
 

文章栏目：大气污染防治        
DOI    10.12030/j.cjee.202206130        中图分类号    X701        文献标识码    A

苏晓锋, 夏张, 高康宁, 等. NaCl电解氧化吸收液脱除烟气中的 NOx[J]. 环境工程学报，2023, 17(1): 165-172. [SU Xiaofeng, XIA Zhang,

GAO  Kangning,  et  al.  NOx  removal  from  flue  gas  by  NaCl  electrolytic  oxidation  absorption  solution[J].  Chinese  Journal  of  Environmental

Engineering, 2023, 17(1): 165-172.]

NaCl电解氧化吸收液脱除烟气中的 NOx

苏晓锋1，夏张2，高康宁2，朱宏艺2，郭蔓2，李登新2，3，许士洪2，3，苣

1. 上海市材料工程学校，上海  200231；2. 东华大学环境科学与工程学院，上海  201620；3. 东华大学国家环境保

护纺织污染防治工程技术中心，上海  201620
 

摘　要　研究了 NaCl质量浓度、电解时间对电解生成有效氯组分的影响，并以 NaCl电解液作为氧化吸收液在

自制的小型鼓泡喷淋吸收塔中进行模拟烟气脱硝实验，进一步研究了有效氯质量浓度、反应体系 pH和温度对

脱硝效果的影响，同时分析了脱硝机理。结果表明：有效氯质量浓度随着 NaCl质量浓度和电解时间的增加逐

渐增加，电解反应的主产物是 ClO−。NOx 去除率随着有效氯质量浓度增加而升高；氧化体系酸度和温度增高有

利于 NO氧化，但不利于 NOx 吸收去除。当烟气流量为 2 L·min−1，NO初始质量浓度为 1 340 mg·m−3，吸收液有

效氯初始质量浓度为 2.5 g·L−1，反应体系 pH为 5，温度为 30 ℃ 时，NO的转化率可达 91.1%，NOx 去除率可达

78.9%，且能在该条件下长时间保持较高的烟气脱硝效果。本研究结果可为低温湿法氧化脱硝技术的工业化应

用提供参考。
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近年来，电力行业已率先完成电站锅炉超低排放改造工作，氮氧化物  (NOx) 固定源排放控制

任务的重心转移到焦化、钢铁等行业 [1]。当前，烟气净化领域中应用较多的脱硝技术有选择性催化

还原法  (selective  catalytic  reduction，SCR) 和选择性非催化还原法  (selective  non-catalytic  reduction，
SNCR) 等。然而，由于投资运行成本高、系统复杂和氨易泄漏会造成二次污染等问题，这部分行

业的超净排放任务实现难度较大 [2-4]。湿法氧化脱硝技术具有操作管理简便、烟气条件适应性强和

可实现多污染物同时脱除等优点，有望实现超净排放，故成为众多学者研究的热点 [5]。当前研究较

多的是采用向液相中投加氧化剂的形式氧化脱除烟气中的 NOx，其效果虽好，但氧化剂为一次性

消耗品，产生的废液需要处理。

采用电解 NaCl溶液产生强氧化性的有效氯组分可用于烟气脱硝，并通过现场制备的方式可有

效解决众多湿法脱硝氧化剂 (H2O2、KMnO4 和 NaClO2 等) 储存运输过程的安全隐患及氧化成分分解

消耗问题，同时脱硝液可循环电解使用，从而可有效减少氧化剂的投加成本[6]。

基于以上思路，本研究采用无隔膜法电解 NaCl制备有效氯溶液，考察 NaCl质量浓度、电解

时间对有效氯组分生成的影响，并在自制的小型湿法鼓泡喷淋反应器中以 NaCl电解液作为氧化吸

收液进行模拟烟气脱硝实验，对电解氧化吸收液脱硝机理进行分析，同时考察氧化吸收体系因素
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(有效氯初始质量浓度、反应体系初始 pH和温度) 对烟气脱硝效果的影响，以期为低温湿法氧化脱

硝技术工业化应用提供参考。

 1    材料与方法

 1.1    材料与装置

实验采用 NaCl、HCl、NaOH、C2H4O2、KI、NaS2O3·5H2O、Na2HPO4、KH2PO4 等药品均为分析

纯。本实验装置示意图如图 1所示。装置可分为模拟烟气系统、有效氯溶液发生系统、氧化吸收

系统及烟气分析系统。

d

h V

在气体缓冲罐中，通入 N2 (纯度为 99.99%) 将 NO (10%NO，N2 为平衡气) 稀释至所需浓度，形

成模拟烟气。本实验中，模拟烟气中的 NO初始质量浓度设置为 1 340  mg·m−3，烟气流量为

2 L·min−1。有效氯溶液在电解发生器中产生，电解发生器槽电压电流可直接由直流恒压横流电源

(DQYY5-80，南通鼎麒电器有限公司) 进行调节。电解发生器阳极选用表面涂覆有钌铱等贵金属氧

化物的纯钛板，阴级选用不锈钢板，电极板尺寸为 80 mm×60mm×2 mm，并以 3 mm的板间距并联

均匀分布在发生装置内。氧化吸收过程是在实验室规模的底部带有砂芯布气器的鼓泡反应器  ( =
45 mm， =500 mm， =500 mL) 中进行。取 300 mL NaCl电解液作为循环氧化吸收液，用蠕动泵

(WT600-2J，保定兰格恒流泵有限公司) 进行输送，在氧化吸收系统内采用单级喷淋循环，液体循

环流量为 200 ml·min−1。模拟烟气经鼓泡反应器底部布气器均匀分布并与氧化吸收液接触反应，且

在上生过程与反应器顶部经喷嘴雾化的吸收液逆流接触，强化相间传质以提高烟气脱硝率。

实验采用烟气分析仪  (Testo 350，德国德图公司) 分析进出口烟气中各组分的质量浓度，每次

稳定采样时间为 5 s。多余烟气通入 5% HNO3 和 10% H2O2 的混合液吸收瓶中，以吸收未被完全吸

收的污染物。每次实验的循环保持 15 min，所有实验重复 3次。反应体系温度由恒温水浴锅  (HH-
24，金坛市鑫鑫实验仪器有限公司) 控制；pH用 pH计  (PHSJ-3F，上海雷磁科学仪器厂) 测定；有

效氯质量浓度采用碘量法 (GB·T 5 750.11-2006) [7] 测定；电解液中各种氯氧化物的含量采用“五布碘

量法”间接测定[8-9]。
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图 1    实验系统示意图

Fig. 1    Schematic diagram of the experimental system
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 1.2    数据处理

CE电流效率 (current efficiency， ) 计算定义式[10] 见式 (1) 。

CE =
zFVCFAC

6.00×104I′tMCl2

×100% (1)

CFAC

V

I’ t MCl2 MCl2

式中：z为析氯反应转移的电荷数，z = 2；F为法拉第常数，F = 96 486 C·mol−1； 为电解溶液中

有效氯  (free available chlorine，FAC) 质量浓度，以  Cl2 计，mg·L−1 ； 为电解溶液体积  ，取 2.20 L；
为电解电流，A； 为电解时间，min； 为 Cl2 分子量， =71 g·mol−1 。

NO转化率、NOx 去除率的计算公式见式 (2) 。

η =
C1−C2

C1
×100% (2)

η C1 C2式中： 为气体污染物 NO转化率、NOx 去除率； 为气体污染物进口质量浓度，mg·m−3； 为气体

污染物出口质量浓度，mg·m−3。

 2    结果与讨论

 2.1    NaCl质量浓度对有效氯组分生成的影响

在电流密度为 250 mA·cm−2、电解时间为

5 min的条件下，研究了 NaCl质量浓度对电解

NaCl溶液制备有效氯质量浓度的影响，结果如

图 2所示。当电解时间一定时，电解液中有效

氯质量浓度和电流效率随 NaCl质量浓度增加

而逐渐增加，而增幅不断减小。当 NaCl质量

浓度小于 30 g·L−1 时，电解液中 Cl−质量浓度较

低，有效氯生成速率主要受 Cl−扩散速率的制

约。同时，随着 NaCl质量浓度增加，离子浓

度也会增加，会使更多的离子参与电流传导，

电导率随之增加，从而提高了电解过程的电流

效率。当 NaCl质量浓度大于 30 g·L−1 时，NaCl
质量浓度继续增加对有效氯生成和电流效率影响较小。此时，电化学过程与电荷转移过程占主导

作用。随着 NaCl质量浓度继续增大，离子间距会缩小，离子间相互作用增强，离子运动阻力的增

大会降低有效氯的生成速率 [7]。综上所述，考虑到 NaCl质量浓度超过 30 g·L−1 时，有效氯质量浓度

增加量较少且会增大电解原料成本，将 NaCl质量浓度定为 30 g·L−1 较合适。

 2.2    电解时间对有效氯组分生成的影响

在 NaCl质量浓度为 30 g·L−1、电流密度为 250 mA·cm−2 的条件下，研究了有效氯的生成随电解

时间变化的关系，结果如图 3所示。图 3 (a) 表明，随着电解时间延长，有效氯质量浓度逐渐增加

而最终保持相对稳定，电流效率随电解时间的延长几乎呈线性下降。这是由于单位时间内参与阳

极反应的 Cl−因电解反应的发生不断消耗使得浓度降低；同时，在非恒温电解实验过程中，电流热

效应会持续发生，温度升高会降低 Cl2 在电解液中的溶解度并促使有效氯组分扩散至阴级发生副反

应，从而造成有效氯的分解 [11]。图 3 (b) 表明，当电解时间小于 10 min时，ClO−质量浓度和副产物

ClO3
−质量浓度逐渐增高；当电解时间大于 10 min后，ClO−质量浓度开始缓慢下降，而副产物

ClO3
−质量浓度持续增长。这是由于随着电解反应的发生，ClO−积累到一定浓度会加剧副反应的发

生，ClO−进一步在阳极放电，产生 ClO3
−。电解过程 ClO2

−和 ClO2 的质量浓度始终不高，是由于电
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图 2    NaCl质量浓度对电解的影响

Fig. 2    Effect of NaCl mass concentration on electrolysis
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解反应主要以生成 ClO−为主，生成 ClO2
−和 ClO2 的副反应不易发生。综上所述，为获得理想的电流

效率 (效率大于 60%) 和较高的有效氯质量浓度，电解时间可定为 7.5 min。
 2.3    NaCl电解氧化吸收液脱硝原理分析

烟气中 95%以上的 NOx 是 NO，而 NO的

溶解度极低 [12]。湿法氧化脱硝技术是将烟气中

的 NO氧化为溶解度高、利于吸收的 NO2，再

进行下一步吸收反应。已知 NO2/NO电对的标

准电位为 1.049 eV，故所采用的氧化剂电对的

电势应大于该值 [13]。表 1为 NaCl电解液中氧

化成分、反应式及标准电位。NaCl电解液中氧

化 成 分 的 电 势 高 于 1.049  eV的 物 质 有 Cl2、
HClO、ClO2 和 NaClO3。

由 2.2可知，电解反应主产物是 ClO−，可

推测有效氯溶液与烟气中的 NOx 发生氧化吸收

的反应过程 (图 4) [14-15]。NO的氧化吸收过程是

从气相到液相的传质过程。由双膜理论可知，

NO先由气膜进入液膜，在此过程中部分逸出

Cl2 可 与 NO反 应 结 合 ， 而 在 液 膜 中 NO、

NO2 与有效氯组分反应，逐步被氧化为 NO2
−和

NO3
−，部分未被氧化的 NO和 NO2 将以气态形

式重新释放。

 2.4    有效氯初始质量浓度对 NOx 脱除效果的

影响

在反应体系温度为 20 ℃、pH为 9的实验

条件下，研究了有效氯初始质量浓度对 NOx 脱

除效果的影响，结果如图 5所示。图 5 (a) 是不

同有效氯质量浓度对 NOx 脱除效果影响曲线

图；图 5 (b) 是不同有效氯质量浓度条件下的烟

表 1    NaCl电解液中氧化成分、反应式以及标准电位

Table 1    Oxidation components, reaction equations and
standard potentials in NaCl electrolyte

氧化成分 反应式 标准电位/eV

Cl2 Cl2(aq)+2e = 2Cl− 1.358

HClO HClO+H++2e = Cl−+H2O 1.482

NaClO ClO−+H2O+2e= Cl−+2OH− 0.890

NaClO2 ClO2
−+2H2O+4e = Cl−+4OH− 0.760

ClO2 ClO2+4H++5e = Cl−+2H2O 1.511

NaClO3 ClO3
−+6H++6e = Cl−+3H2O 1.451
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图 3    电解时间对有效氯的生成影响

Fig. 3    Effect of electrolysis time on the production of effective chlorine
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图 4    电解 NaCl氧化吸收液脱除烟气 NO过程传质-反应

途径示意图

Fig. 4    Schematic diagram of the mass transfer-reaction
pathway in the process of flue gas NO removal by electrolytic

NaCl oxidation absorption solution
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气出口 NOx 各组分质量浓度曲线图。随着有效氯初始质量浓度的增加，NO的转化率和 NOx 的去除

率都逐渐增加后趋于平缓，烟气出口 NOx 各组分的质量浓度变化值减小。这是由于 NO在液相中

的溶解度较低，根据“双膜理论”，NO的氧化与吸收属于液膜控制，即由液相传质阻力控制。当溶

液有效氯质量浓度从 0增至 2.5 g·L−1 时，有效氯组分与 NO间的传质增强，提高了 NO的氧化率。

当有效氯质量浓度达到 2.5 g·L−1 时，电解液氧化能力已满足氧化需求，继续提高质量浓度对 NO氧

化效果的提升较小 [16]。综合考虑 NO的转化率、NOx 的去除率以及有效氯溶液的经济性，后续实验

中有效氯质量浓度定为 2.5 g·L−1。

 2.5    氧化吸收液 pH值对 NOx 脱除效果的影响

在有效氯初始质量浓度为 2.5 g·L−1、反应体系温度为 20 ℃ 的条件下，研究了 pH对 NOx 脱除

效果的影响，结果如图 6所示。图 6 (a) 是有效氯溶液中的主要成分随 pH的变化图。因吸收液中有

效组分随 pH的不同发生改变，使其对应的氧化脱硝能力也发生改变，不同组分的氧化还原电位大

小顺序为 E(HClO/Cl−) > E(Cl2(aq)/Cl−) > E(ClO−/Cl−)[17-18]。因此，本实验探讨了 NOx 氧化脱除效果与

反应体系 pH的关系，结果如图 6 (b) 所示。当 pH < 4时，溶液的氧化还原电位较高，脱硝反应主

要是 HClO和 Cl2 的氧化吸收过程，有较高 NO的转化率，但该酸性条件不利于氧化产物 NO2 的溶

解吸收 [19]。当 4<pH<6时，吸收液中 Cl2/HClO摩尔比降低，脱硝反应主要是 HClO的氧化吸收过

程，此时 NO的转化率逐渐下降，氧化产物 NO2 的溶解度随 pH的增加显著提高，总 NOx 去除率在
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图 5    有效氯初始质量浓度对 NOx 脱除效果的影响

Fig. 5    Effect of initial mass concentration of effective chlorine on NOx removal
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图 6    氧化吸收液 pH对 NOx 脱除效果的影响

Fig. 6    Effect of pH value of oxidizing absorption solution on NOx removal
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pH为 5时出现峰值。当 pH > 7时，氧化吸收液中 HClO/ClO−摩尔比逐渐降低，吸收液的氧化还原

电位持续降低，NO转化率下降使得 NOx 的去除率随之下降。因此，综合 NO的转化率和 NOx 的脱

除率，并考虑酸性条件下设备腐蚀损耗，吸收液 pH为 5时脱硝效果最佳。

 2.6    氧化吸收液温度对 NOx 脱除效果的影响

在有效氯初始质量浓度为 2.5 g·L−1、反应

体系 pH为 5的条件下，研究了吸收体系温度

对 NOx 脱除效果的影响，结果如图 7所示。随

着吸收体系温度升高，NO转化率逐渐增加至

稳定，而 NOx 去除率先增大后减少，并在 30
℃ 时取得峰值 78.9%。NaCl电解氧化吸收液去

除 NO是气液传质反应，温度升高有助于增强

液相组分的扩散传质并加快化学反应速率，从

而促进 NO的氧化 [20-21]；但温度升高增大了气

液传质阻力，使得 NO和氧化产物 NO2 溶解度

降低。为获得较高 NOx 去除率，反应体系的温

度控制在 30 ℃ 为最佳。

 2.7    最优条件下的平行实验

根据上述探讨的氧化吸收体系因素对烟气

脱硝效果产生影响的所得结果，确定了最佳的

反应条件：烟气流量为 2 L·min−1，NO初始质

量浓度为 1 340 mg·m−3，吸收液有效氯初始质

量浓度为 2.5 g·L−1，反应体系 pH为 5，温度为

30 ℃ 时，NO的转化率为 91.1%，NOx 去除率

为 78.9%。在最佳的反应条件下进行平行实

验，结果如图 8所示。在初始吸收液有效氯质

量浓度一定的条件下，NO转化率、NOx 去除

率随时间的延长缓慢下降，在较长时间内保持

较高的脱硝效果，NO的转化率从 91.0%下降

到 80.3%，NOx 的去除率从 79%下降到 60.5%。

发生上述现象的原因有：一方面，随着氧化吸

收液中有效成分与烟气中 NO反应而被消耗，NO的氧化速率受到影响，同时溶液硝酸盐的累计也

会影响 NOx 的吸收速率；另一方面，烟气中存在一定比例的酸性气体 NO2，经吸收后会造成反应

体系 pH缓慢下降，有利于 NO的氧化，但不利于氧化产物 NO2 的吸收，使得总 NOx 去除率降低

加快。

 3    结论

1) 采用无隔膜法电解 NaCl制备有效氯溶液，随着 NaCl质量浓度和电解时间的增加，有效氯

质量浓度逐渐增加，其增量逐渐减少，电解反应的主产物是 ClO−，副产物主要是 ClO3
−。

2) 较高的有效氯 NaCl质量浓度有利于 NO氧化并促使 NOx 去除率升高；较低的 pH有利于

NO氧化，但不利于 NOx 去除，在弱酸条件下 NOx 去除效果最好；较高的温度有利于 NO氧化，但

不利于 NOx 去除。
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Fig. 7    The relationship between NO conversion rate, NOx

removal rate and absorption fluid temperature
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during circulation denitrification with absorbent solution
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3) 在最佳反应条件 (烟气流量为 2 L·min−1，NO初始质量浓度为 1 340 mg·m−3，吸收液有效氯初

始 NaCl质量浓度为 2.5  g·L−1，反应体系 pH为 5，温度为 30 ℃) 下，NO的转化率可达 91.1%，

NOx 去除率可达 78.9%，且能在较长时间内保持较高的烟气脱硝效果。

4) 基于研究结果，后期还应探讨更多的因素  (更加复杂的实际工业烟气、系统内氯气溢出逃

逸、反应装置的氧化腐蚀等) 对 NaCl电解氧化脱硝系统的影响，以期为其工业化应用提供更加全

面的参考。
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NOx removal from flue gas by NaCl electrolytic oxidation absorption solution
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Abstract    An experiment simulating flue gas denitrification was conducted in a small bubble spray absorption
tower  using NaCl  electrolyte  as  the  oxidation and absorption solution.  The effect  of  NaCl  mass  concentration
and  electrolysis  time  on  the  effective  chlorine  fraction  generated  by  electrolysis  was  also  investigated.  The
effects of effective chlorine mass concentration, pH and temperature of the reaction system on the denitrification
effect  were  further  studied,  the  denitrification  mechanism  was  also  analyzed.  The  results  showed  that  the
effective  chlorine  mass concentration  increased  gradually  with  the  increase  of  NaCl  mass concentration  and
electrolysis time, and the main product of the electrolysis reaction was ClO-. The removal rate of NOx  increased
with  the  increase  of  available  chlorine  mass  concentration.  The  increase  of  acidity  and  temperature  of  the
oxidation system was beneficial to NO oxidation, but not to NOx  absorption and removal. At a flue gas flow rate
of 2 L·min-1, an initial NO mass concentration of 1 340 mg·m-3, an initial absorption solution effective chlorine
mass concentration of 2.5 g·L-1, a reaction system pH of 5 and a temperature of 30℃, the conversion rate of NO
could reach 91.1% and the removal rate of NOx  could reach 78.9%, and the high flue gas denitrification effect
could be maintained for a long time under these conditions.
Keywords    electrolytic oxidation; effective chlorine; flue gas denitrification; NOx emission
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