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锰－巯基化二氧化钛吸附剂对烟气中
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摘要:为改善燃煤电厂排放的单质汞(Ｈｇ０)引起的环境污染ꎬ采用水热法制备了二氧化钛载体ꎬ并利用锰氧化物和巯基对

二氧化钛进行改性ꎬ研究了低温下(≤２００℃)对烟气中单质汞的脱除性能ꎮ ＦＴ－ＩＲ、ＸＲＤ 以及 ＳＥＭ 表征结果表明ꎬ３－巯基丙基

三甲氧基硅烷(ＭＰＴＭＳ)和锰基氧化物成功掺杂到二氧化钛载体上并分布均匀ꎮ Ｈｇ－ＴＰＤ 分析结果表明ꎬ反应后的汞主要以

ＨｇＳ 和 ＨｇＯ 形式存在ꎮ 研究结果表明ꎬ当 ３－巯基丙基三甲氧基硅烷与钛的摩尔比为 １ ∶４０、硝酸锰与总物质的质量比为 １ ∶１００
时ꎬ锰－巯基化二氧化钛吸附剂脱除单质汞的效率达到最大ꎬ为 ９０􀆰 ２％ꎮ
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　 　 汞排放会对环境及人体造成严重损害[１]ꎮ 燃

煤电厂、有色金属的冶炼和水泥制造被列为最大的

人为汞排放源ꎬ其中燃煤电厂排在首位ꎮ 燃煤电厂

汞排放形式主要以氧化汞(Ｈｇ２＋)、颗粒汞(ＨｇＰ )及
单质汞(Ｈｇ０) ３ 种形态存在[２－３]ꎬＨｇ０ 占了汞排放的

绝大部分ꎮ 氧化汞(Ｈｇ２＋)和颗粒汞(ＨｇＰ)可以采用

静电除尘或湿法烟气脱硫装置将其去除[４]ꎮ 然而ꎬ
Ｈｇ０ 具有高挥发性以及低溶解性ꎬ在燃煤电厂中去

除较为困难ꎬ所以减少 Ｈｇ０ 排放是控制汞污染的首

要任务ꎮ
目前已开发多种方法减少 Ｈｇ０ 排放ꎬ如吸附

法[５－６]、催化氧化法[７－８]、光催化氧化法等[９]ꎮ 其中ꎬ
吸附法具有低成本、操作简单和容易设计等优点ꎬ被
认为是高效、经济的方法[１０]ꎮ 而且可用的吸附剂种

类繁多ꎬ如采用活性炭注入技术去除 Ｈｇ０ꎮ 然而ꎬ活
性炭注入技术高成本使其使用受到限制[１１－１２]ꎬ所
以ꎬ有待开发一种高效去除 Ｈｇ０ 的新型材料ꎮ 研究

学者发现巯基与 Ｈｇ０ 存在强相互作用ꎬ巯基为软碱

类ꎬＨｇ 为软酸类ꎮ 巯基与软酸类可以形成稳定的配

合物[１３]ꎮ 除此以外ꎬ锰基氧化物具有成本低、环境

友好和高的氧化还原性等优点ꎬ已被开发用于 Ｈｇ０

的去除[５]ꎮ Ｌｉ 等[１４] 采用超声波辅助浸渍法合成的
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ＭｎＯｘ / ＴｉＯ２ 催化剂ꎬ在 ２００℃的低烟气温度下ꎬＭｎＴｉ
催化剂能够有效地同时还原 ＮＯ 和氧化 Ｈｇ０ꎮ 虽然

巯基或锰基氧化物对烟气中 Ｈｇ０ 的去除比较普遍ꎬ
但是二者结合制备的吸附剂对 Ｈｇ０ 的去除鲜有报

道ꎮ 相比于巯基或锰氧化物改性吸附剂ꎬ同时具备

巯基和锰氧化物的新型吸附剂可基于两者的协同作

用ꎬ具有高效脱除燃煤烟气中 Ｈｇ０ 的能力ꎮ 笔者以

ＴｉＯ２ 为载体ꎬ同时负载巯基与锰基氧化物的吸附剂

制备方法ꎮ 研究了巯基改性剂 ＭＰＴＭＳ 与钛的摩尔

比、锰氧化物与吸附剂的质量比以及烟气条件对

Ｈｇ０ 去除效率的影响ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 材料

聚醚 Ｐ１２３(Ｍａ ＝ ５ ８００)ꎬ上海麦克林生化科技

有限公司生产ꎻ无水乙醇(≥９９􀆰 ７％ꎬ分析纯)ꎬ天津

市康科德科技有限公司生产ꎻ硝酸锰溶液(分析纯ꎬ
５０％)ꎬ上海阿拉丁生化科技有限公司生产ꎻ钛酸丁

酯(≥９９􀆰 ０％ꎬ分析纯)ꎬ天津市科密欧化学试剂有

限公司生产ꎻ３－巯基丙基三甲氧基硅烷(ＭＰＴＭＳꎬ
≥９７􀆰 ０％)ꎬ上海易恩化学技术有限公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 锰掺杂 ＴｉＯ２ 复合材料的合成

将 １ ｇ Ｐ１２３ 加入到 ２０ ｍＬ 无水乙醇中使其完

全溶解ꎮ 再加入 ５ ｍＬ 钛酸丁酯并搅拌至透明ꎬ最后

加入 １􀆰 １ ｍＬ 去离子水ꎮ 制备好的样品倒入 ５０ ｍＬ
的反应釜中ꎬ在 １００℃的烘箱中水热反应 ２４ ｈꎮ 冷

却后ꎬ用无水乙醇和去离子水将样品洗涤离心 ３ 次ꎬ
然后在 ８０℃烘箱中干燥 ８ ｈꎮ 干燥后的样品用以无

水乙醇为溶剂的索氏回流 ２４ ｈ 去除 Ｐ１２３ꎬ再在

８０℃烘箱中干燥ꎮ 回流干燥后ꎬ样品加入到 ２０ ｍＬ
的去离子水中ꎬ再加入不同质量比的硝酸锰溶液ꎬ磁
力搅拌 ３ ｈꎮ 然后在 １００℃ 烘箱中干燥ꎬ最后在

２００℃马弗炉中煅烧 ３ ｈꎮ 煅烧好的样品加入

２００ ｍＬ 的去离子水中超声 ２ ｈꎬ在 ６０℃水浴锅下磁

力搅拌 １ ｈꎬ最后在－５０℃下冷冻干燥 ４８ ｈꎬ即为所

得样品ꎬ样品命名为 ａ％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎬ其中 ａ(ａ 分别为

０􀆰 ５、１、３)为硝酸锰占总物质的质量分数ꎮ
１􀆰 ３　 锰－巯基化 ＴｉＯ２ 复合材料的合成

回流干燥前的步骤不变ꎮ 回流干燥后ꎬ样品加

入到 ２０ ｍＬ 的去离子水中ꎬ再加入 ０􀆰 ２５４ ８ ｇ 的硝酸

锰溶液ꎬ磁力搅拌 ３ ｈꎮ 然后在 １００℃烘箱中干燥ꎬ
最后在 ２００℃马弗炉中煅烧 ３ ｈꎮ 煅烧好的样品加

入 ２００ ｍＬ 的去离子水中超声 ２ ｈꎬ在 ６０℃水浴锅中

磁力搅拌 １ ｈꎬ搅拌过程中加入不同量的 ＭＰＴＭＳꎬ最

后在－５０℃下冷冻干燥 ４８ ｈꎬ即为所得样品ꎬ样品命

名为 ｂ％ ＳＨ－ １％ Ｍｎ －ＴｉＯ２ꎬ其中 ｂ ( ｂ 分别为 ０、
１􀆰 ６７、２􀆰 ５、５、１０)为 ＭＰＴＭＳ 与钛的摩尔比ꎮ
１􀆰 ４　 材料表征

利用傅里叶红外光谱仪(ＦＴ－ＩＲꎬ美国赛默飞世

尔科技生产)测试样品的化学键和官能团ꎻ利用 Ｘ
射线衍射仪(ＸＲＤꎬ日本理学公司生产)分析样品结

晶度ꎻ利用 Ｎ２ 吸附脱附(美国麦克默瑞提克(上海)
仪器有限公司生产) 分析样品的孔隙结构ꎬ通过

ＢＥＴ(Ｂｒｕｎａｕｅｒ－Ｅｍｍｅｔｔ－Ｔｅｌｌｅｒ)方法和 ＢＪＨ(Ｂａｒｒｅｔｔ－
Ｊｏｙｎｅｒ－Ｈａｌｅｎｄａ)模型获得样品的比表面积、孔体积

和孔径ꎻ利用扫描电子显微镜(ＳＥＭꎬ泰斯肯(中国)
有限公司生产)观察样品形貌ꎻ利用 Ｘ 射线光电子

能谱仪(ＸＰＳꎬ美国赛默飞世尔科技生产)测试元素

的存在形式以及价态ꎻ利用程序升温脱附技术(Ｈｇ－
ＴＰＤ)对吸附剂中汞的存在形式进行分析ꎮ
１􀆰 ５　 脱汞实验

脱汞实验的装置流程图如图 １ 所示ꎬ装置由气

体发生装置、气体混合气、恒温水浴槽、温度控制器、
汞蒸气检测仪和计算机等系统组成ꎮ 模拟烟气中

Ｈｇ０ 质量浓度为 １３０ μｇ / ｍ３ꎬ６％ Ｏ２、Ｎ２ 为载气ꎬ总进

口流量为 １ Ｌ / ｍｉｎꎮ 通过对恒温水浴槽(ＳＣ－１５ꎬ宁
波新芝生物科技股份有限公司生产)加热使 Ｈｇ０ 被

Ｎ２ 携带出来ꎬ然后在气体混合室处与 Ｏ２、Ｎ２ 进行混

合ꎮ 将模拟烟气引入装有 ０􀆰 ５ ｍＬ 样品(４０ ~ ６０ 目)
的石英反应器中(体积空速为 １２０ ０００ ｈ－１)ꎬ反应温

度为 １００~２００℃ꎬ采用汞蒸气监测仪(ＶＭ－３０００ꎬ北
京诚驿恒仪科技有限公司生产)获得连续汞浓度

(只能检测 Ｈｇ０)ꎮ 每次测试前ꎬ装置先运行大约

１ ｈꎬ使得 Ｈｇ０ 浓度保持恒定ꎮ 通过测试获得反应前

后 Ｈｇ０ 浓度计算其脱除效率:
Ｒ ＝ [(Ｃ０ － Ｃ１) / Ｃ０] × １００％ (１)

式中:Ｒ 为除汞效率ꎻＣ０ 为汞初始浓度ꎻＣ１ 为反应后

汞的浓度ꎮ

图 １　 实验装置流程示意图
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 材料表征研究

２􀆰 １􀆰 １　 ＦＴ－ＩＲ 分析

利用 ＦＴ－ＩＲ 光谱仪对 ＴｉＯ２、２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－
ＴｉＯ２ 和 １０％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 进行表面官能团的检

测ꎬ结果如图 ２ 所示ꎮ 从图 ２ 中可以看出ꎬ 在

３ ２７６􀆰 ５ ｃｍ－１和 １ ６２０􀆰 ５ ｃｍ－１处出现明显的—ＯＨ 特

征峰[１５]ꎮ 改性后的样品在 ２ ９２７􀆰 ６ ｃｍ－１出现 Ｃ—Ｈ
的特征峰[１６]ꎬ在 ２ ５４５􀆰 ４ ｃｍ－１附近出现微弱的—ＳＨ
特征峰[１３]ꎬ但由于巯基含量较少ꎬ所以吸收峰较弱ꎮ
红外分析结果说明 ＭＰＴＭＳ 已成功接入 ＴｉＯ２ 中ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎻ３—１０％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

图 ２　 样品的傅里叶红外光谱图

２􀆰 １􀆰 ２　 ＸＲＤ 分析

为了确定样品的金属氧化物的晶型ꎬ利用 ＸＲＤ
对 ＴｉＯ２、２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２、１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 和 ２􀆰 ５％ ＳＨ－
１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 样品进行表征分析ꎬ结果如图 ３ 所示ꎮ
从图 ３ 中可以看出ꎬ４ 种样品都观察到锐钛矿相的

ＴｉＯ２ 特征峰(２θ 分别为 ２５􀆰 ２、４７􀆰 ９°ꎬＪＣＰＤＳ ｎｏ.４６－
１２３７) [１７]ꎬ说明巯基和锰氧化物的引入不会破坏原

始材料的晶体结构ꎮ 在 １％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 和 ２􀆰 ５％ ＳＨ－
１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 样品中发现ꎬ２θ 分别在 ３７􀆰 ９°和 ５４􀆰 ５°
处观察到 Ｍｎ２Ｏ３ 的特征峰( ＪＣＰＤＳ ｎｏ.４１－１４４２)以

及 ２θ 分别为 ７０􀆰 ２°处观察到 ＭｎＯ 的特征峰(ＪＣＰＤＳ
ｎｏ.７８－０４２４)ꎬ表明金属氧化物成功负载在 ＴｉＯ２ 上ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ３—１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎻ

４—２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

图 ３　 样品的 ＸＲＤ 图谱

２􀆰 １􀆰 ３　 孔性质分析

对比测试了 ５ 种样品的 Ｎ２ 吸附 /解吸等温曲

线ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 从图 ４ 中可以看出ꎬ５ 种样品均显

示Ⅳ型等温线ꎮ ５ 种样品的比表面积、孔容以及孔

径如表 １ 所示ꎮ 从表 １ 中可以看出ꎬ原始样品 ＴｉＯ２

的比表面积为 ３４３􀆰 ３１ ｍ２ / ｇꎬ孔容为 ０􀆰 ２０ ｃｍ３ / ｇꎮ 巯

基和锰氧化物的改性使得 ＴｉＯ２ 孔容及比表面积都

减小ꎬ特别是二者同时改性时ꎬ比表面积降低至

２２５􀆰 ８５ ｍ２ / ｇ 和 ２０８􀆰 ３２ ｍ２ / ｇꎮ 这是因为随着巯基

负载量的增多导致样品的孔被堵塞ꎮ 当二者同时加

入时ꎬ锰氧化物存在于样品表面导致孔被覆盖以及

部分孔被堵塞ꎬ使得比表面积有较大幅度下降[１８]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ３—５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ

４—２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎻ５—２􀆰 ５％ ＳＨ－３％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

图 ４　 Ｎ２ 吸附 / 解吸等温曲线和孔径分布

表 １　 样品的比表面积、孔容及孔径

材料
比表面积 /

(ｍ２􀅰ｇ－１)

孔容 /

(ｃｍ３􀅰ｇ－１)

孔径 /
ｎｍ

ＴｉＯ２ ３４３􀆰 ３１ ０􀆰 ２０ ２􀆰 ３２
２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ ３３８􀆰 ５６ ０􀆰 ２０ ２􀆰 ３９
５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ ２６７􀆰 ０７ ０􀆰 １９ ２􀆰 ９２
２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ ２２５􀆰 ８５ ０􀆰 １７ ２􀆰 ９９
２􀆰 ５％ ＳＨ－３％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ ２０８􀆰 ３２ ０􀆰 １５ ２􀆰 ９９

２􀆰 １􀆰 ４　 材料的形貌特征

２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 的 ＳＥＭ－ＥＤＳ 图如图 ５
所示ꎮ 从图 ５ 中可以看出ꎬ硫、锰元素在材料表面分

布均匀ꎮ 说明巯基和锰氧化物成功负载在 ＴｉＯ２ 表

面ꎬ并且在载体上均匀分布[１９]ꎮ

(ａ)２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ (ｂ)２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

(Ｓ Ｋα１)
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(ｃ)２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

(Ｔｉ Ｋα１)

(ｄ)２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

(Ｍｎ Ｋα１)

图 ５　 ２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 的 ＥＤＳ 图像

２􀆰 ２　 脱汞测试

２􀆰 ２􀆰 １　 不同巯基摩尔分数的吸附剂对 Ｈｇ０ 去除效

率的影响

巯基摩尔分数不同的吸附剂对 Ｈｇ０ 的去除具有

显著差异ꎬ如图 ６ 所示ꎮ 从图 ６ 中可以看出ꎬＴｉＯ２ 对

Ｈｇ０ 表现出较低的去除效率ꎬ仅为 ５％ꎮ 虽然 ＴｉＯ２

具有较高的比表面积ꎬ但是较少的活性位点使 Ｈｇ０

的去除效率较低ꎮ 随着 ＭＰＴＭＳ 摩尔分数的增加ꎬ
Ｈｇ０ 去除效率呈现先增加后下降的趋势ꎬ巯基摩尔

分数为 ２􀆰 ５％时 Ｈｇ０ 去除效率最好ꎮ 这是由于ＭＰＴ￣
ＭＳ 摩尔分数低于 ２􀆰 ５％时ꎬ活性位点太少导致 Ｈｇ０

的去除效率较低ꎻ而 ＭＰＴＭＳ 的摩尔分数高于 ２􀆰 ５％
时ꎬ过量的 ＭＰＴＭＳ 会发生自聚生成低聚物ꎬ导致吸

附剂 之 间 产 生 团 聚ꎬ 从 而 使 得 Ｈｇ０ 去 除 效 率

下降[２０]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—１０％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ３—５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ

４—２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ５—１􀆰 ６７％ ＳＨ－ＴｉＯ２

图 ６　 不同摩尔分数的巯基化 ＴｉＯ２ 在 １５０℃时

脱汞效率

２􀆰 ２􀆰 ２　 不同锰质量分数对 Ｈｇ０ 去除效率的影响

不同改性样品在 １５０℃下对 Ｈ 脱汞效率及巯基

化 ＴｉＯ２ 的脱汞效率如图 ７ 所示ꎮ 从图 ７(ａ)中可以

看出ꎬ在巯基或锰氧化物的单一改性条件下ꎬ吸附剂

对 Ｈｇ０ 的去除效率会显著提高ꎬ分别达到 ４３􀆰 １１％
和 ３５􀆰 ４８％ꎬ说明巯基和锰氧化物分别对 Ｈｇ０ 的去

除具有有利影响ꎮ 从图 ７(ｂ)中可以看出ꎬ同时含有

巯基和锰氧化物的改性样品对 Ｈｇ０ 的去除效率远高

于单一改性样品ꎬ说明巯基与锰氧化物之间存在协

同作用ꎬ使吸附剂具有高脱汞活性ꎮ 但是ꎬ随着锰质

量分数的增多ꎬＨｇ０ 去除效率呈先升高后下降趋势ꎮ
锰质量分数从 ０􀆰 ５％到 １％时会存在更多的活性位

点使得效率提高ꎻ但是增加到 ３％时ꎬＨｇ０ 的去除效

率反而下降ꎮ 原因是过多的负载量会导致材料比表

面积降低以及活性成分的聚集ꎬ导致与 Ｈｇ０ 与活性

位点接触减少[２１]ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ３—１％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ

４—２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

(ａ)不同改性样品对 Ｈ 脱汞效率

１—２􀆰 ５％ ＳＨ－０􀆰 ５％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ꎻ

３—２􀆰 ５％ ＳＨ－３％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

(ｂ)不同锰质量分数的巯基化 ＴｉＯ２ 的脱汞效率

图 ７　 不同改性样品在 １５０℃下对 Ｈ 脱汞效率及

巯基化 ＴｉＯ２ 的脱汞效率

２􀆰 ２􀆰 ３　 反应温度对 Ｈｇ０ 去除效率的影响

ＴｉＯ２、２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２、１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 和 ２􀆰 ５％ ＳＨ－
１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 脱汞效率随温度的变化情况如表 ２ 所

示ꎮ 从表 ２ 中可以看出ꎬ在 １００~２００℃温度范围内ꎬ
２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 对 Ｈｇ０ 去除效率一直高于

单一改性吸附剂并呈先升高后下降的趋势ꎬ在

１７５℃时效率达到最大ꎬ为 ９０􀆰 ２％ꎮ 这是因为随着

温度的升高ꎬ反应的活化能增加ꎬ提高了样品对 Ｈｇ０

的催化氧化活性[２２]ꎮ 当温度达到 ２００℃时ꎬＨｇ０ 的

　 　 　 　 　 　 　表 ２　 不同吸附剂在不同温度下脱汞效率

温度 / ℃ １００ １２５ １５０ １７５ ２００

ＴｉＯ２ ６􀆰 ０％ ６􀆰 ２％ ４􀆰 ３％ ２􀆰 ２％ ６􀆰 ８％

２􀆰 ５％Ｈ－ＴｉＯ２ １５􀆰 １％ ２５􀆰 ０％ ４４􀆰 ２％ ６６􀆰 ０％ ５７􀆰 ０％

１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ ４９􀆰 ０％ ４７􀆰 ０％ ３７􀆰 １％ ５１􀆰 ３％ ３２􀆰 ７％

２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ ６０􀆰 ３％ ７７􀆰 ５％ ８０􀆰 ４％ ９０􀆰 ２％ ７６􀆰 ６％
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去除效率反而降低ꎬ这是由于较高的温度加速 Ｈｇ０

从材料表面脱附ꎬ从而使得 Ｈｇ０ 去除效率降低ꎮ
２􀆰 ３　 Ｘ 射线光电子能谱分析

利用 ＸＰＳ 对吸附剂中元素的存在形式以及价

态进行分析ꎬ结果如图 ８ 所示ꎮ 从图 ８ 中可以看出ꎬ
Ｍｎ ２ｐ 高分辨率光谱可分为 ６４０􀆰 １８、６４１􀆰 ８７ ｅＶ 和

６４６􀆰 １０ ｅＶꎬ分别对应于 Ｍｎ３＋离子、Ｍｎ２＋离子以及卫

星峰[１５ꎬ２３－２４]ꎮ 多种价态的锰物种存在有利于电子

的转移ꎬ促进 Ｈｇ０ 氧化为 Ｈｇ２＋的过程ꎬ提高 Ｈｇ０ 的

去除效率ꎮ Ｏ １ｓ 光谱中 ５２９􀆰 ３４ ｅＶ 和 ５３０􀆰 ８９ ｅＶ 处

的 ２ 个峰分别对应晶格氧 ( Ｏｌａｔ ) 和化学吸附氧

(Ｏａｄｓ)ꎮ 据报道ꎬ样品表面的氧特别是化学吸附的

氧对 Ｈｇ０ 的氧化具有很高的活性[２５]ꎮ Ｓ ２ｐ 光谱可

分为 １６２􀆰 ７２、１６３􀆰 ６６ ｅＶ 以及 １６７􀆰 ６ ｅＶ３ 个峰ꎮ 其

中ꎬ结合能为 １６２􀆰 ７２ ｅＶ 和 １６３􀆰 ６６ ｅＶ 的峰值均为

巯基[２６－２７]ꎬ结合能为 １６７􀆰 ６ ｅＶ 则是硫酸盐[２８]ꎬ这是

由于存在表面 Ｏ２ 导致硫酸盐的生成ꎮ 与 Ｈｇ０ 反应

后的 Ｈｇ ４ｆ 光谱中ꎬ结合能为 １０１􀆰 ２２ ｅＶ 特征峰归属

于 Ｓｉ ２ｐꎬ在结合能为 １０２􀆰 ８６ ｅＶ 的特征峰归属于 Ｈｇ
４ｆꎮ 结果说明 Ｈｇ０ 被吸附在样品表面ꎮ

(ａ)Ｍｎ ２ｐ (ｂ)Ｏ １ｓ

(ｃ)Ｓ ２ｐ (ｄ)Ｈｇ ４ｆ

图 ８　 ２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 吸附 Ｈｇ 前后的

ＸＰＳ 光谱图

２􀆰 ４　 Ｈｇ－ＴＰＤ 分析

利用 Ｈｇ－ＴＰＤ 对反应后吸附剂中汞的存在形

式进行分析ꎬ结果如图 ９ 所示ꎮ 从图 ９ 中可以看出ꎬ
汞大约在 １００℃ 开始从 ＴｉＯ２ 样品表面进行脱附ꎬ
２００℃左右达到峰值ꎮ ２􀆰 ５％ ＳＨ －ＴｉＯ２ 以及 ２􀆰 ５％
ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２ 样品则表现出完全不同的解吸性

能ꎮ 汞大约在 １５０℃开始从 ２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ 和 ２􀆰 ５％

ＳＨ－ １％ Ｍｎ － ＴｉＯ２ 样品表面进行脱附ꎬ 分别在

２５２􀆰 ３℃和 ２６９􀆰 ３℃达到峰值ꎬ大约在 ５００℃时曲线

平坦ꎬ几乎所有的汞从样品表面脱附下来ꎮ 低温峰

是由于物理吸附所致ꎬ高温峰是由于化学吸附引起

的[２９]ꎮ 由于 ＨｇＳ 的热稳定性低于 ＨｇＯꎬ所以 ２􀆰 ５％
ＳＨ－ＴｉＯ２ 和 ２􀆰 ５％ ＳＨ－ １％ Ｍｎ －ＴｉＯ２ 分别对应的

２５２􀆰 ７２℃ 和 ２６８􀆰 ９４℃ 峰 为 ＨｇＳꎻ ３２５􀆰 ００℃ 和

３２３􀆰 ５７℃峰为 ＨｇＯ[３０]ꎮ 表明样品与 Ｈｇ０ 反应后既

存在 ＨｇＳ 也存在 ＨｇＯꎬ证明巯基和锰氧化物都参与

了反应ꎮ 此外ꎬ从图 ９ 中还可以看出ꎬ改性样品对

Ｈｇ０ 的吸附量远高于纯 ＴｉＯ２ꎬ并且 ２􀆰 ５％ ＳＨ－ １％
Ｍｎ－ＴｉＯ２ 对汞的吸附量远高于 ２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ 的汞

吸附量ꎬ再次证明了巯基与锰氧化物的协同作用ꎮ

１—ＴｉＯ２ꎻ２—２􀆰 ５％ ＳＨ－ＴｉＯ２ꎻ３—２􀆰 ５％ ＳＨ－１％ Ｍｎ－ＴｉＯ２

图 ９　 在 ５℃ / ｍｉｎ 下不同样品的 Ｈｇ－ＴＰＤ 曲线

３　 结论

研究了制备的锰－巯基化 ＴｉＯ２ 吸附剂对 Ｈｇ０ 的

去除性能ꎮ 结果表明ꎬ巯基或锰氧化物改性吸附剂

能够显著提高对 Ｈｇ０ 的去除效率ꎬ与单一改性相比ꎬ
巯基与锰氧化物的协同作用使得 Ｈｇ０ 的去除效率进

一步 提 高ꎬ 温 度 为 １７５℃ꎬ 脱 汞 效 率 可 以 达 到

９０􀆰 ２％ꎮ ＦＴ－ＩＲ 以及 ＸＲＤ 结果表明ꎬ巯基和锰氧化

物成功掺杂到吸附剂上ꎻＳＥＭ 表征结果表明ꎬ巯基

和锰氧化物均匀分布ꎮ ＸＰＳ 以及 Ｈｇ－ＴＰＤ 表征结

果表明ꎬ反应后的吸附剂表面汞主要以 ＨｇＳ 和 ＨｇＯ
的形式存在ꎮ 锰－巯基化二氧化钛吸附剂表现出较

高的 Ｈｇ０ 吸附能力ꎬ该吸附剂是燃煤烟气 Ｈｇ０ 脱除

的一种有潜力的吸附剂ꎮ
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[２２] Ｗｅｎ ＸꎬＬｉ ＣꎬＦａｎ Ｘꎬｅｔ ａｌ.Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ ｓｔｕｄｙ ｏｆ ｇａｓｅｏｕｓ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｍｅｒｃｕｒｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｗｉｔｈ ＣｅＯ２ / γ￣Ａｌ２Ｏ３ [ Ｊ] .Ｅｎｅｒｇｙ ＆ Ｆｕｅｌｓꎬ２０１１ꎬ
２５(７):２９３９－２９４４.

[２３] Ｚｈａｎｇ ＺꎬＷｕ ＪꎬＬｉ Ｂꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｆｒｏｍ ｓｉｍ￣
ｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｂｙ ＺＳＭ￣５ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ｗｉｔｈ Ｍｎ￣Ｆｅ ｍｉｘｅｄ ｏｘｉｄｅｓ[ Ｊ] .
Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０１９ꎬ３７５:１２１９４６.

[２４] Ｊａｍｐａｉａｈ ＤꎬＣｈａｌｋｉｄｉｓ ＡꎬＳａｂｒｉ Ｙ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｌｏｗ￣ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｅｌｅ￣
ｍｅｎｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｖｅｒ ＴｉＯ２ ｎａｎｏｒｏｄｓ￣ｓｕｐｐｏｒｔｅｄ ＭｎＯｘ ￣ＦｅＯｘ ￣
ＣｒＯｘ[Ｊ] .Ｃａｔａｌｙｓｉｓ Ｔｏｄａｙꎬ２０１９ꎬ３２４:１７４－１８２.

[２５] Ｙａｎｇ ＬꎬＢｉｎｇ ＬꎬＨｅ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｍｅｒｃｕｒｙ (Ｈｇ０)
ｆｒｏｍ ｓｉｍｕｌａｔｅｄ ｆｌｕｅ ｇａｓ ｏｖｅｒ ＭｎＯｘ ￣ＴｉＯ２ ｓｏｒｂｅｎｔｓ [ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ
Ｆｕｅｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙꎬ２０２０ꎬ４８(５):５１３－５２４.

[２６] Ｈｅ ＨꎬＭｅｎｇ ＸꎬＹｕｅ Ｑꎬｅｔ ａｌ.Ｔｈｉｏｌ￣ｅｎｅ ｃｌｉｃｋ ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ｏｆ
ａ ｎｏｖｅｌ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ ｓｉｌｉｃａ / ｃｈｉｔｏｓａｎ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ
Ｈｇ(Ⅱ) ｃａｐｔｕｒｅ ａｎｄ ｈｉｇｈ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｏｆ ｓｐｅｎｔ Ｈｇ(Ⅱ) ａｄｓｏｒ￣
ｂｅｎｔ[Ｊ] .Ｃｈｅｍｉｃａｌ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｊｏｕｒｎａｌꎬ２０２１ꎬ４０５:１２６７４３.

[２７] Ｘｉｎｇｈｕａ ＺꎬＪｉｎｇ ＬꎬＳｈｕｙｏｎｇ Ｍꎬｅｔ ａｌ.Ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｒｅｍｏｖａｌ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉ￣
ｏｎｓ ｗｉｔｈ ＭｏＳ２ ￣ｎａｎｏｓｈｅｅｔ￣ｄｅｃｏｒａｔｅｄ ＰＶＤＦ ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｍｅｍｂｒａｎｅ[Ｊ] .Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ Ｐｏｌｌｕｔｉｏｎꎬ２０２１ꎬ２６８:１１５７０５.

[２８] Ｃｈａｄｈａ ＲꎬＤａｓ ＡꎬＤｅｂｎａｔｈ Ａ Ｋꎬｅｔ ａｌ.２￣ｔｈｉａｚｏｌｉｎｅ￣２￣ｔｈｉｏｌ ｆｕｎｃｔｉｏｎ￣
ａｌｉｚｅｄ ｇｏｌｄ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｈｅａｖｙ ｍｅｔａｌｓꎬＨｇ(Ⅱ) ａｎｄ
Ｐｂ(Ⅱ) ａｎｄ ｐｒｏｂｉｎｇ ｔｈｅｉｒ ｃｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｒｅａｃｔｉｖｉｔｙ:Ａ ｃｏｌｏｒｉ￣
ｍｅｔｒｉｃꎬｓｕｒｆａｃｅ ｅｎｈａｎｃｅｄ Ｒａｍａｎ ｓｃａｔｔｅｒｉｎｇ (ＳＥＲＳ) ａｎｄ ｘ￣ｒａｙ ｐｈｏ￣
ｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃ (ＸＰＳ) ｓｔｕｄｙ[Ｊ] .Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ａｎｄ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ａ:
Ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ａｓｐｅｃｔｓꎬ２０２１ꎬ６１５:１２６２７９.

[２９] Ｘｕ ＨꎬＪｉａ ＪꎬＧｕｏ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ ３Ｄ ＭｎＯ２ / Ｃａｒｂｏｎ ｓｐｈｅｒｅ ｃｏｍ￣
ｐｏｓｉｔｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ａｎｄ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ
ｍｅｒｃｕｒｙ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｈａｚａｒｄｏｕｓ Ｍａｔｅｒｉａｌｓꎬ２０１８ꎬ３４２:６９－７６.

[３０] Ｚｈａｏ ＳꎬＬｕｏ ＨꎬＭａ Ａꎬｅｔ ａｌ.Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅ ｏｆ ｐｙｒｏｌｙｓｉｓ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ ｏｎ ｔｈｅ
ｍｅｒｃｕｒｙ ｒｅｍｏｖａｌ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ
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