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含胁废气的催化氧化作用研究

刘长林 迷端云 王 心超

( 化学与环境工程学系 )

【摘要】 研究了以稀土与贱金属的复合氧化物为催化剂
,

对含麟废气的催化氧化作用
.

考察了废气中

的麟浓度
、

空间速度
、

环境温度
、

氧浓度等因素对含麟废气净化效果的 影响及这种催化剂 的使用寿命
.

由此得出结论 : 当空气中麟浓度为 4姗哩 /m , 一 5姗 gm /耐
,

环境温度 为 14 ℃
,

空 间速度 为

or l刀〕/h 时
,

连续使用 1的 h 以上
,

其净化率始终保持在 1的% 此外
,

还对催化剂进行了多批量及多

批次冷启动考核
,

都得到了满意的结果
.

【关键词】 含麟废气
,

氧化作用
,

催化净化

[中图分类号 1 X 70 1

0 引言

脐类化合物作为火箭燃料已有 20 多年的历史
.

国内外第二代战略武器一 可贮存液体推

进剂远程地对地导弹
,

无例外地都是用脱类 化合物 甲麟
,

(偏二甲麟 与麟 的混合物 )作为燃

烧剂
.

在弹头
、

卫星姿态控制
,

轨道修正等方面
,

用小型火箭发动机作动力
,

这类发动机 以

麟为燃料
,

或者用脐作单元推进剂
.

近年来
,

根据对麟类化合物的动物毒性 和致癌
、

致畸
、

致突变的研究结果
,

已数次修订了麟
、

甲基脱
、

偏二 甲脱工作 场所的允许浓度
,

要 求越来越

严了 (见表 l ) l , ]
.

表 1 美国麟类化合物孔 v 值 闷限值 . 9 /m 3

化合物
O S H A 标准

( 1970年提出 )

A C G IH 标准

( 19 73 年提出 )

N IO S H标准

( 197 8年提出 )

脱

甲基麟

偏二甲麟

我国早在 60 年代就对脐类燃烧的毒性及其污水处理等方 面做了大量 的研究工作
.

但对

含麟废气治理的研究却很少
,

有的单位则直接排放
.

这样
,

不仅危害操作人员安全
,

也污染

环境
.

麟具有中等偏高的毒性
,

对神经系统
、

肝脏都有损害
,

有轻度的溶血作用
,

并 被怀疑为

有致癌性 IZJ
.

人类嗅觉为 .4 o ign /m
, 一 5

.

0毗 /m
’ ,

远高于允许的 T L v 值
,

因此
,

应 当重视

含脱废气的处理工作
.

基于这一点
,

在我校工作的基础上
,

又与航空航天工业部七院合作
,

共同研究了催化氧化法处理含脐废气的实用问题
.

通常
,

象拼这样的强还原性物质
,

在催化剂作用下
,

可 以被空气中氧所氧化
,

生成无害
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的物质水和氮
.

本研究所用的催化剂是以氧化铝为载体
,

以稀土及其它过渡族金属氧化物为

活性成分
,

而不是通常使用的液脱催化分解的贵金属铱催化剂
.

稀土催化剂来源广泛
,

价格

低廉
,

制造简单
,

有广阔的开发前景 .13 .4]

1 实验部分

1
.

1 实验流程

实验研究流程如附图所示
.

~ 放空

1 氮气钢瓶

3 调压阀

5 玻璃鼓泡器

7 气休棍合器

9 热电偶

11 催化床层

13 硫酸吸收液

2 空气钢瓶

4 转子流量计

6 含脱液休

8 玻璃三通阀

or 玻璃反应管

12 大气采样管

14 玻璃棉或瓷片

附图 催化氧化实验流程图

实验包括气体由钢瓶经氧气表流出
,

经阀门
、

流量计后进人鼓泡器
.

鼓泡器放在恒温水

浴 中
,

内装无水脱或脱的水溶液
.

两股气体在混合器内棍合后
,

进人反应器 (反应管 中装有

催化剂 )
.

反应后的尾气经稀硫酸吸收后排空
.

通过三通阀可采集反应前后的气样
.

用对二

甲氨苯甲醛 比色法测定反应前后麟的浓度
,

进而求得净化率
.

1
.

2 实验内容

以处理无水脱增压废气为 目标
,

研究了废气中肌浓度
、

氧浓度
、

反应温度
、

空 间速度对催

化氧化反应的影响
,

并考核了催化剂的使用寿命
,

多次启动性及不同批次催化剂的性能
.

用

反应后麟的净化率作为判断指标
.

1
.

3 实验方法

将反应前后含脱气体分别用稀硫酸吸收
,

再用对二甲氨苯 甲醛显色
,

分别测定出反应前

后阱的浓度 C 。 和 C x ,

进而计算出净化率即

叮%
C

o 一 C x

C o

X 10 0 %

2 实验结果与讨论

2
.

1 脐浓度对净化效果的影响

考核胁浓度为 30 ign 八n , 一 3 00 O ign / m
,

时
,

催化剂的净化效果
,

其结果见表 .2

其它实验条件是载气为空气
,

反应温度为 10 ℃
,

空间速度为 10 0 0 0 / .h

山表 2 看出
,

当空气中脐浓度在 30 m g,/
l n , 一 3 0 00 m g / m , 范围内

,

通过催化氧化后
,

排
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,

这表明本催化剂既可 以净化低浓度含麟废气
,

也 能净化高浓度含

脱废气
.

表 2 不同麟浓度对净化效果的影响

30 ~ 40
2 0〕 ) ~ 3仪) )

.0 肠

98
.

1

0
.

5 1

98
.

5

0
.

39

98
.

9

0
.

55

99 .7

150 ~ 2的

.0 62 .0 48

卯.6 卯.7

0
.

51

.99 8

0
.

55

~ 1的

0
.

15

~ l的

.0 12

~ 1的

a 22

~ l X()

2
.

2 氧浓度对净化效果的影响

实验结果见表 3
.

用普通氮气处理含脐废气时
,

催化剂本身对麟有较强的吸附作用
,

表

现在初始排放时
,

肪浓度很低
,

后来则急剧上 升
.

若将用空气通人催化剂层
,

则脱的氧化反

应猛烈进行
,

床层温度高达 50 一 80 ℃
.

这表明
,

在空气存在时
,

催化剂有 很好 的氧化 活

性
.

当载气中氧浓度高于 4 % 时
,

对肪的净化效果已接近 10 0 %
.

表 3 不同氧浓度对净化效果的影响

反反应时间间 普通氮气气 氧浓度 4%%% 氧浓度 10%%% 空气气
CCCCC x 叮 /%%% C x 叮%%% C x 叮 /%%% C x 叮 / %%%

22222 0
.

18 ~ 10000 1 28 ~ l的的 0
.

15 ~ l图图 0 1X()))

55555 58 33 90
.

1444 0
.

88 ~ 1伪伪 .0 公 ~ 1的的 0 1X()))

其它实验条件
:

0C 为 3 0 0 0 m g / m ,一 5 0 0 0 : n g / , n , ,

反应温度为 1 3 ,C
,

空间速度 10 0 0 0 /h
.

2
.

3 环境温度对净化效果的影响

考核的反应温度为 8 ℃
,

14 ℃
,

20 .5 ℃
,

催化剂对含脐废气的净化性能
,

实验条件及

实验结果见表 .4

表 4 反应温度对净化效果的影响

反应温度 /℃ 空速 / 1
·

h
一 ’

氧浓度 / % C 。
/m g

·

m
一 , C 、

/m g
·

m
一 ,

2 39

卯8010 0以〕 30 ~ 40

20 〕刀 4 0以) ~ 5 (洲刀

0
.

印

0
.

35

.03一..0000

20
.

5 20 1欺 ) 4 0汉) ~ 5以刀

叮 /%

95
.

1

92 2

男石

~ l X()

~ 1X()

~ l的

~ l印

~ 1X()

0
.

05 ~ l的

-一
- -

~ ~
.

一一
由表 4 中看出

,

环境温度为 8 ℃ 卜才
,

脐的净化率只有 9 2 % 一 9 5 %
,

排气中脐浓度大于

l m g / m
3

.

当反应温度为 14 ℃ 以上时
,

排气中的脐浓度只有 0
.

1毗 / m 3,

麟的净化率接近

10 0 %
,

已达到美国 A C G IH 19 7 3 年提出的阀限值
.

看来
,

本催化剂只要反应温度高于 14 ℃
,

对麟的净化作用 已接近完全
.

2
.

4 空速对净化效果的影响
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实验研究了空速为 10 000 / h
,

20 0 0 0 h/ 和 40 0 00 / h 时
,

催化剂对脱的净化效果
.

其它实

验条件及实脸结果见表 .5

表 5 空速对麟净化效果的影响

反应温度 /℃ 空速 l/
·

h
一 ,

肪浓度 C 。
/m g

·

m
一 , C 、

/ m .g m
一 ,

川% 实测床沮度 /℃

.0 如 , l的
13 10 (现 3〕刀一 5仪X) 1

.

28 ~ l的 31

.0 88 ~ 1加

.0印 ~ 1的
13 20 (切 3 0沉)~ 5 (X心 0

.

35 ~ l的 43

0
.

33 ~ l的

.0 30 ~ l加
13 39 750 引 )刃 ~ 5 XX() 0

.

20 ~ 1的 44

.0 34 ~ 1的

由表 5看出
,

当空速在 10 00 0/ h 一 40 0 0 0 / h 范围内
,

本催化剂对脱都有极 高的净化效

果
.

同时表明这种稀土催化剂有很好的空速特性
.

2
.

5 催化剂使用寿命的考核

在空速 10 0 0 0 / h
,

环境温度为 14 ℃
,

肛仁浓度为 4 0 0 0 一 5 0 0 0 m g /耐 时
,

连续考核催化

刘的性能达 10 .2 5 h
,

其净化率始终接近 100 %
.

对催化剂在 10 d 内
,

起动了 8 次
,

每次使用

s h
,

其对肪的净化效果均可接近 100 %
.

这表明本催化剂有 良好的使用寿命
.

此外
,

还考核了 6 批催化剂的使用性能
,

均对脐有很好的净化效果
,

说明本催化剂重复

性好
.

3 结论

1 在常温下使用本稀土催化剂
,

可将含脐废气进行充分净化
,

使达到 日益严格 的排放

标准
.

这表明
,

用催化氧化法处理含脐废气是一种有效的
、

经济的办法
,

可方便地 用于脱的

生产
、

贮存
、

应用等场合
.

2 本稀土催化剂具有活性高
、

寿命长
,

处理量大
、

制造简便
、

价格低廉等多种优点
,

可

厂
一

泛使用
.

3 本研究系小型实验结果
,

尚需扩大实验考核
.

此外
,

催化剂的微型结构也需进一步

探索
.
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