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摘要:采用 ＮＯ２ 气体和 ＭｎＯ２ 固体进行气液两相强化吸收脱硝实验ꎮ ＮＯ２ 混入模拟烟道气中ꎬ提高氧化度ꎬ强化 ＮＯ 溶入

吸收液中ꎻＭｎＯ２ 混入稀硝酸中ꎬ将吸收产物及时氧化成硝酸锰ꎮ 在填料塔内进行脱硝实验ꎬ主要考察 ＭｎＯ２ 浓度、ＮＯｘ 氧化度、
反应温度、吸收液初始 ｐＨ、液气比、Ｍｎ(ＮＯ３ ) ２ 浓度对脱硝效率的影响ꎮ 结果表明ꎬ优化各工艺参数ꎬＮＯｘ 的脱除效率可达
８２􀆰 ６８％ꎻ吸收液主要成分为 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ꎬ不断累积后对脱硝率没有影响ꎬ浓缩热分解可得到 ＮＯ２ 和 ＭｎＯ２ꎮ

关键词:二氧化锰ꎻ氧化度ꎻ氧化吸收ꎻ填料塔ꎻ循环脱硝
中图分类号:Ｘ７０１　 文献标志码:Ａ　 文章编号:０２５３－４３２０(２０１８)０１－０１６５－０４
ＤＯＩ:１０.１６６０６ / ｊ.ｃｎｋｉ.ｉｓｓｎ ０２５３－４３２０.２０１８.０１.０３９　

Ｓｔｕｄｙ ｏｎ ｃｙｃｌｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｂｙ ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ ｂｉｐｈａｓｉｃ ｅｎｈａｎｃｅｄ
ｗｅｔ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｏｘｉｄｅ ｍｅｔｈｏｄ
ＨＡＮ Ｘｉａｎｇ￣ｌｉａｎ１ꎬ２ꎬ ＣＨＥＮ Ｘｕｅ￣ｘｉ１∗

(１.Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ＆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ Ｑｉｎｇｄａｏ ２６６０４２ꎬ Ｃｈｉｎａꎻ
２.Ｄｅｐａｒｔｍｅｎｔ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇꎬ Ｗｅｉｆａｎｇ Ｖｏｃａｔｉｏｎａｌ Ｃｏｌｌｅｇｅꎬ Ｗｅｉｆａｎｇ ２６１０４１ꎬ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｔｈｅ ｇａｓ￣ｌｉｑｕｉｄ ｔｗｏ￣ｐｈａｓｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ａｒｅ ｃａｒｒｉｅｄ ｏｕｔ ｉｎ ａ ｐａｃｋｅｄ ｔｏｗｅｒ ｂｙ ｕｓｉｎｇ
ｇａｓｅｏｕｓ ＮＯ２ ａｎｄ ｓｏｌｉｄ ＭｎＯ２ .ＮＯ２ ｉｓ ｍｉｘｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｔｏ ｅｎｈａｎｃｅ ｔｈｅ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｓｔｒｅｎｇｔｈｅｎ
ｔｈｅ ｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ ｇａｓ ｉｎｔｏ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ.ＭｎＯ２ ｉｓ ｍｉｘｅｄ ｉｎｔｏ ｔｈｅ ｄｉｌｕｔｅ ｎｉｔｒｉｃ ａｃｉｄ ｔｏ ｏｘｉｄｉｚｅ ｏｎ ｔｉｍｅ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｂｅｄ
ｐｒｏｄｕｃｔｓ ｉｎｔｏ ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｎｉｔｒａｔｅ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＭｎＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅ ｏｆ ＮＯｘꎬｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｉｎｉｔｉａｌ
ｐＨ ｖａｌｕｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬｒａｔｉｏ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｔｏ ｇａｓ ａｎｄ Ｍｎ(ＮＯ３) ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ａｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｕｎｄｅｒ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚｅｄ ｐｒｏｃｅｓｓ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓꎬｔｈｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘ ｃａｎ ｒｅａｃｈ
８２􀆰 ６８％ ａｎｄ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｉｓ Ｍｎ(ＮＯ３) ２ .Ｔｈｅ ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ ｏｆ Ｍｎ(ＮＯ３) ２ ｈａｓ ｎｏ ｅｆｆｅｃｔ
ｏｎ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ.Ｔｈｅ ＮＯ２ ａｎｄ ＭｎＯ２ ｃａｎ ｂｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｔｈｒｏｕｇｈ ｔｈｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅｒｍａｌ ｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ Ｍｎ(ＮＯ３) ２ꎬａｎｄ ｂｏｔｈ ｃａｎ ｂｅ ｒｅｕｓｅｄ ｉｎ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｆｌｕｅ ｇａｓ.

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｍａｎｇａｎｅｓｅ ｄｉｏｘｉｄｅꎻ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｇｒｅｅꎻ ｏｘｉｄａｔｉｖｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎꎻ ｐａｃｋｅｄ ｔｏｗｅｒꎻ ｃｙｃｌｉｃ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 收稿日期:２０１７－０６－２８
　 基金项目:山东省重点开发项目(２０１５ＧＳＦ１１７０１０)
　 作者简介:韩香莲(１９８２－)ꎬ女ꎬ博士生ꎬ研究方向为清洁化学工艺ꎬａｎｇｅｌｈａｎｘｉａｎｇ＠ １６３.ｃｏｍꎻ陈学玺(１９５３－)ꎬ男ꎬ博士ꎬ教授ꎬ博士生导师ꎬ研究方

向为清洁化学工艺ꎬ通讯联系人ꎬｑｄｃｈｅｎｘｕｅｘｉ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃煤烟气中一氧化氮 ＮＯ 占总氮氧化物(ＮＯｘ)
的 ９０％以上ꎬＮＯ 不溶于水极难被脱除ꎬ目前国内众

多的研究集中于在气相添加臭氧、二氧化氯等氧化

剂ꎬ将 ＮＯ 氧化或转化为其他易溶于水的形式ꎬ提高

ＮＯｘ 溶解度和脱除效率[１－４]ꎻ或在液相添加高锰酸

钾、亚氯酸钠、次氯酸钠、双氧水、高价金属盐以及金

属配合物等ꎬ促使液相产物转化为硝酸盐等其他物

质ꎬ以达到较高的脱硝效率[５－１３]ꎮ 无论是在气相还

是液相ꎬ都存在添加氧化剂成本高ꎬ或引入其他杂

质、副产物难以利用ꎬ易形成二次污染等问题ꎮ 湘潭

大学的刘芳等[１４] 向含 ＮＯ 为主的烟气中添加 ＮＯ２

调整氧化度来提高脱硝效率ꎬ并提出采用氨就地催

化氧化制得 ＮＯ２ꎬ此方法能降低氧化剂成本ꎬ有利于

回收副产物ꎬ但氨催化氧化制备 ＮＯ２ 会引起一系列

麻烦ꎮ 软锰矿的主要成分为ＭｎＯ２ꎬ在酸性溶液中具

有较强的氧化性ꎮ 四川大学研究软锰矿脱除烟气中

ＳＯ２ 的同时ꎬ生产出价值可观的硫酸锰等产品ꎬ实现

了从烟气中回收硫资源和提高软锰矿综合利用的目

的[１５－１８]ꎮ 廖兵等[１９]提出了用软锰矿与烟气中 ＳＯ２、
ＮＯｘ 进行氧化还原反应ꎬ副产硫酸锰和硝酸锰ꎮ 为

提高脱硝效率ꎬ需要加入臭氧ꎬ将 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２ꎮ
臭氧产生成本高ꎬ再加上软锰矿资源有限ꎬ无论是原

料供应还是副产物出路ꎬ难以大面积推广ꎮ
本研究提出采用热分解脱硝产物硝酸锰得到的

ＮＯ２ 气体和 ＭｎＯ２ 固体[２０]ꎬ部分 ＮＯ２ 混入烟道气

中ꎬ有利于烟道气中 ＮＯ 的吸收ꎻ其余 ＮＯ２ 用水吸收

后成为稀硝酸并与 ＭｎＯ２ 混和作为循环吸收液ꎮ 吸

收液中的 ＭｎＯ２ 能及时将吸收产物亚硝酸氧化生成
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硝酸锰ꎬ这有助于提高 ＮＯｘ 的吸收效率ꎮ 硝酸锰可

以累积ꎬ浓缩之后循环产生 ＮＯ２ 和 ＭｎＯ２ꎮ 本文中

在 ＭｎＯ２ 的酸性水溶液中进行填料塔脱硝实验ꎬ通
过改变 ＭｎＯ２ 浓度、ＮＯｘ 氧化度、反应温度、吸收液

初始 ｐＨ、液气比等进行实验ꎬ考察各参数对脱硝效

率的影响以及吸收产物组成ꎮ 从提高自然资源利用

率和可持续发展的角度出发ꎬ提出以氧化锰为循环

工作介质的高效脱硝方法ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验原料与装置

实验中使用的试剂都为分析纯ꎬＮ２ 体积分数均

为 ９９􀆰 ９９％ꎬＮＯ、ＮＯ２ 为标准气体ꎮ 液相吸收剂采用

自制二氧化锰的酸性水溶液ꎬ其中二氧化锰通过硝

酸锰热分解制得ꎬ测得二氧化锰质量分数高于 ８０％ꎻ
通过全自动比表面积及物理微孔吸附仪测得其比表

面积为 ５２􀆰 ９１１ ７ ｍ２ / ｇꎬ孔径为 ３３􀆰 ４４５ ４２ ｎｍꎮ
整个实验流程分为配气、反应和检测 ３ 个阶段ꎬ

如图 １ 所示ꎮ 模拟烟气由空气、Ｎ２、ＮＯ 和 ＮＯ２ 混合

而成ꎬ分别通过各自气体流量计调节流量ꎬ经过混合

加热单元后从填料塔底部进入ꎬ在塔内与吸收液逆

流接触ꎮ 吸收反应系统主要由填料塔组成ꎬ填料塔

为一内径 ５０ ｍｍ、有效气液接触高度 １ ５００ ｍｍ 的圆

柱形有机玻璃塔ꎬ吸收液置于恒温水浴内ꎮ

１—空气泵ꎻ２—Ｎ２ 钢瓶ꎻ３—ＮＯ 钢瓶ꎻ４—ＮＯ２ 钢瓶ꎻ５—气体流

量计ꎻ６—气体混合加热单元ꎻ７—填料塔ꎻ８—除沫器ꎻ９—喷嘴ꎻ
１０—烟气分析仪ꎻ１１—尾气吸收瓶ꎻ１２—恒温浆液槽ꎻ１３—ｐＨ 计

图 １　 实验装置与流程

１􀆰 ２　 分析方法

(１)脱除效率

待系统稳定运行后ꎬ每隔 ５ ｍｉｎ 用 Ｋａｎｅ ＫＭ９５０
便携式烟气分析仪对塔进出口气体成分进行检测ꎬ
脱硝效率定义如下:

Ｅｆ(％) ＝ [(Ｃｉｎ － Ｃｏｕｔ) / Ｃｉｎ] × １００％ (１)

式中ꎬＥ ｆ(％)为脱硝效率ꎻＣ ｉｎ、Ｃｏｕｔ分别为 ＮＯ、ＮＯ２ 的

进出口浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

　 　 (２)氧化度

烟气中 ＮＯ２ 摩尔分数占 ＮＯ、ＮＯ２ 摩尔分数总

和的比例ꎬ即为氮氧化物的氧化度 αꎬ具体表达式

如下:
α ＝ [[ＮＯ２] / ([ＮＯ] ＋ [ＮＯ２])] × １００％ (２)

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＭｎＯ２ 含量对脱硝效果的影响

在常压、气体流量 １０ Ｌ / ｍｉｎ、吸收液温度 ３５℃、
Ｏ２ 体积分数 ６％、ＮＯ 的进口浓度 ３００ ｍｇ / ｍ３、进口

烟气氧化度 α ＝ ４０％、液气比 １０ Ｌ / ｍ３、吸收液初始

ｐＨ＝ １ 的条件下ꎬ考察不同 ＭｎＯ２ 含量对脱硝效率

的影响ꎬ稳定吸收 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ取吸收上清液测吸收

液中 ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２ 的含量ꎬ实验结果如图 ２ 所示ꎮ

１—ＮＯ 脱除率ꎻ２—ＮＯ－
２ 含量

图 ２　 ＭｎＯ２ 质量分数对 ＮＯｘ 脱除效率的影响

由图 ２ 可知ꎬ在稀硝酸体系中ꎬＭｎＯ２ 质量分数

从 ０ 增加到 １􀆰 ０％ꎬＮＯ 脱除效率呈上升趋势ꎬ而
ＮＯ－

２ 的含量逐渐降低ꎮ 这主要是由于 ＭｎＯ２ 与

ＨＮＯ２ 发生氧化反应ꎬ促进 ＮＯ 的吸收[１９]ꎮ 当 ＭｎＯ２

质量分数大于 １􀆰 ０％之后ꎬ脱除效率趋于平缓ꎬ这是

由于 ＭｎＯ２ 的存在虽然促进了液相主体的化学反应

平衡ꎬ但仍然不能直接决定气液相界面上的传质速

率ꎬ受气液相界面传质速率影响ꎬ脱硝效率不能继续

提高ꎮ
本实验选取 ＭｎＯ２ 质量分数为 １􀆰 ０％ꎬ取上清液

测得 ＮＯ－
２ 的含量为 ０􀆰 ０６５ ｍｇ / Ｌꎬ ＮＯ－

３ 的含量为

２４􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ吸收液中总的 ＮＯ－
２ 的含量相对于 ＮＯ－

３

比较低ꎬ体系以 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 为主要成分ꎮ
２􀆰 ２　 ＮＯｘ 氧化度对脱硝效果的影响

在常压、气体流量 １０ Ｌ / ｍｉｎ、吸收液温度 ３５℃、
Ｏ２ 体积分数 ６％、ＭｎＯ２ 质量分数 １􀆰 ０％、液气比

１０ Ｌ / ｍ３、吸收液初始 ｐＨ ＝ １ 的条件下ꎬＮＯｘ 的进口

浓度为 ６００ ｍｇ / ｍ３ꎬ通过改变 ＮＯｘ 的氧化度ꎬ测定烟

气进出塔的 ＮＯｘ 的含量ꎬ分析其吸收效率ꎬ考察氧

化度变化对脱硝效率的影响ꎬ实验结果如图 ３ 所示ꎮ
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１—ＮＯꎻ２—ＮＯ２ꎻ３—ＮＯｘ

图 ３　 氧化度对 ＮＯｘ 脱除效率的影响

由图 ３ 可以看出ꎬ当氧化度从 １０％提高到 ４０％
时ꎬ吸收液对 ＮＯ 的脱除效率明显上升ꎬ当氧化度约

为 ４５％ꎬＮＯ 脱除效率开始下降ꎻ而吸收液对 ＮＯ２ 的

脱除效率一直逐渐下降ꎬ但下降范围不大ꎻ吸收液对

总的 ＮＯｘ 的脱除效率随着氧化度的升高先上升ꎬ在
氧化度约为 ４０％达到最大值ꎬ约为 ８２􀆰 ６８％ꎮ 此后

开始下降ꎮ 当氧化度较低时ꎬ易溶气体含量较少ꎬ
ＮＯ 的吸收主要依靠与氧气以及稀硝酸的氧化反

应ꎬ由于这 ２ 个化学反应速度很慢ꎬＮＯ 进入液相主

体的数量不高ꎬＭｎＯ２ 的液相氧化效果不明显ꎬ导致

ＮＯｘ 的脱除效率不高ꎻ当 ＮＯｘ 氧化度达到 ４０％左右

时ꎬＮＯ２ 含量增加ꎬ气相中产生易溶于水的 Ｎ２Ｏ３ꎬ进
入液相后与 ＭｎＯ２ 发生氧化反应促进 ＮＯ 的吸收ꎮ
但当 ＮＯｘ 氧化度较高时ꎬ除了 Ｎ２Ｏ３ꎬ气相中 ＮＯ２ 含

量增多ꎬＮＯ２ 被吸收的同时还会释放出 ＮＯꎬ故而降

低 ＮＯ 的脱除效率ꎮ
２􀆰 ３　 反应温度对脱硝效果的影响

在常压、气体流量 １０ Ｌ / ｍｉｎ、Ｏ２ 体积分数 ６％、
ＭｎＯ２ 质量分数 １􀆰 ０％、ＮＯ 进口浓度 ３００ ｍｇ / ｍ３、进
口烟气氧化度 α ＝ ４０％、液气比 １０ Ｌ / ｍ３、吸收液初

始 ｐＨ＝ １ 的条件下ꎬ考察不同温度对脱硝效率的影

响ꎬ实验结果如图 ４ 所示ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＮＯ２ꎻ３—ＮＯｘ

图 ４　 反应温度对 ＮＯｘ 脱除效率的影响

由图 ４ 可知ꎬ在选定的温度范围内ꎬ体系内 ＮＯ
的出口含量随温度的升高先降低后增加ꎬ脱除效率

在 ３５℃达到最高ꎮ 反应温度的升高可提高 ＭｎＯ２ 的

氧化速率ꎬ加速对亚硝酸的氧化反应ꎬ从而增大 ＮＯ

脱除率ꎮ 随着温度的继续升高ꎬＮＯ 的脱除效率开

始下降ꎬ这是因为升高温度亚硝酸分解速率也相应

增大ꎬ释放出 ＮＯ２ 与 ＮＯꎻ虽然存在 ＭｎＯ２ 的氧化作

用ꎬ但氧化还原反应速度总是要慢一些ꎬ故而降低了

ＮＯ 的脱除效率ꎮ 但是 ＮＯ２ 的脱除效率随着温度的

升高而降低ꎬ在酸性体系中升温ꎬＮＯ２、Ｎ２Ｏ４ 吸收效

率下降[２１]ꎮ 体系中总的 ＮＯｘ 的脱除效率随着温度

的提高呈先增加后下降的趋势ꎬ３５℃达到最高ꎬ随着

温度的继续升高ꎬ效率迅速下降ꎮ
２􀆰 ４　 初始 ｐＨ 对脱硝效果的影响

氧化锰 ＭｎＯ２ 质量分数 １􀆰 ０％ꎬ在常压、气体流

量 １０ Ｌ / ｍｉｎ、吸收液温度 ３５℃、Ｏ２ 体积分数 ６％、ＮＯ
进口浓度 ３００ ｍｇ / ｍ３、液气比 １０ Ｌ / ｍ３、进口烟气氧

化度 α＝ ４０％的条件下ꎬ加入稀硝酸调节 ｐＨꎬ考察不

同 ｐＨ 对脱硝效率的影响ꎬ实验结果如图 ５ 所示ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＮＯ２ꎻ３—ＮＯｘ

图 ５　 ｐＨ 对 ＮＯｘ 脱除效率的影响

由图 ５ 可以看出ꎬ烟气中 ＮＯ 的脱除效率随着

ｐＨ 的增大而减小ꎬｐＨ 小于 １ 时不是很明显ꎬ脱除效

率在 ８０％以上ꎬ当 ｐＨ 在 ２ 左右开始迅速下降ꎬ而当

ｐＨ 接近 ７ 的时候脱除效率降至 ３６􀆰 ５％ꎬ说明此体系

对 ＮＯ 的吸收适合在酸性条件下进行ꎮ 在酸性条件

下 ＭｎＯ２ 的氧化性会加强ꎬ可加快与亚硝酸的氧化

反应ꎻ稀硝酸在氮氧化物的吸收过程中ꎬ会产生“自
催化作用”ꎬ在表观上可以看作一氧化氮的氧化剂ꎬ
使一氧化氮在水溶液中被硝酸氧化为亚硝酸ꎬ促进

ＮＯ 的吸收[２２]ꎮ 但是在酸性条件下不利于 ＮＯ２ 的

吸收ꎬｐＨ 较低时 ＮＯ２ 吸收效率相对较低ꎬ随着 ｐＨ
的增大 ＮＯ２ 吸收效率不断提高ꎮ

通过实验可以看出吸收液对 ＮＯｘ 的脱除效率

随 ｐＨ 的升高先增大后减小ꎬ在本实验设定的范围

内 ｐＨ 为 １ 左右脱除效率较高ꎮ
２􀆰 ５　 液气比对脱硝效果的影响

在常压、气体流量 １０ Ｌ / ｍｉｎ、吸收液温度 ３５℃、
Ｏ２ 体积分数 ６％、ＭｎＯ２ 质量分数 １􀆰 ０％、ＮＯ 的进口

浓度 ３００ ｍｇ / ｍ３、进口烟气氧化度 α ＝ ４０％ꎬ吸收液

􀅰７６１􀅰
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初始 ｐＨ＝ １ 的条件下ꎬ通过调节液体的流量考察吸

收液在不同液气比下的脱硝效率ꎬ实验结果如图 ６
所示ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＮＯ２ꎻ３—ＮＯｘ

图 ６　 液气比对 ＮＯｘ 脱除效率的影响

由图 ６ 可以看出随着液气比的增大ꎬＮＯｘ 的脱

除效率不断增大ꎮ 因为吸收液流量增加ꎬ填料塔持

液量增大ꎬ液膜厚度增加ꎬ加快了气体从气相到液相

的转移ꎬ从而使吸收效率显著提高ꎮ 当液气比超过

１０ 之后ꎬ脱硝效率增加很少ꎬ考虑到设备和能耗ꎬ合
适的液气比为 １０ 左右ꎮ
２􀆰 ６　 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 含量对脱硝效果的影响

常压条件下ꎬ气体流量为 １０ Ｌ / ｍｉｎ、吸收液温

度为 ３５℃、Ｏ２ 体积分数为 ６％、ＭｎＯ２ 质量分数为

１􀆰 ０％、ＮＯ 的进口浓度为 ３００ ｍｇ / ｍ３、进口烟气氧化

度 α＝ ４０％、液气比为 １０ Ｌ / ｍ３、吸收液初始 ｐＨ ＝ １
的条件下ꎬ向吸收液中逐渐加入 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ꎬ测定烟

气进出口组成ꎬ实验结果如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７ 中可

以看出ꎬ随着吸收液中 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 浓度的不断累积ꎬ
ＮＯｘ 的脱除效率总体上基本没有变化ꎮ 由 ２􀆰 １ 可

知ꎬ吸收反应后溶液中 ＮＯ－
２ 的含量非常低ꎬ溶液中

主要是 ＮＯ－
３ 离子ꎬ说明溶液中的 ＮＯ－

２ 能及时地被

ＭｎＯ２ 氧化为 ＮＯ－
３ꎬ加入一定量的 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 不会

对 ＮＯｘ 的氧化吸收形成影响ꎬ因此ꎬ此体系在一定

浓度的 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 溶液中ꎬ脱硝效率不受影响ꎮ

１—ＮＯꎻ２—ＮＯ２ꎻ３—ＮＯｘ

图 ７　 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 含量对 ＮＯｘ 脱除效率的影响

３　 结论

采用 ＮＯ２ 气体和 ＭｎＯ２ 固体ꎬ分别进行气液两

相强化吸收脱硝实验ꎬ结论如下ꎮ
(１)脱硝率随二氧化锰质量分数的增加先增加

后趋于平缓ꎻ吸收液中 ＮＯ－
２ 的含量随着二氧化锰的

增加逐渐降低ꎮ 二氧化锰质量分数为 １􀆰 ０％时ꎬ稳
定吸收 ３０ ｍｉｎ 后ꎬ吸收液中 ＮＯ－

２ 的含量为 ０􀆰 ０６５
ｍｇ / ＬꎬＮＯ－

３ 的含量为 ２４􀆰 ６ ｍｇ / Ｌꎬ体系以 Ｍｎ(ＮＯ３) ２

为主要成分ꎮ
(２)脱硝率随着氧化度的提高呈先增加后下降

的趋势ꎬ在氧化度为 ４０％左右达到最大值ꎮ
(３)在气体流量为 １０ Ｌ / ｍｉｎ、Ｏ２ 体积分数为

６％、液气比为 １０ Ｌ / ｍ３、温度为 ３５℃、进口烟气氧化

度 α＝ ４０％、ＮＯ 进口浓度为 ３００ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ使用质

量分数 １􀆰 ０％的 ＭｎＯ２ 酸性水溶液作为吸收剂ꎬ脱硝

效率达 ８２􀆰 ６８％ꎮ
(４)脱硝产物 Ｍｎ(ＮＯ３) ２ 可以在吸收液中不断

累积而不影响脱硝效率ꎬ这为循环利用脱硝产物、强
化脱硝过程奠定了基础ꎮ
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多年的应用、选择ꎬ其中的 Ｒ８ 法和 Ｒ１１ 法由于具有

许多优势和特点ꎬ因此ꎬ在我国采用得比较多ꎮ
１􀆰 １　 Ｒ８ 法

Ｒ８ 法采用 ＣＨ３ＯＨ 作还原剂ꎬ通常称为甲醇法ꎮ
Ｒ８ 法(单容器法 ＳＶＰ)工艺较为先进[６]ꎬ被称为目

前国际上主流的先进路线ꎬ在纸浆漂白中应用较多ꎮ
根据此反应情况看ꎬ结果是各不相同的(见表 １) [７]ꎮ

表 １　 ＣＨ３ＯＨ 法主、副反应产物对比

反应形式
生成 ＣｌＯ２ 量 /

(ｋｇ􀅰ｋｇ－１)

生成 Ｃｌ２ 量 /

(ｋｇ􀅰ｋｇ－１)
Ｒ 值∗

主反应 ０􀆰 ６３ ０ —

副反应(酸度低时) ０􀆰 ３２ ０􀆰 １７ １􀆰 ９６

副反应(含 ＮａＣｌ 过高) ０􀆰 ６３ ０􀆰 ３３ ２􀆰 ０２

　 　 注:Ｒ∗为摩尔比ꎬ即 Ｒ＝ＣｌＯ２ / Ｃｌ２ꎮ

从表 １ 中可以看出ꎬＣＨ３ＯＨ 法在制备过程中指

标控制的好坏ꎬ反应结果是不同的ꎬ若产生了氯气ꎬ
势必会影响到产品纯度[８]ꎮ 由于存在着这些问题ꎬ
甲醇法主要还是多用于纸浆漂白用等工业型装置

上[９]ꎬ发生器几乎不采用该方法ꎮ
１􀆰 ２　 Ｒ１１ 法

采用 Ｈ２Ｏ２ 作还原剂ꎬ通常称为 Ｈ２Ｏ２ 法(或双

氧水法)ꎮ 根据此反应情况看ꎬ结果基本上是一样

的(见表 ２) [８]ꎮ
表 ２　 Ｈ２Ｏ２ 法主、副反应产物对比

反应形式 主反应 副反应① 副反应②

气相反应产物 ＣｌＯ２、Ｏ２ ＣｌＯ２、Ｏ２ ＣｌＯ２、Ｏ２

从表 ２ 中可以明显看出ꎬ不管控制到何种条件

(不同酸度)ꎬ主反应和副反应都无氯气产生ꎬ始终

保持高纯度气体状态ꎮ 因此ꎬ可从根本上保证产品

的纯度ꎬ是制备高纯度 ＣｌＯ２ 的最佳方法[１０]ꎮ
１􀆰 ３　 其他方法

上述 ２ 种方法都是国际上 Ｒ 法系列(或 ＳＶＰ 法

系列)较成熟的工艺方法ꎬ近年来ꎬ随着高纯制备技

术的不断研究ꎬ国内有的公司也先后研发过蔗糖法

或尿素法等新方法ꎬ并随之也研制出了蔗糖法高纯

发生器ꎮ 但是ꎬ因单独使用蔗糖ꎬ基础转化率比较

低ꎬ对金属材料的反应器腐蚀也较重ꎬ故应用得都比

较少ꎮ

２　 高纯制备方法问题分析

制备高纯 ＣｌＯ２ 的工艺方法很多ꎬ但是ꎬ无论是

国内、国外工艺ꎬ无论是哪一种制备方法ꎬ基本反应

原理都是一致的ꎬ都是建立在强酸性溶液中ꎬ以不同

的还原剂对氯酸钠(盐)进行氧化还原反应ꎬ生成

ＣｌＯ２ 的ꎬ只是工艺、设备不同罢了[１１]ꎮ
上述 ２ 种方法都是目前国内应用比较普遍的方

法ꎬ也得到了客户们的普遍认可ꎬ一直在市场上发挥

着作用ꎮ 在长期应用中ꎬ发现目前化学法高纯 ＣｌＯ２

制备工艺方法有一个共性ꎬ就是酸度要求高(比混

合 ＣｌＯ２ 酸度高)ꎬ并采用的都是硫酸ꎬ只是针对不同

的方法ꎬ主反应的酸度要求有所不同ꎮ 这种情况对

于反应过程是非常有利的ꎬ尤其是对产品的纯度ꎮ
但是ꎬ应用在发生器中却暴露出另外一面问题ꎮ 因

发生器在实际应用中与工业型发生装置不一样[９]ꎬ
反应所产生的 ＣｌＯ２ 气体与反应后的残液一般是不

进行气液分离的ꎬ基本上都是一同投加到被处理水
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