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摘　要:主要介绍了国内外湿法烟气脱除 NOx的研究进展 , 如碱液吸收法 、酸吸收法 、氧化吸收法 、还原吸收

法 、生物法和络合吸收法等 ,分析了各种方法目前存在的优缺点 ,并针对我国国情对我国烟气湿法净化技术的

发展方向提出了建议.
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　　随着我国经济的发展 ,在能源消费中带来的

环境污染越来越严重 ,加上我国对 SO2排放控制

的加强和汽车数量的增加 , NOx对酸雨的贡献将

逐步赶上或超过 SO2.当前世界各国政府高度重

视对 NOx的排放控制 ,许多国家已制定了严格的

NOx排放标准.

目前国内外研究的干法烟气脱硝技术主要有

选择性催化还原法(SCR),选择性非催化还原法

(SNCR),吸附法 ,高能等离子体氧化法等.SCR

和 SNCR在工业上已得到应用.但 SCR法存在投

资及运行费用高 , 催化剂易失活 , 排放 N2O和

NH3等二次污染物 , 操作温度范围窄等缺陷;

SNCR法存在脱硝效率低 ,操作温度高 ,以及氨泄

漏等缺点;吸附法存在吸附容量不够大 ,阻力较

大 ,再生较为复杂等缺点;高能等离子体氧化法存

在处理单位体积的烟气能耗较高 ,所需的设备及

维修费用高昂 ,设备结构复杂等缺点.而湿法脱硝

技术具有工艺设备简单 ,操作温度低 ,耗能少 ,处



理费用低等优点.近年来 ,各国学者对湿法烟气脱

硝技术进行了广泛研究 ,取得了一定的进展
[ 1]
.

本文主要介绍湿法烟气脱除 NOx的研究进

展 ,分析各种方法的优缺点 ,并针对我国国情提出

相关建议.湿法烟气脱硝技术主要包括碱液吸收

法 、酸吸收法 、氧化吸收法 、还原吸收法 、微生物法

和络合吸收法等.

1　碱液吸收法

NO基本不与水及碱作用 ,在水中的溶解度

也很低 ,如表 1所示.

表 1　NO的溶解度

温度 /℃ q, gNO/100gH2O

10 0.007 56

20 0.006 17

30 0.005 17

温度 /℃ q, gNO/100gH2O

40 0.004 39

50 0.003 76

60 0.003 24

　　常压下用水或碱液吸收 NO的效率很低 ,一

般只运用于处理含 NO2超过 50%的 NOx废气 ,不

适用于燃烧废气脱硝.碱性溶液和 NO2反应生成

硝酸盐和亚硝酸盐 ,碱性溶液可以是钠 、钾 、镁 、铵

等离子的氢氧化物或弱酸盐溶液.

碱液吸收法的优点是能将 NOx回收为有销

路的亚硝酸盐或硝酸盐产品 ,有一定经济效益.工

艺流程和设备也较简单.缺点是吸收效率不高 ,对

NO2 /NO的比例也有一定限制
[ 2]
.

碱液吸收法广泛用于我国常压法 、全低压法

硝酸尾气处理和其他场合的 NOx碱液吸收法废

气治理 ,但该法在我国应用的技术水平不高 ,吸收

后尾气浓度仍很高 ,在 10% ～ 80%以上 ,已无法

达到日益严格的排放要求.

2　酸吸收法

NO在硝酸中的溶解度比在水中大得多 ,因

此可用硝酸吸收 NOx尾气.NOx可充分地被浓硫

酸吸收 ,利用此性质 ,可以把 NO+NO2吸收到浓

硫酸中 ,制成亚硝酸硫酸(NOHSO4).不过亚硝酸

硫酸能被水分解 ,所以不适用于含水气体.酸吸收

法的缺点是需要加压 ,且酸循环量较大 ,能耗较

高
[ 2, 3]
.

文献 [ 4] ,文献 [ 5] ,文献 [ 6]显示杂多酸(钼

硅酸)能有效吸收 SO2 及 NOx.典型的组成有

H4SiMo12O40 , H3PMo12O40 , H4SiW12O40等 ,其脱硝

机理主要是利用杂多酸中金属离子与烟气中的

NOx构建一个自催化氧化还原体系 , 其中以

H4SiMo12O40最为廉价 ,且无毒无害 ,杂多酸中的

Mo为 6价(最高价态),极易被还原成低价的 Mo

(V), NOx还原成 N2 ,这些低价 Mo反过来也极易

被氧化为高价态.研究表明 ,钼硅酸可以脱除烟气

中 98%以上的 SO2和 40%左右的 NOx
[ 5]
.

3　氧化吸收法

NO除生成络合物外 ,在水或碱液中都几乎

不被吸收 ,而 NO2易溶于碱液 ,可考虑先将 NO氧

化为 NO2 ,再进行碱液吸收.另外 ,不必也不可能

将 NO全部氧化为 NO2.研究表明 ,对于烟道气中

的 NOx气体 ,吸收等分子的 NO和 NO2比单独吸

收 NO2具有更大的吸收速度.这是由于 NO+NO2

生成的 N2O3溶解度较大 ,在气相可与 H2O瞬间

反应生成 HNO2 ,而 HNO2溶解度很高.为了有效

地吸收 NOx,需要将尾气中的 NO氧化到 NO2 /NO

为 1 ～ 1.3.而在低浓度下 , NO的氧化速度非常缓

慢 ,需要采用催化氧化和氧化剂直接氧化.而氧化

剂有气相氧化剂和液相氧化剂两种
[ 7]
.

气相氧化剂有 O2 , O3 , Cl2 , ClO2等;液相氧化

剂有 HNO3 , KMnO4 , NaClO2 , NaClO, H2O2 , KBrO3 ,

K2CrO7 , Na2CrO4 , (NH4)2CrO7等
[ 8, 9]
.

SADA对 NO与 NaClO2在碱性溶液的反应进

行了研究
[ 7]
,提出了如下反应式:

4NO+3ClO
-
2 +4OH

-
4NO

-
3 +3Cl

-
+2H2O

BAVEJA等
[ 10]
研究认为 , NO和过氧化氢在

水溶液中发生如下反应:

2NO+3H2O2 2HNO3 +2H2O

该反应属于快速不可逆反应 ,对 NO和 H2O2

而言 ,都是一级反应.通过这一反应 ,不溶于水 、反

应惰性的 NO被氧化成硝酸 ,实现了 NO的脱除

和回收.

文献 [ 11]显示 NaClO2 /(NH2)2CO是一种比

较理想的脱硝吸收溶液 ,该吸收剂有很高的脱硫

效率 ,实验证明尿素基本上无副反应发生 , NO的

脱除率随着 NaClO2浓度的升高而提高 ,在 0.005

mol/L时达到最佳.吸收液的 pH值对脱硝率有很

大影响 ,脱除率随 pH的增加而降低 ,其影响因素

比较复杂.氧化吸收法的实际应用取决于氧化剂

的成本.在气相氧化剂中 , O3 和 ClO2 活性都很

高 ,都可在 1 s停留时间内将 NO氧化为 NO2 ,但
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O3的价格很昂贵.ClO2费用稍低 ,却会引入大量

氯化物 ,造成处理困难.

在液相氧化剂中 ,硝酸氧化法成本较低.国内

硝酸氧化-碱液吸收流程已用于工业生产 ,其他氧

化剂因成本过高 ,国内很少采用.硝酸氧化-碱液

吸收法比较适用于硝酸尾气的处理 ,因为硝酸的

来源和作为氧化剂的稀硝酸的回收不成问题.除

此之外 ,氧化吸收法还存在一些缺点 ,如吸收过程

产生的酸性废液难以处理 ,氯酸对设备造成腐蚀 ,

氯酸氧化吸收液的制备复杂 、运输成本高等.

4　还原吸收法

气相还原液相吸收如氨-碱溶液吸收法 ,先将

氨送入烟气中进行气相还原 ,再将烟气进入碱溶

液吸收 ,未反应的 NO2与碱液反应生成硝酸盐和

亚硝酸盐可作肥料.液相还原吸收是利用液相还

原剂将 NOx还原为 N2 ,常用的还原剂有亚硫酸

盐 、硫代硫酸盐 、硫化物 、尿素水溶液等.液相还原

剂同 NO的反应并不生成 N2 ,而是生成 N2O,而且

反应速度不快 ,因此液相还原吸收法必须预先将

NO氧化为 NO2或 N2O3.随着 NOx氧化度的提

高 ,还原吸收效率逐步增加.为改善吸收效率 ,

LEE等通过投加添加剂对尿素法烟气同时脱硫脱

氮进行了研究和改进 ,加入添加剂可以起到催化 、

缓冲促效作用 ,添加剂反应前后不变.该方法的脱

硫效率可达 95%以上 , 脱氮效率达 40% ～

60%
[ 12]
.

5　络合吸收法

络合吸收法是 20世纪 80年代发展起来的一

种同时脱硫脱氮的新方法 ,美国 、日本等国家研究

起步较早.由于烟气中 NOx的主要成分 NO(占

95%)在水中的溶解度很低 ,从而大大增加了气 -

液传质阻力.络合吸收法利用液相络合吸收剂直

接同 NO反应 ,增大 NO在水中的溶解性 ,从而使

NO易于从气相转入液相.该法特别适用于处理

主要含 NO的燃煤烟气 ,在实验装置中可以达到

90%或更高的 NO脱除率.亚铁络合吸收剂可以

作为添加剂直接加入石灰石膏法烟气脱硫的浆液

中 ,只需在原有的脱硫设备上稍加改造 ,就可以实

现同时脱除 SO2和 NOx,节省高额的固定投资.

5.1　硫酸亚铁法

FeSO4与 NO会发生如下的吸收反应
[ 13]
:

FeSO4 +NO←→Fe(NO)SO4

该反应是放热反应 ,低温有利于吸收 ,加热则

解吸.吸收液一般含 20%的 FeSO4 , 0.5% ～ 1.0%

的 H2SO4 ,加入少量的 H2SO4能防止 Fe
2 +
的氧化

和 FeSO4的水解.研究表明 , FeSO4吸收 NO的最

大可能量相当于 FeSO4与 NO的摩尔比(1∶1).但

当尾气中的 O2大于 3.0%时 , Fe
2+
易被氧化为

Fe
3+
.

5.2　Fe(Ⅱ)-EDTA法

用 Fe(Ⅱ)-EDTA溶液脱除废气 NO的方法

最初由国外学者提出 , 20世纪 80年代以后 ,许多

学者对这一反应的动力学 、平衡常数进行了较为

系统的研究
[ 14-18]

.文献 [ 18]和文献 [ 19]认为亚硫

酸根的存在能使与 Fe(Ⅱ)-EDTA络合的 NO和

Fe(Ⅲ)-EDTA还原 ,从而使 NO的吸收速率能维

持在一个较高的水平 ,并提出下述的反应方程:

3Fe(Ⅱ)(EDTA)(NO)
2-
+4HSO

-
3

3Fe(Ⅱ)(EDTA)
2-
+2HON(SO2)

2-
2 +

1

2
N2 +H2O

虽然国外学者对 Fe(Ⅱ)-EDTA脱氮进行了

近 30年的研究 ,但到目前为止鲜有工业化报道 ,

主要原因是 Fe(Ⅱ)易被氧化为 Fe(Ⅲ), 而 Fe

(Ⅲ)EDTA离子不能与 NO络合 ,使吸收效率迅

速下降 ,而用电解还原法或铁粉还原法再生 Fe

(Ⅱ)会使工艺复杂 ,费用增加.

5.3　钴氨络合氧化法

龙湘犁等
[ 20]
以现有的湿法脱硫工艺为基础 ,

提出以钴氨离子为主催化剂 ,碘 、溴等卤素离子为

助催化剂的复合催化体系 ,以烟道气中的尾氧为

氧化剂 ,在液相中实现 NO的催化氧化和回收 ,并

且同时脱除和回收 SO2.该方法主要可分为 NO

的液相氧化 、SO2的吸收和氧化 、Co(NH3)
2+
6 的再

生 ,以及 I
-
的再生 4部分 ,总反应为:

NO+SO2 +
3

2
H2O+3NH3 +O2※

1

2
NH4NO2 +

1
2
NH4NO3 +(NH4)2SO4

研究表明 ,在浓度为 335 ～ 1 339 mg/m
3
时 ,

NO的脱除率可达 80%以上 ,在浓度为 1 071 ～

3 348 mg/m
3
时 , SO2的脱除率可达 100%.与 Fe-

EDTA法相比 ,该方法具有效率高 、持续时间长的
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特点.加入 I
-
离子 ,并且采用紫外光催化的方法 ,

可以实现二价钴氨络离子的再生.Br
-
离子也有

类似效果 ,但劣于 I
-
离子 ,并测定 I

-
离子的最佳

加入量为 Co
2 +
/I
-
=4,其最佳含氧量为 5.2%,最

佳温度为 50 ℃.

该方法可望与现有的氨法脱硫工艺相结合 ,

实现同时脱硫脱硝.但该方法还存在一些问题 ,如

在紫外光的照射下 ,实现 Co
2+
和 I

-
的两个循环的

耦合 ,会造成实际应用中资源的浪费.

5.4　其他金属络合吸收法

由于 Fe(Ⅱ)-EDTA易被氧化
[ 21, 22]

, 1988年

CHANG等
[ 23]
提出用含有 SH基团的氨基酸和脂

肪酸(如半胱氨酸 、青霉胺 、谷胱甘肽 、半胱氨酰

甘氨酸 、N-乙酰半胱氨酸和 -乙酰青霉胺)的亚铁

络合物来同时脱硫脱硝.与 Fe(Ⅱ)-EDTA相比 ,

这些络合物不仅能稳定亚铁离子 ,还能将生成的

铁离子还原成亚铁离子 , NO被还原为 N2 ,因此能

够长时间地保持 NO和 SO2的高脱除率.CHANG

等又在 50 ℃且 pH值为 5.5 ～ 7时 ,用搅拌反应

器测定青霉胺 、间-2, 3-二硫基丁二酸 、2-氨基-乙

硫醇 、L-(+)-半胱氨酸等的亚铁离子络合物与

NO反应的速率 ,发现这些反应是二级反应 ,而且

溶液的 pH值对反应速率影响很大.

CHANG等
[ 24]
又采用 Fe

2+
(DMPS)2 来脱除

烟气中的 NO(DMPS指二硫基丙烷磺酸 ,其分子

式为 HSCH2CH(SH)CH2SO3
-
).吸收液 Fe

2+

(DMPS)2采用电解的方法再生 ,在电解过程中同

时实现了络合 NO的电化学脱除和 S-S到 S-SH

的电化学还原 ,据称该法能克服 Fe
2+
(EDTA)法

的缺点并具有和 Fe
2+
(EDTA)法相比拟的效率.

随后 SHIYao和 CHANG等
[ 25, 26]

又分别在搅拌反

应器和紊流接触吸收器内检测了 Fe
2+
(DMPS)2

与 NO反应的速率 ,发现反应速率随着 pH值的增

大(由 4升到 7)而增大 ,当 pH值高于 7后 ,反应

速率略有下降 ,且该反应呈拟一级反应.

李天全等
[ 27]
采用 2-羟基 3-氨基丙磺酸盐亚

铁鳌合物法来去除 NOx, NO入口浓度从 134 ～

938mg/m
3
变化时 , NO脱除率均在 80%以上.随

着 NO的吸收 , Fe
2 +
被氧化 , NO吸收率逐渐下降.

目前 ,金属络合吸收处理 NOx的方法很有可

能成为一个研究的热点.根据 NOx液相吸收过程

的传质理论 ,即最广泛且较成熟的双膜理论的推

导 ,湿法脱硝主要由液膜控制 ,其传质阻力主要集

中于液膜中.因此 ,要想提高脱硝效率 ,就需提高

总传质系数 ,增大液相湍动程度.另外 ,还需要进

一步探索湿法脱硝的反应机理 ,控制好反应过程 ,

优化其工艺流程 ,以降低投资和运行成本 ,简化操

作工序
[ 28, 29]

.

络合吸收法的缺点是鳌合物易损失 ,吸收液

易失活 ,吸收液再生速度较慢 , 废液处理复杂等.

6　微生物法

微生物法烟气脱硝的原理为:适宜的脱氮菌

在有外加碳源的情况下 ,利用 NOx作为氮源 ,将

NOx还原成最基本的无害的 N2 ,而脱氮菌本身获

得生长繁殖.其中 NO2先溶于水中形成 NO3及

NO2 ,再被生物还原为 N2 ,而 NO被吸附在微生物

表面后直接被微生物还原为 N2.因此 ,生物法净

化 NOx也主要利用了反硝化细菌的异化反硝化

作用
[ 30]
.

在废气的生物处理中 ,微生物的存在形式可

分为悬浮生长系统和附着生长系统两种.悬浮生

长系统是指微生物及其营养物配料存在于液相

中 ,气体中的污染物通过与悬浮物接触后转移到

液相中而被微生物所净化 ,其形式有喷淋塔 、鼓泡

塔等生物洗涤器.而在附着生长系统中 ,废气在增

湿后进入生物滤床 ,通过滤层时 ,污染物由气相转

移到生物膜表面并被微生物净化.悬浮生长系统

及附着生长系统在净化 NOx方面各具优势:前者

相对后者来说 ,微生物的环境条件及操作条件易

于控制 ,但因 NOx中的 NO占有较大的比例 ,而

NO又不易溶于水 ,使得 NO的净化率不高.

艾德荷国家工程实验室开发了利用脱氮菌还

原处理烟道气中 NOx的工艺.该研究将含 NO为

100 ～ 400 g/L的烟气通过一个堆肥填料塔 ,当烟

气在塔中的停留时间约为 1 min, NO进口浓度为

335mg/m
3
时 , NO的净化率为 99%.塔中细菌生

存的最佳温度为 30 ～ 45 ℃, pH值为 6.5 ～

8.5
[ 30]
.

微生物法对细菌的种类要求较高 , 废气中的

颗粒物在滤床中积累过多 , 易造成滤床堵塞 , 阻

力增大.随着研究的不断深入 ,该技术将会从各方

面得到全面发展.

7　结束语

干法脱硝技术主要存在投资运行费用较高等
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问题 ,而湿法脱硝技术具有工艺设备简单 、操作温

度低 、耗能少 、处理费用低等优点 ,在我国具有很

大的发展潜力.络合吸收法将是我国湿法烟气脱

硝的主要发展方向.尽管目前进行了很多研究 ,但

大多停留在实验室研究阶段 ,离工业应用尚有一

定距离 ,因此 ,研究和开发具有处理效果好 、投资

及运行费用低 、无二次污染的湿法烟气脱硝技术

迫在眉睫.
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(上接第 147页)

如图 6所示.图 6中 ,空塔气速的提高造成脱硫效

率的下降.脱硫器采用逆流操作 ,空塔气速增大 ,

烟气在反应器中的停留时间缩短 ,减少了气 、液间

的接触时间 ,造成整个塔体的脱硫效率降低.本试

验表明 ,空塔气速控制在 5m/s以下时 ,脱硫效率

较高.

图 6　空塔气速对 SO2脱除效率的

关系曲线

4　结　论

(1)当液气比在 3.5左右时 ,脱硫效率最高 ,

约为 94.5%,继续增大液气比 ,脱硫效率增大缓

慢.

(2)pH为 3.5时 , 最佳镁硫比的值应控制在

1.1 ～ 1.2;吸收液 pH值越高 , 越有利于 SO2的吸

收 ,但 pH值过高容易造成系统结垢和堵塞.吸收

液 pH值控制在 5.5左右 ,脱硫效果达到最佳.

(3)脱硫效率与烟气入口 SO2浓度近似成反

比 ,当进口 SO2浓度增大 ,脱硫效率呈直线下降;

实验控制风速在 4.45 ～ 24.9 m/s,脱硫效率在风

速小于 5 m/s时达到最高.

(4)镁法脱硫工艺既能实现以较低造价达到

高效脱硫的环保要求 ,又彻底解决了副产物处理

问题 ,并为企业获得可观经济效益 ,因而是一种具

有明显优越性和广泛应用前景的先进脱硫工艺.
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