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燃煤电厂汞排放与控制技术研究进展

段钰锋,朱　 纯,佘　 敏,姚　 婷,赵士林,汤红健,黄天放,刘　 猛
(东南大学 能源与环境学院 能源热转换及其过程测控教育部重点实验室,江苏 南京　 210096)

摘　 要:燃煤锅炉排放的汞已成为我国最大的人为汞排放污染源。 汞具有神经剧毒性、大气迁移性和

生物累积性等特征,对自然环境和人类健康构成严重危害,已在全球范围内引起广泛关注。 目前我国

燃煤电厂汞排放控制主要采用现有污染物控制装置(APCDs)的协同脱汞技术。 随着我国燃煤电厂

“近零排放”目标的实施,烟气汞排放浓度、灰渣和废水汞含量的排放限值将日趋严格。 笔者首先概

述了当前我国燃煤电厂汞污染物大气排放标准快速更新的现状,指出应对日趋严格的汞排放限值需

要对燃煤锅炉系统进行深度脱汞。 然后介绍了烟气汞浓度检测技术的发展,以应对大气汞排放浓度

的监测和监管。 第三,综述了燃煤脱汞技术,详述了 APCDs 协同脱汞、烟气喷射吸附剂脱汞技术的研

究进展,指出了新型脱汞吸附剂的研发趋势。 第四,论述了我国燃煤电厂正在实施的超低排放改造对

汞减排的效果。 最后,针对目前燃煤电厂脱汞技术存在的问题,提出前瞻性的脱汞研究课题,以期对

燃煤电厂实现“汞零排放”和副产物中汞的稳定化提供科学参考。
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coal-fired power plants
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Abstract:Mercury emissions from coal-fired boilers have been the largest anthropogenic source of mercury pollution in China. With the
characteristics of neurotoxicity,atmospheric mobility and bioaccumulation,mercury brings a serious harm to the natural environment and
human health,which has aroused a worldwide concern. At present,mercury control is mainly based on the synergistic removal techniques
by utilizing the conventional air pollution control devices (APCDs) in China's coal-fired power plants (CFPPs). Along with accomplish-
ment of the " near-zero emissions" target,mercury emission limits for the flue gas,fly ash and waste water in power plant will be further
tightened. This paper firstly summarizes the current status of rapid update of atmospheric emission standards for mercury pollutants from
CFPPs in China,and points out that it is necessary to carry out the deeper mercury removal for coal-fired boiler systems in response to in-
creasingly stringent mercury emission limits. Secondly,the technologies progress in the flue gas mercury measurement is introduced to meet
the requirement of atmospheric mercury monitoring and regulation. Thirdly,the removal technologies for mercury from coal combustion are
reviewed,especially the research progress in techniques regarding mercury removal by APCDs and flue gas sorbent injection. The develop-
ment trend of new mercury removal adsorbents is proposed. Fourthly,the removal effect of ultra-low emission retrofit implemented in CF-
PPs in China on mercury emission reduction has been discussed. Finally,a prospective mercury removal research topic is proposed consid-
ering the problems existed in current mercury removal techniques,which aims to provide a scientific reference for the realization of “near-
zero mercury emission” and the stabilization of mercury in coal combustion by-products in CFPPs.
Key words:coal-fired power plant;mercury emission;flue gas mercury monitoring;mercury removal technologies;mercury removal sor-
bent;ultra-low emission;mercury synergistic removal
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0　 引　 　 言

重金属汞是继粉尘、SOx、NOx 之后的燃煤第四

大污染物,具有神经剧毒性、大气迁移性、生物累

积性和隐蔽潜伏性等特征,对自然环境和人类健

康构成严重危害,已在全球范围内引起了广泛关

注。 气态单质汞(Hg0)是燃煤汞排放的主要存在

形式,可在大气中发生一系列的转化形成颗粒态

汞(Hgp)和氧化态汞(Hg2+),参与生物地球化学循

环[1] 。 中国的大气汞排放占全球总量的 27% [2] ,
煤燃烧是大气人为汞排放的最主要来源,占汞排

放总量的 37% ~ 54% [3] 。 中国环境与发展国际合

作委员会 2011 年工作年会报告[4] 指出,中国大气

汞排放中约 19% 来自燃煤电厂,33% 来自燃煤工

业锅炉,燃煤汞排放份额与美、欧 50% 的比例相

当[5-6] 。 针对我国“富煤、贫油、少气”的能源资源

特征,中国工程院《中国煤炭清洁高效可持续开发

利用战略研究》 [7]表明,截至 2030 年,我国煤炭消

费占比仍将高达 50% ~ 55% 。 由此可见,煤炭资

源在未来相当长时期内仍将是我国能源结构的重

要组成。 因此,长期来看我国仍然面临着比其他

国家更为严峻的汞污染现状。

1　 汞排放标准

2011 年 12 月 16 日,美国环保署(EPA)颁布了

汞及其有毒有害气体排放限制标准[8],规定了 2004
年 1 月 30 日以后新建的燃煤电站锅炉的汞排放限

值(表 1)。 加拿大出台了国家汞排放标准,对现有

电厂以省为单位进行总量控制,指出 2018 年年底汞

的排放量应减少 80%以上,对新建电厂规定了汞的

排放限值(表 2)。

表 1　 美国新建燃煤电厂汞排放限值[8]

Table 1　 Mercury emission limits for newly built
coal-fired power plants[8]

煤种
排放限值 /

(kg·(TW·h) -1)

排放限值 /

(mg·m-3)

烟煤 9 0． 007
次烟煤(降水量>635 mm / a) 30 0． 020
次烟煤(降水量<635 mm / a) 44 0． 035

褐煤 80 0． 060
煤矸石 7． 3 0． 006

　 　 德国于 2004 年修订了 《大型燃烧装置法》
(GFAVO),规定了燃煤电厂汞的排放限值,即汞及

其化合物的日均排放不得超过 0． 03 mg / m3 [8]。

表 2　 加拿大新建燃煤电厂汞排放限值[8]

Table 2　 Mercury emission limits for new coal-fired
power plants in Canada[8]

煤种 排放限值 / (kg·(TW·h) -1) 排放限值 / (mg·m-3)

烟煤 3 0． 002 3
次烟煤 8 0． 006 2
褐煤 15 0． 011 6
混煤 3 0． 002 3

　 　 近年来,为减轻环保压力,减少国内空气质量的

日益恶化,我国高度重视燃煤烟气汞排放的控制,并
颁布了一系列全国性和地方性的排放标准。 2015
年 1 月 1 日起实施的《火电厂大气污染物排放标准

(GB 13223—2011)》规定,燃煤电厂排放的汞及其

化合物限值为 0． 03 mg / Nm3[9]。 中国环境与发展国

际合作委员会特别政策研究组(SPS Team)建议,这
一汞排放限值至 2020 年或将进一步严格修订为 3
μg / Nm3 [10]。 2015 年 5 月,北京市环保局和质量技

术监督局联合发布《锅炉大气污染物排放标准(DB
11 / 139—2015)》,规定锅炉大气汞及其化合物排放

限值为 0． 5 μg / Nm3 [11]。 2015 年 12 月 1 日开始施

行的上海环境保护局《大气污染物综合排放标准

(DB 31 / 933—2015)》规定,自 2017 年 1 月 1 日起,
全面执行汞及其化合物排放限值 0． 01 mg / Nm3 [12]。
由此可见,随着国家和地方对大气汞排放限值的日

趋严格,对燃煤电厂锅炉和工业锅炉进行深度脱汞

技术的需求日渐强烈。

2　 烟气汞浓度检测

随着我国环保部门对汞排放监控监管力度的加

强,燃煤锅炉烟气汞浓度在线监测技术的研发和市

场需求成为必然趋势。 目前我国烟气汞监测设备的

商业化发展较为滞后,烟气汞在线监测设备几乎全

部依赖进口,价格昂贵。 因此,研发具有我国自主知

识产权的燃煤烟气在线汞监测技术装置具有重要的

科研意义和巨大的经济社会和环保效益。
目前国际上广泛应用的燃煤烟气汞形态浓度测

量方法主要有安大略湿化学法(Ontario hydro meth-
od,OHM)、碳吸附管法(EPA Method 30B)和连续排

放检测系统(mercury continuous emission monitoring
system,Hg-CEMS) [13]。
2． 1　 安大略法(OHM)

安大略湿化学取样方法(OHM)来自美国 ASTM
D6784 标准[14],是针对燃煤烟气中 Hg0、Hg2+、Hgp

的标准检测方法,已广泛应用于燃煤烟气汞取样测
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试[15-18]。 OHM 烟气汞浓度等速取样系统如图 1 所

示,取样温度保持 120 ℃,以防止汞蒸汽的凝结。 取

样系统主要包含由高硼硅玻璃取样管和电加热装置

组成的取样枪、烟尘过滤器(纤维滤筒)、一组放在

冰浴中的吸收瓶、流量计、真空表和抽气泵等。 Hgp

由位于取样枪前端的玻璃纤维滤筒捕获;Hg2+ 由 3
个盛有 1 mol / L KCl 溶液的吸收瓶收集;Hg0 由 1 个

装有 5% HNO3 +10% H2O2(V / V)溶液和 3 个装有

4%KMnO4(w / V) +10% H2SO4(V / V)溶液的吸收瓶

收集,再由装有变色硅胶的吸收瓶吸收烟气中的水

蒸汽。 取样结束后,进行样品恢复,并对空白溶液和

各吸收液样品进行消解,再利用冷原子吸收光谱

(CVAAS)测定消解液中汞浓度并最终通过换算得

到实际烟气中的气相汞浓度。

图 1　 OHM 法取样系统

Fig． 1　 Diagram of OHM sampling system

该方法被认为是固定污染源烟气汞形态测量

的标准方法,适用于不同烟道位置的汞取样测试。
其不足之处是现场取样操作以及取样后的样品消

解分析等过程较繁琐,为降低误差,对取样测试人

员的专业性提出了极高的要求。 此外,在烟气含

硫量较高的环境下,还原性 SO2 的存在会严重影

响 Hg2+的测试精度,KCl 溶液中 Hg2+ 易被 SO2 还

原为 Hg0 [14] 。
2． 2　 碳吸附管法(EPA Method 30B)

碳吸附管干法取样通过填充固体吸附剂的吸附

管进行烟气汞采样,然后通过热分解方法进行汞含

量测定,是美国环保署发布的标准方法(EPA Meth-
od 30B) [19],取样系统如图 2 所示。 在采样探头的

顶端,安装一对填充有固体吸附剂的吸附管进行烟

气汞取样。 用于测量烟气总汞浓度的吸附管为两段

式(图 3(a)),用于测量烟气汞形态浓度的价态汞

吸附管为四段式(图 3(b)),吸附剂之间用惰性玻

璃纤维隔开。 碳吸附管分为总汞碳管和价态汞碳

管,总汞碳管由 2 段吸附剂组成,烟气中气相总汞主

要被前段吸附剂有效吸附;价态汞碳管由 4 段吸附

剂组成,烟气中的 Hg2+被前 2 段选择性吸附剂有效

吸附,Hg0 则完全穿透前 2 段吸附剂,进入后 2 段总

汞碳管。 采样后的固体吸附剂根据 EPA7471、
EPA7473 方法进行相应的处理后,通过冷原子光谱

吸收原理进行汞含量测定。

图 2　 EPA Method 30B 取样系统

Fig． 2　 Diagram of EPA Method 30B sampling device

图 3　 EPA 30B 汞吸附管

Fig． 3　 EPA 30B carbon trap

EPA 制定了严格的质量保证以及质量控制

(QA / QC)标准用以评价 EPA Method 30B 汞测试结

果的准确性。 EPA Method 30B 具有操作简单、方
便、测量精度高等特点,但烟尘颗粒不入吸附剂中会

极大地影响测量精度,因此目前主要应用于颗粒物

浓度相对较低的取样测试点 (如烟囱)。 由于

EPA Method 30B 法与 OHM 法相比具有较为明显的

优势, 因此在离线汞测试方面, 更倾向于采用

EPA Method 30B 的方法[13]。
2． 3　 汞在线连续监测(Hg-CEMS)

汞在线连续监测主要是通过气相汞在线连续监

测系统(Hg-CEMS)对烟气中的价态汞含量进行连

续监 测, 详 见 美 国 环 保 署 制 定 的 EPA Method
30A[20]、PS12A[21]方法。 图 4 为 Hg-CEMS 系统,主
要由采样探头、伴热管线、转换装置、元素汞校准器、
离子汞校准器、汞分析仪、控制单元等系统模块组

成[22]。 Hg-CMES 原理示意如图 5 所示。
1) 采样系统。 采样探头材质可选用不锈钢或
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图 4　 Hg-CEMS 取样系统

Fig． 4　 Diagram of Hg-CEMS sampling system

图 5　 Hg-CEMS 原理示意

Fig． 5　 Schematic diagram of Hg-CEMS

涂覆石英的镍基合金 C276 等。 探头内部加热可达

250 ℃,探头内过滤器可有效去除烟气中的颗粒物,
避免对 Hg-CEMS 测量造成影响。 Hg-CEMS 配置

稀释探头或惯性分离探头。 采样探头备有动态加标

口,进行动态加标测试。
2) 转 换 装 置。 由 于 冷 原 子 吸 收 光 谱 仪

(CVAAS)和冷原子荧光光谱仪(CVAFS)只能测定

Hg0,因此测定样品的总汞时,必须将 Hg2+ 转化为

Hg0,转换方法有湿化学还原法、热催化转化法和高

温热转化法[23]。
湿化学转化法是采用液体转化单元(如常用的

氯化亚锡 SnCl2)将 Hg2+转化成 Hg0,在结构上通常

分为 2 路样气处理单元:① Hg2+ 被完全去除,仅剩

Hg0,此时测量结果为 Hg0;② Hg2+被还原成 Hg0,此
时测量结果为气态总汞 HgT,二者之差即为 Hg2+浓

度。 当使用 SnCl2 时,烟气中的 SO2 会影响 Hg2+的

转化,对汞的形态分布有较大影响,同时,化学试剂

存在寿命问题,需要定期更换[23-24]。
Hg2+的热催化法是在 400 ℃左右的温度下,采

用催化还原剂实现 Hg2+ 向 Hg0 转化。 热催化法面

临的主要问题是在酸性气氛下催化剂易中毒、寿命

短,对 Hg2+不能保持长时间的高转化率。
高温转化法是通过热解炉将气体加热到 750 ℃

以上,Hg2+高温分解成气相 Hg0。 这种转化技术要

求在 Hg2+转化后迅速除去氧化性气体介质,以防止

降温过程对 Hg0 的再次氧化作用;同时降低气相组

分中酸性气体对后续金汞齐效率的影响[25]。 高温

直接转化法无需任何化学试剂和催化剂,转化方法

可控可靠,但仪器的一次性投入较大,精度要求较

高。 3 种转化方法的优缺点[26-27]见表 3。

表 3　 3 种 Hg2+转化方法对比[26-27]

Table 3　 Comparison of three methods for Hg2+ conversion[26-27]

转化方法 商业应用示范 优点 缺点

湿化学还原法 NIC SGM-8 转化精度高,与 OHM 吻合度高 工作量大,需进行化学废物处理,工艺繁琐

热催化法
Durag HM-1400TR

Thermo
北京雪迪龙 SCS-900Hg

有效防止元素汞的二次氧化
催化剂中毒及寿命有限,必须依靠双检测或转化
系统

高温热解法 Tekran 3300 二价汞转化效率高,无需化学试剂
和催化剂消耗

设备成本高,汞测量单元要求精度高

　 　 3)传输系统。 用采样管线连接取样探头、转
换器、样品处理设备和分析仪,伴热采样管内有反

吹气管(用于清洁探头)、校准气管。 采样气体经

过采样探头时,经催化剂催化转化或高温转化。
为避免 Hg2+(如 HgCl2 ) 溶于水,Hg2+ 和 Hg0 被吸

附,伴热管线温度保持在 180 ℃。 采样气体进入

预处理单元后首先经过气水分离器,将采样气体

的温度降至室温,冷却后的采样气体经过二次过

滤后进入分析仪单元。
4)汞分析仪。 汞分析检测单元用于测量烟气

中的汞含量,汞分析方法主要包括冷蒸气原子吸收

光谱法(CVAAS)、金汞齐与 CVAFS 结合、紫外差分

吸收光谱法(UV-DOAS)等。
5)校准单元。 分析仪校准方式一般采用 Hg0 /

Hg2+标准气体,一种是用在线监测系统自带的内置

汞蒸气发生校准装置,另一种是采用加标的方式从

取样口加入标准样气进行校准。
6)数据采集及传输单元。 数据采集系统是连

续排放监测系统的核心,实现数据采集、存储、传输、
形成报表等功能,为环保部门提供监管依据。

采用 Hg-CEMS 进行监测,可以实时获得连续

的汞排放数据,且无需人员现场采样监测,具有测量

精度高、Hg0 和 Hg2+同时监测等优点。 但系统复杂、
维护成本和难度均较高,且设备昂贵,因此该方法通

4
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常用于测定固定烟道位置的汞排放数据。
2． 4　 OHM、 30B 与 Hg-CEMS 对比

东南大学采用生物质活性炭制成 30B 总汞碳

管[28] 和钙基选择性价态汞碳管[29],应用于某燃煤

电厂 660 MW 超低排放机组(图 6)烟气汞形态浓度

的取样测试,并与 OHM 进行对比。 在 100% BMCR
和 75% BMCR 两种机组负荷条件下,对选择性催化

还原装置(SCR)前、SCR 后、静电除尘器(ESP)后、
湿法烟气脱硫装置(WFGD) 后、湿式静电除尘器

(WESP)后的 5 个取样点进行烟气汞同时取样,以
提高燃煤电厂汞测试的精度,结果见表 4。

图 6　 660 MW 燃煤电厂汞取样点分布

Fig． 6　 Distribution of mercury sampling point in the
660 MW coal-fired power plant

表 4　 EPA Method 30B 和 OHM 汞测试结果比对

Table 4　 Comparison of mercury test results between EPA Method 30B and OHM

取样点
100% BMCR

C30B / (μg·Nm-3) COHM / (μg·Nm-3) 相对偏差 / %

75% BMCR

C30B / (μg·Nm-3) COHM / (μg·Nm-3) 相对偏差 / %

A 13． 21 12． 63 4． 60 10． 02 9． 42 6． 39
B 11． 59 12． 31 5． 88 9． 88 10． 38 4． 75
C 6． 17 5． 71 8． 38 6． 72 7． 18 6． 43
D 3． 76 4． 10 8． 36 3． 28 3． 55 7． 62
E 0． 65 0． 80 18． 69 1． 54 1． 41 9． 35

　 　 相同条件下,EPA Method 30B 碳吸附管法对烟

气总汞、价态汞的浓度取样测试结果与 OHM 取样结

果对比见表 4 和图 7。 在 2 个锅炉机组负荷下,2 种

方法测得的总汞和价态汞的相对偏差均满足

EPA Method 30B 的 QA / QC 精 度 控 制 要 求。
EPA Method 30B 具有操作简单、测试灵活性高、结果

精确等特点;EPA Method 30B 碳吸附管法的汞形态

测试精度完全满足 QA / QC 精度控制标准,可代替

OHM 对燃煤电厂锅炉机组烟气汞进行现场检测。
OHM 是固定源烟气汞形态测量的标准方法,

适用于不同烟道位置的汞形态 /浓度取样测试。 然

而,该方法前期配置溶液过程复杂繁琐,现场取样操

作以及取样后的样品消解分析等步骤,均极易引入

人为误差。 这些因素限制了 OHM 的广泛应用。
EPA Method 30B 具有操作简单方便、测量精度高等

特点,具有广阔的应用前景,成为目前离线检测烟气

汞形态 /浓度的首选方法。 Hg-CEMS 可以实现汞

排放数据分形态连续在线监测。 然而,受限于其系

统复杂,设备昂贵,维护成本高等问题,该方法通常

只应用于烟囱位置进行汞排放数据的实时在线监

测。 尚不能用于高含灰烟气中汞的在线检测。

3　 燃煤脱汞技术

燃煤排放的烟气汞主要有 3 种形态:Hg0、Hg2+

图 7　 EPA Method 30B 和 OHM 烟气中汞形态浓度

取样结果对比

Fig． 7　 Comparison of mercury speciation / concentration
sampling results for EPA Method 30B and OHM

和 Hgp。 Hg2+(HgCl2 )易溶于水,可被电厂的 WF-
GD / WESP 去除;Hgp 以颗粒态形式存在,主要被电

厂常规的静电除尘器 /布袋除尘器(ESP / FF)去除;
Hg0 由于具有高挥发性、不溶于水,且可在空气中长

时间存在,成为燃煤汞污染控制的重点和难点。
5
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近 20 年,燃煤汞排放控制技术的发展所经历的

主要技术路线有:① 以选煤及热处理技术为代表的

燃烧前汞脱除技术;② 以煤中添加剂为代表的燃烧

中汞脱除技术,即在入炉煤中添加少量氧化剂(如
卤化物),在燃烧过程中增加易被脱除的气态 Hg2+

或 Hgp 的份额;③ 燃烧后汞脱除技术,主要有利用

燃煤电厂现有空气污染物控制装置(APCDs)协同

脱汞和烟气喷射吸附剂脱汞技术。
3． 1　 燃烧前脱汞

燃烧前脱汞主要包括煤炭清洗分选、煤热解、化
学法和生物法等,其中煤炭分选脱汞是燃烧前除汞

的最主要方法。
煤炭分选脱汞的原理是利用煤与矿物的密度和

疏水性差异来实现煤与矿物的分离,由于煤中的汞

主要存在于矿物中,因此可在去除矿物的同时完成

汞的脱除[30]。 物理选煤技术在一定程度上可降低

燃煤烟气中的汞浓度,但洗脱的汞被转移到选煤废

液中,易造成二次污染。 目前,我国原煤的入选率为

22% ,远低于发达国家的 40% ~ 100% ,提高原煤入

选率是有效降低汞排放的方法之一。
煤热解是煤转化利用和清洁燃烧技术的前提。

在热解过程中,煤中的汞析出,从而达到脱汞的目

的。 研究表明, 在 400 ℃, 热解能去除 烟 煤 中

70% ~80%的汞[31],但目前热解除汞技术仍处于研

究阶段。 另外,化学法和微生物法脱汞也有较多研

究[32],但化学法成本较高,难以推广;微生物法清洁

环保,具有较好的应用前景,但目前还处于研究阶

段,距工程应用距离较远。
3． 2　 燃烧中脱汞

燃烧中汞脱除技术是在煤中添加氧化剂(如卤

素等),通过燃烧调整影响汞的形态分布[33],将 Hg0

转化成易被脱除的 Hg2+或 Hgp,再利用后续的湿法

脱硫、除尘装置脱除。 高正阳等[34] 采用高温管式电

加热炉,在煤中加入 1% 、2% 、3% 溴化钙进行燃烧

试验,结果表明,溴化钙的添加使 Hgp 的含量和比例

均增加。 马晶晶等[35] 在石英固定反应器上进行六

枝烟煤中添加 NaBr 的燃烧试验,研究了煤粉燃烧过

程中 NaBr 对汞形态的转化和 NO 还原规律的影响。
结果表明,250 ~ 400 ℃时 NaBr 对 Hg0 的氧化具有

促进作用。 潘卫国等[36] 利用数值模拟和试验相结

合的方法研究了添加 NH4Cl 对燃煤生成 Hg 和 NO
的影响,发现随着 NH4Cl 加入量的增加,总汞中气

态 Hg0 和 Hg2+的比例均不同降低,Hgp 比例增加,在
合适的温度范围内 NH3 有利于烟气脱硝。 史晓宏

等[37]在 300 MW 亚临界燃煤机组上开展了煤中添

加溴化钙协同脱汞的试验,结果表明当溴 /煤质量比

达到 20 mg / kg 时,Hg2+ 在气态总汞的质量分数从

35%提高到 90% 以上 (烟气汞测点位置在 SCR
后); 在 脱 硫 塔 运 行 条 件 下, 溴 /煤 比 在 50 ~
100 mg / kg 时可取得较高的脱汞效率,在 100 mg / kg
时脱汞效率最高。 喻敏[38] 综述分析了氯元素对燃

煤烟气脱汞的影响,并比较了 Cl 作为烟气组分、活
性碳改性物以及燃料添加剂等 3 种方式对燃煤汞脱

除的优缺点,结果见表 5。

表 5　 不同氯添加方案的比较[38]

Table 5　 Comparison of different chlorine addition
schemes[38]

氯的添加方式 成本 难易程度 效果

烟气中注入 HCl / Cl2 高 难 好

氯改性活性炭 高 易 良

燃煤中添加氯化物 低 易 好

　 　 溴化添加剂脱汞技术在一台装备脱硝装

置 SCR、ESP 和烟气湿法脱硫的 600 MW 燃煤机组

的应用结果表明[39],脱汞效果显著。 在煤里加入质

量比 4×10-6 溴,汞的净脱除率可达 64% ,总汞的控

制率达 80% ;若加入 12×10-6 溴,总脱汞率近 88% 。
Zhao 等[40]在 6 kW CFB 小型煤燃烧试验装置上进

行煤中添加 0． 3% NH4Br 试验,发现烟气中 Hg0 和

Hg2+含量均减少,Hgp 含量显著增加,Hg0 转化率达

78． 85% 。 溴化添加剂脱汞技术具有效率高、成本

低、操作简单等优点,具有广泛的应用前景。
3． 3　 烟气脱汞

3． 3． 1　 APCDs 协同脱汞

选择性催化还原装置(SCR)能促进烟气中 Hg0

向 Hg2+的转化,有利于燃煤烟气中汞的脱除。 研究

表明,燃用烟煤时,在装有 SCR 的电厂烟气中 Hg2+

含量为 30% ~ 98% [41-42];燃用无烟煤时,其烟气中

Hg2+含量为 0 ~ 26% [43]。 在 SCR 系统中,烟气中

HCl 含量升高有助于 Hg0 的氧化,而 NH3 会抑制

Hg0 的氧化[44-45]。 在德国和荷兰,SCR 设备入口和

出口处的 Hg0 含量从 40% ~ 60% 降至 2% ~
12% [46]。 在燃煤电厂中同时采用 WFGD 和 SCR 系

统时,捕集的总汞含量最高可达 90% [47]。 若除尘、
脱硫、脱硝装置同时运行,其联合脱汞效率可达

90%以上[48]。
颗粒物控制装置(PCD)主要包括 FF 和 ESP。

烟气中的飞灰与气相汞相互作用,使部分汞吸附在

飞灰表面,与飞灰一起被颗粒物控制装置捕捉。 同

时,飞灰对烟气中的 Hg2+也有一定的脱除作用。 美
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国 ICR(information collection request)的统计结果[49]

表明,冷端静电除尘器(CS-ESP)、热端静电除尘器

(HS-ESP)和 FF 的平均脱汞效率分别为 27% 、4%
和 58% ,其中 Hg0 所占份额分别为 47% 、66% 和

23% 。 PCD 对燃烧烟煤与亚烟煤排放的烟气汞具

有非常高的脱除效果。 ESP 对汞的脱除能力明显小

于 FF,主要是由于在 FF 装置中滤袋表面形成的灰

层与汞发生非均相氧化作用。
湿法脱硫装置(WFGD)对烟气中的可溶性 Hg2+

具有较高的脱除作用[50-51],但对于不溶于水的 Hg0

的捕捉效果较差。 据 DOE 和 EPRI 燃煤电站测试

结果,WFGD 对烟气中总汞的脱除率在 10% ~
80% [52]。 烟气中飞灰、HCl 和 NOx 均会影响 Hg0 转

化为 Hg2+的转化率,同时也影响 WFGD 的脱汞能

力[53]。 如果采用催化剂使烟气中的 Hg0 转化为

Hg2+,当 Hg2+是烟气中汞的主要存在形式时,WFGD
的除汞效率会大大提高[54]。 杨宏旻等[55] 对 2 台

500 MW 煤粉锅炉配套的 WFGD 进行了现场测试,
结果表明,WFGD 对烟气中 Hg2+ 脱除效率可达

89． 24% ~ 99． 1% ;增加脱硫浆液和烟气体积比,有
利于提高 WFGD 对 Hg2+的脱除效率;WFGD 对烟气

中总汞的脱除效率可达 50% 以上。 王运军[56] 对我

国 8 个典型燃煤电厂进行了汞排放浓度的现场测

试,结果表明,烟气中 Hg2+ 浓度较高时,WFGD 对

Hg2+ 的 脱 除 效 率 在 90% 左 右, 但 其 浓 度 较 低

时,WFGD 对其脱除作用不明显。
3． 3． 2　 活性炭喷射脱汞

活性炭烟气喷射脱汞(ACI)是燃煤电厂最高效

的脱汞技术,脱汞效率在 90% 以上。 在锅炉空预器

之后向烟道中喷入改性活性炭,可高效吸附脱除烟

气汞,脱汞后的吸附剂随飞灰一同被颗粒物控制装

置(FF 或 ESP)有效捕获。 目前,美国开发的载溴活

性炭吸附剂烟气喷射高效脱汞技术,已处于商业化

运行阶段,截至 2010 年 6 月,美国已经有 169 个燃

煤机组安装了汞污染物控制装置,其中 155 个是

ACI 技术[57]。 美国活性炭喷射脱汞技术的发展经

历了实验室研究、中试和燃煤电厂示范运行 3 个阶

段。 实验室研究主要是在固定床上对脱汞吸附剂的

性能进行评价,同时考察活性炭及各种化学改性方

法对汞的吸附性能[58-62],考察的因素包括活性炭

量、反应温度、活性炭颗粒尺寸、汞的入口浓度、烟气

组分等[58-60]。 国外学者[63-65] 搭建了模拟烟气气流

床试验装置,模拟吸附剂在烟道中对汞的流动吸

附。 Serre 等[63]在一个流动反应器上考察了不同商

业活性炭的汞吸附特性,结果表明,温度越低,吸附

剂粒径越小,停留时间越长,炭汞比越大,越有利于

汞的脱除,且汞的吸附过程受传质控制影响较

小。 Sjostrom 等[64]在模拟烟道喷射系统中测试了实

际烟气成分条件下不同活性炭对汞的吸附性能,指
出烟气成分和停留时间是影响汞吸附的 2 个关键因

素。 Ghorishi 等[65] 测试了氯改性活性炭的脱汞性

能,在完成实验室基础试验后,又进行了一系列的中

试和燃煤电厂商业示范脱汞试验,测试结果见表 6。

表 6　 ACI 技术在 7 个燃煤电站的脱汞测试结果[65]

Table 6　 Mercury removal test results of ACI technology
in 7 coal-fired power stations

煤种
颗粒物

控制

脱汞率 /
%

喷射率 /

(mg·m-3)
等级

烟煤低硫 FF 94 8． 01 气流床

烟煤高硫 CS-ESP 70 64． 11 全等级

烟煤低硫 HS-ESP >80 102． 58 全等级

混亚烟煤 CS-ESP 90 48． 08 全级

亚烟煤 CS >90 48． 08 全等级

亚烟煤 CS 89 78． 54 气流床

亚烟煤 FF 87 8． 01 气流床

亚烟煤 SD / FF 82 <28． 85 气流床

褐煤 SD / FF 95 24． 04 全等级

褐煤 CS-ESP 70 24． 04 全等级

　 　 美国的烟气喷射脱汞作为汞控制的主要方法已

在燃煤电厂实现商业化运行,我国燃煤电厂烟气脱

汞现阶段主要采用 APCDs 协同脱除技术,目前尚未

有燃煤电厂商业化的、经济高效的脱汞技术及装备。
国内学者开展了各种脱汞吸附剂的特性研究,包括

钙基吸附剂、改性活性炭、生物质焦、燃煤飞灰

等[62-73]。 对脱汞技术的研究主要集中在小型试验

装置,如固定床[66-74]、沉降炉[75-76]、模拟烟气和实

际烟气管道喷射脱汞试验研究等方面[77-79]。 王运

军等[66]和尹建军等[67]选用卤素分别改性氢氧化钙

和生物质焦作为脱汞吸附剂在固定床上对汞吸附特

性进行研究,结果表明,对非碳基吸附剂进行化学改

性可显著提高其脱汞性能。 曾汉才等[68] 利用活性

炭纤维(ACF)进行燃煤烟气脱汞试验,发现 ACF 对

汞有良好的吸附效果,其表面含氧、含氮官能团及水

分对 Hg0 的吸附氧化具有促进作用。 杜雯等[78] 在

燃煤电厂烟气中测试了氯化铜分别改性氧化铝和沸

石的喷射脱汞性能,结果表明,吸附剂喷射量越大,
脱汞率越高。 蒋从进等[79] 在某燃煤电厂测试了改

性飞灰的喷射脱汞性能,结果表明,飞灰基吸附剂喷

射脱汞是一种高效脱汞技术,能够在现有 APCDs 的

基础上使汞排放浓度降低 30% ~ 50% ,综合脱汞率
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达 75% ~90% 。
目前我国燃煤电厂主要采取 APCDs 协同脱汞

技术。 随着汞排放限值的进一步降低,燃煤电厂采

用吸附剂喷射脱汞技术将成为必然发展趋势。 价

廉、高效、可再生脱汞吸附剂将成为促进我国燃煤烟

气喷射脱汞技术发展的直接动力。
3． 4　 新型脱汞吸附剂

3． 4． 1　 生物质焦

降低煤质活性炭的生产成本、减少碳排放、开发

可再生脱汞吸附剂是烟气汞脱除技术的发展方向。
生物质焦具有来源广泛、低碳环保、孔隙结构丰富等

特性,经活化改性可转换为性能优良的脱汞吸附剂。
Zhu 等[80]研究了 HBr、NH4Br、CaBr2、(NH4) 2SO4 和

NH4OH 改性稻壳焦对汞的脱除性能,结果表明,卤
素改性在汞脱除过程中起重要作用。 Li 等[81-82] 采

用 NH4Br、NH4Cl、NH4 I 改性棉花秸秆焦进行了模拟

烟气的汞脱除,结果表明,这 3 种卤素改性吸附剂的

汞吸附容量从高到低依次为 NH4 I(7 643． 1 μg / g) >
NH4Br(842． 0 μg / g)> NH4Cl(365． 3 μg / g),说明卤

素改性可显著提升生物质焦的脱汞性能。
3． 4． 2　 飞灰

燃煤电厂飞灰粒径小、含炭低,具有较丰富的孔

隙结构和表面特性,富含多种能够催化氧化汞吸附

的金属化合物和矿物组分,作为一种潜在的高效脱

汞吸附剂而被广泛研究[83]。 飞灰主要由单质碳和

无机矿物组成,如 Fe2O3、SiO2 和无水石膏等。 Dun-
ham 等[84]研究发现,类晶石型结构的氧化铁是汞氧

化的活性物质,飞灰表面的理化特性对 Hg0 的氧化

和吸附具有重要影响。 未改性飞灰的汞吸附效率较

低,很多学者提出了相应的改性方法,以提高其吸附

效率。 Maroto-Valer 等[85] 研究发现,飞灰表面的卤

素及氧化官能团的存在有利于提高汞的吸附性能;
潘雷[86]指出,改性后的飞灰对汞的脱除率可提高

74． 34% 。
3． 4． 3　 钙基吸附剂

燃煤烟气脱汞所采用的钙基类物质主要指脱硫

剂,包括 CaO、Ca(OH) 2、CaCO3、CaSO4 ·2H2O 等。
Ghorishi 等[87]研究表明,钙基类物质(如 Ca(OH) 2)
对 HgCl2 的吸附效率可达 85%,但对 Hg0 脱除效率很

低,SO2 存在时,仅为 18%。 任建莉等[88] 利用熟石

灰、石灰、熟石灰和飞灰混合物进行脱除 Hg0 试验,结
果表明,无 SO2 时,3 种物质对 Hg0 的吸附效率不

高;SO2 存在时,对 Hg0 的脱除效率增加 15% ~20%,
且高温更有利于汞吸附。 钙基吸附剂对 Hg2+具有一

定的吸附能力,但是对于 Hg0 的脱除效率不高。
3． 4． 4　 矿物吸附剂

矿物类吸附剂由于具有储量丰富、价格低廉、对
环境无毒无害等优点而用于燃煤烟气脱汞的研究,
主要包括沸石、蛭石、高岭土、膨润土、硅土、浸盐硅

碳纤维等。 Morency 等[89]对 2 种天然沸石进行脱汞

特性研究,结果表明,汞脱除效率随着沸石 /汞比增

大而显著提高。 Jurng 等[90]在固定床模拟烟气试验

台上研究了沸石、膨润土、活性炭和木材焦对汞的脱

除性能,结果表明,1s 内,沸石和膨润土对汞的脱除

效率约为 50% ;而活性炭和木材焦对汞的脱除效率

在 0． 5 s 内可达约 100% 。 任建莉[91] 研究了沸石、
膨润土和蛭石以及化学改性对气态汞的吸附,指出

改性后 3 种矿石样品的吸附时间延长,汞的吸附能

力也得到提高。 因此,矿物吸附剂对燃煤烟气汞具

有一定的脱除作用,通过化学改性能够提升其脱汞

能力。

4　 超低排放与汞减排

4． 1　 超低排放发展进程

美国于 2011 年 5 月 3 日颁布的燃煤电厂大气

污染物排放限值成为当时全球的最严标准,即烟尘、
二氧化硫、氮氧化物排放浓度分别不高于 12． 3、
136． 1、95． 3 mg / m3[92],我国国家环境保护部于 2011
年 7 月 29 日正式发布了我国“史上最严” 《火电厂

大气污染物排放标准》 (GB 13223—2011),要求燃

煤锅炉从 2014 年 7 月 1 日起执行烟尘 30 mg / m3、
二氧化硫 200 mg / m3、氮氧化物 100 mg / m3、汞及其

化合物的排放限值 0． 03 mg / m3 的标准[9]。 2014 年

9 月,国家发展改革委、环境保护部、国家能源局联

合制定出台了《煤电节能减排升级与改造行动计划

(2014—2020 年)》 [93],要求东部地区新建燃煤发电

机组的大气污染物排放浓度要基本达到燃气轮机组

排放限值(即超低排放),在基准氧含量 6% 的条件

下,烟尘、二氧化硫、氮氧化物排放浓度分别不高于

10、35、50 mg / m3,一些现役大型燃煤机组环保改造

后也要达到该限值。 由此可见,与美国的燃煤电厂

污染物排放标准相比,我国现实行的污染物超低排

放标准更严格,SO2、NOx 及烟尘排放限值均明显降

低。 2015 年 12 月国家发布的《全面实施燃煤电厂

超低排放和节能改造工作方案》中提出,到 2020 年,
全国所有具备改造条件的燃煤电厂力争实现超低排

放,并将东部地区、中部地区计划改造完成时间分别

提前至 2017 年和 2018 年[94]。 2013 年初湖南益阳

电厂 300 MW 燃煤机组湿式电除尘器正式投运,标
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志着我国超低排放技术进入全面实施阶段,测试结

果表明,烟尘去除率在 70% 以上,消除了“石膏雨”
现象。 目前我国投运与在建的燃煤电厂数量已超过

世界上其他国家的总和。
4． 2　 超低排放技术对汞的协同脱除

针对我国燃煤机组超低排放限值要求,各发电

集团、环保公司等对烟尘、SO2 和 NOx 的超低排放控

制技术进行了研究探索与实践。 目前燃煤电厂的超

低排放技术已涵盖并集成了多种先进高效的除尘、
脱硫、脱硝技术,对汞的协同脱除起到巨大的作用和

效果。
4． 2． 1　 除尘装置

我国燃煤电厂以电除尘器为主,随着环保要求

的日趋严格,除尘效率要求也越来越高,除了增加电

场数量,高效电除尘技术也得到了广泛应用。 干式

电除尘器具有处理烟气量大、除尘效率高、适应范围

广、设备阻力低、使用简单可靠、运行维护费用低且

无二次污染等优点。 较成熟的高效除尘技术包括烟

气调质、高频开关电源、移动电极、低低温电除尘、预
荷电凝聚技术等。 但干式除尘器由于振打清灰会引

起二次扬尘、对粒径小于 2． 5 μm 甚至亚微米级的

超细颗粒捕获率低。 袋式 /电袋复合除尘技术、湿式

电除尘技术的应用,不仅增大了对超细颗粒物的捕

获效率,还增强了协同脱除颗粒汞的能力[95]。
4． 2． 2　 脱硫装置

湿法脱硫技术是目前世界上最为成熟、应用最

广泛的脱硫工艺,脱硫效率可达 99% ,具有脱硫剂

来源广泛、煤种适应性强、价格低廉、副产物可回收

利用等优点。 但传统的石灰石-石膏法已无法满足

超低排放限值。 各燃煤电厂因地制宜采用了喷淋增

效环技术、性能增强环技术、双塔串联技术、单 /双塔

双循环技术、海水脱硫技术、单双托盘塔技术、单塔

一体化脱硫除尘深度净化技术等新型超低排放技

术。 此外,对石灰石品质、液气比(L / G)、pH 值调节

等运行工艺进行了优化和改进,大大提高了脱硫效

率,改进后的 WFGD 脱硫工艺对烟气中 Hg2+的脱除

起到明显的增效作用。
4． 2． 3　 脱硝装置

我国燃煤电厂氮氧化物控制采用以低 NOx 燃

烧与烟气脱硝相结合的技术路线,该工艺技术成熟,
运 行 可 靠。 主 要 包 括 选 择 性 非 催 化 还 原 法

(SNCR)、SCR 和 SNCR-SCR 联合脱硝技术,其中以

高效 SCR 技术为主。 “十二五”是我国燃煤电厂脱

硝改造的高峰期,目前 90% 以上的燃煤机组采

用 SCR 脱硝装置或 SCR 提效技术等[95]。 SCR 可同

时催化氧化烟气中 Hg0,显著提高烟气中 Hg2+的氧

化率,从而提高了后续除尘、脱硫工艺对总汞的脱除

效率。
4． 2． 4　 超低排放电厂的汞排放

燃煤电厂超低排放技术中,为除尘、脱硫、脱硝

提效而采用的新设备和新技术对烟气汞的进一步脱

除具有显著作用。 表 7 为超低排放空气污染物控制

装置对污染物的协同脱除作用[96]。

表 7　 超低排放空气污染物控制装置对污染物的协同脱除作用[96]

Table 7　 Co-removal effects of some ultra-low emission APCDs[96]

装置 PM NOx SO2 SO3 Hg

SCR 粉尘易在催化剂表面沉
积结垢

NOx 脱除效率约 90% 部分转化为 SO3
NH3 和 SO3 易产生硫

酸盐引起积灰
部 分 Hg0 转 化 为

Hg2+

低温省煤器
烟尘比电阻降低,提高
ESP 脱除效率

无耦合作用
酸露点形成,部分转
化为 SO3

部分 SO3 被粉尘吸附 烟温降低,易于 Hg0

向 Hgp 转化

低低温电除尘器
粉尘比电阻降低,烟气流
速降低,除尘效率提高

低温等离子脉冲电源
提高 NOx 脱除率

部分转化为 SO3 的产

物易被脱除

沉积在粉尘上的 SO3

被脱除
Hgp 随粉尘被脱除

电袋除尘器 提高粉尘脱除率 无耦合作用 无耦合作用 部分可脱除 提高 Hgp 脱除率

WFGD 粉尘被洗涤脱除,并产生
新的亚微米颗粒

无耦合作用 高效脱除 SO2 进一步脱除
部分 Hg2+被脱硫浆液

还原为 Hg0

湿式电除尘器 对 PM2． 5捕集效率高
低温等离子脉冲电源
提高 NOx 脱除率

SO2 氧化形成硫酸液

滴,荷电被捕集

SO3 形成硫酸液滴,
荷电被捕集

Hg2+沉积在液滴或颗
粒表面被捕集

　 　 Zheng 等[97]研究了超低排放除尘系统对汞及

其他污染物排放的影响。 结果表明,低低温静电

除尘器( LLT-ESP)和电袋除尘器(EFF)对 Hg 的

脱除能力比普通 CS-ESP 大。 LLT-ESP 和 EFF 对

Hg 的逃逸率为 0． 8% ~ 36． 1% ,而 CS-ESP 对 Hg
的逃逸率为 42． 1% ~ 90． 6% 。 通过皮尔森相关分

析和灰色关联分析,ESP 对汞脱除具有显著作用,
LLT-ESP 的低入口温度不仅对 Hg 去除有明显的
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促进作用,而且对 SO3 及其他痕量元素排放都有

较好的脱除作用。
华晓宇等[98]对某台 1 000 MW 超超临界燃煤机

组的超低排放设备进行了汞测试,结果显示,超低排

放改造后总汞脱除率提升了 13． 9% ,主要原因是烟

气 汞 形 态 分 布 发 生 了 变 化, Hg2+ 比 例 提 高

153% 。 SCR 影响汞的形态分布,但不改变总汞含

量,高负荷工况不利于 SCR 对 Hg0 的氧化。 超低排

放改造后 Hgp 比例增大,ESP 可大幅降低 Hgp 浓度,
有利于总汞的脱除。 WFGD 对气相中 Hg2+ 的脱除

效果较好,对 Hg0 无脱除效果,且由于亚硫酸盐对部

分 Hg2+的还原作用使 WFGD 设备出口的 Hg0 浓度

上升。
神华集团制定了煤电大气污染物“超低排放”

原则性技术路线,即采用炉内低氮燃烧(LNB) +低
温省煤器(LTE) +ESP +LTE+高效 WFGD(三级除

雾)+WESP(刚性极板),系统流程如图 8 所示[99]。
采用 EPA Method 30B 和 Hg-CEMS 对该“超低排

放” 系统 检 测 的 汞 排 放 浓 度 仅 为 0． 51 ~ 1． 45
μg / m3,已达到美国目前采用的烟气喷射活性炭脱

汞系统装置的汞排放浓度。 燃煤机组实施超低排放

改造提高了 APCDs 的联合协同脱汞效率[100]。

图 8　 神华集团“超低排放”原则性技术路线

Fig． 8　 Shenhua Group's " ultra-low emission" principle technical route

　 　 Zhao 等[101]采用 OHM 取样方法,对某台以低氯

低硫烟煤为燃料的超低排放机组进行多点同时等速

汞取样,结果表明,烟囱中排出的 Hg0 占排放总汞的

38． 95% ,是 Hg2+的约 13 倍,45． 47% 的 Hg0 在 SCR
装置中被氧化为 Hg2+后被 WFGD 脱除。 在 APCDs
系统中,总汞的去除率从大到小依次为 WFGD >
ESP > WESP。 另外,在 WFGD 和 WESP 废水中测

得的汞浓度超过水环境的允许值 0． 001 mg / L,对
WFGD、WESP 排放废水中的汞含量应给予重视。

Zhang 等[102] 对我国超低排放燃煤电厂汞的排

放和迁移特性进行了研究,锅炉和烟囱出口烟气中

汞浓度分别为 4． 46 ~ 5． 17 μg / m3 和 0． 51 ~ 1． 22
μg / m3。 SCR+LTE+ESP+WFGD+WESP 系统的总气

态汞去除率为 88． 5% ~ 89． 6% 。 超低排放系统中

的汞质量分布显示,固体和液体中的汞占燃烧后产

物总汞的 70% ,气态汞占 30% 。 超低排放改造后燃

煤电厂的大气汞排放因子在 0． 39 ~ 0． 81 g / TJ,远低

于改造前的 2． 18 ~ 2． 34 g / TJ。
为研究超低排放改造对脱汞的影响, 宋畅

等[103]对 300 MW 亚临界自然循环燃煤机组改造前

和改造后分别进行汞取样,结果表明,超低排放改造

前汞 排 放 浓 度 为 1． 87 μg / m3, 改 造 后 为 0． 46
μg / m3。 超低排放改造前,35． 0%的汞存在于灰中,

29． 5%的汞存在于石膏中,35． 4%的汞从烟囱排出;
改造后,36． 1%的汞存在于灰中,55． 2%的汞存在于

石膏中,8． 7%的汞从烟囱排出。 因此,燃煤电厂的

超低排放改造有利于对汞的协同脱除。

5　 前瞻性脱汞研究

5． 1　 可再生脱汞吸附剂

目前燃煤烟气喷射活性炭脱汞技术具有高效

性,但依赖于高碳能源活性炭,煤质要求高,生产成

本高,限制了该技术的广泛推广应用。 因此,开发来

源广泛、价格低廉、高效可再生的脱汞吸附剂成为烟

气喷射脱汞技术可持续发展的前沿性研究课题。
贵金属可与汞发生汞齐反应,具有较强的脱汞

能力和较好的可再生性,但成本高。 Ballestero 和

Izquierdo 等[104-105]将 Au 负载在活性炭表面进行汞

吸附和热再生试验,结果表明,在 120 ℃入口 Hg0 浓

度为 200 μg / m3 的条件下,Au /活性炭具有良好的

脱除效果;吸附饱和后的吸附剂在低于 220 ℃时,吸
附态汞能完全释放实现吸附剂的再生。 孙青柯[106]

以 Fe3O4-Ag 纳米颗粒作为脱汞吸附剂进行脱汞和

再生试验,脱汞效率为 90% ,且多次再生后其脱汞

性能不变,因其具有良好的磁性易从飞灰中分离。
相比贵金属吸附剂,由金属氧化物、金属硫化物
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制备的可再生脱汞吸附剂的再生方法更具多样化,
机理也更复杂。 Zeng 等[107]利用低温等离子技术处

理通过共沉淀法制备的 FeMnOx 脱汞吸附剂具有可

再生性,经低温等离子处理后产生的晶格氧能弥补

氧化 Hg0 后 Mn 价态的降低引起的失活,并将低价

态锰氧化为高价态,从而实现吸附剂的再生。 许

静[108]采用浸渍法制备 MnxOy / Al2O3 吸附剂,选用

热 再 生 和 低 温 等 离 子 再 生, 再 生 后

Mn4+ / (Mn4++Mn3+)含量显著增加。 Yao[109] 研究了

γ-Al2O3 负载型锰基吸附剂的热再生循环脱汞性

能,结果表明,热再生的同时,伴随表面高价锰氧化

物(MnO2)向低价锰氧化物(Mn2O3)的热还原转化,
该过程不可逆,这是负载型锰基吸附剂热再生失活

的主要原因。 Scale[110]在蜂窝状堇青石表面附着一

层以 γ-Al2O3 为载体的锰氧化物,在 500 ℃实现了

热再生,经多次循环后吸附剂脱汞性能未降低。
Ozaki[111]和吴圣姬等[112] 采用程序升温法将吸附

Hg0 的 FeS2 进行热脱附试验,发现 Hg0 在 FeS2 表面

主要以 β-HgS 形式存在,400 ℃进行热脱附,Hg0 全

部析出,汞回收率达 100% 。
相比贵金属型吸附剂,过渡金属氧化物 /硫化物

制备的可再生脱汞吸附剂成本较低,且对烟气中酸

性气体的耐腐蚀性增强,是今后可再生脱汞吸附剂

发展的主要方向。
5． 2　 WFGD 浆液 Hg0 的再释放

研究表明,WFGD 脱硫浆液中,Hg2+ 在 SO2-
3 和

金属离子的还原作用下,转变为 Hg0 重新释放到烟

气中,使 WFGD 装置后 Hg0 浓度升高[113]。
WFGD 脱硫浆液汞再释放受浆液特性和浆液成

分的影响。 陈传敏等[114] 研究表明,不同 pH 值下,
浆液中 Hg2+浓度均随时间的延长呈下降趋势;高 pH
值条件下,Hg2+ 浓度下降速度明显低于 pH 值低的

工况;随反应温度的升高,脱硫浆液中 Hg0 再释放速

率提高。
浆液成分中 SO2-

3 及金属阳离子对 Hg0 再释放

具有重要影响。 Hg0 再释放的途径是 Hg2+ 和 SO2-
3

形成 HgS(IV)络合物,HgS(IV)络合物经分解释放

出 Hg0;Hg0 再释放速率随浆液中 SO2-
3 浓度的升高

而降低[115]。 姜雨泽等[115] 探究了 WFGD 中金属阳

离子浓度对 Hg0 再释放特性的影响规律,主要包括

Ca2+、Mg2+、Fe3+ / 2+、Mn2+ 等,其中 Ca2+ 和 Mg2+ 由于

与 SO2-
3 形成难溶的 CaSO3 或 MgSO3,使 SO2-

3 浓度

降低;而 Fe3+ / 2+、Mn2+可直接与 Hg2+发生还原反应,
加速 Hg0 的再释放速率。

WFGD 在高效脱硫、脱除 Hg2+ 的过程中,同时

也发生 Hg0 的再释放。 因此,研制 WFGD 脱硫浆液

中抑制 Hg0 再释放的添加剂成为新的研究课题。
5． 3　 WFGD 产物的汞稳定化

Lee 等[116]采用 TPD 方法研究了美国脱硫石膏

和石膏板中汞的形态, 表明其主要以 HgCl2 和

Hg2Cl2为主。 Rallo 等[117]采用 TPD 方法对西班牙 2
种脱硫石膏中汞的形态进行了研究,结果表明一个

主要为 HgS,另一个主要为 HgCl2。 Liu 等[118] 采用

TPD 方法对多个中国脱硫石膏中的汞形态研究表

明,汞的主要存在形式为 HgS、HgCl2、Hg2Cl2、HgO
和 HgSO4。 Sui 等[119] 对脱硫石膏的 TPD 研究也表

明,其中 50%以上的汞以 HgS 形式存在,同时还存

在一定量的 Hg2Cl2、HgCl2、HgO 和 HgSO4。 Rumayor
等[120]对 4 个西班牙脱硫石膏样品的 TPD 研究也显

示,其中汞主要以 HgS 形式存在。 因此,脱硫石膏

样品中汞的形态存在显著差异。
脱硫石膏中的 HgCl2,其可能来源于以下 3 个

方面:① 吸附在脱硫石膏颗粒表面的 HgCl2;② 在

脱硫石膏浆液中因为局部过饱和而以固体沉积下来

的 HgCl2;③ 脱硫石膏自由水中溶解的 HgCl2。 HgS
普遍存在于脱硫石膏中,但在脱硫石膏浆液中通常

不存在 S2-。 Blythe 等[121] 研究发现,脱硫石膏浆液

中的 SO2-
3 可发生歧化反应生成 S2-,且该反应能够

被汞催化生成 HgS。 HgS 溶解度低,易从溶液中沉

淀,促进了 SO2-
3 的歧化反应及随后的沉淀反应,最

终导致脱硫石膏中 HgS 的形成。
尽管在自然界中红色的 HgS 是较为常见和稳

定的 HgS 存在形态,但脱硫石膏中的 HgS 主要是黑

色的 HgS。 汞离子和硫离子在较低温度下沉淀反应

的产物主要是黑色的 HgS[122]。 卤素元素能显著促

进红色 HgS 的生成[123],而脱硫石膏中含有一定量

的氯元素。
脱硫石膏样品中挥发释放的汞可能来源于

HgS、HgCl2 和 Hg2Cl2 自身分解生成的 Hg0,也可能

来自脱硫石膏中的 Hg2+与残留的 S(Ⅳ)发生还原反

应生成。 Wo 等[123] 和 Tang 等[124] 研究也证明 Hg2+

在脱硫石膏浆液中能够被 S(Ⅳ)还原生成 Hg0。
WFGD 脱硫产物石膏通常作为建筑、水泥行业

的辅料,其中汞及其化合物的存在及潜在的汞再释

放,对其再利用过程产生较大的环境影响[125]。 因

此,WFGD 脱硫石膏中汞的稳定化是其再利用过程

中急需解决的问题。
5． 4　 脱硫废水中汞的脱除

烟气湿法脱硫会产生脱硫废水。 行业标准《火
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电厂石灰石 -石膏湿法脱硫废水水质控制指标》
(DL / T 997)中,对脱硫废水总汞的最高排放限值为

0． 05 mg / L[121]。 WFGD 脱硫废水中含有汞的多种

化合物,因此,脱硫废水中汞的稳定化处理是实现燃

煤电厂“零排放”的环境目标中的重要课题。 脱硫

废水中汞的稳定化处理技术包括以中和沉淀法、化
学沉淀法、螯合沉淀法为代表的新型处理技术。

中和沉淀法是将碱性的石灰浆液加入到脱硫废

水中,随着 pH 值升高,大部分金属离子形成难溶的

氢氧化物,而后加入絮凝剂使其浓缩成污泥堆放至

灰场[126-127]。 化学沉淀法是在废液中加入可溶的硫

化物(如硫化钠、硫化氢钠等),与 Hg2+形成难溶的

HgS 沉积至槽底[128]。 鳌合沉淀法[129-131] 是利用含

硫有机物在常温下可与脱硫废水中汞等重金属离子

反应生成不溶于水的螯合盐而将重金属离子捕集,
螯合沉淀稳定度高,形成鳌合沉淀物后重金属基本

不会因为 pH 值的变化而再度浸出。
郭敏辉等[131]针对电石渣脱硫废水中汞等重金

属超标问题,采用螯合沉淀法,以二硫代氨基甲酸盐

(DTCR)为螯合剂处理了含汞的实际电石渣脱硫废

水。 邓樱花等[132]研究了 2,4,6-三巯基均三嗪三钠

盐(TMT)对汞离子的捕集效果,讨论了 TMT 的用

量、溶液 pH 值及反应时间 3 个因素对捕集效果的

影响,试验表明,在 0． 2 mg / L TMT 用量 4 mL、pH =
4、反应时间 40 min 条件下,汞的去除率为 99． 99% ,
废水中汞离子浓度低于国家排放标准。 每立方米废

水中含有 12 000 mL TMT-15(15%的水溶液)时,不
会对鱼类的生存造成生态影响,说明 TMT 是一种环

境友好型的脱硫废水固汞剂[133]。

6　 结　 　 语

面对我国煤炭资源将在今后相当一段时期内仍

作为主要一次能源的现状,燃煤电厂锅炉和工业锅

炉燃烧煤炭带来的严峻的大气汞排放问题,结合我

国目前正在实施的燃煤电厂超低排放改造对汞减排

的影响,基于我国燃煤电厂“近零排放”长远目标的

实施策略,本文首先对国内外燃煤电厂的汞排放标

准进行了比较,阐明了我国目前实施的最严格的燃

煤电厂污染物排放标准对烟气汞需要进行深度脱除

的必要性和迫切性,实施燃煤电厂汞排放的高效控

制技术势在必行。 其次介绍了烟气汞浓度检测技术

的发展,强调了建立健全我国燃煤烟气汞排放浓度

检测方法和检测标准的必要性和实时性,开发具有

自主知识产权汞在线检测设备、实现燃煤电厂汞排

放浓度实时监测的重要意义,以应对大气汞排放浓

度的监测和监管。 第三,综述了燃煤脱汞技术,详述

了 APCDs 协同脱汞、烟气喷射吸附剂脱汞技术的研

究进展,指出提高我国原煤入选率可有效降低汞排

放浓度,采用煤中添加剂可有效提高烟气中 Hg0 向

易脱除的 Hg2+或 Hgp 转化,提升现有 APCDs 的协同

脱汞效率还有较大的技术潜力,开发经济高效的燃

煤烟气喷射脱汞技术是深度脱汞实现“汞零排放”
的必然发展趋势,开发价廉高效的可再生脱汞吸附

剂是推动烟气喷射脱汞技术在我国广泛应用和发展

的前提条件。 第四,论述了我国燃煤电厂正在实施

的超低排放改造对汞减排的脱除效果,讨论了超低

排放 APCDs 对汞脱除的提效作用。 最后,应对目前

燃煤电厂脱汞技术存在的问题,提出了前瞻性脱汞

研究课题,以期对燃煤电厂实现“汞零排放”和副产

物中汞的稳定化提供科学参考。
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