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摘要!为探究 ]W

#

与f\

!

CfW体积比对 ]/g脱硝中d*

#R>

排放特性的影响"通过模拟 ]/g脱硝试验装置"针对商业n

#

W

>

A

kW

!

C<2W

#

催化剂"利用电称低压冲击器%Tbd6&等仪器对 ]/g脱硝装置出口d*

#R>

物性进行了测试分析# 结果发现"]/g脱硝

装置出口细颗粒物数浓度达到 )R( S)(

" 个C31

! 左右"其主要成分为f\

B

\]W

B

及少量%f\

B

&

#

]W

B

"且细颗粒物多为亚微米级#

同时研究了 ]W

#

催化氧化对d*

#R>

形成的影响"并采用傅里叶原位红外光谱%$<6g&研究了氨氮体积比对 d*

#R>

生成的影响机

理# 结果表明"]W

#

的影响与 ]W

#

氧化生成的 ]W

!

浓度与颗粒物数浓度显著相关"氨氮体积比的浓度对形成的颗粒物数浓度有

直接影响"而且对 ]W

#

氧化率也有一定影响#

关键词!选择性催化氧化$d*
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$排放特性$]W
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??氮氧化物%fW

@

&是当今主要大气环境污染物之

一"其排放对环境和人类健康有很大危害# 目前我

国氮氧化物的主要排放源是燃煤电厂+),

"燃煤电厂

大部分都采用了高效的 ]/g脱硝技术# ]/g脱硝

装置虽然脱除了 fW

@

"减少了其转化为二次污染物

的可能"但是 ]/g过程本身会改变细颗粒物的物化

特性"增加一次 d*

#R>

的排放+#,

# 作为 ]/g核心的

催化剂"商业中广泛采用的是n

#

W

>

AkW

!

C<2W

#

催化

剂+!,

"他不仅催化脱硝反应"还会将一部分烟气中

的 ]W

#

催化氧化成 ]W

!
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可与 f\
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#

W反应生

成f\
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\]W

B

'%f\
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#

]W

B

等硫酸铵盐"硫酸铵盐经

核化凝结作用形成亚微米级细颗粒"部分在催化剂

上积聚"造成催化剂活性点减少"通道堵塞"使 ]/g

脱硝效率降低"压降增大# 由于 ]/g下游设备空预

器及管道温度较低"少部分硫酸铵盐会沉积在空预

器及管道内部"引起设备及管道腐蚀"大部分以气溶

胶形式随烟气进入后续除尘及湿法烟气脱硫系统"

但由于细颗粒物粒径小"很难被后续系统除去"因此

最终会排入大气环境+B,

#

@14.492,28

+>,

'<02-7K%.G4,41

+",

'b%%等+O, 均发

现经过氨%尿素&法 ]/g脱硝后"机动车尾气颗粒物

数浓度显著增加"并指出这与硫酸铵盐形成有关#

国内马双忱等+;,总结了 ]/g脱硝过程中硫酸氢铵

的生成量与 ]W

#

氧化率及氨逃逸量有关"但对于其

中的影响机理未有深入研究# 笔者通过模拟 ]/g

脱硝装置"针对n

#

W

>
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!
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#

商业催化剂"对 ]/g
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CfW对 ]/g脱硝中d*
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排放特性的影响

脱硝装置出口d*

#R>

物性进行了测试分析"并研究了

]W

#

催化氧化及氨氮体积比对d*

#R>

形成的影响#

=>实验部分

=A=>催化剂样品

试验用催化剂是由成型的工业催化剂 n

#

W
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#

碾成粉末状"并筛选出均匀颗粒状催化

剂样品"主要成分为n

#

W

>

%(R;NNQ&'<2W

#
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%BR")Q&#

=A?>分析系统

氨法 ]/g脱硝模拟试验装置整体流程如图 )

所示# 该装置主要由模拟烟气配制系统'催化反应

系统'分析测试系统组成# 模拟烟气和反应气体由

fW'f\

!

Cf

#

']W

#

'W

#

和 f

#

钢瓶气配制$]W

!

是由

]W

#

和W

!

在置于恒温水浴锅中的混合器内反应生

成"温度控制在 "(j#

图 )?模拟 ]/g脱硝系统示意图

=A@>实验方法

利用场发射扫描电镜A能谱%$]T*ATHF&对

]/g出口颗粒物的形貌进行分析$利用 F射线衍射

仪测定颗粒物相组成$利用 Tbd<实时在线测量细

颗粒物浓度及粒径分布# 实验时"烟气进入旋风分

离器"并被脱除大于 )(

(

1的颗粒后"由高温洁净

气体稀释后进入Tbd6测试系统# 实验条件!温度为

!>(j"氨氮体积比为 )R("fW体积分数为 (R(;Q"

]W

#

体积分数为 (R(;Q"水汽体积分数为 ;Q"W

#

体

积分数为 >Q"细颗粒物用 d*

#R>

采样器进行采样$

利用德国gVg公司生产的T/W*Z#ef型烟气分析

仪测量烟气中组分浓度#

采用原位红外实验探究氨氮体积比对 ]W

#

催化

氧化的影响# 先将待测催化剂样品在 B((j的高纯

f

#

%#( 1bC12.&中预处理 ) 0"在降至 !>(j过程中"

记录下背景值"在采取样品谱图时减除相应的背景

值即为样品的原位红外谱图# 实验用气体总流量控

制为 B( 1bC12."通入的气体%使用时&体积分数条

件如下!

)
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% ]W
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& Y(R#Q"
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#

& Y>Q"平衡气体为高纯 f

#

"并记录吹扫稳定

后相应的样品谱图$当样品经 ]W

#

预吸附处理后"需

用f

#

吹扫 B( 12.至稳定状态后"再在f

#

气氛下获

取相应样品谱图#

?>结果与讨论

?A=>DTH出口JE
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物性分析

Tbd6在线测试 ]/g脱硝进出口细颗粒物数浓

度的实验结果如图 # 所示

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

#

??!上接第 ;N 页#

%#&第 # 步固定床加氢还原反应时"采取逆流

反应的方式"催化剂为 H/$A)g4.%:Af2"反应温度

为 O(j"反应压力为 "R( *d4"总空速为 (R! 0

A)

"助

催化剂为 #R(Q f4W\的甲醇溶液"质量分数为

(RB"Q"二甲氨基丙腈的转化率与 #"#A二甲基A

)"!A丙二胺的选择性均达 NNR>Q以上#
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)/进口$#/出口

图 #?]/g进出口细颗粒物数浓度

因为入口烟气由钢瓶气配制"因此"细颗粒物含

量接近 ("而经过 ]/g脱硝反应之后"烟气中检测到

细颗粒数浓度达到 )R( S)(

" 个C31

! 左右# 表明

]/g脱硝会促进细颗粒物数浓度的增加#

]/g脱硝装置出口细颗粒物数浓度分布测试

结果如图 ! 所示# 由图 ! 可见"颗粒数粒径多分布

在 (R(#" X(R(;

(

1内"亚微米级颗粒占大多数#

通常"颗粒物呈三模态分布"即爱根核模态%粒径

v(R(;

(

1&'积聚模态%粒径在 (R(; X#

(

1之间&

和粗粒子模态粒径 [#

(

1&

+N,

# 由于 ]/g脱硝出

口细颗粒物多是 v(R(;

(

1的颗粒"那么其主要是

爱根核模态颗粒物# 而该颗粒物主要由污染气体经

过复杂的化学反应转化而成+)(,

"因此 ]/g出口排

放的细颗粒物是在 ]/g脱硝过程中通过化学反应

转化得到#

图 !?]/g出口细颗粒物粒径分布图

]/g脱硝出口细颗粒物的 ]T*和 FgH分析如

图 B 所示# 由图 B%4&可以看出"这些细颗粒多呈立

方体'长方体晶型"大小较为均匀"粒径集中在 )

(

1

及 )

(

1以下"这与Tbd6测试的粒径分布结果相一

???????

%4&]T*图 %&&FgH图

图 B?]/g出口细颗粒物 ]T*和FgH图

致# 图 B%&&中可以看出"烟气中的细颗粒物主要为

f\

B

\]W

B

及少量%f\

B

&

#

]W

B

#

?A?>D"

?

催化氧化对JE

?AI

形成的影响

]W

#

浓度对其氧化率及细颗粒物生成的影响如

图 > 所示#

%4&]W

#

体积分数对其

氧化率的影响

%&&]W

#

体积分数对

细颗粒物生成的影响

图 >?]W

#

体积分数对其氧化率及

细颗粒物生成的影响

由图 >%4&可知"随着 ]W

#

体积分数的增大"]W

#

氧化率逐渐降低# ]K430754

+)),指出"在低体积分数

范围内%约 !>(

(

bCb&"]W

#

体积分数提高促进了其

转化"但受到催化剂上活性位数量限制"当 ]W

#

体积

分数很高时"大多数活性位被占据"且由于 ]W

#

的反

应速率远小于扩散速率"导致部分 ]W

#

未能反应"降

低了 ]W

#

氧化率"所以随着 ]W

#

体积分数的增加"

]W

#

C]W

!

转化率降低"但 ]W

!

生成量总体呈增加

趋势#

由图 >%&&可以看出"]W

#

体积分数的增加会导

致出口烟气中细颗粒物数浓度明显增加"这是因为

]W

#

体积分数提高使得 ]W

!

生成量增多"从而使得

在一定氨浓度下"氨与 ]W

!

反应生成的细颗粒物

增多#

为验证此猜想"研究了 ]W

!

浓度与d*

#R>

形成的

关系"结果如图 " 所示# 实验反应条件为!

,

%fW& Y

;(( 1GC1

!

"

)

%W

#

& Y>Q"

)

%\

#

W& Y;Q"+f\

!

,C

+fW, Y)R("f

#

作为平衡气# 结果表明"]/g脱硝

出口细颗粒物浓度随 ]W

!

浓度的增加而增加"]W

!

浓度与颗粒物数浓度之间的相关性研究得到相关系

数RY(RNO) !O"经$检验"在 (R() 置信水平上"]W

!

质量浓度与单位体积颗粒物数目之间呈显著相关关

系# 结果表明"]W

!

质量浓度与细颗粒物的生成量

有重要关系"说明 ]W

#

的氧化是 ]/g脱硝出口细颗

粒物形成的重要因素之一"可推测其具体反

应式+)#,

!

]W

#

o)C#W

'((

#

]W

!

%)&

f\
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o]W

!

o\
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W f\

B

\]W
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与f\

!

CfW对 ]/g脱硝中d*

#R>

排放特性的影响

%4& %&&

图 "?]W

!

浓度对细颗粒数浓度的影响及相关性

?A@>XC

@

VX"体积比对JE

?AI

形成的影响

f\

!

CfW体积比是 ]/g脱硝工艺中一项重要

的参数"在脱硝反应中"若氨氮体积比过低"反应所

需f\

!

会明显不足"限制催化剂脱硝效率$若氨氮

体积比过高"虽然 ]/g反应会较充分"脱硝效率较

高"但氨的逃逸现象显著"不仅会造成 f\

!

的浪费

和运行成本的增加"还易造成 ]/g中细颗粒物生成

量的增加+#,

#

考察了氨氮体积比对 ]W

#

氧化的影响"结果如

图 O 所示# 从图 O 可以看出"当氨氮体积比
"

v(R;

时"]W

#

C]W

!

转化率较低$当 (R;

)")

)R) 时"随着

f\

!

添加量的增加"]W

#

C]W

!

转化率大幅度增加$当

氨氮体积比
"

[)R) 时"]W

#

向 ]W

!

的转化受到了抑

制作用#

图 O?f\

!

CfW体积比对 ]W

#

氧化的影响

为进一步研究上述现象的机理"通过傅里叶红

外光谱仪分别探究了f\

!

与fW对 ]W

#

吸附过程的

影响"结果如图 ; 所示#

图 ;%4&为 ]W

#

与f\

!

在 >QW

#

存在条件下的

共吸附与单独吸附 #( 12. 的对比红外谱图"其中

) "!# 31

A)处的峰归属于 b%a28酸中心吸附的 f\

!

中f/\键的简并伸缩振动+)! A)B,

") !BB 31

A)处为

归属于吸附态 ]W

#

%吸附态 ]W

# A

!

的形式&的特征吸

附峰+)> A)",

"在只有 ]W

#

与W

#

存在的条件下"]W

#

的

特征吸附峰强度明显强于与f\

!

共吸附条件下 ]W

#

特征吸附峰的强度"表明f\

!

与 ]W

#

之间存在竞争

吸附现象"并且f\

!

竞争吸附减弱了 ]W

#

在催化剂

表面的吸附能力"f\

!

与催化剂表面活性点位"特

别是n

#

W

>

组分的预先吸附"降低了 ]W

#

与 n

#

W

>

吸

附并发生反应的机率"从而阻碍了 ]W

#

的吸附及氧

化现象# 图 ;%&&表明"在fW的共吸附条件下产生

的 ]W

#

特征峰的强度明显弱于 ]W

#

在 W

#

环境下的

特征吸附峰强度"表明 fW与 ]W

#

之间存在竞争吸

附现象"且fW的竞争吸附减弱了 ]W

#

在催化剂表

面的吸附能力#

%4&]W

#

of\

!

oW

#

%&&]W

#

ofWoW

#

图 ;?]W

#

分别与f\

!

!fW在 >Q W

#

存在条件

下的共吸附与单独吸附 #( 12.的对比红外谱图

综上分析"烟气中的 f\

!

'fW与 ]W

#

存在竞争

吸附现象"f\

!

'fW与催化剂表面的n

#

W

>

活性组分

的吸附有效降低了 ]W

#

与 n

#

W

>

点位的吸附"从而

减弱了 ]W

#

在催化剂表面的吸附能力"阻碍了 ]W

#

有效催化氧化行为的发生"而 W

#

的存在却能促进

]W

#

在催化剂表面的吸附能力"从而提升其催化氧

化能力#

因此"氨氮体积比对 ]W

#

氧化的影响机理可推

测为!氨氮体积比
"

v(R; 时"]W

#

C]W

!

转化率较低"

这是因为此时 fW相对较多"由于 fW与 ]W

#

之间

存在竞争吸附现象"且 fW的竞争吸附减弱了 ]W

#

在催化剂表面的吸附能力$当氨氮体积比
"

[)R)

时"f\

!

大量吸附于催化剂上"在 n

#

W

>

的活性位上

f\

!

和 ]W

#

出现明显的竞争吸附"吸附的 f\

!

阻止

]W

#

向催化剂壁面扩散"从而对 ]W

#

向 ]W

!

的转化

产生了一定的抑制作用"使 ]W

#

C]W

!

转化率减小$

当氨氮体积比在 (R; X)R) 时"f\

!

与 fW几乎完全

反应"逃逸量很少"不抑制 ]W

#

氧化"使得 ]W

#

C]W

!

转化率大幅度增加#

为探究f\

!

对细颗粒物形成的影响"考察了不

同氨氮体积比时细颗粒物数浓度变化情况"如图 N

所示# 由图 N 可以看出"氨氮体积比从 (R; 增至

)R#"细颗粒物数浓度也相应增加"但氨氮体积比为

(R; 与 ) 时"细颗粒物数浓度增长幅度不大$从 ) 增

至 )R# 时"细颗粒物数浓度明显增加# 结合氨氮体

积比对 ]W

#

氧化的影响"可分析得到氨氮体积比对

d*

#R>

形成的影响如下!氨氮体积比小时"由于氨浓

*!N*
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度本身小"且 ]W

#

氧化率很低%f\

!

CfW体积比为

(R; 时约为 (R)>Q&"使得生成的硫酸铵盐等细颗粒

物很少$当氨氮体积比增至 ) 时"细颗粒物的生成量

有略微增加"这是氨浓度及 ]W

#

氧化率增加的结果"

但也受到 ]W

#

氧化率增幅限制%当 f\

!

CfW体积比

从 (R; 增至 ) 时"其从 (R)>Q小幅增至 (R#;Q&$当

氨氮体积比大于 ) 时"氨浓度显著增加"尽管 ]W

#

的

氧化稍微受到抑制%从 (RB)Q降至 (R!;Q&"细颗粒

物生成量仍明显增多# 因此"氨氮体积比是细颗粒

物形成的 ) 个关键因素"喷氨过量会使得脱硝出口

硫酸盐以及硫酸氢盐细颗粒物的浓度增加#

图 N?f\

!

CfW体积比对d*

#R>

数浓度的影响

@>结论

%)&当 ]W

#

与f\

!

共存时"模拟氨法 ]/g脱硝

过程产生大量细颗粒物"其颗粒数浓度达到 )R( S

)(

" 个C31

! 左右# 细颗粒物主要为 f\

B

\]W

B

及少

量%f\

B

&

#

]W

B

#

%#&氨法 ]/g脱硝中细颗粒物的形成是通过

]W

#

在催化剂表面n

#

W

>

作用下氧化成 ]W

!

"与烟气

中的f\

!

'\

#

W反应生成的# 随着 ]W

#

体积分数的

增加"其氧化率减少"但 ]W

!

生成量增加"且 ]W

!

体

积分数与颗粒物数浓度之间有显著相关关系#

%!&f\

!

对细颗粒物形成的影响机制有 # 个方

面!一方面由于 f\

!

'fW与 ]W

#

存在竞争吸附"]W

#

氧化率受到氨氮体积比影响$另一方面出口的颗粒

物浓度随 f\

!

浓度增加而增加"且后者对细颗粒

物形成的影响更为显著# 因此"]/g运行时需严

格控制 ]W

#

氧化率及氨氮体积比"在保证脱硝效

率的同时"减少细颗粒物的生成"避免对环境造成

二次污染#

参考文献

+), 稂小洛"曹国良"黄学敏'中国区域氮氧化物排放清单+Z,'环

境与可持续发展"#((;"%"&!)N A##'

+#, 张玉华"束航"范红梅"等'商业 n

#

W

>

AkW

!

C<2W

#

催化剂 ]/g

脱硝过程中d*

#R>

的排放特性及影响因素研究+Z,'中国电机

工程学报"#()>"!>%#&!!;! A!;N'

+!, 高岩"栾涛"程凯"等'选择性催化还原蜂窝状催化剂工业试验

研究+Z,'中国电机工程学报"#())"!)%!>&!#) A#;'

+B, *4987,4]"e41+<"e49+@"7A/5'H%J+8292+. +L411+.271&2875̀

L49%2. 90%8%5%392K%34945:923-%,7392+. +L.29-+G%. +M2,%8a290 41̀

1+.24+Z,'6., T.G/0%1d-+, g%8H%K")N;#"#)!B; A>#'

+>, @14.492,28]"f9I2430-289+8b"U2%3048E2%5V"7A/5'61J439+L8%5%3̀

92K%34945:923-%,7392+. +. %M04789J4-9235%L+-1492+. +K%-%M3%88

411+.24%K%.98+Z,'T.K2-+. ]32<%30.+5" #()B" B;! ))>#O A

))>!B'

+", <02-7K%.G4,41@"V%830 */"/4-,%-He"7A/5'6.L57%.3%+L-%45̀

a+-5, %.G2.%5+4, 3+.,292+.8+. .4.+J4-9235%%12882+.8L-+14Hd$

4., ]/g%_72JJ%, 0%4K:̀,79:,2%8%5%.G2.%+Z,'T.K2-+. ]32<%30`

.+5"#())"B"%!&!)N(O A)N)!'

+O, b%%]"/0+i"]+.G*"7A/5'TMJ%-21%.945897,:+. 90%304-439%-28̀

9238+L.4.+̀J4-9235%%12882+.8L-+140%4K:̀,79:,2%8%5%.G2.%7`

82.G47-%4̀]/g8:89%1+Z,'6.9%-.492+.45Z+7-.45+L@79+1+92K%

<%30.+5+G:"#()#")!%!&!!>> A!"!'

+;, 马双忱"金鑫"孙云雪"等']/g烟气脱硝过程硫酸氢铵的生成

机理与控制+Z,'热力发电"#()("!N%;&!)# A)O'

+N, k+5L*$"\2,:U*'@%-+8+584., 352149%!4.90-+J+G%.23%12882+.8

4., 9-%.,8L+->( :%4-+Z,'Z+7-.45+LU%+J0:82345g%8%4-30")NNO"

)(#%H)(&!))))! A)))#)'

+)(, 于敦喜'燃煤细微颗粒物的模态识别及其形成机理+H,'武汉!

华中科技大学"#((O!)) A)!'

+)), ]K430754Z"@5%14.:bZ"$%-54II+f"7A/5'WM2,492+. +L]W

#

9+]W

!

+K%-0+.%:3+1& H%fWM2.G34945:898+Z,'6., T.G/0%1g%8")NN!"

!#!;#" A;!B'

+)#, V4%E V\"@.%D4nd'*%487-%1%.94., 4.45:828+L90%-%5492+.802J

&%9a%%. 411+.24"432, G48%8"4., L2.%J4-9235%82. %489%-. .+-90

34-+52.4+Z,'Z+7-.45+L90%@2-mk489%*4.4G%1%.9@88+32492+."

#((B">B!"#! A"!!'

+)!, ]7. He"b27 =i"b27 ci"7A/5'@,8+-J92+. 4., +M2,492+. +Lf\

!

+K%-n

#

W

>

C@/87-L43%+Z,'@JJ52%, /4945:828V!T.K2-+.1%.945"

#((N"N#%!CB&!B"# AB"O'

+)B, g4128U"b2i"V7834U'@11+.244392K492+. +K%-34945:898L+-90%

8%5%392K%34945:923-%,7392+. +LfW

@

4., 90%8%5%392K%34945:923+M2̀

,492+. +Lf\

!

'@. $<̀6g897,:+Z,'/4945:828<+,4:")NN""#;%B&!

!O! A!;('

+)>, e4.930%K4*"/4:2-9%J%6"f4:,%.+K@"7A/5'$<̀6g8J%39-+83+J23

2.K%892G492+. +L90%%LL%39+L]W

#

+. 90%]/g+LfW

@

a290 J-+J%.%

+K%-c-W

#

f̀&

#

W

>

34945:89+Z,'/4945:828<+,4:"#())")O"!B!O A

B!('

+)", b+.Gg="i4.Gg<'$<6g4., E2.%923897,2%8+L90%1%304.281+L

$%

! o

%̀M304.G%, <2W

#

J̀2554-%, 354:34945:89L+-8%5%392K%34945:923

-%,7392+. +LfWa290 411+.24+Z,'Z+7-.45+L/4945:828"#(((")N(

%)&!## A!)%)(&'

#

*BN*


