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ABSTRACT: The adsorption equilibrium and kinetics of NO 
removal on activated carbons (ACs) were investigated based on 
a quartz fixed bed reactor by temperature programmed reaction 
(TPR) and isothermal reaction. The results of TPR were in 
good agreement with that of isothermal reaction. ACs-NO in 
TPR (30~600 ℃ ) showed three temperature regions, 
corresponding to chemisorption, transition and reduction 
reaction respectively with increasing temperature. Compared 
with Freundlich and Temkin isotherm equation, Langmuir 
isotherm equation presented better fitted results for NO 
adsorption equilibrium. Three kinetic models including 
intra-particle diffusion equation, Langmuir rate equation and 
Elovich equation were applied in describing the reaction of 
ACs-NO at low temperatures. The correlation efficient from the 
three kinetic models revealed that Elovich equation was the 
most suitable one. Therefore, NO removal on AC at low 
temperature was controlled by chemisorption rate. The initial 
adsorption rate varied inversely with temperature. The 
activation energy of chemisorption increased with the increase 
of NO uptakes from an initial negative value. The kinetics of 
ACs-NO at high temperatures was controlled by reduction 
reaction.  

KEY WORDS: activated carbon; NO adsorption; adsorption 
equilibrium; kinetics 

摘要：利用石英固定床反应器研究了程序升温反应

(temperature programmed reaction，TPR)中 NO 在活性炭表

面的转化率变化和等温条件下的 NO 吸附平衡和动力学。活

性炭-NO 的 TPR 结果和等温实验结果相一致。TPR(30~   
600 ℃)呈现 3 个温度区，分别对应化学吸附、过渡温度区和

还原反应。用 Langmuir、Freundlich 和 Temkin 等温线方程 
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分别拟合吸附数据，发现 Langmuir 方程能够很好地预测

NO 在活性炭表面的吸附平衡。使用颗粒内扩散方程、

Langmuir 速率方程和 Elovich 方程分别拟合动力学数据，结

果表明低温时活性炭-NO 的动力学符合 Elovich 方程，其机

制由化学吸附控制，起始吸附速率随着温度升高而降低，吸

附活化能随着吸附量增加而线性增大。高温时等温实验结果

表明，活性炭-NO 由还原反应机制控制。 

关键词：活性炭；NO 吸附；吸附平衡；动力学 

0  引言 

NO 是燃煤产生的主要大气污染物之一，排放

在大气中的 NO 经过一系列化学作用后形成酸雨和

光化学烟雾，对人体健康会造成严重危害。碳材料

中的活性炭，由于疏松多孔、价格价廉，在 NH3

选择性催化还原(selective catalytic reduction，SCR) 
NO时可充当催化剂或催化剂载体[1-2]，在不加入气相

还原剂时其本身亦可作为 NO 的吸附剂和还原剂[3]。

相比 SCR 而言，直接利用活性炭脱除 NO 既可以达

到高效降低 NO 的目的，又可以避免因 NH3 泄漏对

环境造成二次污染，因而利用活性炭去除 NO 引起

了国内外研究者的广泛关注[3-7]。C-NO 低温作用时

NO 在碳材料表面吸附形成 C(NO)络合物，高温时

C 与 NO 发生还原反应生成 N2、CO2和 CO。由于

C-NO 反应非常复杂，涉及到吸附、表面络合物的

解吸和气相反应产物的释放，碳材料的物理和化学

结构、反应温度、气氛和无机成分的催化作用都对

C-NO 反应产生影响，至今关于 C-NO 反应的许多

问题仍不清楚，需要进一步深入研究。尽管对 C-NO
的高温还原反应和低温吸附的机制已有不少报道
[3,6,8-12]，然而对低温时 C-NO 的吸附平衡和动力学

以及由吸附到还原反应的转变的研究还少见报道。

无论是 C-NO 的吸附还是还原反应，其作用的第 1
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步都是 NO 在碳材料表面的吸附，因此研究 C-NO
的吸附平衡和动力学，有助于为工业吸附过程的设

计提供基础数据。 
本文的目的是研究活性炭-NO 的吸附平衡、吸

附速率和还原反应速率。文中以 2 种煤基活性炭为

对象，利用石英管固定床反应器，在程序升温反应

(temperature programmed reaction，TPR)下研究 NO
的转化率变化，探索活性炭-NO 的作用由吸附到还

原反应的转变过程；在等温下研究活性炭-NO 的吸

附平衡和吸附、还原反应动力学，分析活性炭-NO
从吸附转变到还原反应的动力学参数变化。 

1  实验 

1.1  活性炭的孔隙结构测定 
本文选用 2 种煤基活性炭(AC-1 和 AC-2)作为

脱除 NO 的原料，使用 Micromeritics 公司的

ASAP2020M 全自动比表面积分析仪，采用液氮吸

附法对其进行孔隙结构测定，分别利用 BET 方程和

BJH 方法计算活性炭的比表面积和孔径分布，得到

的孔隙结构参数和孔径分布如表 1 和图 1 所示。 
表 1  活性炭的孔隙结构参数 

Tab. 1  Parameters of pore structure of activated carbons 

活性炭 
比表面积/ 

(m2/g) 
总孔容积/ 

(cm3/g) 
微孔容积/ 

(cm3/g) 
平均孔径/

nm 
AC-1 842 0.43 0.31 2.04 
AC-2 297 0.15 0.12 1.99 
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图 1  活性炭的孔径分布 

Fig. 1  Pore size distribution of activated carbons 

1.2  活性炭-NO 的动力学测定 
实验在石英管固定床反应器(内径 12 mm)中进

行，气体流量由质量流量计精确控制，反应器入口

的 NO/Ar 总流量为 85 mL/min，每次实验装入活性

炭样品约 2 g，实验过程中反应器出口气体导入气

相色谱仪(GC 112 A)中采用 Porapak Q 80/100 色谱

柱和热导检测器进行在线测定。 
采用程序升温反应和等温反应 2 种实验方法，

前者用于观察升温过程中 NO 转化率的变化，后者

用于分析等温反应条件下的动力学特性，通过测量

不同 NO 入口浓度下的平衡吸附量求解吸附平衡参

数，通过记录不同温度下 NO 吸附量随时间的变化

研究动力学参数。 
TPR 实验前通入高纯 Ar(99.999%)排除反应器

系统内的空气，之后切换成 NO/Ar 混合气体(0.247% 
NO)，以 5 ℃/min 的速率从 30 ℃升温到 600 ℃。根

据式(1)计算 NO 的转化率： 

 i o

i

100%
C C

f
C
−

= ×  (1) 

式中：f 为 NO 的转化率，%；Ci 和 Co 分别为 NO
的入口和出口浓度，%。 

NO 吸附平衡实验采用 AC-2 样，在 50 ℃时 4
种入口浓度(0.148%、0.247%、0.395%和 0.593%)
条件下进行。NO 的平衡吸附量根据式(2)计算： 
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式中：qe 为单位质量吸附剂的 NO 平衡吸附量，

mmol/g；Q 为反应器入口的 NO/Ar 流量，mL/min；
tf为达到平衡吸附的时间，min；W 为活性炭样品的

质量，g。 
AC-1 和 AC-2 与 NO 的等温动力学实验在 50~ 

600 ℃范围内的多个温度下进行，测定 NO 的脱除

量随时间的变化，气体浓度和 NO/Ar 总流量与 TPR
实验相同。低温(50~300 ℃)和高温时(400~600 ℃)
活性炭与 NO 的动力学实验分别保持 3 和 2 h。NO
的脱除量 q 参照式(2)计算，其中时间的积分上限为

动力学实验的持续时间。 
上述实验过程中，每个实验工况都重复 1 次，

取重复测量的参数平均值作为实验值。 

2  结果和讨论 

2.1  活性炭的孔结构分析 
表 1 显示 2 种活性炭都具有可观的比表面积和

发达的微孔结构，AC-1 的比表面积、总孔容积、

微孔容积和平均孔径都比 AC-2 要大。图 1 表明小

于 5 nm的微孔和中孔对 AC-1 和 AC-2 的总孔容积

贡献较大。文献[11]报道 NO 分子的动力学直径为

0.317 nm，因此理论上来说本文选用的 2 种活性炭

都能对 NO 形成较好的吸附。 
2.2  活性炭-NO 的程序升温反应 

活性炭在 TPR 中的 NO 转化率如图 2 所示，随

着温度升高活性炭-NO 的作用呈现 3 个温度区的特

征。在整个 TPR 过程中 AC-1 的 NO 转化率都大于 
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图 2  TPR 中 NO 的转化率随温度的变化 

Fig. 2  Variations of NO conversion with temperature 
during TPR 

AC-2 的值，可能与前者具有较大的比表面积和微

孔孔容有关。第 1 个温度区在 30~150 ℃，由于 NO
在活性炭表面的吸附为放热吸附，并且存在可逆吸

附过程[10]，吸附的同时部分吸附形成的络合物产生

解吸，这种解吸作用随温度升高而增大，使得 NO
转化率随着温度升高而下降；第 2 个温度区位于

150~400 ℃，络合物解吸释放了部分活性位，吸附

和解吸的共同作用使得 NO 转化率随温度升高有所

增大；第 3 个温度区位于 400~600 ℃，NO 在活性

炭表面吸附并与表面碳原子迅速发生反应，释放出

气相产物，使得 NO 转化率随着温度升高迅速增大。

可见，第 2 个温度区是由吸附向还原反应过渡的温

度区。 
2.3  活性炭-NO 的吸附平衡 

气体在固体表面的吸附平衡通常用 Langmuir
方程、Freundlich 方程和 Temkin 方程描述。 

Langmuir 方程可适用于物理吸附和化学吸附。

假设吸附为均匀表面的单分子层吸附，忽略被吸附

的分子间的横向相互作用，Langmuir 方程[13]可表   
示为 

 m A e
e

A e1
q K C

q
K C

=
+

 (3) 

式中：qm为吸附剂单分子层的最大吸附量，mmol/g；
KA 为与吸附剂和吸附质之间的亲和力有关的

Langmuir 吸附常数，L/g；Ce为 NO 的吸附平衡浓

度，mmol/L。通过变换可将式(3)表示为线性方程   
形式： 

 
e m m A

1 1 1 1
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= +
e

 (4) 

Freundlich 方程适用于物理吸附和化学吸附，

假设吸附热在非均匀的表面随着表面覆盖度增大

呈现对数规律降低，该方程的表达式[13]为 
 qe = KFCe

1/n (5) 

式中：KF为与温度、吸附剂种类和吸附剂的比表面

积有关的吸附常数，mmol1−1/n/(g⋅L1/n)；n 为与温度

和吸附强度有关的无因次常数。对式(5)两边同时取

对数可得线性方程形式： 

 e F
1ln ln lnq K
n

= + eC  (6) 

Temkin 方程是描述化学吸附的方程式，假设由

于吸附质和吸附剂的相互作用，吸附热随着吸附量

增大而线性降低，并且吸附的结合能均匀分布，其

表达式[14-15]为 

 e ln( )RTq K
β

= T eC  (7) 

式(7)也可表示为线性方程形式： 
 qe = B1lnKT + B1lnCe,  B1 = RT /β (8) 
式中：KT 为对应最大结合能的平衡常数，L/g；B1

为与温度和吸附体系性质有关的无因次常数。 
利用上述 3 个等温线方程的线性形式对 NO 在

AC-2 上的吸附平衡数据进行拟合，拟合结果如图 3
所示，拟合得到的参数见表 2。从表 2 可以看出，

在 3 种等温线方程中，Langmuir 方程的拟合结果最

佳，Freundlich 方程的拟合结果其次，Temkin 方程

的拟合结果较差。因此，利用 Langmuir 方程能够

较好地预测 NO 在活性炭表面的吸附平衡。 
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(b) Freundlich 方程和 Temkin 方程拟合 
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图 3  NO 在 AC-2 表面的吸附平衡数据拟合 

Fig. 3  Linear fitting of adsorption equilibrium of  
NO on AC-2 
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表 2  3 种等温线方程拟合得到的参数和线性相关系数 R2 
Tab. 2  Parameters and correlation coefficients from linear 

fitting by Langmuir, Freundlich and  
Temkin isotherm equations 

Langmuir 等温方程 Freundlich 等温方程 Temkin 等温方程 
qm KA R2 KF n R2 B1 KT R2 

0.274 1.764 0.995 0.262 1.232 0.993 0.044 26.921 0.957

2.4  活性炭-NO 的动力学 
2.4.1  低温时活性炭-NO 的动力学 

低温时活性炭的 NO 脱除量变化如图 4 所示。

由图 4(a)可以看出，200 ℃时 AC-1 的 NO 脱除量最

大，100 ℃时的脱除量最小，随着温度升高 NO 脱

除量变化的规律不明显。图 4(b)显示低温时 AC-2
在 50 ℃时的 NO 脱除量最大，300 ℃时的脱除量最

小。可见，NO 在活性炭表面的吸附与 O2 在碳材料

表面的吸附[16]不同，NO 的吸附为放热的化学吸附，

吸附量并没有随温度升高而增大，AC-2 的吸附反

而在最低的 50 ℃时呈现最大值。 
NO 在活性炭表面的吸附过程包括气膜扩散、

微孔扩散和表面吸附，吸附速率由其中最慢的一步

控制。通常气膜扩散的速率较大，因此吸附速率不

由气膜扩散控制。为了分析 NO 在活性炭表面的脱

除机制是微孔扩散还是化学吸附控制，本文使用颗

粒内扩散方程和描述化学吸附动力学的 Langmuir
速率方程以及 Elovich 方程对实验数据进行拟合， 
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图 4  低温时活性炭的 NO 脱除量变化 

Fig. 4  Variations of NO uptakes on activated carbons at 
low temperatures 

符合颗粒内扩散方程表明由微孔扩散控制，符合

Langmuir 速率方程或 Elovich 方程说明由化学吸附

控制。 
颗粒内扩散方程[14]表示如下： 

 q = kid t 

1/2
 + I (9) 

式中：q 为单位质量吸附剂的 NO 吸附量，mmol/g；
kid 为颗粒内扩散速率常数，mmol/(g⋅min1/2)；I 为与

边界层厚度有关的常数，mmol/g。 
假设吸附活化能与表面覆盖度无关，并且一个

吸附位上只吸附一个分子，Langmuir 速率方程[15]

可表示如下： 

 e
e

ln(1 )q kC t
q

− = −  (10) 

式中 k 为 Langmuir 速率常数，L/(mmol⋅min)。 
耶洛维奇(Elovich)方程广泛应用于 O2、NO 和 H2

等在固体吸附剂表面的化学吸附动力学[9-10,16-18]，假

设吸附速率与表面覆盖度成指数关系，吸附活化能

与表面覆盖度成线性关系，其速率方程的表达式为 

 d exp( )
d
q a b
t

= − q  (11) 

式中：a 为 q → 0 时的起始吸附速率，mmol/(g⋅min)；
b 为与吸附活化能有关的常数，g/mmol。式(11)进
行积分处理后，当 t >> 1/(ab)时得到方程(12)： 

 1 1 1ln ln lnq abt t
b b b

≈ = + ab  (12) 

利用上述 3 个动力学方程的线性形式对低温时

活性炭-NO 的动力学数据进行拟合，得到的相关系

数 R2 如表 3 所示。总体上来说颗粒内扩散方程的拟

合结果较差，表明 NO 的吸附速率并不取决于微孔

扩散。比较 Langmuir 速率方程和 Elovich 方程的拟

合结果不难发现后者明显比前者要好，因此在

50~300 ℃时，NO 在活性炭表面的等温吸附过程主 
表 3  3 个动力学方程拟合的线性相关系数 R2和 

Elovich 常数 b 
Tab. 3  Correlation coefficients from linear fitting by three 

kinetic equations and Elovich constant b 
R2 

颗粒内扩散方程
Langmuir 速率

方程 
Elovich 方程 

Elovich 方程

的常数 b T/℃

AC-1 AC-2 AC-1 AC-2 AC-1 AC-2 AC-1 AC-2
50 0.941 0.828 0.896 0.915 0.999 0.979 153.85 119.05
70 0.966 0.880 0.916 0.796 0.990 0.993 133.33 200.00

100 0.942 0.932 0.918 0.978 0.993 0.987 204.08 144.93
120 — 0.911 — 0.880 — 0.982 — 204.03
150 0.938 0.920 0.933 0.920 0.992 0.991 181.82 149.25
200 0.913 0.935 0.919 0.937 0.996 0.978 117.65 163.93
250 0.919 0.971 0.977 0.907 0.991 0.979 119.05 108.70
300 0.953 0.919 0.987 0.961 0.997 0.983 135.14 188.68
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要是由化学吸附控制，吸附速率遵循 Elovich 方程。

关联前文 TPR 的实验结果可以发现，Elovich 方程

适用的范围包含了 TPR 中的第 1 个温度区和第 2
个过渡温度区。 

根据上文的结果，采用 Elovich 方程分析活性

炭-NO 的吸附动力学参数。活性炭的起始吸附速率

如图 5(a)所示，起始吸附速率随着温度升高呈现减

小的趋势。根据起始吸附速率遵循 Arrhenius 公式，

得到 AC-1 和 AC-2 的起始吸附活化能分别为 −2.2
和 −8.8 kJ/mol。前人的研究表明[9-10]低温时焦炭吸

附 NO 的起始吸附速率与温度成反比，因此出现负

的起始吸附活化能。此外，Low 等[17]关于 H2 在镍–
硅藻土上的吸附研究，也得到起始吸附活化能为负

值的结论。可见起始吸附活化能为负值并不奇怪，

其正负只是表示随着温度升高，起始吸附速率增大

或减小，并不代表整个吸附过程的机制。 
将起始吸附活化能和 Elovich 方程中的常数 b 

(见表 3)代入式(13)可以获得吸附活化能[19]。图 5(b)
表示 AC-1 的吸附活化能随吸附量的变化，可以看

出，不同温度下的吸附活化能都随着吸附量增加而

增大，从最初的负值增大到正值，不难推算 AC-2
的吸附活化能会显示相同的特征。这表明在吸附过

占据，随着吸附进行，吸附需要的活化能逐渐增大， 
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图 5  活性炭的起始吸附速率和 AC-1 的吸附活化能 

Fig. 5  Initial chemisorption rate and adsorption activation 

吸附愈来愈困难： 
 Ea = Ea

0
 + bRgTq (13) 

式中：Ea为吸附活化能，kJ/mol；Ea
0 为起始吸附活

化能，kJ/mol；Rg 为气体常数，8.314 J/(mol⋅K)。 
2.4.2  高温时活性炭-NO 的动力学 

同低温一样，对活性炭在高温时(400~600 ℃)
脱除 NO 的动力学数据也利用 Elovich 方程进行拟

合，得到的相关系数 R2 如表 4 所示。与低温(见表 3)
相比，高温时线性相关系数的值要小得多，不难看

出后者几乎不成线性关系，因此意味着高温时活性

炭-NO 的动力学不再符合 Elovich 方程。上文 TPR
的实验结果和前人的研究[3]表明高温时活性炭-NO
的作用以还原反应为主，因此，需要采用反应动力

学方程描述。考虑到 C-NO 反应通常为一级还原反

应，其动力学方程[3]为 
 k'τ = −ln(1 − f ' ) (14) 
式中：k' 为反应速率常数，s−1；τ 为 NO 在活性炭

床层中的停留时间，s；f ' 为稳态还原反应时的 NO
转化率，%。 

表 4  高温时 Elovich 方程拟合的相关系数和 
还原反应速率常数 

Tab. 4  Correlation coefficients from linear fitting by 
Elovich equation and reduction reaction rate constants of 

activated carbon-NO at higher temperatures 
相关系数 R2 反应速率常数 k'/s−1 

T/℃ 
AC-1 AC-2 AC-1 AC-2 

400 0.929 0.958 0.452 0.258 
500 0.942 0.951 0.927 0.520 
550 0.922 0.923 1.880 1.246 
600 0.869 0.894 5.439 3.850 

由式(14)计算得到的反应速率常数 k' 如表 4 所

示，AC-1 和 AC-2 的速率常数都随着温度升高而迅

速增大，AC-1 的速率常数大于 AC-2 的值。根据 k'
遵循 Arrhenius 公式，得到 AC-1 和 AC-2 与 NO 反

应的活化能分别为 56.5 和 61.8 kJ/mol。上述活化能

与文献[3]和文献[20]关于 C-NO 反应在相同温度范

围内的活化能相接近，这进一步证明 400~600 ℃时

NO 在活性炭表面的脱除主要由 C-NO 还原反应机

制控制。 

3  结论 

在 Langmuir 方程、Freundlich 方程和 Temkin
方程中，NO 在 AC-2 表面的吸附很好地遵循

Langmuir 方程，表明 Langmuir 等温线方程能够预

测 NO 在活性炭上的吸附平衡。 
活性炭-NO 的 TPR 结果和等温反应结果相一
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致。随着温度升高，活性炭-NO 的反应经历了以化

学吸附为主、向还原反应过渡和以还原反应为主的

过程。低温时(50~300 ℃)NO 在活性炭表面的等温

吸附动力学可以由 Elovich 方程很好地进行描述，

活性炭-NO 的机制由化学吸附控制，随着吸附量增

加，吸附活化能从初始的负值增大到正值。 
高温时(400~600 ℃)等温实验结果表明，活性炭- 

NO 由还原反应机制控制。 
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