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微波制备高效脱硫脱硝吸附剂及性能

肖德超，张军红，何志军，湛文龙，庞清海，郭庆

(辽宁科技大学材料与冶金学院，辽宁鞍山 1 1 4051)

摘要：以粉煤灰、电石渣为原料，在微波场下制备了吸附剂样品，探究反应温度、粉煤灰与电石渣配比、

微波功率、辐射时间等因素对脱硫脱硝性能的影响，进而探寻最优的吸附剂制备条件。结果表明：微波能显著

提高吸附剂性能，在粉煤灰与电石渣配比为1：2、微波功率800W、微波辐射时间5 min、反应温度250。C时，

脱硫率为99％，脱硝率为96％，脱硫性能略好于脱硝性能，S02和NO的t 90％脱硫脱硝率达到90％的时间依

次为10 min、5 min；运用SEM、XRD、BET等技术对吸附剂进行了表征。XRD结果表明：反应后的样品存在

MgS04、Ca(N02)2、CaS04的衍射峰。动力学分析表明：高效脱硫脱硝阶段，脱硫符合二级动力学与颗粒内扩

散模型共同作用，脱硝符合颗粒内扩散模型；整体脱硫脱硝阶段，脱硫符合颗粒内扩散模型，脱硝符合二级动

力学模型。以粉煤灰与电石渣为原料的吸附剂性能优异，有十分重要的环保意义和经济应用前景。
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近年来，S02和NOX是主要的大气污染物，

极大地危害了人类健康和自然环境，提高802和

NOx的检测力度并降低其排放量迫在眉睫[11。当

今脱硫脱硝的技术[21主要有：高能电子活化氧化

法[31、CuO吸附法[41、Fe离子液相络合法【5|、氧

化吸收法[6-7]、气固相催化还原法[81等。而用固体

废弃物制备成吸附剂用于脱硫脱硝具有步骤少、

低能耗、低污染等优点[91，可以达到“以废治废”

的目的，真正实现固体废弃物的资源化[10-121，已

成为研究热点之一。

冶金过程产生的大量固体废弃物的利用率相

对较低，若以粉煤灰与电石渣为原料，制备吸附

剂用于脱硫脱硝，不仅可以降低S02、NO的排放量，

而且可以减少固废堆放对环境造成的污染。与吸

附剂传统制备方法相比，微波具有加热速度快、

效率高、传热均匀等特点[13]，并且微波的非热效

应可以改善物质结构。

本研究微波制备以粉煤灰、电石渣为原料，

探究反应温度、粉煤灰与电石渣配比、微波功率、

辐射时间等因素对吸附性能的影响，进而探究最

优的粉煤灰与电石渣吸附剂的制各条件及此条件

下吸附剂的吸附动力学。

1 试验设备、原料及方法

1．1试验设备

试验主要设备：WBMW-GS2型微波设备：配

气设备：202—0AB型电热恒温干燥箱：气体分析仪

(GS4000)。
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1．2试验原料

以粉煤灰、电石渣为原料，主要成分见表l。

表1原料的主要化学成分／％
Table 1 Main chemical composition ofthe raw materials

原料 Si02 A1203 CaO MgO 其他膨润土

粉煤灰 55．78 15．15 4．87 5．75 18．45 2．0

电石渣 6．16 2．14 65．37 26．33 2．0

粉煤灰主要由Si02、C、A1203．Si02、

CaMgSh06等成分组成：电石渣主要由Ca(OH)2、

CaC03、Ca02、Ca2AhSh012等成分组成。

1．3吸附剂制备

称取一定量的粉煤灰、电石渣进行研磨并筛

分出粒度≤0．074 mm的粉末，放入烘干箱中，在

温度115℃下烘干10 h，将烘干好的粉煤灰与电石

渣按一定配比均匀混合研磨，将混合的样品在微

波场下辐照一定时问，制成高活性吸附剂样品。

1．4吸附剂表征

x射线衍射(XRD)：用x射线衍射仪分析

吸附剂的物相组成，所用吸附剂为粉末状。Cu靶

Ka射线，测试电流电压分别为30 mA、40 kV，扫

描范围为0～90。，以10。／min的速率进行扫描。

扫描电镜(SEM)：用扫描电镜分析吸附剂

的表面形貌，所用吸附剂为粉末状。样品被涂上

一层薄薄的膜改善图像质量。

比表面积(BET)和孔容(B『H)分析：用低温

物理吸附仪表征吸附剂样品的比表面积。在200℃

的温度下脱气3 h，降至室温后用液氮吸附2．5 h来

测定比表面积和孔径分布：采用BJH分析确定特

定孔隙体积、孔隙面积和平均孔径。

1．5吸附试验

采用烟气吸附系统进行吸附试验，主要分为

配气设备、微波设备、气体分析设备3个部分。称

取吸附剂样品30 g，在气体流量为N2 200 mL／min、

S02／NO 20 mL／min下进行试验，微波控温程序将

温度控制在试验所需温度，并在此阶段由烟气分

析仪监测反应器出口NO和$02实时体积分数。

试验气体组成为N2+S02／NO，其中Nz为平衡气，

NO体积分数为0．320％：S02体积分数为0．549％。

1．6分析方法

采用S02和NO脱除率表示脱硫脱硝性能，

502脱除率和NO脱除率计算公式如下：

刁2警 (1)

式中，”一902或NO脱除率，％；

C初一S02或NO初始气体体积浓度，ppm；

C测一S02或NO试验测量气体体积浓度，ppm。

2 结果与分析

2．1 制备条件对脱硫脱硝性能的影响

(1)吸附剂配比的影响

图1 S02(a)、NO(b)脱除率

Fig．1 Removal rate ofS02(a)andNO(b)

由图1(a)可知，在13 min之前粉：电=1：2吸

附剂的脱硫效果都较好于其他两组吸附剂，且S02

脱除率达到90％的时间为4 min，好于其他两组

吸附剂的2 min。802脱除率的t 90％为4 min说

明此时以化学吸附为主要过程，而电石渣中含有

的碱性物质Ca02，增强了吸附剂的表面活性和吸

附能力，吸附剂脱硫性能更好。在13 min之后，

粉：电=2：1吸附剂脱硫效果最好，由于此时化学

吸附不发挥作用，而是以物理吸附为主，粉煤灰

的含量对802脱除率起主要作用；图1(b)中，三

组吸附剂NO脱除率都经历快速下降和趋于稳定

的过程，快速下降阶段粉：电=1：1吸附剂的脱硝

效果好于其他两组，推测可能是由于此时以物理

吸附为主，而粉煤灰中含有大量的炭且其呈多孔

型蜂窝状，促进吸附剂的吸附过程，粉煤灰含量
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不宜过多，以免堵塞粉煤灰的孔结构，降低脱硝

率。稳定阶段则以化学吸附为主，此时电石渣中

的Ca02发挥作用，促进吸附剂的吸附过程。综上

所述，吸附剂脱硫脱硝的较佳粉煤灰与电石渣配

比为1：2。

(2)微波功率的影响

(a) (b)

图2 S02(a)、NO(b)脱除率
Fig．2 Removal rate of S02(a)and NO(b)

由图2(a)可知，微波功率对脱硫率的影响较

为明显，800 W时有效脱硫时间最长且脱硫率能达

到90％以上，25 min时脱硫率达到40％以上，好

于其他三组吸附剂，说明此时吸附剂脱硫性能较

佳，可能是800 W时吸附剂表面孔隙结构较发达，

会使吸附剂与S02接触更加充分，而且长时间处

在微波场下，会造成反应温度略微升高，更有益

于提高吸附剂的脱硫性能；图2(b)中，微波功率

对脱硝率的影响较小，相比其他组吸附剂，400 W

时吸附剂最高脱硝率可达到68％，略微好于其他

三组吸附剂，说明微波功率对NO脱除影响较小，

可能是微波功率越大，反应温度越高，从而降低

脱硝性能。综上所述，吸附剂脱硫脱硝的较佳微

波功率为800W。

(3)微波辐射时问的影响

由图3(a)可知，微波辐射时间为10min时，吸

附剂脱硫率最高，达到95％，随着时间达到15min时，

脱硫率下降到80％，与之相比微波辐射时间为5 min

时吸附剂脱硫率较低，说明微波辐射10 min将吸附

剂表面的闭孔打开，提高吸附剂表面孔隙率，使吸

附剂表现出更好的吸附性能；见图3(b)，微波辐射

时问对吸附剂脱硝性能的影响要远远比脱硫性能稳

定，微波辐射时问为5 min时吸附剂脱硝率最稳定，

脱硝率维持在30％左右，要远远好于其他时间，说

明低温有利于脱硝，而微波辐射时间过长会使温度

升高，造成吸附剂孔隙崩塌，降低吸附剂的孔隙率，

单位质量吸附剂的吸附量降低，从而降低脱硝率，

因此不宜长时问辐射。综上所述，吸附剂脱硫脱硝

(a) (b)

图3 S02(a)、NO(b)脱除率
Fig．3 Removal rate of S02(a)and NO(b)

(4)反应温度的影响

¨I u⋯11 时孔Ⅲi n

(a) (b)

图4 S02(a)、NO(b)脱除率

Fig．4 Removal rate of S02(a)and NO(b)

图5(a)中，反应时间低于20 min时，升高温

度对脱硫性能有明显的促进作用，反应温度达到

250℃时，吸附剂的脱硫性能要远远好于其他三组

条件，有效脱硫时间更长，脱硫率达到95％，说

明高温益有利于促进脱硫反应的发生，低温抑制

脱硫。随着时间达到25 min，反应温度250℃条件

下的吸附剂脱硫率略有下降，说明长时间高温造

成部分吸附剂孔隙结构减少，从而影响吸附剂脱

硫性能。图4(b)中，反应时间低于16 min时，反

应温度150℃条件下的吸附剂开始脱硝性能较佳，

达到80％，而结束时脱硝率仅为25％，脱硝反应

过程不稳定，相比之下，反应温度250℃条件下的
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吸附剂脱硝率更稳定，随着时问达到25 min，脱

硝率维持在45％左右。可以看出，在微波场下，

略高于S02、NO所处温度可以明显提高脱硫脱硝

率。综上所述，反应温度对脱硫脱硝性能的促进

作用较为明显，而且吸附剂脱硫脱硝的较佳温度

为250℃。较佳试验条件结果见表2。

较佳试验条件下，吸附剂脱硫脱硝率见图6。

表2较佳试验条件
Table 2 Optimal test condition

由图6可知，较佳条件下，吸附剂脱硫脱硝

时1日J／min

图6较佳试验条件下吸附剂脱硫脱硝率

Fig．6 Desulfurization and denitration rate of adsorbent under

optimal test conditions

率依次为99％和96％，502和NO的t 90％(脱硫

脱硝率达到90％的时间)依次为10 min、5 min，

反应60 min时，吸附剂脱硫率维持在25％左右，

而反应30 min时，吸附剂脱硝率仅为10％左右，

且同一时间下，脱硫率要远远好于脱硝率，有效

脱硫时间与有效脱硝时问相比更长，说明与脱硫

反应相比，脱硝反应较困难，而且长期处在微波

场下造成反应温度升高，高温条件下，脱硫性能

要好于脱硝性能。

2．2表征结果

2．2．1 XRD分析

图6为较佳条件下，吸附剂脱硫脱硝前后

XRD图谱分析。

(a1

i 5}2

㈠ 出地i氖k。州㈣74

2——Ca(OH)，

；

删U “龇溉薹4
Ul 02 ¨j t)4 U) ”6 U， U# ¨V UlU UI ⋯j U4 ⋯O ⋯d U， UIu

20／(。) 20／(。)

(a) (b)

图6吸附剂脱硫脱硝前(a)、后(b)XRD分析
Fig．6 XRD analysis of adsorbent before desulfurization and

denitrification(a)and after desulfurization and denitrification(b)

从图6可以看出，吸附剂脱硫脱硝后产生了

硫酸镁、亚硝酸钙和CaS04的特殊衍射峰。这是

由于902和NO首先被氧化为S03和N02，溶于

体系的水中，形成S042一和HN02一，接着氧化镁和

9042一发生反应，氢氧化钙与NO和N02发生反应，

分别生成硫酸钙、硫酸镁和亚硝酸钙，附着在吸

附剂的表面。

2．2．2扫描电镜分析

图7为较佳试验条件下，吸附剂脱硫脱硝前

后的扫描电镜图。

(a)

(b)

图7吸附剂脱硫脱硝前后扫描电镜

Fig．7 Scanning SEM before and after desulfurization and

denitrification of adsorbent

从图7可以看出，吸附剂脱硫脱硝前较为粗

糙的表面为502与NO提供了优异的反应基础，

促进化学吸附的进行，且吸附剂表面的孔结构方

便S02与NO进入吸附剂内部，促进吸附剂内部
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活性成分的充分利用。吸附剂脱硫脱硝后表面较

光滑，说明脱硫脱硝反应有新物质产生，证明了

XRD分析结果的正确性，而且新物质堵塞了孔隙。

2．2．3 BET分析

对吸附剂原料和脱硫脱硝前后的吸附剂样品

进行BET测定，其结果见表3。

表3孔隙参数
Table 3 Pore parameters

比表面积 微孔面积 孔容积 微孔容积

／(m2·g。1) ／(m2-g。1) ／(era3·g。1) ／cm3．g。1)
粉煤灰4．201 6．200 0．005 0．002

电石渣 14．178 0．060 0．084 0

反应前 11．713 0．915 0．051 0

反应后 12．821 0 0．038 0

由表3可知，粉煤灰的孔隙结构以微孔居多，

而电石渣则以大孔和中孔居多。吸附剂脱硫脱硝

之后较脱硫脱硝之前比表面积更大，说明随着反

应的进行，吸附剂内部孔隙结构坍塌，变成了多

个更小的吸附剂，从而增大比表面积：微孔面积

对吸附剂脱硫脱硝性能起着重要的作用，而反应

后较反应前吸附剂的微孔面积和孔容积更小，微

孔容积不变，其中微孔面积为0 m2／g，微孔容积为

0 cm3／g，说明反应产生新物质堵塞吸附剂孔道，

从而影响吸附剂的脱硫脱硝率，这也验证了xRD

分析结果的正确性。

2_3 等温吸附曲线

相对压力(P／P0)

图8吸附等温线

Fig．8 Adsorption isotherms

U ZU 4U bU gU lUU lZU 14U

孔直径／nm

图9孔径分布

Fig．9 Aperture distribution

图8为脱硫脱硝前后的吸附等温线，图9为

孔径分布。在吸附脱附等温线中，横坐标代表相

对压力，将相对压力分为低压、中压、高压三段。

在低压阶段曲线偏向x轴，说明吸附剂与气体相

互接触力较弱。由图可知，吸附等温曲线很快就

从低压阶段过渡到中压阶段，这也验证了吸附剂

脱硫脱硝后微孔面积和微孔容积为0小于脱硫脱

硝前。且在相对压力相同时，脱硫脱硝前后吸附

剂气体的吸附量和吸附曲线的趋势不同，可以看

出脱硫脱硝前后吸附剂微孔数量的不同：在高压

阶段，脱硫脱硝前后吸附剂样品的吸附曲线上升

趋势很快，可以看出吸附剂样品中存在着较多的

大孔，这一点从孔径分布可以验证。

2．4动力学模型拟合

2．4．1脱硫动力学模型拟合

对微波场下吸附剂高效脱硫阶段和整体脱硫

过程进行二级动力学模型和颗粒内扩散模型拟合，

其结果见图10、11和表4。

时间／min

(a)二级动力学模型

∞∞∞∞∞∞∞∞∞∞

0

O

O

0

O

0

0

O

O

O

一．印nⅢ)、鼷博]±
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时间o
j

(b)颗粒内扩散模型

图10高效吸附阶段脱硫动力学模型拟合曲线

Fig．10 Desulfurization kinetic model fitting curve of high

efficiency adsorption stage

(a)二级动力学模型

时间o’

fb)颗粒内扩散模型

图11 整体吸附过程脱硫动力学模型拟合曲线
Fig．11 Desulfurization kinetic model fitting curve of the

whole adsorption process

表4微波场下脱硫动力学模型拟合相关系数
Table 4 Correlation coefficients of desulfurization kinetic

model fitting under microwave field

二级动力学模型 R2 颗粒内扩散模型 R2

由表4可知，吸附剂高效脱硫阶段，二级动

力学模型和颗粒内扩散模型拟合度和相关性相同，

对脱硫过程描述准确性相同，这表明在此过程中，

碱性成分与502气体之间的化学反应和分子活性

及气体分子之间的碰撞几率都会影响吸附速率，

此过程的限速环节为化学反应和颗粒内扩散共同

限制，此时吸附剂的化学吸附性能和消除颗粒内

扩散共同决定其高效脱硫时问。

在整体脱硫过程中，颗粒内扩散模型拟合度

更高，其对此过程的描述更加准确。微波场下，

此过程颗粒内扩散对吸附剂的吸附速率起主要作

用，这是由于S02分子会与吸附剂表面的碱性成分

发生反应，而微波的非热效应在一定程度提高分子

活性和分子问的碰撞几率，促进脱硫反应的进行，

因此，此过程的限速环节也由化学反应和颗粒内扩

散共同限制转变成颗粒内扩散单一控制，此时消除

颗粒内扩散是提高吸附剂脱硫性能的关键。

2．4．2脱硝动力学模型拟合

对吸附剂高效脱硝阶段和整体脱硝过程进行

二级动力学模型和颗粒内扩散模型拟合，其结果

见图12、13和表5。

时I'iJA in

(a)二级动力学模型

H,jI'nq
o 5

(b)颗粒内扩散模型

图12高效吸附阶段脱硝动力学模型拟合曲线

Fig．1 2 Fitting curve of kinetic model of denitration at high

efficiency adsorption stage
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时间／min

(a)二级动力学模型

时间o
5

fbl颗粒内扩散模型

图13 整体吸附过程脱硝动力学模型拟合

Fig．13 Kinetic model fitting of deni仃ation during the whole

adsorption process

表5微波场下高效吸附阶段脱硝动力学模型相关参数
Table 5 Parameters related to kinetic model of denitrification

at high efficiency adsorption stage under microwave field

嘉薷置y--24．s-，77x+406_．，，o．99。Fo．000393x-o．ooo·66 o．99s
整体脱
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由表5可知，高效脱硝阶段，颗粒内扩散模

型拟合度更高，表明此过程中，微波场的作用会

在一定程度提高分子活性和分子间的碰撞几率，

促进脱硝反应的进行，因此，此过程的限速环节

由颗粒内扩散控制，此时消除颗粒内扩散能决定

其高效脱硝时问。

整体脱硝过程中，二级动力学模型具有更高

的拟合度，对此过程的描述准确性更高，这表明

微波场下，化学反应对吸附剂的吸附速率起主要

作用，此过程的限速环节由颗粒内扩散单一控制

转变成化学反应单一限制，此时提高吸附剂的化

学吸附性能会在一定程度提高吸附剂的脱硝性能。

3 结 论

(1)在试验过程中，对脱硫性能的影响程度

依次为：反应温度>粉煤灰与电石渣配比>辐射

时间>微波功率：而各因素对脱硝性能的影响程

度依次为：粉煤灰与电石渣配比>辐射时间>反

应温度>微波功率。反应温度是影响脱硫性能的

最主要因素，而粉煤灰与电石渣配比是影响脱硝

性能的最主要因素。

(2)在微波场下，吸附剂脱硫脱硝的较佳试

验条件为：粉煤灰与电石渣配比为1：2、微波功率

800W、微波辐射时间5 min、反应温度250℃，此

时S02和NO的脱除率均达到较佳，脱硫率达到

99％，脱硝率达到96％，且脱硫性能好于脱硝性能。

(3)反应温度为250℃时，吸附剂脱硫率有

所提高，而脱硝率降低，此时脱硫率为94％，脱

硝率为53％，粉煤灰与电石渣配比为1：2时，脱硫

率为94％，脱硝率为50％，此时反应温度对吸附剂

脱硫脱硝起主要作用。

(4)动力学分析可知，高效脱硫脱硝阶段，

脱硫速率由化学反应和颗粒内扩散共同限制，脱

硝速率由颗粒内扩散单一控制：整体脱硫脱硝阶

段，脱硫速率由颗粒内扩散单一控制，脱硝速率

由化学反应单一控制。
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Microwave Preparation and Properties of High-efficiency Desulfurization and Denitrification

adsorbent

Xiao Dechao，Zhang Juhong，He Zhijun，Zhan Wenlong，Pang Qinghai，Guo Qing
(School of Materials and Metallurgy,University of Science and Technology Liaoning，Anshan，Liaoning，

China)
Abstract：Adsorbent samples were prepared from fly ash and calcium carbide slag under microwave

field．The influence of reaction temperature，ratio of fly ash to calcium carbide slag，microwave power

and radiation time on the desulfurization and denitrification perfoHlqance．and then the optimal preparation
conditions of the adsorbent were investigated．The results showed that microwave can significantly improve

the properties of the adsorbents．When the ratio of fly ash to calcium carbide slag is l：2．the microwave

power is 800 W．the microwave radiation time is 5 min and the reaction temperature is 250 ℃．the
desulfurization rate is 99％and the denitrification rate is 96％．The desulfurization performance is slightly

better than the denitrification performance．The t90％of S02 and NO(the time when desulfurization and

denitrification rates reach 90％1 is 10 min and 5 min respectively．The morphology and structure of the

adsorbent were characterized by SEM．XRD and BET．The XRD results showed that the diffraction peaks of

MgS04，Ca(N02)2 and CaS04 exist in the samples after reaction．The kinetic analysis showed that the high
efficiency desulfurization and denitriflcation stages，desulfurization conforms to the second—order kinetics

and the interparticle diffusion model，while denitrification conforms to the interparticle diffusion model．

While the overall desulfurization and denitrification stages．desulfurization conforms to the internal diffusion
model and denitriflcation to the second—order kinetic model．The adsorbent with fly ash and calcium carbide

slag as raw materials has excellent properties with very important environmental protection significance and

economic application prospect．

Keywords：Microwave；Fly ash；Calcium carbide slag；Desulfurization and denitrification：Mathematical

mode】
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