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ＮＯ 氧化耦合灰钙循环(半干法)脱除试验

李　 　 婷
(煤科院节能技术有限公司ꎬ北京　 １０００１３)

摘　 要:为实现多污染物协同脱除且避免湿法吸收工艺存在的问题ꎬ基于低温氧化脱硝结合灰钙循环

脱硫除尘提出一种半干法烟气多污染物一体化脱除工艺ꎮ 针对该工艺中的 ＮＯ 脱除开展试验研究ꎬ
采用固定床和液相吸收试验装置ꎬ研究低温条件下钙基吸收剂对 ＮＯｘ的吸收特性ꎬ在气体快速床工业

试验装置上进行脱硝验证ꎮ 结果表明ꎬ在相对湿度 ４０％~６０％、Ｏ２含量 ５％、７０~８０ ℃ 条件下ꎬ固定床

ＮＯ２钙基吸收率在 ２０％~３０％ꎻ在 ＮＯ２浓度 ２００×１０－６、Ｃａ(ＯＨ) ２悬浮液浓度 １％、Ｏ２含量 ５％、７０ ℃条件

下ꎬ液相吸收平均脱硝率大于 ９０ ％ꎮ 反应温度和相对湿度是影响 ＮＯ２钙基吸收的关键因素ꎬ在试验

条件下ꎬ反应温度越低、相对湿度越高ꎬ钙基吸收剂对 ＮＯ２的脱除率越高ꎻ低浓度范围内 ＮＯ２初始浓度

变化对脱硝效果影响较小ꎮ 在进口 ＮＯ 浓度 ２３１ ~ ４２３ ｍｇ / ｍ３、吸收温度 ７５ ℃、氧化温度 １４０ ℃、
[Ｏ３] / [ＮＯ] ＝ ０.９~１.８ 条件下ꎬ在工业试验装置上钙基吸收剂对 ＮＯｘ的吸收率为 ８３％~８９％ꎬＮＯ 氧化

率为 ７４％~９７％ꎬ总脱硝率为 ６６％~８７％ꎮ 氧化率和脱硝率随[Ｏ３] / [ＮＯ]的增加呈上升趋势ꎬ氧化后

ＮＯ 浓度及装置出口 ＮＯｘ浓度则随之减少ꎮ 因此ꎬ在一定范围内[Ｏ３] / [ＮＯ]越高ꎬ脱硝效果越好ꎬ但
臭氧逃逸也随之增多ꎬ实际操作时需根据现场情况选用合理工艺参数ꎮ 根据脱硝产物红外表征结果ꎬ
ＮＯ２与Ｃａ(ＯＨ) ２发生中和反应生成硝酸盐、亚硝酸盐ꎮ ３ 种方法的脱硝率存在以下规律:湿法(液相

吸收)>半干法(气体快速床)>干法(固定床)ꎬ半干法与湿法接近ꎮ 结果主要受增湿方式的影响ꎬ即
液态水的存在及相对量是影响吸收反应的关键因素ꎮ 这是因为有水分存在条件下ꎬＮＯ２与 Ｃａ(ＯＨ) ２

间的反应形式将由气固非均相反应转变为快速离子化反应ꎮ 因此反应器内水分越多ꎬ相对湿度越大ꎬ
吸收反应速率随之提高ꎬ脱硝率也越大ꎮ 最低 ＮＯｘ排放浓度 ３０ ｍｇ / ｍ３ꎬ达到超低排放水平ꎬ实现了同

一装置多污染物的高效协同脱除ꎮ 氧化耦合灰钙循环烟气净化技术适用于中小型燃煤烟气治理ꎮ
关键词:氧化脱硝ꎻ灰钙循环ꎻ污染物联合脱除技术ꎻ半干法工艺
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ｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅａｃｔｏｒ ｉｓꎬｔｈｅ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈｅ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｒａｔｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｉｓ.Ｔｈｅ ｌｏｗｅｓｔ ＮＯｘ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ３０ ｍｇ / ｍ３ꎬｒｅａｃ￣
ｈｉｎｇ ｔｈｅ ｕｌｔｒａ－ｌｏｗ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｌｅｖｅｌ.Ｉｔ ｒｅａｌｉｚｅｄ ｔｈｅ ｈｉｇｈ－ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｕｌｔｉ－ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎ ｔｈｅ ｓａｍｅ ｄｅｖｉｃｅ.Ｔｈｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ
ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｗｉｔｈ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ ｗｉｔｈ ａｓｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｃｉｒｃｕｌａｔｉｏｎ ｉｓ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｓｍａｌｌ ａｎｄ ｍｅｄｉｕｍ－ｓｉｚｅｄ ｃｏａｌ－
ｆｉｒｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓꎬａｎｄ ｈａｓ ａ ｂｒｏａｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｓｐｅｃｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎꎻａｓｈ ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇꎻｃｏｍｂｉｎｅｄ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ－ｐｏｌｌｕｔａｎｔꎻｓｅｍｉ ｄｒｙ ｍｅｔｈｏｄ

０　 引　 　 言

近年来雾霾天气频发ꎬ政府不断加强大气污染

治理力度ꎮ 随着近 １０ 年治理进程的推进ꎬ火电减排

潜力非常有限ꎬ未来超低改造的重点是非电行业ꎮ
燃煤工业炉是非电行业的主力军ꎬ存在容量及场地

小、分布分散、污染物治理难度大等问题ꎮ 常见烟气

脱硫技术[１－５] 有石灰石 －石膏法、双碱法、 ＣＦＢ －
ＦＧＤ、 ＮＩＤ、 ＳＤＡ 脱 硫 法 等ꎬ 脱 硝 技 术[６－８] 有

ＳＣＲ、ＳＮＣＲ、ＳＣＲ＋ＳＮＣＲ 等ꎬ脱除效率高且应用广

泛ꎬ但这些技术属于单一污染物脱除工艺ꎬ对汞、
ＶＯＣｓ 等污染物脱除效果不明显ꎮ 相对大型电站ꎬ
集约化、一体化的污染物协同脱除是燃煤工业炉烟

气综合治理的发展方向ꎮ 近几年有关高效协同脱除

烟气中 ＳＯｘ、ＮＯｘ、Ｈｇ 等多种污染物的研究发展迅

速ꎬ新技术新工艺不断涌现ꎬ有氧化吸收法[９－１０]、活
性炭材料吸附法[１１－１２]、美国火凤系统和美国航天总

署的多污染物控制系统工艺(ＭＰＣＳ) [１３] 等ꎬ其中关

于氧化液相吸收法的研究和成果较多ꎬ王智化

等[１４－１６]对 Ｏ３氧化同时脱硫脱硝技术进行了理论和

试验研究ꎬ实验室结果表明在典型烟气温度 １５０ ℃
下ꎬ结合尾部湿法洗涤ꎬ脱硫效率接近 １００％ꎬＯ３ / ＮＯ
摩尔比为 ０.９ 时脱硝效率达到 ８６％ꎬ其开发的活性

分子氧化结合湿法洗涤实现硫硝一体化脱除ꎬ已在

１０ 万 ｔ / ａ 炭黑生产线(烟气量 ６０ ０００ Ｎｍ３ / ｈ)的尾

部烟气装置上进行工业化应用[１７]ꎮ 试验结果证实ꎬ
ＮＯｘ脱除效率最高可达 ９５％ꎬＮＯ 最低折算排放浓度

在 １０ ｍｇ / ｍ３左右ꎻＳＯ２脱除效率保持在 ９５％以上ꎬ其
折算排放浓度维持在 ３５ ｍｇ / ｍ３以下ꎬ可实现烟气中

ＮＯｘ和 ＳＯ２的超低排放ꎮ Ｙｏｕｎｇ 等[１８] 利用微型反应

器ꎬ将臭氧通入烟气中对 ＮＯ 进行氧化试验ꎬ然后采

用 Ｎａ２Ｓ 和 ＮａＯＨ 溶液进行吸收ꎬ脱硫率近 １００％ꎬ
ＮＯｘ脱除效率高达 ９５％ꎮ 美国 ＢＯＣ 公司和 Ｂｅｌｃｏ 公

司联合开发的 ＬＯＴＯｘ－ＥＤＶ 技术[１９] 利用 Ｏ３将 ＮＯｘ

氧化成高价态ꎬ结合尾部 ＣａＣＯ３ / ＮａＯＨ 两级洗涤装

置实现同时脱硫脱硝ꎬ脱除效率达到 ９０％以上ꎬ该
技术已在石油化工行业的烟气治理进行工业应用ꎮ
另外ꎬ叶春波等[２０]采用实验室固定床装置试验证实

ＮａＣｌＯ２水溶液也具有很好的脱硝效果ꎮ 尽管氧化

液相吸收法脱除效率高ꎬ但仍存在脱硝废水难处理、
存在二次污染、系统复杂、冬天维护困难等问题ꎬ限
制了其应用ꎮ

高倍率灰钙循环脱硫除尘一体化工艺[２１－２２] 由

煤科院自主研发ꎬ已建成并投用工业装置 ２１ 套ꎬ硫
尘达到超低排放水平ꎮ 为实现多污染物协同脱除且

避免湿法吸收工艺存在的问题ꎬ煤科院提出一种半

干法烟气多污染物一体化脱除工艺ꎬ将低温氧化脱

硝与灰钙循环脱硫除尘相结合ꎬ其原理是采用强氧

化剂臭氧将烟气中的 ＮＯ 氧化成反应活性高的高阶

ＮＯｘ后进入气体快速床反应器ꎬ在潮湿降温条件下ꎬ
利用高循环倍率的钙基活性组分快速吸收烟气中

的 ＳＯｘ、ＮＯｘ、ＨＣｌ 等酸性气体将其脱除ꎬ除尘后的洁

净烟气排入大气ꎮ 另外ꎬ臭氧还能将烟气中的气态

汞氧化成汞化物后被循环灰吸附脱除ꎮ 在半干法条
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件下ꎬ钙基吸收剂对 ＳＯ２有很好的脱除效果ꎬ脱硫率

可达 ９０％以上ꎮ 但 ＮＯｘ与 ＳＯ２在气体性质上存在差

异(ＮＯ２的水溶性比 ＳＯ２差)ꎬ因此同一反应器内脱

硫同时达到理想的脱硝效果是该工艺的关键ꎮ 为解

决这一问题ꎬ本文利用固定床和液相吸收反应器研

究低温下 ＮＯｘ钙基吸收特性ꎬ并在工业试验装置上

进行脱硝效果验证ꎮ

１　 试　 　 验

１ １　 ＮＯ２吸收活性评价试验装置

利用固定床和液相吸收反应器研究低温条件下

Ｃａ(ＯＨ) ２对 ＮＯｘ的吸收特性ꎮ 以 ＮＯ２代表 ＮＯ 氧化

后的高阶 ＮＯｘꎮ 图 １(ａ)是固定床试验装置ꎬ由气体

混合预热器、吸收反应器、蒸汽发生器 ３ 部分组成ꎬ
反应器内径 ２２ ｍｍꎮ 采用鼓泡法对模拟烟气进行增

湿ꎬ为防止蒸汽冷凝ꎬ从蒸汽发生器出口至烟气分析

仪采样管管路全部加电伴热及保温ꎮ 吸收剂采用活

性含量 ９０％以上的 Ｃａ(ＯＨ) ２固体粉末ꎬ１ ｍｍ 石英

砂做惰性分散剂ꎮ 图 １(ｂ)是液相吸收试验装置ꎬ以
一定浓度的 Ｃａ(ＯＨ) ２悬浮液作为吸收剂ꎮ 所需气

体由高纯 Ｎ２、高纯 Ｏ２、１％ ＮＯ２(Ｎ２为平衡气)高压

气瓶提供ꎮ 采用德国德图 ３５０ 烟气分析仪测量污染

物气体成分ꎮ
１ ２　 工业试验装置

由于实验室与现场条件有较大差异ꎬ利用配套

２０ ｔ / ｈ 煤粉锅炉的氧化耦合灰钙循环污染物一体化

脱除工业试验装置对实际脱硝效果进行验证ꎬ并与

基础试验结果进行比较ꎮ 氧化耦合灰钙循环污染物

一体化脱除试验装置如图 ２ 所示ꎬ该试验装置由 ＮＯ
预氧化单元和灰钙循环吸收单元 ２ 部分组成ꎬ其中

图 １　 ＮＯ２钙基吸收试验装置示意

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＮＯ２ ｃａｌｃｉｕｍ－ｂａｓｅｄ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

灰钙循环吸收单元采用气体快速床反应器ꎮ 在氧化

烟道进出口及引风机前烟道开 ３ 个测试口ꎬ分别为

测点 １、测点 ２ 和测点 ３ꎮ 氧化剂采用臭氧ꎬ臭氧制

备采用高压放电法ꎬ氧气源为液氧ꎮ 吸收剂为粉煤

灰掺混部分 Ｃａ(ＯＨ) ２ꎮ
试验期间ꎬ测点 １ 平均烟气温度 １４０ ℃ꎬ表压

－１ ６００ Ｐａꎬ烟速 １２ ｍ / ｓꎬ烟道截面 ０.５７ ｍ２ꎬＯ３投加

量 ８.５ ｋｇ / ｈꎮ 由式(１)计算得到测点 １ 平均烟气量

为 ２４ ５００ ｍ３ / ｈꎮ 受现场试验条件限制ꎬ其他工艺条

图 ２　 氧化耦合灰钙循环污染物一体化脱除试验装置示意

Ｆｉｇ.２　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｔｅｓｔ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃｏｕｐｌｅｄ ａｓｈ－ｃａｌｃｉｕｍ ｒｅｃｙｃｌｉｎｇ
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件相似ꎬ通过改变测点 １ 处的 ＮＯ 浓度改变[Ｏ３] /
[ＮＯ]ꎬ考察不同[Ｏ３] / [ＮＯ]对氧化产物的吸收、
ＮＯ 氧化及总脱硝率的影响规律ꎮ

根据测点 １ 和测点 ２ 的 ＮＯ 折算浓度计算 ＮＯ
氧化效率ꎬ根据测点 １ 和测点 ３ 的 ＮＯｘ折算浓度计

算总脱硝率ꎬ由 ＮＯ 氧化率和总脱硝率计算得 ＮＯｘ

钙基吸收率ꎻ由测点 １ 的 ＮＯ 质量流量与臭氧投加

量计算得到[Ｏ３] / [ＮＯ]ꎬ结果见表 １ꎮ 计算公式

如下:
ηｏ ＝ １００ × [Ｃ１(ＮＯ) － Ｃ２(ＮＯ) ２] / Ｃ１(ＮＯ)

(１)
η ＝ １００ × [Ｃ１(ＮＯｘ) － Ｃ３(ＮＯｘ)] / Ｃ１(ＮＯｘ)

(２)
ηａ ＝ η / ηｏ × １００％ (３)

Ｑｙ ＝ ３ ６００ｖＳ (４)

Ｇ(ＮＯ) ＝ ２７３ × (１０１ ３２５ － Ｐ) × Ｃ(ＮＯ) × ３０
１０１ ３２５ × (２７３ ＋ Ｔ) × ２２.４

Ｑｙ

(５)
[Ｏ３] / [ＮＯ] ＝ ３０Ｇ(Ｏ３) / [４８Ｇ(ＮＯ)] (６)

式中ꎬηｏ 为 ＮＯ 氧化率ꎬ％ꎻη 为总脱硝率ꎬ％ꎻηａ 为

ＮＯｘ钙基吸收率ꎬ％ꎻＣ１(ＮＯ)、Ｃ１(ＮＯｘ)分别为测点 １
的 ＮＯ 和 ＮＯｘ折算浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ２(ＮＯ)为测点 ２ 的

ＮＯ 折算浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ３(ＮＯｘ)为测点 ３ 的 ＮＯｘ折算

浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＱｙ为烟气量ꎬｍ３ / ｈꎻｖ 为气速ꎬｍ / ｓꎻＳ 为

烟道截面积ꎬｍ２ꎻＧ ( ＮＯ) 为 ＮＯ 质量流量ꎬ ｋｇ / ｈꎻ
Ｇ(Ｏ３)为 Ｏ３质量流量ꎬｋｇ / ｈꎻＣ(ＮＯ)为 ＮＯ 体积分

数ꎬ１０－６ꎻＴ 为烟气温度ꎬ℃ꎻＰ 为烟道内表压ꎬＰａꎮ

表 １　 不同进口 ＮＯｘ浓度对应的[Ｏ３] / [ＮＯ]
Ｔａｂｌｅ １　 [Ｏ３] / [ＮＯ]ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｔｏ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｉｎｌｅｔ ＮＯｘ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

序号
测点 １ ＮＯ 测试

浓度 / １０－６

测点 １ ＮＯ 折算

浓度 / (ｍｇｍ－３)
[Ｏ３] / [ＮＯ]

１ ２８０ ４２３ ０.９

２ ２１３ ３５４ １.０

３ １６８ ２８０ １.５

４ １４１ ２３１ １.８

１ ３　 试验方法

１ ３ １　 表征方法

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０ 傅里叶变换红外光谱仪ꎬ样品

经 ＫＢｒ 压 片ꎬ 分 辨 率 ４ ｃｍ－１ꎬ 扫 描 区 间 ４００ ~
４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描 ２５６ 次ꎮ
１ ３ ２　 数据测试

采用德图 ３５０ 烟气分析仪测量试验装置各测点

的 ＮＯｘ浓度ꎬ按基准氧 ９％折算ꎻ用德图 ３５０ 烟气分

析仪自带温度计测量测点烟气温度ꎻ用德图压力计

和 Ｌ 型皮托管测量烟气气速及表压ꎮ

２　 结果及分析

２ １　 固定床 ＮＯ 钙基吸收

２ １ １　 单因素试验

Ｏ２含量 ５％ꎬＣａ (ＯＨ) ２ 质量 １ ｇꎬＮ２ 体积流量

１ ５００ ｍＬ / ｍｉｎ条件下ꎬ利用固定床活性评价装置考

察了相对湿度、反应温度、ＮＯ２初始浓度对 ＮＯ２钙基

吸收效果的影响ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ

图 ３　 不同相对湿度、温度和 ＮＯ２初始浓度下 Ｃａ(ＯＨ) ２对 ＮＯ２的吸收效果比较

Ｆｉｇ.３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｃａ(ＯＨ) ２ ｏｎ ＮＯ２ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｈｕｍｉｄｉｔｙꎬｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｉｎｉｔｉａｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ ｏｆ ＮＯ２

　 　 在固定床反应器内ꎬ水蒸气会在固体吸收剂颗

粒表面凝结形成液膜ꎬ凝结水量随通入气体相对湿

度的增大而增加[２３－２４]ꎮ ＮＯ２ 可溶于水ꎬ在液膜内ꎬ
ＮＯ２与 Ｃａ(ＯＨ) ２间的反应形式将由气固非均相反应

转变为离子反应ꎮ 由图 ３(ａ)可知ꎬ相对湿度 ５０％ ~
６０％时ꎬＣａ(ＯＨ) ２对 ＮＯ２的吸收率随相对湿度的增

加而增大ꎮ 这是因为相对湿度越大ꎬ在吸收剂表面

形成的水膜面积越大ꎬ进入液膜的反应物量也越多ꎬ
反应速率随之提高ꎬ脱硝率也越大ꎮ 由图 ３( ｂ)可
知ꎬ７０~８０ ℃下ꎬ温度越高ꎬＣａ(ＯＨ) ２的 ＮＯ２脱除率
越低ꎬ且在相同时间段内的失活速率越快ꎮ 这是因
为ꎬ反应温度对 ＮＯ２吸收反应有多重作用ꎮ 温度升
高会增加反应速率ꎬ但温度升高也会导致反应物的

溶解度降低ꎬ使得传质的推动力下降ꎮ 另外ꎬＮＯ２与
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Ｃａ(ＯＨ) ２的反应为放热反应ꎬ升高温度不利于反应

的发生ꎮ 综合而言ꎬ温度升高对 ＮＯ２的表观钙基吸

收率有负面影响ꎮ 由图 ３( ｃ)可知ꎬ２ 种初始浓度

(２００×１０－６、３００×１０－６)下ꎬＣａ(ＯＨ) ２对 ＮＯ２的吸收率

随时间的变化趋势相近ꎮ 说明在低浓度范围内ꎬ
ＮＯ２初始浓度变化对脱硝效果影响较小ꎮ
２ １ ２　 产物表征

Ｃａ(ＯＨ) ２与 ＮＯ２可能发生如下反应:
４ＮＯ２＋Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ ４ＨＮＯ３ (７)
２ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ ＨＮＯ３＋ＨＮＯ２ (８)

２ＨＮＯ３＋Ｃａ(ＯＨ) ２Ｃａ(ＮＯ３) ２＋２Ｈ２Ｏ (９)
２ＨＮＯ２＋Ｃａ(ＯＨ) ２Ｃａ(ＮＯ２) ２＋２Ｈ２Ｏ (１０)

３ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ ２ＨＮＯ３＋ＮＯ (１１)
利用 ＦＴ－ＩＲ 对 Ｃａ(ＯＨ) ２与 ＮＯ２反应产物的官

能团进行表征ꎬ以此推测二者的化学反应过程ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎬ产物的试验条件如下:反应温度 ７０ ℃ꎬ
相对湿度 ６０％ꎬＮＯ２初始浓度 ２００×１０－６ꎬＯ２含量５％ꎬ
Ｎ２流量 １ ５００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＣａ ( ＯＨ) ２ 质量 １ ｇꎮ 图中

１ ３８４ ｃｍ－１处出现的吸收峰为 ＮＯ－
３ / ＮＯ

－
２的特征峰(２

个官能团吸收峰接近ꎬ此处难以区分)ꎬ说明反应产

物中有硝酸盐或(和)亚硝酸盐的存在ꎬ峰值较弱主

要与反应持续时间短、吸收产物量相对较少有关ꎮ
红外结果表明发生了上述反应 ( ３) 或 ( ４)ꎬ 即

Ｃａ(ＯＨ) ２与 ＮＯ２发生中和反应生成硝酸盐或亚硝酸

盐ꎬ或者 ２ 种产物同时存在ꎮ

图 ４　 脱硝产物红外表征结果

Ｆｉｇ.４　 ＩＲ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｐｒｏｄｕｃｔｓ

２ ２　 液相吸收

利用液相吸收反应器研究湿法条件下 ＮＯ２的钙

基吸收情况ꎮ Ｃａ(ＯＨ) ２悬浊液浓度 １％、ＮＯ２初始浓

度 ２００×１０－６、Ｎ２流量 １ ５００ ｍＬ / ｍｉｎ、Ｏ２含量 ５％、反
应温度 ７０ ℃、时间 ４ ０００ ｓ 时ꎬＣａ(ＯＨ) ２悬浊液对

ＮＯ２吸收率随时间的变化如图 ５ 所示ꎮ 可知试验开

始后反应器出口 ＮＯ２吸收率瞬时上升ꎬ之后维持在

８５％~１００％ꎬＮＯ２平均脱除率大于 ９０％ꎮ 液相吸收

比固定床的 ＮＯ２钙基脱除率高ꎬ原因是液态水的存

在为气态的 ＮＯ２和固态的 Ｃａ(ＯＨ) ２反应提供接触

介质ꎬ能使反应速率很低的气固反应变为快速离子

化反应ꎬ在一定范围内液态水越多脱除效果越好ꎻ且
在固定床反应器内吸收剂为静止状态ꎬ传质差也导

致吸收率偏低ꎮ

图 ５　 Ｃａ(ＯＨ) ２悬浊液对 ＮＯ２吸收率随时间的变化趋势

Ｆｉｇ.５　 Ｔｒｅｎｄ ｏｆ ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＮＯ２ ｂｙ Ｃａ(ＯＨ) ２

ｓｕｓｐｅｎｓｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

２ ３　 工业试验

由于试验期间氧化进口 ＮＯ 浓度变化不大ꎬ忽
略初始 ＮＯ 浓度差异对试验结果的影响ꎮ 不同

[Ｏ３] / [ＮＯ]对氧化、吸收及脱硝效果的影响如图 ６
所示ꎮ 由图 ６ 可 知ꎬ 在 初 始 ＮＯ 浓 度 为 ２３１ ~
４２３ ｍｇ / ｍ３、吸收温度 ７５ ℃、氧化温度 １４０ ℃、
[Ｏ３] / [ＮＯ] ＝ ０.９ ~ １.８ 条件下ꎬ钙基吸收剂对 ＮＯｘ

的吸收率为 ８３％~８９％ꎬＮＯ 氧化率为 ７４％~９７％ꎬ总
脱硝率为 ６６％ ~ ８７％ꎮ 当进口 ＮＯ 浓度为 ２３１
ｍｇ / ｍ３、[Ｏ３] / [ＮＯ] ＝ １.８ 时ꎬ试验装置出口的 ＮＯ
浓度为 ３０ ｍｇ / ｍ３ꎮ

固定床试验表明ꎬ同一吸收剂对 ＮＯ 氧化产物

的脱除率主要受反应温度、相对湿度的影响ꎬ具体到

工业试验ꎬ以上 ２ 个因素与循环灰的增湿水量直接

相关ꎬ在其他条件相同的情况下ꎬ增湿水量越大ꎬ反
应温度越低ꎬ相对湿度越大ꎮ 由于试验期间反应器

内的工艺条件相近ꎬ因此钙基吸收率维持在 ８５％左

右ꎮ 与固定床和液相吸收试验结果对比发现ꎬ３ 种

方法脱硝率存在以下规律:湿法(液相吸收)>(气体

快速床)>干法(固定床)ꎬ半干法的 ＮＯｘ脱除率与湿

法接近ꎮ 这一结果主要受增湿方式的影响ꎬ即液态

水的存在及相对量是影响离子化吸收反应的关键

因素ꎮ
由图 ６ 可知ꎬ氧化率和脱硝率随[Ｏ３] / [ＮＯ]的

增加呈上升趋势ꎬ氧化后 ＮＯ 浓度及装置出口 ＮＯｘ

浓度随之减少ꎬ结果与文献[１４]结论相近ꎮ 臭氧与

ＮＯ 的氧化属于快速不可逆过程ꎬ王智化等[１４]认为ꎬ
当[Ｏ３] / [ＮＯ]≤１ 时ꎬＮＯ 的氧化产物主要是 ＮＯ２ꎻ
当[Ｏ３] / [ＮＯ]>１ꎬ即臭氧过量时ꎬＯ３继续氧化 ＮＯ２

生成其他更高阶 ＮＯｘꎬ如 ＮＯ３、Ｎ２ Ｏ５ 等ꎬ水溶性比
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ＮＯ２高ꎬ相应的钙基脱除率也高ꎮ 因此ꎬ在一定范围

内[Ｏ３] / [ＮＯ]越高ꎬ脱硝效果越好ꎬ但臭氧逃逸也

随之增多ꎬ因此在实际操作时需控制在合理范围ꎮ

图 ６　 不同[Ｏ３] / [ＮＯ]对氧化、吸收及脱硝效果的影响

Ｆｉｇ.６　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ[Ｏ３] / [ＮＯ]ｏｎ ｏｘｉｄａｔｉｏｎꎬ

ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

３　 结　 　 论

１)为解决中小型燃煤工业锅炉的污染物治理

难题ꎬ提出了一种氧化耦合灰钙循环污染物一体化

脱除工艺ꎮ 针对该工艺中的 ＮＯ 脱除开展试验研

究ꎬ采用固定床和液相吸收试验装置ꎬ研究低温条件

下钙基吸收剂对 ＮＯｘ的吸收特性ꎬ在气体快速床工

业试验装置上进行脱硝验证ꎮ
２)相对湿度 ４０％ ~ ６０％、Ｏ２含量 ５％、７０ ~ ８０ ℃

低温条件下ꎬ固定床装置上 Ｃａ(ＯＨ) ２对 ＮＯ２脱除率

为 ２０％~３０％ꎻ在进口 ＮＯ２浓度 ２００×１０－６、Ｃａ(ＯＨ) ２

悬浮液浓度 １％、Ｏ２含量 ５％、７０ ℃条件下ꎬ液相吸收

法平均脱硝率大于 ９０％ꎻ在碱性增湿条件下ꎬＮＯ２与

Ｃａ(ＯＨ) ２发生中和反应生成硝酸盐、亚硝酸盐ꎮ
３)在进口 ＮＯ 浓度 ２３１ ~ ４２３ ｍｇ / ｍ３、吸收温度

７５ ℃、氧化温度 １４０ ℃、[Ｏ３] / [ＮＯ] ＝ ０.９~１.８ 条件

下ꎬ钙基吸收剂对 ＮＯｘ的吸收率为 ８３％ ~ ８９％ꎬＮＯ
氧化率为 ７４％~９７％ꎬ总脱硝率为 ６６％~８７％ꎮ 在进

口浓度 ２３１ ｍｇ / ｍ３、 吸收温度 ７５ ℃、 氧化温度

１４０ ℃、[Ｏ３] / [ＮＯ] ＝ １.８ 条件下ꎬＮＯｘ排放浓度最

低为 ３０ ｍｇ / ｍ３ꎬ达到超低排放水平ꎮ
４)３ 种方法的脱硝率存在以下规律:湿法(液相

吸收)>半干法(气体快速床) >干法(固定床)ꎬ半干

法与湿法接近ꎮ 结果受增湿方式的影响ꎬ即液态水

的存在及相对量是影响离子化吸收反应的关键

因素ꎮ
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