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过渡金属改性活性炭脱除低浓度SO2的研究
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摘要  通过浸渍的方法把Co2+、Fe3+ 、Cr3+、Zn2+、Ni2+等过渡金属离子负载到活性炭上。在有氧的条件下研究了过渡金属改性活性炭催化氧化脱除SO2的性能。在固定床上详细考察了改性离子的种类和含量、反应的温度和原料气的拌生组分对脱硫性能的影响。实验结果表明，用Co2+、Fe3+ 、Cr3+、Zn2+、Ni2+等过渡金属离子改性的活性炭可以有效的提高活性炭的硫容量。根据实验结果推测了过渡金属离子在活性炭上催化氧化SO2的反应机理。
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Abstract: The activated carbons were modified with some transitional metal ions such as Co2+、Fe3+ 、Cr3+、Zn2+、Ni2+ etc. by the impregnation method. The performance of removing sulfur dioxide for modified carbons was studied with the O2 presence. Some factors which maybe affect the performance of removing sulfur dioxide such as the kinds and the concentration of transitional metal ions, the temperature of reaction, the components of feed gas etc. were investigated in detail on the fixed-bed reactor. It was showed that the modified activated carbons had a higher sulfur capacity. Finally, the mechanism of removal sulfur dioxide with transitional metal ions was deduced. 
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用活性炭催化氧化脱除SO2的基本原理是：在O2和水蒸气存在的情况下，活性炭既作吸附剂又作催化剂。先将SO2催化氧化成SO3，然后SO3再与水蒸气结合生成H2SO4从活性炭的活性中心脱附下来[1-3]。用活性炭催化氧化脱硫，活性炭的表面化学环境是决定活性炭硫容量的一个重要因素。因此，对活性炭表面进行改性，以改善活性炭表面的化学环境是提高活性炭硫容量的重要方法。Na2CO3、NaOH、K2CO3等碱性试剂已被证实是非常有效的改性剂，但用这类改性剂改性后的活性炭的燃点会降低，不利于高温下脱硫。为了弥补这一缺陷，许多人都尝试了用其他方法对活性炭进行改性[4]。本文用过渡金属的无机盐通过浸渍的方法对活性炭进行了改性，探讨了各种改性离子在活性炭上催化氧化SO2过程中的作用，并考察了改性离子的种类和含量、反应温度和原料气的拌生组分对脱硫性能的影响。

1  实验部分
1.1  原料气
原料气的组成为：5.8×10-4的SO2（体积分数）和高纯N2气。原料气湿度为40%。所用SO2、O2和高纯N2由大连某气体研究院提供。
1.2  过渡金属离子改性活性炭的制备
活性炭为市售杏仁壳活性炭。浸渍活性炭所用改性试剂Co(NO3)2、 Fe(NO3)3 、Cr(NO3)3、Zn(NO3)2、Ni(NO3)2均为分析纯。首先对活性炭进行预处理：将15目～30目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0.5%、1%、2%、3%）的改性试剂担载到活性炭上，然后在110 ℃下烘4 h。接着对改性活性炭进行加热活化处理，将制得的改性活性炭在高纯N2的保护下程序升温至500 ℃，然后持续30 min，最后用高纯N2继续吹扫，冷却至室温。
1.3 实验方法
1.3.1 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300 ℃下用高纯N2（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，反应中O2的含量通过O2控制阀来调节。SO2用美国RAE System Inc公司生产的PGM-7840型传感测硫仪进行检测。出口SO2的浓度为0.57 mg/m3时停止通气，此时定义为活性炭的穿透点。
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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
图1  实验装置示意图
1.3.2  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。
1.3.3  活性炭比表面积的测定
N2低温（-196 ℃）吸附等温线在美国Quantachrome公司的AUTOSORB-1-MP型物理吸附仪上进行。按照标准的操作程序，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在10－8以下。

2  实验结果与讨论
2.1  改性离子对脱硫性能的影响
图2反映的是各改性离子的浸渍含量对活性炭硫容量的影响。用Co2+、 Fe3+ 、Cr3+、 Zn2+、 Ni2+等过渡金属改性后的活性炭的硫容量都有不同程度的提高。浸渍剂的改性效果为：Zn2+＞Fe3+＞Co2+≈Cr3+＞Ni2+。其中，当浸渍剂的含量（质量分数，以下同）为2%时，用Fe3+、Cr3+和Zn2+改性的活性炭的硫容量最大；当浸渍剂的含量为1%时，用Ni2+和Co2+改性的活性炭的硫容量最大。在所有的改性活性炭中，含2% Zn2+的改性效果最好。
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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。从表1和表2中的数据可以看出，改性后的活性炭的比表面积和pH均没有明显的变化，说明改性后活性炭的硫容量的提高与各改性离子本身有关。改性后的活性炭的硫容量得到提高，一是因为NO3-在高温下分解产生的氧化性气体（如NO2）在高温下对活性炭有一定的活化作用[5]；二是因为改性离子在活性炭表面创造了更多的活性中心[6]。离子在活性炭上的分布形态和分散的均匀性也将影响离子的催化活性[7, 8]。改性离子分布在活性炭表面且分布越均匀反应活性越高，而进入活性炭孔道内的离子由于受扩散控制很难与SO2反应。所以改性离子的含量并不是越高越好。
表1  浸渍改性后的活性炭的pH

	浸渍剂含量/%
	Zn2+
	Ni2+
	Cr3+
	Co2+
	Fe3+

	0
	8.96
	8.96
	8.96
	8.96
	8.96

	1
	8.88
	8.99
	8.94
	9.09
	9.13

	2
	8.92
	8.85
	8.75
	9.02
	8.90

	3
	8.90
	8.76
	8.70
	8.92
	8.72


表2  浸渍改性后活性炭的比表面积
	浸渍剂含量/%
	Zn2+
	Ni2+
	Cr3+
	Co2+
	Fe3+

	0
	1090
	1090
	1090
	1090
	1090

	1
	1060
	1050
	1002
	1065
	1000

	2
	1025
	1025
	897
	1053
	971

	3
	988
	1000
	887
	995
	945


2.2  温度对脱硫性能的影响
图3反映了温度对改性活性炭硫容量的影响。温度升高改性活性炭的硫容量增大，当温度达到120 ℃左右时硫容量达到最大，温度继续升高时硫容量开始下降。说明SO2在改性活性炭上的催化氧化反应在120 ℃左右时反应活性最大，此时活性炭的硫容量最大。实验结果同时表明，对于未改性的活性炭，当温度达到150 ℃左右时活性炭的硫容量最大。说明过渡金属离子改性活性炭一方面可以提高活性炭的硫容量，另一方面还可以降低最佳脱硫温度。

[image: image3.wmf]图3 温度对活性炭硫容量的影响
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2.3  氧气含量对脱硫性能的影响
表3为O2含量对改性活性炭硫容量的影响。实验结果表明，O2含量越大越利于SO2的催化氧化，活性炭的硫容量也越大。
表3    O2含量对改性活性炭硫容量的影响
	O2含量
1×10-6

（体积分数）
	2%Zn2+改性活性炭硫容量
(M SO2：M AC)/（mg·g－1）
	2%Fe3+改性活性炭硫容量
(M SO2：M AC)/（mg·g－1）
	未改性活性炭硫容量
(M SO2：M AC)/（mg·g－1）

	1 000
	34.6
	33.1
	22.1

	2 000
	39.8
	37.6
	25.6

	3 000
	41.9
	39.9
	27.0



2.4  过渡金属离子在活性炭上脱除SO2的机理初探
    表4为改性活性炭反应前后pH的变化情况。如表4所示，用Fe3+和Cr3+改性的活性炭反应后的pH下降显著，而用Zn2+、Ni2+和Co2+改性的活性炭反应后的pH变化并不明显。
表4   改性活性炭反应前后的pH变化情况
	
	2%Zn2+改性
	2%Ni2+改性
	2%Cr3+改性
	2%Co2+改性
	2%Fe3+改性

	反应前的pH
	8.92
	8.85
	8.75
	9.02
	8.90

	反应后的pH
	7.20
	7.08
	3.95
	7.05
	2.82


由此可以推测，用过渡金属离子改性的活性炭催化氧化SO2后的产物并不相同。结合温度和O2含量对活性炭硫容量的影响，可以推测出两种不同的催化氧化机理。机理①是过渡金属离子和SO2结合，在O2的作用下催化氧化的产物为SO42-；机理②是过渡金属离子作为催化氧化反应的活性中心，在O2和水蒸气的作用下催化氧化的产物为H2SO4。两种机理很好地解释了过渡金属离子改性活性炭反应后pH的变化差异。
机理①：（M以Zn2+为代表）
M+C → M-C            （1）
M-C +O2 → M-O + C-O    （2）
M-O+SO2 → MSO3            （3）
MSO3+ C-O → C-MSO4      （4）

机理②：（M以Fe3+为代表）
M+C → M-C               （1）
M-C +O2 → M-O + C-O       （2）
M-O+SO2→M-SO3            （3）
M-SO3+H2O → M-H2SO4       （4）
3  结  论
（1）过渡金属离子在活性炭表面形成的活性中心促进了SO2的催化氧化，因此改性后的活性炭的硫容量有了提高。
（2）120 ℃左右时，过渡金属离子改性活性炭的脱硫活性最高，活性炭的硫容量最大。
（3）O2对催化氧化脱硫有促进作用，O2的含量越高活性炭的硫容量越大。
（4）各改性离子虽然都有效地提高了活性炭的硫容量，但它们的脱硫机理却不同。一种是过渡金属离子与SO2结合并在O2的作用下生成SO42-；另一种是过渡金属离子作为催化氧化反应的活性中心，在O2和水蒸气的作用下将SO2催化氧化成H2SO4。
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图2 浸渍剂含量对活性炭脱硫性能的影响
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