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摘　要：以煤质活性炭为原料，制备了碳酸钾（K2CO3）改性活性炭，模拟烧结烟气条件，考察了其在有 SO2、CO2 和 O2

条件下的 NOx 吸附效果。试验表明：0.65 mol/L K2CO3 改性活性炭的 NOx 吸附量最高，120 ℃ 时 NOx 吸附量可达

15.17 mg/g，较原样提高了 20 倍以上；随着吸附温度的升高，NOx 饱和吸附量有所下降，稳定在 13.70～13.97 mg/g；由于

SO2 吸附后生成稳定硫酸盐难以脱除，影响了活性炭的加热再生效果。该吸附剂适用于移动床吸附处理烧结烟气。
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Study on adsorption of nitrogen oxide in sintering
flue gas by modified activated carbon
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Abstract: Potash  (K2CO3)  modified  activated  carbon  was  prepared  with  coal  activated  carbon  as  raw
material.  Under  simulated sintering flue gas  conditions,  the  effect  of  NOx adsorption under  the condi-
tion with SO2,  CO2 and O2 was investigated.  Experimental  results  show that  0.65 mol/L K2CO3 modi-
fied  activated  carbon  have  the  highest  adsorption  quantity  of  NOx.  The  NOx adsorption  capacity  can
reach 15.17 mg/g and can be improved by more than 20 times. With the increase of adsorption temperat-
ure, the desorption quantity of NOx decreases and stabilizes at about 13.70 mg/g to 13.97 mg/g. Since
stable  sulfate  is  difficult  to  remove  after  SO2 adsorption,  which  decreases  the  regeneration  effect  of
activated carbon. The adsorbent is suitable for moving bed adsorption treatment of sintering flue gas.
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0    引言

氮氧化物（NOx）是目前大气污染的重要污染物

之一，NOx 包括 N2O、NO、N2O3、NO2、N2O4、N2O5

等几种，其中以 NO 和 NO2 最为常见[1−3]。NOx 的来

源主要有自然源和人为源[4]。氮氧化物危害严重，
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不仅会影响人体呼吸系统，引发各种疾病，还会对植

物造成损害；同时 NOx 还是形成酸雨、光化学烟雾

和破坏臭氧层的元凶之一[5−10]。

目前，NOx 治理方法主要有以下几种：①吸收法：

水吸收法、碱液吸收法、酸吸收法、吸收氧化法、吸

收还原法等[11]；②吸附法：活性炭吸附、分子筛吸附、

硅胶吸附等 [12]；③催化反应法：选择性催化还原

法[13−14] 和三效催化剂法等[15]；④生物法：利用微生物

通过硝化或反硝化去除 NOx
[16]；⑤等离子体法：电子

束法[17] 和电晕法等[18]；⑥多种技术协同处理：等离

子体协同催化剂处理 NOx
[19] 和碱液协同等离子体

处理 NOx
[20] 等。

其中吸附法处理 NOx 效率较高，二次污染较低，

工艺流程相对简单且易于操作，成本较低，可以在一

定程度上实现废物资源化，适用于低浓度污染物的

去除，因而得到了广泛的应用[21−23]。吸附法的缺点

是吸附材料的吸附容量小，造成设备体积庞大，吸附

剂本身理化性质也限制着吸附法的应用[24]。

活性炭具有发达的孔隙结构，巨大的比表面积，

复杂的表面化学性质和较高的吸附活性[25−26]。活性

炭是一种低价的、放热性小的，适用于低温物理吸

附的吸附剂[27−29]。而高温条件下活性炭穿透时间较

短，吸附效果较差。

为了提高活性炭对 NOx 的吸附能力，需要对活

性炭进行改性处理，目前活性炭改性方法主要有：酸

碱改性、负载金属改性、等离子体改性、高温热改

性、微生物改性等[30]。Li[31] 利用 Cu2O/TiO2 复合催

化剂对活性炭纤维进行了改性处理，发现改性后活

性炭纤维孔径减低，表面官能团增加，进而提高了

其 NO 吸附性能。都亚茹[32] 对活性炭纤维进行了

硝酸改性，改善了吸附材料的表面化学性质，大大提

高了材料 NOx 吸附性能。庞成勇[33] 对活性炭进行

高温处理，除去活性炭内部水分及其他可挥发物质，

创造丰富微孔，从而提高了活性炭 NOx 吸附容量。

李国希[34] 利用 Pt 对活性炭纤维进行改性，活性炭负

载 Pt 后对 NO 的吸附容量提高了一倍。Lee[35] 利

用 KOH 浸渍法制备了改性活性炭，改变活性炭表

面官能团组成，该活性炭在 130 ℃ 的无硫条件下具

有良好的 NOx 吸附效果。

目前针对烧结烟气特点，在 100～120 ℃ 且有

SO2 和水蒸气存在条件下，提高活性炭 NOx 吸附性

能的研究还比较少。笔者主要对煤质活性炭进行改

性研究，以提高活性炭高温 NOx 吸附性能，从而减

少活性炭用量，降低运行成本，并探究 SO2 和水蒸

气对活性炭吸附效果的影响。 

1    试验材料与方法
 

1.1    材料、试剂和仪器

煤质活性炭：市售；K2CO3：分析纯（≥99.0%），天

津市福晨化学试剂厂。

试验所用仪器有：SK-G08123K 型开启式真空/
气氛管式炉：天津市中环试验电炉有限公司；VARIO
PLUS 型工业气体连续分析仪：德国 MRU 公司；

Micromeritics Gemini  V 型比表面积分析仪：美国

Micromeritics 公司；ESCALAB 250XI 型能谱分析

仪：美国 Thermo Fisher 公司。 

1.2    改性活性炭制备

酸 碱 改 性 是 一 种 常 用 的 活 性 炭 改 性 手 段 ，

NOx 为酸性气体，本研究拟使用碱性碳酸盐为改

性剂，一方面通过 K2CO3 分解产生的 CO2，疏通活

性炭内部孔道；另一方面通过碱改性引入碱性官

能团，提高 NOx 的吸附容量。本实验室前期研究

发现 0.7 mol/L 的 K2CO3 改性活性炭在 100 ℃ 能

够显著提高活性炭的 NOx 吸附性能。综合考虑各

种碱性碳酸盐的性质，结合本实验室已有研究成

果选取 K2CO3 为改性试剂，并进一步筛选最优改

性浓度，探索改性活性炭在更高温度下模拟烧结

烟气中的吸附性能。

分别称取一定质量 K2CO3，配制成 0.6、0.65、

0.7、0.75 mol/L 的 K2CO3 溶液待用。称取煤质活性

炭 50 g，分别置于编号为 1#、2#、3#、4#的锥形瓶中，

将上述不同浓度 K2CO3 溶液分别倒入到 4 个锥形

瓶中，使溶液刚好没过活性炭即可，将活性炭震荡摇

匀 5 min 后静置，待活性炭静置 12 h 后，去除剩余

溶液，放入烘箱中，于 110 ℃ 烘干后，移入管式炉，

在氮气气氛条件下以 3 ℃/min 的升温速度升温至

600 ℃，保持 2 h 后降温至室温，即制得改性活性炭，

分别记为：HH-0.60、HH-0.65、HH-0.70、HH-0.75，

活性炭原样记为 HH。 

1.3    样品表征

本 试 验 采 用 美 国 Micromeritics 公 司 生 产 的

Micromeritics Gemini V 比表面分析仪来测定活性

炭的比表面积。利用 X-射线光电子能谱（XPS）对

中毒前后活性炭中 S 进行分析。 

1.4    吸附性能评价

改性活性炭吸附性能评价装置如图 1 所示。 
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图 1    活性炭 NOx 吸附性能评价装置示意
Fig. 1    Schematic  diagram  of  NOx adsorption perform-

ance evaluation device of activated carbon
 

改性活性炭吸附性能测定试验模拟烧结烟气条

件，具体条件为：NO 270 mg/m3，SO2 715 mg/m3，CO2

88.4  g/m3， O2 214.3  g/m3， 水 蒸 气 12  g/m3， 气 量 ：

1.7 L/min，吸附柱内气速：0.1 m/s，吸附剂用量：15 g，

床层厚度：12 cm，用烟气分析仪连续监测出入口

NOx 浓度，待进出口 NOx 浓度相同时，视为该吸附

剂达到动态吸附平衡，测试停止，计算吸附剂的动态

吸附容量。

NOx 吸附量计算方法是：绘制活性炭 NOx 吸附

速率随时间变化曲线，并对曲线进行积分，即可得到

活性炭 NOx 总吸附量为 Q1(mg)，再用以下公式计算

每克活性炭 NOx 吸附量 Q2(mg/g)。
Q2 = Q1/15 

1.5    改性活性炭再生方法

利用加热再生的方法对吸附饱和的活性炭进

行处理，具体方法是当活性炭吸附饱和后，利用

1 L/min 的 N2 吹扫活性炭，并以 1 ℃/min 的升温速

率程序升温至 450 ℃，直到出口 NOx 浓度为 0，视为

脱附完成。脱附后的活性炭经冷却后进行下一次吸

附，如此循环。 

2    结果与讨论
 

2.1    活性炭改性前后比表面积测定结果

利用比表面积分析仪对改性前后的活性炭比表

面积进行了测试，测试结果如表 1 所示。
  

表 1    活性炭比表面积测定结果
Table 1    Measured specific surface area of activated carbon

样品 BET比表面积/（m2·g−1）

HH-0.60 906
HH-0.65 892
HH-0.70 897
HH-0.75 904

HH 1 108

根据表 1 结果可以发现，随着改性试剂浓度的

增加，比表面积呈现出先下降再上升的趋势，在改

性浓度为 0.65 mol/L 时，活性炭比表面积最小为

892 m2/g，比原样降低了 20%。整体来看改性活性

炭的比表面积较原样均有所下降，这与 Illán-Gómez
M. J[36] 和 Sayğılı H[37] 等人研究结果一致。如以下

方程式所示[38−39]：
K2CO3→ K2O+CO2

K2CO3+2C→ 2K+3CO
K2O+C→ 2K+CO

由于浸渍了 K2CO3，一方面 K2CO3 分解可以释

放出 CO2，同时 K2CO3 和 K2O 能够与 C 发生还原

反应，生成 CO，CO2 和 CO 可以疏通部分孔道，造成

比表面积增大；另一方面，生成的 K2O 和 K 会阻塞

孔道，造成比表面积减小。当改性浓度为 0.65 mol/L
时，阻塞孔道的效应达到最大，使得此时比表面积

最小。 

2.2    120 ℃ 条件下改性试剂浓度对活性炭 NOx 吸

附性能影响

利用上述活性炭 NOx 吸附性能评价装置，对表 1
中的 4 种改性活性炭进行了吸附性能测试，试验结

果如图 2 所示。
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图 2    不同浓度 K2CO3 改性活性炭 NOx 穿透曲线

Fig. 2    Breakthrough  curve  of  NOx of  activated  carbon
modified by different concentrations of K2CO3

 
从图 2 中穿透曲线可以看出，改性活性炭对

NOx 的吸附效果均显著优于活性炭原样，原样活

性炭仅 30 min 即失去吸附效果，而改性活性炭在

200  min 以上仍具有吸附能力；图 3 是不同浓度

K2CO3 改性活性炭对 NOx 吸附速率随时间的变化，

对曲线进行积分，计算得到不同改性活性炭对 NOx

的吸附量，如表 2 所示。 
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图 3    不同浓度 K2CO3 改性活性炭 NOx 吸附速率

Fig. 3    NOx adsorption  rate  of  activated  carbon  modified
by different concentrations of K2CO3

 
  

表 2    活性炭 NOx 吸附量
Table 2    Capacity of NOx adsorption by activated carbon

样品
NO吸附量/

(mg·g−1)
NO2吸附量/

(mg·g−1)
NOx吸附量/

(mg·g−1)
HH-0.60 5.02 4.12 9.14
HH-0.65 8.40 6.77 15.17
HH-0.70 6.90 6.25 13.15
HH-0.75 7.50 6.52 14.022

HH 0.36 0.26 0.62
 

根据表 2 所得改性活性炭对 NOx 的吸附量，

结合以上比表面积测定结果，可以发现 HH-0.65 改

性活性炭比表面积最小，但吸附量最大，达到了

15.17 mg/g，较原样提高了 20 倍以上。这是因为改

性活性炭对 NOx 的吸附主要是化学吸附,通过化学

试剂改性活性炭来提高吸附量，就是通过在化学试

剂和 NOx 之间形成一种新的化学结构，从而使 NOx

吸附在活性炭表面的方法，NOx 在吸附剂的活性位

点上的吸附机制可以写作[40]：
2NO+O2+X→ 2NO2X
SO2+X→ SO2X
O2+X→ O2X
NO+O2X+SO2X→ [(NO2) (SO3)]X+X

其中 X 表示吸附在活性位点上的微粒。Lee[41]

等人研究了 KOH 浸渍改性活性炭对 NOx 的吸附，

发现来自 KOH 的钾离子最终以 KNO3 的形式吸附

在吸附剂表面。因此可以推测，K2CO3 改性活性炭

提高 NOx 吸附性能的机理，就是一方面通过其分解

产生 CO2 来疏通孔道，清除杂质；另一方面创造活

性位点，通过上述方式与 NOx 结合生成新物质 KNO3

吸附在活性炭表面，进而扩大吸附容量。

当改性试剂浓度为 0.65 mol/L 时，改性活性炭

表面及内部由 K 形成的有效吸附位点最多，因此吸

附量达到最大。 

2.3    吸附温度对改性活性炭 NOx 吸附性能影响

利用上述试验条件及活性炭吸附性能评价装置，

分别在 50、75、100、120 ℃ 对 HH-0.65 改性活性炭

进行了 NOx 吸附性能测试，试验结果如图 4、5 所示。
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图 4    不同温度条件下改性活性炭 NOx 穿透曲线

Fig. 4    Breakthrough  curve  of  NOx of  activated  carbon
working at different temperatures
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图 5    不同温度条件下活性炭 NOx 吸附速率

Fig. 5    NOx adsorption rate of activated carbon working at
different temperatures

 

从图 4 穿透曲线可以发现，改性活性炭在 50~
120 ℃ 的测试区间内均具有良好吸附效果，且在

300 min 以后依然具有吸附能力，其中 50 ℃ 条件下

活性炭 NOx 吸附效果最好。对图 5 中曲线进行积

分，得到不同温度下改性活性炭的 NOx 吸附量，如

表 3 所示。

50 ℃ 时改性活性炭 NOx 吸附量最高，达到了

18.41 mg/g，这是物理吸附和化学吸附共同作用的

结果，低温条件下物理吸附作用较强，而随着温度升

高，物理吸附效果减弱，化学吸附占主导作用，此时

孔道结构和比表面积对吸附容量的影响较小，活性

炭内部活性位点直接影响着活性炭的吸附容量，因
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此在较高温度条件下 NOx 吸附效果稳定在 13.70~
13.97 mg/g。
  

表 3    不同温度下活性炭 NOx 吸附量
Table 3    Capacity  of  NOx adsorption  by  activated  carbon

working at different temperatures

样品 温度/℃ NO吸附量/
(mg·g−1)

NO2吸附量/
(mg·g−1)

NOx吸附量/
(mg·g−1)

HH-0.65 50 8.41 10.00 18.41
HH-0.65 75 6.63 7.33 13.96
HH-0.65 100 7.50 6.47 13.97
HH-0.65 120 7.63 6.07 13.70

  

2.4    改性活性炭再生后吸附效果

本研究在 120 ℃ 条件下考察了低硫条件下 HH-
0.65 改性活性炭的再生吸附效果。试验条件改变

SO2 浓度为 71.5 mg/m3，其他气体组分浓度不变，按

照上述吸附及再生方法，对改性活性炭进行了四次

循环吸脱附试验，得到结果如图 6、7 所示。
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图 6    改性活性炭循环吸附试验 NOx 穿透曲线

Fig. 6    Breakthrough curve  of  NOx of  activated carbon of
cycle adsorption experiment
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图 7    改性活性炭循环吸附试验 NOx 吸附速率

Fig. 7    NOx adsorption  rate  of  activated  carbon  of  cycle
adsorption experiment

从图 6 中穿透曲线可以看出，随着再生次数的

增加，活性炭吸附效率呈现出逐次下降的趋势；对

图 7 中曲线进行积分，得到改性活性炭再生三次的

吸附量，如表 4 所示。
  

表 4    改性活性炭再生后 NOx 吸附量
Table 4    Capacity of NOx adsorption by regenerative mod-

ified activated carbon

再生次数
NO吸附量/

(mg·g−1)
NO2吸附量/

(mg·g−1)
NOx吸附量/

(mg·g−1)
0 12.90 11.01 23.91
1 11.62 12.01 23.63
2 8.81 9.68 18.49
3 7.17 8.48 15.65

 

对比表 4 活性炭 NOx 吸附量，第一次吸附量

可 达 23.91  mg/g， 再 生 三 次 后 ， 吸 附 量 下 降 到 了

15.65 mg/g，吸附量下降了 35%。试验过程中发现，

当活性炭 NO 吸附饱和后，检测出口 SO2 浓度依然

为 0，而脱附再生过程中，脱附出口也难以检测到

SO2，可见当 NO 吸附饱和后，吸附剂的 SO2 吸附容

量尚未饱和，且吸附的 SO2 难以脱附去除。Lee[42]

等人研究也发现 SO2 在吸附剂表面的亲和力要大

于 NOx，使得 NOx 吸附能力降低。

对新鲜改性活性炭和经过 3 次循环吸脱附测试

后的活性炭进行了 X-射线光电子能谱（XPS）分析，

中毒前后 S2p 的 XPS 谱图如图 8 所示。
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图 8    改性活性炭中毒前后 XPS 谱图

Fig. 8    XPS spectrum before  and after  modified  activated
carbon poisoning

 

在以上 XPS 谱图中，162.73 eV 处为硫醚（醇）

硫，164.23 eV 处为噻吩类硫，166.83 eV 处为（亚）砜

硫[43−46]，167.87 eV 处为 SO3
2−，168.78 eV 处为 SO4

2−[47]。

对比中毒前后活性炭 XPS 谱图发现，新鲜改性活性

炭中硫酸盐强度较低；脱附后的活性炭中硫酸盐强
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度明显增高，中毒前后 SO4
2−峰面积之比为 1:24。有

研究表明，当烟气中有水蒸气存在时，SO2 极易和

O2、H2O 反应生成 H2SO4
[48]：

3NO+SO2+2O2+2H2O→H2SO4+2HNO3+NO

可以推测烟气中 SO2 不仅会吸附在活性炭上，

造成物理吸附位点减少，还会与 O2 和 H2O 反应生

成 H2SO4，进而与活性炭中的 K 发生化学反应生成

稳定的硫酸盐难以分解脱附，造成化学吸附活性位

点大量丧失，同时还会堵塞活性炭孔道，影响活性

炭 NOx 吸附能力。 

3    结论

1) 利用 K2CO3 改性活性炭能够极大提高活性

炭的 NOx 吸附能力。

2) 改性活性炭对 NOx 的吸附包括物理吸附和

化学吸附，随着温度升高，物理吸附逐渐减弱，化学

吸附逐渐占据主导地位，因此 NOx 吸附能力随温度

升高而下降，最终趋于稳定。

3) 在 120 ℃ 高温条件下，且有高浓度 CO2、SO2

和水蒸气时，0.65 mol/L 的 K2CO3 改性活性炭依然

具有良好吸附效果，其吸附量可达 15.17 mg/g，较活

性炭原样提高了 20 倍以上。

4) 由于改性活性炭对 NOx 的吸附主要是以化

学吸附为主，SO2 会与活性炭上的钾发生化学反应

生成稳定的硫酸盐，加热再生的方法难以将其脱除，

从而影响活性炭的再生吸附能力。考虑到移动床吸

附器中活性炭的磨损，需要添加新鲜活性炭，这将有

利于维持吸附装置的整体吸附效果。因此该活性炭

结合移动床吸附器，适用于烧结烟气中 NOx 的吸附

去除，脱附回收 NO 组分，实现资源的再利用。
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