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摘要：针对火箭推进剂无水肼在使用过程中产生的废水，提出以化学成盐的形式从高浓度含肼废水中回收硫酸

肼，用 Ｃｕ２＋双氧水催化氧化法处理低浓度含肼废水，并研制出国内首台移动式含肼废水的净化和肼回收装置。重

点对温度、浓硫酸投加量、反应 ｐＨ值等影响因素进行了研究，确立了硫酸肼回收工艺的正常运行参数。介绍了含

肼废水净化和肼回收装置的基本原理、关键技术和运行情况。结果表明，系统运行稳定高效，硫酸肼回收产率可达

９０％以上，处理后出水达到国家污水排放标准。
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１　引　言

火箭推进剂无水肼对人类有潜在致癌作用，属强

刺激、高毒物质，并具蓄积性，能经皮肤、消化道、呼吸

道迅速吸收且排泄、解毒缓慢，可引起肝萎缩、诱发肿

瘤和发生染色体畸变
［１］
。在无水肼生产、运输、贮存、

使用、取样化验、车辆设备清洗、发动机试车等环节不

可避免产生大量的含肼废水，若直接向环境排放，则可

能通过多种途径危害人类及生态
［２］
。传统的含肼废

水处理方法，大多采用高锰酸钾、漂白粉、次氯酸钠等

化学氧化途径直接破坏分解，具有投资大、能耗高，且

对浓度较低废水处理效果差
［３，４］
。无水肼价格昂贵，

单纯分解处理会造成巨大浪费。针对这一问题，我们

研制了一台移动式含肼废水的净化和肼回收装置，即

对高浓度含肼废水，可先以化学成盐的形式进行回收，

得到在农药、医药、塑料制品等方面具有广泛用途的基

本化工原料———硫酸肼，然后再用 Ｃｕ２＋双氧水催化
氧化法净化回收硫酸肼后剩余的肼浓度已较低的废

水；对低浓度含肼废水，则直接进入催化氧化流程进

行处理，使之达到排放标准
［５］
。该工艺方法的优点显

而易见，既可消除环境污染，又可产生很大的经济效

益。此外，大白鼠注射肼的半致死剂量（ＬＤ５０）为

０．５７ｍｇ·ｋｇ－１，注射硫酸肼的 ＬＤ５０为 ２５０ｍｇ·ｋｇ
－１
，

毒性相差４３８倍，可见从含肼废水中回收硫酸肼，其环
境效益也是显著的。

２　基本原理

２．１　硫酸肼的回收
　　肼与硫酸发生以下反应：

Ｎ２Ｈ４＋Ｈ２ＳＯ４→Ｎ２Ｈ４·Ｈ２ＳＯ４
　　硫酸肼在水中溶解度随温度升高而增大，在含肼
废水中投加浓硫酸时反应剧烈，并放出大量热，因此应

先将废水在冰盐浴中冷却至１０℃以下，充分搅拌后以
滴加方式缓慢加入浓硫酸，再冷却陈化、离心抽滤，滤

出沉淀用冷无水乙醇洗涤后干燥。为最大限度地回收

硫酸肼，反应过程中废水温度保持在（５±１）℃。
　　对不同浓度的含肼废水，浓硫酸的最佳投加量、溶
液的酸度等实验测试结果见表１。

表 １　回收硫酸肼的实验结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｒｅｃｙｃｌｅｄｓｕｌｆｕｒｉｃｈｙｄｒａｚｉｎｅ

ｈｙｄｒａｚｉｎｅ／％ １．８９ ２．４３ ３．７８ ５．２３ ７．９６

ｓｕｌｆｕｒｉｃａｃｉｄ／ｍＬ ５．７０ ８．３０ ８．７０ １６．４ ２５．４
ｓｕｌｆｕｒｉｃｈｙｄｒａｚｉｎｅ／％ ７．３６ ９．３０ １４．６ ２０．４ ２８．７

ｈｙｄｒｏｇｅｎｉｏｎ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ／ｍｏｌ·Ｌ－１

０．２５ ０．４０ ０．７９ １．２６ ２．００

ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｉｏ／％ ９４ ９８ ９５ ９６ ８９

２．２　含肼废水的净化
　　回收硫酸肼后溶液中剩余肼浓度为 １％左右，可
用 Ｃｕ２＋双氧水催化氧化法处理。反应如下：

２Ｈ２Ｏ２＋Ｎ２Ｈ４→４Ｈ２Ｏ＋Ｎ２
　　实验证实，该反应是双氧水的一级反应、肼的零级
反应。
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３　工艺流程

　　含肼废水净化与回收装置由硫酸罐、冷却结晶罐、
双氧水罐、氢氧化钠罐、中和罐、沉入式 ｐＨ发送器、流
通式 ｐＨ发送器、离心泵、射流泵、电磁阀、减速机、搅
拌器、离心机、液位计等组成，并通过管道连接。通过

Ｎ２Ｈ４、ｐＨ传感器实现进、出水肼浓度和 ｐＨ值在线监
测；进、出水自动操作，动态流程显示，微机控制。装

置主体直径 ６００ｍｍ，高度 ７８０ｍｍ，设备总质量
２５０ｋｇ，水泵电机实耗功率 ０．３７ｋＷ。含肼废水在系
统中的处理工艺流程见图 １，装置液路系统组成见图
２。

图 １　含肼废水的净化和肼回收工艺流程

Ｆｉｇ．１　Ｐｒｏｃｅｓｓｃｈａｒｔｏｆｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒａｚｉｎｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅ

图 ２　含肼废水的净化和肼回收装置液路系统组成

Ｆｉｇ．２　Ｅｑｕｉｐｍｅｎｔｃｏｎｓｔｉｔｕｔｉｏｎｏｆｌｉｑｕｉｄｃｉｒｃｕｉｔｓｙｓｔｅｍｆｏｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｗａｓｔｅｗａｔｅｒｃｏｎｔａｉｎｉｎｇｈｙｄｒａｚｉｎｅａｎｄｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｈｙｄｒａｚｉｎｅ

　　冷却结晶罐与 １＃离心泵、硫酸罐、射流泵、离心机
及相应的阀门、管路构成硫酸肼回收系统；中和罐与

２＃离心泵、双氧水罐、氢氧化钠罐及相应的阀门、管路
构成催化氧化、中和处理系统。两个系统相对独立，中

间通过４＃阀连接。在中和罐对低浓度含肼废水处理
时，冷却结晶罐可对高浓度含肼废水继续进行下一罐

处理，从而保证系统有较高处理效率。处理流程如下：

　　（１）灌注１＃离心泵
　　离心泵在使用前必须注满液体，可把泵的吸入口
通过管道与有压力的水源连接，并关闭 １＃、２＃阀门，使
液体注入１＃离心泵。
　　（２）加注冷却结晶罐
　　打开１＃阀，启动１＃离心泵，然后打开２＃阀，加注冷却

结晶罐，注入至液位计报警时结束，３＃阀自动打开，当
ｐＨ＝１时，迅速关闭１＃、２＃、３＃阀和１＃离心泵，搅拌１０ｍｉｎ。
　　（３）冷凝、陈化、分离
　　溶液冷却至低于 １０℃以下，打开 １１＃阀，启动离
心机进行分离。

　　（４）加注氧化、中和罐
　　启动离心机的同时打开４＃、５＃阀，启动２＃离心泵，加注
氧化、中和罐，加注量至液位计报警时结束，４＃阀关闭，６＃、７＃

阀自动打开，溶液循环搅拌，当传感器检出废水中肼浓度为

１．０８ｍｇ·Ｌ－１，即加双氧水为１．０８ｍＬ（浓度已标定）后６＃阀
关闭；当ｐＨ＝７时，７＃阀关闭，打开８＃阀循环搅拌３ｍｉｎ。
　　（５）排放
　　传感器显示肼浓度为 ０．０２ｍｇ·Ｌ－１时，关闭 ５＃
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阀，打开９＃阀排放废水。
　　（６）对低浓度含肼废水，则打开５＃、１０＃阀和２＃离心
泵，直接加注氧化、中和罐至液位计报警时结束，关闭１０＃

阀，启开６＃、７＃阀，反应至肼浓度小于０．０２ｍｇ·Ｌ－１、ｐＨ＝７
时，关闭５＃、６＃、７＃阀 和２＃离心泵，打开８＃、９＃阀排放废水。

４　自动控制系统

　　采用微机控制方式对液路系统进行流程控制和动
态显示。将液位计传感器信号输入到微机中进行信号

处理放大、Ａ／Ｄ转换后，将输入的模拟量变为数字量，
并不断和预先设定的数值比较，当达到预定值时，由微

机发出控制信号，关闭相应的电磁阀。

　　系统采用高精度、低失调的动态校零放大器对模
拟信号进行放大，采用双积分的１２位 ＡＤＣ变换器，这
对提高系统的精度和抗干扰具有十分显著的作用。当

系统加电后，在系统软件的控制下，按照一定的工艺流

程打开、关闭相应的电磁阀、泵，将废水注入反应罐中，

进行搅拌、处理，直至达到国家废水排放标准后自动排

出，即完成一次处理过程。

　　微机控制程序由系统复位、全自动、半自动、清洗管
道、放空管道几部分组成。系统复位：所有设备全部关

闭；全自动：包括液路系统从吸入废液起，直到处理完毕

后排出污水的整个过程，全部由微机进行全自动控制；半

自动：是把整个处理过程分成多个阶段进行处理，每一

个阶段完成一个独立的工序；清洗管道、放空管道：含

肼废水处理完毕后，为避免管路、阀门中残存的废水造

成腐蚀损坏，用清水对液路系统进行清洗的两个工序。

５　运行结果

　　对含肼浓度大于 １％的废水，投加浓硫酸的浓度

为９８％，结晶温度控制在１０℃以下，用无水乙醇洗涤
沉淀，烘箱 １２０℃条件下干燥，硫酸肼回收率可达
９５％；对浓度小于 １％的含肼废水，用 ３５％左右的双
氧水处理，催化剂 Ｃｕ２＋浓度为０．６ｍｇ·Ｌ－１，反应温度
２５℃，双氧水与含肼废水体积比为 １∶２０，反应时间
１５ｍｉｎ，即可使排放废水中肼含量小于０．０２ｍｇ·Ｌ－１。
　　经长期运行结果表明，该装置运行性能稳定，废水
处理量 ８００～１０００ｋｇ·ｈ－１，出水中 ｐＨ值等于 ６．５～
７．５，肼浓度小于 ０．０２ｍｇ·Ｌ－１，硫酸肼平均回收率达
９０％以上，处理后废水满足国家规定的废水排放标准。
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