
Economic of Chemical Engineering | 化工经济

-49-中国化工贸易          2024 年 6 月

1 概述

以白银与硝酸为原料采用金属银法生产硝酸银，

生产过程中会产生大量的氮氧化物，而氮氧化物是一

种呈黄色的高毒性气体物质，处理难度大，如果不采

取有效治理措施，直接通过烟囱排放，会造成空气污

染，破坏生态环境的稳定，也是大气污染的元凶 [1]。

因此，国家相关标准都对氮氧化物排放提出明确要求，

如《无机化学工业污染物排放标准》（GB31573-2015）、

《大气污染物综合排放标准》（GB16297-1996）中相

关规定要求（NOx 最高允许排放浓度 240mg/cm3），

为保证废气处理设备设施经济有效稳定运行，从工艺

原理着手，分析各过程工艺原理找出影响处理效果的

因素，提出有效的解决办法是极其必要的。本文结合

公司尿素脱硝工艺与装置进行相关的应用研究 [2-4]。

2 废气处理工艺

2.1 工艺路线

4 台并联的硝酸银反应釜产生的废气经列管式换

热器冷却，以使部分酸回流至反应釜，冷凝后的尾气

并入排放总管进入 2 级串联的鼓泡吸收罐，与部分补

充的空气进行氧化，然后进入一套 4 级串联射流塔中

进行尿素还原，处理后的尾气经喷淋塔经碱吸收后经

高 15m 尾气烟囱排放。其中前端硝酸银反应釜产生的

废气由 4 级串联射流塔提供的负压导出；后端喷淋塔

由风机提供动力源，保证处理后的废气有序进入下游

装置。

2.2 工艺详述

①废气冷凝与气雾分离：首先，在反应釜烟气排

放口安装列管式换热器，用于回收烟气中的贵金属，

由于反应温度较高，釜内液面气泡破碎，破碎的小液

珠会随着烟气方向运动，在反应釜上方的冷凝器内，

遇冷液化随即回流入反应釜内，极大的减少贵金属的

损耗，减少酸和吸收药剂的用量。

②氮氧化物进入 2 级鼓泡吸收罐：经冷凝器冷凝

后的烟气进入鼓泡吸收罐，鼓泡罐内装有清水。烟气

由吸收罐的底部进入，在鼓泡吸收罐底部的进气管加

装有鼓泡喷头，让烟气从罐底部布满细孔的装置中冒

出，与清水充分接触，吸收药剂中残余的酸，在气液

混合过程中同时存在着烟气中的 NO 与补充空气中的

O2 进行氧化反应使部分 NO 氧化。

③氮氧化物进入 4 级射流喷射塔：4 级射流塔装

药剂为尿素与氢氧化钠。废气随后进入射流喷射塔，

射流喷射塔的优点在于烟气经射流塔吸入后被喷射器

强制打碎，跟随喷射器中药剂的行走方向运动，与药

剂充分混合后将氮氧化物充分吸收。

氮氧化物经过射流器强制打碎及混合后再次经过

射流塔的填料层及喷淋层，再次被填料及喷淋液进行

吸附，最后经过射流塔丝网除沫器进行气沫消除，为

下级处理设备减少废气处理压力。单级射流喷射塔的

净化效率为 80% 左右。

④总废气排入 1 级喷淋塔：喷淋塔内药剂为碱液。

在烟气喷淋塔处理过程中，烟气从侧面进入烟气喷淋

塔内部，烟气由烟气喷淋塔底部向上运动，而药剂经

过喷淋装置由烟气喷淋塔上部向下运动，药剂和烟气

会在烟气喷淋塔内部形成对流，使得气体和药剂能够

充分混合，随后气体会通过再生分布器，再一次进行

气液混合，最后经过多处填料层以及喷淋层最大可能

对酸气进行处理。

3 尿素湿法脱硝技术基本原理

尿素湿法烟气脱硝就是采用尿素水溶液喷淋吸收

烟气中的 NO 和 NO2，并利用尿素与之反应生成氮气，
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从而达到烟气脱硝的目的 [5-7]。

尿素湿法烟气脱硝的原理如下：

首先，烟气中的 NO 和 NO2 在气相中生成 N2O3 和

N2O4，具体的化学反应如下所示：

2NO+O2 → 2NO2  2NO2 → N2O4    NO+NO2 → N2O3

接下来，生成的产物通过分子扩散作用从两相

界面由气相扩散到液相主体，在液相中形成 HNO3 和

HNO2，并分别电离成 H+、NO3
-、NO2

-，生成的 NO2
-

与 (NH2)2CO（尿素）反应生成 N2 和 CO2 等。

尿 素 脱 除 NOx 的 总 化 学 反 应 式 可 以 表 述 为：

(NH2)2CO+NO+NO2 → 2N2+CO2+2H2O

由上述机理可见，NOx 的去除主要是通过 NO 氧

化，随后溶于水溶液，与尿素发生化学反应达到去除

的目的 [8]。

4 尿素湿法脱硝需要解决的技术问题

4.1 NO 的吸收率

在尿素湿法烟气脱硝反应体系中，溶液中的尿素

可以直接与溶于液相的 NOx 反应，而 NOx 由气态转入

水相主要是通过NOx 在溶液中的吸收平衡来实现 [9-10]。

液相脱除烟气中的 NOx( 一般 NO 占 90% 以上 ) 的

主要障碍是 NO 在水中溶解度很低，室温 (25℃ ) 其亨

利常数为 1.94×10-8mol/L·Pa，液相中的传质阻力较大，

通过改变温度以及溶液的 pH 值的方法都不能使 NO

在水中溶解度明显提高。因此，使 NO 转化为容易吸

收的形态是尿素湿法脱硝技术的关键所在。

NO 在吸收液中的溶解度与其氧化度 ( 即烟气中

NO2/NO 的摩尔比 ) 有关，当氧化度为 1 时，NO 在吸

收液中的溶解度最大，与尿素溶液的反应速度最快，

此时可获得最大的吸收率。

为了提高氧化度，气体在进行吸收前可以经过充

分氧化。氧化的方法主要有干法氧化和湿法氧化两种，

干法氧化主要是用气体进行氧化，一般用空气、氧气

或者臭氧进行氧化。湿法氧化一般用氧化剂进行氧化，

如高锰酸钾、双氧水、重铬酸钾、次氯酸钠等溶液。

与干法氧化相比，湿法氧化有很多优点，例如气液相

直接接触，其传热和传质效率要比干法氧化高的多，

NO 的氧化速度较快，所以湿法氧化速度大于干法氧

化速度。但是湿法氧化需要在溶液中加入氧化剂，而

氧化剂可以与吸收液中的尿素（还原剂）进行反应，

导致氧化剂及尿素消耗量增加，因此尿素湿法脱硝工

艺中一般采用干法氧化。

主要采取的措施是错锋生产，即间隔式投料，避

开多台氧化釜同时进行氧化作业，同时在鼓泡吸收罐

前端补充空气，补充气量占总气量的 3/5 以上，使过

程中产生的 NO 在鼓泡吸收罐与射流塔都可以进行全

程氧化以提高 NO 转化度。

4.2 尿素的利用率

尿素在废气处理上的应用应尽量避免过程中副反

应的产生与尿素在外排液中过量残留增加废水处理的

压力。

主要的副反应是尿素水解，产物是氨和二氧化碳，

氨与射流塔中的循环液反应生成硝酸氨，反应过程中

产生的氨并不参与脱硝反应（氨法脱硝的反应需要在

一定的条件下进行，主要包括温度、氨氧比、催化剂等。

温度是影响氨法脱硝反应的关键因素之一，一般要求

在 200℃以上才能进行反应）。尿素的水解条件主要

包括温度和压力，在工业生产中，尿素水解通常在水

的作用下进行，在酸性、碱性或中性溶液中均可发生，

且随着温度的升高，水解的速度和程度都会增加，pH

值降低尿素水解速度加快，在碱性条件下，水解较为

缓慢。具体来说，尿素在 130~180℃和 0.17~0.2MPa

的反应条件下，首先生成中间产物氨基甲酸铵，随后

氨基甲酸铵分解，生成氨气和二氧化碳。在更苛刻的

条件下，如 1.7MPa 和 200℃，水解过程可以更完全，

使得废液中的尿素被 2.0MPa 的蒸汽水解成氨和二氧

化碳。

主要的措施一是循环液配料时加入适量的氢氧化

钠以控制循环液 pH 值在 7 以上，同时射流塔循环液

控制液温不超过 70℃（一般在 40-60℃），二是循环

液外排前进行检测液体的氧化还原电位，以确定无过

量的尿素外排。

4.3 外排液中的亚硝酸盐的控制

废气处理外排液的来源主要有鼓泡罐中的吸收液

与射流塔中的循环液。其中鼓泡罐中主要加入的是清

水，经吸收烟气后会产生硝酸与亚硝酸，溶液呈酸性，

酸度越高对氮氧化物的吸收量越大，外排会造成水体

COD 值变高，射流塔中的循环液中主要为硝酸盐，对

水体中 COD 值影响不大。

主要的措施是延长外排鼓泡罐内吸收液的周期，

使吸收液呈饱和状态，需要外排时打入多级射液塔中

作为射流塔补液，处理后外排。

5 生产应用

5.1 生产基本情况

硝酸银生产线配有 4 台 3m3 反应釜密闭反应，每
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釜投料 1t 白银，采用间隔投料，间隔时间 12h，其

中 NOx 产生量较大的在反应阶段，反应时间 8h。每

天累计投料 2t 银粉，3t50% 硝酸。每天（2t 白银处理

量）NOx 最产生量 231kg（以 NO 计），每小时产生量

30kg（以 NO 计），产生氮氧化物废气 50000mg/m³，

气量 1000Nm3/h。各工序操作如下：

①鼓泡吸收罐：鼓泡吸收罐内装有清水，最终药

剂排放产物为稀硝酸。鼓泡吸收罐考虑 2 天更换一次

药剂，每台鼓泡吸收罐内药剂 250L-300L，每次更换

产生废水约 600L，pH 为 0.5 左右。

②射流喷射塔：射流喷射塔利用高速循环的药剂

产生的抽力将前端的废气抽入塔内，与药剂强制混合

发生反应。四级射流塔内药剂为尿素溶液，最终排放

产物为：含氨氮的酸性废水。

③喷淋塔：喷淋塔内药剂为碱液，最终排放产物

为：含钠盐的碱性废水。

5.2 工艺指标

银精炼车间内有 4 台 3m³ 硝酸溶银反应釜，正常

生产时，每天消耗 2000kg 银粉、3000kg 浓度为 50%

硝酸溶液，产生氮氧化物废气 50000mg/m³。实测指标

如下表：

项目
取样时间

2024 年 4 月
21 日 10 点

2024 年 4 月
21 日 14 点

2024 年 4 月
21 日 20 点

2024 年 4 月
22 日 8 点

氮氧化物
浓度（mg/

m3）
82 78 76 40

取样点：四级射流塔出口检测点

射流喷射塔对氮氧化物废气处理效率可以达到

80% 左右，经四级射流喷射塔处理，氮氧化物浓度为

50000*0.2*0.2*0.2 *0.2 *0.2 =80mg/m3，满足国家排放

要求的≤ 240mg/m3。

6 经济效益和社会效益

在全球市场中，硝酸银行业的竞争格局日益激烈。

各国企业纷纷加大技术研发和产品创新力度，以提高

产品质量和降低成本。在全球环保意识的推动下，硝

酸银行业将更加注重环境保护和可持续发展推动绿色

生产和循环经济的发展，尿素湿法烟气脱硝过程解决

了硝酸银生产尾气难处理和二次污染问题，减少硝酸

银生产尾气后期处理费用和对环境带来负面影响，且

尿素湿法烟气脱硝的成本较低，较臭氧氧化法成本费

用可降低 20% 左右，具有良好的经济效益和社会效益。

7 结论

尿素湿法烟气脱硝过程采用的原材料为氧气（或

者臭氧）、尿素，反应生成物为二氧化碳、氮气、水。

脱硝完成后的废液经补充尿素后循环使用，不产生二

次污染的废弃水体，避免了传统水洗法、碱吸收法等

工艺存在的酸性污染、副反应多、副产品难于回收等

问题，符合环保及清洁生产要求。就操作费用而言，

尿素湿法烟气脱硝仅仅需要补充消耗的尿素，没有需

要更换的昂贵催化剂，操作费用相对较低。如果采用

臭氧氧化，则系统电耗相对较高（视臭氧消耗量，即

气相中氮氧化物含量而定）。尿素湿法烟气脱硝设备

相对简单，操作条件温和（50~60℃），相对干法脱

硝工艺温度更低。尿素湿法脱硝技术采用吸收液大流

量循环操作，因此对气量及烟气中氮氧化物含量的波

动不敏感，即操作弹性较大。
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