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活性焦脱硫脱硝的机理研究
———烟气组成的影响
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摘摇 要:采用质谱仪在线检测方法,研究不同组成的模拟烟气在活性焦上的吸附行为,并应用

SEM、XPS、BET 等手段表征了活性焦的结构性质。 结果表明,活性焦脱硫脱硝性能与活性焦的孔

隙结构和表面化学特性密切相关,孔容是决定污染物初期脱除率的主要因素;表面官能团则在污染

物的化学吸附上发挥重要作用,是吸附、催化的活化中心;SO2较 NO 优先吸附在活性焦上;烟气中

CO2、O2或 H2O 的单独存在对脱硫脱硝均不会有明显影响,当烟气中同时存在 O2和 H2O 时,活性焦

的脱硫脱硝效果可明显改善。
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Mechanism of removal of SO2 and NO on activated coke:effect
of component of flue gas on activated coke
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Abstract:In order to clarify the mechanism of desulphurization and denitrification from flue gas on activated coke,the
adsorption behaviors of SO2 and NO on activated coke in various simulating flue gas were studied in the experiment,
and the pore structures and surface properties were analyzed using SEM,XPS and BET respectively. The experimental
results show that the performance of desulphurization and denitrification are related to the pore structures and the sur鄄
face chemistry of activated coke,and the pore volume is the key factor,and the surface functions is the important factor
which is the activating centre for adsorption and catalysis of SO2 and NO. Moreover,SO2 takes priority of NO on activa鄄
ted coke;and single CO2,O2 or H2O have no distinct effect on desulphurization and denitrification from flue gas,but
the effect of desulphurization and denitrification are distinct while O2 and H2O existed in flue gas at one time.
Key words:activated coke;removal of SO2 and NO;adsorption behavior

摇 摇 燃煤烟气中的 SO2和 NOx是形成酸雨的主要原

因,同时脱除烟气中的 SO2和 NO,将脱硫与脱氮过程

集成在一套装置中进行,可节省投资与操作费用,是
烟气净化的研究热点[1-2]。 国内外很多学者对此进

行了探索和研究[3-7],并开发出多种净化方法和工

艺。 典型的工艺有湿法和干法[8-10],湿法中有代表性

的是 Wet-FGD+SCR 组合技术,Combi NOx技术和亚

铁螯合剂络合吸收技术等;干法工艺主要包括高能辐

射化学法和固相吸附法等。 其中,液相法通常要消耗

大量的吸收剂,而且会产生大量废水或固体废渣。 高

能辐射化学法不仅耗电量大,还要考虑对 X 射线辐

射的防护。 相比而言,以活性焦作为吸附剂的干式固

相吸附法不仅可以回收硫资源,大大降低生产成本,
同时不产生二次污染,而且通过加 NH3还可将 NO 催

化还原为无任何污染的 N2。 由于该技术在净化过程

中几乎不需要水,特别适合缺水地区的烟气净化,因
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而越来越引起人们的注意。 但是,对于活性焦脱除污

染物的机理目前尚无定论[7-13],由此也制约了该技术

的发展。 因此,活性焦干法脱硫脱硝的理论还有待进

一步的丰富和完善。
本文通过研究不同组成的模拟烟气在活性焦上

的吸附行为,探索 SO2 和 NO 的吸附及相互影响机

制,进一步明晰活性焦脱硫脱硝的机理,为下一步工

业化应用提供理论依据。

1摇 实验部分

1郾 1摇 原焦的性质特点

图 1 为活性焦放大 5 000 倍的扫描电镜。 由图 1
可见,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。 表

1 为活性焦的孔容参数,可以看出,活性焦的微孔孔

容较小,中孔孔容更低。 表 2 为活性焦的表面元素组

成,可以看出,活性焦表面还含有一定数量的各种官

能团。 活性焦自身的这种特性将影响其对污染物的

脱除性能,特别有利于对极性污染物的吸附和催化反

应。

图 1摇 活性焦扫描电镜

Fig郾 1摇 SEM image of activated coke

表 1摇 活性焦样品孔容参数

Table 1摇 The pore volume of activated coke 摇 mL / g

样品 大孔孔容 中孔孔容 微孔孔容 总孔容

活性焦 0郾 245 1 0郾 025 9 0郾 141 6 0郾 412 6

表 2摇 活性焦 XPS 表面元素分析结果

Table 2摇 XPS parameters of activated coke

样品
w(C1s)

/ %

w(O1s)

/ %

w(N1s)

/ %

w(Cl2p)

/ %

w(S2p)

/ %
O / C

活性焦 92郾 40 6郾 43 0郾 88 0郾 12 0郾 17 0郾 069 6

1郾 2摇 SO2和 NO 的脱除实验

活性焦脱除 SO2、NO 的评价实验在微型固定床

的石英管反应器中进行。 模拟烟气中的 SO2、NO、
NH3、O2、CO2、H2O 等成分的浓度用 IPI 型质谱仪连

续取样检测。 模拟烟气由 SO2、NO、NH3、O2、CO2 等

瓶气通过质量流量计在线计量控制进入混合器中均

匀混合,然后再与水蒸气混合并进入反应器。 平衡气

均为 N2,反应器内温度控制在恒温 150 益。
实验按模拟烟气中成分的不同和进气次序的不

同来考察活性焦与烟气组分之间的相互作用关系,进
而分析其作用机理。

2摇 结果与分析

活性焦烟气脱硫脱硝不同于其他的烟气净化技

术,它是以传统的微孔吸附原理和催化理论为理论基

础的一门技术。 由于涉及到多组分物质的吸脱附传

质和反应过程,使其脱硫脱硝过程变得十分复杂。 研

究不同组成的烟气在活性焦净化过程中的吸脱附反

应行为,加深对这一过程的认识,可充分了解活性焦

脱除污染物的过程机理。
2郾 1摇 单一污染物存在时的脱除行为

图 2 为烟气组分仅有 N2和 SO2和仅有 N2和 NO
时活性焦的脱硫率和脱硝率与时间的关系,由图 2 可

知,开始时 SO2 和 NO 的转化率均较高,然后急剧下

降并接近于零,相比而言 SO2的转化率下降得稍缓一

些。 这表明了活性焦对 SO2的吸附包含物理吸附和

化学吸附,对 NO 的吸附基本上是物理吸附。 活性焦

的饱和吸附量即相当于活性焦的微孔容积,由于活性

焦的微孔孔容较小,中孔孔容也不太大,因此导致了

物理吸附态的 SO2 和物理吸附态的 NO 很快达到饱

和;而化学吸附的 SO2,由于活性焦表面的官能团较

少,因此化学吸附的量也极其有限。

图 2摇 脱硫率和脱硝率与时间的关系

Fig郾 2摇 The conversion of SO2 and NO on activated coke
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2郾 2摇 CO2存在时的脱除过程

图 3 为烟气组分仅有 N2、CO2、SO2 和仅有 N2、
CO2、NO 时活性焦的脱硫、脱硝与时间的关系。 由图

3 可知,活性焦的脱硫脱硝效果均不受 CO2 的影响。
这是由于 CO2是一种较为稳定的非极性分子,它在活

性焦的表面表现得较为惰性,因此与烟气中的 SO2和

NO 之间均不存在竞争吸附的问题,其本身与 SO2、
NO 之间也不会发生反应的缘故。

图 3摇 CO2对 SO2和 NO 脱除的影响

Fig郾 3摇 Influence of CO2 on removal of SO2 and

NO on activated coke

2郾 3摇 O2、H2O 存在时的脱除过程

图 4 为烟气组分仅有 N2、CO2、O2、SO2 和仅有

N2、CO2、O2、NO 时活性焦的脱硫、脱硝与时间的关

系。 由图 4 可知,O2的存在对 SO2的脱除没有变化,
但对 NO 的脱除有所降低。

在有 O2存在的条件下,有关脱硫过程的假说众

说纷纭。 Lizzio 等认为 SO2 和 O2 存在竞争活性位的

现象,只有气态的氧才可以与吸附态的 SO2 反应。
Tamura 则认为吸附态的氧和吸附态的 SO2才可发生

反应。 Zawadzki 等认为在无 H2O 的条件下,SO2和 O2

之间的氧化反应不能进行。 本实验表明,Zawadzki 的
理论分析是一种较为合理的解释。

NO 的反应活性比 SO2的反应活性更低,所以吸

附态的 NO 和 O2 之间发生氧化反应的几率更低,但
是,O2和 NO 在活性焦的表面上可能存在着相同的吸

附活性位,并且 O2的吸附能力强于 NO,所以 O2的存

在降低了 NO 的吸附率。
图 5 为烟气组分仅有 N2、CO2、H2O、SO2 和仅有

N2、CO2、H2O、NO 时活性焦的脱硫、脱硝与时间的关

系。 由图 5 可知,由于 H2O 的存在,脱硫的效果有所

改善;但脱硝的效果基本上没有变化。 在有水存在的

条件下,在活性焦表面附近、表面上以及孔隙内,均有

可能形成水、水蒸汽、SO2、SO2-
3 等多种组分的复杂混

合体,这些分子或离子的存在和数量,可在一定程度

上促进吸附 SO2性能的提高。 对于 NO 的脱除,由于

NO 在水中的溶解度远低于 SO2,所以,NO 的转化率

几乎没有大的变化。

图 4摇 O2对 SO2和 NO 脱除的影响

Fig郾 4摇 Influence of O2 on removal of SO2 and

NO on activated coke

图 5摇 H2O 对 SO2和 NO 脱除的影响

Fig郾 5摇 Influence of H2O on removal of SO2

and NO on activated coke

图 6 为烟气组分为 N2、CO2、O2、H2O、SO2和 N2、
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CO2、O2、H2O、NO 时,活性焦的脱硫、脱硝与时间的

关系。 由图 6 可知,H2O 和 O2同时存在时对 SO2的转

化起到了促进的作用,脱硫的效果大大提高;但对

NO 的转化上没有大的影响,脱硝效果仅有些微提

高。

图 6摇 H2O 和 O2共同对 SO2和 NO 脱除的影响

Fig郾 6摇 Influence of H2O and O2 on removal of

SO2 and NO on activated coke

当烟气中含有足量水蒸汽和氧时,活性焦烟气脱

硫是一个化学吸附和物理吸附同时存在的过程,首先

发生的是物理吸附,然后焦表面的某些含氧络合物基

团是 SO2吸附及催化氧化的活性中心,在有水和氧气

存在的条件下将吸附到活性炭表面的 SO2最终催化

氧化为 H2SO4。 反应路径如下:
SO2 + H2 寅O H2SO3

O2 + H2SO 寅3 H2SO4

摇 摇 当烟气中含有足量水蒸汽和氧,活性焦烟气脱硝

也是一个化学吸附和物理吸附同时存在的过程,活性

焦的官能团将反应活性较低的 NO 氧化为反应活性

较高的 NO2。 反应路径如下:
NO + O 寅2 NO2

3NO2 + H2 寅O 2HNO3 + NO
NO2 + NO + H2 寅O 2HNO2

2郾 4摇 SO2与 NO 的选择性吸附

图 7 为向含有 SO2 的烟气中添加一定量的 NO
时,活性焦的脱硫、脱硝情况;图 8 为向含有 NO 的烟

气中添加一定量的 SO2时,活性焦的脱硫、脱硝情况。
由图 7 可知,NO 的添加对 SO2的转化几乎没有

影响;由图 8 可知,向含有 NO 的烟气中添加 SO2,对
NO 的转化有一定的影响,降低了 NO 的转化。 这表

图 7摇 NO 对 SO2脱除的影响

Fig郾 7摇 Influence of NO on removal of SO2

on activated coke

图 8摇 SO2对 NO 脱除的影响

Fig郾 8摇 Influence of SO2 on removal of

NO on activated coke

明了 SO2和 NO 之间存在着竞争吸附的问题,并且活

性焦选择性地优先吸附 SO2。
活性焦对 SO2的吸附包括物理吸附和化学吸附。

气流中同时存在 SO2和 NO 时,由于活性焦的结构特

点和表面极性,容易吸附具有一定极性的气体分子,
所以吸附具有极性的 SO2的能力要强于几乎无极性

的 NO。 由此,物理吸附的 NO 被 SO2置换解析,活性

焦吸附 NO 的容量急剧下降,脱氮效率降低。

3摇 结摇 摇 论

活性焦脱硫脱硝本质上是一复杂的吸附、催化反

应过程。 其吸附、催化性能与活性焦的孔隙结构和表

面化学特性密切相关。 孔容是决定污染物初期脱除

率的主要因素,其表面官能团则在污染物的化学吸附

上发挥着重要作用,是吸附、催化的活化中心。 SO2

与 NO 相比优先吸附在活性焦上。
同时,活性焦的脱硫脱硝效果也与烟气的气体组

成密不可分。 烟气中 CO2、O2 或 H2O 的单独存在对

脱硫脱硝均不会有明显的影响,只有烟气中同时存在

O2和 H2 O 时,活性焦的脱硫脱硝效果才会大为改

善。 摇
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