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改性活性炭脱除低浓度SO2的研究

费小猛
   张永春  周锦霞  宋庆锋  李  石
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摘要  用活性炭脱除气体中的低浓度SO2是一种经济有效的方法。用Na2CO3、NaHCO3、 NaOH、K2CO3通过浸渍的方法对活性炭进行了改性。在固定床上评价了各种改性活性炭在无氧和含氧两种情况下的脱硫性能，详细考察了浸渍盐用量、反应温度、原料气湿度等因素对脱除SO2的影响。 研究表明：在无氧和含氧两种情况下，用10%(质量分数)Na2CO3改性的活性炭脱硫效果最好，硫容量有明显提高。
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A study on the removal of low concentration SO2 by modified activated carbon  Fei Xiaomeng,   Zhang Yongchun, Zhou Jinxia, Song Qingfeng, Li Shi. (State Key Laboratory Of Fine Chemical, Dilian University Of Technology, Dalian 116012 )

Abstract: It is an economic and effective method to remove trace amount of dioxide sulfur by activated carbon. Activated carbon was modified by Na2CO3, NaHCO3, NaOH and K2CO3 with impregnation method. The desulfurization performance of all kinds of modified activated carbons was evaluated at a fixed-bed adsorption column with or without O2 presence. Many factors that affect the efficiency of desulfurization were investigated, such as the concentration of impregnated agents, the temperature of reaction, the humidity of feed gas etc. It was showed that the activated carbon  modified by 10% Na2CO3 had a high sulfur capacity, which  was a very good desulfurization agent.
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当今，SO2排放量增多是造成大气污染和产生酸雨的主要原因之一。SO2污染已引人们的重视，各国都纷纷制定了废气排放中SO2的含量标准，而且标准呈现越来越严的趋势。如何除去废气中的SO2，以保护环境，已经成为世界性课题[1～3]。目前脱除气体中SO2的方法很多，主要有湿法脱硫、半干法脱硫和干法脱硫。湿法和半干法脱硫虽然被广泛应用，但由于所需的设备投资大、产生的固体废渣易引起二次污染、脱硫效率低等问题，在一些脱硫领域特别是精脱硫领域受到限制。对于干法脱硫，用活性炭是一种经济有效的方法，它具有成本低、操作简便、脱硫效率高等特点，是一种非常有潜力的脱硫方法。然而，当SO2的浓度很低时，普通的活性碳将无法达到净化效果。 本文通过浸渍的方法对活性炭进行了改性，评价了各种改性活性炭的脱硫性能，详细考察了浸渍盐用量、反应温度、原料气湿度等因素对脱除SO2的影响。 
1实验部分


1.1  原料
1.1.1  原料气
无氧原料气的组成为：5.8×10-4的SO2（体积分数）和高纯N2。含氧原料气的组成为：5.8×10-4的SO2、1×10-2的O2（体积分数）和高纯N2。所用SO2、O2和高纯N2由大连某究院提供。
1.1.2  改性活性炭的制备
活性炭为市售杏仁壳活性炭。浸渍活性炭所用改性试剂（Na2CO3、NaHCO3、NaOH、K2CO3）均为分析纯。首先对活性炭进行预处理： 将1530的活性炭用蒸馏水煮沸1 h，再于90 ℃下真空干燥3 h。之后按照等体积浸渍法（1 mL的溶液对应1 g活性炭）将一定量（质量分数，分别为2%、5%、8%、10%、12%）的改性试剂担载到活性炭上，然后在110 ℃下烘4 h。
1.2  实验装置与操作
1.2.1  实验装置
实验装置见图1，固定床反应器的内径为12 mm的不锈钢管，实验中改性活性炭的用量为1 g。每次反应前反应试剂于572 K下用高纯氮（60 mL/min）吹扫2 h，然后继续吹扫冷却到室温。反应时进料气的流量为100 mL/min，反应温度用数显式温控仪控制，湿度通过水蒸气调节阀来控制。SO2用美国某公司生产的PGM-7840型传感测硫仪进行检测。出口SO2浓度为5.71 mg/m3时停止通气，此时定义为活性炭的穿透点。
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图1 反应装置示意图
1－微调阀；2－干燥管；3－流量计；4－截止阀；5－气体混合器；6－吸附柱；

7－电阻丝；8－加热套；9－温度控制器；10－热电偶；11－废气处理液
1.2.2  活性炭pH的测定
称取0.5 g活性炭样品，碾成粉末，装入100 mL烧杯中再加入20 mL去离子水，在常温下用磁力搅拌器搅拌12 h，用数显pH计测得溶液在25 ℃的pH。
1.2.3  活性炭比表面积测定
氮低温（77 K）吸附等温线在美国某公司的AUTOSORB-1-MP型物理吸附仪上进行。按照标准操作程序，先在一定温度下抽真空，进行脱气干燥12 h以上，以保证样品初始吸附相对压力P/P0(P表示刚吸附时的压力；P0表示吸附前的压力)在10－8以下。
2  实验结果与讨论
2.1  浸渍剂种类和含量对脱硫效果的影响
图2反映了各种改性活性炭(AC)在无氧和含氧情况下的脱硫性能。在无氧和含氧两种情况下，用Na2CO3、NaHCO3、NaOH、K2CO3改性后的活性炭的硫容量均有不同程度的提高。浸渍剂的改性效果为Na2CO3 ≈K2CO3＞NaOH＞NaHCO3。其中用NaOH 改性的活性炭，当NaOH的含量为5%时，活性炭的硫容量达到最大；而对于另三类改性活性炭，当改性剂含量为10%时硫容量最大。在所有的改性活性炭中，含10% Na2CO3改性活性炭的改性效果最好。
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图2  浸渍剂含量对活性炭硫容量的影响
表1和表2反映的是改性后活性炭的pH和比表面积的变化情况。可以看出，改性后活性炭的比表面积均有所下降，但活性炭的pH却明显提高。这是因为所用的改性剂均为碱性试剂，使活性炭的表面碱性增强，有效改善了活性炭的表面化学性质。用NaOH改性的活性炭，当改性剂含量超过5%后，活性炭的pH上升不再明显，但其比表面积却下降很大，从而导致硫容量下降。用碳酸盐改性的活性炭脱硫效果比其他的要好，这可能是由于碳酸根在活性炭表面产生了更多的活性中心的缘故。

表1  浸渍改性后活性炭的pH

	浸渍剂含量/％
	NaOH
	NaHCO3
	Na2CO3
	K2CO3

	0
	8.96
	8.96
	8.96
	8.96

	2
	9.45
	9.01
	9.04
	9.08

	5
	9.59
	9.24
	9.26
	9.27

	8
	9.61
	9.33
	9.42
	9.46

	10
	9.63
	9.55
	9.57
	9.64

	12
	9.65
	9.60
	9.62
	9.67


表2  浸渍改性后活性炭的比表面积/（m2·g－1）
	浸渍剂含量/%
	NaOH
	NaHCO3
	Na2CO3
	K2CO3

	0
	1090
	1090
	1090
	1090

	2
	995
	1021
	998
	956

	5
	950
	985
	906
	897

	8
	865
	956
	887
	879

	10
	801
	912
	760
	758

	12
	720
	865
	701
	689


2.2  温度对脱硫效果的影响
图3反映了在无氧和含氧两种条件下温度对脱硫效果的影响。在无氧条件下活性炭的硫容量随温度的升高而降低，而在含氧条件下活性炭的硫容量先随温度的升高而增大，当温度达到160 ℃左右时硫容量达到最大，温度继续升高时硫容量开始下降。本实验结果和文献[4]报道是一致的。在无氧情况下SO2依靠单纯的物理吸附附着在活性炭上，所以随温度的升高硫容量会减小。而在含氧时，SO2在活性炭表面发生了催化氧化反应，在160 ℃左右时反应活性最大，硫容量达到最大。
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图3  温度对活性炭硫容量的影响
表3反映了在无氧和含氧两种情况下活性炭脱硫反应前后pH的变化情况。在含氧情况下反应后的pH比无氧时下降更大，这可能是因为在含氧的情况下，SO2在活性炭表面上的催化氧化反应生成的H2SO4导致了活性炭的pH下降。
表3  在无氧和含氧情况下活性炭脱硫反应前后的pH变化
	活性炭样品
	5% NaOH
	10% Na2CO3
	未改性AC

	反应前的pH
	9.59
	9.57
	8.96

	反应后的pH（无氧）
	9.08
	9.47
	8.37

	反应后的pH（含氧）
	8.78
	9.12
	7.51


2.3  湿度对脱硫效果的影响

图4反映了原料气的湿度对活性炭硫容量的影响。在无氧情况下原料气湿度在20%～40%比较适宜，湿度过大会使活性炭的硫容量有所下降，其中用NaOH改性的活性炭所受的影响较小。在含氧情况下，原料气湿度的增加使活性炭的硫容量明显增大。原因可能是：在无氧情况下SO2在活性炭表面的物理吸附是主要作用，当原料气的湿度过高，H2O一方面和SO2发生竞争吸附，更重要的是H2O和SO2反应生成的H2SO3在活性炭表面形成一层酸性水膜阻碍SO2的吸附。由于NaOH对酸性水膜有一定的缓冲作用，所以在无氧的情况下高湿度的原料气对NaOH改性活性炭的影响要小。在含氧的情况下，SO2在活性炭表面发生催化氧化反应，H2O可以使催化氧化生成的SO3以H2SO4的形式及时的从活性中心上脱附下来，从而使活性炭的硫容量增大，很多学者都从催化反应的机理上证明了这一点[5～8]。
[image: image4.png]—*— 1KN2;C0s (BHR) % 10%NapC0s (FH)
e BIa0H () — BANaCH (38)
R (RR) —e—FRetEAC (EH)





图4  湿度对活性炭硫容量的影响
3  结  论
（1）用Na2CO3、NaHCO3、NaOH、K2CO3改性活性炭均能有效的提高活性炭的硫容量，其中含10% Na2CO3（质量分数）的改性活性炭的硫容量最大，改性效果最好。
（2）在无氧情况下，SO2在活性炭表面的物理吸附起主要作用，此时温度越高活性炭的硫容量越小；在含氧情况下，SO2在活性炭表面发生催化氧化反应，此时温度越高活性炭的硫容量越大（在160 ℃左右达到最大）。
（3）在无氧情况下，原料气湿度在20%～40%比较适宜，湿度过高活性炭的硫容量会下降；在含氧情况下，原料气湿度越高，活性炭的硫容量越大。
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