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摘要:分别采用 ＫＭｎＯ４ 和(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 作为氧化剂ꎬ以提升 ＮＯ－
２ 的氧化效率ꎮ 重点考察了 ２ 种氧化剂对 ＮＯ－

２ 氧化的影响

规律及其在氨法脱硝中的应用ꎮ 结果表明ꎬ与只含氨水相比ꎬＫＭｎＯ４ 加入后脱硝率可由 ６０􀆰 １３％提高至 ７０􀆰 １１％ꎬＮＯ－
３ 质量浓度

由 １０􀆰 ５８ ｍｇ / Ｌ 升至 ２８􀆰 ４６ ｍｇ / Ｌꎮ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 可使脱硝率升高至 ７７􀆰 １８％ꎬＮＯ－
３ 质量浓度升至 ６１􀆰 ５２ ｍｇ / Ｌꎬ其氧化效果更为明

显ꎮ 基于响应曲面法(ＲＳＭ)建立的数学模型表明ꎬ氨水的浓度、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度和温度均对脱硝效率具有显著影响ꎬ最佳工

艺参数为氨水浓度 ０􀆰 ７３４ ｍｏｌ / Ｌ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度 ０􀆰 ０１４ ７ ｍｏｌ / Ｌ、温度 ６７􀆰 １８℃ꎬ在该条件下脱硝效率预测值为 ９２􀆰 ３９４％ꎬ实验

值为 ９１􀆰 ６２２％ꎬ与预测值误差仅为 ０􀆰 ７７２％ꎮ
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中和与绿氢应用技术研究、节能减排与绿色能源技术及装备ꎬ通讯联系人ꎬｂｉｎｇｃｈｅｎｇＬ＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 燃煤烟气中 ＮＯｘ 的过量排放会对大气污染造

成严重的影响ꎬ并与挥发性有机化合物结合形成光

化学烟雾ꎬ破坏生态环境ꎮ 此外ꎬＮＯｘ 还会引起或加

重呼吸系统疾病[１－４]ꎮ 在湿法脱硝工艺中ꎬ先用臭

氧氧化 ＮＯ 再用碱性吸收剂从烟气中去除氮氧化合

物的方法近年来被广泛使用[５－６]ꎮ ＮＯｘ 的吸收产物

主要以 ＮＯ－
２ 的形式(部分以 ＮＯ－

３ 的形式)存在于液

相中ꎬ液相 ＮＯ－
２ 不稳定同时具有氧化性和还原性ꎬ

在酸性条件(脱硫吸收液体系一般为微酸性环境)
下会与 Ｈ＋ 结合形成 ＨＮＯ２ꎬＨＮＯ２ 易发生歧化反应

重新释放 ＮＯ 至大气中造成二次污染ꎮ 亚硝酸盐可

被深度氧化成性质稳定的硝酸盐ꎬ是已知的建材、农
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肥以及相变材料的重要生产原料ꎮ 冉佳[７] 对 Ｏ３ 氧

化 ＮａＯＨ 吸收工艺展开研究ꎬ得出还原性添加剂不

适合用来脱除 ＮＯｘꎮ 孙云雪[８]分析了臭氧结合氨水

脱硝的反应过程和机理ꎬ表明碱性吸收剂氨水脱除

ＮＯｘ 效果较好ꎮ 氨水脱硝工艺适用性强ꎬ但吸收产

物中大量亚硝酸盐不稳定易造成二次污染[９]ꎮ 液

相亚硝酸盐的氧化技术目前已有少量报道[１０]ꎬ但多

集中于废水处理领域ꎮ Ｋｕｍａｒ 等[１１] 采用金属还原

法选用还原性较强的活泼金属去除 ＮＯ－
２ꎬ但易将

ＮＯ－
２ 过度还原至 ＮＨ＋

４ 或 ＮＨ３ꎬ造成水体富营养化等

二次污染问题ꎮ 丁卫等[１２]采用次氯酸钠能快速有

效地去除 ＮＯ－
２ꎬ但是会导致新的杂质次氯酸盐的

生成ꎮ
Ｃｈｕ 等[１３]研究发现 ＮＯ 在强碱性水溶液中可被

ＫＭｎＯ４ 氧化并形成硝酸盐溶液ꎮ Ｘｕ 等[１４]将强氧化

剂如过氧化氢、ＫＭｎＯ４、过硫酸钠等添加到吸收液中

可以氧化 ＮＯꎮ 何辉等[１５] 将(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 液相高级

氧化法应用于烟气中 ＮＯ 的深度净化ꎬ结果表明ꎬ
ＮＯ 净化率随(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度的增大而增大ꎮ 此

外ꎬＫａｎｇ 等[１６]发现过硫酸盐具有更高的水溶性、更
高的效率、更好的选择性ꎬ以其低廉的价格、环境友

好性和操作安全等特点ꎬ已被证明是一种强氧化剂ꎬ
并可在递送后更长时间内保持活性ꎮ

综上ꎬ高锰酸根离子与过硫酸根离子在溶液中

氧化效果较强ꎬ不论是对前期 ＮＯ 气体亦或对后期

ＮＯ－
２ 溶液均能起到氧化作用ꎮ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 与氨水

同属铵盐ꎬ当以氨水作为吸收剂时(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 作为

氧化剂不会产生新的杂质ꎻＫＭｎＯ４ 在常用氧化剂中

因氧化效果较好而得到广泛应用ꎮ 本文将 ＫＭｎＯ４

和(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 两种氧化剂作对比ꎬ根据单因素变量

(浓度、温度、ｐＨ)选出符合实验条件的最佳氧化剂ꎬ
在此基础上利用响应曲面实验得出多个因素之间的

交互关系ꎬ从而得出最佳工艺条件ꎮ

１　 实验材料和方法

１􀆰 １　 实验材料与设备

ＮＯ２(５００ ｍｇ / ＬꎬＮ２ 作平衡气ꎬ青岛宇燕特种气

体有限公司)、Ｎ２(>９９％ꎬ青岛合利气体有限公司)ꎮ
实验中使用的试剂如表 １ 所示ꎮ

设备:德国德图 ｔｅｓｔｏ３４０ 烟气分析仪ꎻＨＨ－６ 数

显恒温水浴锅ꎻ电子天平型号为 ＪＡ２００３ꎻ梅特勒

ＳｅｖｅｎＥｘｃｅｌｌｅｎｃｅＴＭ 溶液电导率和 ｐＨ 测试仪ꎻＰＩＣ－
１０ 型离子色谱仪以及转子流量计ꎮ

表 １　 实验化学试剂

药剂 产地

２５％氨水 天津市北辰方正试剂厂

ＫＭｎＯ４ 烟台三和化学试剂有限公司

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８、氢氧化钠 国药集团化学试剂有限公司

盐酸 坛墨质检

去离子水 泛米科邦实验室科技青岛有限公司

变色硅胶 上海新火硅胶厂

１􀆰 ２　 实验工艺流程

实验开始前ꎬ先用烟气分析仪检测气瓶中的气

体ꎬ防止出现实验误差ꎮ 将吸收瓶中的液体经过水

浴加热ꎮ
实验开始后ꎬ打开 ＮＯ２ 气体钢瓶减压阀ꎬ调节

流量计ꎬ使气体稳定在所需流量 ０􀆰 ６ Ｌ / ｍｉｎꎮ 将烟气

分析仪与干燥瓶(内置硅胶)出口相连接ꎬ采集部分

净化后烟气ꎬ对排烟气体组分进行实时测量ꎬ并将数

据结果输入计算机记录ꎬ每组实验持续 ２０ ｍｉｎꎬ每隔

１ ｍｉｎ 取一次样ꎬ最终取 ２０ ｍｉｎ 内的平均值作为进

出口处 ＮＯｘ 的浓度ꎮ
鼓泡反应器内溶液总体积为 ２５０ ｍＬꎬ先只放吸

收剂氨水ꎬ研究氨水的浓度、温度、ｐＨ 对 ＮＯｘ 吸收

效率的影响ꎬ得出最佳条件作为对照实验ꎮ 再向吸

收液中加入氧化剂ꎬ利用烟气分析仪测量吸收后的

排烟气体含量ꎬ利用离子色谱仪检测氧化后的 ＮＯ－
２

和 ＮＯ－
３ 浓度ꎮ 实验流程见图 １ꎮ

图 １　 吸收过程中氧化实验流程图

１􀆰 ３　 实验分析方法

在氨水对照实验和氧化实验前ꎬ测试空瓶中

ＮＯｘ 的浓度ꎬ最终 ＮＯｘ 的吸收率用公式( １)进行

计算:
ＮＯｘ 吸收率(％) ＝ {[(ＣＮＯꎬｉｎ ＋ ＣＮＯ２ꎬｉｎ

) －

(ＣＮＯꎬｏｕｔ ＋ ＣＮＯ２ꎬｏｕｔ
)] / (ＣＮＯꎬｉｎ ＋ ＣＮＯ２ꎬｉｎ

)} × １００％ (１)

其中:ＣＮＯꎬｉｎ＋ＣＮＯ２ꎬｉｎ为测空瓶时烟气分析仪中显示的

浓度ꎬ即未加入吸收剂之前烟气中 ＮＯｘ 的初始质量

浓度ꎬｍｇ / ＬꎻＣＮＯꎬｏｕｔ ＋ＣＮＯ２ꎬｏｕｔ 为加入了吸收剂以后烟

气分析仪中显示的浓度ꎬ即加入吸收剂后 ＮＯｘ 的质

量浓度ꎬｍｇ / Ｌꎮ
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实验结束后取部分鼓泡反应器中的吸收液样

品ꎬ使用离子色谱仪进行离子浓度检测ꎮ 氧化实验

即鼓泡反应器内同时含有吸收剂和氧化剂[吸收剂

为氨水ꎬ氧化剂为 ＫＭｎＯ４ 或(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８]ꎮ 根据式

(２)ꎬ可直接使用吸收率的大小表征氧化情况ꎮ 采

用气相和液相两种结果来进行分析ꎬ气相利用烟气

分析仪测量吸收后的 ＮＯｘ 含量ꎬ从而计算出 ＮＯｘ 吸

收率ꎬ检验吸收效果ꎮ 液相利用离子色谱仪测量

ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 浓度ꎬ总离子浓度越大ꎬ且 ＮＯ－
３ 含量越

多ꎬ则表明吸收效果越好ꎮ
ＮＯ ＋ ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ２ＮＯ －

２ ＋ ２Ｈ ＋ (２)

２　 单因素实验结果与讨论

２􀆰 １　 非氧化条件下的氨法脱硝实验

由图 ２(ａ)可以看出ꎬ氨水温度在 ５０℃ 以内对

脱硝效果的影响不明显ꎬ接着升高温度至 ６０℃ꎬ吸
收率会略微下降ꎬ再升高温度吸收率降低明显ꎬ且此

时气管内会出现白雾ꎬ考虑到是由于氨水随着温度

的升高挥发所致ꎬ大部分有效吸收成分吸附在管内

壁ꎬ导致吸收率下降ꎮ 较高的温度也可能促进副反

应的发生ꎬ例如氨和其他气体(如氧气)发生反应ꎬ
这些副反应不仅消耗了氨ꎬ还可能生成对脱硝有害

的产物ꎬ进一步降低脱硝效率ꎮ 由图 ２( ｂ)可以看

出ꎬ随着氨水 ｐＨ 的升高ꎬ吸收率逐渐增大ꎬ但对于

氨水而言ꎬ适宜的 ｐＨ 范围通常是在 ８ ~ １１ 之间ꎬｐＨ
过大ꎬ氨水浓度较大ꎬ造成不必要的浪费ꎬ且 ｐＨ 为

１１~ １２ꎬ吸收率提高并不明显ꎬ所以后续实验选择

ｐＨ 为 １１ꎮ

(ａ)氨水温度对吸收率的影响

(ｂ)氨水 ｐＨ 对吸收率的影响

图 ２　 氨水温度和氨水 ｐＨ 对吸收率的影响

通过单因素变量实验选出氨水最佳吸收浓度为

０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、最佳吸收温度为 ５０℃、最适 ｐＨ 为 １１ꎬ此
时脱硝率为 ６０􀆰 １３％ꎮ 在此基础上将吸收后的液体

送入离子色谱仪检测 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 质量浓度ꎬ结果如

图 ３ 所示ꎮ 可以看出ꎬ总离子质量浓度不高ꎬ为

２５􀆰 ６８ ｍｇ / Ｌꎬ且 ＮＯ－
２ 较多ꎮ 这说明 ＮＯｘ 主要与氨水

中的氨发生反应ꎬ生成 ＮＯ－
２ 的反应较为迅速ꎬ而生

成 ＮＯ－
３ 的反应则较为缓慢ꎮ 且随着反应的进行吸

收剂浓度逐渐降低ꎬ吸收率与溶液 ｐＨ 下降ꎬ溶液呈

酸性ꎬ亚硝酸盐在酸性条件下较为稳定ꎮ

图 ３　 氨水最佳实验条件下各离子质量浓度

２􀆰 ２　 单因素氧化实验

２􀆰 ２􀆰 １　 ＫＭｎＯ４ 氧化实验

鼓泡反应器内盛有浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的氨水ꎬ
向其中加入 ＫＭｎＯ４ 溶液ꎬ配制成总溶液体积为

２５０ ｍＬ 的吸收液ꎮ 如图 ４( ａ)所示ꎬ从气相吸收率

来看ꎬ低浓度时对吸收率影响不大ꎬ当浓度高于一定

值时ꎬ吸收率缓慢下降ꎬ但变化也不明显ꎮ 从图 ４
(ｂ)可以看出ꎬ随着温度升高ꎬＫＭｎＯ４ 氧化效果增

强ꎬ但是温度越高ꎬ氨水蒸发的也越多ꎮ 所以温度升

高ꎬ吸收率先增加(此时是因为 ＫＭｎＯ４ 氧化促进)ꎬ
后降低(考虑是因为吸收剂氨水消耗)ꎮ 在较低温

度下ꎬ反应速率较慢ꎬＮＯｘ 的吸收和氧化反应不充

分ꎬ脱硝率相对较低ꎮ 随着温度升高ꎬ反应速率加

快ꎬ氨水和 ＫＭｎＯ４ 能够更有效地与 ＮＯｘ 反应ꎬ脱硝

率增大ꎮ 主要是因为化学反应一般随着温度的升高

而加速ꎬ从而提高了反应的效率ꎮ 随着温度升高ꎬ
氨水发生分解或挥发ꎬ导致反应体系中有效的氨水

浓度降低ꎬ进而影响脱硝率ꎮ 所以吸收率先升高后

(ａ)浓度对吸收率的影响
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(ｂ)温度对吸收率的影响

(ｃ)ｐＨ 对吸收率的影响

图 ４　 ＫＭｎＯ４ 浓度、温度和 ｐＨ 对吸收率的影响

降低ꎮ 如图 ４( ｃ)所示ꎬ氨水吸收液中加入 ＫＭｎＯ４

以后ꎬＮＯｘ 吸收率依然随着 ｐＨ 的增大而增大ꎬ且
ｐＨ 为 １１ 以后ꎬ增大 ｐＨ 对吸收率提高不明显ꎬ故最

佳 ｐＨ 为 １１ꎮ
ＫＭｎＯ４ 作为氧化剂的最佳实验条件为浓度

０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ、温度 ５０℃、ｐＨ 为 １１ꎬ此时 ＮＯｘ 吸收率

为 ７０􀆰 １１％ꎮ 从图 ５ 液相离子色谱仪峰面积及离子

浓度来看ꎬ加入氧化剂后总离子浓度增大ꎬ表明吸收

的 ＮＯｘ 增多ꎬ且 ＮＯ－
３ 离子浓度较大ꎬ说明 ＫＭｎＯ４ 起

到了一定的氧化效果ꎮ

图 ５　 ＫＭｎＯ４ 最佳实验条件下各离子质量浓度

２􀆰 ２􀆰 ２　 (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 氧化实验

鼓泡反应器内盛有浓度为 ０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ 的氨水ꎬ
向其中加入(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 溶液ꎬ配制成总溶液体积为

２５０ ｍＬ 的吸收液ꎮ 如图 ６(ａ)所示ꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 的

浓度较低时ꎬ氧化剂的量可能不足以有效氧化 ＮＯｘꎬ
从而导致脱硝率较低ꎮ 适量的(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度由

于提供了足够的氧化剂有助于提高脱硝率ꎬ以促进

ＮＯｘ 的氧化反应ꎮ 但(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度过高可能会

导致副反应增加ꎬ产生过量的自由基ꎬ这些副反应可

能会消耗氨水或生成不利于脱硝的产物ꎬ反而降低

脱硝率ꎮ 且高浓度可能导致溶液的黏度增加ꎬ从而

影响传质效率和反应速率ꎬ进而降低脱硝效果ꎮ 控

制(ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８ 溶液浓度为 ０􀆰 ００９ ７５ ｍｏｌ / Ｌ、ｐＨ＝
１１ꎬ改变溶液温度对脱硝率的影响如图 ６(ｂ)所示ꎮ
３０~ ５０℃时对吸收率的影响不明显ꎬ而考虑到温度

越高氨水越容易蒸发ꎬ且温度从 ６０℃升至 ７０℃对氨

水的吸收效果提升并不明显ꎬ故最适温度为 ６０℃ꎮ
如图 ６(ｃ)所示ꎬ过低的 ｐＨ 可能导致氨水中的 ＮＨ３

氨化成 ＮＨ＋
４ꎬ减少有效的氨分子数量ꎬ降低脱硝效

率ꎮ 而(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 在酸性条件下更稳定ꎬ促进 ＮＯｘ

的氧化反应ꎬ但氨水的有效性下降也会抵消这一优

点ꎬ从而导致酸性条件下脱硝率较低ꎮ 中性或弱碱

性条件有利于氨水保持较高的 ＮＨ３ 浓度ꎬ同时

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 仍能有效发挥氧化作用ꎬ从而提高脱硝

率ꎮ ｐＨ 由 １１ 升至 １２ 时吸收率提高并不明显ꎬ且考

虑到碱性越强所含氨水越多ꎬ成本增加ꎬ故最适 ｐＨ
为 １１ꎮ

(ａ)浓度对吸收率的影响

(ｂ)温度对吸收率的影响

(ｃ) ｐＨ 对吸收率的影响

图 ６　 (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度、温度和 ｐＨ
对吸收率的影响

考虑到(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度较低时对吸收率提高
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不太明显ꎬ故离子检测样品从浓度 ０􀆰 ００３ ｍｏｌ / Ｌ 开

始ꎮ 结合离子色谱仪检测出的 ＮＯ－
２ 和 ＮＯ－

３ 情况

(图 ７)ꎬ 当 ( ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度为 ０􀆰 ００９ ７５ ｍｏｌ / Ｌ
(０􀆰 ５５６ ２ ｇ)时ꎬＮＯ－

２ 含量最少ꎬＮＯ－
３ 含量最多ꎬ此时

吸收率为 ７０􀆰 ４６％ꎬ高于未加氧化剂时纯氨水的吸

收率ꎬ故选择 ０􀆰 ００９ ７５ ｍｏｌ / Ｌ 作为(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 的最

适浓度ꎮ 结合液相色谱分析结果ꎬ虽然 ｐＨ 增加吸

收率增大ꎬ但碱性过强(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 氧化效果降低ꎬ
故出现 ｐＨ＝ １２ 比 １１ 时吸收率增加ꎬ但 ＮＯ－

２ 比 ＮＯ－
３

含量 多ꎬ 故 最 适 ｐＨ 为 １１ꎮ 因 此ꎬ 最 佳 条 件 为

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度 ０􀆰 ００９ ７５ ｍｏｌ / Ｌ(０􀆰 ５５６ ２ ｇ)、温度

６０℃、ｐＨ 为 １１ꎬ此时吸收率为 ７７􀆰 １８％ꎮ

图 ７　 (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 最佳实验条件下

各离子质量浓度

从气相烟气分析仪计算结果以及液相离子色谱

仪检测结果来看(图 ８)ꎬ氧化剂 ＫＭｎＯ４ 和过硫酸铵

均能对氨水吸收 ＮＯｘ 起到促进作用ꎬ且使溶液中总

离子浓度增加的同时 ＮＯ－
２ 浓度减少ꎬＮＯ－

３ 浓度增

加ꎮ 但同样是最佳实验条件ꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 相比于

ＫＭｎＯ４ 而言对吸收率的促进作用更加明显ꎬ使脱硝

率从 ６０􀆰 １３％升高至 ７７􀆰 １８％ꎬ同时液相总离子质量

浓度可从 ２５􀆰 ６８ ｍｇ / Ｌ 升高至 ７３􀆰 ２６ ｍｇ / ＬꎬＮＯ－
３ 浓

度大大增加ꎮ 而 ＫＭｎＯ４ 只可提高至 ４６􀆰 ０３ ｍｇ / Ｌꎬ
且液相中 ＮＯ－

２ 和 ＮＯ－
３ 浓度相差不大ꎮ

１—ＮＯ－
３ 离子浓度ꎻ２—ＮＯ－

２ 离子浓度ꎻ３—吸收率

图 ８　 加入氧化剂后最佳实验条件下各离子

质量浓度及吸收效率

加入(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＫＭｎＯ４ 后ꎬ氨水吸收 ＮＯｘ

的效果变好ꎬ 并且溶液中 ＮＯ－
３ 增多ꎬ 主要由于

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＫＭｎＯ４ 都是强氧化剂ꎬ能够氧化

ＮＯｘ(如 ＮＯ 和 ＮＯ２ )ꎬ将其转化为更易溶于水的

ＮＯｘꎮ
ＮＯ２ 在溶液中发生式(３)、式(４)的反应:

ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ → ＨＮＯ３ ＋ ＨＮＯ２ (３)
ＨＮＯ２ → ＮＯ ＋ ＮＯ２ ＋ Ｈ２Ｏ
(酸性条件下的歧化反应) (４)

　 　 (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 在水中会分解产生 Ｓ２Ｏ２－
８ ꎬ进一步

生成硫酸根自由基(ＳＯ－
４􀅰)ꎬ该自由基具有很强的氧

化能力ꎬ氧化机制如公式(５) ~ (８)所示[１７]ꎮ
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ → ２ＮＨ ＋

４ ＋ Ｓ２Ｏ２－
８ (５)

Ｓ２Ｏ２－
８ → ２ＳＯ －

４ 􀅰 (６)
ＮＯ ＋ ２ＳＯ －

４ 􀅰 → ＮＯ －
３ ＋ ２ＳＯ２－

４ (７)
ＮＯ２ ＋ ２ＳＯ －

４ 􀅰 → ＮＯ －
３ ＋ ＳＯ２－

４ (８)

　 　 ＫＭｎＯ４ 在水中会生成高锰酸根离子(ＭｎＯ－
４ )ꎬ

其氧化能力也很强ꎬ氧化机制如公式(９) ~ (１１)
所示[１３] ꎮ

ＫＭｎＯ４ → Ｋ ＋ ＋ ＭｎＯ －
４ (９)

ＮＯ ＋ ＭｎＯ －
４ → ＮＯ －

３ ＋ ＭｎＯ２ (１０)
ＮＯ２ ＋ ＭｎＯ －

４ → ＮＯ －
３ ＋ ＭｎＯ２ (１１)

　 　 氨水能吸收 ＮＯ２ꎬ生成亚硝酸铵和硝酸铵ꎬ亚硝

酸铵在溶液中不稳定ꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＫＭｎＯ４ 的氧

化作用使更多的 ＮＯ 和 ＮＯ２ 转化为更易溶解和稳定

的 ＮＯ－
３ꎬ提高了氨水吸收 ＮＯｘ 的效率ꎮ 因此ꎬ加入

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 和 ＫＭｎＯ４ 后ꎬ氨水对 ＮＯｘ 的吸收效果

显著增强ꎬＮＯ－
３ 的增加主要是氧化剂将 ＮＯｘ 氧化为

ＮＯ－
３、氨水的吸收作用和氧化反应共同作用的结果ꎮ

使用(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 不会产生新的杂质ꎬ且其脱硝率与

氧化效果均高于 ＫＭｎＯ４ꎬ故后续响应曲面实验采用

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 作为氧化剂ꎮ

３　 响应曲面分析

３􀆰 １　 模型建立与方差分析

利用响应曲面法ꎬ通过 Ｄｅｓｉｇｎ Ｅｘｐｅｒｔ 软件 Ｂｏｘ－
Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计建立(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ /氨水体系湿法脱硝

氧化 亚 硝 酸 盐 的 回 归 模 型ꎬ 选 择 氨 水 浓 度、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度 ３ 个对体系脱

硝效率影响较大的因素ꎬ每个因素选 ３ 个水平ꎬ进行

３ 因素 ３ 水平响应面实验ꎬ并考察 ３ 个因素两两交

互作用对脱硝效率的影响ꎬ对预测模型得到的最优

实验条件进行实验验证ꎮ 各因素的取值范围详见表

２ꎮ 其中“－１”和“１”分别代表着此最优区域的最小

值和最大值ꎬ“０”则是此最优区域最小值和最大值

的平均值ꎮ 进行排列组合后ꎬ共得到 １７ 组实验方案
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和结果ꎬ如表 ３ 所示ꎮ 以 ２０ ｍｉｎ 为一个测量周期ꎬ
对每组实验方案进行 ３ 次平行实验ꎬ取平均值作为

最终脱硝效率ꎮ
表 ２　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计及各因子水平

变量
变量

代号

变化

半径

编码水平

－１ ０ １

氨水浓度 / (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１) Ａ ０􀆰 ３ ０􀆰 ２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ８

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度 /

　 (ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

Ｂ ０􀆰 ０１３５ ０􀆰 ００３ ０􀆰 ０１６５ ０􀆰 ０３

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度 / ℃ Ｃ ２０ ３０ ５０ ７０

表 ３　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 设计方案及脱硝率的响应值

实验

次数

氨水浓度(Ａ) /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８

浓度(Ｂ) /

(ｍｏｌ􀅰Ｌ－１)

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８

温度(Ｃ) /
℃

脱硝率 /
％

１ ０􀆰 ２ ０􀆰 ００３ ５０ ６６􀆰 ９１

２ ０􀆰 ８ ０􀆰 ００３ ５０ ８１􀆰 １９

３ ０􀆰 ２ ０􀆰 ０３ ５０ ７１􀆰 ３１

４ ０􀆰 ８ ０􀆰 ０３ ５０ ８３􀆰 ９８

５ ０􀆰 ２ ０􀆰 ０１６５ ３０ ５７􀆰 ６５

６ ０􀆰 ８ ０􀆰 ０１６５ ３０ ７０􀆰 １３

７ ０􀆰 ２ ０􀆰 ０１６５ ７０ ７２􀆰 ５７

８ ０􀆰 ８ ０􀆰 ０１６５ ７０ ８９􀆰 ５９

９ ０􀆰 ５ ０􀆰 ００３ ３０ ６６􀆰 ３３

１０ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０３ ３０ ６８􀆰 １５

１１ ０􀆰 ５ ０􀆰 ００３ ７０ ７９􀆰 ５７

１２ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０３ ７０ ８７􀆰 ７５

１３ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０１６５ ５０ ６８􀆰 ８６

１４ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０１６５ ５０ ７１􀆰 ２５

１５ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０１６５ ５０ ６７􀆰 １５

１６ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０１６５ ５０ ７０􀆰 １３

１７ ０􀆰 ５ ０􀆰 ０１６５ ５０ ６９􀆰 ７１

拟合得到脱硝效率(Ｙ)与各因素的回归方程:
Ｙ ＝ ６９􀆰 ４２ ＋ ７􀆰 ０６Ａ ＋ ２􀆰 １５Ｂ ＋ ８􀆰 ４Ｃ － ０􀆰 ４０２５ＡＢ ＋

１􀆰 １４ＡＣ ＋ １􀆰 ５９ＢＣ ＋ １􀆰 ７３Ａ２ ＋ ４􀆰 ７Ｂ２ ＋ １􀆰 ３３Ｃ２ (１２)

　 　 表 ４ 显示了模型方差分析结果ꎮ 回归方程 Ｐ
值小于 ０􀆰 ０００ １ꎬ表明二次多项式模型是显著的ꎮ 一

次项系数 Ａ(氨水浓度)、Ｂ[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度]和 Ｃ
[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８(温度)]的 Ｐ 值均小于 ０􀆰 ０５ꎬ具有统

计学意义ꎮ 交互影响中 ＡＢ、ＡＣ 和 ＢＣ 的 Ｐ 值分别

为 ０􀆰 ５４９ ９、０􀆰 １１９ ９、０􀆰 ０４２ １ 均大于 ０ꎬ不显著ꎮ 影

响因素大小顺序为:Ｃ[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８(温度)] >Ａ(氨

水浓度)>Ｂ[(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度]ꎮ Ｒ２ 值达到 ０􀆰 ９９０
０ꎬ这说明有 ９９％的响应值变化可以由该模型解释ꎮ
因此ꎬ分析后选择使用二次多项式回归方程ꎮ Ｒ２

Ｐｒｅ为

０􀆰 ９５８ꎬ模型校准决定系数(Ｒ２
Ａｄｊ)为 ０􀆰 ９７７ １ꎬ可以解

决 ９７􀆰 ７１％的响应值变化ꎬ两者差异小于 ０􀆰 ２ꎬ信噪

比(ＲＡｄｅｑ)为 ３１􀆰 ４５０ ８ꎮ 因此ꎬ利用该回归方程对脱

硝效率进行的预测和分析是可信的ꎮ
表 ４　 响应曲面二次模型及其回归系数的方差分析结果

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 １１３７􀆰 ４９ ９ １２６􀆰 ３９ ７６􀆰 ９３ <０􀆰 ０００１

Ａ ３９８􀆰 ３３ １ ３９８􀆰 ３３ ２４２􀆰 ４６ <０􀆰 ０００１

Ｂ ３６􀆰 ９４ １ ３６􀆰 ９４ ２２􀆰 ４８ ０􀆰 ００２１

Ｃ ５６４􀆰 ８２ １ ５６４􀆰 ８２ ３４３􀆰 ８０ <０􀆰 ０００１

ＡＢ ０􀆰 ６４８０ １ ０􀆰 ６４８０ ０􀆰 ３９４５ ０􀆰 ５４９９

ＡＣ ５􀆰 １５ １ ５􀆰 １５ ３􀆰 １４ ０􀆰 １１９９

ＢＣ １０􀆰 １１ １ １０􀆰 １１ ６􀆰 １６ ０􀆰 ０４２１

Ａ２ １２􀆰 ６２ １ １２􀆰 ６２ ７􀆰 ６８ ０􀆰 ０２７６

Ｂ２ ９２􀆰 ８６ １ ９２􀆰 ８６ ５６􀆰 ５３ ０􀆰 ０００１

Ｃ２ ７􀆰 ４９ １ ７􀆰 ４９ ４􀆰 ５６ ０􀆰 ０７０１

残差 １１􀆰 ５０ ７ １􀆰 ６４ 　 　

失拟项 ２􀆰 １０ ３ ０􀆰 ６９８８ ０􀆰 ２９７２ ０􀆰 ８２６７

绝对误差 ９􀆰 ４０ ４ ２􀆰 ３５ 　 　

总和 １１４８􀆰 ９９ １６ 　 　 　

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９００ꎻＲ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９７７１ꎻＲ２

Ｐｒｅ ＝ ０􀆰 ９５８０

图 ９ 显示了脱硝效率的实验结果和预测结果ꎮ
脱硝率实验值和预测值高度线性相关ꎬ说明该回归

模型可以准确地预测(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ /氨水氧化吸收体

系中的脱硝效率ꎮ

图 ９　 脱硝效率实验值与预测值的对比

３􀆰 ２　 ＮＯｘ 吸收率的响应曲面分析

根据 响 应 曲 面 分 析 模 型ꎬ 得 到 氨 水 浓 度、
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度与(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度及其相互作

用对脱硝率的响应曲面ꎬ见图 １０~１２ꎬ此回归模型也

用于后续的参数优化实验ꎮ
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如图 １０ 所示ꎬ氨水浓度保持不变时ꎬ 沿着

(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度变化方向ꎬ响应曲面先缓慢减小后

缓慢增大但趋势不明显ꎬ曲率几乎为零ꎬ这说明相对

于氨水浓度这个因素ꎬ(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度对脱硝效率

的影响很小ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线图

图 １０　 氨水浓度与(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度

对脱硝效率的影响

如图 １１ 所示ꎬ随着(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度的升高ꎬ脱
硝效率均逐渐增大ꎮ 增加氨水的浓度ꎬ脱硝效率亦

逐渐增加ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线图

图 １１　 氨水浓度与(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度

对脱硝效率的影响

如图 １２ 所示ꎬ在(ＮＨ４)２Ｓ２Ｏ８ 温度一定时ꎬ浓度

变化对于脱硝率的影响并不显著ꎮ 而当(ＮＨ４)２Ｓ２Ｏ８

浓度一定时ꎬ随着温度的升高ꎬ脱硝效率逐渐增大ꎮ
(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度是 ３ 个因素中对脱硝率影响最大

的ꎬ也表明(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ /氨水氧化体系对氨水浓度

以及(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度的变化适应性较好ꎮ

(ａ)响应曲面

(ｂ)等高线图

图 １２　 (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度与(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度

对脱硝效率的影响

３􀆰 ３　 模型预测结果与验证

利用 ＤｅｓｉｇｎＥｘｐｅｒｔ 统计软件进行优化ꎬ以脱硝

率为响应值并限定其变化范围为 ５０％ ~１００％ꎬ得到

最优条件为:氨水浓度 ０􀆰 ７３４ ｍｏｌ / Ｌ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓

度 ０􀆰 ０１４ ７ ｍｏｌ / Ｌ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度 ６７􀆰 １８℃ꎮ 在此

条件下ꎬ脱硝率预测值为 ９２􀆰 ３９４％ꎮ 为验证实验结

果ꎬ参考最佳工艺条件并结合实验实际操作情况ꎬ最
终在氨水浓度为 ０􀆰 ７ ｍｏｌ / Ｌ、 ( ＮＨ４ ) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度为

０􀆰 ０１４ ｍｏｌ / Ｌ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 温度为 ６７􀆰 １℃ 下进行 ３
次检测实验ꎬ平均脱硝率为 ９１􀆰 ６２２％ꎬ与预测值基

本吻合ꎬ实验结果与预测结果之间的误差率为

０􀆰 ７７２％ꎬ表明最优条件可靠ꎬ二次模型预测准确ꎮ
加入氧化剂后相较于最适条件下的纯氨水脱硝效率

提升了约 ３１％ꎬ有较大的预测和指导意义ꎮ

４　 结论

通过单因素变量实验选出氨水最佳吸收浓度为

０􀆰 ６ ｍｏｌ / Ｌ、最佳吸收温度为 ５０℃、最适 ｐＨ 为 １１ꎬ此
时脱硝率为 ６０􀆰 １３％ꎮ ＫＭｎＯ４ 作为氧化剂ꎬ最佳实

验条件为浓度 ０􀆰 ０３ ｍｏｌ / Ｌ、温度 ５０℃、ｐＨ 为 １１ꎬ此
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时 ＮＯｘ 吸收率为 ７０􀆰 １１％ꎮ (ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 作为氧化

剂ꎬ最佳实验条件为浓度 ０􀆰 ００９ ７５ ｍｏｌ / Ｌ(０􀆰 ５５６ ２ ｇ)、
温度 ６０℃、ｐＨ 为 １１ꎬ吸收率为 ７７􀆰 １８％ꎮ

模型预测的脱硝效率最佳工艺条件为:氨水浓

度 ０􀆰 ７３４ ｍｏｌ / Ｌ、(ＮＨ４) ２Ｓ２Ｏ８ 浓度 ０􀆰 ０１４ ７ ｍｏｌ / Ｌ、
温度 ６７􀆰 １８℃ꎮ 在该条件下预测的最佳脱硝效率为

９２􀆰 ３９４％ꎬ经 ３ 次平行实验验证ꎬ得到平均脱硝效率

的实验值为 ９１􀆰 ６２２％ꎬ与预测值误差仅为 ０􀆰 ７７２％ꎬ
证明模型准确可靠ꎮ
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