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中国活性焦烟气净化研究分析
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摘要 根据 项 目研究成果
,

结合文献资料
,

对中国活性焦用 于烟 气脱硫
、

脱峭和脱汞
、

以及联合脱除的研究现状
,

活性焦烟 气净化工业应 用情况进行 了综述和分析
,

并提 出 了今后

研发应用几点建议
。
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中国是世界上最大的煤炭生产和消费国
,

年原煤产量为 亿
,

年为 亿
。

今后

一段时间 直到 年或更晚 煤炭仍是中国能源

的主力
,

虽然煤在总能源中所占的比例从 左右

下降到约
一 ,

但其消费总量仍会不断增

加
。

而经济的发展导致煤用 于发 电的 比例会越来

越大
。

煤的直接燃烧已引起严重 的生态和环境污

染问题
,

据有关资料显示 中国化工报
一

,

目前
,

中国大气污染物中烟尘排放的
、

二

氧化硫排放的
、

二氧化碳排放的
、

氮氧化

物排放的 是由煤燃烧造成的
, 一 以

上的汞也主要来 自煤炭直接燃烧排放的烟气
。

因

此
,

控制煤直接燃烧过程污染物的排放
,

尤其是降

低电厂 和
、

的排放
,

对控制大气污染具有重

要的意义
。

从 目前的国内外工业应用技术来看
,

对

和 的控制主要以烟气脱硫脱硝为主
。

为确

保经济
、

能源和环境的可持续协调发展
,

中国提出

了节能减排的战略决策
,

要求到 年
,

单位

能耗比 年降低
,

污染物排放降低
,

这是一项极其艰巨而又必须实施的任务
。

在中国
,

脱硫是电厂烟气治理的重点
,

脱硫技

术以湿式石灰石 石膏法为主
,

此外还有海水脱硫

法
、

炉内喷钙
、

电子束照射法等等
,

脱硫效率大都可

达到 以上
。

燃烧后烟气脱硫技术 是目

前应用最为广泛也是最重要的脱硫方式
,

一般可分

为湿法
、

半干法和干法 种
,

也有的将后两种统称为

干法
,

所使用的吸收剂主要是石灰石
、

石灰
、

氢氧化

钙
、

氢氧化镁
、

氢氧化钠和氨水
、

活性焦 炭 等
。

烟气脱硝起步较晚
,

目前主要是引进选择催化

还原法 等技术
,

而活性焦法处于研究和初步

应用阶段
。

同样
,

烟气脱汞也处于研发阶段
。

, 活性焦脱硫研究

目前活性焦主要用于脱除烟气中的
,

一般

活性焦的碘值在
一

岁
,

因主要使用移动

床脱硫
,

因此对活性焦的硫容
、

强度及耐磨性
、

粒

度
、

抗毒化性能和抗氧化性能均有一定要求
,

另外

对过程吸附和脱附速度也有一定要求川
。

中国主要是使用大同煤和太西无烟煤为原料
,

生产的活性焦主要 出 口 日本
、

德国和美国等
。

近年

来煤炭科学研究总院北京煤化工研究分院也研究

了使用贵州无烟煤
、

晋城无烟煤作原料
,

或使用配
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煤作原料制备活性焦
,

均取得了 良好效果
。

而东南

大学等多家单位也研究了使用生物质等制备活性

焦
。

在活性焦筛选评价方面
,

主要研究了制备原料

煤
、

碳化及活化时间
、

烟气中
、 、

含量
、

空

速
、

反应温度等的影响
。

此外对脱硫机理和反应动

力学等进行了研究
,

下 面只简单论述实验条件对活

性焦脱硫效果的影响
。

, 温度对脱硫效果的影响

图 为不同反应温度条件下
,

太西活性焦脱硫

率随时间的变化情况
。

并攀撰
,

门

时间

图 反应温度对太西活性焦脱 效果的影响

致脱硫率下降
。

在没有水蒸气和氧气的条件下
,

活

性焦的脱硫能力较差
,

而加人水蒸气后脱硫性能显

著提高
。

在同时有氧气和水蒸气存在时
,

活性焦脱

硫率明显提高
,

这可能与 与 反应生成
。 ,

而
。

与 反应生成 有关
。

当然水蒸气

含量过高也不利于脱硫
。

活性焦改性对脱硫效果的影响

为进一步提高活性焦的脱硫性能
,

许多学者研究

了改性活性焦脱硫性能
,

煤炭科学研究总院北京煤化

工分院 以下简称煤科总院煤化分院 对载 太西

活性焦的研究结果显示
,

载 活性焦脱硫效率明显

高于未改性活性焦
。

据分析
,

改性后活性焦表面增加

了新的活性位
,

在载 活性焦表面除发生吸附

和与
、

的表面发生氧化反应之外
,

还与覆盖在

活性焦表面上的 反应生成了
。

刘守军等 「' 丁研究 了 用于烟气脱硫
,

同

样发现在
一 ℃范围内显示出高的脱硫活性

。

裕 等 的研究结果表明
,

负载
、 、

和

的化合物后
,

活性炭的脱硫活性增强
。

卜洪忠等 「〕

的总结也表明
,

通过添加金属化合物或硝酸改性
,

大部分研究者的结论是可提高活性焦 炭 的脱

能力
,

当然也有的研究者得出了不同结论
。

随着反应温度的提高
,

太西活性焦 的 脱除

率下降
。

从活性焦脱硫反 应机理看
,

活性焦脱除

首先发生吸附过程
,

即吸附在活性位上
,

而温度

提高有利于脱附过程
,

导致吸附在活性位上的

等减少
,

因此最终影响了脱除率
。

冯治宇 〔' 在
一 ℃温度范围研究改性活性

焦脱除 时
,

得出在 ℃时脱硫率最低的结论

而李春虎 在温度为
一 ℃的实验表明

,

随着

温度提高
,

℃时 吸附量达到最大
,

然后持续

下降 陶贺等川研究表明
,

在温度
一 ℃范围

内
,

得出活性焦的最佳脱硫温度为 ℃
。

研究选

取温度略高
,

因此没有发现最大脱硫率
。

显然
,

不

同研究者的结论与实验设备
、

活性焦种类
、

模拟烟

气组成等有关
。

事实上
,

温度太低对工业应用无太

大意义
,

一是锅炉排烟 温度一般不可能太低
,

二是

温度太低也会影响总脱除速度
,

也就是说存在一个

较佳脱硫温度
。

水蒸气及氧气含量对脱硫性能的影响

陶贺等 〔 〕的研究表明
,

氧气的存在对活性焦的

脱硫性能有较大影响
,

当氧气含量为
一

时
,

活性焦的性能较佳
,

而氧气含量过低或过高均能导

活性焦脱硝研究

活性焦脱硝的研究主要集中在活性焦种类
、

烟

气中
、 、

含量
、

量
、

空速
、

反应温度等

对脱硝效果的影响方面
。

如煤科总院煤化分院分

院对自行制备的太西
、

大同和贵州 种活性焦实验

结果表明
,

太西活性焦的脱硝效果要好于另外 种
。

烟气温度的影响

图 为太西活性焦在 ℃
、

℃
、

℃和

℃ 个温度条件下
,

脱除 率随时间的变化

情况
。

图 表明
,

在温度低时
,

转化率相对低
,

随

着温度升高 转化率升高至某一值后又逐渐降

低
,

但降低速度缓慢
。

从活性焦脱硝机理分析看
,

和 是先吸附在活性焦上
,

然后发生反应
,

使

转化成
。

而温度低有利于吸附发生
,

即温度

相对低时
。

的吸附增多 但从动力学角度讲
,

温

度过低不利于反应发生
,

故 转化率相对低
。

随

着温度升高 的吸附降低
,

而反应的速度增加且

增加幅度高于 吸附
,

故 转化率逐渐升高
。

当反应温度再进一步提高时
,

脱附的速度大于

反应的速度
,

吸附态的
。

减少
,

故 的转化率又
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率
。

而图中也显示
,

含量由 提高至
,

脱除率不再增加
,

因为达到一定程度后
,

仅增加

含量
,

而不增加其它反应物浓度
,

此时反应速度

不再提高
,

因此也就无法继续提高脱除 效率
。

另外
,

含量过多
,

会促进副反应发生
,

反而不利于

脱除
。

文献 「 也得出类似结论
。

们尸月

粒度

﹄日︺尸︻ ︸`
任介

哥汉寨之

瑞矿瑞万不亩一南一南一临厂谕
反应温度 ℃

图 反应温度对太西活性焦脱 效果的影响

缓慢下降
。

另一个原因可能是
,

随着温度升高
,

副

反应即 直接氧化反应速度加快
,

不仅生成
,

而且消耗了吸附态的
,

同样不利于 的脱除
。

李雪飞 的研究表明
,

对一种活性炭在

℃温度范围内
,

脱除
,

的转化率基本呈下降

趋势
。

而通过对改性活性焦脱硝研究表明
,

使用硝

酸和氢氧化钾改性后 的活性焦脱硝效率提高
。

冯

治宇 」对改性活性焦在
一 ℃温度范围内的实

验结果显示
,

随着温度提高
,

总的脱
二

效率呈下

降趋势
,

并且在 ℃出现最低值
,

但其推荐的使用

温度为
一 ℃

。

实验结果的差异与活性焦特

性和实验条件有关
。

因此
,

可以认为对每一特定的

活性焦
,

存在最佳操作温度
。

氧气含量对脱硝的影响

在活性焦脱除 过程中
,

参与了反应
。

图

为 含量为
一

之间的 个不同含量的

实验结果
。

曰

些
悦弓

活性焦脱汞研究

利用吸附剂脱除烟气中汞的研究很多 〔
一

川
,

目

前研究的吸附剂包括飞灰
、

活性炭 焦
、

活性炭纤

维
、

金属及矿物吸附剂等
。

其中飞灰优点是廉价
,

但其吸附性能低于活性炭 焦 尽管活性炭纤维吸

附速度更快
,

吸附容量更大
,

但该类技术和金属及

矿物吸附剂法等均处于研究中
,

而目前工业烟气脱

汞主要使用的是喷射活性炭 焦粉末法
。

熊银伍等
' 〕研究了 山西和贵州两种活性焦的

脱汞 实验
。

研究结果表明
,

贵州样品脱汞性能

优于山西样品 据分析中孔结构对于活性焦吸附

具有非常重要的作用
,

中孔多有利于 的传质
。

在吸附温度 ℃时
,

研究山西样品的吸附等温线
,

利用
、

和 可
'

等温式进

行拟合
,

发现等温线符合 和
'

。

而高洪亮
`

的研究结果表明
,

活性炭汞吸附

为物理吸附过程
,

吸附等温线和

等温式均可描述
。

通过适当改性
,

可提高对汞 的脱除能力
。

对氯

化物
、

硫化物
、

硝酸
、

高锰酸钾等改性活性焦 的研究

结果表明 〔̀ , 〕 ,

用含氯化合物改性后的活性焦脱汞效

率提高
,

穿透时间增加 使用硝酸氧化的活性焦脱

汞能力也提高很大
。

这是 因为 具有强氧化

性
,

它与 表面的官能团发生化学反应
,

结合形成
一 ,

有利于汞的吸附
。

其他研究者也研究了活性

炭载硫
、

氯
、

澳甚至金属化合物等对脱汞性能的影

响
,

也发 现 氯族 改性 活性 炭 脱 汞性 能 高 于载

硫炭
“

一 , 。

隅钱

︵目︸日﹃匕月寸排撰学

时间

一 ,

图 烟气含量对活性焦脱除 的影响

可见
,

随着 含量从 逐渐增加
,

太西活性

焦脱除 的效率提高
,

因为 作为反应物之一
,

浓度提高势必加快反应速度
,

从而提高了脱 效

活性焦联合脱硫
、

脱硝研究

目前绝大多数烟气脱硫和脱硝装置是分开运行

的
,

而联合脱除工艺是希望在同一设备中或使用同一

种物质将 和 甚至 同时脱除
,

以降低烟气

净化的投资和运行成本
。

联合脱硫脱硝以干法技术

为主
,

如电子束照射法
、

脉冲电晕法
、

活性焦法以及金属吸收 催化剂法等 〔'
一 。

活性焦联合脱硫脱硝应用始于 世纪 年代
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回娜翔 胜

一
粼

德国 工艺
,

一般采用先脱硫再脱硝流程
。

国内

煤科总院等也研究开发 了活性焦的联合脱除
。

经多条件实验
,

结果表明活性焦联合脱除

和 时
,

存在着竞争吸附
,

优先吸附在活性焦

上 〔̀ , 」。

文献 〔
一

〕认为活性炭纤维脱硫脱硝是
、

在碳表面 吸附
、

催化氧化过程
,

与

会相互竞争碳表面的活化中心
,

并相互影响
。

煤科

总院的研究表明
,

在同时存在 和 时
,

烟气中

对 的脱除有一定的促进作用
。

文献 「 」中

提到意大利比萨大学 在研究活性炭净化烟

气时
,

表明在碳表面 存在会促进脱硫
,

而 对

脱硝有一定的抑制作用
。

唐强也得出类似结论
。

李同川 川使用适当比例长焰煤和焦煤为原料

制备出脱硫
、

脱硝性能较好
,

且耐磨强度高的活性

炭
。

研究表明
,

对活性炭氧化后可提高其脱硝性能
。

的推广应用
,

开发了分布式活性半焦脱硫技术
,

也

采用移动床技术脱硫
。

该技术已有 套装置运行
,

并取得较好效果
。

经对北京通州台湖的脱硫装置

测试
,

在进 口 浓度为 群耐
,

出 口浓度为
, ,

活胜焦的穿透时间为 ” 。

针对活性焦应用的情况
,

连娥桂等 ” 分析了活

性焦 炭 烟气脱硫技术应用中存在的问题
,

主要表

现在活性焦性能要求高
、

脱硫和再生设备结构复

杂
、

系统存在腐蚀等问题
。

这也表明活性焦脱硫和

硫资源化技术需要在合适的范围使用
,

同时其技术

仍需要进一步发展和完善
。

王丹等 〔 飞则使用传热模型
、

组分运输和反应流

模型
、

湍流模型等模拟了固定床和移动床脱硫反应

器
。

模拟结果表明
,

空速降低和床层 空隙率减小
,

脱硫效果增加 相对而言
,

移动床脱硫过程更稳定
。

结 语

活性焦 炭 以其来源广
、

廉价
、

可 以脱除多种

污染物
、

烟气不需再加热
、

耗水少等在国内外烟气

净化中获得应用
。

从国内研究和工业应用情况看
,

今后一段时间的基础研究仍将集中在高效廉价活

性焦研制
、

联合脱硫脱硝脱汞机理研究
、

反应器数

学模拟及优化等方面
。

而工业应用则在总结国内

外经验基础上
,

进一步优化反应器设计和工艺操作

参数 另外需要进一步提高活性焦的脱硝效率
。

目

前国内尚没进行活性焦脱汞应用
,

这也将是今后联

合脱除工艺设计及应用的新方向
。

需要注意的是

对脱汞后的活性焦要妥善处理
,

以免造成二次污染
。
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中试装置的试验研究
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同年底
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以南京

电力自动化设备总厂为主体
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获得国家 计划的

支持
,

进行工业示范装置的技术攻关
。

在吸收国外
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硫技术
。

以 年 月
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处理烟气量为
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的工业示范装置投人试运行
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脱硫效率达到
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脱硝效率 左右
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除尘效率
,

回收
, “

,

用于生产工业

硫酸
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活性焦干法烟气脱硫技术示范装置建于

年
,

年投人连续运行
,

建设地点位于贵州福泉

市贵州瓮福集团自备热电厂
,

处理烟气规模为
, 。

年
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依托该技术成立 的上海克硫环

保科技有限责任公司于江西贵溪市江西铜业集团
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套工程应用装置
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行
。

目前
,
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