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摘"要"采用二氧化氯泡沫分离装置!研究了二氧化氯泡沫分离法对水合肼类废液的处理效果% 通过实验重点考察

了废水 XP值&二氧化氯投加量和反应时间等参数对废水处理效果的影响% 在最佳反应条件"即 XP值为 =)!每升废水中二

氧化氯的投加量为 # 8:g= ))) +AV&反应时间为 @ ,#下进行反应!原废液"+AV值为 @) ))) @̂# ))) 8:gF! 氨氮总量为

! #)) !̂ D)) 8:gF#经处理后 +AV去除率达到 ??`!氨氮去除率达到 ?B`以上%
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""水合肼是一种应用十分广泛的有机化工原料和

高效水处理剂!可作为医药中间体!合成染料&纤维&

C+发泡剂的原料和高压锅炉除氧剂% 近年来!我国

水合肼市场处于快速发展阶段!市场需求保持了年

均 =)`以上的增长速度!并大量依靠进口%

我国的水合肼生产大多采用尿素氧化法
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由于在水合肼生产过程中排放的废水不可避免

地会有少量的水合肼&尿素以及少量溶于废水中的

联二脲和部分分解的偶氮二甲酰胺产生的铵离子!

这些化合物在废水监测中均以氨氮的形式表现出

来!并具有一定的毒性!处理起来存在较大的困难!

长期以来被直排至江河湖泊中!严重污染了淡水资

源!制约了国内水合肼工业的进一步健康发展!例如

氨氮含量较高的水合肼废液!如果不进行处理直接

排放到自然水体!会造成鱼类等水生动物中毒死亡!

并引起蓝藻的爆发!将对环境&人类及动植物带来极

大危害% 目前!国内高浓度氨氮废液的几种主要处

理方法
*@ #̂+

包括氨吹脱法&化学沉淀";CG#法和生

物处理法等% 其中氨吹脱法
*B+

主要应用于高浓度

氨氮废水的预处理!通过调节废水的 XP值!控制水

温!布水负荷和汽液比!利用空气或蒸气吹脱的物理

作用使氨氮从液相向气相转移% 虽然设备简单!容

易控制!但吹脱效率有限!能耗大!即使是多级吹脱

装置也只能达到 D)` *̂)`的去除效率% 化学沉

淀法
*D!*+

是向氨氮废水中投加可溶性的镁盐和磷酸

盐!使废水中的氨氮转化为 ;:(P

>

GA

>

/BP

!

A"简

称 ;CG#沉淀!从而去除废水中的氨氮!此法工艺简

单!去除效率可达 *#`左右!但药剂用量大!处理成

本较高!沉淀物的二次处理!以及药剂投加引入的氯

离子和磷酸盐的污染仍是需要解决的问题% 生物处
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理法
*?!=)+

对氨氮的降解彻底!处理效果能达到国家

标准!目前应用较广!但只限于处理低浓度氨氮废

水!且占地面积大!对于高浓度氨氮废水!需要增设

物化处理!这样就使能耗及处理成本大大增加%

近年来随着研究的深入!也出现了一些新型的

氨氮处理方法!比如膜处理法&催化湿式氧化法和烟

道气治理法等!但其在工业应用中仍存在很多有待

解决的问题%

本实验针对水合肼类高浓度氨氮废水的理化特

性!采用了一种新型高效的废水处理技术)二氧化氯

泡沫分离法!将二氧化氯的强氧化特性与自行研制

的高效动力波泡沫分离装置良好的气液分离效果相

结合!使'反应E分离(一步完成!取得了十分理想的

处理效果% 研究结果表明!采用新技术不仅 +AV去

除率最高可达 ??`!氨氮总量去除率最高可达 ?B`

以上!而且处理成本低廉!设备投资少%

89实验部分

8'89待处理废液的理化特性

实验所用废液水样取自我省某化工集团公司水

合肼生产线的生产废水!排放量约为 =)) =̂!) 8

@

g

W!其 理 化 特 性 为) XP # ^B! +AV @) ))) ^

@# ))) 8:gF!水合肼含量 = )#) =̂ #=# 8:gF!氨氮

总量! #)) !̂ D)) 8:gF% 实验部分各因素考察实

验中未处理废水的初始污染指标均同上%

8';9二氧化氯泡沫分离法的原理

='!'="氧化反应原理

二氧化氯泡沫分离法是基于二氧化氯氧化的一

种新型高级氧化分离技术% 二氧化氯是一种强氧化

剂
*==+

!其分子结构为 AE+&EA!呈'$(字型平面结构!

其外层电子结构呈不饱和态!二氧化氯的强氧化性

能表现在可对富电子或供电子的原子或原子团进行

攻击!强行掠夺电子!使之失去活性或性质改变% 它

的氧化活性约是氯的 !a# 倍
*==!=!+

!因此能与多种无

机物&有机物等发生反应!使之成为无毒无害的物

质% 例如二氧化氯可与铁&铅&锰&镍&镉&铬&硫化物

和氰化物等反应!生成盐类$也可与众多有机物例如

与萘&蒽&苯酚&腐殖酸&小分子有机酸&苯胺&苯醌&

酚&氨基酸&甲醛&二缩醛&胺类&硫醇&硫脲和硝基苯

酚等反应将其变成无毒无害物质
*=@+

% 因此!二氧化

氯可广泛用于含酚&苯胺等有机物和金属离子等工

业废水的处理% 针对水合肼的强还原性特性!采用

二氧化氯为氧化剂降解工业废水中的水合肼以及其

他还原性物质!达到了去除废水中高浓度 +AV的目

的% 在二氧化氯与还原性物质发生氧化还原反应的

同时!废水中的还原性物质"以水合肼为主#被氧化

分解!生成产物为 (

!
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其中水合肼在高温高压条件下的不稳定性决定

其少量发生自身分解反应!如下式)
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上述反应使氨氮在废水中的存在形式转化为游

离态%

='!'!"动力波泡沫分离原理

动力波泡沫分离装置是我们自行研制的一种新

型水处理设备"已申报国家专利#!其特点在于其气

相从装置的顶部由上而下进入!而液相则由特制的

喷头呈螺旋状由下往上射出!气液两相在垂直方向

以高速流动的状态逆流接触!高速旋转的液流与高

速气相碰撞后包裹&夹带大量带压气体% 由于被包

裹的带压气体的不断增加和向外膨胀!以及向下高

速流动的气相和向上高速喷出的液相的分割与挤

压!被液相不断裹夹和分隔的气相便形成大量气泡!

并被高速喷射出来的液体夹带向外抛向管壁!然后

再折回中心再次与高速流动的气流接触!又卷入大

量气相形成新的气泡% 不断向下流动的气体和气泡

层会阻碍液相的继续向上流动$反之!不断向上喷射

的液流和气泡层也会阻碍气相的继续向下流动!当

气液两相达到动量平衡时!即会在泡沫分离柱中形

成稳定的泡沫层% 泡沫层内形成的大量泡沫不仅大

大增加了气液两相间的传质面积!而且在大量高速

喷出液相流体的撞击与"气#液相两相的双向挤压

下发生破裂而使气液两相得以分离!并导致泡沫有

极高的更新频率!大大强化了气液两相间的反应和

分离效率!从而使装置具有较高的传质和分离效率%

利用这一特点和相关的水处理工艺结合可获得十分

理想的处理效果% 在泡沫层内!水合肼类还原性物

质和二氧化氯能充分接触和反应!且反应的产物又

随即从液相中逸出!并被气相带走!使反应过程向有

利于生成物的方向移动 "使动平衡 (P

@

cP
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向左移动# !从而加速了反应的过程!提

高反应的转化率%

='!'@"实验装置与流程

二氧化氯泡沫分离法处理水合肼类高浓度氨氮

#BB
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废水的实验装置与流程如图 = 所示%

图 ="实验装置与流程

f-:'="f&%[4.W /L2-X8/.9%5/YX/3-8/.9

水合肼废液和二氧化氯的混和液体进入储液罐

后!关闭入口% 液相经离心泵经特制喷头从底部高

速进入泡沫分离柱!空气经罗茨风机和储气罐从顶

端高速进入泡沫分离柱与液相接触!两相在泡沫分

离柱中形成高度湍动的泡沫层!水合肼废液在这里

和二氧化氯充分接触反应后直接进入净水池!调节

XP值后排出系统% 进入储液罐的气相则通过储液

罐顶部的吸附柱脱除降解物和液相雾沫后排出!液

相中的沉积物则从储液罐底部排出%

8'<9实验步骤

先向泡沫分离器的储液罐中加入一定量的废

液!启动离心泵使废液循环!并控制一定的气液比!

调节废液的 XP值至定值!然后加入定量的二氧化

氯氧化剂进行反应"从加入二氧化氯起开始计时#

此过程为氧化还原强化阶段!反应一定的时间后!再

调整溶液的 XP值!提高气液比进入泡沫分离操作

"余下的还原性物质在此阶段得到彻底的氧化分

解# !继续循环操作一定时间后!取样分析废水的

+AV值和氨氮总量%

8:C9KJP值和氨氮总量值的测定

鉴于水合肼废水高 +AV和高氨氮的理化特性!

故采用分析废水的 +AV值和氨氮总量值做为衡量

处理效果的指标% 采用重铬酸钾氧化法 ", IS

==?=>E=?*?-#测定水样的 +AV值!采用蒸馏和滴定

法",ISD>D*E=?*D-#测定水样的氨氮总量%

;9结果与讨论

根据二氧化氯泡沫分离法的反应机理!氧化剂

的用量和反应时间的长短是影响处理效果的 ! 个重

要因素% 此外由于废水中的氨氮主要以铵离子

"(P

c

>

#和游离氨"(P

@

#的状态存在!其平衡关系式

为)
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由上式可知!反应体系的 XP值对氨氮的去除

效果有直接的影响% 同时!反应体系的 XP值不仅

会影响二氧化氯的氧化还原电位!还会改变水合肼

的还原性能!是重要的影响因素%

综上所述!本实验选取反应体系的 XP值!氧化

剂的用量和反应时间作为考察因素对象%

;:89&I值对废水处理效果的影响

图 ! 和图 @ 为每升废液中二氧化氯的投加量为

# 8:g= ))) +AV!保持反应时间为 =*) 8-. 且其他

反应条件不变的情况下!反应体系的 XP值对废水

处理效果的影响"该 XP值为进入泡沫分离阶段之

后废水的 XP值#%

图 !"XP值对氨氮总量去除效果的影响

f-:'!"l/&49-%. O/9[//. XP4.W

488%.-4E.-93%:/.

图 @"XP值对 +AV去除效果的影响

f-:'@"655/Q9%5XP%. 3/8%74&%5+AV

通过反复实验发现!反应体系在酸性条件和碱

性条件下的 +AV去除效果均好于中性条件!这是因

为在酸性条件下!二氧化氯有较好的稳定性!歧化作

用受到抑制!有利于发挥二氧化氯的氧化性能!因而

+AV去除效果好$另一方面!水合肼在碱性条件下

的还原性强于酸性和中性条件!故 +AV的去除效果

BBB
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会有所提高% 因此!酸性和碱性条件较中性条件更

有利于二氧化氯氧化水合肼的反应进行!这与图 @

显示的反应趋势基本一致%

另从图 ! 可知!反应体系的 XP值的变化对废

水的氨氮总量的去除则有显著影响!因为由电离平

衡原理可知)在 !#e时!废水中挥发性 (P

@

在不同

XP值时占总氨氮的质量分数为
*=#+
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# k=))` "##

式中)2

O

为氨离子的电离常数!2

O

m=a* k=)

]#

$2

[

为常温下水的电离常数!2

[

m=a) k=)

]=>

%

由上式计算结果可以看出!随着 XP值的升高!

游离氨所占比例逐渐增大!当 XP值升至 =) 以上

时!水中的氨氮几乎全部以游离氨的形式存在
*=B+

%

在本实验研究中!由于在泡沫分离柱中形成高度湍

动的泡沫层!泡沫层大量的两相接触表面!使游离氨

几乎可以完全即时逸出!又大大地强化了这一过程%

实验研究结果也表明!反应体系中 XP值为 =) 时处

理效果最佳!在不到 = , 的反应时间里!氨氮总量下

降了将近 B)`% 综上所述!在后续考察二氧化氯投

加量和反应时间对处理效果的影响时!均将 XP值

控制在 =) 左右%

;';9二氧化氯投加量对废水处理效果的影响

图 > 和图 # 为其他反应条件如 ='@ 中所述不变

的情况下!控制反应体系的 XP值为 =)!反应进行

=*) 8-.!每升废水中需要投加二氧化氯的量 "8:g

= ))) +AV#对废水处理效果的影响%

图 >"二氧化氯投加量对氨氮总量去除效果的影响

f-:'>"l/&49-%. O/9[//. W%04:/%5

Q,&%3-./W-%Y-W/4.W 488%.-4E.-93%:/.

由图 > 和图 # 可知!增加二氧化氯的投加量对

废水 +AV的去除效果有明显的影响!当每升废水中

二氧化氯的投加量为 # 8:g= ))) +AV时!+AV与氨

氮总量均接近最小值!继续增加二氧化氯的投加量!

+AV下降趋势变的非常小!而氨氮总量则呈现反弹

图 #"二氧化氯投加量对 +AV去除效果的影响

f-:'#"l/&49-%. O/9[//. W%04:/

%5Q,&%3-./W-%Y-W/4.W +AV

的趋势!因为在碱性条件下二氧化氯性质很不稳定!

遇水迅速分解!能生成多种强氧化剂如氯酸&亚氯

酸&次氯酸和氯气等!当在已加入足够量的基础上!

继续加入的过量二氧化氯溶解于水后产生的大量副

产物!造成反应体系的 XP值反而下降 "低于 =)#!

因而使得氨氮总量的去除效率降低%

故把每升废水中二氧化氯的最佳投加量定为

# 8:g= ))) +AV%

;'<9反应时间对废水处理效果的影响

图 B 为其他反应条件如 ='@ 中所述不变情况

下!控制反应体系的 XP值为 =)!每升废水中需要投

加二氧化氯的量为 # 8:g= ))) +AV时!反应时间对

废水处理效果的影响%

图 B"反应时间对氨氮总量和 +AV去除效果的影响

f-:'B"l/&49-%. O/9[//. 3/4Q9-%. 9-8/4.W

488%.-4E.-93%:/. 4.W +AV

根据反应机理可知!在实验的前一阶段即强化

氧化阶段!+AV的下降速度最快% 由图 B 可知!最

初的 @) 8-. 内的 +AV的去除率达到 ?@`!然后进

入泡沫分离阶段!废水的 +AV及氨氮总量均随时间

增加而逐步下降% 实验研究表明!当反应进行到

DBB
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=*) 8-. 时!废水的 +AV可由初始值降至 !) 8:gF

以下!氨氮总量则可由初始值降至 D) 8:gF以下%

但 =*) 8-. 之后下降趋势趋于微弱!故选取 =*) 8-.

作为最佳反应时间%

<9结9论

"=# 本研究将二氧化氯氧化过程和自行研制的

高效动力波旋转泡沫分离装置进行耦合!利用二氧

化氯的强氧化性和分离装置的高效气液分离效果!

使'反应E分离(一步完成!可实现对高氨氮含量的水

合肼废水的有效处理%

"!#试验获得的最佳反应条件是)反应体系的

XP值为 =)!每升废液中二氧化氯的投加量为 # 8:g

= ))) +AV!反应时间为 =*) 8-.% 在该条件下!废水

+AV的去除率达到 ??`!氨氮去除率达到 ?B`

以上%

"@#采用二氧化氯E泡沫分离新技术处理高浓度

氨氮废水!具有效率高&投资省&处理费用低廉的特

点!具有推广价值和应用前景%
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