
收稿日期:2005-09-21;　修订日期:2006-03-31

作者简介:马双忱(1968-),男 ,满族 ,辽宁大连人 ,华北电力大学副教授 ,博士研究生.

文章编号:1001-2060(2006)04-0338-04

活性炭床加微波辐射脱硫脱硝的研究

马双忱 ,赵　毅 ,马宵颖 ,郭天祥
(华北电力大学环境学院 , 河北 保定 071003)

摘　要:简要介绍了微波加热原理和

微波化学的发展 , 对微波脱硫脱硝进

行了综述。利用微波装置和活性炭研

究了模拟烟气同时脱硫脱硝 , 利用此

技术可以将 96%的一氧化氮和二氧化

硫一步分解为环境友好的氮气和可以

回收的有价值的单质硫。分析了微波

诱导催化还原脱硫脱硝机理 , 指出微

波作用能降低脱除反应的活化能 , 这

表明微波不仅以其热效应促进了反应

的进行 ,更发挥了它的催化作用。
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1　引　言

微波技术是近代科学技术发

展的重大成就之一 ,发展极为迅

速。最近 ,微波在环保领域中的

研究也越来越活跃 ,微波辐射技

术已被成功地用于环境监测 、废

气治理 、污水处理和固体废弃物

处理等各个环境工程研究领域 ,

相信随着微波辐射技术的不断完

善 ,其在环境工程领域中必将具

有更广阔的应用前景 。

微波是指频率为 300 MHz ～

300 GHz ,波长为 1 mm ～ 1 m ,能

量为 1.02×10
-5

eV 的电磁波 ,

目前微波加热所采用的指定频率

为915 MHz和 2 450MHz ,对应的

微波波长分别为 0.326 557 m 和

0.121 959m 。微波电场对于带电

粒子产生作用力使之迁移或旋

转 ,吸收微波的极性分子在高频

磁场中快速转向和定向排列 , 分

子或原子的电子云发生偏移导致

偶极子发生运动 , 呈现正负极

性 。在 2 450 MHz 的电场中 , 偶

极子以 4.9×10
9
次 s 的速度快速

摆动 ,从而产生振动和分子间的

高速摩擦 , 迅速产生很高的热

能 。这就是微波加热的基本原

理
[ 1]
。

微波化学是研究在化学中应

用微波的一门新兴的前沿交叉学

科 。1986年 ,加拿大 Gedye 教授

发表了第一篇微波催化化学合成

的论文 ,把微波电磁场作为加速

化学反应的手段 ,引起了世人广

泛的关注 。1992 年 9 月在荷兰

召开了第一次世界微波化学会

议 ,正式采用了微波化学这个术

语 。它是在人们对微波场中物质

的特性及其相互作用的深入研究

基础上发展起来的。其目的是利

用微波加速化学反应速度和获得

具有独特性质的产物 。微波化学

的基本原理是利用微波进行介质

加热 ,改变化学键 ,改变反应活化

能以加速化学反应速度或是一些

新的化学反应得以发生 ,从而获

得新的产物
[ 2]
。

目前微波化学的应用已扩展

到工业 、食品 、医药 、石油化工 、环

境保护和环境分析等领域 ,并显

示出诱人的前景
[ 3 ～ 4]

。

本文旨在介绍微波技术在烟

气污染控制领域所取得的进展和

活性炭加微波辐射诱导催化还原

脱硫脱硝的研究以及对其机理分

析。

2　微波脱硫脱硝技术

2.1　微波脱硫技术

微波脱硫目前分为两种工

艺。一种是燃烧前脱硫 ,即通过

对原煤加微波的预处理将其中的

无机和有机硫分脱除。其常规工

艺是用微波辐照原煤 ,利用微波

的选择性加热的特点将原煤中的

导热性介质加热 ,使煤中的黄铁

矿(FeS2)快速热解产生非化学计

量的磁黄铁矿和陨硫铁新相 ,而

新相具有磁性 ,在适当破碎原煤

后可以用磁选法将其去除。在处

理过程中还可以加入提浸剂(如

NaOH),加速反应和浸出其中的

可溶硫分
[ 5～ 6]

。微波预处理原煤

可以有效地去除原煤之中的无机

和有机硫分 ,是有效的洁净煤技

术 ,但因其处理大量的原煤需要

耗用很大的能源并使用额外的化

学试剂 ,因此难以作为燃煤电厂

的脱硫工艺而大规模工业应用。

微波脱硫的另一种工艺是微

波烟气脱硫。比较典型的有微波

诱导等离子体法烟气脱硫
[ 7]
。微

波诱导等离子法反应过程中产生

的固体废物是硫铵化肥 ,不产生

二次污染 ,因此具有较好的应用
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前景 。其原理是在含有 SO2 的烟

气中加入 NH3 , 则烟气中的 SO2

分子 、NH3 分子和少量空气中其

它气体分子在微波诱导等离子区

被高能电子撞击形成自由基或离

子(O 、e 、SO
+
2 、NH

+
3 等)进而形成

硫铵化肥 。其反应机理如下:

O2+NH3+SO 2

微波诱导
O+

NH
+
3 +SO

+
2 +2e (1)

SO
+
2 +O※SO

+
3 (2)

SO
+
3 +2NH

+
3 +H2O +3e ※

(NH4)2SO4 (3)

此技术的脱硫效率在 96%

以上 ,并且可以变废为宝回收有

用资源 ,用做电厂烟气脱硫工艺

具有很高的环保和经济价值 ,具

有良好的应用前景。但此技术目

前尚处于实验室研究阶段 。

2.2　微波脱硝技术

目前微波脱除 NO的技术主

要有微波放电法直接分解 NO 和

微波加热法直接分解 NO 。

NO的反应分解为:

NO※1
2
N2+

1
2
O2

ΔG
θ
f =-86 kJ mol(25℃)

(4)

其反应活化能为:Ea =364(kJ 

mol),从反应热力学上可以看出 ,

吉布斯自由能变为负值反应是可

行的。但是从动力学来看 ,反应

活化能很高 ,就使得反应难以进

行了
[ 8]
。

2.2.1　微波放电法分解NO
[ 9]

微波放电能导致电子在高频

交变电磁场中回旋共振 ,产生高

能电子 ,形成非平衡放电状态。

微波放电是将微波能量转化为气

体分子的内能 ,使之激发 、电离产

生电子 、正负离子 、激发态分子

(原子)等物种。在这些物种中 ,

电子的质量很小 ,其几何半径也

最小 。当微波能量馈入等离子体

中后 ,电子和离子都可以通过高

频震荡的电磁场将微波能量转化

为自己的动能。但是由于电子较

小的几何半径使其在电磁场中加

速运动时受到的阻碍几率小 ,因

而其自由程最长 ,故易获得最大

的微波能量。当电子与重粒子

(指质量比电子大得多的其它离

子)碰撞时 ,其能量要么损失不

大 ,要么全部传递给重粒子 。这

样在微波放电的过程中 ,微波能

量最终大部分被质量大的粒子吸

收 ,从而在气相中就很容易形成

具有高能量的活性物种。微波放

电下 ,反应气体中的电子温度可

以达到几千甚至几万度 ,由于重

粒子温度很低 ,从而整个气体的

平均温度很低。当 NO 在微波放

电下与高能电子碰撞时 ,前者将

会变成为 N 、O 自由基和激发态

的 NO x
＊
, N 自由基可以直接生

成 N2 。当加入适当的催化剂后

激发态的NOx
＊
被吸附到催化剂

上 ,形成了预活化的吸附物种。

唐军旺对于微波放电分解

NO的反应机理进行了研究
[ 8]
,反

应过程如下:

e
＊
+NO※N+O+e (5)

N+NO※N2+O (6)

N+N+M※N2+M (7)

N+O2※NO+O (8)

O+NO+M※NO2+M (9)

O+O※O2 (10)

NO+O※N+O 2 (11)

NO2+O※NO+O2 (12)

NO2+N※2NO (13)

其中:e
＊
和 e—高能电子和低能

电子;M —反应中的第三体物质 ,

它相对于反应物具有体积大 、稳

定性强的特点 ,在反应中它可以

起到吸收能量的作用 。

这样的微波放电可以将 NO

直接分解为环境友好的 N2 ,转化

率超过 90%。还可以加入其它

气体作为催化剂(如 CH4)使反应

温度大大下降 。

2.2.2　微波加热分解NO
[ 10]

在某些催化剂的辅助作用下

微波辐射可以直接分解 NO ,在特

殊的催化剂 Fe(20%) NaZSM-5

上吸附NO后 ,经过微波作用 ,NO

可以被直接分解。微波加热促进

了 Fe
2+
的生成 , 在 Fe(20%) 

NaZSM-5 上 NO 的吸附会形成

Fe
2+
-NO的新物种 ,在微波的辐

射下 NO就会直接分解成 N2 。其

反应机理可能如下:

Fe
3+微波

Fe
2+

(14)

Fe
2+
+NO※Fe

2+
-NO (15)

2Fe
2+
-NO

微波
N2O-Fe

2+
+

O-Fe
2+

(16)

N2O-Fe
2+
※N2+O-Fe

2+

(17)

2O-Fe
2+微波

O2+2Fe
2+
(18)

此外 , Cha 公司对微波脱除

燃煤烟气中的 SO2 和 NOx 进行

了研究
[ 11]
, 利用碳床将 SO2 和

NOx 吸附后 ,在微波加热作用下

将 SO2 和 NO x 分别被碳还原为

单质硫和 氮气 , 去除率接近

98%,回收的单质硫可作为化工

原料重新利用 。与传统的湿式石

灰法相比 ,微波脱硫脱硝具有工

艺简单 、处理效率高 、无二次污染

等优点;与电子束法相比 ,具有投

资小 、装置简单 、能耗低等优点。

吉林大学张达欣等人报道了一种

不用催化剂采用微波-炭还原技

术处理二氧化硫和氮氧化物的新

方法
[ 12 ～ 13]

, 对气体流量 、反应器

温度 、微波功率和施加微波时间

对二氧化硫 、氮氧化物和活性炭

发生还原反应的影响进行了研

究 ,在连续施加微波时 , 二氧化

硫 、氮氧化物的去除率可达 95%

以上 。目前烟气的脱硫脱硝技术
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的竞争已由过去的追求控制效率

和可靠性转向经济效益的竞争。

鉴于微波的这些优点 ,微波技术

在燃煤电厂烟气脱硫脱硝领域将

具有广阔的市场应用前景 。

3　微波诱导催化还原脱硫

脱硝机理研究

3.1　微波诱导催化还原脱硫脱

硝简介

微波诱导催化还原(ICR-

MW)脱硫脱硝技术是采用活性

炭作为硫氮氧化物的吸附载体 ,

当含有 SO2 、NO 的混合气体通过

活性炭床层时 ,SO2 、NO被吸附于

活性炭的内部孔隙之中。在向活

性炭床施加微波能的条件下 ,在

微波能诱导催化作用之下 , SO2

被还原为单质硫 ,NO被还原为氮

气 ,从而达到同时脱硫脱硝的目

的。文献[ 14 ～ 15] 的研究表明 ,

活性炭对汞有一定的脱除作用 ,

因此本工艺还可望实现一部分脱

汞功能。本人在实验室建立的微

波脱硫脱硝试验台上进行的实验

表明 ,在 470 ℃条件下 ,采用微波

诱导催化还原法 SO2 和 NO 脱除

效率可达 96%。图 1为典型工

况条件下(温度 470 ℃,活性炭质

量 52.0 g ,微波功率 250 W)SO2

和NO的脱除效率曲线 。

图 1　SO2和 NO的脱除曲线

3.2　微波诱导催化还原脱硫脱

硝机理

3.2.1　工艺吸附原理

由于反应发生在较高温度

下 ,SO2 与NO在活性炭表面的吸

附主要以化学吸附为主 ,生成非

常规可辨别的化合物 ,导致某些

化学键强度变差 ,表现为活性炭

的表面催化作用 。

SO2 被吸附之后 ,在活性炭

的表面 S-O 键强度削弱 , C-O

键强度增强 。主要过程为:

2C
＊
+SO2  C

＊
-O …S …O

-C
＊

(19)

2C
＊＊
+SO2 C

＊＊
-O…S…O

-C
＊＊

(20)

C
＊
+SO2 +C

＊＊
 C

＊
-O …S

…O-C
＊＊

(21)

NO被吸附之后 ,在活性炭的

表面N-O键强度削弱 ,C-O 键

强度增强。主要过程如下所示:

2NO+2C※2C(O)+N2 (22)

NO+C
＊
+C(O) C(O …

ON)C
＊

(23)

NO+C
＊＊
+C(O) C(O …

ON)C
＊＊

(24)

其中:C
＊
与 C

＊＊
—活性炭表面不

同种类的碳的活性基团 ,在相同

的外部条件下 ,它们会形成不同

种类的碳氧化合物(CO 、CO2);C

(O)—活性炭表面的碳 -氧基

团;“ …” —由于活性炭的表面催

化作用而导致强度减弱的化学

键 。

活性炭表面存在各种官能

团 ,如含氧官能团 、含氮官能团

等 ,经过微波辐射后的活性炭表

面含氧基团(主要是-COOH 等

的酸性基团)被破坏掉 ,酸性 、氧

化性减弱 ,还原性增强 ,使活性炭

表面形成还原性气氛 , 有利于

SO 2和 NO的还原。

3.2.2　局部热点效应

微波作用于活性炭 ,活性炭

上附着的无机与有机极性分子被

加热 ,形成局部热点 ,由于局部热

点的存在 ,床层整体温度不高时

(如 500 ℃时)局部热点就已经达

到了很高的温度 ,在热点上促进

活性炭的催化还原反应 。当将活

性炭置于微波能量场中时它的温

度会迅速提高 ,在气相和固相中

形成很高的温度梯度。气相中的

SO2 与 NO 与微波能量场中的活

性炭接触时 ,炭能迅速夺取这些

氧化物中的氧 ,夺取氧的速率比

没有微波能量场存在时快的多。

SO2 被碳还原的主要过程可用以

下方程式表示:

SO2※SO2
＊

(25)

SO2
＊微波

S
＊
+2O

＊
(26)

2O
＊
+C※CO2 (27)

O
＊
+C※CO (28)

其中:SO2
＊
—吸附 态 的 SO2;

O
＊
—吸附态的O;S

＊
—吸附态的

S 。在较低温度下式(27)比较容

易发生 ,在较高温度下式(28)比

较容易发生。

若反应器内的温度超过 S在

常压下的沸点(444.6 ℃)则吸附

态的 S
＊
成为 S蒸汽 ,在烟气的携

带下从活性炭表面脱附出来 。

S
＊
※S (29)

若在反应器后安装冷凝设

备 ,则可以使 S 以固体或液体的

形式从气相中分离出来 ,这样不

仅可以实现 SO2 的去除 ,更可以

以单质的形式回收有用的 S 资

源。为了表述方便总的方程式可

写为:

SO2+C
微波

S+CO2 (30)

SO2+2C
微波

S+2CO (31)

NO被碳还原的主要过程可

以用以下方程式表示:

NO+C(O …ON)C
＊
※CO 2+

N2+C(O) (32)

NO+C(O …ON)C
＊＊
※CO2+

N2+CO (33)
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总的方程式可以写为:

2NO+C※N2+CO2 (34)

2NO+2C※N2+CO (35)

3.2.3　反应活化能的变化

反应式(30)、式(34)和式

(35)这 3个反应在常规条件下是

难以进行的 ,而在活性炭吸附和

微波辐射的条件下却可以发生 ,

说明活性炭的表面催化作用和微

波的诱导催化作用促进了反应的

发生 。

化学反应速率可由 Arrenhi-

neius动力学方程描述:

k =Aexp(-
Ea

RT
) (36)

其中:k —化学反应速率常数;

Ea —反应活化能 , kJ mol;R —摩

尔气体常数 , R =8.314 J (mol·

K);A —给定反应的特征参数 ,与

碰撞频率有关;T —热力学温度 ,

K。微波提高反应速度的原理在

于微波能对于反应物进行选择性

加热和改变反应的活化能 。

在一定的反应温度之下 ,反

应的活化能越小则反应速率越

大。当微波辐射到活性炭后 ,在

活性炭上形成了很多局部热点 ,

这些局部热点成为还原反应的活

性中心 ,高温下 ,分子速率加快 ,

分子间碰撞频率加大热化学反应

的速度大大加快 。在这些活性中

心上 ,碳元素与 SO2 、NO 发生了

催化还原反应。微波能与 SO2 或

NO分子的转动能相匹配后 ,可以

使它们最大限度地吸收微波能 ,

提高分子的转动动能 ,降低反应

活化能 ,促使 S -O 键 、N-O 键

发生断裂。在常规反应条件下

500 ～ 650 ℃的温度区间内 ,NO-

C 还原 反应的 活化 能 为 64

kJ mol
[ 15]
,而在微波辐射之下 ,NO

-C 还 原反 应 的活 化 能 为

18 kJ mol
[ 17]
,这说明微波不仅以

其热效应促进了反应的进行 ,更

发挥了它的催化作用 。

4　结　论

NO和 SO2 的分解实验证实

活性炭加微波辐射可以将二氧化

硫还原为单质硫 ,一氧化氮还原

为环境无害的氮气 ,由此 ,我们得

以发展出一种烟气脱硫脱硝的新

技术-微波诱导分解二氧化硫与

氮氧化物技术。当微波辐射到活

性炭后 ,在活性炭上形成了很多

局部热点 ,这些局部热点成为还

原反应的活性中心。微波分解反

应的活化能为 18 kJ mol ,这个值

比常规的热化学反应的活化能低

许多。这种现象表明 ,微波不仅

起到了加热的作用 ,还起到了某

些催化剂的作用 。燃煤燃烧过程

中产生的低浓度 SO2 和 NO 在这

种工艺中几乎可以完全被分解 ,

因此 ,这种方法在防止与减轻空

气污染的领域有很好的应用前

景 。
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