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ABSTRACT: Experimental research of simultaneous removal 
of NOx and SO2 from simulated flue gas with aqueous 
urea/ammonia solution was carried out in a bubbling reactor, 
where the effects of two different additives (KMnO4 and 
triethanolamine) on the NOx and SO2 removal characteristics 
were investigated. The results show that KMnO4 has better 
effect on single denitrification than triethanolamine, and the 
removal efficiency of NOx reaches 78.5% with 0.03% KMnO4 
additive. KMnO4 plays a positive role in retarding the decrease 
of De-NOx efficiency, while the triethanolamine performs in 
the role of catalyst. The existence of SO2 has a competitive 
effect on NOx removal in the aqueous urea/ammonium 
bicarbonate solution with KMnO4, while synergistic effect on 
the absorption of NOx in urea/ammonium bicarbonate solution 
with triethanolamine. When the SO2 concentration is lower 
than 2×10−3, KMnO4 affects markedly on the NOx removal 
efficiency than that of triethanolamine. 

KEY WORDS: urea; ammonium; additive; desulphurization; 
denitrification 

摘要：在鼓泡反应装置上进行铵根离子、尿素/添加剂同时

脱硫脱硝的试验研究，比较高锰酸钾和有机添加剂三乙醇胺

的性能。研究表明：高锰酸钾添加剂的单独脱硝效率远远优

于三乙醇胺，在高锰酸钾质量分数为 0.03%时，单独脱硝效

率可达 78.5%；高锰酸钾具有减缓脱氮效率下降的作用，而

三乙醇胺起催化缓冲作用；SO2 的加入对混合溶液/高锰酸

钾添加剂的脱硝起竞争作用，而对混合溶液/三乙醇胺添加

剂吸收 NOx的反应却有协同促进作用；当 SO2 体积分数小

于 2×10−3 时，高锰酸钾添加剂的脱硝效率高于三乙醇胺。 

关键词：尿素；氨；添加剂；脱硫；脱硝 

0  引言 

NOx和SO2为火电厂排放的主要大气污染物，国

内外一般采用加装脱硫设备和脱硝设备的方式控

制，这种方式不但占地面积大，而且投资和运行费

用也很高。近年来世界各国都相继对烟气同时脱硫

脱硝新技术、新理论进行了研究，并进行了一定的

工业应用[1-8]，主要有湿式吸收法[9-10]、吸附法[11-12]、

催化法[13]、高能辐射法[14]以及上述方法的联用[15-16]

等。其中湿式尿素吸收法工艺和设备都较简单，具

有治理效果好、操作弹性大、投资少、耗能低等优

点，并且不存在催化剂中毒和失活等问题。因此，

具有较好的应用前景。 
由于烟气中的NO占NOx的90%左右，而NO是

一种几乎不被水或碱液吸收的惰性气体。国内外研

究发现在湿法脱硫或脱氮工艺中加入合适的添加

剂可以显著地提高脱硫或脱氮效率，加快反应速

度，促进主反应抑制副反应，且在一定程度上减缓

系统腐蚀、结垢和堵塞等问题。常规无机添加剂有：

H2O2、KBr、NaClO2、KMnO4、HClO3、黄磷[17-20]，

研究结果表明：NaClO2和KMnO4具有强氧化性，脱

除NOx的效果最佳，其中NaClO2热稳定性较差；有

机类添加剂主要是有机酸类和有机胺类，其中三乙

醇胺和乙二胺效果较好，但乙二胺较三乙醇胺更易

挥发。 基 金 项 目 ： 国 家 高 技 术 研 究 发 展 计 划 项 目 (863 计 划 )
(2009AA05Z304)。 
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低同时脱硫脱硝成本的工艺中，加入KMnO4添加剂

提高其效率，利用鼓泡反应器对KMnO4添加剂浓度

进行了试验研究，并将之与三乙醇胺添加剂进行对

比，以探索出一种合理而又经济的同时脱硫脱硝的

方法。 

1  反应机制 

1.1  尿素、氨/三乙醇胺同时脱硫脱硝反应机制 
在尿素/三乙醇胺湿法烟气同时脱硫脱氮吸收

过程中，吸收剂尿素与烟气发生的反应总反应式为 

2 2 2 2 2

2 2 4 2 4

NO+NO +SO +1/2O +2(NH ) CO
            2CO +2N +(NH ) SO

→
 (1) 

在铵根离子/三乙醇胺湿法烟气同时脱硫脱氮

吸收过程中，吸收剂铵根离子与烟气发生的反应总

反应式为 

2 2 2 4 3

2 2 2 4 2 4

NO+NO +4SO +1/2O +8NH HCO
       8CO +N +4H O+4(NH ) SO

→
  (2) 

1.2  尿素、氨/ KMnO4同时脱硫脱硝反应机制 
在尿素/KMnO4 湿法烟气同时脱硫脱氮吸收过

程中，吸收剂尿素与烟气发生的反应总反应式为 
14NO+2NO2+5SO2+O2+10(NH2)2CO+ 

6KMnO4→10CO2+16N2+2(NH4)2SO4+ 
3K2SO4+6MnO2+12H2O         (3) 

在铵根离子/KMnO4 湿法烟气同时脱硫脱氮吸

收过程中，铵根离子为 8 电子稳定结构，使得其与

添加剂高锰酸钾发生氧化还原反应的可能性变得

很小，它与烟气发生的反应总反应式为 
14NO+2NO2+20SO2+O2+40NH4HCO3+ 

6KMnO4→40CO2+11N2+17(NH4)2SO4+ 
3K2SO4+6MnO2+32H2O             (4) 

由以上反应可见，用铵根离子/尿素作为吸收液

净化烟气中的SO2和NOx，生成气体为N2和CO2，吸

收尾液中的硫酸铵可以回收制成化肥具有可观的

经济效益。 

2  试验条件 

2.1  试剂与仪器 
尿素(化肥，河北宣化化肥集团有限公司)；碳

酸氢铵(化肥，博爱县源泰化电有限公司)；高锰酸

钾(≥78.0％分析纯，上海化学试剂有限公司)；三乙

醇胺(≥78.0％分析纯，上海化学试剂有限公司)；氮

气(＞99.5％，南京通广气体有限公司)；氧气(＞99.5
％，南京通广气体有限公司)；一氧化氮(＞99.9％，

南京伟泽气体有限公司)；二氧化硫(＞99.9％，南

京上元气体有限公司 )； NOx、 SO2 采用德国

Rosemount公司的NGA2000型烟气分析仪测定(准
确度±2%，重复精度±1%)。 
2.2  实验方法 

实验装置示意图如图 1 所示。吸收反应器是直

径为 50 mm、高为 1.3 m 的不锈钢管，在不锈钢管

中每隔 10 cm 有一层筛网，每层筛网由 16 目和 20
目的不锈钢网叠加而成，曝气头采用孔径为 2∼5 μm
的耐腐蚀聚乙烯微孔管。 

 

 
1—球阀；2—鼓泡吸收反应器；3—筛网； 

4—曝气管；5—水槽；6—过滤器；7—烟气分析仪。 
图 1  实验装置示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of experimental apparatus 
实验用钢瓶气：氮气、氧气、一氧化氮及二氧

化硫模拟实际烟气，通过调节气瓶减压阀和流量计

来控制模拟烟气的成分，气体经过流量计和混合器

混合均匀后，以鼓泡的形式进入反应器，与吸收液

进行反应，气泡在上升过程中穿过筛网，再次得到

破碎、均匀分布，从鼓泡吸收反应器出来的烟气通

过尾气吸收槽净化后排空。SO2去除率(即脱硫率DS)
和NOx去除率(即脱氮率DN)计算如下： 

0 2 t 2
S

0 2

(SO ) (SO )
(SO )

D
ϕ ϕ

ϕ
−

=           (5) 

0 t
N

0

(NO ) (NO )
= 

(NO )
x x

x

D
ϕ ϕ

ϕ
−

          (6) 

式中：φ0(SO2)为鼓泡反应器入口处检测的SO2的体

积分数；φt(SO2)为鼓泡反应器出口处检测的SO2的

体积分数；φ0(NOx)为鼓泡反应器入口处检测的NOx

的体积分数；φt (NOx)为鼓泡反应器出口处检测的

NOx的体积分数。 

3  结果与讨论 

3.1  脱硝及同时脱硫脱硝 
3.1.1  单独脱硝 

实验条件：吸收剂为 5%碳酸氢铵和 5%尿素的

混合溶液(质量比)，添加剂分别为高锰酸钾和三乙
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醇胺，吸收液 900 mL，操作温度为 20 ℃左右，烟

气流量 0.4 m3/h，NOx体积分数为 1.5×10−3 左右，

O2 体积分数为 4%，其余为 N2。 
从图2(a)可以看出，高锰酸钾添加剂的质量分

数是影响尿素、氨/KMnO4法脱硝效率的重要因素。

高锰酸钾的加入，能极大地提高NOx去除效率，当

KMnO4质量分数由0.005%增加到0.02%时，半小时

内的脱硝率平均提高了12%。此后，随着高锰酸钾

加入量的增大，脱硝效率增加的幅度较为平缓，当

添加剂浓度为0.03%时，脱硝效率高达78.5%。显然，

加入少量的高锰酸钾添加剂就能有效地提高脱硝

效率，主要原因是高锰酸钾的强氧化性将难溶的

NO氧化为易溶的NO2，反应式如下： 
2KMnO4+3NO+H2O→2MnO2+3NO2+2KOH  (7) 

从而提高了 NOx的气相和液相推动力，实现了较高

的脱氮效率。 
从图2(a)中还可以看出，随着KMnO4质量分数

的增加，在一定的反应时间内有减缓脱硝效率下降

的作用。当KMnO4质量分数为0.005%时，半个小时

内脱氮效率下降了约15%，逐渐加大高锰酸钾的量，

脱氮效率不断提高的同时脱氮曲线越来越平缓，当

高锰酸钾的量增加到0.03%时，半小时内的脱硝效

率只降低了约5%。这说明高锰酸钾在混合溶液中不

仅起氧化NO的作用，还有着减缓脱氮效率下降的

优点。 
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(b) 三乙醇胺对脱硝效率的影响 

图 2  KMnO4、三乙醇胺对脱硝效率的影响 
Fig. 2  Effect of KMnO4、triethanolamine on 

denitrification efficiency 

从图 2(b)中可以看出，提高三乙醇胺的浓度有

利于显著提高脱硝效率。在反应 10 min 内，脱硝效

率变化缓慢，随后有明显的下降趋势，这说明三乙

醇胺添加剂在脱硝过程中存在缓冲点。同时实验发

现加入三乙醇胺后，吸收液 pH 值在 7~9 变化缓慢，

基本上可以维持在 7 以上。当三乙醇胺质量分数为

0.05%时，半小时内脱硝效率下降了约 10%，逐渐

加大三乙醇胺的量，脱硝效率曲线越来越平缓，当

三乙醇胺量增加到 0.03%时，半小时内脱硝效率仅

下降了约 4%。由此可看出，三乙醇胺在吸收液中

起着催化缓冲的作用。 
3.1.2  同时脱硫脱硝 

实验条件：吸收剂为5%碳酸氢铵和5%尿素的

混合溶液(质量比)，添加剂高锰酸钾质量分数为

0.015%，吸收液900 mL，操作温度为20 ℃左右，

烟气流量为0.4 m3/h，NOx体积分数为1.5×10−3左右，

O2体积分数为4%，其余为N2。 
由图3(a)的实验结果可知：SO2的加入使脱硝效

率急剧下降，SO2体积分数为1.2×10−3时，脱硝效率

则比单独脱硝时降低了4%左右，当SO2体积分数增

加到2.4×10−3时，30 min内脱硝效率下降到65%左

右，说明SO2的存在对尿素、碳酸氢铵/高锰酸钾法

吸收NOx有竞争作用。这是因为SO2与溶液中的

KMnO4发生了如下反应： 
2KMnO4+3SO2+2H2O→2MnO2+K2SO4+2H2SO4 (8) 
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(a) 同时脱硫脱硝 SO2 对脱硝效率的影响 
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(b) 同时脱硫脱硝 SO2 对脱硫效率的影响 

图 3  同时脱硫脱硝 SO2对脱硝、脱硫效率的影响 
Fig. 3  Effect of SO2 concentration on 

denitrification,desulphurization efficiency 
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使得溶液中的KMnO4消耗速率加快，损耗了氧化

NO的KMnO4量，造成了脱硝效率的下降。 
由图 3(b)可知，SO2 体积分数对联合脱硫脱硝

时的脱硫效率影响不大，SO2体积分数大于 1.2×10−3

时，该混合溶液联合脱硫脱硝系统的脱硫效率均稳

定在 98%以上。当烟气中 SO2 体积分数增加时，脱

硫效率缓慢增大，SO2 体积分数由 1.2×10−3 增至

2.4×10−3，30 min 内的平均脱硫效率由 98.9%增至

99.6%。 
3.2  高锰酸钾和三乙醇胺添加剂的性能比较 
3.2.1  单独脱硝 

实验条件：吸收剂为 5%碳酸氢铵和 5%尿素的

混合溶液(质量比)，吸收液 900 mL，操作温度为 
20 ℃左右，烟气流量为 0.4 m3/h，NOx体积分数为

1.5×10−3 左右，O2 体积分数为 4%，其余为 N2；添

加剂分别采用三乙醇胺(质量比0.015%)和高锰酸钾

(质量比 0.015%)。 
由图4可以看出，添加剂为0.015%的KMnO4时，

脱硝效率要比0.015%的三乙醇胺高10%，这说明单

独脱硝时，KMnO4添加剂要优于三乙醇胺。但

KMnO4添加剂脱硝效率的下降趋势大于三乙醇胺，

这主要是由于KMnO4在脱硝过程中作为强氧化剂

起作用。而三乙醇胺添加剂则起催化缓冲作用，一

方面提高NO的溶解度，另一方面可控制系统的pH
值在某一范围内，从而提高烟气净化效率；而高锰

酸钾起到氧化作用后，吸收液pH值呈酸性不利于反

应进行。因此，KMnO4的还原消耗势必造成脱硝效

率的迅速下降。 
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图 4  KMnO4和三乙醇胺添加剂单独脱硝比较 

Fig. 4  Comparison of KMnO4 and triethanolamine on 
denitrification efficiency 

3.2.2  同时脱硫脱硝 
实验条件：吸收液为5%的碳酸氢铵和5%的尿

素溶液(质量比)，添加剂分别为0.015%(质量比)的
三乙醇胺和高锰酸钾，吸收液900 mL，操作温度为

20 ℃左右，烟气流量为0.4 m3/h，NO体积分数为

1.5×10−3左右，O2体积分数为4%，其余为N2。实验

结果取半小时内实验的平均值。 
由图5(a)的实验结果可知：随着入口烟气中SO2

初始体积分数的升高，以三乙醇胺为添加剂的吸收

液脱硝效率有上升趋势。当SO2体积分数从1.1×10−3

增加到2.4×10−3时，脱硝效率上升了近3%左右。这

说明当添加剂为三乙醇胺时，SO2对脱硝效率起着

协同促进作用。而以高锰酸钾为添加剂的吸收液脱

硝效率却有下降趋势，SO2体积分数从1.1×10−3增加

到2.0×10−3时脱氮效率下降很明显，约8%；当SO2

体积分数继续增大时，脱氮效率下降缓慢。这说明

当添加剂为高锰酸钾时，SO2对脱硝效率有竞争作

用。SO2体积分数大于2.0×10−3后，三乙醇胺的脱氮

效率大于高锰酸钾。由图5(b)可以看出，三乙醇胺

和高锰酸钾对脱硫效率影响相差不大，基本均能达

到97%以上。 
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(b) KMnO4 和三乙醇胺添加剂对脱硫效率的影响 

图5  KMnO4和三乙醇胺添加剂对同时脱硫脱硝效率的影响 
Fig. 5  Effects of KMnO4 and triethanolamine on 

denitrification and desulphurization efficiency 

4  结论 

1）吸收剂为5%碳酸氢铵和5%尿素的混合溶液

(质量比)，添加剂高锰酸钾质量分数为0.03%，操作

温度为20 ℃左右时，单独脱硝效率可达78.5%。 
2）以0.015%的高锰酸钾为添加剂时，其单独

脱硝效率远远大于0.015%的三乙醇胺，高锰酸钾起

着减缓脱氮效率下降的作用。但高锰酸钾的脱氮下
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降趋势比三乙醇胺大，这主要是因为三乙醇胺有催

化缓冲作用。 
3）尿素、氨/高锰酸钾混合溶液中，脱硫和脱

氮过程是相互竞争的；但在尿素、氨/三乙醇胺混合

溶液中，脱硫和脱氮过程具有协同促进作用。2种
添加剂对脱硫效率的影响相差不大，均可达到97%
以上。 

4）从上述结论可知，当烟气中SO2体积分数较

低(小于2×10−3)时，高锰酸钾作添加剂比三乙醇胺

具有更高的脱硝效率。 
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