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摘要：构建了以海水为溶剂的过硫酸钠(Na2S2O8)/尿素复合氧化还原脱除体系，采用鼓泡反应器，在不同氯离子

(Cl
-

)摩尔浓度(0～0.6 mol/L)、碳酸氢根离子(HCO3

-

)摩尔浓度(0～0.05 mol/L)、反应温度(30～70℃)、Na2S2O8

摩尔浓度(0.01～0.20 mol/L)及尿素摩尔浓度(0.1～2.0 mol/L)条件下开展了船舶柴油机脱除 SO2 和 NO 的试验．结

果表明：Cl
-

和 HCO3

-

的存在能够有效强化 NO 的吸收；反应温度、Na2S2O8 摩尔浓度和尿素摩尔浓度的增大均能

有效促进 NO 的脱除；海水及尿素的使用都能降低 SO2 的竞争作用、提升 NO 脱除效率；NO 初始体积分数增加

会抑制 NO 的吸收．尿素的加入能有效抑制溶液中硝酸盐的生成，尿素摩尔浓度为 2.0 mol/L 时可以使反应后的硝

酸盐质量浓度从 25.687 mg/L 降至 15.158 mg/L．Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原脱除体系既有 NO 脱除的高效

性，还能有效解决洗涤废水中硝酸盐含量偏高的问题． 
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Study on the removal of SO2 and NO from marine diesel engine exhaust by 

composite redox system 

Xi Hongyuan，You Taiyu，Li Daifangzhe，Huang Zhaoshan，Zhou Song 

(College of Power and Energy Engineering，Harbin Engineering University，Harbin 150001，China) 

Abstract：A sodium persulfate(Na2S2O8)/urea composite redox removal system using seawater as the solvent was 

constructed，and a bubbling reactor was constructed. A bubble reactor was used to carry out experimental research 

on the removal of SO2 and NO from marine diesel engine exhaust under different Cl
-

 mole concentrations(0—

0.6 mol/L)，HCO3

-

 mole concentrations(0—0.05 mol/L)，reaction temperatures(30—70℃)，Na2S2O8 mole 

concentrations(0.01—0.20 mol/L)，and urea mole concentrations(0.1—2.0 mol/L). The results show that the pres-

ence of Cl
-

 and HCO3

-

 can effectively strengthen the absorption of NO，the increase of the reaction temperature，

Na2S2O8 mole concentration，and urea mole concentration can effectively promote the removal of NO，the use of 

seawater and urea can reduce the competitive role of SO2 and improve the NO removal efficiency，the increase of 

the initial volume fraction of NO can inhibit the absorption of NO. The addition of urea can effectively inhibit the 

generation of nitrate in the solution，and the urea mole concentration of 2.0 mol/L can increase the nitrate mass 

concentration from 25.687 mg/L to 15.158 mg/L. The Na2S2O8/urea/seawater composite redox removal system not 

only has a good NO removal ability，but also effectively solves the problem of high nitrate content in washing 

wastewater. 

Keywords：marine diesel engine；sodium persulfate；urea；composite redox removal system 

 

目前，船舶行业针对硫氧化物(SOx)和氮氧化物

(NOx)排放的法规逐步严苛，国际海事组织(IMO)通

过的《防止船舶造成大气污染规则》，即 MARPOL 

73/78 公约附则Ⅵ于 2005 年 5 月正式生效，并于
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2008 年进行了修订，公约附则对船舶柴油机的尾气

排放提出了严格的要求．公约附则规定在全球范围

内航行的船舶，自 2020 年 1 月 1 日起，其使用的任

何燃油硫含量均不得超过 0.5% (质量分数)．NOx 排

放限值分为 TierⅠ、TierⅡ和 TierⅢ共 3 个排放标准，

公约规定 2016 年之后生产或主体进行过重大改造的

船舶柴油机在 NOx 排放控制区内必须满足 TierⅢ标

准．因此，船舶柴油机需加装尾气后处理装置来满足

法规要求[1]．而现行的后处理技术只能采用单一污染

物对应的脱除装置联合方式[2]，该方式不仅存在原有

脱除装置自身的缺点，而且联合模式会产生装置之间

的匹配问题，同时还增加了船舶有效空间消耗，增大

了操作系统复杂性．船舶柴油机尾气脱硫脱硝一体

化技术是目前船舶行业尾气后处理的新方向，其中湿

式一体化脱除技术被认为是船舶领域在工业规模上

最具有前途的技术之一[3]． 

目前关于船舶柴油机尾气 SOx 和 NOx 湿法一体

化脱除技术的研究基本上都处于试验阶段[4-9]，研究

中 SOx 都能达到较好的脱除效果，而 NOx 由于 90%

以上是难溶于水的 NO，NO 在湿法脱除中与洗涤液

之间的传质较为困难，影响了 NOx 的脱除效率，因而

提高 NOx 的脱除效率是一体化脱除技术面临的主要

问题[10]． 

根据现有研究报道[4-9]可知，NOx 湿法脱除可采

用的方法有络合吸收、还原吸收和氧化吸收等方

法．络合吸收法单独脱除 NO 的效率不佳，需采用催

化等手段增加吸收效率，同时，吸收剂长时间使用后

再生困难、再生效率低，在船舶方面应用困难．还原

吸收法目前主要采用尿素作为还原剂，将 NOx 还原

为 N2，但还原吸收法对 NOx 的氧化度需求很高，NOx

的脱除效率较低，很难满足排放法规要求．氧化吸收

法将难溶于水的 NO 氧化成价态更高的 NOx 进行吸

收，脱除效率高，是船舶应用较为可行的技术．但是，

氧化法脱硝过程中，NO 被氧化后所形成的高价态

NOx 溶于水会生成亚硝酸盐，亚硝酸盐进一步被空气

或氧化剂氧化后最终生成硝酸盐．IMO 对船舶废气

洗涤废水中的硝酸盐含量做出了明确规定，硝酸盐含

量不得超过废气中 NOx 含量的 12% 或 60mg/L
[11]，因

而减少硝酸盐排放是氧化法脱除的重要问题之一． 

研究表明[12-15]，在湿式氧化脱除技术中引入还原

剂，建立氧化还原脱除体系，既可以提高 NO 的脱除

效率，同时还原剂也可以将 NOx 还原为 N2，从而减

少硝酸盐的排放．因此，基于氧化还原脱除体系的船

舶柴油机尾气脱硫脱硝一体化技术逐步得到行业研

究人员的关注．由于船舶自身条件和航行环境的限

制，氧化还原脱除体系的建立需考虑环保性、有效性

以及安全性等因素，需要构建船舶适配的氧化还原脱

硫脱硝一体化吸收体系．目前，次氯酸钠(NaClO)、

二氯酸钠(NaClO2)、高锰酸钾(KMnO4)和过硫酸钠

(Na2S2O8)等 氧 化 剂 具 有优异的 氧 化 性 能 ，其 中

Na2S2O8 具有绿色环保、价格低廉、易溶于水且在船

舶上携带方便等优点，同时，Na2S2O8 溶于水后产生

的 S2O8
2-在加热等条件下能够活化从而水解，产生氧

化还原电位比 S2O8
2-更高的 SO4

·-

和 OH
·-

，进一步

提高溶液的氧化能力，且 Na2S2O8反应后生成的最终

产物为 SO4
2-，不会对环境产生二次污染，是船舶适

配的氧化还原脱除体系中氧化剂的最佳选择[16]．在

还原剂选择方面，尿素具有获取方便、价格低和还原

性强等优点，在船舶方面已有一定应用，且尿素自身

呈弱碱性，对酸性 SO2 及 NO2 等气体有很好的吸收

效果．此外，尿素自身也可与 NOx 进行还原反应，将

NOx 还原为 N2，同时还可以对硝酸盐进行还原，作为

氧化还原脱除体系中的还原剂是很好的选择[17]． 

船舶运行的海水中含有大量离子成分，海水中的

Cl
-

、HCO3
-

等离子可以促进溶液中自由基的生成，提

高溶液的氧化能力，提升 Na2S2O8 的脱硝效率，且碱

性海水作为缓冲体系对酸性 NO2 和 SO2 的脱除都具

有较好的效果[18-19]． 

基于此，笔者采用 Na2S2O8 作为氧化剂、尿素作

为还原剂，并以海水作为溶剂建立了 Na2S2O8/尿素/

海水复合氧化还原脱除体系，用于协同脱除船舶柴油

机尾气 SO2 和 NO．研究海水的引入对 Na2S2O8/尿素

氧化还原脱除体系脱硫脱硝效率产生的影响，以及反

应物组分比例、反应温度等因素对海水引入之后的复

合氧化还原脱除体系协同脱硫脱硝效率的影响．重

点关注 NO 的脱除效率影响因素，并与氧化脱除体系

(Na2S2O8/海水)进行对比，同时还研究尿素的引入对

湿法脱硝过程中硝酸盐残留的影响． 

1 试验设备和方案 

1.1 试验设备和试验方案 

笔者采用自行搭建的脱硫脱硝试验台架进行试

验，台架包括废气模拟、反应及烟气分析 3 个系

统．图 1 为试验装置的具体流程示意，表 1 为试验用

仪器设备． 

  采用人工海水作为反应的溶剂，海水成分复杂，

其中各离子成分对吸收体系的影响不同．同时，各种

不同反应条件对反应也有很大的影响，笔者旨在研究
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海水主要成分 Cl
-

和 HCO3
-

、反应温度、Na2S2O8摩尔

浓度、NO初始体积分数以及所构建的 Na2S2O8/尿素/

海水复合氧化还原脱除体系中尿素对脱除效率和硫

酸盐残留的影响． 

 

1—N2 钢瓶；2—NO 钢瓶；3—SO2 钢瓶；4—O2 钢瓶；5—CO2    

钢瓶；6、7、8、9、10—减压阀；11—配气仪；12、13—截止阀；

14—温度计；15—投料口；16—鼓泡反应器；17—气体分布器；

18—恒温水浴装置；19—气体干燥管；20—气体分析仪. 

图 1 试验装置流程示意 

Fig.1 Schematic of the experimental setup 

表 1 试验仪器 

Tab.1 Experimental instruments 

   仪器名称 生产厂家 

减压阀 泰科爱尔(北京)科技有限公司 

恒温水浴装置 北京永亮医疗器械有限公司 

钛合金气体分布器 昆山蓓加鑫五金有限公司 

亚克力反应装置 江苏中鸣塑料制品有限公司 

MF-6A 型多组分动态 

配气仪 
中科环仪(北京)计量技术有限公司

PG350 便携式烟气分析仪 日本 HORIBA 公司 

90-2A 加热磁力搅拌器 天津市赛得利斯试验分析仪器制造厂

pHS-2F 电子 pH 计 中国上海精诚科技创新有限公司 

Integrion 高压离子色谱仪 美国赛默飞世尔科技(中国)有限公司

 

人工海水配制采用无水氯化钙(CaCl2)、六水氯

化镁 (MgCl2 · 6H2O) 、氯化钾 (KCl) 、碳酸氢钠

(NaHCO3)、氯化钠(NaCl)和硫酸钠(Na2SO4)等 6 种

主要试剂，主要步骤如下． 

步骤 1 原液 1 采用 3 889.00 g 的 MgCl2·6H2O

和 405.60 g 的 CaCl2 进行配制，溶解于去离子水中后

稀释至 7.0 L． 

步骤 2 原液 2 采用 486.20 g 的 KCl 和 140.70 g

的 NaHCO3 进行配制，溶解于去离子水中后稀释至

7.0 L． 

步骤 3 人工 海 水 采 用 245.34 g 的 NaCl 和

40.94 g 的 Na2SO4，溶于水后加入 0.2 L 原液 1 和

0.1 L 原液 2 并充分搅拌，搅拌后加入去离子水稀释

至 10.0 L，最后用 0.1 mol/L 的 NaOH 溶液将人工海

水的 pH调整为 8.2，完成配制． 

试验流程分为准备阶段、扫气配气阶段和反应阶

段．准备阶段中进行仪器和药品的准备工作．首先，

用去离子水洗涤鼓泡反应器，随后配制 1.2 L 反应溶

液，最后将配制完成的反应溶液倒入鼓泡反应器，并

将鼓泡反应器放置进恒温水浴装置． 

扫气配气阶段中首先进行扫气，采用纯 N2 吹扫

反应系统的主路和旁路，排净管路中的杂质气体，同

时检查系统管路是否存在问题．使用配气仪模拟尾

气各成分浓度，烟气流速设为 0.8 L/min，打开旁路并

开始配气，通过烟气分析仪检测配气情况，如果配气

实际浓度不符合要求，需要重新调整，直至配气浓度

正确且基本稳定． 

反应阶段中进行反应运行参数和数据记录．鼓

泡反应器温度达到设定值时，关闭旁路并打开主路，

用烟气分析仪对出口气体成分及浓度进行检测．反

应结束后保存数据并记录，停止配气． 

1.2 脱除效率计算 

采用烟气分析仪对 SO2、NO 体积分数进行测

量，由旁路测量反应前气体体积分数，由主路测量反

应后气体体积分数，SO2、NO 的脱除效率可表示为 

   in in out out

in in

100
V Q V Q

V Q
η −

= × %  (1)

 

式中：η 为气体污染物的脱除效率；Vin 为气体污染物

的进口体积分数，10
-6；Vout 为气体污染物的出口体积

分数，10
-6；Qin 为模拟气体进口体积流量；Qout 为模拟

气体出口体积流量． 

由于气体污染物(SO2、NO)体积分数较低，低于

模拟气体体积流量的 0.1% ，故可以对脱除效率公式

进行简化，即 

   in out

in

100
V V

V
η −

= × %  (2)

 

2 试验结果和讨论 

2.1 海水离子的影响 

图 2 为 Cl
-

摩尔浓度变化对 NO 脱除效率的影

响．反应溶剂采用去离子水，笔者在之前的研究[7]中

发现，当反应温度为 60℃、Na2S2O8 摩尔浓度为

0.10 mol/L 时，NO 的吸收过程可以得到明显的强

化．同时，在保证脱除效率的前提下，为了便于研究

不同反应参数对脱除效率的影响，研究中常用反应温

度设为 60℃．由于试验目的是探究海水中的 Cl
-

、

HCO3
-

离子成分在氧化脱除体系(Na2S2O8)或氧化还

原脱除体系(Na2S2O8/尿素)中对 NO 脱除的影响，为

了防止酸碱度对试验结果产生干扰，试验中设 pH 为

7，Na2S2O8摩尔浓度为 0.10 mol/L，Cl
-

摩尔浓度分别

设为 0、0.1、0.2、0.3、0.4、0.5 和 0.6 mol/L，NO 初始

体积分数设为 0.10% ，Na2S2O8/尿素氧化还原脱除体

系中尿素摩尔浓度为 0.1 mol/L． 
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  由图 2 可以看出，对于 Na2S2O8 氧化脱除体系，

随着 Cl
-

摩尔浓度增大，NO 的脱除效率增加．当 Cl
-

摩尔浓度从 0mol/L 增加到 0.6 mol/L 时，NO 的脱除

效率由 78.70% 增加到 96.30% ，说明 Cl
-

摩尔浓度对

NO 脱除效率影响较大．Na2S2O8 经加热后由反应

R(1)和 R(2)生成具有强氧化性的 SO4
·-

和 OH
·

活性

自由基，这些自由基可由反应 R(3)和 R(4)将 NO 氧

化为 NO2
- [20-21]，从而实现对 NO 的脱除． 

   2

2 8 4
S O 2SO

− Δ −⎯⎯→ i  R(1)
 

   
4 2 4

SO +H O HSO +OH
− −→i i  R(2)

 

   4 2 4 2
SO +NO+H O HSO NO H

− − − +→ + +i

 R(3)
 

   
2

OH +NO NO +H
− +→i  R(4)

 

Cl
-

能与 SO4
·-

和 OH
·

活性基团通过反应 R(5)

和 R(8)生成 Cl
·

和 ClOH
·-[22-23]，二者都可以增强溶

液的氧化能力，且 ClOH
·-

与 H
＋

也会通过反应 R(7)

产生更多的 Cl
·

．Cl
·

可以通过反应 R(8)吸收 NO2
-

，

强化反应 R(4)的进行[24-25]，因而 NO 的脱除效率随

Cl
-

摩尔浓度 的 增 加 而 增 大 ．当 Cl
-

摩尔浓度从

0.5 mol/L 增加到 0.6 mol/L 时，NO 脱除效率提高幅

度较大．这是因为 Cl
-

摩尔浓度增加不仅进一步强化

了溶液的氧化性能，同时随着盐类摩尔浓度的增加，

还强化了吸收过程的气/液接触，从而在两方面因素

共同作用下实现了 NO 脱除效率的大幅度提升． 

   2

4 4
Cl SO SO Cl

− − −+ → +i i  R(5)
 

   Cl OH ClOH
− −+ →i i  R(6)

 

   
2

ClOH H Cl H O
− ++ → +i i  R(7)

 

   
2 2

Cl NO Cl NO
− −+ → +i  R(8)

 

  对于 Na2S2O8/尿素氧化还原脱除体系，在 Cl
-

摩

尔浓度较低(0～0.3 mol/L)时，NO 的脱除效率随着

Cl
-

的增加而提高．随着 Cl
-

摩尔浓度的继续增加，

NO 的脱除效率基本不变，这是因为 Cl
-

在摩尔浓度

较高时[26-27]，会与溶液中的 NH4
＋

发生反应 R(9)和

R(10)，反应既减少了溶液中 Cl
-

摩尔浓度，也减少了

尿素水解后产生的 NH4
＋

摩尔浓度，尽管 Cl
-

可以提

高溶液对 NO 的吸收作用，但在 Cl
-

摩尔浓度较高时

会对溶液中还原性物质进行消耗，从而降低该体系中

氧化性物质浓度的增大，抑制了 NO 的脱除能力．因

此，当 Cl
-

摩尔浓度大于 0.3 mol/L 时，增强作用和抑

制作用达到了一种相对平衡的状态，该体系的 NO 脱

除效率呈基本不变的趋势． 

   
4 2

NH 6Cl N 6Cl 8H
+ − ++ → + +i  R(9)

 

   

2 2 2
(NH ) CO 8Cl 2H O+ + →i

 

     
2 2

CO N 8Cl 8H
− ++ + +  R(10)

 

图 3 为不同 HCO3
-

摩尔浓度对 NO 脱除效率的

影响．反应溶剂采用去离子水，溶液温度为 60℃，pH

为 7，Na2S2O8摩尔浓度为 0.10 mol/L，NO 初始体积

分数为 0.10% ，Na2S2O8/尿素氧化还原脱除体系中尿

素摩尔浓度为 0.1 mol/L． 

 

图 2 Cl
-

摩尔浓度对两种体系 NO脱除效率的影响 

Fig.2 Effect of Cl
-

 mole concentration on NO removal 

efficiency in two systems 

 

图 3 HCO3

-

摩尔浓度对两种体系 NO脱除效率的影响 

Fig.3 Effect of HCO3

-

 mole concentration on NO re-

moval efficiency in two systems 

由图 3 可知，对于 Na2S2O8 氧化脱除体系，随着

HCO3
-

摩尔浓度的增加，NO 脱除效率逐渐升高．这

是因为 HCO3
-

可以由反应 R(11)和 R(12)与强氧化

性的 SO4
·-

和 OH
·

生成 HCO3
·[22-23]，而 HCO3

·

同样

可以通过反应 R(13)将溶液中不稳定的 NO2
-

转化为

NO2，从而进行脱除[28]，HCO3
-

增加了 NO 的反应路

径，使得更多的氧化性物质可以参与到 NO 的脱除

中．当 HCO3
-

摩尔浓度从 0mol/L 增加到 0.002 3 mol/ 

L 时(近似于海水中的 HCO3
-

摩尔浓度)，NO 的脱除

效率由 78.70% 增加到 80.90% ，说明在 Na2S2O8 氧化

脱除体系中引入海水对整个体系的脱除效率也有较

好的促进作用． 

   - 2-

4 3 3 4
SO HCO HCO SO

− + → +i i  R(11)
 

   -

3 3
OH HCO HCO OH

−+ → +i i  R(12)
 

   
2 3 2 2

NO HCO CO NO OH
− −+ → + +i  R(13)

 

对于 Na2S2O8/尿素氧化还原脱除体系，随着

HCO3
-

摩尔浓度的增加，NO 的脱除效率也逐渐增
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加，反应 R(11)～R(13)在该体系中同样进行．当

HCO3
-

摩尔浓度从 0mol/L 增加到 0.002 3 mol/L 时，

NO 的脱除效率仅从 84.22% 增加到 84.30% ，即海水

中 HCO3
-

对 Na2S2O8 氧化脱除体系 NO 脱除效率的

促进效果比 Na2S2O8/尿素氧化还原脱除体系 NO 的

促进效果更好．这是因为尿素本身对 NO 的吸收就有

促进作用，对比尿素摩尔浓度为 0mol/L 和 0.1 mol/L

的情况下，NO 脱除效率从 78.70% 提高到 84.22% ，

此时摩尔浓度较低的 HCO3
-

不足以对 NO 的脱除产

生很大的促进作用． 

2.2 反应条件的影响 

图 4 为反应温度对 NO 脱除效率的影响．反应溶

剂采用人工海水，溶液温度分别设为 30、40、50、

60 和 70℃．由于试验采用人工海水作为溶剂，为了

模拟海水的酸碱度，并且由于实际应用中 Na2S2O8 和

尿素对溶液产生的酸碱度影响很小，因而试验中 pH

设为 8.2，Na2S2O8 摩尔浓度设为 0.10 mol/L，NO 初

始体积分数为 0.10% ，Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还

原脱除体系中尿素摩尔浓度为 0.1 mol/L． 

 

图 4 反应温度对两种体系 NO脱除效率的影响 

Fig.4  Effect of reaction temperature on NO removal 

efficiency in two systems  

可以看出，对于 Na2S2O8/海水氧化脱除体系，随

着反应温度的增加，NO 脱除效率增加，且效果明

显．反应温度小于 50℃时 ，NO 的 脱 除 效 率 在

53.22% 以内．这是因为 NO 的脱除主要依靠 Na2S2O8

溶于水后生成的活性自由基(反应 R(1)～R(3))，而

生成活性自由基的步骤需要受热，当反应温度低于

60℃时，活性自由基生成速率很低，反应温度越高，

溶液中 Na2S2O8 产生的 SO4
·-

和 OH
·

活性基团越多，

溶液具有的氧化能力也越强．活性自由基的生成过

程是 NO 氧化脱除的核心环节，只有达到足够活性自

由基生成所需的温度，整个体系才能高效运行． 

对于 Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原脱除体

系，NO 脱除效率变化与氧化脱除体系相同，脱除效

率随着反应温度的增加而大幅度增大，反应温度为

50℃时 NO 脱除效率为 60.68% ．由图 4 还可以看

到，复合氧化还原脱除体系的 NO 脱除效率在低温时

比氧化脱除体系更高，这是因为尿素在低温状态也能

通过反应 R(14)脱除一部分 NO，提高体系对 NO 的

吸收能力． 

   
2 2 2 2 2

6NO+2(NH ) CO 5N +5CO +13H O→ R(14)
 

图 5 为 Na2S2O8摩尔浓度对 NO 脱除效率的影

响．反应溶剂采用人工海水，溶液温度为 60℃，pH

为 8.2，Na2S2O8摩尔浓度分别设为 0.01、0.05、0.10、

0.15 和 0.20 mol/L，NO 初始体积分数为 0.10% ，

Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原脱除体系中尿素摩

尔浓度为 0.1 mol/L． 

 

图 5 Na2S2O8 摩尔浓度对两种体系 NO脱除效率的影响 

Fig.5 Effect of Na2S2O8 mole concentration on NO re-

moval efficiency in two systems  

可以看出，对于 Na2S2O8/海水氧化脱除体系，NO

的脱除效率随 Na2S2O8 摩尔浓度的增加而大幅增

大．当 Na2S2O8摩尔浓度从 0.01 mol/L 增至 0.10 mol/ 

L 时，NO 脱除效率从 25.55% 增加至 86.65% ．由于

NO 氧化脱除的核心是活性自由基的生成量，氧化剂

摩尔浓度的增加可以在温度不变的情况下增加溶液

中的活性自由基数量，即整体生成更多的 SO4
·-

和

OH
·

，增强溶液中的氧化能力．因此，NO 脱除效率随

Na2S2O8摩尔浓度的增加而大幅增大．当 Na2S2O8摩

尔浓度 超 过 0.10 mol/L 时 ，NO 脱 除 效 率随着

Na2S2O8 摩尔浓度的增加而增大，但增加幅度减缓，

这是因为反应温度限制了 Na2S2O8 的激活程度，温度

一定时体系中 Na2S2O8 产生的氧化性自由基数量有

限，继续增加摩尔浓度对反应速率的提升很小，从而

限制了 Na2S2O8 对氧化过程的促进作用，导致 NO 脱

除效率的增加幅度下降． 

Na2S2O8 摩尔浓度对 Na2S2O8/尿素/海水复合氧

化还原脱除体系的影响与 Na2S2O8/海水氧化脱除体

系相似，在摩尔浓度较低的条件下，NO 脱除效率随

Na2S2O8 摩尔浓度的增加而大幅增大，较高摩尔浓度

下的 增 加幅度 则减缓．当 Na2S2O8 摩尔浓度从
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0.01 mol/L 增加至 0.05 mol/L 时，NO 脱除效率从

26.61% 增至 83.88% ．对比氧化脱除体系，当 Na2S2O8

摩尔浓度为 0.05 mol/L 时，尿素的加入使 NO 脱除效

率从氧化脱除体系的 32.20% 提高到复合氧化还原脱

除体系的 83.88% ．这是因为溶液中存在尿素时，尿

素本身可通过反应 R(14)对 NO 进行吸收，亚硝酸盐

及其通过反应 R(15)生成的硝酸盐也会迅速与尿素

进行反应 R(16)和 R(17)，使得在 Na2S2O8摩尔浓度

较低时也能达到较高的 NO 脱除效率． 

   
2 3 2

3HNO 2NO HNO H O→ + +  R(15)
 

   
2 2 4

6HNO 5NH COONH+ →  

     
2 2 2

8N 5CO 18H O+ +  R(16)
 

   
3 2 2

6HNO 5(NH ) CO+ →  

     
2 2 2

8N 5CO 13H O+ +  R(17)
 

图 6 为 SO2初始体积分数对 NO 脱除效率的影

响．反应溶剂采用人工海水，溶液温度为 60℃，pH

为 8.2，Na2S2O8摩尔浓度为 0.10 mol/L，NO初始体积

分数为 0.10% ，SO2 初始体积分数分别设为 0.06% 、

0.07% 、0.08% 、0.09% 和 0.10% ，Na2S2O8/尿素/海水复

合氧化还原脱除体系中尿素摩尔浓度为 0.1 mol/L． 

可以看出，对于 Na2S2O8/海水氧化脱除体系，NO

的脱除效率随着 SO2初始体积分数的增加而降低，但 

 

（a）Na2S2O8/海水体系 

 

（b）Na2S2O8/尿素/海水体系 

图 6 SO2初始体积分数对两种体系 NO脱除效率的影响 

Fig.6  Effect of reaction initial volume fraction of SO2 on 

NO removal efficiency in two systems  

在 SO2初始体积分数较高时趋于稳定，不同初始体积

分数下 SO2 的脱除效率均接近 100.00% ．这是因为体

系中溶液呈碱性，能对酸性的 SO2 进行吸收，且 SO2

易溶于水，SO2 溶于水后通过反应 R(18)生成的

HSO3
-

可以通过反应 R(20)～R(24)生成硫酸盐．SO2

的吸收同样消耗了溶液中的 SO4
·-

和 OH
·

活性自由

基，SO2初始体积分数的增加会使能够与 NO 反应的

氧化性活性自由基减少，从而使 NO 的脱除效率受到

限制，因而 NO 的脱除效率随着 SO2初始体积分数的

增加而降低．由于 SO2 溶于水后生成的 SO3
2-具有还

原性，可以通过反应 R(25)对 NO 进行还原，且

SO3
2-对 SO2 的吸收具有缓冲作用，SO2 初始体积分

数的提高强化了反应 R(18)和 R(19)的进行，溶液中

的 SO3
2-摩尔浓度也随之提高，从而提高了对 NO 的

脱除效果，因而随着 SO2 初始体积分数不断提高，

NO 的脱除效率虽有所降低，但降低幅度逐渐减小． 

   
2 2 3

SO H O HSO H
− ++ +�  R(18)

 

   2

3 3
HSO SO H

− − ++�  R(19)
 

   2

4 3 4 3
SO HSO SO H SO

− − − + −+ → + +i i   R(20)
 

   2 2

4 3 4 3
SO SO SO SO

− − − −+ → +i i  R(21)
 

   
3 2 3

OH HSO H O SO
−+ → +i i  R(22)

 

   2

3 3
OH SO OH SO

− − −+ → +i i  R(23)
 

   2

3 4
OH +SO H +SO

− + −→i i  R(24)
 

   2 2

3 4
2SO +2NO 2SO NO

− −→ +  R(25)
 

对于 Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原脱除体

系，随着 SO2 初始体积分数增加，NO 的脱除效率基

本保持不变，SO2 的脱除效率接近 100.00% ．该体系

中 SO2 的脱除不仅可通过溶液中的氧化过程吸收，尿

素和人工海水所形成的碱性环境也可对酸性的 SO2

进行脱除[29-30]．在该体系中，随着 SO2 体积分数的增

加，NO 的脱除效率变化幅度不大，这是因为海水和

尿素提供的碱性环境强化了体系对 SO2 的吸收能力，

并且 SO2 溶于水后生成的 SO3
2-可以通过反应 R(25)

促进对 NO 的脱除，所以弱化了 SO2 吸收对氧化性活

性自由基的消耗，使得 NO 的脱除效率维持在基本不

变的趋势，甚至在 SO2初始体积分数为 0.09% 时，体

系中 SO3
2-对 NO 吸收的促进作用要高于 SO2 消耗氧

化性自由基对 NO 吸收产生的抑制作用，从而使得

NO 的脱除效率相较其他 SO2 初始体积分数下要更

高．此外，由于尿素的添加促进了 NO 的脱除过程，

导致复合氧化还原脱除体系的 NO 脱除效率始终高

于氧化脱除体系． 

图 7 为 NO 初始体积分数对 NO 脱除效率的影
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响．反应溶剂采用人工海水，溶液温度为 60℃，pH

为 8.2，Na2S2O8 摩尔浓度为 0.10 mol/L，NO 初始体

积分数分别设为 0.06% 、0.07% 、0.08% 、0.09% 和

0.10% ，Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原脱除体系中

尿素摩尔浓度为 0.1 mol/L． 

可以看出，对于氧化脱除和复合氧化还原脱除两

种体系，NO 初始体积分数从 0.06% 增加到 0.08%

时，NO 脱除效率小幅度增加，当 NO 体积分数从

0.08% 增加到 0.10% 时，NO 脱除效率下降．这是因为

在 NO初始体积分数小于 0.08% 时，随着 NO 体积分

数增加，NO 的分压提高，反应 R(3)和 R(4)向右移

动，NO 的脱除效率也随之增加．但随着 NO 初始体

积分数的继续提高，NO 脱除所需的活性自由基也随

之增加，由于溶液内的 Na2S2O8 以及尿素摩尔浓度有

限，NO 初始体积分数的增加提高了 NO 与溶液的摩

尔比，导致 NO 脱除效率下降．同时，由于鼓泡反应

器内气体流量的增大，气体的动力增加，导致产生的

气泡停留在反应器内的时间缩短，NO 脱除效率随之

下降[31]，因而两种体系中 NO 的脱除效率随 NO 初始

体积分数的增加呈先增加、后降低的趋势． 

 

图 7 NO初始体积分数对两种体系 NO脱除效率的影响 

Fig.7  Effect of reaction initial volume fraction of NO on

NO removal efficiency in two systems  

在 NO初始体积分数较低时，相比 Na2S2O8/海水

氧化脱除体系，在 Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原

脱除体系中，尿素的存在会降低 NO 的脱除效率．这

是因为尿素的引入使得该体系中产生了反应 R(26)，

即溶液中 Na2S2O8 产生了新的反应路径[32]，在 NO初

始体积分数较低时，反应 R(3)和 R(4)的选择性较

低，随着体积分数的继续增大，反应 R(3)和反应 

R(4)才成为主要反应．在该体系中，由于没有尿素的

存在，Na2S2O8 只对 NO 进行氧化吸收．同时，该体系

中尿素的添加提高了溶液的黏度，降低了 NO 在溶液

中的扩散率和溶解度[33]，从而抑制了体系对 NO 的

吸收；而在 Na2S2O8/海水氧化脱除体系中，Na2S2O8

溶解度较高，对溶液黏度产生的影响很小．两方面的

原因导致在低浓度下 Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还

原脱除体系的 NO 脱除效率要低于 Na2S2O8/海水氧

化脱除体系．但随着 NO 初始体积分数的提高，气体

中 NO 分压的提高促进了 NO 在溶液中的传质，

Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还原脱除体系中尿素产

生的黏度影响逐渐减弱，直至两种体系下脱除效率逐

渐相近，在 NO 初始体积分数为 0.09% 和 0.10% 时，

氧化脱除体系和复合氧化还原脱除体系中的 NO 脱

除效率已经基本一致． 

 2

2 2 2 8
CO(NH ) 6OH 3S O− −+ + →  

     2

2 2 2 4
5H O+N CO 6SO

−+ +  R(26)
 

笔者研究了尿素对 NO 脱除的影响，包括尿素摩

尔浓度对 NO 脱除效率及硝酸盐残留的影响，如图 8

和图 9 所示．研究在 Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还

原脱除体系中进行，人工海水作为溶剂，反应温度为

60℃，Na2S2O8 摩尔浓度为 0.10 mol/L，溶液 pH 为

8.2，NO 初始体积分数为 0.10%，尿素摩尔浓度为

0.1、0.5、1.0、1.5 和 2.0 mol/L． 

 

图 8 尿素摩尔浓度对 NO脱除效率的影响 

Fig.8 Effect of urea mole concentration on NO removal 

efficiency  

  由图 8 可知，随着尿素摩尔浓度的增加，NO 的

脱除效率也随之增加．尿素摩尔浓度从 0.1 mol/L 增

加到 1.0 mol/L 时，NO 脱除效率的提升幅度较小，从

84.70% 增加到 86.65%．这是因为尿素摩尔浓度较少

时会优先与 Cl
·

发生反应 R(9)和 R(10)，影响反应

R(13)对 NO 的吸收过程，同时影响反应 R(16)和

R(17)对硝酸盐及亚硝酸盐的还原．当尿素摩尔浓度

从 1.0 mol/L 增加到 1.5 mol/L 时，NO 的脱除效率从

86.65% 增加到 89.47%，这是因为当尿素摩尔浓度大

于 1.0 mol/L 时，优先强化对 NO 的吸收，且由于尿素

摩尔浓度较高，Cl
·

对尿素造成的影响减小．当尿素

摩尔浓度进一步增加到 2.0 mol/L 时，NO 的脱除效

率仅为 89.88%，随尿素摩尔浓度的增加，NO 脱除效

率提升幅度下降，这是因为尿素摩尔浓度增加会使溶

液黏度提高，对 NO 的传质产生影响[31]，因而选择适
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度的尿素浓度是影响 NO 脱除的一个重要因素． 

由图 9 可知，当尿素摩尔浓度从 0mol/L 提高到

0.5 mol/L 时，硝酸盐残留量虽然减少，但总含量较

高，这是因为尿素浓度较低时，尿素主导的还原过程

较弱，导致溶液硝酸盐浓度较高；在尿素摩尔浓度从

0.5 mol/L 增加到 2.0 mol/L 时，随着尿素摩尔浓度增

加，体系的硝酸盐残留浓度下降，这是因为尿素在足

量或过量情况下，还原过程得到有效强化，不但可以

与 NO直接反应降低硝酸盐的生成，也可以通过反应

R(16)和 R(17)将氧化过程中产生的亚硝酸根和硝酸

根进行还原，从而有效抑制了硝酸盐的生成．在尿素

摩尔浓度 为 2.0 mol/L 时 ，对比尿 素摩尔浓度 为

0mol/L 的试验条件，反应后的硝酸盐质量浓度从

25.687 mg/L 下降到 15.158mg/L，硝酸盐含量大幅下

降，下降幅度为 40.98%，同时 NO 脱除效率也提高，

因而复合氧化还原脱除体系中还原剂的添加对整个

体系有重要意义． 

 

图 9 尿素摩尔浓度对硝酸盐残留的影响 

Fig.9 Effect of urea mole concentrations on nitrate residue  

3 结 论 

(1) Cl
-

和 HCO3
-

对 Na2S2O8 氧化脱除体系和

Na2S2O8/尿素氧化还原脱除体系中 NO 的脱除都具

有促进作用；Cl
-

摩尔浓度较高时会使氧化还原脱除

体系中的促进和抑制作用达到相对平衡，NO 脱除效

率呈基本不变的趋势；氧化还原脱除体系中尿素自身

对 NO 的吸收就有促进作用，摩尔浓度较低的 HCO3
-

对 NO 的脱除促进作用有限． 

(2) 反应温度和 Na2S2O8 摩尔浓度是 Na2S2O8/

海水氧化脱除体系和 Na2S2O8/尿素/海水复合氧化还

原脱除体系的主要影响因素；随着反应温度的增加，

两种体系的 NO 脱除效率都大幅度增加；复合氧化还

原脱除体系在温度较低时 NO 脱除效率比氧化脱除

体系高；随着 Na2S2O8 摩尔浓度的增加，两种体系中

NO 的脱除效率都会大幅增加；尿素的引入可以在

Na2S2O8摩尔浓度较低时明显提高 NO 脱除效率． 

(3) SO2 对 NO 的脱除起竞争作用，在 Na2S2O8/

尿素/海水复合氧化还原脱除体系下，尿素可以减小

SO2 对体系内 NO 脱除效率产生的影响；NO 初始体

积分数从 0.06% 上升到 0.10% 时，两种体系的 NO 的

脱除效率都呈先升高、后下降的趋势． 

(4) 尿素的引入可以提高 Na2S2O8/海水氧化脱

除体系的 NO 脱除效率，但在尿素摩尔浓度小于

1.0 mol/L 时，摩尔浓度提升对 NO 脱除效率的提升

作用较小；尿素摩尔浓度为 1.0～1.5 mol/L 时，NO

的脱除效率随尿素摩尔浓度的增大而大幅度增大；尿

素摩尔浓度过高会影响溶液中 NO 的传质效果，因而

摩尔浓度超过 1.5 mol/L 时，随着尿素摩尔浓度的提

高，NO 脱除效率的提升幅度再次下降；尿素摩尔浓

度从 0mol/L 增加到 2.0 mol/L 时，溶液中的硝酸盐含

量下降幅度 为 40.98%，尿 素 的引入有 效减少了

Na2S2O8/海水氧化脱除体系中的硝酸盐排放． 
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