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  摘 要:为了解决含硫化氢(H2S)废气的高效净化问题,直接以腈纶针刺布为原材料,通过一步反应制备了

多胺基针刺布,测得其交换容量为5.9mmol/g,并用红外光谱和热分析技术对其进行了表征;研究了碱液存在下多

胺基针刺布对 H2S的去除性能及气体流量、碱液浓度、增重率、氧含量和 H2S浓度等因素的影响,结果表明碱液和

多胺基针刺布的协同作用对气体中的 H2S具有优异的去除性能.吸附饱和的多胺基针刺布可用碱液再生,且再生

后性能无明显变化,在所设定实验条件下,针刺布处理容量和碱吸收容量分别稳定在30.6mg/g和697.2mg/g左右.
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硫化氢(H2S)是一种具有高度刺激性和窒息性的臭鸡蛋气味气体,工业生产中 H2S气体的存在会引起

设备和管路腐蚀以及催化剂中毒等问题,环境中的 H2S气体会对工作人员的人身安全造成严重威胁[1].我
国对工作场所空气及工业生产废气中 H2S浓度已进行了严格规定,如工作场所空气中 H2S质量浓度限值

为10mg/m3,油品炼制工厂废气中H2S浓度排放限值为10~20mg/m3[2].气体中 H2S的常见处理方法包

括:燃烧法[3]、吸附法[4]、液体吸收法[5]、氧化法[6]、电化学法[7]、生物法[8]和联合工艺净化法[9]等,其中吸收

法由于占地面积小、设备简单、操作方便、运行费用低等优点是目前常用的方法之一,但其往往去除精度不

足,在较低浓度限值场合(如工作场所)的应用受到较大限制.因此,随着恶臭污染物排放标准的日益严格以

及人们对环境要求的日益提高,开发含H2S废气高效净化技术已经成为一个亟待解决的问题.
腈纶(PAN)纤维机械强度高、化学稳定性好、应用形式多样(可制成无纺布、针刺布、纤维柱等),其表面

含有丰富的氰基(-CN)活性基团,可与多种试剂反应制成功能性纤维材料,如胺基纤维[10]、巯基纤维[11]、季
铵基纤维[12]、季鏻基纤维[13]、偕胺肟基纤维[14]、磺酸基纤维[15]等,这些材料在气体净化、重金属处理、抗菌

等领域得到了广泛应用.其中胺基纤维为弱碱性纤维,其以针刺布的形式用于酸性气体净化时具有较好的性

能.目前文献中报道的胺基腈纶纤维多以短纤维为原材料,经交联后再与二乙烯三胺、三乙烯四胺等试剂反

应[10],得到的胺基纤维缠绕打结现象较为严重,用于针刺布制备时梳理困难,且在梳理过程中纤维形态和强

度破坏较大.本文直接以腈纶针刺布为原材料,以含水1%~2%(质量分数)的三乙烯四胺溶液为改性液,通
过一步反应制备了多胺基针刺布(AminoNeedle-punchedCloth,APANNC),考察了多胺基针刺布与碱液协

同作用技术对H2S气体的去除性能,为含H2S废气的高效净化提供了一种可行的工艺技术.

1 实验部分

1.1 试剂与仪器

腈纶针刺布(PAN,中国石油化工股份有限公司安庆分公司;纤维线密度:1.92dtex;纤维长度:30mm;

  收稿日期:2019-01-24;修回日期:2019-03-06.
  基金项目:国家引进境外技术、管理人才项目(20174100008);河南省科技攻关项目(172102310045);河南省重大科技专项

(181100310100).
  作者简介:田振邦(1983-),男,河南漯河人,河南省科学院化学研究所助理研究员,研究方向为环境功能材料开发及应用.
  通信作者:赵亮,河南省科学院化学研究所研究员,E-mail:13525580696@126.com.



针刺布克质量:400g/m2);三乙烯四胺(分析纯,国药集团化学试剂有限公司);硫化亚铁、氢氧化钠、硫酸等

试剂均为分析纯.
NicoletIR200(FT-IR,美国热电公司;分析条件:KBr压片法,分辨率4cm-1);热重分析仪(LABSYS

evo,法国塞塔拉姆公司;分析条件:N2 为载气,升温速率10℃/min);烟气分析仪(Testo350,德国德图公

司);紫外可见分光光度计(UV-1800,日本岛津公司).
1.2 多胺基腈纶针刺布的制备

多胺基腈纶针刺布的制备反应机理如

图1所示,具体制备步骤为:将腈纶针刺布

先用乙醇进行浸泡处理,然后用蒸馏水洗

涤至中性,60℃烘干至恒重,密封保存备

用.取10g经过预处理的腈纶针刺布浸没

在含水1%~2%(质量分数)的三乙烯四

胺溶液中,升温至85~90℃反应10h,然
后升温至120~130℃反应3h;反应完成

后,取出针刺布,蒸馏水洗涤至中性;60℃
干燥至恒重,最终制得多胺基针刺布.
1.3 交换容量测定

按照文献[16]所述方法测定多胺基腈纶针刺布的交换容量.称取多胺基针刺布0.1g(精确至0.0001g)
于50mL锥形瓶中,加入50mL0.1mol/L的HCl标准溶液,摇匀.静置12h,过滤,移取10mL滤液于锥形

瓶中,加入酚酞指示剂,用0.1mol/L的NaOH标准溶液滴定至微红色并保持15s即为终点,同时做空白实

验.根据NaOH标准溶液消耗量计算多胺基针刺布的交换容量,重复2~3次取平均值.
1.4 H2S气体的制备

向启普发生器中投加一定量的硫化亚铁颗粒,然后加入稀硫酸(浓硫酸与纯水等体积混合所得),收集反

应产生的H2S气体于集气袋中,根据需要采用氮气或者空气作为稀释气配制相应浓度的H2S气体.
1.5 多胺基针刺布对H2S的去除

多胺基针刺布对H2S的去除性能采用动态吸附实验进行表征.剪取直径5.0cm左右的多胺基针刺布

2片,称重(精确至0.0001g),用纯水或者一定浓度NaOH浸泡处理后,用吸水纸将其处理至需要的增重率.
将2片针刺布重叠压于吸附柱中,然后以透过式方法向吸附柱通入 H2S气体,定时在吸附柱出口处取样检

测H2S浓度.H2S浓度采用德图Testo350烟气分析仪进行分析测定,并定期采用国标方法(GB-T11742-
89)进行校准.多胺基针刺布对H2S的去除性能用针刺布处理容量和碱吸收容量表征,将H2S浓度数据对处

理气量进行作图,并进行积分获得H2S流出量,然后分别按照式(1)和(2)计算针刺布处理容量和碱吸收容

量.实验通过改变碱液浓度、增重率、气体流量、气体含氧量、H2S浓度等因素研究多胺基针刺布在 H2S去除

中的应用性能及影响因素.
Q1=(C0×V-a)/m1, (1)

Q2=(C0×V-a)/m2, (2)
式中,Q1 和Q2 分别为针刺布处理容量和碱吸收容量,mg/g;C0 为气体中 H2S质量浓度,mg/m3;V 为处理

的气体的总体积,m3;a 为通过浓度-体积曲线积分获得的 H2S流出量,mg;m1 和m2 分别为多胺基针刺布

质量和针刺布中所含NaOH的质量,g.

2 结果与讨论

2.1 多胺基针刺布的表征

2.1.1 交换容量测定

该研究采用含水1%~2%的三乙烯四胺溶液为改性液,通过先溶胀、水解、交联,再升温反应的方法,成
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功获得了形态良好的多胺基针刺布,反应过程中微量水沸腾形成的小气泡可起到搅拌作用,使制得的多胺基

针刺布接枝均匀.为了获得多胺基针刺布的胺基含量,采用1.3节所述方法测得其交换容量为5.9mmol/g,
略低于吕向华[16]报道的以纯三乙烯四胺对腈纶纤维改性的交换容量6.4mmol/g,这可能是由于采用了预

水解交联步骤引起的.
2.1.2 红外光谱表征

为了获得多胺基针刺布的结构性能参数以及改性反应机理,采用红外光谱对改性前后的腈纶针刺布进

行了表征,结果如图2所示.图中腈纶针刺布的各吸收峰可标记为:3437.2cm-1(γO-H),2928.3cm-1和

2872.6cm-1(CH,CH2 基团中对称和不对称γC-H),1453.1cm-1(δsC-H),1389.6cm-1(δsCH2),

2244.5cm-1(γCN),1733.6cm-1(γC=O),其中γ代表伸缩振动,δs代表剪切振动[17].三乙烯四胺接枝改

性后,2244.5cm-1处的γCN吸收峰几乎消失,这说明接枝反应主要发生在腈纶针刺布的-CN基团上;

3000~3700cm-1范围内出现了两个较宽的吸收峰,这可能是由于NH和NH2 中N-H吸收峰以及-OH
吸收峰的叠加引起的;1733.6cm-1处的酯羰基吸收峰消失,说明随着反应的进行第二单体(甲基丙烯酸酯、
甲基丙烯酸甲酯等)中的酯基发生了水解;1663.5cm-1为C=N或C=O的伸缩振动吸收峰,其中C=O是

由于针刺布溶胀、水解、交联阶段部分-CN水解以及第二单体中的酯基水解产生的;1636.3cm-1为酰胺或

者伯胺基的N-H变形振动吸收峰;1562.8cm-1为酰胺或者仲胺基的N-H变形振动吸收峰;腈纶针刺布

反应前后红外光谱的变化证明三乙烯四胺已被成功地接枝到了腈纶针刺布上,接枝反应主要发生在-CN
基团上,且反应进行近乎完全,反应机理与图1所示相吻合.
2.1.3 热稳定性表征

为了获得多胺基针刺布的热稳定性能参数,对比分析了N2 气氛下腈纶针刺布(图3中(a)线)与多胺基

针刺布(图3中(b)线)热降解曲线,由热重分析曲线可以看出腈纶针刺布和多胺基针刺布均有两个降解平

台.对于腈纶针刺布来说,当温度达到300℃左右时,出现第一个降解平台,这主要是由于大量的-CN发生

环化反应引起;继续升温进入第二个降解平台,这主要归结于大分子链的交联脱氢作用[18].而对于多胺基针

刺布来说,当温度达到85℃左右时,即出现第一个降解平台,这个降解平台主要是针刺布吸附的气体、水汽

的逸出以及接枝的分子片段的降解过程;继续升高温度至285℃左右时,出现第二个降解平台,这与腈纶针

刺布的第二个降解平台是相对应的.由于-CN基团的大量消耗,热降解过程中-CN的环化过程消失,第二

降解平台降解温度较腈纶针刺布降低,且多胺基针刺布的残炭率较腈纶针刺布降低29%,其主要归因于接

枝的三乙烯四胺的完全降解.因此,与腈纶针刺布相比,多胺基针刺布热稳定性较差,实际使用时应避免温度

超过85℃.

2.2 多胺基针刺布在H2S去除中的应用

2.2.1 不同含水率多胺基针刺布对H2S的吸附性能

多胺基针刺布含有丰富的伯胺基和仲胺基等弱碱性功能基团,这些基团对酸性气体(如 HCl[19]等)的吸
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附性能已有报道,且研究表明多胺基材料对酸性气体的吸附容量受材料含水率的影响较大.为了研究多胺基

针刺布对H2S的吸附性能,实验考察了不同含水率的多胺基针刺布对H2S的吸附性能,结果如图4所示.由
图4可以看出,含水率的增加有利于多胺基针刺布对H2S的吸附,但是整体来说多胺基针刺布对 H2S的吸

附效果较差,其最大吸附容量仅为1.4mg/g左右,远低于文献中报道的其他材料(如:氯化铜改性活性

炭[20]:32.42mg/g;氧化铁/活性炭吸附剂[21]:77.4mg/g).
2.2.2 强碱存在下多胺基针刺布对H2S的去除性能

由于多胺基针刺布呈弱碱性,而 H2S呈弱酸性且水溶性较差,因此,多胺基纤维对 H2S的吸附效果较

差.为了获得较好H2S去除效果,采用NaOH溶液对多胺基针刺布进行浸泡处理,用吸水纸吸至一定增重率

后测试其对H2S的去除性能,同步使用腈纶针刺布进行对比,结果如图5所示.由图5可以看出碱液浸泡后

多胺基针刺布对H2S表现出了优异的去除性能,在考察条件下,其对H2S的去除效率可达100%,且可维持

45min以上;而碱液浸泡后的腈纶针刺布的最高去除效率低于99%,且随进气量的增大,H2S去除效率显著

降低.因此,碱液浸泡后多胺基针刺布对H2S的优异吸附性能不只是碱液对H2S的吸收,而是多胺基针刺布

与碱液协同作用的结果.

2.2.3 气体流量对多胺基针刺布H2S去除性能的影响

气体流量对多胺基针刺布H2S去除性能的影响结果如图6所示.由图6可知,多胺基针刺布对 H2S的

去除性能随着气体流量的增大而增强,当气体流量增大到2L/min后,多胺基针刺布对 H2S的去除性能不

再随气体流量的增大而变化,其针刺布处理容量和碱吸收容量分别为32.7mg/g和734.8mg/g.由于其他实

验条件不变的情况下,气体流量的增大会造成阻力的增加,且过大的气体流量会使 H2S的去除效率下降.因
此后续实验中选取气体流量3L/min.
2.2.4 碱液质量分数对多胺基针刺布H2S去除性能的影响

图7是多胺基针刺布H2S去除性能随碱液质量分数的变化图,由图7可以看出,当增重率一定时,针刺

布对H2S的处理容量随碱液质量分数的增加而增大,这是由于多胺基针刺布中NaOH含量随碱液质量分

数增大而增大引起的;而碱吸收容量呈现出相反的趋势,当碱液质量分数达到2%以上时,碱吸收容量趋于

稳定,这可能是由于在考察范围内多胺基针刺布中NaOH含量较低时,H2S与NaOH之间的摩尔比更大,

NaOH反应更完全;而当多胺基针刺布中NaOH含量增大到一定程度时,H2S与NaOH之间的反应主要取

决于H2S质量分数,且反应生成的NaHS和Na2S的累积会对反应起到一定的抑制作用.碱液质量分数较低

时,虽然碱吸收容量高达1296.8mg/g,但其存在再生频繁的问题.因此,实际应用中宜采用2%以上的碱液,
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后续实验采用碱液质量分数为3%.

2.2.5 增重率对多胺基针刺布H2S去除性能的影响

图8是多胺基针刺布H2S去除性能随碱液浸泡增重率的变化趋势图,由于多胺基针刺布中NaOH含

量随增重率的增加而增大,针刺布的处理容量随增重率的增加而增大;而碱吸收容量随增重率的增大呈现出

先增大后略微减小的变化趋势,按照针刺布中的实际含碱量来对比,其与2.2.4节的结果是不一致的,这是

由于针刺布中含水量的不同引起的;含水量过小时,碱液在针刺布功能基团表面的扩散流动性变小,造成碱

吸收容量下降;而含水量过大时,针刺布风阻变大,造成部分碱液被气流带出,使碱吸收容量略微下降.因此,
后续实验中增重率选取147.5%左右.
2.2.6 氧体积分数对多胺基针刺布H2S去除性能的影响

H2S气体中的氧体积分数对多胺基针刺布 H2S去除性能的影响如图9所示.结果表明,当氧体积分数

大于4%时,多胺基针刺布的H2S去除性能随气体中氧体积分数的增大而减弱.由于 H2S易被氧化,高质量

分数H2S在空气中即会被缓慢氧化析出单质硫,因此,当 H2S气体中氧体积分数增大时,多胺基针刺布表

面将会析出单质硫堵塞其表面或内部的传质通道,造成反应程度降低,从而使多胺基针刺布对 H2S去除性

能降低.由于实验所用H2S为实验室自制,本身含有一定量的氧气,后续实验中选取氧体积分数1%左右.
2.2.7 H2S质量浓度对多胺基针刺布H2S去除性能的影响

气体流量不变的情况下,气体中H2S质量浓度对多胺基针刺布H2S去除性能的影响如图10所示.随着

H2S质量浓度的增大,针刺布处理容量和碱吸收容量均明显增加,当H2S质量浓度达到483.4mg/m3 时,多
胺基针刺布对H2S的去除性能达到最佳;继续增大H2S质量浓度,针刺布处理容量和碱吸收容量均略微下

降,可能是由于高质量浓度的H2S与气体中存在的微量氧反应产生的单质硫堵塞了针刺布表面或内部的传

质通道,造成反应程度降低,从而使多胺基针刺布对H2S去除性能略微降低.
2.2.8多胺基针刺布的再生及重复使用性能

虽然碱液浸泡后多胺基针刺布对H2S表现出了优异的去除性能,但在实际应用过程中,其再生及重复

使用性能至关重要.为了更好地评价多胺基针刺布对H2S去除性能的稳定性,利用碱液对其浸泡再生(碱液

质量分数与其正常使用过程中的碱液质量分数相同,浸泡时间为3~5min)及重复使用性能,结果如图11
所示.由图11可知,碱液浸泡后的多胺基针刺布可进行重复使用,且性能与初次使用无明显变化,这说明多

胺基针刺布具有较好的化学稳定性.在所设定条件下,针刺布处理容量和碱吸收容量分别稳定在30.6mg/g
和697.2mg/g左右.
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2.2.9 多胺基针刺布与碱液的协同作用对H2S的去除机理

多胺基针刺布中纤维具有较大的比表面积,且其表面含有丰富的弱碱性胺基功能基团,其可与碱液发生

协同作用,促进碱液对H2S的吸收.综合上述数据可知碱液对 H2S吸收容量达到平台值时,H2S与NaOH
的物质的量之比接近1∶1,其反应过程可用(3)~(6)式表示.反应前期(3)、(4)和(6a)式同时存在,NaOH
过量,以(3)和(6a)式为主;反应后期,NaOH消耗完全,体系中主要进行Na2S吸收H2S的反应,其可能存在

(5)和(6)式两种途径.
2NaOH+H2S=Na2S+2H2O, (3)

NaOH+H2S=NaHS+H2O, (4)

Na2S+H2S=2NaHS, (5)

R-NH2+H2S=R-NH+3HS-, (6a)

16第1期          田振邦,等:多胺基针刺布的制备及其在 H2S去除中的应用



R-NH+3HS-+Na2S=R-NH2+2NaHS. (6b)

3 结 论

以腈纶针刺布为原材料,通过一步反应成功制备了多胺基针刺布,测得其交换容量为5.9mmol/g,并用

红外光谱表征手段证明了接枝反应的成功进行.碱液与多胺基针刺布协同处理气体中 H2S的实验结果表

明,碱液与多胺基针刺布协同作用对气体中 H2S具有优异的去除性能,且在一定范围内,多胺基针刺布对

H2S的去除性能随气体流量、H2S质量浓度的增大而增强,随气体氧体积分数的增大而减弱;增重率一定

时,多胺基针刺布处理容量和碱吸收容量均随碱液质量分数的增加而增大,当碱液质量分数大于2%时,碱
吸收容量不再随碱液质量分数的变化而变化;对于碱液质量分数固定在3%的情况下,多胺基针刺布对 H2S
的处理容量随增重率的增大而增加,而碱吸收容量呈现先增大后稳定的趋势;再生实验结果表明,吸附饱和

的多胺基针刺布可用碱液再生,且在实验考察条件下,重复使用过程中针刺布处理容量和碱吸收容量分别稳

定在30.6mg/g和697.2mg/g左右.
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Preparationofaminoneedle-punchedclothanditsapplicationinH2Sremoval

TianZhenbang1,DuanWenjie1,HuangWeiqing1,HuangZuohua1,WangJun1,LiYingming2,ZhaoLiang1,JiangKai3

(1.InstituteofChemistry,HenanAcademyofSciences,Zhengzhou450003,China;2.SchoolofChemistryandPharmacy,

NorthwestA&FUniversity,Xianyang712100,China;3.Schoolofenvironment,HenanNormalUniversity,Xinxiang453007,China)

  Abstract:Inordertosolvetheproblemofhighefficiencypurificationofwastegascontaininghydrogensulfide,amino
needle-punchedclothwasprepareddirectlyfrompolyacrylonitrileneedle-punchedclothbyaone-stepreaction,anditsexchange
capacitywasmeasuredtobe5.9mmol/g.Infraredspectroscopyandthermalanalysismethodswereusedtoobtainitsstructure
andthermoproperty.Theperformanceofaminoneedle-punchedclothonhydrogensulfideremovalwasstudiedinthepresence
ofalkalisolution.Andtheeffectsofgasflow,alkaliconcentration,weightgainratio,oxygencontentandhydrogensulfidecon-
centrationwerestudiedindetail.Theresultsconfirmedtheexcellentperformanceofthecombinedactionofalkalisolutionanda-
minoneedle-punchedclothonhydrogensulfideremoval.Thesaturatedaminoneedle-punchedclothcouldberegeneratedwithal-
kalisolution,anditsperformancehadnoobviouschangeaftermanytimesregeneration.Underthesetexperimentalconditions,

theadsorptioncapacityofneedle-punchedclothandalkaliabsorptioncapacitywerestableatabout30.6mg/gand697.2mg/g,

respectively.

Keywords:amino;needle-punchedcloth;fiber;hydrogensulfide
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