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摘要:在隔膜电化学反应器中ꎬ通过成对电解同时获得阳极活性氯溶液和阴极 Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ实现了对烟气中 ＮＯｘ 的两级氧

化脱除ꎮ 通过实验验证成对电解所构建的两级氧化的脱除效果ꎬ并对影响装置 ＮＯｘ 脱除率的各种因素进行了研究ꎮ 结果表

明ꎬ成对电解能够高效脱除烟气中的 ＮＯｘꎻ在阴极空气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、电流密度为 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２、烟气 ＮＯ 质量浓度为 １ ０００
ｍｇ / ｍ３、烟气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下运行 ６０ ｍｉｎꎬ获得了对 ＮＯｘ ９５􀆰 ６％的脱除率ꎮ
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　 　 中国 ６０％的能源消耗来自煤炭ꎬ而煤炭的燃烧

会向大气中排放大量的 ＮＯｘꎬ２０１８ 年中国 ＮＯｘ 排放

总量达到了 １ ８００ 万 ｔꎮ ＮＯｘ 的大量排放造成光化

学烟雾、酸雨等环境问题[１]ꎬ且对人身体健康具有

极大威胁ꎮ 因此目前急需有效的 ＮＯｘ 控制技术ꎮ
多种技术被应用于工业烟气中 ＮＯｘ 的控制ꎬ其

中选择性催化还原和选择性非催化还原是工业上应

用最为广泛的技术[２－３]ꎬ其极高的设备投资使得其

在中小型锅炉上的应用受到限制ꎮ 而等离子活

化[４]、光催化[５] 等技术的系统较为复杂ꎬ难以实现

工业应用ꎮ 湿式洗涤技术由于运行成本低廉、设备

及工艺简单ꎬ被广泛应用于烟气净化ꎮ 湿法洗涤技

术应用于烟气脱硝需采用合适的氧化剂作为液相有

效成分ꎬ学者们研究了多种氧化剂对 ＮＯｘ 的脱除效

果ꎬ 如 ＫＭｎＯ４、 ＮａＣｌＯ２、 ＮａＣｌＯ[６－９]、 Ｈ２Ｏ２
[１０－１３]、

Ｎａ２Ｓ２Ｏ８、Ｃａ(ＣｌＯ) ２ 等ꎮ 湿法洗涤对氧化剂的消耗

量巨大ꎬ因此该技术在氧化剂的成本和储运方面仍

存在问题ꎬ而采用电化学技术将低成本原料在线电

解生成氧化剂成为湿法洗涤技术的一个改进方向ꎮ
活性氯即游离氯ꎬ是指溶液中的 ＣｌＯ－、ＨＣｌＯ、Ｃｌ２ 等

具有氧化性的含氯组分ꎬ可由海水或 ＮａＣｌ 溶液电解

获得ꎬ广泛应用于水净化和消毒ꎮ 近年来有研究将

其应用于烟气脱硝ꎮ 此类研究都通过提高电流密度

或增加电解时间的方式提高氧化剂浓度进而提高脱

除率[１４]ꎬ这些方法无疑会增加运行成本ꎮ 此外ꎬ
Ｈ２Ｏ２ 也是一种环境友好型氧化剂ꎬ可由 Ｏ２ 通过阴

极电解制得ꎬ然而ꎬ将电解制得的 Ｈ２Ｏ２ 用于脱除烟

气中 ＮＯｘ 则未见报道ꎮ
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基于湿式洗涤技术ꎬ通过在隔膜电化学反应器

中阴阳极成对电解ꎬ同时在阳极生成活性氯溶液ꎬ阴
极生成 Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎬ在吸收装置中对烟气进行两级

氧化脱除ꎮ 通过实验验证成对电解所构建的两级氧

化的脱除效果ꎬ并对阴极空气流量、电流密度、烟气

ＮＯ 浓度及流量等关键参数对 ＮＯｘ 脱除率的影响进

行了研究ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 系统组成

脱硝系统及电化学反应器结构如图 １ 所示ꎮ 实

验系统由 ３ 部分组成:模拟气体系统、电解系统以及

吸收系统ꎮ 模拟气体系统主要由 １ 瓶高纯度氮气瓶

(大连化物所ꎬ９９􀆰 ９％)、１ 瓶高纯 ＮＯ 瓶(大连化物

所 ９９􀆰 ９％)、流量计(晟节仪表ꎬ安徽)以及 １ 个气体

混合罐、３ 个 ＵＰＶＣ 塑料制成的气体检测罐组成ꎮ
所有的管路、阀门和连接都是由 ３１６Ｌ 不锈钢或

Ｔｅｆｌｏｎ 制成ꎮ

图 １　 脱硝系统及电化学反应器结构

成对电解系统主要由电化学反应器、循环管路

以及直流电源组成ꎮ 反应器被异相聚丙烯离子交换

膜(杭州绿河环境科技有限公司生产)分隔成 ３ 个

极室ꎬ两侧为容积 ０􀆰 １ Ｌ 的阳极室ꎬ中间为容积

０􀆰 １ Ｌ 阴极室ꎮ 两侧阳极室各有 １ 块 ７５ ｍｍ ×
１００ ｍｍ 的 ＤＳＡ 阳极采用并联的方式连接电源ꎬ阴
极室有 ２ 块阳极化石墨毡气体扩散电极采用并联的

方式连接电源ꎬ２ 块阴极中间有 ２ 个鼓泡器与空气

泵(海利ꎬ广东)连接ꎮ 吸收系统由 ２ 个串联鼓泡吸

收柱组成ꎬ通过液相循环管路与阳极室相连的鼓泡

柱记为阳极柱ꎬ通过液相循环管路与阴极室相连的

鼓泡柱记为阴极柱ꎮ
１􀆰 ２　 氧还原阴极制备

阴极制备方法参照文献[１５]中所述的方法ꎮ

将 ７５ ｍｍ×１００ ｍｍ 的比表面积 ０􀆰 ６ ｍ２ / ｇ 的石墨毡

先后在丙酮和去离子水中超声脱脂 ２０ ｍｉｎꎬ随后在

８０℃下干燥 １２ ｈꎮ 预处理后的石墨毡在三电极体系

中以 ０􀆰 ０５ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液为支持电解质ꎬ在
４５ ｍＶ / ｓ 的扫速下在 ０ ~ ３ Ｖ 的电压范围之间扫描

１５ 个循环ꎬ最后在 ８０℃下干燥 １２ ｈꎬ最终获得阳极

化石墨毡阴极ꎮ
１􀆰 ３　 实验流程

试验前ꎬ反应器 ２ 个阳极室中各加入 ０􀆰 １ Ｌ 一

定浓度的 ＮａＣｌ 溶液ꎬ与其相连的阳极柱中加入 ０􀆰 ２ Ｌ
相同浓度的 ＮａＣｌ 溶液ꎬ溶液在反应器阳极室和阳极

柱之间以 ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ 的流量循环ꎮ 反应器的阴极室

中加入 ０􀆰 １ Ｌ 的 ０􀆰 ２ ｍｏｌ / Ｌ 的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ与其相

连的阴极柱中加入 ０􀆰 １ Ｌ 相同浓度的 Ｎａ２ＳＯ４ 溶液ꎬ
溶液在反应器阴极室和阴极柱之间以 ０􀆰 １ Ｌ / ｍｉｎ 的

流量循环ꎮ 保持阀门 Ａ 打开ꎬ高纯 Ｎ２ 和高纯 ＮＯ 流

量通过气体流量计控制ꎬ在气体混合罐中混合ꎬ随后

经过入口气体检测罐ꎬ利用便携式烟气分析仪

(ＫＡＮＥ９０５ꎬ英国生产)从气体检测罐的开口处测量

混合气体的浓度ꎬ通过调节两气体流量获得指定

ＮＯ 浓度的混合气体ꎮ
实验开始ꎬ启动直流电源ꎬ以恒电流模式运行ꎬ

同时打开空气泵向阴极之间鼓入空气ꎬ关闭阀门 Ａ
使模拟烟气进入吸收系统ꎮ 每 １０ ｍｉｎ 分别从反应

器阳极室和阴极室上方取样口取电解液测量阳极活

性氯浓度和阴极 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎬ并用烟气分析仪测量

出口烟气检测罐内烟气的浓度ꎮ 采用碘量法测量阳

极电解液中的活性氯浓度ꎮ 采用草酸钛钾为显色剂

的紫外分光光度法测量阴极电解液中 Ｈ２Ｏ２ 浓度ꎮ
阳极电位和阴极电位的测量采用三电极体系ꎬ以甘

汞电极为参比电极ꎬ阳极或阴极为工作电极ꎬＰｔ 带
为对电极ꎬ在电化学反应器稳定工作时进行测量ꎮ
１􀆰 ４　 分析方法

系统的 ＮＯｘ 脱除率计算式为:
η ＝ [(Ｃｉｎｌｅｔ － Ｃｏｕｔｌｅｔ) / Ｃｉｎｌｅｔ] × １００％ (１)

式中:η 为 ＮＯｘ 脱除效率ꎻＣ ｉｎｌｅｔ为入口气体检测罐中

测得的 ＮＯｘ 质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣｏｕｔｌｅｔ为出口气体检测

罐中测得的 ＮＯｘ 质量浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 成对电解脱硝比较实验

比较成对电解、单一阳极电解和单一阴极电解

的脱硝效果ꎮ 单一阳极电解即阴极室不通入空气ꎬ
单一阴极电解即阳极溶液电解质由 ＮａＣｌ 换为
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Ｎａ２ＳＯ４ꎮ 在总电流为 ４２５ ｍＡ、烟气 ＮＯ 初始质量浓

度为 １ ０００ ｍｇ / ｍ３、烟气流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下进

行实验ꎮ 成对不同电解方式溶液活性氯及 Ｈ２Ｏ２ 质

量浓度随时间的变化分别如图 ２ 和图 ３ 所示ꎮ

１—阴阳极同时电解ꎻ２—单一阳极电解ꎻ３—单一阴极电解

图 ２　 阳极电解液活性氯质量浓度随时间的变化

１—阴阳极同时电解ꎻ２—单一阳极电解ꎻ３—单一阴极电解

图 ３　 阴极电解液 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度随时间的变化

由图 ２ 中可以看出ꎬ成对电解和单一阳极电解

的阳极电解液中活性氯质量浓度都随时间呈线性增

加ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 时分别达到 １ ０６４ ｍｇ / Ｌ 和 １ １２４ ｍｇ / Ｌꎬ
而单一阴极电解的阳极室电解液中只检测出了极低

质量浓度的活性氯ꎬ主要因为阳极溶液发生析氯反

应需要一定质量浓度的 Ｃｌ－来发生如下电极反应:
２Ｃｌ － － ２ｅ － → Ｃｌ２ (２)

Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＣｌＯ ＋ Ｈ ＋ ＋ Ｃｌ － (３)

ＨＣｌＯ → Ｈ ＋ ＋ ＣｌＯ － (４)

　 　 由图 ３ 中可以看出ꎬ成对电解和单一阴极电解

的阴极电解液中 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度随时间积累速度逐

渐减缓ꎬ在 １２０ ｍｉｎ 时分别达到 １ １１３ ｍｇ / Ｌ 和 １ １５３
ｍｇ / Ｌꎬ单一阳极电解方式的阴极电解液中几乎未检

测到 Ｈ２Ｏ２ꎬ阴极上 Ｈ２Ｏ２ 的生成主要依靠空气中的

Ｏ２ 在阴极上发生的二电子还原反应[１６]:
Ｏ２ ＋ ２ｅ － ＋ ２Ｈ ＋ → Ｈ２Ｏ２ (５)

Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ ＋ ２ｅ － → ＨＯ －
２ ＋ ＯＨ － (６)

　 　 结果表明ꎬ成对电解可以同时获得较高浓度的

阳极活性氯溶液和阴极 Ｈ２Ｏ２ 溶液ꎮ ３ 种电解方式

的 ＮＯｘ 脱除率如图 ４ 所示ꎮ

１—阴阳极同时电解ꎻ２—单一阳极电解ꎻ３—单一阴极电解

图 ４　 ＮＯｘ 脱除率随时间的变化

由图 ４ 中可以看出ꎬ成对电解获得了最高的

ＮＯｘ 脱除率为 ８１􀆰 ９％ꎬ单一阳极电解的脱除率达到

７０􀆰 ６％ꎬ而单一阴极电解的脱除率最低为 ４９􀆰 １％ꎮ
结果表明ꎬ成对电解获得的 ２ 种氧化剂在吸收系统

中对 ＮＯｘ 实现两级氧化ꎬ可获得更高的 ＮＯｘ 脱

除率ꎮ
２􀆰 ２　 阴极室空气流量的影响

阴极上发生二电子还原反应所需的 Ｏ２ 主要由

鼓入阴极室的空气提供ꎬ因此空气流量对 Ｈ２Ｏ２ 的

产量有显著影响ꎬ进而对 ＮＯｘ 脱除率造成影响ꎮ 装

置在总电流为 ４２５ ｍＡ、阳极电解液初始 ＮａＣｌ 质量

分数为 １０％、烟气 ＮＯ 初始质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｍ３、
烟气流量为 ２ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下运行 ６０ ｍｉｎꎬ阳极活

性氯质量浓度、阴极 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度、ＮＯｘ 脱除率与

阴极鼓入空气流量的关系如图 ５ 所示ꎮ 阴极室电解

液的 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度随鼓入空气流量的增加先增大

后减小ꎬ在 １ Ｌ / ｍｉｎ 时最大ꎬ达到 ７１８ ｍｇ / Ｌꎮ ＮＯｘ 去

除率与阴极鼓入空气流量的关系如图 ６ 所示ꎮ 由图

６ 中可以看出ꎬＮＯｘ 去除率的变化趋势与 Ｈ２Ｏ２ 质量

浓度近乎一致ꎬ在 １ Ｌ / ｍｉｎ 时达到 ６９􀆰 ２％ꎮ 因为空

气流量的增加ꎬ导致阴极表面附近的溶液中溶解氧

的浓度升高ꎬ同时流量的增大还会加快阴极表面附

近液相的湍动ꎬ提高了 Ｏ２ 的传质速率[１７]ꎮ 而当空

气流量大于 １􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 时ꎬ电化学反应器阴极室发

　 　 　 　 　 　 　

１—活性氯ꎻ２—Ｈ２Ｏ２

图 ５　 阴极室空气流量对阴阳极电解液

氧化剂质量浓度的影响

􀅰３０２􀅰
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图 ６　 阴极室空气流量对 ＮＯｘ 脱除率的影响

生液泛ꎮ 此外ꎬ阴极鼓入空气流量对阳极活性氯浓

度几乎没有影响ꎮ
２􀆰 ３　 电流密度的影响

在阳极电解液初始 ＮａＣｌ 质量分数为 １０％、阴极

空气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、烟气 ＮＯ 初始质量浓度为

１ ０００ ｍｇ / ｍ３、烟气流量 ２ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下进行实

验ꎮ 不同电流密度下装置运行 ６０ ｍｉｎ 时对阳极活

性氯质量浓度和阴极 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度的影响如图 ７
所示ꎮ 由图 ７ 中可以看出ꎬ在电流密度从 ０􀆰 ５ ｍＡ/ ｃｍ２

增加到 ２􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 时阳极活性氯质量浓度从 ２３９
ｍｇ / Ｌ 增加到 ７２５ ｍｇ / Ｌꎮ 阴极 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度则呈

现先增加后减小的趋势ꎬ在电流密度为 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２

时质量浓度达到最高 ７３０ ｍｇ / Ｌꎮ 不同电流密度下

阳极和阴极的电位如表 １ 所示ꎮ 由表 １ 中可以看

出ꎬ随着电流密度的增加ꎬ阴极电位降低ꎬ使得 Ｏ２ 在

更负的电位下发生四电子还原反应生成 Ｈ２Ｏ[见式

(７)]以及氢离子的还原生成 Ｈ２[见式(８)]等副反

应[１８]ꎬ因此在更高的电流密度下 Ｈ２Ｏ２ 的产量反而

降低ꎮ
Ｏ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ ＋ ４ｅ － → ４ＯＨ － (７)

２Ｈ２ ＋ ２ｅ － → Ｈ２ (８)
　 　 此时ꎬＮＯｘ 脱除率的变化情况如图 ８ 所示ꎮ 由

图 ８ 中可以看出ꎬＮＯｘ 脱除率随电流密度的增大先

增大后减小ꎬ在电流密度为 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 时脱除率

最高为 ６４􀆰 ５％ꎮ 因为阳极活性氯溶液质量浓度随

电流密度从 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 增加到 ２􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 仅增

　 　 　 　 　 　 　

１—活性氯ꎻ２—Ｈ２Ｏ２

图 ７　 电流密度对阴阳极电解液氧化剂

质量浓度的影响

图 ８　 电流密度对 ＮＯｘ 脱除率的影响

表 １　 不同电流密度下阳极和阴极的电位

电流密度 /

(ｍＡ􀅰ｃｍ－２)

电位 / Ｖ

阳极 阴极

０􀆰 ５ ０􀆰 ８６ －０􀆰 ４４

１􀆰 ０ １􀆰 ３０ －０􀆰 ６６

１􀆰 ５ １􀆰 ５６ －０􀆰 ９３

２􀆰 ０ １􀆰 ７４ －１􀆰 ２１

２􀆰 ５ １􀆰 ８８ －１􀆰 ５５

加了 １０２ ｍｇ / Ｌꎬ而阴极 Ｈ２Ｏ２ 质量浓度下降了 ６１３
ｍｇ / Ｌꎬ电流密度在超过 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２ 后对阴极 Ｈ２Ｏ２

质量浓度的影响更为显著ꎬ导致脱除率下降ꎮ
２􀆰 ４　 烟气流量的影响

吸收系统的操作参数对 ＮＯｘ 脱除率也有显著

影响ꎮ 在电流密度为 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２、阳极电解液初始

ＮａＣｌ 质量分数为 １０％、阴极空气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、烟
气 ＮＯ 初始质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｍ３ 的条件下ꎬ烟
气进气流量对 ＮＯｘ 脱除率的影响如图 ９ 所示ꎮ 由

图 ９ 中可以看出ꎬＮＯｘ 脱除率随着烟气流量在 ２􀆰 ５
Ｌ / ｍｉｎ 到 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 的范围内的减小而增加ꎬ烟气

流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 时 ＮＯｘ 脱除率达到 ９５􀆰 ６％ꎮ 烟气

流量对 ＮＯｘ 脱除率有很大影响ꎬ这是因为烟气流量

决定了烟气在阳极塔和阴极塔中的电解液的接触时

间ꎬ接触时间越长ꎬ氧化剂与 ＮＯｘ 反应的时间越充

分ꎬ脱除率就越高[１９]ꎮ

图 ９　 烟气流量对 ＮＯｘ 脱除率的影响

２􀆰 ５　 烟气初始 ＮＯ 质量浓度的影响

烟气中初始的 ＮＯ 质量浓度对 ＮＯｘ 脱除率的影

􀅰４０２􀅰
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响如图 １０ 所示ꎮ 由图 １０ 中可以看出ꎬ烟气质量浓

度从 １００ ｍｇ / ｍ３ 增加至 １ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎬ烟气的脱除率

从 ３５􀆰 ６％增加至 ９５􀆰 ６％ꎮ 烟气中的 ＮＯ 质量浓度对

ＮＯｘ 脱除性能的影响明显ꎬ这是因为烟气中 ＮＯ 的

质量浓度影响了气相中 ＮＯ 的分压ꎬ进而影响了 ＮＯ
与氧化剂的反应速度ꎬＮＯ 分压越高与氧化剂的反

应速度越快ꎮ

图 １０　 烟气初始 ＮＯ 质量浓度对 ＮＯｘ

脱除率的影响

３　 结论

通过在隔膜电解槽中成对电解ꎬ同时构建阳极

含活性氯和阴极含 Ｈ２Ｏ２ 的电解液ꎬ在 ２ 个串联的

吸收塔中对烟气中的 ＮＯｘ 进行两级氧化脱除ꎮ 结

果表明ꎬ成对电解相比单一电极电解能够获得更高

的 ＮＯｘ 脱除率ꎮ 装置在阴极空气流量为 １ Ｌ / ｍｉｎ、
电流密度为 １􀆰 ５ ｍＡ / ｃｍ２、烟气 ＮＯ 质量浓度为

１ ０００ ｍｇ / ｍ３、烟气流量为 ０􀆰 ５ Ｌ / ｍｉｎ 的条件下运行

６０ ｍｉｎꎬ对 ＮＯｘ 的脱除率达到 ９５􀆰 ６％ꎮ 通过成对电

解对 ＮＯｘ 进行两级氧化去除有望成为一种有效的

氮氧化物控制技术ꎮ
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