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摘要：这是一篇环境工程领域的论文。实验采用浸渍法，以 FeCl3 作为改性剂对活性炭进行改性，研究其

脱硫能力。实验研究了改性剂浓度、焙烧温度、反应温度对改性活性炭脱硫性能的影响。研究表明，随着改性

溶液浓度的增加，活性炭表面附着的 Fe2O3 随之增加，改性活性炭的比表面积和总孔容均降低，平均孔径增

加；随着焙烧温度升高，活性炭表面附着的 Fe2O3 数量持续增加，焙烧温度超过 300 ℃时，活性炭表面的孔隙

结构出现烧结现象，降低改性活性炭的脱硫性能；随着反应温度升高，FeCl3/AC-0.15 的吸附性能先升高再降

低。当 FeCl3 改性溶液浓度为 0.15 mol/L，焙烧温度 300 ℃，反应温度为 60 ℃时，改性活性炭的脱硫效率最高。
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钢铁行业具有高消耗、高排放的特点，近年

来粗钢产量增长迅速，污染量也大大增加。2017
年我国钢铁行业二氧化硫排放量为 106 万 t，占全

国排放总量的 7% 左右，是大气主要污染源之一[1]。

钢铁行业各工序排放主要的污染源来自烧结工

艺，烧结中 SO2 排放量约占总排放量的 60.40%[2]。

面对逐年递增的污染物排放量，为满足可持续发

展战略需要，生态环境部联合各部委在 2019 年

4 月发布《关于推进实施钢铁行业超低排放的意

见》，将烧结（球团）烟气中颗粒物、SO2、NOx

的超低排放限值分别规定为 10、35、50 mg/m3[3]。

更新更严格的排放标准要求了生产中更优更

先进的治理方式。目前钢铁行业中烧结烟气主要

脱硫方法有湿法、干法和半干法脱硫，其中干法

脱硫技术中的活性炭脱硫法不仅脱硫效率较高，

在进行烟气处理过程中烟气温度下降较少[4]，降低

了后续烟气升温的成本，且对烧结烟气中的粉

尘、二噁英、氮氧化物以及其他有害物的脱除也

有很好的脱除效果，相较于其他烟气脱硫方法，

具有综合成本低，可协同脱除多种污染物等优点[5]。

活性炭具有比表面积大、堆积密度低、孔隙

结构发达、吸附能力强等优点，其生产原料丰

富、价格低廉，可作为金属氧化物或官能团的载

体，但活性炭的吸附能力主要体现在物理吸附，

化学吸附能力较差[6-7]，因此活性炭需要进行一系

列的化学改性，在保证原有吸附能力不变的前提

下，改善化学吸附性能[8]，提高活性炭对污染物的

脱除效率，降低运行成本。常见的活性炭改性方

法有：表面物理结构特性的改性、化学氧化还原

及负载金属、电化学改性等[9]。本文采用负载金属

改性，研究了不同制备条件和不同反应条件下

FeCl3 溶液改性后活性炭的脱硫能力。
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 1　实验方法

 1.1　催化剂的制备

采用不同浓度的 FeCl3 改性溶液浸渍活性炭，

将其与活性炭按体积比为 5∶1 的比例混合，并在

常温下浸渍 24 h。浸渍后的活性炭在 110 ℃ 恒温

条件下干燥 12 h，其中改性溶液的摩尔浓度分别

为 0.1、0.15、0.2、0.25 mol/L，煅烧温度 300 ℃，

煅烧 3.5 h 后降至室温，制得不同的 FeCl3/AC 改

性活性炭。

 1.2　实验装置

本实验采用自制的脱硫实验装置对气态二氧

化硫进行吸附实验，研究改性活性炭脱硫性能及

其反应机理。实验装置主要由硫源、流量控制部

分、反应吸附部分、干燥部分、烟气分析部分和

尾气处理部分组成。

称取 12 g 的改性活性炭置于石英管内，两端

用石英棉堵住。将石英管置于管式炉内，且改性

活性炭位于中心加热区。将设备连接，抽真空，

查看实验装置的密闭性良好后打开管式电阻炉，

手动调节升温速度约为 6 ℃/min。当炉温达到实验

所需温度时，自动恒温，然后通入流量为 300
mL/min 高纯 N2，最后通入流量为 1  000  mL/min
的混合气体。采用德国 Testo-340 烟气分析仪对烟

气成分进行测量。恒温结束后，管式电阻炉开始

降温。当炉温降到室温时，更换其他的改性活性

炭重复以上实验。本实验采用控制单一变量的方

法进行研究，以未经改性活性炭处理的实验为空

白对照组。

 1.3　催化剂活性评价方法

本实验采用脱硫率 δ 和穿透硫容 Φ 来评价吸

附剂的脱硫性能，计算方法见式 (1)、(2)。
δ =

a1− a2

a1
×100% (1)

ϕ =
a1δ̄V ×10−3t

m
(2)

−
δ

式中：a1 为 SO2 的进口浓度，mg/kg；a2 为参与吸

附反应后的 SO2 出口浓度，mg/kg； 为 t 时间内

的平均效率，%；V 为模拟烟气的体积流量，

1 L/min；m 为吸附剂的质量，g。

 2　结果与讨论

 2.1　改性催化剂表征分析

 2.1.1　改性后活性炭比表面积及微孔结构变化规律

比表面积和孔径是多孔材料吸附性能最为重

要的指标之一[10]，为确定活性炭改性前后比表面

积、孔容和孔径的变化，以未改性的活性炭作为

对照项，分别对吸附剂的比表面积、孔容和孔径

进行了氮吸附检测，检测结果见图 1。改性后的活

性炭比表面积和总孔容均降低，平均孔径随改性

溶液浓度的增加呈增长趋势。
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图 1    改性后各吸附剂比表面积、总孔容及平均孔径的
变化

Fig.1    Changes of specific surface area, total pore volume and
average pore size of each adsorbent after modification

 

 2.1.2　改性活性炭 XRD 分析

改性后的活性炭表面发生变化，为了进一步

确定改性活性炭表面金属氧化物类型，分别对改

性前后的活性炭进行了 XRD 检测，检测结果见图 2。
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图 2    FeCl3 溶液改性前后活性炭的 XRD
Fig.2    XRD spectrum of activated carbon before and after

FeCl3 modification
 

FeCl3 改性后的活性炭在改性溶液浓度等于或

低于 0.15 mol/L 时，Fe2O3 衍射峰则不明显或没

有，改性溶液浓度为 0.2 mol/L 时，在 2θ=33.1°、
35.6°和 54°处发现了较为明显的 Fe2O3 衍射峰。当

改性溶液浓度为 0.25 mol/L 时，在原有的 Fe2O3 衍

射峰基础上，在 2θ=49.4°、62.4°和 64°周围出现了

新的 Fe2O3 衍射峰，且衍射峰的强度更高。这表
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明 Fe2O3 衍射峰的出现与改性液浓度有着直接的关

系，FeCl3 浓度越高，活性炭表面附着的 Fe2O3 越

多，Fe2O3 衍射峰的强度越强。

 2.1.3　改性活性炭形貌分析

为了更好的探讨改性活性炭表面附着物的分

散情况和组织结构，通过扫描电镜对 FeCl3/AC 改

性活性炭进行检测，对比活性炭改性前后的结构

变化，分析出改性活性炭的脱硫机理。图 3 分别

为 0、0.1、0.15、0.2 和 0.25 mol/L 改性溶液浓度

下 FeCl3/AC 的扫描电镜。
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图 3    FeCl3/AC 的 SEM
Fig.3    Scanning electron micrograph of FeCl3/AC

 

对比 FeCl3 改性前后的活性炭 SEM 图像，改

性前的活性炭表面较光滑，改性后的活性炭表面

会存在白色的 Fe 基金属氧化物。随着 FeCl3 改性

溶液浓度的增加，活性炭表面附着的金属氧化物

也会相应增加，且浓度越大，金属氧化物增加的

越明显。

改性后的活性炭表面的孔隙会发生巨大的变

化。随着 FeCl3 改性溶液浓度的增加，活性炭表面

的一些微孔或中孔会被金属氧化物覆盖，导致活

性炭的孔隙率降低[11]。当 FeCl3 浓度足够高时，活

性炭表面的微孔和中孔甚至消失，严重影响吸附

反应的进行。这是由于改性活性炭在焙烧过程

中，表面负载的活性组分 Fe 与 O 结合，生成结晶

态的金属氧化物。而这些金属氧化物会优先在孔

隙周围生成，当生成的金属氧化物过多时，则会

发生聚集，从而阻塞孔隙甚至覆盖孔隙[12]。

 2.2　活性炭改性对活性炭脱硫性能的影响

 2.2.1　改性溶液浓度对改性活性炭脱硫性能影响

改性溶液的浓度直接的影响活性炭表面活性

组元的负载量，从而不同程度的影响改性活性炭

的脱硫性能。FeCl3 改性溶液浓度设定为 0.1、
0.15、0.2、0.25 mol/L，在反应温度为 60 ℃，SO2

浓度为 3000 mg/kg，O2 浓度为 6%，平衡气为 N2

的条件下，不同改性溶液浓度改性的活性炭脱硫

性能见图 4、5。
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图 4    改性溶液浓度对活性炭脱硫性能的影响
Fig.4    Effect of modified solution concentration on

desulfurization performance of activated carbon
 

由图 4、5 可知，FeCl3 改性溶液浓度为 0.15
mol/L 时，活性炭的脱硫效果较佳。改性前活性炭

表面孔隙内主要发生物理吸附，随着反应的进

行，活性炭表面的孔隙逐渐被堵塞，造成活性炭

脱硫能力的下降。改性后吸附反应为物理吸附和

化学吸附的共同作用，活性炭表面负载的金属氧
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化物 Fe2O3 可以促进 SO2 氧化反应的进行，从而

提高改性活性炭的脱硫效果。当改性溶液浓度由

0.1 mol/L 增至 0.15 mol/L 时，活性炭脱硫能力明

显提高；继续增加改性溶液浓度时，脱硫能力开

始下降，且浓度增加的越多，脱硫能力下降的越

明显。这是由于改性溶液浓度低于 0.15  mol/L
时，活性炭表面附着的 Fe2O3 虽然高度分散，但活

性组元数量不足，不能最大程度的促进吸附反应

的进行[13]。随着改性溶液浓度的增加，当浓度超

过 0.15 mol/L 这一临界值时，活性炭表面附着的

Fe2O3 会发生聚集，覆盖原有的活性组元，阻碍物

理吸附和化学吸附反应的进行，造成脱硫能力的

下降[14]。
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图 5    活性炭的硫容和穿透时间
Fig.5    Sulfur capacity and breakthrough time of activated

carbon

由图 5 可知，随着 FeCl3 改性溶液浓度的增

加，改性活性炭的穿透硫容呈现出先增加后减少

的趋势，这说明适宜的改性溶液浓度有利于吸附

反应的进行。当浓度为 0.15 mol/L 时，改性活性

炭的穿透硫容达到较大，较大穿透硫容为 28.9
mg/g，较大穿透时间为 120 min。当改性溶液浓度

超过 0.15 mol/L 时，改性活性炭的穿透硫容开始

降低，且降低的幅度越来越大。这是由于活性炭

表面附着的 Fe2O3 在孔隙周围大量聚集，阻碍化学

吸附进行的同时[15]，又降低了活性炭的比表面积

和孔隙率，使活性炭的穿透硫容进一步降低。

 2.2.2　焙烧温度对改性活性炭脱硫性能影响

焙烧温度不仅影响活性炭的物理结构（比表

面积、孔径等），还会影响活性组元的分布和数

量。选取脱硫性能较佳的 FeCl3/AC-0.15 作为实验

对象，在反应温度为 60 ℃，SO2 浓度为 3000
mg/kg，O2 浓度为 6%，平衡气为 N2 的条件下，不

同焙烧温度的改性活性炭脱硫性能见图 6、7。
由图 6、7 可知，不同焙烧温度下制备的 FeCl3/

AC-0.15 的脱硫能力依次为 300 ℃>400 ℃>200 ℃>
500 ℃。当焙烧温度在 200～300 ℃ 范围内时，改

性活性炭的脱硫能力随着焙烧温度的增加而提

高；在焙烧温度为 300 ℃ 时，FeCl3/AC-0.15 的脱

硫效果达到较佳；随着焙烧温度的继续升高，

FeCl3/AC-0.15 的脱硫性能开始下降。这是由于焙

烧温度低于 300 ℃ 时，活性炭表面附着的活性组

分 Fe2O3 数量较少，不能最大程度的促进氧化吸附

反应的进行，使活性炭的脱硫性能较低。随着焙

烧温度的进一步升高，活性炭表面附着的 Fe2O3 数

量持续增加，对氧化吸附反应的促进作用越明

显[16]，活性炭的脱硫性能越强。但当焙烧温度超

过 300 ℃ 这一临界值后，活性炭表面的孔隙结构

会出现烧结的现象[17]，导致比表面积和总孔容下

降 [18]，严重影响物理吸附和化学吸附的进行 [19]，

使 FeCl3/AC-0.15 的脱硫性能急剧下降。
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图 6    焙烧温度对活性炭脱硫性能的影响
Fig.6    Effect of calcination temperature on desulfurization

performance of activated carbon
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图 7    活性炭的硫容和穿透时间
Fig.7    Sulfur capacity and breakthrough time of activated

carbon
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由图 7 可以发现，随着焙烧温度的升高，

FeCl3/AC-0.15 的穿透硫容也会发生相似的变化。

当焙烧温度在 200～300 ℃ 之间时，活性炭的穿透

硫容随焙烧温度的升高而升高；活性炭穿透硫容

在焙烧温度为 300 ℃ 时达到较大，较大穿透硫容

为 28.9  mg/g；随着焙烧温度的进一步升高，

FeCl3/AC-0.15 的穿透硫容开始降低。尤其在焙烧

温度为 500 ℃ 时，烧结现象的发生使活性炭穿透

硫容仅有 15.77 mg/g。
 2.2.3　脱硫反应温度对改性活性炭脱硫性能影响

适宜的反应温度能够使物理吸附与化学吸

附达到较佳的吸附平衡状态，使活性炭达到较佳

的脱硫效果。反应温度较低时，不能为化学吸

附反应提供足够的活化能，影响化学吸附反应的

进行，而反应温度较高时，物理吸附过程所吸

附的二氧化硫则会发生脱附，降低活性炭的脱硫

性能。

选择脱硫性能较佳的 FeCl3/AC-0.15 作为实验

对象，反应温度分别为 20、40、60、80 和 100 ℃，

在 SO2 浓度为 3 000 mg/kg，O2 浓度为 6%，平衡

气为 N2 的条件下，不同反应温度对改性活性炭脱

硫性能的影响见图 8、9。
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图 8    反应温度对活性炭脱硫性能的影响
Fig.8    Effect of reaction temperature on desulfurization

performance of activated carbon
 

由图 8 可知，不同反应温度下 FeCl3/AC-
0.15 吸附剂的脱硫能力依次为 60 ℃>40 ℃>80 ℃>
100 ℃>20 ℃。当反应温度为 20 ℃ 时，由于化学

吸附反应所需的活化能不足，活性炭吸附脱硫过

程只发生物理吸附，导致脱硫能力很低。随着反

应温度的升高，化学吸附反应所需的活化能逐渐

增加，当超过某一临界值时，化学吸附与物理吸

附开始共同参与吸附脱硫过程，使活性炭的脱硫

性能提高。当反应温度为 60 ℃ 时，此时 FeCl3/
AC-0.15 的脱硫性能达到最大，物理吸附与化学吸

附达到较佳的吸附平衡状态。随着反应温度的继

续升高，FeCl3/AC-0.15 的脱硫性能开始下降。这

是由于在较高的温度下，改性活性炭通过物理吸

附过程吸附的 SO2 发生脱附，使改性活性炭的脱

硫性能降低。此外，在较高的反应温度下，活性

炭表面附着的活性组分可能失活，使 FeCl3/AC-
0.15 的脱硫性能降低。
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图 9    穿透时间对活性炭硫容的影响
Fig.9    Effect of penetration time on sulfur capacity of

activated carbon

由图 9 可知，随着反应温度的升高，FeCl3/
AC-0.15 的穿透硫容和穿透时间呈现出与脱硫性

能相似的变化趋势。在反应温度为 20、40、60、
80 和 100 ℃ 时，FeCl3/AC-0.15 的穿透硫容分别

为 4.07 、21.7、28.9、19.08 和 10.37 mg/g，较大

穿透时间分别为 17、90、120、80 和 43 min。当

反应温度为 60 ℃ 时，改性活性炭的穿透硫容达到

较大，脱硫性能较佳。

 3　结　论

（1）当 FeCl3 溶液浓度由 0.1 mol/L 增至 0.15
mol/L 时，脱硫性能逐渐提高；随着改性溶液浓度

的进一步增加，金属氧化物会发生聚集和覆盖，

活性炭脱硫性能开始降低。脱硫较佳的改性溶液

浓度为 0.15 mol/L。
（2）焙烧温度较低时，活性炭表面附着的活

性组分数量较少，不能很好的促进氧化吸附反应

的进行，焙烧温度过高产生烧结现象，堵塞活性
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炭孔隙，降低脱硫性能，脱硫性能较佳的改性活

性炭焙烧温度为 300 ℃。

（3）脱硫反应温度较低不满足化学吸附反应

所需活化能，反应温度较高会使物理吸附的

SO2 发生脱附，较佳的脱硫反应温度为 60 ℃。
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Study on Desulfurization Performance of FeCl3 Modified
Activated Carbon

HU Qian,  LIU Ran,  ZHAO Jun,  LYU Qing
(College of Metallurgy and Energy, Ministry of Education Key Laboratory of Modern Metallurgy
Technology, North China University of Science and Technology, Tangshan 063009, Hebei, China)

Abstract: This  is  an  essay  in  the  field  of  environmental  engineering.  The  experiment  adopts  the
impregnation  method,  and  uses  FeCl3 as  the  modifier  to  modify  the  activated  carbon  to  study  its
desulfurization ability. The effects of modifier concentration, roasting temperature, and reaction temperature
on the desulfurization performance of modified activated carbon were experimentally studied. Studies have
shown that as the concentration of the modified solution increases, the Fe2O3 attached to the surface of the
activated carbon increases, the specific surface area and total pore volume of the modified activated carbon
decrease,  and  the  average  pore  size  increases;  as  the  roasting  temperature  increases,  the  amount  of  Fe2O3
attached to the surface of the activated carbon continues. When the roasting temperature exceeds 300 ℃, the
pore  structure  of  the  activated  carbon  surface  will  be  sintered,  which  will  reduce  the  desulfurization
performance  of  the  modified  activated  carbon;  as  the  reaction  temperature  increases,  the  adsorption
performance of FeCl3/AC-0.15 first increases and then decreases. When the concentration of FeCl3 modified
solution is  0.15  mol/L,  the  calcination  temperature  is  300  ℃, and  the  reaction  temperature  is  60  ℃,  the
desulfurization efficiency of modified activated carbon is the highest.
Keywords: Environmental engineering; Activated carbon; Modified; Desulfurization; Impregnation method
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