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摘要:对 Mn2+ 催化臭氧( O3)液相氧化脱除二氧化硫( SO2 )进行了实验研究, 以揭示 Mn2+ 对臭氧液相氧化 SO2 的影响. 采用标

准碘量法测定了O3 浓度曲线. 实验比较了添加Mn2+ 前后吸收液对 SO2 的脱除效率,并研究了 O3 与SO2 摩尔比( [ O3 ]P[ SO2 ] )、

Mn2+ 浓度对 SO2 脱除效率的影响.在[ O3 ]P[ SO2 ] = 015、未添加 Mn2+ 时 O3 对 SO2 的氧化效率为 35% ,而添加Mn2+ 后的氧化效

率达到 70% . 随着[ O3 ]P[ SO2]的增大, SO2 脱除效率逐渐增加,而且脱除效率也随Mn2+ 浓度的增加而增加, 合适的Mn2+ 浓度范

围为 112@ 10- 2~ 112@ 10- 1molPL.
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Abstract:The removal of SO2 by Mn2+ catalytic aqueous ozonation was investigated by experiment, so as to find the effects of Mn2+ for

aqueous removal of SO2 by ozonation. The concentration curve of ozone was drawn by standard iodine method. The operating factors included

mole ratio of ozone to sulfur dioxide and concentration of Mn2+ . When absorption solution has no Mn2+ , the removal efficiency of  SO2 was

35% at [ O3]P[ SO2] = 015, but the efficiency was 70% when Mn2+ was put into absorption solution at the same value of [ O3 ]P[ SO2] . With

the increasing of [ O3 ]P[ SO2 ] , the removal efficiency of SO2 increases. And as concentration of Mn2+ increases, the efficiency also increases.

There is an appropriate concentration range which is 112@ 10- 2-112@ 10- 1molPL for Mn2+ .
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  近年来,我国火电厂已广泛开展烟气脱硫,其中

应用最为成熟的是湿式石灰石石膏法烟气脱硫工

艺.此外还有炉内喷钙脱硫、烟气循环流化床烟气脱

硫、海水脱硫、电子束法脱硫等. 烟气脱硝目前在我

国处于工程示范阶段. 烟气脱硫脱硝的研究热点之

一是将脱硫技术同脱硝相结合以形成同时脱硫脱硝

或联合脱硫脱硝技术,比如采用强氧化剂、等离子体

及湿式络合金属离子等使难溶于水的 NO转变为可

溶形态, 其中强氧化剂包括 NaClO2、KMnO4和 O3

等
[ 1,2]

,虽然 NaClO2 和ClO2对 SO2、NOx 和Hg
0
的脱

除效率高, 但存在酸性废液、设备腐蚀等问题. O3 作

为一种清洁的强氧化剂在水处理等方面已得到广泛

应用,O3 与其他的氧化剂(如H2O2 )联用也能获得很

好的污染物氧化脱除效果
[ 3~ 9]

.烟气处理中 O3 可氧

化污染物将其转化为易溶的物质, 实现 SO2、NOx 和

Hg
0
的一体化脱除

[ 10, 11]
.

SO2溶于水形成 HSO
-
3 、SO2#H2O、SO

2-
3 后可以

被O3 氧化为高价态
[ 12, 13]

.由于 O3 的成本较高,采用

O3作为氧化剂同时脱硫脱硝工艺中, 降低 O3 在硫

物种氧化过程中的消耗是满足工艺经济性的重要考

虑.水处理中,采用金属离子催化臭氧氧化技术可以

提高污染物的去除效果, 并且在一定程度上降低了

O3的消耗,其中Mn
2+
的催化效能较高

[ 14]
.同样在大

气化学中,许多过渡金属离子也可以催化 SO2 的氧

化,如 Co
2+
、Fe

3+
、Mn

2+
等, 其中在酸性溶液中 Fe

3+

和Mn
2+
的催化效果最好.本研究借鉴水处理中臭氧

高级氧化技术的应用以及大气化学中的成果, 对

Mn
2+
催化 O3 脱除 SO2 进行实验分析, 可揭示Mn

2+

对臭氧液相氧化 SO2 的影响.

1  实验系统

采用自组装实验系统进行实验,实验系统如图

1所示.液相反应器为自制的 200 mL 玻璃容器, 容

器内放 O3分布筛板和烟气分布筛板.两者均为玻璃

砂芯漏斗. O3 分布筛板距反应器底部 1 cm, 烟气鼓

泡分布筛板器距反应器底部 2 cm. 为减小液体压强

对气体压强的影响,反应吸收液配制为 150 mL. 在
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液相反应器进气口连接旁路系统测定气体的初始浓

度,以及反应结束后对气体浓度进行回测.实验过程

中,模拟烟气经吸收剂脱除后再经由氯化钙干燥瓶

脱水,最后进入烟气分析仪作成分测定.烟气分析仪

测定烟气温度、O2、NO x 和 SO2 的初始浓度等以及反

应完全后的尾气成分及浓度.

实验过程如下: N2 和 SO2 等气体经流量计后进

入混气瓶, 然后送入鼓泡反应器内的模拟烟气分布

筛板.空气经O3 发生器(北京同林 3S-A5型)放电产

生O3 ,经流量计送入反应器内的 O3分布筛板, O3 浓

度通过碘量法进行测定. 实验中维持O3 以及模拟烟

气总流量在 1 LPmin. 尾气成分由德国 MRU 公司生

产的 VARIO型增强型烟气分析仪在线测量,测量结

果以 5sP次的采样频率通过专用软件在线记录储存
于电脑中.

图 1  实验系统示意

Fig. 1  Schematic of the experimental system

 

2  结果与讨论

2. 1  O3 浓度标定实验

由于 O3的输出量同 O3发生器的输出电流成正

比,所以可以通过做 O3量与输出功率曲线来获得实

际O3量. 采用标准碘量法 ( CJPT 302812-94)测定水
溶液中的 O3量,然后根据烟气流量计算出O3 浓度.

测定原理:

O3 + 2KI+ H2O y O2 + I2 + 2KOH ( 1)

I2 + 2Na2S2O3 y 2NaI + Na2S4O6 ( 2)

  根据实验条件换算后得:

cO
3
= 144 @ B @ ANaPV0 ( mgPm3

) ( 3)

式中, ANa为 Na2S2O3 标准液用量, L ; B 为 Na2S2O3

标准液浓度, molPL; V0 为臭氧化气体取样体积, L.

实验中取 V0= 17 L, B= 011 molPL.通过实验结

果计算得出 O3浓度曲线,如图 2所示.

图 2  O3 浓度曲线

Fig. 2  Graph of O3 concent ration

 

2. 2  未添加 Mn
2+
时 O3脱硫实验

吸收液采用去离子水, 将吸收液 pH 值调至 210
以减弱水对 SO2 的吸收, 采用烟气分析仪监测 SO2

值的变化,待 SO2 值下降到一定程度其数值稳定后

开始记录数据, 这样做的目的是消除水对 SO2 吸收

的影响.固定 O3一路气体流量为 0106m3Ph,调节 O3

发生器产生不同 O3 浓度, 使 [ O3 ]P[ SO2 ]摩尔比从

015变化到 1, 结果如图 3所示. 随着 O3 量的增加,

SO2 的脱除效率呈直线上升, [ O3 ]P[ SO2 ] = 017时,

脱除效率为 65% ,说明 O3 能够快速有效氧化 SO2 .

但是达到100%的脱硫率需要的摩尔比约为 110,这
样就会产生昂贵的 O3 发生成本, 鉴于费用的问题,

需要寻找一种能够保持高脱硫率且可以降低 O3 消

耗的方法.本研究采用 Mn
2+
作为催化剂, 考察其对

O3氧化SO2 的影响.

图 3  去离子水中不同[ O3]P[ SO2 ]下 SO2 的脱除效率

Fig. 3  SO2 removal efficiency at different [O3]P[ SO2] in deionized water

2. 3  添加Mn
2+
后 O3脱硫实验

吸收液 pH 值为 2, Mn
2+
浓度为 112 @ 10

- 4
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molPL,调节 O3 浓度, 使 [ O3 ]P[ SO2 ] 从 012 变化到

018,实验结果见图 4,随着 O3 量的增加, SO2 的脱除

率逐渐上升, 在[ O3 ]P[ SO2 ] = 017时, 脱除效率达到

8812%. 为明确添加 Mn
2+
的效果如何, 是否起到催

化作用,图 4还将添加Mn
2+
同未添加Mn

2+
的SO2 脱

除效率进行了比较. 从图 4 中可见, 添加 Mn
2+
的去

离子水对 SO2 的脱除效率明显上升, 在[ O3 ]P[ SO2 ]

为 015 时就可达到 6715%, 而单纯的去离子水在

[O3 ]P[ SO2 ]为 015 时对 SO2 的脱除效率只有 32% ,

而且使脱硫效率达到 100%的[ O3 ]P[ SO2 ]在去离子

水中为 110, 在添加 Mn
2+
中仅为 018. 由此可见,

Mn
2+
确实可以起到催化 O3 氧化的作用.

图 4  [ O3]P[ SO2 ]对 SO2 脱除效率的影响以及

不同吸收液下的脱硫效率

Fig. 4  SO2 removal efficiency at different [O3 ]P[ SO2] and

SO2 removal eff iciency in different absorption solutions

 

在水处理中, 过渡金属离子作为催化剂进行催

化臭氧化的机制是O3 发生降解反应生成HO#. 水溶

液中的过渡金属离子引发 O3 的降解反应生成O
-
2 #,

接着发生从O
-
2 #到 O3 的电子转移生成O

-
3 #,然后产

生HO#[ 15, 16]
. 同时溶于水中的 SO2 形成各种四价的

液相硫物种 SO2#H2O、HSO
-
3 、SO

2-
3 , 这些液相硫物种

在O3 以及HO#的作用下被快速氧化, 其中HO#的氧

化是链反应,而 O3与 S( Ô)的反应存在氧原子的传

递,氧化产物为 H2SO4、HSO
-
4 、SO

2- [ 12, 17]
4 . 关键的反

应如下
[ 18, 19]

.

链反应:

链引发  SO
2-
3 + HO# y SO

-
3 + HO

-
( 4)

HSO
-
3 + HO# y SO

-
3 + H2O ( 5)

链传递  SO
-
3 + O2 y SO

-
5 ( 6)

SO
-
5 + HSO

-
3 y HSO

-
5 + SO

-
3 ( 7)

SO
-
5 + HSO

-
3 y SO

-
4 + SO

2-
4 + H

+
( 8)

SO
-
5 + HSO

-
3 y SO

-
3 + SO

2-
4 + H

+
( 9)

SO
-
5 + SO

-
5 y 2SO

2-
4 + O2 ( 10)

链终止  SO
-
3 + SO

-
3 yS

2O
2-
6 ( 11)

SO
2-
4 + SO

2-
4 y S2O

2-
8 ( 12)

SO
-
5 + SO

-
5 y S2O

2-
8 + O2 ( 13)

HSO
-
5 + HSO

-
3 + H

+
y 2SO

2-
4 + 3H

+
 ( 14)

O3氧化:

O3 + SO2 #H2O y 2H
+
+ SO

2-
4 ( 15)

O3 + HSO
-
3 y H

+
+ SO

2-
4 ( 16)

O3 + SO
2-
3 y SO

2-
4 ( 17)

  此外,Harrison等
[20]
认为催化反应过程中Mn

2+
、

Fe
3+
等金属离子结合 OH 与 S( Ô)形成了配体复合

物.根据以上的研究,可认为 Mn
2+
催化O3 液相氧化

SO2 的机制中有HO#等自由基参与的一系列复杂的

反应.

2. 4  Mn
2+
浓度的影响

图 5  不同 Mn2+ 浓度下对 SO2 的脱除效率

Fig. 5 SO2 removal eff iciency with diff erent concentrat ion of Mn2+

吸收液 pH值为 210, 保持O3 浓度使[ O3 ]P[ SO2 ]

维持在 012.在不同的 Mn
2+
浓度下, SO2 的脱除效率

比较见图5.低浓度的Mn
2+
虽然能够起到催化作用,

但是效果不是很明显, 随着 Mn
2+
浓度的升高, 催化

效果逐渐显现,当Mn
2+
为 112 @ 10

- 2
molPL时, SO2 脱

除效率明显上升, 在 O3 浓度较低的情况下达到

97%.继续增大 Mn
2+
浓度, 脱除效率达到 100%, 可

见在此实验条件下, 合理的Mn
2+
浓度为 112 @ 10

- 2

~ 112 @ 10
- 1
molPL. 这可能是因为在一定的 O3 浓度

下,低浓度的Mn
2+
不能够有效地催化 O3 产生HO#,

氧化剂总量只能脱除一部分 SO2 .随着浓度的增加,

O3被催化生成大量的HO#, 使得氧化剂总量增大,

能够完全脱除SO2 .

图 6为不同Mn
2+
浓度下, SO2 脱除效率随[ O3 ]P

[ SO2 ]的变化. 从中可以看出随着 Mn
2+
浓度的增加,
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脱硫效果逐渐增强. 当浓度增加至 112 @ 10
- 2
molPL

时,脱硫效果显著升高, 并且 Mn
2+
为 112 @ 10

- 2
~

112 @ 10
- 1
molPL, 只需少量 O3就能将 SO2高效氧化,

这对 O3液相氧化脱硫以及O3 用于液相脱硫脱硝等

具有积极的意义. 在相同的脱硫率下, 高浓度的

Mn
2+
可以降低 O3 的需求量, 这可能是由于锰离子

只需催化少量 O3 就可以产生了足够的HO#氧化

SO2 .

图 6  不同[Mn2+ ]、[ O3 ]P[ SO2]下 SO2 的脱除效率

Fig. 6  SO2 removal efficiency at different [ Mn2+ ] and [ O3]P[ SO2 ]

 

3  结论

(1)即使不添加催化剂, O3 对 SO2 也可快速氧

化,当[ O3 ]P[ SO2 ] = 019时,脱除效率可达到 88% .

( 2)添加浓度为 112 @ 10
- 4
molPL的催化剂 Mn

2+

进行脱硫实验, 在[ O3 ]P[ SO2 ]为 015的情况下, 添加

Mn
2+
后脱硫效率达到 70% , 而不添加催化剂只有

35%的脱硫效率,说明Mn
2+
确实对 O3 氧化 SO2 具

有催化作用.其反应机制可能为液相中 O3 在 Mn
2+

的作用下产生高氧化性HO#, 液相低价态硫化物被

O3 及HO#迅速氧化为高价态.

( 3)不同的Mn
2+
浓度条件下 SO2 的脱除效率随

着Mn
2+
浓度的增加而增加,当Mn

2+
浓度达到 112 @

10
- 2
~ 112 @ 10

- 1
molPL时,脱除效率不再明显增加.

(4)研究表明, 烟气中 SO2 会对 O3 有一定程度

的消耗,因此,在采用 O3 同时脱硫脱硝工艺中需要

考虑 SO2 对 O3 的消耗影响. 本研究工作对 O3 同时

脱硫脱硝研究具有很好的参考价值.
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