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 摘要：目前生物质锅炉脱硝工艺均为氨基脱硝，脱硝效率较低，不能达到超净排放标准。活性分子脱硝工艺，将活
性分子臭氧喷入到吸收塔前的专有活性分子反应器内与烟气进行迅速混合，实现NO等污染物的充分、快速氧化，满
足NOx

等污染物在较高浓度下的脱除效率。该工艺在生物质锅炉上的应用，对解决锅炉烟气达标排放问题具有重要的借鉴意
义。

 由于大量使用化石燃料，引发了能源短缺和环境恶化问题，而生物质能已经在锅炉燃料中占据重要地位。生物质锅
炉具有燃料种类复杂、
锅炉负荷波动较大、燃烧不稳定的特点，易造
成生物质锅炉烟气中NOx

排放不稳定。现各地已要求生物质锅炉烟气排放按《火电厂大气污染物排放标准》（GB13223-2011）执行，随着环保
要求趋严，部分地区的生物质锅炉烟气排放标准要求按超净排放标准执行，即NOx排放限值为50mg/m3。

 1生物质锅炉脱硝工艺介绍

 目前生物质锅炉脱硝工艺主要有：选择性非催化还原法(SNCR)脱硝工艺，选择性催化还原法（SCR）脱硝工艺，S
NCR+SCR联合脱硝工艺，新推广的活性分子脱硝工艺。

 1.1 SNCR脱硝工艺

 选择性非催化还原法(SNCR)烟气脱硝工艺是把还原剂喷入到850～950℃这一狭窄的温度区域内，在此条件下，还
原剂无需催化剂，NH3

或尿素等氨基还原剂可选择性地还原烟气中的NOx，基本上不与烟气中的O2作用，NH3或尿素还原NOx

的主要反应为：

 NH 3为还原剂：

 4NH 3+4NO+O2→4N2+6H2O（1）

 尿素为还原剂：

 CO（NH 2）2→2NH2+CO

 NH 2+NO→N2+H2O（2）

 NO+CO→N 2+CO2

 当温度≥1000℃时，部分NH 3还原剂就会被氧化而生成NO，发生副反应：

 4NH 3+5O2→4NO+6H2O（3）

 1.2 SCR脱硝工艺

 选择性催化还
原法（SCR）烟气脱硝工艺是在催化剂作用下，向温度280～420℃的烟气中喷入NH3，将NOx还原成N2和H2O。

 4NH 3+4NO+O2→4N2+6H2O（4）
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 NO+NO 2+2NH3→2N2+3H2O（5）

 NH 3与烟气均匀混合后一起通过一个填充了催化剂(如V2O5-TiO2)的反应器，NOx与NH3

在其中发生还原反应，生成N2和H2O。

 1.3 SNCR+SCR联合脱硝工艺

 SNCR+SCR联合脱硝工艺首先是利用前段
SNCR脱硝系统对烟气中的NOx

进行初步脱除，其次利用后段的SCR脱硝系统对烟气的NOx

进行深度脱除，后段的SCR脱硝系统可以利
用前段SNCR逃逸的还原剂NH3

进行反应，结合排放要求，增加SCR脱硝系统补喷氨系统，确保烟气中NOx达标排放。

 1.4活性分子脱硝工艺

 活性分子脱硝技术是浙江大学王智化教授及其团队研发的一种新型脱硝工艺。活性分子脱硝技术是在不影响现有工
艺的前提下，通过低温氧化结合湿法吸收塔实现NOx

排放控制。其
主要采用的是活性分子分配
器和喷嘴喷入高浓度活性分子，与烟气充分混合后实现对NOx的高效氧化，再通过吸收塔进行污染物的洗涤脱除。

 该技术的原理是利用活性分子的强氧化性，将烟气NO x

中的不溶性NO氧化成可溶于水的NO2、NO3、N2O5

等高价氮氧化物，将零价汞(Hg0)氧化成可溶性二价汞(Hg2+)，结合湿法吸收塔与SO2

、HCl、HF等可溶性酸性气体一同去除。

 2生物质锅炉脱硝工艺及改造

 光大生物能源（如皋）有限公司现有1台130t/h生物质锅炉，目前该锅炉已有半干法脱硫装置及SN-
CR+SCR脱硝装置，其运行时出口NOx排放浓度为100～600mg/m3（标态、干基，6%O2

），且波动频繁，燃烧温度较低，烟
气带有碱金属，SCR催化剂容易中毒，NOx

无法达标超净排放
，SNCR+SCR脱硝工艺已不适用。针
对上述问题对脱硝工艺进行改造，降低NOx

排放浓度，使其达到超净排放要求（NOx<50mg/m3）。生物质锅炉烟气参数如表1所示。
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 改造工程采用浙江大学王智化教授及其团队研发的一种新型脱硝工艺——活性分子脱硝工艺。该工艺通过将活性分
子臭氧喷入到吸收塔前的专有活性分子反应器内与烟气中的NO反应进而在吸收塔内吸收脱除NOx。

 活性分子臭氧由臭氧发生器将VPSA空分制氧机制取的富氧通过高压放电产生。

 活性分子是一类强氧化性物质，它可以将烟气NO x

中的不溶性NO氧化成可溶于水的NO2、N2O5

等高价氮氧化物，将零价汞（Hg0）氧化成可溶性二价
汞（Hg2+），结合湿法吸收塔与SO2、HCl、HF等可溶性酸性气体一同去除。

 可溶性污染物经湿法吸收塔吸收后生成的亚硝酸盐、硝酸盐、硫酸盐产物经提纯浓缩结晶后，可作为工业原料出售
，而溶液中Hg2+经Na2S处理生成稳定的HgS沉淀，从而避免吸收溶液中汞的二次污染。

 活性分子氧化多种污染物同时脱除反应机理 [1]：

 NO+O 3→NO2+O2快（6）

 2NO 2+O3→N2O5+O2快（7）

 CO+O 3→CO2+O2慢（8）

 SO 2+O3→SO3+O2非常慢（9）

 Hg0+O 3→Hg2++O2快（10）

 3活性分子工艺系统改造思路及优点

 3.1活性分子工艺系统改造思路

 （1）本工程烟气脱硝采用单独的活性分子脱硝工艺，与燃烧过程无关，适用于光大生物能源（如皋）有限公司130
t/h生物质锅炉烟气脱硝。其含氧气系统、活性分子制备系统、活性分子反应系统、吸收系统等。

 （2）尽量减少对原机组系统、设备、管道布置的影响。本工程对现有锅炉及氨基脱硝系统改造部分较少，仅需在
尾部烟道进行适当改造，进行活性分子反应器和吸收塔的布置，其辅件的安装均为额外配备装置，对锅炉的运行几乎
没有影响。

 3.2活性分子工艺系统改造优点

 （1）改造停炉周期短，从建设到投运大概4个月。

 （2）可实现NO和Hg等污染物的氧化吸收，真正实现多种污染物协同脱除，做到“一塔多脱”。

 （3）活性分子多脱技术脱除效率高，可以达到95%以上的脱硝率，满足国家超净排放治理的要求，同时不会引起
类似NH3泄漏的二次污染。

 （6）调节灵活性大，可根据锅炉负荷或烟气中各污染物的浓度进行配比调节，减少不必要的消耗。

 4活性分子工艺系统设计

 活性分子工艺系统包含VPSA制氧系统、活性分子发生系统、活性分子喷射系统、吸收系统等。其中氧气系统采用
VPSA空分制氧机，活性分子制备系统采用臭氧发生器，吸收系统采用湿法吸收塔。

 4.1 VPSA制氧系统

 VPSA制氧系统流程是空气经鼓风机由塔底进入吸附塔A，空气中的氮、水分、二氧化碳、碳氢化合物被吸附，塔
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顶为产品氧气。当吸附塔A的吸附剂达到一定的饱和度后，自动切换空气进入塔B，同时降低塔A的吸附压力使其再生
。二塔周期切换，连续获得氧气。

 4.2活性分子发生系统

 VPSA气源经减压稳压后进入臭氧发生室，在臭氧发生室内部分氧气通过中频高压放电，将氧气转化为臭氧。

 4.3活性分子喷射系统

 活性分子脱硝技术是浙江大学王智化教授及其团队研发的一种新型脱硝工艺。活性分子脱硝工艺是在不影响现有工
艺的前提下，通过低温氧化结合湿法脱硫塔实现NOx

排放控制，主要采用的是将活性分子臭氧喷入到吸收塔前的专有活性分子反应器内与烟气进行迅速混合，实现NO等
污染物的充分、快速氧化，满足NOx

等污染物在较高浓度下的脱除效率。活性分子发生及喷射系统是整个工程最为关键的部分。

 4.4吸收系统

 充分氧化后的烟气进入湿法吸收塔进行净化吸收，SO 2与NOx

同时吸收后生成硫酸盐、亚硫酸盐、硝酸盐和亚硝酸盐等物质[2]。活性分子脱硝工艺流程示意图如图1所示。

 该工程于2018年5月开始建设，于2018年9月投运
。投运以来，NOx排放浓度远远低于国家超净排放标准50mg/m3

，长期稳定运行排放指标低于10mg/m3，完全满足NOx超净排放要求。

 5结论

 活性分子脱硝工艺能适用于生物质锅炉的烟气
脱硝，且能满足NOx国家超净排放要求。即使日后环保要求进一步提高，活性分子脱硝工艺也能满足排放要求。
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