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摘要:采用 C aCO3作为吸收剂,利用单隔板喷射鼓泡实验装置研究了 NaC lO 2作为氧化剂的协同脱硫脱硝效果,并与 KMnO4 进行了对比. 考察

了不同试验条件对 NO和 SO 2脱除效率的影响.实验结果表明,同等条件下 NaC lO 2的脱硫脱硝效果优于 KMnO 4;低 pH值有利于 NaC lO 2氧化脱

硝,但对于 KM nO 4氧化脱硝, pH值无明显影响; 提高 SO2浓度或降低 NO浓度均可提高 NO脱除效率, NaC lO 2的氧化脱硝特性较 KM nO 4显著;

提高氧化剂加入量和喷射管浸没深度均可以提高脱硫脱硝效率.
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Abs tract: System at ic com parat ive experim en ts on s imu ltaneou s flu e gas desu lfur ization and den itrification w ere conductedw ith C aCO 3 as the sorb ent and

w ith NaC lO
2
and KMnO

4
as ox idan ts. The in fluences of d ifferen t experim ental cond it ions on the rem oval ef ficiencies of SO

2
and NO w ere exam in ed.

E xperim en tal resu lts show th at NaC lO 2 g ives b et ter desu lfu rization and den itrification resu lts th an KM nO4 und er th e sam e condit ions. Low er pH is

benef icial to den itrification oxid izedw ithN aC lO 2, but it has no s ign ifican t im pact on den itrif icat ion w ithKMnO 4. NO rem oval efficien cy can be imp roved

by in creas ing SO 2 con cen tration or decreas ing NO concen tration, m ore notab ly for the ox idan t NaC lO 2 than KMnO 4. Increasing the feed ing am ount of

ox idan t or the dep th of jet tubes imm ersed in to th e sorb ent resu lts in a rise in the rem oval efficien cies of SO 2 and NO.

Keywords: NaC lO2; KM nO4; CaCO 3; NO; SO2; sim u ltan eou s removal

1 引言 ( Introduct ion)

我国是一个煤储量丰富的国家, 煤炭占一次能

源的 75% ,能源消费结构对煤的过分依赖导致了环

境污染的加剧, 煤炭燃烧所排出的 SO2和 NOx是酸

雨的主要前体物 (马双忱等, 2006) . 发达国家普遍

采用 WFGD (W et F lue Gas Desu lfuration )与 SCR

( Se lect ive C ata ly tic Reduction)相结合的方法来脱硫

脱硝. 虽然此种方法对污染物脱除效率高, 但投资

与运行成本也较高, 且工艺复杂 ( Sr ivastava et a l. ,

2005; 秦明等, 2005) , 故发展多种烟气污染物协同

脱除技术成为当前国际上的一个研究热点. 近年

来,各种烟气同时脱硫脱硝技术不断涌现 (赵毅等,

2003; 2005). 在 SO 2和 NOx的脱除当中 NOx的脱除

要比 SO2困难得多, 因此,从 NOx角度可将同时脱硫

脱硝技术大致可分为 2类 (王智化等, 2007) . 第 1

类是催化还原法:主要利用催化剂、还原剂等将 NOx

进行还原 (吴碧君等, 2007) ,实现同时脱硫脱硝; 如

ABB公司的 SNOx

TM
技术, Babcock& W ilcox公司的

SOx-NOx-ROx BO
TM
x 技术. 第 2类为氧化吸收法: 主要
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是利用各种强氧化剂和活性自由基将不溶于水的

NO氧化生成 NO2, NO2与 SO 2在后期同时吸收;强氧

化剂包括 N aC lO2、C lO2、HC lO3、KMnO 4、H 2 O2等

( Chu et al. , 2001; Jin et al. , 2006) , 自由基包括

O
2- #、OH#、O3#等, 其产生技术有电子束技术、脉

冲电晕放电、自由基簇射等 ( Ch ien, 2000; Rado iu

et al. , 2003; 林赫等, 2002; 吴祖良等, 2006). 基于

国内目前石灰石-石膏湿法脱硫技术的广泛应用,开

发可与湿法脱硫技术相结合的氧化吸收法的协同

脱硫脱硝技术,具有非常广阔的工业应用前景.

当前,国内外采用氧化吸收法同时脱硫脱硝的

研究已有大量的报道. J in等 ( 2006)采用 C lO2水溶

液,在 2. 5L的反应器中进行了联合脱硫脱硝实验;

实验结果显示, 在最佳运行条件下脱硫效率可达

100%,脱硝效率可达 66% ~ 72% . Ch ien等 ( 2003)

采用 NaC lO2作为氧化剂,研究了酸性条件下该氧化

剂同时脱硫脱硝的动力学特性; 测试结果表明, 污

染物吸收速率在 1. 91 @ 10
- 11

~ 9. 59 @ 10
- 10

mo l# s- 1# cm- 2
范围内, 化学反应速率常数在 1. 32 @

10
7
~ 1. 21 @ 108L1. 9#mol1. 9# s- 1

范围内. Chu等 ( 2001)

采用 KMnO4 /N aOH氧化吸收液,在小型双搅拌釜实

验台上进行了联合脱硫脱硝实验. 研究结果表明,

SO2的吸收接近于气膜控制反应; 提高气流速度不

利于 SO2的吸收; NO对 SO2的吸收无影响作用. 张

虎等 ( 2007 )在固定床反应器中考察了强氧化剂

KMnO 4作为添加剂对钙基吸收剂同时脱硫脱硝的调

质效果. 实验结果表明, 在 Ca / ( S + 0. 5N )为 1. 8

时,钙基吸收剂可获得 31. 4%的脱硫率和 13. 5%的

脱硝率;反应温度升高能够促进 SO2的脱除,但脱硝

率对温度的变化不敏感; 脱硫率随着烟气相对湿度

的增加而增加,但脱硝率与相对湿度的关系不是单

调的,存在一个最大值.

然而,当前关于氧化吸收法协同脱硫脱硝的研

究大多采用强碱作为吸收剂, 相对用于湿法脱硫的

石灰石脱硫剂,其工业运行成本必然较高. 所以, 本

研究中采用 CaCO3作为吸收剂, 在喷射鼓泡实验台

上分别考察 NaC lO 2和 KMnO 4协同脱硫脱硝的效果,

旨在考察喷射鼓泡法钙基吸收剂液相氧化协同脱

硫脱硝的影响因素以及脱除特性,为此种脱硫脱硝

技术的优化以及工业化应用提供可靠的依据.

2 试验装置和条件 ( Apparatus and cond itions)

2. 1 试验装置
钙基吸收剂液相氧化脱硫脱硝实验系统如图 1

所示,系统为单隔板喷射鼓泡装置, 由配气装置、电

加热装置、浆液搅拌装置、浆液加入装置、测压装

置、烟气分析仪 ( Testo350XL)以及鼓泡塔塔体构成.

鼓泡塔喷射管数目为 5根, 其中 1根布置在隔板中

央,其它 4根喷射管均位于以隔板中点为中心、直径

为 150mm的圆周上; 喷射管内径均为 30mm; 每根喷

射管上沿喷射管周在同一水平面上设置 6个喷射

孔 , 孔径为 7mm, 喷射孔距喷射管底端距离为

图 1 实验系统示意图

F ig. 1 S chem at ic d iagram of experim en tal apparatu s
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100mm.试验台设计烟气流量为 80m
3# h- 1

, 模拟烟气

主要成分为空气, 由型号为 3L14XD1450三叶罗茨

风机供给. 模拟烟气中 NO和 SO2采用质量流量计

控制加入模拟烟气中. 考虑到目前还没有关于烟气

中 CO 2对液相氧化脱硫脱硝有本质影响的研究报

道,本研究中对模拟烟气作了简化, 模拟烟气中未

加入 CO 2.为避免 NO气体直接加入充当模拟烟气

的空气中而被大量的氧化, 本系统采用 N 2作为保护

气,将 NO按一定比例稀释后再与空气混合. 模拟烟

气由温度可调 ( 20 ~ 120e )的电加热器加热, 加热

到设定温度后由原烟气入口通道进入原烟气室,而

后再由喷射管喷射进入浆液中, 进行气液接触洗

涤;洗涤后的净烟气从浆液中鼓出, 再由净烟气排

出通道排出. 浆液加入和浆液搅拌均采用隔膜泵,

同时在加入系统和搅拌系统布置转子流量计计量

浆液流量. 除了浆液循环搅拌外, 本系统同时还采

用气力搅拌, 在塔体下部布置一圆形通道, 通道外

壁开孔,从罗茨风机引入的空气从通道外壁的孔喷

射出, 实现对浆液的搅拌, 避免液固分离.

2. 2 试验材料

为模拟石灰石-石膏湿法烟气脱硫工程所用的

浆液固体含量和浆液组份,实验所用的吸收浆液固

体含量为 10%, 在实验前以 98% CaSO 4# 2H 2O和 2%

CaCO3配制. 实验过程中, 将 NaC lO2或 KMnO 4按一

定比例从浆液搅拌泵入口加入到吸收塔内. 浆液初

始 pH值通过盐酸来调整,实验过程中浆液 pH值通

过 CaCO3的加入量调整.

实 验 所 用 的 NaC lO 2、 KMnO4、 CaCO3 和

CaSO 4# 2H2O均为分析纯; 实验所用的 N2、NO和 SO2

均为纯气体, 纯度分别为 99. 99%、99. 999% 和

99. 995% .

2. 3 试验方法
1)氧化剂加入量的影响试验:为了方便试验中

N aC lO2和 KMnO4两种氧化剂加入摩尔流量与 NO的

摩尔流量之比在同一图中具有可比性,在 KMnO4氧

化剂前乘以 3来表达 KMnO4氧化剂与 NO摩尔流量

之比. 定义氧化剂与 NO摩尔流量之比为 R (见式

( 1) ) ,因而, R值随氧化剂加入量的增大而增加.

R=
QN aC lO

2

QNO

=
1

3
@
QKM nO

4

QNO

( 1)

式中, Q为物质的摩尔流量.

在 SO 2浓度为 460mL# m- 3
、NO 浓度为 240

mL#m- 3
、喷射管浸没深度为 120mm、浆液 pH值为

416时,通过改变浆液中氧化剂的配入比例,研究氧
化剂加入量对脱硫和脱硝效率的影响.

2) SO2浓度的影响试验: 在 NO浓度为 240

mL#m - 3
、喷射管浸没深度为 120mm、浆液 pH 值为

4. 6、R = 0. 5时, 通过调整配气系统 SO2的加入量,

考察 SO2浓度对脱硫和脱硝效率的影响.

3) NO 浓度的影响试验: 在 SO 2浓度为 460

mL#m - 3
、喷射管浸没深度为 120mm、浆液 pH 值为

4. 6、R = 0. 5时, 通过调整配气系统 NO的加入量,

考察 NO浓度对脱硫和脱硝效率的影响.

4) pH的影响试验: 在 SO2浓度为 460mL#m - 3
、

NO浓度为 240 mL# m
- 3
、喷射管浸没深度为

120mm、R = 0. 5时, 通过盐酸调整浆液的初始 pH

值,研究浆液 pH值对脱硫和脱硝效率的影响.

5)浸没深度的影响试验: 在 SO2浓度为 460

mL#m - 3
、NO浓度为 240 mL# m- 3

、浆液 pH 值为

416、R = 0. 5时, 通过改变塔内浆液量, 研究喷射管
浸没深度对脱硫脱硝效率的影响.

2. 4 测试项目及方法

试验过程中模拟烟气中 SO2和 NO浓度采用烟

气分析仪 ( Testo350XL)实时测量, 浆液 pH值采用

pH计 (HM - 30G )离线测量, 喷射鼓泡管浸没深度

通过固定于鼓泡塔的有机玻璃外壁的直尺测量, 氧

化剂的质量采用分析天平测量.

3 结果 ( Results)

图 2 氧化剂加入量对脱除效率的影响 ( [ SO 2 ] = 460 mL#m- 3,

[NO] = 240mL#m - 3, L= 120mm, pH = 4. 6)

F ig. 2 E f fect of ox id izer con cen tration on rem oval eff iciency

3. 1 氧化剂加入量的影响

图 2为不同氧化剂加入量对 SO 2和 NO脱除效

率的影响,其中 SO2浓度为 460mL#m- 3
、NO浓度为
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240mL#m - 3
、喷射管浸没深度 L = 120mm、浆液 pH

值为 4. 6. 对比 2种氧化剂的脱硫脱硝效果可知,

N aC lO2的协同脱硫脱硝效率明显高于 KMnO4, 且随

着氧化剂加入量的增大, N aC lO2氧化脱硫脱硝效率

增长速度高于 KMnO4.在 R = 0. 5时, N aC lO2的氧化

脱硫和脱硝效率分别达到 99. 8%和 90. 0%, KM nO4

的氧化脱硫和脱硝效率分别达到 98. 9%和 45. 1% .

在 R大于 0. 5之后,继续增加氧化剂的加入量, 上

述 2种氧化剂的氧化脱硫脱硝效率增幅减缓.

3. 2 SO2浓度的影响

图 3为不同 SO2浓度条件下对 NO和 SO2的协

同脱除效率. 由图可知, 随着 SO2浓度的增大,

N aC lO2和 KMnO4氧化脱硫脱硝效率均增大, 其中

N aC lO2氧化脱硝效率的增幅明显高于 KMnO4, 2种

氧化剂的氧化脱硫效率增幅较缓.

图 3 SO2浓度对脱除效率的影响 ( [ NO] = 240mL#m - 3, R = 0. 5, L =

120mm, pH = 4. 6 )

Fig. 3 E ffect of SO2 concentrat ion on rem oval efficien cy

3. 3 NO浓度的影响

在 SO2浓度、喷射管浸没深度、浆液 pH 值和 R

值不变的情况下,随着 NO浓度的提高, NaC lO2氧化

脱硝效率明显降低, KM nO 4氧化脱硝效率微弱降低,

2种氧化剂的氧化脱硫效率无明显变化 (见图 4) .

3. 4 pH值的影响

图 5为浆液 pH值对氧化剂脱硫脱硝的影响.

该图表明, 随着 pH 值的升高, SO2的脱除效率迅速

增大到一个较高水平, 随后基本保持不变; N aC lO2

氧化脱硝效率随 pH值的增大有微弱的降低,在 pH

高于 7时, NO的脱除效率随 pH 值的增大迅速降

低; KM nO4氧化脱硝效率随浆液 pH值的改变无明

显变化.

图 6 浸没深度对脱除效率的影响 ( [ SO
2
] = 460mL#m - 3, [ NO] =

240mL#m - 3, R = 0. 5, pH = 4. 6)

F ig. 6 E ffect of imm ersion d epth on rem oval eff iciency

3. 5 浸没深度的影响

试验台喷射鼓泡管浸没深度对液相氧化脱硫
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脱硝的影响如图 6所示.该图表明,随喷射管浸没深

度的提高, 液相氧化脱硫脱硝效率均明显提高; 在

浸没深度 L达到 100mm后, N aC lO2和 KMnO 4两种氧

化剂脱硝效率随浸没深度的增大缓慢提高; 在浸没

深度达到 150mm 后, N aC lO2和 KMnO4两种氧化剂

脱硫效率随浸没深度的增大无明显改变. 这是因为

鼓泡喷射管浸没深度不同,气液有效接触面积也不

同,随着浸没深度的提高, 鼓泡层高度提高, 气液总

接触面积迅速提高, 因此, 提高 NO和 SO 2在气液界

面的反应量,脱硫脱硝效率也随之提高 (图 6)

4 讨论 (D iscussion)

4. 1 氧化剂氧化特性

采用 NaC lO 2和 KMnO 4作为氧化剂,其与模拟烟

气中的 NO反应如下 ( Chien, 2000) :

NaC lO 2 + 2NOy 2NO2 + NaC l ( 2)

2KM nO4 + 2NOy 2NO2 + K 2MnO4 + M nO 2 ( 3)

3NO2 + H2Oy 2HNO3 + NO ( 4)

上述反应生成的 HNO3与 CaCO3发生如下反应:

2HNO3 + CaCO 3y Ca(NO3 ) 2 + H 2O + CO 2{ ( 5)

氧化剂与模拟烟气中 SO 2的反应可表述为

( Ch ien et al. , 2003) :

N aC lO2 + 2SO2 + 2CaCO3 + 4H2Oy 2CaSO4 # 2H2O +

N aC l+ 2CO2 { ( 6)

2KM nO4 + 2SO2 + 2CaCO 3 + 4H 2Oy 2C aSO4 # 2H2O

+ K2MnO4 + M nO2 + 2CO2 { ( 7)

在氧化剂不足的情况下, 模拟烟气中 SO2的吸

收反应如下:

2SO2 + 4H2O + 2C aCO3 + O2 y 2CaSO4 # 2H2O +

2CO2 { ( 8)

反应 ( 8)为常规石灰石-石膏脱硫的基本化学

反应式.

几种常用强氧化剂氧化能力强弱次序为 C lO2

> H 2O2 > NaC lO 2 > KMnO 4 > C l2 > N aOC l> Na2O2,

N aC lO2氧化能力强于 KMnO4, 故在相同的条件下

N aC lO2氧化脱硫脱硝效率高于 KMnO 4氧化脱硫脱

硝效率,图 2~图 6表明了这一特性.

4. 2 氧化剂加入量

氧化剂加入量的多少,直接关系到模拟烟气中

NO和 SO2的氧化反应速率. 增大氧化剂加入量, 氧

化剂与 NO和 SO 2的氧化反应增强, 污染物的脱除

效率也相应提高 (图 2) . 当氧化剂加入量增加到一

定程度后, 继续增大氧化剂的加入量, 由于此时浆

液中化学反应产物 NO
-
3、C l

-
、MnO

2-
4 等浓度已增长

到一个较高水平, 增大了氧化剂氧化反应的阻力,

故脱硫脱硝效率增长速度减缓.

对于 SO2, 即使在不添加氧化的情况下,脱除效

率也可以达到 95%之上; 当添加氧化剂后, 增强了

SO2的氧化, 但其脱除效率增长的幅度较小.

4. 3 SO2和 NO浓度

提高 SO2和 NO浓度,可在一定程度上增强这 2

种污染物的气液传质反应速率, 从而提高这 2种物

质的最终脱除效率.此外, SO 2溶于水中反应可生成

SO
2 -
3 和 HSO

-
3 , 这 2种物质可在 N aC lO2氧化剂作用

下与 NO和 NO2发生反应,形成 N-S化合物,从而促

进 NO的吸收反应 ( Chien et al. , 2000) . 所以, 随

SO2浓度的增大, NaC lO2脱硝效率迅速提高, 图 3表

明了这一特性.

在 SO2浓度保持不变的条件下提高 NO浓度,

SO2浓度相对 NO浓度比例减小, N-S化合物形成量

相对减少,导致 N aC lO2脱硝效率降低,如图 4所示.

而对于 SO2, NO浓度的改变对其吸收反应无影响,

因而其脱除效率基本保持不变.

4. 4 浆液 pH值

浆液的 pH值决定了 NO和 SO 2在浆液中的氧

化吸收反应环境,较低的 pH值不利于 SO 2在浆液中

的溶解和电离, 因而其脱除效率处于低水平; 随着

pH值的升高, SO 2在浆液中的溶解和电离逐渐加

强, SO2的吸收反应加强, 因而其脱除效率迅速提高

并达到较高的水平. 在浆液 pH 值较低的条件下,

NaC lO 2在浆液中分解产生了 C lO 2, 而 C lO 2氧化性较

NaC lO 2强,因而在这种条件下有利于污染物的氧化

吸收反应.随浆液 pH值的提高, NaC lO 2分解反应减

弱,因而可以认为 NaC lO2所表现出的宏观氧化性随

pH值的增大而减弱. 在浆液 pH值为 3. 5 ~ 7. 0的

范围内, NO在浆液中的溶解度随 pH值得提高而增

大.所以, 在 NaC lO2氧化性和 NO溶解度 2种作用

下,在 pH 值为 3. 5 ~ 7. 0范围内, NaC lO 2氧化脱硝

效率随 pH值的增大无明显改变; 在 pH值大于 7. 0

时,继续提高浆液的 pH 值, N aC lO2氧化性迅速减

弱, 导致 N aC lO2氧化脱硝效率快速降低 ( Ch ien

et al. , 2003) (图 5) .

5 结论 ( Conc lusions)

1)在浆液 pH值、SO 2浓度、NO浓度和氧化剂加

入比例相同条件下氧化性较强的 N aC lO2的氧化脱
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硫脱硝效率高于 KMnO 4.

2)提高 SO2浓度或降低 NO浓度均可提高 NO

脱除效率;对于 N aC lO2氧化剂, 其脱硝效率的提高

明显高于 KMnO4.

3)较低的浆液 pH值有利于 N aC lO2氧化脱硝;

但对于 KMnO 4氧化脱硝, 浆液 pH值对其脱硝效果

无明显影响.

4)提高氧化剂加入量和喷射管浸没深度均可

以提高 SO2和 NO脱除效率.
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