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摘 � 要 � 用氨水溶液吸收法脱除烟气中被臭氧氧化后的 SOx、NOx, 分析了吸收反应的产物,得出了化学反应

的总方程式, 利用热力学原理计算了化学反应达到平衡时 SOx、NOx、CO2的分压; 对氨水吸收法脱除烟气中被

臭氧氧化后的 SOx、NOx的吸收机理进行了研究, 分析了 SOx、NOx在氨水溶液中的吸收特性. 结果表明: 臭氧氧

化结合氨水吸收同时脱硫脱氮是可行的,尤其对 SOx、NOx的脱除率几乎达到 100% ,而且能在一定程度上吸收

CO
2
; SO

x
和 NO

x
的分压变化对溶液 pH值的影响比 CO

2
分压变化要大,说明 SO

x
、NO

x
的脱除率要大于 CO

2
.
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煤是目前工业生产中主要能源之一, 其燃烧排放的 SOx和 NOx是酸雨的前体物, 可造成严重的大气

污染, 因此, 烟气同时脱硫脱氮技术的开发成为了目前大气污染控制领域中的研究热点
[ 1]
. 对于电厂燃

煤锅炉排放的 SO2和 NOx,各国相继开发了许多同时脱硫脱氮的方法,有电子束法、活性焦炭吸附法、脉

冲电晕等离子体法等
[ 2]

.目前,烟气同时脱硫脱氮主要采用湿法脱硫脱氮技术,相对于石灰石 �石膏法,

氨法具有吸收反应速率快、气液比高、脱除效率高等优势,而且其脱硫的副产品硫酸铵是一种农家肥料,

其销售收入还可以抵消部分运行费用,因此氨法脱硫脱氮技术的应用呈上升趋势
[ 3�4 ]

.

烟气中的氮氧化物中 90%是 NO,但它不溶于水, 因此湿法技术很难将其脱除. 臭氧是一种强氧化

剂,它能氧化多种污染物, 其在污水处理等行业中也有近百年的成功经验,但把臭氧应用在烟气中同时

脱除多种污染物,除国外 BOC、CANNON
[ 5 ]
公司进行了尝试以外, 魏林生

[ 2]
等人在理论上探讨了臭氧氧

化结合石灰石浆液吸收同时脱硫脱氮的吸收机理和特性, 但臭氧氧化结合氨水吸收同时脱硫脱氮还未

见报道,本文将对臭氧氧化结合氨水吸收同时脱硫脱氮的机理和特性进行探讨, 具有一定的理论指导

意义.

1� 氨水吸收反应的热力学分析

1. 1� 氨水吸收化学反应过程分析及总化学方程式

本文采用魏林生
[ 2]
模拟臭氧氧化烟气的结果对氨水同时脱硫脱氮进行分析, 烟气的压强为 1atm,

其中 O2和 CO 2各占 10%, SO2和 SO3分别占 0. 16%、0. 000058% , NO2、NO3、N 2 O5分别占 0. 0148%、

0�0129%和 0. 0021%.烟气被臭氧氧化后硫化物以 SO2为主,而原来烟气中的 NO被氧化为高价且易溶

于水的氮氧化物,如 NO2、NO3、N 2O 5等. SO 2与氨水反应生成亚硫酸铵,亚硫酸铵与 SO2继续反应生成亚

硫酸氢铵,其中亚硫酸铵与 SO2反应生成亚硫酸氢铵是吸收 SO2最为有效的反应, 并通过往吸收塔底槽

加入氨水与亚硫酸氢铵反应使亚硫酸铵重生
[ 6, 7]

.

目前,强制氧化工艺已成为优先选择的脱硫工艺, 在强制氧化中, 亚硫酸铵几乎全部被氧化成硫酸

铵,氧化率达 99%
[ 8]
. 由于烟气中也含有一部分氧气,它会与亚硫酸铵发生氧化反应, 但由于烟气中氧

气含量低,氧化率较低,一般不予考虑
[ 9]
.因此,经过强制氧化后吸收塔底槽中的溶液中 SO

2-
3 、HSO

-
3 离

子浓度相对于 SO
2 -
4 来说非常小,几乎可以忽略不计.

氨法脱硫是一种气�液两相传质过程 [ 4, 8]
. 事实上,在氨水吸收 SO2的过程中, 由于烟气温度较高且
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与溶液的循环接触,加之烟气中含有少量的氧气,因此吸收反应后不可避免会产生少量的硫酸铵晶体,

但是前面已述及,烟气中氧气含量低,氧化率较低,可不予考虑
[ 9, 10]

.因此,本文不考虑吸收过程中硫酸

铵的结晶,将氨水脱硫视为气�液反应.

综合以上分析,可以得出利用 NH 3�H 2O吸收同时脱硫脱氮的总化学方程式为:

2NO2 ( g) + 2NO 3 ( g) + N2O 5 ( g) + 6NH 3�H2O( aq) = 6NH 4NO 3 ( aq) + 3H2O ( I)
[ 2, 11]

( 1)

SO2 ( g ) + SO3 ( g ) +
1
2
O2 ( g) + 4 NH 3�H2O( aq) = 2( NH 4 ) 2 SO4 ( aq) + 2H 2O( I) ( 2)

CO2 ( g) + NH3�H 2O( aq) = NH 4HCO3 ( aq) ( 3)

1. 2� 化学反应的热力学计算及分析

对于气液反应,化学反应的自由焓变为:

�fGm = �fG
�
m + RT ln(P

c
C /P

a
A ) ( 4)

根据热力学相关定律和公式可推导出, 在等温等压下化学反应达到平衡时 �fGm = 0, 在各物质

�fG
�
m、气体反应物分压及摩尔气体常数 R已知的情况下, 可计算出吸收反应平衡时气体在不同温度下

的分压力,进而分析其反应进行的可能性,计算结果如表 1所示.

表 1� NOx、SOx、CO 2平衡态分压与反应温度 T间的关系

Tab le 1� The re la tion betw een the partial pressures of the SOx , NOx and CO2 and reaction tem perature

T /K 290 310 330 350 370 390

PNOx
/ atm 6. 61� 10- 26 3. 07 � 10- 24 8. 95� 10- 23 1. 77� 10- 21 2. 55 � 10- 20 2. 78� 10- 19

P SOx
/ atm 8. 52� 10- 71 3. 06 � 10- 66 3. 09� 10- 62 1. 08� 10- 58 1. 58 � 10- 55 1. 09� 10- 52

P CO2
/ atm 7. 6� 10- 2 9. 0� 10- 2 1. 04� 10- 1 1. 18� 10- 1 1. 33 � 10- 1 1. 48 � 10- 1

由表 1可知, 在 290� 390K的范围内,吸收反应达到平衡时 NOx、SOx和 CO 2的分压随温度的升高而

增大,说明温度偏高不利于 NOx、SOx和 CO2的脱除.然而, 即使温度升高到 390K, NOx、SOx的平衡态分压

也极小,数量级小于 10
- 16

,这说明 NOx、SOx的脱除率几乎达到 100% ;但反应平衡时 CO2的分压仍比较

高,且远远大于 NOx、SOx的平衡态分压, 这说明 NH 3�H2 O对 CO2 的脱除率并不如 NOx、SOx, 因此

NH3�H2O只能在一定程度上脱除 CO2.

2� 结果与讨论

2. 1� 氨水吸收反应机理

用氨法吸收脱除烟气中的 SO 2是一种典型的气 �液两相传质反应
[ 8]
. 在目前的脱硫工艺中, 强制氧

化工艺已成为一种优先选择, 通过利用空压机往吸收塔底槽充入空气, ( NH 4 ) 2 SO3几乎全部被氧化成

(NH4 ) 2SO 4, 氧化率达 99%
[ 8]
;一般烟气中氧气的含量在 10%左右

[ 2 ]
,在实际喷淋吸收时, 吸收液在整

个循环过程中有足够的时间使 NOx和 SOx不断被吸收氧化成 NO
-
3 和 SO

2-
4 ,从而几乎完全吸收 NOx和

SOx,并基本上氧化成 NO
-
3 和 SO

2-
4

[ 2, 9, 11]
,因此, 经过强制氧化后吸收塔底槽溶液中的 SO

2-
3 、HSO

-
3 离子

浓度相对于 SO
2-
4 来说非常小,几乎可以忽略不计, 所以在以下计算中并不考虑 SO

2-
3 、HSO

-
3 离子的影

响.在实际 NH 3�H2O吸收烟气臭氧氧化产物的过程中,可不考虑 NOx、SOx和 CO 2相平衡关系,主要反应

过程如下:

水的离解: H 2O�
K

w

H
+
+ OH

-
( 5)

SOx的吸收: SO3 ~ SO
2-
4 ( 6)

SO2 ( g) �
H2O

SO2 ( aq) ( 7)

SO2 ( aq) + H 2O �
K

s1

H
+
+ HSO

-
3 ( 8)
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HSO
-
3 �

K s2

H
+
+ SO

2-
3 ( 9)

因为吸收过程存在氧化反应,其反应式为:

SO
2-
3 + 1 /2O2 � SO

2-
4 ( 10)

SO
2-

4 + H
+
�
K s42

HSO
-

4 ( 11)

NOx的吸收: NO2 ~ NO
-
3 ; NO 3 ~ NO

-
3 ; N2O 5 ~ NO

-
3 ( 12)

CO2的吸收: CO2 ( g) �
H

2
O

CO2 ( aq) ( 13)

CO2 ( aq) + H 2O �
K c1

H
+
+ HCO

-
3 ( 14)

HCO
-
3 �

K c2

H
+
+ CO

2-
3 ( 15)

NH3�H2O的电离: NH3�H2O�
KN

NH
+
4 + OH

-
( 16)

式中, K s42为硫酸的二级电离常数, mo l�L- 1
; K c1为碳酸的一级电离常数, mo l� L- 1

; K c2为碳酸的二级电离

常数, mo l�L- 1
; Kw为水的离子积常数, mo l�L- 1

; KN为 NH3�H2O的电离常数, mo l�L- 1
; K s1、K s2为亚硫酸的

一、二级电离常数, mo l�L- 1
.

从上述反应式可以看出,在 NOx、SOx和 CO2被 NH 3�H2O吸收的过程中, H
+
浓度起着非常重要的作

用,因此,吸收过程中和平衡时的 [H
+
]或 pH值是一个非常重要的参数.

2. 2� 吸收反应特性分析

氨气是一种易挥发性气体, 因此吸收过程中不可避免会出现氨逃逸的现象, 造成氨的损失.目前, 工

业上为降低氨逃逸的问题采取了一系列措施, 如采用浓度较低的 NH 3�H 2O(一般选用 5% � 10%的低浓

度 NH3�H2O或 99. 5%的液氨 )、控制 NH3�H 2O的喷入量及控制吸收液的 pH值等措施
[ 4, 7 ]

,通过这些措

施,使得氨逸达到国家的排放标准,并能有效降低氨的损失.

为了探讨烟气中各气体分压对平衡溶液 pH值的影响规律, 在以下的计算中,只考虑NH 3�H 2O的电

解,忽略了氨气的挥发度, 假设在吸收过程中没有氨的逃逸.

根据气液平衡关系、液相各离子之间的化学平衡关系,可依次得出反应平衡时各离子浓度之间的关

系式. 若反应后溶液还有 NH 3�H2O,根据溶液的电中性原理可得:

(K s42K w + K NK s42 [ NH 3�H 2O ] - Kw [ SO
2-
4 ] 0 ) [H

+
]
3
- ( 2K s42Kw [ SO

2-
4 ] 0 +K s42K w [ NO

-
3 ] 0 ) [H

+
]
2
-

(H CO 2
PCO 2

K c1 + Kw )K s42K w [H
+
] - 2H CO 2

PCO 2
K c1K c2K s42Kw = 0 ( 17)

式中, H CO 2
为 CO2的溶解度系数, mo l� ( L� atm )

- 1
, PCO2

为 CO2的分压, atm.

若反应后溶液无 NH3�H2O,由于 CO 2的溶解度和电离常数很低, 因此反应后阴离子基本上是 NO
-
3

和 SO
2-
4 ,根据溶液的电中性原理则有:

[H
+
]� 2[ SO

2-
4 ] 0 + [NO

-
3 ] 0 - [ NH 3�H 2O ] ( 18)

反应后溶液是否还有 NH 3�H2O,可根据酸碱中和反应原理及它们间的反应浓度的差值来判断.

2. 3� 计算结果及分析

设 [ NH 3�H 2O] = 0. 01mo l� L- 1
, CO 2分压为 0. 1atm � 0. 6atm, 液气比 M 为 10 L�m - 3

(液气比为处理

单位体积烟气所需 NH 3�H 2O的体积, 即 M = V氨水 /V烟气 ) ,根据式 ( 17)和 ( 18)可计算出平衡时溶液的

[H
+
]浓度, 进而得到 pH值. CO2分压、SOx分压、NOx分压对平衡溶液 pH值的影响分别如图 1、2所示.

由图 1、2可以看出,反应平衡时溶液的 pH值都随 CO2分压、SOx分压、NOx分压增大而增大,并且其

随 SOx和 NOx的分压的变化幅度最大,因此可以看出 SOx和 NOx的分压变化对平衡时溶液的 pH值影响

要比 CO 2分压变化的影响大,主要是因为 CO2的溶解度和相应的电离常数比 NOx和 SOx的溶解度和电离

常数小,这说明了 NH3�H 2O对 NOx和 SOx的吸收效率要大于 CO2的吸收效率, 即 NOx和 SOx的脱除率要

大于 CO 2的脱除率, NH 3�H 2O只能在一定程度上吸收脱除 CO2,因此可以不考虑烟气中 CO2含量变化对
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脱硫脱氮的影响.孔华
[ 13]
和魏林生

[ 2]
相继证实了这一点,得出当烟气中 SOx的分压大于 9. 87 � 10- 6

atm

时, CO 2分压的变化对脱硫的影响可以忽略.

图 1� 溶液 pH值随 CO2分压的变化

Fig. 1� The va riation of pH w ith CO2 pa rtia l pressure

图 2� 溶液 pH 值随 SOx分压、NOx分压的变化

Fig. 2� The va riation of pH w ith SOx pa rtia l pressure and NOx pa rtia l pressure

3� 结论

( 1)通过分析得出了氨水吸收臭氧氧化后烟气的总化学方程式, 并利用热力学原理计算出了化学

反应达到平衡时 NOx、SOx、CO2的分压,结果表明, 臭氧氧化结合氨水吸收同时脱硫脱氮是可行的,且对

NOx和 SOx的脱除率几乎达到 100%, 而且能在一定程度上吸收 CO2,同时反应生成副产品硫酸铵.

( 2)分析了氨水同时脱硫脱氮的吸收反应机理, 并从气液平衡关系、液相各离子之间的化学平衡关

系和溶液的电中性原理出发,讨论了氨水同时脱硫脱氮的吸收特性,得出在 NOx、SOx和 CO2被氨水吸收

的过程中, H
+
浓度起着非常重要的作用.

( 3)通过计算分析了烟气中 NOx、SOx和 CO2的不同分压对平衡时溶液的 pH值的影响, 结果表明,

反应平衡时溶液的 pH值都随 CO2分压、SOx分压、NOx分压增大而增大,并且其随 SOx和 NOx的分压的变

化幅度最大.并且 CO2分压对溶液 pH值的影响比 NOx和 SOx分压的影响要小, 这说明了氨水对 NOx和

SOx的吸收效率要大于对 CO2的吸收效率.
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STUDY ON FUME DESULFURIZATION AND DENITRIFICATION BY

NH3�H2O ABSORPTION COMBINED

W ITH OZONE OXIDATION

HU Dafen� � HU Zhaoji� � WEI L insheng� � WU L ianghong
( En vironm ental and C hem ical Engineering C ollege ofNan chang Un iversity, Nan chang, 330031, C h ina)

ABSTRACT

SOx andNOx in fumes ox id ized by ozone w ere absorbed by NH3�H2 O. The chem ica l reaction equations

w ere obta ined by analyzing the products o f the reactions. And the react ion mechanisms o f SOx and NOx

absorption w ere studied. The characteristics o f SOx andNOx absorption w ere ana lyzed. The partia l pressures of

SOx, NOx and CO2 were calcu lated based on thermodynam ic pr inciple w hen react ions ach ieved equilibrium.

The resu lts show ed that the simultaneous desulfurizat ion and den itrification by NH 3�H 2O absorpt ion comb ined

w ith o zone ox idat ion w ere feasible. No t only efficiency o f SOx andNOx removal almost reached at 100% , but

also CO 2 was removed to some ex ten.t The variation of SOx andNOx partia lpressuresw asmore important to the

pH than that of CO2, reflect ing that the removal effic iency of SOx and NOx were better than that of CO2.
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