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摘要!介绍了煤中YB的含量"不同燃烧时段的形态及其转化#并总结了国内外研究开发的燃煤烟气汞污染物脱除技术#其

中着重介绍了活性炭吸附技术和催化氧化技术#最终对该领域的研究方向做了展望$
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==汞属于过渡元素中的一种#有毒#常温下即可挥

发#温度越高越容易挥发$ 释放到大气中的汞可通过

各种途径对人体健康"动植物和自然环境造成极大的

威胁*# <!+

$ 元素汞可在复杂条件下被微生物作用转

化为甲基汞*?+

#汞的这种二次污染对人体的毒害更

大#可对人体的神经系统造成严重的损伤*"+

$ 人类的

活动#特别是化石燃料的燃烧是产生汞污染的主要原

因$ 我国不仅是产煤大国同时也是耗煤大国#每年煤

炭的生产量和消耗量都十分惊人#据(中国统计年鉴

()#!)

*X+发布的数据显示!()## 年我国的煤炭可供量

为 !X) "X#[" 万 8#其中自产 !"# X))[)万8#进口

#T ():[T 万8#总消费量为 !?( :")[( 万8#在所有的

消费中电力消耗 #S" "ST[" 万 8#约占总消耗量的

"(h$ 煤燃烧后在释放出热量同时也会产生大量污

染物#这些物质中不仅有 /V

(

"@V

(

"QV

>

等污染物#

还会有重金属物质#如汞"铅"砷等*S+

$ 煤中的汞在

经过燃烧以后会随着高温烟气以元素汞的形式挥发

出来#只有小部分& m"h'残留至底渣中#如 A%&B

等*T+在检验现有大气污染控制装置 &%2.I+44682+&

3+&8.+4,-O23-7#>E/a7'#考察国内 ? 座装有静电除

尘器&-4-38.+78%823I.-32I28%8+.#D@E' g湿法脱硫装置

&J-8C46-B%7,-764C6.2L%82+&#A\̀a'的燃煤电厂汞

脱除效果时发现#电厂底灰中汞的质量浓度在

)[?( e?:[!

.

BcPB#约占总汞的 )[##h e([")h#可

见煤中汞大部分被释放到烟气中$ 每年我国电厂向

大气环境中排放的汞量都在不断增加#燃煤年释放

汞量由 #:T) 年的 "S[T 8增长至 ())S 年的 #:"[! 8#

预计 ()() 年我国燃煤烟气汞释放量将会高达

X() 8

*:+

#可见排放量增长速度十分惊人$

现阶段我国燃煤电厂烟气治理的对象主要是

@V

>

"QV

>

和E*#鉴于当前汞污染的严峻形势#环境

保护部于 ()## 年发布了(火电厂大气污染物排放标

准)& F̀#!((!/()##'#新标准不仅对燃煤电厂烟

气中硫氧化物"硝氧化物的排放浓度做了更为严格

的限制#也首次对燃煤烟气中汞的排放浓度给出了

限值#从 ()#" 年 # 月 # 日开始燃煤烟气中汞及其化

合物排放限值为 )[)! 1Bc1

!

$ 由此可见#积极展开

相关的科学研究以应对严峻的污染状况显得十分

迫切$

78汞在煤中的含量&燃烧过程中存在形态及

其转化

7978汞在煤中的含量

汞是煤中痕量元素之一#由于煤的品位千差万

,T",
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别#煤炭中的汞含量也不尽相同$ 我国的王启超"陈

冰如等一些学者对不同地区不同等级煤中汞的含量

做了细致的研究并得出了不同的结论$ 陈冰如

等*#)+认为我国煤中汞含量的范围为 )[! e#"[: 1BcPB%

王起超等*##+对我国各个地区燃煤汞排放清单估算

后认为煤中汞的平均含量为 )[(( 1BcPB%\-&B

等*#(+采用的是我国煤中汞平均含量为 )[! 1BcPB$

大多数认为中国煤炭中汞的平均含量为 )[(( 1BcPB$

不同区域的煤中汞含量可能有较大的差别#如河南"

北京"贵州产的煤中汞含量普遍高于平均水平

&

+

)[! 1BcPB'#其中贵州的煤炭中汞含量可达

)["( 1BcPB

*#!+

#而新疆"江西"四川的煤中汞含量较

低#都小于平均值$

79:8燃烧过程中存在形态及其转化

一般而言#汞在不同燃烧时段的析出转化是按

照下面过程进行的!送入炉膛中的煤经燃烧后产生

# )))l以上的高温环境#在高温的条件下煤中的汞

&煤中的汞主要和无机矿物质结合存在#如硫磺"雄

黄'

*#?+以 YB

) 的形态释放到炉膛内#因为 YB

) 是此

温度条件下唯一热力学稳定形态*#"+

#之后#烟气在

传输的过程中温度不断降低#随着温度的变化汞的

形态会发生改变#烟气中部分 YB

) 在金属及其氧化

物的催化作用下被均相氧化为 YB

( g

#还有部分 YB

)

和生成的YB

( g在飞灰与固态产物上发生气固吸附

作用变成颗粒态汞YB

I

#所以#在最终释放出来的废

气中#汞有 ! 种不同的形态$ 燃煤烟气中汞的转化

受烟气成分的影响#不同的组分对汞的转化产生的

作用不同$ 朱燕群等*#X+用数值模拟的方式研究了

不同烟气组分对汞转化的影响#结果表明#V

(

和

Y/4是有利于汞转化的#并且 Y/4的这种作用大于

V

(

$ 对于其他组分#QV对汞的氧化基本没什么影

响#水蒸汽的存在可以抑制汞的氧化$ 烟气中 ! 种

不同形态汞的不同性质决定了各自的去除难易程

度$ YB

I 在经过颗粒物净化装置 *如袋式除尘器

&C%M.23C248-.#\\'#静电除尘器等+后较容易被脱除#

烟气中的YB

( g具有水溶性#较容易在水中溶解形成

盐类#所以通过湿法脱硫设备也很容易除去#大多数

烟气脱汞技术都是基于此原理开发出来的$ 然而

YB

) 因为其稳 定 性" 高 平 衡 蒸 气 压 & ("l 时

)[(" E%'和难溶于水&("l时溶解度 X) 1Bc1

!

'的

特点#>E/a7对 YB

) 几乎不起什么作用#所以它是

最终被释放到大气中的主要形态#YB

) 占中国燃煤

电厂汞释放量的 XXh e:?h#而这一比例在美国德

克萨斯州是 XSh

*#S+

$ 鉴于这种情况#现阶段烟气

脱汞技术研究的重点应是如何提升 YB

) 至 YB

( g的

转化效率$

:8燃煤烟气脱汞技术

按照燃烧的不同阶段可以把燃煤烟气汞脱除技

术分为 ! 种#燃烧前脱汞"燃烧中脱汞和燃烧后脱

汞$ 燃烧前脱汞技术主要指的是洗煤"选煤技术#洗

选煤的初衷是减少灰分#提升煤的品位#由于煤中的

大部分汞以无机化合物的形式存在#所以在洗选煤

的工艺过程中也可以除去部分的汞#常规的洗选煤

技术能去除 ")h eT)h的灰分#!)h e?)h的硫和

约!Sh的汞*#T+

%

%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%

燃烧中脱汞主要指的是通过研究
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燃烧条件对汞释放量的影响来优化操作条件#在尽

可能不影响能源利用效率的基础上来控制汞的释

放#这种技术的重点是控制燃烧条件#例如延长烟气

在炉内的停留时间有利于飞灰对汞的吸附作用#也

就间接提高了颗粒物控制装置对汞的捕集概率#另

有报道称流化床锅炉的使用也会降低末端尾气中汞

和其他重金属的排放*#:+

$ 该领域中前 ( 种方法研

究的都比较少#而燃煤烟气末端的治理由于其效率

高"可操作性强等特点成为燃煤烟气脱汞技术研究

的重点$

:978吸附技术

吸附技术指的是把炭基吸附剂"飞灰"钙基吸附

剂或者膨润土与烟气充分接触#利用这些材料的多

孔吸附性能把烟气中的汞吸附储存于吸附剂中的一

种技术$ 现主要以活性炭材料展开论述#它是较早

被开发利用的烟气脱汞技术之一#也是比较成熟的

技术#该工艺过程分为固定床式和注入式$ 注入式

又分为 ( 种#一种指的是将活性炭粉末在除尘器前

喷入烟道#之后利用除尘器将吸附饱和的炭收集到

灰斗中去#实现气相汞至固相汞的转移#另一种工艺

是在D@E的后边加上一个小型\\#而活性炭注入的

位置则在 ( 个除尘器之间#这样可以避免粉尘和饱

和吸附剂的大规模接触*()+

$ 固定床吸附工艺指的

是烟气流经填充有活性炭吸附剂的固定床反应器#

烟气中的汞将会被转移至床内的活性炭上#吸附饱

和的活性炭被间歇取出#通过不断向床内充填再生

后的活性炭以实现吸附操作的连续进行$

活性炭吸附技术在脱汞实验中表现出较好的脱

除效果$ @.2O%78%O%等*()+ 在研究 NV;D/VQ工艺

&D@Eg活性炭注入 g小型 \\'在亚拉巴马州一电

厂的烟气脱汞效果时发现#在电厂满负荷的情况下#

当活性炭注入比 m)[S 4Mc**%3C#布袋除尘器的气

布比为 T[) C8c12&时#汞脱除率可达到 T)h e:)h$

虽然活性炭技术表现出较好的脱除效果#但是其运

行费用高#可再生性能差#对煤品质要求高等特点成

为制约该技术推广使用的局限#例如活性炭吸附技

术对煤中氯含量的要求较高#煤炭中氯越多#烟气中

的Y/4含量也越大#效果就越好#一般来讲褐煤和

次烟煤烟气中氯成分较少#而烟煤燃烧之后烟气中

含有较多氯#所以活性炭吸附技术对烟煤烟气脱汞

有较好的效果$ 为了应对这些缺点#不少研究者对

活性炭进行改性#其中的方式有溴化"硫浸渍和碘处

理等#改性活性炭的吸附性能有了较大的改观#不仅

脱除效率得以提升#而且被吸附的汞不易脱附$

Q23P等*(#+开发出的溴化活性炭在次烟煤燃烧产生

烟气中依然可以表现出约 :)h的汞脱除效率#而同

样条件下用常规的活性炭处理则只有 X"h的脱除

率#且注入比为 #) e() 4Mc**%3C#远远高于上述改

性活性炭的注入比& m" 4Mc**%3C'#对该材料经过

;E@";>@表征后发现#被吸附的汞是以氧化态存在

于活性炭表面的#并且汞存在于活性炭的溴活性位

上或者与硫酸物种结合#其中硫酸物种来自于烟气

中 @V

(

$ 硫浸渍活性炭也可以提升活性炭吸附性

能#这主要是通过在活性炭上生成 YB@ 来实现的#

YB@的形成增加了吸附剂的化学吸附性能#并且也

可以保证吸附的汞不易脱附#而原始活性炭对汞的

脱除原理主要是物理吸附#当温度升高到 #")l时#

与硫浸渍活性炭相比#原始活性炭的吸附效率几乎

忽略不计*((+

$ R26 等*((+研究了不同制备条件对硫

浸渍活性炭脱汞效果的影响#并筛分出最适宜的条

件$ 他们以浸渍温度和硫炭比作为实验的 ( 个变

量#设置不同的参数并制备出不同的吸附剂#最后发

现温度是制约硫浸渍活性炭性能的主要因素#温度

越高#材料吸附汞的效果越好#如 FER<@<?c#<X))

&FER<@<?c#<X)) 为某类型烟煤活性炭在 X))l#硫

炭比为 ?j#时制得的样品'对 YB的吸附容量可达

( ())

.

BcB#FER<@ <?c# <(") 的吸附容量只有

"")

.

BcB#这主要是因为温度是影响硫在活性炭表

面形态的主要因素#@ 的同素异形体有 @

(

"@

?

"@

"

"

@

X

"@

S

"@

T

#高温度下形成的物种&如 X))l下 @

X

是主

要形态#可占 ":h'可以提供较多的活性位#这种活

性位有利于活性炭对汞化学吸附$ R-等*(!+制作出

一种新型的硫浸渍粉末活性炭 & I+J-.%382O%8-,

3%.M+&#E>/'材料#这种材料不同于一般的硫浸渍

过程#它需要分别浸渍Q%

(

@溶液和气态 @

)

#Q%

(

@ 的

浸渍是在溶液中进行的#而 @

) 浸渍是通过让活性炭

和硫磺烟气接触实现的#接着考察了不同的浸渍顺

序&Q%

(

@ g@

) 或 @

)

gQ%

(

@'得到的活性炭材料对汞

&YB

) 和YB

( g

'的吸附性能#结果表明#无论是 YB

)

或者是YB

( g

#复合浸渍的活性炭都表现出较好的吸

附效果#且 Q%

(

@ g@

)

cE>/的效果最好$ 通过实验

不同材料对YB

) 吸附性能后发现#Q%

(

@ g@

) 复合活

性炭的吸附容量可达 !! ST:

.

BcB#是同样条件下

@

)

gQ%

(

@ 复合活性炭吸附容量的 #[:T 倍$ 通过

FDN表征后发现#Q%

(

@ g@

) 复合活性炭活性较高的

原因之一是高温浸渍 @

) 过程可以重新打开活性炭

,)X,



()#" 年 # 月 赵彬等!燃煤烟气汞形态转化及脱除技术

表面被Q%

(

@浸渍过程所掩盖的微孔#扩大了该材料

的微孔孔容#从而为高吸附性能提供了可能$

:9:8催化氧化技术

基于汞在 ! 种不同形态下的不同性质#研究人

员考虑把YB

) 氧化为二价汞#这样大大提升了现存

烟气处理设施对汞的脱除比例$ 由于气态汞在常温

下基本不和氧气反应#所以需要开发催化剂将烟气

中的汞从气态转为吸附态参加反应#或者直接以气

态在催化剂表面与表面活性氧反应#即分别遵循

R%&B162.<Y2&70+4J++,"W2,-%4<D4-9机理反应#这样

可以实现汞和氧的高效反应#提高烟气处理的效率$

常见的催化剂有炭基催化剂"@/W催化剂"分子筛

催化剂等$

在催化氧化过程中#影响汞氧化效率的因素很

多#如负载金属种类"金属负载量"反应温度"气体组

分等$

在负载金属方面#金属 /-的掺杂在许多催化

剂制作过程中都有显现#它特殊的价态 &/-

! g

"

/-

? g

'在氧化还原的过程中为反应过程提供氧#烟

气中的氧可以被吸附而转化为活性氧#所以 /-具

有储氧的功能#它的添加有益于 YB

) 的氧化$ N%+

等*(?+在研究 /-/4

!

负载活性焦对汞脱除效果影响

时发现#/-/4

!

的负载可以增加活性焦表面的 /-V

(

和/</4官能团#这些官能团对于汞的氧化过程十

分有利$ /-/4

!

的负载使得催化剂对汞的氧化效果

由原来的约 "?h上升至 T)h以上#对于所有不同负

载量的材料中#>5//X&活性焦浸渍 Xh的 /-/4

!

'表

现最好#当温度为 #S)l时#>5//X 对 YB

) 的氧化效

率和脱除效率分别为 :Sh和 :(h$

在气体组分方面#Y/4被认为是氧化过程最重

要的气体成分*("+

#一般来说燃烧烟煤的锅炉产生的

烟气更容易实现汞氧化过程#这是由煤中氯的含量

所决定的$ Y6%等*(X+在研究不同气体成分对汞去

除影响时发现#当气路中瞬间添加 ") n#)

<X的 Y/4

时#气路中原有 ()[(

.

Bc1

! 的 YB

) 和 #[:)

.

Bc1

!

的YB

( g经过装有负载 /-V

(

的活性焦催化剂后#尾

气中 ( 种汞的浓度瞬间降为 )

.

Bc1

!

#出现这种现

象的原因之一是#Y/4的添加可以增加催化剂表面

的/</4活性位#这种活性位可以与元素汞反应#从

而增强了脱汞效果$

:9;8新型脱汞技术

除了上述 ( 种技术以外#随着科研的不断开展#

一些新型的技术如光催化氧化技术"低温等离子体

技术等也被用于汞的脱除实验中#这些技术也都表

现出了较好的脱除效果$

光催化氧化技术的原理是!N2V

(

这种半导体材

料具有特殊的能带结构#通常是由 # 个充满电子的

低能价带和 # 个空的高能导带构成#价带和导带之

间的区域称为禁带$ 当紫外光等光源的照射能量等

于或大于半导体禁带宽度时#其价带上的电子被激

发#越过禁带进入导带#同时在价带上产生相应的空

穴$ 光生空穴具有极强的氧化能力#能与吸附在催

化剂表面的VY

<或 Y

(

V发生作用生成活性很高的

YV,#光生电子具有很强的还原能力#能与 V

(

作用

生成V

(

,等活性基#这些自由基有很强的氧化能力#

能将气体中的汞氧化为高价态$ R2等*(S+用溶胶凝

胶法制备出了硅钒钛催化剂#并探讨了不同条件下

催化剂的脱汞效果#通过研究 @2V

(

c#(h N2V

(

在紫

外线照射条件下的脱汞性能时发现#@2V

(

c#(h N2V

(

的氧化效率和脱除效率都接近 ")h#而无紫外线条

件下相应的效率则可以忽略不计$ o6%& 等*(T+研究

了一种新型二氧化钛硅铝酸盐催化剂在紫外光照射

下同时去除 @V

(

"QV和YB的效果#结果发现#"))l

焙烧的样品拥有最大的表面积和光催化活性##()l

反应温度#! 1Ac31Kb强度时可实现 !!h的 @V

(

"

!#h的QV和 T)h YB脱除效果$

等离子体被称为是除液体"固体和气体外的物

质第四态#是由电子"离子"原子"分子等组成的电中

性粒子团$ 根据体系能量状态"温度和离子密度的

不同#等离子体通常可以分为高温等离子体和低温

等离子体$ 高温等离子体指的是体系处于平衡状

态#而相应的低温等离子体指的是体系处于非平衡

状态#各种离子的温度并不相同*(:+

#且表观温度较

低#所以称为低温等离子体$ 由于低温等离子处于

非平衡过程#释放的能量较高#气体被激发后解离#

形成自由基"电子及各种离子#这些粒子有助于汞的

转化#所以已经有人尝试利用该技术处理烟气中的

汞$ 周波等*!)+研究了低温等离子技术联合净化烟

气中的QV

>

和YB的效果#发现Y

(

V和V

(

是有利于

该技术中YB

) 的氧化过程的#当气体中Y

(

V的体积

分数为 :[!h时#YB

) 的氧化效率可以达到 :(["h#

当气体中的 V

(

体积分数达到 #)h时#可实现高达

:T[Sh的氧化效率$

;8展望

进入 (# 世纪#全球经济的快速发展需要更多的

,#X,
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能源供给#燃料的无节制消耗特别是燃煤电厂中煤

的燃烧加剧了全球环境污染$ 虽然已有不少人开展

了汞脱除方面的研究工作#但现有的技术还有很多

缺陷#诸如活性炭注入技术有着运行费用高"可再生

性能不好等缺点$ 而催化氧化技术是一种可操作性

强的脱汞技术#结合现有的烟气处理设施&脱硫"脱

硝和除尘设备'开发出来一种高效"低廉"稳定可

靠"可实践程度高的催化氧化技术#将会成为日后该

领域研究的主要内容$
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