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摘要: � 在填料吸收塔中, 考察 O2 的体积分数、温度和 pH 值等对 Fe� ( NT A)氧化的影响,并与 Fe� ( EDTA )

的氧化进行比较.结果表明, 在实验考察的 Fe� ( NTA )浓度范围( 0~ 10 mmol  L- 1) ,氧化过程对 Fe� ( NT A)

浓度和 O2 的体积分数均为一级反应,反应活化能为 17. 5 kJ  mo l- 1 , 小于 Fe� ( EDTA )的氧化活化能,从而

使 Fe� ( NTA )的氧化更快, 同一条件下的氧化速率常数比 Fe� ( EDTA )的氧化速率常数大 10 倍以上.当该值

小于 5时, 由于溶液中游离态 Fe2+ 和络合态 Fe� ( NTA )共存, 氧化过程中溶液 pH 值呈先升后降的趋势, 而

在 pH 值为 6~ 9 时, F e2+ 均形成 Fe� ( NT A )络合物, 氧化过程中反应液 pH 值持续下降, 但氧化速率随 pH

值的增加而加快.
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随着氮氧化物( NOx )排放量的增加和人们对环境质量要求的不断提高, 许多国家已制订了严格的

NOx 排放法规. 有关烟气脱氮技术的研究已成为当前大气污染控制领域的一个热点课题, 络合吸收结

合生物还原法, 是一种很有应用前景的烟气脱氮新方法
[ 1]

.该方法是利用 NO 被络合吸收进入液相,随

后在微生物的作用下被还原为 N 2 ,同时络合吸收剂也可得到再生. Fe
�
( EDTA, 乙二胺四乙酸)和 Fe

�

( NTA ,氨基三乙酸)因其吸收速率快、吸收容量大、价廉易得,是最常用的络合吸收剂.但由于烟气中其

他组分,特别是 O 2 的存在, 会与该类吸收剂发生氧化反应而使其失效, 从而影响 NO 的脱除效率. 烟气

中的 O 2 不可避免,但可通过合理选择操作条件和吸收剂, 在保证高 NO吸收速率的条件下, 将络合吸

收剂的氧化速率减小到最小程度, 提高络合吸收剂的利用效率, 减小后续生物还原过程的处理负荷.有

关络合吸收 NO[ 2�3] 和生物还原过程[ 4�8] 研究较多, Fe� ( EDT A)的氧化也有较多文献报道[ 9�11] , 但对于

Fe� ( NT A)的氧化研究较少, 且仅有的少量文献中,其考察的操作条件范围也并非针对烟气脱氮体系选

择的.因此,本研究在一般烟气脱氮的操作条件范围内,考察 Fe
�
( NTA)的氧化过程,并与Fe

�
( EDTA)

的氧化速率进行比较,以期为络合吸收剂的合理选择和该法的工业应用提供必要的基础数据.

1 � 材料和方法

1. 1 � 实验装置和流程
在 �50 mm ! 400 mm 带恒温夹套的有机玻璃填料塔内, 装填 �6 mm 拉西环陶瓷填料,填料层高度

350 mm. 5 L 四口瓶作为吸收液贮槽,放入恒温水浴中加热保温.实验采用逆流接触氧化.实验基本条

件: 温度为 40 ∀ ,气体流量为 1 L  min- 1 , 吸收液量为 2. 5 L ,初始Fe� ( NTA)浓度 10 mmo l  L - 1 ,吸

收液循环量 20 L  h
- 1

, pH= 6. 5~ 7. 0.

1. 2 � 分析测试方法

Fe� ( NT A)浓度和总铁离子浓度的测定采用邻菲罗啉分光光度法[ 12] , Fe# ( NTA )浓度为两者浓度
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差值. 考虑到 NT A 对邻菲罗啉络合亚铁离子的影响, 配制亚铁标准溶液时加入等摩尔的 N TA 溶液.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 氧体积分数对 Fe
�
(NTA)氧化的影响

烟气中的氧是导致络合吸收剂失效的主要原因� 实验考察氧的体积分数( �)对 Fe
�
( NTA)的氧化

情况,结果如图1所示.图 1中,曲线1~ 6对应的 �分别为0% , 0. 5%, 1. 5% , 2. 8%, 4. 0%和6. 0%� 从
图 1中可以看出, Fe� ( NTA)浓度( C)随着氧体积分数的增加, 氧化速率不断变快. 有研究[ 9, 12] 发现,

Fe
�
( EDT A)在溶解氧作用下的氧化反应对于溶解氧和 Fe

�
( EDTA)均为一级反应. 假定 Fe

�
( N TA)

图 1 � 进气 O 2 体积分数对

Fe� ( NTA )氧化的影响

F ig. 1� Effect of O 2 concentr ation

on Fe� ( NTA ) oxidation

的氧化对 Fe� ( NT A)和溶解氧也为一级反应,其速率方程表

示为

- d[ Fe( �) ] / dt = K [ O2 ] [ Fe( �) ] .

式中, [ Fe( �) ]为溶液中Fe� ( NT A)浓度( mmol  L- 1 ) ; [ O 2 ]

为溶液中的溶解氧量( mg  L - 1 ) , K 为氧化反应速率常数(

min
- 1

) .

在进气 O2 体积分数恒定的时,溶液中的溶解氧量近似认

为不变,将 K [ O 2 ]以常数 K∃表示,则有

- d[ Fe( �) ] / dt = K∃[ Fe( �) ] .

对上式积分, 得到

ln{ [ Fe( �) ] / [ Fe( �) ] 0} = - K∃t .

对图 1中的 Fe� ( N TA)的氧化数据处理, 以 ln( [ Fe( �) ] 0 /

[ Fe( �) ] )对反应时间 t作图,发现在不同 O 2 的体积分数下,

ln( [ Fe( �) ] 0 / [ Fe( �) ] )与 t之间均呈线性关系, 其 R
2
如表 1所示.表 1中, 括号中氧体积分数为 Fe

�

( EDT A)氧化实验条件
[ 13]

. O 2 体积分数的变化仅对相关线的斜率有影响, 也即对反应的表观氧化速率

常数 K∃产生影响.可认为 Fe
�
( NT A)在定量氧体积分数下的氧化对 Fe

�
( N TA)为一级反应.

从表 1中还可得出, K∃值与 O 2体积分数呈线性关系( R2 = 0. 976) ,说明 Fe� ( NTA )的氧化反应对

O2 体积分数为一级,与 Fe� ( EDT A)氧化反应的级数相同. 将 Fe� ( N TA )氧化速率常数与 Fe� ( ED�
T A)氧化速率常数相比(表 1) ,发现相同实验条件下, Fe� ( N TA)氧化速率远大于 Fe� ( EDT A)的氧化

速率常数( 10倍以上) ,说明加入 NT A 后络合吸收剂中的亚铁更容易被氧化.

图 2 � 吸收液温度对 Fe� ( NT A)氧化的影响

F ig . 2 � Effect o f absorption solut ion

temperatur e on Fe� ( NTA ) oxidation

表 1 � 不同 O 2 体积分数下 Fe� ( NT A)氧化速度常数

T ab. 1� Effect of O 2 concentrat ion on

Fe� ( NT A) ox idation r ate constent

�/ %
开始
pH 值

结束
pH 值

K∃NT A /
m in- 1

K∃EDT A /
min- 1 R2

0. 5 6. 28 5. 92 0. 019 8 - 0. 985

1. 5( 1. 2) 6. 36 5. 70 0. 042 5 0. 002 17 0. 976

2. 8 5. 94 5. 54 0. 054 0 0. 004 86 0. 982

4. 0( 4. 8) 5. 82 5. 43 0. 073 7 0. 008 76 0. 976

6. 0( 6. 8) 5. 87 5. 68 0. 121 0 0. 012 45 0. 900

2. 2 � 温度对 Fe
�
( NTA)氧化的影响

实验考察了温度( )分别为 30, 40, 50 ∀ 时 Fe
�
( NTA )的

氧化情况,结果如图 2所示.由图 2可见, 温度越高, 溶液中的

化学反应越激烈, Fe� ( NTA)氧化速率越快.将不同温度下的氧化曲线按照拟一级反应进行拟合,得到

表观氧化速率常数分别为 0. 053 9, 0. 067 6, 0. 081 7 m in
- 1
.

按一般化学反应原理, 在其他影响因素不变时, 反应速率常数 K 仅为温度 的函数,并遵循阿累

尼乌斯( Ar rhenius)方程� 即
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ln K = ln K 0 - Ea / ( R )�
上式中, K 为速率常数( m in- 1 ) ; K 0 为频率因子, 可近似看作常数; Ea 为活化能( J  mol- 1 ) ; R 为气体常

数.将不同温度下的 ln K∃与 1/ 作图,可以得到一条直线,其斜率( - Ea / R) = - 2. 04 ! 103 . 求得 Ea=

17. 0 kJ  mol
- 1

, 小于文献报道的 Fe
�
( EDTA ) 氧化的活化能 22. 4 kJ  mol

- 1 [ 10]
和 27. 5 kJ  

mol- 1 [ 13] ,这也是 Fe� ( NTA)比 Fe� ( EDT A)更容易氧化的主要原因.

2. 3 � pH值对 Fe
�
(NTA)氧化的影响

实验考察了初始 pH 值分别为3. 11, 4. 54, 7. 52, 8. 92时Fe
�
( NT A)的氧化情况,结果如图 3所示.

从图 3中 Fe� ( NTA)的氧化情况可以看出, 溶液 pH 值越高, Fe� ( N TA)浓度下降越快,氧化速率越

大.同时, 反应过程中溶液 pH 变化(图 4)表明, 初始 pH 为碱性条件下的氧化过程中,溶液 pH 值随着

Fe
�
( NT A)的氧化不断下降;但初始 pH 值为强酸性的溶液中, 反应刚开始阶段溶液 pH 快速上升,随

后缓慢上升直至保持不变(初始 pH= 3. 11时)或缓慢下降(初始 pH= 4. 54时) .

� � 图 3 � pH 值对 Fe� ( NTA ) � � � � � 图 4 � Fe� ( NTA )氧化过程中

� � � � 氧化的影响 � � � � � � � � � � � � pH 值的变化

� � Fig . 3 � Effect of pH value on Fig. 4 � The pH change dur ing the

� � � Fe� ( NTA ) oxidation � � � � � � process of Fe� ( NTA ) ox idat ion

氧化过程中, 溶液 pH 值的

变化可以根据 Fe2+ 和 NT A 在不

同 pH 值下的结合形态来进行分

析[ 11]� 溶液 pH 值在 6~ 9 范围

内, Fe2+ 与NT A 在溶液中基本上

都是以 Fe
�
( NT A)的形式存在;

当 pH 值小于 6 后, Fe
�
( NT A )

络合物不断向形成 Fe2+ 与 NT A

的方向进行, 大量游离 Fe2+ 与

Fe
�
( NT A) 同时存在; 当 pH 值

继续降低值 4 以下, 极少部分

Fe� ( NT A)与强酸下的 H+ 形成

Fe� ( HNT A)络合物. 在 O2 作用

下, Fe2+ 的氧化使溶液 pH 值升高,但 pH 值大于 6后的氧化反应 pH 值呈下降趋势,说明 Fe� ( NTA)

的氧化会导致溶液 pH 值下降.在初始 pH 值为 3. 11的溶液中存在大量游离 Fe
2+
, 并且强酸性条件也

不利于 Fe
�
( NT A)的氧化.开始一段时间,由于 Fe

2+
的氧化导致溶液 pH 的变化大于 Fe

�
( NT A)氧化

带来的影响,溶液 pH 值上升较快, 而 pH 值的升高又会使 Fe2+ 和 Fe� ( NTA )在溶液中存在的比例和

氧化速率发生变化. 反应一段时间后,溶液 pH 值缓慢上升直至基本不变. 在初始 pH 值为 4. 54的溶液

中,反应最初阶段溶液 pH 快速上升,从而增大 Fe
�
( NT A) 在溶液中的比例,反应一段时间后 pH 值又

缓慢下降. 当初始 pH 值为 7. 52和 8. 92时, Fe� ( NT A)经 50 min氧化后,其最终 pH 值也大于 6, 溶液

中的 Fe2+ 均与 NT A形成 Fe� ( NTA) , 氧化过程中, pH 值一直下降.由于上述原因,导致如图 4所示的

pH 值变化情况.

在 Fe� ( EDT A)的氧化过程中, Zang 等[ 9] 发现, pH 值小于 3时,表观氧化速率随 pH 值上升而增

加,随后随 pH 值上升而下降; 当 pH 值大于 5以后,反应速率与 pH 值无关.

3 � 结束语

( 1) Fe
�
( NT A)的氧化对 Fe

�
( NTA)浓度和 O 2 体积分数均为一级反应, 在进气中氧的体积分数

一定时, Fe� ( NTA )的氧化符合拟一级反应� 当氧体积分数从 0. 5%上升到 6. 8%时, 氧化速率常数从

0. 019 8 min- 1上升到 0. 121 0 min- 1 , 比同一条件下 Fe� ( EDT A)的氧化速率大 10倍以上. ( 2) 温度越

高,吸收液对 Fe� ( NT A)氧化越快� 当温度从 30 ∀ 升高到 50 ∀ ,速率常数则从 0. 053 9 min- 1增加到

0. 081 7 min
- 1
,该氧化反应遵循 Ar rhenius方程, 反应活化能为 17. 5 kJ  mol

- 1
,小于 Fe

�
( EDTA )氧

化活化能, 因而氧化速率更快. ( 3) 由于 Fe
�
( N TA)氧化过程中会导致溶液 pH 值下降, 溶液 pH 值越

高,氧化越快� 当 pH 值小于 5时, 由于溶液中游离态 Fe2+ 和络合态 Fe� ( N TA)共存, 氧化过程中溶液
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pH 值呈先升后降的趋势;而在 pH 值在 6~ 9时, Fe2+ 均形成 Fe� ( N TA)络合物,氧化过程中反应液

pH 值持续下降.
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Oxidation of Fe� ( NTA) in the Process of NO Removal

ZHOU Zuo�ming , L I L i, WEI Yan�fang

( College of Material Science and Engineerin g, H uaqiao University, Qu anzhou 362021, China)

Abstract: � The ox idation kinetics o f Fe� ( NT A) by O2 in packed abso rption co lumn w as investig ated. The results showed

that the reaction was first order to Fe� ( NT A) concent ration and oxygen concentrat ion respectiv ely . The effect o f temper�

atur e fo llow ed ar rhenius equation and the act ivation ener gy was 17. 5 kJ mo l- 1 , lower t han that of Fe� ( EDT A) oxida�

t ion, w hich caused the faster o xidation o f Fe� ( NT A) . Oxidation r eaction rate increased w ith t he increasing of pH and a�

mount of abso rption solut ion. T he chelat ing complex of Fe2+ and NT A w as dependence in so lution pH value, w hich

caused the solution pH elevation at first, and than fallen down in Fe� ( NTA ) ox idat ion with an initial pH low er than 5,

while the so lution pH decreased continually in t he oxidation pr ocess w ith an initia l pH fr om 6 to 9.

Keywords: � Fe� ( NT A) ; meta l chelate abso rption; NO removal from flue gas; o x idat ion K inet ics
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