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钴、锰改性方法对酚醛炭泡沫除犛犗２／犖犗的影响

程辛，许绿丝

（华侨大学 化工学院，福建 厦门３６１０２１）

摘要：　研究金属 Ｍｎ，Ｃｏ的不同改性方法对酚醛活性炭泡沫表面物理结构、化学性质，以及脱硫脱硝效率的

影响．以 ＭｎＣｌ２，ＣｏＣｌ２ 为改性剂，采用内、外两种改性法对酚醛炭泡沫进行金属负载改性，并进行模拟烟气脱

硫脱硝的实验．实验结果表明：经ＣｏＣｌ２ 内、外改性样品的脱硫效率较未改性样品（ＣＦ０）分别提高了２２．９％，

８．２％，脱硝效率提高了５８．６％，１３４％；经 ＭｎＣｌ２ 内、外改性样品的脱硫效率分别提高了４．５％，３．１％，脱硝

效率提高了７９．３％，１０．３％．因此，内改性有利于酚醛活性炭泡沫脱硫脱硝，其中ＣＦＣｏ?ｎ脱硫脱硝效果最佳．
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目前，煤燃烧产生的ＳＯ２ 和ＮＯ是形成酸雨和ＰＭ２．５的主要原因，因此，去除烟气中ＳＯ２／ＮＯ势

在必行［１］．现有的活性炭质在吸附材料的同时，脱除ＳＯ２ 和ＮＯ，但普遍存在效率低的问题．改性酚醛活

性炭泡沫，在保留了活性炭材料的表面物理化学特性的同时，具有低密度、热膨胀系数、高孔隙率等优

点．生产工艺简单、成本低、成型性好、耐腐蚀、孔径可控．通过内、外改性方法负载，金属离子对ＳＯ２／ＮＯ

有较强的结合力和催化性能．因此，在烟气脱硫脱硝方面具有实际应用价值
［２?６］．纳宏波等

［７］采用

ＦｅＣｌ２，ＮＨ４ＮＯ３ 内改性法制备改性酚醛活性炭泡沫，成功负载利于脱硫脱硝的铁离子；李锦等
［８］制备

的酚醛炭泡沫采用ＣｕＣｌ２，ＦｅＣｌ２，ＭｇＣｌ２，其内改性法改性后脱硫脱硝效率均提高．本文分别采用了内、

外改性法，对改性前后进行表征．

１　实验部分

１．１　实验试剂与仪器

试剂：氯化锰（自制酚醛树脂）；氯化钴、硫酸、正戊烷、吐温?８０（分析纯）．

仪器：多用分散砂磨机（上海微特电机有限公司）；管式高温炉Ｎａｂｅｒｔｈｅｒｍ、ＮＥＸＵＳ?４７０型傅里叶

变换红外光谱仪（美国ＴｈｅｒｍｏＮｉｃｏｌｅｔ公司）；ＳｍａｒｔＬａｂ系列Ｘ射线衍射仪（日本理学株式会社）；全自

动比表面积、微孔孔隙和化学吸附仪（北京贝士德仪器科技有限公司）；Ｓ?４８００型场发射扫描电子显微

镜（日本日立公司）；ｔｅｓｔｏ３５０加强型烟气分析仪（德国德图公司）．

１．２　改性酚醛活性炭泡沫的制备

１．２．１　内改性酚醛活性炭泡沫的制备　在酚醛树脂中加入匀泡剂和质量分数为１０％的金属改性剂

（分析纯），搅拌均匀，再加入发泡剂，继续搅拌，最后加入固化剂，搅拌均匀．将其注入模具内，在７０℃的

烘箱内静置３ｈ，制得酚醛泡沫，再进行炭化活化．具体方法如下：取内改性酚醛泡沫，切割成块状，测量

其原始质量，并装入石英管中，通入氮气；在氮气氛围中，开启电源设置升温程序，从室温升至３００℃，升

温时间为３０ｍｉｎ，保持恒温３００℃，在高温炉内预氧化６０ｍｉｎ；再从３００℃升温至５００℃，升温时间为

３０ｍｉｎ，保持恒温５００℃，炭化３０ｍｉｎ；接着通入０．２Ｌ·ｍｉｎ－１的水蒸汽，活化３０ｍｉｎ；最后关闭电源，

　收稿日期：　２０１４０１０１

　通信作者：　许绿丝（１９６３），女，教授，主要大气污染控制工程、节能与清洁生产、环境材料从事的研究．Ｅｍａｉｌ：ｘｕｌｖ

ｓｉ０５０５＠１２６．ｃｏｍ．

　基金项目：　国家自然科学基金资助项目（５１１７８１９５）



使高温炉缓慢自然冷却至室温后取出样品，制得内改性酚醛活性炭泡沫．

１．２．２　浸渍法改性酚醛活性炭泡沫的制备　将０．５ｇ金属氯化物浸渍到５ｇ酚醛活性炭泡沫上，在室

温下振荡２４ｈ后取出，晾干，约在１１０℃下烘干．

１．３　改性酚醛基炭泡沫的命名

采用外改性，根据改性剂的不同，ＭｎＣｌ２，ＣｏＣｌ２ 改性的酚醛活性炭泡沫标示为ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ．采

用内改性，根据改性剂的不同，ＭｎＣｌ２，ＣｏＣｌ２ 改性的酚醛活性炭泡沫标示为ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ．

２　结果与讨论

２．１　表面形貌结构分析

通过扫描电镜，观察不同金属改性方法的酚醛活性炭泡沫表面微观结构，如图１所示．从样品的

１００倍电镜可以看出：ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ，ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ均具有连续泡孔结构，且泡孔较为均匀，这些较大

的泡孔可以起到通道的作用，使ＳＯ２ 和ＮＯ进入酚醛炭泡沫的微孔中．

（ａ）ＣＦ０ （ｂ）ＣＦＭｎ （ｃ）ＣＦＣｏ

（ｄ）ＣＦＭｎ?ｎ （ｅ）ＣＦＣｏ?ｎ

图１　样品的１００倍电镜图

Ｆｉｇ．１　１００ｔｉｍｅｓＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

　　样品的１０００倍电镜图，如图２所示．图２中：所有样品的泡孔表面均存在褶皱．一方面是由于在发

泡过程中加入的吐温?８０、硫酸等杂质残留在孔洞中，使酚醛泡沫在炭化过程中发生表面张力；另一方面

（ａ）ＣＦ０ （ｂ）ＣＦＭｎ （ｃ）ＣＦＣｏ

（ｄ）ＣＦＭｎ?ｎ （ｅ）ＣＦＣｏ?ｎ

图２　样品的１０００倍电镜图

Ｆｉｇ．２　１０００ｔｉｍｅｓＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ
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由于活化过程中水蒸气氧化刻蚀不均匀．所有样品的泡孔表面均存在大量微小孔洞，一方面是由于在发

泡过程中残留的发泡剂和匀泡剂等残留药剂在炭化时挥发；另一方面由于在水蒸气活化过程中基体被

氧化刻蚀，这些大量的微小孔洞可以提高对ＮＯ和ＳＯ２ 的吸附性能．

样品的８０００倍电镜图，如图３所示．由图３可知：图３（ｂ），（ｃ）中比较亮的点是 ＭｎＣｌ２，ＣｏＣｌ２，说明

通过浸渍法成功将金属负载到酚醛活性炭泡沫上；而图３（ｄ），（ｅ）中并没有发现此特征，表明通过内改

性方法的金属是均匀地分散在材料中［９］．

（ａ）ＣＦ０ （ｂ）ＣＦＭｎ （ｃ）ＣＦＣｏ

（ｄ）ＣＦＭｎ?ｎ （ｅ）ＣＦＣｏ?ｎ

图３　样品的８０００倍电镜图

Ｆｉｇ．３　８０００ｔｉｍｅｓＳＥＭｐｈｏｔｏｇｒａｐｈｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．２　表面物理结构分析

利用全自动比表面积、微孔孔隙和化学吸附仪测定样品的孔结构参数，如表１所示．表１中：犛１ 为

ＢＥＴ比表面积；犛２ 为Ｔ?ｐｌｏｔ微孔比表面积；犞 为总孔容；犞ｍ 为Ｔ?ｐｌｏｔ微孔孔容；犛ｍ 为中孔比表面积；

犱为ＢＥＴ吸附的平均孔径．由表１可知：ＣＦＣｏ?ｎ的比表面积最大；而ＣＦＣｏ，ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＭｎ，ＣＦ０ 依次减小．

ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ的比表面积和微孔含量分别大于ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ，说明了通过内改性负载的金属更有利于泡孔

的形成．此外，外改性样品的中孔比表面积较其他样品的增大，这是由于浸渍法负载的金属氯化物在烘

干后形成结晶体．

由图３可以判断：结晶颗粒大小约为２００～５００ｎｍ，可以阻塞部分大孔，使大孔向中孔转变，致使中

孔比表面积增大．由ＢＥＴ吸附的平均孔径方面可以看出：采用内改性的酚醛活性炭泡沫的平均孔径均

小于采用外改性的酚醛活性炭泡沫，说明金属在酚醛活性炭泡沫的活化过程中，可以促进中孔和微孔的

产生，使吸附的平均孔径减小．因此，内改性酚醛炭泡沫对ＳＯ２ 和ＮＯ的物理吸附性能优于外改性，这

将促进下一步的化学吸附性能．

表１　样品的孔结构参数

Ｔａｂ．１　Ｐｏｒｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

试样 犛１／ｍ
２·ｇ

－１ 犛２／ｍ
２·ｇ

－１ 犞／ｍＬ·ｇ
－１ 犞ｍ／ｍｌ·ｇ

－１ 犛ｍ／ｍ
２·ｇ

－１ 犞１／ｍＬ·ｇ
－１ 犱／ｎｍ

ＣＦ０ ３２７．９２ ３０９．６８ ０．１４３７ ０．１０７６ １５．２５ ０．０３３５ ２．２８

ＣＦＣｏ ４６０．１６ ３９６．３２ ０．２９７５ ０．２０１７ ３９．８０ ０．０７３８ ３．１９

ＣＦＭｎ ４２７．２９ ３８０．６８ ０．２５１２ ０．１８３２ ３８．６０ ０．０６９５ ３．３５

ＣＦＣｏ?ｎ ５２０．９３ ４３６．８７ ０．３０８２ ０．２２５４ ２８．９６ ０．０６８９ ２．６３

ＣＦＭｎ?ｎ ４５３．８２ ３９６．５２ ０．２７４９ ０．１９９１ １９．３０ ０．０４５１ ２．３８

２．３　表面官能团分析

酚醛活性炭泡沫样品的红外光谱图，如图４所示．图４中：ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ在３４００ｃｍ
－１处存在分

子间氢键Ｏ－Ｈ伸缩振动；ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ在３４００ｃｍ
－１处的Ｏ－Ｈ伸缩振动减弱；ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ在

１２５０～１０００ｃｍ
－１处存在的Ｃ－Ｏ键伸缩振动，而ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ的Ｃ－Ｏ伸缩振动消失．这可能由于内
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图４　样品的ＦＴ?ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．４　ＦＴ?ＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆｓａｍｐｌｅｓ

改性样品在炭化时炭先将金属氯化物还原，再

通过活化过程中水蒸气和表面的含氧官能团

将金属氧化．ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ在 ９００～６５０

ｃｍ－１的指纹区存在较多的吸收峰，说明苯环

上取代基的个数较多；ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ的９００～

６５０ｃｍ－１的指纹区消失，说明金属 Ｍｎ，Ｃｏ在

炭化过程中促进部分官能团分解；所有样品在

１６５０～１４５０ｃｍ
－１处出现多个峰，这是苯环的

Ｃ＝Ｃ伸缩振动峰
［８］．

总而言之，ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ，ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ

均有苯环结构；ＣＦ０，ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ还存在酚羟

基，Ｃ－Ｏ键；而ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ苯环上Ｏ－Ｈ，Ｃ－Ｏ等部分官能团减少甚至消失．酚醛活性炭泡沫中的酚

醛基和Ｃ－Ｏ键均属于弱酸性含氧官能团，这有利于吸附ＳＯ２ 和ＮＯ等极性化合物．另外，表面含氧官

能团促使Ｎ原子向碳原子（具有＋δ电荷）进攻，同时ＮＯ中的氧原子向相邻的碳原子进攻，最终由中间

生成物转变成Ｎ２ 和ＣＯ２．因此，表面含氧官能团对脱氮氧化物是有利的
［９］．

２．４　金属改性酚醛活性炭泡沫的微晶结构分析

样品的ＸＲＤ衍射图谱．如图５所示．由图５可知：改性前后的酚醛活性炭泡沫均出现（１０１）和（００２）

图５　样品ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．５　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｓａｍｐｌｅｓ

谱带；处于２θ＝２２°附近的衍射峰，属于碳的（００２）晶面衍射

峰；处于２θ＝４３°附近的衍射峰，属于碳的（１０１）晶面衍射

峰．除此之外，ＸＲＤ图谱中没有出现其他碳的晶面衍射峰．

这表明５００℃的炭化温度可使碳由无定型结构向是石墨结

构转变［１０］．

外改性样品ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ与ＣＦ０ 的图谱相比新增峰不

多，主要由于通过外改性负载的金属没有参与炭化活化过

程，其金属主要由氯化物形式存在，即ＣＦＭｎ在２θ＝５０°附近

出现 ＭｎＣｌ２ 的衍射峰，ＣＦＣｏ在２θ＝５２°处存在ＣｏＣｌ２ 的衍

射峰．ＣＦＭｎ?ｎ在２θ＝２７°，３６°，６１°，６７°分别出现Ｍｎ，ＭｎＯ２ 和

ＭｎＯ的衍射峰．ＣＦＣｏ?ｎ在２θ＝３５°，２θ＝５２°附近出现的Ｃｏ，

Ｃｏ３Ｏ４ 的衍射峰，这是由于炭化过程中，炭将金属还原，活化过程中金属又被氧化．因此，ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ

中的金属主要以单质和氧化物形式存在．金属各种氧化物形态可在酚醛活性炭泡沫表面形成ＳＯ２／ＮＯ

的反应活性中心，对脱硫脱硝反应有重要的催化作用［１１］．

２．５　脱硫脱硝实验

将样品切割成５ｃｍ×３ｃｍ×３ｃｍ的矩形，置于反应器中．保持气质比犠／犙为３ｇ·（ｍｉｎ·Ｌ）
－１，

Ｎ２ 作为载气，流量为１Ｌ·ｍｉｎ
－１，Ｏ２ 体积分数为６％，ＮＯ流量为０．４ｍＬ·ｍｉｎ

－１，ＳＯ２ 流量为１０．４

ｍＬ·ｍｉｎ－１，反应温度５０℃，采用ＮａＯＨ和ＫＭｎＯ４ 吸收尾气．通过烟气分析仪测定进出口ＳＯ２ 和ＮＯ

的变化，得到脱硫脱硝效率曲线．

Ｃｏ，Ｍｎ改性酚醛炭泡沫如图６，７所示．从图６，７可以看出：所有样品的脱硫效率（η（ＳＯ２）／％）在

６０ｍｉｎ时均在７０％以上；而脱硝效率在３０ｍｉｎ时均下降到１７％以下．这主要由３个原因造成：一是由

于ＮＯ属于非极性分子，ＳＯ２ 属于极性分子，酚醛活性炭泡沫更易对ＳＯ２ 进行物理吸附；二是由于化学

吸附的ＮＯ在被氧化的过程中将电子转移给ＳＯ２，促进ＳＯ２ 的化学吸附；三是由于ＳＯ２ 和ＮＯ在活性

中心形成中间产物［（ＮＯ２）（ＳＯ３）］，其中一部分会还原成 ＮＯ，导致 ＮＯ的脱除效率（η（ＮＯ）／％）较

低［１２?１３］．

本实验中，ＣＦＣｏ，ＣＦＣｏ?ｎ，ＣＦＭｎ，ＣＦＭｎ?ｎ的脱硫效率较ＣＦ０ 分别提高了８．２％，２２．９％，３．１％，４．５％；

ＣＦＣｏ，ＣＦＭｎ，ＣＦＭｎ?ｎ脱硝效率较ＣＦ０ 分别提高５８．６％，１０．３％，７９．３％，ＣＦＣｏ?ｎ脱硝效率是ＣＦＣｏ的２．３倍．

一是由于ＣＦＣｏ，ＣＦＣｏ?ｎ，ＣＦＭｎ，ＣＦＭｎ?ｎ较ＣＦ０ 的比表面积更大，开孔率更高，孔洞分布更均匀，更有利于对
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烟气中ＳＯ２ 和ＮＯ的物理吸附；二是由于添加到炭泡沫中的金属离子可以催化氧化ＳＯ２ 和ＮＯ的去除

过程．另外，ＣＦＭｎ?ｎ，ＣＦＣｏ?ｎ的脱硫脱硝效率分别大于ＣＦＭｎ，ＣＦＣｏ．这是由于通过内改性负载的金属是均匀

分布在酚醛炭泡沫中，且负载的金属不易在脱硫脱硝的过程中脱落．从图３，５都可知：外改性负载的金

属主要是以范德华力附着在炭泡沫表面上，且主要以金属氯化物形式存在，容易在脱硫脱硝的过程中脱

落，难以对脱硫脱硝产生催化作用［１４?１６］；二是浸渍法负载于炭泡沫上的金属的不均匀性及其堵塞孔隙导

致，降低了其对ＳＯ２ 和ＮＯ的吸附作用．

　（ａ）脱硫效果 （ｂ）脱硝效果

图６　Ｃｏ改性酚醛炭泡沫

Ｆｉｇ．６　ＤｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＣｏ

　（ａ）脱硫效果 （ｂ）脱硝效果

图７　Ｍｎ改性酚醛炭泡沫

Ｆｉｇ．７　ＤｅｓｕｌｆｕｒｉｚａｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｓａｍｐｌｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙＭｎ

采用内、外改性均能提高酚醛活性炭泡沫的脱硫脱硝效率，是因为金属离子可以增加ＮＯ的吸附、

反应的活性中心，此外金属离子可以与ＳＯ２ 形成共用电子对，提高酚醛活性炭泡沫对ＳＯ２ 的捕捉能力．

ＣＦＣｏ?ｎ的脱硫脱硝效率最高，这是由于Ｃｏ更易失去电子，使ＳＯ２ 和ＮＯ更容易转化成ＳＯ３ 和ＮＯ２．

３　结论

采用金属改性后酚醛活性炭泡沫的脱硫脱硝效率均提高，这主要由于金属Ｃｏ和 Ｍｎ可以对ＳＯ２

和ＮＯ的去除过程起重要的催化氧化作用．内改性法较外改性法更有利于酚醛活性炭泡沫脱硫脱硝，这

是由于采用内改性的酚醛活性炭泡沫比表面积更大，有利于物理吸附ＳＯ２ 和ＮＯ．同时，内改性负载的

金属均匀分布在炭泡沫之间，不易脱落．且有一部分是以金属氧化物形式存在，可作为ＳＯ２ 和ＮＯ的吸

附、反应活性中心，提高其脱硫脱硝效率．通过内改性法负载的金属Ｃｏ比 Ｍｎ更有助于脱硫脱硝，这是

由于Ｃｏ更易失去电子，促进了ＳＯ２，ＮＯ转化成ＳＯ３ 和ＮＯ２．
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