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催化分解法治理澳甲烷废气的研究

李德 程勇 钱华 朱玉梅

9上海市环境保护科学研究所 :

要

熏燕杀虫后的澳甲烷废气散发后产重污染环境
,

采用催化分解法 可 将废气

净化
3

; 4 �<催化荆在空速� = = == 小时
一 �

、

反应温度之 < ; = ℃
、

进 口气含澳甲烷< = = =

一 <。。1 1 > > ? 条件下
,

其嗅甲烷转化率 ≅  Α Β
。

澳 甲烷的分解产物
—

澳和澳化

氢可用 碱性溶液完全吸收
,
吸收液中添加尿素后可提高吸收 容 贵

,

并可将澳和

氢氧化钠作用生成的澳酸钠和 次澳酸钠还原成澳化钠
,

从而做到吸收饱 和 后的

溶液无毒排放
。

!4 � <催化剂不含贵金属
,

价格便宜
,

性能 良好
3

澳甲烷废气的治理方法可分为四大类
’一 � Χ

燃烧分解
,

催 化 分解
,

溶剂吸收
,

吸

附剂吸附
。

其中
,

燃烧分解需要 Δ== 一 = =℃的高温
,

要将大量的废气加热到这样高的温

度需耗费大量能量
,

在通常条件下
,

此法是不适宜的
。

溶剂吸收法需采用 昂贵且毒性较

大的有机溶剂 9如 乙醇胺 :
,

使用时很难避免大量溶剂蒸气随尾气排入大气污染环境
。

此外
,

吸收液的后处理手续繁杂
,

给整个操作带来很多麻烦
,

故此法也不可取
。

吸附剂

吸附法主要是采用活性炭作吸附剂
,

在常温下进行废气净化是此法最大 的 优 点
,

但 进

行活性炭再生时操作较麻烦
,

控制较严格
,

脱附气中的澳甲烷仍需进行回收 9需冷冻至

一 <= ℃ 以下 :或净化处理 9燃烧分解或催化分解 :
,

再生时需使用过热蒸气
、

热氮气或热烟

道气
,

而通常使用澳甲烷熏蒸剂的仓库都不具备这种手段
,

因此该法也难以实施
。

催化

分解法只需< ;= 一4= = ℃左右的反应温度
,

耗能不多
。

另外
,

催化反应器体积较小
,

分解

产物经碱性溶液吸收后尾气即可排放
,

无二次污染和后处理问题
。

催化分解的关键是研制一种对澳甲烷氧化分解反应催化活性高的催化剂
。

我们研制

成功的! 4 � <催化剂
,

在高空速
、

低温下活性高
,

性能已超过文 献 报 导
弓, “ 。

在催化剂

的作用下
,

澳甲烷氧化分解的反应温度可由 Δ = =一 == ℃ 降至 4= Ε℃ 以下
,

反 应 方程式

为
Χ

� , − 7 Φ Γ Η Α =
<

= < Φ Γ Χ Η �, =
Χ Η Δ − Ι ∋

Ι, − 4 Φ Γ Η 4 = <

、Ι− Φ Γ Η < , = < Η < − < =

以生成ΦΓ
Ι

的反应为主
。

分解产物Φ Γ Χ 和 − Φ Γ
可用# ϑ 1 − 溶液吸收

Κ
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Φ Γ Χ Η Ι# ϑ = − , # ϑ Φ Γ Η # ϑ Φ Γ1 Η − , =

4Φ Γ Χ Η Δ# ϑ = − , /# ϑ Φ Γ Η # ϑ Φ Γ 1 , Η 4− Χ =

− Φ Γ Η # ϑ = − 一# ϑ Φ Γ Η −
Χ =

如在吸收液中添加尿素
,

则可促进吸收反应
,

提高吸收容量
,

并可将澳酸钠和次澳

酸钠还原成澳化钠
,

便吸收峋和后钓灰液褥到羞毒排放
Χ

� 9# − 。
:

Χ , ∋ Η 4 Φ Γ Χ Η � − 。= Λ Δ# − ‘Φ Γ Η � , = 。 Η # Χ

9# − Χ
:

Χ
, ∋ Η Ι− Φ Γ Η − Ι ∋ 1 Ι# −

� Φ Γ Η , = <

9# − Χ
:

Χ , ∋ Η 4# ϑ Φ Γ 1 1 4# ϑ Φ Γ Η , ∋ Χ Η #
Χ Η Ι−

Χ =

9# − Χ
:

, , ∋ Η # ϑ Φ Γ∋ ,

。# ϑ Φ Γ Η , ∋ Χ Η #
Χ Η Ι− Χ =

实 验

一
、

催化荆制备

采用浸渍法制备催化剂
,

浸渍方式有常压浸渍和真空浸溃两种
,

载体采用上海
、

天

津
、

沈阳产的碱法或酸法Μ 一 ∗ �< 1 Χ ,

以及)Ν 1 。 。

活性组份采用橱盐和铬盐等
。

浸渍液浓

度为 � 一<= Β
,

焙烧温度为 4== 一 �== ℃
。

二
、

评价袭里

采用常压积分反应器
。

将内径 !
3

; 毫米的硬质玻璃反应器置于管式电炉内
,

炉膛内

有一铜质块状炉
,

使恒温区长达 Δ= 毫米
。

电炉 温度用 Ο Ι Π 可控硅温度控制器自动控

制
,

保持温度波动范围 小于 =
3

; ℃
。

用玻璃钢气瓶配制好一定浓度范围的澳甲烷一空气混合气
,

再用另一路钢瓶空气稀

释至试验要求的浓度
, 两路气体的流量用减压阀和针型调节阀调节

,

用微量转子流量计

指示
,

然后经过负压混合器
、

缓冲瓶和缓冲器充分混合均匀进入反应器
。

反应器出口 接

一水冷冷凝分离器以分离反应产物中的水份
,

然后经过两只串联的鼓泡式吸收瓶
,

、

反应

产物中的 Φ Γ Χ

和− Φ Γ 即被碱性吸收液完全吸收
,

不被吸收的残余反应物澳甲烷和空气经

图 � 小试验装置流程示意图

2 ϑ
3

含澳甲烷 空 气
Χ 2 Θ 空 气 Κ Ι ϑ

3

Θ 转子流量计 Κ 4 3

混合器
Χ 组

3

缓冲瓶 , ;
3

缓冲器 Κ 气 取样 「朴

Α 3

竹式电炉 Κ ! 3

冷凝 分离器
Κ  

, 日
3

Θ
,
吸收瓶 Κ �=

3

水封 Κ Ρ
3
湿 式流量计
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湿式流量计计量后放空
。

在反应管进口处取样测定反应前气体中澳甲烷的浓度
,

在吸收瓶出口 处取样测定反

应后气体中剩余澳甲烷的浓度
,

从而算出催化剂对澳甲烷的转化率
,

这也是整个治理工

艺对澳甲烷的净化率
。

小试验评价装置流程示意图见图 �
。

三
、

评价条件
�

催化剂
Χ 粒度 一 <= 目一 Η �= 目

,

装填量 < 毫升 9低空速条件试验时装 � 毫升:
,

床层

高度4= 一4< 毫米
,

管径 Σ 粒径
二  

3

�一 �  ,’ 层高Σ 管径
二 4

3

;一4
3

! ,

床层上下充填 一 �= 目一

Η <= 目石英砂
。

压力
Χ 常压

反应温度
Χ

3

<; =℃

空速
Χ � = = = =时

一 ‘

进口 气澳甲烷配入浓度
Χ < = ∋∋Τ > ?

3

床层温度升到后开始通气
,

通气后使流量稳定
,

�; 分钟后开始取样分析
。

用医用注

射器取样
,

一般进口气取 < 毫升
,

出口 气取 <= 毫升
,

每次测定两个平行样
, 隔 � 小时左

右测定一次转比率
,

每次试验童复三次以上
,

取平均值
。

四
、

分析方法

澳甲烷含量的测定采用硝酸银比浊法 9后用色谱法进行对照:
。

气体中的澳甲烷可被含Π ∋ − 的乙醇溶液吸收生成 Π Φ Γ
而固定下来

,

加入硝酸银即生

成 ∗ 6 Φ Γ 沉淀
。

采用 4= 荧光光度计测定∗ 6 Φ Γ 沉淀产生的散射光强度即可 定量测定澳甲

烷含量
。

结 果 与 讨 论

一
、

催化荆的评选结果

在上述规定的评价条件下
,

筛选出性能较好的 ! 4 � < 催化剂
,

其澳甲 烷 转 比 率为

 Α 3 Β
。

‘

! 4 � <催化剂的物化性质
Χ

外形为淡黄绿色球状 帅4
3

;一 ; 毫米: Κ
堆 比 重 =

3

 ; 公

斤 Σ 升 Κ 机械强度为点压 !
3

 公斤Σ 颗
, 化学组成

Χ 以 ∗ %Χ 1 。

为载体
,

铜和铬的复盐为活

性组份
,

烧失重为 4 Β , 比表面<; =米
“

Σ 克
Κ 孔容=

3

<Α 毫升Σ 克
。

二
、

催化荆条件试脸
·

�
3

反应温度的影响 在规定的评价条件下
,

只改变反应温度
,

其它条件不变
,

测

得转化率如图 < 所示
。

从图 < 可见
,

<; = ℃时转化率即达 Α Β 以上 Κ 低于<; =℃
,

反应温

度对催化剂的活性影响很大
,

转化率随反应温度的降低急剧
一

下降 , < ; =℃以上
,

反应温

度对催化剂活性影响很小
,

4= =七时转化率即达勿6 Β以上
。

<
3

空速的影响 在规定的条件下
,
只改变空速

,

其它条件不变
,

测得转化率如图

4 所示
。

一
‘

由图 4 可知
,

空速为� = = = =时
一 ‘ ,

转化率即达  Α 写以上 , 降低空速
,
转化率略增高

,

但
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空逮  时

一

勺

圈 ( 空速对转化率的影响

变化不大
。

(
+

进口气中澳甲烷浓度的影响 在规定的评价条件下
,

只改变进口气 中嗅甲烷的

配入浓度
,

其它条件不变
,

测得转化率如图 ) 所示
。

由图 ) 可见
,

进口气中澳甲烷浓度

在 % &曲一 % & , & & − − . 范围内
,

转化率变化很小  / 0
+

(一/ /
+

( 1 !
。

#& & 卜一曰卜2州卜2 2 , + 3 甲
+ 一2 2

3一一一
+

今,

�次4辞识寒

∋&加 # & & && # ∋&&口 % 田伪 % ∋&& 公

进口气中 5 6 ( 7 ∗ 浓度  − − . !

‘

圈 ) 嗅甲烷浓度对转化率的影旷

三
、

吸收液试驻

为测定吸收液组成对吸收液吸收容量的影 响
,

特进行如下试验 8
一

脸脸 催化剖装填

量 % 毫升
,

反应温度% ∋& ℃
,

空速 # & && 。时
一 ’ ,

进口气中澳甲烷含量  平均值 ! %( 9& −卿
,

进

口气流量 (% &毫 升: 分
。

在此条件下
,

测定一定体积吸收液吸收澳甲烷分解产物 玫
,

和

6 7 ; 至饱和的通气时伺  吸收时间 !
。

对相同体积的吸收液
,

吸收时间长短表示撼吸收

容量大小
,

测得结果如图 导所示
。

从吸收时间和气体流量
、

气体中 7∗
; 、

6扮 含鼻还可

算出吸收7 ∗ , 、

6 7 ; 的总量  以5 6 ( 7 ∗
计 !

,

从吸收液体积和组份含量可算出溶液中< =& 6

量
,

这样即可算出每种吸收液的吸收比值
,

即每 克 < = , 6 吸收 7 ∗ ; 、 6 启∗的毫克数  以

5 6 。7 ∗
计!

。

测得结果如图 > 所示
。
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从测得结果可知
,

随着吸收液中# ϑ ∋ − 浓度的增加
,

吸收液 的 吸 收 时间增加
, 同

枷姗铆
ς

�==
、

4==<==�==

一的助‘4旧翅邻哪
�?≅洲亡!ΑΒΒ∃望蓄哪

< = 仔∃浓度  1 !

图 ∋ 吸收液组份含量对吸收时间的影响
+

尿素浓度 #& 1 + % +

尿素浓度 ∋ 1 , ( +

尿素浓 ( 1

度 , ) +

尿素浓度 # 1 Χ ∋
。

尿素浓度 & 1
。

。‘寸一护咭一十代井清一十 , 护嘴一 Δ护
+

< =+Ε 6浓度  Φ从 ‘

圈 > 吸收液组份含量对吸收比值的影响

#
。

尿素浓度# & 1 , %
。

尿素浓度 ∋ 1 , (
。

尿素浓

度 ( 1 , ) 。

尿素浓度 # 1 , ∋
+

尿素浓度 Ε 1 ,

时
,

随着吸收液中尿素加入量的增加
,

吸收液 的 吸 收 时间 也 增 加
。

另 外
,

吸收液中

< = , 6 浓度增加
,

其吸收比值有所降低
。

考虑到吸收液的使用时间不宜太短
,

故吸收液

的组份含量以 #& 1 < = Ε 6
、

∋ 一#& 1尿素为宜
。

四
、

结论

#
+

实验室试验结果表明
;
采用催化分解串联碱性溶液的吸收工艺可将澳甲烷废气

净化
,

净化率达 / 9 1 以上
。

此法工艺合理
,

简易可行
,

耗能较少
,

无二次污染
。

%
+

初步研制成功的0 ( ) %催化剂对澳甲烷的催化分解具有良好 的 催 化 活性
。

在 !

% ∋& ℃
,

空速为# & & & &时
一 ‘ , 进口气中澳甲烷含量在% & && 一% & & & & − − . 条件下

,

其澳甲烷

转化率达/9 1以上
。

’

(
+

0 ( ) %催化剂制备工艺简便
,

原料易得
,

产品性能稳定
,

机械强度较好
,

可供中

试作进一步考察
。

)
+

澳甲烷催化分解的产物 7 ; ;
和6 7 ∗ 可用碱性溶液完全吸收

,

吸收液中添加尿素

后可大大提高其吸收容量
,

而且可 将< = , 6 溶液吸收生成的冲哀
∗ , 和 < =

7∗ 。。 还原生成

< ,
7;+

,

从而使吸收饱和后的废液做到无毒排放
。

吸收液的组份含量以 #& 1 < = & 6
、

∋ 一
# & 1尿素为宜

。

今 考 文 狱

〔Γ 〕铃木 害
,

公开特许公报
,
昭 ∋ & 一

# ∋ / )> % 。

〔% 〕石摘俊则
,

公开特 许公报
,

昭 )/
一

/ )> #∋
·

〔( 〕融 方内正名
,

公开特许公报
,

昭∋ ) 一 ) 09 &#
+

〔) 〕小田 吉男
,

公开特许公报
,
昭 ∋#

一

# ) 9 ) > /+

〔∋ 〕小田 吉男
,

公开特 许公报
,

昭 ∋% 一) ) 9 &
。

# / 0 )乞 ) 月 % 日收到
+


