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ABSTRACT: Simultaneous removal on SO2 and NO from 
simulating flue gas with aqueous ethylenediaminecobalt 
solution was studied in a stirred reactor. Factors influencing the 
NO absorption rate, such as pH, temperature, oxygen 
concentration and SO2 concentration were investigated in the 
presence of SO2. The experiment results show that SO2 is 
harmful to NO absorption. NO absorption rate increases with 
increasing [Co(en)3]2+ and oxygen concentration, but decreases 
with increasing SO2 concentration. The optimal temperature is 
50 ℃  for NO absorption. pH value is a very important 
operation condition for the NO removal. The optimal pH value 
is 12.9, pH value affects markedly on the NO absorption rate 
for higher concentration of [Co(en)3]2+. 
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摘要：采用乙二胺合钴溶液作为吸收液，在双驱动搅拌反应

器内，对模拟烟气进行湿法烟气同时脱硫脱硝的实验研究。

主要考察在SO2存在的条件下，SO2的浓度、温度、NO的浓

度、O2的浓度和pH值等因素对NO吸收速率的影响。研究表

明：气相中SO2的存在不利于NO的吸收；NO的吸收速率随

乙二胺合钴浓度的增加而增大；气相中氧的存在有利于提高

NO的吸收速率；NO吸收的最佳温度是 50 ℃；溶液的pH值

是影响NO吸收的主要因素，最佳pH值为 12.9，对于高浓度

的乙二胺合钴溶液，溶液的pH值对NO吸收速率的影响显

著。 
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0  引言 

中国是燃煤大国，燃煤机组发电一直占主导地

位，煤燃烧产生的有害气体包括硫氧化物、氮氧化

物和碳氢化合物等，其中SO2和NOx是排放量最多、

危害性最大的 2 种气体，它们不仅造成空气污浊，

对人体呼吸器官和皮肤有刺激性，同时亦是酸雨、

光化学烟雾形成的主要物种或引发物，对人类的生

产和生活造成了严重的影响，因此开发脱硫脱硝的

新技术已成为当前国内外的一个研究热点[1-8]。 
随着电力工业特别是燃煤电厂的发展，SO2和

NOx的排放量将会进一步增加。近年来世界各国都

相继开展了同时脱硫脱硝技术的研究开发，并进行

了一定的工业应用[9-18]，主要有：高能电子活化氧

化技术，主要包括电子束照射法[19]和电晕法[20]；固

体吸收/再生技术[21-23]，主要包括活性炭法、CuO法
[24]、NOxSO法、SNAP工艺等；气/固催化技术，主

要包括SNOx工艺、DESONOx工艺、SNRB工艺、

Parsons烟气清洁工艺等；湿法同时脱硫脱硝技术，

主要包括氯酸氧化工艺和金属螫合剂络合吸收法

等。这些方法可以达到较高的SO2和NOx的脱除率，

但是，在投资和运行成本等经济性方面，面临着巨

大的困难。因此开发研究工艺简单、可靠、经济实

用、适合我国国情的同时脱硫脱硝工艺具有十分重

要的意义。 
本文采用乙二胺合钴溶液作为吸收液，在双驱

动搅拌反应器内对模拟烟气中的SO2和NO进行湿

法烟气脱硫脱硝的实验研究，主要考察了在SO2存



第 17 期 辛志玲等：  高效液相吸收剂同时脱硫脱硝的实验研究 77 

在的条件下，各种因素对NO吸收速率的影响。本

文提出的方法工艺简单，脱硝效率高，且能够实现

废弃物的资源化利用。 

1  反应机理 

乙二胺合钴溶液同时吸收NO和SO2的反应机

理[25]为： 
[Co(en)3]2+ + NO + H2O ↔ 

[Co(en)2(NO)(H2O)]2+ + en (1) 
[Co(en)3]2+ + SO2

 + 2OH− ↔ 
[Co(en)2(SO3

2−)(H2O)] + en (2) 
2[Co(en)3]2+ + O2

 + OH− → 
[Co(en)2O2(OH)CO(en)2]3+ + 2en (3) 

[Co(en)2O2(OH)CO(en)2]3+ + 

2[Co(en)2(NO)(H2O)]2+ + 2en → 

2[Co(en)2(NO2)(H2O)]2+ + 
2[Co(en)3]2+ + OH− (4) 

2[Co(en)2(NO2)(H2O)]2+ + 2OH−+2en → 
2[Co(en)3]2+ + NO2

− + NO3
− + 3H2O (5) 

[Co(en)2O2(OH)CO(en)2]3+ + 

2[Co(en)2(SO3
2−)(H2O)] + 4en → 

2SO4
2− + 4[Co(en)3]2+ +  OH− + 2H2O (6) 

同时吸收NO和SO2的总反应方程式为 
2NO + 2O2

 + 2SO2
 + 6OH− →  

NO2
− + NO3

− + 2SO4
2− + 3H2O (7) 

由以上反应可见，用乙二胺合钴溶液作为吸收

液可将烟气中的SO2和NO分别转化为硫铵和硝铵，

这些均为有用肥料，实现了资源的有效利用。 

2  实验方法 

将压缩空气、压缩高纯氮及压缩NO气体通过

减压阀后，按一定量配比混合，使空气、N2及NO
以一定配比配成模拟烟气。反应装置如图 1 所示，

气体从钢瓶经减压阀送出，经稳压管稳压后由气体

调节阀调节到适当流量，用皂膜流量计计量后进入

水饱和器；饱和器放置在超级恒温槽内；双驱动搅

拌吸收器的吸收温度也由恒温槽控制；增湿的气体

从吸收器中部进入，与吸收溶液接触后从上部出口

引出；出口气体经另一皂膜流量计后冷凝干燥进

Nicolet傅里叶变换红外光谱仪测定气相组成，通过

检测反应器进出口烟气中NO的浓度，求出NO的反

应速率。为得到较高的NO吸收速率，本实验是在

强碱性条件下进行，此时出口检测不到SO2，因此

主要研究在SO 2存在的条件下各因素对NO吸收 
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1—气体钢瓶；2、3—减压阀；4—稳压管；5、17—测温点；6、15— 

U 型压差计；7、18—皂膜流量计；8—放空阀；9—气体增湿器； 
10—恒温槽；11—气相搅拌器；12—液相搅拌器；13—吸收剂取样阀；

14—吸收剂加料阀；16—吸收剂瓶；19—尾气口。 

图 1  双驱动搅拌反应器示意图 
Fig. 1  Schematic diagram of double-stirred reactor 

速率vNO的影响。 
在搅拌反应器中，气液两相均处于全混流状

态，根据全混釜的概念，NO的吸收速率vNO可由下

式计算[26-27]，即 

 G NO NO
NO in out

I I

[( ) ( ) ]v P p p
v

RTS p p
= −  (8) 

式中：p为总压，Pa；pI为惰性组分分压，Pa；pNO为

NO分压，Pa；R为气体常数，kJ/(kmol⋅K)；T为温

度，K；S为气液接触面积，m2；vG为气体流量，

m3/s；下角标in为气体进口，out为气体出口。 

3  实验结果与讨论 

3.1  乙二胺合钴浓度对 NO 吸收速率的影响 
NO的进口体积分数为 6.24 × 10−4，SO2体积分

数为 1.2 × 10−3，气相中氧含量为 4.5%，液相搅拌

速度为 200 r/min，气相搅拌速度为 300 r/min，液体

体积为 200 mL，气液接触面积为 28.6 cm2，反应温

度为 50 ℃，pH值为 12.1，考察乙二胺合钴浓度cBO

对NO吸收速率的影响，并与气相中无SO2时的实验

结果进行对比，实验结果如图 2 所示。 
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图 2  乙二胺合钴浓度对 NO 吸收速率的影响 
Fig. 2  Effect of concentration of Co(en)3

2+ on  
NO absorption rate 
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由图 2 可知，气相中SO2的存在对NO吸收速率

的影响很大，气相中存在SO2时乙二胺合钴浓度对

NO吸收速率的影响比气相中无SO2时影响大。气相

中 无 SO2 时 ， 当 乙 二 胺 合 钴 溶 液 的 浓 度 由

0.005 mol/L提高到 0.03 mol/L时，NO的吸收速率由

1.38×10−5 mol/(s⋅m2)提高为 1.48×10−5 mol/(s⋅m2)；气

相中存在SO2时，当乙二胺合钴溶液的浓度由

0.005 mol/L提高到 0.03 mol/L时，NO的吸收速率由

8.46×10−6 mol/(s⋅m2)提高为 1.05×10−5 mol/(s⋅m2)。 
同时吸收NO和SO2的反应机理十分复杂，由于

SO2在水中的溶解度是NO的 1 000 多倍，在强碱溶

液中SO2的溶解度更大，因此溶液中亚硫酸根离子

的浓度较高，根据软硬酸碱规则，亚硫酸根离子作

为配体与NO竞争吸附，由反应(2)可知气相中SO2的

存在消耗大量的乙二胺合钴离子，因此与NO络合

的乙二胺合钴离子的浓度相对减少，NO的络合速

度减慢；此外，溶液中大量络合态亚硫酸根离子消

耗反应(3)形成的双桥式双核络合物的速度远大于

络合态NO与双核络合物的反应速度，随着溶液中

双核络合物的减少，NO的催化氧化速率减小；因

此气相中SO2的存在不利于NO的吸收。随着双核络

合物的不断消耗，反应(3)不断向右移动，消耗二价

乙二胺合钴离子的速度加快，因此气相中存在SO2

时乙二胺合钴浓度的增加对NO吸收速率较气相中

无SO2时的影响大。 
3.2  气相中不同氧含量对 NO 吸收速率的影响 

常压条件下，NO气体的进口体积分数为

6.16 × 10−4，SO2体积分数为 1.2 × 10−3，液相搅拌速

度为 200 r/min，气相搅拌速度为 300 r/min，液体体

积为 200 mL，气液接触面积为 28.6 cm2，反应温度为

50 ℃，pH值为 12.3，乙二胺合钴溶液的初始浓度cB
*
O

分别为 0.005 和 0.03 mol/L时，考察了双搅拌反应器

中氧含量分别为 1.34%、2.93%、4.94%和 7.82%时，

氧气对NO吸收速率的影响，并与气相中无SO2时的

实验结果进行对比，实验结果如图 3 所示。 
由图 3 可知，当NO的进口浓度一定时，NO的

吸收速率随氧含量的增加而增加，气相中存在SO2

时，氧含量对NO吸收速率的影响显著。当乙二胺

合钴溶液的浓度为 0.005 mol/L时，气相中氧含量由

1.34%增加到 7.82%时, 气相中无SO2时，NO的吸收

速 率 由 1.00 × 10−5 mol/(s⋅m2) 提 高 为 1.5 × 

10−5 mol/(s⋅m2)；气相中存在SO2时，NO的吸收速率

由 4.56×10−6 mol/(s⋅m2)提高为 1.2×10−5 mol/(s⋅m2)。 
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图 3  气相中不同氧浓度对 NO 吸收速率的影响 

Fig. 3  Effect of oxygen concentration on 
NO absorption rate 

原因是乙二胺合钴溶液具有较高的NO吸收速率，

关键在于烟气中氧气的存在，如果气相中无氧时，

NO的吸收只是由于NO与Co(en)3
2+之间的络合，因此

NO的吸收速率较低；当气相中含有氧气时，由反

应(3)可知，Co(en)3
2+与氧气络合形成双桥式过氧络

合物，该络合物能将络合态的NO氧化为NO2，即发

生反应(4)，同时再生出具有活性的Co(en)3
2+，NO2与

氢氧根反应生成硝酸根和亚硝酸根，由于络合态的

NO不断被消耗，从而使得反应(1)不断向右移动，

NO的吸收速率不断增加；当气相中的氧含量增加

时，反应(3)向右移动，双桥式过氧络合物生成增多，

反应(4)加快，络合态NO不断被消耗，反应(1)向右

移动，因此NO的吸收速率增大。 
在同时吸收NO和SO2的过程中，氧的络合吸收

是控制步骤，由于溶液中亚硫酸根的存在，加速了

双核络合物的消耗，从而使得NO的催化氧化速率

减小，当气相中氧含量增加时，过氧化物的生成速

率增大，与NO反应的过氧化物的量相对增加，NO
的氧化速率增大，因此NO的吸收速率随氧含量的

增加而增加。 
3.3  NO 气相浓度对 NO 吸收速率的影响 

气相中氧 含量为 5% ， SO2 体积分数为

1.2 × 10−3，液相搅拌速度为 200 r/min，气相搅拌速

度为 300 r/min，液体体积为 200 mL，气液接触面积

为 28.6 cm2，pH值为 12.3，乙二胺合钴溶液的初始

浓度分别为 0.005 和 0.03 mol/L，反应温度为 50 ℃，

改变气相中NO的浓度，考察不同的NO气相浓度cNO

对NO吸收速率的影响，并与气相中无SO2时的实验

结果进行对比，实验结果如图 4 所示。 
由图 4 可知，NO的吸收速率随气相中NO浓度

的增加而增大，当乙二胺合钴溶液的浓度为

0.005 mol/L时，气相中NO的体积分数由 2.26 × 10−4

增加到 7.19  × 10−4时，气相中无SO2时，NO的吸 
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图 4  NO 的气相浓度对 NO 吸收速率的影响 

Fig. 4  Effect of concentration of NO on 
NO absorption rate 

收 速 率 由 4.45 × 10−6 mol/(s⋅m2) 提 高 为 1.8 × 

10−5 mol/(s⋅m2)；气相中存在SO2时，NO的吸收速率

由 1.36×10−6 mol/(s⋅m2)提高为 1.13×10−5 mol/(s⋅m2)。
随着气相中NO浓度的增加，反应式(1)向右移动，

NO的络合速率增加，同时，随着络合态NO浓度的

增大，其同亚硫酸根离子的竞争能力增强，即被过

氧化物氧化的速率增大，NO的催化氧化速率增大，

因此，随着气相中NO浓度的增加，NO的吸收速率

不断增大。 
3.4  SO2气相浓度对NO吸收速率的影响 

常压条件下，NO气体的进口体积分数为 6.44× 
10−4，气相中氧含量为 5%，液相搅拌速度为

200 r/min，气相搅拌速度为 300 r/min，，液体体积

为 200 mL，气液接触面积为 28.6 cm2，pH值为 11.9，
乙二胺合钴溶液的初始浓度分别为 0.005 和

0.03 mol/L时，反应温度为 50 ℃，气相中SO2的体积

分数分别为 6.35 × 10−4，1.2 × 10−3，1.744 × 10−3和

2.441 × 10−3时，考察不同的SO2气相浓度cSO2对NO
吸收速率的影响，实验结果如图 5 所示。 
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图 5  SO2的气相浓度对NO吸收速率的影响 

Fig. 5  Effect of concentration of SO2 on 
NO absorption rate 

由图 5 可见，随着气相中SO2浓度的增加，NO
的吸收速率不断下降。当乙二胺合钴溶液的浓度为

0.03 mol/L时，气相中SO2的浓度由 6.35 × 10−4增加

到 2.441 × 10−3 时 ， NO 的 吸 收 速 率 由 1.17 × 

10−5 mol/(s⋅m2)降为 8.81 × 10−6 mol/(s⋅m2)。主要是由

于SO2在碱性溶液中的溶解度远大于NO的溶解度，

SO2与氢氧根生成的亚硫酸根离子作为配体与NO
竞争络合，消耗大量的乙二胺合钴离子，不利于NO
的络合吸收；随着气相中SO2浓度的增加，亚硫酸

根离子的竞争能力增强，反应(2)右移，同时，亚硫

酸根离子消耗过氧化物的速度增大，NO的络合速

率和催化氧化速率均受到制约，因此NO的吸收速

率随SO2浓度的增大而减少。 
3.5  温度对 NO 吸收速率的影响 

常压条件下，NO气体的进口体积分数为 6.35 × 

10−4，SO2体积分数为 1.2 × 10−3，液相搅拌速度为

200 r/min，气相搅拌速度为 300 r/min，液体体积为

200 mL，气液接触面积为 28.6 cm2，pH值为 12.2，
乙二胺合钴溶液的初始浓度分别为 0.005 和

0.03 mol/L时，考察了双搅拌反应器中不同温度对

NO吸收速率的影响，并与气相中无SO2时的实验结

果进行对比，实验结果如图 6 所示。 
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图 6  温度对 NO 吸收速率的影响 

Fig. 6  Effect of temperature on NO absorption rate 

由图 6 可知，气相中存在SO2时，温度对NO吸

收速率的影响显著。当乙二胺合钴溶液的浓度为

0.005 mol/L时，NO的吸收速率随温度的升高先上升

后降低。当温度低于 50 ℃时，随着温度的升高，

NO的吸收速率逐渐增大；当气相中不存在SO2时，

温度从 18 ℃升为 50 ℃，NO的吸收速率由 1.31 × 

10−5 mol/(s⋅m2)提高为 1.39 × 10−5 mol/(s⋅m2)；温度从

50 ℃升为 75 ℃，NO的吸收速率由 1.39 × 10−5 mol/ 
(s⋅m2)降为 1.25 × 10−5 mol/(s⋅m2)。当气相中存在SO2

时，温度从 21 ℃升为 50 ℃，NO的吸收速率由 8.46 × 

10−6 mol/(s⋅m2)提高为 9.46 × 10−6 mol/(s⋅m2)；温度从

50 ℃升为 70 ℃，NO的吸收速率由 9.46 × 10−6 mol/ 
(s⋅m2)降为 7.67 × 10−6 mol/(s⋅m2)。原因在于，温度

升高，NO的催化氧化速率加快，此外，乙二胺合



80 中  国  电  机  工  程  学  报 第 29 卷 

钴离子络合NO的反应为放热反应，因此升高温度

不利于NO的络合。当温度低于 50 ℃时，温度对化

学反应的有利影响大于其对络合吸收的不利影响，

因此NO的吸收速率随温度的升高而增大；当温度

超过 50 ℃时，温度对化学反应的有利影响小于其

对络合吸收的不利影响，因此NO的吸收速率随温

度升高而降低。SO2存在时温度对NO吸收速率影响

显著的另一个原因是温度对气体溶解度的影响较

大，当温度从 20 ℃升为 50 ℃时，NO的溶解度从

0.006 17 gNO/100 gH2O 降 为 0.003 76 gNO/ 
100 gH2O ，降低了 39% ，而 SO2 的溶解度从

11.29 gSO2/100 gH2O降为 4.5 gSO2/100 gH2O，降低

了 60%，因此当温度低于 50 ℃时，随着温度的升

高，气相中存在SO2时，NO吸收速率的增加较气相

中无SO2时显著。 
3.6  溶液 pH 值对 NO 吸收速率的影响 

气相中NO的进口体积分数为 6.3 × 10−4，气相

中氧含量为 5%，SO2体积分数为 1.2 × 10−3，液相搅

拌速度为 200 r/min，气相搅拌速度为 300 r/min，液

体体积为 200 mL，气液接触面积为 28.6 cm2，乙二

胺合钴溶液的初始浓度分别为 0.005 和 0.03 mol/L，
反应温度为 50 ℃，考察不同的pH值对NO吸收速率

的影响，并与气相中无SO2时的实验结果进行对比，

实验结果如图 7 所示。 
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图 7  溶液 pH 值对 NO 吸收速率的影响 

Fig. 7  Effect of solution pH on NO absorption rate 

由图 7 可见，在一定的pH值范围内，NO的吸

收速率随溶液pH值的增加而增大。当乙二胺合钴溶

液的浓度为 0.03mol/L时，溶液pH值由 8 增加到

13.17 ，气相中无 SO2 时， NO 的吸收速率由

1.14 × 10−5 mol/(s⋅m2)提高为 1.66 × 10−5 mol/(s⋅m2)，
当气相中存在SO2时，NO的吸收速率由 8.33 × 

10−6 mol/(s⋅m2)提高为 1.21 × 10−5 mol/(s⋅m2)。pH值是

影响NO吸收速率的主要因素，pH值对NO吸收速率

的影响主要表现在以下 3 个方面：1）乙二胺合钴

溶液络合氧气的速率随溶液pH值的升高而增大，根

据前述反应机理可知，NO的吸收速率随着Co(en) 3
2+

与氧气络合速率的增加而增大；2）必须在较强的

碱性溶液中，反应(5)才能顺利进行，即只有在较高

的pH值下，氢氧根离子才能将与乙二胺合钴离子络

合的NO2取代下来，并将其固定为硝酸根，亚硝酸

根离子，使得溶液中一直保持大量的游离Co(en) 3
2+，

从而具有较高的NO吸收速率。3）由图 7 可知，NO
的吸收速率随溶液pH值的增大而增大，但当溶液的

pH值大于 12.9 时，溶液中开始有红色的氢氧化钴

沉淀产生，因此溶液的最佳pH值为 12.9。 
当气相中存在SO2时，对 0.03 mol/L的乙二胺合

钴溶液来说，NO的吸收速率随溶液pH值的升高而

增大；对于 0.005 mol/L的乙二胺合钴溶液，由于亚

硫酸根离子作为配体与Co(en) 3
2+离子络合，从而导

致溶液中游离Co(en) 3
2+离子浓度降低，此时Co(en) 3

2+

离子浓度降低，对NO吸收速率的不利影响大于溶

液pH值的升高对NO吸收速率的有利影响，因此，增

大溶液pH值对NO吸收速率影响较小。 
3.7  填料塔中同时脱除NO和SO2的实验研究 

在填料塔内考察在最佳温度和pH值条件下SO2

对NO脱除率的影响。NO气体的进口体积分数为

6.5 × 10−4，SO2体积分数为 1.2 × 10−3，气相中氧含

量为 5%，液体体积为 500 mL，反应温度为   50 ℃，

pH值为 12.9，液体喷淋密度为 5 m3/(m2⋅h)，乙二胺

合钴溶液的浓度为 0.03 mol/L，实验结果如图 8 所

示。 
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图 8  填料塔中SO2对NO脱除率的影响 

Fig. 8  NO removal in the presence of SO2 in 
a packed column 

由图 8 可见，气相中SO2的存在大大降低了NO
的脱除率。气相中无SO2时，反应 180 min时，NO
的脱除率为 95.7%，当气相中SO2体积分数为

1.2 × 10−3时，反应 135 min时，NO的脱除率降为

78.6%。实验过程中，SO2的脱除率为 100%，这是

由于溶液是强碱性。SO2导致NO脱除率下降的主要
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原因是：在强碱性溶液中存在大量亚硫酸根离子，

亚硫酸根离子具有强还原性，因此溶液中亚硫酸根

离子将消耗大量的过氧化物，从而导致NO的催化

氧化速率下降，因此NO的脱除率降低。 

4  结论 

本文研究了在SO2存在的条件下，各因素对乙

二胺合钴[Co(en)3]2+溶液吸收NO的影响，得到以下

结论： 
1）NO的吸收速率随乙二胺合钴浓度的增加而

增大，气相中存在SO2时乙二胺合钴浓度的增加对

NO吸收速率的影响较气相中无SO2时的影响大。 
2）气相中氧的存在有利于提高NO的吸收速

率，NO的吸收速率随氧含量的增加而增加，气相

中存在SO2时，氧含量对NO吸收速率的影响显著。 
3）溶液的 pH 值是影响 NO 吸收的主要因素，

对于高浓度的乙二胺合钴溶液，在一定的 pH 值范

围内，NO 的吸收速率随溶液 pH 值的增加而增大；

对于低浓度的乙二胺合钴溶液，溶液的 pH 值对 NO
吸收速率的影响较小。溶液的最佳 pH 值为 12.9。 

4）NO吸收的最佳温度为 50 ℃，温度低于   
50 ℃时，NO的吸收速率随温度的升高而增大。温

度高于 50 ℃时，NO的吸收速率随温度的升高而降

低。气相中存在SO2时，温度对NO吸收速率的影响

显著。 
5）气相中SO2的存在不利于NO的吸收，NO的

吸收速率随气相中SO2浓度的增加而减小。气相中

SO2的存在大大降低了NO的脱除率。 
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