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摘　要　我国长期以来一直以煤炭为主要能源，其燃烧排放的 SOx 和 NOx 是大气环境中主要的污染

物，而 CO2 的大量排放也会导致一系列环境问题的出现. 本文总结了燃煤烟气的净化方法，重点介绍了

吸附法、吸附机理、传统吸附剂以及新型吸附剂、影响吸附效果的因素和吸附剂循环再生情况. 最后总

结了吸附剂目前存在的一些缺陷以及未来的发展方向.
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Abstract　Coal has been the main energy source in China for a long time. The SOx and NOx emitted
by combustion are the main pollutants in the atmospheric environment, and the large amount of CO2

emissions  will  also  cause  a  series  of  environmental  problems.  This  article  summarized  the
purification  methods  of  coal-fired  flue  gas,  in  particular  the  adsorption  methods,  adsorption
mechanisms, traditional adsorbents and new adsorbents,  factors affecting the adsorption effects and
the  regeneration  process  of  adsorbents.  Finally,  some  defects  of  the  adsorbent  and  the  future
development direction were also discussed in this research.
Keywords　 coal-fired  flue  gas， desulfurization， denitration， decarbonization， adsorption
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2020 年 2 月 28 日，国家统计局公报显示，2019 年全年能源消费总量为 48.6 亿吨标准煤，煤炭消费

量增长 1.0%，煤炭消费量占能源消费总量的 57.7%. 由此可见，煤炭仍然是我国能源消费的主要原料，

并且我国以煤炭为主导的能源结构在短期内不会发生根本变化. 我国煤炭主要用于发电、工业和建

筑，然而，煤炭燃烧产生的烟气中含有大量的 NOx、SOx、CO2 和烟尘. 这些污染物的排放带来一系列严

重的环境问题，其中 SOx 和 NOx 会引起酸雨、光化学烟雾、硫酸烟雾、臭氧层破坏等问题，严重危害了

人们的身体健康和生态环境. 鱼智霞等[1] 通过计算预测了我国至 2030 年的 SO2 和 NOx 排放量，如表 1
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和 图 1 所 示 ， 研 究 共 设 计 了 3 种 能 源 情 景 ： 基 准 能 源 与 市 场 情 景 (BEMS： basic  energy  andmarket
scenario)、政策能源与市场情景 (PEMS：policy energy and market scenario) 和强化政策能源与市场管理

情景（SPEMMS：strengthening policy energy and market management scenario). 可以看出两者的排放量虽

然得到有效的控制，但污染物排放量依然很大. CO2 在煤炭燃烧产生的烟气中含量最高，它的过量排放

会造成温室效应，会导致全球气候变暖和海平面上升等问题. 因此，控制 SOx、NOx 和 CO2 的排放己成

为保护大气环境的关键之一.

目前，已经开发出了许多应用于脱除烟气中 SOx、NOx 和 CO2 的技术，其中，单独处理这三类气体

的工艺较多. 如图 2 所示，脱除 SOx 技术包括循环流化床燃烧技术、湿法脱硫 (WEGD)[2]、半干法脱硫

(SDFGD)[3]、以及干法脱硫 (DFGD)[4] 等，其中湿法脱硫 (WEGD) 又包括石灰石（石灰）湿法脱硫技术和

双碱法脱硫技术等，其脱硫效率一般在 95% 以上.
常见的脱硝工艺包括吸收法、吸附法、选择性非催化还原 (SNCR)[5] 和选择性催化还原 (SCR) 技

术 [6]，其中 SCR 技术因其脱硝效率高（一般在 90% 以上）且同时能适用于机动车尾气脱硝等优点而

备受关注. 目前 CO2 的脱除方法包括膜吸收法、燃料电池法、变压吸附法、CO2 封存等. CO2 封存主

要有地质封存、地表封存和海洋封存三大类，其中深层地质封存因可以同时提高甲烷 (CH4) 的采集

得到广泛研究 . 这些单独脱除技术设备独立、成本较高、能耗较大，无法同时将燃煤烟气中的硫氧

化物，二氧化碳和氮氧化物一网打尽. 因此，开发高效、经济的脱硫脱硝脱碳一体化技术是十分必要

的. Li 等 [7] 在流化床反应器中采用 CaO 和飞灰混合物脱除 SO2，从机理的角度研究了 NOx 的存在对

脱硫的影响以及 CO2 对反应体系的影响 . Oh 等 [8] 用 1, 8-二氨基对薄荷烷溶液同时吸收烟气中的

SO2、NO2 和 CO2，提出用一种吸收剂来实现 3 种气体一体化去除的方法. 这些研究为一体化脱除燃

煤烟气中硫碳硝奠定了良好的基础 . 本文对燃煤烟气脱硝脱硫脱碳一体化技术的方法和研究现状

进行了总结.

  

表 1    2020、2030 年 SO2、NOx 排放量（万吨）[1]

Table 1    SO2 and NOx emissions in 2020 and 2030 (10 kt) [1]
 

2020年 2030年

BEMS PEMS SPEMMS BEMS PEMS SPEMMS

SO2 1514.59 1114.49 836.73 1522.3 951.45 675.75

NOx 1089.22 857.86 658.29 1223.95 781.88 548.74

 

图 1    2020、2030 年 SO2、NOx 排放量[1]

Fig.1    SO2 and NOx emissions in 2020 and 2030[1] 

7 期 高生军等：燃煤烟气脱硫脱硝脱碳一体化技术的研究进展 2235



1    脱硫脱碳脱硝的主要技术（The main technology of desulfurization, decarbonization and denitration） 

1.1    吸附法

当 SOx、NOx 和 CO2 同时存在时，体系十分复杂，目前研究较少. 吸附法是去除污染物最为简单和

有效的方法之一. 吸附法在去除气体污染物过程中，主要存在物理吸附和化学吸附，这两种类型的吸附

过程受多种因素的影响，其中温度影响最大. 吸附法具有低能耗、低成本、操作简单、净化效率高、无

二次污染等特点，因而被广泛应用于脱硫、脱硝以及 CO2 的捕集. 目前应用于这项技术的吸附剂主要

包括活性炭 (AC)、沸石、硅树脂和介孔氧化铝 (MA) 等. 如图 3 所示，史杰文 [9] 提出一种基于钙基吸附

剂的 CO2、NO 和 SO2 联合脱除路径.

 

图 2    SO2 控制技术分类

Fig.2    SO2 control technology classification 

 

图 3    循环流化床锅炉烟气 CO2、NO 和 SO2 联合脱除方法的工艺流程示意图[9]

Fig.3    Flow-process diagram of combined removal of CO2, NO and SO2 from flue gas of CFB boiler[9] 
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Sun 等 [10] 选 择 了 MOFs、ZIFs 和 硅 酸 盐 沸 石 中 的 12 种 典 型 多 孔 吸 附 材 料 用 于 吸 附 脱 除 SO2、

NO 和 CO2，并通过蒙特卡洛模拟等手段研究了多孔吸附材料对 SO2、NO 和 CO2 的吸附效果，结果表

明 Cu-BTC 和 MIL-47 对 SO2 有 较 强 的 吸 附 能 力 ，Cu-BTC 是 最 佳 的 吸 附 剂 ；Mg-MOF-74 对 于 SO2、

NO 和 CO2 的同时吸附去除效果最佳. Rezaei 小组 [11] 研究 SOx 和 NOx 对胺基吸附剂吸附 CO2 的影响

时发现，低浓度的 SO2 和 NO 可使 CO2 的吸附量明显下降，而 NO 仅使 CO2 的吸附量略微降低. 因此

要想获得更高的吸附效率，研究开发合适的吸附材料是关键，而针对相应的烟气成分制备出高效吸附

剂也一直是该领域的研究热点. 探究吸附剂结构、表面物理化学特性等因素对 SOx、NOx 和 CO2 几种

气体共吸附的影响，对于开发能够共吸附脱除硫碳硝的高效吸附剂至关重要. 

1.2    微生物法

微生物法也是去除 SOx、NOx 和 CO2 的一种技术. 微生物去除 SOx 的方法包括连续发酵法、溶解

SO2 生物去除法、固定化生物细胞法和化学-生物去除法等. 其原理为微生物中的硫酸盐还原菌能利用

各种有机物作为电子供体，使亚硫酸盐和硫酸盐作为最终电子受体而被还原为硫化物. 微生物的生长

都需要大量的碳源，而烟气中 CO2 含量最高，因此利用微生物净化烟气的方法十分具有潜力，事实证

明，实际烟道气中的 CO2 确实可为某些微藻类植物的生长提供大量碳源[12]，如图 4 所示. 此外，微藻类

的生长速度更快，约为大多数陆生植物的 10 倍至 50 倍，具有更高的二氧化碳固定率，所以利用微藻类

植物的光合作用净化烟气中 CO2 是一种有潜力的减排工艺. 目前已经对许多用于固定 CO2 的微藻物

种进行了研究，如衣藻[13]、小球藻[14] 和葡萄球菌[15]，但是烟道气中含有其它杂质 (SOx 和 NOx)，它们可

能会抑制微藻类的生长从而导致 CO2 固定率下降. SOx 会降低 pH 从而影响微藻的生长，通过维持稳

定的 pH 值可以削减 SOx 的抑制作用，而 NOx 被氧化后却可以用作氮源来促进微藻的生长. 另外通过

固定烟气中的 CO2 并利用 NOx 和 SOx 作为营养物产生的微藻生物质，可以作为生产生物燃料和生物

基化学品的原料. 除了去除硫氧化物，氮氧化物和二氧化碳，使用微藻类去除烟气中的重金属对研究人

员也极具吸引力. 总之，使用微藻同时去除烟道气中的 CO2、SOx 和 NOx 是对环境无害的过程，并且使

得 CO2 得到在利用，是一种很有潜力的烟气净化方法. 

1.3    溶剂吸收法

溶剂吸收法也可以实现同时去除烟气中多种成分的目的，烟气中的 SOx、NOx 和 CO2 溶解在水中

都呈酸性，可以利用溶解显碱性的物质，使其在溶液中发生中和反应，从而达到净化烟气的目的. 例如

液体循环吸收法提取并资源化烟气中二氧化硫的技术，能将烟气中的二氧化硫提取出来制酸，回收硫

 

图 4    微藻的生物精炼路线和微藻生物质的应用

Fig.4    Biorefinery route of microalgae and application of microalgae biomass 
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资源的同时也满足清洁生产和循环经济发展[16 − 17]. 另外溶剂吸收法也用于单独去除 NOx 和 CO2
[18 − 19].

该技术设备简单，易操作，脱除效率较高，但其系统复杂度高，费用高，占用面积大，能源消耗大，且废

液的后续处理也是一大难题，容易造成二次污染，所以需要开发更合适的吸收剂. 张佩文[20] 采用不同

的方法合成了多种离子液体，结果表明，80% 负载比例下的乙酰胺-硫氰酸钠离子液体的吸收效果最

好，并且离子液体吸收剂具有价格低廉、操作简单、制备过程简单、吸收量大、原料广泛易得等特点. 

1.4    地质封存技术

近年来，深部煤层封存逐渐走进人们的视野，认为在深部煤层中封存二氧化碳是一种有前途的方

式. 一般认为最理想的封存场所是地下空间,包括含盐水层、油气田和深部不可采煤层. 各种二氧化碳

封存方案中，在能够提高煤层甲烷采收率的前提下，在不可开采的煤层中进行二氧化碳封存（CO2-
ECBM）不仅可以在地质时期内封存二氧化碳，而且还有助于提高甲烷（CH4）的采收率. 国际能源机构

的温室气体研发计划（IEAGHG）估计，实施二氧化碳封存技术有可能封存约 4880 亿吨的 CO2，并在全

球范围内回收 50 万亿立方米的 CH4. 深部煤层中 CO2 封存的主要机理是由于煤基质对 CO2 的吸附能

力强，且含有大量的孔隙为储存 CO2 提供空间. 也有研究表示与 CO2 和 CH4 相比，燃煤烟道气的成分

氮气（N2）可削弱煤基质膨胀效应. 事实证明，注入主要由 CO2 和 N2 组成的烟道气有可能降低煤层渗

透率并增加 CH4 的产生 [21 − 23]. 此外，注入烟道气代替纯 CO2 源，即将掺有燃煤烟气成分（SO2 和 NOx）

的 CO2 注入煤层中，可以降低 CO2 捕集、烟道气脱硫和脱硝的成本，因此备受关注. 张登峰等[24] 研究

了 SO2、NO 和 CO2 暴露量对各种等级煤孔隙形态的影响以及 CO2 与煤的相互作用，结果表明，CO2 暴

露量和 SO2 暴露量均导致各种等级煤的微孔比表面积和微孔体积减小，这可能与超临界 CO2 萃取和

煤基质溶胀效果有关. 通常，SO2、NO 和 CO2 的暴露量对不同等级的煤孔隙形态的影响在煤层内流体

的扩散和吸附性能中起主导作用，因此有必要充分考虑煤的孔隙形态对流体的依赖性. 虽然深部煤层

被认为是封存 CO2 的潜在地层,但是目前取得成功的案例非常少,主要是一些技术问题亟待解决, 例如

深部煤层的储存规律和特征、深部煤层封存 CO2 的机理和规律、煤层的可注入性问题、合适的注入工

艺和注入方案、CO2 在煤层中的运移模拟技术等. 因此在深部煤层中实现 CO2 的地质封存仍然需要进

行大量的研究工作和工程示范项目的实施. 

2    烟气脱硫脱碳脱硝的机理（Mechanism of flue gas desulfurization, decarbonization and denitration）

采用傅里叶变换红外 (FTIR) 光谱，核磁共振谱 (NMR)，漫反射红外傅里叶变换光谱 (DRIFTS)，
X 射线光电子能谱 (XPS) 和 X 射线吸收近边缘光谱 (XANES) 等技术手段，确定气相中 SOx/NOx 分子

与多孔固体吸附剂表面之间相互作用，进一步理解反应/吸附机理并确定反应产物. 

2.1    SOx 吸附机理

高温下 SOx 吸附在钙基吸附剂上，经硫酸化反应生成硫酸钙. 反应如下：

CaCO3 −→ CaO+CO2 （1）

CaO+SO2+1/2O2 −→ CaSO4 （2）

SO2 在活性炭上的吸附相对复杂，涉及到一个冷凝的或物理结合的 SO2 以及两个化学结合在氧化

活性位上的 SO2 物种. 气态 NO 或表面 NO2 增强了 SO2 的吸附，表明活性炭表面上吸附的物质之间具

有协同作用. 对于负载型胺吸附剂，有学者提出了 SO2 吸附的机理，氨基聚合物上的吸附与 CO2 吸附

相似. 反应如下：

R1R2NH+SO2⇄ R1R2NH+SO−2 （3）

此外，Tailor 等[25] 对负载型叔胺吸附 SO2 的机理进行了研究，并提出两条反应途径，干燥（4）和潮

湿（5）条件下 SO2 与叔胺的相互作用：

R3N+SO2 −→ R3N · · ·SO2 （4）

R3N+SO2+H2O −→ R3NH+HSO−3 （5）
 

2.2    NOx 吸附机理

NOx 在固体吸附剂上的吸附机理和选择性催化还原类似，受氧气或水以及温度的影响较大. 例如

2238 环　　境　　化　　学 40 卷



用 NH3 作还原剂，在 SCR 催化剂上发生的主要反应为：

4NO+4NH3+O2 −→ 4N2+6H2O （6）

2NO2+4NH3+O2 −→ 3N2+6H2O （7）

NO−3

NO−3

吸附剂 Cu-ZSM-5 吸附 NO 的实验结果表明，NO 吸附在 Cu-ZSM-5 上的反应顺序为 NO→N2O3→
N2O4→NO2→ . Bandosz 小组 [26] 测试了 Cu-BTC/氧化石墨复合材料在干燥和潮湿条件下的 NO2 吸

附能力和 NO 保留率. 结果表明，与 MOFs 和氧化石墨相比，复合材料在干燥条件下的 NO2 穿透能力更

强. 通过 FTIR 分析证实上述反应性能的提升是由于材料复合后提高了孔隙率和 NO2 在铜上的反应性

吸附能力，从而形成了双齿和单齿硝酸盐化合物，相应的吸附机理如图 5 所示. Apostolescu 等 [27] 使用

DRIFTS 和 TPD 研究了在 50 °C 下 NO2 在 Al2O3 上的吸附机理，结果表明，吸附相（即在 Al2O3 表面）吸

附 NO2 产生了 ，并在气相中生成了 NO. 反应中消耗的 NO2、解吸的 NO2 和生成的 NO 比例为

3∶2∶1. 所发生的反应为：

3NO(ads)+O2− (s) −→ 2NO−3 (ads)+NO
(
g
)

（8）
 

2.3    CO2 吸附机理

钙基吸收剂吸收 CO2 主要生成碳酸盐，吸收过程分成化学反应阶段控制（快速反应）和产物层扩

散控制（慢速反应）两个阶段. 快速化学反应的持续时间小于 1—3 min，其特征是 CO2 在钙基吸收剂颗

粒的表面进行反应，生成厚度在 30—50 nm 之间的 CaCO3 薄膜，覆盖在钙基吸收剂的表面[28]. 扩散控

制阶段的时间相对快速化学反应阶段慢得多.
 

2.4    SOx、NOx 和 CO2 共吸附机理

刘海艳等 [29] 在研究活性炭吸附燃煤烟气中 SOx、NOx 和 CO2 时发现，SOx、NOx 和 CO2 在吸附过

程中存在竞争关系，主要是对活性位的竞争，主要发生的反应如下：

SO2+∗ −→ SO2∗ （9）

NO+O2+∗ −→ NO2∗ （10）

O2+∗ −→ O2∗ （11）

NO+O2∗+SO2∗ −→ [(NO2) (SO3)∗]+∗ （12）

CO2+∗ −→ CO2∗ （13）

2[(NO2) (SO3)∗]+1/2O2+3H2O −→ 2H2SO4+2HNO3 （14）

CO2∗+H2O −→ H2CO3 （15）

* 表示活性位

 
 

 

图 5    NO2 在 Cu-BTC/氧化石墨复合材料上的吸附机理[26]

Fig.5    Mechanism of NO2 adsorption on Cu-BTC/graphite oxide composite[26] 
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3    常见的 SOx、NOx 和 CO2 吸附剂（Common SOx、NOx and CO2 adsorbent）

迄今为止，在多孔固体材料表面吸附小分子气体是目前最先进的气体分离和净化技术，是一种经

济有效的潜在替代方法. 已经有大量的固体吸附剂被用于 SOx 和 NOx 的去除，金属氧化物、沸石、钙

基吸附剂和活性炭是使用最广泛的材料. 除了这些传统的吸附剂，金属有机框架（MOFs）和杂化有机无

机材料（负载的胺吸附剂等）等新型材料近期也备受关注. 吸附材料本身的吸附能力、选择性、动力学

以及再生能力等属性会极大地影响其反应性能和应用经济性，因此吸附剂材料的选择是吸附系统设计

中至关重要的一步. 

3.1    沸石

沸石是沸石族矿物的总称，是一种含水和碱金属的铝硅酸盐矿物. 沸石可分为天然沸石和合成沸

石两大类，天然沸石在地壳中分布广泛，现已发现的天然沸石约 40 多种，因其性质特殊而广泛应用于

建筑材料. 人工合成沸石具有良好的孔隙结构和独特的表面特性，适用于许多种分子分离和反应. 天然

沸石和合成沸石已被广泛用作催化剂，吸附剂和膜. 沸石吸附剂在过去作为可再生材料被广泛用于取

代常规的不可再生吸附剂，沸石用于烟道气清理（即去除 SOx、NOx 和汞），例如用天然沸石代替活性炭

进行烟气脱硫. 相关研究结果表明当加热到 400 ℃ 时被活化的天然沸石具有最大的吸附容量，天然沸

石的应用大大降低了烟气脱硫的费用 . Shi 等 [23] 以沸石为吸附剂，利用 PSTA(变压变温吸附法 ) 在

1000 m3·h−1 的示范电厂进行烟气脱除 CO2 试验，能达到 90% 的脱除效率,且吸附剂在连续运行 2000 h
后吸附效率并没有明显下降，但吸附温度需要控制在 50 ℃. 最近 Liu 等 [30] 研究表明沸石（如硅沸石、

X 沸石和 Y 沸石）可以去除单组分 SOx/NOx，也可以利用 NaX 沸石去除多组分 SOx/NOx/CO2. Deng 等[31]

通过离子交换实验制备了一系列离子交换的 NaX 沸石，提升了 NaX 沸石吸附剂的提纯性能，并通过

N2 孔隙率法、XRD、XPS 等分析技术，发现 K-NaX 沸石在共同去除 SO2，NO 和 CO2 实验中表现出最

佳效果. 

3.2    钙基吸附剂

钙基吸附剂如石灰、石灰石和白云石等被广泛用于去除烟气中的硫氧化物. 这些天然矿物质资源

丰富，价格低廉，这类吸附剂对于以干燥方式为基础的脱硫方法很有吸引力. 钙基吸附剂捕获 CO2 发

生的反应是碳酸化反应，这种反应是高度放热反应，可能有效弥补因捕获 CO2 而消耗的能量，同时初

步经济分析表明，这一吸附过程在材料成本方面具有很强的优势. 此外，钙基吸附剂在两步循环碳化/
煅烧过程（通常在 700 ℃ 下进行）去除二氧化碳中也受到广泛关注，例如部分硫酸盐石灰石可以通过

石 灰 石 的 煅 烧 /硫 酸 化 /碳 化 过 程 被 CO2 活 化 [32].  Lu 和  Smirnotis[33] 研 究 了 SO2 对 钙 基 吸 附 剂 吸 附

CO2 的影响，他们认为 CO2 与 SO2 会在吸附剂表面形成碳酸盐与硫酸盐，SO2 会使吸附剂对 CO2 的吸

附容量降低. 因为在吸附过程中，SO2 与 CO2 会产生竞争吸附，即会发生硫酸化反应和碳酸化反应的竞

争反应，由于碳酸化反应是可逆的，而硫酸化反应不可逆，所以导致金属氧化物吸附 CO2 的能力下降.
目前钙基材料主要存在的问题是吸附剂颗粒的烧结会导致碳酸化反应可逆性丧失. Chen 等[34] 发

现对石灰石和白云石进行预热处理，其活性和耐久性会得到很大提高. 章晓彤等[35] 总结了 6 种钙基吸

附剂的改性方法，即添加有机酸、添加氯化氢、添加高熔点金属氧化物（MgO 和 MnO2）、在煅烧和碳酸

化阶段加入蒸汽、通过高强度的声波脉、燃烧生物柴油的副产品，并分析了 6 种改性方法的优缺点，研

究了提高钙基吸附剂循环捕集 CO2 能力的途径. 

3.3    金属氧化物

除氧化钙外，过去在去除 SOx 的应用中还广泛研究了其他金属氧化物. 但由于 SOx 吸附后会在吸

附剂表面产生稳定存在的盐化合物，导致吸附剂快速失活，降低 SOx 去除能力，这一点直接限制了该

类吸附剂的实际应用. 在 Mathieu 等[36] 将金属氧化物分为单氧化物、混合氧化物和负载型氧化物，详细

讨论了各类金属氧化物吸附剂去除 SOx 的情况. 结果表明基于二氧化硅的吸附剂是去除 SOx 杂质的

潜在选择，这是由于该类吸附剂具有高表面积并且二氧化硅对 SOx 具有的固有惰性. 相较于 SOx，只有

少量集中于使用金属氧化物去除 NOx 的研究. Karlsen 等[37] 建立的嵌入式簇模型已用于确定整个碱土

金属氧化物序列（MgO-BaO）上 NOx（NO2，NO3），SOx（SO2，SO3）以及 CO2 的吸附结构和能量，结果表明

吸附物在吸附剂表面的稳定性取决于基质的碱性，所以顺序为 MgO < CaO < SrO < BaO. Rodrigues 等[38]
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表明，CO2 和 NO2 会竞争相同的捕获钡位，此外，硫也燃料中的微量污染物，当活性位点暴露于 SOx

(SO2 和 SO3) 时，形成的稳定的亚硫酸钡和硫酸盐会相互竞争并抑制硝酸盐的形成. 

3.4    活性炭

活性炭是具有非常高的孔隙率和表面积的微晶非石墨形式的碳，这使其成为用于去除水、气、固

中杂质的理想吸附剂. 活性炭具有发达的细孔结构和巨大的内表面积，并且具有耐热性、耐酸性、耐碱

性强的特点，所以可用作催化剂载体. 在过去的研究中，活性炭基吸附剂因其高吸附能力、快速吸附动

力学、高疏水性、可再生性、低成本以及热稳定和机械稳定性等特性已被广泛用于 SOx 与 NOx 的吸附

研究. 活性炭的质地和表面特性显著影响捕获效率. 椰维炭是以椰壳为原料，经高温活化、碳化处理，

同时负载光触媒、碳纤维而成的一种新型活性炭，其对有机气体吸附能力比普通活性炭高 5 倍以上，

吸附速率更快 . Yi 等 [39] 在温度 (323 K) 下对椰子壳活性炭 (SAC) 和煤基活性炭 (CAC) 进行了 SO2、

NO 和 CO2 的吸附平衡测试. 结果表明，在 SAC 上的吸附亲和力顺序依次为 SO2 > CO2 > NO > N2，在

CAC 上的吸附亲和力顺序为 SO2 > NO > CO2 > N2. 同时通过扩展的 Toth 模型预测了不同烟气组分的

竞争性吸附，两种吸附剂的吸附量都遵循 CO2 > N2 > SO2 > NO 的顺序. 在多组分吸附中，SAC 具有比

CAC 更好的吸附性能.
在单组分 SOx/NOx 去除方面，具有碱性表面的活性炭对于有效去除 SO2 是首选. 此外，研究人员观

察到活性炭结构中存在的酚基和内酯基在吸附 SO2 过程中起重要作用. 在同时脱除 SOx 和 NOx 方面，

如果使用裸露的活性炭（或活性炭纤维）作为吸附剂，则应通过两步法进行 SOx 和 NOx 去除，首先将含

有 SOx 和 NOx 的烟气通入反应器，在反应器的初始阶段先捕获 SOx，避免了 SOx 对 NOx 的捕获产生不

利影响，NOx 在接下来的步骤中被去除. 通过使用混合催化剂-吸附剂系统（例如复合金属氧化物活化

的碳材料）可以将该技术简化为单步工艺. 在这方面，例如 V2O5，CuO，Fe2O3，MnO2，Cr2O3 和 CeO2 等

金属氧化物已经掺入活性炭载体中进行分离处理过程. 在研究的负载型催化剂-吸附剂系统中，发现

V2O5 活化的碳吸附剂与裸碳载体相比，在低温下显示出更高的去除效率. 

3.5    固体胺基吸附剂

固态胺基吸附剂通常由两种方法制得：一种是通过接枝方法将氨基嫁接到载体表面；另一种是通

过浸渍的方法将有机胺负载到载体上. 接枝法是利用化学键将氨基接枝到载体表面,从而改善氨基在

载体上的分散状况,并提高固态胺基吸附剂的热稳定性. 但是接枝法制备的固态胺基吸附剂受限于氨

基的接入量较少且无法控制, 使得吸附剂对 CO2 的吸附量较低. 另外负载型胺吸附剂作为一种新兴的

杂化有机-无机吸附剂，由于其固有的对酸性气体 (特别是 CO2) 的高吸附能力，与纯液体胺类吸附剂相

似，已经引起人们利用该类催化剂对烟道气进行捕集的关注[40]. 但是，这些固体负载型胺基吸收剂容易

受到烟道气污染物 (例如 SOx 和 NOx 杂质) 中毒的影响. 已证明 SOx 和 NOx 与大多数胺基是不可逆地

结合. 典型的胺杂化材料是通过用氨基聚合物（如聚（乙烯亚胺）（PEI））浸渍中孔载体或将胺基（如氨基

硅烷）共价束缚在表面上而制得的.
在单组分 SOx/NOx 去除方面，Diaf 等[41] 研究了弱酸性气体（如 CO2、SO2、NO2 和 NO）在含胺聚合

物吸附剂上的吸附作用，并探讨了胺结构对酸性气体吸附和吸附-解吸反应的热可逆性的影响. 研究结

果表明捕获过程的热可逆性按 CO2 > SOx > NOx 的顺序降低. Khatri 小组[42] 的一项研究评估了接枝胺

的 SBA-15 二氧化硅的 SO2 吸附能力及其对 CO2 吸附能力的影响，结果表明 SO2 不可逆地吸附在材料

上，阻止了活性胺位点对随后的 CO2 吸附，从而降低了 CO2 吸附能力. 在多组分 SOx/NOx/CO2 去除方

面，已经有一些文献针对 SOx、NOx 和 CO2 在胺吸附剂上的多组分吸附进行了研究讨论 . 在 SO2 和

NO 气体杂质存在的情况下，对四乙烯五胺（TEPA）官能化的 KIT-6 二氧化硅吸附剂的 CO2吸附性能进

行了研究，结果发现当吸附剂暴露在低于 0.03% 的 SO2 气氛中时，该吸附剂的 CO2 吸附容量会发生变

化；而吸附剂暴露在低于 0.04% 的 NO 气氛中时，其吸附能力未收到影响. 此外，该材料在 120 °C 下经

过 10 个循环后依然显示出强稳定性（即保留了其对 CO2 的吸附能力）. 最近，Rezaei 和 Jones[43 − 44] 评估

了负载型胺吸附剂对 SO2、NO 和 NO2 的吸附能力以及它们对吸附剂吸附 CO2 能力的影响，结果表明

吸附材料的 CO2 容量在暴露于 NO 后几乎保持不变. 
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3.6    金属有机框架 (MOFs)
因具有表面化学功能可调控且比表面积大的特点，金属有机框架（MOFs）最近一直被看作是高效

气体分离技术的基础，并且成为了学者们深入研究的重点. 到目前为止，剑桥结构数据库中已注册了

6000 多种 MOFs. 这些三维材料由金属离子或离子簇组成，这些离子或离子簇利用有机连接子通过强

共价键连接在一起. 与沸石和碳基材料不同，文献中关于使用 MOFs 吸附 SOx 和 NOx 的研究仍然很

少，表 2 列出了一些相关研究. 其中 Cu-BTC 是研究较多的，并且已经应用于烟气的净化，Sun 等[10] 通

过蒙特卡洛模拟等手段研究了 12 种典型多孔吸附材料对 SO2、NO 和 CO2 的吸附效果，结果表明 Cu-
BTC 和 MIL-47 对 SO2 有较强的吸附能力，Cu-BTC 是最佳的吸附剂；Mg-MOF-74 对于 SO2、NO 和

CO2 的同时吸附去除效果最佳. Yu Jiamei 等[45] 研究了 SO2 对 Cu-BTC（HKUST-1）捕捉 CO2 的影响，他

们证明烟道气中 SO2 的存在会对 CO2/N2 选择性产生轻微影响，特别是在较高压力下. Britt 等[46] 在 25 ℃
下通过一系列实验，系统地研究了几种 MOFs 材料选择性吸收 SO2 的动态性能. 发现 Zn-MOF-74 显示

出最高的穿透能力，并且吸附容量是典型的市售活性炭的吸附容量的 6 倍. 尽管 MOFs 材料的吸附容

量高，但仍需要调整其稳定性，这限制了它在许多气体分离过程中的应用. 例如，Cu-BTC(HKUST-1) 在

高于 70 ℃ 的温度下在蒸汽条件下会发生骨架坍塌.

在多组分 SOx/NOx/CO2 去除方面，最近 Sun Weizhen 等[10] 进行了分子模拟研究，以计算方式筛选

出多孔 MOFs 和沸石以去除烟道气中的 SO2 和 NOx. 根据它们的计算筛选结果，Mg-MOF-74 被认为是

可同时从干烟气混合物中去除 CO2，SO2 和 NOx 的最具潜力的吸附剂，其较高的二氧化碳吸收量可归

因于其更大的四级矩和更高的极化率. Zhao 等[47] 利用 MIP 吸附剂分离 CO2 时，发现 CO2 的吸附会受

到 SO2 的强烈影响，但水蒸气、O2 和 NO 的影响可以忽略. 

4    吸附剂吸附 SOx、NOx 和 CO2 的主要影响因素（The main  influencing  factors  on  the  adsorption  of

SOx、NOx and CO2 by adsorbents）

影响吸附剂吸附 SOx/NOx/CO2 的因素相当复杂，吸附剂本身的性质、助剂的添加、吸附的温度、

烟气的成分（如水蒸气、氧气、重金属）以及 SOx/NOx/CO2 几种成分的比例等对吸附效果有很大的影

响. 黄彬 [48] 制备了一系列无机盐改性的活性氧化铝吸附剂，并且分别考察了碳酸钾浸渍液浓度、焙烧

表 2    已应用于吸附 SOx 和 NOx 的 MOFs

Table 2    MOFs have been applied to SOx and NOx adsorption
 

吸附剂
Adsorbent

混合气体/% vol
Gas mixture

系统
System

温度/℃
T

吸附量/(mmol·g−1)
Adsorption capacity

Ba/Cu-BTC 0.1%/6%O2/He plug flow reactor <400 2.4

FMOF-2 0.5 bar SO2 volumetric system 25 1.4

MOF-5 1% SO2/N2 fixed-bed reactor 25 1.0

MOF-74 1% SO2/N2 fixed-bed reactor 25 3.0

MOF-177 1% SO2/N2 fixed-bed reactor 25 <1.0

MOF-199 1% SO2/N2 fixed-bed reactor 25 0.5

IRMOF-62 1% SO2/N2 fixed-bed reactor 25 6.0<1.0

Cu-BTC/graphite oxide 0.1%NO2/N2 fixed-bed reactor 25 2.1

CPO-27-Ni 1 bar pure NO gravimetric system 25 7.0

Cu-BTC 1 bar pure NO gravimetric system 25 3.0

MIL-88A(Fe) 1 bar pure NO gravimetric system 30 2.5

UiO-66 0.1%NO2/N2 fixed-bed reactor 25 1.1

UiO-67 0.1%NO2/N2 fixed-bed reactor 25 1.8

Cu-BTC 0.1%NO2/N2 fixed-bed reactor 25 1.7

Cu-BTC/graphite oxide 0.1%NO2/N2 fixed-bed reactor 25 1.8
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温度、吸附温度、氧气含量和水蒸气含量等因素对硫碳硝共吸附的影响规律. 结果表明，碳酸钾浸渍液

浓度为 2 mol·L−1，负载量为 35% 时，共吸附效果最好. 碱性氧化铝对 SO2 和 NO 均显示出较好的吸附

效果，但对于 CO2 的吸附能力仍有待提高. 在研究了吸附温度对碱性氧化铝吸附剂同时吸附脱除 3 种

气体的影响时，发现吸附温度对活性氧化铝共吸附 SO2、NO 和 CO2 效果的影响有不同的规律. 在共吸

附体系中，由于硫碳硝三种气体都是酸性气体，三种气体会在改性活性氧化铝吸附剂表面的碱性活性

吸附位上产生竞争吸附作用. 低温时，物理吸附作用占主导地位，因此当温度由 40 ℃ 升高到 75 ℃ 时

的吸附容量首先下降；当温度超过 70 ℃ 时，SO2 的化学吸附转变为主要的吸附方式，随着温度的升高

SO2 的吸附容量开始升高；当温度超过 175 ℃ 时，SO2 吸附容量的再次下降. 说明了吸附温度对吸附的

效果影响相当大.
Wen 等 [49] 用 共 沉 淀 法 制 备 了 3 种 混 合 氧 化 物 催 化 剂 CuMgAlO(Cu-cat)、CeMgAlO(Ce-cat) 和

CuCeMgAlO(CuCe-cat)，并且测试了在一定条件下同时催化去除 NOx、SOx 和 CO 的性能. 发现 CuCe-
cat 是一种同时包含铜和铈的混合氧化物催化剂，铜和铈之间的协同作用促使催化剂在 O2 存在下对

NO 的还原具有极高的活性，具有很强的抗水和抗硫能力，并且对 CO 的氧化能力很强. 而 CuCe-cat 能

同时吸附 NOx 和 CO，这是因为 CuCe-cat 在 750 °C 下煅烧，晶格中的某些 Ce4+离子可以被铜离子替代，

从而导致大量的 Cu+离子和氧空位的产生，它们分别成为 CO 和 NO 吸附的活性位. O2 的添加增加了

CuCe-cat 的 NO 转化率，因为它会将某些 Cu+离子氧化为对 NO 吸附具有活性的 Cu2+离子 .  H2O 对

NO 和 CO 转化率影响的不同源自催化剂对水煤气变换反应的不同活性. SO2 的存在提高了 CO 转化

率，并且在 720 °C 下对 CuCe-cat 的 NO 转化率没有不利影响，但它显著降低了 Cu-cat 和 Ce-cat 的 NO
和 CO 转化率. 因此，在选择吸附剂时要考虑诸多因素，才能取得理想的吸附效果. 

5    吸附剂再生（Adsorbent regeneration）

为了减少烟气的处理成本，对吸附剂进行循环使用是一个很重要的方法，所以在选择吸附剂时，吸

附剂再生性能是至关重要的. 吸附剂的再生方法有加热解吸再生法、降压或真空解吸再生法、超声再

生法、微波辐射再生法、电化学再生法、生物再生法、湿式氧化再生法等. 其中比较成熟的再生方法有

加热解吸再生法、电化学再生法和生物再生法. 但是加热解吸再生法在较高的温度时会一定程度上破

坏吸附剂的表面结构，当温度过高时，吸附剂会永久的失去活性. 张佩文等[20] 研究了制备的离子液体

负载材料的回收和循环使用效果，在温度为 30 ℃，压力为 1 atm 的条件下，将 SO2 气体以稳定的流速

通入盛有离子液体负载材料的大玻璃管中，30 min 后反应达到吸附平衡；在温度为 80 ℃，真空减压为

4.24 kPa 的条件下，对吸收 SO2 后的离子液体负载材料进行解析实验，60 min 后解析完全，发现解析后

的离子液体与制备的离子液体对 SO2 的吸收效果几乎一样. 黄彬[48] 利用加热解吸再生法，对乙酰胺-硫
氰酸钠负载材料进行解析，并且循环使用 5 次，发现其对 CO2 的吸收效果不变. 

6    总结与展望（Summary and outlook）

与空气污染和环境问题相关的公众关注已驱使全球许多学者通过开发更有效的材料和工艺来实

现烟道气的净化. 通过吸附作用净化烟气已被证明是解决当前技术在经济和环境方面问题的一种有效

的途径. 本文对燃煤烟气脱硫脱硝脱碳一体化技术的研究现状进行了汇总和分析，着重针对吸附材

料、吸附机理以及尚待解决的问题进行了总结.
（1）需要开发物理、化学和结构特性更优且净化性能更好的新型材料. 目前大多数的吸附剂材料

已显示出对气态 SOx、NOx 和 CO2 有较好的吸附效率，但很多固体吸附剂缺乏长期稳定性、适用操作

条件范围狭窄、合成成本高、同时去除多种杂质气体的能力有限.
（2）干吸附技术是一种可实现多种污染物共同净化且有巨大潜力的净化方法. 但想要达到这一目

的，要克服许多技术和经济障碍. 目前最新研究结果表明，杂化有机-无机材料和 MOFs 为干吸附技术

的设计和结构修改提供了新的思路. 但是这些材料的稳定性有限且不稳定的原因尚不清楚. 已经报道

的各种改性和未改性吸附剂对 SOx/NOx/CO2 吸附能力都很高，但仍然需要开发能够同时去除各种酸性

物质的稳定吸附剂. 这也为应用于烟气净化的新材料开发带来了挑战.
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（3）由于很多烟气净化在相对较高的温度下运行，尤其是捕集 NOx. 目前已经开发出较多的吸附剂

能在相对较低的温度下与 SOx、NOx 和 CO2 相互作用. 但是各项研究未能实现传统吸附剂材料在低温

下吸附性能的提升，所以未来必须做更多的工作来提高吸附剂在较低温度下的选择性、容量和吸收率.
（4）吸附材料的长期稳定性. 尽管去除 SOx/NOx/CO2 的能力至关重要，但这并不是固体吸附剂唯一

重要的性能参数. 目前已经有许多具备较高选择性和高 SOx/NOx/CO2 容量固体吸附剂的相关研究报

道，但很少有吸附材料经过多次吸附和解吸循环后依然具备稳定性的报道. 因此，就稳定性而言，仍然

需要发现大量的新型材料. 从经济角度看，最重要的是吸附剂在长时间的循环操作中能够保持其容量.
此外，由于烟道气中含有大量的水，因此吸附剂材料还需要能够在相应的湿度条件下很好的去除酸性

气体. 同时，其它影响因素，如成本、物理特性、热稳定性和化学稳定性等也直接决定了特定分离技术

吸附剂材料的选择.
总之，能够有效去除燃煤烟气中酸性气体的材料的设计和改性具有很大的发展前景. 尽管取得了

一定的成果，但仍有许多技术尚未开发，需要加以探索.
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