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水涤脱附条件下活性炭脱除
<̀

"

和
8̀

中

吸附反应空间的研究

刘
!

义!刘光远

!扬州大学能源与动力工程学院#江苏 扬州
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"

摘
!

要!以不同吸附材料吸附性能测试实验的结果为依据#对水涤脱附条件下活性炭同时脱硫脱硝过程的机

理进行了研究#并对参与吸附过程的反应空间进行了分析
.

研究表明#活性炭的孔径分布是决定吸附材料对

<̀

"

和
8̀

吸附性能的关键因素#活性炭同时吸附
<̀

"

和
8̀

时#反应构型临界尺寸比单纯脱硫过程中的尺

寸增大#直径为
$.$

!

$.C+N

的孔隙成为主要的吸附场所#平均孔径为
E."B+N

&微分孔径分布峰值为
$&#

!

D&C+N

的活性炭
1T

E

成为一种具有最佳吸附性能的活性炭
.
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近年来#国家对气体工业污染物的控制重点由二氧化硫逐渐过渡到氮氧化物#脱硫脱硝一体化技术

的研究开发已成为+十二五,规划中的战略目标#其中活性炭吸附技术以其净化效率高&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而被广泛关注
.

活性炭吸附法一般采用水洗脱附方式#水

的存在使物理和化学两种吸附过程同时发生#而
8̀

的存在必然会对
<̀

"

的吸附作用产生影响#从而

使其中的吸附机理更为复杂
.̂:Y7;
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i*b*>fZ(

等人曾对此过程的机理进行了研

究(

$AC

)

#但对吸附机理&吸附性能与微观孔结构的关联方面的研究尚未见诸文献
.

在本文中#从微观孔结

构的角度#对具有不同孔径分布的活性炭的脱硫脱硝性能进行了实验研究#采用吸附反应空间的概念用

以描述活性炭孔隙内部
<̀

"

和
8̀

发生化学反应的过程#力图从活性炭微观孔结构和孔径分布的角度

表
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种活性炭的孔结构特性和吸附性能
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对
<̀

"

和
8̀

的吸附性能进行研究
.

$

!

实验方法和实验系统

为考察
8̀

对
<̀

"

吸附过程的

影响#配制以下两种模拟烟气进行吸

附试验%一种为无
8̀

的烟气'一种

为有
8̀

的烟气#

8̀

体积分数为

"&#Q$#

SD

.

两种烟气中其他条件完

全相同#

<̀

"

体积分数均为
D&#Q

$#

SD

#水蒸气体积分数为
$#F

#温度

G#l

#烟气流速为
$.$N

$

M

#脱附蒸馏水用量为
E###NK

#采用喷淋方法进行水洗脱附#脱附时间为
D

N(+.

活性炭材料采用
E

种具有不同孔径分布的
O

"

`

"

改性活性炭(

E

)

#使用量均为
$.CZ

J

#样品分别记为

1T

$

&

1T

"

&

1T

D

&
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1T

C

和
1T

E

#采用
IAM/2YD!##

型比表面积与孔径测定仪测得其比表面积!

<

M

"&平

均孔径!

H

#

"和微分孔径分布的峰值!

H

@

7*Z

"见表
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实验在内径
$#3N

的
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"#男#河北邢台人#工学博士#主要从事活性炭法烟气脱硫脱硝一体化技术的研究
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蚀#吸附柱上方设置喷淋装置
.

配气系统采用转子空气流量计&水蒸气流量计和
[#BAB1

$

iV

型质量流

图
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!

实验系统示意图
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量控制器对
<̀

"

和
8̀

体积分

数进行调节和测量
.

吸附柱进口

采用
Wa<A#G

型红外线烟气分

析仪#出口采用
V<_

烟气分析

仪#根据进出口吸附质体积分数

和穿透时间计算每种活性炭对

<̀

"

和
8̀

的吸附量
.

其中无

8̀

烟气的
<̀

"

吸附量记为
-

$

'

有
8̀

烟气的
<̀

"

吸附量记为

-

"

#

8̀

吸附量记为
-

D

.

实验系统示意图见图
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"

!

实验结果

实验结果见表
$.

从表
$

的数据可以看出#活性炭材料对
<̀

"

和
8̀

的吸附性能与材料的孔径分布密切相关
.1T

$

和
1T

"

是两种微孔型活性炭#即使经过高温活化和
O

"

`

"

改性之后#吸附性能仍然较低
.

这是由于在水

涤脱附的条件下#微孔型活性炭虽然具有较高的比表面积和丰富的微孔结构#但由于吸附过程中反应构

型的临界尺寸大于多数微孔直径#难以进入吸附反应空间#因而导致大量吸附位的失效(

B

)

.
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C

和
1T

E

四种活性炭均为中孔型活性炭#在有水存在的情况下#对
<̀

"

和
8̀

的吸

附性能均优于微孔型活性炭#但对于
8̀

是否存在的两种情况#吸附性能仍体现出一定的差异
.

当烟气

中不含
8̀

时#根据对吸附反应空间的估算#

H

#

为
!.CD+N

&

H

@

7*Z

为
$.#

!

".C+N

的
1T

!

具有最为适当

的孔径分布#因而得到最佳的
<̀

"

吸附性能(

G

)

.

而当
8̀

同时存在时#

1T

!

的
<̀

"

和
8̀

吸附性能有所

降低#与此同时#

H

#

为
E."B+N

&

H

@

7*Z

为
$.#

!

D.C+N

的
1T

E

却表现出更强的吸附能力
.

从吸附反应空间理论的角度可以认为#

8̀

的介入使孔隙结构中化学反应的过程发生变化#为选择

最适合此技术的活性炭材料#有必要对
<̀

"

和
8̀

同时存在时的吸附反应空间进行进一步地分析
.

D

!

有水存在时活性炭同时脱硫脱硝过程

在活性炭吸附脱除
<̀

"

和
8̀

的过程中#在水涤脱附的条件下#由于吸附产物必须以
O

"

<̀

!

和

O8̀

D

的形式离开吸附位#

<

和
8

元素的氧化升价过程成为吸附过程可持续进行的必要条件
.

在有水存在的条件下#在对吸附质的各种氧化机理的探讨中#

i*b*>fZ(

提出的
O

"

`

"

氧化理论已

被验证(

B

)

.i*b*>fZ(

认为#活性炭表面的吡喃酮官能团和离域
%

电子均会与
O

"

`

分子反应生成
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"

是一种重要的中间产物#具有强氧化性#当烟气中仅有
<̀

"

或仅有
8̀

存在时#

O

"

`

"

将与其

发生氧化反应#化学反应式为%
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"

/

O

"

`hO
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"

而当活性炭对
<̀

"

和
8̀

两种气体同时进行吸附时#

8̀

$

`

"

的存在导致大量
<̀

"

物理吸附位的

闭塞#使活性炭对
<̀

"

的物理吸附量降低
.

但与此同时#

V/34(>*

提出#由于
<̀

"

的化学吸附阻碍了亚
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硝酸盐的螯合作用#碳表面的含氮官能团与
<̀

"

分子发生反应#

8̀

"

充当了
<̀

"

$

8̀

$

`

"

体系的氧化

剂#使
<̀

"

氧化为
<̀

D

#从而使活性炭对
<̀

"

的化学吸附量有所提高(

$$

)

.6*+

J

提出#在吸附力的作用

下#两种吸附态分子按照反应式!

C

"结合(

"

)

%

"8̀

"

"

h"<̀

"

"

h`

"

2

"

(!

8̀

"

"!

<̀

D

")

"

!

C

"

而
O

"

`

"

的存在使吸附态的中间产物(!

8̀

"

"!

<̀

D

")

"进一步被氧化#从而生成
O

"

<̀

!

和
O8̀

D

%

"

(!

8̀

"

"!

<̀

D

")

"

hO

"

`

"

h"O

"

`

2

"O

"

<̀

!

h"O8̀

D

!

E

"

根据碳六元环微晶的结构可知#反应式!

$

"必须发生在碳六元环微晶层的边缘#而反应式!

"

"则必须

发生在层面上#因此
O

"

`

"

分子只能产生于孔隙的壁面上
.

另一方面#

<̀

"

和
8̀

必须由吸附材料外表

面通过扩散方式进入孔隙#只有可以容纳这些反应物分子的孔隙#才有可能发生氧化反应#而且只有与

O

"

`

"

分子发生接触的
<̀

"

/

O

"

`

和
8̀

分子才能被氧化#因而反应式!

D

"

!

!

E

"只能发生在孔隙壁面

附近的位置
.

而且#这些反应物分子之间必须满足反应所需的空间构型
.

因此#孔隙结构中只有存在这样

的吸附反应空间#才能够作为活性炭脱硫脱硝过程中有效的吸附位
.

!

!

活性炭脱硫脱硝过程吸附反应空间的分析

化学反应中各个反应物分子的总构型需要占有一定的临界空间尺寸!即包括电子云在内的分子外

边界当量直径"#反应分子构型系统临界尺寸的计算需要针对反应过程的每一个分子的迁移和化学键变

化情况进行具体分析
.

在只有
<̀

"

存在的情况下#已对能够容纳反应分子构型系统临界尺寸的吸附反

应空间进行了分析(

G

)

#但当
8̀

同时存在时#情况必将更加复杂
.

本文采用
D[N*c

绘图计算软件进行分

子构型建模和计算#对各种情况下的吸附反应空间进行分析
.

$.!

!

O

"

`

"

氧化
8̀

所需要的反应空间

8̀

键长为
#.$$C+N

#

O

"

`

"

分子为
$$$.Cm

的二面角结构#

ÀO

键长
#.#HB+N

#

À̀

键长
#.$!H

+N

#两个
À̀AO

夹角为
H!.Gm.

由于
8̀

不溶于水#不会发生水合反应#当
8̀

分子附近存在
O

"

`

"

分

子时#首先会拆散
O

"

`

"

分子中的
ÀO

键#形成
OÀÀA8̀

#进而拆散
À̀

键#形成
8̀

"

#而解离出来

的羟基和
O

离子结合生成
O

"

`.8̀

"

中两个
8À

键长均为
#.$"#+N

#键角
$D!.Dm

#将被
O

"

`

"

继续氧

化#拆散
À̀

键#形成
OÀA8̀

"

#即硝酸分子
.

O8̀

D

为平面共价结构#中心
8

原子
M

@

"

杂化#未参与杂化的一个空轨道与周围三个氧原子形成

四中心六电子的离域
%

键#两个
8À

键长分别为
#.$"#+N

和
#.$"$+N

#

8À O

键长
#.$!$+N.

对
O

"

`

"

氧化
8̀

形成
O8̀

D

的过程进行
D[

建模#见图
"

#其中
O

&

`

&

8

的原子共价半径分别为

#.#CD+N

#

#.#CE+N

和
#.#!G+N.

图
"

!

O

"

`

"

氧化
8̀

的过程

I(

J

."

!

c̀(>*9(/+

@

2/37MM/08̀ b(94O

"

`

"

!

对图
$

中的模型进行分析可知#只有两个
8̀

"

分子分别从不同角度接近
O

"

`

"

分子#才能完成上述反

应#这使得该反应空间至少必须容纳以上三个分子#根据软件的计算#得出此反应空间至少应为
#.GG+N.

$."

!

<̀

"

和
8̀

同时氧化所需要的反应空间

<̀

D

"S的结构为三角锥形#含有
D

条
<À

7

键和
D

条
@

A>

%

反馈键#而且有一对孤对电子
.<À

7

键长

#.$!D+N

#键的夹角为
$$H.Cm.

当
<̀

D

"S附近存在
O

"

`

"

分子时#

O

"

`

"

电离形成的
O`

"

S产生一个空

"

@

轨道#与
<̀

D

"S中的孤对电子形成配位#形成
OÀÀA<̀

D

#然后
À̀

键断裂形成
<̀

!

"S

#而羟基和
O
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离子结合生成
O

"

`

(

B

)

.<̀

!

"S的结构为正四面体#含有
!

条
<À

7

键和
!

条
@

A>

%

键#没有孤对电子
.<À

7

键增加为
#.$!H+N

#键的夹角减小为
$#H.Dm.

<̀

"

和
8̀

同时存在时#少量
8̀

首先被氧化为
8̀

"

#由于
8̀

"

对
<̀

D

"S氧化过程具有促进作用#

<̀

"

吸附能力的增大依赖于吸附态中间产物(!

8̀

"

"!

<̀

D

")

"的形成#而此中间产物对活性位的占据使

反应构型临界尺寸进一步增大
.

此过程的
D[

模型见图
D

#其中
<

原子共价半径为
#.#GG+N.

图
D

!

<̀

"

和
8̀

同时氧化过程
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J

.D

!

<(N:;9*+7/:M;

L
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@

2/37MM/0<̀

"

*+>8̀

!

对图
D

中的模型进行分析可知#

O8̀

D

形成过程中所需的羟基即可来源于
O

"

`

"

#亦可来自
O

"

<̀

!

形成过程#其中后者的这种协同作用将缩小反应构型临界尺寸
.

利用软件对后者的情况进行分析#得出

此反应空间至少应为
#.H!+N.

若属于前者情况#则反应空间中需要包括与
8̀

"

反应的
O

"

`

"

分子以及

另一个
8̀

"

分子#反应空间将与各分子的方位角度有很大关系#经估算#大约在
$.$

!

$.D+N

范围以

内
.

图
!

!

O

"

`

"

分子和
O

"

`

分子的缔合作用

I(

J

.!

!

1MM/3(*9(/+700739Y79b77+O

"

`

"

*+>O

"

`

!

$.#

!

分子缔合效应对反应空间的影响

由于
O

"

`

分子和
O

"

`

"

分子之间除了
-*+>72

P**;M

力之外#还有较强的氢键作用#因此会发生缔合

作用而形成包含有一定数量分子的分子团
.

一般情况

下#缔合程度会随温度升高而降低#常温下水分子团

!

O

"

`

"

c

中的
c

取值在
"

!

D

之间#氢键键长
#.$HB

+N.

而
O

"

`

"

分子亦会和
O

"

`

分子发生缔合#见图
!.

缔合分子团的存在使氧化反应所需要的反应空间进一

步增大
.

本文经计算得出#(!

O

"

`

"

"!

O

"

`

")使
<̀

"

和

8̀

同时氧化过程的反应空间增至
$."B+N

#(!

O

"

`

"

"!

O

"

`

"

"

)使反应空间增至
$.!B+N.

C

!

吸附反应空间与活性炭吸附性能的关系

@.!

!

形成吸附反应空间的孔容利用情况

由上文分析可知#尺寸小于吸附反应空间的孔隙必然不能作为有效的化学吸附场所#占据活性炭总

孔隙数量
HHF

以上的微孔和亚微孔对化学吸附过程完全无效
.

但另一方面#并非所有尺寸大于吸附反

应空间尺寸的孔隙均可作为有效的吸附场所
.

在大孔和孔径较大的中孔中#由于吸附势能场的减弱#大

部分孔隙空间不能得到充分利用(

B

)

.

另外#分子构型离散效应和孔瓶颈效应会导致孔容利用系数会更

小(

$"

)

.

因此#必须结合实验数据对实际的吸附情况加以说明
.

@."

!

吸附容量与活性炭孔径分布的关系

对于
1T

$

和
1T

"

两种微孔型活性炭#吸附过程以物理吸附为主#从表
$

可以看出#当
8̀

存在时#

化学反应构型的增大对其吸附性能几乎无影响#活性位竞争效应导致
<̀

"

吸附性能减小
.

而对于
1T

D

&

1T

!

&

1T

C

和
1T

E

四种中孔型活性炭#吸附过程以化学吸附为主#当
8̀

存在时#吸附性能均有所增大#

而吸附反应空间的增大使平均孔径较大的活性炭在吸附性能上体现出更多的优势
.

@.#

!

适合活性炭同时脱硫脱硝过程的最佳孔隙结构

从表
$

可以看出#在活性炭同时脱硫脱硝过程中#具有最强的吸附能力的
1T

E

的
H

#

为
E."B+N
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H

@

7*Z

为
$.#

!

D.C+N.

与活性炭脱硫过程相比较#最佳的孔径分布曲线向大孔方向移动#从上文的分析

可知#

8̀

的存在使反应构型临界尺寸进一步增大#尺寸为
#.H+N

左右的孔隙已基本不能利用#而
$.$

!

$.C+N

的孔隙成为主要的吸附场所
.

具有
1T

E

的孔径分布时#活性炭内部存在最多可以成为有效吸

附位的孔隙#因而具有最大的吸附容量
.

E

!

结
!

论

!

$

"在水涤脱附的条件下#活性炭的孔径分布是决定吸附材料对
<̀

"

和
8̀

吸附性能的关键因素
.

O

"

`

"

氧化
8̀

所需要的反应空间至少应为
#.GG+N.

当
O8̀

D

形成过程中所需的羟基来自
O

"

<̀

!

形

成过程时#

<̀

"

和
8̀

同时氧化所需要的反应空间至少应为
#.H!+N

'当羟基来自
O

"

`

"

时#

<̀

"

和
8̀

同时氧化所需要的反应空间大约在
$.$

!

$.D+N

范围以内
.O

"

`

分子和
O

"

`

"

分子的缔合作用使氧化

反应所需要的反应空间进一步增大#(!

O

"

`

"

"!

O

"

`

")使
<̀

"

和
8̀

同时氧化过程的反应空间增至

$&"B+N

#(!

O

"

`

"

"!

O

"

`

"

"

)使反应空间增至
$&!B+N.

!

"

"活性炭同时吸附
<̀

"

和
8̀

时#反应构型临界尺寸比单纯脱硫过程中的尺寸增大#直径为
$.$

!

$.C+N

的孔隙成为主要的吸附场所#平均孔径为
E."B+N

&微分孔径分布峰值为
$.#

!

D.C+N

的活

性炭
1T

E

成为一种具有最佳吸附性能的活性炭
.
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