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摘要:为了增加燃煤烟气中氯化物的含量、提高选择性催化还原脱硝装置催化剂对零价汞(Ｈｇ０)的氧化效率ꎬ将模拟脱硫

废水电解产物回喷至烟道内ꎮ 将不同浓度 ＨＣｌ 溶液(０~０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)添加到模拟脱硫废水中ꎬ随着 ＨＣｌ 溶液浓度的增加ꎬ氯离子

脱除量和脱除率均先增大后减小ꎬ在 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 达到最大值ꎻＣｌ２ 在电解产物中所占比例也是先增大后减小ꎬ在 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 达到

最佳值ꎮ 将模拟脱硫废水电解产物回喷至烟道内ꎬ选择性催化还原脱硝装置催化剂对 Ｈｇ０ 的氧化效率均有很大程度的提高ꎬ
当将加入 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ ＨＣｌ 溶液模拟脱硫废水电解产物回喷至烟道内时ꎬＨｇ０ 氧化效率达到最大值 ９４􀆰 ９％ꎮ
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主要研究方向为燃煤电厂烟气污染控制ꎬ通讯联系人ꎬｊｊｈｕ１９６３＠ ｏｕｔｌｏｏｋ.ｃｏｍꎮ

　 　 汞及其化合物具有较高的毒性、易挥发性ꎬ在环

境中持久存在ꎬ并且在食物链中通过生物累积而富

集ꎬ严重危害人类健康[１]ꎮ 预防汞污染对人体健康

产生的危害ꎬ主要途径是减少汞及其化合物的排放ꎬ
世界各国出台了多项相关的法律法规来限制汞污染

物的排放ꎮ
燃煤电厂被认为是汞污染的主要人为排放源ꎬ

约占总排放量的 １ / ３[２]ꎮ 汞主要以 ３ 种形式存在于

燃煤电厂排放的烟气中:零价汞 ( Ｈｇ０ )、二价汞

(Ｈｇ２＋)和颗粒态汞(Ｈｇｐ) [３]ꎮ Ｈｇ２＋ 易溶于水ꎬ当烟

气经过石灰石－石膏湿法脱硫装置(ＷＦＧＤ)时ꎬＨｇ２＋

可以溶解在脱硫浆液中并从烟气中脱除[３]ꎻＨｇｐ 是

Ｈｇ０ 或者 Ｈｇ２＋吸附在烟尘颗粒上而形成的一种汞的

存在形式ꎬ可以被电除尘器和袋式除尘器捕集而从

烟气中脱除[３]ꎻ而 Ｈｇ０ 由于其易挥发性和水不溶

性ꎬ很难被现有的污染物控制装置捕集[３]ꎮ 因此ꎬ
如何将 Ｈｇ０ 从烟气中脱除ꎬ成为防止汞污染物排放

的关键问题ꎮ
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选择性催化还原技术(ＳＣＲ)是燃煤烟气主要的

脱硝技术ꎬ普遍应用于燃煤电厂中ꎮ ＳＣＲ 技术不仅

可以催化还原 ＮＯｘꎬ还可以氧化燃煤烟气当中的

Ｈｇ０ [４]ꎮ 当燃煤烟气通过 ＳＣＲ 催化剂时ꎬ其中的

Ｈｇ０ 可被空气中的 Ｏ２ 氧化为 Ｈｇ２＋ꎬ但是传统 ＳＣＲ
催化剂氧化 Ｈｇ０ 的效率较低[５]ꎮ 有研究表明ꎬ
Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ / ＴｉＯ２ 催化剂在有 ＨＣｌ、Ｃｌ２ 或者其他活

性氯存在的条件下ꎬ对 Ｈｇ０ 的氧化效率较高[６]ꎮ 然

而我国生产的煤炭氯元素含量较低ꎬ导致燃煤烟气

中氯化物含量不足ꎬ无法使 Ｈｇ０ 全部氧化ꎬ因此需要

向燃煤烟气中添加一部分氯化物ꎮ
ＷＦＧＤ 技术是目前应用最广泛的脱硫技术ꎬ由

于其脱硫效率高、技术成熟、运行可靠ꎬ大部分燃煤

电厂都装备了 ＷＦＧＤ 脱硫装置[７]ꎮ ＷＦＧＤ 脱硫装

置运行过程中ꎬ来自燃煤烟气的可溶性氯化物、颗粒

物和重金属物质不断积累在脱硫浆液中ꎬ脱硫浆液

中混入这些杂质降低了 ＷＦＧＤ 脱硫装置的运行效

率ꎬ氯离子的积累导致运行设备和管道腐蚀ꎬ降低了

副产品石膏的品质[８－１０]ꎮ 因此ꎬ一部分脱硫废水必

须从脱硫装置中排出ꎬ控制脱硫浆液中杂质的浓度ꎬ
以保证脱硫装置高效稳定运行[１１]ꎮ

排放的脱硫废水中氯离子含量较高ꎬ一般可达

到 ２０ ｇ / Ｌ[１２－１３]ꎮ 氯离子较容易溶于水ꎬ现有的处理

脱硫废水的方法很难将其有效去除ꎮ 电解法可以将

脱硫废水中的氯离子氧化脱除ꎮ 电解法阳极将氯离

子氧化为 Ｃｌ２ 和其他活性氯成分ꎬ是较高效的除氯

方法[１２ꎬ１４－１５]ꎮ
ＷＦＧＤ 脱硫系统中直接排放的脱硫废水一般呈

弱酸性至中性ꎬｐＨ 一般在 ５~ ６[１１]ꎬ如果直接使用排

放的脱硫废水进行电解ꎬ阳极液 ｐＨ 较高ꎬ电解产物

中 Ｃｌ２ 含 量 较 低ꎬ 而 且 会 产 生 少 量 的 ＣｌＯ－ 和

ＣｌＯ－
３
[１６]ꎮ 过多的 ＣｌＯ－和 ＣｌＯ－

３ 回喷至烟道内将会使

烟道结垢ꎬ对工业生产带来严重危害ꎮ 而当阳极液

ｐＨ 较低时ꎬ将会抑制 ＣｌＯ－ 和 ＣｌＯ－
３ 的生成ꎬ并使溶

解在阳极液中的 Ｃｌ２ 更容易从溶液中析出[１７]ꎮ 因

此ꎬ电解酸性脱硫废水可以获得更好的电解效果ꎮ
本实验阳极液采用酸性脱硫废水ꎬ研究不同酸

性脱硫废水对电解产物的影响ꎮ 之后将电解产物回

喷入烟道中ꎬ研究电解产物对 Ｈｇ０ 氧化的影响ꎮ

１　 材料与方法

１􀆰 １　 实验材料

氯化钠、六水合氯化镁、无水氯化钙、高锰酸钾、
氯化钾(优级纯ꎬ国药集团化学试剂有限公司)ꎬ压
缩气体(武润桦辉氧气气瓶检验有限责任公司东新

分公司)ꎬＶ２Ｏ５ / ＷＯ３－ＴｉＯ２ ＳＣＲ 催化剂(宜兴市宜刚

环保工程材料有限公司)ꎮ
１􀆰 ２　 实验装置

本实验所用的实验装置如图 １ 所示ꎮ 模拟燃煤

烟气气体组分来自于压缩钢瓶ꎬ通过玻璃转子流量

图 １　 模拟燃煤烟气脱硝脱汞实验装置
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计进入到气体混合罐中ꎮ 玻璃转子流量计用于控制

气体流量大小ꎬ并保持总气体流量为 １ Ｌ / ｍｉｎꎮ Ｈｇ０

来源于汞渗透管ꎬ并由 Ｎ２ 携带进入到混合气中ꎮ 活

性氯组分由电解装置产生ꎬ并由流体泵循环进入到

混合烟气中ꎮ 烟气组分混合后ꎬ从入口处进入到程

序升温管式电炉中ꎬ在 ＳＣＲ 催化剂上发生反应ꎮ 反

应后的气体从出口处离开管式电炉ꎮ 出口处的烟气

分析仪可以实时监测各烟气组分的浓度ꎬ末端安大

略装置吸收并固定烟气中的汞元素[１８]ꎮ 吸收液中

的汞元素由 ＩＣＰ－ＭＳ 进行分析ꎮ
１􀆰 ３　 实验方法

１􀆰 ３􀆰 １　 工艺参数确定

本实验向阳极液脱硫废水中加入 ０~０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＨＣｌ 溶液ꎬ在 ２􀆰 ５０ Ａ 的直流电流条件下电解

１２０ ｍｉｎꎮ 电解完成后ꎬ对阳极液测定氯离子含量和

活性氯含量ꎮ 然后将电解脱硫废水阳极液回喷至模

拟烟气中ꎬ在固定床反应器中的 ＳＣＲ 催化剂表面与

Ｈｇ０ 反应ꎮ 模拟烟气在固定床反应器由吸收瓶吸收

６０ ｍｉｎꎬ然后使用原子吸收仪测定汞元素含量ꎮ
１􀆰 ３􀆰 ２　 检测方法

溶液中氯离子的检验方法采用硝酸汞滴定法

(ＨＪ / Ｔ ３４３—２００７) [１９]ꎮ
溶液中活性氯的检测方法采用五步碘量法[２０]ꎮ
燃煤烟气中汞元素的吸收采用 安 大 略 法

(Ｏｎｔａｒｉｏ Ｈｙｄｒｏ Ｍｅｔｈｏｄ) [１８]ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＨＣｌ 浓度对氯离子脱除量和脱除率的影响

ＨＣｌ 浓度对氯离子脱除量和脱除率的影响见

图 ２ꎮ

图 ２　 ＨＣｌ 浓度对氯离子脱除量和脱除率的影响

由图 ２ 可知ꎬ随着 ＨＣｌ 溶液浓度的增加ꎬ氯离子

脱除量先增大后减小ꎮ 当 ＨＣｌ 溶液为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ氯离子脱除量最大ꎬ为 １１ ０００ ｍｇ / Ｌꎮ 当 ＨＣｌ 溶
液浓度为 ０ 时ꎬ电解产生的 Ｃｌ２ 首先溶解在阳极液

中ꎬ生成 ＨＣｌＯ 和 ＣｌＯ－ꎬ并伴有其他副反应的发生

[见式(１) ~ (４)] [１６]ꎬ增加了电解电压ꎬ降低了电流

效率ꎬ因此ꎬＨＣｌ 溶液为 ０ 时氯离子脱除量较低ꎮ 随

着电解的进行ꎬ当溶液 ｐＨ 下降到 ２􀆰 ０~２􀆰 ５ 时ꎬ电解

生成的 Ｃｌ２ 开始从溶液中析出[１７]ꎮ 当 ＨＣｌ 溶液从

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 增大到 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ阳极液初始 ｐＨ 较

低ꎬ抑制了 Ｃｌ２ 在阳极液中的溶解和副反应的发生ꎬ
电流效率增大ꎬ 因此ꎬ 氯离子脱除量有显著增

加[１６－１７]ꎮ 当 ＨＣｌ 溶液从 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 增大到 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ
时ꎬ阳极液和阴极液中 ＨＣｌ 溶液化学浓度梯度差不

大ꎬ化学浓度梯度的扩散作用减弱ꎻ又因为电场的作

用ꎬ阴极液中大量的阴离子移动到离子交换膜附近ꎬ
影响了极液之间的传质作用ꎮ 所以ꎬ当 ＨＣｌ 溶液浓

度大于 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ氯离子脱除量略有减少[１７ꎬ２１]ꎮ
Ｃｌ２(ｇ) 􀜩􀜨􀜑 Ｃｌ２(ａｑ) (１)

Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ 􀜩􀜨􀜑 ＨＣｌＯ ＋ ＨＣｌ (２)
ＨＣｌＯ 􀜩􀜨􀜑 Ｈ ＋ ＋ ＣｌＯ － (３)
３ＣｌＯ － ＋ １􀆰 ５Ｈ２Ｏ →

ＣｌＯ －
３ ＋ ３Ｈ ＋ ＋ ２Ｃｌ － ＋ ０􀆰 ７５Ｏ２ ＋ ３ｅ － (４)

　 　 由图 ２ 还可以看出ꎬ随着 ＨＣｌ 溶液浓度的增加ꎬ
氯离子脱除率也是先增大后减小ꎮ 当 ＨＣｌ 溶液浓

度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ 氯离子脱除率达到最大值

５５􀆰 ４１％ꎮ 当阳极液为酸性溶液时(ＨＣｌ 溶液浓度为

０􀆰 １~０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ)ꎬ氯离子脱除率均在 ５０％以上ꎬ氯
离子脱除效果优于前人的研究[１４－１５]ꎮ
２􀆰 ２　 ＨＣｌ 浓度对电解产物中 Ｃｌ２ 所占比例的影响

酸性阳极液有利于阳极电解产生更多的 Ｃｌ２ꎬ从
而提高 Ｃｌ２ 的产量和纯度[１７]ꎮ 本节实验首先向脱

硫废水中添加不同浓度的 ＨＣｌ 溶液ꎬ然后研究不同

ＨＣｌ 浓度对电解产物中 Ｃｌ２ 所占比例的影响ꎬ结果

见图 ３ꎮ

１—Ｃｌ２ꎻ２—ＣｌＯ－
３ ꎻ３—ＣｌＯ－

２ ꎻ４—ＣｌＯ２

图 ３　 电解产物中各氯化物所占比例

由图 ３ 可知ꎬ当 ＨＣｌ 溶液浓度从 ０ 增大到

０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｌ２ 在电解产物中所占比例先升高后

减小ꎬ当 ＨＣｌ 溶液浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时 Ｃｌ２ 所占比例

达到最大值 ９５􀆰 ６７％ꎮ 当 ＨＣｌ 溶液从 ０ 增大到

０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｌ２ 在电解产物中所占比例不断增
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大ꎬ这主要是由于阳极液中存在大量 Ｈ＋离子ꎬ抑制

了 ＨＣｌＯ 电离生成 ＣｌＯ－ꎬ从而抑制了 Ｃｌ２ 在阳极液

中的溶解ꎬＣｌ２ 更容易从阳极液中析出[见式(５) ~
(７)]ꎬ因此提高了 Ｃｌ２ 的产量ꎻ而阳极液中 ＨＣｌＯ 和

ＣｌＯ－浓度的降低ꎬ避免了电解副反应的发生ꎬ所以

Ｃｌ２ 在电解产物中所占比例不断增大[１７]ꎮ 当 ＨＣｌ 溶
液从 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 增大到 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｌ２ 在电解产

物中所占比例略有降低ꎬ这主要是由于阳极液中

ＨＣｌ 浓度过高ꎬ使得更多的氯离子和 ＣｌＯ－在阳极被

氧化生成 ＣｌＯ－
２ 和 ＣｌＯ－

３ꎬ副反应增加 [见式 ( ８)、
(９)]ꎬＣｌ２ 在电解产物中所占比例略有降低[１６]ꎮ

由于 ＨＣｌ 溶液浓度为 ０􀆰 ３ 和 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ电
解产物中 Ｃｌ２ 所占比例大致相同ꎻ而 ＨＣｌ 溶液浓度

为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时氯离子脱除量和脱除率又最大ꎬ所
以 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 为 ＨＣｌ 溶液最佳浓度ꎮ

Ｈ ＋ ＋ ＣｌＯ － 􀜩􀜨􀜑 ＨＣｌＯ (５)
ＨＣｌＯ ＋ ＨＣｌ 􀜩􀜨􀜑 Ｃｌ２ ＋ Ｈ２Ｏ (６)

Ｃｌ２(ａｑ) 􀜩􀜨􀜑 Ｃｌ２(ｇ) (７)
３ＨＣｌＯ → ＣｌＯ －

３ ＋ ２Ｃｌ － ＋ ３Ｈ ＋ (８)
２ＨＣｌＯ → ＣｌＯ －

２ ＋ Ｃｌ － ＋ ２Ｈ ＋ (９)

２􀆰 ３　 不同电解脱硫废水产物回喷对烟气中 Ｈｇ０ 氧

化的影响

燃煤烟气中的 Ｈｇ０ 可以在 ＳＣＲ 催化剂表面被

氧化生成 Ｈｇ２＋ꎮ 在有 Ｏ２ 参与的条件下ꎬ通过 Ｍａｒｓ－
Ｍａｅｓｓｅｎ 机理ꎬＨｇ０ 被 Ｖ２Ｏ５ 催化氧化生成 ＨｇＯꎮ 然

而在无氯化物参与的条件下ꎬＶ２Ｏ５ 催化效率较低

(仅有 ２０％) [５]ꎮ 有研究表明ꎬ在 ＨＣｌ、Ｃｌ２ 和 ＨＣｌＯ
等氯化物参与下ꎬＨｇ０ 氧化效率较高[６]ꎮ 因此ꎬ电解

脱硫废水产生较多的氯化物ꎬ可以回喷进烟道内ꎬ提
高 Ｈｇ０ 氧化效率ꎮ 不同电解脱硫废水产物对烟气中

Ｈｇ０ 的氧化率见图 ４ꎮ

图 ４　 不同电解脱硫废水产物对烟气中 Ｈｇ０ 的

氧化率

由图 ４ 可知ꎬ当脱硫废水中无 ＨＣｌ 溶液时ꎬＳＣＲ
催化剂对 Ｈｇ０ 的氧化效率为 ８９％ꎬ比之前文章研究

的只在 Ｏ２ 参与条件下的 Ｈｇ０ 氧化效率高很多[５]ꎮ
随着向脱硫废水中加入不同浓度的 ＨＣｌ 溶液ꎬ大量

Ｈ＋促进了阳极电解产生更多的 Ｃｌ２ꎬＳＣＲ 催化氧化

Ｈｇ０ 的效率继续提升ꎮ 当 ＨＣｌ 溶液浓度从 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
增大到 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＨｇ０ 氧化率先增大后减小ꎬ在
０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时达到最大氧化率 ９４􀆰 ９％ꎮ

当电解脱硫废水产物回喷进烟道后ꎬ一部分未

被阳极氧化的剩余氯离子在 ＳＣＲ 催化剂表面通过

Ｄｅａｃｏｎ 反应催化氧化生成 Ｃｌ２ꎬ溶解在阳极液中的

Ｃｌ２ 在高温烟道中气化ꎬ而电解产生的气态 Ｃｌ２ 直接

从电解装置中引入烟道内ꎬ这些生成的 Ｃｌ２ 在 ＳＣＲ
催化剂表面被活化ꎬ生成氯氧合钒配合物ꎬ氯氧合

钒配合物与 Ｈｇ０ 反应生成 ＨｇＣｌ２ꎬＨｇ０ 被氧化生

成 Ｈｇ２＋[５] ꎮ

３　 结论

(１)向脱硫废水阳极液添加 ＨＣｌ 溶液ꎬ可以降

低电解产生的 Ｃｌ２ 在阳极液中的溶解度ꎬ同时抑制

Ｃｌ２ 与阳极液反应生成 ＨＣｌＯ 和 ＣｌＯ－等ꎬ有利于产生

更多的 Ｃｌ２ 并促进 Ｃｌ２ 从阳极液中析出ꎮ ＨＣｌ 溶液

的加入同时可以提高氯离子脱除量和脱除率ꎬ当
ＨＣｌ 溶液浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬ氯离子脱除量和脱

除率达到最大值 １１ ０００ ｍｇ / Ｌ 和 ５５􀆰 ４１％ꎮ
(２)向脱硫废水阳极液添加 ＨＣｌ 溶液ꎬ可以抑

制阳极液电解副反应的发生ꎬ提高 Ｃｌ２ 在电解产物

中所占比例ꎬ当 ＨＣｌ 溶液浓度为 ０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＣｌ２
在电解产物中所占比例达到最大值 ９５􀆰 ６７％ꎮ

(３)将不同电解脱硫废水产物回喷进烟道内ꎬ
对 Ｈｇ０ 的氧化率均有不同程度的提高ꎮ 当 ＨＣｌ 溶
液浓度为 ０􀆰 ３ ｍｏｌ / Ｌ 时ꎬＨｇ０ 的氧化率达到最大

值 ９４􀆰 ９％ꎮ
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