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摘　 要:工业脱硫成本较高、脱硫剂难再生和脱硫产物难利用,采用吸附性能和再生性能优越的活性炭

纤维作为脱硫剂极具前景。 首先阐述了活性碳纤维吸附—氧化—水合整个脱硫过程,分析了表面官能团对

ACF 吸附催化效率的影响。 总结出在吸附和氧化前,基于碱性含氧官能团及含氮官能团的调控对 ACF 进行

改性可显著提升其脱硫率。 而水合生成硫酸后,对 ACF 再生可将孔内污染物洗脱或分解,还原活性位,实现

循环脱硫。 然后对活性碳纤维改性及再生方法进行归纳:改性方法主要基于 ACF 物理结构和表面官能团种

类、数量的调整,瓶颈在于难以分离孔隙和官能团的耦合影响;再生方法主要靠外部供能,使吸附质分子和产

物脱附或直接分解,但碳损耗大、能耗高、产物利用率低。 最后对未来脱硫活性碳纤维改性及再生技术研究

方向提出建议,以供制备高性能脱硫剂参考。
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0　 引　 言

随着科学技术的进步,我国越发重视节能减排,
严控燃煤电厂 SO2 排放浓度不高于 35

 

mg / m3(基准

含氧量 6%)
 [1] 。 工业常用的石灰石石膏法虽具较

高脱硫率,但脱硫剂耗量大、强制氧化得到的产物石

膏利用率低[2] ,难以实现循环经济,控制成本。 活

性炭脱硫虽能改善这些问题,但扩散阻力大、吸附容

量低且再生能耗高。 显然研制脱硫率高、易再生和

产物易利用的脱硫剂成为研究热点。
活性碳纤维( ACF)作为新型功能吸附材料,不

仅因自身独特微孔结构具有较高吸附容量和吸附质

分子选择性,还具备一定催化氧化性能,脱硫率显著

提高。 含氧含水工况下,通过吸附—催化氧化—水

合生成硫酸易洗脱和利用,实现脱硫剂的循环再生

和脱硫产物的高效利用。 对其进行改性处理可进一

步提高其吸附催化脱硫性能,对其进行再生处理可

实现脱硫剂的循环使用,降低工业成本,颇具研究前

景和价值。 首先总结了活性碳纤维脱硫原理和表面

化学官能团对脱硫的影响、使得 ACF 的改性和再生

方法有理可依,然后梳理了 ACF 改性和再生技术研

究现状,最后提出建议,为研制新型高效可再生的活

性碳纤维脱硫剂提供参考。

1　 活性碳纤维脱硫原理

在 ACF 脱硫过程中,SO2 首先被吸附到微孔表

面,根据有无 O2 参与反应,主反应分为物理吸附和

化学吸附。 在无 O2 和无 H2O 条件下,主要是弱物

理吸附,吸附量较少且随温度升高(60℃ 左右)易解
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吸,SO2 吸附量下降[3] 。 而在 O2 和 H2O 的条件下,
SO2 首先物理吸附于 ACF 表面活性位 δV (即官能

团),随后发生化学吸附,气相中的 O2 氧化吸附态

SO2ads 生成 SO3ads,吸附量大,且因需较高温度才能

实现解吸。 由于 SO3 易溶于水生成硫酸,故在 H2O
参与的条件下继续反应生成吸附态 H2SO4ads,当硫

酸累积到一定量后,会因疏水基团的存在以及凝结

的过量水而从 ACF 表面洗脱,连续脱硫就会如此循

环下去[4] 。 针对 SO2
 如何转化形成

 

SO3 / H2SO4,产
物 H2SO4 如何由微孔迁移—赋存,提出具体的极性

致迁移机制(图
 

1)。 经过整个 SO2 吸附—氧化—水

合并连续以液态 H2SO4aq 从 ACF 表面洗脱,反应式

如下:
SO2 +δv→SO2ads

SO2ads +O2→SO3ads

SO3ads +H2O→H2SO4ads

H2SO4ads +H2O→H2SO4aq +δv

随着产物的洗脱,吸附 SO2 时覆盖的活性位 δV

会被还原,继续吸附 SO2,实现连续再生脱硫。 产物

硫酸还可再利用,形成一举多得的良性循环[5] 。
值得注意的是,含氧含水工况下,当 O2 化学吸

附到碳表面时,获得路易斯碱性位提供的电子形成

超氧离子 O2-[6] ,在含水环境中进一步反应为具强

氧化性的 H2O2,催化氧化生成 H2SO4。 可以看出:
ACF 表面活性位(官能团)、硫酸脱附速率、氧浓度

和水蒸气浓度均是影响脱硫的主要因素。 至于官能

团的种类、数量对脱硫的影响以及反应原理仍未有

定论,还需进行深入探究。

碱性
官能团

极性官能团
反应途
径Ⅰ

反应途
径Ⅱ

孔隙

水分子簇
COOH

SO2
SO3 H2OO原子 H2SO4

N

图 1　 碳材料内 SO3 / H2SO4 极性致迁移机制示意图[7]

Fig.
 

1　 Schematic
 

diagram
 

of
 

SO3 / H2SO4
 polarity

 

induced
 

migration
 

mechanism
 

in
 

activated
 

cokes[7]

2　 官能团对活性碳纤维脱硫性能影响

2. 1　 含氧官能团

要提高 ACF 脱硫能力,现集中于孔结构调整和

表面化学性质改性[8] 。 至于机理和决定因素,认为

主要依赖化学吸附,而其效率受表面官能团的种类、
数量及分布影响。 官能团中又数碱性含氧官能团和

含氮官能团对 ACF 脱硫活性影响最为显著[9] 。
据 Shin 等[10] 研究,ACF 表面含氧官能团热分

解后形成的活性位能增强吸附 SO2,且分解后产生

CO 量越多的含氧官能团越多,ACF 脱硫效率越高。
Boehm 等[11]认为 ACF 脱硫活性与官能团酸碱性相

关,当碱性含氧官能团增加,路易斯碱性位离域 π
电子易传导给含氧官能团,材料表面碱性增强,对呈

酸性的 SO2 吸附效率提高。 Davini 等[12] 通过实验

发现,即便比表面积相近,碳材料对 SO2 吸附容量仍

具有较大差异,随各自表面碱性官能团含量升高而

升高,酸性官能团反之。 Carrosco 等[13]指出,表面碱

性与酸性氧官能团数量此消彼长,化学吸附 SO2 的

表面碱性活性位(官能团)越多,
 

SO2 吸附量越大。
Mochida 等[14] 也认为碱性含氧官能团对吸附

SO2 具有高活性,通过热处理除去碳表面酸性含氧

官能团可显著提高脱硫性能。 因此可对 ACF 进行

热处理(官能团分解温度见图 2,箭头指向由低到

高,酸度代表总体趋势),使特定含氧官能团(碱性,
含 C = O,热处理后释放 CO)高温分解产生更多活性

位以提升 ACF 吸附效率。

羧酸

内酯基

羧酸酐

苯酚

醌基

羧酸

醚基

100℃~400℃

190℃~650℃

600℃~700℃

700℃~980℃

700℃

700℃~980℃

酸

度

CO2+OH

CO2

CO+CO2

CO+OH

CO

CO

CO

热
稳
定
性

O

O

O

O

O

O

O

O

O

O

C

C

OH

OH

350℃~627℃

图 2　 含氧官能团热解情况[15]

Fig.
 

2　 The
 

pyrolysis
 

of
 

oxygen-containing
 

functional
 

groups
 [15]

2. 2　 含氮官能团

如图 3 所示,含氮官能团由氨基、吡啶、吡咯、季
氮等组成,均呈碱性[14] 。 通过掺氮改性增加 ACF

43
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含氮官能团数量可改变碳骨架的电子分布和表面极

性,从而影响气体分子与碳表面之间的相互作

用[16] ,增强 SO2 吸附能力。 本人在 ACF 表面含氮

官能团种类(掺杂吡咯氮、吡啶氮、季氮和混合掺

氮)对其脱硫性能影响的密度泛函理论( DFT)计算

中也得到掺氮会改变 ACF 表面静电势(图 4),增强

极性,提高与吸附质分子静电相互作用的结论。
图 4 中表明未掺氮 ACF 表面静电势分布较平缓均

匀,正静电势最大值出现于边缘 H 原子处,但仍小

于各掺氮 ACF 表面静电势极值(集中于含氮活性位

区域)。 李等[17] 采用氨水活化沥青基 ACF,发现含

氮官能团中的类吡咯和类吡啶官能团不仅因呈碱性

而能增强 ACF 在含氧情况下对酸性气 SO2 的催化

氧化活性,还因具极性可作吸附水蒸汽的极性中心。
Sun 等[18]实验发现,排除孔结构影响后碳材料归一

化的吸附量和氮含量呈正相关。 Bagreev 等[19] 采用

不同前驱体原料及掺氮方法得到的碳基吸附剂均比

未掺氮的具有更高脱硫性能,总掺杂量与特定种类

氮掺杂量存在数量关系。 氮原子位于元素周期表中

碳的右侧,可以以吡啶氮( N-6)、吡咯氮( N-5)和季

氮(N-Q)等形式取代碳原子,这些含氮物种的引入

均可显著提升材料对 SO2 的吸附率。
综上,认为碱性含氧官能团及含氮官能团(尤

其类吡咯和类吡啶官能团)总量的增加可使 ACF 脱

硫性能显著提高。 但如何精准控制所需特定官能团

的种类分布、数量和热分解依旧是技术难点,未来可

对此进行深入研究。

O

O

O N

CO

O

N N

N

N

N

N

NH2

OH CH2

CH3

CH3

NH2

NH
(6)

(9)
(10)

(11) (12)

(2)
(1)

(7)

(5)

(8)N

H
N

(4)

注:(1)吡咯;(2)吡啶;(3)伯胺;(4)仲胺;(5)硝基;

(6)亚硝基;(7)季氮;(8)吡啶氮氧化合物;(9)酰胺;

(10)吡啶酮;(11)亚胺;(12)叔胺

图 3　 碳表面含氮官能团种类示意图[20]

Fig.
 

3　 Schematic
 

diagram
 

of
 

the
 

types
 

of
 

nitrogen-

containing
 

functional
 

groups
 

on
 

the
 

carbon
 

surface
 [20]

 

(a)
 

未掺氮 ACF (b)
 

掺杂吡咯氮的 ACF
 

(c)
 

掺杂吡啶氮的 ACF (d)
 

掺杂季氮的 ACF

(e)
 

混合掺氮的 ACF
图 4　 基于密度泛函理论的 ACF 表面掺氮前后分子

静电势(MEP)分布图

Fig.
 

4　 The
 

distributions
 

of
 

the
 

molecular
 

electrostatic
 

potential
 

(MEP)
 

before
 

and
 

after
 

nitrogen
 

doping
 

on
 

the
 

ACF
 

surface
 

based
 

on
 

density
 

functional
 

theory

3　 活性碳纤维的改性

大量研究表明:ACF 的物理吸附能力源于其巨

大的比表面积和发达的孔隙结构[20] 。 而表面官能

团的种类和数量则是其化学吸附和催化氧化 SO2 的

关键。 故现今研究方向着重对 ACF 进行改性,一方

面改善其孔隙结构以提高物理吸附性能;另一方面

增加碱性含氧官能团(C = O)和含氮官能团(类吡咯

和类吡啶结构) 的种类和含量,以改善其表面酸碱

性、极性等,从而提升 ACF 脱硫能力[21] 。 常见的针

对 ACF 脱硫的化学改性方法主要包括氧化法(气相

氧化、液相氧化和电极氧化[22] )、掺氮法、热处理法、
负载金属法等,或者组合使用各种改性方法,进行多

级改性以进一步增强 ACF 吸附性能[23] 。 氧化法本

质是在一定条件下促使强氧化性气体或溶剂在

ACF 表面反应,以增加含氧官能团种类和数量,增
强表面极性[24] 。 氧化后还可在惰性气氛下通过热

53
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处理法,使含氧官能团分解以 CO 和
 

CO2 的形式释

出,增加 SO2 吸附活性位[8] 。 掺氮法本质则是靠碳

与含氮试剂之间的化学反应,增加含氮官能团种类

和数量。 负载金属法是以载体浸渍金属盐溶液后煅

烧进行改性,丰富官能团的同时借助金属元素的氧

化还原能力为 ACF 提供更多吸附活性位,以提高选

择吸附性能和催化氧化活性[25] ,且实验表明双金属

氧化物改性性能高于单金属[26] 。
以上传统改性方法增强脱硫效果有限,能耗高,官

能团可控性低,热处理和化学法甚至会破坏 ACF 微观

结构和导致碳损耗,ACF 寿命短,成本高。 因此,微波

辐射和等离子体改性成为研究热点。 微波处理采用微

波射线改性消除ACF 表面的酸性含氧官能团的同时还

可产生吡咯酮官能团增强表面碱性[28] ,此法耗时短、效
率高且无碳损耗和结构破坏,化学稳定性好,但成本偏

高。 等离子体法是在所需气氛中,借助高能电子将气

体分子碰撞激发成活性自由基和激发态粒子,以氧化

去除污染物或打断污染物分子化学键,使其分解脱

除[29] 。 操作便捷、成本低、用时短、效率高且不影响材

料固有性能。 如图 5 所示,等离子体改性过程中,水蒸

气被等离子体激发成为一系列带有自由基的含氧活性

粒子,这些粒子与带有活性位点的碳原子发生自由基

反应,最终导致羟基、羰基以及羧基等含氧官能团的形

成;氨气与氨水等离子体改性中,还会以 N-6、N-5、N-Q
及

 

N-Ox 等形式在碳表面引入氮原子,达到对碳材料表

面化学官能团调控的目的。
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图 5　 等离子改性多孔碳(激发气体分别是氨气、水蒸气)
Fig.

 

5　 Plasma
 

modified
 

porous
 

carbon
 

(exciting
 

gases
 

are
 

ammonia
 

and
 

water
 

vapor,respectively)

　 　 Orfanoudaki 等[30] 在氮气加烃混合气气氛中利

用等离子体改性 ACF,成功在其表面修饰含氮官能

团的同时还使得 ACF 微孔分布增加。 Huang 等[31]

利用介质阻挡放电氮等离子体改性 ACF,发现改性

后的样品比表面积和孔容减小,平均孔径几乎不变,
ACF 表面有含氮官能团生成且含氧官能团的分布

有所改变。 曹玮等[32] 进行了脉冲电晕放电协同烟

气脱硫脱硝实验,发现随着输入能量增加,高能电子

不断与气体分子(H2O、O2 等)碰撞,使其被激活、电
离或裂解,此过程中形成的氧化性粒子(O、O3、OH、
HO2)不断增加,促进 NO、SO2 氧化,提高转化效率。

综上,现今碳纤维改性方法主要基于对孔隙、表
面缺陷(见图 6 官能团、空位等活性位点)种类和数

量的调控,然而如何准确实现单因素定量调控有待
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进行深入研究。

酸性/碱性含氧官能团 锯齿型不饱和碳

扶手型不饱和碳
含氮官能团空位

图 6　 碳结构内缺陷种类[33]

Fig.
 

6　 Types
 

of
 

defects
 

in
 

the
 

carbon
 

structure[33]

4　 脱硫后活性碳纤维的再生

通过分析活性碳纤维结构、性质和脱硫机理的

可知:当 ACF 吸附 SO2 后,氧化水合形成的
 

H2SO4

会蓄积于微孔,导致吸附能力下降。 且活性位上产

物的脱附速率控制着脱硫反应进行。 因此,必须将

微孔中的 H2SO4 释放,使活性位再生,以提高连续

脱硫性能,实现重复使用。 此外,还应尽量降低再生

能耗和碳损失,以保证 ACF 使用寿命,降低工业应

用成本。
传统再生方法有热再生和水洗再生。 前者可实

现快速再生,但热耗大、运行费用较高、碳损失大,还
会改变 ACF 表面化学性质。 后者对 ACF 性质无破

坏,但耗时耗水,洗出液稀硫酸难以利用。 故新方法

有:微波再生法、等离子体再生法、电化学再生法、超
临界液体再生法等,这些方法成为该领域研究热点。

微波再生本质和热再生类似,但较热再生法迅

速、能耗低、活化度高。 胡思前等[34] 采用 400
 

W 的

微波辐射再生饱和吸附苯酚的碳纤维,仅需反应

4
 

min,
 

ACF 再生吸附率便恢复至 91. 27%。 超临界

流体因兼具气液两相性质而有优良的扩散性和溶解

性,便于流入 ACF 孔隙中将蓄积的吸附质溶解,使
ACF 无损再生[35] 。 Montero 等[36] 以超临界的 H2O
和 CO2 再生吸附饱和的 ACF,其再生率不仅达到

100%,再生后的脱硫率还有所增加。 等离子体再生

法根据放电气氛的不同,高能电子撞击气体后产生

的活性粒子作用各异,在含 H2O 和 O2 环境中兼具

高温降解、超临界水氧化和等离子体氧化等多种效

应[37] 。 高文立等[38]利用介质阻挡放电再生对失活

炭基催化剂处理 30min 后再生率达到 95%,认为放

电过程产生的强氧化性自由基是促使催化剂再生的

主要因素。 岳宗豪[39] 发现在脉冲放电过程中添加

TiO2 光催化剂,可有效借助放电产生的紫外光,促
使 ACF 光催化再生,进一步提高 ACF 再生效率。
电化学再生法通过直流电、电解液和负载于阳极的

ACF 形成的微电解槽,从而将 ACF 表面污染物分解

脱附。 陈榕等[40] 以硫酸为电解液溶液,对 ACF 进

行电化学再生。 发现在适宜再生条件下,ACF 的吸

附容量可提高两倍,且 5 次循环再生后吸附容量无

明显降低,ACF 表面也无明显破损。
吸附剂的再生可减少浪费、降低成本、避免二次

污染。 传统方法虽能实现再生,但能耗及碳损耗大;
新方法再生迅速、环保,且碳材料损耗少,但仍有待

进行深度研究,实现一法多用。

5　 结语与展望

以活性碳纤维作为烟气脱硫催化型吸附剂载

体,脱硫和再生效率较高,有利于降低工业应用成

本。 对载体进行改性和脱附处理可进一步提高吸附

剂脱硫和再生性能。 传统改性方法主要基于 ACF
比表面积、孔隙和表面官能团(碱性含氧官能团、含
氮官能团)种类、数量的调整。 瓶颈在于难以分离

孔隙和官能团的耦合影响,难以控制变量以实现单

因素精准调控,未来可结合实验与理论计算针对此

问题进行探究。
传统再生方法主要靠外部供能,使吸附质分子

和产物从 ACF 微孔和表面脱附或直接分解,还原活

性位点。 碳损耗大、能耗高、产物利用率低,为此可

探究新型节能多功能方法以减少碳损耗,一法多用,
提高经济循环性,还可添加碳损耗替代,譬如催化生

长碳纤维或在孔内成膜减少结构破坏。
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Abstract:
 

In
 

view
 

of
 

the
 

high
 

cost
 

of
 

industrial
 

desulfurization,
 

the
 

difficulty
 

of
 

regeneration
 

of
 

desulfurizer
 

and
 

the
 

difficulty
 

of
 

utilization
 

of
 

desulfurization
 

products,
 

the
 

use
 

of
 

activated
 

carbon
 

fiber
 

with
 

superior
 

adsorption
 

and
 

regeneration
 

performance
 

as
 

a
 

desulfurizer
 

is
 

very
 

promising.
  

The
 

whole
 

desulfurization
 

process
 

of
 

activated
 

carbon
 

fiber
 

adsorption-oxidation-hydration
 

was
 

first
 

described,
 

and
 

the
 

effect
 

of
 

surface
 

functional
 

groups
 

on
 

the
 

catalytic
 

efficiency
 

of
 

ACF
 

adsorption
 

was
 

analyzed.
 

It
 

is
 

concluded
 

that
 

before
 

the
 

process
 

of
 

adsorption
 

and
 

oxidation,
 

the
 

modification
 

of
 

ACF
 

based
 

on
 

surface
 

basic
 

oxygen-containing
 

functional
 

groups
 

and
 

nitrogen-
containing

 

functional
 

groups
 

can
 

significantly
 

improve
 

its
 

desulfurization
 

performance.
 

After
 

hydration
 

to
 

generate
 

sulfuric
 

acid,
 

the
 

ACF
 

can
 

be
 

regenerated
 

to
 

elute
 

or
 

decompose
 

the
 

pollutants
 

in
 

the
 

pores,
 

restore
 

the
 

active
 

sites,
 

and
 

achieve
 

cyclic
 

desulfurization.
 

Then
 

the
 

modification
 

and
 

regeneration
 

methods
 

of
 

activated
 

carbon
 

fiber
 

are
 

summarized:
 

the
 

modification
 

method
 

is
 

mainly
 

based
 

on
 

the
 

adjustment
 

of
 

the
 

physical
 

structure
 

and
 

the
 

type,
 

quantity
 

of
 

surface
 

functional
 

groups
 

of
 

ACF.
 

The
 

bottleneck
 

is
 

that
 

it
 

is
 

difficult
 

to
 

separate
 

the
 

coupling
 

effects
 

of
 

pores
 

and
 

functional
 

groups;
 

the
 

regeneration
 

method
 

mainly
 

depends
 

on
 

external
 

energy
 

supply
 

to
 

make
 

adsorption
 

molecules
 

and
 

products
  

desorbed
 

or
 

decomposed
 

directly,
 

but
 

the
 

carbon
 

loss
 

is
 

large,
 

the
 

energy
 

consumption
 

is
 

high,
 

and
 

the
 

product
 

utilization
 

rate
 

is
 

low.
 

In
 

the
 

end,
 

suggestions
 

are
 

made
 

for
 

the
 

future
 

research
 

direction
 

of
 

desulfurization
 

activated
 

carbon
 

fiber
 

modification
 

and
 

regeneration
 

technology
 

for
 

reference
 

in
 

preparing
 

high-
performance

 

desulfurizers.
Key

 

words:
 

activated
 

carbon
 

fiber;
 

desulfurization;
 

functional
 

group;
 

modification;
 

regeneration.
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