
　 第 ２６ 卷第 ４ 期 洁 净 煤 技 术 Ｖｏｌ􀆰 ２６　 Ｎｏ􀆰 ４　

　 ２０２０ 年 ８ 月 Ｃｌｅａｎ Ｃｏａｌ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ Ａｕｇ.　 ２０２０　

活性焦低温催化氧化 ＮＯ 脱除性能评价及热再生试验
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摘　 要:活性焦是一种高性价比的炭基催化脱硝材料ꎬ为研究其在低温无氨条件下的脱硝性能及热再

生情况ꎬ采用固定床试验装置ꎬ进行低温脱除 ＮＯ 性能评价及原位热再生试验ꎻ并对 ２ 种试验用活性

焦的比表面积、孔径分布和表面官能团等进行表征分析ꎬ研究表面特性对去除 ＮＯ 性能的影响ꎻ初步

探讨活性焦对 ＮＯ 的低温脱除及热再生机理ꎮ 结果表明:在进口 ＮＯ 体积浓度 １００×１０－６、Ｏ２体积浓度

６％、反应温度 ７０ ℃、空速 １ ０００ ｈ－１的 ＮＯ 脱除试验条件下ꎬ出口 ＮＯ 浓度随时间增加逐渐上升ꎬ脱硝

率则直线下降ꎮ 结合红外表征ꎬ定性说明活性焦脱除 ＮＯ 过程中存在催化氧化及吸附ꎬ可能的机理是

活性焦中活性官能团将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎬ并以吸附态 ＮＯ２形式赋存于活性焦孔隙表面ꎬ部分化学吸附

态 ＮＯ２又在活性焦表面发生歧化反应ꎬ形成吸附态 ＮＯ３ꎮ Ｏ２体积浓度 ６％、再生温度 ７０~４００ ℃、升温

速率 ２ ℃ / ｍｉｎ 的热再生试验条件下ꎬＮＯ 浓度先快速上升ꎬ１００ ~ １５０ ℃达到平台ꎬ２１０ ℃左右达到脱

附量峰值ꎬ此时 ＮＯ 脱附折算浓度约 ８５ ｍｇ / ｍ３ꎬ之后 ＮＯ 浓度逐渐下降至 ０ꎻ模拟烟气在 ２５０ ℃以上

时ꎬＣＯ 开始析出ꎬＣＯ 生成量与再生温度成正比ꎮ 脱硝后的活性焦在原位热再生过程中ꎬ吸附态 ＮＯ２

又分解为 ＮＯ 释放出来ꎮ ２ 种试验用活性焦样品的微观孔隙结构较为相似ꎬ活性焦样 ＡＣ１ 和 ＡＣ２ 的

等温曲线都属于 ＩＶ 型等温曲线ꎬ迟滞回线属 Ｈ４ 型ꎬ这说明 ２ 种样品的微观结构多为狭缝状孔道ꎻ
ＡＣ２ 在吸附脱附曲线低 Ｐ / Ｐ０区拐点处的吸附量、孔容、ＢＥＴ 比表面积比 ＡＣ１ 略大ꎬ说明前者样品中

的微孔相对更多ꎻ活性焦样 ＡＣ１ 和 ＡＣ２ 的最可几孔径分别为 １.７６ 和 １.５７ ｎｍꎮ ＸＰＳ 和脱硝性能评价

发现含有更多含氧 / 氮官能团的活性焦样品ꎬ脱硝活性更强ꎮ
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ａｒｅ ｍｏｒｅ ｍｉｃｒｏｐｏｒｅｓ ｉｎ ｔｈｅ ｆｏｒｍｅｒ ｓａｍｐｌｅ.Ｔｈｅ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｏｆ ＡＣ１ ａｎｄ ＡＣ２ ａｒｅ １.７６ ａｎｄ １.５７ ｎｍꎬｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ.Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＸＰＳ ａｎｄ ｄｅｎｉ￣
ｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｔｗｏ ｓａｍｐｌｅｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｋｅ ｓａｍｐｌｅｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｍｏｒｅ ｏｘｙ￣
ｇｅｎ / ｎｉｔｒｏｇｅｎ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｉｓ ｓｔｒｏｎｇｅｒ.
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ:ａｃｔｉｖｅ ｃｏｋｅꎻｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎꎻＮＯ ｒｅｍｏｖａｌꎻｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

煤燃烧产生的 ＮＯｘ是大气主要污染源之一ꎬ因
此国家重点地区已要求 ＮＯｘ排放达到超低水平ꎬ即
ＮＯｘ小于 ５０ ｍｇ / ｍ３ꎮ 根据 ＮＯｘ燃烧产生的类型一般

分为燃料型 ＮＯｘ和热力型 ＮＯｘꎬ燃煤以燃料型 ＮＯｘ

为主ꎮ 常见的脱硝方法有选择性催化还原法

(ＳＣＲ) [１]、非选择性催化还原法(ＳＮＣＲ) [２] 和催化

脱硝法等ꎬ其中低温催化脱硝法作为一种新型烟气

脱硝方法ꎬ备受关注ꎮ 活性炭 /焦是一种优异的炭基

吸附催化材料ꎬ具有孔隙结构发达、表面官能团丰

富、吸附性能好等优点ꎬ被广泛用于污水处理和烟气

净化等领域[３－６]ꎬ其中活性焦价格低廉在经济性上

更具优势ꎮ 李兰廷等[７－９]研究了干法条件下活性焦

的催化还原脱硝影响因素、脱除机理等ꎬ认为活性焦

脱硝性能与活性焦的孔隙结构和表面化学特性密切

相关ꎬ表面官能团是吸附、催化的活化中心ꎻＳＯ２和

ＮＯ 同时存在时ꎬ二者存在竞争关系ꎬＳＯ２优先吸附ꎬ
反应温度是关键影响因素ꎮ 陶贺等[１０] 通过单因素

考察试验研究了空速、温度、ＮＯ 浓度和氨氮比等对

活性焦脱硝性能的影响ꎬ得到脱硝工艺参数值为温

度 １３０ ℃、空速 １ ０００ ｈ－１、Ｏ２体积分数 ６％、ＮＯ 体积

分数 ５００ ｍＬ / ｍ３、ＮＨ３ / ＮＯ 体积比为 １ 时ꎬ脱硝效率

为 ７０％ꎮ 高健等[１１] 采用固定床反应器对自制活性

半焦及改性活性半焦催化剂的低温下催化脱硝能力

进行测定ꎬ结果表明ꎬ半焦催化氧化脱除 ＮＯ 机理是

羰基官能团和碱性官能团共同作用的结果ꎬＮＯ 在

羰基上被吸附并氧化ꎬ碱性官能团则协助氧化产物

ＮＯ２迁移出羰基活性位并将 ＮＯ２储存在碱性官能团

上ꎬ使羰基活性恢复ꎮ 根据以上理论所制备的经碱

活化和高温活化的催化剂硝容最大ꎬ可达 １.０１％ꎮ
解炜等[１２]采用固定床反应装置研究 ＮＨ３改性对活

性焦脱硝性能的影响ꎬ利用不同配比和活化温度制

备一系列改性活性焦ꎬ采用 Ｘ 光电子能谱(ＸＰＳ)表
征活性焦的表面化学性质ꎮ 结果表明:添加 ＮＨ３改

性能够增加活性焦表面 Ｏ 元素和 Ｎ 元素含量ꎬ明显

提高活性焦的脱硝效率ꎻ活性焦的 ＮＨ３吸附容量越

大脱硝效率越高ꎮ 低于 ２３０ ℃的 ＮＨ３负载以物理吸

附为主ꎬ高于 ２３０ ℃ ＮＨ３与活性焦以化学态结合ꎮ
王宇航等[１３]研究了膨润土作为黏结剂对活性焦性

能的影响ꎮ 结果表明膨润土可以替代部分高温煤焦

油作为制备活性焦的黏结剂ꎬ膨润土加入量为 ２０％
时活性焦性能较好ꎬ脱硝效率 ７３.２％ꎮ 黄铁豪等[１４]

为改善半焦的孔隙结构ꎬ提高其吸附性能ꎬ采用水热

加压及氢氧化钾协同活化方法对半焦进行活化处

理ꎬ发现活化过程对褐煤半焦有造孔、扩孔作用ꎮ
氧化耦合高倍率灰钙循环一体化脱除工艺[１５]

是煤科院自主研发的烟气净化工艺ꎬ该工艺处理后

锅炉尾气中 ＳＯ２可达超低排放水平( <３５ ｍｇ / ｍ３)ꎮ
为使 ＮＯｘ达到同等控制水平ꎬ煤科院在一体化烟气

净化工艺后布置了活性焦低温催化脱硝工艺ꎬ对烟

气中 ＮＯｘ进行深度脱除ꎮ 为提高催化剂的利用率ꎬ
对失活后活性焦采用原位热烟气再生工艺ꎬ将再生

气通入上游烟气净化装置ꎬ再生出来的 ＮＯｘ经氧化

钙基吸收后被固化在灰中最终脱除ꎮ 活性焦脱硝反

应装置的进口烟温在 ７０ ℃左右ꎮ 目前有关活性焦 /
半焦催化脱硝的研究主要集中在 ＮＨ３催化还原工艺

上ꎬ鲜见有关低温(１００ ℃ 以下)催化氧化的研究ꎮ
本文采用固定床试验装置对低温无氨条件下活性焦

的 ＮＯ 脱除性能进行评价ꎬ考察原位热再生过程中
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ＮＯｘ、ＣＯ 等污染物性气体的释放规律ꎬ研究活性焦

表面特性对脱硝活性的影响ꎬ初步探讨活性焦对

ＮＯ 的低温脱除及热再生机理ꎮ

１　 试　 　 验

１􀆰 １　 试验样品

采用国内 ２ 种商用圆柱形活性焦为试验样品ꎬ

分别标记为 ＡＣ１、ＡＣ２ꎮ 测定试验用活性焦的工业

分析、元素分析及碘吸附值ꎬ具体见表 １ꎮ 可知 ＡＣ１
的 Ｏ＋Ｎ 元素含量、含水量、Ｃ 含量比 ＡＣ２ 高ꎬ其碘

值、Ｈ、Ｓ 含量及灰分低于 ＡＣ２ꎮ
１􀆰 ２　 试验装置

利用固定床试验装置进行活性焦脱除 ＮＯ 及原

位热再生试验ꎬ如图 １ 所示ꎮ 反应器采用程序升温

电加热炉进行精准控温ꎬ温度 ０ ~ ６００ ℃ꎬ精度 ０.５
℃ꎮ 反应器为内径 ２２ ｍｍ 的一字型不锈钢管ꎬ试验

前将活性焦样品制成 ２.５ ~ ４.０ ｍｍ 颗粒烘干待用ꎬ
取 １２０ ｍＬ 焦样填装在反应器中部恒温段ꎬ活性焦两

端用石英棉封堵ꎬ防止细小颗粒被烟气带出ꎮ 试验

所需气体由高纯 Ｎ２、高纯 Ｏ２、１％ ＮＯ(Ｎ２为平衡气)
高压气瓶提供ꎬ通过质量流量计控制气体流量ꎮ

图 １　 固定床脱硝及再生试验装置

Ｆｉｇ.１　 Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｆｉｘｅｄ ｂｅｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ
ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ

１􀆰 ３　 表征方法

１􀆰 ３􀆰 １　 比表面积及孔结构分析

采用美国 ＭＩＣＲＯＭＥＲＩＴＩＣＳ 公司的 ＡＳＡＰ ２４６０
吸附仪表征活性焦样品的孔隙结构特性ꎮ 分析条

件:脱气温度为 １０５ ℃ꎬ吸附气为氮气ꎬ吸附温度 ７７
Ｋꎬ平衡时间为 １０ ｓꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 Ｘ 光电子能谱分析

采用美国赛默飞世尔仪器公司 ＥＳＣＡＬＡＢ ２５０
Ｘｉ 的 Ｘ 射线光电子能谱仪鉴别活性焦样品的表面

元素种类及相对含量ꎮ 试验条件:扫描 １ 次ꎬＸ 射线

源是 Ａｌ Ｋａｌｐｈ １５０ Ｗꎬ光斑大小 ５００ μｍꎬ采用 ＣＡＥ
的透镜工作模式ꎬ标准为传递能量 ２００ ｅＶꎬ高分辨

率扫描 ３０ ｅＶꎮ

１􀆰 ３􀆰 ３　 傅里叶红外分析

采用 Ｎｉｃｏｌｅｔ３８０ 傅里叶变换红外光谱仪获得活

性焦样品的官能团信息ꎮ 样品经 ＫＢｒ 压片ꎬ分辨率

４ ｃｍ－１ꎬ扫描区间 ４００~４ ０００ ｃｍ－１ꎬ扫描 ２５６ 次ꎮ
１􀆰 ４　 数据处理

采用德国德图 ３５０ 烟气分析仪测量反应器出口

ＮＯｘ污染物气体浓度ꎬ按基准氧 ６％折算ꎮ 以出口

ＮＯｘ折算浓度 ５０ ｍｇ / Ｎｍ３为 ＮＯ 脱除试验终点ꎮ
用活性焦上 ＮＯ 的穿透时间表示活性焦样品的

脱硝活性ꎮ 用脱硝前后 ＮＯｘ折算浓度计算脱硝率ꎬ
计算公式为

α＝(Ｃ０－Ｃ) / Ｃ０×１００％ꎬ (１)
式中ꎬ α 为脱硝率ꎬ％ꎻ Ｃ０ 为脱硝前 ＮＯ ( ＮＯｘ ) 浓

度ꎬｍｇ / ｍ３ꎻＣ 为脱硝后 ＮＯｘ浓度ꎬｍｇ / ｍ３ꎮ

２　 结果及分析

２􀆰 １　 活性焦样表面特性

２􀆰 １􀆰 １　 孔隙结构

活性焦孔结构由大孔、中孔和微孔构成ꎬ其结构

受原料和制备工艺的影响ꎮ 研究表明绝大多数官能

团分布在活性炭 /焦的孔表面[１６]ꎮ 大孔、中孔和微

孔从内到外依次连通ꎬ大孔和中孔主要起污染性气

体分子进入微孔的通道作用ꎬ吸附作用不明显ꎬ微孔

才是吸附及反应的真正“主场”ꎮ 但孔太小气体分

子进不去且增加阻力ꎮ
２ 种活性焦样的 Ｎ２吸附脱附(ＳＴＰ)曲线如图 ２

所示ꎮ 由图 ２ 可知ꎬ两焦样的吸附脱附曲线趋势相

近ꎬ主要特征是等温线的吸附曲线与脱附曲线不重

合ꎬ存在迟滞回线ꎻ低相对压力 Ｐ / Ｐ０区曲线凸向上ꎻ
在较高 Ｐ / Ｐ０区域存在一个平台ꎬ并以等温线最后转

而向上结束(没有闭合)ꎬ且在较高相对压力区域没

有表现出吸附限制ꎮ 根据 ＩＵＰＡＣ 的定义ꎬ两焦样的
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等温曲线与 ＩＶ 型等温曲线典型特征相符ꎬ因此属于

ＩＶ 型等温曲线ꎬ迟滞回线则归属 Ｈ４ 型ꎮ Ｈ４ 型回滞

环相对于是 Ｉ 型和 ＩＩ 型吸附等温线的复合ꎬ主要出

现在微孔和中孔混合且含有狭窄裂隙孔的固体吸附

剂上ꎮ 由此可见ꎬ２ 种活性焦样品的微观结构多为

狭缝状孔道ꎮ ２ 个焦样的吸附脱附曲线的相对位置

有所区别ꎬ在低 Ｐ / Ｐ０区拐点处 ＡＣ２ 的吸附量高于

ＡＣ１ꎬ说明前者样品中微孔相对更多ꎮ 该结果与表 ２
一致ꎬ即 ＡＣ２ 的孔容、ＢＥＴ 比表面积比 ＡＣ１ 大ꎮ 由

表 ２ 可知ꎬＡＣ１ 和 ＡＣ２ 的最可几孔径分别为 １.７６ 和

１.５７ ｎｍꎬ即样品材料在该孔径下的几率最大ꎮ ２ 种

活性焦样品的微观结构特性差异不大ꎮ

图 ２　 活性焦样的吸附脱附曲线

Ｆｉｇ.２　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｕｒｖｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｋｅ ｓａｍｐｌｅ

表 ２　 活性焦样品的孔隙结构参数

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｐｏｒｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ｓａｍｐｌｅｓ

样品

编号

孔容 / (ｃｍ３􀅰ｇ－１)

总孔 微孔 中孔

ＢＥＴ 比表面

积 / (ｃｍ２􀅰ｇ－１)

最可几孔

径 / ｎｍ

ＡＣ１ ０.０７７ ７ ０.０４５ ２ ０.０３２ ５ １１４.６６ １.７６

ＡＣ２ ０.０８０ ６ ０.０４７ ３ ０.０３３ ３ １２２.４９ １.５７

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＰＳ 结果

研究表明活性焦表面存在的主要化学基团有含

氧官能团、含氮官能团和少量含硫基团[１７－１８]ꎮ 活性

炭材料表面的部分氧元素以羧基、羟基、内酯基等官

能团形式存在ꎬ使活性炭材料具有一定的亲水性和

化学活性ꎮ 含氮官能团则以胺类、含氮杂环或含氮

多环化合物等形式存在ꎮ 活性焦吸附能力与其表面

化学结构有关ꎬ表面官能团不同ꎬ吸附能力不同ꎮ
２ 种活性焦样品的 ＸＰＳ 全谱如图 ３ 所示ꎬ活性

焦表面 Ｃ、Ｏ、Ｎ 元素含量计算值见表 ３ꎮ 由图 ３ 可

知ꎬ活性焦表面以 Ｃ 和 Ｏ 元素为主ꎬ说明 ２ 种活性

焦样品均为未经改性的活性焦ꎮ 由表 ３ 可知ꎬ样品

ＡＣ１ 与 ＡＣ２ 中 Ｃ 元素均为 ８０％左右ꎬＯ 元素分别为

１５.２９％和 １３.９０％ꎬＯ＋Ｎ 元素之和分别为 ２０. ４％、
１８.８％ꎬ可见样品 ＡＣ１ 的 Ｏ 元素含量及 Ｏ＋Ｎ 元素含

量比 ＡＣ２ 略高ꎮ 含氧 /氮官能团对活性焦的化学催

化起主要作用ꎬ是化学反应中催化作用的活性中心ꎮ

由此推测 ２ 种活性焦样中ꎬ样品 ＡＣ１ 的 ＮＯ 脱除活

性比 ＡＣ２ 强ꎮ

图 ３　 活性焦样品的 ＸＰＳ 全谱

Ｆｉｇ.３　 ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｋｅ ｓａｍｐｌｅ

表 ３　 活性焦的表面元素含量

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｅｌｅｍｅｎｔ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｋｅ

样品 Ｃ１ｓ / ％ Ｏ１ｓ / ％ Ｎ１ｓ / ％ Ｏ / Ｃ 比 / ％ (Ｏ＋Ｎ) / Ｃ

ＡＣ１ ７９.１７ １５.２９ ０.９０ １９.３０ ２０.４

ＡＣ２ ８０.２９ １３.９０ １.１９ １７.３０ １８.８

２􀆰 ２　 活性焦低温脱硝试验

以活性焦 ＡＣ２ 为例ꎬ考察低温下活性焦对 ＮＯ
的脱除性能ꎮ 用 Ｎ２、Ｏ２、ＮＯ 高压瓶气配制模拟烟

气ꎬ试验条件为:进口 ＮＯ 体积浓度 １００×１０－６、Ｏ２体

积浓度 ６％、反应温度 ７０ ℃、空速 １ ０００ ｈ－１ꎮ 通过傅

里叶红外光谱表征ꎬ对脱硝前后活性焦的官能团进

行对比分析ꎮ
活性焦低温脱 ＮＯ 过程中 ＮＯｘ出口浓度及脱硝

率变化如图 ４ 所示ꎬ脱硝前后活性焦红外光谱谱图

如图 ５ 所示ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ试验条件下ꎬ活性焦样品

ＡＣ２ 脱除 ＮＯ 达到本文定义的失活终点 (≤ ５０
ｍｇ / ｍ３)所需时间为 １１４ ｍｉｎꎬ此时样品 ＡＣ２ 的 ＮＯ
脱除率降至约 ７５％ꎮ 试验期间出口 ＮＯ 折算浓度随

时间呈逐渐上升趋势ꎬ脱硝率则直线下降ꎮ 主要原

因是整个试验过程是活性焦样品吸附活性位不断被

占据的过程ꎬ随着 ＮＯ 不断进入反应器ꎬ能吸附除

ＮＯ 的活性位逐渐减少直到吸附终点ꎮ
由图 ５ 可知ꎬ脱硝前后的红外谱图总体上较为

近似ꎬ明显差异是脱硝后在 １ ６１６ 和 １ ３２１ ｃｍ－１处检

测的谱峰变强ꎮ 其中 １ ６１６ ｃｍ－１ 吸收峰是吸附态
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图 ４　 活性焦低温脱 ＮＯ 过程中 ＮＯｘ出口浓度及脱硝率变化

Ｆｉｇ.４　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＮＯｘ ｏｕｔｌｅｔ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ

ｄｕｒｉｎｇ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ａｔ ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

图 ５　 脱硝前后活性焦样品红外谱图

Ｆｉｇ.５　 Ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｃｏｋｅ ｓａｍｐｌｅ ｂｅｆｏｒｅ
ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ

ＮＯ２的伸缩振动引起ꎬ说明脱除 ＮＯ 过程中ꎬ活性焦

中的活性官能团将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎬ文献[１９]分析

氧化后 ＮＯ２以吸附态形式吸附在活性焦孔隙表面ꎬ
可能的脱硝过程见式(２)和(３)ꎻ１ ３２１ ｃｍ－１处小而

尖的吸收峰归属 ＮＯ３伸缩振动ꎬ说明脱硝后的样品

中存在少量 ＮＯ３ꎮ 文献[１９]认为是化学吸附态 ＮＯ２

在活性焦表面发生歧化反应(４)ꎬ形成吸附态 ＮＯ３ꎮ
新鲜焦样在上述 ２ 处也存在吸收峰ꎬ可能是活性焦

样品中带有少量的硝酸和亚硝酸盐ꎬ但脱硝后这 ２
处的伸缩振动峰显著增强ꎬ说明样品中相应官能团

含量增多ꎮ 除 ＮＯ 外没有其他“氮源”的前提下(载
气 Ｎ２为惰性气体ꎬ不参与反应)ꎬ脱硝前后红外表征

结果支持了上述推测的合理性ꎮ 总之ꎬ红外结果定

性表明ꎬ活性焦在脱除 ＮＯ 时存在催化氧化反应ꎮ
ＮＯ＋１ / ２Ｏ２＋∗􀪅􀪅ＮＯ２∗(∗代表活性位) (２)
ＮＯ＋Ｏ(ａｄ)􀪅􀪅ＮＯ２(ａｄ)(ａｄ 代表吸附态) (３)

２ＮＯ２(ａｄ)􀪅􀪅ＮＯ３(ａｄ)＋ＮＯ(ｇ) (４)
２􀆰 ３　 脱硝后活性焦热再生试验

对脱硝后的活性焦 ＡＣ２ 进行原位热再生试验ꎬ
考察热再生过程中 ＮＯｘ及 ＣＯ 污染性气体的释放情

况ꎬ结果如图 ６ 所示ꎮ 用 Ｎ２、Ｏ２混合后模拟再生烟

气ꎬ利用管式炉加热达到再生温度ꎬ热再生试验条件

为 Ｏ２体积浓度 ６％、再生温度 ７０ ~ ４００ ℃、升温速率

２ ℃ / ｍｉｎꎮ

图 ６　 活性焦 ＡＣ２ 热再生污染物浓度释放曲线

Ｆｉｇ.６　 Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒｅｌｅａｓｅ ｃｕｒｖｅ ｏｆ ｔｈｅｒｍａｌ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ
ｐｏｌｌｕｔａｎｔ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ＡＣ２

由图 ６ 可知ꎬ对活性焦样品 ＡＣ２ 热再生过程

中ꎬ再生温度由 ７０ ℃升至 ４００ ℃ꎬＮＯ 出口浓度先快

速上升ꎬ在 １００ ~ １５０ ℃达到一个平台区ꎻ之后又直

线上升ꎬ在 ２１０ ℃左右达到脱附量峰值ꎬ此时 ＮＯ 脱

附折算浓度约 ８５ ｍｇ / ｍ３ꎻ此后出口 ＮＯ 折算浓度逐

渐下降直至持续为 ０ꎬ开始为零的再生烟温约 ３６５
℃ꎮ 整个过程 ＮＯ２出口浓度一直为 ０ꎮ 对照脱硝前

后的红外表征结果ꎬ分析认为活性焦对 ＮＯ 的脱除

和再生机理可能是:ＮＯ 在活性焦表面氧化为 ＮＯ２ꎬ
以吸附态 ＮＯ２形式赋存于改性活性焦上ꎻ加热过程

中ꎬ吸附态 ＮＯ２ / ＮＯ３ 又分解为 ＮＯꎬ因此再生期间

ＮＯ２的出口浓度为 ０ꎬ吸附 /脱附过程可用式(５) ~
(７)表示ꎮ

ＮＯ２(ａｄ) →ＮＯ＋Ｏ(ａｄ) (５)
ＮＯ＋１ / ２Ｏ２＋∗ →ＮＯ２∗(∗代表活性位) (６)
ＮＯ＋Ｏ(ａｄ) →ＮＯ２(ａｄ)(ａｄ 代表吸附态) (７)
对于再生过程中 ＣＯ 的释放ꎬ当模拟烟气约 ２５０

℃时ꎬ出口开始有 ＣＯ 析出ꎬ之后随温度升高 ＣＯ 析

出浓度快速增加ꎬ并在再生后期存在释放浓度波动ꎬ
最高可达 １０ ０００ ｍｇ / ｍ３以上ꎬ这是因为随着再生烟

温的升高ꎬ达到临界点ꎬ活性焦中 Ｃ 与 Ｏ２反应生成

ＣＯꎬＣＯ 生成量与再生温度成正比ꎮ 由此可见ꎬ再生

温度不易过高ꎬ否则会造成活性焦样中炭大量损失ꎬ
导致活性焦物化特性发生变化ꎬ影响脱硝寿命ꎮ
２􀆰 ４　 活性焦脱硝活性对比

相同试验条件下ꎬ２ 种活性焦样品 ＡＣ１ 和 ＡＣ２
的 ＮＯ 脱除率随时间的变化如图 ７ 所示ꎮ 可知试验

过程中活性焦样 ＡＣ１ 对 ＮＯ 的脱除效率始终高于样

品 ＡＣ２ꎬ前者达到试验终点(脱硝率降至 ７５％)的时

间比后者长ꎮ 可见活性焦样 ＡＣ１ 具有更好的 ＮＯ 脱

除性能ꎮ 结合 ２ 种活性焦样品的物化特性差异ꎬ推
测含有更多含氧 /氮官能团的活性焦ꎬ脱硝性能更

强ꎻ但对于孔结构ꎬＢＥＴ 比表面积或微孔并不是越

大越多越好ꎬ需要在合理范围ꎬ这是因为微孔是吸附
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作用的主要场所ꎬ中孔和大孔主要作为进入微孔的

通道ꎬ孔太小增加阻力甚至导致气体分子无法进去

造成脱硝活性减弱ꎮ 所以尽管 ＡＣ２ 的比表面积和

总孔容比 ＡＣ１ 略大ꎬ但脱硝活性却相对较差ꎮ 总

之ꎬ含氧 /氮活性官能团的含量是影响脱硝性能的关

键因素ꎮ

图 ７　 活性焦样品脱硝率随时间变化

Ｆｉｇ.７　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｒａｔｅ
ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ｓａｍｐｌｅ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

３　 结　 　 论

１)采用固定床评价活性焦低温无氨条件下的

ＮＯ 脱除性能ꎬ并进行原位热再生试验ꎬ分析活性焦

表面特性对脱硝活性的影响ꎬ初步探讨活性焦对

ＮＯ 的低温脱除及热再生机理ꎮ 进口 ＮＯ 体积浓度

１００×１０－６、Ｏ２ 体积浓度 ６％、反应温度 ７０ ℃、空速

１ ０００ ｈ－１时ꎬ出口 ＮＯ 浓度随时间呈逐渐上升趋势ꎬ
脱硝率则直线下降ꎮ 结合红外表征ꎬ定性说明活性

焦脱除 ＮＯ 过程中存在催化氧化及吸附ꎬ可能的机

理是活性焦中活性官能团将 ＮＯ 氧化为 ＮＯ２ꎬ并以

吸附态 ＮＯ２形式赋存于活性焦孔隙表面ꎬ部分化学

吸附态 ＮＯ２又在活性焦表面发生歧化反应ꎬ形成吸

附态 ＮＯ３ꎮ
２)Ｏ２体积浓度 ６％、再生温度 ７０ ~ ４００ ℃ꎬ升温

速率 ２ ℃ / ｍｉｎ 的热再生试验条件下ꎬＮＯ 浓度先快

速上升ꎬ１００~１５０ ℃达到平台ꎬ２１０ ℃左右达到脱附

量峰值ꎬ此时 ＮＯ 脱附折算浓度约 ８５ ｍｇ / ｍ３ꎬ之后

ＮＯ 浓度逐渐下降至 ０ꎻ模拟烟气在 ２５０ ℃以上时ꎬ
开始有 ＣＯ 析出ꎬＣＯ 生成量与再生温度呈正比ꎮ 可

见脱硝后的活性焦在原位热再生过程中ꎬ吸附态

ＮＯ２ / ＮＯ３ 又分解为 ＮＯ 释放出来ꎮ
３)２ 种试验用活性焦样品的微观孔隙结构差异

不大ꎬ活性焦样 ＡＣ１ 和 ＡＣ２ 的等温曲线属于 ＩＶ 型

等温曲线ꎬ迟滞回线属 Ｈ４ 型ꎬ这说明 ２ 种样品的微

观结构多为狭缝状孔道ꎻＡＣ２ 在吸附脱附曲线低 Ｐ /
Ｐ０区拐点处的吸附量、孔容、ＢＥＴ 比表面积比 ＡＣ１
略大ꎬ说明前者样品中的微孔相对更多ꎻ活性焦样

ＡＣ１ 和 ＡＣ２ 的最可几孔径分别为 １.７６ 和 １.５７ ｎｍꎮ
４)对比 ２ 种样品的 ＸＰＳ 和脱硝性能评价结果ꎬ

发现含有更多含氧 /氮官能团的活性焦样品ꎬ脱硝活

性更强ꎮ
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