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水涤脱附条件下活性炭脱硫中吸附反应空间的研究
刘　义 , 曹子栋 , 唐　强 , 王　盛
(西安交通大学能源与动力工程学院 , 710049 , 西安)

摘要 : 以不同吸附材料的吸附性能测试实验结果为依据 ,研究了水涤脱附条件下活性炭脱硫的机理 ,并以

Zawadzki的反应机理为依据 ,对整个反应过程中的吸附反应空间进行了分析和估算.研究表明 ,在有水的情

况下 ,只有当孔隙中具有一定的反应空间 ,使其能容纳反应系统的空间构型时 ,SO2才能发生氧化 ,从而产生

有效的吸附位.因此 ,活性炭的孔径分布是决定吸附材料对 SO2 吸附性能的关键 ;孔宽为 1 nm时的吸附过

程具有最大的孔隙利用率 ;峰值孔径超过 1 nm、颗粒直径为 3 mm的MHY30中孔型颗粒活性炭是一种理想

的吸附材料.
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Adsorption Reaction Space in Activated Carbon Desulf urization on the

Condition of Desorbing by Water

L iu Yi , Cao Zidong , Tang Qiang , W ang S heng
(School of Energy and Power Engineering , Xi′an Jiaotong University , Xi′an 710049 , China)

Abstract :Mechanism of activated carbon desulfurization under the condition of desorption by water is investigat2
ed according to the results of adsorbing performance experiments with different adsorbents. Analysis and estima2
tion of reaction space in the whole reaction process are offered on the basis of Zawadzki’s desulfurization theory.

It is indicated that the effective adsorption sites germinate only in a certain reaction space where the appropriate

distances and configurations among reactant molecules have been formed. Therefore , the dist ribution of aperture

of adsorbent is a crucial factor in the adsorption process. The best utilization is gained when the aperture width

approaches 1 nm. And a type of adsorbent MHY30 whose aperture amplitude over 1 nm and granule size about

3 mm is suggested to be adopted.
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　　水涤脱附是活性炭法烟气脱硫工艺中最常见的

脱附方式 ,在吸附环节中 ,水的存在使活性炭脱除

SO2的机理变得十分复杂.目前 ,人们普遍认为吸附

性能的高低主要取决于吸附势能场的强弱 ,但最近

的一些研究成果表明 ,在水涤脱附的条件下 ,具有较

强吸附势能场的微孔型活性炭材料的吸附性能不一

定优于中孔型活性炭.在本文中 ,对具有不同孔径分

布的活性炭的脱硫性能进行了实验研究 ,在此基础

上引入了吸附反应空间的概念用以描述 SO2 发生

氧化反应的过程 ,力图从活性炭微观孔结构和孔径

分布的角度对 SO2的吸附性能进行研究.

1　不同孔径分布的活性炭吸附性能的
测定实验及结果分析

本文在无水和有水两种情况下 ,对具有不同孔

径分布的 4种活性炭进行了吸附性能的测定实验.

在实验中 ,各种活性炭的使用量均为 1. 5 kg ;SO2 的

体积分数为 013 % ;水蒸气的体积分数为 10 % ,温度

为 80 ℃; 模拟烟气的流速为 111 m/ s ; 脱附用的蒸
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馏水用量为 6 000 ml ,脱附时间为 3 min.实验根据

穿透时间计算每种活性炭在无水和有水两种情况下

对 SO2的吸附量 (Γ1、Γ2) .无水和有水时被吸附的

SO2质量与吸附剂质量之比定义为相对吸附容量

(Φ1、Φ2) .表 1中列出每种材料的特性参数 ,包括外

表面积 ( aw) 、比表面积 ( as)和微分孔径分布的峰值

( rpeak) .实验结果见表 2 .

表 1　4种活性炭的材料特性

材料特性 MHY10 MHY30 MHY40 MHY60

aw/ m2·g - 1 01012 01004 01003 01002

as/ m2·g - 1 920 750 870 730

rpeak/ nm 018～110 110～210 018～110 110～315

表 2　无水和有水条件下 4种活性炭的吸附特性

实验结果 MHY10 MHY30 MHY40 MHY60

Γ1/ g 48 . 5 30 . 4 41 . 5 10 . 3

Γ2/ g 5. 7 6 . 5 1. 4 1 . 7

Φ1/ % 3 . 23 2. 03 2. 77 0 . 68

Φ2/ % 0 . 38 0. 43 0. 09 0 . 11

　　从表 1的数据可以看出 :在无水和有水两种情

况下 ,活性炭材料对 SO2 的吸附性能明显不同.在

无水条件下 ,吸附过程是一个纯物理的吸附过程 ,多

层吸附的机理使其具有很大的吸附容量 ,而在有水

条件下 ,物理吸附和化学吸附过程是并存的 ,由于化

学吸附的接触特性 ,使活性炭表面只能主要发生单

层吸附 ,因而吸附容量明显降低.

在无水条件下 ,具有较大比表面积的活性炭材

料对 SO2 的吸附性能是较高的.在有水条件下 ,活

性炭材料对 SO2 的吸附性能随外表面积的增大而

明显增大 ,与比表面积基本无关.这是因为在有水的

情况下 ,活性炭大量的内表面积失效 ,能够作为有效

活性位的表面积主要存在于吸附材料的外表面

上[1 ] .

另一方面 ,从表 1中也可以看出 :活性炭材料对

SO2的吸附性能与材料的孔径分布是密切相关的 ,

而且对于无水和有水两种情况 ,这种关系具有明显

的差别.在无水条件下 , rpeak小的材料具有更大的吸

附容量 ,这是因为 SO2 是一种当量直径仅为 0. 28

nm的小分子 ,一般能进入多孔材料的大孔、中孔、

微孔和亚微孔等各种孔隙 ,而 rpeak越小 ,说明材料

的孔隙结构越丰富 ,因而可以容纳更多的 SO2 分

子.在有水的情况下 ,吸附容量随 rpeak的变化却与

无水情况时恰恰相反 ,对于外表面积比较接近的活

性炭 ,当 rpeak的范围在 0. 8～1. 0 nm 时 ,吸附容量

是较低的 ,而当 rpeak的范围在 1. 0 nm以上时 ,吸附

容量则增大 ,例如对于 MHY30 和 MHY40 两种材

料 ,由于颗粒直径接近 ,外表面积是比较接近的 ,但

由于孔径分布的差异 ,前者对 SO2 的吸附容量是后

者的4. 8倍.

以上的结果说明 ,在有水的情况下 ,孔宽较小的

孔隙中并未形成足够的吸附位.因此 ,在微孔型活性

炭材料中 ,存在着大量的失效孔 ,使其对 SO2 的吸

附容量降低 ,而孔隙失效的原因 ,则必须以吸附过程

的机理为依据进行分析.

2　有水存在时活性炭脱硫的机理及吸
附反应空间概念的提出

从上述分析可以看出 ,无水时活性炭对 SO2 的

吸附性能较高 ,但是在实际工业应用中 ,由于水洗脱

附工艺的存在 ,吸附过程必须在有水的条件下进行.

近年来 ,人们开始对活性炭吸附 SO2 的机理进

行研究 , Tamura[2 ]认为吸附产物 H2 SO4是通过吸附

态的分子直接反应产生的. Lizzio 等人[3 ]提出分子

竞争活性位的理论 ,认为吸附态的 SO2 只能被气态

氧化. Rubio 等人[4 ]认为 O -
2 的亲质子性使活性炭

表面的碱性提高 ,使 SO2 这种酸性氧化物更易于被

活性炭吸附. Zawadzki等人[5 ,6 ]则提出了 H2O2氧化

SO2的理论.在前 3种学说中 ,均认为水只是作为溶

解 SO2和 SO3的溶剂 ,并未考虑 H2O分子在氧化反

应中所起到的作用 ,而在最近的研究成果中 ,已证明

SO2转化为 H2 SO4的反应是 O2、水蒸气和 SO2 这 3

种分子共同作用的结果[7 ] .因此 ,在有水的情况下 ,

可以认定 Zawadzki 的理论是对活性炭脱硫过程的

一种最为科学的阐述.

根据 Zawadzki 的理论 ,在有水的条件下 ,活性

炭表面的吡喃酮官能团和离域π电子均会与 H2O

分子反应生成 H2O2
[8 ] ,其反应式如下

O -
2 + 2H2O + e - 　　 H2O2 + 2OH- (2)

H2O2是一种强氧化剂 ,可将 SO2 溶于 H2O 时形成

的 H2SO3氧化为 H2SO4 ,其化学反应式可写为
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　SO2·H2O + H2O2
　　

2H + + SO2 -
4 + H2O

(3)

可见 ,要将 SO2的分子氧化成为 H2 SO4 ,需要存

在不同的反应物分子 ,并且彼此之间要发生一系列

的化学反应.根据碳六元环微晶的结构可知 ,反应式

(1)必须发生在碳六元环微晶层的边缘 ,而反应式

(2)则必须发生在层面上 ,因此 H2O2 分子只能产生

于孔隙的壁面上.另一方面 , SO2·H2O 水合分子是

由吸附材料的外表面通过扩散方式进入孔隙的 ,而

只有与 H2O2 分子发生接触的 SO2·H2O 水合分子

才能被氧化 ,因而反应式 (3)只能发生在孔隙壁面附

近的位置.

从上面的分析可知 ,SO2 的氧化反应是发生在

吸附剂孔隙中的 ,只有可以容纳这些反应物分子的

孔隙 ,才有可能发生氧化反应 ,使 S由 + 4价升高为

+ 6价.并且 ,这些反应物分子之间必须满足反应所

需的空间构型.

因此 ,类似于纯物理吸附中的分子筛效应 ,我们

将可以发生氧化反应的空间称为吸附反应空间.孔

隙结构中只有存在这样的吸附反应空间 ,才能够作

为活性炭脱硫过程中有效的吸附位.

3　活性炭脱硫过程吸附反应空间的
分析

一个化学反应中各个反应物分子的总构型需要

占有一定的空间尺寸 ,这样的分子构型系统相当于

物理吸附过程中的一个大分子 ,也具有一定的临界

尺寸 (即包括电子云在内的分子外边界当量直径) .

反应分子构型系统临界尺寸的计算需要针对反应过

程的每一个分子的迁移和化学键的变化情况进行具

体分析.由于分子运动的不确定性 ,通常只能对其估

算出近似值 (后文中所用的分子键长和键角等数据

均可在有关化学文献中查到) .

3. 1　产生 H2O2所需要的反应空间估算

如上所述 ,活性炭表面 H2O2 的产生可通过式

(1)和式 (2)两种途径.在这两种途径中 ,每形成 1个

分子的 H2O2 ,均需要 1 个分子的 O2 和 2 个分子的

H2O. O2分子的键结构包括一个双电子的σ键和 2

个三电子的π键.当得到 1 个电子之后 ,形成的 O -
2

的键长由 0. 121 nm增加为 0. 128～0. 130 nm ,解离

能有所降低 ,并表现出很强的亲质子性 ,能拆散

H2O分子中的 1个 O - H键.分离出来的这个质子

与 O -
2 中得到电子的那个 O 原子形成双电子的σ

键 ,同时失去 1 个三电子的π键 ,产物为 HO2 ,而

H2O分子的其余部分因多 1个电子而带负电 ,成为

OH%.

HO2是一种并不稳定的氢氧化物 ,而未与 H +

结合的那个 O 原子可以再得到 1 个π电子形成

HO -
2 . HO -

2 具有与 O -
2 类似的亲质子性 ,亦能拆散

H2O分子中的 1 个 O - H 键. 分离出来的质子与

HO -
2 中的第 2个 O原子结合 ,形成单键结构 ,同时

失去另一个π键结构 ,得到最终的产物为 H2O2 .

生成 H2O2的过程示意图见图 1.

图 1　生成 H2O2 的过程示意图

　　从图 1可以看出 ,2个 H2O分子为O2分子提供

质子的方位是不同的 ,而最后成键的结果使 H2O2

分子中的 2个 O - H键具有 111. 5°的二面角结构.

因此 ,只有当 H2O分子的其中一个 O - H键中的 H

原子位于 O2分子中的共价键附近且与之近似垂直

的位置 ,才有可能被 O原子吸引.与此同时 ,必须存

在另一个 H2O 分子与 O2 分子组成上面的空间构

型 ,而且这 2个 H原子与 O2分子共价键所形成的 2

个平面必须构成近似 111. 5°的二面角.

在上述的反应过程中 ,反应构型临界尺寸的计

算还涉及到 H和 O的原子半径 ,其值可在“原子和

离子半径表”中查出 ,形成单σ键的 H的原子半径

为 0. 037 nm ,而形成单σ键的 O 的原子半径为

0. 066 nm.需要说明的是 ,这里使用的原子半径必

须是同一个分子中的共价半径 ,而并非是以不同分

子间的核间距来定义的范德瓦尔斯半径.

根据反应中各反应物分子的几何构型、空间位

置、键长以及分子中每一个原子的共价半径 ,可以求

出要形成这种反应空间所需要的最小孔容空间.对

于产生 H2O2 的反应空间 ,可经过对其几何构型的

估算得出 ,孔宽至少应大于 0. 6 nm.
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3. 2　生成 H2SO4所需要的反应空间估算

在有 H2O 存在的情况下 ,在碱性环境中 , SO2

的水合物的主要成分为物质的量之比近似为 1∶2的

SO2 -
3 和 H + . SO2 -

3 的结构为三角锥形 ,含有 3 条 S

- Oσ键和 3条 p - dπ反馈键 ,而且有一对孤对电

子. S - Oσ键长为 0. 143 nm ,相邻键间的夹角为

119. 5°.

由于 SO2中的 S元素处于中间价态 ,因此既可

以具有氧化性 ,也可以具有还原性. SO2 -
3 转化为

SO2 -
4 的标准电极电势为 - 0. 93 V ,而 H2O2 转化为

H2O的标准电极电势为 + 1. 776 V.根据氧化2还原
反应方向的判断法则 ,可知 H2O2和 SO2 -

3 可发生反

应生成 SO2 -
4 和 H2O. SO2 -

4 的结构为正四面体 ,含

有 4条 S - Oσ键和 4条 p - dπ键 ,没有孤对电子.

S - Oσ的键长增加为 0. 149 nm ,键的夹角减小为

109. 3°.

H2O2氧化 SO2 -
3 的化学方程式如下

SO2 -
3 + H2O2

　　
SO2 -

4 + H2O (4)

　　H2O2氧化 SO2 -
3 的过程实际上就是 SO2 -

3 原子

团中的孤对电子重新成键的过程 ,而 SO2 -
4 中第 4

个 O原子必须来源于 H2O2分子.因此 ,这个过程是

必须依次拆开 H2O2分子中的 O - H键和 O - O键.

在 H2O中 ,H2O2显弱酸性 ,因而存在下面的化

学平衡式

H2O2
　　

H+ + HO -
2 　K1 = 1 . 55 ×10 - 2 (5)

HO -
2
　　

H+ + O2 -
2 　 K2≈ 10 - 25 (6)

　　式 (6)中的平衡常数很小 ,生成的 O2 -
2 是微乎

其微的 ,因此 H2O2 在 H2O中电离产物的主要存在

形式为 HO -
2 .

H +的离开使 HO -
2 中的 1 个 O 原子出现 1 个

空 2p 轨道 ,正好与 SO2 -
3 中的孤对电子形成配位 ,

而形成的配位产物的另一侧成为 1个羟基 ( - OH) .

在 H +的环境中 , X - OH键会发生断裂 ,并与

H +结合生成 H2O ,而与此同时 ,配位产物也转变为

SO2 -
4 .

生成 SO2 -
4 的过程示意图见图 2.

由图 2 可以看出 ,只有当 H2O2 分子中的其中

一个 O - H键中的 H原子位于 SO2 -
3 原子团的孤对

电子附近时 ,才有可能被 SO2 -
3 原子团吸引 ,形成

共价键结构 .结合反应物分子或离子的几何构型对

图 2　生成 SO2 -
4 的过程示意图

产生 SO2 -
4 所需要的反应空间进行估算 ,则至少需

要直径大于 0. 70 nm的空间.

3 . 3　分子缔合效应对反应空间的影响

由于 H2O 分子和 H2O2 分子之间除了 van der

Waals力之外 ,还有较强的氢键作用 ,因此会发生缔

合作用而形成包含有一定数量分子的分子团.大分

子团的存在使 SO2 氧化反应所需要的反应空间进

一步增大 ,使可以被有效利用的孔宽下限值进一步

增加.一般情况下 ,缔合程度会随温度的升高而降

低 ,Wilke和 Chang曾对此提出缔合系数的概念 ,并

认为在通常情况下 ,水分子团 ( H2O) x 中的 x 取值

在 2～3之间.

以上这 3种作用 (本文 3. 1～3. 3三节中提到的

作用)共同作用时 ,可以有效利用的孔宽下限会略有

增加 ,而且由于操作条件的不确定性 ,孔宽下限很难

精确求解 ,应对其进行具体的实验测定.

另一方面 ,当孔宽很大的时候 ,由于吸附势能场

的减弱 ,孔隙空间也不能得到充分利用.根据本文的

实验 ,可以认为当孔宽在 1. 0 nm左右的时候 ,孔隙

可以作为最为有效的吸附反应空间.在本文的实验

中 ,MHY60型活性炭的 rpeak与MHY30型活性炭接

近 ,但外表面积较小 ,因而吸附容量较小 ,而

MHY30型活性炭具有适当的孔径分布和外表面

积 ,因而具有最高的吸附容量.

4　结　论

在水涤脱附的条件下 ,活性炭法烟气脱硫的吸

附机理与干态时有明显的不同.当有水存在时 ,SO2

发生氧化的条件是孔隙中必须具有一定的反应空

间 ,吸附位只能产生在吸附剂表面具有适当的分子

间距和空间构型的位置.因而 ,活性炭的孔径分布是

决定吸附材料对 SO2 吸附性能的关键因素.当孔隙

结构的孔宽为 1. 0 nm 左右时 ,吸附过程具有最大

的孔隙利用率.在水涤脱附的条件下 ,峰值孔径大于

1 nm、颗粒直径为 3 mm左右的 MHY30型活性炭

是一种优良的吸附材料. (下转第 80页)
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表 1　对例 1、例 2求解 20次得到的平均值

算法

f 1 ( x)

迭代次

数/次

时间

/ ms
最大值

f 2 ( x)

迭代次

数/次

时间

/ ms
最大值

GA 80 65913 01128 699 120 1 11216 454 1761219

增强型 GA 8 49415 01148 092 18 93419 1 007 6031125

OFGA 8 5510 01148 107 8 5018 1 045 6101370

表 2　对例 3求解 20次得到的平均值

算法
f 3 ( x , y)

迭代次数/次 时间/ ms 最大值

GA 120 1 39211 0. 963 553 7

OFGA 12 8316 01999 998 6

在 3次测试中 ,OF GA的选取参数如表 3所示.

计算机的工作环境为 PⅢ866 ,256 MB内存 ,仿真环

境为 VC6 . 0 .

表 3　OF GA参数表

函数 Δ m K N μ 交叉率

f 1 ( x) 0110 8 10 40 1×10 - 4 019

f 2 ( x) 0115 8 10 40 1×10 - 4 019

f 3 ( x , y) 0120 6 10 40 1×10 - 4 019

4　结　论

本文分析了群体规模以及个体空间大小对遗传

算子的影响 ,并在此基础上设计了一个新的算法 ,即

最优家族遗传算法.它的主要思想是在优良解附近

的微型空间形成一个最优家族 ,在最优家族里面寻

找更优的个体 ,实现“龙生龙 ,凤生凤”.在与 GA 的

对比实验中 ,OF GA比传统遗传算法的收敛速度几

乎呈数量级上升 ,其精度也提高了很多 ,说明该算法

具有应用的潜力.
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