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摘　要:对 MHY30 型活性炭进行水蒸气活化 ,采用 HNO3 氧化和 H 2O 2 氧化两种方法进行改性 , 在水洗脱附

的条件下 ,对改性前后活性炭的表面分形维数进行了实验测试 ,并对渗透率的影响因素进行了分析.实验结果

表明 ,水洗脱附条件下活性炭的分形维数与反应中间过程中能被有效利用的吸附场所密切相关 , H 2O 2 改性

方法能有效提高分形维数和活性炭吸附性能 ,而表面分形维数相同时 ,粒子单元横截面积和粒子链最大直径

对渗透率产生较大影响.
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活性炭法烟气脱硫是一种以多孔材料的吸附动力学原理为依据的烟气脱硫方法 ,与传统的石灰石

-石膏法烟气脱硫相比较 ,具有脱硫效率高 、运行费用低 、再生副反应少 、二次产物价值高等诸方面的优

点 ,因而已被广泛应用.然而 ,由于活性炭结构十分复杂 ,没有特征尺度且极不规则 ,其内部发生的传质

过程与均匀介质中发生的过程具有很大差异 ,各类迁移参数随着实际多孔介质内部几何结构的不规律

性而出现容积范围内的不均匀性和不确定性 ,使对其传质机理的研究十分困难
[ 1]
.现有的传质理论多采

用平均物性和孔隙的平均几何分布来进行过程的研究 ,与实际多孔介质内部状态存在很大差异 ,因而只

能近似地在大尺度范围内描述传质过程 ,而无法揭示局部与整体间的本质联系.本文将分形理论引入活

性炭脱硫技术 ,采用双弥散多孔介质分形模型 ,对三种活性炭的表面分形维度和渗透率进行了分析研

究 ,力图从分形角度对不同活性炭的脱硫性能加以诠释.

1　活性炭改性和 SO2 吸附实验

为考察分形维度对吸附能力的影响 ,本文采用三种方法对 MHY30型活性炭进行改性
[ 2]
.

为获取最佳吸附性能 ,将活性炭在 N 2 保护下 ,以 6 ℃/min 分别升温至 700 ℃的活化温度 ,然后通

入水蒸气 2 h ,再在 N 2 保护下冷却至室温 ,样品记为 AC0.

将活性炭放入 0.1 mol/L 的 HNO3 水溶液中 ,加热至 60 ℃下并搅拌 1 h ,冷却后过滤 ,水冲洗至

pH 为 7 ,在 280 ℃下干燥至恒量.改性样品记为 AC1.

将活性炭放入 0.1 mol/ L 的 H 2O2 水溶液中 ,加热至 60 ℃下搅拌 1 h ,用去离子水反复冲洗至 pH

值为 7 ,在真空干燥箱内 120 ℃下干燥至恒量.改性样品记为 AC2.

采用 F-sorb3400型比表面积与孔径测定仪测得三种样品比表面积(as)和平均孔径(d0),见表 1.

考虑到工业烟气中 SO 2 的体积分数一般处在低压段 ,在相对分压 P/P0 为 1×10
-3
～ 10×10

-3
范

围内选取 8组平衡分压值进行 SO 2 吸附实验 ,实验中各种活性炭的使用量均为 1.5 kg ,水蒸气体积分

数为 10%,温度 80 ℃,实验在内径 10 cm的1Cr18Ni9Ti合金吸附柱中进行 ,采用QGS-08型红外线烟气分

析仪测定 SO 2体积分数 ,根据 SO 2体积分数变化量计算每种活性炭对 SO 2的吸附量.测量结果见图 1.

从图 1可以看出 ,吸附等温线形状接近于 Brunauer的 Ⅰ类等温线 ,说明在水洗脱附的条件下 ,主要
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图 1　3种活性炭对 SO 2 的

低压段吸附等温线
Fig.1　SO 2 adsorpt ion isotherm s of 3 kinds

of act ivated carb on in low-pressure stage

发生单分子层吸附 ,由于解吸过程的表层效应 ,导致深层活性中心

失效.但由于化学不可逆吸附过程的存在 ,吸附等温线中吸附量在

低压段并未达到一个平衡点[ 3-4] .

2　活性炭吸附 SO2 的表面分形维度测量和渗透

率的计算

　　本文采用 Pfeifer 提出的分形维度计算方法[ 5] ,当 P 较小时 ,分

形表面上的气体吸附可用(1)式来描述:

ln
q
qm
=const+

D f -3
3

ln ln
P0
P

(1)

式中:q为平衡压力为 P 时的气体吸附量;qm 为气体饱和吸附量;

D f 为表面分形维数;P0 为气体饱和蒸气压.

由于采用湿态 SO 2的吸附数据作为计算的依据 ,因而 D f 的设

定并非单纯代表表面的几何粗糙程度 ,而是考虑到 SO 2 分子表面极

性促进作用和氧化反应的异质性特征 ,从而使研究内容具有针对性.

由于 qm 为恒量 ,对(1)式进行变换 ,得到:

lnq=lnqm +const+
D f -3
3

ln ln
P0
P
=const+

D f -3
3

ln ln
P0
P

(2)

图 2　3种活性炭 lnq与 ln ln
P0
P

的关系
Fig.2　Relationship betw een ln q and

ln ln
P0
P

in 3 kinds of act ivated carb on

以 lnq对 ln ln
P0

P
作图 ,见图 2.

由图 2可知 , lnq与 ln ln
P0
P
在低压段具有良好的线性关系 ,

对图 2进行线性拟合 ,得出三种活性炭的D f ,见表 1.

表 1　三种活性炭的结构特性和表面分形维数

Tab.1　S t ructural characteri sti cs and su rface f ractal

dimen sions of 3 kinds of activated carbon

AC0 AC1 AC2

a s/(m2 · g -1) 853 750 987

d0/ nm 4.53 4.23 5.07

D f 2.379 2.451 2.532

从表 1可以看出 ,HNO 3 和 H 2O 2 改性活性炭表面分形维数比

水蒸气活化但未化学改性的活性炭均有所提高 ,说明此两种改性方

法均可使活性炭表面粗糙度增加.但 HNO3 改性使活性炭比表面积

和平均孔径减小 ,而 H 2O 2 改性使活性炭比表面积和平均孔径增大 ,

说明分形维数与孔结构参数似乎并无明显关联.

用扫描电镜观察三种活性炭的微观形貌 ,见图 3.从图 3中可看

出 ,未化学改性活性炭表面比较平整 ,孔分布大小不等 ,且比较均

匀;HNO 3 改性活性炭中部分小孔合并 ,形成狭缝状孔;H2O 2 改性

活性炭也存在部分小孔合并 ,但表面呈网状 ,孔壁比较粗糙.

由于形貌特征的改变 ,孔结构参数随之发生改变 ,但分形维

数增大的原因不仅取决于孔结构参数 ,而且和化学吸附过程

中水的介入相关[ 6] .

对于 HNO3 氧化改性的情况 ,由于 HNO 3 中的 N 元素

部分转化为固化于六元环结构上的含氮官能团 , 促进对

SO 2-
3 的氧化.而对于 H2O 2 改性的情况 ,由于活性炭表面的

吡喃酮官能团和离域 π电子均会与 H 2O 分子反应生成

H 2O2 ,而吸附位中存在的 H2O2 分子使平衡右移 ,加快了 SO 2 的氧化速率.另一方面 ,改性后活性炭中

增加的-C=0是一种对极性分子亲和力很强的官能团 , SO2 分子是一种极性分子 ,因此能更有效地进

入活性炭吸附位 ,亦会对其物理吸附性能起到促进作用.因此 ,在水洗脱附的条件下 ,表面分形维数并非

仅由孔结构特性决定 ,由于活性位中其他物质的存在 ,相当于改变了孔隙的形貌 ,因而 ,分形维数的概念

可以更准确地反映化学吸附过程中能被有效利用的吸附场所.

郁伯铭采用双弥散多孔介质分形模型 ,将分形流量代入修正的 Hagen-Poiseulle 方程 ,得出渗透率
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图 3　3种活性炭的表面形貌
Fig.3　Su rface morph ology of 3 kind s of activated carbon

的分形计算式
[ 7-9]
: K=

π
128

L
1-DT

A

D f

3+D T-D f
λ
3+D

T
max (3)

式中:A为粒子单元横截面积;L 为粒子链直线长度;D T 为弯曲度分形维数;λmax为粒子链最大直径.

活性炭的结构由排列成六角形的碳原子平面层组成 ,层间距略大于理想石墨的层间距 0.335 nm ,

碳原子间距为 0.142 nm ,3 ～ 4个相互平行的平面层组成活性炭的石墨微晶.这种基本微晶以“螺层状

结构”或交联六角形空间晶格的方式而堆积 ,微晶尺寸小于 5 nm.活性炭粒子链为多个基本微晶彼此连

接形成 ,本文根据活性炭构型特征 ,将流动通道近似为 DT 为 1的直通道 ,选取不同 A 和λmax ,对渗透率

图 4 　双弥散多孔介质粒子链模型
Fig.4　Fig.4　Particle chain model of double

dispersion porous medium

进行了计算.计算结果见表 2.

表 2　三种活性炭在不同 A 和λmax下的渗透率

T ab.2　Permeabili ty of 3 kinds of activated carbon under dif f erent A an dλmax

A/ nm2 λmax/ nm K AC0/μm2 K AC1/μm2 K AC2/μm2

10.0 20 5.76×10-4 6.21×10-4 6.77×10 -4

10.0 50 2.25×10-2 2.43×10-2 2.64×10 -2

10.0 100 0.360 0.391 0.423

20.0 20 2.88×10-4 3.11×10-4 3.38×10 -4

20.0 50 1.12×10-2 1.21×10-2 1.32×10 -2

20.0 100 0.180 0.195 0.212

从表 2可以看出 ,较大表面分形维数的活性炭具有较高的渗透率 ,而当表面分形维数相同时 ,粒子

单元横截面积和粒子链最大直径对渗透率产生很大影响.由于层间孔不能作为有效的吸附场所 ,微晶尺

寸较大时 ,有效吸附位必然变少 ,所以渗透率下降.而当表面分形维数相同时 , λmax较大的粒子链的出现 ,

必然导致非接触颗粒的减少 ,使颗粒间空隙大为增加 ,而颗粒间的空隙尺寸大于反应构型的临界尺寸 ,

且存在大量宽度在 1.0 ～ 2.0 nm 的可以作为吸附反应空间的孔隙结构 ,能与反应构型形成分子筛效

应 ,所以渗透率显著增加.

从以上分析可以看出 ,微孔数量与吸附性能基本无关联 ,而借助分形研究方法 ,可以更准确地对复

杂表面活性位的吸附特性进行研究.

3　结　论

(1)分形理论可用于研究活性炭脱硫过程 ,较之传统的孔结构参数 ,采用表面分形维数能够更准确

地描述活性炭吸附特性.在水洗脱附的条件下 ,分形维数并非仅由孔结构特性决定 ,而是更多地取决于

反应中间过程中能被有效利用的吸附场所.

(2)700℃活化的活性炭 ,在未化学改性 、HNO3 改性和 H2O 2 改性三种情况下 ,表面分形维数 Df 分

别为 2.379 、2.451和 2.532 ,其中 H2O2 改性对吸附性能的提高较为明显.
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(3)表面分形维数Df 相同时 ,粒子单元横截面积和粒子链最大直径对渗透率产生较大影响 ,而微孔

数量与吸附性能基本无关联.
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Fractal mass transfer performance of modified activated carbon

desulfurization on condition of desorbing by water
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(1.School of Ene rgy and Powe r Eng ineering , Yangzhou Univ ersity , Yangzhou 225127 , China;

(2.School of Civil Science and Eng ineering , Yangzhou Univ ersity , Yangzhou 225127 , China)

Abstract:Surface fractal dimensions of M HY30 activated carbon reactivated with steam and modified by H NO 3 and H 2O 2

have been investig ated under the condition of de so rbing by wa te r.Influence facto r o f activated carbon' s pe rmeability is an-

alyzed.Results show that the surface fr acta l dimension of ac tivated carbon is clo sely related to the effective adso rption sites

in the reaction pr ocess.Fracta l dimension and adso rption perfo rmance o f ac tivated carbon can be improved by H 2O 2 modi-

fica tion.The cr oss-section a rea of par ticle unit and the maximum diameter of par ticle chain may have g reat influences on

activated ca rbon' s pe rmeability w hen surface fractal dimension is identical.

Key words:modi f ied activated carbon;f lue gas desul f urization;water desorption;f ractal .
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