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一种在60～500℃温度范围内吸附除去气流

中的氮氧化物的有害气体净化剂，所述净化剂的

制备方法是把物料U、物料V和水混合反应后的产

物，经干燥和活化后，制得的固体产物；其中，物

料U为L组分，所述的L组分为铁、锰、钴或铜的硫

酸盐、氯化物、碳酸盐中的至少一种；物料V为B组

分或F组分，所述的B组分为钠、钾或锂的氢氧化

物或碳酸盐中的至少一种，所述的F组分为钙、钡

或镁的氧化物、氢氧化物或碳酸盐中的至少一

种。
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1.一种在60～500℃温度范围内吸附除去气流中的氮氧化物的有害气体净化剂，其特

征在于：

所述净化剂的制备方法是把物料U、物料V和水混合反应后的产物，经干燥和活化后，制

得的固体产物；其中，

物料U为L组分，所述的L组分为铁、锰、钴或铜的硫酸盐、氯化物、碳酸盐中的至少一种；

物料V为B组分或F组分，所述的B组分为钠、钾或锂的氢氧化物或碳酸盐中的至少一种，

所述的F组分为钙、钡或镁的氧化物、氢氧化物或碳酸盐中的至少一种；

所述净化剂的制备方法包括：

(1)把物料U、物料V和水在混合反应器内进行混合反应；所述物料U与物料V的摩尔投加

量比为1∶0.1～1∶10，所述水的摩尔加入量为所述物料U与物料V之和的1到20倍；

(2)把混合反应得到的产物成型制成颗粒，或制成球、板或蜂窝陶瓷形状，或负载在通

用催化剂载体上；

(3)把成型后的产物进行干燥，干燥温度为40℃以上；

(4)把干燥后的产物进行活化，活化温度100℃以上。

2.根据权利要求1所述的净化剂，其特征在于，

所述的L组分为硫酸亚铁、氯化亚铁、碳酸亚铁中的至少一种。

3.根据权利要求1所述的净化剂，其特征在于，

所述的L组分为氯化钴、氯化锰、氯化铜中的至少一种。

4.根据权利要求1所述的净化剂，其特征在于，

在干燥工艺前加入一定量的成型剂，所述成型剂包括硅酸钙、硅酸镁、硅酸铝中的至少

一种。

5.根据权利要求1所述的净化剂，其特征在于，

在干燥工艺前加入溶剂，所述溶剂包括丙酮、丁酮、乙醇、丙醇中的至少一种。

6.根据权利要求1所述的净化剂，其特征在于，

在惰性气体或空气或在还原剂存在下进行活化。

7.根据权利要求6所述的净化剂，其特征在于，

所述还原剂包括氢气、甲烷、甲醛、氨和一氧化碳中的至少一种。
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一种在60～500℃温度范围内吸附除去气流中的氮氧化物的

有害气体净化剂

技术领域

[0001] 本发明涉及一种有害气体净化剂及其制备和净化方法，属于大气污染控制和相关

环境保护技术领域。

背景技术

[0002] 人类活动产生的氮氧化物(NOx，主要包括NO和NO2)和二氧化硫(SO2)等有害气体，

其中由燃料燃烧产生的占很大部分，其次是硝酸生产、化工制药的硝化反应、金属表面和半

导体处理等工业过程。氮氧化物和二氧化硫和对人体有致毒作用，大量的氮氧化物和二氧

化硫排放还是引起大气光化学雾和酸雨的主要原因之一。统计数据表明我国城市酸雨中氮

氧化物的贡献在不断增加，近年来，国家新制定了一些新法律、法规，对氮氧化物和二氧化

硫，特别是火电等燃烧过程排放的相关污染物作出了更加严格的控制和减排规定。

[0003] 一般地，火力发电厂等以化石燃料燃烧产生的烟气中的氮氧化物浓度约为几百到

几千ppm，其中90％以上是一氧化氮。目前选择性催化转化法(SCR)是目前治理化石燃料烟

气或尾气中NOx的主要手段之一，但催化剂对运行条件要求严格，需要氨或尿素等作为还原

剂，气流中含有硫化物和粉尘等对催化剂的寿命影响很大，特别是对以煤为燃料的火电厂

的运行费用很高；湿法是采用各种液体对NOx  进行吸收，是低温排放源的主要治理方法，但

对含一氧化氮较多的废气，由于一氧化氮在溶液中的溶解度很小，吸收效率较低，如采用氧

化或还原吸收的方法，需消耗相关的药剂，运行费用高。

[0004] 汽车和船舶等采用内燃机作为动力的尾气排放的氮氧化物、二氧化硫、一氧化碳

和碳氢化合物等有害物质是大气雾霾的主要成因之一。随着汽车保留量越来越多，由此引

起的大气污染问题越来越严重，特别是采用柴油内燃机作为动力的尾气所排放的氮氧化物

等污染物的治理难度大、成本高。目前处理技术也大都集中在氮氧化物的催化还原。因此，

研究开发新型燃料燃烧烟气或尾气中氮氧化物等有害气体的净化技术，是工业应用中急需

解决的问题。

[0005] 本发明目的是提供一种有害气体净化剂及其制备和净化方法，用于从气流中分别

或同时去除氮氧化物、二氧化硫、一氧化碳和碳氢化合物VOCs等有害气体。

发明内容

[0006] 本发明所要解决的首要技术问题是提供一种有害气体净化剂(以下简称净化剂)

及其制备方法，用于从气流中分别或同时去除氮氧化物、二氧化硫、一氧化碳和碳氢化合物

VOCs等有害气体，具有活性高，去除效率高的特点。本发明所要解决的另一个技术问题是提

供上述净化剂的净化方法和装置，具有操作简单、处理效率高、处理量大和运行费用低的特

点。

[0007] 本发明解决上述技术问题所采用的技术方案为：一种净化剂，所述净化剂包括A组

分铁、钴、锰或铜的一种或任意二种及以上元素；B组分羟基或水的一种或二种；C组分钠、
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钾、锂、钙、钡或镁的一种或任意两种及以上元素；D组分硫酸根、氯或碳酸根的一种或任意

二种及以上；或E组分氧组成的固体化合物或混合化合物，所述的E组分氧不包含硫酸根、碳

酸根、羟基和水中的氧，其中各组分的质量百分比为A组分4‑96％，B组分1‑75％，C组分1‑

75％，D组分1‑75％，E组分0‑35％。其中，脱除氮氧化物起主要作用的是化合物中含有的铁

或锰或钴或铜元素及其羟基化合物或和氧化物或相应复合化合物，钠、钾和锂随物料投加

时带入，对净化有害物净化可以起一定的催化作用，钙、钡和镁及其氧化物或羟基化合物或

相关盐等可作为成型剂和吸附有害物的成分，所述的氧包含金属氧化物中的氧和氧基化合

物中的氧。

[0008] 一种所述的净化剂的制备方法，其特征是把物料A、物料B和水(所述的A为带结晶

水固体时，可不加水或少加水，下同)按一定比例在混合反应器中混合，这个过程所述的物

料A、B和水发生反应(视不同物料可适当加热以加快反应)，上述混合反应过程一般为放热

过程，使物料有一定的升温。待反应完毕后，把所得到的产物进行干燥和活化，得到的固体

产物即为本发明所述的一种净化剂。所述物料中，物料A是亚铁(II)或铁(III)、锰(II)、钴

(II)、铜(I)或铜(II)的硫酸盐、氯化物(盐酸盐)、碳酸盐、硝酸盐或亚硝酸盐、有机酸盐的

一种或任意二种及以上物料组合，主要有硫酸亚铁和硫酸铁、氯化亚铁和氯化铁、碳酸亚铁

和碳酸铁、硝酸亚铁和硝酸铁、醋酸亚铁和醋酸铁、硫酸锰、氯化锰、碳酸锰、硝酸锰、醋酸

锰、硫酸钴、氯化钴、碳酸钴、硝酸钴、醋酸钴、硫酸铜、氯化铜、碳酸铜、硝酸铜和醋酸铜等。

所述的物料A也可以是所述盐相应的包括碱式或酸式或复式盐以及聚合物或配位化合物等

相关衍生化合物的一种或任意二种及以上物料组合，主要有硫酸亚铁铵或氯化亚铁铵或碱

式(又称聚合)硫酸铁或碱式(又称聚合)氯化铁或氧基碱式硫酸铁或硫酸铁铵、硫酸亚铜或

氯化亚铜或碱式硫酸铜或碱式氯化铜或硫酸铜铵或氯化铜铵、碱式硫酸锰或碱式氯化锰或

硫酸锰铵或氯化锰铵、碱式硫酸钴或碱式氯化钴或硫酸钴铵或氯化钴铵、聚合硫酸铝铁或

聚合氯化铝铁、硫酸铁钾、碳酸氢亚铁和硫酸四氨合铜等。物料A优选相关的硫酸盐、氯化物

和碳酸盐及其相关的衍生物。物料B是碱或碱性物质或相关衍生物的一种或任意二种及以

上物料组合，主要有碱金属的氢氧化物和碳酸盐，碱土金属的氢氧化物、氧化物和碳酸盐、

以及相关的酸式盐、碱式盐、复式盐、聚合化合物、配位化合物和氢氧化铵(氨水)  等。所述

的氢氧化物主要有氢氧化钠、氢氧化钾、氢氧化锂、氢氧化钙、氢氧化钡、氢氧化镁和氨水，

所述的氧化物主要有氧化钙、氧化钡和氧化镁，所述的碳酸盐主要有碳酸钠或碳酸氢钠、碳

酸钾或碳酸氢钾、碳酸锂或碳酸氢锂、碳酸钙或碳酸氢钙或碱式碳酸钙、碳酸钡或碳酸氢

钡、碳酸镁或碳酸氢镁或碱式碳酸镁、碳酸铵或碳酸氢铵或碳酸铝镁等。物料B优选碱金属

的氢氧化物和碳酸盐、碱土金属的氢氧化物和氧化物，物料B采用氨水或铵盐时，因相应物

料加热易分解，一般应与物料B中其他化合物或成型剂一同使用。

[0009] 本发明所述的干燥可采用加热方式，加热温度一般为40℃以上，优选60℃‑450℃，

最高温度可同活化温度，在负压或抽真空条件下加热，加热时间可短些，一般干燥脱水后使

物料中的分离水分达到约10％以下。所述的活化是在一定温度下进行，一般为100℃以上，

优选150℃‑750℃，最高可达1200℃以上，具体可视物料种类而定，一般物料中含有铁和钴

元素的，活化温度可以高一些，以锰或铜元素为主的净化剂的活化温度可低一些。通常碱金

属和碱土金属的硫酸盐分解温度高于活化温度，物料中含有氯化物、碳酸盐、铵盐或硝酸盐

的产物的活化温度可以超过所述盐的分解温度，相应的盐分解后转化为氧化物。干燥和活
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化可同时一步进行，也可分步进行，效果相当。也可以把所述的产物预先压制成型后再进行

干燥和活化，可添加一定量的成型剂，如所述产物含水较多不易成型时，添加一定量的成型

剂后，经初步干燥后(一般水分在15‑30％左右)再压制成型，制成蜂窝、板或颗粒等所需各

种形状后，再进一步干燥和活化。干燥和活化可以在空气或氮气等惰性气体或负压下进行，

也可在还原剂存在条件下的活化，以减少产物中低价态金属的氧化，还原剂主要有氢气、甲

烷等碳氢化合物、甲醛等碳氢氧化合物、氨、一氧化碳和一氧化氮等，效果大体相当。在所述

产物的活化过程中，使产物整体达到所设温度后，并保持一段时间，当气流中的气体组分不

再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂，所述还原剂的加入量

没有特殊要求，还原剂量少，活化时间就长些。加热可采用电炉、导热介质、电磁和微波等多

种加热手段，效果相当。

[0010] 根据所述一种净化剂的制备方法，其特征是把物料A的硫酸盐或氯化物或碳酸盐

的一种或二种及以上组合、物料B中的氢氧化钠或氢氧化钾或氢氧化锂的一种或二种及以

上组合和水混合后反应得到的产物，经干燥和活化后制得，采用不同物料B的效果大体相

当。一般以物料A适当过量为好。如物料中所述的氢氧化物过量时，未参加反应的氢氧化钠、

氢氧化钾或氢氧化锂在加热和活化温度较高时，易发生熔融现象，其中，氢氧化锂熔点最

高，氢氧化钾其次，氢氧化钠最低，物料熔融对制得的净化剂性能的影响不大。

[0011] 根据所述一种净化剂的制备方法，其特征是把物料A的硫酸盐或氯化物或碳酸盐

的一种或二种及以上组合、物料B中的氢氧化钙、氧化钙、氢氧化钡、氧化钡、氢氧化镁和氧

化镁的一种或任意二种及以上组合物料和水混合后反应得到的产物，经干燥和活化后制

得，所制得的净化剂中以采用物料B 中钙和钡的化合物作为物料的效果为好。

[0012] 根据所述一种净化剂的制备方法，其特征是把物料A的硫酸盐或氯化物或碳酸盐

的一种或二种及以上组合、物料B中的氢氧化钠或氢氧化钾或氢氧化锂或氢氧化铵的一种

或二种及以上组合、物料  B中的氢氧化钙、氧化钙、氢氧化钡、氧化钡、氢氧化镁和氧化镁的

一种或任意二种及以上组合和水混合后反应得到的产物，经干燥和活化后制得。

[0013] 本发明所述的物料A和物料B的反应摩尔配比约为1∶0.5‑1∶3，具体因所述的物料

的金属价数不同而有所变化。实际物料的投加摩尔比无特殊要求，一般为1∶0.1以上，优选1

∶0.3‑1∶10。

[0014] 本发明所述净化剂的制备方法中，所述的物料A也可以是所述盐相应的包括碱式

或酸式或复式盐以及聚合物或配位化合物等的相关衍生化合物的一种或任意二种及以上

物料组合物，主要有硫酸亚铁铵、氯化亚铁铵、碱式硫酸铁、碱式氯化铁、氧基碱式硫酸铁、

硫酸铁铵、硫酸亚铜、氯化亚铜、碱式硫酸铜、碱式氯化铜、硫酸铜铵、氯化铜铵、碱式硫酸

锰、碱式氯化锰、硫酸锰铵、氯化锰铵、碱式硫酸钴、碱式氯化钴、硫酸钴铵、氯化钴铵、聚合

硫酸铁铝、聚合氯化铝铁、硫酸铁钾、碳酸氢亚铁和硫酸四氨合铜等，其中采用酸式盐作为

物料时，对应碱性物料B的用量应适当加大，或与其他碱性物料配合使用。按上述方法制备，

所得产物的效果与前述采用物料A为相关的盐的产物大体相当。

[0015] 本发明所述净化剂的制备方法中，所述的物料B也可用相应的碳酸盐替代，包括酸

式或碱式或复式碳酸盐以及聚合物和配位化合物，如碳酸钠或碳酸氢钠、碳酸钾或碳酸氢

钾、碳酸锂或碳酸氢锂、碳酸钙或碳酸氢钙或碱式碳酸钙、碳酸钡或碳酸氢钡、碳酸镁或碳

酸氢镁或碱式碳酸镁、碳酸铵或碳酸氢铵等。制备方法同前述，其中物料B采用酸式盐时，应
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与其他碱性物料配合使用，或与物料A中的碱式盐配对使用。所述的碳酸盐中除水溶性较好

和强碱性的碳酸钠和碳酸钾等碳酸盐外，其他不溶性的碳酸盐与物料A反应的效果要差一

些。

[0016] 本发明所述净化剂的制备方法，也可由所述物料A的金属元素铁或锰或钴或铜的

氢氧化物以及相关的配位化合物，包括氢氧化亚铁、氢氧化铁、氢氧化锰(II)、氢氧化钴

(II)、氢氧化铜、氢氧化亚铜、氢氧化四氨合铜和氢氧化四氨合钴等的一种或任意两种及以

上物料组合，与物料B的金属元素钠或钾或锂或钙或钡或镁的硫酸盐、氯化物、碳酸盐以及

相应的酸式或碱式或复式盐或聚合物或配位化合物等物料的一种或任意两种及以上物料

组合，与水和成型剂(或)混合制备得到。所述的硫酸盐包括硫酸钠、硫酸钾、硫酸锂、硫酸

钙、硫酸钡和硫酸镁，所述氯化物包括氯化钠、氯化钾、氯化锂、氯化钙、氯化钡和氯化镁，所

述的碳酸盐包括碳酸钠、碳酸钾、碳酸锂、碳酸钙、碳酸钡和碳酸镁等，所述的酸式或碱式或

复式盐和聚合化合物主要有硫酸氢钠、硫酸氢钾、硫酸氢锂、硫酸氢钙、硫酸氢钡和硫酸氢

镁，碳酸氢钠、碳酸氢钾、碳酸氢锂、碳酸氢钙、碳酸氢钡和碳酸氢镁，碱式碳酸钙、碱式碳酸

镁和硫酸铁钾等。所述物料A的金属元素的氢氧化物以及相关的配位化合物物料与所述硫

酸盐、氯化物、碳酸盐以及相应的酸式或碱式或复式盐或聚合物或配位化合物等物料的投

加量以物料中的各组分摩尔比计算时，同前述物料A和物料B的投加摩尔配比，所述物料B的

金属盐采用酸式盐时一般也应与碱或碱性物料配合使用，其他制备工艺同前述，经干燥和

活化后制得。其中，得到的净化剂的净化效果与上述以相应的物料A和B制备的净化剂效果

稍差一些，所述物料为带结晶水固体时，可不加水或少加水。

[0017] 所述物料A的金属元素铁或锰或钴或铜的氢氧化物也可由相应的碳酸盐或碱式碳

酸盐或碱式硫酸盐或碱式氯化物替代，包括碳酸亚铁、碳酸铁、碳酸锰、碳酸钴、碱式碳酸

钴、碳酸铜、碱式碳酸铜、碱式硫酸铁或聚合氯化铁、氧基碱式硫酸铁、碱式硫酸铜或碱式氯

化铜、碱式硫酸锰或碱式氯化锰、碱式硫酸钴和碱式氯化钴等物料，其他制备工艺同前述。

所制得的净化剂的净化效果与上述制备得到的净化剂效果大体相当。

[0018] 本发明所述的净化剂的制备方法中，所述各物料可由相关物料的组合替代。所述

的物料A的各类盐或氢氧化物可由相应金属或其氧化物或盐(包括有机和无机)等与盐酸、

硫酸和碱等溶液配比替代，如硫酸亚铁或可由铁或氧化亚铁或硫化亚铁和稀硫酸反应制

得；氯化锰可由锰的氧化物与盐酸反应制得；氯化铁可由磷酸铁与盐酸反应得到，再加入氢

氧化钙，滤去清水层，可得到氢氧化铁；物料B中的碱金属氢氧化物也可由相应的金属氧化

物与水反应得到，碱土金属氧化物可由其相应碳酸盐等化合物分解得到。以上各物料的组

合替代相应物料后所制得的净化剂的效果同前述制备方法。

[0019] 本发明所述的净化剂的制备方法中，所述的同一类物料可以混合或组合配合使

用，所得产物的效果大体相当。本发明所述的净化剂的制备过程中，所述加入的水的主要作

用使物料能够湿润，物料之间充分混合和反应即可，加入量无特殊要求，一般为所述物料总

量的1到20倍(摩尔比)，优选3‑10  倍，加入水量多，干燥脱水过程就能耗大，物料为带结晶

水固体时，可不加水或少加水。

[0020] 本发明所述净化剂的制备方法中，物料B为氨水时，混合反应在水溶液液相进行；

采用物料A  为有机酸盐、硝酸盐或亚硝酸盐固体时，应把物料A先溶解于水后再混合，得到

物料A的金属氢氧化物固体沉淀物，滤去清水层(也可经多次洗涤)，去除溶液中铵、硝酸根、
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亚硝酸根、醋酸根等及相关离子后，再加入成型剂混合后，按前述的制备工艺，进行干燥和

活化，也可以制得本发明所述的净化剂。采用其他物料时，也可以把所述的物料(如碳酸盐)

先溶解于水后，按上述过程制备，所得净化剂的效果同前述的制备方法。

[0021] 本发明所述净化剂的制备过程中，在物料中均可投加一定量的成型剂，所述的成

型剂包括物料  B中的碱土金属的氧化物、氢氧化物、硫酸盐和碳酸盐及所有相关的衍生物

(含酸式或碱式或聚合化合物或复盐或配位化合物等)，还有黏土和硅酸盐(如硅酸钙、硅酸

镁或硅酸铝等)等相关物料的一种或二种及以上组合，主要目的是吸收产物中水分和易于

成型，并可起辅助吸附作用。成型剂的投加方式可与各物料同时加入，也可在所述物料混合

反应中和反应后，干燥和活化前加入，效果相当，投加量视需要而定，一般为物料总体积的

1‑85％，其他制备工艺基本同前述。可以把所述的净化剂预制成型后，制成如球、板或蜂窝

陶瓷等形状，其制备工艺类似于工业催化剂或吸附剂的制备，具体可参看相关化工手册。

[0022] 本发明所述净化剂的制备过程中，也可以在物料中加入与物料A中的铁、锰、钴、铜

元素的金属或其氧化物的一种或任意两种及以上物料组合作为配合剂，所述配合剂占净化

剂的总质量含量一般为95％以下，所述配合剂在净化剂制备过程中一般不参加反应，在去

除气流中有害气体过程中能起到一定的催化作用。其中，以添加相关物料的氧化物的效果

为好。

[0023] 本发明所述的净化剂的制备过程中，也可在物料干燥脱水和活化工艺前加入一定

量的有机溶剂，主要有丙酮、丁酮、乙醇或丙醇等，加入量无特殊要求，体积比一般为1∶1以

下，搅拌混合，加热后所述的溶剂挥发，能增加所述净化剂的比表面积，提高净化剂的净化

效率。

[0024] 本发明所述净化剂的制备过程中，也可以在物料中添加少量过渡元素氧化物如二

氧化钛、三氧化钨、五氧化二钒、稀土或钯、铂等贵金属作为催化助剂，过渡金属氧化物或稀

土质量含量一般为10％以下，贵金属一般为0.5％以下，以促进气流中的氮氧化物、二氧化

硫、一氧化碳和VOCs等有害物的吸附和转化，这些金属氧化物或贵金属的效果大体相当。

[0025] 本发明所述净化剂的制备过程中，也可以把净化剂负载在氧化铝颗粒、蜂窝陶瓷

等通用催化剂的载体上，制备工艺也类同相关催化剂的制备，具体可参看相关化工手册。

[0026] 本发明所述净化剂的净化方法是把上述制备方法得到的净化剂导入气‑固反应器

净化装置，在净化装置内，气流中分别和同时含有的氮氧化物、二氧化硫、一氧化碳和VOCs

等有害物与所述的净化剂发生吸附、吸收和氧化还原等各种反应而被去除，从而达到气体

净化目的。其中氮氧化物被所述的净化剂吸附得到净化，二氧化硫被净化剂吸附和吸收得

到净化，一氧化碳和VOCs被催化氧化而得到净化。一般在气流温度较高的时(大于300℃)，

以氮氧化物和VOCs去除为主，气流温度较低时，在去除氮氧化物的同时可以去除气流中的

二氧化硫，二氧化硫的去除与净化剂中物料B的投加量有关，投加量大，二氧化硫的去除率

就高。

[0027] 本发明所述的气‑固反应器可采用化工单元操作常用的固定床、移动床、沸腾床、

流化床和循环流化床等气‑固接触反应器，可采用顺流、逆流和错流等多种形式，效果大体

相当，有关反应器结构具体可参看相关化工设备手册。

[0028] 一种本发明所述的循环流化床气‑固反应器有害气体净化装置，所述的气‑固反应

器的筒体侧下部设置有连接所述气流的气体进口，中部设置有净化剂颗粒加入口，所述净
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化剂颗粒加入方式可采用机械进料或气力进料等方式，效果相当，在筒体的下部气体进口

上方设置有气流分布器，使反应器内气固充分混合接触，筒体的上部设置有连接管，所述的

气流通过连接管与气固分离器连通，经气固分离器气固分离后，净化后的气流从气固分离

器的上部排出，净化剂颗粒从气固分离器下部排出，其中部分净化剂可返回反应器内参加

反应(也可不返回)，具体可根据反应程度调节所述物料返回筒内参加反应的比例(范围可

为0‑100％)。

[0029] 一种本发明所述的逆流移动床气‑固反应器有害气体净化装置，该装置包括筒体，

筒体下部设置有气体进口，上部设置有净化剂加入口和气体出口，底部设置有净化剂排出

口，气体进口经筒体内的气固反应区与气体出口连通，所述的净化剂加入口经筒体内的气

固反应区及净化剂回收区与净化剂颗粒排出口连通。其处理工艺流程是把待处理的气流由

气体进口进入反应器与由净化剂加入口加入的净化剂在气固反应区发生气固吸附和氧化

还原反应，净化后的气流从气体出口排出，反应后固体颗粒经固体净化剂回收区后通过净

化剂排出口排出。

[0030] 一种本发明所述的固定床气‑固反应器有害气体净化装置，该装置包括筒体，筒体

下部设置有气体进口，气体进口上方设置有气流分布器，气流分布器上方为净化剂充填层，

净化剂充填层的上部设置有净化剂加入口、下部设置有净化剂排出口，筒体的上部还设置

气体出口，气体进口经气流分布器和净化剂充填层的空隙气体通道与气体出口连通，所述

的净化剂加入口和净化剂排出口分别与净化剂充填层连通。其处理工艺流程是把待处理的

含氮氧化物等有害气体的气流由气体进口经过气流分布器导入净化剂充填层，在所述的净

化剂充填层内，氮氧化物等有害气体与净化剂发生气固吸附和氧化还原等反应而被去除，

净化后的气流从反应器上部的气体出口排出，反应后的净化剂可由净化剂排出口定期排

出。

[0031] 本发明所述的净化剂的净化温度范围一般为60℃以上，最高净化温度与所述净化

剂的最高活化温度相同，优选温度范围为200℃‑500℃，一般以含有铁或钴的净化剂的净化

温度高一些，含有锰和铜的净化温度低一些。如进入气‑固反应器的气流温度低于60℃，需

预先把所述的净化剂温度预热到100℃以上，使净化剂得到活化后再加入气‑固反应器。所

述的氮氧化物在所述反应器内反应过程的气固接触时间一般为0.05s以上，接触时间长，去

除率高，优选为0.2s‑20s。净化剂中以物料A中的金属含量计算，与氮氧化物和二氧化硫的

吸附和反应摩尔比约为1∶0.5‑1∶2，具体还与物料B以及净化剂结构有关，实际操作过程，净

化剂的投加量可根据不同净化剂特性、气流温度、气固接触时间和去除率要求等操作参数

经实际试验后确定。对于循环流化床气‑固反应器，净化剂与氮氧化物的摩尔比一般为1以

上，摩尔比越大，氮氧化物的去除效果越好，但能耗增加，优选为5‑100，对于固定床、移动床

和沸腾床等反应器，无特定要求，视需要投加。所述的净化剂的粒径及结构可根据不同反应

器选用，流化床、移动床和沸腾床等可采用固体颗粒净化剂，粒径依据相应反应器的化工设

计手册选取，一般为  0 .01mm‑20mm，固定床可采用球形、平板形或蜂窝陶瓷状等成型净化

剂，大小可根据反应器结构尺寸制备和选用。

[0032] 本发明所述净化剂采用物料A中以锰或铜的化合物的效果最好，铁或钴稍差一些。

气流中含有较高浓度的二氧化碳时，优选采用以碳酸盐为物料制备的产物，以减少相关的

影响。
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[0033] 使用后的净化剂可在一定温度下通过气固脱吸及还原等反应再生，再生一般可在

空气或氮气等惰性气体或负压中进行，也可在有还原剂存在下再生，常用的还原剂有氢气、

甲烷等碳氢化合物、甲醛等碳氢氧化合物、氨、一氧化碳和一氧化氮等，还原剂效果大体相

当。再生温度通常为150℃以上，在负压下可低一些，最高温度与所述净化剂活化温度相当，

可高于活化温度，优选450℃‑850℃。其中含铁和钴净化剂的再生温度可高一些，含锰和铜

净化剂的再生温度可低一些。单独吸附氮氧化物后的净化剂可通过气固脱吸的再生，吸收

二氧化硫后的净化剂的再生温度可高些，一般通过还原反应再生。

[0034] 本发明所述的气流主要为火力发电、建材和冶炼等以化石燃料燃烧产生的含有氮

氧化物、二氧化硫等有害气体的烟气，包括各类机动车、船舶内燃机等移动源尾气，也可是

其他工业过程产生的相关气流。

[0035] 与现有技术相比，本发明优点在于：采用所述净化剂在一定温度下与气流中的氮

氧化物等有害物发生气固吸附和氧化还原反应，使气流中分别或同时含有的氮氧化物、二

氧化硫和VOCs等各种有害物得到去除，从而达到气体净化目的，反应后净化剂可通过再生

循环使用。

附图说明

[0036] 图1是一种循环流化床气‑固反应器有害气体净化装置结构示意图。

[0037] 图2是一种逆流移动床气‑固反应器有害气体净化装置结构示意图。

[0038] 图3是一种固定床气‑固反应器有害气体净化装置结构示意图。

[0039] 图中：1气体进口；2气体分布器；3净化剂加入口；4筒体；5连接管；6气体出口；7气

固分离器；8净化剂返回口；9净化剂排出口；10检修口；11筒底净化剂排出口；12气固反应

区；13净化剂回收区；14净化剂充填层。

具体实施方式

[0040] 以下结合附图和实施例对本发明作进一步详细描述。实施例以采用物料A中的硫

酸亚铁化合物作为代表说明，物料A中其他同类化合物举例说明。物料B采用碱金属的氢氧

化物或碱土金属的氧化物和氢氧化物作为代表说明，物料B中其他化合物举例说明。

[0041] 实施例1：一种所述净化剂的制备方法：把硫酸亚铁、氢氧化钠和水按约1∶0.1∶2

(摩尔比，下同)比例加入混合反应器，使物料混合均匀，待反应完毕后(约10‑30分钟，下同，

物料不同有所不同)，在空气中进行干燥和活化，干燥温度约为40‑60℃，时间约为3小时，除

去物料中的水分，然后进行活化，活化温度约为100℃，当气流中的气体组分不再变化时，活

化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0042] 实施例2：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸钴和氢氧化钠按约1∶1比例加

入混合反应器混合，待反应完毕后，在空气中进行干燥和活化，加热温度为60‑95℃，时间约

为2小时，除去物料中的水分，然后进行活化，活化温度约为150℃，当气流中的气体组分不

再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0043] 实施例3：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁和氢氧化钠按约1∶2比例

加入混合反应器，使物料混合均匀，待反应完毕后，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度约

为250℃(含活化)，时间约为2小时，当气流中的气体组分不再变化时，干燥和活化完成，得
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到的固体产物即一种为本发明所述的净化剂。

[0044] 实施例4：一种所述净化剂的制备方法：把四水硫酸锰和氢氧化锂按约1∶3比例加

入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95

℃，时间约为2小时，使物料中的水分挥发除去，然后进行活化，活化温度约为350℃，当气流

中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0045] 实施例5：一种所述净化剂的制备方法：把五水硫酸铜和氢氧化钾按约1∶2比例加

入混合反应器，使物料混合均匀，待反应完毕后，在空气中进行干燥和活化，干燥温度约为

450℃(含活化)，时间约为1小时，当气流中的气体组分不再变化时，干燥和活化完成，得到

的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0046] 实施例6：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁、碳酸钠和水按约1∶1∶2比

例加入混合反应器，搅拌并适当加热，待反应完毕后，把得到的固体产物在氮气中进行干燥

和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，活化温度约为450‑500℃，当气流中的气体

组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0047] 实施例7：一种所述净化剂的制备方法：把氢氧化亚铁、硫酸钠和水按约1∶1∶3比例

加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，抽空减压加热物料，加热温度约为60‑95℃，时

间约为1小时，得到的固体产物在氮气中进行活化，活化温度约为450℃，当气流中的气体组

分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0048] 实施例8：一种所述净化剂的制备方法：把碳酸亚铁、氢氧化钾、硫酸钠和水按约1∶

2∶1∶5 比例分别加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在氮气中干燥和活化，干燥温

度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后对物料进行活化，温度约为550℃，当气流中的气体组

分不再变化时，活化基本完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0049] 实施例9：一种所述净化剂的制备方法：把碳酸锰、氢氧化钠、硫酸钙和水按约1∶2∶

1∶5比例分别加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在氮气中干燥物料，加热温度约为

60‑95℃，时间约为2小时，使物料中的水分挥发除去，然后对物料进行活化，活化温度约为

500℃，活化在空气中进行，当气流中的气体组分不再变化时，活化基本完成，得到的固体产

物即为一种本发明所述的净化剂。

[0050] 实施例10：一种所述净化剂的制备方法：把碱式碳酸铜、硫酸钠和水按约1∶1∶5比

例分别加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在氮气中干燥物料，加热温度约为60‑95

℃，时间约为2小时，然后对物料进行活化，活化温度约为500℃，活化在空气中进行，当气流

中的气体组分不再变化时，活化基本完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0051] 实施例11：一种所述净化剂的制备方法：把在上述实施例4中四水硫酸锰和氢氧化

钾反应后得到的物料中，加入约20％所述物料体积的丙酮，其他工艺相同，得到的固体产物

即为一种本发明所述的净化剂。

[0052] 实施例12：一种所述净化剂的制备方法：把硫酸亚铁、氨水(浓度约35％)和硫酸钙

按约1∶1∶  2比例加入混合反应器搅拌混合，待反应完毕后，沉淀除去清水层，在空气中进行

干燥和活化，干燥温度为40‑60℃，时间约为3小时，再进行活化，温度约为450℃，当气流中

的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0053] 实施例13：一种所述净化剂的制备方法：把硫酸铁、氯化亚铁、氯化铁、氯化钴、氯

化锰和氯化铜溶液(含量均约50％)分别与氢氧化钠按约1∶1.5比例混合，待反应完毕后，加
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入作为成型剂的碳酸钙约30％(质量比)，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95

℃，时间约为2小时，然后进行活化，活化温度均约为450℃，当气流中的气体组分不再变化

时，活化完成，得到的固体产物即为本发明所述的净化剂。

[0054] 实施例14：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁、七水硫酸钴、四水硫酸

锰、五水硫酸铜和氢氧化钾按约1∶1∶1∶1∶8比例加入混合反应器，并充分搅拌，使物料混合

均匀，待反应完毕后，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，除

去物料中的水分，然后再对物料进行活化，温度约为550℃，当气流中的气体组分不再变化

时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0055] 实施例15：一种所述净化剂的制备方法：把在上述实施例3中七水硫酸亚铁和氢氧

化钠反应后得到的物料中，加入约占总物料10％(质量比)的二氧化钛固体粉末(锐钛型)，

搅拌混合，然后抽空减压加热干燥物料，温度约为40‑60℃，时间约为2小时，然后在氮气中

进行活化，温度约为350℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即

为一种本发明所述的净化剂。

[0056] 实施例16：一种所述净化剂的制备方法：把在上述实施例3中七水硫酸亚铁和氢氧

化钠反应后得到的物料中，加入作为成型剂的高岭土(黏土)以及配合剂还原性铁粉，所述

高岭土(黏土)的投加量约为20％(质量，下同)，铁粉约为95％，并搅拌均匀后制成φ50mm×

50mm的蜂窝(小孔为φ3mm，15  个均布)圆柱，然后在氮气中干燥和活化，加热温度约为60‑

95℃，时间约为2小时，然后再进行活化，温度约为350℃，当气流中的气体组分不再变化时，

活化完成，得到的蜂窝陶瓷状产物，即为一种本发明所述的净化剂。

[0057] 实施例17：一种所述净化剂制备方法：把上述实施例3中七水硫酸亚铁和氢氧化钠

反应后得到的物料中，加入约占总物料0.1％(质量比)的贵金属钯粉末，和与总物料等体积

的直径约为3mm的多孔氧化铝颗粒，搅拌混合后负载在所述载体表面，然后在氮气中干燥和

活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，再进行活化，温度约为300℃，当气流中的气

体组分不再变化时，活化基本完成，得到的固体颗粒产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0058] 实施例18：一种所述净化剂的制备方法：把在上述实施例14中反应后得到的物料

中，加入作为成型剂的二水硫酸钙，所述二水硫酸钙的质量投加量约为15％，搅拌均匀后制

成φ50mm×50mm的蜂窝(小孔为φ3mm，15个均布)圆柱，然后在氮气中干燥和活化，干燥温

度约为60‑95℃，时间约为1  小时，然后再进行活化，温度约为350℃，当气流中的气体组分

不再变化时，活化基本完成，得到的蜂窝陶瓷状产物，即为一种本发明所述的净化剂。

[0059] 实施例19：一种循环流化床气‑固反应器有害气体净化装置如图1所示。该装置包

括筒体(4)，筒体(4)的侧下部设置有连接气流的气体进口(1)，下部气流入口上方设置有气

流分布器(2)使筒内气固充分混合，中部设置有固体净化剂加入口(3)，上部通过设置的连

接管(5)与气固分离器(7)连通；气固分离器(7)的上部设置有气体出口(6)，气固分离器(7)

的下部设置有固体净化剂排出口(9)，并且净化剂返回口  (8)与筒体(4)连通，筒体(4)中下

部和底部还分别设置有检修口(10)和筒底净化剂排出口(11)。

[0060] 其净化工艺流程是把待处理气流由气体进口(1)导入筒体(4)，经过气体分布器

(2)与由净化剂加入口(3)加入的净化剂混合后，发生气固吸附氧化还原反应，净化后的气

流从筒体上部的连接管(5)进入气固分离器(7)进行气固分离，气流从气体出口(6)排出，部

分未反应的净化剂可通过净化剂返回口(8)返回筒体(4)内继续参加反应，其余部分通过净
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化剂排出口(9)排出，同时筒底部也设置有筒底净化剂排出口  (11)排出多余的净化剂。

[0061] 所述循环流化床气‑固反应器直径为φ60mm，高为2500mm，筒体材料为316L不锈

钢。气流中氮氧化物(一氧化氮约为95％)的浓度为500ppm，氧气为约8％(体积)，水分含量

约为10％(体积)，其余为氮气，气体流量约为5m3/h(反应器内气固接触时间约为0.05‑3s)。

分别采用实施例1‑15制得的净化剂，净化剂平均粒径约为0.5mm，加入量约为2‑3kg/h。净化

剂进料为机械计量进料，物料进口后的温度同反应器内的气体温度。经气固分离器(采用旋

风分离器)分离的反应后固体颗粒不返回筒内。当进口气流温度分别为100℃、250℃、350

℃、450℃和550℃时，实验结果得到气体出口NOx浓度(单位ppm，下同)：实施例1制得的净化

剂，为461、422、381、390和423；实施例2制得的净化剂，为442、323、  193、101和283；实施例3

制得的净化剂，为423、235、71、57和225；实施例4制得的净化剂，为  416、215、65、56和245；

实施例5制得的净化剂，为395、154、55、43和265；实施例6制得的净化剂，为422、147、60、56

和216；实施例7制得的净化剂，为466、234、197、239和296；实施例  8制得的净化剂，为419、

193、45、29和231；实施例9制得的净化剂，为396、149、53、47和263；实施例10制得的净化剂，

为392、187、53、42和255；实施例11制得的净化剂，为393、194、57、  51和235；实施例12制得

的净化剂，为436、210、73、87和263；实施例13制得的净化剂，硫酸铁物料时，为425、233、64、

66和252，氯化亚铁物料时，为195、223、54、61和222，氯化铁物料时，为215、243、74、91和

262，氯化钴物料时，为442、247、76、81和293，氯化锰物料时，为412、  207、66、78和305，氯化

铜物料时，为395、177、56、80和335；实施例14制得的净化剂，为411、  177、56、48和231；实施

例15制得的净化剂，为415、217、67、54和212。

[0062] 实施例20：一种逆流移动床气‑固反应器有害气体净化装置如图2所示。该装置包

括筒体(4)，筒体(4)下部设置有气体进口(1)，上部设置有净化剂加入口(3)和气体出口

(6)，底部设置有净化剂排出口  (9)；气体进口(1)经筒体(4)内的气固反应区(12)与气体出

口(6)连通，所述的净化剂加入口(3)经筒体(4) 内的气固反应区(12)及净化剂回收区(13)

与净化剂颗粒排出口(9)连通。所述的筒体(4)管径为φ60mm，高为1500mm，筒体材料为316L

不锈钢，气固反应区(12)的有效高度约为1000mm。

[0063] 其净化工艺流程是把待处理的气流由气体进口(1)进入筒体(4)与由净化剂加入

口(3)加入的净化剂在气固反应区(12)发生气固氧化还原化学反应，净化后的气流从气体

出口(6)排出，反应后固体颗粒经固体净化剂回收区(13)后通过净化剂排出口(9)排出。

[0064] 载气为空气，相对湿度约为70％，气流中一氧化氮的浓度为450ppm，气体流量约

1m3/h，反应器内气固接触时间约为3‑15s。采用实施例5制得的净化剂，平均粒径约为

0.5mm，净化剂加入量约为  2kg/h。反应器内气流温度分别约为60℃、250℃、350℃和450℃

时，实验结果得到气体出口NO浓度  (ppm)分别为435、43、12和35。

[0065] 实施例21：净化装置同实施例19。气流中二氧化硫的浓度为500ppm，氧气含量约为

8％(体积)，水分含量约为10％(体积)，其余为氮气，气体流量约为2‑3m3/h(反应器内气固

接触时间约为0.5‑5s)。其他条件同实施例19。采用实施例12所制得的净化剂。当进口气流

温度分别为60℃、150℃、250℃、  350℃和450℃时，实验结果得到气体出口SO2浓度(ppm)分

别为423、178、135、343和465。

[0066] 实施例22：一种固定床气‑固反应器有害气体净化装置如图3所示。该装置包括筒

体(4)，筒体(4)  下部设置有气体进口(1)，气体进口(1)上方设置有气流分布器(2)，气流分
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布器(2)上方为净化剂充填层  (14)，净化剂充填层(14)的上部设置有净化剂加入口(3)、下

部设置有净化剂排出口(9)，筒体(4)的上部还设置气体出口(6)，气体进口(1)经气流分布

器(2)和净化剂充填层(14)的空隙气体通道与气体出口(6)连通，所述的净化剂加入口(3)

和净化剂排出口(9)分别与净化剂充填层(14)连通。所述的筒体(4)直径为φ  60mm，高为

1500mm，材料为316L不锈钢。

[0067] 其净化工艺流程是把待处理的含氮氧化物等有害气体的气流由气体进口(1)经过

气流分布器(2)  导入净化剂充填层(14)，在所述的净化剂充填层(14)内，有害气体与净化

剂发生气固化学反应而被去除，净化后的气流从反应器上部的气体出口(6)排出，反应后的

净化剂可由净化剂排出口(9)定期排出。

[0068] 分别采用实施例16‑18制备的氧化铝载体净化剂和蜂窝成型净化剂，净化剂的堆

积密度均约为  1500kg/m3，反应器内净化剂的充填高度均约为200mm，反应器外壁保温。

[0069] 试验的气流为模拟汽车尾气的气流，其中污染物的进口浓度分别为一氧化氮约

350ppm、二氧化硫约50ppm、二氧化碳10％(体积，下同)、一氧化碳和碳氢化合物约为150mg/

m3，氧气含量约为1％，气体流量约1.5m3/h，气体在反应器内停留时间约为0.3s‑3s。反应器

气流气体进口温度约为150℃、300℃、  400℃和550℃时，实验结果如下：采用实施例16蜂窝

成型的净化剂时，气体出口浓度分别为NOx(ppm)  约322、275、265和285，SO2(ppm)约为42、

55、43和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为  66、25、0和0；采用实施例17负载在氧

化铝载体上的净化剂时，气体出口浓度分别为NOx(ppm)约276、  125、106和202，SO2(ppm)约

为15、18、40和47，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为57、4、0  和0。采用实施例18蜂窝

成型净化剂时，气体出口浓度分别为NOx(ppm)约182、33、42和175，SO2(ppm)  约为9、12、35和

45，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为31、1、0和0。由于固定床反应器加入的净化剂

的量是固定的，因此气流中有害物的去除率随反应器内净化剂的反应消耗而有所变化，测

得的气体出口污染物浓度为最大去除率时的浓度。

[0070] 实施例23：在实施例22采用的装置中，在空气中对在实施例19使用后的实施例14

的粉状颗粒净化剂进行再生，气体流量约1m3/h，反应器内气流温度约为600℃，反应时间约

1小时。当气流中的气体组分不再变化时，再生完成。

[0071] 实施例24：在实施例22采用的装置中，在氮气中对在实施例22使用后的实施例18

的蜂窝成型净化剂进行再生，气体流量约1m3/h，还原剂为1％一氧化碳气体，反应器内气流

温度约为750℃，反应时间约1小时。当气流中的气体组分不再变化时，再生完成。

[0072] 实施例25：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁、氧化钙和水按约1∶2∶1

比例加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在氮气中干燥和活化，干燥温度约为60‑95

℃，时间约为2小时，再进行活化，活化温度约为750℃，加入约0.5％的甲烷作为还原剂，当

气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0073] 实施例26：一种所述净化剂的制备方法：把五水硫酸铜、氢氧化钡和水按约1∶1.5∶

1比例加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在空气中对物料进行干燥和活化，干燥温

度约为60‑95℃，时间约为2小时，再进行活化，温度约为500℃，当气流中的气体组分不再变

化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0074] 实施例27：一种所述净化剂的制备方法：把四水硫酸锰、碳酸钙和水按约1∶1∶2比

例加入混合反应器，充分搅拌并适当加热，待反应完毕后，在空气中对物料进行干燥和活
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化，干燥温度约为  60‑95℃，时间约为2小时，然后活化，温度约为450℃，当气流中的气体组

分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0075] 实施例28：一种所述净化剂的制备方法：把碳酸亚铁、碳酸锰和碱式碳酸铜分别与

氢氧化镁、硫酸钠和水按约1∶2∶1∶6比例分别加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在

氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，温度约为

550℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为所述的净化剂。

[0076] 实施例29：一种所述净化剂的制备方法：把硫酸铁、氯化亚铁、氯化铁、氯化钴、氯

化锰和氯化铜溶液(含量均约50％)分别与氧化钙按约1∶3比例混合，待反应完毕后，在氮气

中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，温度均约为500

℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为所述的净化剂。

[0077] 实施例30：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁、七水硫酸钴、四水硫酸

锰、五水硫酸铜和氧化钙按约1∶1∶∶1∶1∶6比例加入混合反应器搅拌混合，待反应完毕后，在

氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，再进行活化，温度约为550

℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为所述的净化剂。

[0078] 实施例31：一种所述净化剂的制备方法：把在上述实施例30中反应后得到的物料

中，加入作为成型剂的黏土，所述黏土的投加量占总物料质量的30％，混合均匀制成φ50mm

×50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15孔均布)圆柱，然后在氮气中干燥和活化，干燥温度约为

150℃，时间约为1小时，活化温度约为550℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，

得到的蜂窝陶瓷状产物，即为本发明所述的净化剂。

[0079] 实施例32：净化装置同实施例19，采用实施例25‑30所制得的净化剂，净化剂平均

粒径约为  0.5mm，加入量约为2‑3kg/h，其他操作条件同实施例19。当进口气流温度分别为

250℃、350、450℃和550℃时，实验结果得到气体出口NOx浓度(单位ppm)：采用实施例25所

制得的净化剂，为320、122、  81和393；实施例26所制得的净化剂，为310、102、75和380；实施

例27所制得的净化剂，为336、  149、105和392；实施例28所制得的净化剂，气体出口NOx浓度

分别为416、155、97和323；实施例28所制得的净化剂，碳酸亚铁物料时，为305、123、71和

315，碳酸锰物料时，为295、113、65  和285，碱式碳酸铜物料时，为285、103、51和290；实施例

29所制得的净化剂，采用硫酸铁物料时，为325、143、94和320，氯化亚铁物料时，为312、127、

89和313，氯化铁物料时，为321、135、92  和331，氯化钴物料时，为341、167、121和335，氯化

锰物料时，为290、87、89和333，氯化铜物料时，为289、83、95和353；采用实施例30所制得的

净化剂，为285、68、66和315。

[0080] 实施例33：净化装置同实施例20。有害气体载气为空气，相对湿度约为70％，气流

中一氧化氮浓度约为450ppm，二氧化硫浓度约为500ppm，气体流量约1m3/h。采用实施例30

所制得的净化剂，净化剂平均粒径约为0.5mm，加入量约为2‑3kg/h，其他操作条件同实施例

20。当进口气流温度分别为  150℃、300℃、450℃和600℃时，实验结果得到：气体出口NOx浓

度(单位ppm)分别为190、62、45  和335；气体出SO2浓度(单位ppm)分为169、265、355和475。

[0081] 实施例34：净化装置同实施例22。采用实施例31所制得的净化剂，其他操作条件同

实施例22。当反应器气流气体进口温度约为150℃、300℃、450℃和600℃时，实验结果如下：

净化后污染物最小出口浓度分别为NOx(ppm)约195、72、65和225，SO2(ppm)约为10、17、35和

46，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为65、8、0和0。
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[0082] 实施例35：在实施例22采用的装置中，在空气中对在实施例19使用后的实施例30

的粉状颗粒净化剂进行再生，气体流量约1m3/h，反应器内气流温度约为600℃，反应时间约

1小时。当气流中的气体组分不再变化时，再生完成。

[0083] 实施例36：在实施例22采用的装置中，对使用完后实施例31的净化剂进行再生，载

气为氮气，气体流量约1m3/h，还原剂为0.5％甲烷气体，反应器内气流温度约为700℃，反应

时间约2小时。当气流中的还原剂和其他气体组分不再变化时，再生完成。

[0084] 实施例37：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁、七水硫酸钴、四水硫酸

锰、五水硫酸铜分别与氢氧化钾和氧化钙按约1∶1∶3比例加入混合反应器搅拌混合，待反应

完毕后，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为40‑60℃，时间约为3小时，然后活化，温度

约为550℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到固体产物即为所述净化剂。

[0085] 实施例38：一种所述净化剂的制备方法：把七水硫酸亚铁、七水硫酸钴、四水硫酸

锰、五水硫酸铜分别与氢氧化钠和碳酸钙按约1∶1∶3比例加入混合反应器搅拌混合，待反应

完毕后，在空气中进行干燥和活化。干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后活化，温度

约为600℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到固体产物即为所述净化剂。

[0086] 实施例39：一种所述净化剂的制备方法：把碳酸亚铁、碳酸锰和碱式碳酸铜分别与

氢氧化钾、碳酸钙和水按约1∶2∶2∶6比例分别加入混合反应器，搅拌混合，待反应完毕后，在

氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后活化，温度约为550

℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为所述的净化剂。

[0087] 实施例40：一种所述净化剂的制备方法：把硫酸铁、七水硫酸钴、四水硫酸锰和五

水硫酸铜分别与碳酸钾和水按约1.5∶1∶3加入混合反应器并搅拌和适当加热，待反应完毕

后，再加入总物料量约  10％的氧化钙粉混合均匀后，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度

约为60‑95℃，时间约为2小时，然后活化，温度约为550℃，当气流中的气体组分不再变化

时，活化完成，得到的固体产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0088] 实施例41：一种所述净化剂的制备方法：把氯化亚铁、氯化铁、氯化钴、氯化锰和氯

化铜溶液  (含量均约50％)分别与氢氧化钠和碳酸钙按约1∶2∶2比例加入混合反应器混合

均匀，待反应完毕后，在氮气中进行干燥和活化，干燥温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然

后活化，活化温度约为500℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物

即为所述净化剂。

[0089] 实施例42：一种所述净化剂的制备方法：把在上述实施例38中得到的产物分别制

成φ50mm×  50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15个均布)圆柱，然后在氮气中干燥和活化，干燥

温度约为60‑95℃，时间约为2小时，使物料中的水分挥发除去，然后进行活化，活化温度约

为650℃，得到的固体的产物即为一种本发明所述的净化剂。

[0090] 实施例43：净化装置同实施例19，采用实施例37‑41所制得的净化剂，净化剂平均

粒径约为  0.5mm，加入量约为2‑3kg/h，气流中增加二氧化碳浓度约10％(体积)，其他操作

条件同实施例19。当气体进口温度分别为250℃、350℃和450℃时，实验结果得到气体出口

NOx浓度(ppm)：采用实施例37  所制得的净化剂，七水硫酸亚铁物料时，为251、65和93，七水

硫酸钴物料时，为276、85和103，四水硫酸锰物料时，为191、55和123，五水硫酸铜物料时，为

201、52和115；采用实施例38所制得的净化剂，各物料的效果与实施例37所采用的物料大体

相当，但持续时间更长；采用实施例39所制得的净化剂，碳酸亚铁物料时，为195、55和82，碳
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酸锰物料时，为172、49和113，碳酸铜物料时，为167、42和95；采用实施例40所制得的净化

剂，硫酸铁物料时，为265、85和143，七水硫酸钴物料时，为286、95和163，四水硫酸锰物料

时，为201、65和133，五水硫酸铜物料时，为191、  62和145；采用实施例41所制得的净化剂，

各物料的效果与实施例38所采用的物料大体相当。

[0091] 实施例44：净化装置同实施例20。有害气体载气为模拟锅炉烟气，气流中一氧化氮

浓度约为  450ppm，二氧化硫浓度约为500ppm，二氧化碳浓度约10％，水分约为10％，气体流

量约为1.5m3/h。采用实施例38所制得的净化剂，净化剂平均粒径约为0.5mm，加入量约为2‑

3kg/h，其他操作条件同实施例20。当进口气流温度分别为200℃、300℃和400℃时，实验结

果得到气体出口NOx和SO2浓度(ppm)  分别为：七水硫酸亚铁物料时，NOx为220、85和95，SO2
为151、105和343，四水硫酸锰物料时，  NOx为195、55和90，SO2为145、95和325，五水硫酸铜物

料时，NOx为165、45和86，SO2为171、125和363。

[0092] 实施例45：净化装置同实施例22。采用实施例42所制得的净化剂，其他操作条件同

实施例22。当反应器气体进口温度约为150℃、250℃、350℃和450℃时，各物料净化后污染

物的最小出口浓度实验结果如下：七水硫酸亚铁物料，NOx(ppm)约172、75、55和65，SO2(ppm)

约为7、16、36和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为52、10、0和0。七水硫酸钴物料，

NOx(ppm)约205、145、95和  85，SO2(ppm)约为8、18、37和47，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/

m3)约为55、15、0和0，四水硫酸锰物料，NOx(ppm)约162、55、45和65，SO2(ppm)约为5、10、26和

45，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为37、5、0和0；五水硫酸铜物料，NOx(ppm)约152、

45、35和45，SO2(ppm)约为6、  15、30和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3)约为32、5、0和

0。

[0093] 实施例46：在实施例22采用的装置中，对使用完后实施例42所制得的各蜂窝成型

净化剂进行再生，载气为氮气，气体流量约1m3/h，还原剂为1％甲烷气体，反应器内气流温

度约为750℃，反应时间约2小时。当气流中的还原剂和其他气体组分不再变化时，再生基本

完成。

[0094] 实施例47：在实施例22采用的装置中，在空气中对在实施例19使用后的实施例41

所制得的各颗粒净化剂进行再生，气体流量约1m3/h，气流温度约为500‑700℃，根据净化剂

不同有所区别，反应时间约1小时。当气流中的气体组分不再变化时，再生完成。

[0095] 实施例48：一种所述净化剂的制备方法：把醋酸亚铁、硝酸铁、硝酸锰和醋酸钴分

别溶于水后，再按约1∶2加入氢氧化钠，分别得到相应的金属氢氧化物固体沉淀物，沉淀后

滤去清水层，去除溶液中硝酸根、醋酸根等及相关盐后，再按与氢氧化钠等摩尔投加氧化

钙，按前述的制备工艺，混合均匀，制成φ50mm×50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15个均布)圆

柱，在空气中进行干燥和活化，干燥热温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，活

化温度约为600℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为本发

明所述的净化剂。所制得的净化剂的效果与同类相应物料的净化剂效果相当。

[0096] 实施例49：一种所述净化剂的制备方法：把氢氧化亚铁、氢氧化铁、氢氧化锰、氢氧

化钴、氢氧化铜和氢氧化亚铜分别与硫酸钠、氧化钙和水按约1∶1∶3∶6比例加入混合反应

器，并搅拌混合均匀后，在氮气中进行干燥和活化，干燥热温度约为60‑95℃，时间约为2小

时，使物料中的大部水分挥发除去，然后进行活化，活化温度约为550℃，当气流中的气体组

分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为本发明所述的净化剂。

说　明　书 14/17 页

16

CN 109715269 B

16



[0097] 实施例50：净化装置同实施例19，采用实施例49所制得的净化剂，净化剂平均粒径

约为0.5mm，加入量约为2‑3kg/h，其他操作条件同实施例19。当进口气流温度分别为250℃、

350℃和450℃时，实验结果得到气体出口NOx浓度(单位ppm)分别为：采用氢氧化亚铁物料

时，为241、145和93；采用氢氧化铁物料时，为262、160和85；采用氢氧化锰物料时，为181、72

和96；采用氢氧化钴物料时，为267、155和136；采用氢氧化铜物料时，为191、65和112；采用

氢氧化亚铜物料时，为187、57  和119。

[0098] 实施例51：一种所述净化剂的制备方法：把氢氧化亚铁、氢氧化铁、氢氧化锰、氢氧

化钴、氢氧化铜和氢氧化亚铜分别与硫酸钠、碳酸钙和水按约1∶1∶3∶6比例加入混合反应器

混合均匀后，制成φ50mm×50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15个均布)圆柱，在氮气中进行干

燥和活化，干燥热温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，活化温度约为650℃，

当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为本发明所述的净化剂。实

验结果得到所制得的净化剂的效果与同类相应物料的净化剂大体相当。

[0099] 实施例52：一种所述净化剂的制备方法：把氢氧化亚铁、氢氧化铁、氢氧化锰、氢氧

化钴、氢氧化铜和氢氧化亚铜分别与氯化钠、碳酸钙和水按约1∶1∶3∶6比例加入混合反应器

混合均匀后，制成φ50mm×50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15个均布)圆柱，在氮气中进行干

燥和活化，干燥热温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，活化温度约为500‑600

℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为所述的净化剂。

[0100] 实施例53：净化装置同实施例22。采用实施例52所制得的净化剂，其他操作条件同

实施例22，当反应器气体进口温度约为250℃、350℃和450℃时，实验测得气体出口污染物

最小浓度分别为：采用氢氧化亚铁物料时，NOx浓度(ppm，下同)分别约为191、76和85，SO2浓

度(ppm，下同)约为16、  26和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3，下同)约为25、0和0；采

用氢氧化铁物料时，NOx浓度约为205、81和95，SO2约为17、29和47，一氧化碳和碳氢化合物浓

度约为27、0和0；采用氢氧化锰物料时，NOx浓度约为115、45和65，SO2约为11、25和42，一氧化

碳和碳氢化合物浓度约为15、  0和0；采用氢氧化钴物料时，NOx浓度约为195、81和85，SO2约

为21、36和47，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为25、1和0；采用氢氧化铜物料时，NOx浓度约

为93、35和58，SO2约为21、35和  46，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为15、0和0；采用氢氧化

亚铜物料时，NOx浓度约为85、26和55，  SO2约为20、31和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为

16、0和0。

[0101] 实施例54：在实施例22采用的装置中，对实施例53中使用完后采用各蜂窝成型净

化剂进行再生，载气为氮气，气体流量约1m3/h，还原剂为1％甲烷气体，反应器内气流温度

约为750℃，反应时间约2‑3小时。当气流中的气体组分不再变化时，再生完成。

[0102] 实施例55：一种所述净化剂的制备方法：把氢氧化铁、氢氧化锰、氢氧化四氨合铜

和氢氧化四氨合钴分别与碳酸钙和水按约1∶3∶4比例加入混合反应器混合均匀后，制成φ

50mm×50mm的蜂窝  (小孔约为φ3mm，15个均布)圆柱，在氮气中进行干燥和活化，干燥热温

度约为60‑95℃，时间约为2  小时，然后进行活化，活化温度约为500℃，当气流中的气体组

分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为本发明所述的净化剂。

[0103] 实施例56：净化装置同实施例22。采用实施例55所制得的净化剂，其他操作条件同

实施例22，当反应器气流气体进口温度约为250℃、350℃和450℃时，实验测得净化后气体

出口污染物最小浓度分别为：采用氢氧化铁物料时，NOx(ppm，下同)约为225、110和145，SO2
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(ppm，下同)约为25、31  和45，一氧化碳和碳氢化合物(mg/m3，下同)约为36、7和0；采用氢氧

化锰物料时，NOx浓度约为195、  69和115，SO2约为15、30和43，一氧化碳和碳氢化合物浓度约

为25、6和0；采用氢氧化四氨合钴物料时，NOx浓度约为255、161和185，SO2约为15、27和45，一

氧化碳和碳氢化合物浓度约为31、  10和0；采用氢氧化四铵合铜物料时，NOx浓度约为193、

85和188，SO2约为20、32和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为23、5和0。所述净化剂的再生

过程同前述

[0104] 实施例57：一种所述净化剂的制备方法：把碳酸氢亚铁、碳酸铁、氧基碱式硫酸铁、

碱式氯化锰、碱式硫酸钴和聚合氯化铝铁分别与碳酸钠、硅酸钙和水按约1∶2∶1∶6比例加入

混合反应器，并搅拌混合均匀后，制成φ50mm×50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15个均布)圆

柱，在氮气中进行干燥和活化，干燥热温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，活

化温度约为650℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为本发

明所述的净化剂。其他制备工艺同前述。

[0105] 实施例58：净化装置同实施例22。采用实施例57所制得的净化剂，其他操作条件同

实施例22，当反应器气体进口温度约为200℃、300℃和400℃时，实验测得净化后气体出口

污染物最小浓度分别为：采用碳酸氢亚铁物料时，NOx(ppm，下同)浓度分别约为147、61和

85，SO2浓度(ppm，下同)约为  21、37和45，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3，下同)约为55、

35和10；采用碳酸铁物料时，NOx浓度约175、90和108，SO2约为25、38和46，一氧化碳和碳氢化

合物浓度约为65、36和12；采用氧基碱式硫酸铁物料时，NOx浓度约为155、54和77，SO2约为

20、34和43，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为55、35和10；采用碱式氯化锰物料时，NOx浓度

约为138、51和75，SO2约为15、25和39，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为35、20和0；采用碱式

硫酸钴物料时，NOx浓度约为168、73和90，  SO2约为29、36和46，一氧化碳和碳氢化合物浓度

约为53、30和12；采用聚合氯化铝铁物料时，NOx浓度约为263、105和176，SO2约为25、40和48，

一氧化碳和碳氢化合物浓度约为87、53和220。所述净化剂的再生过程同前述。

[0106] 实施例59：一种所述净化剂的制备方法：把硫酸亚铁铵、氯化钴铵、氯化锰铵、氯化

亚铜、聚合硫酸铁铝、硫酸铁钾和硫酸四氨合铜分别与氢氧化钠、氧化钙和水按约1∶1∶3∶6

比例加入混合反应器混合均匀后，制成φ50mm×50mm的蜂窝(小孔约为φ3mm，15个均布)圆

柱，在氮气中进行干燥和活化，干燥热温度约为60‑95℃，时间约为2小时，然后进行活化，活

化温度约为550℃，当气流中的气体组分不再变化时，活化完成，得到的固体产物即为本发

明所述的净化剂。

[0107] 实施例60：净化装置同实施例22。采用实施例59所制得的净化剂，其他操作条件同

实施例22，当反应器气体进口温度约为250℃、350℃和450℃时，实验测得净化后反应器气

体出口污染物最小浓度分别为：采用硫酸亚铁铵物料时，NOx(ppm，下同)浓度分别约为248、

73和83，SO2浓度(ppm，下同)约为22、25和45，一氧化碳和碳氢化合物浓度(mg/m3，下同)约为

55、20和1；采用氯化钴铵物料时，NOx浓度约为265、88和92，SO2约为25、31和46，一氧化碳和

碳氢化合物浓度约为49、21和  1；采用氯化锰铵物料时，NOx浓度约为191、54和79，SO2约为

23、30和41，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为41、15和0；采用氯化亚铜物料时，NOx浓度约为

185、52和78，SO2约为27、35和45，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为35、12和0；采用聚合硫酸

铁铝物料时，NOx浓度约为278、161和  155，SO2约为29、37和47，一氧化碳和碳氢化合物浓度

约为65、33和5；采用硫酸铁钾物料时，NOx浓度约为258、143和160，SO2约为29、39和48，一氧
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化碳和碳氢化合物浓度约为63、35和7；采用聚合氯化铝铁物料时，NOx浓度约为261、158和

156，SO2约为28、36和47，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为77、35和10；采用硫酸四氨合铜物

料时，NOx浓度约为191、67和86，SO2约为25、33和  45，一氧化碳和碳氢化合物浓度约为56、25

和0。所述净化剂的再生过程同其前述。

[0108] 应该说明的是，以上实施例仅用于说明本发明的技术方案，本发明的保护范围不

限于此。对于本领域的技术人员来说，凡在本发明的精神和原则之内，对各实施例所记载的

技术方案进行修改，或者对其中的部分技术特征进行任何等同替换、修改、变化和改进等，

均应包含在本发明的保护范围之内。
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