
六氨合钴溶液治理 ΝΟ废气污染研究

龙湘犁 辛志玲 王洪兴 肖文德 袁渭康

华东理工大学联合化学反应工程研究所 上海  

摘要 将可溶性钴盐溶解在氨水溶液中生成六氨合钴离子≈≤
   利用≈≤

 能络合  和活化氧分子的特

性 实现  的吸收和氧化同时进行 从而将  从废气中脱除掉并转化为硝酸根和亚硝酸根 用活性炭作催化剂实现

≈≤
 离子的再生 保持≈≤

 溶液能长时间高效率地脱除废气中的  研究结果表明 用活性炭催化还原

≈≤
 的转化率随着温度的升高而增大 在固定床催化反应器中 活性炭颗粒的大小对催化效果的影响不大 

≈≤
 溶液能有效地脱除废气中的  废气中的氧有利于  的脱除 采用活性炭催化再生≈≤

 后 1

≈≤
 溶液脱除  的效率能长期保持在  以上 该法是一种经济 !高效 !简便的  污染治理方法 
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   ξ 是形成酸雨和光化学污染的主要物质 治

理  ξ 污染意义重大 废气中  以上的  ξ 为

 而 难溶于水 为了将其从废气中洗脱下来 

可用强氧化剂先将 氧化为易溶的 
≈ ∗ 再用

碱性液体吸收或采用亚铁盐络合物络合 ≈ ∗  

但由于多种原因 这些方法都未能推广开来 然而 

如果能选择一种合适的吸收剂 既能与  形成络

合物 又能强化  的氧化 这样就有可能实现 

的持续 !高效脱除 使废气中 的脱除具有经济上

的可行性 

作者通过研究提出将可溶性钴盐溶解在氨水溶

液中生成六氨合钴离子 ≈ ≤
   利用

≈≤
 能络合 和活化氧分子的特性 实

现  的液相催化氧化 同时氧化和吸收  并用

活性炭实现活性组分≈≤
 的催化再生 从

而长期维持溶液脱除  的能力 本文拟对该方法

的作用原理和研究结果作一简单介绍 

1  基本理论

111  的液相氧化吸收

≈≤
 离子在氨水中与氧作用 生成双

核双氧桥式络合物≈  

≈≤


  ζ ψ

≈≤ )  )  ) ≤


    ()

  反应生成的双核双氧桥式络合物具有和过

氧化物相似的强氧化性 这一过程称为分子氧的活
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年 月
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化 ≈≤
 离子还能络合 ≈ 将 由气

相转入液相  ≈≤
    ψ

≈≤
     

用≈≤
 溶液吸收含有  和氧的废

气 由于氧与≈≤
 生成具有强氧化性的双

核双氧桥式配合物 ≈≤
 又能和  络

合 将 由气相转入液相 在液相中将  氧化成

 溶解在氨水中生成硝酸铵和亚硝酸铵 这

样就同时氧化和吸收  

≈≤ )  )  ) ≤


  

  ≈≤
 ψ

≈≤


  
 ≈≤

  

≈≤


    ψ

    ≈≤
 ()

112  ≈≤
  的再生

由 于 ≈ ≤      易 被 氧 化 成

≈≤
  而≈≤

 不能与氧形成双

核双氧桥式配合物 也不能络合氧 导致溶液氧化吸

收 能力下降 为了保持≈≤
 溶液氧化

脱除  的活性 须将≈≤
 还原再生成

≈≤
   因 半 电 池 电 极 电 位

Ε≤


 


≤



 


 1∂ ≈ ≤

  难以直

接还原为≈≤
  必须采用催化剂才能将

≈≤
 顺利再生为≈≤

  

活性炭是一种得到广泛应用的催化剂 由于活

性炭具有为还原反应传递电子的能力 文献中报道

了许多用活性炭催化还原反应的实例≈ ∗  

活性炭表面既有大量的酸性基团 又有大量的

碱性基团 这一独特的结构特征使活性炭有可能用

来催化≈≤
 离子的还原 

由于活性炭上的羰基 !羧基 !酚基等酸性基团能

与 形成  ) ≤   
 ≈ 这样就可以促使

≈≤
 离解为 ≤  

≤ )    ≈≤
 ζ ψ

≤

≤   ) ≤  
 ()

  活性炭的 Π电子结构既具有传递电子的能力 

成为 ≤ 离子还原的中心 又使活性炭在溶液中呈

碱性≈  

) ≤Π   ζ ψ ) ≤Π) 

   ()

  由半电池电极电位 Ε

 

  1 ∂ 和

Ε




  1∂ 可知   比水更容易被氧化 半

电池电极电位 Ε≤
 

≤
   1∂ 三价钴离子具有

强氧化性 可将水氧化放出  ≤
  自身还原为

≤  

≤    ψ ≤      ()

  ≈≤
 还原的总反应方程式可写为 

≈≤
     

≤


  ≤   ()

还原得到的 ≤  与  结合 又重 新得 到

≈≤
  从而使溶液氧化吸收  的能力得

到再生 

≤   ψ ≈≤
 ()

  总之 的氧化和吸收同时进行 氧化剂为废

气中残存的氧气  转化亚硝酸盐和硝酸盐 

      ψ 
  

     ()

  由此可见 由于≈ ≤
 的作用 使 

的吸收和氧化同时进行  在溶液中转化为硝酸

根和亚硝酸根 废气中的氧气作为 的氧化剂 因

采用活性炭催化 ≈ ≤    
  的再生 使

≈≤
 在整个脱硝过程中不会消耗 这样就

简化了工艺流程 降低治理成本 

2  实验

211  方法

的吸收实验在直径 1 !高  的玻

璃填料塔中进行图  气液两相逆流流动 气体在

填料塔中的停留时间为 1液体循环

使用 气体出塔后经冷凝干燥后进 傅里叶变

换红外光谱仪测定气相组成 实验室制备的  气

体用上海计量测试技术研究院提供的 1 ≅  

标准  气进行标定 塔内装塑料弹簧填

料 塔的水夹套用来控制反应温度 液体循环槽为

的玻璃锥形瓶 将玻璃填料塔中的填料取

出 液相变为一次性的间歇加料 则反应器就变为半

连续的鼓泡塔操作 液相阴离子组分 
 ! 

 

用 ⁄∞÷离子色谱测定 

≈≤
 的再生在直径  !高 的

玻璃固定床反应器中进行见图  钴氨溶液由下

往上连续进入活性炭催化剂床层中 研究不同条件

对还原反应的影响 反应器内装填一定粒度的椰壳

活性炭催化剂 反应器的水夹套用来控制反应温度 

≤ 浓度用 ≥°≤ 分光光度计测定 光的波长为

 用 的浓盐酸作显色剂 浓盐酸只和

≤ 发生显色反应 和 ≤ 不发生显色反应 从而

期 环   境   科   学



消除 ≤ 离子的干扰 

图 1  反应装置示意图

ƒ  ƒ¬ 

∏ ¬

212  实验结果与讨论

2 2 1  活性炭粒度对≈≤
 还原的影响

为了考察活性炭粒度对≈≤
 还原反

应的影响 在固定床反应器中分别装入  ∗ 目 ! ∗

目 ! ∗ 目活性炭进行反应 实验结果见图  

图 2  活性炭粒度对反应的影响

ƒ  ∞ ≤  ≈≤
 

∏ ¬

由图 可见 反应达到平衡后 当活性炭分别为

 ∗ 目 ! ∗ 目和  ∗ 目时 ≈≤
  的

转化率分别为 1  !1 和 1  由此可

见 在一定的停留时间下 活性炭的粒度对

≈≤
 还原反应总的转化率影响不大 这主

要是由于反应器中装填的催化剂大大过量 从而减

弱了粒度对反应的影响 由此可见 在实际工业应用

中 可以考虑选用粒度较大的活性炭作催化剂 这样

可以减小床层阻力 降低动力消耗 

21212  温度对 ≈≤
 还原的影响

分别在  ε ! ε ! ε 和  ε 时研究活性炭

催化≈≤
 还原的反应 实验结果见图  

由图 可知 ≈≤
 的转化率随着温度的升

高而增大  ε 时 ≈ ≤ 
  的转化率为

1   ε 时 ≈ ≤    
  的转化率为

1  这是因为根据化学反应动力学原理 温度

升高 反应速度加快 可以提高反应的转化率 提高

温度有利于钴氨络离子的离解 即≈≤
 易

离解为 ≤ 离子 从而有利于三价钴离子的还原 

温度升高 氧在水中的溶解度下降 有利于三价钴离

子还原反应的副产物氧从溶液中解吸 从而抑制氧

在活性炭表面的大量吸附 促进三价钴离子的还原 

图 3  温度对反应的影响

ƒ  ∞∏ ≈≤
 

∏ ¬

2 2 3  氧对≈≤
 溶液吸收 的影响

在鼓泡塔内分别研究气相中有氧和无氧时

≈≤
 溶液脱除 的效率 实验结果见图

 由图 可见 有氧时  脱除率要比无氧时高出

个百分点以上 这是因为无氧时 系统内只存在

≈≤
 与 的络合反应 因此  的脱除

率较低 而当气体中含有 1 的  时 根据本文

前面的讨论 溶液中的≈≤
 可以将氧分子

活化 把络合的 氧化为易溶于水的  强化了

        

图 4  氧对[ Χο(ΝΗ3)6]
2 +溶液吸收 ΝΟ的作用

ƒ  ∞¬   √ ≈≤
 

∏ ∏
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的吸收速率 从而大大提高了 的脱除率 

2 2 4  ≈≤
 还原对 脱除效率的影响

吸收实验在图 所示的装置中进行 活性

炭密度 1 空隙率 1 ≈≤
 溶液

浓度为 1流量为 总的反应时

间 结果见图  

图 5  钴氨溶液接入再生装置对 ΝΟ吸收效果

ƒ   √ ∏ ∏ ≈≤
 

  √ ¬

  由图 可见 随着反应的进行  吸收率逐渐

降低 从开始时的  降至 时的   其原因

是由于氧化导致溶液中 ≈≤
 浓度不断下

降 在反应进行 时开始进行 ≈≤
 再

生 即从填料吸收塔底出来的吸收液直接进入装有

活性炭的固定床反应器 由下往上通过活性炭床层

进行≈≤
 还原反应 再生后的吸收液又直

接从顶部进入吸收塔中脱除气体中的  这一过

程不断循环地连续进行 刚开始的再生温度  ε 

由图 可见  吸收率迅速升高 在 1从  

上升到了   并且保持稳定 在反应进行到 1

后将再生温度升高到  ε  吸收率升高到

  待反应进行到 1时将再生温度升高到

 ε 吸收率再次迅速升高到   在以后的 

多 实验中 的吸收率在   ∗  波动 实验

中还发现 从活性炭再生塔顶出来的溶液中夹带了

不少气泡 这是 被 ≤ 氧化生成的  实验结

果表明 采用活性炭催化再生≈≤
 能长时

间保持高的  吸收效率 升高再生温度可以提高

≈≤
 还原速度 使  吸收效率能稳定在

较高的水平 

3  结论

将 可 溶 性 钴 盐 溶 解 在 氨 水 中 生 成

≈≤
  利用≈ ≤

 能络合  和

活化氧分子的特性 实现  的吸收和氧化同时进

行 将 转化为硝酸根和亚硝酸根 采用活性炭催

化≈≤
 离子的再生 ≈≤

 离子

在总的反应过程中不被消耗 使本方法在经济上具

有较强的竞争力 可以考虑采用本法对现行的氨法

脱硫工艺进行改进 实现同时脱硫脱硝 副产氨肥 

变废为宝 研究表明 ≈≤
 的转化率随着

温度的升高而增大 在固定床催化反应器中 活性炭

颗粒的大小对催化效果的影响不大 ≈≤
 

溶液能有效地脱除废气中的  废气中的氧有利

于 的吸收 采用活性炭再生≈≤
 后 

溶液脱除 的效率能长期保持在  以上 
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