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臭氧脱硝过程中硝酸盐气溶胶的生成机理及控制
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摘　 要：在工程项目中，大多采用湿法喷淋对烟气进行洗涤以实现污染物高效脱除。 但研究发现该过

程会产生较多气溶胶，使尾部烟气无法达标排放。 目前，相关研究集中在 ＳＯ３酸雾和硫酸盐气溶胶的

生成机理及相应控制手段，鲜见部分臭氧脱硝技术应用中出现的硝酸盐气溶胶现象。 因此，通过建立

臭氧脱硝试验系统，利用 Ｇａｓｍｅｔ 烟气分析仪测定烟气组分及浓度，采用气溶胶粒度分布采样器和离

子色谱对生成的硝酸盐气溶胶浓度进行测量，以开展硝酸盐生成机理及控制研究。 结果表明，硝酸盐

气溶胶浓度与烟气中初始 ＮＯ 浓度呈正相关，烟气中 ＮＯ 浓度从 ２００×１０－６升高至 ４００×１０－６时，硝酸盐

气溶胶的浓度从 ７．０６ ｍｇ ／ ｍ３升高至 １８．６６ ｍｇ ／ ｍ３；在 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比为 １ 的条件下，浆液中存在的 ＮＨ＋
４

导致气溶胶浓度升高，虽然 ＮＨ＋
４浓度从 ２ ｇ ／ Ｌ 升高至 ４ ｇ ／ Ｌ 时，气溶胶浓度基本保持在约 ８ ｍｇ ／ ｍ３不

变，但气溶胶平均粒径有所增大；浆液中无 ＮＨ＋
４ 时，气溶胶浓度随着 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比的升高而降低；但

浆液中存在 ２ ｇ ／ Ｌ 的 ＮＨ＋
４时，随着 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比从 １．０ 升高至 １．６，气溶胶浓度从７．０６ ｍｇ ／ ｍ３升高至

１６１．９４ ｍｇ ／ ｍ３，上升明显；浆液中还原型添加剂 Ｘ 的添加可明显抑制气溶胶的产生，气溶胶抑制效率

可达到 ４７．７％，该方法可以作为一种臭氧脱硝过程中硝酸盐气溶胶生成的抑制技术。
关键词：臭氧脱硝；气溶胶；ＮＨ＋
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０　 引　 　 言

目前我国煤炭仍以燃烧为主，煤中硫、氮、氯、汞
等杂质元素燃烧后会产生污染大气环境的 ＳＯ２、
ＮＯｘ、ＨＣｌ、Ｈｇ、ＶＯＣｓ 和烟（粉）尘等多种污染物，危
害人类健康和生态环境。 根据《中国环境统计年鉴

２０１８》 ［１］ 发现全国 ＳＯ２、ＮＯｘ和烟粉尘排放总量中，
工业排放占比最大。 因此，在工业领域进行有效的

脱硫脱硝，控制污染物排放至关重要。 目前，多种污

染物协同脱除技术主要包括电子束法［２］、吸附

法［３－４］、液相吸收法［５－１０］ 和臭氧多脱技术［１１－１６］ 等。
臭氧多脱技术由于能够在低烟温、高湿度、烟气成分

复杂等恶劣工况下实现烟气超低排放治理而广受关

注；仅用于 ＮＯｘ控制时，又称为臭氧脱硝技术。
臭氧脱硝技术是利用 Ｏ３的强氧化性，将不溶于

水的 ＮＯ 氧化为溶解性更好的 ＮＯ２和 Ｎ２Ｏ５
［１４］，通过

湿法脱硫设备对烟气进行洗涤从而实现 ＮＯｘ与 ＳＯ２

多种污染物同时脱除的技术。 前期臭氧脱硝技术研

究表明：当 Ｏ３ ／ ＮＯ 的摩尔比在 １．０ ～ １．２ 时基本已完

全转化为 ＮＯ２
［１４］。 但采用脱硫塔中的传统浆液对

ＮＯ２进行吸收时，由于烟气在脱硫塔内停留时间较

短，脱硝效率一般低于 ４０％。 为获得更高的脱硝效

率，可进一步增大 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比，将 ＮＯ２氧化成溶

解度更高的 Ｎ２Ｏ５
［１２］，实现高价态 ＮＯｘ的高效吸收。

研究发现，Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比大于 １．２ 时，ＮＯ２会被逐渐

氧化为 Ｎ２Ｏ５
［１７］，Ｏ３ ／ ＮＯ 的摩尔比达到 ２．０ 时脱硝

效率可达到 ９０％［１５］。 近年来，臭氧脱硝技术已成功

应用于各类烟气脱硝工程项目中［１３，１８］。
在工程项目中，大多采用湿法脱硫塔对烟气进

行洗涤以实现污染物高效脱除。 研究发现湿法喷淋

过程中会产生较多的细颗粒物，这些细颗粒物由于

粒径小于 １０ μｍ 而无法被除雾器高效脱除，且当浓

度过高时会使湿式电除尘性能显著降低［１９］，导致出

口细颗粒物浓度明显升高。 湿法喷淋过程中产生的

细颗粒物主要为 ＳＯ３酸雾和硫酸盐气溶胶。 ＳＯ３主

要来源于 ２ 方面［２０］：① 煤中 ０．５％ ～ １．５％的硫元素

会转化为 ＳＯ３，其生成量与煤中硫含量、燃烧条件和

烟气特性有关；② 采用 ＳＣＲ 技术脱硝时，在 ＳＣＲ 催

化剂作用下，部分 ＳＯ２会转化为 ＳＯ３，其生成量与催

化剂种类、 ＳＣＲ 运行参数有关，当燃烧中高硫煤

时，ＳＣＲ 出口 处 烟 气 的 ＳＯ３ 浓 度 可 达 到 １４０ ～
１８０ ｍｇ ／ ｍ３。 ＳＯ３具有较强的吸湿性，在烟气中可吸

收水分生成 Ｈ２ＳＯ４蒸汽。 进入喷淋塔内，由于较低

的环境温度和低凝结蒸汽压（约 １０－６ Ｐａ［２１］），Ｈ２ＳＯ４

蒸汽易形成 ＳＯ３酸雾气溶胶。 此外，ＳＣＲ 存在氨逃
逸或使用氨法喷淋时，ＳＯ２和 ＳＯ３易与 ＮＨ３生成相应

亚硫酸盐和硫酸盐，亚硫酸盐在氧气的氧化下最终

生成硫酸铵或硫酸氢铵气溶胶。 高翔等［２２］ 针
对 ＳＯ３酸雾的气溶胶问题进行研究，发现随着 ＳＯ３浓

度升高，尾端气溶胶浓度增高，粒径变小，使湿式电

除尘的电晕电流显著降低，电晕封闭程度严重，导
致 ＳＯ３酸雾脱除效率显著降低。 杨林军等［２３］ 针对

湿式氨法脱硫的气溶胶问题进行了研究，发现采用

质量分数 ５％的氨水进行湿法脱硫时，尾端气溶胶

浓度较清水喷淋明显上升，提出了脱硫塔内气态

ＮＨ３与 ＳＯ２的气溶胶生成机理。
目前，针对 ＳＯ３酸雾和硫酸盐气溶胶的控制方

法主要为水汽相变技术［２４－２６］ 和多场调控技术［２２］，
其中，水汽相变技术是利用添加蒸汽或湿空气的方

式建立过饱和度，利用水汽相变原理促进气溶胶核

化长大并脱除，但该技术需要添加蒸汽，在已有设备

上增添撞击流相变室、湿空气湿度调节器等，存在能

耗较大、改造复杂等缺点，且该技术仍处于实验室阶

段，尚未在工程上成功应用。 多场调控技术是基于

湿式电除尘技术，耦合温度场、湿度场和静电场对气

溶胶颗粒进行脱除的技术，但存在湿式电除尘安装

成本高，多场耦合脱除气溶胶工艺复杂等特点。
在臭氧脱硝技术的工程应用中发现，偶有硝酸

（盐）气溶胶浓度较高的现象。 已有研究［２７］ 表明硝

酸盐气溶胶对可见光的散射系数较硫酸盐气溶胶更

大，更容易形成雾霾。 但现有的硝酸盐气溶胶相关

研究主要为大气硝酸盐气溶胶的形成机理［２７－２８］ 和
时空分布特点［２９］，其浓度通常低于 ２０ μｇ ／ ｍ３，且温

度和相对湿度低，与臭氧脱硝过程中硝酸盐气溶胶

的生成环境差异较大。 且目前鲜见臭氧脱硝过程中

硝酸盐气溶胶生成机理相关研究。
为更好地研究臭氧脱硝过程中硝酸盐气溶胶的

生成机理，探寻简单有效的控制手段，本文针对典型

臭氧脱硝过程，采用 ＮａＯＨ 溶液作为吸收液，针对不

同初始 ＮＯ 浓度、Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比、浆液中 ＮＨ＋
４浓度等

因素，探究硝酸盐气溶胶的生成机理；同时采用还原

型添加剂 Ｘ，开展控制硝酸盐气溶胶生成的原理性

试验。

１　 试验系统及方法

试验系统装置如图 １ 所示。 该系统由模拟烟气
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系统、湿法喷淋系统、烟气分析系统和气溶胶采样系

统组成。

图 １　 试验系统

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ ｔｅｓｔ ｓｙｓｔｅｍ

模拟烟气系统：实际烟气中，ＮＯ 为主要的 ＮＯｘ

来源，因此使用 ＮＯ 代表实际烟气中 ＮＯｘ。 ＮＯ 由纯

度为 ５．０９％（Ｎ２ 为平衡气） （杭州今工物资有限公

司）的钢瓶气提供。 模拟烟气组分还包括 Ｎ２和 Ｏ２，
均由纯度为 ９９．９９％（杭州今工物资有限公司）的钢

瓶气提供。 Ｎ２ 和 ＮＯ 均通过气体质量流量控制器

（ＡＬＩＣＡＴ，美国）进入管式炉（意丰电炉，上海）进行

预热，达到烟气初始温度 １００ ℃。 按照工程实际状

况，试验过程中将 Ｏ３从湿法喷淋系统前加入并进行

有效 混 合。 Ｏ２ 流 经 臭 氧 发 生 器 （ ＡＺＣＯＺＯＮ －
ＨＴＵ５００，加拿大）产生一定浓度的臭氧。 在出口段，
Ｏ２ ／ Ｏ３混合气一路经过臭氧检测仪（ＢＭＴ－９６４ＢＴ，德
国）测定当前臭氧浓度，另一路经过质量流量计（七
星华创，北京）与管式炉出口烟气混合。 模拟烟气

成分见表 １。 试验中 ＮＯ 取多个浓度（２００ × １０－６、
３００×１０－６、４００×１０－６）。 管式炉出口至湿法喷淋系统

前的气路均采用伴热带进行加热。 根据电厂实际烟

气条件，试验过程中各个工况均保证气体温度为

１００ ℃。
表 １　 模拟烟气成分

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｕｒｎａｃｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ

总气量 ／

（Ｌ·ｍｉｎ－１）

ＮＯ 含量 ／

１０－６

Ｏ２含量 ／

％
Ｎ２

１０ ２００、３００、４００ ６ 平衡气

　 　 湿法喷淋系统：由不锈钢喷淋塔和齿轮泵（雷
弗 ＣＴ３００１Ｓ，保定）组成。 使用喷雾角度为 ６０°的精

细雾化实心锥喷嘴进行喷淋，液滴雾化粒径约为 ５０
μｍ。 采用质量分数 ０． ５％的 ＮａＯＨ 溶液作为吸收

液，以 Ｘ 为还原型添加剂，通过添加 ＮＨ４Ｃｌ 来控制

浆液中 ＮＨ＋
４ 浓度。 ＮａＯＨ、Ｘ 和 ＮＨ４Ｃｌ 均为分析纯

（国药集团化学试剂有限公司）。 喷淋过程中，由喷

淋塔内电控系统带动三叶桨和混流泵对浆液进行搅

拌使混合均匀，齿轮泵带动浆液经过浮子流量计输

至塔内喷嘴处进行喷淋，调整齿轮泵转速可实现浆

液流量调节，流量可根据浮子流量计实时显示。 浆

液温度通过浆液池中的加热棒和管道周围的伴热带

控制。 根据电厂实际喷淋条件，试验过程中各工况

均保证喷淋浆液温度为 ６０ ℃，喷淋液气比为 ８
Ｌ ／ ｍ３，模拟烟气在喷淋塔中的停留时间为 ４ ｓ。

烟气分析系统：混合氧化后的烟气成分和湿法

喷淋系统后的烟气成分均由傅里叶红外烟气分析仪

（Ｇａｓｍｅｔ Ｄｘ４０００，芬兰）测量，工况稳定后连续测得

３ 次数据取平均值。
ＮＯｘ的脱除效率 η（ＮＯｘ）计算公式为

η （ＮＯｘ） ＝
ｃｉｎｌｅｔ （ＮＯｘ） － ｃｏｕｔｌｅｔ （ＮＯｘ）

ｃｉｎｌｅｔ （ＮＯｘ）
× １００％ ，

（１）
式中，ｃｉｎｌｅｔ（ＮＯｘ）、ｃｏｕｔｌｅｔ（ＮＯｘ）分别为湿法喷淋系统入

口、出 口 处 的 ＮＯｘ 浓 度， ＮＯｘ 指 ＮＯ 和 ＮＯ２ 之

和，ｍｇ ／ ｍ３。
气溶胶采样系统：湿法喷淋系统后的烟气由气

溶胶粒度分布采样器（ＦＡ－３，常州）采样，该采样器

根据惯性撞击原理，将气体中的粒子按空气动力学

直径大小进行分离，收集在各级采样器的滤膜上。
采样器共分为 ０ ～ ８ 级，分别对应采集粒径 ９．００ ～
１０．００、５． ８０ ～ ９． ００、４． ７０ ～ ５． ８０、３． ３０ ～ ４．７０、２． １０ ～
３．３０、１．１０ ～ ２．１０、０．６５ ～ １．１０、０． ４３ ～ ０． ６５ 和 ０． ０３ ～
０．４３ μｍ，所对应的平均粒径分别为 ９． ５０、 ７． ４０、
５．２５、４．００、２．７０、１．６０、０．８８、０．５４、０．２３ μｍ。 待工况

稳定后连续采样 ３０ ｍｉｎ，低温烘干至质量不再变化。
根据文献［２８］的采集和处理方法，将烘干的滤

膜置于盛有去离子水的烧杯中进行超声震荡

３０ ｍｉｎ，再对该溶液进行液相离子色谱测试可测得

水溶液中的硝酸根浓度 ｃｉ（ＮＯ
－
３ ） （ ｉ ＝ ０，１，…，８），

可通过式（２）计算得到第 ｉ 级的硝酸（盐）气溶胶的

浓度 ｃｉ，ａｅｒｏｓｏｌ （ ｉ ＝ ０，１，…，８），再通过式（３）计算得到

烟气中硝酸（盐）气溶胶浓度 Ｃａｅｒｏｓｏｌ ，当采用添加剂

抑制气溶胶生成时，可通过式（４）计算得到硝酸盐

气溶胶的抑制效率 ηａｅｒｏｓｏｌ 。

ｃｉ，ａｅｒｏｓｏｌ ＝
ｃｉ（ＮＯ －

３ ）Ｖｗａｔｅｒ

Ｖｇａｓ ｔ
， （２）

Ｃａｅｒｏｓｏｌ ＝ ∑
８

ｉ ＝ ０
ｃｉ，ａｅｒｏｓｏｌ ， （３）

ηａｅｒｏｓｏｌ ＝
Ｃｂ，ａｅｒｏｓｏｌ － Ｃａ，ａｅｒｏｓｏｌ

Ｃｂ，ａｅｒｏｓｏｌ

× １００％， （４）

式中， Ｖｗａｔｅｒ 为烧杯中去离子水的体积，Ｌ； Ｖｇａｓ 为气

９７

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２０ 年第 ５ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２６ 卷

溶胶粒度分布采样器抽气泵抽取的烟气流量，
ｍ３ ／ ｍｉｎ； ｔ 为稳定抽取时间，ｍｉｎ； Ｃａ，ｅｒｏｓｏｌ 为总硝酸

（盐）气溶胶质量浓度，ｍｇ ／ ｍ３； Ｃｂ，ａｅｒｏｓｏｌ 为采用添加

剂前的硝酸盐气溶胶质量浓度，ｍｇ ／ ｍ３； Ｃａ，ａｅｒｏｓｏｌ 为采

用添加剂后的硝酸盐气溶胶质量浓度，ｍｇ ／ ｍ３。

２　 结果与讨论

２ １　 ＮＯ 浓度的影响

根据电厂实际烟气条件，ＮＯ 浓度选取 ２００ ×
１０－６、３００×１０－６和 ４００×１０－６，Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比设置为 １，
检测喷淋塔出口硝酸盐气溶胶浓度，试验结果如图

２ 所示。

图 ２　 ＮＯ 浓度对气溶胶浓度及脱硝效率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＯ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图 ２ 可知，随着烟气中 ＮＯ 浓度的增大，脱硝

效率略有上升，而气溶胶浓度明显上升。 这是由于

保持 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比为 １ 时，ＮＯ 浓度增大，ＮＯ２浓度

会相应增大，随着气相中 ＮＯ２分压增大，传质速率增

大［１６］。 根据双膜理论，这增大了反应（５）、（６）的反

应速率，从而提高了脱硝效率。 另一方面，根据大气

中硝酸盐生成机理可知，ＮＯ２可与水和碱性物质发

生非均相反应生成硝酸盐气溶胶［２９］。 在喷淋塔内，
相对湿度达到了 ９０％以上，此时烟气中增加的 ＮＯ２

浓度会加快非均相反应速率，导致硝酸盐气溶胶浓

度明显上升，这与张玉华［３０］ 的 ＳＯ３浓度对硫酸盐气

溶胶浓度影响的结论类似。
２ＮＯ２＋２ＮａＯＨ ＮａＮＯ３＋ＮａＮＯ２＋Ｈ２Ｏ， （５）
２ＮＯ２＋２ＮＯ＋４ＮａＯＨ ４ＮａＮＯ２＋２Ｈ２Ｏ。 （６）

２ ２　 浆液中 ＮＨ＋
４浓度的影响

根据杨林军等［２３］研究结论可知，氨水浓度对气

溶胶浓度有明显影响。 氨法脱硫也是电厂中 ＳＯ２湿

法吸收的一种技术手段。 此外，电厂燃料、选择性催

化还原 ＳＣＲ、选择性非催化还原 ＳＮＣＲ 等脱硝方式、
喷淋液的水源均可能使长期运转的喷淋液中含有

ＮＨ＋
４。 本课题组实测发现，江苏某生物质锅炉有限

公司浆液的 ＮＨ＋
４浓度在 １～６ ｇ ／ Ｌ，因此，探究浆液中

ＮＨ＋
４浓度为 ０、２、４ ｇ ／ Ｌ 条件下的脱硝效率和硝酸盐

气溶胶浓度，结果如图 ３ 所示。

图 ３　 浆液中 ＮＨ＋
４浓度对气溶胶浓度及脱硝效率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＨ＋
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ａｎｄ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

由图 ３ 可知，随着浆液中 ＮＨ＋
４浓度的升高，脱硝

效率明显升高，气溶胶浓度略有增加。 这是由于烟

气进入喷淋塔时，ＮＯ２ 易与水发生反应 （ ７） 生成

ＨＮＯ３。 而浆液中的 ＮＨ＋
４ 会发生水解反应进而生成

气态氨。 因此，ＨＮＯ３可与气态氨发生反应（８）生成

ＮＨ４ＮＯ３。 反应（８）的进行使反应（７）的平衡向右移

动，提高了脱硝效率。 此外，参考 ＳＯ２与 ＮＨ３反应生

成亚硫酸氢铵和亚硫酸铵气溶胶的机理［３１］，当

ＨＮＯ３与气态氨生成的 ＮＨ４ＮＯ３在气相中达到一定

分压时，将会核化凝结形成固体气溶胶颗粒，从而导

致气溶胶浓度升高。
３ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ ２ＨＮＯ３＋ＮＯ， （７）
ＨＮＯ３＋ＮＨ３ＮＨ４ＮＯ３。 （８）

不同 ＮＨ＋
４浓度下，产生的气溶胶的粒径分布如

图 ４ 所示。 可知 ＮＨ＋
４ 浓度从 ０ 增至 ２ ｇ ／ Ｌ 时，气溶

胶的峰值粒径向左偏移，气溶胶粒径变小；浆液中

ＮＨ＋
４从 ２ ｇ ／ Ｌ 上升到 ４ ｇ ／ Ｌ 时，虽然图 ３ 表明气溶胶

浓度变化不大，但从气溶胶粒径分布来看，平均粒径

有所增大，且在粒径 １．６ μｍ 处气溶胶浓度显著增

大。 这可能是由于浆液中存在 ＮＨ＋
４ 时，形成的气态

氨易与 ＮＯ２在液滴表面发生非均相反应，生成粒径

更细的 ＮＨ４ＮＯ３气溶胶；进一步增大浆液中 ＮＨ＋
４ 浓

度时，浆液中挥发出的气态氨浓度更高，此时气溶胶

平均粒径有所增大，且粒径峰值更加明显。 这与李

振等［３２］结论较为相似，推测可能是更高浓度的气态

氨促使 ＮＨ４ＮＯ３气溶胶长大，从而使平均粒径有所

增大。
２ ３　 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比的影响

Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比与臭氧脱硝技术的脱硝效率密

切相关。 因此，开展了 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比（１、１．３、１．６）
对硝酸盐气溶胶浓度的影响试验，为了探究浆液中
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图 ４　 ＮＨ＋
４浓度对气溶胶粒径分布的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮＨ＋
４ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ＮＨ＋
４在变摩尔比的情况下对气溶胶的影响，在质量

分数 ０．５％的 ＮａＯＨ 吸收液中，分别不添加和添加

２ ｇ ／ Ｌ 的 ＮＨ＋
４。 其他条件与前述一致，试验结果如

图 ５ 和图 ６ 所示。

图 ５　 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比对脱硝效率的影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ３ ／ ＮＯ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图 ６　 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比对气溶胶浓度的影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｏ３ ／ ＮＯ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图 ５ 可知，随着 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比的增加，脱硝

效率显著增加。 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比大于 １ 时，浆液中存

在的 ＮＨ＋
４ 会导致脱硝效率下降。 这可能是由于

ＮＨ＋
４存在会生成气态氨，而气态氨易与 ＮＯ２发生反

应（７）、（８），从而使参与反应（９）的 ＮＯ２减少，平衡

向左移动，生成的具有高溶解性的 Ｎ２Ｏ５减少，导致

脱硝效率下降。
Ｏ３＋２ＮＯ２Ｎ２Ｏ５＋Ｏ２。 （９）

由图 ６ 可知，不含 ＮＨ＋
４浆液的情况下，气溶胶浓

度较低，且随着 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比的增大而降低。 这可

能是由于在不含 ＮＨ＋
４ 的浆液喷淋过程中，主要发生

反应（１０）、（１１）。 其中，Ｎ２Ｏ５相比 ＮＯ２价态更高，溶
解性更强，形成的 ＨＮＯ３与 ＮａＯＨ 反应被吸收。 因

此，烟气中 ＮＯ２浓度显著降低，在浆液无 ＮＨ＋
４的条件

下生成的气溶胶浓度下降。 浆液中存在 ＮＨ＋
４ 时，硝

酸盐气溶胶浓度明显升高，与无 ＮＨ＋
４ 时的现象完全

相反。 根据 ＮＯ 深度氧化机理可知，当 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔

比大于 １． ２ 时，随着 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比增大，Ｎ２ Ｏ５ 和

ＮＯ２含量分别增大和减小，从喷淋后的烟气成分可

看出，烟气中主要成分仍是 ＮＯ２，且脱硝效率与无

ＮＨ＋
４时相近，因此不可能是过量 Ｏ３将气态氨氧化成

ＮＯ２而导致尾部气溶胶显著增加。 推测可能是在气

态氨的环境下，Ｎ２Ｏ５与气态氨在液滴表面发生非均

相反应（１２）生成 ＮＨ４ＮＯ３，该反应比反应（７）、（８）
的反应速率更快、更完全。 而此时生成的 ＮＨ４ＮＯ３

在气相中更易达到一定分压，发生核化凝结形成固

体气溶胶颗粒，导致出口硝酸盐气溶胶浓度明显

升高。
Ｎ２Ｏ５＋Ｈ２Ｏ ２ＨＮＯ３， （１０）

ＨＮＯ３＋ＮａＯＨ ＮａＮＯ３＋Ｈ２Ｏ， （１１）
Ｎ２Ｏ５＋２ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ ２ＮＨ４ＮＯ３。 （１２）

２ ４　 添加剂浓度对气溶胶浓度的影响

烟气中 ＮＯ２浓度对气溶胶浓度影响较大，气溶

胶浓度随着 ＮＯ２浓度的升高而增加。 浆液中添加还

原型添加剂 Ｘ 可降低烟气中 ＮＯ２浓度，提高脱硝效

率，且不易被烟气中 Ｏ２氧化，具有优异性能。 因此，
需研究还原型添加剂 Ｘ 添加及浓度对气溶胶浓度

的影响。 ＮＯ 浓度为 ２００×１０－６，Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比为 １，
浆液采用质量分数 ０．５％的 ＮａＯＨ 溶液作为吸收液，
其中还原型添加剂 Ｘ 质量分数为 ０、 ０． ２５％ 和

０．５０％，结果如图 ７、８ 所示。

图 ７　 Ｘ 浓度对气溶胶浓度及脱硝效率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｘ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ＮＯｘ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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图 ８　 还原型添加剂 Ｘ 质量分数对气溶胶粒径分布的影响

Ｆｉｇ．８　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｘ ｍａｓｓ ｆｒａｃｔｉｏｎ
ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

由图 ７ 可知，加入还原型添加剂 Ｘ 时，脱硝效

率明显上升，气溶胶浓度下降。 随着 Ｘ 浓度的升

高，脱硝效率继续上升，气溶胶浓度下降，但趋势趋

于平缓。 这可能是由于添加 Ｘ 时，发生了反应

（１３），且随着溶液中 Ｘ 浓度升高，提高了 Ｘ 与 ＮＯ２

的氧化还原反应速率，促进了 ＮＯ２与溶液之间的传

质速率，因此 ＮＯｘ脱除效率随着 Ｘ 浓度的升高而升

高。 此外，由于还原型添加剂 Ｘ 使烟气中 ＮＯ２浓度

下降，减小了 ＮＯ２在气相中的分压，从而减缓了 ＮＯ２

与液滴的非均相反应，使得出口的气溶胶浓度减小。
ＮＯ２＋Ｘ＋ＮａＯＨ →ＮａＮＯ２＋Ｂ＋Ｈ２Ｏ， （１３）

式中，Ｂ 为氧化产物。
由图 ８ 可知，加入还原型添加剂 Ｘ 后，第 １ ～ ６

级的气溶胶浓度均明显下降。 且气溶胶抑制效率随

着还原型添加剂 Ｘ 浓度的升高而增加，与图 ７ 结果

相同。
为探究浆液中有 ＮＨ＋

４ 的情况下，Ｘ 能否有效抑

制气溶胶生成，选择含有 ２、４ ｇ ／ Ｌ 的 ＮＨ＋
４ 的 ＮａＯＨ

溶液，并添加质量分数 ０．５％的还原型添加剂 Ｘ，其
他试验条件与上述保持一致，结果如图 ９ 所示。

图 ９　 还原型添加剂 Ｘ 的添加对气溶胶浓度的影响

Ｆｉｇ．９　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｄｉｎｇ ｏｆ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅ Ｘ ｏｎ ａｅｒｏｓｏｌ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

由图 ９ 可知，浆液中存在 ＮＨ＋
４时，还原型添加剂

Ｘ 也能够有效抑制气溶胶的生成。 这是由于虽然塔

内存在气态氨，与烟气中的 ＮＯ２在液滴表面发生非

均相反应生成 ＮＨ４ ＮＯ３ 气溶胶，但在喷淋过程中，
ＮＯ２优先与 Ｘ 发生反应（１３），从而被有效吸收，抑制

了气相中 ＮＯ２与气态氨非均相反应的发生，减小了

尾端气溶胶浓度， 其抑制效率可达到 ３８． ７％ ～
４７．７％。

３　 结　 　 论

１）Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比为 １ 的条件下，模拟烟气中

ＮＯ 浓度升高和浆液中 ＮＨ＋
４添加都会造成硝酸盐气

溶胶的浓度相应升高；此外 ＮＨ＋
４ 浓度进一步升高

时，气溶胶浓度基本不变，平均粒径有所增大。
２）Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比能显著提高脱硝效率，且对硝

酸盐气溶胶浓度影响较大，当浆液中无 ＮＨ＋
４ 时，气

溶胶浓度随 Ｏ３ ／ ＮＯ 摩尔比的增大而减小，说明过量

臭氧的投入并不会造成硝酸盐气溶胶的增加；但当

浆液中存在 ＮＨ＋
４时，气溶胶浓度则随着 Ｏ３ ／ ＮＯ 的摩

尔比增大而显著增大。
３）浆液中还原型添加剂 Ｘ 的添加不仅可以明

显抑制硝酸盐气溶胶的产生，还可以提高脱硝效率，
且抑制和提高的效果随着 Ｘ 浓度的升高而加强。
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