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摘要:
 

煤气化渣孔隙结构发达,具有制备高值吸附材料的潜力;通过对煤气化渣分选精碳进行活

化,进一步丰富其孔隙结构,从而扩大其比表面积.本研究选取煤气化细渣分选后的高碳产品进

行高值化利用相关试验,评价分选技术体系的有效性和高碳产品资源化利用潜力.通过BET测

试对高碳产物孔隙率和比表面积进行了表征,探讨了其作为吸附剂的潜力,其中活化温度为900
 

℃,活化时间为120
 

min,活化剂KOH与气化渣质量比为3∶1时样品孔隙结构较发达,比表面

积达到1
 

063.522
 

m2/g.通过固定床反应器试验,考察了不同活化温度、活化时间与活化剂用量

制备改性高碳材料对SO2、NOx 等有害气体的吸附能力,评价了改性高碳材料作为吸附剂的产

品价值.改性高碳材料对NO和SO2 吸附效果明显,其中活化温度为900
 

℃,活化时间为120
 

min,活化剂KOH与气化渣质量比为3∶1工况条件下样品对NO和SO2 的吸附量分别达到

4.842和13.629
 

mg/g.通过对吸附过程的吸附动力学分析,利用准二阶模型、Elovich模型及内

扩散模型对NO和SO2 的吸附机理进行探索.对煤气化渣的活化改性研究为其处置方式提供了

新思路,对其高值化利用具有一定的参考价值.
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Abstract:
 

Characterization
 

studies
 

indicates
 

that
 

gasification
 

slag
 

exhibits
 

a
 

well-developed
 

pore
 

structure,
 

suggesting
 

its
 

potential
 

utility
 

in
 

the
 

synthesis
 

of
 

high-value
 

adsorbent
 

materials.
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Through
 

carbon
 

sorting
 

and
 

activation
 

processes,
 

the
 

porous
 

architecture
 

of
 

this
 

material
 

can
 

be
 

further
 

optimized,
 

resulting
 

in
 

an
 

enhanced
 

specific
 

surface
 

area.
 

This
 

investigation
 

focuses
 

on
 

the
 

valorization
 

of
 

high-carbon
 

products
 

derived
 

from
 

sorted
 

coal
 

gasification
 

fine
 

slag,
 

with
 

systematic
 

evaluation
 

of
 

sorting
 

technology
 

efficacy
 

and
 

resource
 

utilization
 

potential.
 

Brunau-
er-Emmett-Teller

 

(BET)
 

analysis
 

was
 

employed
 

to
 

characterize
 

the
 

porosity
 

and
 

specific
 

sur-
face

 

area
 

of
 

processed
 

materials
 

for
 

adsorbent
 

capability
 

assessment.
 

Optimal
 

activation
 

param-
eters

 

were
 

identified
 

as
 

900
 

℃
 

activation
 

temperature,
 

duration
 

of
 

120
 

minutes,
 

and
 

KOH-to-
slag

 

mass
 

ratio
 

of
 

3∶1,
 

under
 

which
 

the
 

resulting
 

material
 

exhibited
 

a
 

maximized
 

specific
 

sur-
face

 

area
 

of
 

1
 

063.522
 

m2/g
 

with
 

enhanced
 

pore
 

structure
 

development.
 

Experiments
 

conduc-
ted

 

using
 

a
 

fixed-bed
 

reactor
 

have
 

demonstrated
 

significant
 

adsorption
 

capacities
 

of
 

the
 

modi-
fied

 

carbon
 

material
 

for
 

harmful
 

gases,
 

with
 

maximum
 

adsorption
 

capacities
 

for
 

NO
 

and
 

SO2 

reaching
 

4.842
 

mg/g
 

and
 

13.629
 

mg/g
 

respectively,
 

under
 

the
 

specified
 

optimal
 

conditions.
 

An
 

analysis
 

of
 

the
 

adsorption
 

mechanism,
 

employing
 

the
 

pseudo-first
 

order
 

model,
 

Elovich
 

model,
 

and
 

intra-particle
 

diffusion
 

model
 

revealed
 

the
 

complex
 

nature
 

of
 

the
 

adsorption
 

proces-
ses.

 

This
 

investigation
 

provides
 

methodological
 

insights
 

for
 

the
 

sustainable
 

management
 

of
 

coal
 

gasification
 

residues
 

while
 

establishing
 

a
 

technical
 

foundation
 

for
 

their
 

high-value
 

applica-
tions

 

in
 

environmental
 

remediation
 

technologies.
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  我国的能源分布呈现富煤、少油、贫气的特

点,煤炭在我国能源结构中占主体地位,随着对煤

炭的大规模利用,造成了严重的环境污染[1].煤炭

的清洁利用技术迅速发展,其中煤气化是煤炭清

洁利用的一项重要技术[2].煤炭气化是指在一定

温度及压力下使煤中有机质与气化剂发生一系列

化学反应,将固体煤转化为含有一氧化碳、氢气、
甲烷等可燃气体和二氧化碳、氮气等非可燃气体

的合成气的过程[3].煤气化除了产生清洁的可燃

气体,还产生了固体废弃物气化渣,随着煤气化产

业规模的逐年攀升,每年气化渣的年生产量不断

增加.目前,气化渣的主要处置方式为堆存及填

埋,造成大量的土地资源浪费[4],并且由于长期浸

沥后的重金属渗出,对环境造成危害[5].气化渣仍

以每年3
 

000万t的排放量在增长[6],已成为一种

亟待处置消纳的固体废弃物[7].
气化渣的处置消纳方式除堆存和填埋以外,

还包括制备建筑材料[8]、生态修复[9-10]、制备高值

化材料[11]和燃烧热处置[12]等,各研究团队对气化

渣的处置消纳做了相关研究工作.文献[13]研究

了煤气化渣添加量对硅酸盐水泥凝胶强度和抗压

强度的影响,10%的气化渣添加量可以使凝结的

时间缩短、抗压强度增强,但过量的气化渣会使硅

酸盐水泥的凝结时间延长、抗压强度下降.文献

[14]研究了添加气化渣的混凝土的综合性能,添
加气化渣的混凝土不仅可以满足普通建筑的要

求,而且增强了混凝土的抗冻能力,但会使其对抗

硫酸盐侵蚀的能力下降.文献[15]研究显示一定

量的气化渣和土壤混合后对植被的生长具有一定

的促进作用.文献[16]利用气化渣作为土壤改良

剂研究了其对碱性砂质土理化性质的改善作用,
气化渣的高比表面积和孔体积提高了土壤容重和

保水能力,在气化渣的质量分数为20%的条件下

玉米和小麦的发芽率提高至100%.
 

文献[17]利
用气化渣制备了复合材料(聚丙烯/煤气化细渣玻

璃珠),经活化改性后的复合材料的拉伸强度、热
稳定性和结晶能力均得到提高.文献[18]研究了

气化渣的基本燃烧特性,其燃烧性能与对应原煤

相比略有下降,但与原煤进行掺烧可以显著改善

气化渣的燃烧性能.这些研究对气化渣的处置消

纳做了很多的探索,但存在处置成本高和价值提

升有限等问题.在高值化利用方面,气化细渣自身

残碳含量高,孔隙结构发达,制备高值材料的潜力

巨大.文献[19]以煤气化细渣为前驱体制备活性

炭,试验产物对Pb2+ 的吸附量可达141
 

mg/g.文
献[20]分别使用KOH低温火法活化和 HNO3 低

温活化的方式提高其电化学性能,制得样品的比

电容值分别达到86和97
 

F/g.文献[21]利用浮选

技术获得高含碳量的气化渣产物并使用 KOH 对

其进行活化,产物的碘吸附值和亚甲基蓝吸附值

分别为1
 

292和278
 

mg/g.目前针对活化改性后

产品的研究主要集中于电极材料和液相吸附,对
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气相吸附的研究较少.浮选技术可以对气化细渣

实现一定程度的碳灰分离,浮选后的产物较气化

细渣原料的含碳量更高,但需使用的药剂量大,无
法在实际工业生产中使用,也无法做到对气化细

渣的规模化全消纳.因此,我们需要用一个成体系

的、低成本的技术路线来进行对气化细渣全规模

消纳的研究.分选技术主要用于矿业化工工程中,
是用于将矿物中可以利用或不易处理的成分分离

出来,以便进行矿物的加工处理[22].文献[23]采用

强化重选法脱除粉煤灰中的未燃碳,获得二级和

三级合格灰产品,产率分别为12%~23%和23%
~69%;文献[24]采用超声辅助无水乙醇法对气

化细渣中不同类型的碳进行分离,得到轻碳沉积

和重碳渣2类产物.
分选技术在气化渣上的利用也是一个具有重

要研究意义的开创[25],本研究早期对气化渣的分

选做了较多前期研究工作[26-27].研究发现气化渣

不同粒级产品的含碳量及灰分表现出一定规律,
并利用低成本的分级工艺获得了精碳产物、中碳

产物、低碳产物,根据3类产品不同的含碳量及性

质,可以以此形成一个完备的体系对气化渣进行

处置消纳,如图1所示,这样的技术体系可以从气

化渣的产生直至全消纳做到全流程覆盖.
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图1 气化渣分级分质规模化全消纳技术路线

Fig.
 

1 Gasification
 

slag
 

graded
 

and
 

classified
 

large-scale
 

full
 

utilization
 

technology
 

route

  分选后精碳产物较分选前碳含量明显增加且

隙结构发达,适用于制备多孔材料,用作活性炭、
电极材料和催化剂载体等方面,进行高值化利用.
中碳产物可以直燃脱碳供能利用,燃烧后的灰渣

可以用作水泥胶砂材料的掺混料.低碳产物含碳

量低、可代替砂石用作水泥胶砂材料掺混料从而

实现资源化利用.该技术路线可以实现气化渣的

规模化全消纳处置,不会产生剩余废料.本文将针

对分选得到的精碳产品,将该产品改性制备吸附

材料,并对其进行气相吸附试验,对高碳产品高值

化利用的技术路线进行探索.

1 试验装置与过程

1.1 试验原料、试剂与仪器

经工业设备分选气化渣产出的精碳产物,来
源于陕北某化工厂;氢氧化钾(KOH,分析纯)、盐
酸溶液(1

 

mol/L)、去离子水来源于天津市大茂化

学试剂厂;pH 试纸,来源于奥克生物工程有限公

司.使用的原料及高碳产品基础性质如表1所示.

表1 原料及分选高碳产品基础性质

Table
 

1 Characteristics
 

of
 

raw
 

materials
 

and
 

sorting
 

high-carbon
 

products %

样品
工业分析 元素分析

Mt Ad Vd FCd w(C) w(H) w(N) w(S)
烧失量

气化细渣 61.78 68.68 5.39 25.93 29.34 0.678 1.27 1.66 11.98

精碳 19.89 22.56 5.27 72.18 74.9 0.241 1.74 0.41 62.04

    注:Mt表示全水分;Ad表示干基灰分;Vd表示干基挥发分;FCd表示干基固定碳.

  管式炉(SK-G05123K),来自天津中环电炉股

份有限公司;超声波震荡机(SHZ-82A),来自常州

朗越仪器制造有限公司;比表面积测试仪(JW-
TB440A),来自北京精微高博仪器有限公司;烟气
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分析仪(testo350),来自德国德图公司.
1.2 样品制备

将在气化渣中分选出的精碳产物与研磨成粉

的KOH以一定的质量比(分别为1∶1,2∶1,3∶
1,4∶1,5∶1)混合均匀,称取一定量混合粉末置

于方舟中再放入管式炉内,通入氮气并升至一定

温度(分别为800,900,1
 

000
 

℃)后将样品推进恒

温区进行活化,活化一定时间(分别为30,60,90,

120
 

min)后将样品推出管式炉,待其降至常温后取

出,试验系统如图2所示.

""

#GA


��''�

2.�(�KOH$
(

�"

.91

图2 管式炉活化改性反应系统

Fig.
 

2 Tube
 

furnace
 

activation
 

modification
 

reaction
 

system

将取出后的样品用1
 

mol/L的HCl溶液浸泡

洗涤并使用超声震荡机进行震荡,使用HCl洗涤2
次后,再用去离子水对样品反复洗涤直至洗涤液

呈中性,然后将其放入烘箱烘干12
 

h,得到精碳产

品改 性 的 多 孔 材 料.样 品 记 作 精 碳 吸 附 材 料

(HCAM),例如,活化剂与气化渣质量比为3∶1、
活化温度为900

 

℃、活化时间为120
 

min的样品记

为HCAM900-3∶1-120.
1.3 吸附试验

试验装置由固定床主体、承载样品的石英管、
各段气路和烟气分析仪组成,如图3所示.

N2

#GA

'"���

�"

0�1�&

�)1

#GA

#GA

#GA

O2

NO

SO2
�
�

��L�
�D"D

图3 吸附试验系统

Fig.
 

3 Adsorption
 

experiment
 

system
 

diagram

试验主要通过对尾部烟气成分的检测来体现

吸附过程.待炉温升至预定温度,将等质量的样品

加入中间套管中,形成一定厚度的物料层,将经过

标定的气流通入试验装置中,使用烟气分析仪对

经过吸附的尾部气流进行检测,收集数据.
以锅炉尾部烟气温度为参考[28],设置试验温

度为150
 

℃;设置 NO体积分数(浓度)为300×
10-6,SO2 浓度为500×10-6,气体总 流 量 为3

 

L/min,设置每次检测时间为1
 

000
 

s.从检测开始

至NO和SO2 示值超过终值5%的时间记作穿透

时间,当NO和SO2 示值达到终值的95%,将此时

记作吸附饱和时间.

2 试验结果与分析

2.1 比表面积及孔径分析

利用比表面积和孔径分析仪对不同工况下制

备的精碳吸附材料进行氮气吸附试验.表2为不同

工况下制备的精碳吸附材料的比表面积以及孔径

数据汇总.
由表2可见随着活化时间的增长,比表面积呈

现出先减后增的趋势,当活化时间为30
 

min时,

HCAM900-3∶1-30的比表面积达到1
 

038.394
 

m2/g,在60和90
 

min时依次减少,当活化时间过

长时,活化剂对残碳骨架过度刻蚀,导致碳骨架坍

塌,此时比表面积与孔体积均呈下降趋势.当时间

达到120
 

min,比表面积和孔体积升高,且平均孔

径减小,说明在碳骨架重构后继续进行活化有助

于微孔的发育.活化剂比例较低时,KOH 对残碳

骨架的刻蚀程度不足,扩孔程度不足,比表面积、
孔体积、孔径均处于较低水平.活化剂与气化渣质

量比为3∶1时比表面积最大,为718.778
 

m2/g,
继续增大活化剂比例之后其比表面积下降,一方

面因为过量的KOH与残碳进行反应,微孔介孔向

着大孔发展,导致比表面积下降;另一方面由于

KOH覆盖层过厚,只有靠近残碳的KOH发生反

应生成K2CO3 并被包裹在 KOH 覆盖层中,未能

及时分解,导致比表面积甚至是孔径的减小.
温度是影响活化效果的一个重要因素.随着

温度升高,比表面积和孔体积先增后减,孔径在温

度为900
 

℃时最小.温度由800
 

℃升至900
 

℃时,
比表面积快速增长,这一过程中KOH与碳反应速

率快速提高,并且反应生成的K2CO3 也在逐步分

解,样品中形成丰富的孔隙结构,孔体积的增加与

孔径的减小说明在此过程中活化剂在残碳表面的

刻蚀作用推动孔隙结构的形成.活化温度为1
 

000
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℃时,样品的比表面积与孔体积下降,由于较高的

温度,使活化剂与残碳发生了过度的活化反应,反
应产生的钾单质插入碳骨架中扩大孔隙结构,导
致已形成的孔结构发生塌陷.

表2 精碳吸附材料比表面积和孔径参数

Table
 

2 Specifc
 

surface
 

area
 

and
 

pore
 

size
 

parameters
 

of
 

samples
改性多孔材料 比表面积/(m2·g-1) 孔体积/(m3·g-1) 平均孔径/nm

HCAM900-3∶1-30 1
 

038.394 0.706 2.718
HCAM900-3∶1-60 879.269 0.638 2.902

HCAM900-3∶1-90 718.778 0.571 3.177
HCAM900-3∶1-120 1

 

063.522 0.743 2.794

HCAM900-1∶1-90 341.459 0.242 2.838
HCAM900-2∶1-90 372.707 0.263 2.823

HCAM900-4∶1-90 496.231 0.413 3.331
HCAM900-5∶1-90 394.161 0.314 3.186

HCAM800-3∶1-90 211.177 0.183 3.473
HCAM1000-3∶1-90 396.068 0.352 3.557

  图4为各组样品的吸/脱附曲线.样品的等温

线均呈“S”型分布,中间段出现回滞环,表明多孔

材料上出现毛细凝聚现象,该曲线属于等温线的

Ⅳ型H3类曲线,这类曲线来自具有介孔的吸附材

料,且H3类回滞环一般出现在具有片状颗粒或有

狭缝状孔隙的吸附材料中,说明由气化渣改性制

得的多孔材料具有楔形孔隙结构,在这样的楔形

结构、狭缝结构中发生了物理吸附过程.有较多微

孔存在时,材料与氮有较强的作用力,等温线起始

段偏Y 轴,即样品中含有较多微孔.因此由精碳产

物改性制备的多孔材料属于一种微孔-中孔材料.
图5为不同活化时间和不同活化温度下制得

精碳吸附材料的吸/脱附曲线.曲线类型与图4中曲

线一致,活化温度与活化时间的变化并没有改变

材料的孔隙种类.
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2.2 吸附试验结果

2.2.1 不同活化剂用量

为考察活化剂用量对多孔材料性能的影响,
以不同活化剂与气化渣比例进行改性并测试其对

NO和SO2 的吸附能力.图6为在活化温度为900
 

℃,活化时间为90
 

min,不同活化剂用量(活化剂

与气化渣质量比为1∶1,2∶1,3∶1,4∶1,5∶1)
的工况下制备的样品,在进行NO与SO2 吸附时

的穿透曲线.表3列出了该工况下多孔材料对NO
和SO2 的吸附量.

由图6可知,吸附 NO和SO2 的曲线整体趋

势相似,在试验开始时以较高的吸附速率进行吸
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附,经过一段时间后,吸附速率逐渐平缓并逐渐达

到饱和.多孔材料对于NO和SO2 的吸附穿透时

间大多一致,但HCAM900-3∶1-90对NO的吸附

穿 透 时 间 长 达 14
 

s.由 于 较 大 的 比 表 面 积,

HCAM900-3∶1-90对于 NO和SO2 的吸附量均

为最高值,分别是4.431和8.987
 

mg/g.精碳产品

与活化剂质量比为1∶1与1∶2时虽然孔径更接

近于NO的最佳吸附孔径,但比表面积过小,对

NO的吸附量只有2.176和2.672
 

mg/g,当活化

剂用量过高时,比表面积开始下降,孔径增大,相
应地,吸附能力随之明显下降.
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表3 不同活化剂用量时精碳吸附材料对NO和SO2 吸附情况及吸附量

Table
 

3 NO
 

and
 

SO2
 adsorption

 

and
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

modified
 

porous
 

materials
 

at
 

different
 

dosage
 

of
 

activator

活化剂与

精碳质量比
NO吸附穿透

时间/s
SO2 吸附穿透

时间/s
NO吸附饱和

时间/s
SO2 吸附饱和

时间/s
NO吸附量/
(mg·g-1)

SO2 吸附量/

(mg·g-1)

1∶1 4 6 236 132 2.176 7.494
2∶1 6 4 294 126 2.672 8.166

3∶1 14 6 360 178 4.431 8.987
4∶1 6 4 286 146 2.843 8.442

5∶1 6 4 318 144 3.183 8.235

2.2.2 不同活化时间

为考察活化时间对制备多孔材料性能的影

响,以不同的活化时间进行改性并测试其对 NO
和SO2 的吸附能力.图7为在活化温度为900

 

℃,

活化剂与气化渣质量比为3∶1,不同活化时间

(30,60,90,120
 

min)工况下制备的样品在进行

NO与SO2 吸附时的穿透曲线.表4列出了该工况

下多孔材料吸附NO和SO2 的吸附量.
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图7 不同活化时间时精碳吸附材料对NO和SO2 吸附的穿透曲线

Fig.7 NO
 

and
 

SO2 adsorption
 

by
 

modified
 

porous
 

materials:
 

Activation
 

time
 

effects

  图7a中NO的4条吸附穿透曲线趋势基本相

同,在试验开始时以较高的吸附速率进行吸附,在
大约100

 

s过后吸附速率放缓,开始平缓增长直至

吸附完全,而其中活化时间为90和120
 

min的样
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品在较低饱和度时就达到该转折点.图7b中活化

时间为120
 

min的样品在40
 

s处时吸附穿透曲线

就首先放缓,接近100
 

s时穿透曲线再次放缓.由
表4可以看出随着活化时间的延长,比表面积与孔

体积在逐渐增加,穿透时间和饱和时间随之增加.

活化时间到达120
 

min时,比表面积和孔体积最

高,孔隙结构得到了良好的发育,该组样品的 NO
和SO2 吸附量达到最高,分别为4.842和13.629

 

mg/g.

表4 不同活化时间时精碳吸附材料对NO和SO2 吸附情况及吸附量

Table
 

4 NO
 

and
 

SO2
 adsorption

 

and
 

adsorption
 

capacity
 

of
 

modified
 

porous
 

materials
 

at
 

different
 

activation
 

time

活化时间/
min

NO吸附穿透

时间/s
SO2 吸附穿透

时间/s
NO吸附饱和

时间/s
SO2 吸附饱和

时间/s
NO吸附量/
(mg·g-1)

SO2 吸附量/

(mg·g-1)

30 4 4 308 152 2.958 6.274
60 4 4 144 132 2.157 5.687

90 14 6 360 178 4.431 8.987
120 28 10 346 279 4.842 13.629

2.2.3 不同活化温度

为考察活化温度对制备多孔材料性能的影

响,以不同的活化温度进行改性并测试其对 NO
和SO2 的吸附能力.图8为在活化时间为90

 

min,

活化剂与气化渣质量比为3∶1,不同活化温度

(800,900,1
 

000
 

℃)工况下制备的样品,在进行

NO与SO2 吸附时的穿透曲线.表5列出了该工况

下多孔材料吸附NO和SO2 的吸附量.
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  如图8所示,对于 NO 吸附的3条曲线中,

HCAM900-3∶1-90的曲线在90
 

s之后穿透曲线

明显低于另外2组样品,使得该组样品具有更高的

吸附量;对于SO2 吸附的3条曲线中,曲线的趋势

基本相同,结合表5中所列信息,活化温度为900
 

℃的样品的穿透时间和饱和时间都略高于另外2
组,相应地,该组样品的吸附量也略高于另外2组.

表5 不同活化温度时改性多孔材料对NO和SO2
 的吸附情况及吸附量

Table
 

5 NO
 

and
 

SO2
 adsorption

 

and
 

capacity
 

of
 

modified
 

porous
 

materials
 

at
 

varying
 

activation
 

temperature

活化温度/
℃

NO吸附

穿透时间/s
SO2 吸附

穿透时间/s
NO吸附饱和

时间/s
SO2 吸附饱和

时间/s
NO吸附量/
(mg·g-1)

SO2 吸附量/

(mg·g-1)

800 4 4 214 150 2.362 7.917
900

 

14 6 360 178 4.431 8.987

1
 

000
 

2 2 282 164 2.638 8.327

  如表5所示,几种样品对NO和SO2 的吸附

量大小关系为:HCAM900-3∶1-90>HCAM1000-
3∶1-90>HCAM800-3∶1-90.在活化温度为900

 

℃时,样品的比表面积与孔体积均为最大值,说明

该组样品孔隙结构的发育程度良好,所以具有更

好的吸附性能.

2.3 吸附动力学分析

吸附动力学模型通常用来研究吸附系统中物

质的吸附过程,揭示吸附过程的机理和规律.本研

究选取活化时间不同的一组吸附结果,考察了其

与准二阶模型和 Weber-Morris内扩散模型的拟

合情况.
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2.3.1 准二阶动力学模型

多孔吸附材料吸附烟气中的NO和SO2 属于

气-固吸附,本节采用准二阶模型对吸附结果进行

拟合,准二阶模型通常用于描述高浓度吸附,特别

是吸附过程中有化学吸附时,吸附速率与剩余吸

附站点的数量成二次关系,其表达式如下:

qt=
k2q2et
1+k2qet

, (1)

式中:k2 为准二阶吸附速率常数,g/(mg·min);

qt 为时间为t时的吸附量,mg/g;qe 为平衡吸附

量,mg/g;t为吸附时间,s.
准二阶模型的拟合曲线如图9所示.由图9可

知,准二阶模型的拟合相关系数R2 均大于0.95,
准二阶模型对吸附的拟合值与试验值的误差平均

不超过9%,表示该模型良好地反映了NO与SO2
在改性多孔材料上的吸附过程.拟合结果说明吸

附过程中除了有物理吸附,还同时存在化学吸附.
有研究表明NO与SO2 的吸附过程中伴随着化学

转变[29-30],与本研究得出结论一致.
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2.3.2 Elovich模型

Elovich模型是一种常用于描述化学吸附动力

学的半经验模型,适用于吸附速率随时间递减的

非均相吸附过程,如表面活性位点逐渐饱和的情

况.其数学方程式为

qt=
1
bln

(a·b)+
1
blnt

, (2)

式中:a 为初始吸附速率常数,mg/(g·min);b 为

脱附速率常数,g/mg,与表面覆盖程度和化学吸附

的活化能有关.
由图10a可以看出该组数据进行Elovich模

型拟合后R2 均接近于1,表面模型对吸附过程的

描述较准确.a 值反映初始吸附速率,HCAM900-
3∶1-60和HCAM900-3∶1-120的a 值较高,说明

在这些活化时间下,材料对 NO的初始吸附能力

较强,吸附过程较快;而 HCAM900-3∶1-30和

HCAM900-3∶1-90的a 值较低,初始吸附速率较

慢.HCAM900-3∶1-60组的b 值最大,表明在此

活化时间下,材料表面的吸附反应最容易进行,吸
附 过 程 受 表 面 反 应 控 制 的 程 度 较 大;而

HCAM900-3∶1-90的b值最小,说明其吸附过程

受表面反应控制的程度较小,可能更倾向于其他

吸附机制.
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Fig.
 

10 Elovichmodel
 

of
 

NO
 

and
 

SO2 adsorption
 

by
 

modified
 

porous
 

materials

145



     中 国 矿 业 大 学 学 报 第
 

54
 

卷

  由图10b可以看出,在对SO2 进行吸附时并

非所有组的R2 都较高,表明Elovich模型对某些

活化时间下的吸附数据拟合效果较好,而对其他

组则不然.这说明吸附过程可能受到多种机制的

影响,Elovich模型在部分条件下更适用.
HCAM900-3∶1-60组的a 值最高,说明在60

 

min活化时间下,材料对SO2 的初始吸附能力最

强,吸附过程较快.而 HCAM900-3∶1-120组的a
值较低,初始吸附速率较慢.b 值与表面反应的难

易程度有关,HCAM900-3∶1-120组的b 值最小,
表明在此活化时间下,吸附过程受表面反应控制

的程度较小,可能更倾向于其他吸附机制,如扩散

控制.
2.3.3 Weber-Morris内扩散模型

吸附过程可能包含多个阶段,其中一个或多

个阶段会对整个吸附过程起到决定作用,为了进

一步研究改性多孔材料对NO和SO2 吸附的步骤

与机理,对试验结果进行 W-M 内扩散模型拟合,

W-M内扩散模型主要用于描述吸附过程中的扩

散控制阶段,尤其是在颗粒内部的扩散,评估吸附

过程中物质的扩散是否受到扩散的影响.W-M 内

扩散模型通过考察吸附速率与时间的关系来揭示

扩散过程,数学方程式如下:

qt=Kt0.5+C, (3)
式中:K 为内扩散吸附速率常数,mg/g/min0.5;C
为扩散边界层厚度,mg/g.

W-M内扩散模型拟合结果如图11所示.从图

11可以看出,拟合数据均不经过坐标轴原点,说明

吸附的过程不是由单一步骤控制,是多步骤控制.
对吸附量qt 与时间t0.5 的数据进行三段式拟合,
三段分别为表面吸附阶段、中孔内扩散阶段和微

孔内扩散阶段.
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图11 精碳吸附材料对NO和SO2 吸附的内扩散模型

Fig.11 Internal
 

diffusion
 

model
 

of
 

NO
 

and
 

SO2 adsorption
 

by
 

modified
 

porous
 

materials

  表6为精碳吸附材料对NO和SO2 吸附内扩

散模型的动力学参数.由表6可知,3个阶段的吸

附速率常数K 逐渐减小,扩散边界层厚度C 逐渐

增大,表明吸附速率在逐渐变慢直至达到饱和.表
面吸附阶段、中孔内扩散阶段和微孔内扩散阶段3

个步骤的吸附过程见图12,NO和SO2 分子首先

在改性多孔材料表面被快速吸附,而后缓慢进入

颗粒内部中孔中,有研究表明此时可能发生了化

学转变,转变后继续进入微孔之中[31]

表6 精碳吸附材料对NO和SO2 吸附内扩散模型的动力学参数

Table
 

6 Kinetic
 

parameters
 

of
 

the
 

internal
 

diffusion
 

model
 

of
 

NO
 

and
 

SO2
 adsorption

 

by
 

modified
 

porous
 

materials
样品 K1 C1 R1

2 K2 C2 R2
2 K3 C3 R3

2

HCAM900-3∶1-30
NO 0.137

 

1 0.465
 

9 0.994
 

6 0.070
 

1 1.497
 

9 0.970
 

2 0.011
 

1 2.676
 

1 0.946
 

1

SO2 0.314
 

3 1.675
 

6 0.975
 

7 0.066
 

8 4.941
 

3 0.933
 

4 0.017
 

1 5.853
 

1 0.992
 

5

HCAM900-3∶1-60
NO 0.080

 

6 0.771
 

8 0.976
 

9 0.049
 

1 1.175
 

2 0.998
 

0 0.018
 

8 1.747
 

5 0.936
 

1

SO2 0.210
 

5 2.724
 

5 0.958
 

2 0.050
 

1 4.806
 

9 0.961
 

6 0.005
 

3 5.573
 

2 0.807
 

7

HCAM900-3∶1-90
NO 0.199

 

2 0.243
 

3 0.998
 

2 0.098
 

4 1.991
 

5 0.977
 

8 0.035
 

8 3.428
 

6 0.896
 

4

SO2 0.448
 

5 2.151
 

0 0.959
 

6 0.107
 

1 6.611
 

8 0.977
 

7 0.024
 

8 8.308
 

2 0.826
 

4

HCAM900-3∶1-120
NO 0.206

 

3 0.737
 

6 0.963
 

2 0.078
 

3 2.635
 

8 0.990
 

2 0.056
 

0 3.127
 

4 0.999
 

8

SO2 0.585
 

4 2.306
 

7 0.960
 

4 0.174
 

6 8.408
 

8 0.986
 

7 0.097
 

9 10.142
 

1 0.997
 

4

  注:K1,K2,K3 分别为内扩散模型中3个阶段的吸附速率常数,mg/(g·min0.5);C1,C2,C3 分别为内扩散模型中3个阶段的扩散边

界层厚度,mg/g;R21,R
2
2,R

2
3 分别为内扩散模型中3个阶段的模型拟合相关系数.
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图12 精碳吸附材料对NO和SO2 吸附步骤示意

Fig.
 

12 Schematic
 

of
 

NO
 

and
 

SO2 adsorption
 

by
 

porous
 

material

3 结 论

1)KOH 活化剂可以有效地气化细渣分选出

的精碳产物进行活化,最佳制备条件为活化剂与

精碳产物质量比为3∶1,活化时间为120
 

min,活
化温 度 为 900

 

℃,此 时 材 料 的 比 表 面 积 为

1
 

065.522
 

m2/g.
2)精碳产物制备的多孔材料对NO的吸附效

果明显,同时在本文研究得到的最佳制备条件下

得到的材料吸附效果最好,对 NO的吸附量可以

达到4.842
 

mg/g.
3)最佳制备条件下精碳产物制备的多孔材料

对SO2 的吸附效果较 NO更加明显,HCAM900-
3∶1-120是 吸 附 量 最 高 的 样 品,其 吸 附 量 为

13.629
 

mg/g.
4)精碳吸附材料对NO和SO2 吸附的准二阶

模型拟合情况良好,在吸附过程中同时存在物理

吸附与化学吸附.Elovich模型的拟合状况不一,在
部分条件下吸附由表面反应控制.由精碳吸附材

料对NO和SO2 吸附的内扩散模型可知,整个吸

附过程分为表面吸附阶段、中孔内扩散阶段和微

孔内扩散阶段,且吸附速率逐渐减小.
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