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ABSTRACT: The pore structure of the sorbent plays a 
significant role in gas-solid surface reaction under low 
temperature and humid conditions. By using the nitrogen 
adsorption method, the pore structure of Ca(OH)2 particles 
subjected to SO2 and NO2 for different reaction times were 
analyzed. The evolution mechanism of the absorbent surface 
structure was discussed in combination with the absorption 
mechanisms of SO2 and NO2 on the surface of Ca(OH)2 
particle. The results show that the presence of the surface 
reactions products changes the pore shape, but has a negligible 
effect on the BET surface area and pore volume. The amount of 
the pores <7 nm and >30 nm decrease with the increase of 
reaction time, while the pores from 7 nm to 30 nm show an 
opposite trend. The presence of the pores (7 nm<d<30 nm) can 
not only account for the unchanged of BET surface area and 
pore volume during reactions, but also affect the fractal 
characteristics of the absorbent. The expansion and depositing 
of the reaction products result in the shrinking of the pores, and 
the change of pore shape structure.  
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摘要：低温潮湿环境下，吸收剂表面孔隙结构对其表面气固

反应过程有着重要的影响。采用等温氮气吸附法对同时吸收

SO2/NO2过程中Ca(OH)2颗粒表面孔隙结构的变化特性进行

了测量分析。结合 SO2 和 NO2 在 Ca(OH)2 颗粒表面的吸收

机制，该文探讨了吸收剂表面孔隙结构的变化机制。研究结

果表明，反应产物的形成改变了吸收剂表面孔隙的孔形特 

征，但对比表面积和孔容的影响并不明显。在反应过程中，

孔径大于 30nm 和小于 7nm 的孔逐渐减少，而孔径位于两

者之间的孔隙数量逐渐增多。吸收剂颗粒表面新孔的出现一

方面弥补了由于反应导致的比表面和孔容的降低，另一方面

也改变了吸收剂表面的分形特征。孔隙表面的膨胀和产物的

堆积是导致吸收剂表面孔隙收缩，孔形变化的主要原因。 

关键词：燃煤烟气；同时脱硫脱硝；孔结构；钙基吸收剂 

0  引言 

将烟气中的NO氧化为NO2可有效提高传统脱

硫工艺的脱硝效率，实现基于传统钙基脱硫技术在

单一反应单元内同时脱硫脱硝的目的[1-4]。而了解钙

基吸收剂与SO2/NO2的反应动力学过程是基于传统

钙基吸收剂开发同时脱硫脱硝技术基础。目前针对

中高温条件下SO2在钙基吸收剂表面的反应动力学

过程已有大量的研究，并提出了相应的数学模 
型[5-6]。但是针对低温潮湿条件下，SO2 在钙基吸收

剂表面的反应动力学过程研究较少。许多研究表

明，烟气中 H2O 的存在使得吸收剂表面的反应过程

变得复杂，吸收剂表面产物层的影响已无法采用传

统的缩核模型(shrink core model)和表面覆盖模型

(surface coverage model)进行描述，深入了解低温潮

湿条件下吸收剂表面微观结构在反应过程中的变

化规律对于建立钙基吸收剂同时脱硫脱硝的动力

学模型具有重要的意义。 
目前针对脱硫过程中吸收剂表面微观结构的变

化已进行了一些研究。Bausach 发现吸收剂表面微观

结构变化对其表面化学反应过程有重要影响，表面

微观结构的变化和孔隙堵塞是吸收剂利用率低、脱
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硫活性急剧下降的主要原因[6]。Ortiz 指出脱硫反应

主要发生在 9~200 nm 之间的孔隙中，且随着反应的

进行吸收剂比表面积和孔容呈线性递减趋势[7]。Ho[8]

也得到了类似的试验结论。但针对 SO2和 NO2共存

条件下钙基吸收剂表面微观结构变化规律的研究从

未见到报道。Liu 发现烟气中 NO2 的出现对钙基吸

收剂吸收 SO2有促进作用[9]。Nelli 指出 SO2在吸收

剂表面的反应产物可以进一步与 NO2 发生反应，从

而为脱硝提供了新的反应路径[10]。由此可见，与单

独脱硫过程相比，烟气中 NO2 的出现不仅增加了吸

收剂表面的反应，而且由此可能导致吸收剂表面微

观结构变化途径发生改变。而目前针对钙基吸收剂

同时吸收 NO2和 SO2的动力学模拟基本借鉴钙基吸

收剂脱硫模型，针对 SO2和 NO2共存条件下吸收剂

表面孔隙结构变化对反应过程的影响考虑较少。 
因此，本文针对钙基吸收剂同时脱硫脱硝过程

中吸收剂表面的孔隙结构变化规律进行了试验研

究，采用等温氮气吸附方法得到吸收剂表面微观结

构参数的变化趋势，应用分形理论分析了反应过程

中吸收剂表面和孔隙结构分形特征的变化，在此研

究基础上，结合 NO2 和 SO2 在钙基吸收剂表面的吸

收机制，分析了低温潮湿条件下钙基吸收剂表面孔

隙结构在同时脱硫脱硝过程中的变化机制。 

1  实验装置及方法 

1.1  同时脱硫脱硝试验 
本文制备吸收剂所采用的原料为分析纯级

CaO。在制备过程中首先将 CaO 颗粒进行破碎，并

筛分出试验所需粒径范围(60~80 μm)；取一定量加

入 70 ℃去离子水中进行消化，两者质量比为 5:1 
(H2O:CaO)，然后将浆液加热到 90 ℃并连续搅拌 
3 h。搅拌结束后将得到的浆状吸收剂在 110 ℃条件

下干燥至恒重，然后进行破碎筛分出试验所需要的

粒径范围(120~180 μm)。本文所制备的吸收剂 BET
表面积为 7.26 m2/g。 

同时脱硫脱硝试验是在直径为 25 mm，高 
300 mm 的常压固定床反应器中进行，实验系统如

图 1 所示，主要由固定床反应器系统、增湿系统、

测量系统、配气系统及加热保温系统等 5 部分组成。

在试验过程中，首先将管式炉加热至试验所需温度

(70 ℃)，然后将装有一定量(4.0g)吸收剂的反应器放

入炉内。为了防止吸收剂结团，反应器内出现烟气

短路现象，将 14g 石英砂(250~380 um)与吸收剂混合

放入反应器内的砂芯上。由 400 μl/LNO2、1 200 μl/L 

SO2、5%O2、20%H2O 与高纯 N2和高纯 O2混合制

成的模拟烟气以 1 500 mL/min的流量进入反应器与

吸收剂反应。烟气中 H2O 由 N2 和 O2载入，通过控

制载湿 N2 的流量和恒温水浴的温度控制模拟烟气

中 H2O 的含量。为防止 H2O 在管道内凝结，对反

应器入口和出口前后的管道均采用电伴热带加热，

伴热温度恒温控制在 110 ℃。试验过程中所用气体

的流量均由质量流量计调节控制。 
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图 1  实验系统 
Fig. 1  Schematic diagram of experimental system  

反应结束后，筛分出乏吸收剂并在 105 ℃下干

燥。为了便于叙述，将与模拟烟气反应 i h 所得的

乏吸收剂记作 DeSN-0i (i=0, 1, 2, 3, 4)。 
1.2  样品的测量及分析 

在试验过程中，反应器进出口 SO2、NO 和 NO2

的浓度由便携式 FTIR(GASMET-DX4000, Finland)
连续监测，O2 含量由 Testo350(Testo350，Germany)
测得。采用 ASAP-2020 型氮吸附仪测量乏吸收剂样

品表面孔隙结构。仪器选用的吸附介质为高纯氮

气，工作温度为液氮饱和温度 77.4 K，在相对压力

为 0.03~0.987 之间进行吸附脱附测量，获得吸附脱

附等温线。吸收剂的比表面积和孔径分布分别根据

Braunauer–Emmett–ller(BET)方程和 Barrett–Johner– 
Halenda(BJH)方法计算得到。采用电子扫描电镜

(scanning electorn microscope，SEM)(Hitachi S-4700，
Japan)观察乏吸收剂表面的微观结构。 

2  试验结果及分析 

2.1  孔形在同时脱硫脱硝过程中的变化 
图 2 给出了同时脱硫脱硝过程中，不同反应时

刻所得乏吸收剂的等温 N2 吸附曲线。可以看出，

样品脱附和吸附分支在比压大于 0.8 区域发生分

离，形成了所谓的“吸附回线”。吸附回线很陡，
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且两分支几乎平行。由 IUPAC 对于吸附回线的分

类可知，吸附回线的形状与固相表面孔隙的形状有 
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(a) 原始吸收剂 
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(b) 样品 DeSN-01 
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(c) 样品 DeSN-03 
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(d) 样品 DeSN-04 

图 2  乏吸收剂的吸附等温线 
Fig. 2  Nitrogen adsorption-desorption isotherms of 

the spent sorbents 

关，通过吸附回线可以判断样品表面孔形特征。本

文样品的吸附回线属于 H1 类，这类吸附回线的特

征是固相表面的孔隙大小和结构分布均匀，主要是

由大小分布均匀的球形粒子堆积而成的孔穴。 
另外，由图 2 还可以看出，随着反应的进行吸

收剂吸附回线形状发生变化，面积逐渐增大，且分

离点对应相对压力向低比压区移动。图中原始吸收

剂吸附和脱附曲线在相对压力为 0.87 处发生分离，

而反应 1、3 和 4 h 后的乏吸收剂，其脱附和吸附曲

线的分离点分别位于相对压力为 0.7、0.6 和 0.5 处。

这说明随着脱硫脱硝反应的进行，吸收剂表面孔隙

形状发生改变，使得在低比压区亦可以发生毛细凝

聚现象。从吸附回线的形状来看，经脱硫脱硝反应

后的样品，其吸附回线与 IUPAC 提供的其他标准

吸附回线也不同，因此，本文认为反应过程中形成

的脱硫脱硝产物对吸收剂表面的孔隙进行了“重

塑”，使得孔隙形状分布趋于复杂，所形成的吸附

回线也是多种标准回线的叠加作用[11]。 
2.2  反应过程中吸收剂表面结构参数的变化 

表 1 给出了不同反应时刻所得乏吸收剂的孔隙

结构参数值。由表中可以看出，样品 DeSN-01，
DeSN-02 和 DeSN-03 的比表面积、孔容积和平均孔

径与 DeSN-00 相比基本相同，这说明在反应初始 
3 h 内，SO2 和 NO2 反应产物对于吸收剂表面孔隙结

构参数的影响并不明显。当反应时间超过 3 h 后，

样品 DeSN-04 的比表面、孔表面积和孔容与前 3
个样品相比急剧下降，平均孔径增加。 

表 1  不同反应时刻所得乏吸收剂的孔隙结构参数 
Tab. 1  Pore structure parameters of the spent sorbents 

subjected to SO2/NO2 for different time 

样品 BET 表面积/(m2/g) 平均孔径/nm 孔容积/(cm3/g)

DeSN-00 7.26 29.73 0.049 

DeSN-01 7.28 31.07 0.054 

DeSN-02 6.82 33.20 0.053 

DeSN-03 6.94 30.91 0.050 

DeSN-04 4.37 39.33 0.037 

为了说明上述现象，图 3 中给出了同时脱硫脱

硝 4 h，反应器出口 SO2、NO2 浓度随时间的变化曲

线。比较图中 3 h 前后 SO2和 NO2 浓度的变化可知，

在初始 3 h 内，吸收剂表面主要进行 SO2 和 NO2 的

吸收反应，而 3h 后，由于吸收剂表面活性组分基

本消耗完毕，产物层已基本形成，脱硫反应主要受

气相在产物层中扩散过程控制，反应速率缓慢。而

Nelli 等人[10]指出 SO2 在钙基吸收剂表面水合及吸
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收反应过程中形成的亚硫酸盐可以与 NO2 发生反

应，从而为 NO2 的脱除提供了额外的路径。因此，

反应3 h后虽然吸收剂表面脱硫效率较低，但对NO2

仍具有较高的吸收活性。由于两个阶段吸收剂表面

的反应不同，表面结构参数的变化也就必然存在差

异。Ortiz[7]针对 SO2 吸收过程中吸收剂比表面积和

孔容的变化进行了研究，发现随着反应的进行，比

表面积和孔容呈线性递减趋势。与本文结果对比进

一步说明，吸收剂表面反应不同，表面结构参数的

变化亦不同。由此也可以推断，吸收剂表面孔隙结

构在同时脱硫脱硝过程中和单独脱硫或脱硝过程

中的变化必然存在很大的差异，SO2 和 NO2 在吸收

剂表面的相互作用对吸收剂表面微观结构的变化

一定有重要的影响。 
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图 3  反应过程中 NO2/SO2含量的变化 

Fig. 3  Evolution of NO2/SO2 concentration 
during reaction 

另外，由表 1 中还可以看出，与比表面积和孔

容的变化趋势不同，吸收剂表面平均孔径随着反应

的进行而递增。这说明孔径较小的孔隙在反应过程

中逐渐被产物堵塞而消失。由 Ortiz[7]的研究结论可

知脱硫反应也发生在孔径较大的孔隙中(9~200 nm)
中，大孔的孔容在反应过程中逐渐减少。而表 1 中

的结果表明在反应初始阶段孔容基本不发生变化。

因此，可以推断在反应过程中有新的孔隙产生。结

合图 2 中的结果可知，新孔的孔形与因发生反应而

堵塞的原始孔隙孔形不同，但其表面结构参数(比表

面、孔容等)值可弥补由于孔隙堵塞而导致表面的结

构参数损失。 
2.3  同时脱硫脱硝过程中吸收剂表面孔径分布的

变化 
为了分析反应过程中吸收剂表面各类孔隙的变

化规律并验证反应过程中是否有新的孔隙产生，图 4
中给出了不同反应时刻所得吸收剂表面孔分布特征。 
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图 4  乏吸收剂的孔径分布 
Fig. 4  Pore size distribution of spent sorbent 

由图 4 可以看出，在反应过程中吸收剂表面孔

隙分布变化复杂，为了便于叙述和比较，本文根据

孔隙的变化趋势将孔分为 3 类，即大于 30 nm 的“大

孔”，小于 7 nm 的“小孔”和 7 ~30 nm 之间的“中

孔”。可以看出，随着反应进行，大孔和小孔于对

总孔容的贡献逐渐降低；而中孔对总孔容贡献的变

化趋势与上述两类孔隙相反。 
为了定量地说明上述 3 类孔的变化，图 5 给出

了 3 类孔隙的孔容累计值在反应过程中的变化趋

势。可以看出，随着反应的进行大孔和小孔孔容降

低，而中孔孔容变化呈先增加后降低的趋势。这说

明在反应过程中大孔和小孔逐渐消失，由此也可以

推断SO2和NO2吸收反应过程一定发生在这两类孔

隙中。中孔数量的增加说明在脱硫脱硝过程中确

实产生新的孔隙，这也验证了本文的上述假设。

对于中孔的来源分析认为原因之一是由于大孔中

出现反应产物，使得孔径缩小所致。对于中孔中

是否发生脱硫和脱硝反应，目前从图 4 中的结果

尚无法判断。 
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图 5  3 类孔孔容累计值在反应中的变化 

Fig. 5  Evolution of pore volume of three types of 
pores during reaction 

2.4  同时脱硫脱硝过程中吸收剂孔分形特征变化 
由上述分析可见，SO2 和 NO2 反应产物的沉积
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虽然对吸收剂的比表面积和孔容等结构参数的影

响并不明显，但改变了吸收剂表面孔隙的孔形和孔

径分布特征。传统的欧氏几何方法无法定量准确地

描述孔隙结构复杂程度及表面不规则性在反应过

程中的变化。从等温 N2 吸附得到的数据虽然可以

定量测量吸收剂表面结构参数，但尚无法与表面化

学反应的活性建立联系。为了定量说明脱硫脱硝过

程中吸收剂表面孔隙中结构的变化情况，分析吸收

剂表面活性与表面特征之间关系，本文采用分形理

论对反应过程中吸收剂表面孔隙分形特征变化进

行了研究。 
由图 2 中乏吸收剂的等温吸附线可知，在相对

压力小于 0.8 半段，吸附量上升缓慢，而在大于 0.8
半段急剧增加，但达到 1.0 时尚未达到吸附饱和状

态。这说明在达到饱和吸附压之前，N2 在吸收剂表

面孔隙中发生了毛细凝聚现象。根据 IUPAC 的分

类，吸附平衡等温线的形状与材料的孔组织结构有

关，可分为 6 类。本文吸附曲线属于Ⅱ类吸附。该

类吸附曲线的典型特征是在低比压区主要进行单

层吸附和向多层吸附的过渡过程，在高比压区发生

多层吸附过程，并产生毛细管凝聚现象。Tang 等 
人[12]认为吸附层层数为 1.0±0.5到 2.0±0.5范围内可

以认为是单层吸附，吸附介质尚无法覆盖多孔物质

表面特征，在该区域计算得到的分形维数可表征多

孔物质的表面分形特征。Yao 等人[13]分析比较了单

层吸附区和毛细凝聚区计算所得分形维数的差别，

发现单层吸附区所得分形维数可表征固相颗粒表

面分形特征，毛细凝聚区计算所得分形维数可表征

固相表面孔隙结构分形特征。Liu[14]分别在这两个

区域计算得到了超细煤粉颗粒的分形维数，计算结

果与小角衍射方法计算结果基本吻合。因此，本文

基于 Pfeifer 理论分别在单层吸附区和毛细凝聚区

计算得到吸收剂表面分形维数(D1)和孔结构分形维

数(D2)[15-16]，计算结果如图 6 所示。 
由图 6 可以看出，吸收剂表面分形维数 D1 和

孔结构分形维数 D2 均在 2~3 之间变化。随着反应

的进行，表面分形维数 D1 呈缓慢降低趋势，当反

应时间大于 3 h 后，D1 急剧降低。而孔结构分形维

数 D2 随着反应的进行呈先增加后降低的趋势，反

应 2 h 后，D2 达到最大值。一般认为吸收剂表面分

形维数可以表征吸收剂表面的非规则性，分形维数

越大，孔隙表面越粗糙[17]。由表 1 可知，在初始反

应 3 h 内，吸收剂的比表面积、孔容和平均孔径变 
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图 6  反应过程中分形维数 D1和 D2的变化 
Fig. 6  Evolution of fractal dimensions D1 and 

D2 during reactions 

化不大，这说明反应产物并不影响吸收剂表面粗糙

度，因此，表面分形维数亦无明显改变。而由图 4
可知当反应时间超过 3 h 后小孔基本消失，比表面

积由 6.94 m2/g 降到 4.37 m2/g，表面分形维数亦由

2.6 降低 2.49，这说明吸收剂表面变得光滑。 
吸收剂表面孔结构分形维数 D2 一般用于关联

吸收剂表面孔隙内部结构的变化，结构分形维数越

大，孔结构越复杂，气体在其内部扩散阻力越大，

对表面反应过程越不利。由图 6 可以看出，随着反

应的进行，吸收剂的表面孔隙结构分形维数呈先增

加后降低的趋势。这说明在反应过程中 SO2 和 NO2

扩散进入表面孔隙中与孔壁上的活性组分反应形

成的产物使得孔壁膨胀，孔体积缩小，孔道结构复

杂，从而增加了气体在孔隙中的扩散阻力，不利于

反应的进行。但当反应超过 3 h 后，吸收剂表面小

孔基本消失(见图 4)，平均孔径增加(见表 1)，气体

扩散阻力减低。但由于未被堵塞的大孔，其孔壁表

面活性组分基本消耗完毕，此时的脱硫和脱硝效率

较低(见图 3)。 
2.5  吸收剂表面结构变化机制分析 

已有研究结果表明，低温条件下 H2O 是钙基吸

收剂脱硫脱硝的必要条件，没有 H2O 的参与，NO2

和 SO2 无法在钙基吸收剂表面被吸收脱除[18-19]。烟

气中的 H2O 在一定温度和压力条件下在毛细凝聚

作用下会在孔径小于临界值的孔隙中凝结形成毛

细凝结液，而在孔径大于临界值的孔隙中和吸收剂

外表面上形成多分子吸附层[20]。SO2 和 NO2 等气体

从气相主体扩散吸附到吸收剂表面并在水膜中与

H2O 发生水合反应。表面水含量越多，水合反应速

率越高。因此，在反应过程发生毛细凝聚现象的小

孔数量呈线性递减趋势(见图 4 和 5)。在多分子层

吸附区，SO2 和 NO2 亦与吸附在吸收剂表面的 H2O
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发生水合反应生成酸，然后再与吸附层下部的吸收

剂进行反应形成对应的盐类。比较图 5 中大孔和小

孔累计孔容降低值可知大孔孔容减小量远远大于

小孔，这说明脱硫脱硝反应主要发生在多分子吸附

区，小孔毛细凝聚液的出现虽然有利于反应的进

行，但由于表面小孔数量较少，因而，占脱硫脱硝

的份额也较少。 
对于SO2和NO2在钙基吸收剂表面反应的典型

产物 CaSO4和 Ca(NO3)2
[11,21]，其摩尔体积(CaSO4，

52.2 mL/mol ； Ca(NO3)2 ， 65.5 mL/mol) 均大于

Ca(OH)2 (32.9 mL/mol)。因此，吸收 NO2 和 SO2 后

的吸收剂表面必然发生膨胀。对于小孔毛细凝聚

区，反应产物的膨胀导致了孔隙的堵塞，因此图 4
中小孔随着反应的进行逐渐消失。对于大孔和外表

面多分子层吸附区，大孔孔壁反应产物的膨胀导致

孔径缩小，因此，大孔减少，而中孔数量增加。另

外，在大孔孔壁和吸收剂外表面上，由于脱硫产物

和脱硝产物的体积膨胀率不同，因此对于相邻 2 个

活性点，其分别与 SO2 和 NO2 反应后，膨胀高度亦

存在差异，由此导致吸收剂表面更为粗糙，不同膨

胀率产物堆积所形成的孔隙也相对较大。因此，孔

壁及外表面上产物堆积和膨胀率的差异也是乏吸

收剂中孔增加，比表面积和孔容变化不大的原因之

一。对于单独脱硫和脱硝过程中，由于反应产物成

分单一，表面膨胀率相同，因此，乏吸收剂表面产

物结构致密，产物的膨胀所产生的孔隙也较小[7, 22]。

图 7 中给出了吸收剂反应前后表面微观形貌的变

化。比较两图可以看出，反应后的吸收剂表面许多

小孔消失，大孔明显缩小，同时反应产物的堆积也

产生了许多新的孔隙。 

 
(a) 反应前 (b) 反应后 

图 7  吸收剂反应前后表面微观形貌 

Fig. 7  SEM images of the fresh and spent absorbents 

3  结论 

低温潮湿条件下，吸收剂的孔隙结构对其表面

气固反应过程有着重要的影响，本文通过对同时脱

硫脱硝过程中 Ca(OH)2颗粒表面孔隙结构变化的研

究，得到如下结论： 
1）反应产物的形成改变了吸收剂表面孔隙的

孔形特征，使得孔形分布趋于复杂，但是对孔隙结

构参数的影响并不明显。吸收剂比表面积、孔容随

着反应的进行略有降低，而平均孔径呈递增趋势。 
2）随着反应的进行小孔和大孔的数量逐渐减

少，而孔径位于 7~30 nm 之间的中孔数量增加，

这说明 NO2 和 SO2 的吸收反应一定发生在小孔和

大孔中，对于中孔中是否发生脱硫脱硝反应尚无

法判断。 
3）在同时脱硫脱硝过程中有新的孔隙产生。

新产生的孔隙一方面弥补了由于反应导致的吸收

剂比表面积和孔容的降低，另一方面也改变了吸收

剂表面孔隙的孔形和分形特征。分析来源认为主要

是由于大孔体积缩小和不同膨胀率的反应产物膨

胀堆积而成。 
4）吸收剂表面产物的出现对于孔隙表面分形

维数(D1)的影响不大，而孔结构分形维数(D2)随着

反应的进行呈先增加后降低趋势。这说明在反应过

程中SO2和NO2扩散进入表面孔隙中与孔壁上的活

性组分反应形成的产物使得孔壁膨胀，孔体积缩

小，孔道结构复杂，从而增加了气体在孔隙中的扩

散阻力，不利于反应的进行。 
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