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摘要!综述了对含汞气体'液体脱汞的处理方法"包括物理吸附法'催化氧化法以及化学沉积法的研究进展"并对含汞废弃
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==汞为有毒重金属元素"汞元素主要以甲基汞和

二价汞离子的形式存在于自然界水体和生物体类#

单质汞自身就具备一定毒性"而单质汞被转化为一

价汞'二价汞和甲基汞后会显现更大的危害"其中有

机汞毒性大于无机汞"二价汞的毒性大于一价汞"甲

基汞是有机汞中毒性最强物质"而甲基汞占自然界

汞总量 S$W [RRW# 无机汞的毒性表现为它可与

细胞膜或酶蛋白内的巯基和二硫基结合"从而影响

细胞的正常功能# 汞是人体非必须元素"而它在体

内生成的化合物如硫化汞会引起体内蛋白质变性以

及细胞坏死等后果# 甲基汞为脂溶性分子"易穿透

生物膜"在人体胃肠道中有高达 R<W的吸收率# 此

外"甲基汞极易通过血脑屏障和胎盘屏障"蓄积于胎

儿的脑部和其他组织"对胎儿脑部发育产生阻滞#

研究还表明"甲基汞通过吸收进入体内"不仅会对人

体的神经系统产生影响"引起诸如-水俣病.等严重

后果"还可能使ZP>甲基化遗传给后代产生持久的

影响(#)

#

汞可以通过火山'地壳脱气和森林火灾"以及包

括燃烧的煤炭能源'木材燃烧'氯碱电解'采矿以及

含汞生活用品的使用或丢弃等人类活动进入到大气

和海洋等环境中())

"继而通过氧化'甲基化形成毒

性较高的含汞物质"经生物吸收'食物链积累对人类

造成危害#

目前"包括大气和海洋中约 )U! 的汞通量直接

或间接地源于人类活动"近 # 个世纪以来由于人类

的活动"大气中的汞含量提高了近 ) 倍"同时汞的排

放在海洋环境造成了深远的影响"即使停止一切人

为的汞排放"这种影响也需要 #< [)$ 年才能得以消

除(!)

# 人类活动产生的汞通过污水'废气等排放进

入到大气'河流以及海洋等体系中"经水生生物吸收

进入食物链循环"通过食物链对汞具有累积和生物

放大作用"在水生食物链较高位置的鱼'贝类等体内

富集了最多的汞#

汞污染的控制"主要需要在源头上进行治理"开

发有效的除汞技术成为必要手段# 研究报告表明"

早在 )$#$ 年全球人为汞排放量达到每年 ) !#RVS '"

我国所处的亚洲地区"汞排放量占全球汞排放量

的一半以上"在我国汞的污染主要来源于煤的

使用(")

#

,R",
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煤燃烧后"汞通过烟气进入大气中不仅会造成

空气的污染"还会通过雨水以及和地表水的平衡作

用进入到水体中"同时煤燃烧产生的煤灰也含有汞"

通过飞灰以及倾倒等方式排放到环境中同样会造成

相应的环境问题"这都会直接或间接地对人类的生

存环境造成威胁(<)

#

测试表明"煤气中汞及其化合物浓度比煤燃烧

后烟气中的汞高"其中单质汞占 R!W [RRW"而诸

如天然气等气体中的汞还会对管道等设备产生腐蚀

危害"影响设备的使用寿命(@)

# 通过检测发现"烟

气中汞通常以单质汞颗粒以及汞的化合物存在"烟

气以及煤灰中汞的残留量以及形态又和煤的燃烧程

度息息相关(S)

# 气体中汞的脱除方法包括吸附法

和氧化脱除法等#

吸附法是一种比较传统的方法"但由于其操作

简便'吸附效率高等优点"是一种久盛不衰的处理方

法"在含汞废气和废液的处理方面得到了不少研究

者的青睐和较为广泛的应用# 吸附法中所用的吸附

剂通常包括炭'钙基吸附剂以及矿物质吸附剂等#

烟气除尘过程中布袋除尘和静电除尘都对汞有

一定的脱除作用"但由于烟气中汞多数以汞单质存

在"脱除效果有限(Q)

# 研究发现"烟气的脱硫工艺

可以在一定程度上脱除烟气中的汞"具备一定的脱

汞性能"但脱汞效果一般"处理后烟气中还存在部分

汞单质需要进一步地进行处理# 煤燃烧后产生的飞

灰对汞具备一定的吸附能力"它来源广'成本低"而

且该过程还伴随着一定的氧化作用发生(R)

# 但灰

体的吸附能力有限"如若处理不当也会成为一种含

汞污染物排放到环境中(#$)

#

吸附法中通常使用的吸附剂为活性炭'钙基吸

附剂以及一些吸附能力较强的矿物质# 其中活性炭

是一种历史悠久"应用最为广泛的吸附剂(##)

"其主

要优势为比表面积大'吸附容量大# 谭增强等(#))的

研究表明"对竹炭进行氧化改性虽然一定程度上破

坏了竹炭的物理结构"降低了比表面积"但改性后的

竹炭活性炭对汞的吸附有较大的提高# 钙基吸附剂

包括040%

!

'04%%X&

)

'04%以及水合 04I%

"

等"该

类物质具有其独特的优点"其中包括来源广泛和耐

高温# D--等(#!)制成 04%'040%

!

以及 >5

)

%

!

?I%

)

相混合的吸附剂用于吸附煤燃烧废气中的汞"该吸

附剂耐高温且吸附效率还随温度上升而上升"在温

度为 R$$ [# #$$_时吸附效率达到 Q!W [R$W#

金属矿物质用于吸附汞"可以同时利用吸附剂

的化学吸附和物理吸附性能"因此导致了吸附过程

中影响吸附效果的因素较多"不仅有温度和吸附剂

的形态等因素"吸附过程中的其他气体成分也对吸

附具有较大影响# 侯文慧等(#")研究了 X

)

I 预处理

的氧化铁作为吸附剂吸附煤气中的单质汞"在氧化

铁表面生成的单质 I 可促进单质汞的吸附脱除"由

于化学吸附和物理吸附的共同存在可以有效地脱除

气体中的单质汞# 此外"他们还采用均匀沉淀法制

备了纳米氧化锌作为吸附剂"研究了吸附剂对单质

汞的吸附性能"分析气体各组分对吸附剂脱汞性能

的影响"在纯P

)

下"以物理吸附为主的脱汞效率较

低$加入 X

)

I 可以显著提高纳米氧化锌吸附汞"停

止X

)

I通入"脱汞效率可以维持较长时间$0%和X

)

可以促进纳米氧化锌脱硫进而间接促进脱汞(#<)

#

P+.f424.7,3/等(#@)运用多醇法在微波辐射条件下

合成纳米金用于吸附气体中的汞"实验证明"多边形

纳米金颗粒吸附汞量比球形纳米粒子多"但汞吸附

量与粒子大小呈反比#

烟气中的汞单质还可以通过吸附附着在催化剂

表面"经催化氧化后转化为挥发性低的化合物得以

脱除# 开发高性能的脱汞催化剂则是该工艺的决定

性因素# 研究表明"0-%

)

'A3%

)

'`%

!

以及 \

)

%

<

等

金属氧化物对烟气中的气态汞有较好的催化氧化脱

除效果"催化过程中除了吸附剂本身的成分和形态"

气体成分和反应温度都会对催化氧化的程度产生较

大的影响#

D--等(#S)探究了用于除汞纳米\

)

%

<

UA3%

)

催化

剂的制备方法"同时还探究了温度对汞的吸附以及

氧化脱除的影响# 金属氧化物催化单质汞的过程

中"催化剂表面吸附的汞通过与氧化剂相接触"然后

置换出氧化物中的氧原子"将汞氧化成二价汞# 实

验证明"通常在此类催化剂中"X05或氯化物的存在

可以增强催化剂催化氧化活性"但由于产物中

XC05

)

和XC%难以分离和确定"该过程机理尚无定

论# 目前认同度较高的是 *4.8?*4-88-/ 机理(#Q)

"

该机理认为由催化剂中的晶格氧或氯结合气态汞形

成XC05

)

和XC%"烟气中的氧源源不断作为氧化剂

进行补充"以实现汞的催化氧化过程# f424'4

等(#R)考察了利用A3%

)

混合金属氧化作为催化剂在

氯化氢存在下对汞蒸气的催化氧化"考察了多种金

属氧化物与催化效果之间的关系"同时发现 P%浓

度越高催化效果越差"该机理认为 P%生成的 PX

!

与X05反应抑制了催化反应的继续发生#

,$<,
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在催化剂研究过程中"含铈元素的催化剂得到

了较多的关注# D3等()$)通过实验探究了 0-%

)

?

A3%

)

催化剂对模拟烟气中汞蒸气的催化氧化的温

度以及物质浓度等影响因素"实验表明"在无 X05

环境下"同时存在 I%

)

以及 P%的情况也具备很好

的催化效果"该催化剂在真实烟气环境下有较好的

应用前景# J4/ 等()#)准备了以沸石分子塞为载体

的0-%

)

催化剂"该催化剂在 !$$_以下具有较好的

催化效果"在使用 !$ 1内对汞的催化氧化脱除率可

以维持在 R)W以上# `4/ 等()))探究了在实验室条

件下0-%

)

?̀ %

!

UA3%

)

催化剂对含汞气体的催化氧

化性能"在汞含量为 Q$ [#$$

/

CU2

! 的气体中同时

存在一定量氧'氯化氢'二氧化硫以及水蒸汽等气体

的条件下"汞的氧化脱出效果可达 R<W"此外实验

证明"二氧化硫可以促进汞的催化氧化"而水蒸汽对

催化氧化过程有轻微的抑制作用# `-/ 等()!)报道

了通过在
&

?>5

)

%

!

上负载 0-%

)

制成催化剂用于脱

除气态汞"该催化剂在温度范围为 #<$ [!<$_对气

态汞具有较好的催化脱除效果"该研究也证明了水

蒸汽以及二氧化硫气体都对该催化剂具有一定的负

面影响# 此外"通过掺杂稀土元素的 0-%

)

催化剂

对于含汞烟气也具备较好的脱汞性能()")

#

;:含汞废水处理

废水中存在的含汞物质类型要比废气中含汞物

质复杂得多"其中主要包括以二价汞形式为主的无

机汞盐和甲基汞为主的有机汞"含汞废水的处理方

法主要包括吸附法和化学沉积法#

吸附法由于是以物理过程为主"该方法运用过

程中吸附剂和水可以通过常规的方法就能得以彻底

分离"不会因水体中引入其他可溶性物质造成二次

污染#

014/,.4等()<)探究了运用聚吡咯改性石墨烯运

用于含汞废水的处理"实验证明"该方法对废水中的

XC

) d具有良好的吸收效果# `4,-等()@)运用聚乙烯

亚胺对活性炭进行改性用于吸附含汞废水'废气中

的汞"这种活性炭对单质汞和XC

) d都具有良好的吸

附效果"实验表明"对含汞废水中的 XC

) d吸附率可

达 RRW"烟气中的汞吸附率可达 SQW# `4/C等()S)

将 "?氨酰安替比林负载于膨润土上用于处理含金

属离子废水"对XC

) d等金属离子具有较好的吸附效

果"在最优条件下发现"其对汞离子的吸附值可达

<)VR 2CUC"处理后水中汞含量低至 $V$R /CU2D"同

时该方法对二价铅'三价铬也具有良好的吸附效果"

是一种处理含重金属离子废水的有效方法# ]7-..4

等()Q)探究了通过二甲亚砜%ZI&和 !?氨基丙基三乙

氧基硅烷%>:I&改性高岭土"改变了其介电性能和

比表面积等性质"可用于吸附XC

) d

#

传统的化学沉积法除汞通常是加入 I

) ?与XC

) d

反应产生沉淀将汞沉积分离"但硫化物的引入量较

难控制"硫化物过少会导致沉积不完全"硫化物过多

则会引入新的污染# 化学沉积法还包括运用螯合或

絮凝等技术将 XC

) d或其他含汞物质通过化学手段

分离出来的一些方法#

-̂,N+等()R)运用 X@>a4)))'

!

"

!

w?二氯?对二

甲苯以及其他一些亲电试剂有效地处理了含 XC

) d

废水"并运用X05和 P4

)

I 对试剂进行再生"建立一

套完整含汞废水处理工艺# X-//-K-..9等(!$)以氯

化铁'硫酸铁以及聚氯化铝作为絮凝剂处理含汞废

水"经过处理"有机汞和无机汞的去除率分别可达

Q$W和 RSW# Y14/C等(!#)通过调节适当的 FX"以

氯化铁或聚合硫酸铁作为絮凝剂"含汞量为

$V$$< 2CUD的水经该方法处理后可达到饮用水标

准%含汞量低于 $V$$# 2CUD&# J4/C等(!))运用含亚

酰胺集团的物质处理含 XC

) d废水"基团与 XC

) d形

成环状的配合物"该配合物在 FX较高的环境下也

具有较好的稳定性# 化学沉积法对水体中所含汞处

理较为彻底"但在处理过程中容易引入其他化学物

质"可能会造成对水体的二次污染#

研究表明"采用蒸发结晶技术对含汞废水脱盐

的同时对汞也有一定脱除效果"但尚需进一步地进

行开发和研究才能达到理想的脱除汞的效果(!!)

#

此外"金属还原法'离子交换法以及微生物法也

可以用于含汞的工业废水的处理#

A:展望

随着环保意识的提高"大力发展各种行之有效

的环保技术越来越成为一个重要的课题# 对于含汞

污染物的处理技术"物理方法和化学方法各有优势"

但也都存在着一定的局限性# 物理方法通常以吸附

为主"加入的物质比较稳定"不改变物质的化学结

构"通常不会在体系中引入其他的污染物"但吸附剂

经过利用之后"如随意丢弃或若处理不当会产生固

体废弃污染物$化学方法对汞的处理比较彻底"但容

易在体系中引入其他物质"需要进一步开发其他工

艺进行处理# 而催化剂的使用方面"由于温度在实

际生产中的可控性较低"开发出较广的温度范围内

或在较低温度环境下有较好催化性能的催化剂也有
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利于该方法的推广和运用#

汞污染的治理是一个长期的过程"在除汞方法

的开发之外"还应提高个体的环保意识"减少含汞产

品的使用"促进含汞废弃物的分类回收"减少人为的

汞排放# 在处理方法的开发方面"可以通过结合化

学和物理方法扬长避短以得到较好的效果# 通过处

理后吸附剂以及沉淀物等可以通过开发一些后续处

理技术进行回收利用"这样不仅可以将污染物固化

还能达到节约资源的效果# 此外"大多方法都还停

留在实验室阶段"尚需大量的工作将其推广到工业

化应用当中以实现其使用价值#
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#""?糖苷键连接而成"其基本组成单位是纤维二糖$

半纤维素是一类高度分支的杂多糖"糖残基有己糖

%如T?半乳糖'<?半乳糖等&'戊糖%如 T?木糖'<?

阿拉伯糖&和糖醛酸"半纤维素的组成依原料的不

同也有所差别# 半纤维素和纤维素交杂在一起"只

有纤维素被水解时半纤维素才能完全释放出来# 木

质素是由苯丙烷及其衍生物为基本组成单位形成的

高分子芳香族化合物"对纤维素的水解起到屏障作

用"阻碍了酶与纤维素接触"从而降低酶解反应速

率(<)

# 木质纤维素的抗降解屏障结构是目前制约

生物能源产业大规模发展的最大限制因子"也决定

了降解木质纤维素生物能源树种所采用的方法与

步骤#

;:生物质能源树种生产生物丁醇技术

由于传统的丁醇发酵原料玉米和糖蜜成本较

高"缺乏市场竞争力# 因此"开发利用廉价的可再生

生物质能源树种来生产丁醇更具有经济意义"是一

条实现能源可持续发展的重要途径# 生物质能源树

种生产丁醇首先需要对原料进行预处理"然后通过

酶解将纤维素和半纤维素降解为可发酵糖"在预处

理过程中会产生一些发酵抑制物"因此发酵前需要

对水解液进行脱毒处理"再利用丁醇发酵菌种将六

碳糖和五碳糖转化为丁醇"最终分离提取得到终产

品丁醇'丙酮'乙醇# 图 # 是利用生物质能源树种生

产丁醇的技术工艺#

图 #=生物质能源树种生产生物丁醇技术工艺

;D9:预处理

由于纤维素被木质素和半纤维素包裹以及纤维

素本身的晶体结构"对木质纤维素类生物质直接进

行酶水解"酶解率很低"一般只有 #$W [)$W# 另

外不同生物质能源树种其纤维素'半纤维素'木质素

的含量也有所不同"因此针对不同的生物质原料发

酵丁醇的工艺条件也会相应地有所改变# 预处理的

目的是脱除阻碍纤维素水解的木质素和半纤维素"

降低纤维素的聚合度和结晶度"增大原料的比表面

积"使纤维素能够更好地与酶接触并水解# 评价预

处理效果的标准!

!

促进糖的生成并利于后续酶解$

"

可发酵糖的损失和降解最小化$

#

尽量减少或避

免发酵抑制物的生成$

$

避免使用污染环境或者对

设备腐蚀性强的试剂$

%

减少固体残余物"尽量实现

物质的全利用$

&

高效低成本#

目前预处理方法大致分为物理法'化学法'物

理?化学法以及生物法 " 大类# 物理法主要是机械

粉碎'微波降解等"主要目的是破坏纤维素的晶体结

构"增加原料的比表面积"以便于酶的水解# 王振宇

等(@)提出采用低温冷冻结合超微粉碎对白桦木质

纤维素进行预处理"然后用纤维素酶对超微粉体进

行酶解"发现经过超微处理后的白桦木质纤维素的

糖转化率提高了 )QV@QW# 但是物理法能耗高'费

用高'设备要求高"难以工业化# 化学法主要是酸或

碱水解'氧化处理'有机溶剂处理等来打破木质素与

纤维素之间的连接"同时溶解半纤维素# 其中稀酸

预处理是较为成熟的方法"尤其是处理针叶木和阔

叶木# 稀酸预处理通常是在 #"$ [#R$_下采用质

量分数为 $V#W [#V$W的酸处理"可溶解大部分半

纤维素"改变纤维素的聚合度和结晶结构"但对木质

素的去除能力有限# 化学法也有很明显的局限性"

如氧化处理虽然条件温和'操作简单"但是生产成本

昂贵# 物理?化学法包括蒸汽爆破法'氨纤维爆破

法'二氧化碳爆破法等"其中研究最多的是蒸汽爆破

后再进行稀酸处理"已应用于纤维质生产燃料乙醇

的研究中# I&1-55等(S)先用硫酸预浸原料"再用蒸

汽爆破处理"最后用氢氧化钠去除木质素"结果表明

酶解率升高# 蒸汽爆破预处理技术已经应用于商业

化水解半纤维素# 生物法目前研究最多的是白腐

菌"具有较强的分解木质素的能力"能有效地和有选

择性地降解植物纤维原料中的木质素# 此方法能耗

低'无污染'条件温和"然而由于目前存在的微生物

种类较少"而且其酶活低"水解速度慢#

"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""

因此目前有
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