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0． 3 MW CFB 燃煤烟气喷射 NH4 Br 改性稻壳焦

脱汞试验研究
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摘　 要:为研究燃煤烟气条件下,喷射烟气温度和吸附剂喷射量对汞脱除效率的影响,采用 1% 的

NH4Br 溶液对稻壳焦浸渍改性,制备 NH4Br 改性稻壳焦(Br-RHC)脱汞吸附剂,并通过比表面积及孔

隙率分析仪对改性前后吸附剂的孔隙结构进行表征;在 0． 3 MW 燃煤循环流化床中试装置上进行了

吸附剂烟道喷射脱汞试验。 结果表明:吸附剂改性后的比表面积、微孔容积与总孔容积均有一定程度

的增加;喷射脱汞效率随喷射量的增大而增加并趋于稳定,喷射量由 0． 3 kg / h 升高为 0． 5 kg / h 时,脱
汞效率从 69． 36%升至 79． 44% 。 喷射脱汞效率随烟气温度的升高而升高,由 142 ℃的 57． 74% 升高

为 200 ℃的 79． 48% 。 生物质稻壳焦经化学改性后可代替活性炭用于燃煤锅炉烟气喷射脱汞技术。
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Experimental study on flue gas mercury removal with injection of NH4Br
modified rice husk coke in a 0. 3 MW CFB coal-fired facility
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Abstract:In order to study the effect of flue gas injection temperature and adsorbent injection amount on mercury removal efficiency in
coal-fired flue gas,1% NH4Br solution was used to impregnate and modify rice husk coke to prepare mercury removal adsorbent NH4Br
modified rice husk coke (Br-RHC). The pore structure of the adsorbent before and after modification was characterized by specific surface
area and porosity analyzer,and the experiment of adsorbent injection removing mercury in the flue was carried out in a 0. 3 MW coal-fired
circulating fluidized bed combustor of pilot scale. The results show that the specific surface area,micropore volume and total pore volume of
the adsorbent after modification increase to some extent. The efficiency of injection mercury removal increases with the increase of injection
amount and tends to be stable. The mercury removal efficiency increases from 69. 36% to 79. 44% when the injection amount increases
from 0. 3 kg / h to 0. 5 kg / h. The mercury removal efficiency of the injection process increases with the increase of flue gas temperature,it
rose from 57. 74% at 142 ℃ to 79. 48% at 200 ℃ . It is verified that the chemical modified biomass rice husk char is a suitable alternative
for activated carbon to be applied into the flue gas injection demercuration technology in coal-fired boilers.
Key words:modified rice husk coke;coal-fired flue gas;injection demercuration;circulating fluidized bed

0　 引　 　 言

重金属汞作为燃煤烟气的第四大污染物,具有剧

毒性、易迁移性、生物富集性和高度隐蔽性,引起了世

界范围内的广泛关注[1]。 尽管煤中汞的平均含量不

高,但巨大的煤炭消耗量使其成为最大的人为汞污染
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源[2]。 中国作为最大的煤生产国与消费国,则面临更

严峻的汞污染现状。 为有效控制燃煤汞排放,2011 年

7 月29 日,中国环境保护部和国家质量监督检验检疫

总局联合发布 GB 13223—2011《火电厂大气污染物

排放标准》,首次正式对燃煤电厂汞排放实行监控,限
值为 30 μg / m3,已于 2015 年 1 月 1 日开始实施[3],同
年,北京市颁布了《锅炉大气污染物排放标准》,更是

将这一限值严格规定为 0． 5 μg / m3 [4]。
烟道活性炭喷射 ( activated carbon injection,

ACI)是目前最成熟可行的控制燃煤烟气汞排放技

术[5],但 ACI 存在竞争吸附、温度域窄、成本高、再
生能力差等问题[6-7],研究并开发廉价高效的脱汞

吸附剂已成为当前研究热点[8]。 稻壳焦作为农业

废弃物热解所得生物质焦,具有与活性炭相似的发

达孔隙结构,且来源广泛、储量丰富、清洁环保以及

价格低廉,便于工业推广应用[9]。 化学改性的方法

可在吸附剂表面形成有利于汞吸附的官能团,进而

获得具有高效吸附能力的脱汞吸附剂[10]。 朱纯

等[9]在固定床上对卤化铵盐改性稻壳焦研究发现

1% NH4Br 的改性效果最佳,改性后稻壳焦的汞吸

附量提高了 10 倍;后续研究发现模拟烟气中 O2、
CO2、NO 与 HCl 可提高其汞脱除效果,不同体积分

数的 SO2 对 NH4Br 改性稻壳焦的汞吸附能力呈现

先促进后抑制的趋势[11];在此基础上姚婷等[12] 发

现吸附态的 Hg 可能以 Hg-Br 化合物的形式吸附于

吸附剂表面。 佘敏等[13]发现 CO2、H3PO4 活化后的

生物质焦吸附 2 h 后还具有 80% ~90%以上汞吸附

效率;周强等[14]从动力学角度发现溴改性后活性炭

表面活性位点(Br 活性位点)明显增加,强化了化学

吸附作用进而提高汞的氧化脱除能力。 因此 NH4Br
改性稻壳焦在固定床试验台上具备良好汞脱除性

能。 为进一步探究在更加复杂的工程应用条件下该

吸附剂的真实脱汞性能,本文选取 NH4Br 改性稻壳

焦为脱汞吸附剂,在 0． 3 MW 循环流化床燃煤中试

装置上进行吸附剂烟道喷射脱汞试验,研究喷射温

度与喷射量对吸附剂喷射脱汞效率的影响。

1　 试验系统及方法

1． 1　 0． 3 MW CFB 燃煤中试装置与 ACI 系统

试验在东南大学 0． 3 MW 循环流化床燃煤中试

装置系统上进行,如图 1 所示。 该试验装置系统主

要由燃煤循环流化床(CFB)燃烧炉系统、SCR 脱硝

系统、烟气喷射吸附剂脱汞系统(ACI)、布袋除尘装

置系统(FF)、湿法烟气脱硫装置系统(WFGD)以及

各种辅机等装置组成。

图 1　 0． 3 MW 燃煤循环流化床中试装置系统

Fig． 1　 0． 3 MW pipot scale coal-fired circulating fluidized
bed combustion system

烟道吸附剂喷射脱汞系统(ACI)包括吸附剂料

罐、吸附剂微量螺旋给料机、吸附剂喷射装置。 将制

备好的吸附剂储存于吸附剂料仓中,通过已标定好

的螺旋给料机控制吸附剂的喷射量,最后经喷射风

机与喷射器共同作用将吸附剂喷入烟道中;喷入脱

汞吸附剂的烟气经过长约 8 m 的管道,以保证脱汞

吸附剂与烟气有充足的接触与反应时间,最终进入

FF 除去烟气中的飞灰与脱汞吸附剂。 图 1 中 B 点

为 ACI 前烟气取样点,C 点为 ACI 后烟气取样点,以
检测喷射前后烟气中 Hg0、Hg2+、Hgp 的浓度及烟气

组分等参数。
1． 2　 吸附剂制备及表征

试验采用的 NH4Br 改性稻壳焦(Br-RHC)脱汞

吸附剂具体改性步骤如下:将制备好的稻壳焦

(RHC)破碎后过 0． 037 4 ~ 0． 075 0 mm 标准筛;然
后按稻壳焦与 1% NH4Br 溶液的质量比 1 ∶ 10 混合

并搅拌 6 h,将搅拌后的混合溶液静置 6 h 以完成浸

渍改性;最后将改性好的吸附剂抽滤后于 45 ℃烘箱

内干燥 10 h 备用。
稻壳焦改性前后的比表面积与孔隙结构采用

ASAP2020M 比表面积及孔容分析仪(美国 Microme-
ritics 公司)测定。
1． 3　 试验工况参数

工况参数设计见表 1。 采用粒径 0． 037 4 ~
0． 075 0 mm 的 Br-RHC 为脱汞吸附剂;控制吸附剂

在烟道中的停留时间为 2． 5 s ( ± 0． 5 s);为探究

0． 3 MW 循环流化床试验台上喷射温度与 Br-RHC
喷射量对脱汞效率的影响,控制喷射量 0． 5 kg / h 不

变,喷射温度分别为 142、167、200 ℃(工况 1、2、3);
控制喷射温度为 202 ℃ (±2 ℃)稳定,喷射量分别

为 0． 3、0． 5、0． 7 kg / h(工况 3、4、5)。 此外,本文烟

气中汞形态浓度值均换算成 6%干烟气氧浓度标准
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工况,记录给煤量以用于汞质量平衡的计算,保证测

试结果的准确性与可靠性。 试验实际给煤量与烟气

中 O2 浓度等实测参数见表 1。

表 1　 测试工况

Table 1　 Test conditions

工况
喷射温

度 / ℃

喷射量 /

(kg·h-1)

停留时

间 / s

烟气 O2

浓度 / %

给煤量 /

(kg·h-1)

1 142 0． 5 3． 0 10 33
2 167 0． 5 2． 6 9 42
3 200 0． 5 2． 2 9 52
4 203 0． 3 2． 5 11 39
5 204 0． 7 2． 5 11 36

1． 4　 汞测试方法

为保证取样数据的同时性与准确性,在 ACI 前
后(B、C 点)同时进行烟气等速取样,取样方法采用

美国 EPA 推荐使用的 OHM 标准方法 ASTM D
6784—2002[15]。 OHM 烟气汞等速取样系统如图 2
所示,取样枪后的玻璃纤维滤筒用于捕获烟气中的

HgP,Hg2+由 3 个相邻盛有 1 mol / L KCl 溶液的吸收

瓶吸收,Hg0 则由 1 个盛有 5% HNO3 -10% H2O2 和

3 个盛有 10% H2SO4 -4% KMnO4 的组合吸收瓶吸

收。 取样完成后对所取样品进行恢复和消解,使用

Hydra AA 全自动测汞仪(Leeman,美国)进行汞含

量测定,最低检出限为 1 ng / L。

图 2　 烟气汞等速取样系统(OHM)
Fig． 2　 Flue gas mercury sampling system diagram(OHM)

　 　 采用 OHM 方法进行汞取样的同时,每隔 0． 5 h
采集一次入炉煤、底渣、FF 飞灰等固体样品,固体样

品中的汞含量使用 Hydra II C 全自动汞分析仪

(Leeman,美国)测定,最低检出限为 0． 001 ng;采用

傅里叶变换红外光谱分析仪在线检测 O2 等烟气组

分,为确保测试精度及减少环境气氛的影响,测试过

程中采用金属过滤网及滤膜对烟气进行除灰过滤处

理,并全程伴热防止水汽在管路中冷凝,避免对烟气

组分造成影响。
1． 5　 吸附剂喷射脱汞评价方法

0． 3 MW 循环流化床试验台 Br-RHC 喷射脱汞

效率采用单质汞脱除率 ηHg0 (% )、价态汞脱除率

ηHg2+(% ) 与总汞脱汞效率 ηHgT (% ) (HgT = Hg0 +
Hg2+)来评价,计算公式为

ηHg0 =
CHg01

- CHg02

CHg01

× 100% (1)

ηHg2 + =
CHg2 +1

- CHg2 +2

CHg2 +1

× 100% (2)

ηHgT =
CHgT1

- CHgT2

CHgT1

× 100% (3)

式中,CHg01
、CHg01

与 CHgT1
分别为 ACI 前烟气中 Hg0,

Hg2+与 HgT 浓度,μg / m3;CHg02
、CHg2+2

与 CHgT2
分别为

ACI 后烟气中 Hg0,Hg2+与 HgT 的浓度,μg / m3。

2　 结果与分析

2． 1　 BET 表征结果

表 2 为 RHC 改性前后的孔结构参数。 由表 2
可知,Br-RHC 的 BET 比表面积、微孔容积与总孔容

积均提高 10% 左右,平均孔径略有提高,而微孔容

积率却略降低。 这可能是由于改性过程中 RHC 表

面的碎屑被洗涤冲刷,无机附着物溶解于改性溶液

中,使更多的孔隙结构裸露出来;同时,改性过程中

氧化性溶液与 RHC 表面反应生成新的孔隙结构使

得吸附剂的比表面积、总孔容积以及微孔容积均有

一定程度的增加。 另一方面,由于 Br 等活性组分负

载到 RHC 微孔表面,占据了部分微孔容积,致使

Br-RHC 的微孔容积率略降低。
2． 2　 煤样分析

煤样的工业分析和元素分析结果见表 3,煤中

汞元素与氯元素含量会对烟气中汞含量和形态分布
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有一定影响[16]。 由表 3 可知,煤样汞含量为 62． 84
μg / kg,远低于我国燃煤平均汞含量 220 μg / kg[17],

属低汞煤。 硫元素与氯元素含量分别 1． 45% 与

0． 05% ,属中硫低氯煤[18-19]。

表 2　 改性前后吸附剂孔结构参数

Table 2　 Pores structure parameters of adsorbent before and after modification

样品 BET 比表面积 / (m2·g-1) 微孔容积 / (cm3·g-1) 总孔容积 / (cm3·g-1) 微孔容积率 / % 平均孔径 / nm

RHC 642． 29 0． 245 6 0． 357 3 68． 7 2． 225 3
Br-RHC 706． 24 0． 268 7 0． 399 3 67． 3 2． 261 9

表 3　 煤样工业与元素分析

Table 3　 Industry analysis and elemental analysis of coal sample

工业分析 / %

Mar Aar Var FCar

元素分析

Car / % Har / % Oar / % Nar / % Sar / % Clar / % Hg / (μg·kg-1)

4． 27 25． 73 27． 75 42． 83 56． 03 3． 63 8． 06 0． 83 1． 45 0． 05 62． 84

2． 3　 汞质量平衡

由于测试过程中锅炉运行参数变化造成耗煤

量、烟气流量波动,以及人为误差等因素,认为汞质

量平衡率在 70% ~ 130% 时,测试结果可信[20]。 汞

质量平衡如图 3 所示。 由图 3 可知,各试验工况下

ACI 装置前后与全系统的平衡率在 71． 46% ~
129． 31% ,均满足误差要求,测试结果准确可靠。

图 3　 汞质量平衡

Fig． 3　 Mass balance of mercury

2． 4　 喷射量的影响

喷射量对 Br-RHC 喷射脱汞效率的影响如图 4
所示。 3 种工况下 ACI 前烟气中 Hg 主要以 Hg2+为

主,Hgp 次之, Hg0 含量最少。 这是由于本试验

台 SCR 脱硝装置中为新型的脱硝协同脱汞双效催

化剂[21],在去除烟气中 NOx 的同时,还可将烟气中

Hg0 氧化为 Hg2+,使 Hg2+成为 ACI 前烟气汞中的主

要形式。 此外 0． 3 MW 循环流化床为小型试验,煤
燃烧效率较低,飞灰中未燃尽碳(UBC)含量较高,
可将烟气中 Hg0 / Hg2+ 转换为 Hgp [22]。 ACI 后烟气

中 Hg2+占比显著降低,Hg0 含量明显减少,Hgp 含量

大幅上升,最高可达 83． 27% 。 说明烟气中气态形

式的 Hg0 与 Hg2+均被 Br-RHC 吸附并转换为 Hgp,
进而被后续的除尘装置脱除。

图 4　 喷射量对喷射脱汞效率的影响

Fig． 4　 Effect of injection amount on the efficiency of
injection mercury removal

活性炭喷射试验中,一般采用碳汞比[23] 作为

衡量 ACI 系统喷射量的评价指标。 喷射量为 0． 3、
0． 5、0． 7 kg / h 对应的碳汞比分别为 10 000、16 000、
21 000。 喷射量对喷射脱汞效率的影响如图 4 所

示。 由图 4 可知,随喷射量升高,脱汞效率先升高后

趋于稳定。 喷射量由 0． 3 kg / h 升至 0． 5 kg / h 时,脱
汞效 率 从 69． 36% 升 至 79． 44% ; 喷 射 量 升 至

0． 7 kg / h 时,脱汞效率为 81． 84% ,仅升高了 2． 4% 。
说明在一定区间内喷射量越大,碳汞比越高,有利于

提高脱汞效率;但喷射量过大,过高的碳汞比对脱汞

效率的促进作用不明显。 根据以上试验结果并结合

喷射高效性与经济性综合分析认为最佳 Br-RHC 喷

射脱汞碳汞比为 16 000。
2． 5　 喷射温度的影响

采用 0． 5 kg / h 喷射量(碳汞比 16 000)探究喷

射温度对吸附剂喷射脱汞效率的影响,结果如图 5
所示。 升高温度对烟气中 Hg2+ 的脱除效果有促进

作用,Hg2+脱除率由 142 ℃的 52． 88%升高为 200 ℃
的 83． 31% ,相反,烟气中 Hg0 的脱除率随温度的升

高由 68． 22%降低为 58． 94% ;综合来看 ACI 装置对
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于烟气中气相总汞的脱除效率随喷射温度升高而升

高,由 142 ℃的 57． 74% 升高为 200 ℃的 79． 48% 。
而姚婷等[12]试验结果显示 Br-RHC 对 Hg0 脱除效

率不受吸附温度的影响,两者结果不相符。

图 5　 喷射温度对 Hg0、Hg2+、HgT 脱除效率的影响

Fig． 5　 Effect of injection temperature on the removal efficiency
of Hg0,Hg2+,HgT

ACI 前烟气中 Hg0 与 Hg2+占比见表 4。 由表 4
可知, 随温度升高, ACI 前烟气中 Hg2+ 占比由

68． 30% 升至 84． 27% ,而 Hg0 正好相反,占比由

31． 70%降为 15． 73% 。 这可能是由于随烟气温度

升高,SCR 装置中双效催化剂对 Hg 的氧化效率增

大,导致烟气中 Hg2+占比增加[21]。

表 4　 ACI 前烟气中 Hg0 与 Hg2+占比

Table 4　 Ratio of Hg0 and Hg2+ in flue gas before ACI

喷射温度 / ℃ Hg0 占比 / % Hg2+占比 / %

142 31． 70 68． 30
167 25． 14 74． 86
200 15． 73 84． 27

　 　 姚婷等[12] 固定床试验的汞源为 Hg0,而本文燃

煤烟气中汞有 3 种赋存形态,且温度越高烟气中

Hg2+占比越高,Hg2+ 脱除率也越高[24],进而促进了

总汞脱除率的提高。 此外,真实烟气条件下其烟气

组分、烟气流场等远比固定床模拟烟气条件复杂得

多,因此温度对 Br-RHC 喷射脱汞的影响规律应进

行更深层次的探讨。

3　 结　 　 论

1)利用 0． 3 MW 燃煤循环流化床中试装置研究

NH4Br 改性稻壳焦(Br-RHC)脱汞吸附剂在不同喷

射温度与喷射量条件下的喷射脱汞效率及其影响因

素,发现在 CFB 燃煤烟气条件下,ACI 前烟气中汞

的主要形态为 Hg2+,ACI 后烟气中的 Hg0 与 Hg2+被

脱汞吸附剂 Br-RHC 有效吸附并转化为颗粒态的汞

(Hgp);随着喷射量增大,脱汞效率呈先升高后平稳

的趋势,卤素改性稻壳焦喷射脱汞吸附剂 Br-RHC

表现出较高的喷射脱汞效率,其经济高效的碳汞比

为 16 000,与之对应的喷射脱汞效率可达 79． 44% 。
2)ACI 对烟气中总汞的脱除效率随烟气喷射温

度的升高而增加,200 ℃时达到 79． 48% 。 喷射温度

的升高对 Hg2+和总汞的脱除有促进作用,但对 Hg0

有抑制作用。 考虑到吸附温度对物理和化学吸附的

复合影响以及烟气组分的作用,其影响机制还需在

今后试验中进一步研究。
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