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用空气一硝酸活性炭一碱吸收法净化 � �
二

废气

余 龙 醒
�上海第二工业 大学 化工系

,
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摘要 本文研究淀粉法生产草胶过程中排放的 � �
二

废气 的处理
�

先用空 气做粼 化刘
,
提高废气 尸 � �

二

的氧化

度
,

并经水吸收
,

可产生 �� �硝酸
, 其后在催化剂存在下

,

用此酞反复咦淋 吸收 � �
二 �

使 � �
�

转化为 �� �的硝脸
�

此酸可回收作为淀粉法生产草酸的原料
�

本文还研究了影响喷淋 叭咬约因素
, 如喷淋吸收剂的温度

、

浓度和喷淋

速度以及催化 剂品种
、

粒径大小 , 并得出喷淋 吸收 的最佳条件
�

关健词 � �
二

废气 , 草酸 ,

喷淋吸收

淀粉法生产草酸是 目前国内正在开发的

一种新方法
,

生产过程中排放出大量 � �
二

废

气
,

如何净化利用未见有详细报道
�

人们希

望废气中 � �
二

直接转化为硝酸
,

以降低酸

耗
,

为此笔者对传统的稀硝酸吸收 � �
二

方法

加以改革
�

采取的措施是
� � 以 �� 肠 硝酸

为氧化剂
,

研究了淀粉水解产物
、

母液 �催化

剂的硫酸溶液 �
、

浓硝酸的最佳比例
�

然后花

搅拌
一

� ,

向反应液通人空气
,

以提高废气中

� �
二

氧化度 � � 废气经冷却后先用水吸收
,

再

用稀硝酸 �在活性炭存在下 �喷淋吸收
,

最后

经烧碱吸收排放 � � 研究了影响喷淋吸收的

主要因素
,

得出喷淋吸收的最佳条件
�

另外
,

本文还提出一种测定 � �
二

氧化度的新方法
�
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�� � 十 �
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一
、

实 验 原 理

�一 � � �
二

废气的产生

一定量淀粉 加稀硫酸进行水解
�

水解完

全后
,

加人催化剂 � �
� � ,

和 � � , �
离子 �

,

在机

械搅拌下通人空气
,

滴加浓硝酸
,

使葡萄糖转

化成草酸 �� ,

同时产生 � � 二

废气
�

空气使

� � 二

中部分 � � 氧 化成 � � � ,

提高 � � �

氧

化度
�

咬�
�� �。� ,

�
,

� � � ��

淀粉

� � � � �

� �‘� � �� � � � �

葡萄搪

�� � � �竺盛些 �� �� � � � � ,

� � �

� � �

�二 � 水吸收 � � 二

从反应器排出的 � � �

废气 � 多勺��℃ �
,

经导气管和缓冲瓶冷却
,

气温降低 � 约 ��℃

左右 �
,

在这一冷却过程中
,

又有部分 � � 被

氧化成 � �� 田 ,

这有利于水吸收 � � ”

�� � �
十 � �� � �� � � 、

� � � 交多�

�三 �在活性炭存在下 用稀硝酸吸收� �
,

吸收原理 � 废气中 � �
二

溶于褚消酸巾

并发生如下反应
�

� � � � � � �� 二 , 生 � � � ,

� � � � �

� � �
� � � 十 � � � �

一
�� � � � � � �

浸渍有稀硝酸的活性炭颗粒受到废气冲

击
、

其表面可吸附 � �� 、� �、 � � 、 � � � 、 � � � �

等分子
,

并能使这些分子活化
,

活性炭表菌氧

化复体阁 �活化中心 �具有很强氧化性
,

能使

� � 和 � �  �
分别氧化成 � � �

和� � � 卜

然后 � � 之

与 � �� 反应生成硝酸
�

消耗的氧

化复体因不断进入的 空 气 提 供 氧 而重新生

成
�

因此 � � 二

经稀硝酸
一

活性炭吸收后
,

其

收稿日期
� � � �� 年 � 月 � 日
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氧化度降低了
,

稀硝酸不断增浓
�

�四� 碱溶液吸收尾气中 � �
二

喷淋塔排放的尾气含有一定浓 度 � �
二 ,

可用 �� � � � � � 溶液吸收净化 后排放
�

其

反应原理是
�

� �  �
� ��

� � � 一 �
� � ��� � � �� �

�

十 �
�
�

�� �

� � � � � �
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二
、

实 验 方 法

�一 � 仪器与药品

�
�

仪器

水吸收塔用 � �� � � 多孔式 洗 气瓶改造

而成 �喷淋塔 用 币�� � �� � �� � �玻漓管制

成 � 氟塑料合金磁力泵 �其余为常规仪器
�

�
�

药品

淀粉�食用级 �
,

硅胶�粒状
、

干燥剂级�
,

活性炭�上海 巧 号 �
,

有关化学分析用的药品

用分析纯
,

其余皆是化学纯
�

�
�

活性炭的预处理与再生

�� 预处理 把一定量活性炭用去离子

水冲洗几遍
,

然后 用去离子水煮沸 �
�

��
,

最后

浸泡于 �� 一 � � � 硫酸中 ����
�

取出用去离

子水洗至 �� 值为 � 左右
�

把洗净的活性炭

于 ��� 一 ��� ℃ 下烘干
,

装瓶备用
�

�� � 再生 每次实验后
,

把用过的活性

炭用去离子水洗至 � � 值为 , 一 � 后
,

把它投

人 � 汤硝酸中浸泡 �一 ��
,

使其活化
。

然后用

去离子水洗涤至 � � 值为 �一 �
�

洗净的活性

炭置于烘箱里
,

在 ��� 一 �� �℃ 下烘干
,

装瓶

供下次实验用
�

�二 � 实验装置与操作

实验装置如图 � 所示
�

在 �� � � � � 四 口

烧瓶 里加入一之量 �� �淀粉
、

�� �硫酸悬浊

液
,

搅拌
、

升温回流
,

至淀粉完全水解为止
�

再

加入 �
�

� 倍重的母液 �组成
� 硫酸�� �� � �占

� � 沁
、

草酸 �无水 �占 � �
、

铁�以 � � ��� �
�

�
,

形

式 �占 �
�

� � �
,

� �� ,

占 0
.
00 , 拓)

.
在搅拌条件

下
,

向反应器中液相通 入空气 (14
.
7L /m in)

,

慢慢滴加浓硝酸 (68 % )
,

硝酸用量为淀粉水

解产物的 2
.
5倍
.
反应温度控制在 6 , 一70 ℃

,

使废气稳速释放
.

从反应器排出的废气又气温 32 ℃ 左右 )
,

经导气管和缓冲瓶后(气温降至 19 ℃ 左右)
,

依次进人水吸收塔和喷淋塔
.
喷淋塔内填有

几几几几几几几几几丁丁
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图 l 实验装置示意图

1
.
巳校正的空气转子流量计 2.真空压力表 (0 一IO lk P

a) 3 .装有无水氯化钙的千澡管

荆 (稀硝酸 ) ,
.
温度计 人 、

B
、
C 废气采样点 6

.
活性炭 7

.
水抽气泵 8 . 20 % N

aO H

4.喷淋吸收

溶液 9. 氛

塑料合金磁力泵
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活性炭
,

稀消酸从塔顶喷下
,

并循环喷淋
.
最

后
,

废气经氢氧化钠溶液吸收后排放
.

在实验过程中
,

在图 l中 A
、

B

、

C 处取徉

分析废气中 N O
二 、

N O
:

浓度
.
实验结束后

,

测定水吸收塔和喷淋塔中硝酸浓度
,

并让反

应混合物静置过夜析出草酸晶体
,

经抽滤
、

洗

涤
、

烘干
,

称量草酸重量
.

(三) 氮氧化物氧化度的测定

1
.
N O

二

浓度的测定

按中和滴定法进行[4]
,

测得 N O : 浓度单

位是 m g/m
3.
按 lm g/m

,

相当 0
.
48 7pp m 或

。4 87 x 10 一心多换算成体积百分比浓度并记为

[N O
二

]

.

2

.

N O
:

浓度的测定

测定废气中 N O :浓度 (体积百分数 )的

采样仪如图 2 所示
.
实验操作简述为

: ¹ 两

I: + ZN a
ZSzO 3 ~ ZN al + N a

ZS.0 ‘

(
1 1

)

田废气中 N q 体积百分比浓度 (记为【N O
Z
」)

的计算

[N O
Z
] ~ M V X 0

.
02 24

V o + M V X 0
.
0224

X 100务

(12 )

式 中
,

0

.

0 2 2 4

—
1mL浓 度 1m ol /L 的

N a:520 3 溶液所相当的 N O
Z
升数 (S

.
T
.
V )

。

V
。

—
通过吸收瓶后的干废气 (S

.
T
.
P )

,

单位 L.

T 。
V

‘

(
p

,

一 P Z)

P 。
(
T
。

+
‘
)

(
1 3

)

上式中
,

T
。 ,

p
。

—
273K 和 o.lo133m Pa

V 二

—
采样瓶体积(L )

½ N O
二

氧化度的计算
,

氮氧化物中含 N O :的

体积百分数叫做氧化度
.
N O

二

的氧化度记为
a ,

可按下式算得
:

。

一 工丝鱼工
[N O

二

]

x 1 0 0 务 (14)

三
、

实验结果与讨论

图 2 测定 N O :浓度的采样仪

1.真空采样瓶 ; 2 .真空压力表(0一 IQ IK p P
a);

3 .真空阀 ; 4.N O : 气体吸收瓶

只吸收瓶各加人 30 m l l0 多碘化钾容液 ; 把

真 乞采样瓶减压并记下其真空度 尸:
.
然后

按图 2 连接好
.
º 把采样仪的进气端与图 l

中采样点连接
,

进行采样
.
废气通过吸收瓶

发生如下反应 :

ZN O Z + ZK z一 I
:
+ ZK N O

Z
( 10 )

采样后记下采样瓶 内真空度 P
:
和室温

,
( ℃ )

.

» 将吸收瓶里溶液移至碘量瓶
,

把洗涤吸收

瓶的去离子水并人碘量瓶中
,

加人 lm ll 多淀

粉溶液
,

然后用标准的硫代硫酸钠溶液滴定
,

至溶液蓝色褪去为止
.
记下 N az S刀

3
溶液的

浓度 P (m
o
l/ L )和所消耗的体积 V (m L )

.
反

应方程式是:

(一) N O
二

氧化度与空气流量
、

机械搅伴

的关系

在其它实验条件不变情况下
,

改变空气

流量
,

于取 样点 A (图 l) 测定氧化度
.
实验

结果见表 l; 硝酸用量及搅拌的影响见表 2
.

由表 1 可知
,

随着通人空气量增大
,

N O

,

浓度及其氧化度也增大
.
这是因为通产

、

液相

的空气泡被搅拌器破碎成细泡
,

遍布液相
,

使

液相中许多 N O 氧化成 N O Z, 一部分 N O Z

溶于液相转化成硝酸
,

另一部分构成废气
,

从

而提高了 N O 二

的氧化度
.

表 2 数据说明: ¹ 机械搅拌和通空气两

者缺一
,

均不利于 N O
二

氧化度和草酸产量的

提高
。

º 降低硝酸用量对 N O 二

氧化度影响

不大
,

但会使草酸产量明显下降
.
听以

,

淀粉

水解产物溶液
、

母液
、

硝酸三者重量比应采用

1:3
.
5 :2
.
5. » 通人空气使 N o

二

氧化度从

26 多提高到 39 多
,

这有利于水吸收
.
每次实
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表 l 空气流且与 N O 二

级化度的关系 (反应温度 65 ℃)

空气流量 (L /h )
淀粉水解产物溶液

:母液 :硝酸

(重量比 )
N O 二

的氧化度(% )

l:3
。

, : 2 。

,

l : 3
。

, : 2
。

弓

l :3
。

5
:
2

、

S

1 : 3

。

5
:
2

。

5

1
:
3

。

5
: 2

。

,

1考月竿牛一
~
{

卜一竺竺竺一{兰竺竖丝二一{
{

’4 9 6
·

3

}

‘o , ,
·

,

1

{

’6 ‘2
·

6 ‘3 , 0
·
‘

}
, ‘, 今‘

·

7

」

“7‘
·

0

1

1 5 6 2

·

2 3 2 0 7

.

8

1

, 弓6 9
。

4 3
2

2 2 6

3 二
.
4

3 5
。

3

3
8

。

Q

3 8

。

弓

4 1
.
了

nU0no
�UO夕口

.
�1
.‘工
R

,‘,j
4

‘

6

LI几

表 2 N o 二

毅化度与搅拌
、

通空气的关系

反应液祖通 空气

一{
一七

二三竺i竺兰
淀粉水解产物溶液 :母液:硝酸

(重量比)

N O x氧化度
(% )

草酸产最
*

(g )

门16R6
肉产工,J、,份j月j,、�

�
6,‘QJ工了八乃,‘,、、、�,,月

5撒拌

不觉拌

撇拌

搅拌

徽卞卜

不通空 气

通空气

通空气

通空 气

通空气

l:3
。

5
: 2

。

5

1
: 3

.

, : 2
.
5

l : 3
.
5 : 2

.
,

1 : 3
.
弓:2

.
3

1 :3
.
5 : 2

.
1

. 淀粉役料量为 3魄

表 3 催化剂对 N o 二

喷淋吸收的影响

进 塔 吸 气 出 塔 废 气
序号 } 渔化剂

叮
N g
二些竺)j

〔N
呸些
){ 。

( % ) 绮碱
」( % 习

〔N o
:
。(% )

N O 转化率(% )
a
(% )

N o 二

吸收率
(% )

端
_
胶

活性炭

0 。

1 1 4
一

,
飞

。

U 4 2 乙6
。

3 0
1
)

。
n

4 9
1

0

。

0
1 3

2 6

。

5 { 5 7 0

一

“
·

‘。7

{

n ·

。“ 7

}

‘s
,

”, 1 。

0 1 3
O

。

0 0 8 色
、

O

。

斗9 ( B 3
。

3

验终了时水吸收塔 与硝酸浓度可达 13 多
.

(二 ) 催化剂对稀消酸吸收 N O
:
的影响

实验条件 : 以 25 % 石肖峻为喷淋吸收剂
‘

塔内填有 25D , m 高的活性炭(已活化 )或硅

胶
.
喷淋速度 为 0

.
0 , L Zm i n

,

塔内液体温度从

室温升至 30 一弓‘
一

c

,

废气流 晨为 876L /h
.
实

骑结果见表 3.

表 3 中 N O ,

吸收率们 N O 转化率分

别由公式欠15 )
、

(
1
6) 求得

.

N O : 吸 收率 ~
汇N O

:
l进 一 [N (〕

二

1

出

[ N O
二

]

。

X 1 0 0 多

表 3 说明: ¹ 在催化剂存在下
,

2 5 并稍

酸对 N O
二

和 N O 有较大吸收率
,

使 N O
:
城

化度降低
.
其中活性炭比硅酸更合适

,

因为

前者比表面较大
.
º 以活性炭为催化利

,

实

验终了可得 41 % 硝酸
.

(三 ) 活性炭颗拉度对 N O
二

吸收率的影

口河

实验条件同 匕
,

只是更改喷淋塔内活性

炭粒度
,

实验结果见表 4
.

表 4 活性炭粒度对 N O 二

吸收率的影响

活性炭粒度
N O 二

浓尽
(m g/m

’

) N O
二

吸收率
(% )

N O 转化率 ~ I丝p
]。 一 [N o ]出

[ N O ]
进

( 1 弓)

X 1 0 0务 川
…
可万

韶
{〔N O :l。 一 tN O

:
]: }

~ 一 { [N O
二

]
。一 [N O

Z
I出}

X 1 0 0 拓
[N O

二

]

. 一 [N O
:
],

(
1 6

)

2 2 7 4
。

0
{

2 5 t 9

.

0
}

5 3
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由表 4 看出
,

粒度为 5 至 10 目的活性炭

对 N O 二

吸收率最高
,

可达79
.
8一 81

.
3呱
.
粒

径太大或太小均使 N O ,

吸收率下降
.
这是

因为活性炭的催化氧化能力取决于其比表面

和洛质扩散
.
位径太大

,

比表面较小
,

所以吸

收率较低
.
粒径太小

,

比表面较大
,

但颗粒表

面外液态流体雷诺数下降
,

界面液膜增厚
,

使

吸附质移向活性炭表面 (扩散) 的阻力增大
,

同时生成物分子从孔内向外的逆扩散阻力也

士曾大
,

导致吸收率下降
.

(四) 石肖酸浓度
、

液气比对 N O 二

吸收率

的影
’响

1
.
硝酸浓度 对 N O 二

吸收率的影响

喷淋塔内活性炭 粒度 为 亏~ 10 目
,

2 允

m m 厚
,

喷淋液是 10 % 至 40 多硝酸
,

废气流

量 14
.
7L,/ m in

.
实验咭果见表 5

.
由表 , 可

知
,

硝酸浓度在 20 ~ 30 % 时对 N O
二

吸收率

最高
.
这是因为硝酸浓度过大

,

使反应 (6)

的平衡向逆方向移动
,

降低了对 N O Z的吸收

率
.
硝酸浓度太低会使反应(7)的平衡向左

移动
,

降低对 N O 的吸收率
.

表 6 硝酸喷淋t
、

液气比与 N O 二

吸收率的关系

序序号号 哨酸置置 气量量 液气比比 N O : 浓度度 N O ,

吸吸
(((((L /m in))) ( L /m i

n
))) ( L /m

,

))) (
m g

/
m

3
))) 收 率率

(((((((((((((((((((((((((((((% )))进进进进进进 口口 出 口口口

111 一一

…默
{{{飞4 。

777 0

。

3
今今 2 4 、777 7咚O

。

000 6
9

。

今今

22222

i :黑黑
1今 ,

777 1

。

0
222 2

3 7
888 5

3 2

。

777 7 7

。

666

3333333 1 斗
.
777 3

。

4 000 2 4 5 111 4
7 8

。

000 8 0

。

555

4444444 l 咭
。

777 6

。

5 000 2 1
3

333 7
8 5

。

000 6 3

.

222

N
O

二

之故
.
只有适当的喷淋量 (液气比 )才

能造成适当的界面液膜厚度和适当的停留时

间
,

这时既利于反应物向活性炭孔内移动
,

又

利于孔内生成物向外扩散
,

从而取得较高灼

吸收率
.

(五) 吸收温度对 N O
二

吸收率的影响

实验条件
: 喷淋量 为 0

.
05 L /m in

,

其它

同上
.
由表 7可知

,

温度越低
.
吸收率越高

,

这是因为低温可提高 N O
:
在硝酸中溶解度

,

并利于活性炭对 N O
二

的吸附
.

表 7 温度对 N O ,

吸收率的影响

N o 二

浓度 (m g /m
.)

序号 笋
出门

吸收率
(% )

:。5
.
7

’

!

一

, ,
.
3

表 S 硝酸浓度与 N O : 吸收率的关系

{

硝

黔}
~
华竺您竺1瞥}一一{
一些一{一望牛{一一

属 …粼 …
’

默 岸
1

{ 30 }2314.2} ‘, 9
。

0
.

8 6

·

1

今0 0
。

3

7
0 6

。

7

8 3

。

,

6 ,
。

,

!
月. ....月.

1

1

了..
1
月
.J.t......二口.....毛....

七七一.
‘滋,,、、习�,山,‘,‘

月洲一
12、一

序号

216丁 } 8 4 8
.
0 一 6 0

。

3
7

2 液气比对 N o
二

吸收率的影响

把喷淋液定为 25 % 硝酸
,

废气流量保持

14
.
7L /m in

,

其它条件同上
,

改变喷淋量即改

变液气比
,

导致的吸收率变化见表 6
.
由表

6 可知
,

在一定气量下
,

硝酸喷淋量增大 (即

液气比增大)
,

N O

二

吸 收率也增大
,

喷淋量太

大
,

吸收率反而下 降
.
这 可能是由于液气比

太大会造成活性炭表面液膜太厚
‘习 ,

在一定

程度
_
七阻碍了气体向活性炭表面扩散

,

同时

硝酸在塔内 停 留时 间 较 短
,

不能充分溶解

(六 ) 碱吸收 N O
,

用两个 250m l 洗气瓶(各装 13
.
5 5em 高

的 20 多 N aO H 溶液 ) 做碱吸收瓶
.
废气经

缓冲瓶后通入吸收瓶
,

实验浩果见表 8
.
由

表 8 可知
,

在 搅 拌和 通 足 量空气下
,

20 %

N
a

O H 溶液的脱除率最高
,

可达 60
.
8 拓
.
吸收

N O
二

后得到含有 N aN O :
、

N
a
N o

,

和 N ao H

的溶液
.
此溶液可 用浓硝酸中和

、

氧化
,

变成

N aN O ,

溶液
.
此 N aN O ,

溶液可用做生产

固体硝酸钾的原料
,

也可制成固体硝酸钠(每

回收 Ik g K N o
, ,

不计设备费和人工费
,

可得

利 0
.
11 元左右)

.
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表 8 扭舰化钠溶液浓度与 N O . 脱除率的关系

进 口 N O

序 号 机械搅拌
空气量
(L /五)

N ao H 溶液浓度
( % ) 。

( % )

出口 N O
,

浓度
(PP ID )

N O 二

脱除率
(% )

搅拌

搅拌

悦拌

搅拌 880

1152

1022
。

2

9
2 2

6 1 5

。

2

2 5

。

2 8

。

3 6

。

6
0

。

,‘,‘,‘通.�,曰,‘,‘通,曰,一,nUO

,兄,�,‘

,几,山,JJ,

四
、

结 论

1
.
淀粉法生产草酸

,

以 40 佑的淀粉 20 佑

硫酸溶液水解产物—
葡萄糖溶液

、

母液和

68 务硝酸为原料
,

它们的重量比为 l:3
.
5 :2
.
5

最适宜
,

在搅拌和通人足量空气下
,

慢慢滴加

俏酸
,

反应温度应控制在 65 ℃ 左右
,

不得超

过 70 ℃
,

1 9 食用淀粉可产 19 草酸
.

2
.
通人空气不但可提高 N O 二

氧化度而

且可提高草酸产率
,

并有利于水
、

稀硝酸
一活

性炭
、

烧碱对 N O
二

的吸收
.

3
.
在常 压下

,

N O

二

用水吸收可得 13 拓

硝酸
.
用硝酸

一活性炭吸 收 的最佳条件是
:

20 % 硝酸为喷淋剂
,

喷淋速度为 O
.
05L厂m in

,

以粒径 4
.
08 m m 活性炭(上海 15 号 ) 为催化

剂
,

操作温度从室温至 30 ~ 35 ℃
,

对 N O 二

的

吸收率为 89 %
,

可得 41 关 硝酸
.
用 13 % 硝

酸作喷淋剂也可得 41 多 硝酸
,

但对 N O
二

吸

收率只有 64 佑 左右
.

4
.
淀粉 法 制 草 酸 产 生 N O

二

废气量为

o
.
88m ,

/
h

,

N O

二

浓度为 1500ppm 左右
,

经水
一

硝酸活性炭
一

碱吸收
,

总吸收率在97 拓以上
,

排出气体含 刀
.
5 PP m N O

: ,

即 每 小 时排放

0
.
869 左右 N O

二 ,

化工厂排放筒 Zom 高
,

允

许排放量为 12k gZh
,

所以本法净化 N O
二

废

气已达标
.
不经碱吸收

,

N O

二

排放量也只

有 2
.
13 9/h

,

也可达标
.
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一种染料废水脱色絮凝剂(PSA M )的制备和效果实验

高宝玉 刘保东 王众仁
(山东大学环境科学中心 , 济南 2 , 。1 。。)

翻共 制备了一种含有金属离子的聚硅酸脱色絮凝剂(简称 P SA M ) 试验了它对集料废水的脱色效果及对高岭土

最浊液的 去浊效果
,

并与 PA C 的 去浊效果进行 了比较
.
考察了影响 P sA M 絮凝及脱色效果的因素

.
实脸结果

表明
,

p H 在 ,
.
, 一10

.
, 范围内

,
P s A M 具有 良好的去浊效 果

,

P s A
M 的两个最佳脱色区

,在 pH 为 6~ 8
,

扣

P H 为 13
.
。左右

,

与 P A C 相比 ,
P s 人M 除县有良好的絮凝效果外

,

还具有良好的脱色效果
.

关被词 聚硅酸 , 脱色絮凝剂
,

染料废水
.

收稿 日期
: l”l年 3 月 , 日
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