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酚醛泡沫的氧化对脱硫脱硝的影响
纪炜坤#许绿丝!

#杨城君#刘小箐#苑#媛
"华侨大学化工学院!厦门 >+!"*!#

摘#要#以自制酚醛泡沫%改性酚醛泡沫和外购商业酚醛泡沫为样品!在 !"Q氧气浓度下氧化 > - 制得氧化样品& 在

模拟烟气条件下测试脱硫脱硝效率!研究酚醛泡沫氧化情况对脱硫脱硝效率的影响& 实验结果表明!酚醛泡沫的酚羟基易

被氧化生成苯醌!使酚醛泡沫整体显均匀的红色& 苯醌可发生大量的双键加成反应!具有抗氧化性的苯醌占据了酚醛泡沫

表面的氧化活性位!从而抑制了 )E和 CE

*

的催化氧化过程!降低了脱硫脱硝效率& 氧化未改性酚醛泡沫 AW自IE

*

脱硫效率

$(@Q比空白 AW自 脱硫效率 !*(!Q低 +(?Q!AW自IE

*

脱硝效率 >(?Q比 AW自 脱硝效率脱硝效率 @(*Q低 >(SQ$氧化改性酚

醛泡沫 AW改IE

*

脱硫效率为 $>(*Q比空白未氧化 AW改 的脱硫效率 $P(>Q低 +(!Q!AW改IE

*

脱硝效率为 *+(?Q比 AW改 的脱硝

效率 >!(>Q低 ?(PQ& AW改IE

*

和 AW自IE

*

相比!脱硫脱硝效率有明显提高!酚醛泡沫经过改性后可引入有益的含氮和含氧官

能团提高脱硫脱硝效率&
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制& 7I95.'(?$P$>!"S"d``(N&9

!

通讯联系人!7I95.'(?P@@"++!>d``(N&9

##*" 世纪 P" 年代以来!酚醛泡沫材料得到很大

发展!路国忠等
*!+

通过添加聚氨酯预聚体制备增韧

的酚醛泡沫应用于保温板领域!杨彦峰等
**+

通过添

加玻璃纤维和芳纶纤维制备增韧酚醛泡沫在一定程

度上解决了易粉化问题!刘金虎等
*>+

制备正硅酸乙

酯水解 C.E

*

改性酚醛泡沫!刘瑞杰
*?+

和李红标等
*$+

制备腰果酚改性酚醛泡沫提高力学性能%机械强度



环 境 工 程 学 报 第 !" 卷

和稳定性!马玉峰等
*+I@+

通过添加环保无卤助燃剂

制备复合改性酚醛泡沫!从而提高阻燃性能& 如今!

酚醛泡沫应用于航天航空%国防军工领域!后又被应

用于民用飞机%船舶%车站和油井等防火要求严格的

场所!并逐步推向高层建筑%医院和体育设施等领

域
*S+

& 国内外的研究方向都集中于军工和建材领

域!没有应用于大气污染控制领域!通过改性使酚醛

泡沫负载有益官能团进而作为一种新型吸附气态污

染物材料!具有价格便宜!制备工艺简便!材料易成

型!力学性能好的优点&

张强波等
*P+

指出!表面含氧官能团主要分为酸

性%中性和碱性官能团& 其中酸性官能团有羧基%酚

羟基$中性官能团有羰基%醌基$碱性官能团主要为

吡喃酮结构和苯并吡喃结构!而吡啶类官能团对化

学吸附 CE

*

起重要作用$王维竹等
*!"+

认为!主要含

氧官能团有羟基")ER#%羧基"),EER#%酸酐%内

酯基或乳醇基%羰基%醌基和醚基"GIEIGr#等!含酸

性表面基团的活性炭具有阳离子交换特性!氧含量

越高!酸性越强$氧含量低的活性炭表面表现出碱性

特征以及阴离子交换特征$G5=93/M&IA./04&等
*!!+

认为!含氧官能团 "如 ,)E%)

""

, E%E),)E以

及有机基团#会阻碍脱硫过程!造成脱硫效率不高&

碱性含氧官能团 "如(吡喃酮或类吡喃酮#能提供

CE

*

的吸附活性位!从而提高脱除效率$Y.等
*!*+

发

现!酸性含氧官能团 "如羧酸基#有利于对氮的脱

除$毛炜坤等
*!>+

使用三聚氰胺%氯化铵和尿素作为

改性剂对活性碳纤维进行改性!得到一系列含氮活

性碳纤维")IO,W1#& 纤维表面化学结构研究表明!

> 种改性剂均能增加 O,W表面含氮官能团数量!较

大幅度地提高脱硫性能&

酚醛泡沫在有氧气氛中颜色会发生不同程度的

改变!这种变色在泡沫表面和材料内部均匀发生& 本

文主要对这种变色产生的机理进行探究!排除了苯酚

还原 CE

*

生成硫单质而显色的可能性!表面变色的过

程主要是苯酚被氧化所引起& 研究酚醛泡沫的氧化

对脱硫脱硝效率造成的影响及其影响的机理& 目的

在于进一步了解酚醛泡沫用于脱硫脱硝的特性&

>?实验部分

>@>?主要试剂及仪器

主要试剂(酚醛树脂"无锡市阿尔兹化工有限公

司%工业%*!>"

|

#%正戊烷"广东光华化工厂有限公司%

OG#%外购酚醛泡沫"厦门某花泥厂家#$主要仪器(红

外"美国 K-049&).N&'0:公司%)7FHCI?@" 型#%烟气

分析仪"德图加强型 K01:&>$"#$脱硫脱硝装置"自行

设计!如图 ! 所示!以酚醛泡沫为吸附材料#等&

图 !#脱硫脱硝装置图

W.;(!#D013'634.]5:.&/ M0/.:45:.&/ M08.N0

>@#?酚醛泡沫的制备

自制酚醛泡沫(取 $! ;树脂加入吐温 $ 9Y!在

! $"" 4T9./ 搅拌至均匀!然后加入正戊烷 !? 9Y!在

! $"" 4T9./ 搅拌至均匀!最后加 >"Q硫酸 @ 9Y!在

! $"" 4T9./ 搅拌均匀后放入烘箱 @" i发泡!制得

自制酚醛泡沫"AW自 #& 自制改性酚醛泡沫(前驱体

中加入适量尿素和丙烯酸进行改性!制得自制改性

酚醛泡沫"AW改 #& 通气体实验(分别将 AW自 和外购

酚醛泡沫"AW外 #%AW改 在 !"Q氧气气氛下反应 > -!

控制流量为 ! YT9./!其余气体为 )

*

!得到自制氧化

酚醛泡沫"AW自IE

*

#%外购氧化酚醛泡沫"AW外IE

*

#%和

自制氧化改性酚醛泡沫"AW改IE

*

#& 分别测试各酚醛

泡沫"在气体总量为 ! YT9./%CE

*

浓度为 ! *"" g

!"

c+

%)E浓度为 +"" g!"

c+

%+QE

*

%SQR

*

E%TQNL

> ;'9./TY#的脱硫脱硝效率& 并将吸脱附达到平

衡的样品用红外表征& 样品编号如表 ! 所示&

表 >?样品编号

K"<20>?Y"16204:1<0+

项目 空白 氧化 吸附 CE

*

吸附 )E

外购 AW外
AW外 IE

*

AW外 ICE

*

AW外 I)E

自制 AW自
AW自 IE

*

AW自 ICE

*

AW自 I)E

改性 AW改
AW改 IE

*

AW改 ICE

*

AW改 I)E

>@%?样品分析方法

红外光谱表征(将改性前后的酚醛泡沫分别研

磨成粉末状!用傅利叶变换红外对其进行红外光谱

分析!扫描范围 ?"" f? """ N9

c!

!采用 bJ4对样品

进行压片&

?!$*
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#?实验结果与讨论

#@>?红外表征分析

按 bJ4比 AW为 !"" k! 混合后研磨制片$每次

称量定值压片!确保每次压片厚度均匀!测试范围

?"" f? """ N9

c!

& AW自 %AW自IE

*

%AW自ICE

*

和 AW自I)E

的

红外表征结果如图 * 所示&

图 *#AW自 在不同气氛下红外对比图

W.;(*#\G1Z0N:45&6AW

10'6

./ M.66040/:;5101

对比 AW自 与 AW自IE

*

红外图谱可知!均在 ! ?@S

N9

c!

出现苯环骨架吸收振动峰
*!?I!$+

!> >@@ N9

c!

为

A-IER振动吸收峰!其峰值低于游离酚羟基特征吸

收峰的频率范围"> $P" f> +!" N9

c!

# !表明酚醛泡

沫中的游离酚含量很低
*!++

& 在 S!@ N9

c!

处有个单

峰且 ! @"" f! P"" N9

c!

有小峰!证明苯环上存在对

位取代
*!@+

& @$+ N9

c!

处为苯环取代的邻位特征

峰
*!++

& AW自 和 AW自IE

*

均在 ! +?@ N9

c!

处出现醌的

伸缩振动峰
*!S+

!其中!AW自 的峰较弱!其生成原因是

在加热发泡过程中泡沫表面部分被氧化!而 AW自 在

经过 > - 的氧化后!大量酚羟基被氧化!生成的醌的

伸缩振动峰比较强&

为验证上述现象!用外购酚醛泡沫 AW外 进行验

证实验!AW外 %AW外IE

*

%AW外ICE

*

和 AW外I)E

红外表征结果

如图 > 所示&

由图 > 可知!AW外和 AW外IE

*

在 > *"" N9

c!

处有

图 >#AW外 在不同气氛下红外对比图

W.;(>#\G1Z0N:45&6AW

&3:

./ M.66040/:;5101

伸缩振动峰!在 ! >@" N9

c!

处对称变形振动!说明

苯环上含有苯胺基$在 +$" fP"" N9

c!

的指纹区存

在较多的吸收峰!说明苯环上取代基的个数较多!

AW外IE

*

在 ! +?@ N9

c!

的苯醌特征峰比 AW外 更强且

明显!证明 AW外IE

*

的苯醌含量更高!由于 AW外在发

泡时和空气短时间接触会生成极少量的苯醌但

不会影响 AW的整体外观!所以在红外图谱上也

能观察到苯醌的特征峰& 生成的苯醌再与泡沫

体中的苯酚结合生成一种复杂的红色物质使酚

醛泡沫整体显均匀的红色!在氧化环境下易变成

深红色&

,

+

R

$

ERoE

*

%

,

+

R

?

E

*

oR

*

E

,

+

R

$

ERo,

+

R

?

E

*

%

红色物质

AW外ICE

*

和 AW外I)E

与 AW外 类似!在 ! +?@ N9

c!

处

没有明显的特征峰!说明 AW外 表面官能团未与带有

还原性的 CE

*

和 )E气体发生反应生成苯醌$AW外

和 AW自 得出的结果相同!所以酚醛泡沫在有氧环境

下会生成苯醌&

大量研究表明!酚醛泡沫表面的官能团会与烟

气中的气体发生反应生成新物质$本研究通过在前

驱体酚醛树脂的制备过程中添加尿素%丙烯酸进行

内改性!然后发泡制备改性酚醛树脂& 对制得 AW改 %

AW改IE

*

%AW改ICE

*

和 AW改I)E

!红外表征结果如图 ? 所示&

由图 ? 可知!AW改 在 ! *P* N9

c!

处有 ,)E伸

缩振动的弱吸收峰%在 ! $P@ N9

c!

处有),E)R

*

振

动吸收峰$AW改IE

*

在 ! +?@ N9

c!

的特征峰明显!证明

其含有苯醌!同时在 ! @*+ N9

c!

处也有
""

, E伸缩

振动吸收峰
*!PI*"+

$AW改 本身的淡黄色加上苯醌的红

色最后显橙红色& 这与观察到的现象相同& 而且整

体颜色改变均匀!可知 AW改 在发泡过程中改性剂与

树脂充分混合!制得的 AW改 较为稳定且均匀& 由于

$!$*
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图 ?#AW改 在不同气氛下的红外对比图

W.;(?#\G1Z0N:45&6AW

9&M.6.0M

./ M.66040/:;51

AW改IE

*

在制备的过程中添加了改性剂!所以颜色比

AW自IE

*

深一些&

AW改I)E

和 AW改ICE

*

红外图上负载上的表面活性部

位的部分含氧官能团),

""

" E#EG会和 )E发生化

学反应& 虽然表面负载的官能团能与 CE

*

和 )E气

体反应并生成新物质!但是所生成的新物质均为无

色化合物!不会对 AW改 造成颜色的改变&

AW外 在制备过程中添加了碱性品绿!所以红外

表征中能检测到 A-I)R

*

$AW改 的 ,))和),E)R

*

是由于在制备过程中添加了尿素改性而形成的!羧

基"),EER#是由于添加了丙烯酸而附载上去的$

> 种泡沫在氧化环境中苯酚会被氧化为含有羰基

")

""

, E#的苯醌&

在 E

*

气氛下反应 > - 后!AW表面的酚羟基被

氧化为苯醌!造成所有 AW整体颜色均有变红$AW外 %

AW自 和 AW改 在 CE

*

或 )E气氛下均没有使酚羟基

氧化为苯醌!所以颜色没有发生改变& 由于制备

AW自 和 AW改 的树脂显黄色!所以发出来的泡体都带

有浅黄色的底色& AW外 由于添加了碱性品绿!所以

显绿色&

#@#?脱硫脱硝测试

取一定量AW自 和AW自IE

*

在 CE

*

浓度为 ! *"" g

!"

c+

%)E浓度为 +"" g!"

c+

%SQR

*

E和 +QE

*

条件

下测试脱硫脱硝效率& 结果如图 $ 和图 + 所示&

表 #?样品表面性质比较

K"<20#?L,16"+53,4,83"16203:+8"706+,60+.503

样品 颜色 官能团

AW外 绿 )ER%))R

*

AW自 浅黄 )ER

AW改 黄 ,))%),E)R

*

%)ER%),EER

AW外 IE

*

棕 )ER%)

""

, E%))R

*

AW自 IE

*

红 )ER%)

""

, E

AW改 IE

*

橘红 ),E)R

*

%)

""

, E

AW外 ICE

*

绿 )ER%))R

*

AW自 ICE

*

浅黄 )ER

AW改 ICE

*

黄 ),E)R

*

%),EER

AW外 I)E

绿 )ER%))R

*

AW自 I)E

浅黄 )ER

AW改 I)E

黄 ),E)R

*

%),EER

图 $#AW自 和 AW自IE

*

脱硫效率对比图

W.;($#,&9Z54.1&/ &6M013'634.]5:.&/ 066.N.0/N=

[0:_00/ AW

10V6

5/M AW

10'6IE

*

图 +#AW自 和 AW自IE

*

脱硝效率对比图

W.;(+#,&9Z54.1&/ M0/.:45:.&/ 066.N.0/N=

[0:_00/ AW

10'6

5/M AW

10'6IE

*

##由图 $ 可知!稳定后空白酚醛泡沫的 CE

*

脱除

率高于氧化酚醛泡沫 CE

*

的脱除率!空白酚醛泡沫

AW自 的 CE

*

脱除率稳定在 !*(!Q左右$氧化酚醛泡

沫 AW自IE

*

的 CE

*

脱除效率稳定在 $(@Q左右&

由图 + 可知!稳定后 AW自 的脱硝率高于 AW自IE

*

!

AW自 的脱硝率稳定在 @(*Q左右$AW自IE

*

的脱硝率稳

定在 >(?Q左右&

+!$*
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苯酚的邻位和对位可被氧化生成羰基!产物生

成邻位取代的邻苯醌和对位取代的对苯醌!再与泡

沫体中的苯酚结合生成一种复杂的红色物质使酚醛

泡沫整体显均匀的红色!邻苯醌的生成受热力学控

制!所以在高温有氧环境下易生成大量邻苯醌!所以

在发泡过程中泡体表面经常会呈现深红色$通过

AW自 和 AW自IE

*

的脱硫脱硝效率对比!可知苯酚被氧

化生成的红色产物对脱硫脱硝有抑制作用$从苯醌

的构造来看& 其分子中既有羰基!又有碳碳双键和

共轭双键!因此!可以发生羰基加成%碳碳双键加成

以及共轭双键的 !! ?I加成!苯醌是一种抗氧化

剂
**!+

!因此!在脱硫脱硝过程中抑制 CE

*

氧化为氧

化态 CE

>

进而被水合洗脱!同时!抑制 )E被氧化为

硝酸的酸酐而被洗脱下来!最终造成脱硫脱硝效率

的下降&

为了提高酚醛泡沫材料的脱硫脱硝效率!对其

进行负载有益官能团改性!通过制备 AW改 !引入有益

含氮和含氧官能团来克服苯醌所含羰基造成的不利

影响& 在 CE

*

浓度为 ! *"" g!"

c+

%)E浓度为 +""

g!"

c+

%SQR

*

E和 +QE

*

条件下改性酚醛泡沫的脱

硫脱硝效率如图 @ 和图 S 所示&

图 @#AW改 和 AW改IE

*

脱硫效率对比图

W.;(@#,&9Z54.1&/ &6M013'634.]5:.&/ 066.N.0/N=

[0:_00/ AW

9&M.6.0M

5/M AW

9&M.6.0MIE

*

由图 @ 可知!AW改 脱硫效率最终稳定在 $P(>Q

左右!AW改IE

*

最终稳定在 $>(*Q左右$脱硫效率下降

了 +(!Q&

由图 S可知!AW改脱硝效率最终稳定在 >!(>Q左右!

AW改IE

*

最终稳定在 *+(?Q左右$脱硝效率下降了 ?(PQ&

虽然 AW改IE

*

脱硫脱硝效率均比 AW改 低!但对比

AW自 和 AW改 可知!脱硫效率仍提高 ?@(*Q!脱硝效

率提高了 *?(!Q$证明负载有益官能团能提高脱硫

脱硝效率!同时改性后!氧化对脱硫脱硝的影响相对

图 S#AW改 和 AW改IE

*

脱硝效率对比图

W.;(S#,&9Z54.1&/ &6M0/.:45:.&/ 066.N.0/N=[0:_00/

AW

9&M.6.0M

5/M AW

9&M.6.0MIE

*

减小& 虽然羰基属于中性官能团!但是由于由酚羟

基氧化成苯醌!从而使酚羟基转化为羰基!减少了对

脱硝有利的酚羟基数量!同时!生成的羰基会阻碍

CE

*

在 AW上的吸附!造成脱硫脱硝效率下降& 综上

分析表明!我们在制备酚醛泡沫材料的过程中!除了

要引入有益含氮和含氧官能团外!还要防止酚醛泡

沫被氧化!从而提高产品的脱硫脱硝效率&

%?结?论

"!#酚醛泡沫上存在的大量酚羟基!在氧化条

件下!转化为苯醌!生成物中包含邻苯醌!邻苯醌为

红色片状或棱晶!使 AW整体均匀变红$AW外 %AW自 和

AW改 在只有 CE

*

和 )E的气氛下颜色未发生改变!

说明表面官能团未与还原性的 CE

*

和 )E气体发生

氧化反应生成苯醌&

"*#氧化后 AW脱硫脱硝效率均降低& 因为苯

醌可发生双键加成反应!强还原性的苯醌占据了酚

醛泡沫表面活性位!抑制 )E和 CE

*

催化氧化过程&

">#AW改 和 AW改IE

*

在改性过程中引入有益的含

氮或含氧官能团后脱硫脱硝效率达到 $P(>Q和

$>(*Q!有效提高脱硫脱硝效率!减少氧化对脱硫脱

硝的影响&
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