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摘要!研究了甲酸作为脱硝剂对模拟高放废液脱硝的影响(结果表明"脱硝率随着甲硝比的增加而增加!当甲

硝比为
*'!

时&脱硝后溶液的
U

`

最高!脱硝过程中各元素在沉淀中的含量与甲硝比有关&脱硝产物的热重分

析#

FPK

%表明&甲硝比从
*')

,

*'D

时&随着甲硝比的增加&热分解失重量从
!#Z

,

?#Z

&热分解终止温度为

#E)

"

D")d

(

关键词!模拟高放废液!脱硝!甲硝比!甲酸

中图分类号!

FJ=!*

!!

文献标志码!

K

!!

文章编号!

)"#?>==#)

#

")")

%

)#>)??)>)D

&'(

!

*)<E#?L

)

66M<")*=<NI<")*=)"?

$11*:0'1)(11*3*/0Q'3.(:;:(&0'I(0380*#80('

'/)*/(0380('/'1O(.5,80*&M(

R

7S*+*,S(

T

5(&E820*

OK(PQ6/.

C

>0,

&
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对 于 乏 燃 料 后 处 理 产 生 的 高 放 废 液
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J̀JO

%&玻璃固化是目前唯一已实现工业化的

处理方法(高放废液的玻璃固化是将高放废液与

玻璃基料按一定的比例混合&在固化设备中蒸发'

煅烧'高温熔融'浇筑&成为包容废物的固化体(玻

璃固化有两种进料方式&一是一步法&将高放废液



直接加入熔炉和玻璃基料熔制!二是两步法&首先

将
J̀JO

进行煅烧&使
J̀JO

由液体转化为固

体&之后再和玻璃基料进行玻璃熔制(后处理产生

的
J̀JO

酸度一般为
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左右&在煅烧过程

中&高温下挥发的硝酸对尾气设备有很强的腐蚀&

J̀JO

中的裂变产物
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在高酸度的溶液中也

易挥发&此外高酸度的
J̀JO

煅烧需要很高的煅

烧温度&因此在
J̀JO

煅烧前需要减低其酸度&以

降低煅烧温度&减轻挥发物对尾气设备的腐蚀&同

时减少易挥发组分#
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%在煅烧过程中的挥

发*

*>?

+

(虽然可通过稀释或中和降低高放废液的酸

度&但稀释会使废液的体积增大&而中和会增加溶

液中的盐含量&这都会增大废物的处理量和处置费

用(降低溶液酸度的另外一种方法是脱硝&可将溶

液中的硝酸除去(目前研究用于脱硝的方法有生

物法'电化学法'煅烧法'水热法'化学法'微波脱硝

法*
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(生物法是细菌在有机还原物存在下将硝酸

根还原为
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(生物法脱硝慢&不可控&且

细菌对重金属离子敏感&易失去活性(电化学法脱

硝容易控制'安全&且不需要加其他试剂&但能耗高

和电极寿命有限&限制了其大规模的应用(化学法

脱硝用甲酸'甲醛'蔗糖等还原剂在加热条件下与

硝酸反应&生成氮氧化物'二氧化碳等易挥发的气

体&来达到减少硝酸含量的目的(化学法脱硝也是

目前得到工业化应用的方法(

使用甲酸脱硝降低高放废液的酸度&不会增

加溶液中的其他金属阳离子&脱硝后废液的体积

也不增加*
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+研究了模拟高放废液的

脱硝过程'机理及
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核素在脱硝过程中的行为(
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+用甲酸对硝酸浓度为
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拟废液进行脱硝&甲硝比为
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尔比%&脱硝
"'#6

&溶液酸度可降低至
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+研究了模拟
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产生的高放废液的甲
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&可满足
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流程的要求(

甲酸脱硝和诸多因素有关&如甲硝比'硝酸浓

度'温度'催化剂#
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%等&其中的甲硝比

决定最终的脱硝程度(本工作拟以甲酸为脱硝

剂&研究不同甲硝比#高放废液煅烧前的甲酸脱硝

是将废液中的
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尽可能除去%对模拟高放废

液的脱硝效果&确定适合于高放废液煅烧预处理

的甲硝比&并对脱硝产物进行分析(
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模拟脱硝装置为连接有冷凝管'蠕动泵和温

度计的三口烧瓶(往三口烧瓶中加入一定量的模
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应结束后&离心取上清液测其
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比为
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模拟高放废液按不同甲硝比脱硝后上清液的
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变化示于图
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模拟高放废液的甲酸脱硝过程涉及复杂的化

学过程&首先在脱硝反应开始初期是游离
`(;

?
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不同甲硝比的脱硝率

配制的模拟高放废液中
(;

^

?

浓度为
!'L7%&

)

J

&

脱硝
D6

&不同甲硝比的脱硝率示于图
?

(由图
?

可知"脱硝率随甲硝比的增加而增加&甲硝比为

*'D

"

*'L

时&脱硝率增幅最大&之后随着甲硝比的

增加&脱硝率增加缓慢(甲硝比为
*'!

时&在不同

的脱硝时间下的脱硝率示于图
!

(由图
!

可知"脱

硝的前
"6

内&脱硝率有较大的增加&

"6

后&脱硝

率基本稳定&可认为在脱硝反应
"6

后达到平衡(

甲酸脱硝过程存在一个诱导期&其实质为脱硝

反应重要中间产物$$$

(̀;

"

的累积过程(此外&

脱硝过程中也会产生自由基
Q̀;;

,'

`(;

,&这

些自由基和
`(;

"

对氮氧化物的产生至关重要&

脱硝过程中自由基涉及的反应如下*
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不同脱硝时间下的脱硝率
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由于诱导期的存在&刚开始将甲酸加入模拟

高放废液中并没有马上反应&而是经过一段时间

后才有反应发生&且反应剧烈&但持续时间很短(

甲酸脱硝的速率与
`(;

?

的浓度相关&

`(;

?

浓

度越大脱硝反应也越容易进行&脱硝速率越快&当

溶液中
`(;

?

浓度小于
*'#7%&

)

J

&脱硝反应的

速率会降低*

*?

+

(溶液中
`(;

?

浓度降低时&生成

的
`(;

"

含量也随之降低&氮氧化物的形成速率

也降低&脱硝速率降低(

@AB
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脱硝后上清液
#8.8/

光谱分析

为了研究脱硝过程中上清液中硝酸和甲酸浓

度的变化规律&在不同甲硝比时&测定了脱硝后上

清液的
4/7/.

光谱&结果示于图
#

(由图
#

可

知"
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^*为水的
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特

征峰(从各峰的强度可以看出&随着甲硝比的增

加&溶液中
(;

^

?

含量减低&脱硝率增加&而

Q̀;;`

各峰强度增加&表明溶液中甲酸含量增

加&脱硝反应后甲酸有剩余&这也与图
*

中
U

`

随

甲硝比增加逐渐降低的规律相符(
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脱硝反应沉淀的成分分析

采用
I4\

法测定了脱硝过程沉淀中各元素的

质量分数&结果示于图
D

(由图
D

可知"模拟高放

废液中的元素除了
Q8

和
S/

外&其他元素在沉淀

中的质量分数#

(n

%与脱硝前溶液中的质量分数

#

(

%大体呈正比!各元素质量分数的变化不同&

a-

'

h%

'

\2

质量分数随着甲硝比的增加而减少&

而
Q2

'
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'

J/
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P3

'

G-
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'

N
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则相反&其质量

分数随着甲硝比的增加而增加(

脱硝过程中金属离子的沉淀&主要有水解'共

沉淀以及和甲酸形成的化合物(由于各金属离子

的水解及和甲酸反应的条件不同&因此采用不同

甲硝比脱硝后&沉淀中各个元素的质量分数不同(
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脱硝产物的热重分析

高放废液煅烧前&要进行脱硝预处理&煅烧过

程中的煅烧温度由脱硝产物决定(采用热重方法

研究了不同甲硝比时脱硝产物的热分解性能&其

结果示于图
E

(由图
E

可知"脱硝产物分解有三

个阶段&第一阶段为水的蒸发&之后的两个阶段为

脱硝产物的分解(第一阶段失重约为
#Z

&不同

甲硝比脱硝产物失重达到
#Z

的温度不同&由
*))

"

"?)d

!第二阶段脱硝产物的分解失重约为
")Z

&

脱硝产物分解的第二阶段&不同甲硝比脱硝产物

的失重不同&从
*)Z

"

")Z

&

6

*

*'D

&随着甲硝比

的增加&失重量增加&

6

#

*'D

&失重量接近(脱硝

图
D

!

不同甲硝比脱硝前后沉淀中元素含量
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产物的分解起始温度与终止温度和甲硝比有关&

分解起始温度随着甲硝比的增加而增加!

6

*

*'D

&

分解终止温度也类似&随着甲硝比的增加而增加&

但
6

#

*'D

&脱硝产物的分解终止温度接近(

图
E

!

不同甲硝比脱硝产物的热分解曲线
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脱硝过程中产生的氮氧化物&不仅有溶液中

的游离硝酸&也有溶液中的硝酸盐(脱硝率愈高&

硝酸盐中
(

'

;

减少的越多&脱硝产物完全热分解

后其失重量越小(从脱硝产物的失重量和分解终

止温度结果&可认为甲硝比大于
*'D

之后的脱硝

效果接近&而甲硝比小于
*'D

&不同的甲硝比脱硝

效果不同(

B

!

结
!

论

脱硝过程中&硝酸在第一个小时基本消耗&

脱硝率随着甲硝比的增加而升高!甲硝比为
*'!

时&脱硝后溶液的
U

`

最高(在脱硝过程中各元

素在沉淀中的含量与甲硝比有关&
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h%
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\2

的

质量分数随着甲硝比的增加而减少&而
Q2

'

(3

'

J/

'

P3

'

G-

'
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'

N
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的质量分数随着甲硝比

的增加而增加(甲硝比大于
*'D

时&脱硝产物

完全热分解后的失重接近(根据脱硝后溶液

U

`

'脱硝率'甲酸的用量以及脱硝产物的热重

分析&可选取甲硝比为
*'!

"

*'D

作为脱硝的

工艺参数(
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