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摘要:为减少船舶柴油机烟气中 ＮＯ 的排放ꎬ将光催化技术与紫外 / ＮａＨＳＯ３ 高级还原技术联合还原脱除模拟烟气中 ＮＯꎮ
制备了 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ / 泡沫陶瓷光催化剂ꎬ利用自制的光催化海水喷淋反应器考察了温度、液气比、ＮａＨＳＯ３ 浓度、空速、ＮＯ 浓度对

脱硝率的影响ꎮ 结果表明ꎬ随着温度的升高ꎬ脱硝率提高ꎻ液气比为 ３~６ Ｌ / ｍ３ 时ꎬ脱硝率变化较小ꎻ随着 ＮａＨＳＯ３ 浓度的增大ꎬ
脱硝率先升后降ꎻ空速和 ＮＯ 浓度增大都不利于脱硝ꎮ 光催化联合海水 ＮａＨＳＯ３ 能还原脱除 ＮＯꎬＮＯ 质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｍ３

时ꎬ脱硝率可达 ６６􀆰 ６％ꎬＮ２ 选择性为 ６７􀆰 ５４％ꎬＮＨ＋
４ 选择性为 １３􀆰 １６％ꎮ
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　 　 船舶烟气脱硝技术中ꎬ选择性催化还原法

(ＳＣＲ)由于不影响柴油发动机的基本性能、适用范

围广ꎬ脱硝率高达 ８０％ ~ ９０％ꎬ２０ 世纪 ９０ 年代已在

船舶上应用ꎮ 但该方法存在氨或尿素的随船携带、
储运以及氨逃逸超标排放等问题ꎬ给船员生活、港口

补给以及船舶航行带来较大地安全隐患与不便ꎮ 同

时存在初始投资成本高、装置尺寸大、反应中间产物

异氰酸排放超标和催化剂易中毒失效等问题[１]ꎮ
因此ꎬ开发一种新型脱硝技术是未来船舶脱硝的发

展趋势ꎮ

紫外光(ＵＶ)诱导的高级氧化技术在氮氧化物

(ＮＯｘ) 脱除方面有良好的发展前景ꎮ 其中ꎬＵＶ /
Ｈ２Ｏ２ 高级氧化技术以工艺简单可行、氧化能力强、
不产生二次污染等优点在烟气净化领域受到广泛关

注ꎮ Ｏ２、Ｈ２Ｏ 和 Ｈ２Ｏ２ 能被紫外光活化生成 Ｏ３、􀅰Ｏ－
２

和􀅰ＯＨ 等强氧化性物质ꎬ将 ＮＯ 氧化成 ＨＮＯ３
[２]ꎮ

但国际海事组织规定ꎬ船舶洗涤水处理系统应防止

ＮＯ－
３ 的排放超过清除废气中 １２％的 ＮＯｘ 所对应的

硝酸盐量ꎬ即排放海水中硝酸根质量浓度小于

６０ ｍｇ / Ｌꎮ 因此将 ＮＯｘ 还原为 Ｎ２ 是最理想的工艺

􀅰２９１􀅰
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路线ꎮ
近年来ꎬＵＶ / Ｎａ２ＳＯ３ 高级还原技术在水处理领

域展现出巨大的潜力[３]ꎮ 但在大气污染物治理方

面还鲜有报道ꎮ 研究表明ꎬ高级还原技术产生的 ｅ－
ａｑ

和􀅰Ｈ 能将 Ｎ２Ｏ 还原成 Ｎ２
[４]ꎬ将 ＮＯ－

２ 和 ＮＯ－
３ 还原成

Ｎ２ 和 ＮＨ＋
４
[５－６]ꎮ 另外ꎬ在一定条件下ꎬＮａ２ＳＯ３ 可将

ＮＯｘ 还原为 Ｎ２
[７－８]ꎮ 但 Ｎａ２ＳＯ３ 会与海水中的 Ｃａ２＋

和 Ｍｇ２＋ 反应生成沉淀ꎬ影响脱硝效果ꎮ 因此ꎬ选择

ＮａＨＳＯ３ 作为还原剂更适合海水喷淋还原脱硝ꎬ同
时 ＮａＨＳＯ３ 也是海水法和钠碱法脱硫的产物ꎬ价格

比 Ｎａ２ＳＯ３ 更低ꎮ 光催化技术已被证明是一种有效

的处理污染物方法ꎮ 研究发现ꎬ在 ＴｉＯ２ 中加入适量

的 Ａｇ 能显著提高光生电子－空穴的分离效率ꎬ同时

能提高 ＮＯｘ 光分解为 Ｎ２ 的选择性[９]ꎮ Ａｇ / ＴｉＯ２ 复

合催化剂不仅在光催化脱除 ＮＯ 方面具有优势ꎬ而
且在抑制 ＮＯ２ 的产生方面也具有显著作用ꎮ 另外ꎬ
在 ＴｉＯ２ 表面引入氧空位(ＴｉＯ２－ｘ)也有利于提高光还

原 ＮＯｘ 生成 Ｎ２ 的选择性[１０]ꎮ
基于此ꎬ笔者提出制备 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ光催化剂ꎬ并

联合光催化与 ＵＶ / ＮａＨＳＯ３ 高级还原技术还原脱除

模拟船舶烟气中的 ＮＯꎮ 以 ＮａＨＳＯ３ 作为还原剂ꎬ考
察 ＵＶ 光催化联合海水 ＮａＨＳＯ３ 的脱硝过程ꎬ探究

反应温度、液气比、ＮａＨＳＯ３ 浓度、空速、ＮＯ 质量浓

度对脱硝率的影响ꎮ 利用烟气分析仪和三氮水质检

测仪分别对模拟烟气中的 ＮＯ、ＮＯ２ 及液相中的

ＮＯ－
３、ＮＯ

－
２ 和 ＮＨ＋

４ 进行检测ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验材料及仪器

实验材料:钛酸四丁酯、乙醇、乙酸、硝酸银、异
丙醇、ＫＨ－５７０、聚乙二醇 １０００、硅溶胶、泡沫陶瓷、
普通陶瓷、去离子水ꎮ

实验仪器:磁力搅拌器、管式炉、烘箱、氙灯、电
子天平、柱塞式计量泵、空气泵、 １８５ ｎｍ 紫外灯

(１００ Ｗ)、恒温水浴烟气分析仪、水质三氮检测仪、
自制光催化海水喷淋反应器等ꎮ 实验海水取自青岛

崂山沙子口ꎮ 实验气体为 １％的 ＮＯ(Ｎ２)和 ９９􀆰 ９％
的 Ｎ２ꎮ
１􀆰 ２　 光催化剂的制备

１􀆰 ２􀆰 １　 光催化剂 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ的制备

将 ２０ ｍＬ 钛酸四丁酯溶于 ８０ ｍＬ 乙醇中ꎬ在室

温下搅拌 ３０ ｍｉｎꎬ得到溶液Ⅰꎮ 然后将 ８ ｍＬ 乙酸和

８ ｍＬ 去离子水溶解在 ２０ ｍＬ 乙醇中ꎬ得到溶液Ⅱꎮ

随后ꎬ溶液Ⅱ在剧烈搅拌下滴入溶液Ⅰ中ꎬ形成透明

的溶胶ꎬ在室温下陈化 １２ ｈꎮ 然后在 １２０℃下干燥ꎬ
研磨ꎬ在 ５００℃ 下通 Ｎ２ 煅烧 ３ ｈꎮ 得到黑色的

ＴｉＯ２－ｘ
[１１]ꎮ

配置一定浓度的 ＡｇＮＯ３ 溶液ꎬ加入 ＴｉＯ２－ｘ混合

搅拌ꎬ通过光还原将 Ａｇ 沉积在 ＴｉＯ２－ｘ上ꎬ反应完成

后催化剂用乙醇和离心水洗 ３ 遍ꎬ在 ６０℃下干燥得

到 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 陶瓷负载型 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ光催化剂的制备

量取 ３０ ｍＬ 泡沫陶瓷ꎬ用去离子水反复清洗后ꎬ
放入鼓风干燥箱中 ６０℃烘干ꎮ 将适量硅溶胶加入

聚乙二醇ꎬ搅拌ꎬ加入光催化剂及少量去离子水ꎬ搅
拌形成浆料ꎬ涂覆在泡沫陶瓷上ꎬ在 １６０℃烘箱中干

燥 ２０ ｍｉｎꎬ反复涂敷干燥ꎬ得到 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ /泡沫陶

瓷ꎮ 泡沫陶瓷及 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ /泡沫陶瓷的形貌图见

图 １ꎮ

(ａ)泡沫陶瓷 (ｂ)Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ / 泡沫陶瓷

图 １　 泡沫陶瓷、Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ / 泡沫陶瓷的形貌图

１􀆰 ３　 表征方法

将负载型光催化剂泡沫陶瓷研磨成粉体ꎬ利用

Ｘ 射线衍射仪(ＸＲＤ)对光催化剂和光催化剂泡沫

陶瓷粉体进行物相分析ꎻ利用扫描电镜(ＳＥＭ)对光

催化剂进行表面微观形貌性质分析ꎮ
１􀆰 ４　 光催化还原脱硝实验

实验装置流程图如图 ２ 所示ꎮ

１—Ｎ２ 钢瓶ꎻ２—ＮＯ 钢瓶ꎻ３—空气泵ꎻ４—转子流量计ꎻ

５—气体缓冲罐ꎻ６—截止阀ꎻ７—光催化喷淋反应器ꎻ
８—雾化喷头ꎻ９—紫外灯ꎻ１０—陶瓷填料ꎻ１１—柱塞式计量泵ꎻ
１２—储液槽ꎻ１３—恒温水浴ꎻ１４—烟气分析仪ꎻ１５—尾气吸收瓶

图 ２　 实验装置流程图
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光催化喷淋反应器(Φ５０ ｃｍ×６００ ｃｍ)由自主设

计和加工制造而成ꎬ上部放置紫外灯、Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ /泡
沫陶瓷填料和雾化喷头ꎬＡｇ / ＴｉＯ２－ｘ /泡沫陶瓷填料

３０ ｍＬ 均匀装填在紫外灯周围ꎻ反应器的下部装填

４００ ｍＬ 普通陶瓷填料ꎮ
实验过程中ꎬ将 ＮＯ、Ｎ２ 和空气按不同流量比在

气体缓冲罐中混合ꎬ配置模拟烟气ꎮ 将配好的

ＮａＨＳＯ３ 海水溶液加入到储液槽中ꎬ打开计量式柱

塞泵输送溶液ꎬ喷淋量由计量式柱塞泵控制ꎮ 反应

温度由包在反应器外壁的恒温水浴控制ꎮ 将模拟烟

气通入反应器ꎬ测定 ＮＯ 初始浓度ꎮ 打开紫外灯ꎬ利
用烟气分析仪(３０２２ 青岛崂山应用技术研究所生

产)连续监测 ＮＯ 的浓度变化ꎮ 液相产物 ＮＨ＋
４、ＮＯ

－
３

及 ＮＯ－
２ 的离子浓度采用水质三氮分析仪 ( ＬＨ －

ＮＣ３Ｍꎬ济南连华科技生产)进行定量检测ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １ 　 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ 和 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ /泡沫陶瓷的 ＸＲＤ
表征

Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ和 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ /泡沫陶瓷的 ＸＲＤ 谱图

如图 ３ 所示ꎮ

１—Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘꎻ２—Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ / 泡沫陶瓷

图 ３　 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ和 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ / 泡沫陶瓷的

ＸＲＤ 谱图

由图 ３ 中可以看出ꎬＡｇ / ＴｉＯ２－ｘ 在 ２θ 为 ２５􀆰 ３、
３７􀆰 ８、４７􀆰 ９°等处分别出现 ＴｉＯ２ 锐钛矿晶型特征衍

射峰ꎬ泡沫陶瓷的主要成分为 α －Ａｌ２Ｏ３ꎬ在 ２θ 为

２５􀆰 ６、３５􀆰 ２、３７􀆰 ８、４３􀆰 ４、５２􀆰 ６、５７􀆰 ５、６６􀆰 ５、６８􀆰 ２°处观

察到明显的衍射峰ꎮ
通过与 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ的 ＸＲＤ 谱图对比ꎬ观察到 Ａｇ /

ＴｉＯ２－ｘ /泡沫陶瓷位于 ２５􀆰 ３°的 ＴｉＯ２ 特征衍射峰ꎬ证
明 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ已成功负载到泡沫陶瓷表面ꎮ 此外ꎬ在
ＸＲＤ 谱图中没有观察到 Ａｇ 特征峰的存在ꎬ这是因

为负载量太少ꎮ
２􀆰 ２　 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ的 ＳＥＭ 表征

Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＸ 元素分布图如图 ４

所示ꎮ

(ａ)２０ ０００ 倍 (ｂ)５０ ０００ 倍

(ｃ)ＥＤＸ 元素分布

图 ４　 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ的 ＳＥＭ 图及 ＥＤＸ 元素分布

从图 ４ 中可以看出ꎬＥＤＸ 显示 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ中存在

Ｔｉ、Ｏ、Ａｇ 元素信号ꎬ表明 Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ中存在 ＴｉＯ２－ｘ和

Ａｇꎮ 块状的 ＴｉＯ２－ｘ表面可以看到明显的 Ａｇ 纳米颗

粒ꎬ证明 Ａｇ 已成功沉积到 ＴｉＯ２－ｘ表面ꎮ 颗粒粒径较

小ꎬ且部分发生团聚形成团簇ꎬ这是因为光还原的时

间较长导致ꎮ
２􀆰 ３　 不同反应体系对脱硝率的影响

在 ＮＯ 质量浓度为 ９７０~１ ０３０ ｍｇ / ｍ３、Ｏ２ 的体积

分数为 ４％、烟气量为 ０􀆰 １３５ ｍ３ / ｈ、空速为 ４ ５００ ｈ－１、
ＮａＨＳＯ３ 质量浓度为 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌ、喷淋量为 ０􀆰 ５４ Ｌ / ｈ、
液气比为 ４ Ｌ / ｍ３、循环水温度为 ６０℃的条件下ꎬ考
察不同体系对脱硝的影响ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ

表 １　 不同体系对脱硝率的影响

体系 条件 脱硝率 / ％

Ａ 海水＋光催化剂 ５􀆰 ２

Ｂ ＮａＨＳＯ３ 海水＋光催化剂 ９􀆰 ６

Ｃ ＵＶ＋海水＋光催化剂 ４２􀆰 ２

Ｄ ＵＶ＋ＮａＨＳＯ３ 海水 ６０􀆰 ７

Ｅ ＵＶ＋ＮａＨＳＯ３ 海水＋光催化剂 ６６􀆰 ６

由表 １ 中可以看出ꎬ对比体系 Ａ 和体系 Ｂ 可

知ꎬＮａＨＳＯ３ 能促进海水对 ＮＯ 的吸收ꎮ 对比体系 Ｂ
和体系 Ｅ 可知ꎬＵＶ 使脱硝率提高了 ５７􀆰 ０％ꎮ 这是

因为 ＵＶ 能光解 Ｏ２ 产生 Ｏ３ꎬ将 ＮＯ 氧化成 ＮＯ２ꎬ促
进 ＮａＨＳＯ３ 还原 ＮＯｘꎻ且 ＵＶ 能活化 ＮａＨＳＯ３ 产生强

还原性的 Ｈ􀅰和 ｅ－
ａｑꎬ还原脱除 ＮＯꎮ 对比体系 Ｃ 和体

系 Ｅ 可 知ꎬ ＮａＨＳＯ３ 使 脱 硝 率 提 高 了 ２４􀆰 ４％ꎮ
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ＮａＨＳＯ３ 能还原 ＮＯ２ꎬ促进 ＮＯ 的氧化脱除ꎬ也能被

ＵＶ 激发产生强还原性自由基还原 ＮＯꎮ 对比体系 Ｄ
和体系 Ｅ 可知ꎬ光催化剂对脱硝率的贡献为 ５􀆰 ９％ꎬ
Ａｇ / ＴｉＯ２－ｘ表面的大量氧空位有利于捕获和分解 ＮＯ
分子ꎬ在 ＵＶ 照射下能有效分离光生电子和空穴ꎬ促
进 ＮＯ 的氧化还原ꎮ Ａｇ 纳米粒子沉积在半导体表

面作为电子捕捉剂ꎬ能提高光催化效率ꎬ有利于提高

Ｎ２ 的选择性ꎮ 但光催化剂的光照面积有限ꎬ光生电

子和空穴利用率较低ꎮ 负载后部分活性位点被覆盖

占据ꎬ导致光催化活性偏低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 １　 反应温度对脱硝率的影响

在 ＮＯ 质量浓度为 ９７０~１ ０３０ ｍｇ / ｍ３、Ｏ２ 体积分

数为 ４％、烟气量为 ０􀆰 １３５ ｍ３ / ｈ、空速为 ４ ５００ ｈ－１、
ＮａＨＳＯ３ 质量浓度为 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌ、喷淋量为 ０􀆰 ５４ Ｌ / ｈ、
液气比为 ４ Ｌ / ｍ３ 的条件下ꎬ测定不同反应温度下的

脱硝率ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 不同反应温度对脱硝率的影响

由图 ５ 可知ꎬ随着温度的提高ꎬ脱硝率逐渐增

大ꎬ温度对脱硝率的影响较大ꎬ温度超过 ７０℃后ꎬ脱
硝率升高幅度变小ꎮ 升高温度能促进 ＵＶ 光解 Ｏ２

和 Ｈ２Ｏ 产生 Ｏ３ 和􀅰ＯＨ 等强氧化性物质氧化 ＮＯꎬ同
时也促进 ＨＳＯ－

３ 活化生成 ｅ－
ａｑ和 Ｈ􀅰等强还原性物质

还原 ＮＯꎬ体系中的活性自由基数量增加ꎬ有利于

ＮＯ 的脱除ꎬ也能促进界面电子转移ꎬ提高光催化反

应速率ꎮ 但温度提高也使光催化剂对 ＮＯ 的吸附量

降低ꎬＮＯ 和 ＮＯ２ 在液相中的溶解度降低ꎬ导致传质

推动力降低ꎬ因此温度较高时脱硝率升高幅度变小ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 液气比对脱硝率的影响

在 ＮＯ 质量浓度为 ９７０ ~ １ ０３０ ｍｇ / ｍ３、Ｏ２ 体积

分数为 ４％、烟气量为 ０􀆰 １３５ ｍ３ / ｈ、空速为 ４ ５００ ｈ－１、
ＮａＨＳＯ３ 质量浓度为 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌ、循环水温度为 ６０℃
的条件下ꎬ测定不同液气比下的脱硝率ꎬ结果如图 ６
所示ꎮ

由图 ６ 可知ꎬ在液气比为 ３ Ｌ / ｍ３ 和 ４ Ｌ / ｍ３ 时

脱硝效果较好ꎬ液气比为 ５ Ｌ / ｍ３ 和 ６ Ｌ / ｍ３ 时脱硝

率有所下降ꎬ在液气比为 ７ Ｌ / ｍ３ 时脱硝率大幅下

降ꎮ 增大液气比能提高塔内的喷淋密度ꎬ增加体系

　 　 　 　 　 　 　

图 ６　 不同液气比对脱硝率的影响

中 ＮａＨＳＯ３ 的质量浓度ꎬ提高气液传质效率ꎮ 但也

使喷淋的海水增加ꎬ活性物质会和海水中的天然有

机物和微生物等反应ꎬ影响 ＮＯ 的脱除效果ꎮ 同时ꎬ
液气比过大会形成大量水雾ꎬ强烈吸收紫外线ꎬ导致

紫外灯和催化剂的表面形成液膜ꎬ阻碍活性物质的

产生ꎬ导致光催化脱硝效率降低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ３　 ＮａＨＳＯ３ 质量浓度对脱硝率的影响

在 ＮＯ 质量浓度为 ９７０~１ ０３０ ｍｇ / ｍ３、Ｏ２ 体积分

数为 ４％、烟气量为 ０􀆰 １３５ ｍ３ / ｈ、空速为 ４ ５００ ｈ－１、喷
淋流量为 ０􀆰 ５４ Ｌ / ｈ、液气比为 ４ Ｌ / ｍ３、循环水温度

为 ６０℃的条件下ꎬ测定不同 ＮａＨＳＯ３ 质量浓度下的

脱硝率ꎬ结果如图 ７ 所示ꎮ

图 ７　 不同 ＮａＨＳＯ３ 质量浓度对脱硝率的影响

由图 ７ 可知ꎬ随着 ＮａＨＳＯ３ 质量浓度的提高ꎬ脱
硝率先升高后降低ꎮ 这是因为 ＮａＨＳＯ３ 不仅能还原

氧化生成的 ＮＯ２ꎬ而且能被 ＵＶ 活化生成强还原性

自由基ꎮ 提高 ＮａＨＳＯ３ 质量浓度ꎬ能增加体系中强

还原性自由基 ｅ－
ａｑ和 Ｈ􀅰的产量ꎬ进而促进 ＮＯ 的还原

脱除ꎮ 但 ＮａＨＳＯ３ 也会和体系中的氧化性物质反

应ꎬ影响 ＮＯ 光催化氧化脱除ꎬ因此 ＮａＨＳＯ３ 质量浓

度过高时脱硝率降低ꎮ ＮａＨＳＯ３ 脱硝的最佳质量浓

度是 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌꎮ
２􀆰 ３􀆰 ４　 空速对脱硝率的影响

在 ＮＯ 质量浓度为 ９７０ ~ １ ０３０ ｍｇ / ｍ３、Ｏ２ 体积

分数为 ４％、ＮａＨＳＯ３ 质量浓度为 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌ、液气比

为 ４ Ｌ / ｍ３、循环水温度为 ６０℃的条件下ꎬ测定不同

空速下的脱硝率ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ
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图 ８　 不同空速对脱硝率的影响

由图 ８ 可知ꎬ空速对脱硝率的影响较大ꎬ脱硝率

随空速的增大而大幅降低ꎮ 这是因为空速增大ꎬ烟
气流量增加ꎬ体系单位时间内需处理的 ＮＯ 数量变

多ꎬＮａＨＳＯ３ 与 ＮＯ 的相对摩尔比降低ꎬ不利于 ＮＯ
的脱除ꎮ 同时ꎬ空速越大ꎬＮＯ 在反应器内的停留时

间越短ꎬＮＯ 不能充分被光催化剂吸附ꎬ也不能充分

和活性物质反应ꎬ因此光催化脱除效率降低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ５　 ＮＯ 质量浓度对脱硝率的影响

在烟气量为 ０􀆰 １３５ ｍ３ / ｈ、空速为 ４ ５００ ｈ－１、Ｏ２

体积分数为 ４％、ＮａＨＳＯ３ 质量浓度为 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌ、喷
淋量为 ０􀆰 ５４ Ｌ / ｈ、液气比为 ４ Ｌ / ｍ３、循环水温度为

６０℃的条件下ꎬ测定不同 ＮＯ 初始质量浓度下的脱

硝率ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ

图 ９　 不同 ＮＯ 初始浓度对脱硝率的影响

由图 ９ 可知ꎬ脱硝率随 ＮＯ 初始质量浓度的提高

而逐渐下降ꎬ当 ＮＯ 初始质量浓度为 ４５８􀆰 ２ ｍｇ / ｍ３ꎬ脱
硝率可达 ９４􀆰 ７％ꎬ但是当 ＮＯ 初始质量浓度提高至

９９４􀆰 ８ ｍｇ / ｍ３ 时ꎬ脱硝率仅为 ６５􀆰 １％ꎮ 这是因为提

高 ＮＯ 初始质量浓度导致单位时间内通过反应器的

ＮＯ 量增加ꎬ反应器单位时间内 ＮＯ 的处理量增加ꎬ
而光催化效率和体系产生的活性物质的能力有限ꎬ
且提高 ＮＯ 初始质量浓度也会降低 ＮａＨＳＯ３ 与 ＮＯ
的相对摩尔比ꎮ 因此会降低 ＮＯ 的脱除效率ꎬ不利

于 ＮＯ 的脱除ꎮ
２􀆰 ４　 液相产物分析及脱硝产物选择性

在 ＮＯ 质量浓度为 ９７０ ~ １ ０３０ ｍｇ / ｍ３、Ｏ２ 体积

分数为 ４％、烟气量为 ０􀆰 １３５ ｍ３ / ｈ、空速为 ４ ５００ ｈ－１、
ＮａＨＳＯ３ 质量浓度为 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌ、喷淋量为 ０􀆰 ５４ Ｌ / ｈ、
液气比为 ４ Ｌ / ｍ３、循环水温度为 ６０℃、反应时间为

１ ｈ 的条件下ꎬ脱硝前后的三氮质量浓度检测结果

如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 脱硝前后三氮质量浓度检测结果

项目 ｐＨ
ρ(ＮＯ－

３ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(ＮＯ－
２ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

ρ(ＮＨ＋
４ －Ｎ) /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)
反应前 ７ １􀆰 ０４５ ０􀆰 ０２４ １􀆰 ４８４

脱硝后 ５ １６􀆰 ０５ ０􀆰 ０２４ １１􀆰 ７１

ＮＯ 平均质量浓度为 １ ０００ ｍｇ / ｍ３ꎬ脱硝率为

６６􀆰 ６％ꎬ通过计算ꎬ１ ｈ 内共脱除 ８９􀆰 ９１ ｍｇ 的 ＮＯꎬ其
中 Ｎ 元素为 ４１􀆰 ９６ ｍｇꎮ 由表 ２ 可知ꎬ脱硝后的溶液

中产生大量的 ＮＨ＋
４ꎬ这是 ＮａＨＳＯ３ 还原 ＮＯｘ 无法产

生的产物ꎬ说明体系中一定存在 ＵＶ 活化 ＮａＨＳＯ３ 的

高级还原技术ꎮ 液相中增加的 Ｎ 的质量为 １３􀆰 ６２ ｍｇꎬ
Ｎ 元素物料不守恒ꎬ尾气中未检测到 ＮＯ２ 的存在ꎬ
推测剩余 ２８􀆰 ３４ ｍｇ 的 Ｎ 元素主要转化为 Ｎ２ꎬＮ２ 为

光催化脱硝主要的还原产物ꎬ经计算 Ｎ２ 选择性为

６７􀆰 ５４％ꎬＮＨ＋
４ 选择性为 １３􀆰 １６％ꎬ体系的还原脱硝效

果较好ꎮ 推测 ＮＯ 还原机理如下:
２ＮＯ ＋ ４ｅ －

ａｑ ＋ ４Ｈ ＋ → Ｎ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ
２ＮＯ ＋ ４Ｈ􀅰 → Ｎ２ ＋ ２Ｈ２Ｏ

ＮＯ ＋ ５Ｈ􀅰＋ Ｈ ＋ → ＮＨ ＋
４ ＋ Ｈ２Ｏ

３　 结论

(１) 在光催化 ＮａＨＳＯ３ 脱硝体系中ꎬ ＵＶ 和

ＮａＨＳＯ３ 对 ＮＯ 的脱除影响最大ꎮ ＵＶ 能光解 Ｏ２ 产

生强氧化性的 Ｏ３ꎬ将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎬ再被 ＮａＨＳＯ３

还原ꎻＵＶ 也能联合 ＮａＨＳＯ３ 通过高级还原技术产生

强还原性的 Ｈ􀅰和 ｅ－
ａｑꎬ将 ＮＯ 还原为 Ｎ２ꎮ

(２)探究影响烟气脱硝效率的影响因素发现ꎬ
在实验范围内ꎬ提高温度有利于提高脱硝率ꎻ液气比

为 ３ ~ ６ Ｌ / ｍ３ 时ꎬ 脱硝效果较好ꎻ 脱硝最佳的

ＮａＨＳＯ３ 质量浓度是 ２􀆰 ０８ ｇ / Ｌꎻ提高空速和 ＮＯ 初始

质量浓度都不利于 ＮＯ 的脱除ꎮ
(３)通过对脱硝产物分析表明ꎬ光催化联合海

水 ＮａＨＳＯ３ 还原脱硝效果较好ꎬ能将 ＮＯ 还原脱除ꎬ
产物中的 ＮＯ－

３ 浓度较低ꎬ主要还原产物是 Ｎ２ꎬ次要

产物是 ＮＨ＋
４ꎮ 该技术条件温和ꎬ不产生二次污染ꎬ

且能利用脱硫产物脱硝ꎬ是值得开发利用的脱硝新

技术ꎮ
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