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改性褐煤活性焦对模拟烟气中汞的脱除研究
吴　 鹏1,2,滕济林1,2,张旭辉1,2,赵悦菊1,2

(1. 北京国电富通科技发展有限责任公司,北京　 100071;2. 国网电力科学研究院,江苏 南京　 210003)

摘　 要:为降低烟气脱汞成本,提高活性焦脱汞性能,以内蒙古锡林浩特褐煤为原料制备活性焦并进

行化学改性,分析载硫、Na2S 溶液和 ZnCl2 溶液浸渍等改性方法对活性焦结构及性能的影响,研究改

性方法、吸附温度、负载量和汞渗透量对活性焦脱汞性能的影响。 结果表明,活性焦改性后,比表面积

和孔容积有所降低,载 Na2S、硫、ZnCl2 活性焦对汞的吸附量比原始活性焦分别提高了 60% 、113% 和

140% ;吸附温度升高,化学反应变快,活性焦的初始脱汞效率由 75． 8% 提高至 95% 以上,但穿透时间

并不呈比例增加;当 ZnCl2 负载量由 5%提高至 15%后,50%穿透率对应时间由 75 min 延长至 120 min,
活性焦对汞的吸附值由 10． 1 μg / g 增至 17． 5 μg / g。 随着汞渗透量的增加,活性焦脱汞效率有所提高,
50%穿透率的对应时间由 110 min 缩短至 95 min,最终总吸附值仅由 14． 4 μg / g 增至 16． 2 μg / g。
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Influence of modified lignite activated coke on mercury removal
from simulated flue gas
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Abstract:In order to reduce mercury removal cost from flue gas and improve mercury removal performance of activated coke,the Xilinhot
lignite was chosen to prepare activated coke which was further modified by a series of chemical methods. The influence of sulfur,Na2S,
ZnCl2 impregnating on the structure and properties of activated coke was studied. Further more,the effects of modified methods,adsorbent
temperature,capacity and mercury infiltration capacity on activated coke mercury removal performance were researched. The results showed
that,after modification,the specific surface area and pore volume of activated coke decreased. Compared to the original activated coke,mer-
cury adsorption of AC-Na2S,AC-S and AC-ZnCl2 was respectively increased by 60% ,113% and 140% . With the proportion of modifier
to activated coke increased,the mercury adsorption capacity increased. With the adsorption temperature increased,the chemical reaction
became faster,the initial efficiency of mercury removal could be increased from 75. 8% to above 95% ,while the penetrate time didn’t in-
crease proportional. When the ZnCl2 content in activated coke increased from 5% to 15% ,the time which was needed to achieve 50% pen-
etration rate increased from 75 minutes to 120 minutes,the mercury adsorption capacity of AC-ZnCl2 increasedfrom 10. 1 μg / g to 17. 5
μg / g. With the increase of mercury infiltration capacity,the mercury removal efficiency increased,the time which was needed to achieve
50% penetration rate decreased from 110 minutes to 95 minutes. Finally ,the total adsorption increased from 14. 4 μg / g to 16. 2 μg / g.
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0　 引　 　 言

我国以煤炭为主要能源,煤炭中含有微量的重

金属元素 Hg,Hg 在燃烧过程中会释放出来与烟气

一起排放到大气中,成为人为汞污染的主要来源之

一[1-2]。 美国已出台限制汞排放的相关法案并制定
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了相应控制目标,各种脱汞技术工业应用有较大进

展。 我国发布的 GB 13223—2011《火电厂大气污染

物排放标准》 中新增加了汞的排放指标,规定于

2015 年 1 月 1 日起我国燃煤锅炉汞的排放限值为

0． 03 mg / m3。 目前研究较多的是采用活性炭或其

他吸附剂除去烟气中的汞,煤基活性焦为汞吸附剂

之一[3-4]。 以褐煤为原料制备活性焦,具有资源丰

富、价格低廉的优势。 褐煤在炭化后,部分挥发分析

出转化成焦油和煤气,活化时,在挥发分逸出后的空

位可形成丰富的孔隙,得到具有较大比表面积的活

性焦,褐煤活性焦有较强的吸附性能[5-6]。 熊银伍

等[7]研究了 KClO3 浸渍、KCl 浸渍等 5 种改性活性

炭的脱汞性能,任建莉等[8] 研究了活性炭吸附条件

对汞吸附量的影响,并建立了由多项因素决定的吸

附动力学模型,陈俊杰等[9] 采用量子化学方法研究

了活性炭纤维表面对汞的微观吸附机理。 但对于褐

煤活性焦气相吸附性能的研究尚不全面,鲜见各种

化学改性对活性焦脱汞效率的影响。 基于此,笔者

选取内蒙古锡林浩特褐煤为原料,采用回转炉制备

活性焦,根据活性焦的气相吸附特性,对其进行高温

载硫、Na2S 溶液与 ZnCl2 溶液浸渍等多种改性,考
察不同改性方法对活性焦结构及性能的影响,以期

得到高性能活性焦的制备方法和吸附条件,为其工

业应用提供指导,拓宽活性焦应用领域。

1　 试验条件

1． 1　 试验原料及制备方法

活性焦制备原料选用内蒙古锡林浩特褐煤,工
业分析和元素分析见表 1。 由表 1 可知,褐煤具有

较高的水分和挥发分,在干燥和干馏过程中将产生

大量液态与气态产物,这有利于半焦活化过程中内

部孔隙的形成。 此外,褐煤氧含量高达 21． 56% ,具
有丰富的含氧官能团,化学反应性强,活化后可形成

更多的表面活性位点,提高化学吸附能力。

表 1　 锡林浩特褐煤的工业分析和元素分析

工业分析 / %

Mt Ad Vdaf FCd

元素分析 / %

w(Cdaf) w(Hdaf) w(Ndaf) w(St,daf) w(Odaf)

36． 16 15． 23 48． 80 43． 41 70． 35 6． 32 1． 09 0． 68 21． 56

　 　 将一定量原煤放在外热式回转炉的恒温段,设
置筒体转速为 5 r / min,以保证受热均匀。 以升温速

率 5 ℃ / min 升至 600 ℃并保温 0． 5 h,然后继续升

温至 850 ℃,此时以 350 g / h 的流量向筒内通入蒸

汽开始活化反应,反应时间为 3 h,最后得到原始活

性焦 AC。
1． 2　 试验装置及吸附效果计算

活性焦吸附装置按照小型固定床吸附方案搭建

(图 1),试验气体由 N2 与汞渗透管析出的 Hg0 蒸汽

进行配比,试验所用气体用质量流量计精确控制。
固定床反应器由髙硼硅玻璃加工而成,加热装置

为 SKW 型数显控温仪,温度误差范围±0． 5 ℃。 采

用 QM201H 燃煤烟气荧光测汞仪实现气体汞浓度

的在线测量,由计算机自动记录测试结果。 以气体

通过载有吸附剂的固定床前后的汞浓度计算其吸附

率和穿透时间。
在固定床反应器出口的气流中出现了被吸附组

分,称为穿透。 穿透率计算方法为:将一定质量的活

性焦样品放在反应管石英砂板上,在一定吸附温度

下通入含 Hg 蒸汽,使 Hg 的浓度为 C0,连续测定出

图 1　 活性焦脱汞试验平台

口处气体中 Hg 浓度 C,以吸附时间 t 为横坐标,穿
透率 CR 为纵坐标作图即得到活性焦的穿透曲线。
穿透曲线代表活性焦吸附后气体中汞浓度的变化情

况,曲线形状与吸附剂类型、吸附条件和气体性质等

因素有关。 穿透率 CR 按下式计算

CR = C / C0 × 100% (1)
　 　 试验时,将释放量为 20 ng / min 的汞渗透管放

入 40 ℃ 恒 温 水 浴 池 中, 调 节 N2 流 量 为 500
mL / min,待气体中 Hg 浓度稳定后通过阀门将气体

引入石英管中,石英管中装载的活性焦用量为

80 mg,某段时间内汞的吸附量可以根据出口与入口
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的汞浓度差值计算,公式如下

ni = (C0 - C i) × Q × t / m (2)
式中:ni 为活性焦对汞的吸附量,μg / g;C i 为第 i 段
时间出口气体平均汞质量浓度,ng / mL;Q 为气体流

量,mL / min;m 为活性焦质量,mg。
当前后 2 段时间 CR 的增加率小于 5%时,认为

活性焦被完全穿透,对汞丧失吸附作用。 此时各段

时间吸附值总和即为活性焦的总吸附值。
1． 3　 活性炭改性方法

1)载硫活性焦制备方法。 称取一定量的原始

活性焦和硫磺按一定质量比混合后置于坩埚中,将
坩埚置于管式炉上,按 1 L / min 流速通入 N2,加热

至预定温度并保温 2 h。 设定升温速度为 5 ℃ / min,

最终温度设定为 350 ℃,得到载硫活性焦 AC-S。
2)载 Na2S(或 ZnCl2)活性焦制备方法。 称取一

定量原始活性焦,按固定质量比与 Na2S(或 ZnCl2)
溶液混合,在 30 ℃恒温摇床中混合 2 h,先后放置于

80 和 100 ℃烘箱中烘干,分别得到改性活性焦 AC-
Na2S 和 AC-ZnCl2。

2　 结果与讨论

2． 1　 活性焦改性前后性质

不同孔径分布的活性焦,其吸附能力有所差异,
对不同方法得到的活性焦进行比表面积、孔容积测

试,并采用分布密度函数理论(DFT)得到活性焦孔

径分布,结果见表 2。

表 2　 活性焦比表面积和孔容积

煤样
比表面积 /

(m2·g-1)

基于 DFT 模型的孔径分布 / (cm3·g-1)

<2 nm 2 ~ 5 nm 5 ~ 20 nm >20 nm 总孔容积

AC 542． 20 0． 134 0． 145 0． 541 0． 081 0． 901
AC-Na2S 393． 89 0． 088 0． 066 0． 312 0． 056 0． 522
AC-S 429． 57 0． 121 0． 117 0． 494 0． 069 0． 801

AC-ZnCl2 464． 05 0． 081 0． 127 0． 415 0． 071 0． 694

　 　 由表 2 可知,活性焦经过改性后,比表面积、孔
容积均有所降低,说明改性后有部分负载物填充到

活性焦孔隙中,样品内部孔道被堵塞。
2． 2　 改性方法对脱汞性能的影响

改性方法对活性焦脱汞性能的影响如图 2 所

示。 由图 2 可知,4 种活性焦中 AC 的有效吸附时间

最短,开始吸附后穿透率迅速上升,40 min 后丧失吸

附作用,对汞的吸附值为 6． 0 μg / g。 改性后得到的

3 种活性焦 AC-Na2S、AC-S、AC-ZnCl2 在前 40 min
穿透率均在 50%以下,随后逐渐上升直到被完全穿

透,总吸附值分别为 9． 6、12． 8 和 14． 4 μg / g,与 AC
相比,分别提高了 60% 、113% 、140% 。 这是因为活

性焦用 Na2S 浸泡或在高温下负载单质硫,都会在表

面沉积硫元素,硫与 Hg0 发生氧化还原形成 HgS。
因此,对于 AC-S 来说,载硫改变了活性焦的表面性

质,形成了新的活性吸附点位,增强了活性焦与汞的

亲和力,从而提高其汞吸附性能[10-11]。 对于 AC-
Na2S 的脱汞效果明显提升的原因可能在于:Na2S 浸

泡后,活性焦内部孔隙中沉积了部分硫微粒,此时孔

隙表面处于力场不平衡状态,根据多分子吸附理论,
硫和气相中的 Hg0 存在范德华力,当含 Hg0 气体进

入活性焦孔隙时,硫将 Hg0 捕获,而被捕获的 Hg0 又

处于不平衡力场中,可以捕获新的 Hg0,形成多分子

吸附。 AC-Na2S 和 AC-S 的脱汞属于化学吸附过

程,Hg0 与硫之间存在电子转移,发生了氧化还原反

应[12]。
3 种改性方法中,AC-ZnCl2 的脱汞能力最强,

这是因为氯元素可与碳元素结合形成[Cl—C—Cl]
基团,该基团与 Hg0 发生化学反应生成[HgCl] + 和

[HgCl2],若氯元素过量,还将生成[HgCl4] 2-基团。
具体反应如下

ZnCl2 + C → Zn + [Cl—C—Cl]
Hg0 + [Cl] - → [HgCl] + + 2e
Hg0 + 2[Cl] - → [HgCl2] + 2e
[HgCl2] + 2[Cl] - → [HgCl4] 2-

　 　 由于氯元素比硫元素的氧化性更强,更易吸收

Hg0。 因此,AC-ZnCl2 的脱汞效果要强于 AC-S 和

AC-Na2S。
2． 3　 吸附温度对脱汞性能的影响

吸附温度对活性焦脱汞效果有重要影响,由于

活性焦对 Hg0 既有物理吸附作用,也有化学吸附作

用[13],当温度较低时,物理吸附占主导作用。 随着
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图 2　 改性方法对活性焦脱汞性能的影响

温度升高,化学吸附逐渐加强,但也会促进物理脱附

作用而导致吸附效果下降。 为了解吸附温度对

AC-ZnCl2 脱汞能力的影响,在负载量为 10% 时,考
察吸附温度对活性焦脱汞性能的影响,结果见表 3。

表 3　 不同吸附温度下 AC-ZnCl2 的脱汞能力

吸附温

度 / ℃
初始脱汞

效率 / %
50%穿透率

时间 / min
Hg0 吸附量 /

(μg·g-1)

吸附量增

加率 / %

90 75． 80 75 9． 35 —
110 95． 40 120 14． 40 54． 01
120 96． 30 100 15． 97 10． 90
140 96． 70 90 16． 08 0． 69

　 　 由表 3 可知,吸附温度为 90 ℃时,初始脱汞效

率较低,穿透时间也较短,此时脱汞以物理吸附为

主。 随着温度升高,气态 Hg0 与氯反应生成 HgCl 的
能力增强,吸附的汞增加,活性焦的初始脱汞效率明

显提升。 化学反应速度加快也导致穿透时间逐步缩

短,当温度由 120 ℃升至 140 ℃时,总汞吸附量仅增

加了 0． 69% 。 因此,选择最优吸附温度为 120 ℃。
2． 4　 负载量对脱汞性能的影响

活性焦对 Hg0 的吸附能力与活性位数量直接相

关,改性剂与活性焦的相对比例对活性位的产生起

决定性作用[14]。 配制不同浓度的 ZnCl2 溶液对活

性焦进行改性,使 ZnCl2 负载量分别为 5% 、10% 、
15% ,制得 3 种改性活性焦,研究负载量对活性焦脱

汞性能的影响,结果如图 3 所示。

图 3　 负载量对活性焦脱汞性能的影响

由图 3 可知,当 ZnCl2 负载量由 5% 提高至

15%后,活性焦在吸附开始后前 40 min,穿透率均维

持在 10% 以下,对汞的吸附提升作用很明显,50%
穿透率对应时间由 75 min 延长至 120 min,活性焦

对汞的吸附值由 10． 1 μg / g 增至 17． 5 μg / g。 这是

由于 ZnCl2 负载量上升,在活性炭表面形成的[Cl—
C—Cl]基团数量多,形成的汞吸附活性位多,活性

增强,化学吸附能力提升。 此外,由图 3a 可知,10%
和 15%负载量时活性焦的穿透时间分别为 165 和

180 min,穿透时间并没有随负载量的上升而显著增

加。 说明通过提高改性物负载量来增加活性焦表面

的吸附活性位点的方法具有局限性,脱汞效果可能

还与活性焦和气相之间的接触时间、气固两相传质

速度、化学反应平衡系数等因素有关。
2． 5　 汞渗透量对脱汞性能的影响

当气体中汞浓度升高时,单位时间流经活性焦

吸附层的单质汞含量相应增加,炭与汞的比例下降,
对活性焦的脱汞效率产生影响[8]。 在吸附温度 120
℃、负载量 10% 、气体流量 500 mg / min 条件下,设
定汞渗透量分别为 20 和 40 ng / min,研究汞渗透量

对 ZnCl2 改性活性焦脱汞性能的影响(图 4)。 由图

4 可知,在吸附初始阶段,随着汞渗透量的增加,活
性焦脱汞效率有所提高,但由于活性位点数量一定,
在吸附中后期,穿透率迅速上升,50%穿透率的对应

时间由 110 min 缩短至 95 min,最终总吸附值仅由

14． 4 μg / g 增至 16． 2 μg / g。 说明提高汞渗透量可
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增加活性焦表面与汞的接触机会,有利于提高活性

焦的汞吸附量。 在实际应用中,应根据入口汞浓度,
选择活性焦吸附层参数,以达到最优脱汞效果。

图 4　 汞渗透量对活性焦脱汞的影响

3　 结　 　 论

1)与原始活性焦 AC 相比,通过化学改性得到

的活性焦 AC-Na2S、AC-S、AC-ZnCl2 比表面积和孔

容积有所降低,活性焦对汞的吸附量分别增加

60% 、113%和 140% ;
2)随着吸附温度的升高,化学反应变快,活性

焦的初始脱汞效率提高,对 Hg0 的总吸附量升高,但
增加率呈减缓趋势,120 和 140 ℃吸附量接近。 当

ZnCl2 负载量由 5%提高至 15%时,50%穿透率对应

时间由 75 min 延长至 120 min,活性焦吸附量增至

17． 5μg / g;入口烟气中 Hg0 渗透量由 20 ng / min 增

至 40 ng / min 时,活性焦吸附量由 14． 4 μg / g 增至

16． 2 μg / g,但穿透时间缩短。
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