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摘　 要:为了制备以活性炭为载体的高效脱硝剂ꎬ采用超声波协同硝酸改性普通活性炭的方法ꎬ系统

研究了改性时间、温度、硝酸浓度和超声功率对活性炭结构和比表面性能的影响ꎬ同时进行了孔径分

布、比表面积、孔容、碘吸附值、表面含氧官能团以及脱硝性能的测定ꎬ分析了孔结构的可控调控改性

机理ꎮ 结果表明:低温 ３１３ Ｋ 时ꎬ硝酸超声酸化主要定向增加了微孔(０.４ ~ ０.６ ｎｍ)数量和比表面积ꎻ
升温到 ３４３ Ｋꎬ短时间 ２５ ｍｉｎ 活化时ꎬ微孔和中孔(２~１０ ｎｍ)数量增加ꎻ增加到 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ主要定向发

展中孔数量ꎻ中孔数量更有利 Ｎ２和 Ｉ－３吸附容量(孔容)的增加ꎻ随硝酸改性时间、温度、浓度和超声功

率增加ꎬ表面碱性基团减少ꎬ酸性含氧官能团总量增加ꎬＩ－３ 的吸附量先增后减ꎬ在 ７５ ｍｉｎ、３４３ Ｋ、硝酸

浓度为 ７.０ ｍｏｌ / Ｌ、功率为 ８０ Ｗ 时改性活性碳ꎬＩ－３ 吸附最佳ꎮ 改性活性炭负载了偏矾酸胺(ＮＨ４ＶＯ３)
制成催化剂ꎬ选择性催化还原(ＳＣＲ)烟道气中的 ＮＯꎬ脱硝率稳定在 ５５％ꎬ是未改性活性炭脱硝率的
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０　 引　 　 言

活性炭具有丰富的孔结构ꎬ机械强度大ꎬ常用作

吸附剂或催化剂载体ꎮ 活性炭的吸附能力受活性炭

表面性质、孔径分布以及吸附分子的性质影响ꎮ 经

过物理或化学改性ꎬ活性炭的孔径分布、比表面积、
表面含氧官能团等会发生改变ꎬ其表面吸附性能也

随之改变ꎮ 闵敏等[１]采用硝酸处理活性炭后ꎬ活性

炭中孔孔容扩大ꎮ 高伟等[２－３] 研究发现硝酸氧化能

力强ꎬ可以增加氧原子浓度ꎮ 酚基、醇基、羟基、羧基

官能团随着硝酸浓度增大而增多ꎬ酚基和醇基随着

浸渍时间的延长而减少ꎬ羟基随着浸渍时间的延长

而显著增多ꎮ 史文悦等[４] 采用硝酸氧化改性和热

处理联合作用活性炭后ꎬＣｒ(ＶＩ)的吸附饱和容量比

未改性增加了 １０.７７ ｍｇ / ｇꎮ 李欣等[５]进行了活性炭

的硝酸改性工艺研究ꎬ活性炭的焦糖脱色率和亚甲

基蓝吸附值分别提高了 ４００％和 ３１.９４％ꎬ改性活性

炭的苯酚吸附值提高了 ４６.９９％ꎮ 有学者分别研究

了硝酸改性活性炭后对亚甲蓝和苯酚[６]、肌酐[７] 及

１ꎬ２ － 二氯乙烷[８] 的吸附性能ꎮ 文献[９]进行了催

化氧化活性炭的研究ꎬ文献[１０－１１]分别进行了硝

酸活化活性炭作非对称电容去离子阴极的研究ꎮ 有

学者[１２－１４]采用 Ｎ２、ＣＯ２和 Ｈ２Ｏ 对活性炭进行改性

后ꎬ比表面积ꎬ表面化学吸附能力和孔容均得到发

展ꎮ 分子在活性炭表面的吸附ꎬ非极性分子吸附是

由于分子色散力ꎬ极性分子通过表面的化学特性和

长距离力产生的附加力保持在表面[１５]ꎮ 而多孔的

活性炭吸附能力和其孔径分布、比表面积、表面官能

团等密切相关ꎮ 为了获得吸附剂或催化剂载体的良

好吸附性能ꎬ研究对活性炭的特殊改性是必要的ꎮ
超声波[１６]指振动频率高于 ２０ ｋＨｚ 的波ꎬ它加速液

体颗粒运动的机械动作并具有一些空化功能ꎮ 当超

声波在液体介质中传播时ꎬ某些区域会在液体中产

生空穴或气泡ꎬ因为气泡迅速膨胀和收缩ꎬ会引起局

部高压和高温ꎬ冲击波强ꎬ会在水溶液中产生 ＯＨ 自

由基ꎮ 超声波技术应用于碳材料改性ꎬ影响改性剂

传质、吸附、解吸和化学反应[１７－１９]ꎮ 目前还鲜见系

统研究和报道关于超声波协助酸改性活性炭其性能

和孔隙结构变化的文献ꎮ 基于此ꎬ笔者在低温环境

下ꎬ通过改变超声波功率、时间、温度、酸浓度、活性

炭大小等ꎬ系统研究了劣质活性炭改性后的比表面

积、孔径、孔容、碘吸附值、表面酸性官能团含量的变

化规律ꎬ并以改性后的活性炭为载体制备了脱除烟

道气中 ＮＯ 的脱硝催化剂[２０]ꎬ旨在建立碳材料可调

控改性技术ꎬ制备节能、高效的碳材料脱硝催化剂ꎮ

１　 试验材料与方法

１.１　 超声波协助硝酸改性活性炭样品制备

采用直径 ６ ｍｍꎬ灰分 ２３.９５％的山西太原新华

柱状活性炭 ＳＡ 为原料ꎬ硝酸为改性剂ꎮ 通过频率

为 ５０ ｋＨｚꎬ功率和温度可调的超声波发生器协同硝

酸改性活性炭ꎮ 称取 ２５ 份各 ３０ ｇ 的活性炭样品分

成 ５ 组ꎬ进行试验ꎮ
１)改变超声时间 ２５、５０、７５、１００、１２５ ｍｉｎꎬ超声

酸化后样品编号记为 Ｓｔ１、Ｓｔ２、Ｓｔ３、Ｓｔ４、Ｓｔ５ꎮ
２)改变超声温度 ３１３、３２３、３３３、３４３、３５３ Ｋꎬ超

声酸化后样品编号记为 ＳＴ１、ＳＴ２、ＳＴ３、ＳＴ４、ＳＴ５ꎮ
３)改变硝酸浓度 ４.２、５.６、７.０、８.４、９.８ ｍｏｌ / Ｌꎬ超

声酸化后样品编号记为 ＳＣ１、ＳＣ２、ＳＣ３、ＳＣ４、ＳＣ５ꎮ
４)改变超声功率 ６０、７０、８０、９０、１００ Ｗꎬ其他条

件不变ꎬ超声酸化后样品编号记为 ＳＰ １、ＳＰ ２、ＳＰ ３、
ＳＰ ４、ＳＰ ５ꎮ

５)改变柱状活性炭长度为 ９、４.５、２.２５、１.１２５、
０.５６２ ｍｍꎬ超声酸化后样品编号记为 ＳＱ１、ＳＱ２、ＳＱ３、
ＳＱ４、ＳＱ５ꎮ

其他固定试验条件:功率 ８０ Ｗꎬ浓度 ７ ｍｏｌ / Ｌ
的硝酸 １５０ ｍＬꎬ温度 ３４３ Ｋꎬ时间 ７５ ｍｉｎꎬ柱状活性

炭长度 ２.５ ｍｍꎮ 所得样品都各用 ３００ ｍＬ 蒸馏水洗

涤 ２ 次ꎬ在红外烘箱中烘干待用ꎮ
１.２　 脱硝催化剂的制备

称取 ６０ ｇꎬ长度为 ２.５ ｍｍ 的柱状活性炭ꎬ超声

功率为 ８０ Ｗꎬ７ ｍｏｌ / Ｌ 的硝酸 ３００ ｍＬꎬ在温度为 ３１３
Ｋ 和 ３４３ Ｋ 分别活化 ３０ ｍｉｎꎬ蒸馏水洗涤 ３ 次后ꎬ再
用 １％２５０ ｍＬ 的偏矾酸铵浸泡 ２４ ｈ 后ꎬ在 ４８３ Ｋ 下

烘 ６ ｈ 制得脱硝催化剂ꎮ
１.３　 样品物化性能表征

１)表面酸碱官能团含量的测定ꎮ ①酸性官能

团含量测定:称取 ０.２ ｇ １４７ ~ １７７ μｍ(８０ ~ １００ 目)
的样品ꎬ用 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 二苯胍溶液 ２０ ｍＬ 浸泡 ７２ ｈꎬ
取上层清液 １０ ｍＬꎬ放入锥形瓶中ꎬ甲基橙为指示

剂ꎬ用 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 盐酸溶液滴定ꎮ ②碱性官能团含

量测定:与酸性官能团含量的测定方法类似ꎬ用苯甲

酸代替二苯胍溶液浸泡活性炭样品ꎬ取上层清液 １０
ｍＬꎬ放入锥形瓶中ꎬ酚酞为指示剂ꎬ用 ０.０１ ｍｏｌ / Ｌ 的

氢氧化钠溶液滴定ꎮ ③含氧官能团含量由 Ｂｏｅｈｍ
法滴定ꎮ 碳酸氢钠中和反应羧基(—ＣＯＯＨ)ꎬ碳酸

８１２
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钠中和反应羧基和内酯基(—ＣＯＯＲ)ꎬ氢氧化钠中

和反应羧基、内酯基和酚羟基(—ＣＯＨ)ꎮ
２)碘吸附值按煤质颗粒活性炭试验方法 ＧＢ / Ｔ

７７０２.７—２００８«活性炭碘值的标准测试方法»测定ꎮ
３)比表面积和孔隙结构采用 ＡＳＡＰ２０２０Ｖ４.０１

孔隙分布仪测定分析ꎮ
４)脱硝性能采用选择性催化还原 ＳＣＲ 法ꎬ使用

固定床反应器ꎬ模拟烟道气组成进行测试ꎬ负载催化

剂的活性炭脱硝装置如图 １ 所示ꎮ 固定床反应器内

径 １５ ｍｍꎬ长 ６００ ｍｍꎬ采用 ＯＰＴＩＭＡ７ 型烟气分析仪

测 ＮＯꎮ 加工脱硝剂成粒径为 ２ ｍｍ 的样品ꎬ用量筒

量取 ３０ ｍＬꎬ质量 １６ ｇꎮ 检测条件:固定床温度 １００
℃ꎬ空速 ３ ２００ ｈ－１ꎬ烟气流量为 １ ６００ ｍＬ / ｍｉｎꎬＯ２、
ＮＯ、ＮＨ３浓度分别为 ７.８％、４００ ｍｇ / ｍ３、４５０ ｍｇ / ｍ３ꎬ
Ｎ２为平衡气体ꎬＮＨ３用来还原 ＮＯꎮ

１—Ｏ２气瓶ꎻ２—ＮＯ 和 Ｎ２混合气钢瓶ꎻ３—ＮＨ３和 Ｎ２混合气钢瓶ꎻ

４—Ｎ２气瓶ꎻ５—流量显示仪ꎻ６—气体混合器ꎻ７—水浴槽ꎻ

８—气体发生器ꎻ９—固定床反应器ꎻ１０—加热器ꎻ１１—温控仪ꎻ
１２—安全瓶ꎻ１３—烟气分析仪

图 １　 负载催化剂的活性炭脱硝装置

Ｆｉｇ.１　 Ｄｅｎｉｔｒａｔｉｏｎ ｄｅｖｉｃｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ｌｏａｄｉｎｇ ｃａｔａｌｙｓｔ

２　 结果与讨论

２.１　 比表面积和孔隙结构分析

图 ２ 是在 ７７ Ｋꎬ采用 Ｎ２作为吸附质ꎬ选取典型

改性样品 Ｓｔ１、Ｓｔ３、ＳＴ１和原样活性炭 ＳＡꎬ测得活性炭

的吸附等温线ꎮ 根据国际理论(化学)与应用化学

联合会(ＩＵＰＡＣ)定义的 ４ 类吸附等温线的类型ꎬ样
品均为有 Ｈ１ 迟滞环的Ⅳ型的中孔毛细凝聚类型ꎮ
当相对压力 Ｐ / Ｐ０<０.１ 时ꎬ低压端的吸附曲线偏向 Ｙ
轴ꎬ微孔对 Ｎ２有较强的吸附ꎮ 当 ０.３<Ｐ / Ｐ０<０.８ 时ꎬ
中压区间的吸附和脱附曲线有迟滞环ꎬ是 Ｎ２的脱附

滞后ꎮ Ｎ２吸附在中孔(孔径 ２ ~ ５０ ｎｍ)产生毛细凝

聚现象ꎬ即氮气开始在微晶孔隙中发生凝聚ꎮ
基于 ＢＥＴ 法和 Ｈｏｒｖａｔｈ－Ｋａｗａｚｏｅ(ＨＫ)法表征

图 ２　 温度 ７７ Ｋ 时 Ｎ２在活性炭上的吸附和脱附曲线

Ｆｉｇ.２　 Ｎ２ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ－ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎ ｉｓｏｔｈｅｒｍｓ ｗｉｔｈ

ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ａｔ ７７ Ｋ

的活性炭比表面积、孔容随活性炭孔径变化规律见

表 １ 和图 ３ꎮ 由表 １ 和图 ３ 可知:Ｎ２的有效吸附主

要在孔径 ０.４~９０ ｎｍꎮ 新华活性炭的孔径分布:０.４
~０.６ ｎｍ 的微孔ꎬ２ ~ １０ ｎｍ 的中孔以及 ５０ ~ ７５ ｎｍ
的大孔ꎮ 微孔比表面积占 ７６.７４％ꎬ大中孔比表面积

占 ２３.２６％ꎮ 微孔孔容占 ５７.１９％ꎬ中孔占 ２３.２６％ꎮ
在改性的温度和时间范围内ꎬ３４３ Ｋ 高温ꎬ短时活化

的样品 Ｓｔ１ꎬ其微孔、中孔的数量得到提高ꎮ 高温ꎬ长
时活化的样品 Ｓｔ３ꎬ定向提高孔径在 ２ ~ １０ ｎｍ 中孔

的数量和比表面积ꎮ 低温 ３１３ Ｋ 活化的样品是 ＳＴ１ꎬ
主要定向提高了孔径 ０.４~０.６ ｎｍ 的微孔数量ꎮ ３１３
Ｋ 低温 ＳＴ１的微孔容量比 ＳＡ 提高了 １０.３１％ꎮ 高温

长时间活化样品 Ｓｔ３中孔容量比 ＳＡ 提高了 ９.６２％ꎮ
对比 Ｓｔ３和 ＳＴ１可以分析出ꎬ在比表面积相近时ꎬ中孔

数量的增加更有利于 Ｎ２吸附量的提高ꎮ ＨＫ 法分析

出ꎬ活性炭最大吸附量在孔径 ０.４４~０.４６ ｎｍ 处ꎮ Ｎ２

的分子直径是 ０.３６５ ｎｍꎬ活性炭孔径 ０.４４ ~ ０.４６ ｎｍ
的超微孔有利于小分子 Ｎ２吸附ꎬ但是对比 Ｓｔ３和 ＳＴ１

可以看出ꎬ在比表面积相近时ꎬ２ ~ １０ ｎｍ 中孔数量

的增加更有利于 Ｎ２吸附量的提高ꎮ 从图 ３ｂ 也证实

中孔更有利于吸附气分子在微晶孔隙中的凝聚ꎮ 低

温 ３１３ Ｋ 时ꎬ酸主要脱灰打开堵塞的微孔的孔道ꎬ提
高微孔的表面积和孔容ꎮ 当改性温度升高时ꎬ酸除

了脱除灰分外ꎬ还氧化活性炭微晶间的无序炭和微

晶边缘的不饱和炭ꎮ 温度越高ꎬ时间越长ꎬ氧化作用

也越强ꎬ微孔数量增加ꎬ同时有一部分微孔扩孔变成

中孔ꎮ
２.２　 碘吸附值分析

采用 Ｉ２为吸附质ꎬ测定改性活性炭的碘吸附值ꎮ
测定结果如图 ４ 所示ꎮ 碘吸附值随时间、温度、浓
度、功率增加先增加后减少ꎬ当时间为 ７５ ｍｉｎ、温度

为 ３４３ Ｋ、硝酸浓度为 ７ ｍｏｌ / Ｌ、时间 ７５ ｍｉｎꎬ功率

７０~８０ Ｗ、长度为 ２.５ ｍｍ 时碘吸附值最佳ꎮ
９１２
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表 １　 活性炭的 ＢＥＴ 比表面积、孔容及孔径分布

Ｔａｂｌｅ １　 ＢＥＴ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａꎬｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ａｎｄ ｐｏｒｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

样品　 时间 / ｍｉｎ　 温度 / Ｋ
总比表面

积 / (ｍ２∙ｇ－１)

微孔比表面积 /

(ｍ２∙ｇ－１)

总孔容 /

(ｃｍ３∙ｇ－１)

微孔孔容 /

(ｃｍ３∙ｇ－１)

微孔平均

孔径 / ｎｍ

中孔孔容 /

(ｃｍ３∙ｇ－１)

中孔平均

孔径 / ｎｍ

Ｓｔ１ 　 　 　 ２５　 　 　 ３４３ ２７５.９１ ２０１.３３ ０.１５０ １ ０.０８１ １４ ０.４４６ ０ ０.０６３ ３５ ４.２５６ １
Ｓｔ３ 　 　 　 ７５　 　 　 ３４３ ２５０.６１ １６８.０４ ０.１４７ ７ ０.０６８ ０９ ０.４４５ ４ ０.０７４ ８４ ４.３３０ ７
ＳＴ１ 　 　 　 ７５　 　 　 ３１３ ２５２.５８ ２１０.６２ ０.１２２ ８ ０.０８４ １２ ０.４４２ ４ ０.０３３ ６０ ４.５８８ ９

ＳＡ　 　 　 —　 　 　 — ２３９.７５ １８３.９９ ０.１２９ ０ ０.０７３ ７７ ０.４５４ ８ ０.０５１ ０５ ４.６０３ ０

图 ３　 活性炭孔容随孔径分布

Ｆｉｇ.３　 Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｏｆ ｐｏｒｅ ｖｏｌｕｍｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ｐｏｒｅ ｄｉａｍｅｔｅｒ

图 ４　 活性炭碘吸附值随时间、温度、浓度、功率及粒度的变化

Ｆｉｇ.４　 Ｖａｒｉａｔｉｏｎ ｏｆ Ｉｏｄｉｎｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ ｏｆ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ ｗｉｔｈ ｔｉｍｅꎬｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅꎬｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎꎬｐｏｗｅｒ ａｎｄ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ

　 　 碘溶液是碘单质和碘化钾混合配制而成ꎬＩ－３ 易
溶于水ꎬ是溶解碘的主要形式ꎮ Ｉ２分子直径为 ０.５６
ｎｍꎬＩ－３ 的直径会更大ꎬ所以活性炭中孔更有利于 Ｉ－３
的吸收和碘吸附值提高ꎮ

随改性时间增加ꎬ温度、浓度和功率的提高ꎬ硝
酸的脱灰和氧化活性炭的程度提高ꎬ扩孔能力增强ꎬ

产生新的微孔的同时也使部分微孔转化成中孔ꎬ有
利于 Ｉ－３的吸附ꎮ 颗粒粒度对碘吸附的影响不大ꎬ超
声波可以加速传质速度ꎬ可以使酸快速渗入到活性

炭内部ꎮ
２.３　 表面酸碱官能团和含氧官能团分析

活性炭 ８０％~９０％以上由碳元素组成ꎮ 除了碳

０２２
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元素外ꎬ还含有一些杂原子ꎬ其中含量最多的是氧和

氢ꎬ它们大部分是以化学键和碳原子结合形成有机

官能团ꎬ是活性炭组成的有机部分ꎮ 其中羧基、酚羟

基及内酯基是主要的酸性含氧官能团ꎮ 采用酸解滴

定法测定官能团含量ꎬ结果见表 ２ꎮ

表 ２　 改性活性炭表面官能团含量

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ ｇｒｏｕｐｓ ｏｎ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ
ｍｏｄｉｆｉｅｄ ａｃｔｉｖａｔｅｄ ｃａｒｂｏｎ

样品

酸碱性官能团含量 /

(ｍｍｏｌ∙ｇ－１)

含氧官能团含量 /

(ｍｍｏｌ∙ｇ－１)

酸性 碱性 羧基 酚羟基 内酯基 总量

ＳＡ
Ｓｔ１
Ｓｔ２
Ｓｔ３
Ｓｔ４
Ｓｔ５
ＳＴ１

ＳＴ２

ＳＴ３

ＳＴ４

ＳＴ５

ＳＣ１

ＳＣ２

ＳＣ３

ＳＣ４

ＳＣ５

ＳＰ１

ＳＰ２

ＳＰ３

ＳＰ４

ＳＰ５

ＳＱ１

ＳＱ２

ＳＱ３

ＳＱ４

ＳＱ５

０.１４８ ４
０.１３０ ７
０.１４２ ０
０.１５２ ０
０.１６１ ９
０.１３６ ３
０.１５２ ５
０.１４４ ８
０.１３３ １
０.１１０ ９
０.１０７ ８
０.０６１ ３
０.１１６ ５
０.１４０ ２
０.１１８ ９
０.０８６ ６
０.１４８ ０
０.１５９ ７
０.１７２ ０
０.１２６ １
０.０８４ ２
０.０７１ ６
０.１１２ ３
０.１５１０
０.１３５６
０.１２５５

０.１０３ ８
０.０２４ １
０.０１９ ４
０.０４６ ７
０.０２８ ２
０.０１９ ７
０.０１９ ９
０.０１９ ４
０.０２０ １
０.００２ ２
０.００２ １
０.０１１ ３
０.０１６ ４
０.０３０ ５
０.００７ ３
０.００２ ６
０.０５０ ３
０.００７ ０
０.１２５ ７
０.１０６ ９
０.１２３ １
０.０２５ ８
０.０２８ ８
０.０２４ ８
０.０１５ ２
０.０１４ ９

０.２９４ ７ ０.０２６ ７ ０.０８９ ０ ０.４１０ ４
０.１００ ９ ０.６０３ ８ ０.００５ ６ ０.７１０ ３
０.７７６ ２ ０.６１５ ４ ０.２１８ ６ １.６１０ ２
０.６４７ ７ ０.３８９ ２ ０.１８２ ６ １.２１９ ５
０.７９９ ７ ０.１３０ ４ ０.１８７ ６ １.１１７ ７
０.５０１ ７ ０.０３１ ７ ０.２９６ ６ ０.８３０ ４
０.１６１ ０ ０.４３９ ４ １.３３３ ０ １.９３０ ４
０.７９４ ４ ０.３７１ ９ ０.２９５ ８ １.４６２ １
０.３７９ ０ ０.３４１ ８ ０.６６３ ６ １.３８４ ４
０.３５３ ８ ０.２９５ ２ ０.６１９ ４ １.２６８ ４
０.０９７ ０ ０.０３８ ８ ０.８０３ ６ ０.９３９ ４
０.５２５ ５ ０.１２２ ２ ０.１５１ １ ０.７９８ ８
０.９０１ １ ０.１０１ ２ ０.０２４ ７ １.０２７ ０
０.９２４ ８ ０.１２７ ４ ０.２１１ ７ １.２６３ ９
０.６５４ ０ ０.４２７ ５ ０.２７３ ２ １.３５４ ７
０.５７７ ８ ０.４１７ ０ ０.５０６ ９ １.５６１ ７
０.９５０ ７ １.６８４ ８ ０.１５４ ７ ２.７９０ ２
１.０１５ ７ １.１００ ２ ０.１２９ ４ ２.２４５ ３
０.７７３ ３ ０.６９６ ２ ０.１２９ ４ １.５９８ ９
０.７４２ １ ０.０８５ ３ ０.４２９ ４ １.２５６ ８
０.３２６ ０ ０.２４５ ４ ０.２３５ ４ ０.８０６ ７
０.４７３ １ ０.１８４ ８ ０.２５７ ６ ０.９１５ ５
０.４８１ ７ ０.４１４ ２ ０.３５０ ５ １.２４６ ４
０.２６８ １ ０.２２２ ４ ０.３２７ ４ ０.８１７ ９
０.１５２ ５ ０.４４７ ４ ０.３４７ ６ ０.９４７ ５
０.０３８ ０ ０.７４６ １ ０.０７３ ７ ０.８５７ ８

２.４　 脱硝性能测试

通过上面的试验研究ꎬ找到了能够充分发展活

性炭孔径结构和表面含氧官能团及影响活性炭表面

吸附性能的时间、温度、浓度、功率和颗粒大小等因

素的最佳条件或范围ꎬ温度 ３１３~３５３ Ｋꎬ时间 ５０~７５
ｍｉｎꎬ浓度 ７ ｍｏｌ / Ｌꎬ超声功率 ６０~８０ Ｗꎬ长度为 ２.２５
ｍｍ 等条件比较合适ꎮ 在最佳条件范围内ꎬ采用分

段改性活性炭ꎬ３１３ Ｋ 低温活化充分扩展活性炭微

孔结构ꎬ３４３ Ｋ 温度升高时再继续活化ꎬ增强硝酸氧

化性ꎬ扩展活性炭中孔和含氧官能团的数量ꎮ 分段

活化后的活炭再负载偏矾酸铵催化剂ꎬ制成脱硝催

化剂ꎮ 模拟烟道气组成ꎬ在固定床反应器上进行

ＮＨ３还原 ＮＯ 成 Ｎ２的脱硝试验ꎬ脱硝率最终稳定在

５５％ꎬ原活性碳脱硝率是 ２２％ꎬ改性后脱硝率是原样

的 ２.５ 倍ꎬ测试结果如图 ５ 所示ꎮ

图 ５　 负载 ＮＨ４ＶＯ３后活性炭脱除 ＮＯ 的效率

Ｆｉｇ.５　 Ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｒｅｍｏｖｉｎｇ ＮＯ ｆｒｏｍ ａｃｔｉｖａｔｅｄ
ｃａｒｂｏｎ ａｆｔｅｒ ｌｏａｄｉｎｇ ＮＨ４ＶＯ３

催化剂脱硝率明显提高的原因是超声波加快了

硝酸的传质速度ꎬ加速硝酸在活性炭中的扩散ꎬ促进

了表面反应产生的副产物的移除和孔道畅通ꎬ在保

持活性炭微晶结构的基础上ꎬ协同硝酸脱灰和氧化ꎬ
发展了活性炭的微孔和中孔的结构ꎬ并使表面酸性

含氧官能团总量增加ꎮ 活性炭中孔数量的提高不仅

有利于负载催化剂ꎬ同时提高了 ＮＨ３和 ＮＯ 的吸附

容量ꎬ酸性含氧官能团的增加有利于碱性 ＮＨ３分子

的化学吸附ꎬ偏矾酸铵催化剂促进了 ＮＨ３还原 ＮＯ
的过程ꎮ

３　 结　 　 论

１)低温 ３１３ Ｋ 超声酸化主要定向增加了微孔

(０.４~０.６ ｎｍ)的数量ꎬ微孔容增加 １５％ꎻ升温到 ３４３
Ｋꎬ通过短时间 ２５ ｍｉｎ 的活化ꎬ微孔和中孔(２ ~ １０
ｎｍ)都得到发展ꎻ但时间增加到 ７５ ｍｉｎ 时ꎬ主要定

向发展中孔结构ꎬ中孔孔容增加了 ４５％ꎮ
２)中孔数量增加更有利 Ｎ２和 Ｉ－３吸附量(孔容)

的增加ꎮ 随硝酸改性时间、温度、浓度和超声功率增

加ꎬＩ－３的吸附量先增后减ꎬ在 ７５ ｍｉｎ、３４３ Ｋ、硝酸浓

度为 ７ ｍｏｌ / Ｌ、功率为 ７０~８０ Ｗ 时ꎬ改性活性碳 Ｉ－３吸
附最佳ꎮ

３)改性活性炭负载了偏矾酸胺(ＮＨ４ＶＯ３)制备

而成的催化剂ꎬ选择性催化还原(ＳＣＲ)烟道气中的

ＮＯꎬ脱硝率稳定在 ５５％ꎬ是原样的 ２.５ 倍ꎮ 超声波

加快了硝酸的传质速度ꎬ促进了表面反应产生的副

产物的移除和孔道畅通ꎬ硝酸的脱灰和氧化ꎮ
１２２
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