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基于电解海水的模拟船舶柴油机废气脱硝

于景奇,杨少龙,韩志涛∗,夏鹏飞,郑德康,宋永惠,潘新祥
大连海事大学轮机工程学院,大连 116026

摘 　 要 　 实验研究了电极间距、电解时间和电流密度等不同电解条件对电解液余氯浓度和 pH 值的影响,进而以电解液中

的余氯为氧化剂,结合模拟烟气和自行设计制作的小型湿法喷淋反应器,进一步研究了电解液余氯浓度和 pH 值对烟气脱

硝效果的影响,并分析探讨了相关脱硝反应机理。 结果表明,在电解时间一定时,电极间距由 5 mm 增加至 25 mm 过程中,
电解液中余氯浓度变化不明显。 随着电解时间和电流密度的增加,余氯浓度基本呈线性增加。 随电解时间的增加,电解液

的 pH 值先下降后增加,且电流密度越大,pH 值变化越不明显。 NO 和 NO x 的脱除率均随余氯浓度的增加而显著提高,但逐

渐趋于稳定。 在电解时间为 5 min、电流密度为 100 mA·cm - 2时,NO 和 NO x 的脱除率分别达到 69. 7% 和 53. 7% 。 在电解

液 pH 值由 5. 5 增加至 9 的过程中,NO 和 NO x 的脱除率均先增加后降低,在 pH 值等于 7 时,NO 和 NO x 的脱除率最大,分
别为 81% 和 58% 。
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Simulated gas denitrification of marine diesel engine by seawater electrolysis

YU Jingqi,YANG Shaolong,HAN Zhitao∗ ,XIA Pengfei,ZHENG Dekang,SONG Yonghui,PAN Xinxiang
Marine Engineering College, Dalian Maritime University,Dalian 116026,China

Abstract 　 Experiments were conducted to investigate the effects of various electrolytic conditions ( electrode
space, electrolysis time, and current density) on the active chlorine concentrations and the pH values of an elec-
trolytic solution. As a strong oxidant, active chlorine in electrolyzed seawater was used to remove NO from simula-
ted flue gas. The effects of the active chlorine concentration and pH value on NO removal were studied in a scrub-
bing reactor. The experimental results indicate that the active chlorine concentration changes little with increasing
the electrode space from 5 to 25 mm. However, the active chlorine concentration increases linearly with increases
in electrolysis time and current density. With an increase of electrolysis time, the pH value decreases slightly at
the beginning and then increases. The larger the current density became, the smaller the changes in pH became.
With an increase in active chlorine concentration, the removal efficiencies of both NO and NO x clearly increased.
When the current density was 100 mA·cm - 2 for an electrolysis time of 5 min, the removal efficiencies of NO
and NO x were 69. 7% and 53. 7% , respectively. When the pH value of the electrolyzed seawater increased from
5. 5 to 9, the removal efficiencies of NO and NO x increased slowly, but decreased upon further increasing the pH
value. When the pH value was 7, the removal efficiencies of NO and NO x were 81% and 58% , respectively.
Key words　 electrolysis;sea water;residual chlorine;exhaust gas;denitrification

　 　 船舶运输承载了全球 90% 的货运总量 [1] ,它为全球经济发展做出了巨大贡献。 但船舶柴油机排放废

气中含有硫氧化物(SO x)、氮氧化物(NO x)、颗粒物(PM)等多种污染物,对大气环境造成了一定程度的污

染,也引起了人们的高度重视。 2008 年,国际海事组织海洋环境保护委员会第 58 次会议一致通过了

MARPOL73 / 78 公约附则 VI 关于减少船舶废气排放的修正案 [2] ,该修正案对船舶废气排放提出了更高的
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要求,其中针对船舶 NO x 排放限值问题,附则 VI 修正案制定了 TierⅠ、TierⅡ和 TierⅢ三级标准 [3] 。 为了

减少船舶柴油机废气中 NO x 排放,人们提出多种技术方法,如选择性催化还原 ( SCR) [4] 、废气再循环

(EGR) [5] 、湿法洗涤脱硝等。 但 SCR 存在工作温度高、催化剂易失效和初投资费用高等问题 [6] 。 EGR 装

置复杂,且不适合现有船舶柴油机的改造 [7] 。 由于湿法洗涤脱硝可以同时脱除烟气中的 SO x、PM 等其他

污染物,吸引了国内外研究人员浓厚的兴趣。 湿法脱硝技术主要是在溶液中添加一定量的氧化剂,如 KM-
nO [8]

4 、H2O
[9]
2 、NaClO [10]

2 以及 ClO [11]
2 ,来促进 NO 氧化吸收。 虽然湿法脱硝技术具有良好的脱硝效果,但

需随船存储大量的氧化剂,且会对船舶的安全性造成不利影响,因此,亟需开发一种适合于船舶特点的湿

法氧化脱硝方法。
NaClO 是常用消毒杀菌剂、漂白剂,被广泛的用于生活用水的消毒以及纺织物的氧化加工。 NaClO 作

为一种高效的氧化剂,可以通过电解海水或氯化钠溶液获得,制备成本低 [12] 。 在 NaClO 氧化脱硝方面,李
颖等 [13] 通过配制 NaClO / Ca(OH) 2 溶液,研究了溶液 pH 值、模拟烟气温度、NaClO 浓度等对同时脱硫脱硝

的影响。 MONDAL 等 [14] 研究了 NaClO 浓度、溶液 pH 值、吸收液温度对船舶柴油机废气同时脱硫脱硝的

影响。 鉴于船舶以营运为目的,不适宜携带大量的 NaClO 溶液,本文提出了一种基于无隔膜电解海水的

船舶柴油机废气脱硝方法。 通过实验研究了电极间距、电解时间、电流密度等不同电解条件对电解液中余

氯浓度和 pH 值的影响,并结合喷淋反应器进一步研究了余氯浓度和电解液 pH 值对模拟烟气脱硝效果的

影响。

1　 实验原理与装置

1. 1　 无隔膜电解原理

无隔膜电解海水是以表面为稀有金属涂层的钛板为阳极,以纯钛板为阴极,对海水直接进行电解。 溶

液中反应方程式如下 [15] :
主反应:
阳极:

2Cl - →Cl2 + 2e (1)
阴极:

2H2O + 2e→H2 + 2OH - (2)
溶液:

Cl2 + H2O→HClO + Cl - + H + (3)
HClO→H + + ClO - (4)

副反应:
阳极:

4ClO - + 3H2O→2ClO -
3 + 6H + + 2O2 + 6e (5)

2H2O→O2 + 4H + + 4e (6)
阴极:

ClO - + H2O + 2e→Cl - + 2OH - (7)
溶液:

HClO + ClO - →ClO -
3 + 2Cl - + 2H + (8)

2ClO - →O2 + 2Cl - (9)
其他反应:

Mg2 + + 2OH - →Mg(OH) 2 (10)
Ca2 + + 2OH - →Ca(OH) 2 (11)

其中反应(1)、(2)是无隔膜电解海水的主反应。 反应(3)是阳极生成的 Cl2 通过扩散层向溶液中扩
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散并水解生成次氯酸的反应,该反应的反应速率非常高。 由于电解液 pH 值为碱性,所以水解生成的产物

大部分是 ClO - [16] 。 反应(5)、(7)、(8)和(9)是副反应,其中反应(5)是 ClO - 在阳极继续被氧化的反应,
反应(7)是 ClO - 在阴极被还原的反应,这两个反应主要受到传质影响 [17] 。 在溶液温度低于 30 ℃ 以及电

解液的 pH 值在 4 ~ 6 之外时,反应(8)可以忽略不计 [18] 。
1. 2　 实验装置

实验装置如图 1 所示,主要由无隔膜电解海水装置、模拟烟气实验台、喷淋反应器和烟气测量装置组

成。 其中电解槽内装有 2. 2 L 模拟海水,其成分如表 1 所示,初始 pH 值为 8. 2。 采用表面为钌、铱氧化物

涂层的钛平板电极作为阳极,纯钛板作为阴极,电极板尺寸均为 10 mm × 10 mm × 1. 5 mm,采用恒电流模

式进行电解。 电解结束时,测量电解液的 pH 值和 NaClO 浓度 (以余氯计算) [19] ,其中 pH 值用 pH 计

(S210,Mettler-Toledo)测量,余氯用碘量法进行测量 [20] 。 电解液通过蠕动泵泵入顶部内置一个不锈钢喷

嘴的喷淋反应器。 N2 纯气(纯度为 99. 99% )与 NO 标准气体(浓度为 10% ,其余 90% 为 N2 )经过减压阀

和质量流量控制器后进入混合器进行充分混合,待 NO 浓度稳定后进入喷淋反应器,与喷嘴雾化后的液体

进行气液反应。 反应后的气体,一部分进入烟气分析仪(MGA5,德国 MRU)进行气体成分和浓度的测量,
其余直接排入大气。

图 1　 实验装置流程图

Fig. 1　 Schematic diagram of experimental setup
　

表 1　 模拟海水成分

Table 1　 Simulated seawater composition

成分 浓度 / ( g·L - 1 )

MgCl2 ·6H2 O 11. 11

CaCl2 1. 16

KCl 0. 695

NaHCO3 0. 201

NaCl 24. 53

Na2 SO4 4. 09

　 　 本文中定义 NO 和 NO x 的脱除率分别为:

ηNO =
CNO,in - CNO,out

CNO,in
× 100%

ηNO x
=

CNO x,in
-CNO x,out

CNO x,in
× 100%

2　 实验结果与讨论

2. 1　 电极间距对槽电压和余氯的影响

在电流密度为 100 mA·cm - 2时,进行电解实验。 分别研究电极间距对电解液中余氯浓度和槽电压的

影响。 其结果分别为图 2 和图 3 所示。
由图 2 可知,当电解时间一定时,在电极间距由 5 mm 增加到 25 mm 的过程中,电解液中余氯浓度相

差不大。 由图 3 可见,随着电极间距的增大,槽电压逐渐增大。 电极间距对槽电压的影响主要集中在两个

方面:一是电极间距的增大会导致溶液电阻的增加,当电流密度一定时,槽电压将会增加 [21] ;二是由于阳

极与阴极都是析出气体的反应,当电流密度一定时,其阳极与阴极的产气量一定,电极间距越小,气体对溶

液的搅拌能力越强,传质就会越好,降低浓差极化,使阳极和阴极的过电位降低,从而使槽电压降低。 从降

低能耗的角度考虑,实验中的电极间距选 5 mm 为宜。
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图 2　 不同电极间距下电解时间对余氯浓度的影响

Fig. 2　 Effect of electrolysis time on residual chlorine
concentration under different electrode space

　

图 3　 电极间距对槽电压的影响

Fig. 3　 Effect of electrode space on cell voltage
　

2. 2　 电流密度对余氯浓度和 pH 值的影响

在电极间距为 5 mm 时,进行电解实验。 分别研究电流密度对电解液中余氯浓度以及 pH 值的影响,
其结果分别如图 4 和图 5 所示。

图 4　 电流密度对余氯浓度的影响

Fig. 4　 Effect of current density on chlorine
residue concentration　

图 5　 电解时间和电流密度对 pH 值影响

Fig. 5　 Effects of electrolysis time and current
density on pH value　

由图 4 可知,电流密度和电解时间均直接影响电解液中余氯浓度。 当电流密度一定时,随着电解时间

的增加,余氯浓度基本呈线性增加。 当电解时间一定时,随着电流密度的增加,余氯浓度也几乎呈线性增

加。 由法拉第第一定律可知,相同时间内,电流越大,转移电荷量越多,产生的余氯就越多。 当电流密度小

于 100 mA·cm - 2时,阳极的析氯反应主要受电化学控制;而当电流密度大于 100 mA·cm - 2 时,析氯反应

主要受传质控制 [22] ,电解消耗的氯离子数大于从溶液中扩散到电极表面的氯离子数。 所以电流密度为

100 mA·cm - 2更为适宜。
由图 5 可知,当电流密度一定时,随着电解时间的增加,电解液的 pH 值先降低后增加;当电解时间一

定时,随着电流密度的增加,电解液 pH 值增加。 当电流密度为 100 mA·cm - 2 时,随着电解时间的增加,
电解液 pH 值维持在 8. 2 左右。
2. 3　 电解时间对脱硝率的影响

在电流密度为 100 mA·cm - 2、电极间距为 5 mm 时,研究电解时间对脱硝率的影响。 其结果如图 6
所示。

由图 6 可知,当电解时间小于 5 min 时,NO 和 NO x 的脱除率都随着电解时间的增加而迅速增大,而当
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图 6　 电解时间对 NO 和 NO x 的脱除率的影响

Fig. 6　 Effect of electrolysis time on removal
efficiencies of NO and NO x 　

电解时间大于 5 min 时,NO 和 NO x 的脱除率增加缓

慢。 NO 的溶解度很低,其氧化吸收过程是 NO 被氧

化为 NO2,部分 NO2 被继续氧化生成硝酸和亚硝酸

盐;未被氧化的 NO2 将会以气体的形式释放出来。
其反应方程如下 [23] :

NO ( g) →(NO) ( aq) (12)
NO ( aq) + HClO

( aq)
→NO2 ( aq)

+ HCl
( aq)

(13)
3NO2 ( aq) + H2 O ( l) →2HNO3 ( aq) + NO ( aq) (14)
2NO2 ( aq) + H2 O ( l) →HNO3 ( aq) + HNO2 ( aq) (15)
3HNO2 ( aq) →HNO3 ( aq) + H2 O ( l) + 2 NO ( aq) (16)

NO2( aq) →(NO) 2( g) (17)
当电解时间小于 5 min 时,随着电解时间的增

加,电解液中余氯浓度将线性增加,NO 更易被氧化为其他易溶的氮氧化物,达到提高脱硝效率的目的。
当电解时间大于 5 min 时,NO 和 NO x 的脱除率增长缓慢,原因是 NO 的溶解度有限,余氯浓度控制因素逐

渐降低,其液相传质阻力成为反应的主要阻力。 从适合船舶运行和电解电耗的角度考虑,电解时间为

5 min 更为合适。
2. 4　 电解液 pH 值对脱硝率的影响

在电流密度为 100 mA·cm - 2、电极间距为 5 mm、电解时间为 5 min 时,研究电解液 pH 值对 NO 和

NO x 的脱除率的影响。 其结果如图 7 所示。

图 7　 电解液 pH 值对 NO 和 NO x 的脱除率的影响

Fig. 7　 Effect of pH value on the removal efficiencies of
NO and NO x 　

由图 7 可知,当电解液 pH 值在 4 ~ 5. 5 时,NO
和 NO x 的脱除率都随着 pH 值的增加而降低。 出现

该现象的原因是,电解液中余氯主要以 Cl2、HClO 和

ClO - 的形式存在,在酸性条件下主要是 HClO,且 pH
值越低溶液中的 Cl2 含量就越高。 Cl2 与 NO 的反应

是气相反应,传质效果好,NO 脱除率高,但 Cl2 是有

毒气体且腐蚀性强,不适合船舶柴油机废气脱硝。
当电解液 pH 值在 5. 5 ~ 7 时,NO 和 NO x 的脱除率都

逐渐增加并趋于稳定,原因是电解液 pH 值在该范围

内时,溶液中存在副反应(8),溶液中的一部分 ClO -

发生氧化还原反应生成 ClO -
3 和 Cl - ,ClO -

3 氧化能

力比 ClO - 差。 当电解液 pH 值大于 7. 5 时,随着 pH
值的增加,NO 和 NO x 的脱除率都逐渐降低,出现该

现象的原因是,碱性条件下电解液主要成分是 ClO - ,其氧化还原电位是 0. 90 V [24] ,氧化能力差。 综上所

述,pH 值的最佳值为 7 ~ 7. 5。

3　 结论

1)电解液中余氯的浓度随着电流密度和电解时间的增加近乎呈线性递增;槽电压随电极间距的增大

而升高。 出于降低能耗和实船应用的角度考虑,电流密度为 100 mA·cm - 2,电极间距为 5 mm 较为合适。

2)电解液中余氯浓度是影响模拟船舶柴油机废气 NO 和 NO x 的脱除率的重要因素。 当电流密度为

100 mA·cm - 2、电极间距为 5 mm、电解时间为 5 min 时,NO 和 NO x 的脱除率分别为 70% 和 54% 。
3)电解液中余氯的存在形式及其氧化性的强弱受电解液 pH 值影响。 当 pH 值为 7 时,NO 和 NO x 的

脱除率分别为 81% 和 58% 。
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