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摘要:以 ３ 种不同结构的酰胺类高分子有机胺[非离子型聚丙烯酰胺(ＮＰＡＭ)、聚琥珀酰亚胺( ＰＳＩ)和聚天冬氨酸钾
(ＰＡＳＰ－Ｋ)]为脱硝剂ꎬ通过热失重和程序升温质谱研究其热分解过程ꎬ并考察其高温脱硝性能ꎮ 结果表明ꎬ三者热稳定大小依
次为 ＰＳＩ>ＰＡＳＰ－Ｋ>ＮＰＡＭꎮ ３ 种高分子有机胺脱硝性能由大到小顺序为 ＰＡＳＰ－Ｋ>ＮＰＡＭ>ＰＳＩꎬ这与 ３ 种有机胺分解产生氨的
速率和量有关ꎻＰＡＳＰ－Ｋ 有较好的热稳定性和较多的分解氨量ꎬ脱硝效果最好ꎮ 因此适宜的高分子脱硝剂应有较高的分解氨量
和适宜的分解速率ꎮ

关键词:酰胺类有机胺ꎻ热分解ꎻ脱硝ꎻ氮氧化物ꎻ还原反应
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　 　 氮氧化物(ＮＯｘ)作为主要大气污染物之一ꎬ是
形成酸雨、酸雾的主要物质ꎬ是形成大气中光化学烟

雾的重要物质ꎬ对环境的损害极大[１－３]ꎬ因此国内对

于工业烟气氮氧化物的排放标准日益严格ꎮ 目前最

常用、相对成熟的 ＮＯｘ 的净化技术主要有选择性催

化还原法(ＳＣＲ)、选择性非催化还原法(ＳＮＣＲ) [４－６]ꎮ
ＳＣＲ 法虽脱硝效率高达 ９０％以上ꎬ但催化剂对烟气

组成比较敏感ꎬ对于成分复杂的水泥、垃圾焚烧等烟

气需要在前端加净化装置ꎬ设备投资和运营成本

高[７]ꎮ 而以氨水或尿素为还原剂的 ＳＮＣＲ 脱硝效率

一般仅有 ３０％ ~ ６０％ꎬ达不到目前烟气排放标准控

制要求[８]ꎬ同时氨水与尿素都是以水溶解喷洒进入

炉膛中ꎬ水分的蒸发也大大增加了耗能ꎮ 近几年ꎬ高
分子脱硝法(ＰＮＣＲ)开始在垃圾焚烧等行业进行应

用ꎬ其主要是通过风力输送高分子有机胺粉末在高

温下热解释放出活性氨与氮氧化物进行反应生成氮

气ꎬ从而实现脱硝目的ꎬ该法具有脱硝率高、投资运

营成本低、脱硝剂便于存储等优点[９－１０]ꎮ
杨会江等[１１] 报道了一种以聚天冬氨酸为氨源

并添加碱及活化剂的复合脱硝剂ꎬ其脱硝效率高达

９５％以上ꎮ 罗贤明等[１２] 将聚丙烯酰胺、尿素、碳酸

氢铵等质量混合ꎬ并添加锂渣、沸石制成脱硝剂ꎬ其
脱硝率在 ９０％以上ꎮ 钱研等[１３] 以环戊胺为还原剂

并辅以多元醇类高分子聚合物钠钾等金属盐的脱硝

剂ꎬ其脱硝效率在 ８００℃下高达 ９０％以上ꎮ 程广文

等[１４]设计了一种端胺基超支化聚合物ꎬ其分子结构

中含有大量胺基作为脱硝活性中心ꎬ其脱硝率在

９０％ ~ ９４％之间ꎮ 可以看到ꎬ酰胺类高分子作为脱
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硝剂具有较好的脱硝性能ꎮ 因此ꎬ笔者选取 ３ 种不

同结构酰胺基高分子:聚丙烯酰胺(端酰胺)、聚琥

珀酰亚胺(环酰胺)、聚天冬氨酸钾(链酰胺)ꎬ考察

其热分解和脱硝性能ꎬ为进一步开发高效脱硝剂提

供指导ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验试剂

非离子型聚丙烯酰胺(分子质量为 １ ０００ 万)ꎬ
麦克林生产ꎻ聚琥珀酰亚胺(≥９６％ꎬ山东远联化工

股份有限公司生产ꎻ聚天冬氨酸钾(≥９６％)ꎬ山东

远联化工股份有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 样品的表征

采用傅里叶变换红外光谱仪(ＬＸ１０－８８１３ 型ꎬ
美国 ＰＥ 公司生产)确定待测样品特征官能团ꎬ扫描

范围为 ４ ０００~４００ ｃｍ－１ꎬ扫描次数为 ４ 次ꎬ扫描分辨

率为 ４ ｃｍ－１ꎮ 利用热重分析仪(ＴＧＡ８０００ 型ꎬ美国

ＰＥ 公司生产)对各种脱硝剂进行热重实验ꎮ 将 １０
ｍｇ 各样品放置坩埚中ꎬ以 １０℃ / ｍｉｎ 的恒定升温速

率将高分子脱硝剂从 ３０℃加热至 ８００℃ꎮ 实验中吹

扫气体为 Ｎ２ꎬ气体流量为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎮ 在自制 ＴＰ－
ＭＳ 装置上进行检测ꎮ 将样品与石英砂混匀装入反

应管中ꎬ利用热解反应炉对样品进行程序升温加热ꎬ
温度设定范围是 ３５ ~ ７００℃ꎬ升温速率为 １０℃ / ｍｉｎꎬ
载气为氩气ꎮ
１􀆰 ３　 脱硝性能评价

脱硝性能评价装置由固定床反应装置和在线分

析装置组成ꎬ固定反应装置由石英管反应器、温控系

统和气路调节系统共同组成ꎮ 由转子流量计控制各

单组分气体流量值ꎮ Ｎ２ 和 ＮＯ 模拟焚烧垃圾时产

生的烟气经过稳压阀和流量计调节后ꎬ按照设定流

量进入混合器ꎬ混合均匀后进入高温管式炉反应ꎬ烟
气与石英管反应器中的含氮高分子反应后ꎬ通入通

风橱和烟气分析仪(ＯＰＴＭＡ７)ꎬ利用烟气分析仪在

线分析气体组成和含量ꎮ
取少量石棉置于石英管节口处ꎬ 准确称取

２００ ｍｇ 石英砂置于反应管中ꎬ再称取 １００ ｍｇ 脱硝

剂加入储料管中ꎮ 之后ꎬ打开管式炉对石英管线性

升温加热ꎮ 等热电偶的温度示数达到相应温度后恒

温ꎬ接通 Ｎ２ 和 ＮＯꎬ以 Ｎ２ 为载气ꎬＮ２ 的流速设定为

１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＮＯ 体积分数为 ５００ μＬ / Ｌꎮ 待烟气

分析仪中 ＮＯ 体积分数的读数稳定后ꎬ打开储料管

下端的夹子ꎬ将脱硝剂加入石英管中与模拟烟气

反应ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

ＮＰＡＭ、ＰＳＩ 和 ＰＡＳＰ－Ｋ 的 ＦＴ－ＩＲ 光谱如图 １ 所

示ꎮ 从图 １ 中可以看出ꎬＮＰＡＭ 在 ３ ４４３ ｃｍ－１处对应

于—ＮＨ 的伸缩振动ꎬ在 ２ ９４４ ｃｍ－１ 处的吸收峰为

—ＣＨ２ 的伸缩振动ꎬ在 １ ６７３ ｃｍ－１处对应于 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 的

伸缩振动ꎬ在 １ ４５２ ｃｍ－１ 处的吸收峰对应于—ＣＨ２

的伸缩振动[１５]ꎮ ＰＳＩ 在 ２ ９４３ ｃｍ－１处为—ＣＨ２ 的伸

缩振动ꎬ而 １ ７１６ ｃｍ－１处的强吸收峰及其 １ ７９３ ｃｍ－１

处的肩峰为相邻的 ２ 个羰基耦合产生ꎬ１ ３９３ ｃｍ－１处

为 ＰＳＩ 开环支链处的羧基吸收峰ꎬ他们一起构成了

五元环酰亚胺特征峰[１６]ꎮ 在 １ ５２４ ｃｍ－１对应于酰胺

Ⅱ带的—ＮＨ 弯曲振动和 Ｃ—Ｎ 伸缩振动[１７]ꎮ 在

ＰＡＳＰ－Ｋ 的红外图谱中ꎬ３ ４１４ ｃｍ－１处出现了 １ 个宽

峰ꎬ对应于仲酰胺—ＮＨ 的伸缩振动ꎬ１ ６６５ ｃｍ－１和

１ ５９１ ｃｍ－１的吸收峰为—ＣＯ－Ｏ－、—ＣＯ－ＮＨ—的羰

基吸收峰[１８]ꎮ 此外ꎬ１ ３９３ ｃｍ－１处是羧酸盐中 ＣＯＯ
基团的 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 对称伸缩振动[１７]ꎮ

１—ＮＰＡＭꎻ２—ＰＳＩꎻ３—ＰＡＳＰ－Ｋ

图 １　 ３ 种含氮高分子材料的红外光谱图

２􀆰 ２　 热重分析

采用热重分析考察了 ３ 种酰胺类高分子热稳定

性ꎬ其 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以

看出ꎬ分子质量为 １ ０００ 万的非离子型聚丙烯酰胺

的热分解过程可以分为 ４ 个阶段ꎬ聚琥珀酰亚胺

(ＰＳＩ)、聚天冬氨酸钾(ＰＡＳＰ－Ｋ)分解过程可以分为

３ 个阶段ꎮ 其中 ３ 种高分子在 ２００℃左右之前都为

水的失重ꎬ失重分别为 １４􀆰 ４％、６􀆰 ６％、８􀆰 ６％ꎻ第 ２ 阶

段ꎬ３ 种高分子开始分解ꎬ分解温度分别为 ２３０、３６２、
２７３℃ꎬ此阶段的三者失重分别为 １６􀆰 ０％、５０􀆰 ７％、
３３􀆰 ６％ꎻ第 ３ 阶段非离子型聚丙烯酰胺出现 １ 个分

解峰ꎬ其分解温度为 ３１９℃ꎬ失重为 ２８􀆰 ７％ꎮ 同时可

以在 ＤＴＧ 中很明显地看到聚琥珀酰亚胺在达到分

解温度时分解速率最大ꎬ而非离子型聚丙烯酰胺在

分解温度时分解速率最小ꎬ这与后边的脱硝反应有
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一定的关系ꎮ

１—ＮＰＡＭꎻ２—ＰＳＩꎻ３—ＰＡＳＰ－Ｋ
(ａ)ＴＧ

１—ＮＰＡＭꎻ２—ＰＳＩꎻ３—ＰＡＳＰ－Ｋ
(ｂ)ＤＴＧ

图 ２　 ３ 种含氮高分子材料的 ＴＧ 和 ＤＴＧ 曲线

２􀆰 ３　 程序升温－质谱分析

３ 种酰胺类高分子的程序升温－质谱图如图 ３
所示ꎮ 从图 ３ 中可以看出ꎬ聚丙烯酰胺出现有 ｍ / ｚ
分别为 １７、７０、１１３、１２５、１２７、１３９ 和 １４１ 的信号ꎮ 结

合参考文献[１９－２１]可知ꎬ是 ＮＨ３、聚丙烯酰胺单

体、戊二酰亚胺、３－甲基戊二酰亚胺的不饱和类似

物、３ꎬ５－二甲基或 ３－乙基戊二胺的不饱和类似物ꎮ
结合 ＤＴＧ 谱图可以看到ꎬＮＰＡＭ 第 １ 段分解只检测

出 ｍ / ｚ １７ 的信号ꎬ说明 ＮＰＡＭ 在热分解过程中首先

发生端基氨的分解ꎬ释放出 ＮＨ３ꎬ温度约为 ２５０℃ꎮ

随着温度进一步升高ꎬ开始发生第 ２ 段分解ꎬ在
３５０~４００℃时ꎬ链上相邻酰胺基团之间或相邻链上

酰胺基团之间随着氨的释放亚酰化成环ꎬ同时发生

主链断裂ꎬ释放一些大分子ꎬ同时在此范围内还有少

量 ＮＨ３ 释放ꎮ

(ａ)ＮＰＡＭ

(ｂ)ＰＳＩ

(ｃ)ＰＡＳＰ－Ｋ

图 ３　 ３ 种含氮高分子材料的 ＴＰ－ＭＳ
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聚琥珀酰亚胺的质谱检测出 ｍ / ｚ 为 １７、４３、９７
的信号ꎬ分别对应于 ＮＨ３、ＨＣＮＯ 以及 ＰＳＩ 大分子链

裂解得到的琥珀酰亚胺结构ꎬ可以看到聚琥珀酰亚

胺在此阶段主链断裂分解产生琥珀酰亚胺[１６]ꎬ同时

伴随氨和其他亚胺基团产生ꎬＮＨ３ 的出现则是在主

链断裂后ꎮ
聚天冬氨酸钾的质谱检测出 ｍ / ｚ 为 １７、４２、

１１０、１２５ 的信号ꎬ对应于 ＮＨ３、氰酸离子等碎片峰ꎮ
且从 ＮＨ３ 的出峰温度来看也对应于主链断裂后产

生的ꎮ 因此非端基胺一般随着主链断裂才能供

应 ＮＨ３ꎮ
对比 ３ 种高分子质谱 ｍ / ｚ １７ 的信号强度可以

看到ꎬＰＡＳＰ－Ｋ>ＮＰＡＭ>ＰＳＩꎬ意味着 ＰＡＳＰ－Ｋ 可以释

放更多地活性氨参与脱硝反应ꎮ
２􀆰 ４　 ３ 种含氮高分子材料的脱硝性能

在内径 Φ７ ｍｍ 的石英管中ꎬ８５０℃、Ｎ２ 流速为

１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎ、ＮＯ 初始体积分数为 ５００ μＬ / Ｌ 的实

验条件下ꎬ测试了 ３ 种含氮高分子材料的脱硝效果ꎬ
结果如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ随着脱硝剂

的加入ꎬ脱硝效率大小为:聚天冬氨酸钾(ＰＡＳＰ－Ｋ)>
聚丙烯酰胺(ＮＰＡＭ)>聚琥珀酰亚胺(ＰＳＩ)ꎬ而脱硝

维持时间顺序为:ＮＰＡＭ > ＰＳＩ > ＰＡＳＫ － Ｋꎮ ＰＳＩ 和

ＮＰＡＭ 的最大脱硝率比较差ꎬ仅分别为 ３８􀆰 ９％和

４８􀆰 ４％ꎮ 结合其 ＴＧ 和 ＴＰ－ＭＳ 表征ꎬ可以推断 ＮＰＡＭ
由于分解温度比较低、分解速率快ꎬ分解后的产物未

来得及反应即被高速气流带出反应管ꎬ因此脱硝率

较低ꎬ但 ＮＡＰＭ 脱硝维持时间比较长ꎬ这与其还可

以在高温分解产生氨有关ꎮ ＰＳＩ 主要是因为其自身

分解氨量少ꎬ从而导致脱硝活性较低ꎬ但由于其分解

温度较高、产生氨的速率较慢ꎬ因而其脱硝维持时间

相对较长ꎮ ＰＡＳＰ－Ｋ 显示出优异的脱硝性能ꎬ最大

脱硝率接近 ８３􀆰 ２％ꎮ 这与其分解氨的数量较多、分
解温度较高、分解产生氨的速率相对较慢有关ꎮ

１—ＮＰＡＭꎻ２—ＰＳＩꎻ３—ＰＡＳＰ－Ｋ

图 ４　 高空速下 ３ 种含氮高分子材料的脱硝性能

高空速条件下 ３ 种高分子材料的脱硝性能并不

理想ꎬ这与氨的停留时间太短有关ꎬ因此进一步考察

了低空速条件下 ３ 种高分子材料的脱硝性能ꎬ在其

他条件不变ꎬ石英管内径变更为 Φ１４ ｍｍꎬ进行了脱

硝性能评价ꎬ结果如图 ５ 所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ
此时脱硝性能与高空速下有明显变化ꎬ最大脱硝率均

明显提升ꎬ其中 ＰＳＩ 从 ３８􀆰 ９％提升至 ９２􀆰 ５％ꎬＮＰＡＭ
从 ４８􀆰 ４％提升至 ９８􀆰 ６％ꎬＰＡＳＰ－Ｋ 的脱硝效率也提

升到 １００％ꎮ 低空速下ꎬ分解氨的停留时间增长ꎬ活
性胺与 ＮＯ 可以充分反应ꎬ因而脱硝率均明显提升ꎮ
脱硝维持时间大小为:ＰＡＳＰ－Ｋ>ＮＰＡＭ>ＰＳＩꎮ 这与

其分解产生氨量的规律一致ꎬ在低空速下ꎬ高分子的

脱硝活性更多地与其分解产生氨的量有关ꎮ

１—ＮＰＡＭꎻ２—ＰＳＩꎻ３—ＰＡＳＰ－Ｋ

图 ５　 低空速下 ３ 种含氮高分子材料的脱硝性能

３　 结论

考察了 ３ 种高分子材料 ＮＰＡＭ、ＰＳＩ 和 ＰＡＳＰ－Ｋ
的热分解及其脱硝性能ꎮ 发现含有端基酰胺的

ＮＰＡＭ 在 ２５０℃就分解产生氨物种ꎬ然后在 ３５０℃发

生主链分解ꎻ酰胺在高分子主链上的 ＰＡＳＰ －Ｋ 和

ＰＳＩ 先发生主链分解(３２０ ~ ３８０℃)ꎬ然后分解出氨

物种ꎬ分解氨量上 ＰＡＳＰ－Ｋ>ＮＰＡＭ>ＰＳＩꎮ 高空速下

的脱硝率与高分子分解产生氨的温度和量有关ꎬ分
解温度越高ꎬ产生氨的量越多ꎬ脱硝性能越好ꎬ但高

空速下总体脱硝率均比较低ꎮ 低空速下脱硝率明显

提升ꎬ更多地与高分子分解产生氨的量有关ꎬ因此优

良的高分子脱硝剂需要有一定的耐热稳定性和更多

地分解氨量ꎮ
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