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表 处理工业废水的效果

色 度 告

率除去后一盯一刘的理一处一

药捅浓度

处理前处理后
去除率处理前处理

,
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浊能力
,

在 为 一 范围内絮凝效果

最佳

具有两个最佳脱色区
,

一是困
大约在 一 范围 内

,

另一是 为 左

右

具有良好的贮存稳定生

参 考 文 献
以有效浓度计

剂的工业废水
,

仍具有较好的脱色攻

果
,

并且具有和 相同的 去除能力

三
、

结 论

 是一种同时具有絮凝和脱色效

果的新型无机高分子絮凝剂
,

具有良好的去

〕
,

一口才 移了 。 。

‘ 口招 亡 。月 平 考 台 砰 , 口梦 , 廿
,

一
, , ,

, ,
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一 亡
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亡钾
,
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斗
,
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〕高宝玉等
,

环境科学
, ,

净化含氮有机污染物的催化剂及工艺

袁贤鑫 罗孟飞 陈 敏 马洛娅 金松寿
杭州大学化学系

, 杭州

摘英 介绍 了两种催化剂 一 , 一

型对 含氮有机物如
, 一

二甲基 甲酞胺
、

正丁胺
、

环己胺
、

苯胺
、

硝基苯等深度氧化的话性及控
二

能力 实验结果表明
,

由 一 、

构成的双催化剂处理

或 与甲苯
、

与甲乙酮的混合蒸气
,

其氧化活性和控
二

能力比单一催化剂为好 在 钧一 ℃

温度范围即可完全氧化 , 控
,

率达 以上
,

净化气无色无臭 本工艺可用于 口 合成革生产线洪道排气

的净化处理

关锐词 催化剂 含氮有机物

才

用催化燃烧法净化有机废气
,

可获得 良

好的效果
,

国内外已有许多报道
一 ,

但到 目

前为止
,

该法仅在烃类及含氧有机衍生物的

处理方面比较成功 有机废气中含氮有机物

占有相当大的比例
,

涉及到染料
、

制药
、

塑料
、

皮革
、

鱼类加工等行业 此类废气臭味严重
,

有些毒性很大
,

故应净化处理后再排放

含氮有机物中氮的存在 形 式 以一
、

、

一
、

一 等居多 烃基 烷基或

芳基 可深度氧化成
、

等无毒物质

排放 但胺基的氧化则有两种可能
,

即变成

分子或深度 氧化成
二

分子 作为废

气净化的要求
,

希望有控制地氧化到 分

子
,

阻止
二

沟生成
,

以防产生二次污染

目前国内外常用的燃烧 催 化 剂 一 般活性较

高
,

对有机氮的氧化
,

基本上都转变成
二

需作二次处理
,

增加了投资和运转费用
。

笔

者以天然沸石为担体
,

分别以铁
、

铜
、

锰等过

渡金属氧化物及把
、

铂等贵金属为主要活性

国家自然科学基金资助项 目

收稿 日期 年 , 月 日
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成分研制成两种新型的燃烧催化剂
,

前者称 表

一 ,

后者称
一

它们对含氮有机物 一
的氧化活性高

,

起燃温度低
,

并能有效地防止
二

的生成
,

不需二次处理就可排入大气
。

一

各种反应物在  一 ,  一
上氧化的 不

, 》

浓 度
,

, 。

℃
反 应 物

一 一

八廿八八,一。丹。口八‘甘八几、,,‘气之J,妇,‘!
...几....百.....1‘

1

..
胜1
....

n
o
八n甘n�n�n“8

沪O护D,白n�.七,白,习,月‘,泣咭j,山空」

一
、

催化荆的基本物性

型号

粒度(m m )

压碎强度(kgf/ 粒)

堆密度 (kg /L )

比表面 (m
Z
/g)

外观

PC N 一
]

币3一5

) 6
.
0

1
.
0 士 0

.
0 5

一60

棕黑

PC N 一
2

币3一5

〕5
.
0

I
,

0 士 0
.
0 5

一 100

灰色

正丁胺
N ,

N
一
二甲基甲酸胺

硝基苯

苯 胺

环己胺

甲乙酮

二甲苯

2000一3000

3 000一5000

1000一2000

1000一2000

1000一2000

4 000一6000

4 000一6000

l) 空速 10000h
一 ,

二
、

催化剂性能评价及结果

评价装置 (图 l)

匹匹应」口口000 OOO

图 1 评价装置

l 、
2

.

流量计 3.样品汽化器 4 .三通阀 ,
.
进 气

取样 口 6
.
出气取样口 7

.
加热炉 8

.
反应管

9 ,

控温仪 10
.
N O 二 收集器

2
.
分析方法

(l) 有机物的浓度用 气 相 色谱法分析
,

氢焰检测反应床前后的浓度分别为
。:

和
‘: .

相对而言
,

P C N

一
l 型催化剂对正丁按

,

N

,
N

-

二 甲基甲酸胺 (D M F )的氧化活性比 PC N 一
2

型更高一些
,

但对二甲 苯 及 硝基苯的氧化
,

P C N

一
2 型比 PC N 一

l 型活性高
.
对苯胺

、

环

己胺的氧化
,

两种催化剂的活性相对较低
.
之

所以有上述结果是因为
,

根据催化剂集团结

构适应原理阁 ,

不同种类的反应物分子
,

或同

种反应物分子为获得不同产物的反应对催化

剂集团结构适应性有不同的要求
.
当反应物

分子结构及反应机理与催化剂集团结构较适

应时(包括 电子因素与结构因素)
,

则有利于

反应的加速或选择性的提高 (本文中则为控

N o 二

率)
.
适应性较差时

,

则不利于反应的

加速或选择性的提高
.
表 1中所列的各种反

应物
,

结 构 上 有 较 大 的差别
,

例如正丁胺

(q H
,

一N H
:
)

,

N

,

N

一

二甲苯 甲酸

转化率 一

(

‘一

劲“00% (
CH

(2) NO二

的分析 采 用 盐酸茶乙胺比色

法闭

3
.
评价结果

(l) 对不同反应物的氧化活性 反应活

性以反应物的转化率 妻 98 沁 的下限反应温

度(即 T,
:
) 表示

,

该温度越像表示活性越高
,

各种反应物在 PC N 一
l

,
P C N

一2 上评价结果

列于表 1.

由表 1可见
,

P C N

一
l

,
P C N

一
2 催化剂对

含氮有机物
、

芳烃及酮的氧化活性均此较高
.

C H
)
: 一<三)

由于烃基推电子作用
,

N 原子上的孤对电子

容易给出
,

有较明显的碱性
.
苯胺分子

、
t
、、....于了HN

二

/

/\曰丫
/r正..‘.、、

中N 原子上虽也有孤对电子
,

但它与苯环形

成 11梦的大 11 键
,

电子向苯环转移
,

碱性相对

减弱
.
硝基苯分子
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中 N 原子已失去孤对电子的特性
,

虽亦存在

斌
”

的大 11 键
,

但由于硝基的吸电子作用
,

苯

环
_(二的电子云密度相对降低

.
除了这些电子

性质的差别外
,

空间结构
、

体阻等都各不相

同
.
对于上述这类有机物的完全氧化反应

,

催化剂表面需要有酸碱中心
、

悦氢巾心
、

供氧
, { ; 心的协同作用

.
当然对数目

、

强度的要求

是各不相同的
. P CN 一

1 型是以过渡金属氧

化物为主要活性成分
,

P C N
一
2 型是以贵金属

为 上要活性成分
.
它们之

、

面上的酸碱中心
、

脱氢中心
,

供氧中心
,

数目和强度及相对比 例

有所不同
.
所以表中不同的反应物在同一种

催化剂上
,

或同一种反应物在不同的催化剂

上表现出不同的活性
,

这从集团洁构适应性

角变看容易理解
,

但深入讨论却很复杂
,

需另

文进行
.

(2) 转化率与温度的关系 不同的反立

物在同一种催化剂 {
_ ,

或同一种反应物在不

同的 催 化剂上反应的功力学特征是不同的
,

了解和掌握具体反应的动力学特征对于工艺

设计
、

装置设计
、

操作管理都有重要意义
.
正

丁胺
、

D M F

、

甲乙酮
、

甲苯
、

二 甲苯等在 PC N -

l、 P C N
一
2 型催化剂上氧化

、

转化率与温度的

关系如图 2 所示
.

由图 2 可见
,

转化率与温度的关系曲线

斜率很陡
,

表明温度对转化率的影啊很大
,

但

不同的反应物
,

其曲线斜率又有听不同
.
这

就是滋在启动操作时
,

须根据反应物的特性
,

将催化床层预热到能使其活性充分发挥的温

度
.
这个温度对给 定 的 催化 剂 和反应物而

言
,

还同空速及反应物浓度有关
.
一般地 沈

,

当被处理约废气浓度较大
,

设定的空速又较

大时
,

启动时催化剂床的温度需要适当提高
,

以利于迅速达到正常运转
.

以_
_
l乙J 夕0 0 25 0 30 0

退度叹C )

图 2 转化率与温 度的关系

1.正丁胺(P C N 一
l
)

2
.

甲苯
、

二甲苯(P C N
一
2 )

3

.

甲乙酮 呼
。

D
M

F
,

.
D M F (’P C N

一
l
)

(
3

) 行”化剂的控 N O
二

效率 正如前面

所述
,

用于氧化净化含氮有机物的催化刊
,

控

N O 二

效率是一重要指标
. PC N 一

l
、

P C N
一
2 型

催化剂对正丁胺
、

D
M

F 氧化的控 N O 二

效率

如表 2所示
.

表 2 数据表明
,

正丁
’
;

安和 D M F 在 PC N

一 1 型
、

P C N
一2 型催化剂上完全氧化

,
N O

:

的

生成率很低
.
它 与催化剂的特性及反

’、

立条件
,

如温度 反应物浓度
、

空速等因素有关
.
在有

机物完全氧化的温度范围
,

空速一它时
,

随床

层温度的升
一

高
、

控 N O
,

率略有
一

F 降
.
在本

实验条件下
,

P C N

一
1 型比 P C N 一

2 型有更好

的控 N O
二

性能
.

(4 ) 催化剂的热稳定性 实用催化剂的
“

寿命
”

很大 程度 上 取 决于 它 的 热稳定性
.

PC N
一

l

、

P C N
一
2 型催化剂经不同温度处理后

对正丁胺
、

甲苯等反应物的氧化活性列于表

3。

由表 3 可见
,

催化齐」分BlJ 于 , 0 0 ,
6 0 0

,

70
0 ℃处理 2 小时

,

其活性没有明显的变化
,

于 800 ℃ 处理后
,

对活性有一定影响
,

在正常

使用时
,

催化剂床层温度应控制在 700 ℃ 以

下
。
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表 2 pc N一
、
p C N

一
2 型催化剂的控 N O

二

效率
’ ,

浓浓度度 转化率率 N O ,

(
二‘/ m

,
))))) 控 N O : 串串 催化 剂型型

(((m g lm
3
))) ( % ))))))))))))))))))))))) (% )))))

实实实实侧值值 理论值值值值值

正正丁胺胺 多0 0 000 ~ 10 000 9 6 333 3 14 666 4 0 000 9 666 P C N
一
lll

33333 4 8 000
~

1 0 000 5 4 111 2 1 8 999 3 6 000 9 77777

33333 4 4 000
~

1 0 000 3 000 2 1 6 444 3 斗000 9 99999

DDD M FFF 6 3 8 888 ~ 1 0 000 4 0 000 4 0 2 555 4 0 000 9 00000

333337 9 666 ~ 1 0 000 1 2 000 23 9 222 3 8 000 9 55555

44444 ] 9666 ~ 1 0 000 3 999 2 6 4 444 3 6 000 9 99999

33333 9 2666 ~ 1 0 000 777 2斗7 444 3 2 000 ~ 10 00000

正正丁胺胺 !60000 ~ 10000 18999 飞0 6 333 3 8 000 8 1 、、

P C N

一
222

22222 2 0 000
~

1 0 〔,, 1 9 333 1 3 8 666 3 6 000 8 66666

22222 4 9 000 ~ 1 0 000 2 1 111 1 5 1 222 3 4 000 8 66666

22222 4 e 000
~

1 0 000 1 5 ,, 1夕1 222 3 2000 900000

DDD M FFF 4 0 0 000 ~ 10 000 2 5000 2 5 2 111 3 8 000 900000

44444 5 0 000 ~ 1 0000 15 999 2 8 3 666 3 6 000 944444

44444 4 0 000 ~ 10 000 17 777 2 7 7 333 3 4 000 944444

44444 9 0 000 ~ 1 0 000 12 666 2 5 2 111 3 2 000 9 55555

l ) 氧化到 N 0 2 计量
, 空速 5000h

一 ’.

表 3 经不同温度处理的催化剂活性
, )

裹 4 空速对反应活性的影响

催化剂
及反应物

热处理温度
2)

(℃)

浓度
(m g/ m

3
)

温度
(℃)

转化率
(% )

500

600

700

800

190 0

2270

2860

2100

280

270

300

360

~ 100

98 。

l

9 8

。

8

9 6

。

,

一-亏石石一-
{ 4000
4400

5100

6200

260

260

280

350

99.0

99 。

(
号

9 8
.
6

9 7
。

0

1

) 空速 100 ooh一 ’; 2
) 保温 Z h

.

( 5) 空速对反应活性的影小
J P c N

一
l

,

P( 入
一
2 型催化剂作用于正丁胺

、

D M F

、

甲苯
、

甲乙酮时
,

不同空速下的反应活性列于表4
.

由表 4 可见
,

空速在 5000一 1500oh
一 ‘

之

间
,

几
。

仍低于 300 ℃
,

表明催化剂对空 速的

适应范围较宽
.

催催化剂剂 反应物物 浓 度度 空速速 退宾宾 转化率率
(((((((m g /m ,

))) (
h
一 ,

)))
又

、

戈J ))) r % )))

PPP C N 一 lll 正丁 胺胺 2 , 0 000 5 0 0 000 2 8 000 ~ 1 0000

2222222 9 0 000 1 0 0 0qqq 2 8 000 9 8
。

444

2222222 7 0 000 1 5 0 0 000 3 0 000
9

8

。

222

11111

D
M

FFF
4 7 0 000 弓0 0000 2 6 000 9 9

。

lll

4444444 , o flll 10 0 0 000 2 8000 ~ 10 000

44444440 0 000 15 0 0 000 2 9000 98
。

555

PPP C N

一
222 甲苯苯 460000 500000 19000 98。

888

5555555 2 0 000 1
0

0 0 000 2 0 000 9 9

.

555

5555555
1 0 000 1

5
0 0 000 2 4 000

9 9

。

888

田田田 乙酮酮 470000 ! 一一 25000 99 。

000

5555555 3 0 000

}}}

2
6

000 9 9

。

666

5555555 0 5 000

}

‘。0 0 000 3 0000 ~ 10 000

{{{{{{{{{ 15 0 0 0000000

三
、

P C N

一
1

,

P C N
一
2 双催化剂床

的催化活性及控 N O
,

率

由前述可知
,

P C N
一
1 型 与 P c N 一

2 型催

化剂的性能略有差别
.
前者对正丁胺

、

D M F

等含氮有机物的氧化
,

其活性及控 N o Z 率

均比后者高
,

但对甲苯
、

二甲苯
、

甲乙酮等氧

化活性却是后者更好
.
工业排放的废气往往

含有性质不同的多种物质
,

例如 P U 合成革

生产线烘道中排出的废气既含有 D M F
,

也

含有甲乙酮及 甲苯
.
轮胎帘子线生产工艺废
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气亦含有机胺
、

甲苯
、

酮等蒸气
.
处理这些成

分复杂的废气
,

采用多种催化剂组成的复合

床效果会比单一催化剂床更好
.
根据PCN

一 1
、

P c N

一
2 型催化剂的特点

,

把它们组成双层串

连反应装置
,

P C N
一 1 在前

,
P C N

一
2 在后

,

前

者保证控 N O
二

率
,

后者保证净化率
.
实验

结果见表 5一7
.

由表 ,一7 可知
,

D M F 及其与 甲苯
、

甲乙

科 学

酮的混合蒸气在由 PC N 一
l

1 3 卷 l 期

、

P C N

一
2 组成的

复合催化反应末 中的 氧化
、

反 应 活 性及控

N O : 效率均比单一催化剂好
,

在 240 一300 ℃

温度范围控 N O Z 率达 98 多 以上
,

净化气无

色无臭
。

本工艺已用于 P u 合成革生产线烘道排

放废气的净化处理
.

表 5 D M F 在双催化荆床中的反应结果

温温 度度 进料浓度度 转化率率 N o : (m glm
,

))) 打
,

N O
;

率率

(((℃))) ( m g /m
,

))) ( % ))))))))))))))))))))) ( % )))

实实实实实测值值 理论值值值

333U000 440000 ~ 100 {{{{ 18.555 277333 99
.
333

2228000 380000 一100 ……{{{
239555 99。 444

222 6 000 斗0 0 000 ~ 1 0 0 }}}} 1 3
.
666 2 5 2 111 99

。

555

表 6 甲笨
、

D M F 混合蒸气在双催化剂床中的反应结果

温度
(℃)

} 舜
浓:

{
P M : 孵 {

:华,
}

N。:( m g , m ,
)

1 L m g i m
一

少 } L m g lm
一

夕 } 、鞠j ! ‘ 。
.,

、 l ~
、
人 、

-

}

—
卜一一一}一

一, 一卜立竺垦一卜翌塑一
} ”。。

{
”。0

】 一 ‘o 。

}

‘。
·

,

1
“ , ‘
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.
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表 7 甲乙酮
、

D
M

F 混合蒸气在双催化剂床中的反应结果

温度

(℃ 》

甲乙酮
(m g /m

3)
D M F

(m g /m
3
)

转化率
(% )

N 0 2(m g /m
,

)

实侧值 理论值

控 N O : 率
(% )

—
3而一一}一
300
280
260

夕0 0

7 7 0 0

斗7 0 0

1 5 0 0

3 3 0 0

2 6 0 0

3 3 0 0

3 50 0

~ 1 0 0

9 9
。

8

9
9

。

2

9
6

。

0

9

。

2

2 0

。

4

1
8

。

7

1 6

。

0

2 0 8 0

1
6

3
8

2 0 8 0

2 2 0 6

9 9

,

6

9
8

。

8

9 9

。

l

9 9

。

3

四
、

结 论

1
.
P CN 一

1 型催化剂对正丁胺
、

D M F 等

有机胺类的完全分解具有良好的催化活性和

控 N O : 效率
.

2. PCN 一
2 型催化剂对甲苯

、

甲乙酮等有

机物完全氧化活性 比 PC N 一 1 型 催化 剂 更

高
.
对 D M F 的氧化

,

活性与 P C N
一
l 型相当

,

但控 N O : 效率略低
.

3 PC N 一
1
、

P C N
一
2 型催化剂串连组成双

层床反应器对处理有机胺
、

烃类及含氧有机

物的混合蒸气比单一催化剂床效果更好
.
完

全氧化的温度降低
,

控 N O : 效率可达 98 外

以上
,

基本不产生二次污染物 N O
, .
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:

琶8 / 城3

显示各项总和;后者各扇面角度相等
,

只是通

过扇径显示各项大小
,

不比较总量
.

3
.
填充图

‘

填充图是对地图上的部分区域进行颜色

填充以表示该区域的某种特征
.
在 RE M IS

中
,

包括河流填充
,

宜观显示河流水环境质

量;网格填充
,

将划分好的网格及各网格的环

境指标直观反映到地图上 ;区域填充
,

根据该

区域的地理特点及环境质量状况进行不规则

填充 ;等等
.

在屏幕上
,

填充通过颜色操作来实现
,

而

在打印机上则表现为花纹
.
图 7 是网格填充

图生成的例子
.

4
.
等值线图

等值线图是反映某一指标在空间上连续

分布状况的图形
,

在 R E M IS 中
,

等值线图

用来显示区域内各种污染源的分布
,

并依据

已测量点数值去推算域内其余点的状态
.
在

设计中最主要的问题是算法问题
,

既要能满

足一定的精度要求
,

又要适合微机的运算速

度
.
实现步骤是:

(l) 数据点网格化
.

(2) 曲面模拟与切割
.

(3) 起点搜寻
.

( 4) 等值线沿伸
.
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