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可循环再生吸附剂脱汞技术现状及发展趋势

周煜明,杨建平,赵永椿,张军营,郑楚光
(华中科技大学 煤燃烧国家重点试验室,湖北 武汉　 430074)

摘　 要:总结了当前燃煤烟气脱汞常用的协同脱汞技术和贵金属、金属氧化物基可再生吸附剂技术发

展现状,分析了各方法的优势与存在的问题,对未来磁性可回收吸附剂的发展方向和趋势进行了展

望。 针对现有脱汞技术效率低、易造成二次污染等缺陷,提出了使用飞灰磁珠制备廉价可回收脱汞吸

附剂的新思路。 通过大量试验开发了负载 Co3O4 或 CuCl2 的磁珠改性方法以增强脱汞能力和抗烟气

组分干扰能力,从而能够适用于低氯复杂烟气气氛。 设计了改性磁珠吸附剂喷射脱汞工艺流程,可兼

顾高效脱汞与低廉的运行成本,并通过磁珠回收再利用彻底避免汞进入环境造成污染。
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Review of regenerable sorbents for mercury removal from coal-fired flue gas
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Abstract:Briefly reviewing the synergic mercury removal technology and regenerable sorbents for mercury removal from coal-fired flue gas
especially those loaded with noble metals and metal oxides,the advantages and disadvantages were analyzed. A outlook of magnetic recycla-
ble sorbents was given. A new idea that using magnetospheres from fly ash as recyclable sorbent was proposed to avoid the application limi-
tations of the conventional mercury control technologies. The optimized method to produce Co3O4 / CuCl2 modified sorbent was investigated
to improve the mercury removal efficiency and resistance of complicated flue gas with low HCl content. Finally,a feasible technological
process for the application of magnetospheres was proposed. This process can achieve high efficiency mercury removal with low cost to a-
void mercury pollution of environment.
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0　 引　 　 言

汞作为环境中毒性最强的重金属元素之一,具
有持久性、长距离迁移性和生物富集性,能够通过食

物链进入人体,危害健康。 联合国环境规划署 2013
年发布的全球汞评估报告中指出,全球每年排放大

气汞约 1 960 t,其中 24% 来自于煤炭燃烧,中国作

为最主要的人为源大气汞排放国,占全球大气汞排

放量的 1 / 3[1]。 火电行业已成为大气汞污染防治的

重点领域。 2011 年 7 月,环境保护部颁布了最新的

《火电厂大气污染物排放标准(GB 13223—2011)》,
首次提出燃煤锅炉汞排放限值为 30 μg / m3,但美国

等发达国家汞排放限值为 2 ~ 5 μg / m3,我国汞排放

限值制定时间晚、起点低,未来仍有进一步收紧的空

间[2]。 旨在削减全球汞排放的《关于汞的水俣公

约》即将于 2017 年 8 月生效,这标志着汞减排成为

具有法律约束效力的国际义务。 为满足绿色发展的

内在需求与汞公约的外在约束,研发高效低成本的

燃煤烟气脱汞技术成为必然趋势。
目前,国内电厂常用现有污染物控制装置协同
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脱汞,在降低成本的基础上获得了一定的脱汞效果,
但脱汞效率受不同煤质和锅炉工况波动的影响变化

较大,无法实现稳定高效脱汞[3]。 面对日趋严格的

排放标准和环境形势,需要配套专门脱汞技术。 活

性炭喷射技术可实现有效脱汞,但为维持脱汞效率

需要喷射大量活性炭吸附剂,导致运行成本过高,同
时过高的碳汞比会造成飞灰品质的降低[4]。 为兼

顾烟气脱汞效果和经济成本,研发脱汞效果良好的

可循环再生吸附剂成为必然趋势。 本文总结了当前

常用协同脱汞技术与可再生脱汞吸附剂研发现状,
提出了飞灰磁珠循环脱汞的新思路,对可再生吸附

剂的发展趋势进行了展望。

1　 污染物控制装置协同脱汞技术

由于具有脱汞成本低、无需新增设备等特点,使
用现有污控设备进行协同脱汞成为研究热点,但其

脱汞效率与烟气中汞的形态密切相关:元素汞

(Hg0)是汞的主要存在形式,由于具有化学性质较

稳定、难溶于水、易挥发等特点而难以脱除;氧化态

汞(Hg2+)水溶性好,可通过湿法脱硫装置去除;颗
粒汞(Hgp)是低温烟气中 Hg0 在亚微米飞灰颗粒上

吸附的产物,易被除尘设备捕获去除[5-6]。 不同形

态的汞在污控设备中表现出不同的性质,从而对脱

除效果产生影响。
1． 1　 常规污染物控制设备协同脱汞

选择性催化还原(SCR)催化剂能够促进 Hg0 向

Hg2+的转化。 许月阳等[3] 对国内 20 个典型燃煤电

厂进行了测试,发现烟气通过 SCR 装置后,Hg0 浓

度明显降低,而 Hg2+ 含量大幅增加,说明 Hg0 受到

了显著的催化氧化作用。 但烟气中总汞(HgT)含量

下降不明显。 SCR 装置虽然没有实现直接脱汞,但
烟气中较高的 Hg2+ 比例将为后续湿法脱硫装置脱

汞创造有利条件。
汞吸附在颗粒物上形成 Hgp,可在除尘装置中

随颗粒物被一同脱除。 王运军等[7] 对比了静电除

尘器(ESP)和布袋除尘器(FF)在不同装机容量机

组中的脱汞效率,发现 FF 的脱汞效率显著高于

ESP,这主要是由于 ESP 对于总颗粒物的脱除效率

虽可达到 98%以上,但对于易于富集 Hg2+的亚微米

(0． 1 ~ 1 μm)尺寸颗粒物的捕获能力较弱,而 FF 却

对亚微米尺寸颗粒物具有较好的拦截、捕获能

力[8]。 此外,颗粒物的表面特性、矿质组成和烟气

组分等因素均可能对除尘装置的协同脱汞能力产生

影响[9-10]。 目前,我国燃煤电厂所配备的除尘设备

以 ESP 为主,增强 ESP 对汞的脱除能力具有重要的

现实意义。
湿法烟气脱硫装置(WFGD)对水溶性好的 Hg2+

可以达到约 90%的协同脱除效率,但对不溶于水的

Hg0 没有明显的脱除效果,因此,Hg2+占烟气中总汞

的比例是影响 WFGD 系统脱汞效果的主要因

素[11]。 此外,脱硫浆液中 Hg2+的还原和再释放问题

也影响了 WFGD 系统对于汞的脱除能力。 陈传敏

等[12]研究发现,较低的 pH 值、较高的 SO3
2- / HSO3

2-

比值和温度的升高会促进 Hg2+向 Hg0 的转化,导致

脱除的汞二次释放;Wo 等[13] 通过试验探究了 Hg2+

在不同 pH 值、反应温度、Cl- 浓度的情况下在模拟

脱硫浆液中的还原情况,发现提高 pH 值、降低脱硫

浆液温度、添加 Cl- 均可有效抑制 Hg2+ 的再释放。
WFGD 可实现颗粒物、SO2、汞等多种污染物的联合

脱除,是实现协同脱汞的重要选择。
1． 2　 超净排放电厂 WESP 协同脱汞

面对日趋严格的环保标准,部分燃煤电厂通过

超净排放改造,提高 SCR、ESP 和 WFGD 等常规污

控装置的工作能力,实现多污染物高效协同脱除,
使 SO2、NOx、烟尘等主要污染物排放指标基本达到

燃气机组水平,对汞等重金属也表现出明显的协同

脱除作用,其原因是超净排放脱硝环节提高了烟气

总汞中 Hg2+的比例,在脱硫过程中实现了汞的高效

协同脱除,但更多的汞转移到脱硫石膏中,在石膏的

资源化利用过程中易导致汞的二次释放污染[14]。
为达到 10 mg / m3 的烟尘超净排放标准,可在

WFGD 后增加湿式静电除尘装置(WESP),其除尘

原理与传统 ESP 相同,但使用连续水膜清灰代替传

统振打清灰,实现了更高的除尘效率,可同时脱除烟

气中的细颗粒物、SO3 及汞等重金属,是实现超净排

放的终端污控设备[15]。 经过 ESP 和 WFGD 协同脱

汞后,烟气残余总汞量较低,WESP 能够继续去除剩

余的大部分 Hgp 和 Hg2+,且对 Hg0 也具有一定的脱

除作用,通过 SCR+ESP+WFGD+WESP 协同脱除后,
烟气中汞含量远低于 30 μg / m3 的国家标准,实现了

烟气高效脱汞,但脱除的汞进入脱硫石膏和飞灰等

固相产物,仍会造成汞的二次污染,未能从根本上隔

绝汞进入环境[16]。 此外,WESP 对污染物的脱除效

果受烟气流速影响较大,脱汞效率不稳定,且脱除的

汞进入湿电废水中,后续净化处理成本较高[17-18]。
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2　 贵金属基可再生脱汞吸附剂

汞具有能够与 Pd、Pt、Au、Ag、Ir 等贵金属发生

汞齐化反应、生成合金的特殊性质,从而使多种贵金

属元素具有潜在的脱汞性能,且加热后汞齐能够发

生分解,被捕获的汞得以释放,从而实现脱汞吸附剂

的再生。 由于贵金属成本较高,常见应用方式是利

用活性炭、Al2O3 等作为载体,制备负载型吸附剂。
试验表明,Pb 能够实现长时间高效脱汞。 Hou

等[19]研究发现,以 Al2O3 为载体的 Pb 吸附剂在 270
℃下获得了 90%以上的脱汞效率,在 400 ℃、N2 气

氛下加热 1 h 即可使 Hg 从吸附剂中分离,失活的

Pb / Al2O3 吸附剂得到再生,在 5 次循环再生脱汞试

验中维持了高效稳定脱汞,表现出良好的再生性能。
贵金属在吸附剂上的负载量、分散度和烟气中的酸

性组分是脱汞效率的主要影响因素[20]。 试验发现,
浸渍法制备的 Pb 吸附剂活性组分分散效果最好,
有利于提高脱汞效率[21]。 一定范围内 Pb 和 Pt 在
Al2O3 上负载量的增加能够改善脱汞效果,但过高

的负载量下脱汞效率反而下降,其原因在于分散率

与吸附剂比表面积的降低[22]。 西班牙 CISC 的

Rodríguez-Pérez 等采用碳为载体负载 5%金后同样

获得了非常好的脱汞性能和再生性能,在多次循环

再生脱汞试验中获得了接近 100% 的脱汞效率,其
脱汞能力来自于金汞齐反应和碳基载体对 Hg2+ 的

捕获,使用后的吸附剂在 240 ℃下加热可实现汞的

分离与回收[23]。 考虑到载金吸附剂成本较高,使用

载银吸附剂同样可以获得良好的脱汞效果。 Xu
等[24]的研究表明,石墨烯载银吸附剂在 25 ℃下的 6
次循环再生脱汞试验中维持了较高的脱汞效率,且
抗酸性气体效果好,但高温下脱汞效率大幅降低,仅
适用于常温脱汞。

贵金属吸附剂虽然可实现接近完全脱汞,但成

本限制使得高效回收成为吸附剂应用的必要条件。
Fe3O4 纳米颗粒具有比表面积大,磁特性好等理化

特性,通过化学修饰法制备 Ag 包裹的 Fe3O4 颗粒作

为复合吸附剂可同时实现高效再生与脱汞,且易于

从飞灰中筛选回收,防止汞进入环境。 孙青柯等[25]

利用固定床吸附试验考察了磁性 Fe3O4 -Ag 复合纳

米颗粒的脱汞性能,结果表明,脱汞效率达 90% 以

上,经过 350 ℃高温处理后,Hg0 完全从吸附剂中分

离,5 次循环活化吸附试验中脱汞效率几乎不变,说
明吸附剂再生性能好且活化过程简便。 Dong 等[26]

提出采用天然沸石作为载体合成 Ag 纳米颗粒负载

的磁性吸附剂,获得了较好的脱汞性能和再生循环

性能。 虽然这些磁性吸附剂脱汞效率较高,但是合

成过程复杂,成本较高,适用环境条件苛刻,目前仅

处于试验阶段。

3　 金属氧化物基可再生脱汞吸附剂

Fe、Mn、Ce 等过渡金属元素的氧化物具有特殊

的晶体结构,具有一定的储氧能力,可通过晶格氧和

化学吸附氧吸附氧化烟气中的 Hg0,而烟气中的 O2

可补充被消耗的晶格氧和化学吸附态氧,实现持续

高效脱汞,氧化生成的 HgO 经高温处理分解,完成

吸附剂的再生活化。
锰氧化物具有一定的脱汞能力。 Xu 等[27] 在

150 ℃、N2+4% O2 气氛下测试了 MnOx /石墨烯吸附

剂的脱汞效率和再生能力,发现脱汞效率超过 90%
且活化再生性能良好。 文献[28]在高表面积 γ -
Al2O3 上负载 12%的 MnO2 作为蜂窝状堇青石上覆

盖的薄层(40 μm)制备而成的脱汞吸附剂,在 50 ~
300 ℃内获得了良好的脱汞效果,但温度更高时会

导致汞的脱附,500 ℃下加热可实现吸附剂的活化

再生。
某些多金属氧化物复合吸附剂可产生一定的协

同作用从而促进汞的脱除。 Xie 等[29]利用浸渍法制

备了以柱状活性焦为载体的 Mn-Ce 复合金属氧化

物吸附剂进行脱汞试验,在 190 ℃、N2+O2 气氛下获

得了 94． 87% 的脱汞效率。 由于 CeO2 具有巨大的

储氧体积,可以补充 MnOx 中的晶格氧空位,并利用

烟气中的剩余 O2 补充自身被消耗的晶格氧,实现脱

汞能力再生。 Zr-Mn 双金属氧化物吸附剂中的高价

锰能够促进被吸附的 Hg0 氧化,Zr 的加入显著增加

了脱汞能力,试验中得到的单位质量吸附剂汞吸附

量最高为 5 mg / g,远高于以往贵金属基吸附剂

0． 044 ~ 0． 5 mg / g 的水平,在 350 ℃ 下加热实现吸

附剂再生,实现了高效低成本脱汞,但脱汞能力

受 SO2 影响较大[30]。 Zeng 等[31]使用低温等离子体

处理脱汞后的 FeMnOx 磁性吸附剂,补充了脱汞过

程中被消耗的晶格氧,实现了脱汞能力的高效再生。
总体来看,贵金属和金属氧化物吸附剂的优点

在于脱汞效率极高而再生活化工艺简单,但过高的

运行成本限制了在工业上的应用。 烟气组分与温度

也是影响脱汞效率的重要因素。 SO2、H2S 等酸性组

分能够与吸附剂反应生成金属硫化物覆盖脱汞活性
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位点,导致汞与活性位点结合的几率减少,脱汞效率

降低,而 O2 可以促进 Hg0 向 Hg2+ 的转化从而促进

汞的脱除。 吸附剂适用温度集中于 100 ~ 200 ℃内,
较低的适用温度决定了吸附剂应设置在烟道中烟温

较低的位置,考虑到吸附剂回收工序,实际应用中可

在脱硝出口后、ESP 前喷射吸附剂。
为同时实现汞的彻底脱除与较低的运行成本,

脱汞吸附剂必须满足以下 3 个条件:① 脱汞效率

高;② 脱汞后的吸附剂可有效回收再生、循环使用;
③ 吸附剂再生活化过程中,被脱除的汞可富集回

收,避免汞进入环境造成污染。 因此,有必要开发新

型可再生脱汞吸附剂。

4　 可再生磁珠脱汞吸附剂

飞灰是燃煤电厂产生的主要固体废弃物,其中

的含铁组分在高温下分解、氧化生成的磁珠对汞具

有一 定 的 氧 化 脱 除 能 力, 具 有 潜 在 的 应 用 价

值[32-33]。 通过提取磁珠制取脱汞吸附剂可以实现

变废为宝,以“废”脱“毒”。 2015 年我国粉煤灰产

量达 6． 2 亿 t[34],不同飞灰中磁珠含量在 0． 5% ~
18． 1% [35]范围内,按 1%的分选比例保守估计,磁珠

年产量可达 620 万 t,将为脱汞吸附剂的制备提供充

足的原材料,且成本极低。 不同飞灰中磁珠含量和

晶型相差明显,导致原始磁珠脱汞能力较弱,增强低

氯烟气中的磁珠脱汞性能是吸附剂开发面临的首要

问题。
通过试验开发了磁珠负载 Co3O4 或 CuCl2 的改

性方法以增强脱汞性能,并在模拟烟气中验证了改

性磁珠的脱汞性能,验证了吸附剂循环再生能力与

抗烟气组分干扰的能力。
4． 1　 改性磁珠抗烟气干扰能力

燃煤锅炉烟气组分复杂多变,其中的 SO2、NO
等酸性组分通过竞争吸附、消耗吸附剂表面化学吸

附态氧或晶格氧等途径对脱汞效率产生影响[36-38],
良好的抗烟气组分干扰能力是吸附剂实际应用的基

础。 在试验室小型试验台架上测试了酸性气体组分

对不同方法改性磁珠脱汞效率的影响,如图 1 所示。
通过对比负载 Co3O4 或 CuCl2 两种改性磁珠在

复杂烟气气氛下的脱汞效率,发现 CuCl2 改性效果

更佳,具有良好的抗酸性气体干扰能力。 在烟气组

分中添加 1 200×10-6 SO2 或 300×10-6 NO 后,Co3O4

负载改性磁珠脱汞效率出现明显下降,在 NO 存在

的情况下脱汞能力减弱尤为明显,进一步添加 4%

图 1　 酸性气体对脱汞效率的影响

Fig． 1　 Effect of acid gas on mercury removal efficiency

O2 后,脱汞能力部分恢复,但仍较 CuCl2 改性磁珠

差,后者在不同烟气组分中均保持了 90%左右的脱

汞效率。
4． 2　 改性磁珠脱汞效率受烟温影响规律

烟气温度是影响吸附剂脱汞效率的重要因素。
对于实际烟气,其温度随锅炉负荷波动而不断发生

变化,为实现高效稳定脱汞,要求吸附剂在一定温度

范围内能够维持较高的脱汞效率。 在不同烟气温度

下对 2 种改性磁珠的脱汞效率进行了试验,如图 2
所示。

图 2　 烟气温度对脱汞效率的影响

Fig． 2　 Effect of flue gas temperature on mercury
removal efficiency

试验发现,2 种改性磁珠的最佳脱汞温度均为

150 ℃,CuCl2 改性磁珠在较大温度范围内表现出了

更为稳定的脱汞效率,对高温烟气具有更好的适应

能力。 在实际应用中,应将改性磁珠在烟气温度为

150 ℃左右处喷入,因此吸附剂喷射装置应设置在

ESP 前。
4． 3　 改性磁珠循环脱汞能力

吸附剂的高效循环使用可以突破成本限制,是
实现工业应用的重要条件。 对进行脱汞试验后的改

性磁珠,使用高温热处理法进行再生,在 150 ℃、低
氯模拟烟气(N2+4%O2+12% CO2+1 200×10-6 SO2+
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300×10-6 NO+10×10-6 HCl)条件下进行多次吸附-
再生循环试验,结果如图 3 所示。

图 3　 循环再生脱汞效率

Fig． 3　 Mercury removal efficiency used by
regenerable sorbents

对比 2 种改性磁珠的 4 次吸附-再生循环脱汞

效率,发现 Co3O4 和 CuCl2 改性磁珠的循环脱汞效

率均维持在 80%左右,实现了高效稳定再生。
综合考虑改性磁珠制备工艺复杂程度、抗烟气

组分干扰能力、不同温度下的脱汞效率及循环再生

效果,CuCl2 改性磁珠更适用于燃煤电厂实际烟气

脱汞。
4． 4　 磁珠吸附剂喷射脱汞工艺路线

结合 CuCl2 改性磁珠作为可再生循环脱汞吸附

剂的思路,提出配套飞灰磁珠脱汞工艺路线[39],如
图 4 所示。

图 4　 飞灰磁珠脱汞工艺路线图

Fig． 4　 Technological process for the application
of magnetopheres

磁珠吸附剂喷射脱汞流程包括:① 磁选机分离

磁珠;② 磁珠吸附剂的改性制备;③ 在静电除尘器

最后一级电场前喷入磁珠吸附剂捕获 Hg0;④ 磁珠

随飞灰一同被除尘器捕获;⑤ 再次磁选分离磁珠;
⑥ 磁珠的活化再生与汞的回收利用;⑦ 磁珠循环

利用。 整套磁珠脱汞设备由 4 部分组成:磁选装置、
活化装置、喷射装置和汞回收装置。 该工艺流程简

单、初次投资小,适用于对存量机组进行改造。 未来

研究方向将集中于开发试用于中试试验平台的、可
工业放大的吸附剂喷射装置和控制系统,进行喷射

脱汞试验,测定达到烟气汞排放标准所需的吸附剂

用量及喷入的吸附剂对烟气流动的影响,并进行运

行成本估算。

5　 结论及展望

1)污染物控制装置协同脱汞技术运行成本

低,无需增加新设备,适用于存量机组改造,但应

采取技术手段进一步开发其协同脱汞能力:研发

适用于 Hg0 氧化的催化剂,提高烟气中 Hg2+比例,
为后续 WFGD 脱汞创造有利条件;改进 ESP 结构,
增强对 Hgp 的捕获能力;采取控制脱硫浆液温度、
pH 值,添加 Cl- 等方式,抑制 Hg2+ 还原,阻止汞的

再释放。
2)贵金属和金属氧化物基吸附剂具有脱汞效

率高且再生活化工艺简单的特点,但制备与使用成

本过高,其研发仍处于初始阶段。 未来研究方向应

着重于提高吸附剂的回收与循环利用性能,可通过

采用负载性能更佳的基底材料、提高贵金属和金属

氧化物的分散度来实现。 此外,还应开发抗酸性气

体中毒效果好的吸附剂。
3)CuCl2 改性磁珠能够实现低氯复杂烟气环境

中的高效稳定脱汞,且再生循环能力优良。 设计了

磁珠吸附剂喷射脱汞工艺流程:磁选机分离磁珠;磁
珠吸附剂的改性制备;喷射脱汞;磁珠随飞灰一同被

除尘器捕获;再次磁选分离;磁珠的活化再生与汞的

回收利用,最终实现磁珠的循环利用。 该方法兼顾

了高效脱汞与较低的运行成本,通过回收再利用有

效避免汞进入环境造成污染,实现了煤中汞与环境

的隔绝。
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