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摘要：在苯胺废液流化床焚烧实验装置上进行了以尿素做还原剂的选择性非催化还原脱硝（ＮＯｘＯＵＴ）试验，研究了不同钠添加剂（Ｎａ２ＣＯ３、
ＮａＯＨ 和 ＮａＣｌ）对脱硝率以及温度窗口的影响．结果显示：微量的钠添加剂即可明显促进脱硝反应，脱硝率随着钠添加剂用量的增加而升高，钠
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氨氮比为 １．５，空气过剩系数为 １．０～１．２ 时，ＮＯｘＯＵＴ 脱硝率达到最大值．利用热力学原理计算出 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝反应的摩尔反应焓、摩尔反应吉

布斯函数、化学平衡常数等热力学参数，结果表明 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝是热力学可行的．
关键词：ＮＯｘＯＵＴ；脱硝；钠添加剂；苯胺废液；焚烧

文章编号：０２５３⁃２４６８（２０１４）０８⁃２００７⁃０７　 　 　 中图分类号：Ｘ７０３．１　 　 　 文献标识码：Ａ

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｐｒｏｃｅｓｓ
ＷＡＮＧ Ｘｉａｎｇｙａｎｇ１， ＣＨＥＮ Ｊｉｎｓｉ１，２， ＨＵ Ｘｉａｎｇｕｏ１，∗， ＸＵ Ｙｕｆｕ１

１． Ｓｃｈｏｏｌ ｏｆ Ｍｅｃｈａｎｉｃａｌ ａｎｄ Ａｕｔｏｍｏｔｉｖｅ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｈｅｆｅｉ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｈｅｆｅｉ ２３０００９
２． Ｈｅｆｅｉ Ｖａｓｕｎｒｉｓｅ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ｃｏ．Ｌｔｄ， Ｈｅｆｅｉ ２３０００９
Ｒｅｃｅｉｖｅｄ １６ Ｏｃｔｏｂｅｒ ２０１３；　 　 　 ｒｅｃｅｉｖｅｄ ｉｎ ｒｅｖｉｓｅｄ ｆｏｒｍ ４ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１３；　 　 　 ａｃｃｅｐｔｅｄ １８ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ ２０１３

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ ｎｏｎ⁃ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ （ ＳＮＣＲ） ｏｆ ＮＯｘ ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ ｕｓｉｎｇ ｕｒｅａ ａｓ ａ ｒｅｄｕｃｉｎｇ ａｇｅｎｔ （ＮＯｘ ＯＵＴ ｐｒｏｃｅｓｓ） ｉｎ ｔｈｅ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ ｏｎ ａ ｆｌｕｉｄ ｂｅｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ． Ｓｅｖｅｒａｌ ｓｏｄｉｕｍ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ Ｎａ２ＣＯ３， ＮａＯＨ ａｎｄ ＮａＣｌ ｗｅｒｅ ａｄｄｅｄ ｉｎｔｏ
ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｓｙｓｔｅｍ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ａｎｄ ｅｎｌａｒｇｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｎｄｏｗ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ａｄｄｉｎｇ ｍｉｎｕｔｅ ａｍｏｕｎｔｓ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ
ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ ｉｍｐｒｏｖｅｄ ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ． Ｔｈｅ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｉｎｃｒｅａｓｅｄ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ａｄｄｉｔｉｏｎ ｏｆ ｅｉｔｈｅｒ ａｆｏｒｅｍｅｎｔｉｏｎｅｄ ｓｏｄｉｕｍ
ａｄｄｉｔｉｖｅ ｔｏ ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｓｙｓｔｅｍ． Ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｐｅｒｃｅｎｔｓ ｗｅｒｅ ａｆｆｅｃｔｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｓｏｄｉｕｍ ｓｏｕｒｃｅｓ ｉｎ ａｃｃｏｒｄａｎｃｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｏｒｄｅｒ ｏｆ ＮａＯＨ ＞ Ｎａ２ＣＯ３＞ ＮａＣｌ． Ｔｈｅ
ｓｏｄｉｕｍ－ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｐｒｏｖｉｄｅｄ·ＯＨ ｆｒｅｅ ｒａｄｉｃａｌｓ ｔｏ ｉｍｐｒｏｖｅ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｅ ｍａｘｉｍｕｍ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｗａｓ
ｏｂｔａｉｎｅｄ ａｓ ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｐｒｏｃｅｓｓ ｗａｓ ｃｏｎｄｕｃｔｅｄ ａｔ ９００～９５０ ℃， ａ ＮＨ３ ／ ＮＯｘ ｍｏｌａｒ ｒａｔｉｏ ｏｆ １．５ ａｎｄ ａｎ ｅｘｃｅｓｓ ａｉｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｂｅｔｗｅｅｎ １．０ ａｎｄ １．２． Ｔｈｅ
ｍｏｌａｒ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｅｎｔｈａｌｐｙ， ｍｏｌａｒ ｆｏｒｍａｔｉｏｎ Ｇｉｂｂｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｎｓｔａｎｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｒａｔｅ ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ａ ｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｓ ｍｅｔｈｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ
ｃｏｎｆｉｒｍｅｄ ｔｈａｔ ｔｈｅ ＮＯｘＯＵＴ ｐｒｏｃｅｓｓ ｉｎ ｔｈｉｓ ｗｏｒｋ ｗａｓ ｆｅａｓｉｂｌｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ： ＮＯｘＯＵＴ； ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ； ｓｏｄｉｕｍ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ； ａｎｉｌｉｎｅ ｗａｓｔｅｗａｔｅｒ； ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ

１　 引言（Ｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎ）

大气中的氮氧化物主要来自于煤炭、生活垃

圾、工业废弃物的燃烧以及汽车尾气的排放，氮氧

化物不仅会形成硝酸型酸雨，还会形成光化学烟

雾，降低大气能见度，对人类身体健康造成危害．随
着环境保护标准的日趋严格，氮氧化物的减排越来

越受到重视．目前，氮氧化物减排主要有改进燃烧技

术和烟气脱硝两类方法（Ｍａｈｍｏｕｄｉ ｅｔ ａｌ．，２０１０），改
进燃烧技术包括分段进料、分段鼓风以及烟气再循

环燃烧等方法，先前的工作表明（汪向阳等，２０１３），
通过二次风和分段进料燃烧，可以大大降低苯胺废

液焚烧过程中的 ＮＯｘ排放．烟气脱硝技术主要包括

选择性催还还原法（ ＳＣＲ）、选择性非催化还原法
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（ＳＮＣＲ）和湿法烟气脱硝，根据选用的还原剂不同

（Ｚａｍａｎｓｋｙ ｅｔ ａｌ．， １９９９ ）， ＳＮＣＲ 工 艺 又 可 分 为

ＤｅＮＯｘ 工 艺 （ ＮＨ３ 作 还 原 剂 ）、 ＮＯｘ ＯＵＴ 工 艺

［（ＮＨ２）２ＣＯ作还原剂］和 ＲＡＰＲＥＮＯｘ工艺［（ＨＯＣＮ）３

作还原剂］，在这 ３ 种方法中，ＮＯｘＯＵＴ 工艺因其还原剂

尿素价格低廉且储运安全而倍受关注（Ｌü ｅｔ ａｌ．，２００９）．
ＳＮＣＲ 工艺的有效温度范围一般为 ９００ ～ １１００

℃（韩奎华等，２００８），狭窄的温度窗口增加了脱硝

难度，为拓宽反应温度窗口，国内外不少学者研究

了添加剂对脱硝的影响． Ｗｕ 等 （ ２０１０） 认为 Ｈ２、
ＣＨ４、ＣＯ 等添加剂在 ＤｅＮＯｘ脱硝过程中能产生·ＯＨ
活性基团，从而降低 ＮＯ 排放；高攀等（２００８）研究表

明，加入天然气可以拓宽 ＳＮＣＲ 反应温度窗口，且天

然气量越大脱硝效率越高． 韩奎华等 （ ２００８） 在

ＳＮＣＲ 中使用有机添加剂，结果表明乙醇、甘油、乙
酸甲酯能在较低的温度下激发还原反应，提高了氨

剂的还原效率；Ｄａｏｏｄ 等（２０１３）在煤中添加生物质

富氧共燃，结果表明 ＮＯｘ排放降低了 ４０％ ～ ８０％，但
使用气体添加剂和液体添加剂会增加 ＣＯ 等有害气

体排放（韩奎华等，２００８；Ｚｈａｎｇ ｅｔ ａｌ．，２００８）．固体添

加剂尤其是钠添加剂近年来得到广泛研究，Ｌｅｅ 等

（２００５）研究了多种钠添加剂对 ＳＮＣＲ 脱硝的影响，
指出脱硝率随着钠盐添加量的增加而增加，几种钠

添加剂对脱硝效率的促进效果为 ＮａＯＨ＞Ｎａ２ＣＯ３ ＞
ＮａＮＯ３ ＞ ＨＣＯＯＮａ ＞ ＣＨ３ ＣＯＯＮａ． Ｇｕｏ 等 （ ２０１３ ） 对

ＤｅＮＯｘ工艺中钠添加剂的反应机理进行了研究，认
为该过程涉及 ２５ 种物质和 １２４ 个基元反应．本实验

通过小型流化床焚烧炉研究了钠添加剂对 ＮＯｘＯＵＴ
脱硝的效率、脱硝温度的影响，对实验条件进行了

优化，并利用热力学原理对 ＮＯｘＯＵＴ 工艺进行了分

析，以期为深入研究钠对 ＮＯｘＯＵＴ 的促进机理以及

含盐胺类废液焚烧深入研究提供理论依据．

２　 材料与方法（Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ａｎｄ ｍｅｔｈｏｄｓ）

２．１　 焚烧装置概述

本试验装置由流化床焚烧炉本体、送风系统、
引风系统、在线监测系统等几部分组成．其中流化床

焚烧炉本体分风室（１ ｄｍ３）、密相区（６．７ ｄｍ３）和稀

相区（２９．２ ｄｍ３）３ 部分，如图 １ 所示．焚烧炉总高度

１．５ ｍ，风室高度为 ０．１ ｍ，床截面积为 １００ ｍｍ×１００
ｍｍ，密相区总高度为 ０．６７ ｍ，截面积为 １００ ｍｍ×１００
ｍｍ，稀相区总高度为 ０．７３ ｍ，截面积为 ２００ ｍｍ×２００
ｍｍ．在密相区和稀相区下部各布置废液喷嘴一个，

并分别为喷嘴配置了转子流量计，控制废液喷射

量，确保实验过程废液喷射后在床内分布均匀．床料

为 １５０～ ２００ μｍ 的石英砂，整个装置设有 ３ 个烟气

分析点．采用铁铬合金电炉丝对床体进行加热，加热

功率为 ６．５ ｋＷ，在密相区、过渡区和稀相区分别有 １
根镍铬硅⁃镍硅热电偶与温度控制仪相连，实现温度

自动控制，温度控制仪的误差范围为±１ ℃ ．

图 １　 实验中采用的流化床焚烧装置示意图

Ｆｉｇ．１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｏｆ ｔｈｅ ｆｌｕｉｄ ｂｅｄ ｉｎｃｉｎｅｒａｔｉｏｎ

２．２　 试验材料

试验中通过焚烧含苯胺 ｗ苯胺 ＝ １．５％的废液产

生的 ＮＯｘ，为提高废液的热值，添加废液质量 ｗ乙醇 ＝
２０％的乙醇做助燃剂．考虑到实际苯胺废液中钠元

素一般以 ＮａＣｌ、Ｎａ２ＣＯ３以及 ＮａＯＨ 的形式存在，本
试验中选用 ＮａＣｌ （ ＡＲ）、Ｎａ２ ＣＯ３（ＡＲ） 以及 ＮａＯＨ
（ＡＲ）为钠添加剂，还原剂为尿素（ＣＰ）．
２．３　 实验方法

烟气中各种气体的含量通过的 ＩＭＲ⁃ＩＭＲ２８００Ｐ
烟气分析仪（北京中西远大科技有限公司）进行在

线监测，其中 ＮＯ 测量范围为 ０～７０００ ｍｇ·ｍ－３，分辨

率为 １ ｍｇ·ｍ－３；ＮＯ２测量范围为 ０～２０００ ｍｇ·ｍ－３，分
辨率为 １ ｍｇ·ｍ－３；ＮＯｘ测量范围为 ０～９０００ ｍｇ·ｍ－３，
分辨率为 １ ｍｇ·ｍ－３；Ｏ２测量范围为 φＯ２

＝ ０～ ２０．９％，
分辨率为 ０．１％．

利用蠕动泵向流化床密相区输送苯胺废液，向
稀相区输送尿素溶液（含钠添加剂），废液和尿素流

量可通过改变蠕动泵的转速和转子流量计来准确

计量，本试验装置中进料点位于反应器中心，废液

进料点距离布风板 ０．３５ ｍ，尿素溶液进料点距离布

风板 ０． ７６ ｍ． ＮＯｘ ＯＵＴ 试验分别在稀相区温度为

８００２
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８００ ℃、８５０ ℃、９００ ℃、９５０ ℃、１０００ ℃、１０５０ ℃ ６
个温度下进行，二次风率为 ２０％，通过改变工艺参

数，获得 ＮＯｘ排放浓度变化规律，考察脱硝效率．脱
硝率按式计算：

η ＝
ｃＮＯｘ始

－ ｃＮＯｘ末

ｃＮＯｘ始

× １００％

式中，ｃＮＯｘ始
表示反应前测得的 ＮＯｘ浓度，ｃＮＯｘ末

表示

脱硝后的 ＮＯｘ浓度．

３　 结果与讨论（Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）

３．１　 钠添加量对脱硝的影响

试验中以钠原子浓度计量 ３ 种添加剂用量，记
为 α，在空气过剩系数为 １．１，氨氮比（β）为 １．５ 的条

件下进行 ＮＯｘＯＵＴ 试验．图 ２ 是不同温度下 Ｎａ２ＣＯ３

对脱硝率的影响， 由图 ２ 可以看出， 在不添加

Ｎａ２ＣＯ３时，ＮＯｘＯＵＴ 脱硝率随着反应温度的升高而

升高，在 ９５０ ℃左右达到最大值后略有降低；而在添

加 Ｎａ２ＣＯ３后，温度低于 ９５０ ℃时，相同温度下脱硝

效率明显高于无添加剂时，以 ８５０ ℃为例，无添加剂

时，脱硝率为 ３１．２５％，当钠添加量为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１时，
脱硝效率达到 ６１．０５％，脱硝率提高了 ９５．３６％．添加

了 Ｎａ２ＣＯ３后，最大脱硝率出现在 ９００ ℃左右，较无

添加剂时降低了近 ５０ ℃ ．当温度高于 ９５０ ℃时，添
加 Ｎａ２ＣＯ３对脱硝率影响不大，这说明添加碳酸钠能

够改善低温时的脱硝效率，吕宏坤等（２０１１）在研究

碳酸钠对 ＳＮＣＲ 的影响时也得到了类似的结论．

图 ２　 Ｎａ２ＣＯ３对 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝率的影响

Ｆｉｇ．２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ Ｎａ２ＣＯ３ ｏｎ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘＯＵＴ

从图 ２ 中还可以看出，当钠添加量为 ０ 到

５ ｍｇ·ｋｇ－１ 时， 脱 硝 效 率 提 升 效 果 十 分 明 显，
Ｚａｍａｎｓｋｙ 等（１９９９）也认为微量的钠添加剂即可显

著提高脱硝效率．而当钠添加量大于 ５ ｍｇ·ｋｇ－１时，

钠添加量的增加对脱硝促进效果逐渐降低，这点与

张薇等（２００８）的研究结果类似．研究结果表明（Ｈａｎ
ａｎｄ Ｌｕ，２００７；Ｚａｍａｎｓｋｙ ｅｔ ａｌ．，１９９８），在脱硝过程

中，Ｎａ２ＣＯ３本身并未参加反应，而是分解成 ＮａＯＨ，
通过作用促进活性基团生成，从而降低 ＮＯｘ排放，其
反应过程如下：

Ｎａ２ＣＯ３⇆Ｎａ２Ｏ＋ＣＯ２ （１）
Ｎａ２Ｏ＋Ｈ２Ｏ⇆２ＮａＯＨ （２）
ＮａＯＨ＋Ｍ⇆Ｎａ＋ＯＨ＋Ｍ （３）
２Ｎａ＋２ＮＯ⇆２ＮａＯ＋Ｎ２ （４）
ＮａＯ＋Ｈ２Ｏ⇆ＮａＯＨ＋Ｈ （５）

总反应为： Ｈ２Ｏ⇆ＯＨ＋Ｈ （６）
从图 ２ 还可以看出，当钠添加量为 ２０ ｍｇ·ｋｇ－１

时，最大脱硝效率（９００ ℃时）达到了 ９２．８６％，吕宏

坤等（２０１１）在相同钠添加量下得到的脱硝率小于

９０％，而 Ｌｅｅ 等（２００５）使用碳酸钠添加剂得到的最

大脱硝效率（９５０ ℃时）仅为 ７２％左右，本试验能得

到较高脱硝效率的原因可能是因为苯胺废液焚烧

过程添加一定量的乙醇做助燃剂，乙醇在高温下分

解能产生·ＯＨ活性基团，促进了 ＮＯｘ还原反应的进

行，韩奎华等（２００８）和 Ｎｉｕ 等（２０１０）研究表明，添
加乙醇也能降低 ＮＯｘ排放．

图 ３　 ＮａＯＨ 对 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝率的影响

Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＯＨ ｏｎ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘＯＵＴ

图 ３ 显示的是不同温度下 ＮａＯＨ 对脱硝率的影

响，从图中可以看出，与添加 Ｎａ２ＣＯ３类似，添加氢氧

化钠可以大幅度提高低温区的脱硝效率，而在高温

区添加 ＮａＯＨ 对脱硝的促进作用效果不明显．添加

ＮａＯＨ 后，不同添加量时最大脱硝效率也出现在 ９００
℃左右，而在 ９５０ ℃时脱硝效率虽有所下降，但下降

效果不明显，这点与 Ａｙｏｕｂ 等（２０１１）使用乙醇和氢

氧化钠添加剂所得的试验结果一致．当温度超过 ９５０

９００２
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℃后，添加 ＮａＯＨ 对脱硝的促进效果明显降低；而图

２ 中显示温度超过 ９００ ℃后，Ｎａ２ＣＯ３对脱硝的促进

作用就可以降低．
ＮａＯＨ 对 ＮＯｘＯＵＴ 工艺脱硝的影响主要是通过

中间组分分解产生·ＯＨ活性基团作用，从而促进脱

硝反应，其过程见反应式（３） ～ （５）．
图 ４ 显示的是不同温度下 ＮａＣｌ 对脱硝率的影

响，可以看出，ＮＯｘＯＵＴ 工艺脱硝过程中添加 ＮａＣｌ
能显著提高低温下的脱硝效率，９５０ ℃左右时脱硝

率达到最大值．与添加 Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ 一样，微量的

钠含量即可提高脱硝率，添加量的增加对脱硝促进

作用不明显．

图 ４　 ＮａＣｌ 对 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＮａＣｌ ｏｎ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘＯＵＴ

根据以前的研究（汪向阳等，２０１３），氯化钠在

高温下与水反应生成 ＮａＯＨ，反应如下：

ＮａＣｌ＋Ｈ２Ｏ⇆
高温

ＮａＯＨ＋ＨＣｌ （７）
生成的 ＮａＯＨ 按（３）－（５）的反应促进脱硝反应

的进行．
由图 ２、图 ３ 和图 ４ 可知，Ｎａ２ＣＯ３、ＮａＯＨ、ＮａＣｌ

添加量对脱硝率的影响规律有一定的相似性，即微

量的钠添加剂即可明显提高低温区的脱硝率，为考

察 ３ 种钠添加剂对脱硝效果影响大小，本研究中分

析了钠添加量为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１时不同温度下的脱硝效

果，结果见表 １．
从表 １ 中可以看出，在相同温度下，ＮａＯＨ 对脱

硝促进作用最为明显，其次是 Ｎａ２ＣＯ３，ＮａＣｌ 效果最

差，Ｌｅｅ 等（２００５）研究也表明不同温度下 ＮａＯＨ 对

脱硝的促进效果均优于 Ｎａ２ＣＯ３，但其未对相同钠原

子浓度下的脱硝效率进行分析．通过以上分析，３ 种

添加剂在脱硝过程中 Ｎａ 原子的转变可用图 ５ 表示．

表 １　 不同温度下钠添加剂对脱硝率的影响

Ｔａｂｌｅ １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｓｏｄｉｕｍ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯｘ ａｔ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

温度 ／ ℃ Ｎａ２ＣＯ３ ＮａＯＨ ＮａＣｌ

８００ ４４．６７％ ４６．３２％ ３１．２５％

８５０ ６８．３２％ ７７．３２％ ５１．３７％

９００ ８８．６２％ ８９．４３％ ７０．３２％

９５０ ８４．４３％ ８８．４２％ ８３．２０％

１０００ ７１．４５％ ７１．４５％ ７２．８１％

１０５０ ６１．０７％ ６３．２５％ ６５．３８％

图 ５　 ＮＯｘＯＵＴ 过程中钠添加剂的转变

Ｆｉｇ．５　 Ｔｒａｎｓｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｓｏｄｉｕｍ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ ｉｎ ＮＯｘ

ＯＵＴ ｐｒｏｃｅｓｓ

由图 ５ 可见，Ｎａ２ＣＯ３和 ＮａＣｌ 本身不参加脱硝

反应，首先在一定条件下转化成 ＮａＯＨ，然后通过

ＮａＯＨ 分解出 Ｎａ 原子，通过钠作用提高烟气中·ＯＨ
活性基团含量，从而促进 ＮＯｘ的还原反应，钠添加剂

在 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝过程中的作用类似于异相催化（刘
银河等，２００５）． 由化学反应的特点知， Ｎａ２ ＣＯ３ 和

ＮａＣｌ 转化成 ＮａＯＨ 的效率受式（１）、（２）、（７）反应

条件的影响，所以直接使用 ＮａＯＨ 添加剂对脱硝的

促进作用最好；另一方面，通过查阅参与反应（１）、
（２）、（７）的各种物质的标准摩尔生成焓可计算出，反
应（１）、（２）的标准摩尔反应焓为 ５１１．７１ ｋＪ·ｍｏｌ－１，反
应（７）的标准摩尔反应焓为 ６０４．６３ ｋＪ·ｍｏｌ－１，即每生

成 １ ｍｏｌ ＮａＯＨ，Ｎａ２ＣＯ３ 按反应（１）、（２）只需吸收

２５５．８６ ｋＪ，而 ＮａＣｌ 按反应（７）需要吸收 ６０４．６３ ｋＪ，
从热力学方面可以推出高温下 Ｎａ２ＣＯ３比 ＮａＣｌ 更容

易转换成 ＮａＯＨ，因此，在 ＮＯｘＯＵＴ 工艺中 Ｎａ２ＣＯ３对

脱硝的促进作用优于 ＮａＣｌ．
３．２　 氨氮比对钠添加剂脱硝的影响

氨氮比（β）是影响 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝效率的主要因

素之一，氨氮比过低，脱硝效率不高；氨氮比过高，
过多的氨在高温下氧化，会导致 ＮＯｘ排放增加．本试

验在空气过剩系数为 １．１、温度为 ９００ ℃、钠添加量

为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１条件下进行 ＮＯｘＯＵＴ 试验，探讨氨氮比

０１０２
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脱硝率的影响，结果见图 ６．

图 ６　 不同 β 下的脱硝效率

Ｆｉｇ．６　 Ｔｈｅ ＮＯｘ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ β ｖａｌｕｅｓ

由图 ６ 可以看出，在不添加钠时，随着氨氮比的

增加，脱硝率也随之增加，但在氨氮比高于 ２．０ 时，
继续增大氨氮比，脱硝率几乎不增加，表现为曲线

趋于平缓．而添加钠后，氨氮比在 １．５ 时即可达到最

大值，当氨氮比大于 １．５ 后，增加氨氮比对 ＮＯｘＯＵＴ
脱硝促进效果降低，甚至会导致脱硝率下降．

研究结果表明（Ｋｏｅｂｅｌ ｅｔ ａｌ．，１９９２），当温度高

于 ６００ Ｋ 时，尿素会按式（８）发生热解反应．
（ＮＨ２） ２ＣＯ⇆ＮＨ３＋ＨＮＣＯ （８）

而在水分条件下，尿素发生水解反应，见式（９）
（Ａｏｋｉ ｅｔ ａｌ．，１９９９）．

（ＮＨ２） ２ ＣＯ＋Ｈ２Ｏ⇆２ＮＨ３ ＋ＣＯ２ （９）
苯胺废液焚烧过程中，产生大量的水蒸气，因

此尿素的分解以式（９）为主．同时，苯胺废液焚烧过

程中产生的 ＮＯｘ中 ＮＯ 占 ９７％以上，同时存在少量

的 ＮＯ２（汪向阳等，２０１３），ＮＯｘＯＵＴ 过程中氨与 ＮＯ、
ＮＯ２发生以下反应：

４ＮＨ３＋６ＮＯ⇆５Ｎ２ ＋６Ｈ２Ｏ （１０）
８ＮＨ３ ＋６ＮＯ２⇆７Ｎ２ ＋１２Ｈ２Ｏ （１１）

从式（１０）、（１１）可以看出，苯胺废液焚烧烟气

采用 ＮＯｘＯＵＴ 工艺脱硝所需的理论氨氮比为 ０．６７～
１􀆰 ５，而试验结果表明，氨氮比往往需要大于 １．５ 才

能使脱硝率达到最大值，这说明尿素的分解效率对

ＮＯｘＯＵＴ 脱硝影响较大．
Ｊａｖｅｄ 等（２００７）认为 ＮＨ３与 ＮＯ 反应按以下方

程式进行：
ＮＨ３＋ＯＨ⇆Ｈ２Ｏ＋ＮＨ２ （１２）
ＮＨ２＋ＮＯ⇆Ｈ２Ｏ＋Ｎ２ （１３）

或

ＮＨ２＋ＮＯ⇆ＯＨ＋ＮＮＨ （１４）
ＮＮＨ＋ＯＨ⇆ＮＯ＋ＮＨ２⇆Ｈ２Ｏ＋Ｎ２ （１５）

由反应（３） ～ （６）知，钠添加剂能促进烟气中

·ＯＨ的生成，这为反应（１２）提供了条件，随着 ＮＨ３

的消耗，方程式（９）平衡向右移动，尿素转化率提

高，因此，可认为钠添加剂提高了尿素的热解效率，
这也是图 ６ 中有钠添加剂存在时，相同氨氮比下的

脱硝率比添加尿素纯溶液时高的原因．
３．３　 空气过剩系数对脱硝率的影响

在流化床焚烧炉内进行 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝时，空气

过剩系数也是影响脱硝效率的重要因素之一，烟气

在焚烧炉中的停留时间以及烟气中的氧含量均由

空气过剩系数决定．本试验在温度 ９００ ℃，钠添加量

为 ５ ｍｇ·ｋｇ－１条件下进行 ＮＯｘＯＵＴ 试验，探讨氨氮比

脱硝率的影响，结果见图 ７．

图 ７　 过剩空气系数对脱硝率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｅｘｃｅｓｓ ａｉｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
ｏｆ ＮＯｘ

由图 ７ 可见，在 α＜１．０ 时，脱硝率随着 α 的升高

明显增加．当 α＞１．２ 后，无钠添加剂和添加 Ｎａ２ＣＯ３

时，脱硝率随着 α 的增加出现一定程度的降低；添
加 ＮａＯＨ 和 ＮａＣｌ 时，脱硝率几乎不随 α 的增加而

变化．
在本试验装置中，烟气在焚烧炉中的停留时间

与空气过剩系数的关系见表 ２．从表 ２ 和图 ７ 中可以

看出，烟气停留时间为 ２ ｓ 左右时，可得到最大脱硝

效率，此时对应的空气过剩系数为 １．０～１．２．
当烟气中有 Ｏ２ 含量较高时， Ｏ２ 通过方程式

（１６）、（１７）生成·ＯＨ活性基团（Ｍｉｌｌｅｒ ｅｔ ａｌ，１９８１），
而当烟气中 Ｏ２含量较少时，反应（１６）受限，Ｈ 原子

与 ＮＨ３先按（１８）式产生 ＮＨ２，然后通过方程式（１３）
与 ＮＯｘ 反 应， 但 （ １８ ） 反 应 速 率 低 （ Ｍｉｌｌｅｒ ａｎｄ

１１０２
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Ｂｏｗｍａｎ，１９８９），因此，低 Ｏ２含量时脱硝效率较低．

表 ２　 不同空气过剩系数下的停留时间和烟气中氧含量

Ｔａｂｌｅ ２ 　 Ｔｈｅ ｒｅｓｉｄｅｎｃｅ ｔｉｍｅ ａｎｄ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｅｘｃｅｓｓ ａｉｒ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ

α ｖ ／ （ｍ·ｓ－１） τ ／ ｓ φＯ２

０．６ ０．５６ ２．４８ １．５％

０．８ ０．６１ ２．３０ １．９％

０．９ ０．６３ ２．２１ ２．２％

１．０ ０．６６ ２．１４ ２．４％

１．１ ０．６８ ２．０７ ２．７％

１．２ ０．７０ ２．００ ２．９％

１．４ ０．７５ １．８８ ３．３％

１．６ ０．７９ １．７７ ３．７％

１．８ ０．８４ １．６７ ４．１％

Ｈ＋Ｏ２⇆ＯＨ＋Ｏ （１６）
Ｏ＋ＨＯ２⇆ＯＨ＋ＯＨ （１７）
Ｈ＋ＮＨ３⇆Ｈ２ ＋ＮＨ２ （１８）

当烟气中 Ｏ２含量较高，即使没有水分存在时，
也会有大量的 ·ＯＨ 活性基团产生 （ Ｊａｖｅｄ ｅｔ ａｌ，
２００７），见反应（１９）．

Ｏ＋ＮＨ３⇆ＯＨ＋ＮＨ２ （１９）
由此可见，烟气中的 Ｏ２ 能促进·ＯＨ基团的生

成，促进脱硝反应的进行．从图 ７ 和表 ２ 可以看出，
当 α 大于 １．２ 时，焚烧烟气中氧体积分数 φＯ２

高于

２􀆰 ９％，此时脱硝效率随着氧体积分数的增加并无上

升趋势，甚至会出现脱硝率的降低，这可能是因为

高 Ｏ２体积分数时，Ｏ２通过中间体作用生成 Ｏ 原子，
促进反应（１７）的进行，从而削弱了钠添加剂对·ＯＨ
生成的促进作用（吕宏坤等，２０１１）．
３．４　 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝过程的热力学分析

先前的研究表明（汪向阳等，２０１３），苯胺废液

焚烧过程产生的 ＮＯｘ 中 ＮＯ 占 ９７％以上，在忽略

ＮＯ２的前提下，ＮＯｘＯＵＴ 脱硝工艺的总反应方程式

为式（１０）．参与反应各组分在 ８００ ℃、９００ ℃、１０００
℃下的热力学数据见表 ３（Ｂａｒｉｎ ａｎｄ Ｐｌａｔｚｋｉ，２００３）．

按下式计算反应（１０）在不同温度下的摩尔反

应焓 ΔｒＨｍ（Ｔ）：

ΔｒＨｍ ＝ ∑γＢΔ ｆＨｍ（Ｂ，β） （２０）

各温度下式（１０）的反应热分别为 Δｒ Ｈｍ（８００
℃） ＝ －１８１１．０２ ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔｒＨｍ（９００ ℃） ＝ －１８１３．１２
ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔｒＨｍ（１０００ ℃） ＝ －１８１５．４６ ｋＪ·ｍｏｌ－１，可
见，不同温度下反应（１０）的 ΔｒＨｍ均小于 ０，为放热

反应，从热力学角度看升高温度对脱硝不利，而从

图（２）、图（３）和图（４）中可以看出，在温度小于 ９００
℃时，脱硝率随着温度的升高而增加，并在 ９００ ℃左

右达到最大值，当温度大于 ９５０ ℃后，脱硝率随着温

度的升高而降低，表明 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝过程在 ９００ ～
９５０ ℃之间存在一个最佳反应温度．

表 ３　 不同温度下各组分的热力学数据

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｈｅｒｍｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｄａｔｅ ｏｆ ｓｐｅｃｉｅｓ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

Ｔ ／ ℃
ΔＨｆ ／

（ｋＪ·ｍｏｌ－１）
Ｓ ／

（ Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１）

ＮＨ３ ／ ｇ ８００ －５５．３７ ２５０．５２

９００ －５５．７０ ２５５．８１

１０００ －５５．９１ ２６０．８４

ＮＯ ／ ｇ ８００ ９０．４５ ２５０．９３

９００ ９０．４７ ２５４．０１

１０００ ９０．５０ ２５６．８８
Ｎ２ ／ ｇ ８００ ０ ２３０．４７

９００ ０ ２３３．４５

１０００ ０ ２３６．２１
Ｈ２Ｏ ／ ｇ ８００ －２４８．３０ ２３５．７８

９００ －２４８．８５ ２３９．６０

１０００ －２４９．３５ ２４３．２５

方程式（１０）的 ΔｒＧｍ（Ｔ）可通过下式计算：
ΔｒＧｍ（Ｔ） ＝ ΔｒＨｍ（Ｔ） － ＴΔｒＳｍ（Ｔ） （２１）

代入表 ３ 中的数据可得， Δｒ Ｇｍ （ ８００ ℃） ＝
－１８７４．７３ ｋＪ·ｍｏｌ－１， Δｒ Ｇｍ （ ９００ ℃） ＝ － １８８０． ６３
ｋＪ·ｍｏｌ－１，ΔｒＧｍ（１０００ ℃） ＝ －１８８６．６４ ｋＪ·ｍｏｌ－１，不同

温度下 ΔｒＧｍ（Ｔ）均小于 ０，由此反应（１０）在较高温

度下能自发进行．
各温度下的化学平衡常数按（２２）式计算．

ｌｎＫ ＝－
ΔｒＧｍ（Ｔ）

ＲＴ
（２２）

将各温度下的 ΔｒＧｍ带入式（２２）得，Ｋ（８００ ℃）＝
ｅ２１０．１１， Ｋ （ ９００ ℃） ＝ ｅ２１０．１１， Ｋ （ １０００ ℃） ＝ ｅ１９２．８０，
Ｋ（１０００ ℃）＝ ｅ１７８．２３，计算出的化学平衡常数都非常

大，由此可得反应可以正向进行，且能达到较高的

转化率．

４　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎｓ）

１） ＮＯｘＯＵＴ 脱硝过程中无钠添加剂时，在温度

为 ８００～１０５０ ℃时，脱硝率随着温度的升高而增加，
其转折点在 ９５０ ℃左右．

２） 钠添加剂在 ＮＯｘ ＯＵＴ 脱硝过程中能促进

·ＯＨ活性基团的产生，从而提高低温下的脱硝率，
其对脱硝效率的促进效果由大到小依次为 ＮａＯＨ＞
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Ｎａ２ＣＯ３ ＞ＮａＣｌ．ＮａＯＨ 和 Ｎａ２ＣＯ３均能拓宽最佳反应

温度窗口，使温度窗口向低温方向移动，而添加

ＮａＣｌ 对拓宽温度窗口影响不明显．
３） 微量的钠添加剂即可提高 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝效

率，脱硝最佳条件为温度 ９００ ～ ９５０ ℃，氨氮比为

１􀆰 ５，空气过剩系数为 １．０～１．２．
４） 通过计算 ＮＯｘＯＵＴ 脱硝反应吉布斯函数和

化学平衡常数等热力学参数，结果表明，ＮＯｘＯＵＴ 脱

硝是热力学可行的，且在 ９００～ ９５０ ℃之间存在一个

最佳反应温度．
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