
第 4 5 卷 第 6 期 

2 0 1 7年 1 1 月

河南师范大学学报（自然科学版）

J o u r n a l  o f  H enan  N o rm a l  U n iv e r s i t y  {N atura l S c i e n c e  Edition^}
VolA5) N o .6 

N ov .  2017

文章编号 ： 1000 — 2367(2017)06 — 0037 — 05 DOI: 10.1636 6/j.cnki. 1000 -  2367.2017.06.006

CH3C0 0 0 H/H20 2液相氧化脱除烟气中砷的实验研究
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摘 要 ：针对环境中的砷污染对人体健康的影响，以 c h 3c o o o h / h 2o 2 溶 液 作 为 吸 收 剂 ，在自行设计的小 

型鼓泡反应器中进行了烟气脱砷的实验研究.考察了 h 2o 2 浓 度 、过氧乙酸投加量和模拟烟气成分等因素对烟气脱  

砷效率的影响.结果表明，在 氏 0 2 浓 度 为 0.2〇〇1 / ，( ^ 3(：：0 0 0 0 投 加 量 为 0.04 〇1 / ，溶 液 ？1^值 为 5.5，吸收液 

温 度 为 5(0 时 ，脱 砷 效 率 可 达 100%.采 用 高 效 液 相 色 谱 -氢 化 物 发 生 -原 子 荧 光 联 用 技 术 （H P L C - H G -A F S)对液 

相离子产物进行了定性与定量检测，脱砷 产 物 主 要 为 A s (V ).
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燃煤烟气中砷的大量排放，对人体健康及生态环境造成较大的危害，已引起各国的广泛关注[1—].其中， 

工业排放是砷污染的-个重要来源[3]，因此，如何经济有效地控制烟气中砷的排放是大气污染治理的-项重

要课题4

烟气中的砷主要以两种形式（三价砷和五价砷）存在，不同形态的砷物理、化学性质差别显著5 砷的主 

要排放形式是A s 20 3，因此，砷的治理难点是三价砷的去除.目前较为成熟的烟气脱砷技术是吸附法，但吸附 

法选择性差、吸附能力较低且设备体积较大.与干法脱砷技术相比，湿法脱砷技术具有投资少、运行成本低等 

优点，且能取得较高的处理效率6 目前，国内外对湿法脱砷的研究报道较少，氧化吸收法将是未来烟气脱砷 

技术发展的主流趋势之一.

常用的氧化剂主要有 H 20 2，N a C 10，N a C 102，K M n 0 4 ，F e n to n  等[7—12].本文以 H 2〇2 和 C H 3C O O O H  

体系作为氧化吸收剂，在自行设计的鼓泡反应中进行了烟气脱砷的实验研究，分别考察了 H 20 2溶液初始浓 

度、C H 3C O O O H 投加量、S 0 2质量浓度、N O 质量浓度、0 2含量以及C 0 2含量等因素对C H 3C 0 0 0 H /H 20 2 

体系氧化脱砷效率的影响.通过高效液相色谱—氢化物发生—原子荧光联用技术（H P L C -H G -A F S )对 

C H 3C 0 0 0 H /H 20 2体系液相氧化脱砷产物进行了定性与定量检测.研究成果为烟气脱砷的新技术提供了 

理论依据.

1 实验部分

1 . 1 实验试剂

三氧化二 砷（质量分数为 99.9 % ) ，过氧乙酸水溶液（质量分数为 3 5 % ) ，过氧化氢水溶液（质量分数为 

3 0 % ) ，氢氧化钠(0.1 m o l/L )，稀盐酸（0.1 m o l/L )，硫脲，抗坏血酸，硼氢化钾均为分析纯，0 2，N 2，S0 2，N 0  

及 C 0 2质量分数均为99.9 9 % ，N O 质量分数为5 % , 去离子水.

1 . 2 实验方法与装置

实验装置主要由4 部分组成(见图1)，包括模拟烟气发生系统、反应系统、吸收采样系统及烟气分析系统.
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N 2分两路通过转子流量计，总流量为1 000 m L /m in ，其中一 路流量为200 m L / m i n 的部分氮气通过管式电 

阻炉，另一 路作为平衡气体.两路气体在混气瓶混合后通入鼓泡反应器，总的反应时间为20 m in .反应器为一 

个高度为1  c m 、容积为1 000 m L 的小型鼓泡反应器.反应后的烟气经H N 0 3/ H 20 2 吸收液吸收取样后用 

于砷的浓度分析.通过改变反应瓶的内部或外部条件来研究H 20 2 溶液浓度、C H 3C O O O H 投加量、S 0 2 质 

量浓度、N O 质量浓度、 质量分数和C 0 2质量分数等因素对砷脱除效率的影响.烟气中的S 0 2，N 0 ,0 2 和 

C 含量采用德国R B R 公司烟气分析仪(E C O M -J2K N ) 测定.脱砷产物使用高效液相色谱-氢化物发生- 

原子荧光光谱分析方法（H P L C -H G -A F S )(北京吉田仪器有限公司）测定.

砷浓度采用原子荧光光度法(A F S -933型原子荧光光度计)测定，吸收瓶中的溶液在分析之前用质量分 

数为1 硫脲和抗坏血酸溶液将A s (V )还原成A s A l D .在总的反应时间20 m i n 后，通过测定反应前后吸收 

液中砷的浓度，得到砷的氧化脱除效率：

n =  ( 1 - 犆犆）X  1 0 0 %，
in

式中：为砷的脱除效率,； 为鼓泡反应器进口气体中砷的质量浓度， / 犆为鼓泡反应器出口气体 

处砷的质量浓度， /L .

2 头验结果和讨论

2.1 H 20 2 溶液初始浓度对脱砷效率的影响

H 20 2溶液初始浓度对脱砷效率的影响见图2.其反应温度为 50 r ，p H 为 5. 5,砷质量浓度为 

427邱 /m 3.由图2 所示，砷的脱除率随着H 20 2初始浓度的增大而提高，H 20 2浓度达到0.2 m o l/L 后，脱除 

效率随浓度的增大趋势变得较为平缓.这是因为H 20 2 分解产生的• O H 自由基有极强的氧化能力1 ，但 

• O H 浓度过高，H 20 2能猝灭• O H 使自身无效分解[14综合考虑脱除效率和应用的经济性，后续实验选取 

0.2 m o l/L 的 H 20 2进行深入研究.

2.2 C H 3C O O O H 投加量对脱砷效率的影响

在 H 20 2 溶 液 浓 度 为 0.2 m o l/L ，p H 为 5. 5,溶 液 温 度 为 50 °C 的条件下，考虑在溶液中加入 

C H 3C O O O H 形成 C H 3C 0 0 0 H /H 20 2 氧化体系，考察不同C H 3C O O O H 投 加 量 对 砷 脱 效 軸 影 响 ，实 

验结果如表1所示.由表1 可知，C H 3C O O O H 催化剂影响H 20 2 浓度分解产生自由基.当C H 3C O O O H 投 

加量达到0.04 m o l/L ，C H 3C O O O H /H 20 2 体系氧化脱砷的效率达到100%.当 C H 3C O O O H 投加量大于 

0.04 m o l/L 后，C C C O O O H /H A 体系对砷的脱除效率影响不明显，在试验范围内保持在10 0 %的脱除
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图2 H2〇2浓度对砷脱除效率的影响

2.4 N O 质 量 浓 度 对 脱 砷 效 率 的 影 响

在 氏 0 2溶液浓度为0.2!!1〇1/1^讯 0)0(0投 加 量 为 0.04 1 1 1離 ,为 5 . 5，溶液温度为5〇1：的条 

件下，模拟烟气中N O 质量浓度分别为115、320、1 080、1 200 m g /m 3,研究 N O 质量浓度对C C C O O O O / 

H 20 2体系脱砷效率的影响，实验结果由图4 所示.由图4 可知，当 N O 质量浓度在1 200 m g /m 3 变化时，随 

着 N O 质量浓度的增大，脱砷率从100%下降到86.1%.这是因为N O 会消耗部分C H 3C O O O H /H 2O 2 吸收 

剂中的氧化剂分子.因而，砷的脱除效率有所降低.其反应可能为：

N O +- O H  —-^ H N O 2， （5)

2N N  +  3H 2O 2 —-—2H N 0 3 + 2 H 2O , (6)

H N O 2 +  H 2O 2 — - H N O 3 + H 2O , (7)

H N O 2 +• O H  —-- H N O 3 +• H . (8)

2 . 5 烟 气 中 含 氧 质 量 分 数 对 脱 砷 效 率 的 影 响

在 H 2O 2溶液浓度为0.2m Ol/L ，C H 3C O O O H 投加量为0.04m Ol /L ，p H 为5.5，溶液温度为50°C 的条 

件下，考察不同氧含量对脱砷效率的影响，实验结果如图5 所示.由图5 可以看出，烟气含氧量对脱砷效果有 

明显的影响.当烟气中存在氧时，C H 3C O O O O /H 2O 2 对砷的脱除效率小于无氧条件下的脱砷率.这是由于 

氧气参与了部分氧化过程，如 A s O 3 + O 2 — -A s O 4 -以及 A s2O 3+ O 2 — -A s 2O 5,这样就促进了砷的氧 

化，从而提高了脱砷效率.

2 . 6 烟 气 中 二 氧 化 碳 含 量 对 脱 砷 效 率 的 影 响

在 H 2O 2溶液浓度为0.2m Ol/L ，C H 3C O O O H 投加量为0.04m Ol /L ，p H 为5.5，溶液温度为50°C 的条 

件下，考察不同二氧化碳含量对脱砷效率的影响，实验结果如图6 所示.由图6 可以看出，烟气中二氧化碳质 

量分数的增加对烟气中砷的脱除有明显的抑制作用.产生上述现象的可能原因是C 浓度过高会抑制砷从 

气相向液相的传质过程，从而不利于砷的氧化.

效率.

表 1 C犎 COOOH投力口量对脱砷效率的影口向

投加量 / m o l 0.04 0.08 012 0.16 0.2

效率/ % 100.0 100.0 100.0 100.0 10.0

2.3 S0 2质 量 浓 度 对 脱 砷 效 率 的 影 响

在 H 2O 2溶液浓度为0.2m Ol/L ，C H 3C O O O H 投加量为0.04m Ol /L ，p H 为5.5，溶液温度为50°C 的条 

件下，考察不同S O 2质量浓度对脱砷效率的影响.实验结果如图3 所示.从图3 可知，当 S O 2 质量浓度小于 

4 150 m g /m 3 时，S O 2质量浓度的增大使砷的脱除效率降低.这是因为S O 2会和砷争夺C H 3C O O O H /H 2O 2 

吸收剂中的氧化剂分子.其反应可能为：

S O 2 +  h 2o —--- S O ，- + 2 H + ， (1 )

S O 23— +• O H  — -• 0 3 十 O H —， (2

S0 3 +  h 2o 2 — + s 〇4—十 h 2 o ， (3

2A s (V ) + 5 S 0 3  ■-- A s2 ( S 〇3 ) 5 . (4)
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图5 烟气含氧量对砷脱除效率的影响

25

图4 N O质量浓度对砷脱除效率的影响

2 . 7 反 应 产 物 分 析

在最佳实验条件：H 2〇2 溶 液 浓 度 为 0 2 m o l/L ，

C H 3C O O O H 浓 度 为 0. 04 m o l/L ;反 应 温 度 为 50 °C ;

C H 3C 0 0 0 H /H 20 2容液p H 为 5.5,采用高效液相色谱- 

氢化物发生-原子荧光光谱联用技术（H P L C -H G -A F S )对 

反应前后的氧化剂进行了分析，结果见图7 和表 2.由图7 

可以看出，反应前溶液中未检测出A s (V )，反应后溶液中检 

测出 A s (V ).这说明砷能够被C H 3C 0 0 0 H /H 20 2 溶液氧 

化成 A s (V ).由表2 可知，反应后C H 3C 0 0 0 H /H 20 2溶液 

平行测定5 次，其 中 A s  ( 的相对标准偏差（R S D )为

2.9%，充分说明数据的精度高，可靠性强.结果表明，模拟烟气中的砷能够被C H 3C 0 0 0 H /H 20 2 吸收液氧 

化成A s (V ).
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图7 HPLC-HG-AFS成分分析结果 

表 2 反应后吸收溶液中A s 的质量浓度测定结果

次数 1 2 3 4 5

A s (V )浓度/ (  • L - 1 8.35 8.35 8.36 8.38 8.42

3 结论

(1)C H 3C 〇〇〇H /H 20 2 溶液对模拟烟气中的砷有一定的氧化脱除作用，脱 除 率 受 H 20 2 浓度、 

C H 3C O O O H 添加量、S0 2质量浓度、N O 质量浓度、 含量、C 0 2含量等目素的综合影响.

⑵确定的最佳实验条件为： 0 2浓度，0.2 m o l/L ; C H 3C O O O H 浓度，0.04 m o l/L ; 反应温度，50 C  

溶液 p H ，5.5;在最佳实验条件下，砷脱除效率达到100%.

⑶高效液相色谱-氢化物发生-原子荧光联用技术（H P L C -H G -A F S )分析表明，模拟烟气中的砷能够
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被 C H 3C O O O H /H 2O 2 氧化为 A s ( V ).
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Experimental Study on the Removal of Arsenic from Flue Gas 
by CH3 犆 0 0 H /H 20 2 Oxidation Method

Z h a o Y i ，Q iu  W e n ，M a  X ia o y in g ，W a n g J ia n a n

(School of Environmental Science and Engineering»North China Electric Power University »Baoding 071003»China)

Abstract ： A im  at the arsenic p o llu tio n in the environm ent on human h e a lth, w ith CH 3 C O O O H/H2O2 reagent as the ab­

sorbents ，the experim ental study on the rem oval o f arsenic in flue gas by CH 3 C O O O H/H2 O2 oxida tion process were carried on 

in the self-designed bubbling reactor. The in fluence o f H2O2 concentra tion, dosage o f CH 3 C O O O H，SO2 concentra tion, NO 

concentra tion, oxygen content and carbon dioxide conctent on the rem oval o f arsenic was s tud ied, respective ly. T he optim um  

operating parameters w ere: the concentration o f H2O2 was 0.2 m ol/L ，dosage o f CH 3C O O O H was 0.04 m ol/L ，the p H value 

o f the absorbent was 5.5 , the reaction tem perature was 50 C . U nder op tim a l cond itions, the rem oval effic iency o f arsenic reach 

100%. M ea n w h ile, based on the qualita tive and quantita tive detection o f related ions in so lu tion by high-perform ance licjuid 

chrom atography-hydride generation-atom ic fluorescence spectrom eter (H P L C-H G-A F S). T he A s(V ) is the m ain product o f ar­

senic rem oval.

Keywords ： environm enta l science； CH 3 C O O O H； H 2 O 2； oxida tion adso rp tion； flu e g a s
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