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微波诱导催化同时脱除烟气中的SO2和NO*
徐云龙
  吴春梅1  马新胜2
(1.华东理工大学超细材料制备与应用教育部重点实验室，上海 200237；

2.国家超细粉末工程研究中心，上海 200237)

摘要   研究了MnO2/γ-Al2O3催化剂在微波诱导下各工艺条件对SO2和NO脱除率的影响。结果表明：微波加热提高MnO2/γ-Al2O3催化剂活性同时还拓宽了催化剂的最高活性温度区间；相同反应温度下,微波功率或空速越大，SO2和NO的脱除率越低；当烟气中S/N（体积比）为1～3时，NO的增加对SO2的氧化起促进作用，当S/N为3～5时，NO的增加对SO2的氧化起抑制作用；低S/N利于NO脱除；O2体积分数在6％～14％变化时，对SO2和NO的脱除率影响很小。
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Simultaneous removal of SO2 and NO from flue gas under microwave induced catalyst  Xu Yunlong1  Wu Chunmei1  Ma Xinsheng2. (1.Key Laboratory for Ultrafine Materials of Ministry of Education，East China University of Science and Technology，Shanghai 200237；2.National Engineering Research Center of Ultrafine Powder，Shanghai 200237.)
Abstract:  A new method of microwave induced MnO2/γ-Al2O3 to remove SO2 and NO simultaneously under different process conditions was studied. The results show that, microwave heat can enhance the activity of catalyst and enlarge the range of the highest activity temperature; higher microwave power or space velocity reduce destruction efficiency of SO2 and NO at the same reaction temperature; when S/N is 1 to 3 ,the increase of NO concentration will enhance the remove of SO2,when S/N is 3～5,the result is reverse, small amount of SO2 is favorable to the remove of NO; An addition of oxygen to the mixed gas from 6～14% did not affect SO2 and NO destruction efficiency.
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燃煤烟气中排放的SO2和NO给人类的生存环境造成严重威胁，各国政府相继制定了严格的排放标准。因此，烟气净化新技术与新工艺的开发成为近年来环境污染控制与治理的研究热点。干法同时脱硫脱硝在无液相介入的完全干燥状态下进行，反应产物亦为干粉状，不存在腐蚀、结露和二次污染等问题，而且操作简单，投资少、运行费用低。有报道说在130 ℃下采用V2O5/AC催化剂可同时脱除烟气中的SO2和NO，但其脱硝活性较低，NO脱除率仅为10％。谢国勇等[1]进行了以CuO/γ-Al2O3为催化剂、NH3为还原剂的干法同时脱硫脱硝研究，指出该工艺最适宜的脱硫脱硝温度为350～450 ℃，比通常从空气预热器出来的烟气温度（120～160℃）高，而且还原剂NH3在运输和储存中都存在腐蚀和泄漏的危险。为克服CuO系列（CuO/γ-Al2O3和CuO/SiO2）只能在高于300 ℃时才有较高活性[2]的缺陷，刘守军等[3]开发出低温（120～250 ℃）CuO/AC工艺，但该工艺中AC在常温附近对SO2有较大的吸附硫容，但温度升高硫容量急剧下降，因此无法在燃煤锅炉最经济的脱硫脱硝温度窗口（120～250 ℃）实现高效脱硫、脱硝。笔者针对上述工艺反应温度高、存在二次污染等问题，利用微波的“热点效应”和MnO2具有优良的深度氧化性能及较强的微波吸收性能，研究了加热方式、微波功率、空速、S/N比及O2浓度（体积分数）等工艺条件对SO2和NO脱除率的影响及其变化规律。

1  实验部分
1.1  催化剂的制备与表征

等体积浸渍法制催化剂。将一定浓度的Mn（NO3）2溶液浸渍在载体γ-Al2O3（比表面积为200.0 m2/g,100～200目）颗粒上,2 h后于一定压力下压片成型，然后在120 ℃干燥12 h,再在500 ℃马弗炉中空气焙烧4 h，最后研磨至10～20目，得到MnO2/γ-Al2O3催化剂（质量分数为15%，比表面积为122.8 m2/g）。

1.2  催化剂的活性评价

催化剂的活性评价在常规加热或微波（微波发生器由PJ21C-BF型家用微波炉改装而成，微波输出功率由外接调压器调节，微波炉顶部设有适用于安装石英反应器并保证无微波泄漏的截至波导）加热的固定床石英玻璃反应器（φin20 mm×30 mm）中进行，实验装置如图1所示，催化剂置于反应器底部，反应温度由一根插入催化剂床层底部的φ3×350K型铠装镍铬－镍硅热电偶测量，温度显示器为数字显示控制仪。模拟烟气组成（体积分数）为：0.06％SO2＋0.03％NO＋10％O2。纯氮作平衡气，气体空速6 000 h-1,样品用量4 mL,原料气及尾气中的SO2、NO和O2用英国KM900手持式烟气分析仪连续在线分析，该分析仪内置高性能电化学传感器，测试精度±5%。


图1   微波诱导催化烟气脱硫脱硝反应工艺流程图

1—转子流量计；2—气体混合器；3—石英反应器；4—微波发生器；5—烟气分析仪

2  结果与讨论
2.1  加热方式的影响

由图2可见，常规加热下SO2和NO脱除率随温度升高先逐渐增加，达到150 ℃后开始下降。这主要是因为低温下在固体催化剂载体Al2O3表面发生的主要是物理吸附，Al2O3本身具有同时吸附SO2和NO的能力，物理吸附是放热反应，低温利于物理吸附的进行，但随着反应时间的增加，催化剂表面的物理吸附位减少，SO2和NO在催化剂表面吸附量越来越少，所以物理吸附渐趋饱和，反应温度达到150 ℃后，SO2和NO的脱除率开始呈现下降趋势。比较图2还可以发现，SO2和NO的脱除率随温度升高的变化趋势基本一致，这是因为由于物理吸附没有差异性，任何气体低温下在固体表面都会发生，所以不存在SO2和NO之间的竞争，二者脱除率的增加速度相当。
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（a）加热方式对SO2脱除率的影响
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（b）加热方式对NO脱除率的影响

图2  加热方式对SO2和NO脱除率的影响
微波加热的SO2和NO的平均脱除率比常规加热下SO2和NO最高脱除率分别高10、5个百分点左右，没有呈现先上升后下降的趋势。这可能与微波加热形成的“微波热点”有关。“微波热点”是微波诱导催化反应发生的主要部位。它与常规加热时在催化剂表面形成的“热点”有本质上的区别，“微波热点”是固体弱键表面及缺陷位与微波发生局域共振耦合传能的结果，这种耦合传能导致了催化剂表面能量的不均匀，能量分布较高的点就是“微波热点”。由于微波热点的作用，使得催化剂反应活性位的温度大大高于催化剂床层的体相温度，所以在80～180 ℃微波加热下发生的主要是化学吸附和化学反应，SO2和NO的脱除率不会像常规加热出现下降趋势，而是始终保持最高活性。可见，微波加热不仅提高反应活性，而且大大拓宽了催化剂的最高活性温度。
2.2  微波功率影响

微波功率对SO2和脱除率的影响见图3。
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（a）微波功率对SO2脱除率的影响
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（b）微波功率对NO脱除率的影响

图3  微波功率对SO2和脱除率的影响
由图3可以看出，一定温度下，微波功率越高，SO2和NO的脱除率越低。这可能是因为微波功率越高，达到相同反应温度的时间越短。由微波功率的增加而激发增加的“微波热点”没有随时间增加反应物分子间相互碰撞而激发增加的反应活性位多。所以，从升温速率、SO2和NO的脱除率综合考虑，实验中选385 W作为微波功率。
2.3  空速的影响

空速对SO2和NO脱除率的影响见图4。

由图4可见，其他反应条件相同时，空速由4 000 h-1升高到7 000 h-1，SO2和NO的脱除率都有所降低，这说明反应发生在动力学区。空速较小时，催化剂的外表面存在一个层流的边界层，随着空速增大，边界层的厚度逐渐变薄，外扩散阻力减小，外扩散传质系数随流速增大而增大，这一点对吸附反应有利，但同时随着空速增加，S02和NO分子在催化剂床层内的停留时间缩短，烟气中的S02和NO还没能被充分吸附反应，就通过了床层，而后一点的效果更显著，所以空速的增加，导致S02和NO脱除率降低。因此较小的空速对脱硫脱硝有利，但空速太小，在实际过程中会造成反应器的体积增大，会加大催化剂消耗量，增加运行成本，也可能减少烟气处理量，同时发现，空速的大小并没有影响反应的活性温度。因此，综合考虑脱硫脱硝效果和操作费用、运行成本等多方面的因素，实验中选择空速为6 000 h-1作为考察条件。
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（a）空速对SO2脱除率的影响
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（b）空速对NO脱除率的影响

图4   空速对SO2和NO脱除率的影响
2.4  S/N的影响

S/N比对SO2和NO脱除率的影响见图5。由图5（a）可以看出，其他反应条件相同时，当S/N比由3降低到1即NO的含量提高时，SO2的脱除率逐渐升高，NO表现出对SO2氧化反应的促进作用。这可能是因为γ-Al2O3吸附NO形成的表面螯合亚硝基与邻位弱吸附的Al－O－SO2表面物种氧化生成稳定的SO42-,并产生氧空位，放出NO，然后由气相中的氧补充空位生成晶格氧，从而起到增强SO2在催化剂MnO2/γ-Al2O3表面的氧化反应[4]。所以，当S/N比由3降低到1时，随着NO相对SO2含量的提高，NO对SO2在催化剂MnO2/γ-Al2O3表面的氧化促进作用逐步增强。当S/N比由3增大到5时，SO2的脱除率又逐渐升高。这可能是因为SO2的氧化产物与催化剂活性组分MnO2发生作用，导致SO2的脱除率逐渐升高。实验中S/N比越高催化剂失活越快。将反应后的催化剂做XRD分析发现催化剂中存在体相的硫酸锰盐都说明了上述推论的正确性。
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(a) S/N比对SO2脱除率的影响
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(b) 对NO脱除率的影响

图5  S/N比对SO2和NO脱除率的影响

由图5（b）可以看出，其他反应条件相同时，当S/N比由1增加到5时，NO的脱除率逐渐降低，即使在低温区也是如此。没有出现文献[5]报道的SO2对NO氧化反应的低温促进现象。这可能和反应的微波诱导有关，由于“微波热点”作用使催化剂热点温度大大高于催化剂整体的体相温度，在表观温度80～180 ℃发生了铅室反应：SO2+NO2→SO3+NO。由于铅室反应[6]的发生，不断释放出NO，从而阻挠NO的催化氧化，而且由于生成的SO3与催化剂活性组分MnO2形成硫酸盐，也导致催化剂的失活。所以，S/N比越高，NO的脱除率越低。

从实际燃煤烟气的组成及S/N比对SO2和NO脱除率的影响综合考虑，实验选S/N＝2作为考察条件。

2.4 O2浓度的影响
O2浓度对SO2和NO脱除率的影响见图6。由图6可见，在模拟烟气中O2为6％～14%变化时，O2浓度变化对SO2和NO脱除率的影响不大。这可能是因为烟气组成中的O2浓度相对于参与反应的SO2和NO消耗的晶格氧始终是大大过量的。而O2在反应中的作用主要是解离出原子O不断补充催化剂活性组分或载体上反应消耗掉的晶格氧。
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(a) O2浓度对SO2脱除率的影响
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(b) O2浓度对NO脱除率的影响
图6  O2浓度对SO2和NO脱除率的影响
3  结  论

（1）微波加热下SO2和NO的脱除主要依靠化学吸附和化学反应，在80～180 ℃，SO2和NO能保持很高的脱除率，微波加热不仅提高催化剂的活性还大大拓宽了催化剂的最高活性温度区间。

（2）微波功率越大，相同反应温度下SO2和NO的脱除率越低。

（3）空速越大，相同反应温度下SO2和NO的脱除率越低。
（4）当烟气中的S/N比为1～3时，NO的增加对SO2的氧化起促进作用，当S/N比由3增加到5时，NO的增加对SO2的氧化起抑制作用；低S/N比利于NO脱除率的提高，即少量的SO2对NO的氧化起促进作用。

（5）烟气中O2浓度在6％～14％变化时，对SO2和NO的脱除率影响很小。
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