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硝酸酸洗中 NOx废气治理技术研讨 

苏 维 

(洛阳有色金属加工设计研究院 471o39) 

摘 要 采用硝酸或硝酸与其它酸的混台酸对金属表面进行处理 时．会产生大量 的含 

Nox的酸雾 ，在金属酸洗过程中以投加吸附剂、抑制剂来控制 NOx污染 ，同时 以水或 

其它吸收剂进行综台治理 ．是治理这种污染 的有效方法。本文简要介绍 了吸尉法 、化 

学抑制法控制 NOx的机理、试验方法及生物法脱硝的技术。 

关键词 吸附 抑制剂 氧化还原 副反应 净化效率 

在有色金属如铜材、钛材、单晶硅等生 

产过程中，为使制品表面光洁 ，同时去除金 

属表 面 氧 化层 ，通 常 采 用 l0％ 一35％ 的 

溶液或 和其它酸的混合 酸对其 

进行表面处理。在酸洗过程中，由于金属及 

金属氧化物 与酸 的激烈反应 ．产生大量 的 

NOx．浓度达 9_O0～3500mg／m~。氮氧化物包 

括 N20、NO、No,、 03、 o4及 ，总 

称氮氧化物，用 NOx表示。酸洗过程中产生 

的 NOx主要为 NO和 N ，如不加治理 ．直 

接排人大气中，将对周 围环境 、人群身体健 

康及其它动植物产生严重危害。 

1 NOx的产生及特性 

在酸洗过程中，酸洗液与金属及金属氧 

化物反应 ，使金属及金属氧化物溶解于酸洗 

溶液中， 与金属及氧化物 的化学 反应 

如下(以 cu为例 )： 

CuO+HNO 一cu(N )2+ 0 

cu+2HNO~一cu(N )2+ 十 

具有 较强 的氧化作用，在氧化还 

原反应中，可以被还原为下列不同程度的产 

物 ： 

— N02一 —NO— N2O— — 

m O m — m  

的还原程度主要取决于本身 的浓 

度及金属的活泼性．浓硝酸被还原成 NO,， 

稀硝酸被还原成 NO，其反应如下 ： 

M+nrlNo~+nH 一 玎N 卞 + + 

I 0 

2M+nrINO~+2nil’一n删 02+2M1． + 

nH20 

3M+nHN +3nH — nNO千 +3 ’+ 

2nil20 

3HNO~一 +2NO十+ 0 

NO微溶 于水 ，可溶 于乙醇和硝 酸，在 

空气 中可缓慢地氧化为 N02，与氧化剂反应 

生成 NO,，与还原剂反应生成 N2；NO,溶 于 

水和硝酸 ，和水反应生成 03和 HN ，和 

碱及强 碱弱 酸盐反应生成硝酸 盐和亚 硝酸 

盐 ，和还原剂反应还原为 。 

2 NOx常用的治理方法 

NOx通常采用的治理方法有吸收法、氧 
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化还原法和吸附法。 

① 吸收法 

吸 收 法 是 采 用 碱 溶 液 如 NI-I3 H20、 

NaOH、Ca(OH) 、NaC03等作为吸收剂，通 

过碱与 NOx反应生成硝酸盐或亚硝酸盐 除 

去 NOx，反应如下 ： 

20H一+NO+N — NO + 0 

采用该方法存在的缺点主要是由于 NOx 

气体与吸收液在两相接触过程中的液膜阻力 

较大，导致实际吸收效率偏低，净化效果不 

理想 ，且受反应生成的副产品销路的影响 ， 

运行成本较高。 

② 氧化还原法 

氧化还原法通常是采用台铂 、钯等贵金 

属的催化剂，利用 NI-I3作为还原荆，在一定 

条件下使 NOx还原成 N ，主要 化学反应如 

下 ： 

4Nl-I3+6NO--~5 +6 0 (1) 

8N +6N 一7 +12HzO (2) 

NH,+ —NO+ 0 (3) 

该方 法能将 NOx还原为无害 的 ，但 

是有副反应(3)的存在，因此要求催化剂对 

主反应有 良好的选择性，对副反应有较好的 

抑制作用 ，催 化荆的选择是该方法 的关键 ， 

且由于消耗大量 的 N ，导致生产成本较 

高。 。 

③ 吸附法 

通常采用丝光沸石分子筛、泥煤、风化 

煤等吸附废气中的 NOx，采用该方法净化效 

率较高 ，但需大量的吸附荆，占地面积太。 

如用丝光沸石分子筛作吸附荆，运行中需反 

复升温、降温(再生)，能量消耗太。 

3 新的治理方法探讨 

针对常用治理方法存在的缺陷，人们在 

不断探讨较完善的治理方法 ，通过选择催化 

剂 ，抑 制还原反应 中的副反应，提高效率 ， 

降低成本。在酸性洗液中加入复合化学抑制 
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剂 ，也可以减少酸洗过程 NOx的产生。我们 

曾采用在 酸洗 液中加 入酸雾 灵 (一 种发 泡 

剂)，吸附产生的 NOx。近年来国际上也开始 

了用微生物进行废气脱硝的基础研究工作。 

3．1 NOx的吸附实验 

针对某厂铜材及镀铜材加工生产实际情 

况，我们专门进行了这方面 的实验。在保证 

产品质量 的同时如何减少 NOx的排放的关 

键在于有效地控制槽液成分。本试验在槽液 

中加入一种酸雾灵作吸附剂，反应时形成厚 

度约 1—5em的泡沫层 ，吸附酸性反应产生 

NOx，同时抑制 NOx的产生 ，测定其 NOx的 

排放浓度，定量地说明酸雾灵对 I-INo3酸洗 

产生的NOx的吸附效果。 

3．1．1 试验准备 

试验用 如％的 }玎 +10％ SO,酸性 

溶液洗铜板材，在酸洗 液中加入酸雾灵 ，通 

过测定 NOx排放浓度 ，定时地说明酸雾灵对 

NOx的吸附效果 。 

3．1．2 试验步骤及结果 

① 试验步骤 

试 验一 ：配 制 浓度 20％ HNO,及 10％ 

so,溶液 2000ml，分别装入 2个 1000ml的 

烧杯中，1#不加 酸雾灵 ，2#加入 5％的酸 

雾灵，搅拌均匀后放人铜板 ，同时取样。反 

应温 度 7O℃，取 样 时问 5mln，流量 0．3L／ 

rain，取样方法同大气采样 中 NOx采样方法。 

试验二 ：配制 15％}玎 及 10％ 504 

溶液进行试验 ，反应温度 、取样时间及方法 

同上。 

试验三：配制与试验二 同样 的酸洗液 ， 

将反应温度降至 40℃ ，实验步骤 、取样时间 

及方法 同上。 

② 试验结果 (见表 1) 

在试验一和试验二放人铜板均发生强烈、 

反应，同时产生黄烟 ，加入酸雾灵的洗液 由 

于产生一层厚度约 1—5cm 的泡沫层，阻隔 

了黄烟的逸散。 
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表 1 硎  + OsI溶液洗 cu韫试验 表 2 兰酸 (硫酸、盐酸、硝酸J洗试验 

项 目 试验一 试验二 试验三 

烧杯号 1# l 2# 1# 2# 1# 2# 

水浴温度℃ 70 j 70 70 70 40 40 
时间mill 5 j 5 5 5 5 
采样流量I／Ⅱ 0．3 l 0．3 0．3 0．3 0 3 0 3 

搿试浓度 №} f 4490l 800 6035 2】邮 ∞6 135 

从试验结果可以看出，加入酸雾灵的洗 

液 NOx散发量较不加酸雾灵的要低 ，可见酸 

雾灵可有效地吸附产生的 NOx，但去除率较 

低，不能满足达标排放的要求 ，说明仅在洗 

液中加入吸附剂的方法只能有效地降低 NOx 

的浓度 ，尚不能达标排放 ，仅 可作为辅助 的 

治理措施。 

3．2 抑制剂的使用 

3．2．I 试验方法、步骤 

硝酸在氧化还原反应中的还原程度除主 

要取决于硝酸洗液本身的浓度外，还与还原 

剂的性质有关 ，因此加入适当的还原剂 ，将 

酸洗中产 生的 NOx在酸洗液 中进一步还原 

为 ，是治理 NOx污染的可行方法。选择抑 

制剂必须具有较有效 的抑制 NOx产生外，还 

须具有①不影响产品质量 ，不增加酸耗 ；② 

不产生二次污染 ；③价格低，可以广泛应用 

等条件。本试验以复合抑制剂中尿素为例进 

行。化学反应如下： 

6N +4(N )：c0—7 十+4c 十+ 

8 0 

6NO+2(NI'I2)2cO一5 十+2c 十+ 

4t420 

2HNO~+(NH2)2c0— 2N：十+c 十+ 

3 0 

根据某厂酸洗液的成分配制酸洗液 ，分 

别装入 2个烧标中，1#杯不加抑制剂，2 

杯加入抑制剂进行对 比试验。采用钢板进行 

试验 ，步骤 同上 ，采样耐问为 30min。 

3．2．2 试验结果 

试验结果见表 2、表 3。 

项 目 l 试验一 试验二 试验 三 

烧杯号 j 1# 2# 1# 2抖 1# 2# 

水浴温度℃1 40～ 170～ 70～ 80～ 80～ 70 80 80 85 85 
— —  

取样时问 minj 30 30 30 30 30 30 

采样流量 IJmizi 0 3 0．3 0 3 0．3 0 3 0．3 

硒试}茛度 I1995。 3l】 2637c 300 28520 216 

表 3 二酸 (盐酸、硝酸 j洗试验 

项 目 试验一 试验 二 试验三 

烧杯号 1# 2# 1# 2# 1# 2# 

30— 30～ 50— 50～ 
水浴温度口c 60 60 

45 45 55 55 

取样 时问 mill 30 30 30 30 30 30 

果样流量 u 0．3 0．3 0．3 0．3 0．3 0．3 

料试浓度 N l 936 3．77 3680 14-．65 7450 53．6口 

实验结果表 明，在向酸洗液中加入抑制 

剂后 ，产生的 NOx绝大部分在酸洗液中已被 

还原腺去，NOx排放浓度大大降低．具有去 

除效率高，治理效果好且投资少 的优点，但 

抑制剂受酸洗溶液浓度及成分限制。 

3．3 生物法脱硝的研究 

3．3．1反应机理 ’ 

用微生物进行废气脱硝是近年来国际上 

开展的基础研究工作。其原理是利用反硝化 

细菌的生命活力去除 废气 中的 NOx 在反硝 

化过程中，NOx通过反硝化细菌 的同化反硝 

化(合成代谢)还原有机氮氧化物 ，成为菌体 

的一部分；异化反硝化(分解代谢)，最终转 

化为 。由于反 硝化细菌是一种兼性厌氧 

菌，以 NOx作为电子受体进行厌氧呼吸 ，故 

不象好氧呼吸那样释放更多的 ATP，相应合 

成的细胞物质较少。在生物反硝化过 程中， 

以异化反硝为主，因此生物法净化 NOx也主 

要是利用反硝化细菌的异化硝化作用。 

3．3．2 试验方法及结果 

试验采用生物膜填料塔进行。填瓣为轻 

质实体陶粒 ，反硝化细菌来 自污水处理厂二 
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有色金属加工 2(~01年第3期(总第 165期) 

采暖系统的质量调节 

金 锋 

(洛阳有色金属加工设计研究院 471(139) 

摘 要 本文介绍了热水采暖 系统中质量调节 的两种基本方法 ：水量调节 和温度调 

节 。根据当地气候条件及运行经验 ，给出了温度调节时供 、回水温度的计算公式及水 

量调节时应遵循的几个主要原则 

关键词 热水采暖 水量调节 温度调节 供水温度 

沉池中的活性污泥 ，经过 10—15天的处 理 

培养后进 行挂膜培养 ，然后装 入填 料塔 用 

NOx的废气进行驯化。同时用一空白(填料 

为陶粒)塔并联进行对 比试验 ，试验结果如 

表 4、表 5所示。 

表 4 生物法对 NOx的试验 单位 ： H 

、、 项 目 时 间(n血) 

出口浓蠢＼ 30 60 90 150 300 

空白塔 55 I10 137．5 192．5 22D 

生物膜填料增 44 44 44 44 44 

人口浓度 =55％ ，Q=0．2L／nfin， 

T= 0℃ 

表 5 生橱法对 N0的试验 单位：rag／Nm3 

＼ ＼ 项 目 时间(n血) 

口浓 ＼ 30 60 l 90 l 150 300 

空白塔 62．5 100 l137．5l 200 ∞7．5 
生物膜填辩培 37．5 37．5f 37．5f 37．5 37．5 
人 口浓度 =250m ，Q=0．2L／nfin， 

T= 0℃ 

从试验结果可以看出反硝化细菌挂膜的 

生物膜填料塔净化低浓度含 NOx废气，去除 

率可达 9o％以上 ，对含 NO的废气去除率可 

达 80％以上 ，过程简单 ，操作方便 ，无二 次 
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污染，是一种有前途的脱硝方法。但也有其 

局限性，首先废气 出 口温度须 控制在 3O一 

40℃范围内，其次人 口浓度不能太高，一般 

适用于低浓度的治理，再次是单位时间内去 

除总量存在限制，这是由于受活性细菌的总 

量限制的缘故 。 

治理 NOx是一个复杂 的过程，目前治理 

效果还不理想，受到条件的制约。如何从技 

术、经济 、操作及有无二次污染等多方面寻 

求最佳解决方案是解决 NOx污染的根本。治 

理 NOx可以采用单一的治理方法 ，也可以采 

用多种方法综合治理。 
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