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PEG对 NO2的吸收及其吸收产物的氧化性能*
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摘要　利用有机物 PEG 作为吸收剂对 NO2 进行吸收处理.结果表明, PEG 对NO 2 的三级吸收率高达 97%以上,该吸收具有操

作温度低(室温) ,装置简单的特点.其吸收产物可作为温和的氧化剂, 高产率地将芳香醇氧化为相应的醛、酮,反应具有较高的

选择性.氧化反应完成后, PEG 可以回收并加以循环使用.
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Abstract　Polyethylene g lyco l ( PEG, aver age molecular w eight 300) w as used as abso rbent of
NO 2. T he absorbility w as found to r each up to 97%. PEG·NO 2, the r esult ing absorbent prod-

uct , pr oved to be a new select ive and moder ate ox idant . It can convert the aromat ic alcoho ls into

co rresponding aldehydes or ketones in high y ield. A s a car rier of NO 2, PEG can be recovered

and ut ilized recycl ically after the pr ocess o f ox idation.
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　　目前有关 NO x 的治理已有多种方案提出,

有的已用于工业实践,如选择性催化还原和非

选择性催化还原法
[ 1]
,固体吸附法

[ 2]
,电子束照

射法[ 3] , 酸、碱吸收法[ 4]等.这些方法尽管都有

其可取之处, 但同时也还存在着不同的问题.有

机化合物用于 NO x 的吸收和治理,是一种新的

思路. 笔者在前期工作中, 曾利用 T BP 作为

NO x 的吸收剂
[ 5]
,得到比较满意的结果,在进一

步寻找能消除 NO x 废气的有机吸收剂的过程

中,发现聚乙二醇( Po lyethy lene Glycol , PEG,

平均分子量 300)可以有效地吸收 NO 2 ,吸收产

物稳定, 且可以作为一种优良的氧化剂加以利

用,应用前景十分广阔.

1　试验部分

1. 1　试剂和仪器

PEG-300, NaNO 2, H2SO 4 ,苯甲醇,二苯甲

醇, 1-苯基乙醇,糠醇,肉桂醇等为分析纯试剂.

仪器: Lombdar-17 型分光光度计, Shi-

madzu-408 型红外光谱仪, KB-6 型大气采样

器, Shimadzu-6A 型高效液相色谱仪, Shimadzu-

9A 型气相色谱仪, 上海103-气相色谱议.

1. 2　实验过程

( 1) PEG 对 NO 2 的吸收　将 69g ( lmo l )

NaNO 2置于三口瓶中, 用恒压滴液漏斗向瓶中

逐滴加入 98g50% ( 0. 5 mol ) 的 H2SO 4 , 即有

NO x ( NO和 NO 2的混合物)不断产生, 利用大

气采样器所产生的微弱负压,将产生的 NO x 气

体以及抽入的空气( NO x 中的 NO 一旦接触到

空气,很快转化为 NO 2 )一起依次引入塔 1、2、



3、4, 塔 1 内装氧化砂( CrO3∶河砂= 1∶20) ,

以保证 NOx 中的 NO全部转化为 NO2 ,塔 2—4

均为吸收塔,塔的内径为 24mm ,塔高为 0. 9m,

塔内装 3×3mmQ 型不锈钢填料,吸收塔的顶

部有恒压漏斗, 从漏斗向吸收塔内逐滴滴入吸

收剂PEG-300( 0. lmo l) ,吸收过程进行的同时,

采用盐酸萘乙二胺比色法[ 6] ,测定流过塔 2、3、

4前后的气体混合物中 NO 2浓度,进而可以计

算出各级及总的吸收效率(图 1) .

图 1　PEG吸收 NO 2 的装置

吸收过程中从塔 1中流下的吸收液(深绿

色)为饱和吸收液,从该饱和吸收液中准确称量

0. 1—0. 3g 样品, 置于 250ml 锥形瓶中, 再将

20m l 0. 1207mo l/ L 的 NaOH 溶液注入该锥形

瓶中,振荡摇匀, 然后用 0. 1077mol / L 的盐酸

返滴定,即可测得与 PEG配合的 NO 2的量.

( 2) PEG·NO2 对芳香醇的氧化　在带有

回流、搅拌装置的 250m l三口瓶中加入一定量

的 PEG·NO 2 (内含 NO 20. 055mol )和 0. 1mol

的苯甲醇,在给定的时间及温度条件下反应,反

应结束后,反应液进行水蒸汽蒸馏,从蒸出的混

合物中分离出有机层,水层用无水乙醚萃取 3

次,每次用量为 30ml, 萃取液蒸出乙醚后, 与前

面分出的有机层合并,无水硫酸镁干燥,过夜,

用 103气相层析仪检测产物的含量. 或者待反

应结束后,反应液不经分离,直接在高效液相色

谱仪上进行分析.

( 3)吸收剂 PEG 的循环利用　将 PEG·

NO 2与苯甲醇反应结束后的反应液进行水蒸

汽蒸馏,分出苯甲醛后,残留液在减压条件下脱

水 ,即可得到原吸收剂 PEG 以及残存的苯甲

醇和苯甲醛, 用该残液作吸收剂继续吸收

NO 2, 然后再以此吸收产物为氧化剂对苯甲醇

进行氧化,如此循环.

2　结果与讨论

2. 1　用盐酸萘乙二胺比色法测得的 PEG 对

NO 2的各级吸收效率

表 1列出了测定的结果.表 1中数据显示,

用 PEG-300作为吸收剂吸收 NO 2 ,吸收效率很

高.在表 1中列出的流速范围内, PEG 对各起

始浓度下的 NO 2 的三级总吸收效率均高达

97%以上,与传统的治理方法相比,具有净化率

高,操作简便的独特优势.

2. 2　PEG 对 NO 2 的饱和吸收度及可能的吸

收机理

实验表明, PEG 对 NO 2 的饱和吸收度为

PEG∶NO 2= 1∶6. 7. 该饱和吸收液呈深绿色,

室温下相当稳定, 当加热到 70℃左右时略有分

解,当温度升到 140℃左右时,体系放出大量的

NO 2, 温度急剧上升,吸收液的颜色也由深绿色

转变为棕黑色 , 这可能是NO 2氧化PEG的端
表 1　PEG对 NO2的吸收效率

气体流速

/ L·min- 1

NO 2 浓度/ mg·m- 3 吸收率/ %

I 级吸收塔 Ⅱ级吸收塔 Ⅲ级吸收塔 Ⅰ (Ⅰ+ Ⅱ) (Ⅰ+ Ⅱ+ Ⅲ)

入口 出口 入口 出口 入口 出口 级 级 级

1 213047 72653 72653 12977 12977 1420 65. 9 93. 9 99. 3

2 140878 61144 61144 12814 12814 1743 57. 0 90. 9 98. 7

3 151221 64756 64756 12655 12655 1823 57. 2 91. 6 98. 8

4 117712 46910 46910 10496 10496 2943 60. 2 91. 1 97. 5

5 138989 61789 61789 19575 19575 2902 56. 5 85. 9 97. 9

6 91812 39315 39315 10311 10311 2429 57. 2 88. 8 97. 3

7 128224 60491 60491 12519 12519 3556 52. 8 90. 2 97. 2
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羟基所致, 但这并不影响饱和吸收液在 80℃以

下的应用,也不影响其循环利用. PEG 及 PEG

吸收 NO 2 后的产物的红外光谱图的主要光谱

数据列于表 2.

表 2　PEG及 PEG·NO2的红外光谱主要吸收峰(�max) / cm- 1

化合物 �O-H �C-H �CH2 �C—O—C �O— N O
O

PEG 3430 2925, 2885 1451 1108

PEG·NO 2 3420 2920, 2890 1460 1083 1650, 1350, 825, 760

　　对比 PEG 及 PEG 吸收 NO 2后产物的红

外光谱图(图 2) ,发现在吸收后其红外图谱发

生了如下变化: 1650cm
- 1, 1350cm

- 1处出现新

的强峰; 825cm- 1及 760cm- 1处也有新的吸收峰

出现; 原来的醚氧键的吸收峰明显红移 (由

1108cm
- 1
移至 1083cm

- 1
) ,其中 1650cm

- 1
处的

吸收峰处于硝酸酯的 NO 2 不对称伸缩振动吸

收区, 1350cm
- 1处的吸收峰处于硝酸酯的 NO 2

对称伸缩振动吸收区, 760cm- 1的吸收峰处于

硝酸酯的 NO 的变形振动吸收区,而 825cm
- 1

处的吸收峰则比硝酸酯中 N—O 键的伸缩振动

吸收峰红移了 40—50个波数.根据聚乙二醇在

吸收 NO 2前后的红外光谱的这些变化,笔者认

为 PEG 在吸收 NO2 后, 与 NO 2结合形成了一

种类似硝酸酯的新结构:

　　这种结合使原来的醚氧键有所削弱,因而

导致醚氧键的特征吸收红移; 825cm
- 1处的吸

收峰也说明新结构中 NO 2 的 N 与 PEG的 O

之间的结合力比起典型的硝酸酯结构中的

N—O 键要弱得多.

此外, PEG 吸收 NO 2 后, 在 1720cm
- 1附

近还出现了一个羰基吸收峰, 这可能是由于

PEG 端羟基在吸收过程中被 NO 2氧化所致.

但端羟基的部分氧化并不影响 PEG 的吸收效

果和循环利用.

图 2　PEG 吸收 NO2 前后的红外光谱

2. 3　PEG·NO2 对芳香醇的氧化

关于芳香醇的氧化,探讨了不同反应温度

和反应时间对 PEG·NO 2氧化苯甲醇的影响

以及给定条件下 PEG·NO2 对其它芳香醇的

氧化, 氧化结果见表 3.

表 3　PEG·NO2 对芳香醇的氧化结果

反应物 产物
反应时间

/h

反应温度

/℃

产率

/ %

苯甲醇 苯甲醛 10 40 37. 1

苯甲醇 苯甲醛 10 60 50. 9

苯甲醇 苯甲醛 10 75 72. 2

苯甲醇 苯甲醛 4 75 35. 6

苯甲醇 苯甲醛 8 75 67. 0

苯甲醇 苯甲醛 14 75 78. 6

二苯甲醇 二苯甲酮 14 75 93. 21)

1-苯基乙醇 苯乙酮 14 75 81. 41)

肉桂醇 肉桂醛 14 75 78. 61)

糠醇 糠醛 2 25 80. 21)

　　1)指高效液相色谱仪检测产率

从表 3中的氧化产物可以看出,苯甲醇、

二苯甲醇、1-苯基乙醇、肉桂醇等被 PEG·

NO 2氧化后分别得到了相应的醛、酮, 即氧化

产物只停留在醛或酮阶段而不发生深度氧化,
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肉桂醇中的双键也没有被氧化, 对于很活泼的

糠醇,如果氧化反应被控制在适当条件下进

行,则糠醇不发生氧化开环,而只是醇羟基被

氧化为相应的羰基. 可见, PEG·NO 2对芳香

醇类化合物的氧化具有选择性, 是一种良好的

选择性氧化剂.

据文献报道[ 7] , NO x 直接氧化芳香醇制备

相应的羰基化合物一般是在 0℃以下进行,操

作起来有相当难度, 且反应时间长达几十个

h.因此,应用有限.而利用 PEG·NO 2氧化芳

香醇时, 条件温和, 操作简便, 再加上 PEG 本

身价廉易得, 所以 PEG·NO 2作为芳香醇类

化合物的氧化试剂,具有很强的实用意义.

2. 4　尾气分析

收集 PEG·NO 2与苯甲醇反应时所放出

的尾气,在 GC-9A 型气相色谱仪上检测,结果

表明, 尾气中 N 2 与 NO 的比例为 308∶1, 即

尾气中氮气占 99. 6% , 这表明在氧化反应进

行后, PEG·NO 2 中的 NO 2绝大部分转化成

了 N 2 ,几乎没有二次污染.

2. 5　吸收剂 PEG 的循环利用情况

本文研究了每次循环后 PEG 的回收率、

对 NO 2的吸收率以及吸收产物氧化苯甲醇后

苯甲醛的收率.结果表明, PEG 在循环 5次以

后, PEG 的回收率达 97. 6%, 对 NO2 的吸收

率达 95. 4% .另外, 由于回收的吸收剂中有残

存的苯甲醇, 因此在重复使用时, 苯甲醛的收

率也有明显的提高.

综上所述, PEG 作为 NO 2 的吸收剂, 不

仅吸收率高, 而且可循环使用,因此具有广泛

的应用前景.
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所导致的短期轴向扩散因子(因而导致地

表空气浓度、地面沉积浓度)的不确定范围与扩

散参数的不确定范围具有相似的量级甚至更

大,例如 F 类,扩散因子可达 4个量级.

( 4)扩散参数的不确定度导致的扩散因子

的不确定度与天气类型有关, 在本文中随天气

类型由不稳定至稳定而显著增大.

( 5)目前在环境评价实践中所采用的各类

天气条件下的扩散参数几乎都是文献或各级机

构推荐的标称值. 据此估算得到的空气中的浓

度及相应的剂量值, 并不具有足够的偏保守程

度,即难以保证实际的浓度或剂量低于这些计

算值的概率达 95%, 建议在今后的评价实践

中,逐步开展评价结果的不确定度估算.
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