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半干法高活性脱硝剂的制备及其脱硝性能
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 ［摘要］ 针对工业上100 ℃以下的中低温NO废气处理成本高、脱除困难等问题，以氢氧化钙为吸收剂、过碳酸

钠为氧化剂，制备用于烟气半干法同时脱硫脱硝的高活性脱硝剂，并研究了NO去除率的影响因素。当气体总流

量为1.2 L/min、O2体积分数为10%、SO2质量浓度1 428 mg/m3、N2为载气时，适宜的工艺条件为：氧化剂与吸收

剂质量比5∶8、高活性脱硝剂中液固比80%、反应温度60 ℃、入口NO质量浓度670 mg/m3。在此条件下，NO去

除率达到55%以上，SO2去除率达到100%。
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Preparation and capability of high active denitrfying agent for semi-dry method

WU Xianghao，HE Junqian，WANG Ning，ZHOU Feixiang，ZHU Qiulian，LU Hanfeng
（Research Institute of Catalytic Reaction Engineering，College of Chemical Engineering，

Zhejiang University of Technology，Hangzhou 310014，China）

Abstract：In order to solve the high cost and difficulties in removing NO from medium and low temperature NO 

exhaust gas below 100℃ in the industry，a high-activity denitrfying agent was prepared by taking calcium hydroxide as 

absorbent and sodium percarbonate as oxidant for simultaneous desulfurization and denitrification of flue gas by semi-

dry method. And the factors affecting the NO removal rate were studied. When the total gas flow rate is 1.2 L/min，O2 

volume fraction is 10%，SO2 mass concentration is 1 428 mg/m3，and N2 is the carrier gas，suitable process conditions 

are as follows：mass ratio of oxidant to absorbent 5∶8，liquid-solid ratio of the high active denitrfying agent 80%，

reaction temperature 60 ℃，and inlet NO concentration 670 mg/m3. Under these conditions，the NO removal rate is 

above 55% and the SO2 removal rate is 100%.

Key words：semi-dry method；simultaneous desulfurization and denitrification；NO；oxidant；absorbent

近年来，世界各国对于NOx的治理要求日益提

高。工业烟气的排放是NOx产生的主要原因之一，

具有NO含量高（占NOx的90%以上）、氧气含量低

（小于10%）的特点［1-2］。目前，对于200~300 ℃
左右的NO x工业废气，选择性催化还原（SCR）
技术［3-7］由于具有极高的的脱硝效率而得到广泛

应用；对于800 ℃以上的高温NOx工业废气，则采

用非选择性催化还原（SNCR）法［8-12］；对于常温

（20~50 ℃）的NOx工业废气，工业上多采用臭氧

（O3）、次氯酸钠（NaClO）、亚氯酸钠（NaClO2）或

双氧水（H2O2）等氧化物将NO氧化成NO2后，再采

用碱性溶液吸收洗涤［13-16］，但这些湿法工艺存在

装置耗水量大，占地面积大等缺点。Lurgi公司研

发的半干法烟气循环流化床同时脱硫脱硝技术具

有运行费用低、设备简单、节水、无二次污染等优

点而受到广泛重视［17-20］。周月桂等［21-22］利用双氧

水增湿氢氧化钙在小型喷雾气流反应装置上同时脱
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硫脱硝，取得了很好的脱硫效果，但在无UV条件

下脱硝效率较低。韩颖慧等［23］以氢氧化钙为吸收

剂，并添加NaClO2、MnO2或Fenton试剂等作为氧

化剂，采用循环流化床进行同时脱硫脱硝实验，发

现对NO有一定的去除率。

半循环流化床同时脱硫脱硝技术的关键是选

择合适的NO氧化添加剂，将NO氧化成溶解度高

的NO2。过碳酸钠（Na2CO3·1.5H2O2）作为一种

新型氧系漂白剂，易于运输保存，在水中离解成

Na2CO3和H2O2，从而使其不仅具有氧化性，而且

也是一种优良的脱硝脱硫碱性试剂［24-25］。

为进一步探究过碳酸钠和固体碱性吸收剂之

间的脱硝规律，本工作以过碳酸钠为氧化剂、氢氧

化钙为吸收剂，加入一定量水增湿，制备高活性脱

硝剂，考察了反应条件对其脱硝效果的影响，为工

业半干法脱硝试剂的研发提供一些借鉴。

1 实验部分

1.1 实验试剂

氢氧化钙（Ca（OH）2），过碳酸钠（Na2CO3·

1.5H2O2）（双氧水质量分数为13%~14%），NO，

SO2，N2，O2，均为分析纯。

1.2 高活性脱硝剂的制备

将氢氧化钙作为吸收剂与一定量去离子水在

烧杯中充分搅拌混合至糊状，然后加入一定量过碳

酸钠固体颗粒作为氧化剂共同搅拌至充分混合，得

到的糊状物负载于石英棉上，制得高活性脱硝剂。

高活性脱硝剂的液固比以加入的水与总固体物的质

量比（%）计。

1.3 实验装置和方法 
NOx吸收实验装置示意见图1。模拟废气主要由

NO，SO2，N2，O2混合组成。保持气体总流量为1.2 
L/min、O2体积分数为10%。混合反应气通过鼓泡

瓶，带出饱和水汽。玻璃U型反应器内径15 mm、

长180 mm，水浴加热保持温度恒定。反应管内装

填高活性脱硝剂（其中含8 g吸收剂Ca（OH）2）。

反应稳定后使用Testo-350型烟气分析仪（德图仪

器国际贸易（上海）有限公司）测定反应器进出口

的NO，NO2，SO2的质量浓度，计算NO及SO2去

除率。

实验中主要涉及的化学反应见式（1）~（6）。式

中，O*表示活性氧分子。

2Na2CO3 ·1.5H2O2→2Na2CO3+3H2O+3O*  （1）

NO+O*→NO2 （2）

NO+NO2+Ca（OH）2→Ca（NO2）2+H2O （3）

NO+NO2+Na2CO3→2NaNO2+CO2 （4）

SO2+O*+Ca（OH）2→CaSO4+H2O （5）

SO2+O*+Na2CO3→Na2SO4+CO2 （6）

O2

2

1111 T TTT
3 4 5

2

6

6

2

N2SO2 NO

图1 NO吸收实验装置示意
1 质量流量计；2 三通阀；3 防倒吸瓶；4 鼓泡瓶；

5 吸收反应管；6 烟气分析仪

1.4 样品表征 
采用荷兰PANalytical公司的X’pert PRO型

X射线粉末衍射仪对反应前后的高活性脱硝剂进

行物相鉴定。测试条件为：Cu Kα辐射源，Ni滤
波，工作电压40 kV，工作电流40 mA，扫描范

围2θ=10 °~80 °，扫描步长 0.02 （°）/s。

2 结果与讨论

2.1 氧化剂与吸收剂质量比对NO去除率的影响

在高活性脱硝剂液固比为80%、反应温度为60 
℃、入口NO质量浓度为670 mg/m3、入口SO2质量

浓度为0 mg/m3的条件下，氧化剂与吸收剂质量比

对NO去除率的影响见图2。由图2可见：随着氧化

剂与吸收剂质量比的增加，NO去除率先增大再减

小；当m（Na2CO3·1.5H2O2）∶m（Ca（OH）2）=5∶8
时，高活性脱硝剂对NO具有最好的脱除效果。原

因是当过碳酸钠加入量过少时，氧化剂对NO氧化

不充分，NO2生成量较少，影响了氢氧化钙对氮氧

化物的吸收，从而导致NO去除率较低；然而当过

碳酸钠加入量过多时，因加入水量一定，即单个过

碳酸钠颗粒表面液膜层变薄，影响了NO在过碳酸

钠表面的吸附氧化过程，使得NO氧化效果降低，

NO2生成量较少，从而降低了NO的去除率。

2.2 高活性脱硝剂液固比对NO去除率的影响

在氧化剂与吸收剂质量比为5∶8、反应温度

为60 ℃、入口NO质量浓度为670 mg/m3、入口SO2

质量浓度为0 mg/m3的条件下，高活性脱硝剂液固
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比对NO去除率的影响见图3。由图3可见，NO去除

率明显受到高活性脱硝剂液固比的影响，当液固比

为80%时具有较高的NO去除率。即在此类气液固

三相混合反应中，固体颗粒表面液膜的存在对NO
的吸收是至关重要的，一定量的水在过碳酸钠表

面提供了合适的液膜厚度，使得NO氧化充分，实

现了对NO较好的脱除效果。研究表明液固比超过

80%时，由于过碳酸钠表面液膜过厚妨碍了NO的

氧化吸收传质过程，分子扩散受到影响，导致NO
去除率下降。 

温度高于60 ℃时，活性氧的释放速度达到传质限

度，继续升高温度对活性氧分解影响不大，从而

NO去除率的提升并不明显，60 ℃是过碳酸钠分解

反应达到平衡的温度。

图2 氧化剂与吸收剂质量比对NO去除率的影响
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图3 高活性脱硝剂液固比对NO去除率的影响

2.3 反应温度对NO去除率的影响

在氧化剂与吸收剂质量比为5∶8、高活性脱

硝剂液固比为80%、入口NO质量浓度为670 mg/
m3、入口SO2质量浓度为0 mg/m3的条件下，反应温

度对NO去除率的影响见图4。由图4可见，在一定

温度范围内，随着反应温度的升高，出口NO去除

率迅速提高，但是在60 ℃之后不再有明显变化。

原因是过碳酸钠的分解是一个吸热反应，在温度较

低情况下主要受热力学控制，随着温度的升高，分

解出活性氧的速度大大加快，也提高了NO气体向

吸收剂表面的液膜扩散，同时促进了吸收剂对NO
的反应吸收速率，进而提升了NO去除率；但是当
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图4 反应温度对NO去除率的影响

2.4 入口NO质量浓度对NO去除率的影响

在氧化剂与吸收剂质量比为5∶8、高活性脱

硝剂液固比为80%、反应温度为60 ℃、入口SO2质

量浓度为0 mg/m3的条件下，入口NO质量浓度对

NO去除率的影响见图5。由图5可见，随着入口NO
质量浓度的增加，NO去除率逐渐降低，但去除量

增加。这主要是由于化学反应存在传质限制，入口

NO质量浓度增加即NO分子含量升高，则氧化剂表

面的活性分子与NO发生碰撞、反应的机会增大，

单位时间内NO去除量也相应增大；同时在吸收剂

用量不变的情况下，NO分子增多，则每一个NO分

子与吸收剂发生作用的机会减小，导致NO的去除

率下降。综合考虑NO去除率及去除量，选择最适

入口NO质量浓度为670 mg/m3。
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图5 入口NO质量浓度对NO去除率的影响

2.5 同时脱硫脱硝

在氧化剂与吸收剂质量比为5∶8、高活性脱

硝剂液固比为80%、反应温度为60 ℃、入口NO质

量浓度为670 mg/m3、SO2质量浓度为1 428 mg/m3的
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条件下，高活性脱硝剂的同时脱硫脱硝效果见图

6。由图6可见，SO2的引入对NO去除率没有影响，

仍然能够实现55%以上的去除率，同时SO2的去除

率能够达到100%，且能够较长时间维持稳定。

参 考 文 献

 ［1］ 钱定利，周飞翔，汪俊，等. silicalite-1全硅分子筛

常温催化氧化NO性能［J］. 中国环境科学，2017，37

（6）：2080 - 2086.

 ［2］ STREETS D G，WALDHOFF S T. Present and future 

emissions of air pollutants in China：SO2，NOx，and 

CO［J］. Atmos Environ，2000，34（3）：363 - 374.

 ［3］ 乔南利，杨忆新，宋焕巧，等. 低温NH3-SCR脱硝

催化剂的研究现状与进展［J］. 化工环保，2017，37

（3）：282 - 288.

 ［4］ 卢朋，鲁卫哲，李欢，等. 自蔓延高温燃烧合成法制

备CeWTiOx催化剂及其NH3-SCR性能［J］. 燃料化学

学报，2017，45（8）：986 - 992.

 ［5］ FORZATTI P. Present status and perspectives in de-NOx 

SCR catalysis［J］. Appl Catal A，2001，222（1/2）：

221 - 236.

 ［6］ LONG R Q，YANG R T，CHANG R. Low tempera-

ture selective catalytic reduction （SCR） of NO with 

NH3 over Fe-Mn based catalyst［J］. Chem Commun，

2002，5（5）：452 - 453.

 ［7］ SELLERI T，GRAMIGNI F，NOVA I，et al. NO 

oxidation on Fe-and Cu-zeolites mixed with BaO/

Al2O3： free oxidation regime and relevance forthe NH3-

SCR chemistry at low temperature［J］. Appl Catal B，

2018，225：324 - 331.

 ［8］ GUPTA H，BENSON S A，FAN L S，et al. Pilot-scale 

studies of NOx reduction by activated high-sodium lignite 

chars：a demonstration of the CARBONOX process［J］. 

Ind Eng Chem Res，2004，43（18）：5820 - 5827.

 ［9］ SHAHRIAR K，ALI M K. Clean power production by 

simultaneous reduction of NOx and SOx contaminants 

using mazut nano-emulsion and wet flue gas desulfuriza-

tion［J］. J Clean Prod，2018，201：229 - 235.

 ［10］ 凌绍华，景长勇，马婧，等. 选择性非催化还原法

烟气脱硝工业试验［J］. 化工环保，2013，33（4）：

304 - 307.

 ［11］ BLUMRICH S，ENGLER B. The DESONOX/RE-

DOX-process for flue gas cleaning：a flue gas purifica-

tion process for the simultaneous removal of NOx and 

SO2 resp. CO and UHC［J］. Catal Today，1993，17

（1/2）：301 - 310.

 ［12］ MØSTBERG M，DAM-JOHANSEN K，JOHNS-

SON J E. Influence of mixing on the SNCR process［J］. 

Chem Eng Sci，1997，52（15）：2511 - 2525.

0

20

40

60

80

100

10 20 30 40 50 60
/min

NO
SO2

图6 高活性脱硝剂的同时脱硫脱硝效果

2.6 样品的表征

反应前后高活性脱硝剂的XRD谱图见图7。由

图7可见，反应后高活性脱硝剂有明显的亚硝酸盐

和硫酸盐的衍射峰产生，表明高活性脱硝剂对NO
和SO2的反应产物主要以亚硝酸盐和硫酸盐的形式

存在。
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图7 反应前（a）后（b）高活性脱硝剂样品的XRD谱图

3 结论

a）以过碳酸钠为氧化剂、氢氧化钙为吸收

剂，加入一定量水增湿，制备用于烟气半干法同时

脱硫脱硝的高活性脱硝剂。在氧化剂与吸收剂质量

比为5∶8、高活性脱硝剂液固比为80%、反应温度

为60 ℃、入口NO质量浓度为670 mg/m3、SO2质量

浓度为1 428 mg/m3的条件下，NO去除率达到55%
以上，SO2去除率达到100%。

b）该方法原料来源广泛，绿色无毒，安全稳

定，氧化活性高，符合清洁环保的要求，具有很好

的应用前景。
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