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粉煤灰改性及制作 ＮＯｘ复合吸附剂的探讨
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摘　要：选用ＮａＯＨ溶液对粉煤灰进行改性．先用正交试验法筛选适当的改性条件，再将改性后
的粉煤灰与熟石灰、黏合剂等材料混合制作成为复合型氮氧化物吸附剂．动态吸附实验研究结果
表明：由改性粉煤灰制作的吸附剂Ｂ对ＮＯｘ的吸附性能比未经改性的粉煤灰制作的吸附剂 Ａ有
所提高，在文中所述条件下，４ｈ内 Ｂ对 ＮＯｘ的吸附量比 Ａ增加了５３６％．该吸附剂去除 ＮＯｘ
的机理包括物理吸附、化学吸附及吸收过程．
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ＢｍａｄｅｆｒｏｍｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｆｌｙａｓｈｐｅｒｆｏｒｍｓｂｅｔｔｅｒｉｎＮＯａｎｄＮＯ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｔｈａｎｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｎｔｎａｍｅｄＡ，ｗｈｉｃｈ
ｗａｓｍａｄｅｆｒｏｍｒａｗｆｌｙａｓｈ．Ｉｎｔｈｅｓｐｅｃｉｆｉｃｃｏｎｄｉｔｉｏｎｉｎｔｈｉｓｐａｐｅｒ，ｔｈｅＮＯｘａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｑｕａｎｔｉｔｙｏｆＢｗａｓ５３６％
ｈｉｇｈｅｒｔｈａｎｔｈａｔｏｆＡ．Ｔｈｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｉｓａｂｓｏｒｂｅｎｔｃａｎｂｅａｔｔｒｉｂｕｔｅｄｔｏｐｈｙｓｉｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｃｈｅｍｉ
ｃａｌａｄｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｆｌｙａｓｈ；ｎｉｔｒｉｃｏｘｉｄｅｓ；ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ

　　粉煤灰是燃煤电厂或工厂燃煤动力车间排放的废物，一般呈碱性［１］．在粉煤灰形成过程中，由于表
面张力的作用，大部分呈极细的海绵状和空心玻璃球体，表面光滑，孔隙较小［１，２］．通过适当方法进行表
面改性可以打通粉煤灰球体内部孔洞与外界的联系，增大比表面积，增强其吸附性能．

近年来粉煤灰在环保领域的应用研究比较活跃，主要应用于废水和废气治理等方面．如邵颖［３］等人

采用活化后的粉煤灰进行染料废水中弱酸性艳绿 ＧＳ的吸附．Ａ．Ａｒｅｎｉｌｌａｓ等人［４］在粉煤灰上浸渍有机成

分，制成吸附剂处理燃烧高温烟气中的ＣＯ２．ＰａｏｌｏＤａｖｉｎｉ
［５］则将粉煤灰和Ｃａ（ＯＨ）２混合制成了ＳＯ２吸附

剂，并研究了不同操作条件对吸附效果的影响．
本研究探讨使用改性后的粉煤灰制作复合型吸附剂来进行ＮＯｘ废气的吸附．

１　实验部分

１１　粉煤灰改性正交实验
实验所用粉煤灰取自北京某热电厂，其化学成分见表１．
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表１　实验所用粉煤灰的化学成分
Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｏｆｔｈｅｆｌｙ－ａｓｈｆｏｒｔｈｅｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ （％）

ｗ（ＳｉＯ２） ｗ（Ａｌ２Ｏ３）ｗ（Ｆｅ２Ｏ３）ｗ（ＣａＯ）ｗ（ＭｇＯ） ｗ（ＴｉＯ２） ｗ（ＳＯ３） ｗ（Ｐ２Ｏ５）ｗ（Ｖ２Ｏ５）ｗ（ＭｎＯ２）ｗ（Ｎａ２Ｏ） ｗ（Ｋ２Ｏ）

３６６０ １９４７ ７８９ ２４１６ １３４ １１１ ６３０ ００７ ００１ ０４１ １１３ ０４９

　　粉煤灰的矿物组成包括玻璃体和晶体矿物两大类［６］．在有水存在的条件下，其中的玻璃体能够与碱
金属或碱土金属的水合物反应，使玻璃体溶解，破坏硅氧、铝氧网络，发生火山灰反应，从而形成具有很

高比表面积的多孔晶体［７］．
表２　正交实验方案

Ｔａｂｌｅ２　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

水平

因素

ＮａＯＨ溶液浓度

／ｍｏｌ·Ｌ－１
固液比Ｖ（粉煤灰）∶

Ｖ（ＮａＯＨ溶液）

改性

时间／ｈ

改性

温度／℃

Ⅰ １０ １∶１０ ５ ４０

Ⅱ １５ １∶１５ １０ ７０

Ⅲ ２０ １∶２０ １５ ９５

本研究采用ＮａＯＨ溶液作为改性剂．将一定
浓度的ＮａＯＨ溶液与粉煤灰按适当固液比混合，
在一定温度下搅拌一段时间，然后用去离子水清

洗、抽滤，最后烘干．
为了找到较佳的改性条件，设计了以下３水

平４因素正交实验 （表２），通过测定改性后粉
煤灰的比表面积，来优选粉煤灰的最佳改性条

件．
１２　吸附剂制作方法

利用未经改性和在优选的改性条件下得到的粉煤灰分别制作复合型吸附剂Ａ，Ｂ．具体制作方法是将
粉煤灰、熟石灰和黏结剂按一定比例混合均匀，再加适量水调匀成为泥状，放入成型设备成型．成型后的
固体在室温下自然风干后，放入烘箱再行烘干．烘干以后的吸附剂经煅烧活化之后即为吸附剂成品．

图１　ＮＯｘ吸附性能测定装置

Ｆｉｇ１　Ｔｈｅｓｙｓｔｅｍｆｏｒａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

１３　对ＮＯｘ的吸附性能测定
为了实验研究方便，将成品吸附剂进行

破碎和筛分，得到直径为１～１６ｍｍ的颗粒
状吸附剂．将此吸附剂装入直径为１３６ｍｍ，
长为１８０ｍｍ的有机玻璃吸附柱中进行 ＮＯｘ
吸附性能测定，实验时吸附剂在吸附柱中装

填至１２ｃｍ高度．实验装置如图１所示．
气源为 ＮＯ钢瓶气和空气的混合气，两

路气经质量流量计配出一定浓度的ＮＯｘ气体．
ＮＯ与空气混合后，很快会有一部分与空气中的氧气反应生成ＮＯ２，所以吸附剂入口气体是 ＮＯ与 ＮＯ２及
空气的混合气．空气湿度通过自制的湿度控制器来调节．混合气经缓冲瓶通入吸附柱，出口浓度采用
ＭＬ８８４０型化学发光式氮氧化物分析仪进行检测，尾气经活性炭处理后排空．

２　实验结果及讨论

２１　粉煤灰改性条件正交实验结果
粉煤灰改性正交实验以其ＢＥＴ比表面积为考察指标，实验结果及分析见表３．

　　表３中Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ表示各因素分别在其水平Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ下的３次试验中，所得改性粉煤灰比表面积之
总和，Ⅰ／３，Ⅱ／３，Ⅲ／３则是３次试验的平均值，极差的值为Ⅰ／３，Ⅱ／３，Ⅲ／３中最大值与最小值之差，
反映了各因素对实验考察指标的影响大小，极差越大，影响越大．

通过对实验结果的极差分析可以看出，各因素对改性粉煤灰比表面积影响大小顺序为：改性温度，改

性时间，ＮａＯＨ溶液浓度，固液比．最优改性条件：采用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＮａＯＨ溶液，固液比１∶１５，改性温度
９０℃，改性１５ｈ．

８３４
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表３　正交实验结果
Ｔａｂｌｅ３　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｏｒｔｈｏｇｏｎａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

编 号
ＮａＯＨ浓度

／ｍｏｌ·Ｌ－１
固液比

改性温度

／℃

改性时间

／ｈ

比表面积

／ｍ２·ｇ－１

１号 １０ １∶１０ ４０ ５ １２６５

２号 １０ １∶１５ ７０ １０ ３８８４

３号 １０ １∶２０ ９０ １５ ６７５７

４号 １５ １∶１０ ７０ １５ ３７１７

５号 １５ １∶１５ ９０ ５ ５６１１

６号 １５ １∶２０ ４０ １０ ２４５３

７号 ２０ １∶１０ ９０ １０ ４７０１

８号 ２０ １∶１５ ４０ １５ ２７０１

９号 ２０ １∶２０ ７０ ５ １８３３

Ⅰ １１９０６ ９６８３ ６４１９ ８７０９
总和为

Ⅱ １１７８１ １２１９６ ９４３５ １１０３９
３２９２３

Ⅲ ９２３５ １１０４４ １７０６９ １３１７６

Ⅰ／３ ３９６９ ３２２８ ２１４０ ２９０３
总平均

Ⅱ／３ ３９２７ ４０６５ ３１４５ ３６８０
３６５８

Ⅲ／３ ３０７８ ３６８１ ５６９０ ４３９２

极差 ８９１ ８３７ ３５５０ １４８９

　　在上述最优条件下进行实验，得到的试样 ＢＥＴ
比表面积为７２０６ｍ２／ｇ．而未经改性粉煤灰的 ＢＥＴ
比表面积仅为 ８７５ｍ２／ｇ．可见，通过改性，粉煤
灰的孔道得到了充分打通，比表面积大大提高．这
一点可以通过扫描电镜观察到．

图２（ａ），（ｂ）分别为改性前和改性后粉煤灰
的ＳＥＭ照片，两图放大倍数均为１００００倍．可以看
出，经过改性之后，粉煤灰的表面结构被破坏，表

面粗糙度明显增加．

图２　２种粉煤灰的扫描电镜照片
Ｆｉｇ２　ＳＥＭｐｈｏｔｏｓｏｆｔｈｅｆｌｙａｓｈｅｓ
（ａ）粉煤灰原灰；（ｂ）改性粉煤灰

　　使用Ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司的ＡＳＡＰ２０２０全自动比表面积及孔隙分析仪对改性前后的粉煤灰的孔体积变化
情况进行了分析，结果表明：粉煤灰经改性后的总孔体积为０３２８ｃｍ３／ｇ，而改性前为００２０ｃｍ３／ｇ，增加
了１５４倍．
２２　对ＮＯｘ的吸附性能测定结果

实验时吸附柱入口浓度ＮＯ为３４２×１０－６，ＮＯ２为３３４×１０
－６，ＮＯｘ为６７６×１０

－６．图３（ａ），（ｂ）分

图３　氮氧化物出口浓度变化曲线
Ｆｉｇ３　ＴｈｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮＯｘｏｆｔｈｅｏｕｔｌｅｔ

别为 Ａ，Ｂ两种吸附剂的出口氮
氧化物浓度变化情况．可以看
出，Ａ吸附剂的 ＮＯ和 ＮＯ２出口
浓度均高于Ｂ吸附剂，且在实验
进行的４ｈ内，Ａ的出口浓度上
升速度快于 Ｂ，这一点可以从浓
度变化曲线的斜率看出．

在保证吸附性能测定系统无

漏气的条件下，计算吸附剂对

ＮＯ，ＮＯ２的去除效率为
η＝１－Ｃｏ／Ｃｉ，

式中，Ｃｏ，Ｃｉ分别为吸附柱出口和入口的ＮＯ，ＮＯ２的浓度．
图４为两种吸附剂在４ｈ内对ＮＯ和ＮＯ２的去除效率变化情况．从图中可以看出，在４ｈ内，吸附剂

Ｂ对ＮＯ和ＮＯ２的去除效率均高于吸附剂Ａ．
作入、出口浓度差变化曲线，对曲线进行积分便可得出吸附剂吸附ＮＯｘ的量．计算得出经过４ｈ的实

验后，Ａ吸附剂吸附ＮＯｘ量为４２９ｍｇ，其中ＮＯ和ＮＯ２分别为１０１和３２８ｍｇ；Ｂ吸附剂的 ＮＯｘ吸附量为
４５２ｍｇ，ＮＯ和ＮＯ２分别为１３１和３２１ｍｇ．Ｂ吸附剂比Ａ吸附剂对ＮＯｘ的吸附量增加５３６％．

９３４

中国煤炭行业知识服务平台www.chinacaj.net



煤　　炭　　学　　报 ２００７年第３２卷

图４　氮氧化物去除效率的变化
Ｆｉｇ４　ＴｈｅｖａｒｉａｔｉｏｎｏｆＮＯｘｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｔｙ

以上实验结果充分证明，

用ＮａＯＨ溶液对粉煤灰先进行
改性有利于复合吸附剂对 ＮＯｘ
吸附性能的提高．
２３　吸附机理分析

该复合吸附剂的成分以熟

石灰和粉煤灰为主，吸附 ＮＯｘ
的机理包括物理吸附、化学吸

附和吸收的过程．ＮＯ和 ＮＯ２
分子首先通过物理吸附在吸附

剂表面富集，此时还会有部分ＮＯ与吸附在吸附剂表面的Ｏ２反应生成ＮＯ２，然后 ＮＯ２进一步与吸附剂中
的熟石灰发生反应；由于空气中含有水分，化学吸附反应亦有水分生成，所以去除机理中也有吸收的贡

献．
对ＮＯ和ＮＯ２的吸附效果进行比较，发现该吸附剂对ＮＯ２的吸附性能远好于ＮＯ，这是由于 ＮＯ的临

界温度为－９２９℃，在常温下是超临界气体，在常压下很难在固体表面吸附，往往需提高压力才能有明
显吸附［８］．由于ＮＯ分子不能通过物理吸附在吸附剂表面富集，也就影响了进一步的化学反应乃至彻底去
除．而ＮＯ２的临界温度为１５８２℃，常温常压下物理吸附很容易，所以去除效果很好．

３　结　　论

（１）粉煤灰经ＮａＯＨ溶液改性后，ＢＥＴ比表面积增加了７２倍，孔体积增加了１５４倍．
（２）粉煤灰改性提高了复合吸附剂对ＮＯ和ＮＯ２的吸附能力．该吸附剂去除氮氧化物的机理包括物理

吸附、化学吸附及吸收过程，属多机理去除方式．
（３）ＮＯ的去除效果较差，是由于它在常温常压下为超临界气体，难以被物理吸附，从而影响了进一

步与吸附剂发生化学反应．
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