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气氛对氧化物吸附气相砷的影响及机理分析

何梓谦ꎬ余圣辉ꎬ张　 成ꎬ许　 豪ꎬ方庆艳ꎬ陈　 刚
(华中科技大学 煤燃烧国家重点实验室ꎬ湖北 武汉　 ４３００７４)

摘　 要:燃煤是有害重金属砷进入大气环境的主要途径ꎬ通过矿物质氧化物吸附气相砷是炉内控制砷

减排的有效方式ꎮ 但燃煤烟气中含有大量酸性气体ꎬ包括 ＣＯ２、ＨＣｌ、ＳＯ２等ꎬ会与矿物质氧化物结合ꎬ
占据吸附剂活性位点ꎬ减少气相砷的吸附容量ꎮ 为了探究烟气中不同酸性气氛对氧化物吸附气相砷

的影响特性ꎬ选取燃煤飞灰中部分矿物质氧化物 ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３为吸附剂ꎬ在两段式固定床反应器

中开展 ７００ / ９００ ℃模拟烟气气氛、Ｏ２ / ＣＯ２气氛及含有 ＨＣｌ、ＳＯ２气氛的模拟烟气条件下氧化物吸附气

相砷试验ꎮ 样品吸附砷含量经 ＨＣｌ 酸液提取后由原子荧光光度计测量ꎬ吸附剂比表面积和孔隙结构

特性由 ＢＥＴ 分析获得ꎬ样品微观形貌经 ＳＥＭ 分析获得ꎮ 结果表明ꎬＣａＯ 对气相砷的吸附效果最好ꎬ其
次是 ＭｇＯꎬ９００ ℃模拟烟气中 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 吸附气相砷量高于 ７００ ℃烟气ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３在 ７００ ℃吸附气相

砷较多ꎮ Ｏ２ / ＣＯ２气氛下ꎬＭｇＯ 和 ＣａＯ 对气相砷的吸附量少于相应燃烧气氛ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３的气相砷吸附

量高于模拟烟气气氛ꎮ 酸性气氛对氧化物吸附气相砷的影响与温度和氧化物种类有关:Ｏ２ / ＣＯ２气氛

对 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 吸附气相砷起抑制作用ꎬ对 Ｆｅ２Ｏ３ 起促进作用ꎻ烟气中 ＨＣｌ 抑制 ＣａＯ 吸附气相砷ꎬ
对 ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３吸附气相砷在 ７００ ℃表现为抑制作用ꎬ在 ９００ ℃时为促进作用ꎻ烟气中 ＳＯ２对 ＣａＯ
和 ＭｇＯ 起抑制作用ꎬ对 Ｆｅ２Ｏ３无明显影响ꎮ ＣａＯ、ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３对气相砷以化学吸附为主ꎬＦｅ２Ｏ３比表

面积最大ꎬ对气相砷吸附作用最弱ꎮ
关键词:烟气气氛ꎻ气相砷ꎻ矿物质氧化物ꎻ吸附特性

中图分类号:Ｘ５１１　 　 　 文献标志码:Ａ　 　 　 文章编号:１００６－６７７２(２０２０)０４－０１９０－０６

移动阅读

收稿日期:２０１９－１１－１２ꎻ责任编辑:张晓宁　 　 ＤＯＩ:１０.１３２２６ / ｊ.ｉｓｓｎ.１００６－６７７２.１９１１１２１０
基金项目:国家重点研发计划资助项目(２０１８ＹＦＢ０６０５１０５)
作者简介:何梓谦(１９９８—)ꎬ男ꎬ广东东莞人ꎬ主要从事煤炭清洁利用研究工作ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｈｅｚｉｑｉａｎ＠ ｈｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎꎮ 通讯作者:

张成ꎬ副教授ꎮ Ｅ－ｍａｉｌ:ｃｈｅｎｇｚｈａｎｇ＠ ｍａｉｌ.ｈｕｓｔ.ｅｄｕ.ｃｎ
引用格式:何梓谦ꎬ余圣辉ꎬ张成ꎬ等.气氛对氧化物吸附气相砷的影响及机理分析[Ｊ] .洁净煤技术ꎬ２０２０ꎬ２６(４):１９０－１９５.

ＨＥ ＺｉｑｉａｎꎬＹＵ ＳｈｅｎｇｈｕｉꎬＺＨＡＮＧ Ｃｈｅｎｇꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈ￣
ａｎｉｓｍ ａｎａｌｙｓｉｓ[Ｊ] .Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ２６(４):１９０－１９５.

Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ
ｏｘｉｄｅｓ ａｎｄ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ａｎａｌｙｓｉｓ

ＨＥ ＺｉｑｉａｎꎬＹＵ ＳｈｅｎｇｈｕｉꎬＺＨＡＮＧ ＣｈｅｎｇꎬＸＵ ＨａｏꎬＦＡＮＧ ＱｉｎｇｙａｎꎬＣＨＥＮ Ｇａｎｇ
(Ｓｔａｔｅ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｃｏａｌ ＣｏｍｂｕｓｔｉｏｎꎬＨｕａｚｈｏｎｇ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅ ａｎｄ ＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬＷｕｈａｎ　 ４３００７４ꎬＣｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ:Ｃｏａｌ ｃｏｍｂｕｓｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｗａｙ ｆｏｒ ｈａｒｍｆｕｌ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌ ａｒｓｅｎｉｃ ｔｏ ｅｎｔｅｒ ｔｈｅ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ.Ｉｔ ｉｓ ａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｗａｙ ｔｏ ｃｏｎｔｒｏｌ ａｒｓｅｎｉｃ
ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｉｎ－ｆｕｒｎａｃｅ ｂｙ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ ｍｉｎｅｒａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｉ.Ｈｏｗｅｖｅｒꎬｃｏａｌ－ ｆｉｒｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｃｏｎｔａｉｎｓ ａ ｌａｒｇｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ
ａｃｉｄ ｇａｓｅｓꎬｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ＣＯ２ꎬＨＣｌꎬＳＯ２ꎬｅｔｃ.ꎬｗｈｉｃｈ ｗｉｌｌ ｃｏｍｂｉｎｅ ｗｉｔｈ ｍｉｎｅｒａｌ ｏｘｉｄｅｓꎬｏｃｃｕｐｙ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｓｉｔｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓｏｒｂｅｎｔｓꎬａｎｄ ｔｈｅｒｅｂｙ
ｒｅｄｕｃｅ ｔｈｅ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃａｐａｃｉｔｙ.Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｕｎｄｅｒｓｔａｎｄ ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｇａｓ ｉｎ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ａｒ￣
ｓｅｎｉｃ ｂｙ ｏｘｉｄｅｓꎬｓｏｍｅ ｍｉｎｅｒａｌ ｏｘｉｄｅｓ ｓｕｃｈ ａｓ ＣａＯꎬＭｇＯ ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｓｏｒｂｅｎｔｓ ｔｏ ｃａｒｒｙ ｏｕｔ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘ￣
ｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｕｎｄｅｒ ７００ / ９００ ℃ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ.Ｏ２ / ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ａｎｄ ｔｈｅ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ＨＣｌ ａｎｄ ＳＯ２ ａｔ￣
ｍｏｓｐｈｅｒｅ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｉｎ ａ ｔｗｏ－ｓｔａｇｅ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｒｅａｃｔｏｒ.Ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｗａｓ ｍｅａｓｕｒｅｄ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ ｓｐｅｃｔｒｏｍ￣
ｅｔｅｒ ａｆｔｅｒ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＨＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬｔｈｅ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ａｎｄ ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｂｅｎｔ ｗｅｒｅ ａｎａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＢＥＴꎬａｎｄ ｔｈｅ ｍｉ￣
ｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｏｆ ｔｈｅ ｓａｍｐｌｅ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ＳＥＭ ａｎａｌｙｓｉｓ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ＣａＯ ｈａｓ ｔｈｅ ｂｅｓｔ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃꎬ
ｆｏｌｌｏｗｅｄ ｂｙ ＭｇＯ.Ｔｈｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ＣａＯ ａｎｄ ＭｇＯ ｉｎ ｔｈｅ ９００ ℃ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ７００ ℃ꎬｗｈｉｌｅ Ｆｅ２Ｏ３ ａｄ￣
ｓｏｒｂｓ ｍｏｒｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｔ ７００ ℃ .Ｉｎ ｔｈｅ Ｏ２ / ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎬｔｈｅ ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ＭｇＯ ａｎｄ ＣａＯ ｉｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ
ｆｌｕｅ ｇａｓꎬｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｃａｐａｃｉｔｙ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｂｙ Ｆｅ２Ｏ３ ｉｓ ｈｉｇｈｅｒ ｔｈａｎ ｔｈａｔ ｏｆ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ.Ｔｈｅ ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｉｄｉｃ ｇａｓ ｏｎ ａｒｓｅ￣
ｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｂｙ ｏｘｉｄｅｓ ｉｓ ｒｅｌａｔｅｄ ｔｏ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｎｄ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｏｘｉｄｅｓ.Ｔｈｅ Ｏ２ / ＣＯ２ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒ￣

０９１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



何梓谦等:气氛对氧化物吸附气相砷的影响及机理分析 ２０２０ 年第 ４ 期

ｓｅｎｉｃ ｂｙ ＣａＯ ａｎｄ ＭｇＯꎬａｎｄ ｉｔ ｐｒｏｍｏｔｅｓ Ｆｅ２Ｏ３ .ＨＣｌ ｉｎ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｉｎｈｉｂｉｔｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ ＣａＯꎬａｎｄ ｉｔ ｉｎｈｉｂ￣
ｉｔｓ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ａｒｓｅｎｉｃ ｂｙ ＭｇＯ ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ａｔ ７００ ℃ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅｓ ａｔ ９００ ℃ .ＳＯ２ ｉｎ ｔｈｅ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｉｎｈｉｂｉｔｅｓ ＣａＯ ａｎｄ ＭｇＯꎬｂｕｔ
ｈａｓ ｎｏ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔ ｅｆｆｅｃｔ ｏｎ Ｆｅ２Ｏ３ .ＣａＯꎬＭｇＯ ａｎｄ Ｆｅ２Ｏ３ ａｒｅ ｍａｉｎｌｙ ｃｈｅｍｉｓｏｒｂｅｄ ｂｙ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃꎬＦｅ２Ｏ３ ｈａｓ ｔｈｅ ｌａｒｇｅｓｔ ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒ￣
ｆａｃｅ ａｒｅａꎬｂｕｔ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓ ｔｈｅ ｗｅａｋｅｓｔ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ｆｌｕｅ ｇａｓ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅꎻｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃꎻｍｉｎｅｒａｌ ｏｘｉｄｅｓꎻａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ

０　 引　 　 言

燃煤烟气中的砷是造成环境污染的主要物质之

一ꎬ具有严重的生物毒性[１]ꎮ 煤中砷在煤燃烧过程

中挥发进入大气ꎬ在环境中易形成剧毒氧化物 Ａｓ２
Ｏ３和 Ａｓ２Ｏ５ꎬ污染环境且通过呼吸道、皮肤接触等进

入人体ꎬ并在人体中富集引发慢性中毒ꎬ危害人体健

康[２]ꎮ Ｔｉａｎ 等[３]对燃煤电厂 Ｈｇ、Ａｓ、Ｓｅ 的大气排放

量计算发现ꎬ２００７ 年大气中砷总排放量达到 ５５０.０８
ｔꎮ ２０１１ 年中国发布«重金属污染综合防治“十二

五”规划»ꎬ提出到 ２０１５ 年重点区域重点重金属污

染物(铅、汞、铬、镉、砷等)排放量比 ２００７ 年减少

１５％ꎮ 生态环境部于 ２０１５ 年 １２ 月陆续发布了«砷
污染防治技术政策»ꎬ对含砷燃煤使用、燃煤电厂与

燃煤工业锅炉的污染防治和管理工作提出明确要

求ꎮ 因此对燃煤电厂烟气中砷排放进行控制是火电

行业的迫切需求ꎮ
Ｏ２ / ＣＯ２燃烧作为一种新型的燃烧方式ꎬ具有成

本低、易规模化、可改造存量机组等优势[４]ꎬ不仅可

使 ＮＯｘ排放量降至常规空气气氛下燃烧的 ２ / ３ 左

右ꎬ还可控制 ＳＯ２排放[５]ꎬ是在技术上、经济上均具

有竞争力的 ＣＯ２ 减排方法ꎮ Ｏ２ / ＣＯ２ 燃烧技术是以

ＣＯ２替代 Ｎ２ꎬ大量 ＣＯ２与碳颗粒反应生成 ＣＯꎬ使碳

粒表面形成短暂的还原性气氛ꎬ这是与空气气氛燃

烧的最大区别ꎬ因此煤中砷的挥发和迁徙也会受到

影响[５]ꎮ Ｂｉｔｈｉ 等[６] 发现ꎬ随着 Ｏ２ / ＣＯ２燃烧环境中

氧浓度增加ꎬ固体砷和铬含量均增加ꎬ而灰中最易挥

发的微量元素硒含量减少ꎮ 此外ꎬ煤粉在管式炉富

氧燃烧试验中表明ꎬ温度低于 ９００ ℃时ꎬＯ２浓度是影

响砷挥发的主要因素ꎻ高于 ９００ ℃时ꎬＣＯ２浓度是影

响砷挥发的主要因素[５]ꎮ
煤中砷属于半挥发性重金属ꎬ主要以硫化物形

态存在[７]ꎮ 煤粉燃烧时ꎬ砷发生气化、均相凝结和

异相吸附等过程[８]ꎬ最终分布在尾部烟气、飞灰以

及底渣中ꎬ 其中飞灰中砷的占比可达 ９２％[９]ꎮ
Ｍａｈｕｌｉ 等[１０]研究了 Ｃａ(ＯＨ) ２、高岭土、Ａｌ２Ｏ３和 ＳｉＯ２

对 Ａｓ２Ｏ３的吸附性能ꎬ发现 Ｃａ(ＯＨ) ２的吸附效果远

高于其他 ３ 种矿物ꎮ Ｂａｒｔｏňｏｖ 等[１１] 研究发现ꎬ在旋

转飞灰中ꎬ砷含量与 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３ 含量呈正相关ꎬ与

Ａｌ２Ｏ３呈负相关ꎬ且与 ＣａＯ 的相关性最高ꎮ 张月

等[１２]研究了金属氧化物吸附剂 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、Ａｌ２Ｏ３

对砷的吸附性能ꎬ发现在吸附温度范围内ꎬＦｅ２Ｏ３比

其他 ２ 种吸附剂吸附性能更好ꎮ
此外ꎬ烟气组分对气相砷的吸附也有影响ꎮ 张

月等[１３－１４]在富氧条件下研究了 ＮＯ、Ｈ２Ｏ、ＳＯ２、ＣＯ２

对 Ｆｅ２Ｏ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３吸附气相砷的影响ꎬ发现高浓度

ＣＯ２、高浓度 ＳＯ２对 Ｆｅ２Ｏ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３吸附气相砷有抑

制作用ꎬ低浓度 ＳＯ２对 Ｆｅ２Ｏ３ / γ－Ａｌ２Ｏ３吸附气相砷有

促进作用ꎬ且 Ｏ２含量增加在一定程度上减轻了高浓

度 ＳＯ２ 对吸附的抑制作用ꎮ Ｈ２Ｏ 促进气相砷的吸

附ꎬＮＯ 对气相砷的吸附影响不明显ꎮ Ｈｕａｎｇ 等[１５]

研究了 ＳＯ２、ＮＯ 对 γ￣Ａｌ２Ｏ３吸附模拟烟气中 Ａｓ２Ｏ３能

力的影响ꎬ发现 ＳＯ２极少吸附于 γ￣Ａｌ２Ｏ３ꎬ对 γ￣Ａｌ２Ｏ３

吸附砷能力的影响较小ꎬ而 ＮＯ 与砷竞争占据带正

电的铝离子的反应位点ꎬ降低了 γ－Ａｌ２Ｏ３对砷的吸

附能力ꎮ
目前ꎬ矿物质氧化物吸附气相砷的研究主要集

中在 ３００ ℃低温区域ꎬ而 ７００ / ９００ ℃高温区烟气气

氛对气相砷的吸附研究较少ꎮ 本文采用恒定的砷源

发生 装 置ꎬ 探 究 模 拟 烟 气 下 ＨＣｌ、 ＳＯ２ 对 ＣａＯ、
Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ 吸附气相砷的影响特性ꎬ以及富氧条件

下 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ 吸附气相砷的特性ꎬ并对吸附机

理进行分析ꎮ

１　 试　 　 验

１.１　 试验材料

试验用块状 ＣａＯ(天津大茂化学试剂厂)、块状

Ｆｅ２Ｏ３(鼎鑫耐磨金属材料有限公司)、块状 ＭｇＯ(营
口久丰镁制品有限公司)采用球磨研磨机均匀研

磨ꎬ研磨样品经筛分至粒径为 ０.２ ~ ０.３ ｍｍ 备用ꎮ
吸附剂颗粒样品 Ｘ 射线荧光光谱( Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司

ＸＲＦ－１８００)分析结果见表 １ꎮ 可知ꎬ所用吸附颗粒

样品的纯度高于 ９８％ꎬ可认为吸附剂颗粒与纯氧化

物的吸附效果一致ꎮ
１.２　 试验装置和样品制备

气相砷吸附试验在两段式固定床反应器中进

行ꎬ试验系统如图 １ 所示ꎮ 系统包括 ＡｓＨ３(ｇ)发生

和 Ａｓ２Ｏ３吸附 ２ 部分ꎬ其中可移动式反应器中间可

１９１
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表 １　 氧化物成分 ＸＲＦ 分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ｏｘｉｄｅｓ ｂｙ ＸＲＦ

Ｓａｍｐｌｅ
Ｃｏｎｔｅｎｔ / ％

ＣａＯ Ｆｅ２Ｏ３ ＭｇＯ

ＣａＯ ９８.８２ ０.２４ ０.１３

Ｆｅ２Ｏ３ ０.１６ ９８.６９ ０.３３

ＭｇＯ — — ９８.２１

流通烟气ꎬ底部安装不锈钢滤网ꎬ作为吸附剂颗粒气

相砷吸附室ꎬ试验时ꎬ取出可移动式反应器ꎬ将称量

好的吸附剂颗粒平铺于可移动式反应器底部ꎬ待试

验系统稳定至设定条件ꎬ将可移动式反应器放入管

式炉上段加热部位中间位置ꎬ保障吸附试验在恒温

区进行ꎮ 为了模拟电厂实际烟气(ＳＦＧ)ꎬ根据某电

厂烟气测量结果ꎬ设定烟气中 Ｎ２、Ｏ２、ＣＯ２、Ｈ２Ｏ 的流

量分别占 ７７％、４.８％、１３％、５.２％ꎬ总气体流量为 １.５
Ｌ / ｍｉｎꎮ 试验中 ＫＢＨ４完全反应ꎬＨ２Ｏ 来自所生成 Ｈ２

的氧化ꎮ 为了模拟富氧燃烧条件下吸附剂颗粒吸附

气相砷的特性ꎬ设置 Ｏ２、ＣＯ２流量为 ２１％、７９％ꎬＨＣｌ
和 ＳＯ２由气瓶提供ꎬ且控制 ＨＣｌ 和 ＳＯ２ 含量为 ５００
μＬ / Ｌꎮ 总 气 体 流 量 为 １. ５ Ｌ / ｍｉｎꎮ 砷 源 为

ＮａＡｓＯ２
[１５]ꎬ通过与 ＫＢＨ４ 和 ＨＣｌ 反应生成 ＡｓＨ３ꎬ

ＡｓＨ３在 ７００ ℃恒温条件下氧化ꎬ烟气中实际 Ａｓ２Ｏ３

流量为 １２０ μｇ / ｇꎮ 吸附温度设置为 ７００ 和 ９００ ℃ꎬ
吸附剂 ０.５ ｇꎬ吸附时间 ３０ ｍｉｎꎬ吸附完成后将吸附

剂颗粒样品取出ꎬ在空气中冷却至室温并收集ꎬ每组

试验重复 ３ 次ꎮ

图 １　 气相砷吸附反应试验系统

Ｆｉｇ.１　 Ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｙｓｔｅｍ

１.３　 样品分析

取 ４０ ｍｇ 吸附剂样品ꎬ用 １０ ｍＬ ２０％ 盐酸在 ８０
℃消解 ４０ ｍｉｎꎬ消解液经定容、过滤、稀释[１５－１６] 后ꎬ
稀释液采用吉天 ＡＦＳ－８２２０ 原子荧光光度计测定ꎮ
样品 孔 隙 结 构 采 用 美 国 Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ 公 司 的

ＡＳＡＰ２０２０ 测定仪测定ꎬ采用液氮(７７ Ｋ)等温吸附

法ꎬ比表面积采用 ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ￣Ｅｍｍｅｔｔ￣Ｔｅｌｌｅｒ)法

测定ꎬ平均孔径通过 ＢＪＨ(Ｂａｒｒｅｔｔ￣Ｊｏｙｎｅｒ￣Ｈａｌｅｎｄａ)公

式计算获得ꎬ吸附剂样品颗粒的微观形貌通过扫描

电子显微镜(ＺＥＩＳＳꎬＳｉｇｍａ３００)分析ꎮ

２　 结果与讨论

２.１　 不同气氛 ＣａＯ、Ｆｅ２Ｏ３、ＭｇＯ 对砷的吸附特性

　 　 图 ２ 对比了不同气氛下氧化物对气相砷的吸附

特性ꎮ 可知ꎬ９００ ℃时 ＭｇＯ 在 ４ 种气氛下对气相砷

的吸附量均高于 ７００ ℃ꎬ而 ９００ ℃时 Ｆｅ２Ｏ３在 ４ 种气

氛下对气相砷的吸附量均低于 ７００ ℃ꎮ Ｏ２ / ＣＯ２气

氛下ꎬＭｇＯ 和 ＣａＯ 对气相砷的吸附量少于相应燃烧

气氛ꎬ而 Ｆｅ２Ｏ３ 的气相砷吸附量高于燃烧气氛ꎮ
ＨＣｌ、ＳＯ２存在时ꎬＭｇＯ 和 ＣａＯ 对气相砷的吸附量明

显少于相应燃烧气氛ꎬ且 ７００ ℃时含 ＨＣｌ 气氛更明

显ꎬ９００ ℃时含 ＳＯ２气氛更明显ꎻ７００ ℃下 ＨＣｌ 抑制

Ｆｅ２Ｏ３ 对气相砷的吸附ꎬ ９００ ℃ 则表现出促进作

用ꎻＳＯ２ 对 Ｆｅ２ Ｏ３ 吸附气相砷无明显影响ꎮ 整体来

看ꎬＣａＯ 对气相砷的吸附效果最好ꎬ其次是 ＭｇＯꎬ燃
烧烟气中 ＣａＯ 吸附气相砷量最多ꎮ

图 ２　 不同气氛下砷的吸附量

Ｆｉｇ.２　 Ａｒｓｅｎｉｃ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｕｎｄｅｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

定义 Ｐ 为相对于 Ｏ２ / Ｎ２气氛吸附砷的促进率ꎬ
其计算公式为

Ｐ ＝
ｍｘꎬｔ － ｍ０ꎬｔ

ｍ０ꎬｔ

× １００％ꎬ (１)
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其中ꎬｍ０ꎬｔ为模拟烟气气氛下样品对气相砷的吸附

量ꎻｍｘꎬｔ 为 Ｏ２ / ＣＯ２、ＨＣｌ、ＳＯ２ 气氛下气相砷的吸附

量ꎻｔ 为测试温度ꎮ 式(１)可用来评价相对于模拟烟

气ꎬ其余 ３ 种气氛对气相砷吸附的作用效果ꎮ Ｐ>０ꎬ
表现促进作用ꎻＰ<０ꎬ表现抑制作用ꎬ计算结果如图 ３
所示ꎮ

图 ３　 气氛对样品吸附气相砷的影响

Ｆｉｇ.３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ ｏｎ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｏｆ ｇａｓ－ｐｈａｓｅ ａｒｓｅｎｉｃ ｉｎ ｓａｍｐｌｅｓ

由图 ３ 可知ꎬＯ２ / ＣＯ２气氛对 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 为抑

制作用ꎬ９００ ℃时 ＣａＯ 的砷吸附促进率为－４２.６３％ꎬ
相对于 ７００ ℃时的－１５.７０％ꎬ抑制作用明显ꎻ７００ ℃
时对 ＭｇＯ 的砷吸附促进率为－４５.９９％ꎬ相比于 ９００
℃时的－６.２９％ꎬ抑制作用较明显ꎬ这可能与碳酸化

反应有关ꎬＣａＯ 和 ＭｇＯ 均为碱土金属氧化物ꎬ化学

性质相似ꎬ而 ＣａＯ 与 ＣＯ２反应生成性质比 ＭｇＣＯ３稳

定的 ＣａＣＯ３ꎮ Ｏ２ / ＣＯ２气氛下ꎬ９００ ℃时 Ｆｅ２Ｏ３砷吸附

促进率为 １４７.１２％ꎬ促进效果最明显ꎮ ＨＣｌ 对 ＣａＯ
吸附气相砷起抑制作用ꎬ７００、９００ ℃时砷的吸附促

进率分别为 － ３５. ６６％、 － ３６. ７８％ꎻ ７００ ℃ 时ꎬ ＨＣｌ
对 ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３吸附气相砷起抑制作用ꎬ其吸附促

进率分别为－２９.７３％、－２３.６８％ꎬ可见 ＨＣｌ 对 ＭｇＯ 的

抑制作用更明显ꎻ９００ ℃时ꎬＨＣｌ 对 ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３吸

附气 相 砷 起 促 进 作 用ꎬ 其 吸 附 促 进 率 分 别 为

３４.２６％、５５.３１％ꎮ ＳＯ２气氛对 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 吸附气相

砷起抑制作用ꎬ７００、９００ ℃时 ＣａＯ 吸附促进率分别

为－２３.２９％、－３６.９０％ꎬＭｇＯ 为－４２.４３％、－２７.０２％ꎬ
可见 ７００ ℃时对 ＭｇＯ 抑制作用更明显ꎬ９００ ℃时对

ＣａＯ 抑制作用更明显ꎬＳＯ２对 Ｆｅ２Ｏ３吸附气相砷无明

显影响ꎮ
２.２　 吸附剂比表面积和孔隙结构

各吸附剂比表面积和孔隙结构见表 ２ꎮ 可知ꎬ
氧化物吸附剂比表面积较小ꎬ这与吸附剂制备方式

有关ꎬ本试验吸附剂为粒径 ０.２ ~ ０.３ ｍｍ 的颗粒状

氧化物ꎬ均通过块状氧化物研磨筛选得到ꎻＦｅ２Ｏ３比

表面积最大ꎬＣａＯ 和 ＭｇＯ 次之ꎮ 通常认为ꎬ比表面

积越大ꎬ可为吸附反应提供更多的活性位点ꎬ吸附效

果越好ꎮ 结合图 ２ 和表 ２ 可知ꎬ比表面积不是决定

气相砷吸附的唯一因素ꎬ氧化物对气相砷的吸附能

力与表面活性位点数量有关ꎬ但是氧化物与气相砷

结合的化学键键能强度对高温时氧化物吸附气相砷

的影响更显著ꎮ 研究认为ꎬ煤中痕量砷元素多富集

于硫铁矿等硫酸盐ꎬ其中富集于无机盐周围的砷在

燃烧过程以烟气形式与烟气颗粒、水蒸气等碰撞、吸
附ꎬ当遇到表面发达的吸附剂时ꎬ由于吸附剂表面存

在化学键ꎬ与砷相结合成稳定的砷酸盐[１７－１９]ꎮ 此

外ꎬ吸附剂表面形貌结构影响烟气流通ꎬ颗粒微观结

构决定了气相砷吸附于吸附剂表面还是内部孔隙ꎮ
表 ２　 样品的比表面积、孔容、孔径

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｓｐｅｃｉｆｉｃ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ
ｏｆ ｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ＢＥＴ

Ｓａｍｐｌｅ
ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ /

(ｍ２ｇ－１)

Ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ /

(ｃｍ３ｇ－１)

Ｍｅａｎ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ /
ｎｍ

ＣａＯ ５.２７ ０.０３０ ８ ２３.３４

Ｆｅ２Ｏ３ １１.７９ ０.０３０ ６ １８.００

ＭｇＯ ４.７１ ０.００２ １ １９.７８

２.３　 吸附剂微观形貌

图 ４ 为 ＣａＯ、ＭｇＯ、Ｆｅ２Ｏ３吸附剂样品颗粒的微

观形貌ꎮ 可知ꎬ ＣａＯ 和 Ｆｅ２ Ｏ３ 表面粗糙、孔隙发

达ꎬＭｇＯ 表面较平滑ꎮ 从化学性质看ꎬＭｇＯ 强于

ＣａＯꎬ而从图 ２ 吸附效果看ꎬＣａＯ 明显好于 ＭｇＯꎬ这
与 ＳＥＭ 结果一致ꎮ ＣａＯ 颗粒松散ꎬ孔隙发达ꎬ能够

过滤更多烟气中气相砷ꎬ除了表面能够吸附气相砷

外ꎬ颗粒内部孔隙表面活性位点也可吸附气相

砷ꎻＭｇＯ 较为密实ꎬ除了暴露在表面的吸附位点外ꎬ
颗粒物内部对烟气中气相砷几乎无吸附作用ꎮ 结合

表 ２ 和图 ４ꎬＦｅ２Ｏ３具有较大的比表面积ꎬ能够暴露

更多的活性位点ꎬ但 Ｆｅ２Ｏ３吸附酸性气体的活性低

于 ＭｇＯ 和 ＣａＯꎬ因此吸附效果最差ꎬ说明气相砷的

吸附量主要取决于吸附剂化学性质ꎮ 通过测量流经
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吸附剂的烟气量发现ꎬ流经 ＣａＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３的气流量

明显大于 ＭｇＯꎮ ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３吸附剂颗粒的堆积密

度大于 ＣａＯꎬ因此 ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３吸附剂颗粒置于可

移动式反应器时ꎬ填充厚度小于 ＣａＯꎬ结合图 ４ 中

ＣａＯ 颗粒表面形貌ꎬ可推断 ＣａＯ 吸附剂颗粒参与实

际反应的接触面积比 ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３吸附剂颗粒大ꎮ
综合来看ꎬＣａＯ 吸附剂颗粒吸附气相砷的通道面积

大于 Ｆｅ２Ｏ３和 ＭｇＯꎮ

图 ４　 吸附剂微观形貌 ＳＥＭ 图

Ｆｉｇ.４　 ＳＥＭ ｐｉｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓ ｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅ

２.４　 吸附机理

ＣａＯ 吸附气相砷的机理与 ＭｇＯ 一致ꎬ因此分析

ＣａＯ 吸附气相砷机理ꎬ便可以理解 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 吸附

气相砷过程ꎮ ＣａＯ 吸附气相砷ꎬ一般认为以化学吸

附为主ꎬ在 ７００ / ９００ ℃下ꎬ气相砷的物理吸收极少ꎮ
张军营等[１]认为ꎬＣａＯ 会与煤中砷化合物形成砷酸

盐ꎬ从而起到固砷作用(式 (２))ꎮ 本文发现ꎬＯ２ /
ＣＯ２气氛、ＨＣｌ、ＳＯ２抑制 ＣａＯ 吸附气相砷ꎬ研究认为ꎬ
ＣＯ２与 ＣａＯ 反应生成 ＣａＣＯ３ꎬ使 ＣａＯ 表面碱性活性

位点减少ꎬＨＣｌ、ＳＯ２相对于 ＣＯ２更易与 ＣａＯ 反应ꎬ因
此对 ＣａＯ 吸附气相砷的抑制作用更加明显[１４]ꎮ 通

常认为ꎬＣＯ２ 与 ＣａＯ 发生碳酸化反应温度在 ６００ ~
８００ ℃ꎬ而本文在 ９００ ℃的 Ｏ２ / ＣＯ２气氛下ꎬ高浓度

的 ＣＯ２促进 ＣａＯ 碳酸化ꎬ该现象与 Ｙｕ 等[２０] 研究结

果相符ꎬ说明 ＣＯ２气化、Ｏ２ / ＣＯ２气氛等高 ＣＯ２气氛能

够促进 ＣａＯ 在高温条件下发生碳酸化反应ꎬ进而抑

制气相砷的吸附[２１－２２]ꎮ 文献[２３]研究表明ꎬ模拟烟

气条件下ꎬ大量 Ｆｅ２Ｏ３生成 ＦｅＯ 和 Ｆｅ３Ｏ４ꎬ温度和烟

气酸性成分影响 Ｆｅ２Ｏ３中 Ｆｅ 的价态ꎮ 本文中 Ｆｅ２Ｏ３

的气相砷吸附效果低于 ＣａＯ 和 ＭｇＯꎬＦｅ２ Ｏ３ 吸附

Ａｓ２Ｏ３ 为化学作用ꎬ且弱于 ＣａＯ(式(３))ꎮ Ｆｅ２Ｏ３比

表面积大ꎬ但颗粒表面缺少团状颗粒ꎬ主要为细小的

片状结构ꎬ且吸附Ａｓ２Ｏ３的化学作用弱于ＣａＯꎮ Ｏ２ / ＣＯ２

气氛和 ＨＣｌ 能够改变 Ｆｅ２Ｏ３的存在形式ꎬ进而改变

Ｆｅ２Ｏ３表面化学位点性质ꎬ由于 Ｆｅ２Ｏ３高温时的存在

形式具有易变性ꎬ气氛对 Ｆｅ２Ｏ３吸附气相砷的影响

随温度变化无定性规律ꎮ 在测试温度条件下ꎬＳＯ２

几乎不与 Ｆｅ２Ｏ３发生反应ꎬ因此试验结果与模拟烟

气一致ꎮ
３ＣａＯ ＋ Ａｓ２Ｏ３ ＋ Ｏ２ → Ｃａ３Ａｓ２Ｏ８ (２)
Ｆｅ２Ｏ３ ＋ Ａｓ２Ｏ３ ＋ Ｏ２ → ２ＦｅＡｓＯ４ (３)

３　 结　 　 论

１)在模拟锅炉烟气气氛下ꎬＣａＯ、ＭｇＯ 和 Ｆｅ２Ｏ３

对气相砷的吸附以化学吸附为主ꎮ
２)７００、９００ ℃下ꎬ模拟烟气、富氧、ＨＣｌ 及 ＳＯ２四

种气氛中ꎬＣａＯ 对气相砷吸附量最高ꎬ这与 ＣａＯ 为

强碱性氧化物和比表面积较大有关ꎻＭｇＯ 对气相砷

的吸附次之ꎬ主要因为 ＭｇＯ 颗粒表面较平整、吸附

剂的比表面积较小ꎻＦｅ２Ｏ３对气相砷的吸附最少ꎮ
３)Ｏ２ / ＣＯ２气氛中ꎬＣＯ２及烟气中 ＨＣｌ、ＳＯ２为酸

性气体ꎬ易与 ＣａＯ 和 ＭｇＯ 表面碱性位点结合ꎬ从而

抑制气相砷的吸附ꎻ但 Ｆｅ２Ｏ３在 Ｏ２ / ＣＯ２气氛下气相

砷吸附明显高于其他气氛ꎬ这可能与 Ｆｅ２Ｏ３中 Ｆｅ 的

存在形式有关ꎬ不同 Ｆｅ 的氧化物对气相砷吸附的作

用效果不同ꎬ温度影响 Ｆｅ２Ｏ３的存在形式ꎬＯ２ / ＣＯ２气

氛和 ＨＣｌ 能够改变 Ｆｅ２ Ｏ３ 的存在形式ꎬ进而改变

Ｆｅ２Ｏ３表面化学位点性质ꎬ影响吸附强度ꎮ
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