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微波 Ga-A型分子筛尿素催化还原烟气脱硝研究
*

魏在山 , 林哲行 , 仇荣亮 , 何海明
(中山大学环境科学与工程学院 , 广东 广州 510275)

摘　要:将尿素和 Ga-A型分子筛混合装入石英管中放入微波反应器里 , 进行从模拟富氧废气中脱除 NO x的效

果性能实验研究。微波 G a-A型分子筛上尿素选择性还原能有效地脱除废气中的 NOx , NOx 的去除率可达 92%,

烟气微波脱硝去除量可达 70. 6 mg /h。尿素和 Ga-A型分子筛共同使用时净化效率和微波去除量明显高于单独使

用尿素或 G a-A型分子筛 , 单独使用 Ga-A型分子筛没有微波脱硝效果。微波脱硝效果随着入口 NO x 浓度的增大

而增大。氮氧化物的净化效率随着气体流量的增加而逐渐减小 , 而微波脱硝去除量随着气体流量的增加而逐渐

增大。适宜的功率为 259 ～ 280W , 适宜的气体流量为 0. 5 m3 /h左右 , 微波反应器内的温度为 104 ～ 113 ℃, 明

显低于 SCR和 SNCR。微波脱硝的机理是 G a-A型分子筛催化尿素和氮氧化物发生微波诱导催化反应达到脱硝的

目的。
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　　我国每年 NOx排放量约为 770万 t, 给国家造

成巨大经济损失 。每年因 SO2和 NOx 形成酸雨造

成的损失达 1100亿元 。 NOx 主要来自化石燃料和

硝酸 、 电镀等工业废气及汽车尾气 。 NO x中的 NO

和 NO 2是污染大气的主要成分 , 能引起人体中毒 、

植物损害 、 酸雨酸雾等 , 并与碳氢化合物形成光化

学烟雾 , 造成臭氧层的破坏。美国宇航局资助的

CH INA -MAP项目研究结果表明 , 如果不加以控

制 , 预计到 2010年 NO x排放量将增加到 2 660 ～ 2

970万 t。因此 , 如何有效地脱除烟气中的 NOx ,

从而解决 NO x 污染是一个亟待解决的问题 , NOx

的治理研究已成为国际环保领域的研究热点之

一
[ 1, 2]

。

自 1970年使用微波炉装置成功处理核废料以

来 , 微波技术迅速扩展到了化学领域 。而近十几年

来人们已经注意到微波在环境保护领域的应用潜

力 , 对微波加热机理及其特点 , 在废水 、 废气 、固

体废弃物的处理 , 环保材料的研制 , 环境监测等方

面都进行了广泛的研究。微波在环境保护领域中的

应用具有快速高效 、 简化操作程序 、 环境资源回收

利用率高 、 省时节能 、成本低的特点 。利用微波技

术可以处理氮氧化物和二氧化硫 , 同时还能有效收

集废气中的炭微粒
[ 3]
。Martin

[ 4]
利用 2.45GH z微波

直接处理燃煤废气中的 SO2和 NO x , 在微波辐射作

用下形成的活性基与 SO2 和 NO x 结合 , 生成 SO3

和 NO2 , 在水中形成 H2 SO 4和 HNO3 , 达到处理目

的。张达欣等
[ 5]
在实验室模拟条件下进行实验 ,

研究了一种不用催化剂采用微波 -碳还原技术处理

二氧化硫的新方法 。美国 Cha公司和怀俄明州大

学
[ 6]
联合用微波脱除燃煤锅炉烟气中的 SO2 和

NOx , 脱硫率达到 95%以上 。 Chang等
[ 7]
用微波收

集并销毁较大范围内的含氯及含氮挥发性有机物 ,

同时该装置还可去除燃烧后气体中的 SO 2和 NOx 。

微波方法和等离子体法用于烟气脱硫脱硝相比

具有装置简单 , 一次性投资小 , 操作简单 , 使用寿

命长等优点
[ 8]
。本文研究利用微波的加热特性和

诱导作用去除氮氧化物的效果。

1　实验方法及工艺流程

1.1　NO的制备

NO的制备是采用 NaNO2溶液与 FeSO4饱和溶

液以及 H2SO4溶液进行反应产生:

2NaNO 2 +2FeSO4 +2H 2SO 4 =Fe2 (SO4 )3 +

2NaHSO4 +2H 2O +2NO↑

1.2　实验工艺流程

微波尿素烟气脱硝实验流程见图 1。将尿素和

钙-A型分子筛混合装入 25 mm直径石英管中 , 之

后再放入微波反应器里;微波频率为 2.45GH z。
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NO x气体采用动态法配制 , 化学法产生的 NOx 气

体进入主气道 , NO x和空气经气体混合瓶后 , 混合

均匀的混合气体从微波反应器的左底部进入 25 mm

直径石英管 , 净化后的废气由反应器右顶部排空 。

每次实验前 , 先将催化剂钙-A型分子筛和固体还

原剂尿素混合放入微波反应器内的石英管内。在实

验过程中 , 定时用气体检知管测定微波反应器的气

体进出口 NOx (NO , NO 2)浓度 。

图 1　微波尿素分子筛催化还原烟气脱硝实验装置

F ig. 1　Schem tic o f cata lystic reduc tion o fNO
x
w ith

m ic rowave urea and Ga-A zeo lite s

1　NO发生器;2　风机;3　气体混合瓶;4　气体转

子流量计;5　微波反应器;6　石英管;7　排放口 G

气体取样点

2　微波选择性催化还原脱硝性能

2.1　单独使用尿素时微波功率对微波脱硝性能的

影响

在运行时间 70 s, 气体流量 0.50m
3
/h, 进气

浓度 200mg /m
3
的条件下 , 单独使用尿素时微波功

率对微波脱硝的影响如图 2a所示。随着微波功率

的升高 , 先没有脱硝效果 , 到微波功率为 280 ～

462W时 , 微波反应器才有烟气脱硝效果 , 微波功
率为 462W分别可达 13%和 12.5mg /h。经过实验

测定 , 微波功率为 259 ～ 280W时 , 微波反应器内

的温度为 104 ～ 113 ℃。这说明单独使用尿素时 ,

又没有催化剂存在 , 虽然微波反应器内的温度没有
达到选择性非催化还原 (SNCR)的反应温度 930

～ 1090 ℃, 但在较高微波功率作用尿素与 NO x部

分反应生成 N 2 , 所以脱硝效果差。

2.2　尿素和分子筛共同使用时微波功率对微波脱

硝性能的影响

在运行时间 70 s, 气体流量 0.5m
3
/h, 进气浓

度 150mg /m
3
的条件下 , 尿素和分子筛共同使用时

微波功率对微波脱硝的影响如图 2b所示 。随着微

波功率的升高 , 氮氧化物的净化效率和烟气微波脱

硝去除量先迅速增大 , 而后增加平缓 , 净化效率最

大可达 92%, 脱硝去除量最大可达 69mg /h。这说

明尿素和分子筛共同使用时适宜微波功率为 280

W 。试验研究表明单独使用分子筛对微波脱硝没有

效果 , 并且单独使用尿素时微波脱硝效果差 , 但将

尿素和 G a-A型分子筛共同使用时 , Ga-A型分子筛

作为反应的催化剂 , 在催化剂的表面发生微波诱导

图 2　微波功率对微波动脱硝的影响

F ig. 2　E ffect o fm icrow ave pow er on den itrifica tion w ith

u rea or urea and Ga-A zeo lite s

激发活性基反应 , 尿素分解产生的 NH
*
2 与吸附在

催化剂活性中心的 NOx 、 O
*
反应生成 N 2 , 达到烟

气脱硝的目的 。

2.3　气体流量对微波脱硝性能的影响

微波功率为 259W , 运行时间 70 s, 入口浓度

160 mg /m
3
, 尿素和分子筛共同使用的条件下 , 气

体流量对微波脱硝的影响如图 3a所示。随着气体

流量的增加 , 氮氧化物的净化效率由 92.5%逐渐

减小到 78.1%;而烟气微波脱硝去除量也是随着
气体流量的增加而逐渐减小 , 由 53.28mg /h逐渐

增大到 65.32 mg /h左右 , 后变化较小。这说明通

入气体流量较大时 , 废气在该微波反应器内的停留
时间较短 , 不能满足微波反应内催化剂和微波对废

气中 NO x等污染物的吸附 、微波分解和选择性催

化还原反应的时间要求 , 许多废气尚未与催化剂接
触便被排出反应器外 , 从而导致了净化效率的下

降。因此 , 要以排放标准为目标来确定微波反应器

的适宜操作气体流量 , 这也直接关系到微波反应器
的废气处理能力。在实际操作中增加气量时 , 应该

考虑废气中污染物负荷低于微波反应器所能承受的

最大负荷 。从图 3a的试验结果可以看出 , 发挥微
波反应器的最大废气处理能力 , 该微波反应器应在

0.5 m
3
/h左右的气体流量范围内操作。

2.4　入口 NO x浓度对微波脱硝性能的影响

在运行时间 70 s, 气体流量 0.5m
3
/h, 微波功
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率为 259W , 尿素和分子筛共同使用的条件下 , 入

口 NO x浓度对微波脱硝的影响如图 3b所示 。随着

入口 NOx浓度的增大 , 氮氧化物的净化效率和烟

气脱硝去除量先增大较快 , 而后变化较小 , 最大分

别可达 83.3%、 70.6 mg /h。这说明该微波反应器

对净化处理 NOx 浓度为 150 ～ 190 mg /m
3
的低浓度

锅炉废气具有良好的净化效果 。

图 3　气体流量和入口氮氧化物浓度对微波脱硝的影响

F ig. 3　E ffect o f gas flow o r concentra tion o f

NO x in in le t on den itrifica tion

3　微波选择性催化还原脱硝机理

传统的加热过程 , 能量是由物质的表面通过热

对流 、 热传导和热辐射而传递到物质内部的 。相

反 , 微波能量是通过分子在电磁场的交互作用而直

接传送到物质内部。对于热传递 , 物质之间必须有

热梯度 , 但对于微波加热 , 是把电磁能转化为热

能 , 因此微波加热过程是能量转化过程而不是热传

递过程 。由于能量传送方式不同 , 利用微波处理物

质能带来许多优势。在微波加热过程中 , 能量的传

递不依赖于物质表面的热扩散 , 可以达到快速及均

衡的加热效果 , 因此可大大降低加热时间和提高整

体质量
[ 9]
。

利用微波技术可以处理氮氧化物 , 废气中除

NO x外 , 还有大量的 N2 , H2O , CO 2和 O 2 , 这些

物质能被 5 ～ 20 eV之间的电子能电离和激发 , 形

成活性基
[ 4, 5]

。微波这种高频电磁波具有高能性 ,

可激发和电离 N2 , H2O , CO 2和 O 2 , 形成 HO ,

HO 2 , N , H 活性基和自由电子。 HO ,

HO 2 , O 又与 NOx 反应生成 NO 2。因此 , 可以

利用微波的高能性直接处理 NOx 。尿素在微波作用

下分解产生 NH3 、 H 2O、 CO2 , NO x 最终被尿素产

生的 NH3还原成 N 2。微波 G a-A型分子筛上尿素

选择性催化还原烟气脱硝机理应是 G a-A型分子筛

作为选择性催化反应的催化剂 , 在催化剂的表面发

生微波诱导激发活性基反应 , 微波这种高频电磁波

具有高能性 , 可激发和电离 N 2 , O2 , H2O形成

OH
*
, O

*
, HO2

*
, N

*
活性基和自由电子。尿素

微波分解产生的 NH 2
*
与吸附在催化剂活性中心的

NOx、 O
*
反应生成 N2 , 达到烟气脱硝的目的 。

按照选择性催化还原 (SCR)过程化学反应机

理 , 本研究认为微波 G a-A型分子筛上尿素选择性

催化还原烟气脱硝机理如下:①自由基生成:N 2 ,

O2 , H2O +e →→ OH
*
, O

*
, HO2

*
, N

*
;②

NOx、 O
*
通过气相扩散到催化剂表面;③ NO x、

O
*
由外表面向催化剂孔内扩散;④ NOx 、 O

*
吸附

在活性中心上;⑤尿素微波分解:CO (NH2)2→

→ 2NH2
*
+CO;⑥ NH 2

*
从气相扩散到吸附态

NOx 表面;⑦ NH2
*
与 NOx 、 O

*
反应生成 N2 和

H2O:NOx +NH2
*
+O

*
→→ N2 +H2O;⑧ N2和

H2O通过微孔扩散到催化剂表面;⑨ N 2和 H2O扩

散到气相主体 。

反应式②③主要是在催化剂表面进行的 , 催化

剂的外表面积和微孔特性很大程度上决定了催化剂

反应活性 , 上述 9个步骤中速度最慢的为控制步

骤。

经过实验测定 , 微波功率为 119 ～ 462W 时 ,

微波反应器内的温度为 80 ～ 120℃, 低于 SCR

(250 ～ 400℃)和 SNCR (900 - 1100℃), 减少多

余尿素的分解 。

4　结　语

将尿素和分子筛吸附剂混合装入石英管中放入

微波反应器里 , 进行从模拟废气中脱除 NOx 的效

果性能实验研究。微波分子筛吸附还原能有效地脱

除废气中的 NO x , NO x的去除率可达 92%。烟气微

波脱硝去除量可达 70.6mg /h。

在运行时间 70 s, 气体流量 0.42 ～ 0.48m
3
/h,

进气浓度 110 ～ 180 mg /m
3
时 , 单独使用分子筛对

微波脱硝没有效果;单独使用尿素净化效率最大可

达 11.1%, 最大去除量可达 12.5mg /h;尿素和分

子筛共同使用净化效率由 13.3%逐渐增大到 92%,

微波去除量由 10 mg /h逐渐增大到 69mg /h。适宜
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的功率为 259 ～ 280W , 微波反应器内的温度为 104

～ 113 ℃, 明显低于 SCR和 SNCR。

随着入口 NO x 浓度的增大 , 氮氧化物的净化

效率和烟气脱硝去除量先增大较快 , 而后变化较

小 。随着气体流量的增加 , 氮氧化物的净化效率和

烟气微波脱硝去除量而逐渐减小 , 要保持适宜的气

体流量为 0.5 m
3
/h左右即可 。

微波脱硝的机理应是 G a-A型分子筛催化尿素

和氮氧化物发生微波诱导催化反应达到脱硝的目

的 。本实验研究为微波脱硝产业化应用打下基础。
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Catalystic Reduction ofNO x w ithM icrowave Urea over Cata lystGa-A Zeolites

WEI Zai-shan , LIN Zhe-hang , QIU Rong-liang , HE Hai-m ing

(Schoo l o f Environmenta l Science and Eng ineering, Sun Ya t-sen University, G uang zhou 510275, China)

Abstract:M icrow ave reac to rw ith urea and Ga-A zeolites w as set up to study removal of NOx w ith excess oxygen

from w aste gas. The resu lts showed tha t them icrow ave reac to r can be used to reduceNO x to the e lemental nitrogen.

The NOx removal e ffic iency w as more than 92% and the NO remova l w as abou t 70.6mg /h. M icrow ave

den itrification e ffect using bo th urea andGa-A zeo lites is obv iouslymo re than tha t on ly using urea orGa-A zeo lites.

The sing le use ofG a-A zeo lites in the m icrow ave reac to r has no denitrification effec.t The den itrification effectw as

increasing w ith increasing the initial concentra tion o fNO x. The the purifying e fficiency of NOx decreased , while

them icrow ave denitrification amount increased w ith the increasing flow of w aste gas. The optimum m icrow ave

pow er is 259 ～ 280W , and the optimum flow of waste gas is abou t 0.5m
3
/h, temperature is 104 ～ 113 ℃, tha t

obv iously lowe r than SCR and SNCR. M echanism o fm icrow ave denitrification can be described as the m icrow ave

cataly tic induced reaction betweenNO x from the f lue gas andNH 3 decomposed by ammonium bicarbonate to produce

N 2 andH 2O w ith Ga-A zeo lites ac ting as cata lys.t
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