
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
 

 
 

《
火
炸
药
学
报
》

 

htt
p:/

/w
ww.hz

yx
b.c

n 

 
 

 
 

 
 

 

 
 

!

火 炸 药 学 报

!"#$%&%'()*$+,(-./

0

,(&#1%&23*(

0

%,,+$4&

第
!"

卷第
#

期

$%&&

年
&$

月

加压条件下稀硝酸吸收氮氧化物的实验研究

景香顺&

!李玉平&

!冒翠娥&

!郑
!

楠&

!迟正平$

!孟庆海$

!

姜
!

鑫$

!田景彩$

!张玉桂$

!苏元元$

!

&T

北京理工大学化工与环境学院"北京
&%%%7&

&

$T

北京中兵北方环境科技发展有限责任公司"北京
&%%%6%

#

摘
!

要!为治理工业过程中产生的高浓度氮氧化物!

.4B

#废气并从中回收硝酸"对加压条件下用稀硝酸吸收法处

理高浓度
.4B

模拟废气进行了研究%分别在
%T"

$

%T#

和
%T7/XH

下"用质量分数为
!(W

#

(%W

的硝酸作吸收剂

进行实验"研究了操作条件对吸收效率的影响%结果表明"吸收效率随着
.4B

的进口浓度和系统压强的增大而升

高&随着硝酸浓度的增大吸收效率下降"但可以达到硝酸回收率
(%W

的目的&液气比增大吸收效率升高"但是液气

比大于
#+

*

*

! 后"吸收效率的增幅趋于平缓&温度升高不利于
.4B

的吸收%

关键词!物理化学&氮氧化物&加压吸收&硝酸
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#"男"硕士研究生"从事大气污染控制研究%

引
!

言

氮氧化物!

.4B

#已经成为中国当前主要的大

气污染物之一"如果不及时加以控制"势必会对人

体健康和生态环境造成巨大的威胁"因此"开展对

.4B

废气的治理已经迫在眉睫%废气脱硝是当前

治理
.4B

最重要的方法"废气脱硝技术有干法和湿

法两大类(

&

)

%湿法脱硝技术具有工艺设备简单$操作

温度低$耗能少$处理费用低等优点"适合火炸药和其

他工业生产过程中产生的高浓度
.4B

废气的处理%

硝酸吸收法由于能够副产硝酸"具有一定的经济效

益"已成为被广泛研究和应用的
.4B

湿法处理技术%

但是"常规硝酸吸收法的吸收效率较低"通过增大吸

收压强可显著提高
.4B

的吸收效率(

$

)

%陈曦等人(

!

)

研究了加压条件下水吸收
.4B

的规律"得到的吸收

液为浓度极低的硝酸"既不适合回收又不能直接排

放"还会带来二次污染%本实验研究了加压条件下硝
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酸吸收
.4B

的规律"得到的吸收液为一定浓度的硝

酸"可以回收利用"具有一定的实用价值%

&

!

实
!

验

&T&

!

实验装置

实验装置和实验步骤参见文献(

!

)

%与文献介绍

不同的是在其原有装置的基础上"利用在吸收柱外

表面上缠绕的电加热带$温度传感器和数显式温度

调节仪来实现温度的定量控制%同时吸收液由水

变为一定浓度的稀硝酸%

&T$

!

.4B

浓度的检测

本研究使用的
.4B

模拟废气浓度较高!

$%%%

#

$%%%%*

>

*

*

!

#"采用中和滴定法测定%一定量的

.4B

在封闭容器!采用注射器#中被过量的
-

$

4

$

和
.H4-

的混合溶液吸收"

.4B

全部被
-

$

4

$

氧化

为
-.4

!

"

-.4

!

再与
.H4-

反应生成
.H.4

!

"用

盐酸标准溶液滴定剩余的
.H4-

"根据盐酸消耗量

求得
.4B

的浓度%

$

!

结果与讨论

用质量分数分别为
!(T"W

$

"&W

$

"(T!W

和

(&T$W

的硝酸作吸收剂"在压强分别为
%T"

$

%T#

和

%T7/XH

下"

.4B

进 口 浓 度 !

'

#在
$%%%

#

$%%%%*

>

*

*

! 进行吸收试验"结果见图
&

%

图
&

!

进口浓度对吸收效率的影响

U:

>

T&

!

IGG;DOEG:=F;O

>

HNDE=D;=OJHO:E=E=.4BHANEJ

<

O:E=;GG:D:;=D

P

$T&

!

进口
.4e

浓度对吸收效率的影响

由图
&

可知"吸收柱进口处气体中
.4B

的浓度

对吸收效率!

*

#的影响很大"在同一硝酸浓度和同一

压强条件下"吸收效率随着进口
.4B

浓度的增大

而提高%

硝酸吸收
.4B

的过程比较复杂"主要发生以

下反应'

$.4

!

>

#

h4

$

!

> '(

#

$.4

$

!

>

# !

&

#

.4

$

!

> '(

#

.4

$

!

F

# !

$

#

!

$.4

$

!

F

#

h-

$

4

!

F

'(

#

-.4

!

!

F

#

h-.4

$

!

F

#!

!

#

!

!-.4

$

!

F

'(

#

-.4

!

!

F

#

h$.4

!

>

#

h-

$

4

!

"

#

综合反应!

$

#$!

!

#和!

"

#可得总方程式'

!.4

$

!

>

#

h-

$

4

!

F

#

$-.4

!

!

F

#

h.4

!

>

# !

(

#

用膜理论分析本填料塔中
.4B

的吸收过程'

.4B

的气相进口浓度越高"填料塔内
.4B

的平均

气相浓度就越高"使得吸收过程的传质推动力增

大"传质速率也增大"因而吸收效率提高%

由式!

&

#

#

!

(

#可知"在
.4B

的吸收过程中主

要是
.4

$

被吸收"而其中的
.4

很难被吸收"且在

.4

$

的吸收过程中还会放出
.4

%要想提高
.4B

的吸收效率"必须将
.4

氧化为
.4

$

"提高
.4

的

氧化反应"即反应!

&

#的反应速率%文献(

"

)表明"

.4

浓度较低时
.4

的氧化是整个吸收过程的速度

控制步骤%此反应为不可逆的三级反应(

(

)

"因此"其

(!
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化学反应速率主要决定于反应物的浓度"反应物浓

度越大"化学反应速率越快!这个现象可用碰撞理

论(

#

)来解释#%因此"提高
.4B

的进口浓度可以提

高
.4

的平均气相浓度"进而提高反应!

&

#的速率"

加快
.4B

的吸收

$T$

!

压强对吸收效率的影响

压强对
.4B

吸收效率的影响非常明显%从图

&

可以看出"在硝酸质量分数和
.4B

进口浓度相同

的条件下"吸收效率随着压强的升高而提高%这是

因为在相同条件下"随着压强的升高"

.4B

的浓度

升高"同时提高了气液传质速率和
.4

的氧化速率"

进而提高吸收效率%同时"压强的升高可延长吸收

和反应时间%随着系统压强的升高"气体摩尔体积

减小"当以常压计量的气体体积流量一定时"

.4B

废气在吸收塔内的停留时间增加%在一定的反应

速率和吸收速率条件下"停留时间增加"

.4B

的吸

收量也增加"吸收效率提高%

综上所述"压强的升高可提高
.4B

的吸收效

率"但同时也会导致系统的动力消耗增加"运行费

用升高%综合考虑动力消耗和尾气排放指标"吸收

压强定为
%T#/XH

%

$T!

!

硝酸浓度对吸收效率的影响

本实验研究了硝酸质量分数!

!(W

#

(%W

#对

吸收效率的影响"结果见图
$

%从图
$

可以看出"当

硝酸的质量分数为
!(W

#

(%W

时"吸收效率随着硝

酸浓度的增大而逐渐下降%

图
$

!

硝酸质量分数对吸收效率的影响

U:

>

T$

!

IGG;DOEG*HNNJHO:EEG=:OJ:DHD:QE=.4eJ;*EMHF

硝酸作为
.4

$

吸收反应的生成物"其质量分

数增大不利于
.4

$

的吸收&但作为释放
.4

的亚硝

酸分解反应的生成物"硝酸质量分数的增大则会抑

制亚硝酸的分解"从而有利于
.4

的吸收%因此"吸

收液中硝酸的质量分数对
.4B

吸收效率有正反两

方面的影响%当硝酸质量分数为
!(W

#

(%W

时"

.4

$

的吸收对吸收效率起主要作用%

在实际工业应用中"可以通过多塔串联$由后

向前逐级提高硝酸浓度的方法"在保证
.4B

去除

效率的前提下硝酸回收浓度达
(%W

%

$T"

!

液气比对吸收效率的影响

在
.4B

进口浓度约为
&%%%%*

>

*

*

!

$压强为

%T#/XH

$硝酸质量分数为
"6T!W

的条件下研究了

液气比对吸收效率的影响"结果见图
!

%液体流量

稳定在
&7+

*

,

时"依次将气体流量定为
#

$

"

$

!

$

$*

!

*

,

"即液气比分别为
!

$

"T(

$

#

$

)+

*

*

!

&气体流

量稳定在
!*

!

*

,

时"依次将液体流量定为
)

$

&$

$

&7

$

$&

$

$6+

*

,

"即液气比分别为
!

$

"

$

#

$

6

$

)+

*

*

!

%从图
!

可以看出"不论以何种方式改变液气比"

.4B

的吸收

效率均随液气比的增大而逐渐提高%在液气比小于

#+

*

*

! 时"吸收效率的增幅较大"但是液气比大于

#+

*

*

! 后"吸收效率的增幅则趋于平缓%

液气比增加"即液体流量相对增大"液相湍流

程度随之增大"使得气$液界面附近的液膜厚度减

小"提高了
.4B

吸收的液相传质分系数"从而提高

.4B

的传质速率&同时"液体流量增大"吸收同样量

的吸收质引起的液相浓度增幅减小(

6

)

"使吸收过程

中液相主体浓度降低"传质推动力加大"吸收速率

增大%

图
!

!

液气比对吸收效率的影响

U:

>

T!

!

IGG;DOEGF:

i

B:Q'

>

HNJHO:EE=.4BJ;*EMHF

当液气比增加时"液体流量相对增大"液体喷

淋密度也增加"可使填料获得良好的湿润"提高其

表面利用率"从而提高
.4B

的吸收效率%但是"当

液气比增大到一定程度以后"填料表面已被液体充

分浸湿"再增大液气比对于吸收面积的影响不再明

显"因而吸收效率的增幅开始变得缓慢%

从经济上考虑"采用较小的液气比"液体输送

的动力消耗降低"吸收系统的操作费用下降&但液

气比减小"塔内的传质推动力也随之减小"给定填

料层内的吸收效率降低"要达到要求的
.4B

去除

效率就需要较高的填料层"使吸收系统的设备费用

增加%因此"液气比定为
#+

*

*

!

%

$T(

!

温度对吸收效果的影响

在
.4B

进口浓度为
&%%%%*

>

*

*

!

$系统压强

#!
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%T#/XH

$硝酸质量分数为
"6T!W

$气液流量分别为

!*

!

*

,

和
&7+

*

,

的条件下"依次将温度设定在
$%

$

$(

$

!%

$

!(

$

"%

$

"(

$

(%_

进行
.4B

吸收试验"结果见

图
"

%由图
"

可知"吸收效率随温度的升高而下降%

图
"

!

温度对吸收效率的影响

U:

>

T"

!

IGG;DOEGO;*

<

;JHOBJ;E=.4eJ;*EMHF

.4B

的吸收包含两个主要过程'

.4B

的物理

溶解过程$

.4

的气相氧化和
-.4

$

的液相氧化等

化学反应过程%温度对这两个过程均有不同程度

的影响%物理溶解过程会释放出溶解热"使系统温

度升高&气体在液相中的溶解度随着温度的升高而

减小"因此温度升高不利于
.4B

吸收&从化学反应

速率理论分析(

7

)

"

.4

氧化的速率常数随温度的变

化具有与一般反应不同的特点"其活化能为负值%

此反应在
$6!

#

#%%Y

的阿伦尼乌斯方程如式!

#

#'

:

!

+

$

/

*EF

V$

/

N

V&

#

g&T$k&%

!

;

(!%

*

(

!

#

#

即温度升高"速率下降%此外"从化学反应平衡角

度分析"

.4

的氧化反应是放热反应"反应后的气体

温度比反应前高(

)

)

"提高温度有利于放热反应平衡

向逆反应方向进行"即不利于
.4

转化为易溶于水

的
.4

$

"导致吸收效率下降%

综上可知"无论是物理溶解还是化学反应"系

统温度均会随着吸收的进行而提高"引起吸收效率

下降%因此在实际应用中"必要时要采取措施对吸

收系统进行降温%

!

!

结
!

论

!

&

#用质量分数
!(T"W

$

"&W

$

"(T!W

和
(&T$W

的硝酸作吸收剂"在表压强分别为
%T"

$

%T#

和

%T7/XH

条件下"

.4B

浓度在
$%%%

#

$%%%%*

>

*

*

!

范围内"吸收效率随着进气浓度的增大而提高%

!!

!

$

#升高压强$增大液气比有利于提高
.4B

的吸

收效率&系统温度升高"吸收效率下降%综合考虑设

备费用及运行费用"建议将压强控制在
%T#/XH

"液气

比定为
#+

*

*

!

"必要时需要采取降温措施%
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