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基于富里酸的载银碳基吸附剂脱除元素态汞的研究
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(1. 山西焦化股份有限公司,山西 洪洞　 041606;2. 山东科技大学 化学与环境工程学院,山东 青岛　 266590)

摘　 要:汞是煤中有害微量元素之一,具有很强的挥发性,几乎所有的汞在煤燃烧过程中都会释放进

入大气,对环境和人体健康造成影响。 焦炉煤气甲烷化制取液化天然气过程中,为降低元素态汞的污

染,通常在液化前将 Hg0 脱除。 本文针对工艺要求,利用富里酸廉价、储量丰富、碳含量≥40% 、具有

亲水性和弱酸性、可与金属离子发生离子交换反应生成络合物等优点,选取富里酸为模板剂和碳源,
利用其分子结构中丰富的表面官能团易与银离子螯合的特性,采用冷冻干燥、高温碳化等手段原位合

成了纳米银负载的碳基吸附材料 Ag / FA,用于低温脱除还原性气体中的元素态汞(Hg0)。 对合成的

材料进行分析表征,重点考察了操作温度、空速、H2S 等因素对吸附剂脱汞性能和寿命的影响。 XRD
表征结果表明,单质银出现了 4 个尖锐的衍射峰,分别对应单质银的不同立方晶面,这说明纳米级单

质银粒子以高分散形态成功负载到碳材料中,并计算出银颗粒的平均粒径约为 12 nm。 吸附剂评价

结果表明,在反应温度 30 ~ 60 ℃,空速小于 60 000 h-1 时,吸附剂具有良好的脱汞性能,脱汞效率可

保持在 99%以上,并具有一定抗 H2S 毒化能力。 当穿透率为 5% 时,吸附剂的汞吸附量可达到 650
μg / g。 Ag / FA 吸附剂在经过 4 次再生后,仍保持 95%以上的脱汞效率,且吸附 50 h 后的 Hg0 吸附量

为 552 μg / g。 Hg-TPD 表征结果表明,吸附剂表面负载的纳米银粒子是汞吸附的活性位,气态汞首先

扩散到吸附剂表面,然后与吸附剂上负载的银粒子反应生成 Ag-Hg 合金。 本文利用腐植酸可以螯合

银离子的特性,制备的基于腐植酸的 Ag / FA 新型气态汞吸附材料,可有效脱除焦炉煤气甲烷化气体

中的单质汞,具有优良的吸附效率和吸附容量。
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Abstract:Mercury is one of the harmful trace elements in coal,and it has strong volatility. Almost all mercury is released into the atmos-
phere during coal combustion,which has an impact on the environment and human health. In the process of methanation of coke oven gas
to produce liquefied natural gas,in order to reduce the pollution of elemental mercury,Hg0 is usually removed before liquefaction. In view
of the process requirements,this paper taked advantage of the advantages of low-cost fulvic acid,abundant reserves,carbon content not less
than 40% ,hydrophilicity and weak acidity,and ion exchange reaction with metal ions to form complexes. The fulvic acid was selected as a
template and a carbon source,and the rich surface functional groups in the molecular structure were easily chelated with silver ions. The
nano-silver-loaded carbon-based adsorbent Ag / FA was synthesized in situ by freeze-drying and high-temperature carbonization to re-
move elemental mercury (Hg0) in the reducing gas at a low temperature. The synthesized material was analyzed and characterized,and the
effects of operating temperature,space velocity and H2S on the performance and life of the adsorbent were investigated. XRD characteriza-
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tion results show that there are four sharp diffraction peaks in elemental silver corresponding to different cubic crystal planes of elemental
silver,which indicates that nano-sized elemental silver particles are successfully loaded into carbon materials in a highly dispersed form,
and silver particles are calculated. The average particle size is about 12 nm. The evaluation results of the adsorbent show that the adsorbent
has good mercury removal performance when the reaction temperature is 30-60 ℃ and the space velocity is less than 60 000 h-1 . The mer-
cury removal efficiency can be maintained above 99% and has anti-H2S poisoning performance. When the penetration rate is 5% ,the ad-
sorbent can adsorb mercury up to 650 μg / g. The Ag / FA adsorbent can maintain the mercury removal efficiency of more than 95% after 4
times of regeneration,and the adsorption amount of Hg0 after adsorption for 50 h is 552 μg / g. Hg-TPD characterization results show that
the silver nanoparticles loaded on the adsorbent surface are active sites for mercury adsorption. Gaseous mercury first diffuses to the adsor-
bent surface,and then reactes with the silver particles loaded on the adsorbent to form Ag-Hg alloy. In this paper,humic acid can be used
to chelate the characteristics of silver ions. A new gaseous mercury adsorption material based on humic acid Ag / FA can remove elemental
mercury from coke oven gas methanation gas effectively,and has excellent adsorption efficiency and capacity.
Key words:elemental mercury;humic acid;carbon material;silver nanoparticles;adsorbent

0　 引　 　 言

近年来,随着焦化技术的快速发展,以焦炉煤气

为原料经甲烷化反应后制取液化天然气技术已成为

焦炉煤气高附加值利用的有效途径之一。 汞作为煤

中典型的有害污染元素,在焦化过程中会以气态

Hg0 形式进入煤气中,由于其具有饱和蒸气压低、不
溶于水、化学性质稳定等特点,在电捕焦油、脱硫、甲
烷化等工段难以脱除,因此煤中大部分汞会进入

CH4 气体中,其浓度为 1 ~ 200 μg / m3[1],主要取决

于原料煤中汞的含量。 由于 Hg0 具有高度的扩散

性、较大的脂溶性和生物累积性,通过呼吸道进入人

体,对人类和环境造成危害。 此外,在合成气低温处

理过程中,Hg0 积累容易通过汞合金腐蚀和液态金

属脆化机制侵蚀铝制热交换器[2],因此,现有的以

焦炉煤气为原料生产液化气工艺中,都会在低温处

理前对甲烷化后气体中的汞进行脱除。
迄今为止,固体吸附剂法是脱除燃煤烟气、煤气

以及天然气中汞污染物的有效途径之一,研究焦点

集中在高效、廉价吸附材料的制备及应用。 常用的

吸附材料包括卤化物和硫浸渍活性炭、过渡金属氧

化物、钙基吸附剂和贵金属吸附剂等[3-5]。 Lopez-
Antón 等[6]在模拟煤气气氛下考察了渗硫改性活性

炭的脱汞效率,结果发现硫改性后的活性炭表面活

性位点增加,促进了单质汞的脱除,脱汞效率提高近

40% 。 Xu 等[7]利用硝酸对竹炭进行改性,考察了反

应气氛和反应温度对 Hg0 的吸附影响,结果发现改

性后的竹炭在 120 ~ 160 ℃表现出很好的吸附性能,
且水蒸气对单质汞的吸附具有促进作用。 贵金属、
过渡金属氧化物及稀土金属氧化物是目前研究最为

广泛的金属类固体吸附剂。 过渡金属氧化物方面,
主要是利用过渡金属氧化物特殊的催化氧化特性,
将 Hg0 进行氧化吸附脱除。 Zhou[8] 等制备了一系

列 CeO2- TiO2 ( CeTi) 吸附剂脱除单质汞,探究了

HCl、水蒸气、NH3、H2S、H2、CO 等因素的影响,结果

表明 H2 和 CO 对 Hg 去除率影响不大,HCl 和 NH3

对 Hg0 的去除有抑制作用。 由于与 H2S 竞争吸附,
水蒸气对 Hg0 的去除也有抑制作用。 在贵金属方

面,主要是利用贵金属(Pt、Pd、Ag 等)能与 Hg0 结

合形成汞齐从而将 Hg0 脱除;另外汞齐高温易分解,
经高温加热后汞仍以 Hg0 的形态再次释放出来,可
通过高温加热方式实现贵金属类吸附剂的吸附再生

以及对 Hg0 的回收。 因此,贵金属类吸附剂在吸附

剂再生及单质汞的富集方面具有明显优势。 Hou
等[9]用浸渍法制备 8% Pd 负载量的 Pd / Al2O3 吸附

剂,在 270 ℃时,90%以上单质汞被 Pd / Al2O3 吸附,
400 ℃时在纯 N2 氛围中加热 1 h 便可使 Pd-Hg 合

金分离。 Xu 等[10]采用原位化学合成法在石墨烯表

面掺杂 Ag 纳米粒子,发现温度从 25 ℃ 上升到

100 ℃,汞的吸附效率从 94% 下降到 60% ,较低的

吸附温度有利于汞的吸附。
富里酸是一种储量丰富且廉价的高分子有机

酸,是从腐植质中提取的物质,其碳含量可达 40%
以上。 富里酸分子量较低,具有亲水性和弱酸性,外
表呈棕黑色或棕褐色,可溶于酸和碱,被称为“最优

秀的电解质”。 可作为供体和受体促进电化学平

衡,是天然自由基清除剂和抗氧化剂,还可与金属离

子发生离子交换反应生成络合物。 本文利用腐植酸

可以螯合银离子的特性,采用冷冻干燥、高温碳化等

手段原位合成了基于腐植酸的 Ag / FA 新型气态汞

吸附材料并用于脱除焦炉煤气甲烷化气体中的单质

汞,系统考察了反应温度、空速、H2S 杂质气体等对

吸附剂脱汞性能的影响,研究了吸附剂的吸附容量

和再生吸附性能,并利用 XRD、Hg-TPD 等手段对吸

附材料的性质及其脱汞机理进行研究,为后期研究

提供理论基础和试验依据。
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1　 试　 　 验

1． 1　 材料制备

采用原位合成方法制备了 Ag / FA 吸附剂。 制

备方法为:使用精密电子天平称取 4 g 富里酸和

0． 02 g AgNO3 于烧杯中,加入 100 mL 去离子水,用
玻璃棒搅拌,将溶液加至单口烧瓶中,40 ℃水浴加

热同时搅拌 6 h。 取出液体于烧杯中,放入无内衬高

压反应釜中 120 ℃反应 2 h,冷却后生成液体产物,
将液体置于真空冷冻干燥机中冷冻干燥 48 h,得到

的样品于管式炉中进行 400 ℃氮气碳化,最后制得

吸附剂 Ag / FA。 为进行对比试验,另制备了没有 Ag
负载的空白样品 FA,其合成方法及过程与 Ag / FA
相同。
1． 2　 试验装置

试验使用自制的固定床试验系统进行脱汞试

验,装置示意如图 1 所示。 该系统主要有模拟合成

气部分(30% H2、20% CO、平衡气 CH4,气体流量分

别由质量流量计控制)、汞渗透发生部分、固定床吸

附部分、检测部分以及尾气处理。 置于恒温水浴的

汞源 ( VICI Metronics) 恒定汞浓度为 ( 68 ± 0． 1 )
μg / m3。 实验室烟气中 Hg0 浓度由 LUMEX / RA -
915M 型测汞仪检测得出,最后尾气经活性炭吸附

后排出,总气流量为 1 L / min。 吸附剂评价过程:称
取一定质量的吸附剂(0． 18 ~ 0． 25 mm)置于管式炉

的石英反应管中,打开三通阀,将合成气通入空管

中,测得汞进口浓度;调整三通阀,将合成气通入石

英反应管,控制反应温度,温度稳定后可测得出口浓

度。

图 1　 固定床脱汞试验装置

Fig． 1　 Schematic of fixed-bed reactor for Hg0 removal

1． 3　 评价指标

本文吸附剂脱除 Hg0 性能采用 2 个评价指标:
汞容和吸附效率。 吸附效率的计算公式为

η = C0 - C
C0

× 100% (1)

式中,C0 和 C 分别为反应器进口和出口的汞浓度,

μg / m3。
汞容为汞的穿透率达到 95% 时,单位质量的吸

附剂所吸附的 Hg0 质量,计算公式如下:

q =
C inLt - ∫t

0
CoutLdt

m
(2)

式中,q 为吸附剂的 Hg0 吸附容量,μg / g;C in 和 Cout

分别为进口和出口的汞浓度,μg / m3;L 为气体流速,
L / min;t 为吸附时间,min;m 为吸附剂质量,g。

2　 结果与讨论

2． 1　 XRD 表征

为更好地对吸附剂表面银的负载形态进行研

究,采用 XRD 对 Ag / FA 样品进行表征(图 2)。 由

图 2 可知,样品衍射峰在 20° ~ 30°时,可归属于无定

形炭的特征峰,26． 5°衍射峰可归属于炭材料中较大

的石墨微晶 (六方石墨结构的 002 面衍射)。 在

38． 1°、44． 27°、64． 4°、77． 4°出现了 4 个尖锐的衍射

峰,分别对应单质银的立方晶面 (111)、 (200 )、
(220)和(311)特征峰[8],说明单质银已被负载到碳

材料表面。 利用 Scherrer 公式可计算出银颗粒的平

均粒径约为 12 nm,说明 Ag / FA 样品中银的存在形

态为纳米级单质银粒子。 而纳米银为气态汞吸附的

活性位,易在室温下与气态汞发生汞齐反应生成

Ag-Hg 合金,从而实现对气态单质汞的高效吸附。

图 2　 Ag / FA 样品的 XRD 谱图

Fig． 2　 XRD spectrum of Ag / FA sample

2． 2　 温度对吸附剂脱汞性能的影响

吸附剂的脱汞效率随反应器温度变化如图 3 所

示。 由图 3 可知,反应器温度对吸附剂的脱汞效率

有较大影响,2 种材料的脱汞效率都随温度升高而

有所降低,30 ~ 120 ℃,Ag / FA 的脱汞效率明显高于

FA,说明 Ag 的负载可在一定程度上促进单质汞的

吸附。 对于未载银的空白样品 FA,30 ℃时脱汞效

率约 80% ,吸附温度升高到 120 ℃时,脱汞效率下

降至 42% 。 这主要是由于单质汞在 FA 表面以物理

吸附为主,温度升高不利于物理吸附作用,从而导致

其脱汞效率降低。 而载银的吸附剂 Ag / FA 在 30 ℃
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时的脱汞效率达到 99%以上,这主要是由于纳米银

的负载增加了吸附材料表面单质汞吸附的活性位

点,纳米银粒子与气态单质汞反应生成 Ag-Hg 汞齐

合金所致[11-13]。 对于载银脱汞剂而言,银的价态和

粒径是决定其脱汞性能的主要因素,由 XRD 结果可

知,Ag / FA 表面银以元素态存在,且平均粒径较小,
仅为 12 nm,具有优异的脱汞性能。 Ag / FA 的脱汞

效率也随着温度升高而逐渐降低,温度升高到

120 ℃时,脱汞效率降低至 74% 。 原因是银汞齐在

温度较高时易分解脱附导致性能下降,说明该材料

的脱汞温度窗口较低,并不适用于燃煤烟气中

(100 ~ 200 ℃)气态汞污染物的脱除。

图 3　 温度对吸附剂脱汞性能的影响

Fig． 3　 Influences of adsorption temperatures on Hg0

removal performance of samples

2． 3　 空速对吸附剂脱汞性能的影响

空速可反映单位时间内单位体积吸附剂处理气

体量的能力,为分析不同空速对吸附剂脱汞性能的

影响,研究反应温度 30、60、90 和 120 ℃ 时 Ag / FA
吸附剂在不同空速条件下的脱汞效率,如图 4 所示。

图 4　 空速对吸附剂脱汞性能的影响

Fig． 4　 Influences of space velocities on Hg0 removal
performance of Ag / FA samples

由图 4 可 知, 吸 附 温 度 30 ~ 60 ℃ 时, 空

速 20 000 ~ 60 000 h-1 吸附剂的脱汞效率在 99%以

上,空速提高到 80 000 h-1 时,吸附剂的脱汞效率降

为 82% 。 总体来讲,该材料适宜在较高空速条件下

操作,这是由于其制备过程中形成了独特的三维立

体多级孔结构,加快了吸附过程中气体传质过程的

进行,有利于提高其在高空速条件下的脱汞性能。

2． 4　 H2S 杂质气体对吸附剂脱汞性能的影响

焦炉煤气在甲烷化反应前要进行脱硫处理,但
仍会有少量 H2S 进入甲烷化后气体中,从而影响吸

附剂的脱汞性能。 H2S 气体会使贵金属吸附剂中

毒,导致吸附剂失活。 反应温度 30 ℃时通入 200×
10-6 的 H2S 气体,研究其对 Ag / FA 吸附剂脱汞性能

的影响,结果如图 5 所示。

图 5　 H2S 气体对吸附剂脱汞性能的影响

Fig． 5　 Influences of H2S on Hg0 removal performance

of Ag / FA sample

由图 5 可知,60 min 时开始通入 H2S 气体,随
着 H2S 气体的通入,吸附剂脱汞性能略有下降,从
99%降低到 95%左右,这说明 Ag / FA 吸附剂具有一

定的耐硫化氢毒化的能力。 原因主要有:① 纳米银

粒子被多孔碳包裹,由于碳层的空间位阻效应避免

了 H2S 气体与纳米银粒子的直接接触和毒化;② 碳

材料表面具有丰富的官能团和发达的孔隙结构,可
有效吸附 H2S 气体并将其转变为具有活性的硫物

种,如单质硫或 HS- 等[14-16],生成的活性硫物种对

单质汞具有较强的吸附能力。 毒化的原因是 Ag 粒

子被 FA 碳材料包裹,而碳材料对气体 H2S 具有较

好的低温催化氧化能力。 由于其较好的耐 H2S 毒

化性能,使其在脱除含 H2S 杂质气体中单质汞时具

有一定的优越性。
2． 5　 吸附剂寿命及吸附量

空速 30 000 h-1、温度 30 ℃时,对 Ag / FA 与 FA
吸附剂进行寿命试验,并计算汞吸附效率降至 95%
的吸附量,如图 6 所示。 由图 6 可知,FA 样品很快

失活,吸附时间达到 10 h 后脱汞效率迅速降至 10%
以下,这主要是由于缺乏单质汞的吸附活性位点造

成的。 而对于 Ag / FA 吸附剂,吸附反应前 20 h,脱
汞效率稳定在 99%以上,吸附 50 h 后脱汞效率仍达

到 95%以上,计算得出其吸附量为 650 μg / g,这说

明银的负载大大提高了吸附材料的脱汞性能。
2． 6　 吸附剂的重复再生吸附性能

取反应 50 h 后的 Ag / FA 吸附剂,将样品在 N2

气氛下升温至 250 ℃后热处理 3 h,测试其再生吸附
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图 6　 吸附剂的寿命试验

Fig． 6　 Long-term Hg0 removal test of samples

性能,反应空速为 30 000 h-1,反应温度为 30 ℃。 样

品数次再生的脱汞效率如图 7 所示。 由图 7 可知,
吸附剂经过 4 次再生后,吸附 50 h 仍保持 95%以上

的 Hg0 脱除效率,说明 Ag / FA 吸附剂具有优秀的再

生性能。 根据上述试验,可以计算每个样品的 Hg0

吸附量,如图 8 所示。 由图 8 可知,Ag / FA 吸附剂的

吸附量受再生次数的影响,随着再生次数的增多,吸
附量由 650 μg / g 开始下降,进行 4 次再生后,样品

吸附 50 h 后的吸附量为 552 μg / g,脱汞效率依然保

持在 95% 。 说明该吸附剂在吸附效率和吸附容量

方面表现优异。

图 7　 不同再生次数的吸附剂 Hg0 脱除效率

Fig． 7　 Removal efficiency of adsorbent Hg0 with different
regeneration times

图 8　 Ag / FA 吸附剂在不同再生次数后的吸附容量

Fig． 8　 Adsorption capacity of Ag / FA adsorbent after different
regeneration times

2． 7　 Ag / FA 的程序升温脱附(Hg-TPD)试验

为研究单质汞在 Ag / FA 表面的吸附形态,并确

定失活吸附剂的再生参数,选用 30 ℃吸附 1 h 后的

样品进行程序升温脱附试验,升温速率为 5 ℃ / min,
终温为 400 ℃,如图 9 所示。

图 9　 Ag / FA 的程序升温脱附试验

Fig． 9　 Hg-temperature programmed desorption test of
Ag / FA sample

由图 9 可知,样品在程序升温脱附过程中只出

现了一个明显的特征峰,其峰值点为 220 ℃左右,这
与银汞齐的分解温度大致相同[9],从而证明了 Hg0

在 Ag / FA 表面的吸附形态主要为 Ag-Hg 汞齐合

金[10]。 脱附温度达到 270 ℃时,样品中的汞已经完

全释放,这说明对该吸附剂进行热再生时,再生温度

应确定为 300 ℃左右,既可确保样品中汞的完全脱

附,又可保证再生过程的经济性。

3　 结　 　 论

1)通过原位合成的方法,以腐植酸碳材料为载

体,Ag 纳米颗粒为活性组分,合成纳米银负载的碳

基脱汞吸附剂。
2)该材料在 30 ~ 60 ℃温度窗口内对单质汞具

有优异的脱除性能,空速小于 60 000 h-1 时脱汞效

率可保持在 99% 以上。 吸附温度进一步升高导致

该材料脱汞效率降低。
3) 30 ℃ 吸附 50 h 后的汞吸附量达到 650

μg / g。 经过 4 次再生后,脱汞效率仍保持在 95%以

上,吸附容量可达 552 μg / g,表现出优异的再生性

能。
4)Hg-TPD 试验结果表明:纳米银颗粒是汞在

吸附剂表面的吸附活性位,汞的吸附形态为 Ag-Hg
汞齐合金,加热温度达到 300 ℃以上时可实现失活

吸附剂的热再生。
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