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ABSTRACT: It’s possible to employ ozone to remove SO2 
from flue gas by product of sulfuric acid or sulphate because 
ozone can oxidize SO2⋅H2O、HSO3

−、SO3
2− to SO4

2−. Ozone and 
diluted SO2 in N2 entered a gas scrubber bottle in a 45 ℃ 
water bath by two separate passes. The yield of sulfate anion 
was studied. The operating variables included dose of ozone, 
PH of solution, concentration of O2、SO2 and O3, catalysis by 
metal ion. The yield of sulfate anion is about 70% when 
soluton’s PH is 7 and mole ratio of O3 to SO2 is 1. The yield of 
sulfate and the SO2 removal efficiency decrease as PH 
decreases . The O2 concentration doesn’t influence the yield. At 
a fixed ozone dose, the yield slightly increases when ozone 
concentration increases as a result of higher concentration 
favouring the mass transferred to liquid . The yield decreases as 
SO2 concentration increases at a constant mole ratio of O3 to 
SO2 because of ozone’s bad gas-liquid mass transfer. Fe3+、

Mn2+ ion promote the oxidation of S(IV) by the ozonized 
oxygen. 
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摘要：臭氧氧化SO 溶于水形成的SO2 2⋅H O、HSO 、SO 产

生SO ，这使利用O 氧化脱除烟气SO 副产硫酸或硫酸盐成

为可能。含SO 的氮气与臭氧分2路进入置于45 ℃水浴中的

洗气瓶反应。研究臭氧施加量、溶液的PH值、氧气含量、

臭氧浓度、SO 浓度、金属离子的催化作用对硫酸根产量的

影响。当PH=7，O 与SO 摩尔比为1时可以达到70%左右的

硫酸根产率。随着PH降低，硫酸根的产率降低，同时影响

SO 的吸收效率。氧气含量不影响硫酸根的产率。当施加的

臭氧量不变，加大气相臭氧浓度，有利于气液传质，因而增 
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加硫酸根的产量。O 与SO 的摩尔比不变，SO 浓度增加，

因臭氧的气液传质较差使硫酸根产率下降。铁、锰离子对

O /O 混合气氧化S(IV)有明显的促进作用。 
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0  引言 

我国是以煤炭为主要能源供应的国家，而燃煤

排放的SO2、NOx等严重危害我国的环境。目前工业

上成熟应用的商业烟气脱硫工艺是钙基湿法烟气

脱硫技术。但该工艺存在一些缺点，吸收塔的结垢

堵塞，脱硫副产物的回收系统工艺复杂，投资高；

脱硫石膏品质低，大部分脱硫产物为抛弃处理，容

易造成二次污染[1]。众多学者研究了各种湿法脱硫

脱硝工艺，如采用Fe、Mn离子液相氧化脱硫[2-3]，

KMnO4
[4]、NaClO2

[5-6]、ClO2
[7]湿法同时脱硫脱硝，

此类工艺的缺点是采用大量的化学药品进行污染

物的氧化脱除的同时，吸收液中引入了大量的各种

离子特别是重金属成分，造成脱硫产物成分复杂，

再次利用困难，易造成二次污染。 
最近研究出现了一些更加环保的新型脱硫技

术[8-12]。其中O3是一种绿色环保的氧化剂，氧化产

物为O2，不会遗留有害杂质。研究表明O3氧化脱除

燃煤烟气污染物技术是一种经济可行的多种污染

物脱除技术，但对SO2的氧化效率较低[10-12]。传统

钙基湿法脱硫技术将SO2溶于水后生成的亚硫酸根

通过空气强制氧化生成硫酸根，破坏SO2的溶解平

衡，从而维持对SO2较高的吸收效率[13]。O3对溶于

水中的SO2具有氧化作用，氧化产物为硫酸根，同

样可以破坏SO2的溶解平衡，实现SO2的脱除。化学

反应方程式可以表示如下[14-15]： 
O3+SO2⋅H2O (aq)→H2SO4+O2

O3+HSO3
−→HSO4

−+O2
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O3+SO3
2−→SO4

2−+O2

这样可以利用O3氧化溶液中的SO2，副产硫酸

或硫酸盐而不引入其他杂质，从而产物价值得以提

高。有必要对O3液相氧化脱除SO2技术进行研究。

本文主要研究O3对SO2的液相氧化脱除作用，特别

研究O3氧化SO2后的硫酸根的产量。 

1  试验系统及方法 

试验系统如图 1 所示，采用鼓泡玻璃反应器，

此反应器有 3 个通路，反应SO2气体与O3分别经 2
根同轴的玻璃管鼓泡进入瓶中的吸收液中，为了增

大臭氧的气液接触面积，通入臭氧的一路玻璃管末

端采用玻璃砂芯，O3进入液相与溶解的SO2反应后

与N2混合经出口流出。 
钢瓶氧气进入臭氧发生器，臭氧发生器产生一

定浓度的臭氧化氧气，一路经臭氧分析仪(IN 2000)
测试浓度后排空，一路进入洗气瓶的臭氧入口；钢

瓶高浓度的SO2气体与高纯氮气氧气混合后形成一

定浓度的SO2(500~900 mL/m3)混合气体，进入玻璃

瓶。液相反应后的气体由出口流出反应器，经CaCl2

干燥管进入Siemens Ultramat23 烟气分析仪。水浴

温度控制在 45 ℃，鼓泡玻璃反应器内有 200 mL一
定PH值磷酸-硼酸-NaOH缓冲溶液作为吸收反应

液。N2流量控制在 1.5 L。每次试验结束后将吸收液

移入 250 mL容量瓶，并多次用少量去离子水洗涤鼓

泡玻璃反应器，将 250 mL容量瓶定容。吸收液经稀

释 10~20 倍后，用离子色谱(792 Basic IC，对硫酸

根的最大检测浓度 20 mg/L)检测SO4
2−的浓度。每次

试验洗气时间 15 min，这样经稀释后的吸收液中硫

酸根的浓度在离子色谱适宜测量的范围内。试验研

究臭氧施加量、吸收液PH值、O3浓度、混合气O2含

量、SO2浓度、金属离子催化作用等对硫酸根产率

的影响。 
硫酸根产率计算为，吸收液中总的硫酸根物质

的量占试验中流过的SO 2总物质的量的百分比。 
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图 1  试验系统简图  

Fig. 1  Schematic diagram of experimental system 

[O3]/[SO2]表示臭氧的摩尔流量与SO2摩尔流量的比

值。 

2  结果与讨论 

2.1 臭氧量的影响 
保持臭氧浓度 31~32  g/m3，吸收液PH值 7，SO2

浓度 500 mL/m3，增加臭氧化氧气流量，使[O3]/[SO2]
从 0 增加到 2，硫酸根产率增加，如图 2 所示。臭氧

的氧化作用明显，当[O3]/[SO2]为 1~1.5 时可以获得

70%~78%的硫酸根产率。继续增加臭氧气体流量，

受制于臭氧的气液传质，硫酸根产率增加不明显。 
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图 2  臭氧量对硫酸根产率的影响 

Fig. 2  Influence of dose of zone on sulfate’s yield 

2.2  PH 值的影响 
固定臭氧施加量，臭氧浓度为 31~32 g/m3，

[O3]/[SO2]分别为 1、1.5 时，吸收PH值从 2 增加到

9，硫酸根的产率明显增加，如图 3。在低PH值下，

硫酸根产量大大降低，同时SO2的吸收效果下降如

图 4。这是因为O3对SO2溶于溶液所形成的 3 种四

价硫SO3⋅H2O、HSO3
−、SO3

2−的氧化能力从弱到强

依次为：SO3⋅H2O，HSO3
−，SO3

2−[15-16]。在低PH下

S(IV)多以SO3⋅H2O、HSO3
−的形式存在，臭氧对其

的氧化能力较低，另一方面低的PH值限制了SO2在

溶液的溶解，降低了液相S(IV)的浓度。这两方面的

原因导致硫酸根的产率下降。当液相中S(IV)不能及

时转化成S(VI)时，吸收液将比较快的饱和，造成SO2

脱 除 效 率 下 降 。 在 试 验 进 行 的 时 间 内 ， 
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图 3  吸收液 PH 值对硫酸根产率的影响 
Fig. 3  Influence of PH on sulfate’s yield 
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只有吸收液PH较低，PH=2 和 2.6 时发生了SO2吸收

饱和的现象，如图 4。在PH=3.3 及以上保持了较好

的SO2吸收效果。实际工业应用时可以边反应边加

入廉价的碱液中和，保持PH在 3.3 以上，如果加入

氨水可以同时副产硫酸氨。 
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图 4  [O3]/[SO2]=1 和 1.5, PH=2、2.6 时SO2的穿透曲线 
Fig. 4  Breakthrough curve of SO2 at PH=2、2.6 when 

[O3]/[SO2]=1 and 1.5 

2.3  O3浓度的影响 
保持O3/SO2的摩尔比 1，SO2浓度 525 mL/m3，

吸收液PH=7，改变臭氧发生器产生的O3浓度。由

图 5 可见，随臭氧浓度增加，硫酸根产率略有上升。

由气液传质理论可知高的O3浓度有利于O3从气相

向液相的传质，增大液相O3含量，在相同臭氧施加

量的情况下可以提高氧化效果和硫酸根产率。 
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图 5  臭氧浓度对硫酸根产率的影响 

Fig. 5  Influence of ozone concentration on sulfate’s yield 

2.4  O2含量的影响 
保持[O3]/[SO2]为 1，在N2、SO2混合气加入O2，

逐步增加混合气中O2含量，对O3氧化液相SO2影响不

大，如图 6，吸收液PH=7，臭氧浓度 31~32 g/m3。 
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图 6  O2含量对硫酸根产率的影响 

Fig. 6  Influence of O2 concentration on sulfate’s yield 

由此可见混合气中的O2在含O3氧气液相氧化SO2反

应中不起主要作用，因为O2的氧化能力大大低于臭

氧，混合气中O2含量增加或者减少并不促进或降低

O3氧化液相S(IV)的反应效果，并且含臭氧气体本身

带有一部分氧气。实际燃煤锅炉烟气中O2浓度发生

变化时，不需要因此调节O3的施加量。 
2.5  SO2浓度的影响 

保持[O3]/[SO2]为 1，臭氧发生器产生臭氧浓度

为 31~32 g/m3，吸收液PH=7，SO2浓度从 500 mL/m3

增加到 900 mL/m3，硫酸根产率下降，如图 7 示。

SO2浓度增加，O3施加量也相应增加，O3比SO2溶解

度小得多，虽然臭氧施加量增加，气液传质限制，

液相中O3的相对增加少于SO2的增加，使液相中增

加的SO2不能相应氧化为硫酸根，造成氧化效果变

差，硫酸根产量下降。 
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图 7  SO2浓度对硫酸根产率的影响 

Fig. 7  Influence of SO2 concentration on sulfate’s yield 

2.6  金属离子的催化作用 
使用去离子水作吸收液，吸收液中加入Ni2+、

Cr3+、Cu2+、Mn2+、Fe3+离子，金属离子浓度为 
10−5

 mol/L，SO2浓度为 550  mL/m3，[O3]/[SO2]为 1，
臭氧发生器产生的臭氧浓度 31~32 g/m3。由图 8 知，

Fe3+、Mn2+离子的催化氧化效果最好，Ni2+、Cr3+、

Cu2+的催化作用不明显。极少量的Fe3+、Mn2+可以

促进臭氧化氧气对液相SO 2 的氧化作用，这与

Halstead 等人的发现一致[17]。目前尚没有关于金属

离子催化臭氧氧化液相S(IV)的明确机理。Halstead 
认为Fe3+、Mn2+结合OH与S(IV)形成了配体复合物。

结合Fe3+、Mn2+催化臭氧降解饮用水或工业污水中

难以降解物质的研究[18-21]，金属离子催化臭氧氧化

液相S(IV)的机理可能为，Fe3+、Mn2+等金属离子与

结合羟基与硫酸根亚硫酸根等形成了Fe-OH-S(IV)
配体复合物，臭氧再对复合物进一步氧化。文献[16]
的研究并未发现金属离子的催化作用，原因可能为

试验溶液的PH=2，在低的PH下，Fe-OH-S(IV)复合

物难以形成，实际应用脱硫时保持吸收液PH在 3.3
以 上 ， 加 入 少 量 的 F e 、 M n 离 子 
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图 8  不同金属离子对 −2

4SO 产生的催化作用 
Fig. 8  Metal ion calalysis on sulfate’s yield 

即可以促进硫酸根的产率。 

3  结论 

对臭氧液相氧化SO2的试验结果分析，得出以

下结论： 
1）臭氧对液相S(IV)有明显的氧化作用，

[O3]/[SO2]为 1 时可以达到 70%左右的硫酸根产率。

氧气对此氧化作用的影响不明显。 
2）吸收液PH值是影响O3氧化SO2的重要因素。

低的PH不利于O3对SO2的氧化，进而影响到液相对

SO2的吸收效率。实际工业应用中可以边氧化吸收

边加入碱液中和以提高吸收液的PH，同时得到硫酸

盐，如加氨水，可以得到硫酸铵。 
3）O3气液传质同样影响O3对液相S(IV)的氧化。

单独使用大的臭氧流量不能使硫酸根产率明显提

高。高的气相臭氧浓度有利于臭氧向液相的传质。

当[O3]/[SO2]不变时，SO2浓度增加，硫酸根产率下

降。实际应用时应提高气相臭氧浓度，采用高效的

气液传质装置，如具有较大的气液接触面积长气液

接触时间，以提高液相臭氧浓度。 
4）Fe3+、Mn2+离子对O3/O2混合气氧化液相S(IV)

有明显的促进作用。 
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