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摘　 要：活性焦是一种高效、低成本的烟气污染物净化吸附剂，具有较好的抗碎强度和可再生性能，可
应用于电厂等行业烟气脱除污染物，是干法烟气净化技术的核心材料，符合我国绿色经济、循环经济

的发展要求。 综述了活性焦应用于烟气污染物脱除的研究进展，对活性焦的制备、活化、改性、表征、
工程应用进行介绍，且归纳了污染物（ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｈｇ０、ＶＯＣｓ）在活性焦上的去除机理，总结了影响活性

焦吸附性能的相关因素以及废弃活性焦再生工艺的研究成果。 目前，活性焦制备的方式有物理制备

和化学制备。 物理制备主要通过水蒸气等气体在高温条件下使活性焦具有更佳的孔隙结构，而化学

制备主要通过酸、碱、盐等溶液对活性焦进行浸渍处理，优化活性焦的孔隙结构，丰富活性焦表面上的

官能团，为活性焦提供更多吸附位点，以提高活性焦脱除烟气污染物能力。 而在活性焦吸附污染物的

过程中，污染物在活性焦上主要发生物理和化学吸附。 一部分污染物直接吸附附着在活性焦表面，一
部分污染物受吸附条件和活性焦官能团的影响，在吸附位点上发生化学反应，转化为其他易回收或无

害物质。 其中，烟气中 ＳＯ２ 通常转化为 Ｈ２ ＳＯ４，ＮＯｘ 催化转化为 Ｎ２，Ｈｇ０ 主要转化为 ＨｇＯ 或 ＨｇＳＯ４，
ＶＯＣｓ 最终转化为 ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ。 活性焦通过这一系列的吸附转化过程实现烟气污染物脱除。 为提升

活性焦的工程应用潜力，经吸附的活性焦还可通过水洗、加热、微波等方式再生使用。 活性焦的再生

条件、再生方式也得到广泛研究，提高活性焦的循环吸附性能。 随活性焦吸附条件（吸附温度、烟气

组分等）等影响因素研究的逐渐深入，活性焦脱除污染物效率有较大提升，其中较好的活性焦吸附性

能可达 ９０％以上。 此外，随活性焦制备工艺逐渐成熟，活性焦协同吸附污染物的效果较好，在一定程

度上得以应用。 总结了国内外活性焦在工业实践中的应用，并提出该技术存在的问题和展望，为今后

活性焦的研究与应用提供参考。
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０　 引　 　 言

随着我国经济和社会的高速发展，人们生活水

平不断提高，也更关注生态环境健康。 近年来随着

我国对于环保的要求日益严格，建设绿色经济、循环

经济、低碳经济与生态文明的需要，促进可持续发

展，是环保技术发展的一个重要趋势［１－２］。
我国是世界上最大的煤炭生产国和消费国，煤

炭仍在我国能源结构中占主导地位，同时我国固体

废弃物的焚烧处置近年来也上升到了非常高的战略

高度。 煤和固体废弃物的燃烧会产生氮氧化物

（ＮＯｘ）、硫氧化物（ＳＯｘ）、元素汞（Ｈｇ０）、挥发性有机

化合物（ＶＯＣｓ）和二噁英等污染物［１，３－４］。 ＳＯ２是形

成酸雨的主要成分，是大气中主要含硫污染物，对人

体肺部健康造成危害；ＮＯｘ是造成光化学烟雾的主

要原因之一，会与臭氧反应造成臭氧层空洞，并对人

体有缺氧、致癌的作用；汞是一种微量重金属元素，
在生态系统和食物链中有毒性、流动性和生物富集

性；挥发性有机化合物是多种疾病的诱因，长期暴露

在百万分之几浓度的空气中会导致严重的健康问题

甚至死亡，如甲醛具有很强的光化学活性，能与 ＮＯｘ

发生光化学反应［５－８］；二噁英属于剧毒化合物，致
癌、致畸、毒害人体器官，在生物体和环境中难以被

降解。 常用的烟气脱硫技术包括石灰 ／石灰石－石
膏湿法脱硫、氨法烟气脱硫、循环流化床烟气脱硫工

艺等，具有一定的稳定性和高效性，但存在投资成本

高、设备复杂、占地面积大、形成二次污染物等问

题［２－３，９］。 对于 ＮＯｘ的脱除，目前广泛采用选择性催

化还原（ＳＣＲ）技术，利用 ＮＨ３作为还原剂将 ＮＯｘ还

原成 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ［３］。 考虑到建设多套装置实现减排

会增加投资成本，因此发展和推广适合我国国情、促
进多种污染物脱除的烟气综合净化技术十分

必要［２］。
活性焦（Ａｃｔｉｖａｔｅｄ Ｃｏｋｅ， ＡＣ）因具有较大比表

面积、发达的孔隙结构及丰富的表面官能团等优势，
具有一定的吸附和还原性能，被广泛应用于污染物

去除［３，７］。 从 ２０ 世纪 ６０ 年代起德国、日本等国家已

开始研究活性焦脱除烟气中污染物，并在 ８０ 年代末

得到工业化应用，国内学者也逐渐开展活性焦对于

脱硫脱硝脱汞等技术研究［１０－１１］。 活性焦是以煤炭

为主要原料生产的一种经济性多孔碳质材料，多采

用无烟煤、褐煤、烟煤等，也可以采用石油焦［１２］、废
木材、废旧橡胶［１３］、生物质［１４－１６］及焦化污泥［１７］等材

料制成［１８］。 与活性炭相比，其未完全活化或干

馏［８］。 活性焦的比表面积比活性炭小，内部孔隙丰

富，微孔发达，有独特的孔隙结构，具有丰富的表面

官能团，具有负载性和氧化性，且化学稳定性好、机
械强度高（耐压、耐磨损、耐冲击）以及热稳定性好

等，可同时高效去除 ＳＯｘ（ＳＯ２及 ＳＯ３）、ＮＯｘ、煤粉尘、
Ｈｇ、ＶＯＣｓ、二噁英类等污染物，且有良好的再生性

能［３－４，１９－２０］。 活性焦烟气脱硫（ＦＧＤ）已被广泛应用

于工业 ＳＯ２的脱除，被认为是降低 ＳＯ２排放的有效途

径，具有低成本、易再生和资源回收能力等一系列优

点［９］。 活性焦脱硫脱硝脱二噁英等污染物一体化
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脱除技术，具有节水、可资源化、宽谱净化、吸附剂可

循环利用等优势，符合我国绿色经济、循环经济的发

展要求，该技术具有广阔的发展空间，是一种具有前

景的污染物脱除工艺［２，２１］。

１　 活性焦的制备

１ １　 活性焦的制备流程

制备活性焦的原料来源广泛，煤炭、废旧橡

胶［１３］、生物质（如麦秸、椰壳、杏核、竹木等） ［１４－１６］、
污泥［１７］等均可作为原料，目前我国市场上以煤质活

性焦为主。 烟煤挥发分高，灰分较低，有利于产生孔

隙，获得良好的机械强度，其碳含量高，硫含量相对

较低，并且因其丰富性和低价性被广泛使用。 活性

焦主要经破碎磨粉、筛分、加入黏结剂后挤压成型、
炭化、活化、改性等工序制成。 可采用焦油沥青类黏

结剂、非沥青类黏结剂（多为有机黏结剂）等，黏结

剂可增加与原料煤之间的黏结性和亲和力，使活性

焦具有很好稳定性和机械强度。 炭化实际上是原料

中有机物的热解，形成初级孔隙结构，活化使炭化料

的微细孔更加发达。 在制备活性焦的过程中，通过

固定床、一维沉降炉等手段，炭化、活化先后进行称

为两步法，炭化活化同时进行称为一步法。
ＪＵ 等［２２］利用褐煤在 ６００ ℃ 热解得到原焦，经

研磨和筛分得到 ２．３６ ～ ３．３５ ｍｍ 颗粒，在 ８００ ℃ Ｎ２

条件下热处理制备活性半焦。 尹霞等［１７］ 以山西阳

城无烟煤为原料，以焦化污泥为添加剂，利用煤焦油

和沥青的混合物作为黏结剂制备活性焦，发现多种

污泥的加入均可促进活性焦微孔的形成，还可增加

碱性官能团的物质的量浓度，试验中加入富 Ｃａ 和

富 Ｆｅ 污泥对于活性焦的提升效果优于富 Ａｌ 污泥。
李昊等［１３］采用长焰煤与废旧橡胶粉以质量比 ３ ∶ ７
共热解得到半焦，采用磷酸－水热耦合活化法，在活

化温度 １７５ ℃条件下活化 ９ ｈ，制备出吸附性能优良

的活性焦。 ＹＡＮＧ 等［１９］以山西烟煤为原料，首先在

Ｎ２气氛 ６００ ℃炭化 １ ｈ，去除大部分挥发物；随后，粉
碎、筛分通过 ０．０７５ ｍｍ 筛；以煤焦油和蒸馏水作为

主要黏合剂，并将金属氧化物粉末用作添加剂，将添

加剂与炭化煤粉混合后在 １０ ＭＰａ 下以高压压缩获

得柱状碳（直径 ３ ｍｍ）；然后在 ９５０ ℃下水蒸气活

化 １ ｈ；在 Ｎ２中冷却干燥制得活性焦样品。 安东海

等［２３］分别采用一步活化法和二步活化法制备粉状

活性焦，将准东褐煤首先在 １１０ ℃下干燥 ８ ｈ 后破

碎筛分得到原材料，随后以 １２％ ＣＯ２、６％ Ｏ２、１０％
Ｈ２Ｏ，平衡气 Ｎ２配气，制备温度 ９５０ ℃。 由上述工况

获得炭化－活化样品；采用两步法时，碳化阶段停留

５ ｓ，活化阶段停留 ５ ｓ；采用一步法时，炭化活化一

步进行，停留 ５ ｓ；经进一步挤压、研磨和筛分获得活

性焦样品。 结果表明一步法获得的活性焦样品具有

大微孔比表面积和丰富的 Ｃ Ｏ 官能团。
１ ２　 活性焦的活化方法

活化是通过活化剂的活化作用，在炭化料（活
性半焦）中形成特殊的微晶结构和孔结构。 物理活

化法、化学活化法和化学－物理活化法是最常用的

活化方法。 活化方法不同，制得的活性焦物理和化

学性质不同。
１ ２ １　 物理活化法

物理活化法是采用水蒸气、烟道气（主要成分

为 ＣＯ２）、氧或氨等活化气体与炭化焦在高温下发生

氧化还原反应，侵蚀炭化料表面，形成较大比表面

积，使炭化焦的微细孔隙结构发达的过程。 通过气

化反应使炭化焦中闭塞的孔开放，原有孔隙扩大及

孔壁烧失，某些结构选择性活化而产生新孔。 文

献［１６，２４－２５］报道了使用物理活化法制备活性焦的研

究。 活化程度一般与烧失率相关，烧失率小于 ５０％
时，微孔比较发达；烧失率在 ５０％ ～７５％时，大孔、中
孔和微孔混合存在；烧失率大于 ７５％时，表面结构

多以大孔为主［２４］。 而温度、反应气氛、停留时间是

活性焦制备过程中孔隙结构形成的主要控制因素。
高温活化时，活性焦易形成多孔结构，温度较低时活

性焦孔径较均匀。 此外，在不含 Ｏ２的惰性气氛或水

蒸气为单一活性组分时，活性半焦以中孔、大孔成形

为主，表面呈稀疏大孔结构，反应气氛中添加 Ｏ２后

制得的活性半焦具有大量的微孔。
张进华等［２６］将山西无烟煤与其他煤混合，研磨

黏合成 ９ ｍｍ 圆柱颗粒，在 ６５０ ℃炭化 ３０ ｍｉｎ 后，通
入水蒸气于 ８５０ ℃条件下活化 １５ ｍｉｎ 得到高强度

的活性焦。 该研究发现当水蒸气的流速调整为

４ ｍＬ ／ ｍｉｎ 时，活性焦的耐磨强度高达 ９９．２％，且拥

有最佳的碘吸附性能。 ＦＵ 等［２７］分别以松木和大同

煤为原材料，在 ６％ Ｏ２与水蒸气混合氛围下，进行一

步热解活化制备成活性焦粉。 试验结果表明，快速

热解活化可使活性焦具有较好的孔隙结构，产生各

种官能团，而水蒸气主要促进更多微孔的形成及中

孔结构的发展；当水蒸气体积分数为 １０％时，松木

活性焦的比表面积可达 ２５０．５７ ｍ２ ／ ｇ。
ＣＨＡＴＴＯＰＡＤＨＹＡＹＡ 等［２８］以褐煤为原材料，在

４７５ ℃下炭化 ２ ｈ，再对比水、ＣＯ２这 ２ 种介质活化下

活性炭的特性。 发现活化温度为 ６５０ ～ ６７５ ℃时，２
种活化介质得到的活性炭具有最大的微孔表面积，
但 ＣＯ２活化的焦炭具有更大的微孔面积和体积，
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ＢＥＴ 最高达到 ２２０ ｍ２ ／ ｇ。 ＬＩ 等［２９］ 采用准东煤和杨

树皮按比例混合，在 Ｎ２气氛下 ６００ ℃炭化 ３０ ｍｉｎ 后

加热至 ８００ ℃，通入水与 ＣＯ２混合的活化介质，活化

时间为 ９０ ｍｉｎ，随后冷却制备成活性焦。 用 ４０％
ＣＯ２和 １０％水蒸气作为活化介质时，活性焦的微孔

表面积可增至 ６０７ ｍ２ ／ ｇ，是炭化处理后焦炭的 ３ 倍，
而活性介质水蒸气主要起增加孔隙和孔径宽度的作

用，促进更多孔隙结构形成，ＣＯ２有利于微孔结构进

一步发展。 ＷＡＮＧ 等［２５］ 用混合烟气（６％ Ｏ２、１２％
ＣＯ２、２０％ Ｈ２Ｏ）对 ５ 种活性焦进行物理活化，发现

以低阶煤为原料制备的活性焦效果最佳；其具有发

达的孔隙结构、丰富的表面含氧官能团和较高

的 ＳＯ２吸附能力，ＢＥＴ 为 ５２９ ｍ２ ／ ｇ，７５℃下 ＳＯ２吸附

量为 １２２．８５ ｍｇ ／ ｇ。
活化气体 Ｈ２ Ｏ、ＣＯ２、Ｏ２ 发生的主要化学反应

如下［３０］：
Ｃ＋Ｈ２Ｏ →ＣＯ＋Ｈ２， （１）
Ｃ＋ＣＯ２ → ２ＣＯ， （２）
Ｃ＋Ｏ２ →ＣＯ２， （３）

Ｃ＋１ ／ ２Ｏ２ →ＣＯ。 （４）
１ ２ ２　 化学活化法

化学活化法是在原料中加入化学添加剂，在 Ｎ２

或其他惰性气体氛围下加热，达到增加活性焦孔隙

结构、表面官能团等目的。 化学添加剂常用的化学

药品有碱（ＮａＯＨ ／ ＫＯＨ）、酸（Ｈ３ＰＯ４ ／ Ｈ２ＳＯ４）和盐类

（ＺｎＣｌ２ ／ Ｋ２ＣＯ３）等。
碱能够脱除活性焦中的灰分，增大活性焦比表

面积，丰富孔结构。 张斌等［３１］用原始太西活性焦制

备 ＮａＯＨ 改性活性焦。 经 ＮａＯＨ 浸渍改性可除去活

性焦表面可溶杂质，降低灰分，增加孔隙结构，增大

比表面积，且使活性焦表面出现更多官能团和活性

位。 郝苗苗等［３２］ 将氨水作为化学添加剂对污泥基

活性焦进行改性，发现改性后的活性焦引入了含氮

官能团，显著提高了活性焦吸附 ＳＯ２的能力。 左嫣

然等［３３］以贵州活性焦为原料，用 ＮａＯＨ、ＫＯＨ 和氨

水为添加剂对原料进行活化改性。 试验结果得出，
ＫＯＨ 和 ＮａＯＨ 改性后得到的活性焦表面形成大量

碱性基团显著促进 ＳＯ２吸附。 但氨水碱性较弱，挥
发性强，在加热过程中大量挥发，处理效果较差，活
性焦的吸附性能无明显变化。

李昊等［１３］利用磷酸对半焦进行活化试验。 当

不添加磷酸，传统水热处理可以疏通孔道，但比表面

积较小，对亚甲基蓝的吸附性能有限。 随磷酸质量

分数增加，活化后的半焦对亚甲基蓝的吸附性能先

降低后上升。 这是由于，一方面 １１４．８５ ～ ２０４．８５ ℃
下含酸介质具有溶解灰分的作用，这在磷酸质量分

数低时占主导，吸附能力下降；另一方面，Ｈ３ＰＯ４中

的 Ｈ＋与含氧官能团发生反应，形成复杂络合物；在
磷酸质量分数增至一定程度时，灰分脱除占主导，比
表面积增大，吸附能力增强。 该试验得出长焰煤－
橡胶粉共热解半焦最佳活化条件应将磷酸质量分数

调制为 ４８．７３％、活化温度 １７４．８５ ℃、活化时间 ９ ｈ。
ＧＡＯ 等［３４］以巩义活性焦为原材料，用 ＨＮＯ３浸渍活

化，再用硝酸盐溶液进一步改性，发现活性焦的 Ｈｇ
去除能力得到不同程度提升。

ＹＡＮ 等［９］ 对比酸、碱、盐添加剂对活性焦活化

的影响。 采用山西半焦，用 ＨＦ、ＨＣｌ 进行脱矿预处

理后进行 ＫＯＨ 活化。 样品被清洗后，于 ７５０ ℃ Ｎ２

气氛下处理 ２ ｈ，后进行中和、冲洗、干燥得到 ＫＯＨ
活化焦。 ＺｎＣｌ２ 处理与 ＫＯＨ 活化过程类似， 在

８００ ℃ 下进行 ３ ｈ 高温热处理。 采用 Ｈ３ ＰＯ４ 活化

时，将含有 ４０％ Ｈ３ＰＯ４的水溶液与半焦混合，室温

浸渍 １０ ｈ，在 １１０ ℃加热 ２ ｈ，并在 Ｎ２气氛 ５００ ℃进

行 ２ ｈ 高热处理。 结果发现样品的比表面积和孔体

积的顺序为 ＫＯＨ＞ＺｎＣｌ２＞Ｈ３ＰＯ４。 ＫＯＨ 活化得到的

活性焦造孔能力增强，出现更多的中孔及微孔，因此

比表面积最佳，可达到 １００ ｃｍ３ ／ ｇ 以上硫吸附量。
１ ３　 活性焦的改性

活性焦的改性可采用微波、洗涤以及化学剂浸

渍等手段，对活性焦进行改性处理可改变活性焦孔

隙结构，增加活性焦表面官能团、活性位，提高其自

身吸附能力［３，３５］。
微波改性是利用微波产生的热量加热活性焦内

部，使活性焦产生新孔道，改善孔结构，也使表面官

能团发生变化，但也可能存在孔径变小、活性焦表面

变粗糙等缺陷［３６］。 ＨＥＬＶＡＣＩ 等［３７］ 用 ４０％磷酸活

化甘蔗的样品在 ３００ Ｗ 微波照射下辅助炭化改性

２０ ｍｉｎ，发现活性炭的比表面积达１ ０９６．９ ｍ２ ／ ｇ，与
传统方法相比，可以在更短时间内生产活性炭。 王

聪聪［３８］在 ７００ Ｗ 微波下热解与 ＫＯＨ 混合的活性

焦，持续 ０～２０ ｍｉｎ，发现活化的耗时急剧缩短，活化

焦的碘吸附性能得到提升，最高达 １ ２２８．１ ｍｇ ／ ｇ。
化学剂的改性方法主要有浸渍法和共混法 ２

种。 浸渍法广泛用于将活性焦浸入金属盐的水溶液

中，然后在惰性气氛中煅烧，从而在活性焦上负载过

渡金属。 制备活性焦采取浸渍法时的步骤通常是先

酸处理，硝酸预处理具有除垢和表面官能团改性的

双重作用，后用去离子水或蒸馏水将酸处理样品清

洗至中性；而后液相浸渍，将样品置于一定浓度改性
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剂前驱体溶液中进行负载浸渍；最后将样品在 ５００～
８００ ℃惰性气体中进行焙烧，冷却干燥后得到改性

活性焦［３１，３５］。 与浸渍法相比，共混法相对简单，属
于一步活化法，是直接将催化剂前驱体粉末即活性

组分物质与制备活性焦所用碳粉机械混合，经成型、
碳化、活化等步骤，可使添加剂在整个碳基体中均匀

分布，有效克服浸渍法表面气孔入口堵塞等［１９，３５］ 等

缺点。
当活性焦负载金属及稀土元素时，可将样品浸

渍于一定浓度的金属硝酸盐溶液中，如硝酸铜、硝酸

铁、硝酸钴、硝酸锰等，并在室温下放置 ４ ｈ，利用超

声波在 ２５ ｋＨｚ 条件下浸渍 ３０ ｍｉｎ 后，１１０ ℃下干燥

１２ ｈ，再进行 ５５０ ℃焙烧［３９］；在彭潇［３９］ 试验中发现

使用硝酸铁浸渍活性焦时，Ｆｅ 均匀布置于表面，且
中等强度的 Ｆｅ—Ｓ 键可提供很好的催化效果，脱硫

效率最佳。 华晓宇［４０］ 利用稀土元素盐溶液对活性

焦进行改性，使得负载的稀土元素氧化物（ＣｅＯ２）增
多，提高了活性焦吸附能力和污染物脱除效率，可实

现活性焦脱硫除汞的功能。 ＧＡＯ 等［３４］ 先用 ＨＮＯ３

对活性焦进行酸改性，后采用超声辅助浸渍法制备

负载 Ｃｏ、Ｃｕ、Ｃｅ 以及 Ｍｎ 的活性焦，对比这几种金属

对活性焦改性的吸附效果。 试验结果显示 ＣｏＯｘ －
ＡＣ 催化剂在高于 １６０ ℃条件下，ＣＯ 氧化效率可达

９５％～ １００％；负载 ８％ ＣｕＯ 的活性焦是去除 Ｈｇ０的

最佳负载量，在 ８０ ～ ２００ ℃ 可将脱汞效率提高至

７９．１％～９８．９％。
活性焦也可通过氨改性增强其自身吸附功能。

解炜等［４１］用氨气和水蒸气作为活化剂对无烟煤进

行改性，研究了氨吸附容量与活性焦脱硝效率的关

系。 试验结果表明经过氨改性的活性焦表面 Ｏ、Ｎ
元素含量增加，且酸性吸附位点增多，有利于对 ＮＨ３

的吸附，从而进一步促进活性焦脱硝效率。 李国强

等［１６］以褐煤与竹炭混合料压块制备柱状母料，
５００ ℃ 炭化 ３０ ｍｉｎ 后，经 ０ ～ ２１．９１％氨水在 ８５０ ℃
气化活化 ２ ｈ，获得胺化竹木 ／褐煤活性焦，发现采用

氨水活化后表面出现了胺、酰胺、类吡啶、类腈等基

团，有利于提高活性焦的脱除能力，其硫容最高达

１５５．９ ｍｇ ／ ｇ。
１ ４　 活性焦的表征

活性焦是一种多孔吸附剂，有相对较少的微孔、
较多的中孔和大孔。 微孔距表层吸附质较远，吸附

质需通过大孔和中孔才能进入微孔；中孔是吸附质

分子的扩散通道，支配吸附过渡；大孔作为吸附质分

子的扩散通道，在吸附中作用不明显。 活性焦脱除

污染物有物理吸附和化学吸附 ２ 种作用机理。 物理

吸附依赖活性焦孔隙结构丰富、比表面积大的特性

对污染物进行脱除。 化学吸附主要依靠活性焦表面

的含氧官能团和极性氧化物等，通过化学反应将污

染物固定在活性焦内表面。
为分析活性焦物理化学吸附特性，需通过一系

列表征手段对活性焦进行测试。 孔隙结构是表征活

性焦物理吸附的关键参数，可通过氮吸附仪（ＢＥＴ）
对活性焦的比表面积、平均孔径等参数进行测量。
而利用 Ｘ－射线衍射仪（ＸＲＤ）可对活性焦的内部分

子、结构等形态进行分析。 为更直观观察活性焦改

性前后外貌形态，可通过扫描电镜（ＳＥＭ）技术得到

较清晰的图像，直接了解孔隙结构。 此外，Ｘ 射线光

电子能谱（ＸＰＳ）能检测吸附剂反应前后的元素组成

形态；傅里叶变换红外线光谱（ＦＴ－ＩＲ）可提供丰富

的活性焦分子结构，鉴别表面官能团种类，分析活性

焦脱硫、脱硝、脱汞等性能变化机理，为试验结论提

供理论依据［４２］。
张振［４３］采用 Ａｕｔｏｓｏｒｂ－ＩＱ 全自动比表面积和孔

径分布分析仪测定孔型结构，通过热场发射扫描电

镜测量形貌，发现在 ３％ Ｏ２ 为活化剂、反应温度为

８５０ ℃的工况下，活性焦能获得具有较高比表面积

及孔容的活性半焦。 通过 ＦＴ－ＩＲ 分析活性焦的官

能团，发现活性半焦的含氧官能团中 Ｃ Ｏ 结构含

量与微孔比表面积具有较好的线性关系，微孔比表

面积较大的样品含有更多的 Ｃ Ｏ 结构；而随芳环

聚合程度增加，活性半焦的微孔比表面积逐渐减小。
付亚利［３０］用自动吸附仪分析非沥青基煤质活

性焦的孔结构，发现低温下脱除 ＮＯｘ时，物理化学吸

附占主导，比表面积越大吸附能力越强。 而通过

ＸＰＳ、ＸＲＤ 及 ＦＴ－ＩＲ 等技术发现活性焦主要含醇

类、酯类、羧酸、醚类、醌类、氨类等物质的官能团，活
性焦表面由于官能团种类不同酸碱性不同，其中羧

基、内酯基、酚羟基和酸酐为酸性官能团，酸性官能

团有利于碱性物质的吸附。 一般认为活性焦表面含

氧官能团越多，活性焦表现出的酸性越强。 吡喃酮、
醌基和羰基等碱性含氧官能团有利于 ＳＯ２、ＮＯｘ吸附

脱除，其中 Ｃ Ｏ 官能团的氧原子由于具有孤对电

子，表现出碱性，羰基含量的增加能够提高活性半焦

脱硫性能。 李国强等［１６］ 应用 ＸＰＳ 分析得出，在制

备氨化活性焦时，煤中少量的氮以胺类、含氮杂环或

含氮多环化合物形成含氮官能团，可能有类吡啶基、
类吡咯基、酰胺基和酰亚胺基等，用氨水活化也会引

入外来含氮基团，提高 ＳＯ２脱除能力。
游淑淋［４２］通过 ＦＴ－ＩＲ 和 ＸＰＳ 分析活性焦表面

的元素组成、形态等，同时鉴别表面官能团，发现采
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用不同活化剂制得的活性焦表面官能团和数量有一

定的差异。 当采用 Ｍｎ 负载活性焦时，其在 １ ４００ ～
１ ８００ ｃｍ－１吸收峰增强，说明 Ｃ—Ｏ 官能团增加，催
化氧化能力增强有利于活性焦表面含氧官能团的生

成。 因为 ＦＴ－ＩＲ 可直接获得大量碳上表面官能团

化学结构的信息，ＪＵ 等［２２］ 通过 ＦＴ－ＩＲ 技术发现经

８００ ℃氮气热处理制备的活性半焦１ ５６８ ｃｍ－１区域

的吸收带变成吸收峰，１ ０９０ ｃｍ－１区域的吸收峰变为

１ １１４ ｃｍ－１，证明醚的存在。 这意味着在氮中经

８００ ℃热处理改性导致表面碳基、醌基分解为醚基，
经热处理，活性半焦表面官能团及其分布发生改变，
以羰基和醌基为代价，增加了醚基的数量，使半焦的

类吡啶结构增加，ＳＯ２去除活性增加。

２　 活性焦脱硫

ＳＯ２来自燃煤发电等工业活动的排放，是主要

的大气污染物之一。 活性焦在烟气脱硫过程中同时

作为吸附剂和催化剂，利用发达的孔隙将 ＳＯ２、Ｏ２和

Ｈ２Ｏ 转化成 Ｈ２ＳＯ４，是一种可资源化的干法脱硫技

术，具有广阔的应用前景。 此外，活性焦比表面积较

高，官能团种类丰富，为硫元素的物理和化学吸附提

供了活性中心，对硫有很好的吸附效果。 同时，活性

焦脱硫过程中不产生二次污染物且容易再生，具有

节水、回收硫资源等优点。 活性半焦脱硫最佳温度

（１００ ℃）与电厂排放烟气的温度（８０ ～ １５０ ℃）相匹

配，证明活性半焦在工业脱硫中的应用潜力。
２ １　 活性焦脱硫特性

２ １ １　 物理吸附机理

物理吸附是活性焦利用发达的微孔结构对 ＳＯ２

进行吸附的方法。 微孔被认为是对气相分子进行物

理吸附的首要因素，ＳＯ２的直径约为 ０．４３ ｎｍ，根据

吸附理论，ＳＯ２物理吸附的有利微孔是直径为 ０．７ ～
０．８ ｎｍ 的微孔［９，４４］。 比表面积高表明吸附质可以暴

露大量活性中心。 在温度较低的条件下，活性焦以

物理吸附为主，ＳＯ２与活性焦微孔弱结合，吸附量较

少，吸附温度一旦升高（６０ ℃左右）ＳＯ２将解吸附，使
吸附量下降［４５］。 物理吸附的典型特征类似于缩合

反应，其由分子间的范德华力形成，是一种放热反

应，无 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ 参与的活性焦对 ＳＯ２的吸附是物理

吸附过程，随温度升高，吸附量迅速减少。 活性焦中

丰富孔隙的存在有利于 ＳＯ２的快速扩散和吸附，但
一旦微孔中的活性中心饱和，吸附剂就会失去活性。

张颖［４６］对水蒸气活化过的配煤（无烟煤和烟煤

配比）进行脱硫试验研究，发现 ４０ ℃时活性焦的脱

硫过程为物理吸附过程，活性焦的硫容量仅为

２４ ｍｇ ／ ｇ 左右；而温度升至 ６０ ℃时，活性焦的脱硫

过程为物理吸附和化学吸附相互结合，其 ＳＯ２脱除

量可达 ４３ ｍｇ ／ ｇ 左右，是物理吸附的 ２ 倍。 付亚丽

等［４７］对柱状非沥青基煤质活性焦的脱硫性能进行

探究，结果显示该活性焦主要以微孔为主，低温有利

于物理吸附，不利于化学吸附。 在温度为 ６０ ℃时，
物理和化学吸附同时进行，穿透时间为 ２００ ｍｉｎ；当
温度升高至 ８０ ℃时，活性焦表面含氮官能团碱性增

强，化学吸附增强，穿透时间升至 ２８０ ｍｉｎ，更有利

于 ＳＯ２去除。 因此，为寻求更高吸附性能，一般以化

学吸附为主。
２ １ ２　 化学吸附机理

化学吸附机理下 ＳＯ２一般被催化转化为硫酸，
是一个吸附－氧化的过程，简化的整体反应可以描

述为：
ＳＯ２＋Ｃ＋１ ／ ２Ｏ２＋Ｈ２Ｏ →Ｃ—Ｈ２ＳＯ４。 （５）

该脱硫过程包括在含碳材料表面发生的复杂步

骤，包括物理吸附、化学吸附和氧化 ＳＯ２，然后在

Ｈ２Ｏ 存在下生成 Ｈ２ＳＯ４
［３，９，２２，４８］。

反应 机 理 如 图 １ 所 示， 具 体 的 反 应 过

程为［３，２２，４８］：
ＳＯ２（ｇ） →ＳＯ２（ａｄ）， （６）
１ ／ ２Ｏ２（ｇ） →Ｏ２（ａｄ）， （７）
Ｏ２（ａｄ） →２Ｏ（ａｄ）， （８）

Ｈ２Ｏ（ｇ） →Ｈ２Ｏ（ａｄ）， （９）
ＳＯ２（ａｄ）＋Ｏ（ａｄ） →ＳＯ３（ａｄ）， （１０）

ＳＯ３（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ（ａｄ） →Ｈ２ＳＯ４（ａｄ）， （１１）
Ｈ２ＳＯ４（ａｄ）＋Ｈ２Ｏ（ｌ） →Ｈ２ＳＯ４·Ｈ２Ｏ（ａｑ）。

（１２）

图 １　 ＳＯ２吸附再生机理［４８］

Ｆｉｇ．１　 Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ａｎｄ ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ＳＯ２
［４８］

ＳＯ２的吸附和氧化主要发生在微孔中，而中孔

在气体分子的输送中起重要作用，且在 ＳＯ２析出过

程中也充当生成产物（Ｈ２ＳＯ４）的储层［９］。 炭表面的

酚羟基、羧基、羰基、内酯基等官能团是潜在的活性

中心，对脱硫影响显著。
ＹＡＮ 等［９］观察了以 ＫＯＨ 处理的活性焦在不同

烟气条件下 ＳＯ２的吸附行为，发现脱硫温度会影响

８８
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活化焦表面物理吸附 ＳＯ２向化学吸附 ＳＯ２的转化，当
温度为 １５ 和 ２００ ℃ 时脱硫率急速降低，而温度在

１００ ℃ 时，脱硫率在 ４００ ｍｉｎ 内维持在 ７５％以上；
Ｃ（Ｏ）络合物是含氧中间体，能与物理吸附 ＳＯ２ 反

应，将其转化为化学吸附并被氧化；含氧官能团增加

使 ＳＯ２吸附量为原半焦吸附量的８．７１倍。
ＪＵ 等［２２］在 ８００ ℃下煅烧产自内蒙古自治区的

原料焦得到活性焦，在 ０．１％～０．３％ ＳＯ２、５％ Ｏ２的气

氛下研究活性焦的脱硫特性，发现改性后的活性焦

在吸附 ３．５ ｈ 内脱硫效率达 ９０％以上，其脱硫能力

为 ６２ ｍｇ ／ ｇ，是原焦的 ６ 倍。 这是由于 ＳＯ２的去除与

碳中表面氧官能团醚类、芳香族和表面氮官能团吡

啶类结构有关。 活性焦在 Ｎ２气氛 ８００ ℃下热处理

改性后，增加了醚类和类吡啶类氮官能团中表面碳

氧官能团的含量，对 ＳＯ２等酸性分子有较强的亲和

力，氧化反应的催化活性越高。
ＳＯ２吸附去除中，通过增加活性焦表面的含氧

官能团和吡啶类结构的表面氮官能团数量，促

进 ＳＯ２转化为 ＳＯ３，形成硫酸（式（１０） ～ （１２）），促
进 ＳＯ２化学吸附。
２ ２　 烟气成分影响

活性焦硫吸附性能评价试验中，烟气通常以 Ｎ２

为平衡气，Ｏ２、Ｈ２Ｏ、ＳＯ２等为其他成分，无 Ｏ２和Ｈ２Ｏ
等物质，活性焦的吸附能力稳定性较差。 因此，烟气

成分也作为研究活性焦脱硫效果的影响因素。
张颖［４６］发现床层温度在 ６０ ～ ８０ ℃时活性焦的

脱硫效率最大。 在此温度条件下，当 Ｏ２体积分数从

０ 升至 ５％以上时，活性焦脱硫率显著增加，且体积

分数 ８％的 Ｏ２可使活性焦硫容达到 ４０ ｍｇ ／ ｇ 以上。
若烟气中无 Ｈ２Ｏ 存在，活性焦脱除 ＳＯ２效率急剧降

低，当 Ｈ２Ｏ 体积分数增至 １３％时，活性焦吸附 ＳＯ２

效率增至 ７０％。 朱惠峰［４９］研究发现床层温度在 ６０～
１２０ ℃时，活性焦脱硫效率先增加后减小。 床层温

度为 １００ ℃时，煤基活性焦的硫容随 Ｏ２和水蒸气浓

度的增加而增加；若 Ｏ２浓度过低，ＳＯ２的催化氧化受

到限制；若水蒸气浓度过低，活性焦表面干燥，不利

于硫酸的生成和转移，使活性焦的脱硫效率下降。
华晓宇［４０］以唐山活性焦为原料也得出了类似结论：
当氧含量增至 １７％时，活性焦硫容提高了 ６１％，而
烟气含湿量增加时，活性焦高效脱硫时间延长。 这

是由于存在适量的氧气和水蒸气时，ＳＯ２易生成硫

酸，发生化学吸附反应，吸附效率提高。 ＳＵＮ 等［４８］

以内蒙古商用焦为原料，同样研究了 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ 对活

性焦吸附性能的影响： ＳＯ２ ＋ Ｏ２ 气氛下的活化焦

３０ ℃下的饱和固硫量 （ ３７ ｍｇ ／ ｇ） 是 ＳＯ２ 气氛下

（２８．３ ｍｇ ／ ｇ）的 １． ３ 倍，在有 Ｏ２ 的情况下，活性焦

对 ＳＯ２的吸附量急剧增加。 在 ６０ ℃、ＳＯ２ ＋Ｈ２Ｏ＋Ｏ２

气氛下，活化焦脱硫效率随 Ｏ２浓度的增加而提高，
当 Ｏ２体积分数超过 ８％时，脱硫效率基本不再升高。
此外，Ｈ２Ｏ 的存在大大延长了活性焦的吸附饱和时

间，ＳＯ２ ＋ Ｏ２ ＋ Ｈ２Ｏ 气 氛 中， ９０ ℃ 饱 和 固 硫 量

（５２．６ ｍｇ ／ ｇ）是 ＳＯ２＋Ｏ２气氛（１１．４ ｍｇ ／ ｇ）的 ４．６ 倍。
当 Ｈ２Ｏ 体积分数为 ６％ ～ １３％时，随着 Ｈ２Ｏ 体积分

数的增加，ＳＯ３和 Ｈ２Ｏ 结合的可能性增加，活性焦脱

硫效率显著提高。
因此，适量加入 Ｏ２和 Ｈ２Ｏ 的有利于提高活性焦

的脱硫效率。 这是因为氧气含量的增加会降低扩散

阻力，有利于增加氧气向活性中心扩散的概率，增
加 ＳＯ２氧化为 ＳＯ３的机会（式（１０））。 提高含湿量有

助于进一步促进 ＳＯ３ 与 Ｈ２ Ｏ 结合形成 Ｈ２ ＳＯ４（式
（１１）），提高活性焦的脱硫性能。 但是在无水情况

下，Ｓ 必须以 ＳＯ３形式存在，不易吸附；Ｈ２Ｏ（ｇ）过多

会形成过量水膜，堵塞孔隙，阻碍 ＳＯ２和 Ｏ２向微孔扩

散，反而降低脱硫效率［４８］。
当活性焦上存在吸附态 ＮＨ３ 时，吸附态 ＮＨ３

与 ＳＯ２或脱硫生成的 Ｈ２ＳＯ４发生反应，促进 ＳＯ２的脱

除。 反应方程式如下：
ＳＯ２＋２ＮＨ３＋Ｈ２Ｏ （ＮＨ４） ２ＳＯ３， （１３）

（ＮＨ４） ２ＳＯ３＋ＳＯ２＋Ｈ２Ｏ ２ＮＨ４ＨＳＯ３， （１４）
Ｈ２ＳＯ４＋２ＮＨ３（ＮＨ４） ２ＳＯ４， （１５）

（ＮＨ４） ２ＳＯ４＋Ｈ２ＳＯ４２ＮＨ４ＨＳＯ４。 （１６）
从理论上来说，ＮＨ３的存在有利于 ＳＯ２脱除，但

是生成的硫铵化合物易黏附在管道内壁及活性焦表

面，不利于活性焦的再生及装置的正常稳定运行。
当烟气中存在 ＮＨ３ 时，ＮＯ 促进 ＳＯ２ 的脱除，熊银

伍［１０］利用吸附过 ＮＨ３的活性焦进行试验，发现活性

焦脱除 ＳＯ２过程中，通入 ＮＯ 可使检测器出口 ＳＯ２的

体积分数由 ０．１５％降低 ０．１３％。 而在没有 ＮＨ３气氛

中，张颖［４６］ 单独分析了 ＮＯ 对活性焦脱硫性能的影

响，结果发现，在吸附初期，ＮＯ 与 ＳＯ２反应生成中间

产物，促进活性焦对 ＳＯ２的吸附；随着反应进行，ＮＯ
和 ＳＯ２竞争吸附现象增强，活性位点逐渐被中间产

物、ＮＯ、ＳＯ２占据，因此 ＳＯ２的脱除效率急剧降低。
烟气组分中 ＳＯ２、Ｏ２、水蒸气等体积分数增加有

利于提高活性焦吸附硫容，但随着床层温度升高会

降低吸附硫容。 活性焦吸附速度衰减与 Ｂａｎｇｈａｍ
吸附速率模型符合较好［５０］，可用于推算活性焦的平

衡的吸附量，即饱和硫容。 由于内扩散的限制，活性

焦吸附过程难达到饱和，可将大颗粒活性焦破碎至
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２～３ ｍｍ，刘静等［５０］ 在较高气流速度和 ＳＯ２体积分

数较高时进行 ４ ｈ 吸附试验，以 ４ ｈ 的 ＳＯ２吸附量作

为活性焦的吸附硫容，快速评价活性焦的脱硫性能。
２ ３　 活性焦负载金属氧化物对脱除 ＳＯ２的影响

在活性焦表面负载金属氧化物是提高脱硫效率

的重要方法，这是由于负载金属如铁、钴、钒、锰等在

其表面的催化作用，但其催化活性仍受表面含氧物

种的影响，主要体现在 ２ 方面：① 表面含氧物种改

善金属组分的表面分布；② 活化氧分子，促进 ＳＯ２

的氧化［３］。 金属氧化物催化剂表面的含氮活性物

种（如氨基、酰胺基、吡啶、吡咯、季氮等官能团）也

会影响催化剂的活性［３］。
活性焦表面生成金属硫酸盐可能有 ３ 种途

径［１９］：① 脱硫过程中，硫酸与金属离子 ／金属氧化

物（Ｍ ／ ＭＯ）直接反应生成金属硫酸盐；② 金属元素

在烟气中 Ｏ２ 存在下先氧化，然后与硫酸生成硫酸

盐；③ ＳＯ２吸附在金属表面形成 ＭＳＯ３，然后在 Ｏ２ 存

在下形成硫酸盐。
ＹＡＮＧ 等［１９］ 以山西烟煤为原料， 以 Ｆｅ２Ｏ３、

Ｃｏ２Ｏ３、ＣｕＯ、Ｎｉ２Ｏ３等金属氧化物为添加剂，采用共

混法制备改性活性焦：将 ６００ ℃炭化后的煤粉与添

加剂混合后在 １０ ＭＰａ 压力下获得直径 ３ ｍｍ 的柱

状炭，在 ９５０ ℃下水蒸气活化得到样品。 与未改性

样品相比，改性样品上 π—π 跃迁基团和 Ｃ Ｏ 等

官能团均明显增加，可有效提高活性焦的表面碱度，
利于烟气脱硫。 但在活性焦中加入添加剂可能会堵

塞孔隙，因为其不能完全分解，从而导致活性焦的灰

分含量增加。 与浸渍法相比，采用共混法可以使固

体添加剂在炭基体中均匀分布，对改性样品的孔堵

塞率较低。 Ｆｅ、Ｃｕ 和 Ｎｉ 改性样品的 Ｃ—Ｏ 基团含

量显著降低，而 Ｃｏ 改性活性焦的 Ｃ—Ｏ 基团下降不

明显。 此外，Ｎｉ２Ｏ３可能不利于活性炭上 Ｃ Ｏ 基团

的形成。 吸附温度 ８０ ℃，Ｎｉ－ＡＣ 样品共混比 １２％
时，硫容最高为 １４３ ｍｇ ／ ｇ，改性活性焦的最高硫容

量顺序为：Ｎｉ１２＞Ｃｕ１６＞Ｃｏ１６＞Ｆｅ８。 这些金属氧化物的

混合比质量分数超过 ８％时，其硫容未显著增加。
因此，各金属氧化物最佳掺合比应为 ８％左右，而
π—π 跃迁基团对活性焦脱硫性能的影响占主导

地位。
彭潇［３９］ 利用经 ＫＯＨ 改性后负载金属氧化物

（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｍｎ）的活性焦进行试验。 反应温度 １２０ ℃
时，物理和化学吸附同时作用，脱硫效率最佳。 不同

负载金属后效果对比得到：Ｆｅ＞Ｃｕ＞Ｃｏ＞Ｍｎ，主要是

由于 Ｆｅ 离子外层电子结构和 Ｆｅ—Ｓ 键更能促进脱

硫反应的进行。 当活性焦负载稀土元素时，发现脱

硫效率为 Ｃｅ＞Ｌａ。 这是由于制备 Ｃｅ－ＡＣ 时，活性焦

孔结构发生变化，比表面积增大，含氧官能团增多，
促进脱硫效率的提高，Ｌａ 的热稳定性和分散度不如

Ｃｅ，因此作为活性组分没有 Ｃｅ 效果好。
ＸＩＡＯ 等［５１］ 研究了 ２００ ℃吸附条件下，活性焦

中的晶格氧在氧化钒催化剂上的作用，结果表明：一
个 ＳＯ２分子与一个表面氧化钒分子中的一个 Ｏ 原子

反应，形成类似 ＶＯＳＯ４结构的中间产物，然后与气

态 Ｏ２反应生成 ＳＯ３ 或 Ｈ２ ＳＯ４ 和 Ｖ２ Ｏ５。 ＳＯ３ ／ Ｈ２ＳＯ４

在焦炭表面迁移并储存在 Ｖ２Ｏ５附近的孔隙中，活性

焦中的矿物质、氧和氮对 ＳＯ３ ／ Ｈ２ＳＯ４的迁移不利，有
效储存 ＳＯ３ ／ Ｈ２ ＳＯ４的孔隙尺寸小于 １ ｎｍ。 与活性

焦相比，Ｖ２Ｏ５－ＡＣ 在约 ２００ ℃时对烟气中 ＳＯ２去除

更有效。
朱惠峰［４９］将黏结性煤制备成的活性焦浸渍于不

同浓度 Ｃｕ（ＮＯ３）２溶液，在 ３５０ ℃的Ｎ２气氛锻烧２ ｈ得
到 ＣｕＯ－ＡＣ。 试验发现当载 Ｃｕ 量小于 １０％时，ＣｕＯ－
ＡＣ 的硫容随载 Ｃｕ 量的增加而增加，当载 Ｃｕ 量从

１０％增至 ２０％，ＣｕＯ－ＡＣ 的硫容反而降低，符合 Ｌａｎｇ⁃
ｍｕｉｒ 吸附动力学模型。 综合考虑硫容和利用率，负载

Ｃｕ 在 ５％ ～１０％为宜。 活性焦载体经 ＨＮＯ３处理后，
比表面积增大，表面含氧酸性官能团（羧基、内酯基

等）增加，可提高活性组分 ＣｕＯ 的分散度，且随床层

温度增加，ＣｕＯ－ＡＣ 的硫容增加。
活性焦既是吸附剂也是催化剂，常规活性焦脱

硫时 ＳＯ２主要在表面化学官能团中的活性位点被氧

化，添加过渡金属改性后的活性焦，ＳＯ２在表面分散

的具有催化活性的金属物质和表面化学官能团共同

作用下被脱除［３５］。
表 １ 总结了活性焦活化改性后的脱硫性能。 活

性焦制备前一般通过酸洗、水洗或热解预处理，再通

过不同溶液的浸渍进行改性。 在不同的吸附条件

下，表 １ 中最高吸附效率可达 ９０％以上，而硫容可提

升至 １４３ ｍｇ ／ ｇ。 这是因为活性焦在金属氧化物负

载改性之后，比表面积、微孔容积、总孔容积得以改

善，表面含氧官能团的数量、种类增多，活性焦在脱

硫过程中的物理和化学吸附性能增强，脱除烟气

中 ＳＯ２的效率增加，且其中负载 Ｃｕ、Ｃｅ、Ｎｉ 金属的活

性焦脱硫性能表现更优异。
２ ４　 脱硫活性焦的再生

活性焦吸附达到饱和后，需进行再生处理，使吸

附质从活性焦表面分解或脱除，恢复吸附能力，以实

现循环利用，减少活性焦投入用量，降低成本。 如硫

酸积于活性焦孔隙中，需回收硫酸再生出活性位

使 ＳＯ２吸附过程循环进行。 脱硫活性焦的再生是限
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表 １　 活性焦活化改性后硫吸附性能

Ｔａｂｌｅ １　 Ｓｕｌｆｕｒ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ａｆｔｅｒ ａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｏｄｉｆｉｃａｔｉｏｎ

原料 前处理 活化－改性条件 吸附条件 吸附效果

山西半焦［９］ ＨＣｌ 酸洗 　 ＣＯ２： ８５０ ℃； ＫＯＨ 浸 渍，

ＺｎＣｌ２浸渍，Ｈ３ＰＯ４浸渍

　 ３ ０００×１０－６ ＳＯ２， ８％ Ｈ２Ｏ，

６％ Ｏ２， Ｎ２：１００ ℃

　 脱硫率：ＫＯＨ＞ ＣＯ２＞ ＺｎＣｌ２＞

Ｈ３ＰＯ４；ＫＯＨ＞９０％，２００ ｍｉｎ

太原活性焦［５１］ ＨＣｌ 和 ＨＦ 酸洗 　 Ｈ２ Ｏ： ８５０ ℃；ＮＨ４ ＶＯ３ 和

Ｈ２Ｃ２Ｏ４浸渍；Ｎ２： ５００ ℃

　 １ ６００×１０－６ ＳＯ２，５００×１０－６ ＮＯ，

４． ５％ Ｏ２， ２． ５％ Ｈ２ Ｏ， ５００ × １０－６

ＮＨ３， Ｎ２：２００ ℃

　 Ｖ２ （ ＤＭ － ＡＣ８０） 脱硫率 ＞

８０％；１２０ ｍｉｎ

山西烟煤［１９］ Ｎ２：６００ ℃ 　 （ ０ ～ ２０％） Ｆｅ２ Ｏ３， Ｃｏ２Ｏ３，

ＣｕＯ，Ｎｉ２Ｏ３共混；Ｈ２Ｏ： ９５０ ℃

　 ２ ０００×１０－６ ＳＯ２，１０％ Ｈ２Ｏ，１０％

Ｏ２， Ｎ２：８０ ℃；空速：６００ ｈ－１

　 硫 容： Ｎｉ１２ ＞ Ｃｕ１６ ＞ Ｃｏ１６ ＞

Ｆｅ８；Ｎｉ１２： １４３ ｍｇ ／ ｇ

内蒙古褐煤［２２］ Ｎ２：６００ ℃ Ｎ２：８００ ℃ 　 ０． １％ ～ ０． ３％ ＳＯ２，５％ Ｏ２， １０％

Ｈ２Ｏ， Ｎ２；９０ ℃；空速：９００ ｈ－１

吸附率 ＞９０％；３．５ ｈ

贵州活性焦［３９］ Ｎ２：５５０ ℃ 　 １ ｍｏｌ ／ Ｌ ＫＯＨ＋Ｃｕ（ＮＯ３ ） ２，

Ｆｅ（ＮＯ３）３，Ｎｉ（ＮＯ３）２，Ｍｎ（ＮＯ３）２，

Ｃｏ（ＮＯ３） ２，Ｃｅ（ＮＯ３） ３浸渍

　 １ ０００ × １０－６ ～ ２ ０００ × １０－６ ＳＯ２，

１ ０００×１０－６ＮＯ，５％Ｏ２，Ｎ２；１２０ ℃；

空速：８ ０００～１０ ０００ ｈ－１

　 Ｆｅ － ＫＯＨ 脱 硫 率 ＞ ７５％；
１００ ｍｉｎ

黏结性煤［４９］ Ｎ２：６００ ℃ 　 Ｈ２Ｏ：９００ ℃；Ｃｕ（ＮＯ３ ） ２ 浸

渍（１０％、２０％、３０％、４０％）

　 ６００×１０－６ ＳＯ２，５％ Ｈ２Ｏ，

５％ Ｏ２，Ｎ２：２００ ℃

　 １０％ ＣｕＯ 硫容 ＞ ４０ ｍｇ ／ ｇ；
ＣｕＯ－ＡＣ 再生率 ９７．２％。

唐山活性焦［４０］ 去离子水洗涤 　 Ｃｅ（ＮＯ３） ２浸渍；超声震荡；

３００ ℃

　 ５ ０００×１０－６ ＳＯ２，０ ～ １５％ Ｈ２ Ｏ，

０ ～ １５％ Ｏ２， Ｎ２： １２０ ℃； 空 速：

７ ７２０ ｈ－１ 　

　 ＣｅＯ２ － ＡＣ 脱硫率 ＞ ９０％；

１５％ Ｈ２Ｏ

制其大规模应用的瓶颈，再生工艺直接影响运行成

本以及硫资源化利用的方向，再生的方法有热再生、
水洗再生、还原再生、微波再生等。

热再生法依靠高温分解破坏吸附质以恢复吸附

剂的吸附性能，再生时间短、效率高、适用范围

广。 ＳＯ２ 的再生脱附由再生温度较低的物理脱

附 ＳＯ２和再生温度较高的 Ｃ－ＳＯ２还原反应 ２ 部分组

成。 热再生法活性焦的损耗主要由碳和 Ｈ２ＳＯ４的反

应以及被 Ｏ２氧化引起并以氧化为主［４０］，加之工艺

流程复杂，运行能耗高，限制了其大规模应用。 但加

热再生具有造孔扩孔的活化作用。 一方面，焦油和

无定形碳烧损，堵塞微孔被打开；另一方面，中孔扩

张。 加热再生过程中，脱除 ＳＯ２ 时形成的吸附质

Ｈ２ＳＯ４与活性焦内部的碳反应，以 ＳＯ２的形式分解释

放了活性炭孔隙空间，恢复了其自身的脱硫性能。
朱惠峰［４９］ 对脱硫活性焦采取热再生法，失活的

ＣｕＯ－ＡＣ 再生率随温度的升高而提高，再生温度为

４５０ ℃时再生率达 ９９．２％。 随着活性焦再生时间、
再生温度以及流量的增加，活性焦的再生率增加。
在 ４５０ ℃条件下，２０ 和 ４０ ｍｉｎ 时的 ＳＯ２再生率分别

为 ７９．３％和 ９７．４％。 华晓宇［４０］ 在 ＣｅＯ２ －ＡＣ 热再生

过程中发现，ＳＯ２在 ２２５ ℃左右开始溢出，到 ３２０ ℃
大量溢出，再生后 Ｓ 有一定残留，炭被消耗，表面活

性位减少，脱硫效率下降。
水洗再生工艺简单，再生成本低，损耗小，特别

适合我国烟气量小、含硫量低的中小型燃煤锅炉。
中大孔孔容较大的活性焦水洗再生率较高，适宜水

洗再生工艺。 表面极性含氧官能团含量越高，越有

利于在微孔和中孔的接合处形成水分子簇以输运硫

酸，活性焦的水洗再生效果也越好［５２］。 水洗再生过

程中，用大量的水洗涤吸附物 Ｈ２ＳＯ４，收集低浓度硫

酸［４８］。 与加热再生相比，水洗再生原理简单，仅依

靠浓度差，不产生碳的化学损失。 还原再生时可采

用 Ｈ２或其他还原性气体在 ５００ ℃高温下与未解吸

的硫发生反应生成 Ｈ２ＳＯ４，Ｈ２Ｓ 将 Ｈ２ＳＯ４还原成 Ｓ，
此种方法可制取有用的硫磺产品，但成本较高［４０］。

彭潇［３９］采取加热再生和水洗超声脱附再生 ２
种方法对 Ｆｅ、Ｃｕ 负载活性焦进行再生，加热再生活

性焦孔结构发生变化，孔容变小，脱硫效率有所下

降；水洗超声脱附法较好，活性焦脱硫性能可保持在

９０％以上。 在热再生过程中，由于活性焦自身消耗、
孔隙坍塌、炭边缘易烧结以及平均孔径增大等因素
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无法恢复到原脱硫效率。 而使用超声波水洗再生

时，活性焦表面活性位重叠处重新显露，活性位点增

加，因此再生率较好。 ＳＵＮ 等［４８］提出了一种结合热

再生和水洗再生优点的复合方法，在加热再生过程

中加入水蒸气吹扫，将 Ｎ２与水蒸气的混合物（体积

比 ４ ∶ １）通过吸附饱和活性焦实现再生。 在相同加

热温度 ３００ ℃下，复合再生的质量损失（５．２％）明显

低于加热再生的质量损失（１８．３％）。 分析发现复合

再生时中孔破坏的同时，微孔产生并富集；水蒸气吹

扫抑制了 Ｈ２ＳＯ４与碳的反应，从而降低了碳的化学

损失。 吹入水蒸气抑制了活性炭的再活化作用，从
而降低了活性炭孔结构和表面官能团的变化，提高

再生率。
微波再生技术不需传热，在能量传递过程中不

受热损失影响，不同于传统加热方法依赖材料本身

的导热性，且可使材料受热均匀［５３］。 张立强等［５４］

研究了微波再生对活性炭循环吸附 ＳＯ２的影响，发
现首次再生时酸性官能团分解，碱性官能团增

加，ＳＯ２吸附容量增加；随着再生次数的增加，官能

团保持稳定，微孔表面积呈上升趋势。 刘海玉等［５５］

采用 ２．２～３．２ ｍｍ 工业煤质活性焦进行微波再生试

验。 微波放电再生前期 ＳＯ２ 直接析出，放电后期

使 ＳＯ２处于活化状态，促进 Ｃ－ＳＯ２的还原反应。 微

波诱导脱硫活性焦放电再生易将活性焦吸附的稳定

状态的 ＳＯ２转变成激发态的 ＳＯ２，与电子发生碰撞电

离，生成 ＣＯ２、ＣＯ、Ｓ 单质以及含硫化合物。 微波再

生脱硫活性焦发生的主要化学反应如下：
Ｃ＋ＳＯ２Ｓ＋ＣＯ２， （１７）
２Ｃ＋ＳＯ２Ｓ＋２ＣＯ。 （１８）

其中，反应（１７）主要发生于温度低于 ８００ ℃的

条件下，而当温度高于 ８００ ℃时，反应（１８）为主要

反应， ＳＯ２ 被 大 量 还 原 成 Ｓ、 含 硫 化 合 物 以 及

ＣＯ。 ＳＯ２ 解吸量越大，ＣＯ 生成量越大，质量损失

越大。
放电再生之后，活性焦吸附 ＳＯ２的活性位增多，

不利于脱硫的含氧官能团减少，碱性增强，形成更多

有利于脱硫的含氧官能团，促进脱硫。 此外，由于

Ｃ－ＳＯ２还原反应会烧蚀活性焦孔隙结构，随放电强

度增加，活性焦的孔隙结构倾向中孔和大孔，比表面

积、微孔体积减小，平均孔径增大，孔隙结构被破坏，
不利于进一步循环吸附。

３　 活性焦脱硝

活性焦对于 ＮＯｘ具有一定脱除能力，可通过吸

附 ＮＨ３催化还原 ＮＯｘ。

３ １　 脱硝机理及影响因素

活性焦的脱硝方法可以分为吸附法、炽热炭法

和选择性催化还原法（ＳＣＲ）。 吸附法是利用活性焦

的微孔结构和官能团对 ＮＯｘ进行吸附去除，并将 ＮＯ
氧化为反应活性较高 ＮＯ２的过程，若吸附过程中有

水存在，则 ＮＯｘ最终以 ＨＮＯ３呈现。 炽热炭还原法是

在高温（９００ ℃）条件下，炭与 ＮＯｘ反应生成 ＣＯ２和

Ｎ２，无需外加催化剂促进反应进行，建设成本较低；
但当温度过高时，Ｏ２ 与炭反应控制由扩散形式进

行，其反应速度比炭与 ＮＯｘ快，在此过程中会造成大

量的炭损耗，不利于脱硝效率提升［５６］。 而 ＳＣＲ 是

目前被广泛应用的脱硝方法，此方法将活性焦作为

催化剂，需在 ３００ ～ ４５０ ℃进行，可降低 ＮＯｘ和 ＮＨ３

反应 过 程 中 的 活 化 能， 同 时 存 在 物 理 和 化 学

吸附［３０，５７］。
ＯＧＲＩＳＥＣＫ 等［５８］提出氨水或尿素预载可提高

活性焦对 ＮＯ 的还原结果，在 ４６９ ℃下加氨或以 １％
氨当量装填尿素的活性焦脱硝性能更佳。 未通入

ＮＨ３前主要发生 ＮＯ 的物理吸附，活性焦丰富的孔

隙结构为其吸附提供了基础。 通入 ＮＨ３后，随 ＮＨ３

在活性焦上的吸附，ＮＯ 出口浓度迅速降低，说明

ＮＯ 与 ＮＨ３发生化学反应。 多数学者认为在活性焦

脱硝过程中，喷入少量 ＮＨ３使其发生 ＳＣＲ 反应，可
提高脱硝效率，化学反应方程式为：

４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２４Ｎ２＋ ６Ｈ２Ｏ。 （１９）
而 ＳＯ２与 ＮＨ３的反应强于 ＮＯ 与 ＮＨ３反应，ＳＯ２

的存在对 ＮＯ 的脱除有抑制作用［１０，３０，５９］。 当烟气中

含有 ＳＯ２时，ＳＯ２与 ＮＯ 之间存在竞争性吸附，ＳＯ２优

先吸附，过程中在活性位上的反应机理为［３］：
ＳＯ２＋ ∗ →ＳＯ２∗ ， （２０）

２ＮＯ＋Ｏ２＋ ∗ →２ＮＯ２∗， （２１）
Ｏ２＋ ∗ →Ｏ２∗， （２２）

ＮＯ＋Ｏ２∗＋ＳＯ２∗ →［（ＮＯ２）（ＳＯ３）］∗ ＋ ∗。
（２３）

其中，∗表示活性位点上吸附的分子，总反应方

程式为：
ＳＯ２＋３ＮＯ＋２Ｏ２＋２Ｈ２Ｏ →Ｈ２ＳＯ４＋２ＨＮＯ３＋ＮＯ。

（２４）
在没有 Ｏ２条件下，活性焦表面极性极低，对于

ＮＯ 的吸附速率和吸附容量都很低。 随 Ｏ２ 浓度增

加，活性焦表面极性增加，可形成大量 Ｃ－Ｏ 络合物，
增加对 ＮＯ 的吸附活性位。 而当 Ｏ２ 体积分数为 ５％
时，低温条件下，通常发生 ＮＯ 向 ＮＯ２的催化氧化，
而在高温下 ＮＯ 被还原成 Ｎ２，随着温度不断升高，
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ＮＯ 的还原程度增加［３０，４５］。
ＺＨＵ 等［６０］ 研究了低温下 ＮＨ３对 ＮＯ 的吸附和

还原。 在无氧条件下，ＮＯ 的吸附受 ＮＨ３ 的竞争吸

附限制。 对有氧条件下 ＮＯ 的吸附量显著增加提出

了解释：活性焦表面至少有 ２ 种吸附位点，一种同时

吸附 ＮＯ 和 ＮＯ２，另一种只吸附 ＮＯ２或氧化态 ＮＯ。
在氧气存在下，被吸附的 ＮＯ 被氧化，随后通过溢出

或解吸和再吸附迁移到邻近的位置。 阶跃响应试验

表明，ＮＯ－ＮＨ３－Ｏ２反应需要 ＮＨ３吸附。 ＮＨ３可与气

相 ＮＯ 反应分解为 Ｎ２和水（Ｅｌｅｙ－Ｒｉｄｅａｌ 机理）或 ＮＯ
在氨位点附近的吸附态反应形成产物（Ｌａｎｇｍｕｉｒ －
Ｈｉｎｓｈｅｌｗｏｏｄ 机理）。 在 ３０ ～ ２５０ ℃ ＮＯ 转化率随温

度的升高而迅速下降，ＮＨ３的吸附速率限制了脱硝

速率。
张媛等［６１］对比了不同烟气成分下活性焦脱硝

效率的变化。 当烟气中不存在 Ｏ２时，活性焦的脱硝

效率较低，当氧气浓度增加后，活性焦对 ＮＯ 的脱除

率增加，这是由于 ＮＯ 的脱除依赖于表面含氧官能

团以及烟气中的游离氧。 李佳璇［６２］ 以微波和金属

负载改性的活性焦为研究对象，探讨了 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ
对活性焦脱硝性能的影响。 发现一部分 ＳＯ２会与 Ｃ
发生 还 原 反 应， 而 另 一 部 分 ＳＯ２ 与 Ｆｅ３＋ 生 成

Ｆｅ２（ＳＯ４） ３，活性位点减少，脱硝率降低；Ｈ２Ｏ 则会在

电离作用下分解为 ＯＨ，与 Ｎ 自由基反应生成 ＮＯ，
也会抑制活性焦的吸附能力。 同样，张媛等［６１］ 也发

现 ＳＯ２由于极性强，优先与活性焦形成物理吸附，并
占用部分活性位点，减少了氧化脱除 ＮＯ 的活性位

点，使 ＮＯ 脱除受到抑制。 此外，若烟气中存在水分

时，水分子也会占用活性中心，严重时形成一层水

膜，毒化活性焦，降低对 ＮＯ 的吸附；当水含量为

１０％时，活性焦的脱硝率降至 ６０％，比无水分存在时

减少了 ２５％。
谭月等［５７］也得出相同结论：一方面，极性分子

Ｈ２Ｏ 会与 Ｏ２、ＮＯ 形成竞争吸附的关系，对 ＮＯ 的吸

附和氧化不利；另一方面，生成的 ＮＯ２溶解于水或生

成的 ＨＮＯ３被水洗脱，空出吸附位，由于转化率按出

口 ＮＯ２浓度确定，水分增加使 ＮＯ２变成硝酸，转化率

降低。 水分的影响还与吸附温度有关，升高温度会

减轻水分对 ＮＯ 氧化的抑制作用。 当温度小于露点

温度，水对 ＮＯ 的氧化影响很大；当温度高于露点温

度，ＮＯ２ 溶于水，水转变成水蒸气，空出吸附位，对
ＮＯ 氧化影响减轻。 当 Ｈ２Ｏ 体积分数＜８％时，水分

增加总体对脱硝有利，当烟温高于 ７０ ℃，Ｈ２Ｏ 以水

蒸气存在，对吸附的影响可以忽略不计［４５］。

３ ２　 活性焦负载金属氧化物对脱除氮化物的影响

目前，在研究活性焦脱硝性能中，Ｃｕ、Ｆｅ、Ｍｎ、
Ｃｒ、Ｖ 等氧化物常被用于活性焦改性，增大活性焦的

表面积，改变其表面化学性质，提高表面含氧官能

团，以进一步提高脱硝效率。
金属氧化物上的 ＳＣＲ 反应可以用 ２ 种反应机

理来描述：① 气相 ＮＯ 与吸附的 ＮＨ３反应生成活性

中间物，然后分解为 Ｎ２和 Ｈ２Ｏ（Ｅ－Ｒ 机理）；② ＮＯ
在 ＮＨ３附近的吸附位置形成吸附态，发生反应，形成

产物（Ｌ－Ｈ 机理） ［６０］。 金属氧化物负载在载体上

时，ＮＯ 的还原将主要发生在金属氧化物上，金属氧

化物将成为催化中心，通过转移电子实现 ＮＯ 的

还原［６３］：
２ＭＯ＋Ｏ２ →２ＭＯ２∗， （２５）

ＭＯ２∗＋ＮＯ →ＮＯ２＋ＭＯ， （２６）
ＭＯ２∗＋２ＮＯ＋２ＮＨ３ →２Ｎ２＋３Ｈ２Ｏ＋ＭＯ， （２７）

２ＭＯ２∗＋２ＮＯ＋４ＮＨ３ →３Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ＋２ＭＯ。
（２８）

ＬＩ 等［６４］以宁夏无烟煤作为原材料，与 ２％ ～８％
的 ＣａＣＯ３混合，通过水蒸气活化等步骤得到活性焦。
研究发现，改性后的活性焦生成更多含氧官能团和

π—π 键，形成更多活性酸碱基，活性焦的表面化学

性质提高；ＮＯ 的去除效率也与 π—π 碱性基团的含

量呈正相关，加入 ＣａＣＯ３ 可以增强脱硝活性。 当

ＣａＣＯ３体积分数为 ２％时，活性焦在脱硫脱硝方面的

性能最佳，其硫容量增至 ８８．２ ｍｇ ／ ｇ，但 ＮＯ 转化率

由 １３．１％降至 ９．３％，这仍是 ＳＯ２首先占据活性位点，
与氨反应生成铵盐的缘故。

彭潇［３９］ 在试验中采用经 ＫＯＨ 改性后的活性

焦，再负载金属氧化物（Ｆｅ、Ｃｕ、Ｎｉ、Ｍｎ），脱硝性能

由高到低：Ｃｕ＞Ｍｎ＞Ｎｉ＞Ｆｅ，负载 Ｆｅ 的活性焦脱硝效

果相对较差。 随 ＣｕＯ 的负载量从 ３％增至 ５％，活性

焦比表面积增加，孔容增加，脱硝效率增加。 此外，
将 Ｃｅ 或 Ｌａ 对活性焦进行负载，由于 Ｃｅ（ＮＯ３） ３在分

解过程产生大量含氧官能团，且比表面积更大，负载

Ｃｅ 的活性焦脱硝性能明显提高，浸渍改性负载的

ＣｅＯ２广泛分布在活性焦表面，另外，由于 ＣｅＯ２粒径

分布较宽（２８ ～ １５０ μｍ），易促进 ＮＯ 和 Ｏ２反应，因
此负载 Ｃｅ 的活性焦脱硝性能优于负载 Ｌａ 的活

性焦。
胡宇峰等［６５］通过活性焦负载 Ｍｎ－Ｃｅ 复合氧化

物制备新型催化剂，试验其低温脱硝性能。 试验结

果发现孔径对催化剂活性影响较小，但负载型活性

焦催化剂脱硝活性提高极大，当锰物质的量占比 ０．３
时，催化剂脱硝效率最高。 脱硝效率随反应温度的

３９

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



２０２３ 年第 １ 期 洁 净 煤 技 术 第 ２８ 卷

升高而增加，温度由 ８０ ℃升至 １２０ ℃时，脱硝效率

由 ６２％增至 ８５．６％。 同时，该研究发现少量 ＳＯ２可

增加催化剂表面的酸性位点和 ＮＨ３的吸附能力，提
高催化剂脱硝活性。 但加入 ＳＯ２ 的 ３０ ｍｉｎ 后，由
于 ＳＯ２与 ＮＨ３在催化剂表面形成硫铵盐，堵塞孔隙

结构，ＮＯｘ去除率有所降低。 催化剂可通过水洗再

生恢复活性，用去离子水冲洗能够去除催化剂表面

大部分硫酸盐来恢复活性。 Ｍｎ－Ｃｅ 活化物质用于

低温脱硝具有很好的 Ｎ２选择性，适用于低温下的反

应，可提高活性焦催化剂的比表面积、孔容、孔径，使
ＮＨ３与亚硝酸物种转化为 Ｎ２＋Ｈ２Ｏ，符合 Ｌ－Ｈ 机理。
且 Ｍｎ－Ｃｅ 的负载对催化剂活性有较大影响，可有效

提高活性焦脱硝效率。 ＭｎＯｘ与 ＣｅＯ２之间强烈的协

同作用［６３］如下：
Ｍｎ２Ｏ３＋２ＣｅＯ２ →２ＭｎＯ２＋Ｃｅ２Ｏ３， （２９）

Ｃｅ２Ｏ３＋１ ／ ２Ｏ２ →２ＣｅＯ２。 （３０）
上述反应生成的氧化铈低温下为氧化锰提供晶

格氧，高温下存放晶格氧的形式起作用，Ｍｎ－Ｃｅ 间

的相互作用将强化催化剂的氧化还原能力。
谭月等［５７］采用等体积浸渍法制备 ５％ ～ １０％不

同负载量的活性焦催化剂，随 Ｍｎ－Ｃｅ 负载量的增

加，Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ 催化剂的活性发生变化。 改性后的

活性焦以中孔为主，比表面积与孔容增大，羧类、
π—π电子化学等官能团增加。 当 Ｍｎ－Ｃｅ 负载量为

８％时，１２０ ℃ 下其脱硝效率可达 ８７％。 李佳璇［６２］

在工业煤制备活性焦上负载氧化锰和氧化铁，并在

２００ Ｗ微波下对其脱硝性能进行探究。 发现经

Ｆｅ、Ｍｎ 负载后的活性焦表面 Ｃ Ｏ 碱性官能团含

量增加，有利于对 ＮＯ 的化学吸附，且随着铁氧化物

含量的增加（１％ ～ ３％），表面活性焦的活性位点增

加，有助于提高脱硝效率；当 Ｍｎ 和 Ｆｅ 的负载量分

别达到 ５％和 ３％时，活性焦的平均脱硝效率可提高

至 ９８．６％。
因此，活性焦在负载金属氧化物后，比表面积与

孔容增大，表面含氧官能团增多。 而表面含氧官能

团有利于将 ＮＯ 转化为 ＮＯ２，表面含氮官能团具有

碱性，更易吸附酸性气体 ＮＯ，并有利于提高催化剂

氧化活性，引入含氮官能团易将 ＮＯ 和 ＮＯ２还原成

Ｎ２。 碱性官能团 Ｎ－６ 和 Ｎ－Ｑ 的增加有利于低温

３０ ℃ 吸附脱除 ＮＯｘ，酸性官能团 Ｃ Ｏ、Ｏ—Ｃ—Ｏ
和酚羟基以及 π—π 键含量的增加，有助于催化转

化 ＮＯｘ
［３０，４５］，最终提高活性焦脱硝性能。

４　 活性焦脱汞

汞是具有高挥发性、高毒性、易富集等特点的重

金属污染物，在环境中生物积累，影响神经健康。 烟

气中汞主要以 ３ 种形式存在：氧化后得到氧化态

Ｈｇ２＋，附着在飞灰上的颗粒态 ＨｇＰ，单质汞 Ｈｇ０。
Ｈｇ２＋易溶于水，可被湿法脱硫装置脱除，ＨｇＰ易被电

除尘器脱除，而 Ｈｇ０极易挥发、微溶于水、在环境中

比较稳定难以被捕捉，造成汞污染。 因此，需寻求高

效捕捉 Ｈｇ０的方法。 活性焦因其高机械强度、高比

表面积和丰富的官能团种类，是一种很有潜力的工

业脱汞吸附剂和催化剂［２３，６６－６８］。
４ １　 活性焦脱除 Ｈｇ０的吸附机理及影响因素

活性焦脱除 Ｈｇ０主要是将 Ｈｇ０吸附在活性焦表

面及微孔内部，在一定条件下氧化成易溶于水的物

质从而被洗脱，其反应机理主要为吸附和氧化，吸附

分为物理吸附和化学吸附。 物理吸附主要与样品的

活性中心有关，在表面上被吸附形成吸附态 Ｈｇ０（ａｄ）。
吸附的 Ｈｇ０可以被催化剂表面的金属氧化物氧化为

汞氧化物，这是不可逆的化学吸附。 活性焦表面如

果吸附了 Ｏ２，可形成碳氧络合物，为 Ｈｇ０提供吸附活

性位，Ｈｇ０与络合物在吸附位上形成化学键。 物理

吸附随反应温度的升高而减弱，而化学吸附则随温

度的升高起主导作用。 Ｈｇ０ 在样品上的氧化可以

用 Ｍａｒｓ－Ｍａｅｓｓｅｎ 机理来解释［６９］，即晶格氧（Ｏα）和
化学吸附氧（Ｏβ）参与了 Ｈｇ０的去除。 除与活性焦

表面性质有关外，烟气中的组分对汞的脱除有重大

影响。 其中 Ｏ２和 ＮＯ 有利于 Ｈｇ０去除，在无氧条件

下，ＳＯ２对 Ｈｇ０的去除有明显抑制作用，然而，在烟道

气中加入 ６％的 Ｏ２可有效降低这种抑制作用［６６］。
Ｏ２ 的影响：活性焦在 Ｎ２气氛下，其表面上的羧

基、羰基、内酯基等含氧官能团提供了 Ｈｇ０氧化的活

性氧（Ｏ∗），与 Ｈｇ０发生异相反应［６８］。 Ｏ２存在的条

件下，Ｏ２可以为活性焦上的活性位补充 Ｏ∗，Ｈｇ０（ｇ）
形成了 Ｈｇ０（ａｄ），一部分 Ｈｇ０（ａｄ）与活性焦上的活

性氧反应生成 ＨｇＯ，而 Ｏ２（ｇ）吸附在活性焦上形成

Ｏ２（ ａｄ）， Ｏ２ （ ａｄ） 进一步形成活性氧，活性氧与

Ｈｇ０（ａｄ） 结合形成 ＨｇＯ［６８］，如图 ２ 所示。 试验发现

气流中活性焦脱汞效率随氧气浓度的增加而提高，
高含氧量可以促进活性焦对汞的吸附。 华晓宇［４０］

以唐山活性焦为原料，发现在低浓度的 Ｏ２氛围下，
活性焦通过含氧官能团形成碳氧络合物，促进 Ｏ２、
Ｈｇ 反应生成 ＨｇＯ；而高浓度 Ｏ２（＞２０％）可使活性焦

表面形成高氧浓度，维持 Ｈｇ 的高效吸附。 ＴＡＯ
等［６７］利用 ＣｅＣｌ３溶液浸渍活性焦，发现在较低氧浓

度时可补充晶格氧，提高吸附率；当烟气中氧体积分

数为 ４％时，活性焦的脱汞率从 ７４％提高至 ８５％，而
４９
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氧气浓度较高时，其对脱汞的能力影响不大。

图 ２　 汞在有氧的情况下的脱附机理［６８］

Ｆｉｇ．２　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ
ｉｎ ｔｈｅ ｐｒｅｓｅｎｃｅ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ［６８］

ＣＯ ／ ＣＯ２的影响：在 Ｎ２＋ＣＯ２气氛下，由于 ＣＯ２吸

附占据一些活性焦微孔，ＣＯ２与 Ｈｇ０有竞争吸附作

用，抑制了活性焦对 Ｈｇ０的吸附［６８］。 游淑淋［４２］利用

醋酸锰浸渍的活性焦为研究对象，发现 ＣＯ 因发生

歧化反应，产生积碳，堵塞表面孔，也会抑制活性焦

对 Ｈｇ０的吸附。
水蒸气的影响：华晓宇［４０］ 发现 Ｈ２Ｏ 体积分数

从 ０ 增至 ４％，活性焦脱除效率增加，当 Ｈ２Ｏ 体积分

数从 ４％增至 １２％时，脱除效率下降至低于不含Ｈ２Ｏ
时的效率，证明低浓度的水蒸气有利于 Ｈｇ０ 去除。
在催化剂表面水分子的分解会产生 ＯＨ 自由基，能
有效氧化 Ｈｇ０形成 ＨｇＯ，同时活性焦表面的吡喃酮

等官能团与 Ｈ２Ｏ 反应生成 Ｈ２Ｏ２，具有强氧化性，进
而促进汞的去除［４０，７０］。 而 ＺＨＡＮＧ 等［７１－７２］ 发现

ＣｅＯ２改性半焦在 １０％水蒸气条件下 Ｈｇ 的脱除能力

降低，这是由于高浓度的水蒸气抑制 Ｈｇ０ 的去除。
水蒸气对汞去除的不利影响可能是由于过量水蒸气

与 Ｈｇ０ 之间对催化剂表面活性中心的竞争吸附

所致［１５］。
Ｈ２Ｏ →Ｈ＋ＯＨ， （３１）

ＯＨ＋Ｈｇ０ →ＨｇＯ＋Ｈ。 （３２）
ＳＯ２的影响：ＳＯ２对烟气中捕获 Ｈｇ０的影响较复

杂。 当烟气中没有 Ｏ２ 时， ＳＯ２ 轻度抑制 Ｈｇ０ 转化

（Ｈｇ０ 吸附效率约降低 １％～４％），这可能是由于 Ｈｇ０

和 ＳＯ２在样品表面上的类似活性位竞争，过量的 ＳＯ２

会与 Ｈｇ０竞争催化剂表面的晶格氧，从而减少汞去

除的活性中心；另一方面，ＳＯ２易与活性焦负载的金

属氧化物反应生成亚硫酸盐和硫酸盐，硫酸盐负载

在微孔内， 阻碍 Ｈｇ０ 的氧化［４０，６７－６９］ 。 在 Ｏ２ 存在

下，ＳＯ２可与气态氧反应生成 ＳＯ３，ＳＯ３可与 Ｈｇ０反应

生成 ＨｇＳＯ４， 从而促进对汞的去除。 较低浓度

的 ＳＯ２（低于 ３００×１０－６）有利于汞的去除，但较高浓

度的 ＳＯ２（６００×１０
－６ ～ １ ２００×１０－６）对汞吸附有明显

的抑制作用［１５，６９］。 当 ＳＯ２、Ｈ２Ｏ、Ｏ２同时引入烟气中

时，吸附态 Ｈｇ０会发生化学反应，生成 ＨｇＳＯ４，从而

促进 Ｈｇ０吸附，提高活性焦的脱汞效率［６８］。
ＮＯ 的影响：ＬＩＵ 等［７３］将烟气中 ＮＯ 体积分数从

３５０×１０－６增至 ７００×１０－６，发现活性焦吸附汞的效率

由 ９４．７８％增至 ９５．２３％；而在烟气中引入 ６％ Ｏ２后，
更多的 ＮＯ 氧化成 ＮＯｘ，补充更多的晶格氧，可使活

性焦去除率达到 ９９．６％。 考虑到表面化学反应的

氧，ＮＯ 可以通过以下步骤促进 Ｈｇ０的去除［６７］：
ＮＯ＋１ ／ ２Ｏ２ →ＮＯ２， （３３）

Ｈｇ０＋ＮＯ２ →ＨｇＯ＋ＮＯ， （３４）
Ｈｇ０＋２ＮＯ２＋Ｏ２ →Ｈｇ（ＮＯ３） ２。 （３５）

此外，温度对活性焦吸附汞性能的影响也比较

大。 华晓宇［４０］考察了 １０～ ２４０ ℃ ＣｅＯ２－ＡＣ 对汞的

吸附能力。 结果表明对汞的吸附过程主要为物理吸

附，１０ ℃时，活性焦的脱汞效率可达 ９０％以上；当温

度逐渐升高至 ２４０ ℃时，吸附效率逐渐降至 ３０％。
游淑淋［４２］讨论了吸附温度 １００ ～ ３００ ℃对活性焦吸

附性能的影响。 同样发现随温度升高，活性焦吸附

汞的性能明显下降，１００ ℃时活性焦的吸附性能最

佳，但温度升至 ２５０ ℃以上时，活性焦在 ２ ｈ 内脱除

率降至 ７０．６％。 ＴＡＯ 等［６７］ 得出在 １１０ ～ ２３０ ℃，活
性焦吸附汞的能力呈先增加后降低的趋势，且在

１７０ ℃时吸附性能最佳，达到 ９２％。 出现这一趋势

是由于初始时随着温度升高，氧化作用明显，生成大

量化学键，化学吸附增强；但随温度进一步升高，活
性焦物理吸附受到明显抑制，导致整体吸附性能下

降，进而得出活性焦脱汞的实现是氧化作用和物理

吸附共同作用的结果。 活性焦表面处于汞的吸附和

脱附的动态平衡，高温反而导致吸附在活性焦表面

的汞脱附，不利于活性焦对汞的吸附。
４ ２　 改性活性焦脱 Ｈｇ０

对活性焦进行改性处理，促进表面生成大量含

氧官能团和含氮官能团，能提高活性焦的脱汞能力。
常用的改性剂是含有 Ｓ、Ｃｌ、Ｉ 等元素的单质或化合

物、金属氧化物、有机物。
张斌［３１］发现 ＨＮＯ３改性活性焦对汞的吸附效果

有很大提升。 ＨＮＯ３使活性焦表面微孔结构发生改

变，比表面积增大，汞吸附量增加；Ｃ 与 ＨＮＯ３反应，
主要生成 Ｏ—Ｃ Ｏ 和 Ｃ Ｏ，Ｃ Ｏ 双键具有氧化

性，增加对汞的捕获［７４］。 周劲松等［１４］ 分别在 ２００
和 ６００ ℃下对掺硫活性炭进行活化处理，发现经硫
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改性后的活性炭汞吸附性能得到提高。 ６００ ℃高温

掺硫会形成更多的 Ｓ—Ｃ 键，使硫原子和汞稳定地

生成 ＨｇＳ，从而使汞通过化学键结合并吸附在活性

炭的表面，吸附初始穿透率可降低至 ８．２％，穿透时

间延长至 １６５ ｍｉｎ，说明硫改性处理有利于活性炭对

汞的吸附。
ＭＡ 等［７５］采用 ＨＮＯ３、Ｈ２ＳＯ４、ＨＣｌＯ４对活性焦进

行改性处理得到 ＡＣＮ、ＡＣＳ、ＡＣ４．５（浓度为 ４．５ ｍｏｌ ／ Ｌ）。
结果发现，在 １６０ ℃下，吸附剂对 Ｈｇ０的平均去除率

为 ＡＣＳ ＜ ＡＣＮ ＜ ＡＣ４．５，ＡＣ４．５ 达 ９２． ２７％，这是由于

ＨＣｌＯ４能够在活性焦上产生氧化剂，与碳的反应生

成 Ｃｌ２。 反应式为：
７Ｃ＋４ＨＣｌＯ４ →２Ｈ２Ｏ＋２Ｃｌ２＋７ＣＯ２， （３６）

２ＨＣｌＯ４ →Ｈ２Ｏ＋ＣｌＯ３＋ＣｌＯ４。 （３７）
虽然 ＨＣｌＯ４改性后的活性焦比表面积最小，但

Ｈｇ０的去除是物理吸附和化学吸附协同作用的结

果，以化学吸附为主，得到氧化产物大多为氯化汞

（ＨｇＣｌ２）和氧化汞（ＨｇＯ）。
为进一步提高吸附剂的活性，在活性焦上负载

了许 多 活 性 组 分 提 高 自 身 的 脱 汞 能 力， 包 括

ＣｅＯ２、ＭｎＯｘ、Ｆｅ２Ｏ３、Ｖ２Ｏ５、ＣｕＯ 等均具有良好的除汞

效果。
张斌［３１］制得 Ｆｅ２Ｏ３改性活性焦，在 １３０ ℃进行

脱汞试验，发现浸渍在活性焦上的 Ｆｅ２Ｏ３均匀分布

在活性焦表面，使活性焦表面的吸附活性位大量增

加，改性活性焦的脱汞性能提高了 ２７％。 活性焦表

面的 Ｆｅ２ Ｏ３ 对 Ｈｇ 的吸附可以由 Ｍａｓ －Ｍａｅｓｓｅｎ 机

理［７６］解释，气态汞在活性焦表面进行物理吸附；吸
附态的汞消耗金属氧化物并与金属氧化物形成吸附

态的 ＨｇＯ，随后与气态氧原子还原金属氧化物；ＨｇＯ
与金属氧化物反应形成汞的重氧化物，方程如下：

Ｈｇ（ｇ）＋ｓｕｒｆａｃｅ →Ｈｇ（ａｄ）， （３８）
Ｈｇ（ａｄ）＋ＭｘＯｙ →ＨｇＯ（ａｄ）＋ＭｘＯｙ －１， （３９）

ＨｇＯ（ａｄ）＋ＭｘＯｙ －１＋１ ／ ２Ｏ２（ａｄ） →ＨｇＯ（ａｄ）＋ＭｘＯｙ，
（４０）

ＨｇＯ（ａｄ）＋ＭｘＯｙ →ＨｇＭｘＯｙ ＋１。 （４１）
此外，ＣｅＯ２ 由于其储氧容量大、能在 Ｃｅ３＋ 和

Ｃｅ４＋之间转换而被广泛用作催化氧化的供氧剂，大
量用于活性焦改性的研究。 ＨＵＡ 等［７７］负载 ＣｅＯ２活

性焦，浸渍活性焦有更高的 ＢＥＴ 表面积和总孔隙体

积，且 ＣｅＯ２引入一些新的毛细孔表面和含氧官能

团，而 ＣｅＯ２中储存的晶格氧促进 ＨｇＯ 的形成（式
（３９））。 试验证明，当负载质量分数 ５％ ＣｅＯ２时，改
性活性焦对汞的吸附能力最佳。 此外，酸性气体的

存在可促进汞在 ＣｅＯ２ －ＡＣ 上的化学吸附，ＳＯ２ 和

ＣｅＯ２的共存显著提高了 Ｈｇ０的去除效率；ＣｅＯ２ －ＡＣ
捕获的汞主要以 ＨｇＯ 和 ＨｇＳＯ４ 的形式存在，其中

ＣｅＯ２对 Ｈｇ０的氧化和捕获至关重要。 而碳在吸附过

程中促进了烟气中 ＨＣｌ 的转化，形成 Ｃ—Ｃｌ 位点，
可与单质汞发生反应显著促进 Ｈｇ０的氧化。 同时，
该研究得出，ＣｅＯ２ －ＡＣ 可在 １２０ ℃ 低温下高效脱

汞，在节能方面明显优于其他方法。
ＴＡＯ 等［６７］ 评估了 ＣｅＣｌ３ 浸渍活性焦对气态汞

（Ｈｇ０）的去除效果。 随 ＣｅＣｌ３负载量增加，存在于样

品外表面的 ＣｅＣｌ３或其他铈化合物会恶化薄孔壁，
堵塞内部孔隙，ＣｅＣｌ３ 的掺杂在一定程度上降低了

ＡＣ 的比表面积和孔容，但活性焦的平均孔径与

ＣｅＣｌ３负载量之间的变化趋势不明显。 当 ＣｅＣｌ３负载

量为 ６％时，活性焦对 Ｈｇ０去除能力最佳。 在改性过

的活性焦表面生成 ＣｅｘＯｙ和 Ｃ—Ｃｌ。 变价铈的催化

氧化和氯化物催化氧化 Ｈｇ０协同作用。 在吸附氧化

过程中，Ｈｇ０主要以 ＨｇＯ 和 ＨｇＣｌ２的形式与 ＣｅＯ２或

Ｃ—Ｃｌ 等活性元素发生反应。
ＺＨＡＮＧ 等［７１－７２］采用 ＣｅＯ２改性半焦，在 ２６０ ℃

下进行吸附试验发现 １０％水蒸气下 Ｃｅ－ＡＣ 的汞去

除率降低了 ３０％，吸附效率随 Ｈ２Ｏ 浓度的增加逐渐

降低。 浓度较高的水蒸气对 Ｃｅ－ＡＣ 去除 Ｈｇ０效率

的抑制作用主要是由于负载在半焦表面的 ＣｅＯ２的

失活、Ｃｅ—ＯＨ 基团的形成以及晶格氧的消耗所致。
ＺＨＡＮＧ 等［７２］ 将粉煤灰、ＭｇＯ、ＣａＯ、Ａｌ２Ｏ３、Ｆｅ２Ｏ３ 等

分别与 Ｃｅ－ＡＣ 混合，发现水蒸气和粉煤灰共存时，
Ｃｅ－ＡＣ 的汞去除率仅下降了 １５％，粉煤灰减缓了水

蒸气对 Ｃｅ－ＡＣ 除汞效率的抑制作用；ＭｇＯ 和 ＣａＯ
具有显著的抑制作用，Ｃｅ－ＡＣ 的 Ｈｇ０去除效率分别

降低了 ２０％和 １０％；而 Ｆｅ２Ｏ３和 Ａｌ２Ｏ３对 Ｈｇ０去除效

率有促进作用，Ｆｅ２Ｏ３更显著的促进作用可使 Ｈｇ０的

去除率提高近 ２０％。 这主要是由于当 Ｆｅ２Ｏ３暴露在

２６０ ℃水蒸气中时，Ｆｅ２Ｏ３表面的部分晶格氧转化为

拥有高催化氧化活性的 Ｆｅ—ＯＨ 基团，经水蒸气处

理后 γ－Ｆｅ２Ｏ３表面 Ｆｅ—ＯＨ 的相对含量增加较多，
具有更高的除汞效率。 Ｆｅ—ＯＨ 基团的形成提高了

Ｆｅ２Ｏ３ 对 Ｈｇ０ 的去除效率，从而减缓了水蒸气对

Ｃｅ－ＡＣ吸附剂除汞的抑制作用。
此外，ＺＨＡＮＧ 等［７８］ 采用 ２００ ℃水热浸渍法制

备 Ｆｅ ／ Ｃｅ 改性半焦，Ｆｅ ／ Ｃｅ 物质的量比为 ０．４ ∶ ０．２
的吸附剂在 １５０ ℃时的除汞效率最高。 当氧化铁吸

附剂用于汞吸附时，在有 Ｈ２Ｓ 的情况下，Ｈｇ０的去除

性能显著提高，这可能是 Ｈ２Ｓ 与浸渍在吸附剂上的
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金属氧化物反应生成的高活性元素硫的影响，但过

量的 Ｈ２Ｓ 会与吸附剂表面的氧化铁反应，形成铁硫

化物覆盖活性位导致吸附剂失活。
Ｍｏ 和 Ｃｅ 的共存可以改善材料的微观结构和比

表面积，提高活性焦的吸附性能。 ＬＩＵ 等［７３］ 采用浸

渍法制备了 ＭｏＯ３ － ＣｅＯ２ 柱状活性焦样品，其最

佳 Ｍｏ－Ｃｅ 物质的量比为 ０．５ 时，具有特殊的花瓣状

结构，比表面积大，还原性好，在 １２０ ℃下具有良好

的除汞效率（９４．７４％），符合 Ｍａｓ－Ｍａｅｓｓｅｎ 汞脱除机

理（式（３９）、（４０）），稳定性好，抗 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 能力

强。 耐 ＳＯ２能力强的原因是：硫酸盐与 ＭｏＯ３的优先

组合可以保护 ＣｅＯ２脱除 Ｈｇ０的能力；ＳＯ２有助于生

成弱 ＨｇＯ 和 ＨｇＳＯ４。 同时，Ｍｏ６＋与 Ｃｅ３＋间的氧化还

原反应能维持 Ｃｅ４＋对 Ｈｇ０的氧化和吸附作用，并促

进 Ｃｅ４＋与 Ｃｅ３＋之间的氧化还原转移，有助于进一步

提高改性活性焦的脱汞性能。
ＸＩＥ 等［６６］ 采用浸渍法制备 Ｍｎ－Ｃｅ ／ ＡＣ。 试验

发现在低温（１００～２５０ ℃）条件下，活性焦的脱汞效

率较好，Ｍｎ－Ｃｅ 的最佳负载量为 ６％，最佳反应温度

为 １９０ ℃，效率可达到 ９０％以上。 ＹＡＮＧ 等［１５］ 采用

超声波辅助浸渍法制备了 Ｍｎ－Ｃｅ 复合氧化物改性

麦秸焦。 结果发现 Ｍｎ－Ｃｅ 物质的量比 ２ ∶ １，煅烧

温度 ２５０ ℃，反应温度 １５０ ℃，为该试验的最佳脱汞

条件。 ＭｎＯｘ和 ＣｅＯ２的作用不同：氧从 ＭｎＯ２扩散到

催化剂表面，形成表面晶格氧，活性更高，更易获得，
而 ＣｅＯ２补充 ＭｎＯｘ的体晶格氧空位，气流中的 Ｏ２再

生 ＣｅＯ２。 活性焦上的晶格氧和 ＯＨ 基团均促进 Ｈｇ０

的氧化（式（３２）），其去除机理可用吸附和氧化相结

合的方式来解释，同样遵循 Ｍａｒ－Ｍａｅｓｓｅｎ 机理，Ｈｇ０

首先被物理吸附在 Ｍｎ－Ｃｅ６ ／ ＡＣ 的活性中心上，部
分吸附的 Ｈｇ０与从 ＭｎＯ２中提取的晶格氧反应生成

ＨｇＯ，ＣｅＯ２ 的存在促进了氧化还原循环的形成

Ｍｎ３＋＋Ｃｅ４＋←→Ｍｎ４＋＋Ｃｅ３＋，气相 Ｏ２可以氧化 Ｃｅ３＋，维
持 Ｈｇ０氧化过程，有利于汞的去除。 张华伟等［７９］ 发

现 ２６０ ℃ 时，Ｍｎ ／ Ｃｅ 改性的半焦除汞效率保持在

９５％以上，并可长期稳定于 ９０％以上。
ＷＵ 等［８０］以内蒙古商业活性焦为对象，利用硝

酸钴、硝酸铈溶液浸渍，发现负载 Ｃｏ－Ｃｅ 复合氧化

物的活性焦比表面积减小，ＣｅＯ２和 Ｃｏ３Ｏ４是主要活

性组分，并与少量的 Ｃｅ２Ｏ３和 ＣｏＯ 结合在催化剂吸

附剂表面。 在氧化钴与氧化铈之间存在电子转移，
Ｈｇ０在活性焦表面可被晶格氧和化学吸附氧化，并
主要以 ＨｇＯ 的形式存在。 活性焦的高脱汞能力主

要取决于氧化钴与氧化铈具有协同作用，这 ２ 种物

质的结合可产生更多的表面氧，且氧化钴的加入使

ＣｅＯ２具有良好的分散性，有利于 Ｈｇ０去除。 １７０ ℃
时，晶格氧和化学吸附氧共同参与 Ｈｇ０ 的氧化，
ＣＯ４．５Ｃｅ６－ＡＣ 可获得 ９２．５％的汞脱除率。

ＺＥＮＧ 等［６９］采用浸渍法制备 Ｍｎ－Ｎｉ 改性的活

性焦。 Ｍｎ６Ｎｉ０．７５ －ＡＣ 具有较大的比表面积、较好的

金属氧化物分散性和较强的氧化还原能力。 ＮｉＯ 的

加入有利于形成高价 Ｍｎ 原子，从而促进 Ｈｇ０的氧

化。 此外，Ｍｎ６Ｎｉ０．７５－ＡＣ 具有良好的再生性能，５ 次

再生样品的去除效率没有明显低于新鲜样品，废样

品可通过热脱附处理得到有效再生，且具有良好的

热稳定性，有显著的工业应用前景。
ＣｕＯ 作为一种低成本过渡金属氧化物也有一

定成效。 ＺＨＡＯ 等［８１］ 采用等体积浸渍法制备吸附

剂，选择 Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ 对 ＨＮＯ３再处理活性焦进行改

性，发现负载量 ８％时，不同金属改性活性焦的效率

顺序为：Ｃｕ＞Ｍｎ＞Ｆｅ。 在该试验中，８％ ＣｕＯ 改性活

性焦在 １６０ ℃时平均效率达 ７３％，比未改性的原料

活性焦脱汞效率高 ２０％。
表 ２ 简要总结了活性焦活化改性后的吸附性

能。 从汞吸附效率的结果来看，经金属氧化物改性

后的活性焦在适合的条件下可提高活性焦的脱汞效

率，最高可达 ９８．１％，最低能维持在 ８３．５％以上，这
是由于金属氧化物具有较高的还原性和大量的表面

活性氧，遵循 Ｍａｒ － Ｍａｅｓｓｅｎ 脱汞机理，形成了高

价 Ｍｎ、Ｃｅ 原子以及 ＯＨ 等基团，不断维持 Ｈｇ０的氧

化，确保氧化过程中其稳定性保持较优效果，具有重

要的工业应用价值。
４ ３　 脱汞活性焦的再生性能

对于吸附 Ｈｇ 活性焦的再生通常使用热再生和

微波再生。 热再生是乏焦在 Ｎ２氛围下于反应器中

进行加热解吸，使物理吸附 Ｈｇ 以及 ＨｇＯ 还原释放，
并以 Ｈｇ０的形式溢出，恢复吸附位点，但易造成孔壁

烧结、孔结构塌陷；而微波再生是在 Ｎ２氛围下，微波

反应器中进行微波解吸，得到微波解析后的活性焦，
使活性焦原位活化，生成活性中心，不改变官能团但

改变孔隙结构，促进活性焦对 Ｈｇ０的吸附和催化氧

化，促进二次吸附，提高对 Ｈｇ０的吸附性能［２３，４０］。 安

东海等［２３］ 通过高温和微波 ２ 种方法对吸附汞 ２ ｈ
的准东煤活性焦进行解吸，并研究其再生吸附 Ｈｇ０

性能。 在热解吸过程中，活性焦孔隙结构变化，抑制

了对汞的吸附性能；在微波解吸过程中，活性焦表面

生成新的活性中心，促进 Ｈｇ 的吸附。
华晓宇［４０］采用加热脱附的方法对负载 ＣｅＯ２的

活性焦进行再生处理时，在 ３００ ℃时，有 ９０％的汞溢
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出。 汞脱附特性主要与脱附温度有关，而与脱附速

率关系不大，再生温度越高脱附效率越高，二次吸附

效率越低。 这是由于 ＣｅＯ２ －ＡＣ 再生后一部分酸性

含氧官能团会转化为碱性官能团，表面酸性含氧基

团数量显著减少，而碱性官能团含量增加，进而导致

吸附 汞 效 率 降 低。 ＹＡＮＧ 等［１５］ 在 空 气 条 件 下

２５０ ℃加热对 Ｍｎ－Ｃｅ 改性麦草焦进行脱汞后再生。
再生催化剂的平均脱汞效率略低于新鲜样品，可能

是由于孔隙结构的破坏和活性位点的减少。 １０ 次

再生后催化剂的平均除汞效率仅下降了 １６．１％，表
明催化剂具有良好的稳定性和可重复使用性。 脱汞

的最佳温度为 １５０ ℃，其在袋式除尘器入口温度范

围内。 因此，可在袋式除尘器前将催化剂注入烟道

与 Ｈｇ０反应。

５　 活性焦脱除有机污染物

当今，随着冶金、能源、机械等工业的迅速发展，
空气污染严重，大量有毒有害气体对人们的健康和

生存环境造成了前所未有的威胁。 除上文提及

的 ＳＯ２、ＮＯｘ及 Ｈｇ０污染物外，甲醛、苯、甲苯和二甲

苯等挥发性有机化合物（ＶＯＣｓ）以及二噁英等，也被

认为是造成空气污染严重的关键因素［８２］。 为缓解

这些有机污染物带来的危害，学者们提出了一系列

吸附、热氧化、光催化氧化等脱除技术。 其中，吸附

法被认为是一种简单、有效、成本低廉的有机污染物

脱除技术［８３］。 活性焦由于具有较大的比表面积和

良好的孔隙结构，可为 ＶＯＣｓ 分子的捕获提供位点，
因此活性焦被广泛用作各种有机污染物的吸附剂。
５ １　 ＶＯＣｓ 的脱除

利用活性焦脱除挥发性有机化合物的方式也是

物理吸附和化学吸附。 物理吸附是通过改善活性焦

孔隙结构，增加比表面积，使 ＶＯＣｓ 均匀扩散进入活

性焦，通过范德华力，完成对 ＶＯＣｓ 的吸附。 ＬＩ
等［８４］利用 ３ 种商业活性炭研究了孔隙结构对挥发

性有机物吸附能力的影响，发现良好的孔径梯度有

助于增强 ＶＯＣｓ 的内部扩散过程，提高活性焦的吸
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附能力。 而化学吸附主要是通过在活性焦上负载金

属，对 ＶＯＣｓ 进行催化氧化，转化为其他无毒物质。
由研究可知，锰氧化物的电子结构具有多态性和多

价性，有利于形成晶格氧，增强晶体结构中氧的储氧

能力［８５］。 因此，ＭｎＯｘ被广泛认为是一种很有前途

的甲苯减排活性组分。 然而，单氧化物催化剂的催

化性能仍不足以解决复杂污染物的脱除。 为克服局

限，提高活性焦脱除 ＶＯＣｓ 的效率、比表面积和催化

活性，近年来研究学者提出在活性焦上负载一种或

多种金属的方法［８６］。
ＱＩＥ 等［８７］ 用 ４ 种钾盐 （ Ｋ２ ＣＯ３、 ＫＣｌ、 ＫＡＣ 或

Ｋ３ＰＯ４）对准东煤进行改性得到不同的活性焦样品，
其中经 Ｋ３ＰＯ４处理过的活性焦比表面积最佳，对甲

苯的单吸附能力最高，可达 ３００． ３ ｍｇ ／ ｇ。 ＺＨＡＮＧ
等［８８］以科兴商业活性焦为原材料，用 Ｍｎ（ＮＯ３） ２和

Ｃｕ（ＮＯ３） ２浸渍改性，５００ ℃ Ｎ２下煅烧，改进活性焦

的孔隙结构，其中，Ｍｎ６Ｃｕ５ ／ ＡＣ 的比表面积扩增至

２３５．９５ ｍ２ ／ ｇ，在 ２７０ ℃ 下具有优异的甲苯脱除性

能，去除效率为 ９９．８１％。 试验发现甲苯会首先吸附

在催化剂表面，然后在表面与活性氧反应形成苯甲

醛，并随芳香环的裂解，进一步氧化为马来酸酐，最
后氧化成二氧化碳；同时，发现即使在没有 Ｏ２ 的情

况下，Ｍｎ６Ｃｕ５ ／ ＡＣ 也可作为一种有效的催化剂，具
有足够的活性氧进行甲苯氧化。

ＤＵ 等［８９］ 对 同 样 的 科 兴 商 业 活 性 焦 进 行

Ｍｎ（ＮＯ３） ２和 Ｆｅ（ＮＯ３） ３改性处理，在 １１０～３１０ ℃研

究甲醛的脱除性能；３００ ℃时，Ｍｎ０．７５Ｆｅ６．０２ －ＡＣ 的最

高去除效率达 ９８． ３０％。 随 Ｍｎ－Ｆｅ 氧化物的共改

性，ＭｎｘＦｅｙ －ＡＣ 具有更多的活性表面氧，更多的高

价 Ｍｎ 原子和 Ｆｅ３＋与—ＯＨ 结合，与 ＣＯＯ—等含氧官

能团的协同作用，完成甲醛转化为水和二氧化碳的

过程。 此外，ＳＨＥＮＧ 等［９０］用不同浓度的 Ｃｅ（ＮＯ３） ３

和 Ｃｕ（ＮＯ３） ２溶液浸渍原焦，得到组分不同的活性

焦，并发现当温度为 ３２０ ℃，Ｃｕ３Ｃｅ８－ＡＣ 去除 ＨＣＨＯ
能力更强，且稳定性较好，５０ ｈ 内仍在 ９０％以上。
ＣＨＥＮ 等［５］先对巩义商业焦进行酸洗中和后，再用

Ｃｏ（ＮＯ３） ２和 ５ 种硝酸盐溶液（Ｃｅ、Ｆｅ、Ｍｎ、Ｎｉ、Ｃｕ）对
其进行浸渍，发现 Ｃｏ－Ｃｅ 混合氧化物可以很好地分

散在活性焦载体的表面，但比表面积并未提升，说明

活性焦除甲醛主要以催化氧化为主。 在 Ｃｏ８Ｃｅ３－ＡＣ
催化剂上去除甲醛转化试验中显示，甲醛的去除效

率不稳定，呈缓慢下降趋势。 原因可能是活性焦的

初期吸附能力较好，随活性位点被消耗，效率逐渐下

降，但仍保持在 ５０％左右，这种稳定性归因于表面

活性氧可以补充气相 Ｏ２。

虽然改性活性焦具有优异的吸附和催化性能，
但对不同类型挥发性有机物吸附能力存在差异。
ＺＨＡＮＧ 等［９１］研究了 ＶＯＣ 分子极性与碳材料之间

吸引力的影响，发现对于极性分子，有 ３ 种类型的分

子间力，增强了 ＶＯＣｓ 与碳材料的吸附能力。 而对

于非极性分子，只有一种偶极子力，相对较弱。 因

此，极性 ＶＯＣ（如丙酮）对具有极性表面的氢炭的吸

附量高于非极性 ＶＯＣ（如环己烷）。 此外，ＦＵ 等［８３］

采用一步快速热解活化法，用不同的煤制备了活性

焦粉，测试焦粉对乙酸乙酯、苯和对二甲苯的吸附能

力。 发现焦粉对乙酸乙酯吸附能力相对较高，而对

苯和对二甲苯的吸附能力相对较小。 活性焦对乙酸

乙酯吸附能力最大的原因可能与分子极性有关，较
高的沸点和分子量通常会导致较高的吸附能力。 乙

酸乙酯为极性分子，摩尔极化率越大，吸附剂与吸附

剂之间的分散力越强，且活性焦样品在表面具有足

够的官能团，因此对乙酸乙酯等极性吸附物具有良

好的吸附能力。
５ ２　 二噁英的脱除

二噁英分子大、密度大（３０６ ～ ４６０ ｇ ／ ｍｏｌ）。 一

般来说，分子量较大的有机吸附物更易吸附在活性

焦上。 然而，当分子尺寸过大，无法进入活性炭内部

的部分孔隙，从而降低扩散速率时，有机化合物的分

子量也会成为限制因素。
ＤＩＮＧ 等［９２］在试验中采用太原新华活性焦为原

料，通过不同浓度的硝酸对其进行改性，并在质量浓

度为 ５４０ ｍｇ ／ ｍ３二苯并呋喃（ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ）下进行脱除

试验。 结果发现，硝酸改性后的活性焦对二苯并呋

喃的吸附性能降低，说明硝酸处理后活性焦结构和

表面化学性质变化不利于二苯并呋喃的吸附，但可

在一定程度上加速 ＰＣＤＤ ／ Ｆｓ 的吸附速率。 赵西

源［９３］用 Ｆｅ（ＮＯ３） ３溶液对活性炭进行改性，发现改

性后的活性炭比表面积增至 ９８３．６５ ｍ２ ／ ｇ，中孔数量

增加且多集中在 ２～５ ｎｍ，二噁英能更快占据吸附位

点，二噁英的吸附效率提高了 ２３．５％，吸附总量从

５２．８％提高至 ７２．８％。
ＧＵＯ 等［９４］以巩义活性炭为研究对象，模拟了

二噁英化合物在活性炭上的吸附作用。 根据气体性

质与吸附过程的线性关系，推断二噁英的实际吸附

能力为 ６００ ｍｇ ／ ｇ 以上，说明二噁英比传统有机气体

更易吸附在活性炭上。 因此，发展和利用活性焦 ／炭
脱除污染物是一种有效降低二噁英的途径。

１９９１ 年，日本和欧洲国家就开始应用活性焦去

除城市生活垃圾焚烧炉烟气中的二噁英。 一般情况

下，固定床或移动床或气流床加上袋式除尘器，对二
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噁英的去除率可达 ９５％甚至 ９９％［９５］。
ＦＥＬＬ 等［９６］ 阐述了一种吸附工艺 ＫＯＭＢＩＳＯＲ⁃

ＢＯＮ，能在固定床上采用不可燃吸附剂去除二噁英，
适用于高效的废气净化。 北爱尔兰一个新的污水污

泥焚烧厂将 ＫＯＭＢＩＳＯＲＢＯＮ 工艺技术用于实践，其
应用可实现二噁英的高效去除。 中国太钢应用钢铁

冶炼提出二噁英减排技术，为企业推进实践二噁英

减排提供方向。 首先，其对二噁英的合成源头进行

控制；其次，通过调整工艺、控制烧结工艺等降低二

噁英排放；最后，通过物理吸附、催化降解等减小排

放量。

６　 活性焦烟气净化

６ １　 协同净化研究

彭潇［３９］考察了 Ｆｅ 和 Ｃｕ 负载后活性焦对脱硫

脱硝协同吸附的效果。 发现 ４５ ｍｉｎ 内，改性后的活

性焦脱硫效率保持在 ９８％以上，脱硝效率稳定在

４０％以上，脱硫效率高而脱硝效率低的原因在于 ＮＯ
促进 ＳＯ２的催化转化，而 ＳＯ２则会抑制 ＮＯ 的脱除。
华晓宇等［４０］ 采用脱汞脱硫协同吸附系统，对 ＣｅＯ２

改性后的活性焦进行协同吸附机理研究。 发现当汞

和 ＳＯ２同时去除时，活性焦表面将吸附 Ｈｇ０，并氧化

成 ＨｇＯ，而 ＳＯ２ 在活性焦的吸附下，形成含硫官能

团，进一步与 ＨｇＯ 形成 ＨｇＳＯ４，最终实现协同脱硫

除汞效果。 综合对多因素的影响进行考察，该研究

确定了硫汞协同最佳再生温度在 ３２０ ℃以上为宜。
ＤＵ 等［９７］用过硫酸铵和ＭｎＯｘ－ＦｅＯｘ对活性焦进行改

性，在 １２０～ ２４０ ℃条件下研究其对 Ｈｇ０和 ＮＯ 的去

除效率，发现 ＭｎＦｅ－ＡＣ 对 Ｈｇ０ 的去除效率表现优

异，超过 ９０％，而 ＮＯ 的转化效率显著提高， 由

４５．２５％增至 ８２．６５％。
陈加强［１］ 采用 ８％负载量硝酸钴和其他硝酸盐

制备的改性活性焦进行脱汞试验。 试验得出催化剂

的催化活性的排列顺序为：Ｃｏ８Ｍｎ１＞Ｃｏ８Ｃｅ１＞Ｃｏ８Ｃｕ１＞
Ｃｏ８Ｆｅ１＞Ｃｏ８Ｎｉ１＞原活性焦（ＡＣｓ）。 金属改性催化剂

比 ＡＣｓ 有更高的甲醛和汞去除效率，可能原因是载

体上的钴氧化物和其他过渡金属氧化物有协同作

用，能催化氧化汞。 Ｃｏ－Ｃｅ 活性焦具有钴氧化物分

散性高、结构性能好、氧化还原能力强、活性羟基高

等特点，有利于 ＨＣＨＯ 和 Ｈｇ０的去除，在相同条件下

对 Ｈｇ０和 ＨＣＨＯ 的同时去除具有一定稳定性与可靠

性。 同样，ＣＨＥＮ 等［５］ 采用多种金属盐溶液对活性

焦进行改性，研究改性后的活性焦对 ＨＣＨＯ 和 Ｈｇ０

的联合脱除性能，发现 Ｈｇ０的存在对甲醛的转化率

几乎没有影响，但加入甲醛降低了 Ｈｇ０的氧化作用。

由试验结果可知，Ｃｏ８Ｃｅ３－ＡＣｓ 在 １９０ ℃时的甲醛转

化率最高和 Ｈｇ０ 氧化效率最高，分别为 ７１． ０７％、
６９．４３％。 ＱＩＥ 等［８７］ 在 ＳＯ２、ＮＯ 和甲苯的混合烟气

氛围下，研究了钾盐改性后的活性焦对这 ３ 种气体

协同吸附。 在组合吸附条件下，磷酸钾改性的活性

焦对甲苯、ＳＯ２和 ＮＯ 吸附能力最高，分别为 ２６２．５０、
３９．３０ 和 １．５３ ｍｇ ／ ｇ；而随着吸附温度由 ５９．８５ ℃提

高至 １１９．８５ ℃时，３ 种气体污染物的去除效率均降

低，这是由于在较高的温度下，吸附平衡向解吸方向

移动。 以上报道均说明活性焦是一种绿色、低成本、
潜力大的吸附型物质，在燃煤烟气净化领域具有广

阔的应用前景。
６ ２　 协同净化工程应用

活性焦吸附法可同时脱除多种污染物，目前直

径 ５ 或 ９ ｍｍ 的柱状活性焦在工业上适用广泛［４］。
活性焦干法烟气集成净化技术能利用一套装置同步

实现脱硫、脱硝、粉尘、除重金属与 ＶＯＣｓ 以及减少

气溶胶排放等多种减排洁净功能［９８］，是一种可资源

化、节 水 和 资 源 利 用 率 高 的 经 济 性 烟 气 净 化

技术［２］。
活性焦干法烟气净化技术脱硫效率高达 ９５％

以上，并可有效回收 ＳＯ２；具有工艺流程短、排烟温

度高、无废弃物排放、占地面积小等特点；适用于净

化燃煤烟气、垃圾焚烧烟气等，是一种高效环保的污

染物去除技术。 目前，该技术在日本、澳大利亚、韩
国等国家广泛适用，在烟气脱硫脱硝等行业也建立

了许多工艺装置，我国已建、在建和设计中的活性焦

干法烟气脱硫脱硝约十几套，广泛应用于有色冶金、
燃煤锅炉、硫酸尾气的烟气脱硫脱硝等行业［２，４］。

对于活性焦联合脱除主要包括吸附反应和催化

反应。 在活性焦表面的吸附和催化作用下，温度在

１２０～１６０ ℃时，烟气中的 ＳＯ２与 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 反应生成

硫酸被活性焦孔隙吸附，从而完成 ＳＯ２的脱除。 而

在 １０７～１６７ ℃，一般适用喷氨技术进行脱硝，ＮＯｘ与

ＮＨ３在活性焦表面发生反应，ＮＯｘ反应分解为 Ｎ２和

Ｈ２Ｏ 并吸附在活性焦孔隙内，达到脱硝的作用。 此

外，烟气中包含的重金属如气态 Ｈｇ０通常难以脱除，
当在脱除过程中使用活性焦时，气态 Ｈｇ０会在活性

焦表面发生相似的化学吸附生成 ＨｇＣｌ２、ＨｇＳＯ４等固

态化合物，完成重金属的脱除。 同时，活性焦的吸附

性还可以脱除二噁英、ＶＯＣｓ 等多种有毒化合物，降
低污染物的排放［５９］。

对于 集 成 净 化 工 艺 流 程， 通 常 包 括 ４ 部

分［５９，９８］：① 温度调节段：烟气在管道冷却段内，使用

雾化水降低烟气温度，并调整到最佳工况，适应烟气

００１

中国煤炭行业知识服务平台 www.chinacaj.net



温　 昶等：活性焦脱除烟气污染物研究进展 ２０２３ 年第 １ 期

温度波动；② 集成净化段：主要由脱硫 ／脱硝双层吸

附塔及相关配气管组成。 吸收塔 ２ 层串联，中间加

设加氨混合段，烟气依次穿过脱硫反应层、加氨混合

段、脱硝反应层；③ 活性焦输送装置；④ 氨系统。
图 ３ 展示了 Ｍｉｔｓｕｉ－ＢＦ 流化床活性焦脱硫脱硝

工艺流程：在吸收塔第 １ 段，１００～２００ ℃氧气和水蒸

气氛围下，烟气中的 ＳＯ２与 Ｏ２、Ｈ２Ｏ 在活性焦上发

生化学吸附，生成硫酸或水合硫酸。 在不喷入 ＮＨ３

的情况下，除不能有效脱硝外，可实现对重金属离

子、粉尘、二噁英和卤化氢等污染物的协同去除。 当

第 ２ 阶段喷入 ＮＨ３时，在活性焦催化作用下，ＮＯｘ与

ＮＨ３发生 ＳＣＲ 反应，生成 Ｎ２和水，实现脱硝［２，４，１０］：
４ＮＯ＋４ＮＨ３＋Ｏ２ →４Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ， （４２）
２ＮＯ２＋４ＮＨ３＋Ｏ２ →３Ｎ２＋６Ｈ２Ｏ。 （４３）

图 ３　 Ｍｉｔｓｕｉ－ＢＦ 流化床活性焦烟气同时脱硫脱硝工艺流程示意［４］

Ｆｉｇ．３　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ Ｍｉｔｓｕｉ－ＢＦ ｆｌｕｉｄｉｚｅｄ ｂｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ ｆｒｏｍ ｆｌｕｅ ｇａｓ［４］

　 　 而重金属汞在烟气中一般以 Ｈｇ０和 Ｈｇ２＋的形式

存在，Ｈｇ０吸附在活性焦微孔中，Ｈｇ２＋则与生成的硫

酸反应生成 ＨｇＳＯ４。
ＭＥＴ－Ｍｉｔｓｕｉ－ＢＦ 干法工艺可同时减少来自化石

燃料和废物燃烧厂的 ＳＯ２、ＮＯ、空气毒物和挥发性

有机物排放的工艺［１１］。 该工艺系统运行时可去除

燃煤、流化床锅炉和重油裂化装置中 ９９％的 ＳＯ２、
９９％的空气毒物和 ８０％以上的 ＮＯ。 且该工艺不需

大规模处理废水，不需要 ＳＯ３分离器或再热器，从而

减少固体废物处理，减少成本。
在吸收塔中，活性焦的分布通常是从上段至下

段，烟气则从下向上流动。 烟气流经吸收塔下段

时 ＳＯ２被脱除；流经上段时，喷入氨除去 ＮＯｘ；同时，
烟气中的汞被活性焦协同吸附除去［２０］。 具体活性

焦脱硫脱硝吸附解析工艺如图 ４ 所示［９９］，该脱硫脱

硝系统采用圆柱形活性焦颗粒，具有耐压、耐磨损、
耐冲击等特点，脱硫脱硝性能较佳。 该活性焦吸附

系统为 １２６ 万 ｍ３ ／ ｈ 处理风量的吸附塔，耐压强度为

７ ｋＰａ。 吸附饱和的乏焦依靠重力作用流至再生系

统，通过热解法使其再生，释放出高浓度 ＳＯ２混合气

体，并采用一定的工艺技术储存 ＳＯ２。 在该工艺中，
脱硫、脱硝过程分段独立进行，是为保证在较少的

ＮＨ３消耗量下达到高效的脱硝效率。 考虑到 ＮＨ３虽

能促进 ＳＯ２脱除，但会对反应装置产生不利影响，另
外 ＮＨ３ 氛围下，ＳＯ２抑制 ＮＯ 的脱除，熊银伍［１０］认为

须严格控制脱硫反应器出口 ＳＯ２浓度，要求脱硫效

率高。 设计工艺路线时，烟气应先脱硫后脱硝，活性

焦先脱硝后脱硫，以避免 ＳＯ２混入脱硝过程。 在工

艺试验中得出，当空速处于 ４００ ｈ－１时，该联合脱除

工艺的平均脱硫效率高达 ９７．２３％，而脱硝效率达到

７３．８２％，满足工业要求。 脱硝效率随吸收塔 ＳＯ２入

口浓度的增大而降低，这就使得 ＮＨ３用量增加，因此

大多数活性焦会采用二级吸收塔。

图 ４　 活性焦脱硫脱硝工艺示意［９９］

Ｆｉｇ．４　 Ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ｄｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎ ａｎｄ ｄｅｎｉｔｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ
ｐｒｏｃｅｓｓ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃｏｋｅ［９９］

活性焦氮硫协同脱除技术由德国 ＢＦ 公司研

发，在 １９７４ 年和 １９７５ 年建成 ２ 套烟气处理量分别

为 １５．０×１０４和 ７．５×１０４ ｍ３ ／ ｈ 工业示范［４０］。 １９８７—
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１９８９ 年活性焦脱硫脱硝工艺开始运行以来，其联合

脱除系统在一直在持续运用。 Ｂｅｒｇｂａｕ－Ｆｏｒｓｃｈｕｎｇ－
Ｕｈｄｅ（ＢＦ ／ Ｕｈｄｅ）工艺是一种以活性焦为吸附剂 ／催
化剂的干法烟气净化工艺［５８］，安装在德国法赫斯特

工业园区，用于同时进行 ＮＯｘ转化和 ＳＯ２去除。 ＢＦ ／
Ｕｈｄｅ 系统位于烟气流的冷端，在空气预热器和静电

除尘器之后。 该工艺由吸附、解吸和富气净化 ３ 部

分组成。 吸附在活性炭吸附装置中分 ２ 个阶段进

行，可同时进行脱硫 ／脱氮过程，以及降低其他空气

毒物和粉尘排放，但该工艺易形成氯化铵，造成的设

备堵塞等问题。 目前该工艺在应用实践中出现系统

中氨损失比例很高的问题，需对氨注射设备进行优

化，提高脱硝效率，减少系统损失。
此外，张云雷等［２１］对活性焦烟气净化反应器进

行研究，总结了固定床反应器、移动床反应器、流化

床反应器这 ３ 类反应器的技术优缺点及如何应对反

应器的异常情况。 固定床反应器结构简单，常被用

于活性焦单独脱硫工艺，烟气处理量小时灵活性较

强，烟气处理量大时净化效果下降，需用多个反应器

并联净化，占地面积大，投入成本高；流化床反应器

气固通量大，自动性高，传质传热性能优越，但对内

部颗粒磨损作用强，更适用于粉状活性焦；移动床反

应器在活性焦烟气净化领域中应用最广泛，其具有

连续性强、烟气处理量大、对颗粒机械强度要求不高

等优点，但内部结构复杂，物料易出现异常流动。 而

在处理反应器内气相流动紊乱时，可通过添加导流

板或整流层的方式，一次使反应器内烟气均匀。 为

提高喷氨均匀性可在喷氨区设置喷氨构件，提高脱

硝效率，可采用常见的喷氨构件，如喷氨格栅、涡流

构件等。 其中，喷氨格栅可实现区域控制但易造成

堵塞，涡流构件改造成本低但灵活性差，在工业生产

中需根据喷氨量及烟气排放指标灵活选择喷氨构

件；为防止固体物料在反应器内运动过程中出现异

常流动，可在反应器内部添加下料构件，改善固体物

料在反应器内的流动状态，提高系统净化效率，降低

改造成本。
１９９０—１９９２ 年日本电力公司（ＥＰＤＣ）在 Ｗａｋａ⁃

ｍａｔｓｕ 煤炭利用研究中心用活性焦脱硫脱硝系统进

行了测试，处理燃烧锅炉产生 １０ ０００ ｍ３ ／ ｈ烟气，该
系统可以实现 ８０％以上的 ＮＯｘ去除，ＳＯｘ去除效率高

于 ９０％，并且粉尘质量浓度降至 １０ ｍｇ ／ ｍ３以下［１１］。
１９９５ 年 ７ 月，日本竹原发电站应用处理１１６．３万 ｍ３ ／ ｈ
烟气的活性焦协同脱硝脱硫装置，该系统拥有 ８０％
脱硝效率和 ９５％脱硫效率，且出口粉尘质量浓度维

持在 １０ ｍｇ ／ ｍ３以下［１００］。 国电清新于 ２００８ 年从德

国 ＷＫＶ 公司引进活性焦干法脱硫技术。 ２０１０ 年，
国电正常运行了自主研发的第 ２ 代活性焦直接换热

解析塔。 ２０１４ 年，国电清新签署有色铜冶炼改造工

程项目，其中应用了活性焦烟气净化技术［１０１］。
２０１８ 年，贾建廷［１０２］探讨了中国太钢在处理 ４５０ ｍ２

烧结机烟气时的二噁英减排技术，并报道了该技术

引入日本活性焦吸附工艺，发现可实现烟气除尘、脱
硫、脱硝、脱重金属和脱二噁英一体化，脱硫、脱硝、
脱二噁英效率可分别达到 ９５％、３３％以及 ９０％以上。
同时，活性焦氮硫协同脱除技术在企业建设 １９８ ｍ２

烧结机应用中达到了显著的效果，可吸附烟气中的

二噁英，还能进一步吸附颗粒物。 该应用中活性焦

脱硫脱硝系统的 ＳＯ２和 ＮＯｘ质量浓度排放可降至 １５
和 ５０ ｍｇ ／ ｍ３，相应指标能达到目前国家的超净排放

要求，产生的碎焦可作为燃料继续使用，并且回收硫

资源，是有效的循环经济方式［９９］。 此外，低氮燃烧

技术耦合末端活性焦协同控制多污染物技术应用于

河钢唐钢焦炉工程上［１０３］。 该技术可协同吸附多种

污染物，脱硝效率高。 在炼焦过程中，焦炉所产生的

ＮＯｘ质量浓度可以降至 ５００ ｍｇ ／ ｍ３以下，其焦炉烟气

污染物排放优于河北省超低排放标准。 在 ３６０ ｍ２

烧结机活性焦工艺建成基础上，建立烟气循环工艺，
可减少 ２６％烟气量排放，烟气中 ＮＯｘ等污染物也减

少了 ２０％以上。 活性焦工艺的应用使得河钢邯钢

每年排污费节省 ７６０ 万元。 此外，固体燃耗由

５５．５９ ｋｇ ／ ｔ 降至 ５２．５１ ｋｇ ／ ｔ，节约了固体燃料，提升

经济效益。

７　 活性焦净化技术的问题及发展方向

现今，活性焦对 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｈｇ０等污染物的单独

吸附性能得到广泛的研究，通过不同的活化改性方

法，控制不同吸附条件，在一定程度上提升了活性焦

的吸附能力。 此外，随着活性焦制备工艺的逐渐成

熟以及协同脱除技术的发展，活性焦已应用于实践

中，如脱除火电厂、钢铁厂烟气中的污染物。 但活性

焦的吸附性能不够稳定，制备方法还需创新，再生工

艺有待提升，对于今后活性焦脱除污染物技术的发

展需要关注研究以及应用 ２ 方面的问题。
７ １　 科学研究

１）目前对活性焦吸附条件的研究大多关注吸

附温度，而对于烟气中气体组分的影响多关注

Ｈ２Ｏ、ＳＯ２、Ｏ２这 ３ 种气体。 但实际烟气的成分复杂

多样，如存在较多的颗粒物、ＣＯ２、ＣＯ 等物质，这些

组分对活性焦吸附性能的影响研究需继续开展。
２）活性焦在 ＳＯ２、ＮＯｘ、Ｈｇ０污染物的单独吸附性
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能中已得到了广泛研究，但当多种污染物同时去除

时，各污染物间会产生一定的促进或抑制作用，如吸

附汞时加入甲醛，活性焦吸附汞的性能会降低。 在后

续的研究中应注重活性焦同时吸附多种污染物的性

能研究，分析不同污染物之间吸附性能的相互影响。
３）活性焦的改性方法多种多样，有物理热解、

浸渍法、微波改性、混合法等。 虽然各种制备方法均

在一定程度上得到发展，但制备的活性焦特性各有

不同。 如浸渍等活化方法只能负载金属至活性焦

上，不能很好控制活性焦表面形貌，有些金属负载于

活性焦上分布均匀，孔隙结构较好，但有些金属则会

堵塞孔隙，降低活性焦的比表面积，此外，对于复合

多种改性方法制备的活性焦研究较少，如果能通过

复合改性方法制备高效协同脱除污染物的活性焦，
可提高活性焦的利用率。

４）目前活性焦的改性试剂大多是酸、碱及金属

盐类物质，为进一步制备高性能的活性焦，需要探讨

与发现更多具有强氧化性质的改性试剂，以此改善

活性焦的表面形貌，获得更多活性位点，使表面酸碱

官能团更加丰富。
５）现阶段，活性焦脱除污染物的机理已得到部

分研究，且 ＳＯ２、Ｈｇ 的吸附再生机理已较为成熟。
但当活性焦负载其他过渡金属后，其吸附再生机理

较为复杂，需进一步讨论。 此外，当活性焦协同吸附

污染物时，多种成分造成活性焦脱除过程复杂，如
ＮＯ、ＳＯ２对 ＨＣＨＯ 的影响，需进一步探讨反应机理。
同时，为进一步掌握吸附机理，需对吸附过程中的热

力学和动力学过程进行理论研究，为提高活性焦的

脱除能力提供更多思路与方向。
７ ２　 实际应用方面

１）如今，活性焦协同脱除净化技术已在工业中

大多数脱硫脱硝工艺上应用，但 ＳＯ２的存在会抑制

ＮＯ 吸附效果，如何避免 ＳＯ２混入脱硝过程是脱硫脱

硝工艺发展的关键。 此外，对于活性焦协同脱汞脱

有机挥发物的工艺装置研究与应用较少，为使活性

焦应用更加广泛、更适用于工业场景，后续需对活性

焦协同去除多种污染物的工艺装置进行研发设计并

用于实践。
２）对实际应用而言，活性焦需要进行再生利

用。 而目前的再生方法主要有水洗再生法、热再生

法以及微波再生法等。 但活性焦水洗再生耗水量

大，易造成二次污染；热再生活性焦又易造成活性焦

的损耗，需选择合适的热媒介；微波再生法方便简洁

但技术不够成熟。 组合的水洗超声再生效果较好，
但就目前国情而言，该法耗水量大，并伴有大量炭损

失。 因此，在今后的工作中应多探讨复合再生方法

对活性焦再生性能的影响，如微波再生可配合热再

生和水洗再生进行研究、热再生过程中更换不同种

类的气氛，探索更符合我国国情的再生方法，应用于

实际工艺，降低生成与制备的成本。
３）在工艺设备中，吸附塔与解吸塔长距离的气

力输送会增加活性焦的损耗，且需根据活性焦的尺

寸选择合适的反应器床型，如流化床反应器对内部

颗粒磨损作用强，粉状活性焦比颗粒状活性焦更适

合此种反应器。 此外，在吸附剂制备过程中用到的

腐蚀性催化剂，会造成锅炉后续设备的腐蚀和堵塞，
如何避免催化剂的腐蚀性需要考虑。 而在活性焦联

合脱除技术工艺中，其吸附装置庞大，运行成本较高，
该技术应向降低装置基本投资及运行操作费用的方

向发展，加强新材料、新设备、新工艺的研究。 根据我

国国情，研究廉价活性焦制造技术，加快新型碳材料

和新功能的研制是活性焦应用和发展的大趋势。
４）随着国家对污染物超低排放的要求越来越

严格，活性焦协同脱除污染物技术的工艺路线还有

待考量。 实践应用过程中需根据污染物排放的实际

情况规划工艺路线，以达到低能耗、低排放、高效率

的绿色发展目标。
活性焦联合脱除技术工艺流程短、无废弃物排

放、排烟温度高、占地面积小。 可资源化活性焦烟气

联合脱除技术是一种干法烟气污染物净化技术，该技

术有利于解决硫资源缺乏与燃煤污染环境的矛盾，适
用于缺水地区的烟气污染物脱除，推动实现经济可持

续性发展，促进节能减排。 因此，资源化活性焦烟气

污染物联合脱除技术在我国有广阔的应用前景，需要

对该技术进一步研究，实现更高效低耗的净化目标。
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Ｈｕａｑｉａｏ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ （ Ｎａｔｕｒａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅ Ｅｄｉｔｉｏｎ）， ２０１４， ３５ （ ３）：
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［４６］ 　 张颖． 活性焦同时脱硫脱硝试验研究［Ｄ］．哈尔滨：哈尔滨工
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ｓｏｒｐｔｉｏｎ， ２０１９， ２５：１７３－１８５．
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