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水力空化强化亚氯酸钠处理船舶柴油机尾气的研究

王沛寒，邹　 波，何鑫海，杨云迪，杨金刚，宋立国∗

（大连海事大学 轮机工程学院，辽宁 大连　 １１６０２６）

摘要：针对船舶柴油机尾气湿法治理过程中普遍存在的

ＮＯｘ脱除效率偏低、气液传质过程受限的技术瓶颈，本文

依托“育鲲”轮柴油发电机的实际尾气条件搭建实船实验

平台，开展水力空化强化亚氯酸钠（ＮａＣｌＯ２）溶液脱硫脱

硝的系统性研究，分别探究淡水溶剂体系下 ＮａＣｌＯ２ 浓度、
Ｃｌ－浓度，以及海水溶剂体系下空化反应器进出口压差、溶
液温度、初始 ｐＨ 对尾气中 ＮＯｘ、ＳＯ２ 脱除性能的影响规

律。 结果表明：水力空化可显著强化低浓度 ＮａＣｌＯ２ 对

ＮＯｘ和 ＳＯ２的协同脱除效果；以海水作为溶剂时的脱硝性

能显著优于淡水体系；空化反应器前后压差、溶液温度及

初始 ｐＨ 对脱硝效果的影响均存在适宜区间。 本文研究

范围内确定的最优运行工况为：浓度 ０．３ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｎａ⁃
ＣｌＯ２ 海水溶液、空化反应器前后压差 ５００ ｋＰａ、溶液温度

３０ ℃ 、初始 ｐＨ＝ ６。 该技术可有效适配船舶柴油机尾气的

实际治理需求，具备良好的工程应用潜力。
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０　 引　 言

据联合国贸易和发展会议《海运述评 ２０２５》
统计，２０２４ 年全球海运贸易量达 １２７．２０ 亿 ｔ，同比

增长 ２．２％；截至 ２０２５ 年初，全球商船船队规模达

１１．２５ 万艘（统计口径为 １００ 总吨及以上），其中，
１０００ 总吨及以上约 ６．０３ 万艘［１］。 船舶排放的尾

气含有高浓度的氮氧化物（ＮＯｘ）、硫氧化物（ＳＯｘ）
及颗粒物（ＰＭ）等，是港口及近海区域大气污染的

主要来源［２⁃４］。 随着低硫燃油及各类新型替代燃

料的推广，船舶 ＳＯｘ排放已得到有效控制［５］。 然

而，ＮＯｘ因溶解度低导致湿法脱除困难；采用选择

性催化还原（ＳＣＲ）或废气再循环（ＥＧＲ）脱硝，则
面临需增设额外装置以及 ＳＯｘ对脱硝催化剂产生

毒化作用等问题［６］。 因此，开发适用于船舶的

ＮＯｘ ／ ＳＯｘ同时治理技术已成为船舶污染控制领域

的重要研究方向［７⁃８］。
水力空化作为一种过程强化技术，可在局部

压力骤降与恢复过程中诱导空化泡形成、发展和

溃灭，并在气泡溃灭瞬间产生微射流、冲击波及活

性自由基，从而强化气液传质与氧化反应过

程［９⁃１０］。 本文课题组前期开展了水力空化协同纳

米铁酸钴催化 ＰＭＳ 脱硝研究，系统考察了空化强

化条件下 ＰＭＳ 浓度、温度、压力差、催化剂浓度及

海水碱活化等因素对 ＮＯｘ脱除率的影响，并取得

了较好的脱硝效果［１１］。 然而，该方法在药品用

量、能量消耗和反应条件方面仍存在不足。 亚氯

酸钠 （ ＮａＣｌＯ２ ） 在酸性条件下可生成二氧化氯

（ＣｌＯ２）等活性物种，可将难溶的一氧化氮（ＮＯ）氧
化为更易吸收的高价含氮产物，并可与二氧化硫

（ＳＯ２ ） 吸收过程耦合， 实现脱硫脱硝协同脱

除［１２⁃１４］。 文献［１５⁃１７］ 表明，采用 ＮａＣｌＯ２ 脱硝时

的药剂浓度一般为 １０．０～２００．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，但由于反

应过程中生成 ＮＯ２，即使 ＮａＣｌＯ２ 浓度高达 ２００．０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ，ＮＯｘ脱除率也不超过 ８１％［１７］。 ＮａＣｌＯ２具

有较好的氧化脱硝活性，但现有研究多集中于模

拟烟气或工业废气的处理［１８⁃２１］。 相比之下，其在

真实船舶尾气条件下的应用研究较少，尤其是将

ＮａＣｌＯ２ 与水力空化耦合，并以海水为溶剂体系开

展的研究鲜有报道。 为实现低浓度单一药品的高

效脱硝，本文结合真实船舶尾气条件和船上工作

环境，开展水力空化强化 ＮａＣｌＯ２溶液处理船舶柴

油机尾气的实验研究。
本文以“育鲲”轮柴油发电机尾气为研究对

象构建实验平台，系统考察淡水条件下 ＮａＣｌＯ２浓

度、Ｃｌ－浓度，以及海水条件下空化反应器前后压

差、溶液温度及初始 ｐＨ 对尾气中 ＮＯｘ、ＳＯ２ 脱除

性能的影响。 在 ＮａＣｌＯ２ 浓度为 ０．３ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的海

水溶液、空化反应器前后压差 ５００ ｋＰａ、溶液温度

３０ ℃、初始 ｐＨ ＝ ６ 的条件下，柴油机尾气中 ＮＯｘ

与 ＳＯ２的脱除率均达到 １００％。 本研究为船舶柴

油机尾气同步脱硫脱硝提供了理论和实验依据。

１　 实验设计与测试方法

１．１　 试验材料与设备

试验所用试剂：ＮａＣｌＯ２、氯化钠（ＮａＣｌ）、氢氧

化钠（ＮａＯＨ）、硫酸（Ｈ２ＳＯ４），均为分析纯级。 试

验用纯水（１８．２ ＭΩ ｃｍ，２５．０ ℃）由Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ Ｐｌｕｓ 水
净化系统（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）制备。 标准气体 Ｎ２（纯度≥
９９．９９９％）购自大连科瑞气体有限公司。

试验主要设备包括：成都新为诚科技有限公

司生产的 ＨＳＰ１１０７０Ｔ⁃２４Ｖ 型水泵，Ｍａｚｚｅｉ Ｉｎｊｅｃｔｏｒ
Ｃｏｍｐａｎｙ， ＬＬＣ 生产的 ２８７ 型文丘里射流器，湖北

锐意自控系统有限公司生产的 Ｇａｓｂｏａｒｄ⁃３０００ＵＶ
烟气分析仪及瑞典 ＳｅｎｓｅＡｉｒ 生产的 ＡｉｒＮｏｗ 二氧

化碳检测仪。 溶液 ｐＨ 采用Ｍｅｔｔｌｅｒ⁃Ｔｏｌｅｄｏ Ｓ２１０ 型

ｐＨ 计测定。 试验场地设于大连海事大学“育鲲”
轮上。 尾气取自船舶 Ｗäｒｔｓｉｌä ５２０Ｗ４Ｌ２ 型柴油发

电机的排烟管。
１．２　 试验系统与流程

本文构建的船舶柴油机尾气处理试验系统如

图 １ 所示。 该系统主要由水箱、温控单元、水力空

化反应器、烟气引入系统、气液分离系统及尾气分

析系统组成。 试验过程中，ＮａＣｌＯ２溶液加入水箱

后在系统内循环使用，不连续排放。
高压水泵将吸收液自水箱输送至文丘里射流

器（空化反应器），通过调节射流器前后阀门控制

压差。 溶液高速通过喉部时形成局部低压区，从
而将柴油机尾气从废气管路中吸入。 烟气与吸收

液在空化反应器中充分接触并发生传质与氧化反

应，随后进入气液分离器实现分离。 处理后的气

体进入烟气分析仪进行在线检测，液体则返回水

箱继续循环。 该系统构成闭路循环回路，可在较
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稳定的工况下研究实船尾气条件下的脱硫脱硝过

程。

１．３　 测试方法与评价指标

采用在线烟气分析仪实时测定尾气中的 ＮＯ、
ＮＯ２、ＮＯｘ（ＮＯｘ为 ＮＯ 与 ＮＯ２之和）、ＳＯ２及 ＣＯ２体

积分数，并通过 ｐＨ 计监测循环液酸碱度变化。
为评价系统脱硫脱硝性能，本文选取 ＮＯｘ脱除率、
ＳＯ２脱除率、ＣＯ２吸收率及 ＮＯｘ脱除率达到 １００％的

持续时间（Ｄｕｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯｘ １００％ ｒｅｍｏｖａｌ，ＤＮＲ）作
为主要评价指标，其计算式如下：

式中： φＮＯｘ，ｉｎ、φＳＯ２，ｉｎ、φＣＯ２，ｉｎ 分别为 ＮＯｘ、ＳＯ２、ＣＯ２

的初始体积分数；φＮＯｘ，ｏｕｔ、φＳＯ２，ｏｕｔ、φＣＯ２，ｏｕｔ 为尾气经

脱除处理后对应的体积分数。

２　 实验结果及分析

２．１ 　 ＮａＣｌＯ２ 淡水溶液浓度对船舶尾气处理的

影响

为探究 ＮａＣｌＯ２浓度对水力空化强化 ＮａＣｌＯ２

淡水溶液处理船舶柴油机尾气的影响，在 ０． １ ～
１．０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ的浓度范围内开展系列实验。 实验采

用“育鲲”轮柴油发电机的实际排放尾气作为处

理对象。 实验条件设置如下：淡水 ４．０ Ｌ，溶液温

度 ３５ ℃且实验全程保持恒定，空化反应器入口压

力 ４１０ ｋＰａ、出口压力 １０ ｋＰａ，初始 ｐＨ 为 ５．０，烟气

采样流量 １．０ Ｌ ／ ｍｉｎ。 实测初始 ＮＯ 体积分数为

（８００ ～ ９００） ×１０－４％，ＳＯ２ 体积分数为（１５ ～ ２０） ×

１０－４％，ＣＯ２体积分数为 ４％ ～ ６％，Ｏ２体积分数为

１４％～１５％。 实验结果如图 ２ 所示。
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　 　 由图 ２（ａ）可知，ＮＯｘ脱除率随 ＮａＣｌＯ２浓度增

大而提高。 当 ＮａＣｌＯ２浓度由 ０．１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 升至 １．０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＮＯｘ 脱除率由 ６． ９１％ 升至 ７５． １７％。
Ｆｌａｇｉｅｌｌｏ 等［１８］在湿式洗涤塔中采用浓度为 ２７．６ ～
１１０．６ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 的 ＮａＣｌＯ２溶液处理模拟烟气时，得
到的 ＮＯｘ最高脱除率约为 ６５％。 相比之下，本文

在更低 ＮａＣｌＯ２浓度条件下实现了 ７５．１７％的 ＮＯｘ

脱除率，表明水力空化强化可在较低氧化剂投加

量下保持较好的脱硝性能。 需要指出的是，尽管

提高 ＮａＣｌＯ２浓度有利于提升 ＮＯｘ脱除率，但并不

能同步消除中间产物 ＮＯ２的积累现象。 图 ２（ ａ）
中，在 ０ ～ １００ ｓ 时，ＮＯｘ脱除率快速下降，这是由

于实验开始前通入 Ｎ２吹扫，致使实验初始 ＮＯ 体

积分数为 ０。 通入尾气后，系统内留存的 Ｎ２会被

待处理烟气逐步置换。 经过反应处理后的尾气中

既存在未脱除的 ＮＯ，同时伴有 ＮＯ２生成，故而在

０ ～ １００ ｓ 内，ＮＯｘ体积分数会快速上升至脱除处

理后对应的 ＮＯｘ体积分数。 如图 ２（ｂ）所示，随着

ＮａＣｌＯ２浓度升高，出口 ＮＯ２体积分数呈先升高后

波动变化的趋势，在 ＮａＣｌＯ２ 浓度为 １． ０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ
时，出口 ＮＯ２体积分数最高达 ６０×１０－４％。 该现象

表明，水力空化强化 ＮａＣｌＯ２脱硝时，ＮＯ 的去除并

非一步完成，而是先被氧化为中间产物 ＮＯ２，再进

一步转化为更高价态含氮物种并被液相吸收。
ＮａＣｌＯ２浓度影响实验的相关化学反应式如下：

在酸性条件下，ＮａＣｌＯ２ 会水解产生 ＣｌＯ２（式
（５）），但因为 ＮａＣｌＯ２水解速度较慢，产生的 ＣｌＯ２

并不多，因此，实验初期 ＮＯ 的氧化主要由亚氯酸

根（ＣｌＯ２
－）完成（式（６））。 ＳＯ２在水中的溶解性与

反应活性均高于 ＮＯ，其优先被吸收、氧化会消耗

部分氧化剂，同时生成酸性产物，进而造成溶液

ｐＨ 下降（式（７））。 酸性增强又会进一步促进反

应正向进行，使体系中 ＣｌＯ２生成量增加， ＮＯｘ脱除

率随之上升（式（８））。 随着溶液空化过程的持续

进行，ＮＯ 的脱除反应途径增多，ＮＯ 氧化的初步产

物 ＮＯ２大量产生。 当后续液相吸收与深度转化过

程（式（９））未能与前段氧化速率匹配时，ＮＯ２便可

能作为中间产物在出口侧发生累积，不仅降低总

脱硝过程的匹配性，还可能带来二次污染风险。
在该过程中，体系反应产生的酸量大于消耗的酸

量，这与图 ２（ｃ）中 ｐＨ 持续缓慢下降的变化趋势

一致。 因此，高浓度 ＮａＣｌＯ２虽然提高了 ＮＯ 的初

步氧化能力，但若后续转化过程无法同步强化，则
容易出现图 ２（ｂ）所示的 ＮＯ２逸出现象。
２．２　 ＮａＣｌＯ２淡水溶液中添加 Ｃｌ－对脱硝率的影响

为探究不同 Ｃｌ－浓度对水力空化强化 ＮａＣｌＯ２

淡水溶液处理船舶柴油机尾气效果的影响，在 Ｃｌ－

浓度为 ０～ １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 的范围内（使用 ＮａＣｌ 调配）
开展系列实验，结果如图 ３ 所示。 实验条件设置

如下：淡水体积 ４．０ Ｌ，ＮａＣｌＯ２浓度 ０．３ ｍｍｏｌ ／ Ｌ，溶
液温度、空化反应器前后压差、初始 ｐＨ、烟气流量

及烟气中各气体初始体积分数均与前文实验一

致。
由图 ３（ａ）、（ｂ）可知，随着 Ｃｌ－浓度升高，体系

整体脱硝性能增强，ＮＯ２ 逸出量逐步降低。 在纯

淡水条件下，ＮＯｘ 平均脱除率为 ２３． ５％，出口处

ＮＯ２最大体积分数为 ３７×１０－４％。 Ｃｌ－ 浓度为 ０ ～
０．３ ｍｏｌ ／ Ｌ时，ＮＯｘ 脱除率在 ０ ～ １００ ｓ 内逐渐下

降；随着 Ｃｌ－浓度增大，脱硝效果增强，当 Ｃｌ－浓度

为 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 与 １．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，脱硝效果明显提升。
Ｃｌ－浓度为 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ 时，ＮＯｘ脱除率在前 ８００ ｓ 内

稳定保持在 １００％，且全程未检测到明显的 ＮＯ２逸
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出现象，说明在该实验条件下，Ｃｌ－ 的引入不仅提

高了 ＮＯ 的整体去除能力，也有利于抑制 ＮＯ 在气

相中的累积。
Ｃｌ－浓度影响实验的相关化学反应式如下：

从机理上看，Ｃｌ－在该体系中的作用主要体现

在活性氯物种生成与空化传质强化两个方面。 首

先，Ｃｌ－并非单纯的惰性电解质，而是可参与空化

诱导的自由基链式反应， 进而生成氯自由基

（Ｃｌ·）、二氯阴离子自由基（Ｃｌ２·
－）和次氯酸自由

基阴离子（ＣｌＯＨ·－）等活性物种［２２］（相关反应见式

（１０）－（１５））。 这些活性氯物种可促进 ＮＯ 的氧

化及 ＮＯ２的进一步转化，从而降低 ＮＯ２在气相中

的累积。 因此，Ｃｌ－浓度升高后，图 ３（ｂ）中 ＮＯ２逸

出受到明显抑制。 其次，Ｃｌ－浓度升高还会改变液

相物性及空化行为，从而强化传质过程。 由图 ３
（ｃ）可知，相比淡水体系，高盐体系在气液分离器

处表现出更高的气泡密度与更小的气泡尺寸，说
明盐度升高后，体系中形成了更加致密的气泡群，
且更小更密集的空化泡有利于提高气液接触面

积，增强气泡溃灭时局部扰动与界面更新速率，从
而促进 ＮＯｘ与氧化剂之间的接触和反应。 相关研

究表明，盐度变化会影响空化泡的成核、增长和溃

灭行为，并进一步改变水力空化过程中的传质和

高级氧化效果［９⁃１０，２３］。 因此，在接近天然海水浓度

的 Ｃｌ－条件下，体系可实现更高的 ＮＯｘ脱除率和更

低的 ＮＯ２逸出率，说明 Ｃｌ－对氧化反应与空化强化

具有协同促进作用。
综上，Ｃｌ－ 的引入可显著提高水力空化强化

ＮａＣｌＯ２淡水溶液的脱硝性能。 图 ３ 结果表明，在
本文考察范围内，Ｃｌ－ 浓度由 ０ 提高至 ０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ
时，ＮＯｘ脱除效果改善明显，且 ＮＯ２逸出现象得到

有效抑制；Ｃｌ－ 浓度继续升高时，体系平均脱硝性

能未有明显提升。 因此，在本文实验条件下，０．５
ｍｏｌ ／ Ｌ 的 Ｃｌ－ 浓度更有利于体系获得较优脱硝效

果。
２．３　 海水工况下压差对脱硝性能的影响

上述研究表明，在 ＮａＣｌＯ２ 淡水溶液中加入

Ｃｌ－能够显著提升脱硝效果。 海水富含 Ｃｌ－，其作

为反应介质可能更有利于发挥 Ｃｌ－对体系脱硝性

能的促进作用。 因此，本文进一步采用海水作为

溶剂开展水力空化反应器前后压差对柴油机尾气

脱硝性能影响的实验研究。 实验条件设置如下：
水力空化反应器前后压差范围为 ２００ ～ ５５０ ｋＰａ，
海水体积 ４．０ Ｌ，ＮａＣｌＯ２浓度、溶液温度、初始 ｐＨ、
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烟气流量及烟气中各气体初始体积分数均与前文

实验一致。 实验结果如图 ４ 所示。

由图 ４（ａ）可知，在 ｔ ＝ ２０００ ｓ，空化反应器前

后压差分别为 ２００、３００、４００、５００ 和 ５５０ ｋＰａ 时，
ＮＯｘ脱除率分别为 ２０％、３１％、４６％、３５％和 ３０％。
这表明 ５００ ｋＰａ 虽不是实验末期 ＮＯｘ脱除率最高

的条件，但其 ＤＮＲ 持续时间最长，综合脱硝效果

最佳。 由图 ４（ｂ）可知，随着空化反应器前后压差

由 ２００ ｋＰａ 提高至 ５００ ｋＰａ，ＤＮＲ 由 １６０ ｓ 依次增

至 ２４０ ｓ、３５０ ｓ 和 ６７０ ｓ，ＮＯｘ脱除曲线整体上移，
表明适当增大压差有利于增强脱硝能力；当压差

继续升至 ５５０ ｋＰａ 时，ＤＮＲ 回落至 ５８０ ｓ。 由图 ４
（ｃ）可知，压差升高后空化反应器出口气泡数量增

多、尺寸减少，表明更高压差有利于增强空化泡生

成与溃灭，从而强化气液传质与氧化反应过程。
综上，在本文实验范围内，提高空化反应器前

后压差有利于提升 ＮａＣｌＯ２ 海水溶液体系的脱硝

性能。 压差为 ５００ ｋＰａ 时，综合脱硝效果最佳。
２．４　 海水工况下温度对脱硝性能的影响

温度变化会同时对气液传质、液相反应速率

及活性物种生成产生影响。 为探究溶液温度对水

力空化 ＮａＣｌＯ２海水溶液处理船舶柴油机尾气效

果的影响，在 ３０ ℃ ～ ５０ ℃范围内开展系列实验。
实验条件设置如下：海水 ４．０ Ｌ，ＮａＣｌＯ２浓度、空化

反应器压差、初始 ｐＨ、烟气流量及烟气中各气体初

始体积分数均与前文实验一致。 实验结果如图 ５
所示。
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由图 ５（ａ）可知，不同温度条件下，ＮＯｘ脱除率

曲线在整个反应过程中存在明显差异。 在反应前

期，３０ ℃和 ３５ ℃条件下，ＮＯｘ脱除率均可较长时

间保持在 ９５％以上，而 ４０、４５ 和 ５０ ℃条件下，脱
硝率开始下降。 ｔ ＝ １０００ ｓ 时，３０、３５、４０、４５ 和 ５０
℃条件下，ＮＯｘ 脱除率分别为 ９０％、８８％、７８％、
７９％和 ６５％；ｔ＝ ２０００ ｓ 时，上述温度条件下的 ＮＯｘ

脱除率分别降至 ５２％、５０％、４５％、４２％和 ４７％；ｔ ＝
３０００ ｓ 时， ＮＯｘ 脱除率进一步降至 ４５％、 ４３％、
３６％、３５％和 ４０％。 总之，３０ ℃ 条件下，ＮＯｘ脱除

率整体最高，高脱硝平台维持时间最长；５０ ℃ 条

件下，脱硝率前期下降最快，高效持续时间最短，
后期与其余高温组脱除率差距缩小。

由图 ５（ｂ）可知，３０、３５、４０、４５ 和 ５０ ℃条件下

的 ＤＮＲ 分别为 ５９０ ｓ、５２０ ｓ、４７０ ｓ、４００ ｓ 和 ２００ ｓ。
与 ３０ ℃相比，３５、４０、４５ 和 ５０ ℃条件下的 ＤＮＲ 分

别减少 ７０ ｓ、１２０ ｓ、１９０ ｓ 和 ３９０ ｓ，对应降幅分别

为 １１．９％、２０．３％、３２．２％和 ６６．１％；其中，５０ ℃条

件下的 ＤＮＲ 仅为 ３０ ℃条件下的 ３３．９％。 这说明

随着温度升高，体系维持 １００％脱硝状态的能力在

明显减弱。
上述结果说明，在本文实验范围内，３０ ℃ 时

体系综合脱硝效果最佳，而温度继续升高会同时

削弱脱硝效率与稳定性。 究其原因：其一，温度升

高会降低 ＮＯ 等气体在液相中的溶解度，从而削

弱气液传质驱动力；其二，高温条件下 ＣｌＯ２等活性

氧化物种更易发生逸散或分解，导致体系中可用

于持续氧化 ＮＯ 的有效氧化剂浓度下降；其三，温
度升高还会提升液体饱和蒸气压，使空化泡内蒸

汽含量增加，削弱气泡溃灭时的有效压缩强度，最
终导致空化强化传质与促反应能力下降［２４⁃２５］。 在

上述因素共同作用下，图 ５（ａ）中高温组 ＮＯｘ脱除

曲线整体下移，图 ５（ｂ）中 ＤＮＲ 也由 ５９０ ｓ 逐步缩

短至 ２００ ｓ。
２．５　 海水工况下初始 ｐＨ 对船舶尾气处理的影响

初始 ｐＨ 直接影响 ＮａＣｌＯ２的活化及活性氧化

物种生成，是决定体系脱硝性能的重要参数［２６］。
为探究不同初始 ｐＨ 对水力空化强化 ＮａＣｌＯ２海水

溶液处理船舶柴油机尾气效果的影响，在初始

ｐＨ＝ ４～８ 范围内开展系列实验。 实验条件设置如

下：海水体积 ４．０ Ｌ，ＮａＣｌＯ２浓度、溶液温度、空化

反应器压差、烟气流量及烟气中各气体初始体积

分数均与前文实验一致。 实验结果如图 ６ 所示。
由图 ６（ ａ）、（ ｂ）可知，初始 ｐＨ 对体系实现

１００％脱硝所需时长、ＤＮＲ 持续时间及全过程稳定

性均有显著影响。 初始 ｐＨ 由 ４ 提高至 ５ 时，ＤＮＲ
由 ２５８ ｓ 增至 ４９０ ｓ，表明适度提高初始 ｐＨ 有利于

延长体系的高效脱硝持续时间。 进一步分析图 ６
（ａ）可知，初始 ｐＨ ＝ ４ 时，体系在反应初期虽可

迅速达到较高脱硝率，但约 ６００ ｓ 后，ＮＯｘ脱除率

快速下降至 ３０％以下；初始 ｐＨ ＝ ５ 时，体系脱硝

稳定性有所改善，但在约 １５００ ｓ 后仍下降至 ５０％
左右；相比之下，初始 ｐＨ ＝ ６ 时，体系综合表现最

佳，不仅前期可较快实现 １００％脱硝，而且高效运

行持续时间明显延长，约 １９００ ｓ 后，脱硝率才开始

明显下降；初始 ｐＨ ＝ ７ 时，体系前期脱硝率仅为

４０％～５０％，约 ２０００ ｓ 后达到 １００％；初始 ｐＨ ＝ ８
时，ＮＯｘ脱除率全程仅由 ４５％升至 ６５％，始终未完

全脱硝。 上述结果表明，过低初始 ｐＨ 虽有利于

体系快速建立强氧化环境，但持续性不足；过高初

始 ｐＨ 则会明显延缓高效脱硝状态建立。
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造成上述差异的原因在于初始 ｐＨ 会直接影

响 ＮａＣｌＯ２的活化方式及活性氧化物种的生成速

率。 酸性条件下，ＣｌＯ２
－更易活化生成 ＣｌＯ２，进而

促进 ＮＯ 的快速氧化，因此，较低初始 ｐＨ 下，脱硝

体系更易在反应初期获得较高脱硝率。 然而，当
初始 ｐＨ 过低时，活性氧化剂生成与消耗过程均

较快，不利于高效脱硝状态的持续，这与 ｐＨ ＝ ４
时 ＤＮＲ 仅为 ２５８ ｓ 的结果相一致。 随着初始 ｐＨ
升高，体系中 Ｈ＋浓度下降，ＮａＣｌＯ２活化速率减慢，
导致高效氧化环境建立滞后，因此，图 ６ （ ａ） 中

ｐＨ ＝ ７、８ 条件下， １００％脱硝出现时间明显后移，
甚至在 ｐＨ ＝ ８ 条件下，始终未实现完全脱硝。

由图 ６（ ｃ）可知，随着初始 ｐＨ 升高，体系对

ＣＯ２的吸收能力逐渐增强。 在 ｔ ＝ ３５００ ｓ，初始

ｐＨ ＝ ４、５、６、７ 和 ８ 条件下，ＣＯ２ 吸收率分别为

５％、２２％、２５％、２７％和 ３２％。 这说明在较高初始

ｐＨ 条件下，海水体系中的碳酸盐 ／碳酸氢盐缓冲

作用更显著。 已有研究表明，碳酸氢根（ＨＣＯ３
－）

和碳酸根（ＣＯ３
２－）可作为·ＯＨ 的清除剂，将其转

化为 氧 化 能 力 相 对 较 弱 的 碳 酸 根 自 由 基

（ＣＯ３·
－） ［２７］，从而削弱体系中强氧化自由基对

ＮＯｘ的去除作用。 因此，较高初始 ｐＨ 条件下 ＣＯ２

吸收增强，也从侧面说明自由基有效利用率下降，
这不利于体系快速建立并维持高效脱硝状态。

由图 ６（ｄ）可知，较高初始 ｐＨ 会促进 ＮＯ２中

间产物在出口气中的累积。 初始 ｐＨ ＝ ４、５ 和 ６
时，出口 ＮＯ２体积分数为 ０；而当初始 ｐＨ 提高至

７、８ 时，出口 ＮＯ２体积分数分别增加至 ２８ ×１０－４％
和 ３０×１０－４％。 该结果说明，在较高初始 ｐＨ 条件

下，ＮＯ 虽可发生一定程度的氧化，但 ＮＯ２的进一

步氧化与液相吸收过程未能有效匹配，导致 ＮＯ２

在气相中累积；过高初始 ｐＨ 不仅削弱了体系前

期脱硝能力，也不利于中间产物的深度去除。
综上，初始 ｐＨ 对水力空化强化 ＮａＣｌＯ２海水

溶液脱硝性能的影响并非单调变化，而是存在明

显适宜区间。 初始 ｐＨ ＝ ４ 时，体系较早达到高脱

硝率，但稳定性不足，ＤＮＲ 仅为 ２５８ ｓ；初始 ｐＨ ＝
５ 时，ＤＮＲ 提高至 ４９０ ｓ；初始 ｐＨ ＝ ６ 时，体系兼

具高效脱硝启动快、持续时间长、ＮＯ２逸出低的特

点，综合性能最优；初始 ｐＨ ＝ ７、８ 时，体系则表现

出高效脱硝滞后、ＣＯ２吸收增强及 ＮＯ２积累加剧等

特征。 对比可见，在本文研究范围内，初始 ｐＨ ＝
６ 更有利于体系获得较优的综合脱硝效果。

３　 结　 论

本文基于“育鲲”轮柴油发电机尾气构建实

船实验平台，探究水力空化强化 ＮａＣｌＯ２体系处理

船舶柴油机尾气的规律。 主要结论如下：
（１）水力空化可显著强化低浓度 ＮａＣｌＯ２对船

舶柴油发电机尾气中 ＮＯｘ和 ＳＯ２的协同脱除。 在

本文实验条件下，提高 ＮａＣｌＯ２浓度能够增强体系

对 ＮＯ 的氧化能力，但过高浓度的 ＮａＣｌＯ２也会导

致前段氧化速度过快，引起 ＮＯ２累积。 脱硝过程

受“前段氧化—后续吸收 ／深度转化”匹配关系的

直接主导。
（２）相较于纯淡水条件，海水或高 Ｃｌ－条件下

体系脱硝性能更优，且更有利于抑制 ＮＯ２ 逸出。
实验结果表明，Ｃｌ－的引入能够改善水力空化强化

ＮａＣｌＯ２溶液的整体脱硝性能；在本文研究范围内，
０．５ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｃｌ－条件下，体系可获得较优脱硝效果。
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（３）空化反应器前后压差、溶液温度及初始

ｐＨ 对体系脱除性能均存在适宜区间：适当提高前

后压差有利于增强空化效应与气液传质；适度升

温有利于促进反应进行，但温度过高会减弱污染

物吸收；初始 ｐＨ 过低或过高均不利于体系维持

高效稳定运行。 在本文研究范围内，最优运行条

件为：０．３ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＮａＣｌＯ２海水溶液、空化反应器前

后压差 ５００ ｋＰａ、溶液温度 ３０ ℃、初始 ｐＨ ＝ ６。
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