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摘要    以NaClO2溶液为吸收剂, 在自行设计小型鼓泡反应器中, 进行了烟气同时脱硫脱

硝实验研究, 确定了最佳条件, 获得了理想的同时脱硫脱硝效果. 通过产物分析, 提出了基

于酸性NaClO2溶液的同时脱硫脱硝反应历程. 利用热力学原理对NaClO2溶液同时脱硫脱

硝的可能性和限度进行了计算. 同时脱硫脱硝反应动力学实验研究表明, SO2和NO的氧化

吸收过程都分为区间, 即快速反应区和慢速反应区. 位于慢速反应区时, 两者皆为 0 级反应. 
而位于快速反应区时, SO2的反应分级数为 1.4 级, 反应速率常数为 1.22 (mol·L−1)−0.4·s−1,  
反应活化能为 66.25 kJ·mol−1; NO的反应分级数为 2 级 , 反应速率常数为 3.15×103 
(mol·L−1) −1·s−1, 反应活化能为 42.50 kJ·mol−1.  
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NOX和SO2为火电厂排放的主要大气污染物, 国

内外一般采用分别加装脱硫设备和脱硝设备的方式

进行控制, 这种方式不但占地面积大, 而且投资和运

行费用也高. 因此研究烟气同时脱硫脱硝新技术、新

理论已引起广泛关注, 对此, 国内外已有较多相关研

究[1~5].  
由于烟气中的NO占NOX的 90%左右, 而NO是一

种几乎不被水或碱液吸收的惰性气体, 使得现有的

湿法脱硫工艺难以同时脱硝. 为了实现同时脱硫脱

硝, 近年来, 在溶液中添加化学试剂的方法已被国内

外学者广泛尝试.  
20 世纪 70 年代, 国外[6~8]开始了NaClO2溶液吸

收烟气中污染物的研究. 通常的做法是在NaClO2溶

液中添加酸或者碱共同去除烟气中的NOX. 从 90 年

代开始, 人们认为液面物质传递系数对吸收速率有

很显著影响. 为了气液混合, 研究者[9~14]采用多种反

应器 (填充柱、搅拌釜、喷淋塔和鼓泡柱 )进行了

NaClO2溶液脱硫脱硝研究, 均取得了较好的效果. 值

得注意的是, 前人的研究大多在低温(20~30℃)下进行, 
而大型燃煤锅炉烟气经除尘后, 烟温大约为 120~150
℃, 如果应用该项技术进行脱硫脱硝, 需耗用大量动

力降低烟气温度. 另外, 脱硫脱硝后的净化烟气的低

温排放会导致引风机和烟囱的严重腐蚀, 不得不利

用大量能量进行烟气再热. 根据湿式石灰石-石膏法

烟气脱硫工艺条件, 其脱硫塔内反应温度一般为 50
℃左右, 我们认为, 具有实用意义的NaClO2溶液同时

脱硫脱硝工艺应满足这一温度条件. 因此, 前人的研

究成果尚缺乏实用价值. 另外很多学者基于NaCl2在

酸性条件下易分解的特点, 研究中采用了氧化性相

对较弱的碱性溶液, 但已有研究表明pH值大于 4 的

NaClO2溶液仍较稳定[14].  
与传统的逆向喷淋吸收方式相反, 鼓泡反应装

置使吸收剂成为连续相而吸收质成为分散相, 大大

降低传质阻力, 消除了临界传质和临界化学反应速

率的局限性, 从而促进反应速率加快, 处理能力增大. 
同时, 鼓泡反应装置可在一个吸收塔内完成SO2/NOX
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的吸收、氧化、中和、结晶. 鉴于鼓泡反应装置的上

述工艺优势, 本文在自行设计的小型鼓泡反应器系

统上, 经对NaClO2溶液、反应温度、吸收溶液pH值、

烟气流量和烟气含氧量等实验条件的优化, 在适宜

条件下, 脱硫脱硝效率分别达到 100%和 95.2%. 通
过产物分析, 推断出同时脱硫脱硝反应历程, 利用热

力学原理对NaClO2溶液同时脱硫脱硝的可能性和

限度进行了计算和分析, 通过实验研究了反应动力

学过程 , 为工业化研究及应用提供了理论依据和基

础数据.  

1  实验 

1.1  实验装置 

实验装置主要由 3 部分组成(见图 1), 分别为烟

气模拟系统、反应系统及烟气分析系统. 反应系统为

一个高度为 15 cm, 容积为 1 L的小型鼓泡反应器, 反
应器底部设取样口, 以抽取水样, 进行产物分析. SO2, 
NO, N2由钢瓶取出, 经流量计控制流量, 在一级缓

冲瓶中快速稀释 , 以防止高浓度的NO被氧化为

NO2. 从一级缓冲瓶中出来的混合气体 , 在二级缓

冲瓶中由N2和O2稀释成实验所需的烟气浓度 , 由
此形成模拟烟气. 模拟烟气通入鼓泡反应器进行氧

化吸收反应. 反应后的烟气经尾气吸收装置吸收后

排入大气.  

1.2  试剂 

实验所用亚氯酸钠为工业纯 (NaClO2含量≥

90%), 盐酸和氢氧化钠为分析纯.  

1.3  实验方法 

将由SO2, NO和N2按一定比例组成的模拟烟气

通入预先装有一定浓度的NaClO2溶液的反应器中 , 
SO2和NO在反应器中被NaClO2溶液氧化吸收. 模拟

烟气进入反应器前, 经阀门调节使其旁路进入烟气

分析仪(MRU95/3 CD, 德国, SO2和NO测量范围均

为 0~4000 ppm, NO2测量范围为 0~1000 ppm)测定

反应前烟气浓度 . 实验时 , 关闭烟气旁路 , 反应后

的烟气直接进入烟气分析仪. 由于NaClO2溶液脱硫脱

硝过程中会产生大量的H2SO4和HNO3, 因此伴随着

吸收过程的进行, 溶液的pH值会不断下降, NaClO2

浓度也会相应降低 . 为了确保实验数据的可靠性 , 
通过作SO2和NO吸收穿透曲线, 确定 2 者高吸收稳

定时间段, 在该时间段取样, 测定反应器出口烟气

浓度, 由入口和出口浓度差值计算脱除效率. 实验

采用电热水浴恒温锅调节反应温度 ,通过加入HCl
或NaOH溶液来调节吸收液的初始pH值, 利用玻璃

转子流量计控制烟气流量.  
脱硫脱硝产物按照如下方法分析.  
1) ClO− 浓度用N, N−二乙基−1, 4−苯二胺滴定 

 

 
 

图 1  液相烟气同时脱硫脱硝实验流程图 
1-氧气瓶; 2-NO钢瓶; 3-SO2钢瓶; 4-氮气瓶; 5-钢瓶减压阀; 6-阀门; 7-转子流量计; 8-一级缓冲瓶;  
9-二级缓冲瓶; 10-鼓泡反应器; 11-电热水浴恒温锅; 12-干燥瓶; 13-烟气分析仪; 14-尾气吸收装置  
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法(GB11898-89)测定.  

2) Cl−, , 和2NO−
3NO− 2

4SO − 用离子色谱法[15] (973

型离子色谱仪, 瑞士万通中国有限公司)测定.  

3) 浓度用碘量法 (GB1576-2001)和铬酸

钡分光光度法(HJ/T 342-2007)联合测定. 

2
3SO −

2  同时脱硫脱硝实验结果 
通过多种同时脱硫脱硝影响因素的实验研究 , 

确定了在小型鼓泡反应器中NaClO3脱硫脱硝的最

佳实验条件为: 吸收剂浓度为 0.005 mol·L−1, 反应温

度 50℃, pH值为 5, 烟气总流量为 0.042 m3·h−1,  烟
气含氧量为 10%. 实验研究所用SO2的浓度范围为

1000~4000 mg·m−3, NO的浓度范围为 300~1200 
mg·m−3.  

在最佳实验条件下 , 反应器入口烟气中SO2和

NO浓度分别为 2011 和 509 mg·m−3时 , 进行了

NaClO2溶液同时脱硫脱硝的平行实验, 实验结果见

表 1.  
从表 1 可以看出, 脱硫效率达到 100%, 脱硝效

率最低值为 95.2%, 最高值为 98.4%, 平均值达到

96.8%. 同时, 脱硫的样本方差为 0, 脱硝的样本方

差为 1.6. 充分说明数据的重现性好、精密度高、可

靠性强 ; 因此 , 在本实验确定的最佳条件下 , Na-
ClO2溶液具有很高的同时脱硫脱硝效率.  

 
表 1  同时脱除SO2, NO的 5 次平行实验 

项目 1 2 3 4 5 平均值 样本

方差S2

SO2 

脱除率/% 100 100 100 100 100 100 0 

NO 
脱除率/% 96.6 95.8 95.2 98.4 98.2 96.8 1.6 

 

3  反应历程 
为了揭示NaClO2溶液同时脱硫脱硝的反应机理, 

以及评价其脱除产物对环境的影响, 在最佳实验条

件下, 进行了反应产物分析. 其中样品 1 为单独脱硝

反应后溶液, NO初始浓度为512 mg·m−3, 样品 2为同

时脱硫脱硝反应后溶液, NO和SO2的初始浓度分别

为 512 和 2043 mg·m−3. 产物分析结果见表 2.  

表 2  脱硫脱硝产物分析a)

产物 2
4SO − 2

3SO −
3NO−  2NO−  Cl− ClO−

样品 1 —— —— 40.36 <0.003 131.85 44.37

样品 2 80.35 0.55 9.00 0.77 120.49 55.69

a) 表 2 中各离子浓度的单位为mg·L−1 

 

由表 2 可以看出, 单独脱硝产物中几乎不存在

2NO− . 同时脱硫脱硝的产物中 与2
4SO − 2

3SO − , 3NO−

与 2NO− 的摩尔比分别是 146和 12, 可见脱硫的主要

产物为 2
4SO − , 脱硝的主要产物为 .  3NO−

结合脱除效率实验和反应产物分析结果, 可以

证实在鼓泡反应器内进行了NO和SO2的脱除反应 , 

并且脱硫脱硝的主要产物分别是 和 , ClO2
4SO −

3NO−
2

−

反应后的主要产物为Cl−和 ClO−. NO是一种很难溶

于水的气体, 因此在短时间 内NO的脱除率能

达到 95%以上, 可能存在一个NO首先被快速氧化为

易溶于水的物质(NO

( 1s)<

2等), 而后再被吸收剂吸收的过

程. 另外从电极电势[16]分析, 可以发现 /Cl2ClO− −(酸

性)(1.570 V)和 2ClO− /ClO−(酸性)(1.645 V)电对的电

极电势明显高于 2
4SO − / (0.93 V), NO2

3SO −
2/NO (1.07 

V), 3NO− /NO(0.96 V), / (0.94 V)等氧化还

原电对的电极电势, ClO
3NO−

2NO−

2在酸性溶液中的氧化性也

很强, 说明NaClO2溶液能将溶于水中的SO2和NO氧

化成它们的最高价态. 同时考虑到ClO−的不稳定性, 
并结合前人的研究结果[6~8],  NaClO2溶液脱硫脱硝

的反应历程推测如下. 

2 2NaClO (aq)+HCl (aq) HClO (aq)+NaCl (aq)→   (1) 

   (2) 2 2 28HClO (aq) 6ClO (g)+Cl (g)+4H O (l)→ 2

  (3) 2 2 22NaClO (aq)+Cl (g) 2NaCl (aq)+2ClO (g)→

   
(4)

 2 2 2

2 4

5SO (g)+2ClO (g)+6H O (l)
5H SO (aq)+2HCl (aq)

→

   
(5)

 2 3 2

2 4

2H SO (aq)+NaClO (aq)

2H SO (aq)+NaCl (aq)

→

  
(6)

 2 2

3

4NO (g)+3NaClO (aq)+2H O (l)
4HNO (aq)+3NaCl (aq)

→

   
(7)

 2 2

3

5NO (g)+3ClO (g)+4H O (l)
5HNO (aq)+3HCl (aq)

→

由 2ClO− /Cl−(酸性 )(1.599 V)和ClO2/Cl−(酸性 ) 

(1.511 V)氧化还原电对的电极电势分析可知, 2ClO− /Cl−
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的电极电势要高于ClO2/Cl−, 可认为(5)和(6)式是主

要反应. 综合以上推测的反应历程, 得到酸性条件

下NaClO2溶液同时脱硫脱硝的总化学反应方程式

如下. 

  
(8)

 2 2 2

2 4

2SO (g)+NaClO (aq)+2H O (l)
2H SO (aq)+NaCl (aq)

→

  
(9)

 2 2

3

4NO (g)+3NaClO (aq)+2H O (l)
4HNO (aq)+3NaCl (aq)

→

4  热力学计算 
利用以上反应(8)和(9)式, 计算了NaClO2溶液脱

硫脱硝反应的 Δ , 平衡常数GΘ ΔKΘ 和 ΔHΘ , 结果见

表 3.  
从计算结果可以看出, 脱硫脱硝反应可较深度

的进行, 且为放热反应.  

5  动力学研究 

5.1  动力学方程确定 

在NaClO2同时脱硫脱硝过程中, NaClO2的浓度

相对SO2和NO是过量的, 而溶液中的H2O可近似认为

不变. 因此, 根据动力学规律[17], (8)和(9)式的反应速

率方程可简写成 

 
2

2
SO 1 2

d (SO )
(SO )

d
nc

ν k c
t

= = , (10) 

 NO 2
d (NO) (NO)

d
mcν k c

t
= = ⋅  (11) 

由(10)和(11)式可知, 只要分别作出SO2和NO随

时间的变化曲线, 并进行数据处理, 便可求得SO2和

NO的反应级数及反应速率常数.  
阿仑尼乌斯方程表述了温度对反应速率的影响, 

如下式所示 

 0= exp aEk k
RT

⎛
⎜
⎝ ⎠

⎞
⎟ , (12) 

式中, R为摩尔气体常量, 8.314 J·(mol·k)−1; k0为 2 个

指前参量; Ea为活化能.  
应用时 , 阿仑尼乌斯方程可变换成多种形式 . 

对温度 T微分, 可转化为如下方式  

 
{ }

2

d ln
=

d
A ak E

T RT
.  (13) 

若视Ea与温度无关, (13)式进行定积分, 则有  

 ,2

,1 1 2

1 1ln =A a

A

k E
k R T T

⎛ ⎞
⋅⎜ ⎟

⎝ ⎠
.  (14) 

通过(14)式 , 求得反应在不同温度条件下的反

应速率常数, 即可得此反应的活化能.  

5.2  SO2脱除反应动力学 

5.2.1  SO2分级数 

实验条件: 温度为 50℃, NaClO2浓度为 0.002 
mol·L−1, 初始pH值为 5, 烟气总流量为 0.042 m3·h−1, 
NO的初始浓度为 500 mg·m−3, SO2初始浓度分别为

550, 1190, 1545, 2030, 3079 mg·m−3时, SO2的初始

浓度对反应速率的影响如图 2 所示.  

 

图 2  SO2浓度随时间的变化 
 

由图 2 可以看出: 1)反应速率分为 2 个区间, 即
从初始阶段(4~20 s)时的快速反应区过渡至后期的

慢速反应区, 脱硫反应速率存在快慢 2 个区间的主

要原因为NaClO2溶液在酸性环境中发生分解反应 ,
产生ClO2和Cl2等 . 这些分解产物是反应过程中有 

 
表 3  热力学计算结果 

项目 H ΘΔ  
(298.15 K) /kJ·mol−1

HΔ  
(323.15 K) /kJ·mol−1

KΘΔ  
(298.15 K)

KΔ  
(323.15K)

GΘΔ  
(298.15K) /kJ·mol−1

GΔ  
(323.15 K) /kJ·mol−1

SO2 −750.81 −746.94 e227.16 e202.41 −563.09 −543.83 

NO −924.45 −949.39 e309.33 e277.59 −766.59 −745.81 
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效的中间介质 [11], SO2通过反应溶液时 , 消耗ClO2

和Cl2, 导致反应速率降低; 2)在一定时间内 , 随着

SO2初始浓度的增大 , SO2的脱除效率也相应增大 . 
其原因推测为SO2初始浓度的增加 , 加大了SO2在

气相中的分压, 加速了气液传质, 提高了脱除效率. 
在快速反应区 , SO2浓度随时间的变化如图 3

所示.  

 

图 3  快速反应区SO2浓度随时间的变化 
 

由于SO2浓度在反应体系中大约需要 3 s左右

才可稳定 , 故以第 4 s作为反应初始时刻 , 采用初  
始浓度法 , 可以计算出初始时刻的反应速率 . SO2

初始浓度和速率单位作无量纲处理 , 结果如图 4 
所示.  

 

图 4  快速反应区SO2分级数 
 

由图 4 可知, 在快速反应区SO2的分级数约为

1.4. 在慢速反应区, 图 2 表明, SO2的浓度随时间大

致呈线性关系递减, 这符合0 级反应的特点, 即SO2

的分级数为 0 级.  
从以上结果可以得出: 当温度为 50℃时, 在快

速反应区 , 反应速率表达式为 : , 经计

算k′＝1.22 (mol·L)

2

1.4
SO'r k c=

−0.4·s−1.  

5.2.2  反应活化能 

实验条件: NaClO2浓度为 0.002 mol·L−1, pH值

为 5, 气体总流量为 0.042 m3·h−1, NO初始浓度为

500 mg·m−3, SO2浓度为 2000 mg·m−3, 温度分别为

40, 50, 60, 72℃时, 温度对SO2反应速率的影响如图

5 所示.  

 

图 5  温度对SO2反应速率的影响 
 

由图 5 可看出温度为 50℃时, 反应速率最大.   
将任意 2 个温度T1, T2下的速率常数k1, k2代入由

Arrhenius方程所推公式 (14), 即可求出表观活化  
能Ea. 经计算在快速反应区 , 活化能Ea为 66.25 
kJ·mol−1. 

5.3  NO 脱除反应动力学 

5.3.1  NO 分级数 

实验条件: 温度为 50℃, NaClO2浓度为 0.002 
mol·L−1, 初始pH值为 5, 烟气总流量为 0.042 m3·h−1, 
SO2的初始浓度为 2000 mg·m−3, NO初始浓度分别

为 280, 514, 715, 980, 1550 mg·m−3时, NO的初始浓

度对反应速率的影响如图 6 所示.  
由图 6 可以看出: 1)反应速率分为 2 个区间, 即

从初始阶段(4~20 s)时的快速反应区过渡至后期的

慢速反应区, 脱硝反应速率存在快慢 2 个区域的原

因与脱硫反应相同; 2)在一定时间内, 随着 NO初始

浓度的增大, NO 的脱除效率也相对增大 . 其原因

推测为 NO 初始浓度的增加, 加大了 NO 在气相中

的分压, 加速了气液传质, 提高了脱除效率. 
在快速反应区, NO 浓度随时间的变化如图 7 所 
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图 6  NO 浓度随时间的变化 

 

 

图 7  快速反应区 NO 浓度随时间的变化 

 
示. 与SO2实验同理. NO初始浓度和速率作无量纲, 
处理, 结果如图 8 所示.  

由图 8 可知, 在快速反应区 NO 的分级数约为

2. 在慢速反应区, 图 6 表明, NO 的浓度随时间大

致呈线性关系递减, 这符合 0级反应的特点, 即 NO
的分级数为 0 级. 
 

 

图 8  快速反应区 NO 分级数 

从以上结果可以得出: 当温度为 50℃时, 在快

速反应区 , 反应速率表达式为 : , 经计算

得k′＝3.15×10

2
NOr k'c=

3 (mol·L−1)−1·s−1. 

5.3.2  反应活化能 

实验条件: NaClO2浓度为 0.002 mol·L−1, pH值

为 5, 气体总流量为 0.042 m3·h−1, NO初始浓度为

500 mg·m−3, SO2浓度为 2000 mg·m−3, 温度分别为

40, 50, 60, 72℃时, 温度对NO反应速率的影响如图

9 所示.  

 

图 9  温度对 NO 反应速率的影响 
 
由图 9 可看出, 与温度对SO2的影响相似, 50℃

时 , 反应速率最大 . 由公式 (14), 经计算在快速反

应区, NO的反应活化能Ea为 42.50 kJ·mol−1.  

6  结论 
NaClO2溶液同时脱硫脱硝实验表明 , 在最佳

实验条件下 , 同时脱硫脱硝效率分别达到 100%和

95%以上, 脱硫脱硝的主要产物为SO4
2−和NO3

−. 根
据产物分析数据, 提出了NaClO2溶液同时脱硫脱硝

反应历程, 在此基础上, 计算了化学反应吉布斯函

数和化学反应平衡常数等热力学参数 , 表明

NaClO2溶液同时脱硫脱硝是可行的.  
动力学实验结果表明, NaClO2同时脱硫脱硝反

应分为 2 个区间, 即快速反应区和慢速反应区. 在
快速反应区, SO2的分级数为 1.4, 反应速率常数为

1.22 (mol·L−1) −0.4·s−1, 反应活化能为 66.25 kJ·mol−1; 
NO 的分级数为 2, 反应速率常数为 3.15 × 103 
(mol·L−1) −1·s−1, 反应活化能为 42.50 kJ·mol−1. 在慢
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速反应区, NO和SO2的分级数均为 0 级.  
温度对反应速率影响的结果表明, 在本实验所

选温度范围内, 温度升高, 基本上有利于反应向正

向进行 . 在温度达到 50℃以后 , 随着温度的升高 , 
反应速率有所下降. 上述现象说明温度对脱硫脱硝

反应有正负 2 方面影响, 首先, 温度升高可提高反

应速率, 但热力学分析表明, 脱硫脱硝反应均为放

热反应 , 温度升高则抑制了反应的进行 , 另外 , 随
着温度的升高 , NaClO2容易分解为其他氧化物种 . 
因此NaClO2溶液脱硫脱硝存在一个最佳温度, 根据

NaClO2溶液同时脱硫脱硝实验 , 最佳反应温度为

50℃.  
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