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添加剂对超声解吸柠檬酸盐溶液中 SO2的影响 
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摘  要：将超声波作为外场引入柠檬酸钠缓冲溶液中脱除 SO2的过程是一项新的尝试. 本工作从超声波作用特点及溶

液性质出发，探讨了超声解吸柠檬酸钠溶液中 SO2的机理以及添加剂(表面活性剂和惰性气体)对解吸过程的影响，并

通过实验研究进行了对比性验证. 结果表明，十二烷基硫酸钠、十二烷基苯磺酸钠和十二烷基三甲基氯化铵均能显著

降低柠檬酸钠溶液的表面张力，添加表面活性剂对超声解吸 SO2具有一定的促进作用，其中十二烷基硫酸钠的效果较

好；当表面活性剂浓度大于 0.1 g/L 时，溶液表面张力几乎不变，SO2 解吸率增加缓慢；在解吸体系中通入少量的惰

性气体也能提高超声解吸 SO2的效率，解吸率比无惰性气体存在时提高 20%.  
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1  前 言 

超声化学是超声学与化学紧密结合形成的一门新

的交叉学科[1]，随着该领域研究的不断深化以及其具有

低能耗、少污染或无污染等特点，超声化学已经在化工、

冶金、环保等领域得到了广泛的应用[2−5].  
用柠檬酸盐吸收 SO2的方法是 20 世纪 70 年代由挪

威和瑞典化学家首次提出的[6]. 此法具有吸收容量大、

效率高、柠檬酸可循环使用等优点. 但柠檬酸盐的再利

用目前普遍采用的方法是在填料塔中用蒸汽加热解吸，

该法存在蒸汽加热能耗高、热利用率低、对设备要求高

及工艺复杂等缺点. 为了优化脱硫操作，提高脱硫效率，

进一步降低脱硫成本，有必要通过改变解吸装置或使用

添加剂. 目前在烟气湿法脱硫中使用的添加剂主要集中

在石灰石/石膏法的脱硫过程中，如 Daniel[7]的研究表

明，通过在石灰石料浆中加入适量的氧化镁，可以明显

地提高脱硫效率. Mobley 等[8]通过对添加剂的经济性、

有效性、对环境的影响等各方面的综合评价，认为己二

酸是最好的添加剂，并通过工业实践表明，加入己二酸

后，提高了脱硫率，降低了石灰石的消耗，进而降低了

操作费用，并提高了装置的操作弹性. 我国的烟气脱硫

技术起步晚，国内对添加剂的研究也主要集中在不同脱

硫装置对脱硫效率的影响上，而对于机理以及对石膏质

量影响的研究较少，且主要集中于以己二酸为主的几种

添加剂[9−11].  
将超声波应用于 SO2解吸过程是一项新方法，薛娟

琴等[12,13]已做过一些探索性研究，对超声化学反应器的

设计以及超声解吸 SO2的影响因素进行了初步研究. 本

工作在前期研究的基础上，探讨了超声解吸柠檬酸钠溶

液中 SO2 的机理以及表面活性剂和惰性气体对解吸过

程的影响，以期获得提高解吸率的途径，为 SO2的治理

提供技术参数.  

2  实 验 

2.1 实验装置 

超声反应器由课题组自行设计[13]，委托陕西翔达超

声技术工程部加工制作，设计过程中主要考虑了反应器

材料、形状、频率、声强以及自动恒温系统. 反应装置

连接如图 1 所示，超声反应系统的主要装置及本实验所

用仪器见表 1，反应器材料选用声阻抗低、耐酸耐腐蚀、

导热性良好的 304L 不锈钢.  
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图 1 反应装置连接图 
Fig.1 Schematic diagram of experimental facility 
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表 1 实验设备 

Table 1  Experimental instruments 
Item Ordinance/model Producer 

Electromagnetic relay JOX-13FCE (220 V, 10 A) Guohua Instrument Plant in Changzhou City 
Temperature indicating controller WM2K-01 Huachen Medical Instrument Co. Ltd. in Shanghai 
Water circulating pump DR-405 (1 000 L/h, 1.2 m) Fine Workmanship Void Equipment Plant in Linhai City, Zhejiang
Electric heating bar 300 W Guohua Electric Appliance Co. Ltd. 
Reinforcement motor stirrer JJ-1 (160 W) Guohua Instrument Plant in Changzhou City 
Ultrasonic generator ACQ-300 Xiangda Ultrasonic Technique Project Department in Shaanxi 
Ultrasonic reactor φ180 mm×200 mm The same above 
Face and interface tension instrument DCAT 21 Dataphysics, Germany 
Viscometer ProII+ Brookfield, America 
Mesa pH/ISE test instrument 828 Orion Research, Inc 

 

2.2 实验方法 

首先将配制好放置 3 d 后的一定浓度和 pH 值的柠

檬酸钠缓冲溶液置于吸收器中，将纯 SO2气体以一定流

量通入吸收器中进行吸收. SO2达到一定浓度后，量取一

定体积吸收 SO2后的溶液置于超声波反应器中，超声波

频率选定 20 kHz，功率为 180 W，启动温度控制系统，

使溶液温度达到设定值. 向溶液中添加少量表面活性剂

或通入少量惰性气体(氩气)，启动超声系统和搅拌器进

行超声解吸实验，检测溶液中 SO2浓度变化.  
2.3 分析方法 

SO2 含量采用碘量法分析. 对该实验系统，采用解

吸率表示 SO2的解吸效率，解吸率η的计算公式为 

η=(C1−C2)/C1,                  (7) 

式中，C1 和 C2 分别为解吸前后柠檬酸盐溶液中 SO2 浓

度(mol/L).  

3  结果与讨论 

3.1 活性剂对柠檬酸钠溶液性质的影响 

图 2 是在温度 30℃、柠檬酸盐浓度 1.0 mol/L 及 pH 
4.5(用酸度计监测，NaOH 溶液调节)时柠檬酸盐溶液的

粘度与表面活性剂浓度的关系. 由图可看出，粘度随表 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 2 pH 4.5, 1.0 mol/L 柠檬酸盐溶液粘度与活性剂浓度关系 
Fig.2 Relationship between viscosity of citrate and surfactant  

concentration under pH at 4.5 and citrate at 1.0 mol/L 

面活性剂浓度的增加变化很小，且不同类型的表面活性

剂浓度对粘度的影响差别不大，相差 0.1 mPa⋅s 左右. 
由图 3 可看出，在柠檬酸钠溶液中，相同条件下十

二烷基三甲基氯化铵的表面张力明显高于十二烷基苯

磺酸钠和十二烷基硫酸钠，十二烷基硫酸钠的表面张力

最小. 当活性剂浓度小于 0.1 g/L 时，溶液的表面张力已

下降到最小值，当浓度大于 0.1 g/L 时，表面张力基本

不变. 用 Dataphysics 表面张力仪测得 1.0 mol/L 柠檬酸

钠溶液中十二烷基硫酸钠的 CMC 为 0.035308 g/L，十

二烷基三甲基氯化铵的 CMC 为 0.043531 g/L，十二烷

基苯磺酸钠的 CMC 为 0.057286 g/L，当活性剂浓度高

于 CMC 时，胶束开始形成，表面张力变化不大.  

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 

图 3 柠檬酸盐溶液表面张力与活性剂浓度的关系 
Fig.3 Relationship between surface tension of citrate and 

surfactant concentration  

3.2 表面活性剂对超声解吸 SO2的影响 

实验条件：柠檬酸盐浓度 1.0 mol/L, pH 4.5, 柠檬酸

盐溶液体积 V=1.5 L，活性剂浓度 0.1 g/L，解吸温度

50℃，解吸时间 5 h，SO2初始浓度 130 g/L，结果如图

4 所示. 由图可看出，SO2解吸率随时间的增加而增加，

在前 2 h 内解吸率可达 55%，后 3 h 解吸率增加缓慢. 添
加表面活性剂的解吸效果明显高于无表面活性剂，最大

可相差 20%，且添加十二烷基硫酸钠时解吸效果最好，

解吸 5 h 时解吸率达到 87%. 
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图 4 不同活性剂条件下 SO2解吸率随时间变化关系 
Fig.4 Relationship between desorption rate of SO2 and time 

图 5 是 5 h 时 SO2解吸率随十二烷基硫酸钠浓度变

化关系曲线. 由图可以看出，当加入少量十二烷基硫酸

钠，SO2解吸率比无十二烷基硫酸钠时高出 20%，十二

烷基硫酸钠浓度对 SO2解吸率影响较小. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
图 5 5 h 时解吸率与十二烷基硫酸钠浓度的关系 
Fig.5 Relationship between desorption rate of SO2 and 

concentration of lauryl sodium sulfate 

综上所述，表面活性剂对超声解吸 SO2具有一定的

促进作用，不同的活性剂影响也不同，其中十二烷基硫

酸钠对 SO2解吸效果最好. 这是因为表面活性剂能显著

降低溶液的表面张力，使空化阈降低，在溶液中易形成

空化气泡，从而促进超声解吸效率. 另一方面，粘度和

表面张力的降低可增大传质系数，降低传质阻力，有利

于 SO2气泡上升到液面逸出.  
3.3 惰性气体对超声解吸 SO2的影响 

实验条件：柠檬酸盐浓度 1.0 mol/L, pH 4.5, 柠檬酸

盐溶液体积 V=1.5 L，解吸温度 40℃，解吸时间 5 h，
SO2初始浓度 130 g/L，结果如图 6 所示. 从图可以看出，

惰性气体(氩气)存在时(氩气由气体分布器在反应器底

部分布均匀，以流量为 5 mL/min 间断地通入反应体系)，
SO2 解吸率高于无惰性气体存在时. 当溶液中有气体存

在时，降低了空化阈值，使空化变得容易. 同时，氩气

的热传导率比空气低，导致空化泡发生崩溃的温度较

高，易于产生 SO2空化核，使空化效应变得容易发生，

有利于 SO2的脱出.  
 
 
 
 
 

 

 
 
 
 
 
图 6 解吸率与惰性气体的关系 
Fig.6 Relationship between desorption rate of SO2 and inert gas 

4  超声解吸柠檬酸盐溶液中SO2机理探讨 

柠檬酸盐缓冲溶液为多元弱酸缓冲体系，当溶液吸

收 SO2 时，可在较大的 SO2浓度范围内维持溶液的 pH
值不变，从而可提高吸收 SO2的能力. SO2被柠檬酸盐溶

液吸收及解吸过程的化学反应方程式如下[14]： 

SO2(g)=SO2(aq),                   (1) 

SO2(aq)+H2O=H++HSO3
−,               (2) 

H++Ci
3−=HCi

2−,                   (3) 

H++HCi
2−=H2Ci

−,                  (4) 
H++H2Ci

−=H3Ci,                   (5) 

其中，Ci表示柠檬酸根. SO2被吸收时，反应向右进行，

解吸时，反应向左进行. 因此，吸收 SO2后柠檬酸盐溶

液的主成分是 H3Ci, HSO3
−, H+. 在超声解吸过程中存在

着一个动态平衡. 当发生空化作用时，产生局部瞬间的

高温高压，空化泡崩溃时泡内的最高温度可达 500℃，

最高压力可达 8×104 kPa，空化泡周围溶液存在反应(1), 
(2)，此时，SO2分子将以微小气泡存在，微气泡在超声

作用下的运动形式可由下式给出[15]： 
2 32

e
h h A a2

e

d 3 d 1 2 2 sin ,
d 2 d

KR R RR p p p t
t t R R R
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ρ
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(6) 

式中，Re 为初始空化泡半径，ph 为流体静压力，σ为表

面张力系数，K 为多变指数，pA为声压振幅，ωa为声波

角频率，t 为空化泡运动时间，R 为空化泡半径，ρ为溶

液密度.  
由式(6)可以看出，空化气泡的具体运动状态不仅与

超声波性质有关，而且也受溶液性质、压力和溶液中初

始空化泡半径等因素的影响. 在超声除气过程中，应尽
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量控制超声场下溶液中空化气泡的运动处于稳定振荡

状态，在声波的连续作用下使气泡继续增长，直到浮上

液面而逸出，从而实现解吸.  
对式(6)进行数学模拟，自然共振频率 fr和初始空化

泡半径满足 frRe=2.8，在给定的声强下，不同的声波频

率、不同的空化泡初始半径，空化泡的崩溃时间也不同. 
当 f=20 kHz 时，初始半径为 156 µm 的空化泡在 0.8 个

声波周期内就崩溃掉，并且半径越小，崩溃时间越短. 

当 f=60 kHz 时，初始半径为 140 µm 的空化泡在 2 个声

波周期内不崩溃. 当 f=100 kHz 时，初始半径大于 70 µm
的空化泡在振动前 2 个周期将不发生崩溃，随着半径变

小，崩溃时间变短.  
综上所述，频率越低，空化泡崩溃越容易发生，这

是因为声波周期较长，有足够时间压缩气泡至崩溃. 空
化泡初始半径越大，气泡将持续振荡若干周期，崩溃较

难发生[16]. 在超声除气过程中，为了提高脱气率，可采

用在体系中通入少量惰性气体或加入表面活性剂改变

溶液性质，来增加空化泡初始半径，从而达到提高脱除

率的目的.  
另外，半径较大的空化泡可延续振荡多个周期，空

化泡存在时间较长. 因 SO2是一种高溶解度的气体，还

可以发生 SO2气体质量扩散，进入空化泡内，由于泡内

SO2 气体的缓蚀作用，其崩溃的激烈程度比纯蒸汽空化

泡的崩溃缓和. 在声波的连续作用下，气泡继续增长，

直到浮上液面而逸出. 此外，空化泡在振荡过程中也发

生相互之间的碰撞，使气泡增大而逸出液面.  

5  结 论 

(1) 表面活性剂能显著降低柠檬酸钠溶液的表面张

力，其中十二烷基硫酸钠的效果较好，当表面活性剂浓

度大于 0.1 g/L 时，溶液表面张力几乎不再减低.  
(2) 添加表面活性剂对超声解吸 SO2 有一定促进作

用，在 3 种表面活性剂中，十二烷基硫酸钠对 SO2解吸

效果最好，当添加浓度超过 0.1 g/L 时，解吸率增加平缓.  

(3) 通入少量的惰性气体，能够提高超声解吸 SO2

的效率，比不通入惰性气体时解吸率提高 20%.  
本研究对影响柠檬酸盐溶液中 SO2 解吸的表面活

性剂只选用了阴、阳两种离子型的，没有系统地考察表

面活性剂的种类及其官能团结构的不同对超声解吸溶

液中 SO2的影响.  
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Effects of Additives on Ultrasonic Desorption of Sulfur Dioxide in Citrate Solution 
XUE Juan-qin,  LAN Xin-zhe,  MENG Ling-ai,  LI Wei-da,  LU Xi   

(School of Metallurgy Engineering, Xi'an University of Architecture and Technology, Xi'an, Shaanxi 710055, China) 

Abstract: Introducing ultrasonic wave as an external field into the process of desorbing sulfur dioxide in sodium citrate buffer solution is 
a new approach. In this work, based on the characteristics of ultrasonification and the solution properties, the desorption mechanism of 
sulfur dioxide and the influence of the additives (surfactants and inert gases) on ultrasonic desorption are investigated. Experiments are 
performed to verify the analytical results. The results show that lauryl sodium sulfate, sodium dodecyl benzene sulfonate and dodecyl 
trimethyl ammonium chloride can all significantly reduce the surface tension of sodium citrate solution, thus the desorption efficiency of 
sulfur dioxide can be improved. Among these three surfactants, lauryl sodium sulfate gives the best effect. However, when the surfactant 
concentration is over 0.1 g/L, the surface tension of citrate solution can be hardly decreased further and the desorption rate of sulfur 
dioxide increases very slowly. It is also found that adding inert gases in the desorption system can also increase the desorption efficiency 
of sulfur dioxide by as much as 20%. 
Key words: ultrasonic wave; sulphur dioxide; additives; buffer solution; desorption efficiency 


