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活性焦干法联合脱硫脱硝的正交实验
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摘　要：采用正交实验，结合ＳＥＭ和ＸＰＳ等表征手段，研究了空速、温度、烟气中ＮＯ，ＳＯ２的
浓度等因素对含氨活性焦硫容和脱硝量的影响．结果表明，ＮＯ和 ＳＯ２之间存在着竞争吸附，
ＳＯ２优先吸附在活性焦上；ＮＯ的脱除主要是 ＮＯ和 ＮＨ３的催化还原反应，ＳＯ２的脱除是活性焦
的直接催化和部分硫铵的产生；影响脱硫脱硝的主要因素是反应温度；最佳工艺条件是：空速

４５００ｈ－１、温度１３０℃、ＮＯ与ＳＯ２浓度分别为０１５％和０１０％，此时硫容为１５２８２ｍｇ／ｇ，脱
硝量为５７８８ｍｇ／ｇ．
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－１，１３０℃，
０１５％ ａｎｄ０１０％ ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ａｔｗｈｉｃｈｔｈｅＳＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙａｎｄｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｃａｐａｃｉｔｙｏｆＮＯａｒｅ１５２８２
ａｎｄ５７８８ｍｇ／ｇｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ａｃｔｉｖａｔｅｄｃｈａｒ；ｃｏｍｂｉｎｅｄｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎａｎｄｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ；ＳＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃａｐａｃｉｔｙ；ｒｅｍｏｖａｌｃａｐａｃｉｔｙ
ｏｆＮＯ

　　燃煤烟气中的ＳＯ２和ＮＯｘ是大气污染物的主要来源，传统的烟气净化技术主要是单独脱硫、单独脱
硝和同时脱硫脱硝等［１－６］．虽然这些技术基本上都能达到脱除污染物的目标，但在实际运行中还存在着某
些缺陷和不足：或是投资和运行成本较高，或是产生新的污染物，或是需要用水等［７－１１］，这些问题制约

了相应技术在更大范围内的应用和进一步发展．活性焦联合脱硫脱硝技术是一种先进的干法烟气净化技
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术，该技术结合了脱硫和脱硝工艺的优势，具有联合脱除 ＳＯ２和 ＮＯｘ的特点，且脱除过程中不用加水、
无废气和废渣产生等；活性焦的价格也比较低廉［１２］，因此该技术的发展逐渐引起了人们的重视．但作为
应用技术，活性焦干法联合脱硫脱硝的反应机理和相关的动力学等基础问题目前还不太明晰，所以有必要

继续进行相关的研究工作，以不断丰富和完善其基础理论，达到指导实际应用的目的．
本文以含有ＮＨ３的活性焦为吸附剂，不同含量ＳＯ２和ＮＯ为污染物的模拟烟气作为研究对象．采用正

交实验法考察烟气流速 （空速）、反应温度、烟气中ＮＯ，ＳＯ２的浓度等因素对活性焦联合脱硫脱硝性能的
影响，并结合ＳＥＭ和ＸＰＳ等手段探索其脱除机理．

１　实　　验

１１　原料与仪器
活性焦：自制活性焦，洗涤、干燥后粉碎至粒度为３５～５０目，并于实验前吸附ＮＨ３．

模拟烟气气源：１０１％的ＳＯ２气体，５％的 ＮＯ气体，５％的 ＮＨ３气体，２６％的 ＣＯ２气体 （均为体积

比浓度，余气均为Ｎ２），高纯氧气，高纯氮气，北京市华元气体化工有限公司．
设备与仪器：水蒸气发生器，ＷＦＳ－３０１０型微反装置，ＧＡＭ２００型质谱仪．

１２　硫容、脱硝量的计算

表１　 正交试验结果及其直观分析
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｒｅｓｕｌｔｓａｎｄｄｉｒｅｃｔａｎａｌｙｓｉｓ

实验号
实验条件

空速／ｈ－１ 温度／℃ φ（ＳＯ２）／％φ（ＮＯ）／％

考核指标／（ｍｇ·ｇ－１）

硫容 脱硝量

１ ３０００ １３０ ００５ ００５ １１６０４ ５１４３

２ ４５００ １３０ ０１５ ０１０ １５０８８ ４８９１

３ ６０００ １３０ ０１０ ０１５ １５２８２ ５７８８

４ ３０００ １５０ ０１０ ０１０ ８２７９ ２６９７

５ ４５００ １５０ ００５ ０１５ ６７０６ ６４９０

６ ６０００ １５０ ０１５ ００５ １１３４８ １２８０

７ ３０００ １７０ ０１５ ０１５ ３８９１ ２５８０

８ ４５００ １７０ ０１０ ００５ ７３８７ １８７８

９ ６０００ １７０ ００５ ０１０ ５１３０ ５２６

Ｋ１ ２３７７４ ４１９７４ ２３４４０ ３０３３９

Ｋ２ ２９１８１ ２６３３３ ３０９４８ ２８４９７

硫容／
Ｋ３ ３１７６０ １６４０８ ３０３２７ ２５８７９

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ１ ７９２５ １３９９１ ７８１３ １０１１３

ｋ２ ９７２７ ８７７８ １０３１６ ９４９９

ｋ３ １０５８７ ５４６９ １０１０９ ８６２６

Ｒ ２６６２ ８５２２ ２５０３ １４８７

Ｋ１ １０４２０ １５８２２ １２１５９ ８３０１

Ｋ２ １３２５９ １０４６７ １０３６３ ８１１４

脱硝量／
Ｋ３ ７５９４ ４９８４ ８７５１ １４８５８

（ｍｇ·ｇ－１）
ｋ１ ３４７３ ５２７４ ４０５３ ２７６７

ｋ２ ４４２０ ３４８９ ３４５４ ２７０５

ｋ３ ２５３１ １６６１ ２９１７ ４９５３

Ｒ １８８９ ３６１３ １１３６ ２２４８

　　　注：Ｋ１～Ｋ３分别为该水平下的考核指标总和；ｋ１～ｋ３分别为该水平下考核指标的平

　均值．

　　当ＳＯ２和ＮＯ的穿透率分别达到
９５％时，求得 ＳＯ２和 ＮＯ的转化量，
以单位质量的活性焦所转化和吸附的

ＳＯ２和ＮＯ的量作为硫容和脱硝量．
１３　正交试验方案设计

应用正交试验设计方法可以优化

活性焦脱硫脱硝工艺过程参数，并确

定各个操作参数的影响程度．本项目
的前期实验表明，在烟气脱硫、脱硝

过程中，空速、反应温度、烟气中水

蒸气、ＣＯ２，Ｏ２，ＳＯ２和 ＮＯ的浓度
是影响污染物脱除效率的主要因素．
考虑到烟气中水蒸气、ＣＯ２和 Ｏ２的
浓度范围通常基本不变，为了优化联

合脱除污染物的反应工艺条件，本实

验选择空速、温度、烟气中 ＮＯ，
ＳＯ２的浓度等４个因素进行三水平的
正交试验设计．

２　实验结果

选用级差分析法对正交试验结果

进行分析，级差 Ｒ越大说明该列因
素对指标的影响越大．以活性焦的硫
容为主要考核指标，脱硝量作为次要

考核指标的正交试验结果及其直观分

析结果见表１．由表１可以看出，在
影响活性焦硫容的４个主要因素中，

１０４１
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温度的极差最大，影响效果最明显；ＮＯ浓度的极差最小，影响效果最不明显．在影响活性焦脱硝量的４
个主要因素中，也是温度的极差最大，影响效果最明显；极差最小的是ＳＯ２浓度，其影响效果最不明显．
可见，ＳＯ２和ＮＯ之间虽可相互影响对方的脱除效果，但影响程度并不是太大，而温度则是影响它们脱除
效果的最主要因素．
２１　硫容的影响因素分析

图１为所考察的各种影响因素与活性焦硫容之间的关系．由图１可以看出，随着空速的提高，活性焦
的硫容也随着增加．这是由于ＳＯ２在活性焦上的转化产物得到了及时的迁移，使得活性位得以恢复，转化
反应更加充分；外扩散也得到了有效的消除，因而硫容亦随之增加．

图１　各种因素对活性焦硫容的影响
Ｆｉｇ１　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆｄｅｓｕｌｐｈｕｒｉｚａｔｉｏｎｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃｈａｒ

当反应温度从１３０℃提高到１７０℃时，活性焦的硫容呈下降的趋势．这主要是因为在活性焦表面吸附
的ＳＯ２被氧化吸收形成硫酸，其反应式为

２ＳＯ２＋Ｏ２＋２Ｈ２ →Ｏ ２Ｈ２ＳＯ４， （１）
与此同时，由于活性焦中吸附有ＮＨ３，在反应器内还存在以下的反应：

ＮＨ３＋Ｈ２ＳＯ →４ ＮＨ４ＨＳＯ４， （２）
２ＮＨ３＋Ｈ２ＳＯ →４ （ＮＨ４）２ＳＯ４， （３）

温度越高，吸附的ＮＨ３越少，参加反应的ＳＯ２就少．所以温度较高时硫容反而有所降低．
随着ＮＯ浓度的提高，活性焦的硫容呈下降的趋势．这是由于吸附的ＮＨ３与ＮＯ反应：

４ＮＯ＋Ｏ２＋４ＮＨ →３ ４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ， （４）
当ＮＯ浓度逐渐提高时，其在活性焦表面占据的活性位也越多，阻碍了ＳＯ２的吸附，由此导致了活性焦硫
容的逐渐减少．

随着ＳＯ２浓度的提高，活性焦的硫容也在增加，并趋于稳定．这是因为随着ＳＯ２浓度的提高，活性焦
上的活性点逐渐得到了充分的利用，当ＳＯ２的浓度提高到一定程度时，其与活性焦上的活性点的数量也达
到了相对的平衡状态，所以硫容随之增大，并趋于恒定．
２２　脱硝量的影响因素分析

图２为所考察的各种影响因素与活性焦脱硝量之间的关系．由图２可以看出，随着空速的提高，活性
焦的脱硝量出现最大值．这是因为活性焦对 ＮＯ的吸附量相对较少，对 ＮＯ的催化转化能力也相当有限．
但当活性焦中吸附有氨时，则可催化ＮＯ和ＮＨ３发生反应．由于空速的提高，使得ＮＯ能够与ＮＨ３充分地
接触反应，并及时地将转化产物移出，故其脱硝量逐渐增大．但当空速过大时，则吸附带长度变小，ＮＯ
与ＮＨ３在活性焦的活性位上还未达到反应平衡就已经迁移出，终止了催化反应．所以脱硝量随空速的增
加也就出现了最佳点．

当反应温度从１３０℃提高到１７０℃时，活性焦的脱硝量呈下降的趋势．这是由于温度越高，活性焦中
吸附的ＮＨ３越少，参加反应的ＮＯ量就少的缘故．随着 ＳＯ２浓度的提高，活性焦的脱硝量也呈下降的趋
势，这可能是由于ＳＯ２与ＮＯ之间存在着竞争吸附，有部分ＳＯ２参与了与焦中吸附的ＮＨ３之间的反应，因
而ＳＯ２的存在对ＮＯ的脱除产生的是负面影响．
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图２　各种因素对活性焦脱硝量的影响
Ｆｉｇ２　Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｏｆｖａｒｉｏｕｓｆａｃｔｏｒｓｏｎｔｈｅｃａｐａｃｉｔｙｏｆｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃｈａｒ

在ＮＯ处于较低浓度范围 （从００５％～０１０％）时，ＮＯ的脱除量变化不大；当浓度提高到一定程度
（从０１０％～０１５％）时，活性焦的脱硝量增加．这是因为随ＮＯ浓度的增加，活性焦上的活性点逐渐得

图３　活性焦扫描电镜图
Ｆｉｇ３　ＳＥＭｉｍａｇｅｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃｈａｒ

到了充分的利用，因而脱硝量随之增大．
２３　活性焦联合脱除ＳＯ２和ＮＯ的机理分析

图３是活性焦放大５０００倍的扫描电镜图．由图３可
以看出，活性焦表面凸凹不平，呈现比较杂乱的状态，且

具有明显的尖角和缺陷，其中还夹杂着一些狭缝．同时，
从活性焦表面的ＸＰＳ元素分析 （表２）可见，活性焦表面
的氧碳比较高，接近７％，说明表面含有较高的含氧官能
团．显然，活性焦自身的这种特性将影响其对污染物的脱
除性能，特别是有利于对极性污染物的吸附和催化反应．

表２　 活性焦ＸＰＳ表面元素分析结果
Ｔａｂｌｅ２　ＸＰＳｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆａｃｔｉｖａｔｅｄｃｈａｒ

Ｃ（１ｓ）／％ Ｏ（１ｓ）／％ Ｎ（１ｓ）／％ Ｃｌ（２ｐ）／％ Ｓ（２ｐ）／％ Ｏ／Ｃ

９２４０ ６４３ ０８８ ０１２ ０１７ ００６９６

　　注：１ｓ为该元素１ｓ电子特征峰的强度；２ｐ为该元素２ｐ电子特征峰的强度．

图４　ＳＯ２与ＮＯ的穿透曲线

Ｆｉｇ４　ＰｅｎｅｔｒａｔｅｄｃｕｒｖｅｓｏｆＳＯ２ａｎｄ

ＮＯｏｎａｃｔｉｖａｔｅｄｃｈａｒ

　　由图 １，２可知，当空速为 ４５００ｈ－１、温度为 １３０℃，
ＳＯ２的体积分数为０１０％、ＮＯ的体积分数为０１５％时，ＳＯ２
和ＮＯ的脱除量均较高，此时活性焦的硫容为１５２８２ｍｇ／ｇ，
脱硝量为５７８８ｍｇ／ｇ．该条件下的穿透曲线如图４所示．

由图４可以看出，开始阶段ＮＯ的穿透速率较快，随后保
持一定的平稳转化率，而 ＳＯ２的穿透速率相对较慢，２种穿
透曲线的形状也有所不同；但到一定程度后均趋于平稳恒定

并保持在较小的转化范围内．结合图４和表２可对活性焦联
合脱硫脱硝的机理作如下分析：

活性焦通入ＮＨ３后，ＮＨ３在活性焦上的吸附既有物理吸
附又有化学吸附．当通入模拟烟气时，ＮＯ和ＳＯ２之间存在着
竞争吸附，ＳＯ２优先吸附在活性焦的活性位上，但也有少量的活性位吸附有 ＮＯ，这部分 ＮＯ和物理吸附
态的ＮＨ３发生了催化还原反应，部分物理吸附态的ＮＨ３也和ＳＯ２发生化合反应，当这部分ＮＨ３消耗殆尽
时，活性焦对ＮＯ的转化能力就急剧下降，ＮＯ的转化保持在较低的水平上，所以图４中 ＮＯ的穿透曲线
出现了２个突变和２个平台．而ＳＯ２除了和部分物理吸附态的 ＮＨ３发生化合反应外，其主要还和化学吸
附态的ＮＨ３及烟气中的水蒸气、Ｏ２在焦的活性点上吸附并发生转化反应，因此图４中开始阶段 ＳＯ２转化

３０４１



煤　　炭　　学　　报 ２００９年第３４卷

率较高，且ＳＯ２在活性焦床层上的穿透速率较慢．但当达到动态平衡时，活性位逐渐被转化产物占据，脱
硫反应速率逐渐减小并趋于恒定，此时脱硫转化率保持在较低水平上．

３　结　　论

（１）活性焦联合脱除ＮＯ和ＳＯ２时，ＮＯ和ＳＯ２之间存在着竞争吸附，ＳＯ２优先吸附在活性焦上；ＮＯ
的脱除基于其和活性焦中ＮＨ３的催化还原反应，ＳＯ２的脱除基于活性焦的直接催化和部分硫铵的产生．

（２）影响活性焦联合脱硫脱硝的主要因素为反应温度，其次是空速，ＳＯ２和 ＮＯ之间存在着交互作
用，但影响不大．

（３）在本研究所用实验条件范围内，活性焦联合脱硫脱硝的最佳工艺条件：空速为４５００ｈ－１，反应
温度为１３０℃，ＮＯ和ＳＯ２浓度分别为０１５％和０１０％．该条件下活性焦的硫容为１５２８２ｍｇ／ｇ，脱硝量
为５７８８ｍｇ／ｇ．
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