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活性焦低温脱除烟气中 ＮＯ 的试验及机理研究
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摘　 要：活性焦是一种优良的孔隙结构材料，前人研究了活性焦在中高温条件下的脱硫脱硝性能，但
鲜见其在低温（＜１００ ℃）条件下的脱硝性能研究。 为了研究活性焦低温脱除 ＮＯ 特性，按照煤粉工业

锅炉实际烟气组分配制模拟烟气，搭建固定床反应器试验台架，通过改变温度、氧浓度、ＳＯ２浓度、水

分等参数，研究工艺条件对活性焦脱除 ＮＯ 效率影响。 采用红外光谱（ＦＴ－ＩＲ）、原位红外、热重试验

（ＴＧ－ＤＴＡ）、光电子能谱（ＸＰＳ）、程序升温脱附（ＴＰＤ）等手段表征反应前后活性焦的微观结构和表面

化学性质。 结果表明：５０～９０ ℃，温度越低，氧浓度越高，活性焦脱除 ＮＯ 效率越高。 ＳＯ２和水分的存

在均不利于活性焦脱除 ＮＯ。 ＳＯ２极性强，会与 ＮＯ 竞争吸附位及活性位点，水分则会在活性焦表面形

成一层水膜，使活性焦毒化。 活性焦低温脱除 ＮＯ 同时发生物理吸附和化学催化氧化作用，以物理吸

附为主。 物理吸附依赖于活性焦丰富的微孔结构和优良的比表面积。 化学催化氧化依靠烟气中的游

离氧气和活性焦表面的含氧官能团。 ＮＯ 开始脱附的温度为 １５０ ℃，２２５ ℃时脱附浓度最高，６００ ℃
全部脱附。 ＮＯ２开始脱附温度为 １７５ ℃，２２５ ℃时脱附浓度达到最高，５００ ℃时全部脱附。
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ａｔｕｒｅ ｏｆ ＮＯ２ ｉｓ １７５ ℃，ｔｈｅ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｒｅａｃｈｅｓ ｔｈｅ ｈｉｇｈｅｓｔ ａｔ ２２５ ℃，ａｎｄ ＮＯ２ ｉｓ ｃｏｍｐｌｅｔｅｌｙ ｄｅｓｏｒｂｅｄ ａｔ ５００ ℃ ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ：ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ；ｌｏｗ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ；ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

０　 引　 　 言

煤粉锅炉烟气成分中的 ＮＯｘ是一种有害气体，
可造成酸雨、光化学烟雾等环境问题［１］。 京津冀地

区推行超低排放政策，要求氮氧化物排放浓度不高

于 ５０ ｍｇ ／ ｍ３。 活性焦作为一种多孔粒状物质，其表

面含有丰富的含氧官能团及有机物，吸附性和催化

氧化性能良好。 烟气中 ＮＯ 化学性质非常活泼，这
是由于其带有自由基，可与氧气反应后生成 ＮＯ２，
ＮＯ２与水反应生成硝酸，经过进一步碱液吸收达到

脱除。 煤科院节能技术有限公司开发的煤粉工业锅

炉排烟温度为 １４０ ℃左右［２］，烟气经过半干法脱硫

后温度降至 ７０ ℃左右，因此有必要探究低温条件下

（５０～ ９０ ℃）烟气中 ＮＯ 的脱除机理。 王亮等［３］ 采

用高温氧化和化学改性方法对活性半焦进行处理，
发现改性后的活性半焦表面含氧官能团数量为未改

性前的 ３ 倍，ＮＯ 吸附效果得到提升。 该研究发现

表面含氧官能团与 ＮＯ 脱除呈正相关关系，但未进

行低温条件下的研究。 郭瑞莉［４］、高健［５］ 研究活性

半焦脱硫脱硝的影响因素，发现 ＳＯ２ 严重抑制 ＮＯ
的脱除。 活性焦脱硫脱硝领域研究较多，但鲜见较

低温度区间内 ＮＯ 脱除机制的研究。
本文以活性焦为吸附剂和催化氧化剂，对比不

同温度、浓度烟气组分（Ｏ２、ＳＯ２、Ｈ２Ｏ）下，活性焦对

ＮＯ 的脱除效率，并采用理化手段表征脱除 ＮＯ 前后

的活性焦，分析活性焦低温脱除 ＮＯ 机理。

１　 试　 　 验

１ １　 试验台架及材料

活性焦固定床脱硝试验装置由模拟烟气部分、
反应部分和检测部分组成（图 １）。 模拟烟气是由

ＮＯ、ＳＯ２、Ｏ２通过转子流量计计量，混合成煤粉锅炉

模拟烟气，氮气作为平衡气。 水分由水浴锅产生。
模拟烟气经过混合器缓冲混合后进入反应部分。 反

应部分由恒温油浴锅和 Ｕ 形反应器组成，该反应器

为不锈钢材质，长度约 ２８ ｃｍ，宽度 ２０ ｃｍ，其中装填

１２０ ｍＬ 经过破碎处理的活性焦。 活性焦由阿拉善

盟科兴炭业提供。 为防止飞灰和气体扰流，活性焦

装填后上方填塞筛网补充。 模拟烟气在反应器中与

活性焦充分接触反应，反应后的气体去往检测部分。
检测部分由德图 ｔｅｓｔｏ３５０ 烟气分析仪和电脑组成，
可实时测量反应后的烟气组分浓度。 ＮＯ 脱除率

ａ（ＮＯ）可根据进出口浓度计算，具体为

ａ（ＮＯ）＝ （Ｃ０－Ｃ） ／ Ｃ０×１００％， （１）
式中，Ｃ０、Ｃ 分别为进、出口 ＮＯ 浓度，１０－６。

图 １　 活性焦脱硝试验装置

Ｆｉｇ．１　 Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｄｅｖｉｃｅ ｆｏｒ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ

１ ２　 活性焦原料

１ ２ １　 常规分析

试验所用活性焦外形是 ９ ｍｍ 圆柱体，其工业

分析和元素分析见表 １。 由表 １ 可知，活性焦中灰

分为 ８．８９％，样品 Ｓ 含量仅为 ０．６４％，较低的灰分和

硫含量与原料及炭化活化的工艺有关。 活性焦样品

氧含量为 １．９２％，氧元素存在于含氧官能团中，含氧

官能团数量较多有利于 ＮＯ 的催化氧化。
活性焦常规指标见表 ２，可知活性焦耐压强度

为 ６８２ Ｎ。 良好的机械强度和抗烧结性使活性焦成

为良好的催化剂和催化剂（载体）。 活性焦具备同

时脱硫脱硝的特性，原料来源丰富，价格低廉。

表 １　 活性焦工业分析及元素分析

Ｔａｂｌｅ １　 Ｐｒｏｘｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ａｎｄ ｕｌｔｉｍａｔｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ

工业分析 ／ ％

Ｍａｄ Ａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄａｆ

元素分析 ／ ％

Ｃｄａｆ Ｈｄａｆ Ｏｄａｆ Ｎｄａｆ Ｓｔ，ａｄ

２．５１ ８．８９ ２．８７ ９７．１３ ９５．７４ ０．９６ １．９２ ０．７４ ０．６４

８１２
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表 ２　 活性焦常规指标

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｏｕｔｉｎｅ ｉｎｄｅｘ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ

耐压强度 ／ Ｎ 碘值 ／ （ｍｇ·ｇ－１） 硫容 ／ （ｍｇ·ｇ－１）

６８２ ４９７ １０．５

１ ２ ２　 样品孔隙结构及表面形貌

活性焦同时具备吸附剂和催化剂双重功能，良
好的吸附性能和催化性能都依赖于活性焦发达的孔

隙结构。 大孔充当输送通道，使吸附质分子快速进

入活性焦内部深处。 中孔是吸附质到达微孔的通

道。 ＢＥＴ 分 析 结 果 见 表 ３， 可 知 微 孔 面 积 为

３４６．２ ｍ２ ／ ｇ，丰富的微孔是活性焦高吸附量的主要

原因［６］。 微孔表面的碳、杂原子或灰分被烧蚀，产
生各种不饱和价和某些结构缺陷，形成丰富的表面

官能团，成为催化氧化的活性中心。 活性焦表面形

貌如图 ２ 所示，可知活性焦表面不规则，孔洞大小不

一，形状各异，活性焦表面凹凸不平。

表 ３　 ＢＥＴ 分析结果

Ｔａｂｌｅ ３　 Ａｎａｌｙｓｉｓ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ＢＥＴ

比表面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

均孔径 ／
ｎｍ

孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

大孔孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

中孔孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

微孔孔容 ／

（ｃｍ３·ｇ－１）

大孔面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

中孔面积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

微孔面 ／ 积 ／

（ｍ２·ｇ－１）

大孔

占比 ／ ％
孔隙

率 ／ ％
３６０．３ １．８１２ ０．１６３ ０．２０２ ０．０１７ ０．１３６ １．０２３ １０．９５３ ３４６．２ ９２．３０ ２５．７

图 ２　 活性焦表面形貌

Ｆｉｇ．２　 Ｓｕｒｆａｃｅ ｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ

１ ２ ３　 样品化学性质

样品的 ＸＰＳ 全谱图如图 ３ 所示，可知活性焦表

面以 Ｃ（２８４ ｅＶ）和 Ｏ（５３２ ｅＶ）元素为主，活性焦中

Ｏ、Ｈ 和其他原子与基本微晶的边缘或角上 Ｃ 原子

相结合［７］，这些 Ｃ 原子不饱和、化学活性高，有些晶

格缺陷位置上的 Ｃ 原子有更大反应性。 结合后的

有机官能团能提供吸附的活性位点，少部分氧元素

存在于灰分中，大部分氧元素以羧基、羰基、酯基等

官能团形式存在活性焦表面，官能团中氧使活性焦

具有一定亲水性和化学活性。 研究表明活性焦表面

化学性质是影响活性焦吸附性质的重要因素［８］，活
性焦表面主要有含氧、含氮官能团和少量的含硫基

团。 含氧 ／含氮官能团对活性焦的化学催化氧化起

主要作用，是化学反应中催化作用的活性中心［９］。
活性焦制备过程中，煤中少量氮以胺类、含氮杂环或

含氮多环化合物等形式残留在活性焦表面［１０］。

图 ３　 样品的 ＸＰＳ 全谱图

Ｆｉｇ．３　 ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ｓａｍｐｌｅ

２　 影响因素分析

２ １　 温度的影响

模拟烟气 ＮＯ 浓度 ６６９．６４ ｍｇ ／ ｍ３（５００×１０－６）、
Ｎ２平衡、填充活性焦 １２０ ｍＬ、空速 ５００ ｈ－１、氧含量

５％条件下，研究温度（５０、６０、７０、８０ 及 ９０ ℃）对 ＮＯ
脱除率的影响，结果如图 ４ 所示，可知 ５０ ～ ９０ ℃，烟
气温度越低，活性焦脱除 ＮＯ 效率越高。 活性焦 ＮＯ
低温脱除是一个物理吸附和化学催化氧化作用综合

的过程，温度是影响物理吸附的关键因素［１１］。 物理

吸附靠吸附剂与吸附质分子间的范德华力引起，结
合力较弱，吸附热较小，吸附后易发生脱附，吸附速

度快，无选择性，不需要活化能，吸附后 ＮＯ 性质不

变。 低温时 ＮＯ 分子振动减弱，有利于被活性焦吸

附。 同时温度升高会使分子动能增加，达到脱附壁

垒，加速脱附发生。 另一方面，ＮＯ 的物理吸附是放

热过程，低温有利于 ＮＯ 的吸附发生。 因此 ５０ ～ ９０
℃，温度越低，ＮＯ 脱除效率越高。

图 ４　 温度对 ＮＯ 脱除率的影响

Ｆｉｇ．４　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯ

２ ２　 氧量的影响

模拟烟气 ＮＯ 浓度 ６６９．６４ ｍｇ ／ ｍ３（５００×１０－６）、
Ｎ２平衡、填充活性焦 １２０ ｍＬ、空速 ５００ ｈ－１、温度 ７０
℃条件下，研究氧量（０、２％、５％、７％及 １０％）对 ＮＯ

９１２
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脱除率影响，结果如图 ５ 所示。 可知烟气中不存在

氧气时，ＮＯ 脱除率仅 １ ｈ 降至 ５０％。 随着烟气中氧

含量增加，脱除率逐渐增加。 烟气中氧气含量为

５％时，ＮＯ 脱除率在 １８ ｈ 降至 ６０％左右。 Ｎｅａｔｈｅｒｙ
等［１２］研究活性炭的催化活性，发现表面的氧能促进

ＮＯ 转化为 ＮＯ２，进而吸附在微孔中。 王雷［１３］ 认为

游离态 Ｏ２和吸附态 ＮＯ 发生氧化反应生成 ＮＯ２是活

性炭催化氧化 ＮＯ 主要反应路径，ＮＯ 的化学催化氧

化脱除依赖活性焦表面的含氧官能团和烟气中游离

氧气，因此烟气中氧气浓度升高，ＮＯ 脱除率越高。

图 ５　 氧量对 ＮＯ 脱除率影响

Ｆｉｇ．５　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯ

２ ３　 ＳＯ２含量的影响

模拟烟气 ＮＯ 浓度 ６６９．６４ ｍｇ ／ ｍ３（５００×１０－６）、
Ｎ２平衡、填充活性焦 １２０ ｍＬ、空速 １ ０００ ｈ－１、氧气
５％、床层温度 ７０ ℃ 条件下，研究 ＳＯ２ 浓度 （ ０、
１４２．８６、２８５．７２、４２８．５８ 及 ５７１．４４ ｍｇ ／ ｍ３）对 ＮＯ 脱除
率影响，如图 ６ 所示。 烟气中不存在 ＳＯ２时，ＮＯ 脱

除率下降缓慢，１４ ｈ 时脱除率保持在 ６０％以上。
随 ＳＯ２浓度提高，ＮＯ 脱除率快速下降。 ＳＯ２浓度为

１４２．８６ ｍｇ ／ ｍ３时，ＮＯ 脱除率 ４ ｈ 内降至 ６０％。 张振
等［１４］认为活性焦对 ＳＯ２的脱除同时包括物理吸附
和化学吸附，ＳＯ２和 ＮＯ 之间存在竞争物理吸附，且
活性焦优先吸附 ＳＯ２，ＳＯ２吸附与孔径 ０．７ ｎｍ 左右
的微孔有关。 ＳＯ２化学吸附依赖于活性焦表面的碱
性基团，因此 ＳＯ２竞争占用部分活性位点，导致用于

吸附及催化氧化 ＮＯ 的活性位点减少，降低了 ＮＯ
脱除率。 研究认为，该吸附催化过程的控制过程为
氧气将 ＳＯ２氧化为 ＳＯ３的过程，氧化能力与吸附势能

呈正相关性［１５］。 通常认为活性炭表面的某些含氧

络合物基团是吸附及催化氧化的活性中心，而其发

达的表面积和丰富的孔结构有利于分子的扩散和传
递。 因此，活性焦对 ＳＯ２的吸附由物理和化学吸附
过程共同组成，ＮＯ 脱除率随 ＳＯ２ 浓度增加而降
低。 ＳＯ２吸附机理如下：

ＳＯ２（ｇ） →ＳＯ∗
２

Ｏ２（ｇ） →２Ｏ∗

Ｈ２Ｏ（ｇ） →Ｈ２Ｏ∗

ü

þ

ý

ï
ï

ïï

→吸附， （２）

ＳＯ∗
２ ＋Ｏ∗ →Ｈ２Ｏ∗ →氧化， （３）

ＳＯ∗
３ ＋Ｈ２Ｏ∗ →Ｈ２ＳＯ４ →水和， （４）

Ｈ２ＳＯ∗
４ ＋ｎＨ２Ｏ →（Ｈ２ＳＯ４·ｎＨ２Ｏ）∗ →稀释，

（５）
其中，前 ３ 项为物理吸附过程，后 ３ 项为化学吸附

过程。

图 ６　 ＳＯ２浓度对 ＮＯ 脱除率影响

Ｆｉｇ．６　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＳＯ２ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯ

２ ４　 Ｈ２Ｏ 含量的影响

模拟烟气 ＮＯ 浓度 ６６９．６４ ｍｇ ／ ｍ３（５００×１０－６）、
Ｎ２平衡、填充活性焦 １２０ ｍＬ、空速 １ ０００ ｈ－１、氧气

５％、床层温度 ７０ ℃ 条件下，研究水分（无水、有水

（１０％））对 ＮＯ 脱除率的影响如图 ７ 所示。 可知烟

气中存在 １０％水分，活性焦对 ＮＯ 脱除率 ２ ｈ 时内

降至 ６０％，而同一时刻烟气无水条件下脱除率为

８５％，水分存在不利于活性焦脱除 ＮＯ。 临界温度高

的气体易被活性焦吸附，水的临界温度为 ３７３． ９１
℃，且水分子极性很强，因此当水汽进入活性焦层

后，与 ＮＯ 竞争活性焦表面的活性中心，影响 ＮＯ 的

吸附及催化氧化［１６］。 随着反应的进行，水汽在活性

焦表面形成一层水膜，对活性焦有毒化作用［１７］。

图 ７　 水分对 ＮＯ 脱除率的影响

Ｆｉｇ．７　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｏｎ ｒｅｍｏｖａｌ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ＮＯ

３　 试验机理分析

３ １　 氧化产物 ＮＯ２含量

烟气出口 ＮＯ２浓度随时间变化如图 ８ 所示，以
７０ ℃为例，反应 ２０ ｈ 开始测到 ＮＯ２，３０ ～ ７０ ｈ 内

ＮＯ２浓度逐渐升到 ５０×１０－６，７０ ～ ８０ ｈ 内 ＮＯ２含量快

０２２
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速升高到 １００×１０－６。 活性焦对 ＮＯ 的吸附既有物理

吸附，也有化学催化氧化，反应方程为

２ＮＯ＋Ｏ２ →２ＮＯ２， （６）
３ＮＯ２＋Ｈ２Ｏ →２ＨＮＯ３＋ＮＯ。 （７）

图 ８　 烟气出口 ＮＯ２浓度随时间变化

Ｆｉｇ．８　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ＮＯ２ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｏｕｔｌｅｔ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅ

出口 ＮＯ２浓度很低可能是由于活性焦对 ＮＯ 的

催化氧化量极少，大部分 ＮＯ 为物理吸附，ＮＯ 性质

未改变，ＮＯ２为极性分子，解炜等［１８］ 研究表明反应

温度低于 １００ ℃，活性焦吸附 ＮＯ２量是吸附 ＮＯ 的

５０ 倍，即使发生化学吸附且生成了大量 ＮＯ２，但由

于大部分 ＮＯ２吸附在活性焦孔内未随烟气排出，因
此未检测到。 仅凭 ＮＯ２检测量无法断定活性焦脱除

ＮＯ 过程中物理吸附和化学催化氧化的数量关系。
３ ２　 原位红外分析

活性焦在低温（５０～９０ ℃）脱除 ＮＯ 过程中同时

存在物理吸附和化学催化氧化 ２ 种作用。 采用原位

红外可以模拟 ＮＯ 脱除试验，研究 ＮＯ 脱除过程中

各官能团的动态变化。 试验时以室温 ３０ ℃作为背

景采集，通入气体组成为 ＮＯ、Ｏ２（５％），Ａｒ 平衡。 其

中 ３０、 ４０、 ５０、 ６０ ℃ 各平衡 １０ ｍｉｎ， ７０ ℃ 平衡

２０ ｍｉｎ，每 ２ ｍｉｎ 采集一次谱图，结果如图 ９ 所示。

图 ９　 活性焦脱除 ＮＯ 原位红外光谱图（升温）
Ｆｉｇ．９　 Ｉｎ ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ ＮＯ

ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ（ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｉｓｅ）

由图 ９ 可知，不同温度活性焦脱除 ＮＯ 的红外谱

图形状大致相似，但在特定波长处，随温度变化，其强

度也发生变化。 ３ ２６９ ｃｍ－１处归属于—ＯＨ 的伸缩振

动，温度由 ４０ ℃升至 ７０ ℃，该处吸收峰逐渐变大，可
能是水分受热后由活性焦内部向表面移动导致。

２ ３５８ ｃｍ－１ 处是叁键和累积双键区，基团类型可能是

Ｒ—Ｃ Ｃ —Ｈ、 ＲＣ ＣＲ 、 Ｒ—Ｃ Ｎ 、 Ｒ—Ｎ Ｎ Ｎ、
Ｒ—Ｎ Ｃ Ｎ—Ｒ、—Ｃ Ｃ Ｃ—Ｃ Ｃ Ｏ、
—Ｃ Ｃ Ｎ、Ｏ Ｃ Ｏ、Ｒ—Ｎ Ｃ Ｏ 等。 随温

度升高，近似呈减少趋势。 一方面，随着反应进行，
模拟烟气中 Ｏ２的加入使该区域内双键和叁键官能

团被氧化；另一方面，部分含氧官能团在温度较高时

化学活性增强，作为氧化剂参与 ＮＯ 的催化氧化反

应，因此该处官能团数量减少。 １ ６９０～１ ５００ ｃｍ－１为

双键伸缩振动区，基团类型包括—Ｃ Ｃ 苯环骨

架、—Ｃ Ｎ、—Ｎ Ｎ 、—ＮＯ２，判断 １ ５４３ ｃｍ－１

为—ＮＯ２。 吸收氧可以加强该处吸收峰。 模拟烟气

中 Ｏ２不断进入，吸附在活性焦上的 ＮＯ 被催化氧化

形成 ＮＯ２。 温度升高，ＮＯ 催化氧化的反应速率加

快，因此 １ ５４３ ｃｍ－１ 处谱峰随温度升高逐渐尖锐。
１ １５３ ｃｍ－１ 归属于醚基，温度由 ４０ ℃升至 ７０ ℃，原
来尖锐的波峰逐渐平缓，推测是由于醚基作为含氧

官能团参与活性焦催化氧化 ＮＯ 而被消耗。 结合氧

含量对活性焦脱除 ＮＯ 的影响，可推测在低温（５０ ～
９０ ℃）活性焦脱除 ＮＯ 过程中，承担催化氧化作用

的是烟气中的游离氧气和活性焦表面的含氧官能

团［１９］。 该结论与金属氧化物催化剂相似。 为了进

一步考察 ７０ ℃活性焦脱除 ＮＯ 过程中活性焦表面

官能团的变化，测得 ７０ ℃活性焦脱除 ＮＯ 原位红外

光谱图，如图 １０ 所示。 １～１０ 为谱图采集次序，每次

采集间隔为 ２ ｍｉｎ。 试验通入气体组成为 ＮＯ 和

Ｏ２（５％），Ａｒ 平衡。

图 １０　 活性焦脱除 ＮＯ 原位红外光谱

Ｆｉｇ．１０　 Ｉｎ ｓｉｔｕ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ ｏｆ
ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ ｆｒｏｍ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ

ＮＯ 脱除过程中活性焦表面各官能团的动态变

化，表现为红外谱图上谱峰位置和强度的变化。 由

图 １０ 可知，３ ２５９ ｃｍ－１处—ＯＨ 的伸缩振动相对稳

定。 ２ ３５８ ｃｍ－１处是叁键和累积双键区，谱峰强度先

增多后减少，这是由于活性焦脱除 ＮＯ 过程中一些

含氧官能团起催化氧化作用，被 ＮＯ 还原为双键或

叁键，因此数量增多。 也有部分双键或叁键被烟气

１２２
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中 Ｏ２氧化导致数量减少，谱峰强度降低。 ＮＯ 脱除反

应进行到一定程度，ＮＯ 催化氧化反应达到化学平衡，
１ １５３ ｃｍ－１处醚基的量不会显著变化，１ ５４３ ｃｍ－１

处—ＮＯ２量保持稳定。 证明了 ５０～９０ ℃活性焦脱除

ＮＯ 过程中，承担催化氧化作用的是烟气中的游离

氧气和活性焦表面的含氧官能团。
３ ３　 热重（ＴＧ－ＤＴＡ）试验分析

选取样品质量 １０ ｍｇ 左右，用氮气作为吹扫气

和保护气，氮气流量为 ２０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，起始温度为 ２５
℃，终点温度为 ６００ ℃，升温速率为 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ。 热

重分析结果如图 １１ 所示，新鲜活性焦 ＴＧ 曲线在

０～ １００ ℃ 由于焦内水和空气的流失有较大失重。
１００～３５０ ℃较稳定；３５０ ℃开始有部分官能团发生

断裂，３５０ ℃失重峰可能是内酯型羧基分解成 ＣＯ２

和 Ｏ２
［２０］，活性焦缓慢失重。 ６００ ℃以上活性焦发生

热解，如羟基或醚基等大量化学键发生断裂，活性焦

内部结构受到严重破坏。 ２ 条 ＤＴＧ 曲线从升温开

始即呈明显下降趋势，０ ～ ３５０ ℃ 失重明显［２１－２２］。
０～３５０ ℃内最大脱附速度出现在 １００ ℃左右，即水

的脱除速率较快。 １５０ ℃左右出现了新的失重峰，
推测是由于 ＮＯ 和 ＮＯ２析出导致，ＮＯ 和 ＮＯ２脱附量

较少，且脱附速度小于水分脱附速度。 高于 ３５０ ℃
后 ２ 条 ＤＴＧ 曲线基本重合。 综上，可以推测在 ０ ～
３５０ ℃有吸附质及反应产物从活性焦上脱除，且 １５０
℃脱附速度较快，推测可能是 ＮＯ 和 ＮＯ２气体。

图 １１　 活性焦脱除 ＮＯ 前后热重结果

Ｆｉｇ．１１　 ＴＧ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ＮＯ ｒｅｍｏｖａｌ

３ ４　 程序升温脱附（ＴＰＤ）分析

试验时用 Ｎ２作载气，流速为 ２ Ｌ ／ ｍｉｎ，升温速率

为 １０ Ｋ ／ ｍｉｎ，样品质量为 １ ｇ，脱附气体浓度随温度

变化如图 １２ 所示。 可知，１５０ ℃ 时 ＮＯ 开始脱附，
２２５ ℃时 ＮＯ 脱附浓度最高为 １ ４００×１０－６左右，６００
℃已全部完成脱附。 １７５ ℃时 ＮＯ２开始脱附，２２５ ℃
时 ＮＯ２脱附浓度最高，约为 １００ × １０－６。 ５００ ℃ 时

ＮＯ２全部脱附。 对比峰面积可知 ＮＯ２脱附量远小于

ＮＯ 脱附量。 说明 ５０～９０ ℃内活性焦对 ＮＯ 的脱除

主要是物理吸附，大部分 ＮＯ 被吸附后并未发生化

学变化，受热后又从活性焦表面脱附出来。 仅有少

量 ＮＯ 被催化氧化生成 ＮＯ２。

图 １２　 脱附气体浓度随温度变化

Ｆｉｇ．１２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

３ ５　 光电子能谱（ＸＰＳ）分析

脱除 ＮＯ 前后的活性焦 ＸＰＳ 全谱图如图 １３ 所

示，可知活性焦表面以 Ｃ（２８４ ｅＶ）和 Ｏ（５３２ ｅＶ）为
主，还有少量 Ｓ、Ｃａ 及 Ｓｉ 元素。 活性焦表面元素含

量见表 ４，可知新鲜活性焦表面 Ｃ 含量为 ７５．３９％，
反应后降为 ５９． １３％。 新鲜活性焦表面 Ｏ 含量为

１９．６２％，反应后升至 ３１．３４％，这可能是由于烟气中

氧气使活性焦中官能团氧化，大量 ＮＯ 被吸附后聚

集在活性焦表面。 活性焦表面 Ｎ 含量从３．４７％变为

７．７５％，一方面由于活性焦吸附 ＮＯ，另一方面活性

焦催化氧化 ＮＯ 生成 ＮＯ２，ＮＯ２有更高的极性，更易

吸附在活性焦上［２３］。 ＮＯ 和 ＮＯ２在活性焦表面聚集

导致 Ｎ 含量上升。 表面 Ｓ 含量基本无变化。

图 １３　 脱除 ＮＯ 前后的活性焦 ＸＰＳ 全谱图

Ｆｉｇ．１３　 ＸＰＳ ｆｕｌｌ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ
ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ

表 ４　 活性焦表面元素含量

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｕｌｔｉｍａｔｅ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅｓ

样品 Ｃ 含量 ／ ％ Ｏ 含量 ／ ％ Ｎ 含量 ／ ％ Ｓ 含量 ／ ％

新鲜 ７５．３９ １９．６２ ３．４７ １．５１

脱除 ＮＯ 后 ５９．１３ ３１．３４ ７．７５ １．７７

２２２
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　 　 利用 ＸＰＳ ＰＥＡＫ 软件对元素 Ｃ 进行分峰拟合，
分峰依据见表 ５。 得到 Ｃ１ｓ 高辨析能谱图 １４。

表 ５　 Ｃ１ｓ 分峰说明

Ｔａｂｌｅ ５　 Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ Ｃ１ｓ ｐｅａｋ

项目 官能团 结合能 ／ ｅＶ

Ｐｅａｋ １ Ｃ—Ｃ；Ｃ—Ｈ ２８４．８

Ｐｅａｋ ２ Ｃ—Ｏ ２８６．１

Ｐｅａｋ ３ Ｃ Ｏ ２８７．３

Ｐｅａｋ ４ Ｏ—Ｃ Ｏ ２８８．９

图 １４　 活性焦脱除 ＮＯ 前后 Ｃ１ｓ 分峰拟合

Ｆｉｇ．１４　 Ｃ１ｓ ｐｅａｋ ｆｉｔｔｉｎｇ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃｏｋｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ

　 　 由图 １４ 可知，Ｃ１ｓ 分为 ４ 个峰，分别为 Ｃ—Ｃ、
Ｃ—Ｈ，归于石墨碳能谱；Ｃ—Ｏ，归于酚类、醇类、醚
和基团碳能谱；Ｃ Ｏ，归于羰基或醌类碳能谱；
Ｏ—Ｃ Ｏ，归于羧基或脂类基团碳能谱。 计算得到

各官能团含量，见表 ６。
表 ６　 活性焦脱除 ＮＯ 前后含 Ｃ 官能团含量

Ｔａｂｌｅ ６　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｃ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｗｉｔｈ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃｏｋｅｓ ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ＮＯ

样品

含量 ／ ％

（Ｃ—Ｃ） ／
（Ｃ—Ｈ）

Ｃ—Ｏ Ｃ Ｏ Ｏ—Ｃ Ｏ

新鲜 ／ ％ ６４．１０ １３．２３ ５．０８ １７．６０

脱除 ＮＯ 后 ／ ％ ６１．８２ １３．４７ ６．１６ １８．５５

　 　 由表 ６ 可知，新鲜活性焦羰基含量为 ５．０８％，是
一种极性官能团，其中 Ｃ 原子有亲电子特性，易与

亲核分子 ＮＯ 成键。 酸性大小为：羧基＞内酯＞类酚

和类醚＞羰基，羰基的酸性很弱，不会阻碍 ＮＯ 被催

化氧化为 ＮＯ２，说明羰基既有利于 ＮＯ 物理吸附，也
不会影响 ＮＯ 化学催化氧化，羰基的存在有利于活

性焦对 ＮＯ 的脱除。 新鲜活性焦中酯基含量为

１７．６％，酯基酸性较强。 活性焦表面酸性官能团有

利于碱性物质的吸附。 酯基的存在提高了活性焦对

ＮＯ 的吸附性。 Ｃｌａｕｄｉｎｏ 等［２４］ 认为含氧官能团都能

促进 ＮＯ 氧化。 Ｚｈｕ 等［２５］研究发现在活性纤维上有

２ 个活性中心，分别用于吸附氧化 ＮＯ 和脱附 ＮＯ２。
Ｃ—Ｏ 也是活性焦吸附及催化氧化 ＮＯ 的活性位。
新鲜活性焦或脱除 ＮＯ 后的活性焦均具有丰富的表

面官能团，且数量变化不大，这是活性焦长时间使用

后仍保持良好吸附性能和催化氧化活性的原因。

４　 结　 　 论

１）本文试验条件下，温度由 ５０ ℃升到 ９０ ℃时，
活性焦脱除 ＮＯ 效率显著下降；氧量升高有利于活

性焦 对 ＮＯ 的 脱 除； ＳＯ２ 浓 度 由 ０ 提 高 到

５７１．４４ ｍｇ ／ ｍ３ 时，ＮＯ 单位脱除量由 ５．３ ｍｇ ／ ｇ 降至

１．４ ｍｇ ／ ｇ，ＳＯ２和 ＮＯ 之间存在竞争吸附，ＳＯ２的存在

不利于活性焦对 ＮＯ 的脱除。 烟气净化工艺中要先

脱硫后脱硝。 水分存在对活性焦具有毒化作用。
２）５０ ～ ９０ ℃，活性焦在低温范畴内脱除 ＮＯ 是

一个综合物理吸附和化学催化氧化反应的复杂过

程。 脱除过程中以物理吸附为主。 物理吸附不改变

ＮＯ 的分子结构，化学催化氧化是在烟气中游离氧

气或活性焦含氧官能团作用下，ＮＯ 催化氧化为

ＮＯ２，存储于活性焦上。
３）１５０ ℃时 ＮＯ 开始从活性焦上脱附，２２５ ℃时

ＮＯ 脱附浓度最高，到 ６００ ℃ 全部脱附。 １７５ ℃ 时

ＮＯ２开始脱附，２２５ ℃时 ＮＯ２脱附浓度达到最高，５００
℃时 ＮＯ２全部脱附。 脱附的 ＮＯ２量远小于 ＮＯ 量。
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