
　 第 23 卷第 4 期 洁 净 煤 技 术 Vol． 23　 No． 4　

　 2017 年 7 月 Clean Coal Technology July　 2017　

有机亚砜类催化剂催化氧化脱硫脱硝研究

熊英莹,杨　 阳,白　 涛
(山西大学 动力工程系,山西 太原　 030006)

摘　 要:为了开发简易、有效和成本低的燃煤烟气污染物控制方法,搭建模化试验系统,对有机亚砜类

催化剂催化氧化脱硫脱硝一体化技术进行了研究。 结果表明,在烟气温度 150 ℃左右,有机亚砜类催

化剂可以高效脱除单质汞和硫氧化物,并且可以脱除合成烟气中的大量氮氧化物;通过添加氢氧化铵

控制系统 pH 值,汞脱除效率可达 95% ;溶液 pH>6． 3,SO2 脱除率 99． 5% 以上,pH<4 时,SO2 脱除率

低于 60% ;NOx 的脱除取决于烟气中的 NO 和 NO2 的相对形态,实际操作中烟气入口处通入强氧化

剂 O3,将 NO 氧化为 N2O3 和 NO2,再进行后续的脱除,可以保证烟气中氮氧化物的脱除效率不低于

80% 。 结果表明采用有机亚砜类催化剂是在低温条件下处理燃煤烟气多种污染物的可行选择。
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Catalytic oxidative desulfurization and denitration of organic sulfoxide catalysts
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Abstract:In order to develop a simple,effective and low-cost control method for coal-fired flue gas,the integrated technology of catalytic
oxidative desulfurization and denitration of organic sulfoxide is based on the modeling test system. Results indicate that while the flue gas
temperature is about 150 ℃,sulfoxide organic catalyst can remove elemental mercury and sulfur dioxide efficiently,and can remove a large
number of nitrogen oxide in flue gas. Controlling system pH by adding ammonium hydroxide,the efficiency of mercury removal can reach
95% . When the pH value is greater than 6. 3,the removal rate of sulfur dioxide is above 99. 5% ,and when the pH value is less than 4,the
removal rate of sulfur dioxide is less than 60% . The removal of NOx depends on the form of NO and NO2 relatively in flue gas. In actual op-
eration,the flue gas inlet is connected to the powerful oxidant O3 to oxidize NO to be N2O3 and NO2,then followed by subsequent removal.
The removal efficiency of nitrogen oxide in flue gas can guarantee to 80% or higher. Results indicate that the use of organic sulfone cata-
lysts is a feasible option for the treatment of various pollutants in coal combustion under low temperature.
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0　 引　 　 言

目前,燃煤机组广泛采用的烟气脱硫脱硝技术

是传统的脱硫技术(FGD)与选择性催化还原技术

(SCR),该技术能够脱除 95%以上的 SO2 和 80%以

上的 NOx,但仍然是单独使用脱硫、脱硝技术,没有

摆脱设备复杂、占地面积大、运行和投资费用较高、
易造成二次污染、需要处理废水和废渣等问题[1-3]。

由于 SO2 和 NOx 都是酸性气体,具备酸性气体的共

性,使得烟气同步脱硫脱硝成为可能[4]。 国际上把

开发技术简单、运行成本低、具有良好运行性能的脱

硫脱硝一体化技术作为工业烟气治理技术发展的方

向之一[5-6]。 脱硫脱硝一体化技术经过多年的发

展,有多种技术方法,目前被认为有价值的方法包括

干法、湿法、生物法 3 类[7-10]。 Rau J Y 等[11]研究了

炭材料的吸附催化技术,试验中脱硝、脱硫、除尘率
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分别为 46% 、81% 、87% 。 MeCrea D H 等[12]进行了

CuO / γ-A12O3 移动床脱硫研究,得出该项技术可脱

除 95% ~98%的 SO2 和 NOx。 张虎等[13] 在固定床

反应器中考察了强氧化剂 KMnO4 作为添加剂对钙

基吸收剂同时脱硫脱硝效果,优化条件下钙基吸

收剂可获得 31． 4% 的脱硫率和 13． 5% 的脱硝率。
Brogren C 等[14] 在填料塔内研究了 KMnO4 / NaOH
溶液吸收 NO 的过程,发现该反应对于 KMnO4 和

NO 反应速率是常数,是 NaOH 浓度的函数。 钟毅

等[15]则在典型湿法烟气脱硫系统运行条件下,确
定了反应级数、反应速率常数以及活化能,得出同

时吸收烟气中的 SO2 和 NO 时,SO2 会降低 NO 的

吸收速率。 以上技术具有一定的发展前景,但都

难以工程化应用。 综上所述,开发简易、有效和成

本低的大气污染控制方法显得尤为重要。 笔者对

含有机亚砜的催化剂进行研究,验证有机亚砜类

催化剂从模拟烟气中吸附单质汞并同时去除二氧

化硫和氮氧化物的能力。

1　 技术原理

用水溶液吸收酸性气体,特别是二氧化硫和氮

氧化物,酸性气体在水中形成的中间产物(例如,
HNO2 和 H2SO3)的不稳定性是吸收过程的主要问

题,不稳定性导致中间产物分解,重新释放出废气。
有机亚砜类催化剂,可以结合 HNO2 和 H2SO3

等不稳定中间产物形成稳定络合物,通过氧化形成

稳定的产物,且该络合物分解,从而使催化剂自由结

合污染物分子新溶解形成的不稳定中间产物。 同

时,有机亚砜可萃取酸。 因此,含有机亚砜和水的乳

液与化石燃料燃烧废气接触,可去除其中的 SO2、
NOx、汞蒸汽。 有机亚砜可以通过氧化油中所包含

的有机硫化物而获得油衍生的亚砜或者是合成亚

砜。 含有机亚砜的洗涤液分为 2 类:一类是有机亚

砜与碱金属氢氧化物、氨水、碱土金属氧化物中的至

少一种形成的水的乳液作为洗涤液;另一类是油与

C8-14 醇的组合体和有机亚砜、含卤盐的水溶液形

成的乳液作为洗涤液。
利用含有机亚砜的洗涤液去除废气中 SO2、NOx

的技术原理是 NOx 吸附和 SO2 吸附。
1)NOx吸附

化石燃料燃烧过程中产生的 NOx 总质量浓度

为 300 ~ 1 500 mg / m3,其中大部分以 NO 的形式存

在,约 5% 以 NO2 的形式存在。 NO 是较惰性的气

体,其不溶于水且不与水或碱形成化合物,因此,不
能够被碱性水溶液吸收。 为使 NO 能被水溶液吸

收,需要先用氧气或臭氧将其氧化,反应式为

2NO + O2 →2NO2 (1)
或

2NO + O3 → NO2 + O2 (2)
　 　 当气体混合物含有 NO 和 NO22 种气体时,二者

会发生

NO + NO2 → N2O3 (3)
　 　 NO 和 NO2 与水发生相互作用,即

2NO2 + H2O → HNO2 + HNO3 (4)
3HNO2 → HNO3 + 2NO + H2O (5)
3NO2 + H2O → 2HNO3 + NO (6)

N2O3 + H2O → 2HNO2 (7)
3HNO2 → HNO3 + 2NO + H2O (8)
3N2O3 + H2O → 2HNO3 + 4NO (9)

　 　 从反应式(9)可看出,在所有情况下,通过 NO2

(或 NO 和 NO2)与水的相互反应,HNO2 得以形成

并分解,释放 NO。
洗涤液中的有机亚砜可防止亚硝酸的分解,有

机亚砜作为催化剂的有效分子片段为

硫原子的自由电子对与 HNO2 形成化学键

因而,有机亚砜与 HNO2 结合,防止其分解。
在氧化剂存在时,有机亚砜结合的亚硝酸被氧

化为硝酸,同时,失去与有机亚砜结合的能力,水溶

性非常高的 HNO3 能够自由溶解于水中,而有机亚

砜则可以重新结合另一个亚硝酸分子。
2)SO2 吸附

化石燃料燃烧产生的烟气中 98% ~ 99% 的硫

以 SO2 形式存在,1% ~ 2% 的硫以 SO3 形式存在。
对于 低 硫 煤 和 高 硫 煤, SOx 总 质 量 浓 度 通 常

在 1 000 ~ 6 000 mg / m3 范围内。 然而,工业过程可

能产生含 SO2 更高浓度(10 000 ~ 30 000 mg / m3)的
烟气。 SO2 溶解于水形成亚硫酸

SO2 + H2O → H2SO3 (10)
　 　 亚硫酸不稳定,仅存在于水溶液中,且随温度的

升高,化学反应平衡(10)向左移动,释放 SO2。 在温
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度为 20 ℃时,SO2 在水中的溶解度为 9． 61% ,并随

温度的升高而降低。 温度为 80 ℃时,其溶解度仅为

2． 98% 。
氧化剂存在时,亚硫酸逐渐氧化为硫酸。 臭氧

存在时,SO2 按照下列反应式分解

2SO2 + O3 + H2O → H2S2O6 + O2 (11)
　 　 并且连二硫酸会按以下反应分解

H2S2O6 → SO2 + H2SO4 (12)
　 　 NOx 存在于水中时

H2SO3 + NO2 → NO + H2SO4 (13)
　 　 反应中生成的 NO 再被氧化为 NO2 并重复反应

(13)。 由此可见, NO 起到了催化剂的作用,加

速 SO2 的氧化。 在含有机亚砜组合物存在时,通过

组合物的 SO 基团中氧与二氧化硫中硫原子的自由

电子对形成配价键,生成络合物。

由此,采用有机亚砜组合物能够简化并加快废

气中 SO2 的去除过程。
该方法是在氧化环境下进行的,所需氧化剂为

臭氧或 H2O2 水,净化废气后的洗涤液,加入一定量

的水,分离后可使含催化剂有机亚砜的有机相再生,
得到的水溶液包含硝酸或硫酸,收集后用作酸溶液,
或者在此酸溶液中加入铵根离子,获得可用作化肥

的硝酸铵或硫酸铵。

2　 试验条件

为了验证有机亚砜类催化剂脱除烟气中污染物

的效果,采用相似模化原理搭建试验系统进行了试

验。 通过试验验证有机亚砜类催化剂从模拟烟气中

吸附单质汞并同时去除二氧化硫和氮氧化物的能

力。 试验系统如图 1 所示。 试验中模拟烟气的流速

控制在 0． 85 ~ 1． 90 L / min,烟气入口处通入强氧化

剂 O3。 试验中对含催化剂的溶液进行汞浓度、硫酸

盐浓度、硝酸盐浓度和铵盐浓度进行分析,使吸收系

统达到质量平衡。
使用标刻度的转子流量计将不同的压缩气体混

合成模拟烟气。 干燥的模拟气体含有 SO2、 NO、
NO2、HCl、CO2、O2 和 N2。 在加热条件下,通过从水

饱和器注入干氮气,向模拟气体补充水分。 在控制

图 1　 试验系统及吸收塔

Fig． 1　 Test system and absorption tower

和升高温度下(模拟烟气温度保持在 150 ℃左右),
使一部分补充干态氮气流过汞扩散管(Hg0),将单

质汞添加到模拟气体中。 吸收塔上有插入 pH 探针

和安装气密隔膜用的开口,通过开口可注入氢氧化

铵,控制洗涤液的 pH 值。
使用测汞仪(DMA-80,0． 000 5 ~ 30 000 ng)进

行元素汞的测量。 二氧化硫和氮氧化物的采样使用

气体检测管,采样方法包括两个步骤,即将烟气收集

在 1 L 泰德拉采样袋中,然后抽吸收集的气体,使其

流过二氧化硫或氮氧化物气体指示检测管。
模拟烟气成分见表 1。 由于汞浓度随着烟气流

速的变化而变化,因此表中未记录汞浓度。

3　 试验结果与分析

3． 1　 汞脱除效率

不同试验条件下脱汞效率见表 2。 1 ~ 6 号试验

中入口汞质量浓度为 14 ~ 31 μg / m3,测得的出口汞

质量 浓 度 低 于 0． 4 μg / m3, 且 大 多 数 低 于 0． 1
μg / m3,脱汞效率能达到 99%以上。

68

中
国

煤
炭

期
刊

网
 

 w
ww.ch

ina
ca

j.n
et



熊英莹等:有机亚砜类催化剂催化氧化脱硫脱硝研究 2017 年第 4 期

表 1　 模拟烟气的成分

Table 1　 Composition of simulated flue gas

物质 烟气成分 A 烟气成分 B 烟气成分 C 烟气成分 D 烟气成分 E 烟气成分 F

w(CO2) / % 0 12 12 12 12 12
w(H2O) / % 7 7 7 7 7 7
w(O2) / % 5 5 5 5 5 5

一氧化氮质量浓度 / (mg·m-3) 0 0 0 0 100 100

二氧化氮质量浓度 / (mg·m-3) 0 0 0 0 0 154

二氧化硫质量浓度 / (mg·m-3) 0 0 286 4 000 5 714 5 714

氯化氢质量浓度 / (mg·m-3) 0 0 0 0 0 8

氮 平衡 平衡 平衡 平衡 平衡 平衡

表 2　 不同试验条件下的脱汞效率

Table 2　 Removal efficiency of mercury in different test conditions

试验编号 液体质量 / g 水质量 / g 气体成分(参见表 1) 气体流速 / (L·min-1) 入口 Hg0 质量浓度 / (μg·m-3) Hg0 脱除效率 / %

1 50 0 A 0． 85 31 99． 7

2 50 0 B 0． 85 31 99． 7

3 50 0 B 1． 55 17 99． 1

4 50 0 C 1． 90 14 99． 7

5 50 0 D 1． 90 14 99． 0

6 50 12 D 1． 90 14 99． 0

　 　 1 ~ 6 号试验中,对有机亚砜溶液的 pH 值未进

行控制。 该方法去除烟气中硫氧化物和氮氧化物的

能力取决于溶液的 pH 值。 为了去除大量酸性气

体,液体 pH 值应保持在 5． 0 以上。 因此,在下一组

试验中,通过人工添加氢氧化铵,控制溶液的 pH
值,测定 pH 值对溶液脱除汞效率的影响。

7 号试验,在吸收塔中加入由 20 g 水和 70 g 催

化剂液体构成的溶液,加热至 55 ℃并维持恒温。 配

制烟 气 成 分 E ( 5 714 mg / m3 的 二 氧 化 硫 和

100 mg / m3 的一氧化氮),以 1 L / min 的速度使含有

约 25 μg / m3 汞的烟气流过吸收塔。
试验开始之前,溶液的 pH 值约为 3,向溶液中

添加氢氧化铵,pH 值调至 8,烟气排出 20 min 后,
监测出口汞浓度。 图 2 为出口处汞浓度随时间和

pH 值变化情况。 在 20 ~ 70 min,出口汞质量浓度

为 1． 07 ~ 2． 12 μg / m3,与溶液 pH 值不控制时的

试验出口相比,汞浓度较高,平均脱汞率为 95% 。
在此期间,由于酸性气体被溶液吸收,pH 值从 8
下降至 4。

在 70 min 时,将氢氧化铵溶液迅速添加至溶液

中,pH 值升高至 7 左右,出口汞质量浓度相应地升

图 2　 出口处汞质量浓度

Fig． 2　 Mercury concentration at exit

高至 5． 23 μg / m3,之后汞浓度迅速下降,恢复至添

加氢氧化铵之前的浓度。
3． 2　 二氧化硫脱除效率

有机亚砜溶液脱除二氧化硫的能力随溶液 pH
的增大而增强,在进行入口烟气二氧化硫质量浓度

为 5 714 mg / m3 的试验中,以流速 1 L / min、溶液质

量 5 g 和流速 1． 1 L / min、溶液质量 150 g 两个不同

的烟气流速测量了二氧化硫的脱除率。 试验结果

为:在 pH 值为 4 时,二氧化硫脱除效率为 61． 5% ;
在 pH 值为 5 ~ 6 时,二氧化硫脱除效率在 95% ~
97% ;pH 值大于 6 时,气体管出口未检测到二氧化

硫,这表明 99． 5%以上的二氧化硫被脱除。
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3． 3　 氮氧化物脱除效率

利用由 NO、NO2 和 N2 构成的合成气评估有机

亚砜溶液洗涤脱除氮氧化物的能力。 气流流速为

1． 1 L / min,溶液由 120 g 催化剂液体和 30 g 水构

成,试验中 pH 值控制在 6 ~ 6． 5。
当烟气由 55 mg / m3 的 NO、205 mg / m3 的 NO2

和 N2 构成,溶液可以从该混合气中脱除 70% 的氮

氧化物。 当烟气含有 95 mg / m3 的 NO、145 mg / m3

的 NO2,溶液可以脱除 40%的氮氧化物。 在 2 次试

验中,从烟气中脱除的氮氧化物含量非常接近气体

中 NO2 的含量。
试验表明,有机亚砜类催化剂对 NO2 的脱除效

果较高,而 NO 是烟气中氮氧化物的主要成分,故试

验中在模拟烟气入口处通入强氧化剂 O3,首先将

NO 氧化为 N2O3 和 NO2,再进行后续的脱除,可以

保证烟气中氮氧化物的脱除效率≥80% 。

4　 结　 　 论

1)有机亚砜类催化剂可以高效脱除单质汞

和 SO2,并且可以脱除合成烟气中的大量氮氧化物。
2)在气体流速、液体体积以及酸性气体浓度下

进行的试验中,仅有向溶液中添加氢氧化铵控制系

统 pH 时,汞脱除效率为 95% 。
3)溶液 pH 值影响有机亚砜类催化剂脱除二氧

化硫,当 pH 值大于 6． 3 时,烟气中二氧化硫脱除率

达 99． 5%以上。 当 pH 低于 4 时,二氧化硫脱除率

低于 60% 。
4)氮氧化物的脱除取决于烟气中的 NO 和 NO2

的相对形态。 故实际操作中烟气入口处通入强氧化

剂 O3,将 NO 氧化为 N2O3 和 NO2,再进行后续的脱

除,可以保证烟气中氮氧化物的脱除效率≥80% 。
5)采用有机亚砜类催化剂在低温条件下处理

燃煤烟气多种污染物是可行的。
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