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摘要 利用糠醛渣废料研制成一种新型改质炭 �简称渣炭�
, 采用温度程序脱附�� � �

,

色谱质谱连用 �� �
一

���
,

比

表而测定 �”� � �, 静态与动态吸附以及二氧化硫氧化反应等方法
,
对渣炭的物化性质进行寿征

,

并与几种商品炭进

行 比较 �考察其反应条件
, 表明该渣炭无需添加任何活性组分便具有良好的脱硫性能

, 适用于烟气脱硫制酸过程
�

认为

渣炭上某些经基及拨基表面基团是脱硫活性中心
,

丰富的中孔有利于反应扩散
�

在烟气量 � �� � � �
,

�� 的中试装置上
,

于空速 �� 。犷
’�

入 口烟温 �� ℃ 以及二氧化硫浓度 �� 。。一� �� �� � � 的条件下
,

对工业放大渣炭进行验 证
, 连续累计操

作 � � 。。多小时 ,

二氧化硫消除率约 ��  及副产硫酸的浓度约 ��  
,

并且
,

该渣炭的成本可以比碘炭降低 �� � 左右
�

关键词 糠醛渣活性炭
, 烟道气 ,

二氧化硫
,

脱硫作用
�

为消除工业烟气及硫酸尾气中二氧化硫对

大气造成的严重污染
,

近 �� 多年来世界各国竞

相开展了各种烟气脱硫方法的研究
,

活性炭催

化氧化法是其中重要治理方法之一田
�

中科院

大连化物所曾于 �� 年代中期开展了以含碘活

性炭催化剂消除并回收烟气中 � � �

的研究 �� 
�

本研究以糠醛废渣为原料
,

经过特殊改性调变

制成糠醛渣活性炭�简称渣炭
,

并以 � � 炭表

示 �
�

该渣炭无需外加任何活性组分仍具有良

好的脱除烟气中 � � �

的性能
,

不仅在反应性能

和吸附容量方面达到含碘炭的水平
,

而且生产

成本也比含碘炭降低 �� 外左右
,

为大规模的工

业烟气脱硫提供了可行的途径
�

�� � � 年底在

河南省新乡中原化工厂进行了渣炭生产的工业

放大试验
,

试生产出 � 吨渣炭
,

并于 �� � 。年底

在四川豆坝电厂顺利通过了 � �。。� �
�

压 烟气

的中间放大试验
,

连续累计运行 � � � � 多小时
�

� 试验方法

本试验所用原料为糠醛渣 �系玉米芯制糠

醛后的废渣�
,

粉碎至 ��� 目
,

挤条成型�添加一

定粘结剂�
,

经干燥
、

炭化
、

水蒸气活化以及改性

处理等步骤制成活性炭
�

将活性炭粉碎至 �� 一

�� 目以备进行各种检测及反应评价试验
�

活性炭脱除 � � �

的反应评价
,

使用实验室

小型反应装置�图��
�

反应原料气体由纯 � �
� 、

空

气
、

水汽及氮气配制而成
,

反应管尺寸为 必� , 火

� � � � �
,

内装活性炭 � � � � �
,

床高 � � �� �
,

模拟

绝热反应条件操作
�

采用碘液吸收法测定原料

气和尾气中的 � �
�

浓度
,

两者浓度之差值即为

� � � 转化率
�

采用碱中和法测定洗出产品的总

酸度
,

用硫代硫酸钠测定其中亚硫酸含量
,

两者

之差值即为硫酸含量
�

但在本试验条件下亚硫

酸含量极小
�

活性炭的物化性能表征用美国产 � � � � �  

数字吸附仪测定比表面积
、

孔容及孔分布 �德国

产 � �  一� � � 萤光光谱仪测定金属组分 � 美国

产 � �  � � � � � � � 色质谱联用仪测定炭表面热

分解产物组分 �美国产 � �。。� � 化学吸附仪测定

氧吸附 � 日本产 � 了� � �
一� � � 光小角度散射

仪测定平均孔半径 � 自制石英弹簧仪测 � � �

吸

附及自制 � �� 装置测热分解产物
,

并用 目制

流动态吸附装置侧定流动状态下各种物料的吸

附特性
�

� 国家
“

七五
”科技攻关课题

� � � � 年 � 月 �� 收到修改稿
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气休混合器

到卿泽霞贺仁仁仁仁仁仁仁
��������� 刀刀

无烟 煤质炭

� �� � �� �

脱附温度 〔℃�

图 � 实验 室反应装置流程示意图 图 � � 种炭的 丁�� 热脱附谱

� 试验结果及讨论

�� � 糠醛渣炭的物化性能表征

通常认为
,

对于 � � �

氧化为 � �
�

的反应
,

在活性炭上的某些含氧络合物是催 化 活 性 中
�
合�

己
,

习 �

因此
,

为了能对渣炭的物化性能有更深

入的了解
,

采用 � � 一

� �
、

� �� 及静态与动态

吸附等方法进行广泛考察
,

并且将渣炭与椰壳

炭及无烟煤炭进行对比
�

图 � 为 � 种活性炭的 � �� 法热脱 附图
�

图谱中的前两个脱附峰是炭外表面和内表面吸

附水的脱附峰
,

最后的高温峰则是表示炭表面

含氧络合物基团的热分解峰
,

它们的峰温和峰

面积则分别表示活性炭上含氧络合物构成和含

量方面的差别
,

高温热脱附的主要产物 是 � �

和 � � � �试验结果表明
,

三种炭的前两个峰形和

峰温很相近
,

显示出它们有类似的结构特征 � 而

后面高温峰的峰形峰温及峰数目则不尽 相 同
,

表明这 � 种炭表面含氧洛合物有显著的差异
�

文献指出
,

炭表面含氧络合物从化学性质上可

区分为酸性和碱性氧化物
,

而从热分解方面又

可分为 �� 络合物和 � � �

络合 物
�

一 般 认

为
,

能热分解成 � � 的含氧络合物主要是酚轻

基
、

醒型默基等
,

而能分解成 � 姚 的则主要是竣

基
、

内酉旨基等��,
�� �

为验证热脱附产物成分
,

又作了 � � 检测
,

结果如图 � �
�
� 及图 � ��� 所示

�

该谱图又进一

步证明活性炭表面脱附产物主要是 � � 和 � � �

煤质炭高温峰形呈弥散且峰面积较小
,

表明该

椰壳炭

�� �
炭侧事去戮

无烟煤质炭

�� � �� �

脱附温度 �℃ �

椰壳炭

无烟煤质炎

渣炭

� � �
炭

溜卿蓬翻

婆� � � � �

脱附温度 �℃ �

图 � 各种炭的 � � �� ��
、
� �

�

�� �� 谱

�
�

� � �� �� 谱 �
�

� �
,

〔� �� 谱

炭表面含氧络合物种类不集中
,

数量也较少 �椰

壳炭有一个鲜明的高温峰
、

峰面积 也较大
,

表明

有发达的表面含氧物种且构形较集中 � 而糠醛

渣炭高温峰则有两个
,

一个在 命 。℃ 左右
,

另一

个在 �� 。℃ 左右
,

两峰界限分明
,

峰温 差 近

� �� ℃
,

表明显然存在两种不同类型的含氧络合

物基团
�

在对渣炭进行各种改性处理时
,

发现渣炭

上的表面氧化物种
,

能够 因不同处理条件而增
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表 � 活性炭的孔结构

总总孔容容 平均孔 直径径
���� � � � ��� �入���

椰椰壳炭炭 � � � ��� �
。

� ��� �
。

���

无无烟煤质炭炭 �� ��� �
。

� ��� �
。

���

渣渣之粉粉 � ���� �
。

� ��� � �
。

���

侧燃灰崔

�� �

脱附温度 �℃ �

� � ��

图 � � 种改质炭的 � �� 谱

尸

卜�
�

卜冲日比洲口珍肠赚警�
�。

减及能互相转换
。

图 � 为改质炭的 � �� 脱附

变化情况
�

� 炭为原渣炭
,

� � 和 � �
�
均为改

质渣炭
�

此外
,

活性炭作为吸附剂或催化剂用时
,

除

了表面化学性质外
,

其表面结构也有着重要的

影响
�

一般认为炭吸附量与表面积有关
,

而炭

孔的大小与分布则要影响吸附速度 或 反 应 速

度
�

� 种炭的比表面积与孔的大小分布列于表

� 及图 �
�

可见 � 种炭的比表面积都比 较 发

达
,

都有较大的孔容和近似的孔分布
,

但是糠醛

渣炭在 �� �入 左右和几千埃范围内的中孔则有

着较大的孔容
�

为了进一步考察 � 种不同炭对 � � �

氧化的

作用
,

又作静态 � �

和 � � �

的吸附和混合气体

的动态吸附
�

试验结果如表 � 及图 � 所示
,

表

明不论是静态下吸附 。�

和 � � �

量及混合气

体的动态吸附量
,

还是如图 � 中所示不同类型

的活性炭热脱附峰
,

它们都有着明显的一致性
,

即对于 � � �

吸附量大小的顺序 �椰壳炭� 渣

炭 � 无烟煤炭� 是和它们表面上的含氧络合物
含量多少有着相同的顺序

�

此外
,

在糠醛渣活性炭表面上存在的某些

含氧基团的作用下
,

吸附态 � � � 很容易与气相

扩散至炭表面的 。�

分子转化为吸附态的 �仇
,

随即与在炭 孔 道 内 存 在 的 �
�
� 分 子 生 成

表 � 几种炭对 � � ,

和 � �

的吸附最

无无烟煤质炭炭 娜壳炭炭 渣炭 � � � ���

��� �
。

��� � �
。

��� � �
。

���

���
。

� ��� �
。

� ��� �
。

� ���

�缺勺嘲如余他友契川

�� �� � �� ��

孔半径 ‘� �

图 , 活性炭的孔分布

一二一� 一 � � 止一一一�」石一� � ��� � �� � �� � � �  �� �

吸附时间 �� 时

�� 渣炭 �� 椰炭 �� 无烟煤质炭 图 � 几种炭吸附性能比较
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�
�� � ��, �� �

由此可见
,

经改质处理的糠醛 渣活

性炭之所以有 良好的催化氧化性能
,

是因其具

有独特的表面物理化学特性
�

�� � 糠醛渣炭的脱硫性能

�� �
�

� 反应工艺条件的考察

在一般情况下
,

锅炉烟气的主要组 成 为
,

� �
, �

�

�外一 �
�

�外
, � � �务一 ��并

,

H

Z
O 4 外一

13 弘
,

C 0
2

约为 ”多
,

其余为 N 2
.
烟气温度

钊一 80 ℃
.
本试验采取模拟买际烟气组成和工

艺条件的办法
,

在一定范围内考察工艺参数变

化对二氧化硫氧化反应的影响
.
反应工艺流程

参见图 1
.

2. 2 1
.
1 烟气空速与 50 2 浓度对反应 结 果 的

影响

在固定烟温 70 ℃
,

含水 11 多
,

含氧 5并 及

其它反应条件相同的情况下
,

分别考察改变空

速和 50 2 浓度对反应的影响
,

结果列于表 3 和

图 7
.
空速的变化与反应效率呈近似线 性 关

系
,

5 0
:

浓度变化对反应效率的影响也直接有

关 ; 并且空速与浓度互为影响
.
一般情况 下

,

在实际操作中两个 参数之间可相互调节
.

科 学
,

,
,

结果列于表 4
、

表 5
.
由表 4 可知

,

在烟气含湿

恒定条件下
,

床温 57 ℃ 时反应结果为最佳
,

而

当床温降至 50℃ 或升至 70 ℃ 时反应效率均有

所降低
.
在反应温度恒定条件下

,

以含 湿 量

8汤时的反应结果为佳
,

含湿量的增加或减少对

结果均有不利影响
.
床温和烟气含湿对反应的

影响
,

是由于活性炭脱硫过程采用间断水洗再

生方式
,

故在反应初始时
,

活性炭孔内充满水
,

为使活性炭微孔中的含水在反应过程中能不断

的被脱除
,

以利于反应物的传质
,

并且储存于炭

孔中的反应产物又须用一定量的水来传递
,

所

以烟气含湿需要有一个适宜的平衡点
.
当 50 2

在活性炭催化剂上进行氧化反应时
,

反应温度

降低利于 50 2 及 0 2 的吸附
,

但反应速度要受

到不利影响
,

而反应温度升高时的情况则相反
,

因此活性炭床温与烟气湿度均需进行适当的调

节和匹配
,

才能取得理想的脱硫反应效果
.

表 4 床层温度对反应结果的影响

温度
I
总反应时间

}
转、七率> 9。%

{

;。均、、、七率
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‘6

…
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{

吕
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{
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·
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表 5 烟气含湿童对反应结果的影响
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~
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表 3 50
:
浓度对反应结果的影响

5550 :浓度度 总反应时间间 转化率 > 90 %%% 平均转化率率
(((PP m ))) ( h ))) 时数 ( h ))) (% )))

11180000 2OOO 1555

…:;
·

:::

333
0

0 000 l 666 l 000

……
呼呼5 0 000 l666

}}}}}

2. 2
.
1
.
2 活性炭床层温度与烟气温度对反应 结

果的影响

在其它反应条件相同的情况下
,

分别改变

炭床温度与烟气混度
,

考察它们对反应的影响
,

2. 2

.

1

.

3 烟气中氧含量与二氧化碳含量对反 应

结果影响

在其它工艺参数恒定情况下
,

改变氧含量

考察对反应的影响
.
由于氧是二氧化硫氧化反

应的反应物
,

因此
,

氧分压对反应有着明显的影

响
,

烟气中氧含量高有利于反应效率的提高
.

试验结果表明
,

当烟气 中氧含量为 3% 时
,

反应

效率较低
,

而氧含量为 乡多 以上时
,

反应速率则

明显提高
.
在烟气脱硫中

,

因烟气中含氧量一

般都在5外以上
,

所以能够满足脱硫工艺条件的
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表 6 渣炭与各炭反应结果比较

、少
‘

.卜
g
�护、沈to�
一.

工日J
O
一,,的配

g
�

/、一
炭 样

褐煤炭

椰壳炭

无烟煤炭

碘炭

渣炭

竺1竺
一

…
一

到洲
{……{{……………………_了生 }

_ ‘’
!

”
1

3 0 0 0
}

总反应时数
( h)

l1

l2

弓

l6

l6

8 8
.
4

弓,
,

2

8 5

.

0

!
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试验还表明烟气中二氧化碳对 反 应 无 影

响
.

2. 2
.
2 渣炭的脱硫效能考察

在实验室按照标准的工艺条件
,

对工业放

大生产的改质处理糠醛渣活性炭样品进行了反

应性能评价
,

并同其它几种典型的工业活性炭

炭种进行对比
,

结果列于表 6 中
.
所列结果表

明
,

在相同反应条件下
,

几种不同品种的炭
,

其

脱硫反应性能相差极为悬殊
,

由无烟煤或褐煤

为原料生产的炭
,

脱硫性能均很差
,

无法满足对

烟气脱硫的要求; 而经过改性处理生产的糠醛

渣炭则性能良好
,

其性能达到或超过脱硫专用

含碘活性炭的水平
,

并且接近高级椰壳炭的脱

硫效能
,

然而后两种炭的售价却比渣炭高得多
.

此外
,

工业放大的渣炭又在四川省宜宾市豆坝

发 电厂进行了处理烟气规模为 50o0 N m ,

/h 的

中间放大试验
.
中试流程如图 8

.
渣炭分别装

入 斗个反应塔中
,

采用三塔运行一塔水洗再生

的方式
,

进行轮换运行操作
,

净化后的烟气排人

大气
,

再生洗涤下来的硫酸收集为产品
.
中间

试验的烟气组成 和 工 艺 参数 为: 50
2
浓 度

1000一3, o o p p m
,

含湿量 3外一6外
,

氧含量>

5多
,

含尘量 < 100 m g/N m
3,
烟气温度 60 ℃ 左

右
.
中试结果

: 渣炭脱硫效率 70 多 以上
,

副产

硫酸浓度 30 并
,

连续累计已运行 6000 多 h ,

性

能稳定
,

目前仍在运行中
.

3 结束语

(l) 糠醛渣活性炭在消除烟气中 50
:
污染

图 8 烟气脱硫中试流程示意 图

的同时还可副产浓度约 30 多 的硫酸
,

渣炭催化

ftlJ 的生产成本 比含碘炭催化剂降低 40 多左右
.

且该渣炭具有较宽范围的操作适应性和优良的

操作稳定性
.

(2) 工艺条件试验表明
,

当烟气中 50
:
浓

度 30。。PP m
,

氧含量 ) , 外(v )
,

水汽含量 8多一

11呢(V )
,

含尘量< 10om g /N m
, ,

以及烟气人 口

温度 55 一 70 ℃ 的工况条件下
,

当烟气进料空速

控制在毛 500h
一 ‘

时
,

烟气中 50 :转化率平均)

70多
.
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