ净化率急剧降低ꎮ 当 ｐＨ 为 １~７ 时ꎬ下降趋

势可用 Ｍｉｌｌｅｒ[１１]提出的 Ｓ２Ｏ２－
８ 的酸催化分解机理解

释ꎬ在酸性条件下ꎬＳ２Ｏ２－
８ 经式(１４)生成四氧化硫分

子(ＳＯ４)ꎮ ＳＯ４ 作为一种中间体经式(１６)与水生成

Ｈ２ＳＯ５ꎬ在酸性或中性条件下ꎬＨ２ＳＯ５ 氧化还原电位

(ＥＨＳＯ－５
/ ＥＨＳＯ－４

＝ １􀆰 ８２ ｅＶ)强于过氧化氢(ＥＨ２Ｏ２
/ ＥＨ２Ｏ

＝
１􀆰 ７７６ ｅＶ)ꎮ 并可经两条途径实现对 ＮＯ 净化:电离

产生的 ＨＳＯ－
５ 经式(１８)将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ－

３ꎻＨ２ＳＯ５

可与水反应生成 Ｈ２Ｏ２ꎬＨ２Ｏ２ 经式(２０)与 ＮＯ 反应ꎮ
ｐＨ 为 １０ 时ꎬ净化率急剧下降ꎬ降低 ２０％左右ꎮ 原因

是:①在碱性条件下ꎬ􀅰ＳＯ－
４ 与氢氧根 ＯＨ－ 反应的速

率[ｋ８ ＝ ６􀆰 ５×１０７ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)]比􀅰ＳＯ－
４ 与水反应的速

率[ｋ３ ＝ ６􀆰 ６×１０２ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)]快ꎮ 式(２０)虽仍可产

生羟基自由基􀅰ＯＨꎬ但􀅰ＯＨ 会以更快的速率被氢氧

根 ＯＨ－[ｋ７ ＝ １􀆰 ３×１０１０ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)]消耗ꎬ产生氧自由

基􀅰Ｏ－ꎬ研究发现[１２]ꎬ􀅰Ｏ－与 ＮＯ 反应速率较慢且自

身发生猝灭ꎬ使 η 降低ꎻ②在碱性条件下ꎬ过量的􀅰
ＯＨ 会发生猝灭ꎬ而这些猝灭的􀅰ＯＨ 并未与 ＮＯ 反

应ꎻ③在碱性条件下ꎬＦｅ２＋可与 ＯＨ－ 生成白色沉淀ꎬ
造成液相 Ｆｅ２＋浓度降低ꎬ使净化率降低ꎮ

Ｓ２Ｏ２－
８ ＋ Ｈ ＋ → ＨＳ２Ｏ

－
８ → ＳＯ４ ＋ ＨＳＯ －

４ (１４)
ＳＯ４ → ＳＯ３ ＋ １ / ２Ｏ２ (１５)
ＳＯ４ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２ＳＯ５ (１６)

Ｈ２ＳＯ５ → Ｈ ＋ ＋ ＨＳＯ －
５ (１７)

２ＮＯ ＋ ３ＨＳＯ －
５ ＋ Ｈ２Ｏ → ３ＮＯ －

３ ＋ ＨＳＯ －
４ ＋ ２Ｈ ＋ (１８)

Ｈ２ＳＯ５ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈ２Ｏ２ ＋ Ｈ２ＳＯ４ (１９)

３Ｈ２Ｏ２ ＋ ２ＮＯ → ２ＮＯ －
３ ＋ ２Ｈ ＋ ＋ ２Ｈ２Ｏ (２０)

􀅰ＳＯ －
４ ＋ ＯＨ －

ｋ８ ＝ ６􀆰 ５ × １０７ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)
→

􀅰ＯＨ ＋ ＳＯ２－
４ (２１)

Ｆｅ２＋ ＋ ＥＤＴＡ 􀜩􀜨􀜑 Ｆｅ２＋ － ＥＤＴＡ (２２)

２􀆰 ３　 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 浓度对 ＮＯ 净化率的影响

在 ｃ(ＮＯ)为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 左右、过硫酸铵浓度为

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ、温度为 ３３３ Ｋ、净化液初始 ｐＨ 为 ２􀆰 ８０、
气体流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下ꎬ考察 Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 浓

度对 ＮＯ 净化率的影响ꎬ结果如图 ４ 所示ꎮ
Ｆｅ２＋和 ＥＤＴＡ 经反应式(２２)按 １ ∶ １的摩尔比

生成 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎬ可逆反应动态平衡保证液相中

存在一定浓度可用于活化过硫酸铵的 Ｆｅ２＋ꎬ同时

不会存在过量 Ｆｅ２＋消耗自由基ꎮ 由图 ４ 可知ꎬη 随
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１—０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ２—０􀆰 ０１０ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ

３—０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ４—０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ

图 ４　 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 浓度对净化率的影响

Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 浓度的增加呈增大趋势ꎮ 这是因为 ｃ
(Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ)增加使液相中过硫酸根离子与活化剂

接触机会增大ꎬ促进反应(３)和(７)的进行ꎬ使自由

基浓度增大ꎮ 然而􀅰ＯＨ 可与 Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 反应如式

(２３)和式(２４)所示ꎬ造成 ｃ(􀅰ＯＨ)降低ꎬ但􀅰ＯＨ 与

ＮＯ 的反应速率是上述的１０ ~ １００ 倍ꎬ因此􀅰ＯＨ 可通

过反应式(９)直接参与对 ＮＯ 的净化而不是与其他

物质反应ꎮ 由此可见ꎬ在净化 ＮＯ 过程中ꎬ􀅰ＯＨ 具有

一定的选择性ꎮ
Ｆｅ２＋ ＋ ＥＤＴＡ 􀜩􀜨􀜑 Ｆｅ２＋ － ＥＤＴＡ (２２)

[Ｆｅ(ＥＤＴＡ)] ２＋ ＋􀅰ＯＨ
ｋ９ ＝ ４ × １０８ ~ ５ × １０９ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)

→
[Ｆｅ(ＥＤＴＡ)] － ＋ ＯＨ － (２３)

[Ｆｅ(ＥＤＴＡ)] － ＋􀅰ＯＨ
ｋ１０ ＝ ５􀆰 ２ × １０８ ~ ２􀆰 ０ × １０９ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)

→
Ｈ２Ｏ ＋ ｐｒｏｄｕｃｔｓ (２４)

　 　 为验证净化过程中铁随时间的变化ꎬ对液相

Ｆｅ２＋、Ｆｅ３＋质量浓度进行测定ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

(ａ)Ｆｅ２＋质量浓度变化趋势

(ｂ)Ｆｅ３＋质量浓度变化趋势

(ｃ)总铁质量浓度变化趋势

(ｄ)未确定铁质量变化趋势

１—０􀆰 ００５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ２—０􀆰 ０１０ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ
３—０􀆰 ０１５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ４—０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡꎻ

５—０􀆰 ０１０ ｍｏｌ / Ｌ Ｆｅ２＋

图 ５　 铁质量浓度随时间的变化情况

由图 ５ 可知ꎬ不同浓度的 Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 均可使
Ｆｅ２＋质量浓度保持在 ０􀆰 ００３ ~ ０􀆰 ００４ ｍｇ / Ｌꎬ保证对过
硫酸铵长时间、高效地活化ꎮ Ｆｅ２＋为活化剂ꎬ体系内
Ｆｅ２＋质量浓度趋近于 ０ꎬＦｅ３＋ 质量浓度最高ꎮ Ｆｅ２＋ －
ＥＤＴＡ 为活化剂时ꎬ体系内 Ｆｅ２＋质量浓度保持恒定ꎬ
这可由反应(２２)予以解释ꎬ当体系中 ｃ(Ｆｅ２＋)减少ꎬ
反应向逆反应方向进行补充 Ｆｅ２＋ꎬ因此 η 保持稳定ꎮ
不添加络合剂时ꎬ短时间内 Ｆｅ２＋迅速失活ꎬ检测出的
ｃ(Ｆｅ３＋)相较于 Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 作为活化剂时浓度最
高ꎬ说明 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 作活化剂与 Ｆｅ２＋作活化剂相比
可在较长时间保持有效活化组分 Ｆｅ２＋的存在ꎮ
２􀆰 ４　 过硫酸铵浓度对 ＮＯ 净化率的影响

在 ｃ(ＮＯ)为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 左右、温度为 ３３３ Ｋ、净
化液初始 ｐＨ 为 ２􀆰 ８０、气体流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、ｃ(Ｆｅ２＋－
ＥＤＴＡ)为 ０􀆰 ０２５ ｍｏｌ / Ｌ 的条件下ꎬ考察过硫酸铵浓

度对 ＮＯ 净化率的影响ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ

１—０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 过硫酸铵ꎻ２—０􀆰 １０ ｍｏｌ / Ｌ 过硫酸铵ꎻ

３—０􀆰 １５ ｍｏｌ / Ｌ 过硫酸铵ꎻ４—０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 过硫酸铵

图 ６　 过硫酸铵浓度对净化率的影响
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由图 ６ 可知ꎬ在 ｃ(ＰＳ)为 ０􀆰 ０５~０􀆰 ２５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ
η 经波动后在较长的时间内保持稳定ꎮ 随着 ｃ(ＰＳ)
的增加 η 呈增大趋势ꎮ 原因是过硫酸盐的分解速

率和过硫酸根离子浓度成正比[１５]ꎬ如式(２５)所示ꎮ
随着 ｃ(ＰＳ)的增加ꎬ液相中 Ｓ２Ｏ２－

８ 浓度增加ꎬ间接使

ｃ(􀅰ＳＯ－
４ )增加ꎬη 随之提高ꎮ 由双膜理论可知ꎬＮＯ

净化过程为液膜控制ꎬ增加过硫酸铵浓度可有效提

高净化液氧化性ꎬ使难溶于水的 ＮＯ 氧化为易溶于

水的高氮化物ꎮ 随 ｃ(ＰＳ)的增加ꎬ单位体积内过硫

酸铵浓度增加ꎬ即过硫酸铵产生的自由基浓度增加ꎬ
ＮＯ 与他们接触几率增大ꎬ因此 η 呈增大趋势ꎮ

－ (ｄ[Ｓ２Ｏ２－
８ ] / ｄｔ) ＝ ｋ０[Ｓ２Ｏ２－

８ ] (２５)
式中:ｋ０ 为动力学常数ꎮ
２􀆰 ５　 自由基抑制剂浓度对 ＮＯ 净化率的影响

为明确 ２ 种自由基(􀅰ＯＨ)和(􀅰ＳＯ－
４ )对过硫酸

铵－ＮＯ 体系净化 ＮＯ 的贡献率ꎬ引入叔丁醇和乙醇

作为自由基清除剂ꎮ 作为一种羟基自由基清除剂ꎬ
叔丁醇可与􀅰ＯＨ 以较快的反应速率进行反应

[ｋ􀅰ＯＨꎬＴＲＡ ＝ ３􀆰 ８ ~ ７􀆰 ６×１０８ ｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｓ)ꎬｋＯＨꎬＴＢＡ ＝ ３􀆰 ８ ∶
７􀆰 ６× １０８ ｍｏｌ / ( Ｌ􀅰ｓ)]ꎬ而与􀅰ＳＯ－

４ 反应速率较慢

[ｋ􀅰ＳＯ－４ꎬＴＲＡ ＝ ４􀆰 ０~９􀆰 １×１０５ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬｋ􀅰ＳＯ－４ꎬＴＢＡ
＝ ４􀆰 ０ ∶

９􀆰 １×１０５ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)]ꎻ而乙醇均可与 ２ 种自由基以较

快的反应速率进行反应 [ ｋ􀅰ＯＨꎬＥｔＯＨ ＝ １２ ∶ ２􀆰 ８ × １０８

ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬｋ􀅰ＳＯ－４ꎬＥｔＯＨ
＝ １􀆰 ６ ∶ ７􀆰 ７×１０７ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)][１７－１８]ꎮ

由文献[５]中的报道ꎬ在 ３３３ Ｋ 条件下式(８)反应速

率常数[ｋ􀅰ＳＯ－４ꎬＮＯ ＝ ５􀆰 ７２×１０４ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)]ꎬ式(９)反应

速率常数[ｋＯＨꎬＮＯ ＝ ２×１０１０ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)]ꎮ 因此加入极

度过量叔丁醇和乙醇考察 ２ 种自由基对净化 ＮＯ 的

贡献率ꎮ
在 ｃ(ＮＯ)为 ５００ ｍｇ / ｍ３ 左右、温度为 ３３３ Ｋ、吸

收液初始 ｐＨ 为 ２􀆰 ８０、气体流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、ｃ(Ｆｅ２＋－
ＥＤＴＡ)为 ０􀆰 ０１ ｍｏｌ / Ｌ、过硫酸铵浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的条件下ꎬ考察自由基抑制剂对 ＮＯ 净化率的影响ꎬ
结果如图 ７ 所示ꎮ

１—ＴＢＡꎻ２—ＥｔＯＨꎻ３—无抑制剂

图 ７　 自由基抑制剂对净化率的影响

由图 ７ 可知ꎬη 随自由基抑制剂的加入急剧下

降ꎬ添加 ２ 种自由基抑制剂后 η 均急剧下降ꎬ计算得

􀅰ＳＯ－
４的贡献率为 ４６􀆰 ４％ꎬ􀅰ＯＨ 的贡献率为３０􀆰 ８％ꎬ

加入乙醇和叔丁醇 η 数值相差 １６％左右ꎮ 这一现

象可由自由基与 ＮＯ 的反应速率解释:􀅰ＳＯ－
４净化 ＮＯ

的反应速率与􀅰ＯＨ 净化 ＮＯ 的反应速率相差６个量

级ꎬ体系内急剧减少的􀅰ＯＨ 虽会促进􀅰ＳＯ－
４与水反应

生成􀅰ＯＨꎬ如式(７)所示ꎮ 但􀅰ＳＯ－
４ 与水反应速率仅

为 ｋ􀅰ＳＯ－４ꎬＨ２Ｏ
＝ ６􀆰 ６×１０２ ｍｏｌ / (Ｌ􀅰ｓ)ꎬ因此该反应为􀅰ＯＨ

净化 ＮＯ 的控制步骤ꎬ较慢的反应速率导致􀅰ＯＨ 生

成速率受限ꎮ由实验现象可知ꎬＳＯ－
４ 的贡献率远远大

于􀅰ＯＨ 的贡献率ꎬ因此ꎬ过硫酸铵高级氧化法净化

ＮＯ 主要是通过产生􀅰ＳＯ－
４实现对 ＮＯ 的深度净化ꎮ

３　 结论

采用过硫酸铵液相高级氧化法净化 ＮＯꎬ并通

过单因素实验考察各因素对 ＮＯ 净化率的影响ꎬ得
出以下结论:

(１)净化率随净化液温度、活化剂浓度、过硫酸

铵浓度和尿素浓度的增大而增大ꎬ随净化液初始 ｐＨ
增大而减小ꎮ 在最佳操作参数条件下ꎬ净化率可

达 ６９􀆰 ８％ꎮ
(２)对不同浓度 Ｆｅ２＋－ＥＤＴＡ 和 Ｆｅ２＋为活化剂时

各类型铁随时间变化进行测定ꎬ当 Ｆｅ２＋ －ＥＤＴＡ 为活

化剂时ꎬＦｅ２＋ 质量浓度均可以在 ５ ｍｉｎ 内维持在

０􀆰 ００３~０􀆰 ００４ ｍｇ / Ｌꎻ而 Ｆｅ２＋为活化剂时ꎬＦｅ２＋迅速失

活导致体系内 Ｆｅ３＋质量浓度保持在较高水平ꎮ
(３)通过添加自由基抑制剂叔丁醇和乙醇考察

２ 种自由基对净化率的贡献率ꎬ得出硫酸根自由基

􀅰ＳＯ－
４的贡献率为 ４６􀆰 ４％ꎬ羟基自由基􀅰ＯＨ 的贡献率

为３０􀆰 ８％ꎮ 过硫酸铵液相高级氧化法净化 ＮＯ 主要

是通过产生􀅰ＳＯ－
４达到净化的目的ꎮ
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