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引　言

超声波是指频率高于２×１０４Ｈｚ的声波，目前

高效而经济的各种功率超声源已经能够广泛提供，

使超声波在化工冶金中的应用研究得到了迅速发

展，并形成了一门新兴的交叉学科———声化学。所

谓声化学主要是指利用超声波来加速化学反应或启

动新的反应通道，以提高化学反应产率或获取新的

化学反应物的一门学科［１３］；是由于超声波在溶液

中产生空化气泡而导致的空化效应所引起的一种特

殊物理、化学效应。因其具有低能耗、少污染或无

污染等特点，在冶金、化工、环保等领域得到了广

泛的应用［４６］。

　　犚犲犮犲犻狏犲犱犱犪狋犲：２００６－０７－０７．

犆狅狉狉犲狊狆狅狀犱 犪狌狋犺狅狉： ＸＵＥ Ｊｕａｎｑｉｎ，ａｓｓｏｃｉａｔｅ ｐｒｏｆｅｓｓｏｒ．

犈－犿犪犻犾：ｘｕｅｊｑ０３０５＠ｓｏｈｕ．ｃｏｍ

犉狅狌狀犱犪狋犻狅狀犻狋犲犿：ｓｕｐｐｏｒｔｅｄｂｙｔｈｅＮａｔｉｏｎａｌＮａｔｕｒａｌＳｃｉｅｎｃｅ

ＦｏｕｎｄａｔｉｏｎｏｆＣｈｉｎａ（５０２４４０１２）．

　

采用溶液吸收解吸法治理低浓度ＳＯ２ 烟道气

是极具发展潜力和工业应用价值的一种方法［５］。其

中，用柠檬酸盐来吸收的方法是２０世纪７０年代由



挪威和瑞典化学家提出来的［６］，从环境保护和资源

合理利用的角度上考虑须对吸收后的柠檬酸盐溶液

进行解吸，目前普遍采用的方法是在填料塔中用蒸

气加热解吸。此法的缺点是蒸气加热能耗高、热利

用率低、对设备要求高及工艺复杂等。

将超声波应用于ＳＯ２ 解吸过程，是一项新方

法［７］，此法解决了蒸气解吸的一些缺点，过程简

单，避免了二次污染，极具发展前景。超声除气作

为一种新的传质手段，前人曾在许多方面探讨

过［８１０］，本文在研究超声波解吸ＳＯ２ 机理的基础

上，提出了利用超声场的稳态空化作用，使溶于液

体中的气体形成空化泡，在超声辐射的作用下气泡

生长并聚成大的气泡而上升到液体表面，从而实现

ＳＯ２ 的解吸和吸收剂的循环利用。同时，根据超声

作用特点设计出一套高效的气液分离装置，将超

声波引入多元弱酸缓冲溶液体系，经过试验研究验

证了超声除气机理，并考察了影响ＳＯ２ 解吸的主

要因素，其研究结果为ＳＯ２ 的深度解吸提供了技

术思路，也为该项技术的工业放大提供了一定的基

础数据资料。

１　超声波作用机理探讨

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

ＳＯ２（ｇ 幑幐） ＳＯ２（ａｑ） （１）

ＳＯ２（ａｑ）＋Ｈ２ 幑幐Ｏ Ｈ＋ ＋ＨＳＯ
－
３

（２）

Ｈ＋ ＋Ｃｉ
３
幑幐

－ ＨＣｉ２－ （３）

Ｈ＋ ＋ＨＣｉ
２
幑幐

－ Ｈ２Ｃｉ
－ （４）

Ｈ＋ ＋Ｈ２Ｃｉ 幑幐
－ 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

柠檬酸盐溶液的主要成分是Ｈ３Ｃｉ，ＨＳＯ
－

３
，Ｈ＋。

在超声波解吸过程中存在着一个动态平衡，当

发生瞬态空化作用时，产生局部瞬间的高温高压，

空化泡崩溃时泡内的最高温度和最高压力可以用式

（６）和式 （７）衡量
［１］：

犜ｍａｘ ＝犜ｍｉｎ
狆ｍ γ－（ ）１

狆［ ］
ｇ

（６）

狆ｍａｘ ＝狆ｇ
狆ｍ γ－（ ）１

狆［ ］
ｇ

γ
γ－
烄
烆
烌
烎１

（７）

式中　犜ｍｉｎ为环境温度；狆ｇ为泡内蒸气压；狆ｍ为环

境压力；γ为绝热指数。

在解吸过程中，取狆ｍ＝１．０１３×１０
５Ｐａ，γ＝

１．３３，狆ｇ＝２．３３×１０
３Ｐａ，经过计算得到狆ｍａｘ＝

９．８０×１０７Ｐａ，犜ｍａｘ＝４２９０Ｋ。如此高的温度和压

力，空化泡周围溶液存在反应 （１）和反应 （２），

此时，ＳＯ２ 分子将以微小气泡核存在。微气泡在超

声波作用下的运动形式可由式 （８）给出
［１１］：

犚
ｄ２犚

ｄ狋（ ）２ ＋
３

２

ｄ犚
ｄ（ ）狋

２

＝

１

ρ
狆ｈ＋

２σ
犚（ ）
ｅ

犚ｅ（ ）犚
３犓

－
２σ
犚
－狆ｈ＋狆Ａｓｉｎωａ［ ］狋 （８）

式中　犚ｅ为初始空化泡半径；狆ｈ为流体静压力；σ

为表面张力系数；犓 为多变指数；狆Ａ为声压振幅；

ωａ为声波的角频率。设在声波的负压 （或正压）相

内的某一时刻，空化泡半径增长 （或减少）狉值，

变为犚＝犚ｅ＋狉 （狉＜犚ｅ），代入式 （８），可得到

ｄ２狉

ｄ狋２
＋ω

２
ｒ狉＝

犘Ａ

ρ犚ｅ
ｓｉｎωａ狋 （９）

小振幅震荡情况下，ωｒ由式 （１０）给出：

ω
２
ｒ ＝

１

ρ犚
２
ｅ

３犓 狆ｈ＋
２σ
犚（ ）
ｅ
－
２σ
犚［ ］
ｅ

（１０）

忽略２σ
犚ｅ
的贡献，则密度为ρ的液体中半径为犚ｅ的

空化泡的自然共振频率犳ｒ为

犳ｒ ＝
１

２π犚ｅ

３犓狆ｈ（ ）ρ

１／２

（１１）

假设吸收ＳＯ２ 后的柠檬酸溶液ρ＝１０００ｋｇ·ｍ
－３，

狆ｈ＝１．０１３×１０
５Ｐａ的溶液，犓＝１，则由式 （１１）

可以得到犳ｒ犚ｅ＝２．８。

当超声波频率与空化泡的自然共振频率相等

时，二者才能达到最有效的能量耦合，并非液体中

所有空化泡都能产生明显的空化过程。在共振 （即

ωａ＝ωｒ）条件下，解式 （９）得到

狉＝
犘Ａ

２ρ犚ｅω
２
ａ

ｓｉｎωａ狋－ωａ狋ｃｏｓωａ（ ）狋 （１２）

对于本实验设计的反应器，犐约为１．７Ｗ·ｃｍ－２，

由狆
２

Ａ ＝２犐ρ犮 可 计 算 出狆Ａ ＝２．２×１０
５Ｐａ。用

ＭＡＴＬＡＢ软件
［９，１２］计算出空化半径随时间的变化

曲线。图１～图３为不同超声波频率下柠檬酸溶液

中空化泡半径的时间曲线。

由图１～图３可以看出，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。当犳＝２０ｋＨｚ时，初始半径为

１５６μｍ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。当犳＝６０ｋＨｚ时，

初始半径为１４０μｍ的空化泡在２个声波周期内不

崩溃。当犳＝１００ｋＨｚ时，初始半径大于７０μｍ的
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（ａ）犚ｅ＝１５６μｍ

　

（ｂ）犚ｅ＝１４０μｍ

　

（ｃ）犚ｅ＝７０μｍ

　

（ｄ）犚ｅ＝４７μｍ

　

图１　２０ｋＨｚ超声波频率下，柠檬酸溶液中空化泡半径的时间曲线

Ｆｉｇ．１　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒａｄｉｕｓｏｆｃａｖｉｔａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅａｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙ２０ｋＨｚ

（ａ）犚ｅ＝１４０μｍ

　

（ｂ）犚ｅ＝７０μｍ

　

（ｃ）犚ｅ＝４７μｍ

　

（ｄ）犚ｅ＝３５μｍ

　

图２　６０ｋＨｚ超声波频率下，柠檬酸溶液中空化泡半径的时间曲线

Ｆｉｇ．２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒａｄｉｕｓｏｆｃａｖｉｔａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅａｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙ６０ｋＨｚ
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（ａ）犚ｅ＝１４０μｍ

　

（ｂ）犚ｅ＝７０μｍ

　

（ｃ）犚ｅ＝４７μｍ

　

（ｄ）犚ｅ＝３５μｍ

　

图３　１００ｋＨｚ超声波频率下，柠檬酸溶液中空化泡半径的时间曲线

Ｆｉｇ．３　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｒａｄｉｕｓｏｆｃａｖｉｔａｔｉｏｎａｎｄｔｉｍｅａｔｆｒｅｑｕｅｎｃｙ１００ｋＨｚ

空化泡在振动前两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，崩溃

越容易发生，因为声波周期较长，有足够的时间压

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［１３］。对于改善超声

除气来说，可通入少量的惰性气体和改变溶液性

质，来增加空化泡初始半径。

由此可知，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，因此通过气泡与液

体的界面除了有液体蒸发及蒸气凝聚之外，因ＳＯ２

是一种高溶解度的气体，还可以发生ＳＯ２ 气体质

量扩散，ＳＯ２ 气体进入空化泡内，由于泡内ＳＯ２

气体的缓蚀作用，其崩溃的激烈程度要比纯蒸气空

化泡的崩溃要缓和，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，也发生空化泡相互之间的碰撞，使气泡

增大而逸出液面。

２　实验研究

２１　实验装置及材料

超声波发生器及超声反应器由本课题组自行设

计［１４］，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的设计。超声反应系统的主

要仪器及实验分析仪器见表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。仪器连接如图４所示。柠檬酸、氢氧化钠、

碘、碘化钾均为分析纯。

２２　实验方法

首先将配制好的柠檬酸盐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 后的溶液置于自制的超声波反应器中，启动温

度控制系统，使溶液温度达到设定值，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

溶液中ＳＯ２ 含量采用碘量滴定法进行分析。

对该实验系统，采用脱除率表示二氧化硫的解

吸效率，脱除率的计算公式为

η＝
犆１－犆２
犆１

×１００％
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表１　实验仪器

犜犪犫犾犲１　犈狓狆犲狉犻犿犲狀狋犪犾犻狀狊狋犪犾犾犪狋犻狅狀

Ｎｏ． Ｎａｍｅ Ｏｒｄｉｎａｎｃｅ／Ｍｏｄｅｌｎｕｍｂｅｒ Ｐｒｏｄｕｃｅｒ

１ ｅｌｅｃｔｒｏｍａｇｎｅｔｉｃｒｅｌａｙ ＪＯＸ１３ＦＣＥ（２２０Ｖ，１０Ａ） ＧｕｏｈｕａＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＰｌａｎｔ（Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ）

２ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｎｄｉｃａｔｉｎｇｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ＷＭ２Ｋ０１ ＨｕａｃｈｅｎＭｅｄｉｃａｌＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＣｏ．Ｌｔｄ．（Ｓｈａｎｇｈａｉ）

３ ｗａｔｅｒｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇｐｕｍｐ ＤＲ４０５（１０００Ｌ·ｈ－１，１．２ｍ） ＦｉｎｅＷｏｒｋｍａｎｓｈｉｐＶｏｉｄＥｑｕｉｐｍｅｎｔＰｌａｎｔ（Ｌｉｎｈａｉ，Ｚｈｅｊｉａｎｇ）

４ ｅｌｅｃｔｒｉｃｈｅａｔｉｎｇｂａｒ ３００Ｗ ＧｕｏｈｕａＥｌｅｃｔｒｉｃＡｐｐｌｉａｎｃｅＣｏ．Ｌｔｄ．

５ ｒｅｉｎｆｏｒｃｅｍｅｎｔｍｏｔｏｒｓｔｉｒｒｅｒ ＪＪ１（１６０Ｗ） ＧｕｏｈｕａＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＰｌａｎｔ（Ｃｈａｎｇｚｈｏｕ）

６ ｓｕｐｅｒｓｏｎｉｃｇｅｎｅｒａｔｏｒ ＡＣＱ３００ ＸｉａｎｇｄａＵｌｔｒａｓｏｎｉｃＴｅｃｈｎｉｑｕｅＰｒｏｊｅｃｔＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ（Ｓｈａａｎｘｉ）

７ ｓｕｐｅｒｓｏｎｉｃｒｅａｃｔｏｒ １８０×２００ ＸｉａｎｇｄａＵｌｔｒａｓｏｎｉｃＴｅｃｈｎｉｑｕｅＰｒｏｊｅｃｔＤｅｐａｒｔｍｅｎｔ（Ｓｈａａｎｘｉ）

８ ｆａｃｅ＆ｉｎｔｅｒｆａｃｅｔｅｎｓｉｏｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ＤＣＡＴ２１ Ｄａｔａｐｈｙｓｉｃｓ（Ｇｅｒｍａｎｙ）

９ ｖｉｓｃｏｍｅｔｅｒ ＰｒｏⅡ＋ Ｂｒｏｏｋｆｉｅｌｄ（Ａｍｅｒｉｃａ）

１０ ＭｅｓａｐＨ／ＩＳＥｔｅｓｔｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ８２８ ＯｒｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ，Ｉｎｃ．

图４　反应装置示意图

Ｆｉｇ．４　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｆａｃｉｌｉｔｙ
　

式中　犆１ 和犆２ 分别为解吸前后柠檬酸盐溶液中二

氧化硫浓度。

２４　实验结果与讨论

２．４．１　惰性气体对超声解吸率的影响　实验条件：

温度５０℃、ＳＯ２ 初始浓度１２０ｇ·Ｌ
－１、柠檬酸浓

度１．０ｍｏｌ·Ｌ－１、溶液ｐＨ为４．５、溶液体积２．６

Ｌ、超声波频率４０ｋＨｚ、反应时间５ｈ，考察惰性

气体对ＳＯ２ 解吸率的影响。实验结果如图５所示，

从图５中可以看出，惰性气体存在时 （流量为５

ｍｌ·ｍｉｎ－１间断通入），ＳＯ２ 解吸率高于无惰性气

体存在时。这是因为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。

２．４．２　超声频率对超声解吸率的影响　其他条件

同２．４．１，在搅拌强度为２５０ｒ·ｍｉｎ－１下考察超声

频率对ＳＯ２ 解吸率的影响，实验中选用的超声频

率分别为：２０、４０、６０、１００ｋＨｚ。由微观机理解

释可知，频率越高，初始半径较大的空化泡，可延

图５　解吸率与惰性气体的关系

Ｆｉｇ．５　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｉｎｅｒｔｇａｓ
　

续多个声波周期的振荡而不崩溃。但是频率增高，

声波膨胀相时间变短，空化核来不及增长到可产生

效应的空化泡，使初始空化泡半径达不到可连续振

荡的半径，不易发生稳态空化。所以，表现为较低

声频率时，超声除气效果更好。实验结果如图６

所示。

图６　解吸率与超声频率的关系

Ｆｉｇ．６　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｕｌｔｒａｓｏｎｉｃｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

２．４．３　搅拌强度对解吸过程的影响　对气液混合

体系，搅拌对促进传质、气体扩散有重要的作用，
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同时，搅拌也会对超声场产生影响。图７是其他条

件同２．４．１，改变搅拌强度对ＳＯ２ 解吸率的影响。

图７　解吸率与搅拌速度关系

Ｆｉｇ．７　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ

ｒａｔｅａｎｄｓｔｉｒｒｉｎｇｒａｔｅ
　

由图７可以看出，随着搅拌速度的增大，无论

有无外加超声波处理，ＳＯ２ 解吸率均随之增大，

２５０ｒ·ｍｉｎ－１以上增加缓慢，说明搅拌能够促进气

体的扩散，从而加快已形成的ＳＯ２ 气泡逃逸出的

速度；搅拌同时又对空化声场产生影响，施加搅拌

可以增强空化效应［１５］，因此，超声辐射可以提高

解吸率。并且有无超声波作用时，解吸率随搅拌强

度变化趋势完全相同，即在相同搅拌速度下，有超

声作用时比无超声作用时解吸率均增大２５％，说

明超声作用只是加速了解吸过程，并没有改变解吸

过程的基本机理，即超声波促进ＳＯ２ 的解吸效果

是动力学的。综上所述，选用搅拌速度２５０ｒ·

ｍｉｎ－１即可达到较好的解吸效果。

２．４．４　溶液中初始ＳＯ２ 浓度对解吸率的影响　图

８是在搅拌速度为２５０ｒ·ｍｉｎ－１，其他条件同

２．４．１下，改变初始ＳＯ２ 浓度，考察其对ＳＯ２ 解

吸率的影响。

由图８可见，解吸率随着ＳＯ２ 初始浓度的增

大而增加，但在１００ｇ·Ｌ
－１以上，解吸率增加缓

慢。这是因为ＳＯ２ 初始浓度越大，溶液初始ｐＨ越

低，越利于解吸。同时ＳＯ２ 初始浓度越大，空化

阈值越低，越容易产生空化气泡，因此也促进了解

吸。５ｈ时，溶液中残留ＳＯ２ 浓度基本相同，均在

１５ｇ·Ｌ
－１左右。

３　结　论

通过对柠檬酸盐溶液中ＳＯ２ 超声波解吸机理

的探讨表明，在给定的声强下，声波频率越低，空

化泡的崩溃时间越短，即越容易发生崩溃；空化泡

图８　解吸率与初始ＳＯ２ 浓度关系

Ｆｉｇ．８　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｒａｔｅａｎｄ

ｉｎｉｔｉａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＳＯ２
　

初始半径越大，气泡将持续振荡若干个周期，崩溃

较难发生。为了提高超声除气效率，可在溶液中通

入少量的惰性气体和改变溶液性质，来增加空化泡

初始半径。实验结果与理论分析相一致，即说明在

超声场下脱除柠檬酸盐溶液中ＳＯ２ 在理论和实验

室规模下是可行的；超声频率、溶液中气体含量以

及溶液性质对超声解吸ＳＯ２ 影响较大；给溶液施

加适当搅拌，ＳＯ２ 解吸率提高２０％～３０％；溶液

中ＳＯ２ 初始浓度越高，解吸效果越好。
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