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摘要
�
碱液吸收脱除硝酸工业 ��

二

废气中通常通过配气来提高脱除率
，

针对此方法导致的有效气损失及

碱液消耗高的问题
，

提出了以改性活性炭 ����� 为催化剂的催化氧化
一

碱液吸收的处理工艺
。

探讨 了相

对湿度
、

氧化温度
、

氧化时间对 ��催化氧化以及 ��
二

氧化度对碱液吸收的影响
。

结果表明
，

相对湿度

的增加强烈抑制了 �� 的转化 � 随着氧化温度从 �� ℃升至 �� ℃ ，

干气条件下 �� 转化率由 ��写下降至

���
，

但湿气条件下 �� 氧化 反应存在最佳反应 温 度为 �� 一 �� ℃ 。

碱液 吸 收实验表明
，

氧化 度 为

���� �。�时 ��
，
脱除率最高

，
可达 ��写以上

。

催化氧化
一

碱液吸收的多级组合可实现硝酸工业废气中

��，
的有效脱除

。

关键词 � 硝酸工业废气 � 催化氧化 � 碱液吸收 �氮鼠化物

中图分类号
�

���卜 �����
�

�‘ 十， 文献标识码
� �

硝酸工业废气中 ��
二

治理的方法较多
，

目前常用 的是选择性催化还原法 ����� 和碱液吸收

法��一 �〕 。

���法通过在废气中加人还原剂
，

使 ��
二

转化为可排放的氮气
，

虽然脱除效果好
，

但高反

应温度和高催化剂成本使得其应用存在一定问题
。

碱液吸收法操作简单
、

对废气处理量大
，

但脱除率

不高
，

其脱除率提高的关键是控制废气中 ��
二

的氧化度 ���
二

中 ���

所 占的百分数�
，

一般认为当

氧化度为 �。 �时
，
��

二

的吸收速度最快
。

由于硝酸工业废气中 ��
二

浓度相对较低
，
�� 氧化为 ���

的过程进行得非常缓慢
，

目前企业大多采用从硝酸装置引人高浓度 ���

气体配气比
�习或采用一定的氧

化剂来调节尾气的氧化度
，

达到有效脱除 ��
二

的 目的
。

但加人氧化剂必然会加大投资和使用成本
，

而引入高浓度 ���
气体在造成有效工艺气损失的同时也增加了废气处理负荷

，

使得碱液消耗量大大

提高
。

因此直接利用废气中的 ��

作氧化剂
，

采用廉价的活性炭材料作催化剂进行 �� 的氧化
，

无论

从工艺还是从成本考虑都是不错的选择
。

�。 。���� 等〔卜
�〕选用经处理过的活性炭纤维或活性炭

，

对

��进行催化氧化取得了较好的效果
，

但也发现废气中高含量水汽对催化氧化 ��具有较强的抑制作

用
。

因此
，

研究富含水汽
、

低氧化度 ��
二

废气中的 ��催化氧化及其吸收工艺具有较高的工业应用

价值
。

本研究提出采用改性活性炭 ��������� ��������� ������
，

����对模拟废气中的 �� 进行催

化氧化
，

再以碱液吸收脱除 ��
二

的工艺
，

初步考察了氧化
、

吸收的影响因素
，
并论证该组合工艺工

业化的可行性
。

� 实验部分

�
�

� 实验流程

实验采用的流程如图 �所示
。

由质量流量计控制的 ��在 �
�

保护下
，

与经过饱和增湿装置的空
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碱液吸收脱除硝酸工业 ��
二

废气 ���

气混合形成模拟废气
。

模拟废气由氧化反应器顶部

进人催化剂床层
，

在 ���作用下进行 �� 氧化
，

达到一定氧化度的 ��
二

废气由鼓泡吸收塔底部进

人吸收塔
，

与碱液作用后从塔顶排空
。

�
�

� ��催化氧化

氧化反应器装填 ����� 目的 ��� �
�

� �
。

根

据文献报道���
，

川
，

硝酸尾气排放中的 ��
二

含量通

常为 �� 。��������
� ，

实验中控制 �� 进 口浓度

���

为 ���一 ��� ����
， � ��

和模拟废气流量根据

所需进 口 ��浓度及反应时间控制
，

废气 中 ��

来

源于空气
，

其含量基本与空气相同
。

利用烟气分析

仪 ������ ���
一

��� 检 测 反 应 器 出 口 处 ��
，

��
� ，
��

二

浓度 ��
。 � 、
�

。

�� 转化率 专由 �� 的进
、

�����

翼翼召召

彭彭彭
���冲砖砖
���内 �丫下，，

凳凳凳

图 � ��
二

催化氧化
一

碱液吸收实验流程

���
�

� ��������� ������� ������������ ���������

�
一 ���������� �������������� ���� 备 �

一

���� ��������� �

�
一 ������� � �

一

�������� ���������� ������

出 口浓度计算得到
� 刀� ��一 �

���

��
��

�

�
�

� �仪 的碱液吸收

��
二

与碱液反应的主要方程式如下
�

��� � ���� � ������

一
������

� ����

���� � ������

一
�����

� �����
� ����

实验中控制吸收温度 �� ℃ ，

反应时间。
�

���，

进 口 ��
二

浓度 ���一 ���� ����
� ，

除碱液浓度考

察实验外
，

吸收液中碱液质量分率均为�
�

。�
。

吸收反应 中 ��
二

的氧化度 ���� 调节通过控制活性

炭上 ��氧化的不同温度实现
。

� 结果与讨论

�
�

� 相对湿度对 ��催化氧化的影响

考察了 �� ℃下不同相对湿度 ����时 ���催化氧化 �� 的效果
，

反应时间为�
�

��
� ，

实验结

果如图 �所示
。

由图 �可知
，

当相对湿度由 。 �增加至 ����时
，
�� 转化率由 ���下降至 ��

，

说明

水汽的存在对 �� 氧化反应有强烈的抑制作用
。

这是因为 ��� 与 �� 和 ��

竞争吸附
，

使得 ���对

于 �� 和 �
�

特别是 �� 的吸附量下降 � 同时
，

���对极性分子 ��� 的吸附能力大于对 �� 的吸附
，

���被大量吸附聚集在炭表面的微孔和活性位上
，

阻碍了 �� 的吸附氧化
。

而 ��� 与 ��
二

形成的

酸类也会阻塞吸附位阂
，

抑制 �� 的吸附氧化
。

�、 �二 �������

�二 ����

�二 ��
们

�

�����������������������
“
�
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图 � 相对湿度对 ��催化氧化的影响
���

�

� ������ ���������� �������� �� �� ����������

���� ��� ��������

丁，。
�

图 � 氧化温度对 �� 转化率的影响
���

�

� ������ ������������� �� �������������

���� ��� ��������

�
�

� 氧化温度对 �� 催化氧化的影响

图 �表示干气和湿气 �含 �� ℃饱和水汽�条件下不同氧化温度时 ���上 �� 的转化率
。

由图 �
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可知
，

干气条件下
，

随着氧化温度的升高
，
�� 转化率下降

，

这是因为 �� 的氧化反应是一个三级放

热反应
，

具有负的表观活化能
，

这可从传能历程或媒介物历程得到解释���〕 ，

因此低温对干气条件下

的 ��催化氧化有利
。

而在湿气条件下
，

温度对 ��氧化影响复杂
，
�� 转化率随着氧化温度的升高

先增大后减小
，

在 ��一�� ℃转化率最高
，

且在整个温度范围内
，

湿气条件下的 �� 转化率均低于干

气条件
。

产生此现象的原因是在湿气环境中
，

水汽以物理吸附形式吸附于 ���表面
，

与 �� 和 �
�

形成竞争吸附
，

占据了较多的活性位
，

使 �� 转化率低于干气条件 � 随着温度的增加
，

水分子热运动

加快导致水分子脱附
，

释放部分活性位
，

使得 ���上 �� 转化率迅速上升 � 而当温度继续升高时
，

水汽影响继续减弱
，
�� 氧化的负活化能影响加强

，

使得 ��转化率降低
，

这一点也可从氧化温度升

高时干
、

湿气条件下的 �� 转化率曲线差距逐渐减小得到验证
。

因此导致湿气条件下
，
�� 转化率存

在最佳反应温度区间 ���一�� ���
，

这与 �
��������〕和 �����〕等报道的活性炭纤维 �����上 �� 氧

化的最佳反应温度不一致
，

是由于实验材料和实验条件不同造成的
。

�
�

� 氧化时间对 �� 催化氧化的影响

实验在湿气 �含 �� ℃饱和水汽�条件下氧化温度为 �� ℃ 时考察了 ���上不同氧化时间下的
�� 转化率变化

，

见图 �
。

由图 �可以看出
，

湿气下 ���上 ��转化率均随氧化时间的增加而增加
，

这说明 �� 的转化可以作为简单反应处理
。

由于 �� 和 ��

与 ���表面接触时间增长
，

则 ��转化

率升高
。

同时可发现
，

即使 �� 初始浓度为 ��� ����
� ，

当反应 时间为 � �
时

，
�� 转化率仍可

达 ���
。

�������

一���卜��卜����������卜�
��

���
������
月

﹄

���
���
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罗
�

卜

�
�砰矛赢三二

�

‘

�止二厂翼
图 � 氧化时间对 ��转化率的影响 图 � 碱液中 ��

二

氧化度对脱除率的影响
���

�

� ������ ���������� ���� �� �������������

���� ��� ��������

���
�

� ������� ����
二 ��������� ������ �� �������

���������� ����
二
�� ��������������

�
�

� ��
二

氧化度对碱液中 ��
二

脱除率的影响

图 �表示模拟废气中进 口 ��
二

氧化度对碱液脱除 ��
，
���

和 ��
二

的影响
。

从图中可以看出随

着 ��
二

氧化度的增加
，

碱溶液对 �� 的脱除率不断上升
，

但当氧化度大于 ���后
，

脱除率基本保持

在 ���左右 � 而对 ���

的脱除率在氧化度为 ���后逐渐下降
，

因此碱液对 ��
二

的脱除率最高值出

现在氧化度为 ���一���
，

此时其脱除率在 ���以上
。

由此可知
，

控制氧化过程中 ��
二

的氧化度是

提高碱液对 ��
二

脱除率的关键
，

同时也表明利用 ���实现 ��催化氧化的方法来调节尾气中 ���

氧化度完全可满足后期碱液吸收的需要
。

� 催化氧化
一

碱液吸收工艺工业化实施前景的讨论

通常
，

进 口 ��
二

浓度越高
，

气
一

液相推动力越大
，
越有利于 ��

二

的脱除
。

针对硝酸工业废气中

��
二

浓度较低的特点
，

进一步考察了进 口浓度为 ��� ����
�

以上
、

氧化度 ���时碱溶液对 ��
二

的

脱除效果
，

结果见图 �
。

从图 �可 以看出
，

随着 ��
二

浓度增加
，

碱液对 ��
二

的脱除率呈上升趋势
，

在进 口 ��
二

浓度为 ���一 �������
�

时
，

其脱除率基本稳定
，

即使在 ��� ����
�

左右
，
��

、

的脱除
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碱液吸收脱除硝酸工业 ��
二

废气 ���

率仍然接 近 ���
，
此 时 出 口 ��

二

浓 度将降 至

�������
�

以下
。

由上述讨论可知
，

在氧化度 ��肠时碱溶液对

��
二

的脱除率在 ���以上 �见图 �和图 ��
，

而在

废气含饱和水汽的情况下
，
以低成本的 ���材料

为催化剂时
，

采用 长 的氧化 时 间 �如 � � 以上 �

��转化率可高于 ��� �见图 ��
。

因此
，
以 ���

为催化剂的气相催化氧化
一

碱液吸收工艺工业化时

应采用多级串联的组合模式
，

此时 ��
二

完全可达

标排放
，

实现对低氧化度硝酸工业废气中 ��
二

的

有效处理
。

而且不同碱液浓度下 ��
二

脱除率的实

验结果表明
，

随着碱液浓度 由 ��增加至 ���
，

��
二

脱除率始终在 ���左右
，

因此实际应用 中碱

���

已�

��

丁二
�

�

一
�

岁卜

�� 臀
二 ���

�二氏笑
�� 工

��

���

��

飞苏炭矿砧广赢爪茄芍舔茄了赢
�、 。 ������

�
�

图 � 不同进 口 ��
二

浓度时的 ��
二

脱除率

���
�

� ��
二 ����������������� �������������

��
二

����� �������������

液可多次循环利用
，

当 ����
�

和 ����
�

累积到一定浓度后作为副产物析出
，

以提高经济效益
。

� 结 论

采用催化氧化
一

碱液吸收工艺处理硝酸工业 ��
二

废气时
，
�� 的催化氧化是关键

，

而利用低成本

的 ���可顺利地将 �� ℃饱和水汽下的 ��氧化 ���以上
。

后续碱液吸收中
，
��

二

的最佳氧化度为

���一���
，

但即使在进 口 ��
二

为 ��� ����
� ，
氧化度 ��写时

，
��

二

的脱除率仍然接近 ���
。

即

多级串联的气相催化氧化
一

碱液吸收工艺可实现硝酸工业废气中 ��
二

的有效脱除与达标排放
。

而且利

用烧碱溶液吸收 ��
二 ，

反应生成 ��
� 而不是 ��

� ，

比常用的纯碱溶液更具有环境竞争力
。
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德 ���� 开发先进的合成气制烯烃工艺

德 国 ����公司正在开发直接 由合成气生产烯烃 的技术
，

并在研究收集 ��
�

废气的原理
，
���

将用作化学工 艺的原料
。

该公司在近期路德维希港举办的第 �� 届新 闻记者和科学家对话年会上透露

了这个计划
。

该合成气制烯烃技术将采用新开发的非均相催化剂
，

采用 ���������叩���合成将合成气

转化成烃类
。

�����称
，
合成气的利用将为该公司提供扩大基础原料的可能性

。

该公司可利用原油
、

天

然气
、

煤以及再生资源生产合成气
，

合成气可取代蒸汽裂解技术采用的石脑油一类高成本原料
。

几个月前
，
����公司为该催化剂 申请 了专利保护

。

���� 用数年时间开发 出这种工 艺
，
可能还

要花 �年时间才能使该工 艺实现工业化
。

该会 司在路德维希港将此工 艺从 实验 室扩 大到 了
“
微型装

置
”
规模

，

该工 艺的主要优越性是直接由合成气生产烯烃
，
而 不是现有工 艺使用的 由合成气经 甲醉生

产烯烃的路线
。

该公司将最终建一套采用该技术的工业化规模装置
，

并可进行技术转让
。

����� 在以

合成气为原料采用 ��
�
����

一

������� 合成路线生产汽油方面有丰富的经验
。

有消息说
，
����和 �����

可合作开发烯烃技术
。

另外
，
����还就 ���

转化制化学品 的工 艺原理进行 了初步探索
。

该公司与

������� 大学在研究如何将 ��� 用于化学工 艺
。
����在考虑几种可 由 ���

生产的分子
，

如 甲酸和

醋酸以及糖类
。

����年底 ����可透露更多的 ���
工艺

。

���� 于 ����年收购 ���������后
，

成为

主要催化剂生产厂 商
，

是控制排放催化剂的主要生产厂 商和最大的化工催化剂生产厂 商
，

炼油催化剂

则在 ����� ������� 和 ��������� 之后
，

排名第三
。

����称今后 ��年计划每年投资 ����一���� 万

欧元扩大催化齐��生产能力
，

其 中考虑在亚洲投资一套生产挤条型催化剂的装置
，

产品用于生产硫酸和

苯 乙烯等大宗化产品
。

沈菊华 摘 自 美 ��
，
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一
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