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烟气组分对重液分离耦合 ＮａＩ 改性粉煤灰
脱汞性能的影响
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摘要:针对燃煤烟气中难控制的元素态汞(Ｈｇ０)污染问题ꎬ以粉煤灰(ＦＡ)为载体ꎬ提出一种“重液分离－卤化物改性”协同

策略ꎮ 通过溴仿－乙醇体系进行重液分离富集未燃尽碳与 Ｆｅ２Ｏ３ 等活性组分ꎬ进一步采用 ＮａＩ 浸渍改性制备高效吸附剂ꎬ系统

考察了 ＳＯ２、ＮＯ、ＨＣｌ 等典型烟气组分对改性吸附剂脱汞性能的影响ꎬ并结合 Ｘ 射线光电子能谱(ＸＰＳ)表征揭示了其作用机制ꎮ
结果表明ꎬ采用密度 １􀆰 ８９×１０３ ｋｇ / ｍ３ 的重液分离后经 ＮａＩ 改性的吸附剂脱汞效率最高ꎬ达 ９９􀆰 ５４％ꎻＳＯ２ 呈现低浓度促进、高浓

度抑制的特点ꎻＮＯ 在 ４００ μＬ / Ｌ 时促进效果最强ꎬ８００ μＬ / Ｌ 则产生抑制ꎻＨＣｌ 在 １０~３０ μＬ / Ｌ 范围内随浓度升高持续促进脱汞ꎮ
机理研究表明ꎬ烟气组分通过竞争吸附、活性位点修饰、卤素转化与协同氧化等多途径影响脱汞过程ꎮ
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　 　 汞(Ｈｇ)作为一种全球性污染物ꎬ具有长距离迁

移、生物累积和高毒性等特征ꎬ对生态系统和人类健

康构成严重威胁[１]ꎮ 其中ꎬ元素态汞(Ｈｇ０)因其高

挥发性与化学稳定性ꎬ在燃煤烟气汞排放中占比可

达 ５０％ ~ ９０％ꎬ是烟气汞控制的关键难点[２－３]ꎮ 目

前ꎬ粉末活性炭喷射法是主流控制技术ꎬ但其存在

成本高、热稳定性差、再生困难等局限[４－５] ꎮ 因此ꎬ
开发高效、低成本且热稳定性强的替代吸附剂尤

为迫切ꎮ
粉煤灰(ＦＡ)作为燃煤电厂的副产物ꎬ具有资源

丰富、价格低廉的优势ꎬ是一种潜在的汞吸附材

料[６]ꎮ 其未燃尽碳(ＵＢＣ)与金属氧化物(如 Ｆｅ２Ｏ３)
可提供吸附与催化活性位点[７－８]ꎮ 为提高其脱汞性

能ꎬ卤化物改性被广泛研究ꎬ其通过表面引入活性卤

素位点促进 Ｈｇ０ 氧化[９－１０]ꎮ 然而ꎬ粉煤灰中大量惰

性铝硅酸盐组分可能掩蔽活性位点ꎬ限制改性效果ꎮ
为此ꎬ重液分离法被引入以富集低密度的 ＵＢＣ 和

Ｆｅ２Ｏ３ 等活性组分ꎬ该方法利用粉煤灰组分真密度

差异ꎬ通过密度可控的重液体系实现 ＵＢＣ 和 Ｆｅ２Ｏ３

的选择性富集[１１]ꎬ再结合卤化物改性ꎬ形成“重液分

􀅰９３１􀅰
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离－卤化物靶向改性”协同策略ꎬ有望显著提升吸附

剂的性能[１２]ꎮ 此外ꎬ实际烟气中常含 ＳＯ２、ＮＯ、ＨＣｌ
等组分ꎬ这些气体可能通过竞争吸附、活性位点修饰

或协同氧化等途径影响脱汞效率ꎬ其具体影响机制

尚需系统阐明ꎮ 目前ꎬ针对重液分离后粉煤灰在复

杂烟气组分下的脱汞行为与机理仍缺乏深入研究ꎬ
尤其是碘改性体系在不同气氛下的动态响应与失活

机制还不够明确ꎮ
本研究拟采用溴仿－乙醇体系对粉煤灰进行重

液分离ꎬ富集活性组分后通过浸渍法进行卤化物

(ＮａＢｒ、ＮａＣｌ、ＮａＩ)改性ꎬ筛选出性能最佳的碘基吸

附剂ꎮ 系统考察 ＳＯ２、ＮＯ、ＨＣｌ 等单一及复合烟气组

分对脱汞性能的影响ꎬ结合 Ｘ 射线光电子能谱

(ＸＰＳ)表征手段ꎬ揭示不同气氛下的汞脱除机理与

失活途径ꎮ 研究结果有望阐明烟气组分对改性粉煤

灰脱汞行为的调控机制ꎬ为重液分离耦合卤化物改

性粉煤灰的实际应用提供理论依据ꎬ并为燃煤烟气

汞污染控制及粉煤灰高值化利用提供新技术路径ꎮ

１　 实验

１􀆰 １　 实验材料

原始粉煤灰(ＦＡ)取自河北省某燃煤电厂ꎮ ＦＡ
主要含有 ＳｉＯ２(２７􀆰 ２７％)和 Ａｌ２Ｏ３(１２􀆰 ７３％)ꎬ主要以

铝硅酸盐形式存在ꎬ这类物质不能促进 Ｈｇ０ 的去除ꎮ
少量金属氧化物(<５％)ꎬ包括 Ｆｅ２Ｏ３ꎬ能在不同程度

上增强汞的去除ꎬ２􀆰 ３５％的烧失量(ＬＯＩ)也有助于

Ｈｇ０ 的去除ꎮ 本研究使用的化学试剂包括三溴甲烷

(试剂级ꎬ９８％)、无水乙醇(分析纯ꎬ９９􀆰 ７％)及卤化

物(ＮａＢｒ、ＮａＣｌ、ＮａＩ)ꎮ
１􀆰 ２　 实验方法

采用三溴甲烷(试剂级)与无水乙醇ꎬ按体积比

３ ∶７、５ ∶５和 ７ ∶３配制密度分别为 １􀆰 ８９×１０３、２􀆰 １８×１０３

ｋｇ / ｍ３ 和 ２􀆰 ４１×１０３ ｋｇ / ｍ３ 的有机重液ꎮ 配制时ꎬ先
按比例量取两种液体ꎬ混合均匀后以密度计校验ꎬ必
要时调整比例直至达到目标密度ꎮ

随后进行粉煤灰的重液分离:将重液注入离心

杯至约 ３ / ４ 高度ꎬ加入 ４０ ｇ 粉煤灰样品ꎬ并以少量

同密度重液润洗杯壁ꎬ确保样品完全浸没ꎮ 在 ＴＤＬ－
４０Ｂ 型高速离心机中离心 ４５ ｍｉｎ 后ꎬ用粗吸管分别

收集上清悬浮物与底部沉淀ꎮ 底部沉淀收集前需以

少量同密度重液冲洗ꎮ 上层悬浮物经抽滤、干燥后ꎬ
得到分离粉煤灰样品ꎬ标记为 ＦＡＬ１􀆰 ８９、ＦＡＬ２􀆰 １８ 和

ＦＡＬ２􀆰 ４１ꎮ
采用等体积浸渍法进行卤化物改性:称取 １０ ｇ

分离后粉煤灰置于 １５０ ｍＬ 聚四氟乙烯瓶中ꎬ加入卤

化物溶液ꎬ室温下磁力搅拌 １２ ｈꎬ再于 １１５°Ｃ 烘箱中

干燥 １２ ｈꎮ 产物经研磨、过筛ꎬ即得卤化物改性粉煤

灰吸附剂ꎮ 通过调节卤化物种类与负载量ꎬ可制备

不同改性样品ꎮ
１􀆰 ３　 实验流程

采用固定床吸附实验系统评估不同吸附剂的

Ｈｇ０ 吸附性能ꎮ 该实验系统由模拟烟气系统、Ｈｇ０

蒸气发生系统、固定床反应器、在线汞监测装置和尾

气处理系统组成ꎮ 所有烟气组分均由钢瓶气提供ꎬ
并通过相应的质量流量控制器(Ｄ０８－３Ｅꎬ七星ꎬ中国

北京)精确控制ꎮ Ｈｇ０ 蒸气由浸入水浴的 Ｈｇ０ 渗透

装置(ＶＩＣＩꎬＭｅｔｒｏｎｉｃｓ Ｉｎｃ.ꎬ美国)提供ꎮ 除非另有说

明ꎬ将 ０􀆰 ２ ｇ 吸附剂样品(６０ 目)置于内径 １０ ｍｍ 的

石英管反应器中部ꎮ 模拟烟气的总流量保持在

１􀆰 ２ Ｌ / ｍｉｎꎬ包含 Ｎ２、４％ Ｏ２ 和 ７２􀆰 ０ μｇ / ｍ３ 的 Ｈｇ０ꎮ
采用汞分析仪(Ｌｕｍｅｘ ＲＡ－９１５＋ꎬ俄罗斯)分别测试

石英管入口和出口的 Ｈｇ０ 浓度ꎮ 废气经酸性高锰酸

钾溶液吸收后排放ꎮ 采用 Ｈｇ０ 穿透率(Ｐ)和 Ｈｇ０ 吸

附容量(ｑ)评价吸附剂的 Ｈｇ０ 去除性能ꎬ如式(１)、
式(２)所示ꎮ

Ｐ ＝ (ρｏｕｔ / ρｉｎ) × １００％ (１)

ｑ ＝ [Ｑｖρｉｎ∫ｔ
０
(１ － α)ｄｔ] / ｍ (２)

式中:ρｉｎ和 ρｏｕｔ分别为固定床入口、出口 Ｈｇ０(ｇ)质量

浓度ꎬμｇ / ｍ３ꎻｑ 为单位汞脱除量ꎬμｇ / ｇꎻＱｖ 为总气体

流量ꎬＬ / ｍｉｎꎻｔ 为时间ꎬｍｉｎꎻｍ 为吸附剂质量ꎬｍｇꎮ
最后ꎬ实验后的粉煤灰吸附剂采用 Ｘ 射线光电

子能谱(ＸＰＳꎬＴｈｅｒｍｏ Ｋ－Ａｌｐｈａ)ꎬ对样品表面元素

进行定性和定量分析ꎬ同时对元素化学价形态进

行研究ꎬ并结合吸附剂的 Ｈｇ０ 吸附性能ꎬ分析汞脱

除机理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同吸附剂脱汞性能

实验先对密度为 １􀆰 ８９ × １０３、２􀆰 １８ × １０３、２􀆰 ４１ ×
１０３ ｋｇ / ｍ３ 的有机重液分离出的粉煤灰以及 ＦＡ 进

行固定床汞脱除实验ꎮ
图 １ 显示ꎬ各样品的汞穿透率均呈先降后升、最

终稳定的趋势ꎮ 其中ꎬＦＡ 脱汞性能较差ꎬ其穿透率

在 ５ ｍｉｎ 内迅速降至 ２６％ꎬ７０ ｍｉｎ 后稳定于 ５５％左

右ꎻ而经重液分离的粉煤灰穿透率则快速降至 １０％
左右ꎬ后稳定于 ３０％左右ꎮ 其中ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９ 的脱汞

率最高ꎬ较 ＦＡ 提升约 １􀆰 ２ 倍ꎮ 初步推测ꎬ这是由于
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密度为 １􀆰 ８９×１０３ ｋｇ / ｍ３ 的重液选择性富集了高含

碳量与富金属氧化物的颗粒ꎬ其表面活性位点更多ꎬ
可通过物理吸附与化学氧化的协同作用增强对汞的

固定[１３]ꎮ

１—ＦＡꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９ꎻ３—ＦＡＬ２􀆰 １８ꎻ４—ＦＡＬ２􀆰 ４１

图 １　 重液分离初步产物的汞穿透率曲线

图 ２ 显示了用密度为 １􀆰 ８９×１０３ ｋｇ / ｍ３ 重液分

离后的粉煤灰组分进行卤化物浸渍改性的脱汞结

果ꎮ 其中ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 样品的脱汞性能最优ꎬ吸附

平衡时脱汞率达 ９９􀆰 ５４％ꎬ且其汞穿透率曲线呈现

缓慢降至最低值的独特趋势ꎮ 这可能是由于材料吸

附容量增大ꎬ未在短时间内饱和ꎬ因而曲线表现出由

快至慢的衰减特征[１４]ꎮ

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＣｌꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＢｒꎻ３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ

图 ２　 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 进行卤化物改性后的

汞穿透率曲线

为优化卤化物改性对重液分离粉煤灰的脱汞效

率ꎬ细化研究了碘化钠与 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的质量配比ꎮ 实

验设置了 ０􀆰 ０１、０􀆰 ０５、０􀆰 １ 和 ０􀆰 ２ 共 ４ 种比例ꎮ 由图 ３
可知ꎬ当质量比为 ０􀆰 １ 时ꎬ汞脱除率最高ꎻ增大或减

１—０􀆰 ０１ꎻ２—０􀆰 ０５ꎻ３—０􀆰 １ꎻ４—０􀆰 ２

图 ３　 不同比例下的汞穿透率曲线

小比例均导致效率下降ꎬ故最佳配比约为 ０􀆰 １ꎮ 初

步推测ꎬ卤化物过量会因覆盖活性位点或盐析效应

降低性能ꎬ而添加不足则无法实现充分改性[１５]ꎮ
２􀆰 ２　 烟气组分对吸附剂脱汞性能的影响

２􀆰 ２􀆰 １　 ＳＯ２ 对吸附剂脱汞性能的影响

不同燃烧工况下ꎬ烟气中 ＳＯ２ 浓度有所不同ꎬ本
节对 １００、２００、４００ μＬ / Ｌ 的 ＳＯ２ 浓度对 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 和

ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 粉煤灰吸附剂脱汞效率的影响进行了

考察ꎬ固定床实验结果如图 ４、图 ５ 所示ꎮ

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋１００ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ

３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋２００ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ４—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋４００ μＬ / Ｌ ＳＯ２

图 ４　 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的汞穿透率曲线

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋０ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋１００ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ

３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋２００ μＬ / Ｌ ＳＯ２ꎻ４—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋４００ μＬ / Ｌ ＳＯ２

图 ５　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 的汞穿透率曲线

图 ４ 显示ꎬ在无 ＳＯ２ 时ꎬ汞穿透率曲线先迅速降

至最低点后缓慢回升ꎮ 通入 ＳＯ２ 后ꎬ所有样品在

５ ｍｉｎ 内穿透率均有所升高ꎻ在 ０~１０ ｍｉｎ 期间ꎬ曲线

呈下降趋势ꎬ约 １０ ｍｉｎ 时降至最低ꎬ随后缓慢上升ꎮ
该现象可能与气体路径有关:切换至主路初期ꎬ旁路

及吸收瓶中残留的 Ｈｇ０ 气体会逐渐释放ꎬ导致穿透

率出现先降后升的趋势ꎮ 加入 １００、２００、４００ μＬ / Ｌ
ＳＯ２ 后ꎬ吸附剂在 ９０ ｍｉｎ 的稳定脱汞效率分别为

６９􀆰 １８％、５３􀆰 ８１％和 ４４􀆰 ５％ꎮ 效率随 ＳＯ２ 浓度升高

呈现先升后降的趋势ꎬ说明低浓度 ＳＯ２ 对脱汞有一

定促进作用ꎬ而高浓度 ＳＯ２ 则起抑制作用ꎮ
图 ５ 表明ꎬ经 ＮａＩ 改性后吸附剂的汞穿透率曲

线与未改性样品明显不同ꎬ其穿透率缓慢降至最低

值ꎬ并于 ６０~９０ ｍｉｎ 内相继达到平稳ꎮ 这可能是由
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于材料吸附容量增大ꎬ未在短时间内达到饱和ꎬ故曲

线呈先快后慢的下降趋势ꎮ ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的初期脱汞依

赖吸附与氧化协同作用ꎬ但吸附位点饱和后仅氧化

反应持续[１６]ꎻ而 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 因吸附容量大ꎬ吸附

与氧化贡献相当ꎬ避免了因快速饱和导致的汞浓度

回升ꎬ因此穿透率曲线得以持续缓慢下降[１７]ꎮ
值得注意的是ꎬ在所有 ＳＯ２ 浓度下ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９＋

ＮａＩ 的稳定脱汞效率均显著高于 ＦＡＬ１􀆰 ８９ꎬ说明重

液分离耦合卤化物改性工艺赋予了粉煤灰吸附剂优

异的抗 ＳＯ２ 性能ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＮＯ 对吸附剂脱汞性能的影响

本节探究了 ２００、４００、８００ μＬ / Ｌ ＮＯ 对 ＦＡＬ１􀆰 ８９
与 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 脱汞效果的影响ꎮ 如图 ６ 所示ꎬＮＯ
对 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的脱汞有明显促进作用ꎮ 加入 ＮＯ 后ꎬ
汞穿透率曲线先逐渐下降ꎬ随后在长时间内保持稳

定ꎬ高效脱除时间显著延长ꎬ这与无 ＮＯ 时的趋势明

显不同ꎮ 加入 ２００、４００、８００ μＬ / Ｌ ＮＯ 后ꎬ吸附剂在

９０ ｍｉｎ 时的稳定脱汞效率分别为 ７６􀆰 ６４％、８４􀆰 ７７％
和 ６１􀆰 ８６％ꎬ随 ＮＯ 浓度升高呈先升后降的趋势ꎮ

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋０ μＬ / Ｌ ＮＯꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋２００ μＬ / Ｌ ＮＯꎻ
３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋４００ μＬ / Ｌ ＮＯꎻ４—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋８００ μＬ / Ｌ ＮＯ

图 ６　 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的汞穿透率曲线

图 ７ 显示ꎬ经 ＮａＩ 改性后ꎬ吸附剂的汞穿透率曲

线依然呈现缓慢降至最低、并于 ６０ ~ ９０ ｍｉｎ 达到平

稳的特征ꎮ 推测原因同样为:材料吸附容量增大ꎬ避
免了因快速饱和导致的汞浓度回升ꎬ故曲线呈先快

后慢的持续下降趋势ꎮ

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋０ μＬ / Ｌ ＮＯꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋２００ μＬ / Ｌ ＮＯꎻ
３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋４００ μＬ / Ｌ ＮＯꎻ４—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋８００ μＬ / Ｌ ＮＯ

图 ７　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 的汞穿透率曲线

对比图 ６ 与图 ７ 可发现ꎬＮａＩ 改性显著增强了

材料在 ＮＯ 气氛下的脱汞稳定性ꎬ具体表现为 ２ 方

面:一是平稳阶段延长ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９ 在 ４００ μＬ / Ｌ ＮＯ 下

平稳阶段约维持 ３０ ｍｉｎꎬ而 ＦＡＬ１􀆰 ８９ ＋ＮａＩ 可维持

４０ ｍｉｎꎬ推测因 Ｃ—Ｉ 键提供了额外的化学吸附位

点ꎬ弥补了 ＵＢＣ 物理吸附饱和后的效率缺口ꎻ二是

抗高浓度 ＮＯ 抑制能力提升ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９ 在 ８００ μＬ / Ｌ
ＮＯ 下效率较 ４００ μＬ / Ｌ 下降约 ２３％ꎬ而 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋
ＮａＩ 仅下降约 ５％ꎬ可能因为 Ｃ—Ｉ 键的氧化作用受

ＮＯ 竞争的影响小于 Ｆｅ２Ｏ３ 催化ꎬ且双活性位点 Ｃ—
Ｉ＋Ｆｅ２Ｏ３ 降低了单一活性位点被抑制的风险ꎮ

当 ＮＯ 浓度升至 ８００ μＬ / Ｌ 时ꎬ脱除效率下降ꎬ
主要归因于活性位点竞争与孔道扩散阻力增加:过
量 ＮＯ 与 Ｈｇ０ 竞争 Ｆｅ２Ｏ３ 表面的 Ｌｅｗｉｓ 酸位点ꎬ其作

为强配体与 Ｆｅ３＋形成稳定的 Ｆｅ３＋ －ＮＯ 络合物ꎬ占据

催化氧化位点ꎬ降低了 Ｆｅ２Ｏ３ 的催化活性ꎻ同时ꎬＮＯ
在 ＵＢＣ 孔道内物理吸附量增加ꎬ部分堵塞介孔ꎬ延
长了 Ｈｇ０ 的扩散路径并降低了传质效率ꎮ 这表明

ＮＯ 对 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 的促进作用存在浓度阈值ꎬ超
过该阈值后ꎬ抑制效应将部分抵消其促进作用ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 ＨＣｌ 对吸附剂脱汞性能的影响

本节探究了 １０、２０、３０ μＬ / Ｌ ＨＣｌ 对 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 与

ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 脱汞效果的影响ꎬ如图 ８、图 ９ 所示ꎮ

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋０ μＬ / Ｌ ＨＣｌꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋１０ μＬ / Ｌ ＨＣｌꎻ
３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋２０ μＬ / Ｌ ＨＣｌꎻ４—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋３０ μＬ / Ｌ ＨＣｌ

图 ８　 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的汞穿透率曲线

１—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋０ μＬ / Ｌ ＨＣｌꎻ２—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋１０ μＬ / Ｌ ＨＣｌꎻ
３—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋２０ μＬ / Ｌ ＨＣｌꎻ４—ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ＋３０ μＬ / Ｌ ＨＣｌ

图 ９　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 的汞穿透率曲线

􀅰２４１􀅰



２０２６ 年 ５ 月 陈传敏等:烟气组分对重液分离耦合 ＮａＩ 改性粉煤灰脱汞性能的影响

在 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 组中ꎬ通入 ＨＣｌ 后ꎬ汞穿透率曲线呈现

先降后升的趋势ꎬ高效脱除时间显著延长ꎬ表明 ＨＣｌ
对改性粉煤灰脱汞有重要促进作用ꎮ 加入 １０、２０、
３０ μＬ / Ｌ ＨＣｌ 后ꎬ稳定脱汞效率分别为 ７１􀆰 ７９％、
７６􀆰 ６８％和 ７８􀆰 ３６％ꎬ且随 ＨＣｌ 浓度升高而逐渐升高ꎮ

图 ９ 中ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 汞穿透率曲线缓慢下降

至平稳ꎬ并且汞脱除效率随 ＨＣｌ 浓度升高持续提

升ꎬ与 ＳＯ２ 的低促高抑以及 ＮＯ 的浓度阈值形成显

著差异ꎮ 与图 ８ 中 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 的先下降后缓慢回升

曲线不同ꎬ ＦＡＬ１􀆰 ８９ ＋ ＮａＩ 在 ＨＣｌ 气氛中呈现 ０ ~
６０ ｍｉｎ 缓慢下降ꎬ６０~９０ ｍｉｎ 稳定无回升ꎬ且汞脱除

效率比 ＦＡＬ１􀆰 ８９ 组平均提升 ３ 成以上ꎮ
２􀆰 ３　 不同气氛下吸附剂脱汞机理

２􀆰 ３􀆰 １　 ＳＯ２ 气氛下汞脱除机理分析

目前关于 ＳＯ２ 对 Ｈｇ０ 脱除的影响机理有两种观

点ꎬ一种观点是 Ｈｇ０ 和 ＳＯ２ 具有相似的吸附位点ꎬ在
吸附剂表面存在竞争吸附ꎬ因此当烟气中存在 ＳＯ２

时会抑制 Ｈｇ０ 的脱除[１８]ꎮ 另一种观点认为烟气中

的 ＳＯ２ 会破坏卤化物的活化位点ꎬ使其失活ꎬ从而降

低吸附剂对 Ｈｇ０ 的脱除能力[１９]ꎮ 结合前文研究可

知ꎬ重液分离耦合卤化物改性的粉煤灰样品上 Ｃ—
Ｏ、Ｃ􀪅􀪅Ｏ 等含碳基团及 Ｃ—Ｉ 共价基团是 Ｈｇ０ 的吸

附位点ꎬ考虑到 ＳＯ２ 可能会竞争 Ｈｇ０ 的化学吸附位

点ꎬ因此对反应后的样品进行了 ＸＰＳ 分析ꎮ 图 １０
为 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 /无 ＳＯ２ 气氛下反应后样品 Ｃ
１ｓ ＸＰＳ 谱图ꎮ

图 １０　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 / 无 ＳＯ２ 气氛下

反应后样品 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图

通过分峰拟合ꎬ可以定量比较有 /无 ＳＯ２ 气氛下

反应后样品 Ｃ １ｓ 谱图中各组分峰面积比例的变化ꎮ
ＸＰＳ 分析表明ꎬ在 ＳＯ２ 气氛下反应后ꎬ吸附剂表面

Ｃ １ｓ 谱中 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏ 官能团的相对含量分别下

降了 ３􀆰 ７４％和 ５􀆰 ６６％ꎬＳＯ２ 或其氧化产物 ＳＯ２－
４ 会物

理吸附或化学吸附在 Ｃ—Ｏ 位点上ꎬ占据本用于 Ｈｇ０

吸附 /氧化的活性点ꎬ导致其在谱图中贡献降低ꎬ并
且羰基是重要的 Ｈｇ０ 化学吸附和催化氧化位点ꎬ

ＳＯ２ 的竞争吸附会直接减少其有效数量ꎮ

图 １１　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 / 无 ＳＯ２ 气氛下

反应后样品 Ｉ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

ＸＰＳ Ｉ ３ｄ 谱通常包含 ３ｄ５ / ２ 和 ３ｄ３ / ２ 双峰ꎬ其峰

位和峰形变化是判断碘化学态和反应路径的关键ꎮ
ＸＰＳ 分析表明(图 １１)ꎬＩ－作为活性的卤素源ꎬ其相

对含量从无 ＳＯ２ 时的 ９􀆰 ９４％大幅降低至有 ＳＯ２ 时

的 ２􀆰 １４％ꎬ其强度的显著减弱直接证明了活性碘物

种在反应中被大量消耗或转化ꎮ 同时ꎬＣ—Ｉ 键作为

卤化改性的目标产物以及主要吸附点位ꎬ其总体含

量也随 Ｉ－的减少而减少ꎬ这说明了活性位点被破坏ꎮ
研究表明ꎬＳＯ２ 会与 Ｃ—Ｉ 共价基团发生化学反应ꎬ
产生 ＳＯＩ２ꎬ导致共价态碘转变成离子态碘ꎬ减少了

Ｃ—Ｉ 基团的含量占比[２０]ꎮ 值得注意的是ꎬＳＯ２ 气氛

下反应后样品在结合能为 ６２０􀆰 ８ ｅＶ 处ꎬＣ—Ｉ 键的

含量不降反升ꎬ初步推测其原因是相同位置还存在

着 Ｉ０ 的峰ꎬ可能是 Ｉ－被烟气中的 Ｏ２ 或 ＳＯ２ 氧化生

成ꎬＩ０ 对 Ｈｇ０ 的氧化能力远弱于活性 Ｉ－ꎬ这也间接证

明 ＳＯ２ 导致了活性卤素位点的氧化失活ꎮ 这表明

ＳＯ２ 不仅竞争吸附位点ꎬ更将部分活性 Ｉ－氧化为惰

性的 Ｉ０ꎬ导致其无法有效氧化 Ｈｇ０ꎮ 因此ꎬＳＯ２ 通过

竞争活性位点与破坏活性位点的双重途径抑制了改

性粉煤灰对 Ｈｇ０ 的脱除ꎮ
上述分析表明 ＳＯ２ 的加入会抑制改性粉煤灰对

Ｈｇ０ 的吸附能力ꎬ然而ꎬ值得注意的是低浓度的 ＳＯ２

加入时对改性粉煤灰的脱汞能力有一定的促进作

用ꎬ而高浓度的 ＳＯ２ 则抑制了对 Ｈｇ０ 的脱除ꎮ 这是

因为 ＳＯ２ 在样品表面的解离不但生成了 Ｓ 活性位

点ꎬ还生成了 Ｏ 位点ꎬ促进了改性粉煤灰对 Ｈｇ０ 的

氧化脱除ꎮ
综上所述ꎬ在 １００ μＬ / Ｌ 的 ＳＯ２ 加入模拟烟气

后ꎬ一部分 ＳＯ２ 解离生成 Ｓ 活性位点和大量的 Ｏ 位

点ꎬ这对 Ｈｇ０ 脱除有促进作用ꎻ另一部分 ＳＯ２ 与 Ｈｇ０

产生竞争吸附并消耗 Ｉ 活化位点ꎬ这对 Ｈｇ０ 的脱除

有抑制作用ꎬ但 ＳＯ２ 的浓度较低ꎬ因此产生的抑制作

用效果不明显ꎮ 在这两个因素的共同作用下ꎬ导致
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改性粉煤灰的脱汞效率比无 ＳＯ２ 时较高一些ꎮ 当

ＳＯ２ 浓度升至 ２００ μＬ / Ｌ 和 ４００ μＬ / Ｌ 时ꎬ此时产生

的竞争吸附以及位点消耗更为剧烈ꎬ抑制效果更明

显ꎬ因此导致脱汞效率逐渐降低ꎮ
２􀆰 ３􀆰 ２　 ＮＯ 气氛下汞脱除机理分析

为阐明 ＮＯ 对脱汞过程的影响机理ꎬ对反应后

吸附剂进行了 ＸＰＳ 表征分析ꎮ 如图 １２ 所示ꎬ在
４００ μＬ / Ｌ 的 ＮＯ 下ꎬＣ􀪅􀪅Ｏ 官能团的相对含量较无

ＮＯ 时增加了约 １６％ꎬ初步推测 ＮＯ 的氧化作用可能

将部分碳物种进一步氧化为 Ｃ—Ｏ 和 Ｃ􀪅􀪅Ｏꎬ使得表

面氧化性增强ꎬ这些含氧官能团为 Ｈｇ０ 提供了额外

的吸附和氧化位点ꎬ有利于 Ｈｇ０ 的脱除ꎮ

图 １２　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 / 无 ＮＯ 气氛下

反应后样品 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图

研究发现ꎬＮＯ 会和模拟烟气中的 Ｏ２ 反应生成

ＮＯ２ꎬ在 １５０℃ 的条件下ꎬＮＯ２ 会在吸附剂表面与

Ｈｇ０ 发生非均相反应ꎬ生成 Ｈｇ２(ＮＯ３) ２ 或 ＨｇＯ[２１]ꎮ
反应方程如式(３) ~ (５)所示:

２ＮＯ ＋ Ｏ２ → ２ＮＯ２ (３)
２ＮＯ２ ＋ Ｈｇ０ → ＨｇＯ ＋ ＮＯ (４)

２ＮＯ２ ＋ ２Ｈｇ０ ＋ Ｏ２ → Ｈｇ２(ＮＯ３) ２ (５)

　 　 值得注意的是将加入的 ＮＯ 浓度提高到 ８００
μＬ / Ｌ 时ꎬ脱汞效率出现了略微的下降ꎮ 有研究[２２]

指出ꎬ受 ＮＯ 浓度高低的影响ꎬＮＯ 既能促进 Ｈｇ０ 的

氧化也能阻碍 Ｈｇ０ 的氧化ꎮ 从式(３)、式(４)中可以

看出ꎬＮＯ 既是反应物也是生成物ꎬ结合实验现象可

以推断ꎬ当 ＮＯ 浓度升高至 ８００ μＬ / Ｌ 时ꎬ反应式(４)
的逆反应速率上升ꎬ因此 Ｈｇ０ 的脱除效率有所降低ꎮ

随着 ＮＯ 浓度从 ０ 增加至 ４００ μＬ / ＬꎬＣ—Ｉ 特征

峰的相对强度提升 ２􀆰 ８６％ꎬ而活性 Ｉ－ 物种相应减

少ꎬ并且 Ｃ—Ｉ 键的峰数量以及面积增加ꎬ这说明 ＮＯ
的加入抑制了其消耗ꎬ并且此时 Ｃ—Ｉ 共价基团依然

是 Ｈｇ０ 的活性吸附位点(图 １３)ꎮ 结合之前 ＮＯ 对

改性粉煤灰脱汞表现为低浓度促进高浓度抑制的现

象ꎬ可以说明反应过程中很大一部分的 Ｈｇ０ 被催化

氧化后以气态形式逃逸ꎮ

图 １３　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 / 无 ＮＯ 气氛下

反应后样品 Ｉ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

２􀆰 ３􀆰 ３　 ＨＣｌ 气氛下汞脱除机理分析

研究[２３]指出ꎬＨＣｌ 的加入可以在炭基类吸附剂
表面生成 ＨｇＣｌ２ 这一物质ꎬ初步推测在 １５０℃ 的实
验条件下ꎬ生成的 ＨｇＣｌ２ 会被释放到烟气中ꎮ 接下

来结合 ＸＰＳ 表征方法对通入 ＨＣｌ 后在改性粉煤灰

表面造成的改变进行分析ꎮ
图 １４~图 １６ 展示了粉煤灰样品 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ

的 Ｃｌ ２ｐ、Ｃ １ｓ 和 Ｉ ３ｄ 的光谱图和峰拟合结果ꎮ 可

以看到ꎬ在样品 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 中没有检测到 Ｃｌ ２ｐ
峰的存在ꎬ这也证实了通入 ＨＣｌ 气体后在改性粉煤
灰表面生成的 ＨｇＣｌ２ 又被释放到烟气中这一推测ꎮ
并且研究[２４]表明ꎬ烟气中的 Ｈｇ０ 并不与 ＨＣｌ 直接发
生反应ꎬ而是与 ＨＣｌ 在吸附剂表面解离的活性 Ｃｌ 原
子发生反应ꎬ具体反应过程如式(６) ~式(９)所示:

Ｈｇ０(ｇ) → Ｈｇ０(ａｄｓ) (６)
ＨＣｌ(ｇ) → Ｃｌ(ａｄｓ) ＋ Ｈ (７)

Ｈｇ０(ａｄｓ) ＋ ２Ｃｌ(ａｄｓ) → ＨｇＣｌ２(ａｄｓ) (８)
ＨｇＣｌ２(ａｄｓ) → ＨｇＣｌ２(ｇ) (９)

图 １４　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在 ＨＣｌ 气氛下反应后

样品 Ｃｌ ２ｐ ＸＰＳ 谱图

图 １５　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 / 无 ＨＣｌ 气氛下

反应后样品 Ｃ １ｓ ＸＰＳ 谱图
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图 １６　 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 / 无 ＨＣｌ 气氛下

反应后样品 Ｉ ３ｄ ＸＰＳ 谱图

同时ꎬＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 在有 ＨＣｌ 气氛下含碳官能

团含量为 １９􀆰 ６４％ꎬ相比于无 ＨＣｌ 气氛下的含量仅

降低了不到百分之一ꎬ这说明 ＨＣｌ 的加入后也抑制

了这些含氧官能团的消耗ꎮ
有 ＨＣｌ 气氛下反应后的 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ 的 Ｃ—Ｉ

基团含量为 ２９􀆰 ８％ꎬ比无 ＨＣｌ 气氛下 ＦＡＬ１􀆰 ８９＋ＮａＩ
的 Ｃ—Ｉ 基团含量提高了 ２４􀆰 １７％ꎬ这说明 ＨＣｌ 的加

入对 Ｈｇ０ 与活性位点发生反应有一定的影响ꎮ 研究

表明ꎬＣｌ 的自由基可以将 Ｈｇ０ 直接氧化ꎬ无需克服

过高的能量势垒[２５]ꎬ因此通入 ＨＣｌ 后主要发生式

(６) ~式(９)的反应ꎬ使大部分的 Ｈｇ０ 以 ＨｇＣｌ２ 的形

式生成并释放到烟气中ꎬ这使模拟烟气 Ｈｇ０ 浓度降

低ꎬ降低了 Ｈｇ０ 与活性位点发生反应的机会ꎬ所以含

氧基团与 Ｃ—Ｉ 键的含量并未减少ꎮ 同时 ＨＣｌ 的加

入也有可能增加了粉煤灰中金属氧化物的活性晶格

含量ꎬ提高了改性粉煤灰对 Ｈｇ０ 的催化氧化能力ꎮ
在这些因素的共同作用下ꎬ改性粉煤灰的脱汞效率

得到提高ꎮ

３　 结论

(１)采用密度 １􀆰 ８９×１０３ ｋｇ / ｍ３ 的重液分离可有

效富集粉煤灰中未燃尽碳与 Ｆｅ２Ｏ３ 等活性组分ꎮ 经

ＮａＩ 浸渍改性后ꎬ脱汞效率提升至 ９９􀆰 ５４％ꎬ穿透曲

线呈缓慢下降趋势ꎬ表明其具备优异的氧化与吸附

协同性能ꎮ
(２)ＳＯ２ 对脱汞呈现低浓度促进高浓度抑制的

现象ꎬＮＯ 在 ４００ μＬ / Ｌ 时促进作用最强、８００ μＬ / Ｌ
则抑制ꎬＨＣｌ 在 １０ ~ ３０ μＬ / Ｌ 的范围内随浓度升高

持续促进汞的脱除ꎮ 改性后材料在含 ＳＯ２、ＮＯ、ＨＣｌ
的复杂烟气中均表现出更强抗干扰性与稳定性ꎬ适
用于实际烟气环境ꎮ

(３)烟气组分通过竞争吸附、活性位点修饰、卤
素转化与协同氧化等途径影响脱汞性能ꎮ ＳＯ２ 竞争

碳基位点并消耗活性碘ꎻＮＯ 通过生成 ＮＯ２ 促进非

均相氧化ꎻＨＣｌ 提供表面活性氯物种直接氧化 Ｈｇ０

并脱附ꎬ与碘改性体系协同增强ꎮ
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