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催化氧化-还原吸收法脱除
工业含湿废气中ＮＯｘ
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摘　要　基于精细化工、制药行业排出ＮＯｘ废气氧化度低、氧气含量高的特点�提出以改性活性炭 （ＭＡＣ）为催化剂的
催化氧化-还原吸收脱除ＮＯｘ的方法。考察了相对湿度、氧化温度、氧化时间对 ＮＯ催化氧化以及还原液种类对 ＮＯｘ吸收
的影响。结果表明�随着相对湿度的增加ＮＯ转化率急剧下降�但随着氧化时间的延长有所提高；干气条件下�随着温度升
高�ＮＯ转化率下降；湿气条件下�ＮＯ氧化反应最佳反应温度范围为50～70℃�实验条件下的 ＮＯ最高转化率可达51％；还
原液种类中以尿素-碱液对ＮＯｘ和ＮＯ的吸收效果最好�亚硫酸铵-碱液对 ＮＯ2的吸收效果最好。通过催化氧化-还原吸收
的多级组合可实现ＮＯｘ的有效脱除与达标排放。
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作者简介：袁从慧 （1981～）�女�硕士研究生�主要从事 ＮＯｘ催化氧

化去除研究工作。Ｅ-ｍａｉｌ：ｙｕａｎｙｕａｎ298＠126．ｃｏｍ
∗通讯联系人�Ｅ-ｍａｉｌ：ｙｆｃｈｅｎ＠ｚｊｕｔ．ｅｄｕ．ｃｎ

　　目前�工业上主要采用干法还原法、生物法、等
离子体活化法、吸附法、络合吸收法和液相还原吸收
法等方法脱除废气中ＮＯｘ

［1�2］。这些方法都有一定
的适用范围。相比较而言�尿素和亚硫酸铵等液相
还原吸收法具有工艺及设备简单和操作费用低廉等

优点。但是�ＮＯ在水和碱液等吸收液中的溶解度
极低�使得还原剂与ＮＯ反应速度较慢�因此�必须
先将ＮＯ氧化为ＮＯ2�提高ＮＯｘ氧化度�增加还原吸
收率。Ｏ3及光催化氧化 ＮＯ［3～6］的效率虽高�但是

需要额外加入氧化剂或能量使得成本增加。因此�
直接利用废气中的Ｏ2作氧化剂�采用廉价的活性炭
材料作催化剂进行 ＮＯ的氧化�无论从工艺还是从
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成本考虑都是不错的选择。Ｍｏｃｈｉｄａ等 ［7～11］选用处
理过的活性炭纤维和活性炭为催化剂�对 ＮＯ进行
催化氧化取得了较好的效果�但是也发现废气中高
含量水汽对催化氧化ＮＯ具有较强的抑制作用。因
此�研究富含水汽、低氧化度ＮＯｘ废气中的ＮＯ催化
氧化及其吸收工艺具有较高的工业应用价值。

根据作者对多个精细化工厂和制药厂等排放的

ＮＯｘ废气的现场实地监测结果表明�这类废气主要
有以下特点：（1）氧气含量高�可达到 ～20％�几乎
与空气相同；（2）水汽含量高�可达到饱和湿含量；
（3）ＮＯｘ氧化度低�部分企业的排放废气中 ＮＯｘ氧
化度＜10％；（4）常温常压排放。很明显�这类废气
完全不同于燃煤烟气�在选择ＮＯｘ脱除工艺时必须
充分考虑到这些差异。首先�由于排放温度低、氧气

含量高�此类废气不适合应用ＳＣＲ法处理�而ＮＯ在
水和碱液等吸收液中的溶解度极低�使得常规的液
体吸收法对 ＮＯｘ的脱除率较低�难以达到排放要
求。因此�本文提出了采用改性活性炭 （ｍｏｄｉｆｉｅｄ
ａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎ�ＭＡＣ）为催化剂�以废气本身所含
Ｏ2为氧化剂�催化氧化ＮＯ�提高ＮＯｘ的氧化度�再
以液相还原吸收脱除 ＮＯｘ的新工艺。主要考察了
ＮＯ催化氧化反应的影响因素�探讨了还原剂种类
和浓度对ＮＯｘ脱除率的影响�并论证了该组合工艺
工业化的可行性。
1　实验方法与流程
1．1　实验试剂

实验中所用试剂纯度及厂家如表1所示。
表1　实验试剂纯度及来源

Ｔａｂｌｅ1　Ｍａｉｎｒｅａｇｅｎｔｓｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

名 称 分子式 等 级 生产厂家

氢氧化钾 ＫＯＨ ＡＲ 杭州萧山化学试剂厂

氢氧化钠 ＮａＯＨ ＡＲ 杭州萧山化学试剂厂

脲 （尿素 ） Ｈ2ＮＣＯＮＨ2 ＡＲ 宁波市化学试剂有限公司

硫代硫酸钠 Ｎａ2Ｓ2Ｏ3·5Ｈ2Ｏ ＡＲ 杭州萧山化学试剂厂

无水亚硫酸钠 Ｎａ2ＳＯ3 ＡＲ 浙江省永嘉县化工试剂厂

硫化钠 Ｎａ2Ｓ ＡＲ 浙江中星化工试剂有限公司

亚硫酸铵溶液 （ＮＨ4）2ＳＯ3 ＣＰ 上海试四赫维化工有限公司

1．2　实验流程
针对化工行业排放的ＮＯｘ废气特点�本实验提

出了气相催化氧化-液相还原吸收的工艺：利用改性
活性炭 （ＭＡＣ）将工业含湿废气中的 ＮＯｘ氧化至一
定氧化度后�采用含还原剂的碱液进行吸收�以达到
有效脱除氮氧化物的目的。

实验流程如图1所示。由质量流量计控制的
ＮＯ在Ｎ2保护下�与饱和增湿装置来的空气混合形
成模拟废气。模拟废气由氧化反应器顶部进入催化
剂床层�在改性活性炭作用下进行ＮＯ氧化�达到一
定氧化度的ＮＯｘ废气由鼓泡吸收塔底部进入并与

还原吸收液作用后从塔顶排空。
1．3　ＮＯ催化氧化研究

实验用活性炭为上海活性炭厂有限公司生产的

椰壳炭�其改性方法是将一定质量活性炭经2ｍｏｌ／Ｌ
ＫＯＨ浸泡24ｈ后�用去离子水洗至中性�干燥后在
还原气氛中于800℃下焙烧1ｈ�升温速率 10Ｋ／
ｍｉｎ。改性活性炭基础数据如表2所示。

主要考察了相对湿度 （ＲＨ）、氧化温度和氧化

图1　ＮＯｘ催化氧化-还原吸收实验装置图
Ｆｉｇ．1　ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓｆｏｒＮＯｘｃａｔａｌｙｔｉｃ

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ-ｒｅｄｕｃｔｉｖｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

时间3个因素对改性活性炭上ＮＯ氧化的影响。氧
化反应器装填20～30目的改性活性炭4ｇ�实验中
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控制ＮＯ进口浓度Ｃｉｎ为270和870ｍｇ／ｍ3；Ｎ2和模
拟废气流量根据所需进口 ＮＯ浓度及反应时间控

制�废气中Ｏ2来源于空气�其含量基本与空气相同。
每隔一段时间利用烟气分析仪 （Ｔｅｓｔｏ350-ＸＬ）检测
反应器出口处ＮＯｘ浓度 （Ｃｏｕｔ）�直至出口ＮＯｘ浓度

达到稳定。ＮＯ转化率 η由 Ｃｉｎ和 Ｃｏｕｔ计算得到�计
算公式如下：

η＝ 1－Ｃｏｕｔ
Ｃｉｎ

×100％ （1）

表2　改性活性炭孔结构参数
Ｔａｂｌｅ2　ＰｏｒｏｕｓｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＭＡＣ

ＳＢＥＴ（ｍ2／ｇ） Ｖｐｏｒｅ（ｃｍ3／ｇ） Ｖｍｉｃｒｏ（ｃｍ3／ｇ） Ｖｍｅｓｏ（ｃｍ3／ｇ） Ｓｍｉｃｒｏ（ｍ2／ｇ） Ｓｍｅｓｏ（ｍ2／ｇ） Ｄｐｏｒｅｓ（Ａ）
865．135 0．4448 0．3431 0．1017 701．286 163．85 20．167

1．4　ＮＯｘ的还原吸收研究
本部分的研究首先考察了尿素、亚硫酸铵、硫化

钠、硫代硫酸钠和亚硫酸钠5种常见的还原剂和氢
氧化钠组成的碱性吸收液对ＮＯｘ脱除率的影响�在
此基础上考察了尿素-碱溶液和亚硫酸铵-碱溶液
中�进口ＮＯｘ浓度对其脱除率的影响。实验中控制
吸收温度10℃�反应时间0．15ｓ�进口ＮＯｘ浓度270
～1640ｍｇ／ｍ3�氧化度40％～44％�吸收液中碱液
质量浓度为1％。
2　实验结果与讨论
2．1　相对湿度对ＮＯ催化氧化的影响

实验分别考察了 30℃下相对湿度为 30％、
55％、75％和100％时 ＭＡＣ催化氧化 ＮＯ的效果�
ＮＯ进口浓度Ｃｉｎ为870ｍｇ／ｍ3�氧化时间为0．23ｓ�
实验结果如图2所示。

图2　ＭＡＣ上相对湿度对ＮＯ转化率的影响
Ｆｉｇ．2　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｈｕｍｉｄｉｔｙｏｎＮＯｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎ
ＭＡＣｃａｔａｌｙｓｔ（ＣＮＯ：870ｍｇ／ｍ3�ｔ：0．23ｓ�Ｔ：30℃ ）

由图2可知�当相对湿度由30％增加至100％
时�ＮＯ转化率下降至原来的1／6�说明水汽的存在
对ＮＯ氧化反应有强烈的抑制作用。其原因是水汽
与ＮＯ和Ｏ2竞争吸附�使得ＭＡＣ对于ＮＯ和Ｏ2特

别是 ＮＯ的吸附量下降。同时�ＭＡＣ对极性分子
Ｈ2Ｏ的吸附能力大于对 ＮＯ的吸附�Ｈ2Ｏ被大量吸
附聚集在炭表面的微孔和活性位上�阻碍了 ＮＯ的
吸附氧化。而水汽与 ＮＯｘ形成的酸类也会阻塞吸
附位 ［11］。
2．2　氧化温度对ＮＯ催化氧化的影响

图3为湿空气 （20℃饱和水汽 ）条件下氧化温
度分别为30℃、50℃、70℃和90℃时�ＭＡＣ对ＮＯ的
转化率的影响�此时的 ＮＯ进口浓度 Ｃｉｎ为

870ｍｇ／ｍ3�氧化时间为0．23ｓ。

图3　ＭＡＣ上氧化温度对ＮＯ转化率的影响
Ｆｉｇ．3　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＮＯ

ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｉｎＭＡＣｃａｔａｌｙｓｔ（ＣＮＯ：870ｍｇ／ｍ3�
ｔ：0．23ｓ�ＲＨ：20％ （50℃ ）�湿气 ）

由图3可知�干气条件下�随着氧化温度的升
高�ＮＯ转化率下降�主要原因在于：ＮＯ的氧化反应
是一个三级放热反应�具有负的表观活化能 ［12］�这
可从以下机理得到解释：

ＮＯ＋ＮＯ Ｎ2Ｏ2 （2）
Ｎ2Ｏ2＋Ｏ2 2ＮＯ2 （3）

根据平衡态原理�将 ＮＯ氧化的反应速率方程取对
数后对Ｔ求导数�并将Ａｒｒｈｅｎｉｕｓ方程和化学平衡的
范特霍夫方程代入�整理可得 （4）式：
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Ｅａ ＝Ｅａ�1＋ΔＵ （4）
式中反应活化能Ｅａ�1虽为正值�但生成Ｎ2Ｏ2为较大
的放热反应�即ΔＵ为较大的负值�故表观活化能为
负值。因此�低温对干气条件下的 ＮＯ催化氧化
有利。

而在湿气条件下�温度对 ＮＯ氧化影响较为复
杂。ＮＯ转化率随着氧化温度的升高先增大后减
小�在50～70℃转化率较高�且在整个温度范围内�
湿气条件下的ＮＯ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ＭＡＣ表面�与ＮＯ和Ｏ2形成竞争吸附�占据
了较多的活性位�使 ＮＯ转化率低于干气条件下的
ＮＯ转化率；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�从而使得ＮＯ转化
率迅速上升；而当温度继续升高时�水汽影响继续减
弱�ＮＯ氧化反应速率的负温度系数影响加强�使得
ＮＯ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ＮＯ转化率曲线差距逐渐减小得到验

证。因此导致在一定湿度下�ＮＯ转化率存在最佳
反应温度区间50～70℃。这与Ｍｏｃｈｉｄａ等 ［7］和Ｇｕｏ
等 ［10］报道的活性炭纤维上 ＮＯ氧化存在最佳反应
温度是不一致的�这可能是由于实验材料 （ＡＣＦ）和
实验条件不同造成的。
2．3　氧化时间对ＮＯ催化氧化的影响

实验在氧化温度为50℃�20℃饱和水汽下考察
了ＭＡＣ上氧化时间对 ＮＯ转化率的影响 （图4）。
由图4可以看出�ＮＯ浓度在270和870ｍｇ／ｍ3时�
湿气下ＭＡＣ上ＮＯ转化率随氧化时间的增加而增

大。这是由于氧化时间增加时�ＮＯ和 Ｏ2与 ＭＡＣ
表面接触时间增长�ＭＡＣ内部微孔和活性位利用率
提高�ＮＯ和 Ｏ2吸附速率增加�使得 ＮＯ转化率增
大。当ＮＯ在270ｍｇ／ｍ3时�转化率仍可达43％�可
满足液体吸收需要。
2．4　吸收液种类和还原剂浓度对 ＮＯｘ脱除率的

影响

实验比较了5种常见还原剂的碱性溶液对ＮＯｘ
的吸收效果�具体结果如图5～图7所示。

由图5可知�不同吸收液对ＮＯｘ的脱除优劣顺
序为：ＣＯ（ＮＨ2）2＞Ｎａ2Ｓ2Ｏ3＞Ｎａ2Ｓ＞（ＮＨ4）2ＳＯ3�而
ＮＯｘ脱除率对Ｎａ2ＳＯ3浓度变化比较敏感�在质量浓
度为1％和2％时�脱除率介于 Ｎａ2Ｓ2Ｏ3和 Ｎａ2Ｓ之
间�浓度5％及以上时�脱除率低于 （ＮＨ4）2ＳＯ3。而
从图6和图7可以看出�不同吸收液对ＮＯ2的脱除

率有一定的差异�但彼此差距不大�（ＮＨ4）2ＳＯ3有
最高的ＮＯ2脱除率�可达95％以上�其余均在90％
～95％�脱除效果依次为：（ＮＨ4）2ＳＯ3＞Ｎａ2Ｓ2Ｏ3＞
Ｎａ2Ｓ＞ＣＯ（ＮＨ2）2＞Ｎａ2ＳＯ3；相对于 ＮＯ2的高脱除
率�5种还原液对ＮＯ的脱除率要低得多�且不同吸
收液吸收效果差距较大�依次为：ＣＯ（ＮＨ2）2＞
Ｎａ2Ｓ2Ｏ3＞Ｎａ2ＳＯ3＞Ｎａ2Ｓ＞（ＮＨ4）2ＳＯ3。由上述结
果可知�液体还原吸收法对高氧化度ＮＯｘ废气的处
理是十分有效的�吸收液对ＮＯｘ的脱除率高低主要
取决于对ＮＯ的脱除率�ＣＯ（ＮＨ2）2的吸收效果最
好；而 （ＮＨ4）2ＳＯ3虽然对ＮＯ的脱除效果较差�但对
ＮＯ2的脱除效果最好�即当 ＮＯｘ氧化度较高时�利
用 （ＮＨ4）2ＳＯ3吸收效果会更好。

由图5～图7可以看出�除了Ｎａ2ＳＯ3对ＮＯｘ脱
除率随浓度变化明显外�其他还原液对ＮＯｘ脱除率
随还原剂浓度增大呈下降趋势�而 （ＮＨ4）2ＳＯ3对
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ＮＯ2的脱除率随其质量浓度的增加逐渐上升。可见
碱性还原液中�不同还原剂与碱液的相互作用关系
及两者的最佳配比值得进一步探讨。
3　工业化前景讨论

通常�进口ＮＯｘ浓度越高�气-液相推动力越大�
越有利于ＮＯｘ的脱除。因此�ＮＯｘ废气是否能达标
排放取决于低浓度条件下的ＮＯｘ脱除效果。为此�
考察了进口浓度为270ｍｇ／ｍ3、氧化度为40％时ＣＯ
（ＮＨ2）2和 （ＮＨ4）2ＳＯ3碱溶液对 ＮＯｘ的脱除效果
（图8和图9）�实验中还原剂与碱液的质量浓度均
为1％。

从图中可以看出�随着ＮＯｘ浓度增加�ＣＯ

（ＮＨ2）2对ＮＯ和ＮＯ2的脱除率呈上升趋势�即使在
270ｍｇ／ｍ3左右�ＮＯｘ的总脱除率仍然有60％；同样
ＮＯｘ浓度高利于 （ＮＨ4）2ＳＯ3对 ＮＯ的脱除�而对
ＮＯ2脱除率仍然保持在95％以上�在270ｍｇ／ｍ3时
ＮＯ2脱除率可达100％�尽管ＮＯ已不再被吸收�但
ＮＯｘ脱除率仍在40％以上�出口 ＮＯｘ浓度将降至
150ｍｇ／ｍ3以下。

由上述讨论可知�以 （ＮＨ4）2ＳＯ3为还原剂的液
相还原吸收法对ＮＯ2的脱除非常有效�可达95％以
上 （图6和图9）�而在废气含饱和水汽的情况下�以
低成本的 ＡＣ材料为催化剂时�采用较长的氧化时
间 （如4ｓ以上 ）可将不低于40％的 ＮＯ氧化 （图
4）。因此�以改性活性炭为催化剂的气相催化氧化-
液相还原吸收工艺工业化时应采用多级串联的组合

模式�此时完全可实现 ＮＯｘ的达标排放�实现富含
水汽、低氧化度ＮＯｘ工业废气的处理。
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4　结　论
根据低温排放、低氧化度和含湿 ＮＯｘ废气特

点�提出了气相催化氧化-液相还原吸收脱除工艺�
并对该工艺中的各种影响因素进行了较系统的研

究。结果表明：
（1）随着相对湿度的增加�ＮＯ转化率下降�水

汽对ＮＯ氧化反应有强的抑制作用；
（2）干气条件下�随着氧化温度的升高�ＮＯ转

化率下降�低温更有利于ＮＯ氧化；
（3）湿气条件下ＮＯ转化率随着氧化温度升高

先增大后减小�在50～70℃出现最大值�且在整个
温度范围内湿气条件下的 ＮＯ转化率均低于干气

条件；
（4）湿气条件下ＭＡＣ对ＮＯ转化率随氧化时间

的增加而增加；
（5）还原吸收工艺中ＣＯ（ＮＨ2）2对ＮＯｘ和ＮＯ

的吸收效果最好�（ＮＨ4）2ＳＯ3对 ＮＯ2的吸收效果
最好。

以上研究表明�含湿、低氧化度 ＮＯｘ废气的处
理工艺中ＮＯ的催化氧化是关键�氧化度越高�越有
利于ＮＯｘ的脱除。 （ＮＨ4）2ＳＯ3-碱液还原吸收高达
95％以上的ＮＯ2脱除率说明多级串联的气相催化
氧化-液相还原吸收工艺完全可实现ＮＯｘ的有效脱
除与达标排放。
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