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摘要!采用 X.O\’1’ 液相氧化技术净化气体中的 -1$通过正交实验和单因素实验$研究了 \’1’ 浓度(温度(初始 D\值(-1

浓度(光照条件(1’ 含量和气体流量等因素对 -1去除率的影响C结果表明$X.O\’1’ 液相氧化体系对 -1有良好的净化效

果$可以获得 &(i左右的 -1去除率$ 温度(\’1’ 浓度和初始 D\值对 -1去除率具有不同程度的影响$温度和 \’1’ 浓度对

-1去除率影响较大C单因素实验结果表明$ 当 \’1’ 浓度为 (‘’ G8<O5(初始 D\值为 % f$ 时 -1去除率较高’溶液中 \’1’ 浓

度过高或过低(溶液过酸或过碱均会抑制)1\的产生而不利于 -1的去除’净化 -1的最佳反应温度为 )( r$低于一般湿法

脱硝温度"*( r#’-1的去除率随紫外光辐射强度和 1’ 含量的增加而升高’同时$-1的去除也受气液传质面积和气液传质

系数的控制C
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!!选择性催化还原"670#法是目前国内外燃煤电
厂应用最多且最成熟的烟气脱硝技术之一$脱硝效
率可高达 #(i以上 *" f++C但是$工业应用时要考虑!

催化剂抗水(抗 61’ 性能’飞灰对催化剂的磨损和堵
塞’氨逃逸’尾端布置 670反应塔时需对烟气再加
热’670法脱硝催化剂成本昂贵等问题$并且我国
670法脱硝技术对国外依赖性大$这很大程度上限
制了 670法在我国的推广和应用C

湿法脱硝方面$近些年的研究主要包括氧化吸
收(络合吸收和还原吸收 *)+C与 670法脱硝技术相

比$湿法脱硝技术具有无需对烟气再加热(投资和运
行成本低(可应用于工业燃煤锅炉的烟气脱硝等优
点和特点$且能取得理想的脱硝效果C基于现阶段湿

法脱硫的特点和广阔的应用前景$研究在原有湿法
脱硫系统上采用促进 -16净化的脱硝吸收剂是目
前脱硝市场的主流趋势之一C

目前国内外对液相脱硝工艺尚处于研究探索阶
段$未能大规模应用$研究较多的强氧化剂有氯酸
类( 2̂91)(\’1’ 等

** f$+CX.O\’1’ 是一种高级氧

化技术 *&$#+ $能产生氧化能力极强的)1\$能取得较
好的处理效果且不会造成二次污染$目前该技术主
要应用于废水处理方面$而国内外利用 X.O\’1’ 液



环!!境!!科!!学 +’ 卷

相氧化技术处理废气的研究还鲜见报道 *"($""+C因
此$在此基础上开展经济合理(简单易行(高效稳定
且能与湿法脱硫相结合的湿法脱硝工艺对我国 -16
的减排具有重要的战略意义C

本研究在分析其作用原理的基础上$采用 X.O
\’1’ 液相氧化技术净化 -1气体$考察 \’1’ 浓度(
温度(初始 D\值(1’ 含量以及气体流量等因素对
-1去除率的影响$以期为氧化法脱硝提供理论和
实践参考C

OP氧化机制

目前$对 X.O\’1’ 体系产生)1\的机制尚不十

分明确$根据光催化氧化理论$在紫外光辐射条件
下$\’1’ 发生如下过程!

\’1’ o $%%0I ’)1\ ""#
)1\o\’1 $%%’ \’1o\1’) "’#
\1’)o\’1 $%%’ \’1o)1\o1’ "+#

’) $%%1\ \’1’ ")#
)1\的氧化还原电位为’‘&(.$具有极强的氧

化性$ 是已知氧化性仅次于 >’ 的氧化剂C)1\与
目标物反应速率快$一般认为$)1\与任何分子都
以近乎扩散控制的反应速率反应 *"’+C产生的)1\(
)1h

’ ()\1’ 等自由基可将 -1(-1’ 氧化为 -1’(

-1+(\-1’(\-1+ 等
*"+$")+C

EP材料与方法

EQO!实验装置与流程
实验装置与流程如图 " 所示C

"‘-’ 钢瓶’ ’‘-1钢瓶’ +‘1’ 钢瓶’ )‘质量流量控制器’

*‘气体混合瓶’ %‘入口气体取样点’ $ 搅拌器’ &‘温控装置’

#‘紫外灯’ "(‘鼓泡反应器’ ""‘出口气体取样点’ "’‘尾气

吸收瓶’ "+‘净化后气体出口

图 OP实验流程示意

>BUC"!WBHUEHG8R:;AAKDAEBGA9:H<N=N:AG

实验模拟气体由普通 -’(-1和 1’ 经质量流量
控制器计量后进入气体混合瓶中混合而成$气体总
流量 " 5OGB9C产生氧化剂)1\的 \’1’ 溶液以去离

子水配制$使用时先稀释后用快速质量测量法 *"*+标
定其浓度CD\值由 -H1\和 \-1+ 的稀溶液调节
"\/&)’) 便携式 D\计#C取稀释好的 \’1’ 溶液 "5
置于自制鼓泡反应器"""( MGq’( MG#C使用筛板
和搅拌器分散气泡$使用自动温控装置控制反应温
度$在鼓泡反应器两侧放置紫外灯"’*) 9G()( d#
辐射 \’1’ 溶液$组成反应系统C将反应装置套入封
闭罩以排除日光对实验结果的干扰C处理后的气体
经尾气吸收瓶后排放C采用 3,631+*(_5烟气分析
仪测量入口(出口气体取样点 -1浓度的变化$并按
公式""#计算 -1的去除率!

#:*""B9 h"8?:#O"B9+ F"((K ""#
式中$#为 -1去除率$i’"B9("8?:分别为入口(出口

气体中 -1浓度$GUOG+C
ECE!正交实验

为研究各实验条件对 -1去除率的影响$采用
5#"+

)#正交实验表$正交实验设计见表 "C

表 OP正交实验的因素及水平选择

3HQ<A"!7;8BMA8RRHM:8ENH9@ <ASA<8R8E:;8U89H<AKDAEBGA9:

水平
因素

\’1’ 浓度 OG8<)5h" D\ -1浓度OGU)Gh+ JOr
" (‘" ) ’*( ’(
’ (‘’ $ *(( )(
+ (‘+ "( $*( %(

!!将配制好的\’1’ 溶液装入鼓泡反应器中$通入按
比例混合的气体$在不同的反应条件下进行实验C

RP结果与讨论

RQO!正交实验结果分析
正交实验结果及极差分析见表 ’‘

表 EP实验结果和极差分析

3HQ<A’!,KDAEBGA9:EAN?<:H9@ EH9UAH9H<=NBN

实验
序号

\’1’浓度

OG8<)5h"
D\

-1
OGU)Gh+ JOr #Oi

" (C" ) ’*( ’( +)‘$
’ (‘" $ *(( )( *$‘$
+ (‘" "( $*( %( ’%
) (‘’ ) *(( %( +*‘$
* (‘’ $ $*( ’( %#‘$
% (‘’ "( ’*( )( %%
$ (‘+ ) $*( )( +#‘*
& (‘+ $ ’*( %( ’#‘#
# (‘+ "( *(( ’( )"

B"AOi +#‘)%$ +%‘%++ )+‘*++ )&‘)%$
B’AOi *$‘"++ *’‘)++ ))‘&(( *)‘)((
B+AOi +%‘&(( ))‘+++ )*‘(%$ +(‘*++
7AOi ’(‘+++ "*‘&(( "‘*+) ’+‘&%$

(*#



) 期 彭敦亮等!X.O\’1’ 液相氧化净化烟气中 -1的实验研究

!!从表 ’ 可见$温度(\’1’ 浓度以及 D\值对 -1
去除率影响较大$其极差分别为 ’+‘&%$(’(‘+++ 和
"*‘&((C而在此气体流量下$-1浓度在 ’*( f$*(
GUOG+范围内$对 -1的去除率影响不大C

根据正交实验结果$本研究对温度(\’1’ 浓度以
及 D\值分别进行实验并加以分析$同时考察了光照条
件(1’ 含量和气体流量对-1去除率的影响C
RQE!温度对 -1去除率的影响

在湿法脱硝过程中$吸收体系的温度是影响
-1氧化的关键因素之一$对自由基的激活以及反
应速率都有着重要影响C在初始 D\p$(\’1’ 浓度
(‘’ G8<O5(气体流量 " 5OGB9(入口 -1浓度 *((
GUOG+(’ 个紫外灯照射的条件下$以恒温水浴控制
反应体系温度分别为 +(()( 和 *( r$实验结果如图
’ 所示C

图 EP温度对 =C去除率的影响

>BUC’!/9R<?A9MA8R:AGDAEH:?EA89 :;A-1EAG8SH<EH:A

结果表明$溶液温度为 )( r时$-1去除率高$
与正交实验结果一致C该结果与 6H@H和 6;? 等 *"%$"$+

研究类似$增加反应温度$能够提高反应速度$增加
-1去除率’同时 -16溶解度随温度的上升而减小$

\’1’ 也会随温度的上升而加快挥发$这种相反的影
响有可能相互抵消$从而导致在 *( r时 -1去除率
下降’但是与通常湿法脱硝研究不同的是$本研究的
湿法脱硝的最佳反应温度是 )( r$较通常湿法操作
温度"*( r#低$这应该与吸收液的种类和性质有
关C在中温条件下降低湿法脱硝反应操作温度$
可以大大节省费用$对实际工业应用具有重要的现
实意义C

RQR!\’1’ 浓度对 -1去除率的影响

\’1’ 作为体系中)1\的来源$对去除率起着决
定性的作用C在 )( r(初始 D\p$(气体流量 "

5OGB9(入口 -1浓度 *(( GUOG+(’ 个紫外灯照射的
条件下$不同 \’1’ 浓度对 -1的去除率如图 + 所
示C这与利用 \’1’ OX.进行水处理类似$过高或过
低浓度的 \’1’ 溶液都会影响 -1的脱除效率C从图
+ 可以看出$当 \’1’ 浓度 (‘" G8<O5时$-1去除率
随着时间的推移而下降$这主要是由于 \’1’ 浓度
过低$产生的)1\浓度较低所致’当 \’1’ 浓度 (‘+
G8<O5时$-1处理效率的峰值较 (‘’ G8<O5延后$原
因是激发产生的)1\浓度过高$双氧水既能淬灭
)1\$又使自身无效分解 *"&+ !

’)1\ o\’1 $%%’ ’\’1o1’ "*#
即在)1\来不及与 -1发生反应之前 \’1’ 与

)1\重新结合$抑制了 -1的氧化$使得反应开始
阶段去除率相对较低$此结果与 7;EBN:8D; 等 *"#+对
\’1’ OX.产生)1\的研究结果相似C因此$合理调
节 \’1’ 浓度$对提高 \’1’ 的利用率(降低运行成
本有着重要意义C

图 RP:ECE 浓度对 =C去除率的影响

>BUC+!/9R<?A9MA8R\’1’ M89MA9:EH:B89 89 :;A

-1EAG8SH<EH:A

RQU!初始 D\值对 -1去除率的影响
不同的湿法脱硝体系都有各自适宜的 D\值$

以提高去除率CD\值对液相中\’1’ 的存在形态(分
解以及反应速率都有着重要影响C在 )( r(\’1’ 浓
度 (‘’ G8<O5(气体流量 " 5OGB9(入口 -1浓度 *((
GUOG+(’ 个紫外灯照射的条件下$研究了不同初始
D\值对 -1去除率的影响$实验结果如图 ) 所示C
从图 ) 中可以发现$中性条件下 -1的处理效果最
好C而酸性条件下 -1的去除率要高于碱性条件下
的$这主要是因为 \’1’ 溶液在强酸性条件下过于

稳定$降低了其氧化能力$同时溶液中大量的 \o也
会抑制 -1的氧化’在碱性条件下$\’1’ 易与 1\h

结合$分解为 \’1和 1’C

"*#
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图 UP初始 $:值对 =C去除率的影响

>BUC)!/9R<?A9MA8RB9B:BH<D\89 :;A-1EAG8SH<EH:A

RQV!光照条件对 -1去除率的影响

图 VP光照条件对 =C去除率的影响

>BUC*!/9R<?A9MA8RB<<?GB9H:B89 M89@B:B89 89 :;A-1EAG8SH<EH:A

紫外光辐射是促使 \’1’ 分解产生)1\的能量

来源C在 )( r(初始 D\p$(\’1’ 浓度 (‘’ G8<O5(

气体流量 " 5OGB9(入口 -1浓度 *(( GUOG+的条件
下$考察了光照条件对 -1去除率的影响$如图 * 所
示C从图 * 中可以看出$在无紫外光辐射下 -1去除
率很低$主要是由于 \’1’ 浓度不足所致$而在紫外
光的辐射下$-1去除率明显提高$在 ’ 个紫外灯辐
射下时 -1去除率可高达 %(iC紫外光促进 -1的
净化主要表现在以下两方面!一方面$为光解产生
)1\提供能量来源’另一方面$通过对出口气体 -1’
的浓度监测发现$一个紫外灯时$出口处 -1’ 平均
浓度约为进口 -1浓度的 "‘*i$当用 ’ 个紫外灯
时$这一数值下降到 (‘&i$这与 ]A89U和张竹青
等 *’($’"+的研究相同$即紫外光辐射强度增大能促进

-1净化C

RQ!!1’ 含量对 -1去除率的影响
烟气中剩余 1’ 的存在也会对湿法脱硝产生一

定影响 ‘在 )( r(初始 D\p$(\’1’ 浓度 (‘’
G8<O5(气 体 流 量 " 5OGB9( 入 口 -1 浓 度 *((
GUOG+(’ 个紫外灯照射的条件下$考察了不同 1’
含量对 -1去除率的影响$实验结果如图 % 所示 ‘
结果表明$1’ 含量的升高有利于 -1的湿法净化$
从图 % 中可见$在反应前 +( GB9 内氧气的含量从
(i提高到 #i使 -1的去除率提高了 ’(i$主要是
因为 1’ 的存在促使了 -1h

’ 向 -1h
+ 的转化C同时$

1’ 吸收紫外光后$生成不稳定的 1$以及与 1’ 结合

形成的 1+$与 \’1’ 具有协同作用
*’’+ $发生下列反

应$增加了)1\的浓度!
1 $%%+ 1’ o1 "%#

+1+ o\’1 $%%’ \1’)o)1\o1’ "$#
1o\’ $%%1 \’1 $%%’ ’)1\ "&#

且在紫外光的照射下$-1h
+ 光解也会产生

)1\*’++ !
-1h

+ o $%%0I -1h
’ o1 "##

-1h
’ o\’1o $%%0I -1’)o1\

h o)1\""(#
1o\’ $%%1 ’)1\ """#

由此可以发现$反应"%# f"""#的存在可以有
效提高 -1向 -1’(-1

h
’ 和 -1h

+ 的转化C因此$适当
提高烟气中剩余 1’ 含量对 -1的净化有良好的促
进作用C

图 !PCE 含量对 =C去除率的影响
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RQW!气体流量对 -1去除率的影响
气体流量的大小对气液传质效果影响较大$设

置最佳反应条件$研究了气体流量对 -1去除率的
影响C图 $ 中$当气体流量在 "‘" 5OGB9以下时$-1
去除率基本上可以保持在 $(i以上’气体流量再继

’*#



) 期 彭敦亮等!X.O\’1’ 液相氧化净化烟气中 -1的实验研究

续增大$去除率急剧下降 ‘这表明较小的气体流量
有利于提高 -1去除率C从气液传质理论分析$当含
-1烟气进入吸收液时$打破之前界面气液相相平
衡状态$-1分子通过扩散穿过气膜到达界面$界面
上 -1分子增加$使得气液传质面积和气液传质系
数也略微增加$但其增加的幅度小于气体流量的增
加幅度$致使气液传质效果变差$降低了 -1的去除
率C此外$从化学反应角度分析$气体流量增大$缩短
了烟气中 -1和 1’ 的停留时间’同时氧化剂)1\的
消耗量也随之增大$致使)1\的消耗与再生不能快
速达到一个动态平衡$使得 -1氧化不完全$也会降
低 -1的去除率C由此可见$气体流量增大使 -1去
除率下降的主要原因还是在于传质效果变差所致$
-1去除率除受扩散速率控制外$主要受气液传质
面积和气液传质系数的控制$在实际操作过程中可
以通过调节液气比来控制C

图 WP气体流量对 =C去除率的影响
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UP结论

""# X.O\’1’ 液相氧化体系对 -1有良好的净

化效果$经济可行条件下可达到 &(i左右的脱硝效
率$是值得探讨的湿法脱硝新方法C

"’# \’1’ 浓度(温度(初始 D\值等因素对 -1
去除率影响大$净化 -1最佳操作温度为 )( r$较
通常湿法脱硝温度 " *( r# 低’\’1’ 浓度为 (‘’
G8<O5(初始 D\值为中性或弱酸性时 -1去除率高C

"+# 紫外光辐射强度(气体 1’ 含量的增加均可
提高 -1的去除率’-1去除率受气液传质面积和气
液传质系数的控制$为保证脱硝效率可适当控制气
体流量C
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