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湿法脱硫浆液中汞的再释放及其稳定化研究进展
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摘　 要:重金属汞是燃煤烟气中一种有毒的痕量元素ꎬ由于其大气迁移性和生物累积性极易对生态环

境和人类健康产生危害ꎬ现已成为燃煤烟气四大污染物之一ꎮ 燃煤电厂现有污染物控制设备

(ＡＰＣＤｓ)协同脱汞技术得到越来越多的研究和应用ꎮ 湿法烟气脱硫(ＷＦＧＤ)装置已成为脱除烟气中

二价汞的重要设备ꎬ且具有较高的脱除效率ꎮ 但是ꎬＷＦＧＤ 装置吸收的 Ｈｇ２＋ꎬ在脱硫浆液中还原性离

子的作用下被还原为 Ｈｇ０形态重新释放到烟气中ꎬ从而降低了 ＡＰＣＤｓ 的协同脱汞效率ꎮ 笔者综述了

湿法脱硫浆液中汞的再释放机理、影响因素、抑制汞再释放的原理以及汞稳定化添加剂的研究进展ꎬ
详细阐述了烟气氧含量、脱硫浆液温度、浆液 ｐＨ 值、液气比等脱硫系统运行参数以及浆液中 ＳＯ２－

３ 、
Ｃｌ－、Ｃａ２＋等共存离子对汞再释放特性的影响规律ꎻ论述了抑制脱硫浆液中汞再释放添加剂的分类、特
性以及常用添加剂与 Ｈｇ２＋相互作用的化学反应机理和影响因素ꎻ概述了近年来国内外学者对汞稳定

化添加剂的最新研究成果ꎬ典型有效的添加剂有 Ｈ２Ｓ、无机硫化物、卤化物、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂以及有机硫螯

合剂二硫代氨基甲酸盐(ＤＴＣ)、三巯基均三嗪三钠盐(ＴＭＴ)、三硫代碳酸钠(ＳＴＣ)等ꎮ 同时分析了不

同添加剂的特性、使用条件、汞稳定化效果及其优缺点ꎻ概述了现有试验研究存在的问题并提出完善

化发展方向ꎬ为进一步抑制脱硫浆液中汞的再释放和汞稳定化添加剂的研究与应用提供参考ꎮ
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０　 引　 　 言

由于汞具有较强的毒性、生物累积性ꎬ以及随大

气的迁移性和持久性ꎬ已成为全球性的大气污染物ꎬ
受到广泛重视[１]ꎮ 大气中的汞来源于自然释放和

人为排放 ２ 种途径ꎬ自然释放的汞主要来自海洋和

地壳ꎬ由于矿物汞的自然脱气、地质风化和土壤风

蚀、海水中的汞蒸发、表面土壤和沉积物被微生物分

解以及火山排放等自然现象ꎬ均会造成汞的释

放[２]ꎻ人为排放的汞主要包括燃料燃烧、采矿、冶炼

和垃圾焚烧ꎬ其中化石燃料燃烧已成为我国最大的

人为汞排放源[３]ꎮ 燃煤电厂作为化石燃料集中大

量使用的场所ꎬ其汞排放量不容忽视ꎮ 燃煤烟气中

汞主要以 ３ 种形态存在ꎬ即元素汞(Ｈｇ０)、氧化汞

(Ｈｇ２＋)和颗粒汞(Ｈｇｐ)ꎬ在我国燃煤烟气汞排放中

分别占 １６％、６１％和 ２３％[４]ꎮ 燃煤过程中ꎬ经一系

列物理、化学转化ꎬ煤中大部分汞(>９８％)以气态单

质汞形式(Ｈｇ０)释放到燃煤烟气中ꎬ随着烟气温度

降低ꎬ尤其当烟气温度低于 ６００ ℃时ꎬ部分 Ｈｇ０与烟

气中的氧化组分(如 Ｏ２、Ｃｌ 等)发生均相和非均相

反应生成 Ｈｇ２＋ꎬ部分与烟气中的飞灰等发生物理、
化学吸附ꎬ形成颗粒汞 Ｈｇｐ [５]ꎮ 各形态的汞均会直

接或间接影响人类健康[６]ꎮ
燃煤电厂除尘、脱硝、脱硫设备同时具有协同脱

汞效果ꎮ 选择性催化还原(ＳＣＲ)脱硝装置可将 Ｈｇ０

催化氧化为 Ｈｇ２＋ꎬＨｇｐ可被除尘装置高效捕集ꎬＨｇ２＋

和细颗粒物可被湿法烟气脱硫(ＷＦＧＤ)装置中的浆

液吸收脱除ꎮ 美国环保署的现场测试数据表明ꎬ
ＷＦＧＤ 对 Ｈｇ２＋和 Ｈｇｐ均具有高效的脱除效果ꎬ其中

Ｈｇ２＋的脱除率可达 ８０％ ~ ９５％[７]ꎬ但 Ｈｇ０易挥发ꎬ难
溶于水ꎬ很难被 ＷＦＧＤ 脱除ꎮ

英国 Ｂ＆Ｗ 公司在探究强化湿法脱硫系统脱汞

性能时发现ꎬ某些试验条件下ꎬ浆液中的 Ｈｇ２＋ 不稳

定ꎬ在浆液中还原性离子的作用下转变为 Ｈｇ０释放

到烟气中ꎬ造成 ＷＦＧＤ 装置后 Ｈｇ０浓度再次升高ꎬ降
低了 ＷＦＧＤ 装置的协同脱汞效率[８]ꎮ 因此ꎬ探明

ＷＦＧＤ 脱硫浆液中汞的再释放机理和影响因素ꎬ探

究脱硫浆液中抑制汞再释放的机理和影响因素ꎬ开
发高效的 ＷＦＧＤ 浆液中汞稳定化添加剂ꎬ研发提高

ＷＦＧＤ 浆液中汞的稳定性和稳定化方法与技术ꎬ对
进一步提高 ＷＦＧＤ 对汞的整体脱除效率具有理论

意义和实用价值ꎮ

１　 脱硫浆液中汞再释放机理

ＷＦＧＤ 在 ＳＯ２脱除过程中ꎬ脱硫浆液中会形成

还原性离子 Ｓ(ＩＶ)ꎬ以 ＳＯ２－
３ 为主ꎮ Ｍｕｎｔｈｅ 等[９] 在研

究大气环境时提出ꎬ溶液中的 Ｈｇ２＋会被 Ｓ( ＩＶ)还原

为 Ｈｇ０ꎮ 为探究 Ｈｇ２＋在脱硫浆液中还原反应的化学

机理ꎬ学者在实验室条件下开展模拟试验ꎬ得出脱硫

浆液中 Ｈｇ０再释放的反应过程机理ꎬ即 Ｈｇ２＋与 ＳＯ２－
３

结合形成 ＨｇＳ(ＩＶ)络合物ꎬ其分解后形成 Ｈｇ０再释

放(式(１) ~ (４)) [１０]ꎮ 此外ꎬ浆液中共存的二价金

属阳离子ꎬ如 Ｆｅ２＋、 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋ 等ꎬ也对

Ｈｇ２＋具有还原作用(式(５)) [１１]ꎮ
ＳＯ２－

３ ＋ Ｈｇ２＋ ←→ ＨｇＳＯ３ (１)
ＨｇＳＯ３ ＋ ＳＯ２－

３ ←→ Ｈｇ(ＳＯ３) ２－
２ (２)

ＨｇＳＯ３ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈｇ０↑ ＋ ＳＯ２－
４ ＋ ２Ｈ ＋ (３)

Ｈｇ(ＳＯ３) ２－
２ ＋ Ｈ２Ｏ → Ｈｇ０↑ ＋ ２ＳＯ２－

４ ＋ ２Ｈ ＋

(４)
２Ｍ２＋ ＋ Ｈｇ２＋ → ２Ｍ３＋ ＋ Ｈｇ０ (５)

反应式中ꎬＭ２＋ 代表 Ｆｅ２＋、Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋

等金属离子ꎬ其中部分离子由脱硫添加剂带入ꎬ另一

部分由燃煤中的微量元素随飞灰进入脱硫浆液ꎮ 这

些化学反应过程被认为是脱硫浆液中 Ｈｇ２＋ 还原的

理论基础ꎮ

２　 脱硫浆液中汞再释放特性

２􀆰 １　 脱硫工艺对汞再释放的影响

脱硫工艺指 ＷＦＧＤ 装置脱硫的工况条件和操

作环境ꎬ包括烟气中 Ｏ２含量、浆液温度、浆液 ｐＨ 值、
浆液含固量、液气比、脱硫添加剂等ꎮ
２􀆰 １􀆰 １　 烟气中 Ｏ２含量

燃煤烟气中的 Ｏ２是重要的氧化性组分ꎬ对脱硫

浆液中的离子形态产生重要影响ꎬ且烟气中的 Ｏ２含

４５１
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量随着锅炉燃烧情况发生变化ꎬ姜力行等[１２] 研究了

烟气中 Ｏ２含量对脱硫浆液汞再释放的影响ꎬ结果表

明ꎬ随着烟气中 Ｏ２含量的提高ꎬ汞再释放率呈下降

趋势ꎮ 其原因为:① Ｏ２ 可与烟气中的 Ｈｇ０ 发生反

应ꎬ增加烟气中的 Ｈｇ２＋含量ꎬ从而提高 ＷＦＧＤ 对汞

的脱 除 效 率ꎻ ② Ｏ２ 将 浆 液 中 的 ＳＯ２－
３ 氧 化 为

ＳＯ２－
４ ꎬＳＯ２－

３ 浓度降低ꎬＨｇ０再释放率随之降低ꎻ同时ꎬＨｇ２＋

与 ＳＯ２－
３ 、ＳＯ２－

４ 反应生成新的络合物———ＨｇＳＯ３ＳＯ２－
４ ꎬ

较 Ｈｇ(ＳＯ３) ２－
２ 更加稳定ꎬ故 Ｈｇ０的再释放率降低ꎮ

２􀆰 １􀆰 ２　 浆液温度与 ｐＨ 值

湿法脱硫系统中浆液温度为 ３０ ~ ６０ ℃ꎬ浆液温

度对汞再释放率影响显著ꎮ 研究表明ꎬ温度升高会

促进脱硫浆液中汞的再释放ꎮ 浆液中汞化合物分解

释放出 Ｈｇ０为吸热反应ꎬ温度越高ꎬ越有利于反应进

行[１３]ꎮ 同时ꎬ温度升高使浆液中各分子运动更剧

烈ꎬ导致浆液中活化分子数量及分子有效碰撞频率

增加ꎬ促进反应进行ꎬ从而使 Ｈｇ０再释放率提高ꎮ
实际燃煤电厂湿法脱硫浆液是偏酸性ꎬ一般情

况 ｐＨ ＝ ４ ~ ６ꎮ 孙明洋等[１４] 在实验室条件下采用控

制变量法研究了浆液 ｐＨ 值对汞再释放率的影响ꎬ
结果表明ꎬ当 ｐＨ 值从 ３ 增至 ７ 时ꎬＨｇ０再释放率呈

先升后降的趋势ꎮ ｐＨ ＝ ３~ ５ 时ꎬＨｇ０再释放率随 ｐＨ
值升高而增加ꎬ分析指出:随 ｐＨ 值增加ꎬ浆液中 Ｈ＋

浓度降低ꎬ促进反应(３)向右进行ꎬ从而促进了浆液

中 Ｈｇ２＋的还原再释放ꎮ 同时也有研究表明[１５]ꎬｐＨ<
４ 时ꎬＳ(ＩＶ)主要以强结合态(Ｈ２ＳＯ３)的形式存在ꎬ
很难与 Ｈｇ２＋反应生成 Ｈｇ０ꎮ 从汞化合物稳定性角度

分析ꎬｐＨ ＝ ６ ~ ７ 时ꎬ浆液中的 Ｓ( ＩＶ)与 Ｈｇ２＋反应生

成 ＨｇＳＯ３和 Ｈｇ(ＳＯ３) ２－ꎻｐＨ ＝ ４. ５ ~ ５. ５ 时ꎬ浆液中

Ｈｇ２＋主要生成 ＨｇＳＯ３和 ＨｇＳＯ３Ｈ
＋ꎬ其中 ＨｇＳＯ３Ｈ

＋的

分解速度高于 Ｈｇ(ＳＯ３) ２－ꎮ 综上ꎬｐＨ ＝ ５ 时ꎬＨｇ０再

释放率达到极大值ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 浆液含固量

脱硫浆液中石灰石－石膏含量称为浆液含固

量ꎮ 燃煤电厂 ＷＦＧＤ 装置中脱硫浆液的含固量为

３０％左右ꎬ由于汞和石膏有较好的亲和性ꎬ通过增加

脱硫浆液中的石灰石浓度ꎬ使脱硫浆液在循环过程

中形成更高含量的石膏ꎬ可提供更多的活性位点与

汞结合ꎮ 因此随着浆液含固量提高ꎬ汞在固相中的

含量增加ꎬ再释放率降低ꎮ
２􀆰 １􀆰 ４　 液气比

液气比指 ＷＦＧＤ 脱硫塔中脱硫浆液与烟气的

流量比ꎮ 脱硫塔内浆液喷淋量增大时ꎬ即操作液气

比增大ꎬ脱硫塔内的液气混合和传质加强ꎬＨｇ２＋溶解

率上升ꎬ此时 ＷＦＧＤ 的汞脱除性能增强ꎬ汞再释放

率相应下降ꎮ 李少华等[１６] 采用 Ａｓｐｅｎ Ｐｌｕｓ 软件对

脱硫系统的协同脱汞特性进行模拟ꎬ结果表明ꎬ液气

比小于 ７ 时ꎬ脱硫系统汞脱除率增加明显ꎻ液气比大

于 ７ 时ꎬ脱汞效率增加变缓ꎻ当液气比从 ５ 到 ９ 时ꎬ
协同脱汞率从 ４５％到 ６７％ꎮ
２􀆰 １􀆰 ５　 脱硫添加剂

脱硫添加剂可提高 ＳＯ２和 ＣａＣＯ３的溶解度ꎬ同
时可促进 ＣａＳＯ４沉淀ꎬ加快脱硫浆液对 ＳＯ２的吸收

速率[１７]ꎮ 脱硫添加剂种类繁多ꎬ按照理化性质不同

可分为无机脱硫添加剂和有机脱硫添加剂[１８]ꎮ 无

机添加剂以镁盐类和钠盐类为主ꎬ 如 Ｎａ２ＳＯ４、
ＭｇＳＯ４、ＭｇＯ、Ｍｇ(ＯＨ) ２等ꎻ有机添加剂以有机酸为

主ꎬ如己二酸、戊二酸、尼龙酸等ꎮ
张晶等[１９]研究了 Ｎａ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４和己二酸对脱

硫浆 液 中 汞 再 释 放 特 性 的 影 响ꎮ 结 果 表 明ꎬ
Ｎａ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４和己二酸对脱硫浆液中汞再释放均

有一定程度的影响ꎬ其中 Ｎａ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４能促进脱硫

浆液中汞再释放ꎬ且 ＭｇＳＯ４促进作用大于 Ｎａ２ ＳＯ４ꎻ
己二酸可抑制脱硫浆液中汞的再释放ꎮ 同时ꎬ脱硫

浆液中汞再释放率随 Ｎａ２ＳＯ４、ＭｇＳＯ４浓度的升高而

增强ꎬ随己二酸浓度的升高而减弱ꎮ 其原理在于:
Ｎａ＋和 Ｍｇ２＋与浆液中的 ＳＯ２－

３ 形成电子对ꎬ促进浆液

中 ＳＯ２－
３ 的溶解ꎬ浆液中还原性离子浓度升高ꎬ汞再

释放率随之提高ꎮ 己二酸作为添加剂的主要作用是

ｐＨ 缓冲剂ꎬ可使浆液中 Ｈ＋维持在较高水平ꎬ促进反

应(３)、(４)向左进行ꎬ汞再释放被抑制ꎮ
２􀆰 ２　 脱硫浆液中共存离子对汞再释放的影响

脱硫浆液内离子成分复杂ꎬ各离子均可能对浆

液中汞再释放产生影响ꎮ 浆液中典型的离子包

括:ＳＯ２－
３ 、Ｃｌ－、ＮＯ－

３、Ｃａ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋等ꎮ
学者研究了 ＳＯ２－

３ 浓度对浆液中汞再释放率的

影响ꎬ结果表明ꎬＳＯ２－
３ 浓度较低时ꎬＳＯ２－

３ 浓度升高会

促进反应 (１) 向右进行ꎬ生成更多稳定性较差的

ＨｇＳＯ３ꎬ使汞再释放速率加快ꎻＳＯ２－
３ 浓度较高时ꎬＳＯ２－

３

浓度升高会促进反应(２)向右进行ꎬ生成的络合物

Ｈｇ(ＳＯ３) ２－
２ 比 ＨｇＳＯ３ 更稳定ꎬ故汞再释放速率被

抑制[２０]ꎮ
浆液中的 Ｃｌ－可与 ＨｇＳＯ３发生新的络合反应(式

(６)、(７))ꎮ Ｃｌ－浓度较低时ꎬ浆液中生成 ＣｌＨｇＳＯ－
３ꎬ其

分解成 Ｈｇ０ 的速率低于 ＨｇＳＯ３ꎻ Ｃｌ－ 浓度较高时ꎬ
ＣｌＨｇＳＯ－

３进一步反应生成 Ｃｌ２ ＨｇＳＯ２－
３ ꎬ其很难被分

解ꎬ导致浆液中汞再释放率随 Ｃｌ－ 浓度增加而

降低[２１]ꎮ
５５１
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Ｃｌ － ＋ ＨｇＳＯ３ ←→ ＣｌＨｇＳＯ －
３ (６)

Ｃｌ － ＋ ＣｌＨｇＳＯ －
３ ←→ Ｃｌ２ＨｇＳＯ２－

３ (７)
ＮＯ－

３可抑制脱硫浆液中汞的再释放ꎬ与 Ｈｇ２＋结合

形成稳定性较高的络合物 Ｈｇ(ＮＯ－
３)２或Ｈｇ(ＮＯ－

３)２Ｈ２Ｏꎬ
但反应速率低于反应(３)、(４)ꎬ因此 ＮＯ３－只能在一

定程度上抑制汞的再释放ꎮ
姜雨泽等[２２] 研究了 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋四种

离子对汞再释放特性的影响ꎬ结果表明ꎬ浆液中 ４ 种

离子的浓度增加均会使汞再释放速率加快ꎬ其中

Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋可与浆液中 ＳＯ２－
３ 形成微溶物质ꎬ促进 ＳＯ２

溶解形成 ＳＯ２－
３ ꎬ 从而促进浆液中汞再释放ꎻ 而

Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋可直接与 Ｈｇ２＋反应生成 Ｈｇ０(式(５))ꎬ促
进汞再释放ꎮ

３　 脱硫浆液中汞的稳定化

３􀆰 １　 脱硫操作条件

改变脱硫系统操作工艺可在一定程度上抑制

Ｈｇ２＋的还原释放ꎮ 通过增加烟气中的 Ｏ２含量、降低

脱硫浆液温度、提高浆液 ｐＨ 值、增大操作液气比等

均可抑制汞的再释放ꎻ同时ꎬ加入抑制汞再释放添加

剂(如己二酸)ꎬ增加浆液中 ＳＯ２－
３ 、Ｃｌ－、ＮＯ－

３等离子含

量ꎬ降低 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋等二价金属阳离子含量ꎬ也
可降低脱硫浆液中汞再释放速率ꎮ 但 ＷＦＧＤ 的操

作条件一般首要考虑提高脱硫效率ꎬ且实际脱硫浆

液中离子成分复杂ꎬ所以通过改变脱硫操作条件和

浆液成分改善协同脱汞特性的操作空间受到限制ꎬ
且可操作性不强ꎮ
３􀆰 ２　 汞稳定化添加剂

引起脱硫浆液中汞再释放的根本原因是浆液中

Ｈｇ２＋被还原成元素汞ꎬ因此抑制汞再释放应从抑制

浆液中 Ｈｇ２＋ 的还原反应入手ꎮ 通过向脱硫浆液添

加沉淀剂(汞稳定化添加剂)ꎬ使浆液中 Ｈｇ２＋生成化

学性质稳定的汞化合物沉淀固定于脱硫石膏中是目

前认为最有效的方法ꎬ根据理化性质ꎬ可将汞稳定化

添加剂分为无机添加剂和有机螯合剂两大类ꎮ
３􀆰 ２􀆰 １　 无机添加剂

１)Ｈ２Ｓ
２０ 世纪 ９０ 年代末ꎬＢ＆Ｗ 公司在脱硫系统中喷

入 Ｈ２Ｓ 使之与烟气中的 Ｈｇ２＋反应生成 ＨｇＳ 沉淀去

除 Ｈｇ２＋ [２３]ꎬＨ２Ｓ 也曾被通入燃煤烟气中用于稳定脱

硫浆液中的 Ｈｇ２＋ꎮ 但 Ｈ２Ｓ 运输存储不便ꎬ且存储设

施的建设会增加电厂成本ꎬ因此未得到普及应用ꎮ
现有无机添加剂主要为可溶性无机盐ꎬ其溶于水后

生成的阴离子可与 Ｈｇ２＋结合形成沉淀ꎮ

２)Ｓ２－和 ＨＳ－

Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ 是常用的无机硫化盐ꎬ可向浆液中

引入 Ｓ２－或 ＨＳ－与 Ｈｇ２＋发生化学反应(式(８)、(９))
生成 ＨｇＳ 沉淀ꎬ降低汞再释放率ꎮ 但 Ｓ２－ 和 Ｈｇ２＋ 的

结合力不强ꎬ在 ｐＨ 值较低时ꎬ其汞稳定化效果降

低ꎬ汞再释放率增大[２４]ꎮ Ｎａ２ Ｓ４ 可分解为 Ｓ２－ 和

ＳꎬＳ２－与 Ｈｇ２＋结合形成 ＨｇＳ 沉淀ꎬＳ 可与 Ｈｇ０反应生

成 ＨｇＳꎮ Ｌｉｕ 等[２５]在喷射干燥器中将溶解于 ＮａＯＨ
溶液的 Ｎａ２Ｓ４喷射到烟气中ꎬ结果显示ꎬ其可脱除烟

气中 ８８％的 Ｈｇ２＋和 ９０％以上的 Ｈｇ０ꎮ 因此ꎬＮａ２Ｓ４可

同时沉淀元素汞和二价汞ꎬ且利用率更高ꎮ
ＨＳ － ＋ Ｈｇ２＋ → ＨｇＳ↓ ＋ Ｈ ＋ (８)

Ｓ２＋ ＋ Ｈｇ２＋ → ＨｇＳ↓ (９)
３)卤化物

Ｃｌ－可与 ＨｇＳＯ３反应生成稳定性较强的络合物ꎬ
从而降低浆液中汞的再释放率ꎮ 此外碘化物(如
ＨＩ、ＫＩ 等)中的 Ｉ－与浆液中 Ｈｇ２＋反应生成 ＨｇＩ 沉淀ꎬ
可降低汞再释放率ꎮ

４) Ｆｅｎｔｏｎ 试剂

Ｆｅｎｔｏｎ 氧化法作为一种高级氧化法ꎬ能有效氧

化废水中的有机物ꎬ经常用作处理生物难以降解和

一般化学氧化法无法有效处理的有机废水、废液ꎮ
过氧化氢与亚铁离子的结合即为 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ꎬ其中

Ｆｅ２＋主要是作为同质催化剂ꎬ可催化 Ｈ２Ｏ２生成具有

氧化作用的自由基———􀅰ＯＨ 和 ＨＯ２ 􀅰(式(１０)、
(１１))ꎮ

Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ３＋ ＋ ＯＨ － ＋􀅰ＯＨ (１０)
Ｆｅ３＋ ＋ Ｈ２Ｏ２ → Ｆｅ２＋ ＋ Ｈ ＋ ＋ ＨＯ２􀅰 (１１)

毛琳等[２４]向模拟脱硫浆液中加入由 Ｈ２Ｏ２溶液

和 ＦｅＳＯ４􀅰７Ｈ２Ｏ 配置而成的 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ꎬ观察其对

脱硫浆液中 Ｈｇ２＋被还原再释放的影响ꎮ 结果显示:
Ｆｅｎｔｏｎ 试剂的添加可有效抑制脱硫浆液中 Ｈｇ２＋ 被

还原成 Ｈｇ０ꎬ且随着 Ｆｅ２＋含量的增加ꎬ其抑制作用增

强ꎬ气相中再释放出的 Ｈｇ０ 含量下降ꎬ主要是因为

Ｆｅ２＋可促进自由基􀅰ＯＨ 和 ＨＯ２􀅰的生成ꎬ自由基的

强氧化性可使浆液中已还原生成的 Ｈｇ０重新被氧化

为 Ｈｇ２＋ꎮ 同时ꎬ自由基还可氧化浆液中的还原性离

子ꎬ降低脱硫浆液中 Ｈｇ２＋被还原的可能性ꎮ
３􀆰 ２􀆰 ２　 有机硫螯合剂

有机硫螯合剂能与重金属形成螯合沉淀ꎬ从而

有效去除废水中的重金属ꎬ其核心是在常温下螯合

剂和废水中的重金属离子迅速反应ꎬ螯合生成不溶

于水的有机硫化物ꎮ 螯合沉淀法具有处理方法简

单、ｐＨ 适应范围广、生成的螯合物不会在高 ｐＨ 值
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时溶出等优点ꎮ 目前开发的有机硫螯合剂主要有二

硫代氨基甲酸盐 ( ＤＴＣ)、三巯基均三嗪三钠盐

(ＴＭＴ)、三硫代碳酸钠(ＳＴＣ)等ꎮ
二硫代氨基甲酸盐(ＤＴＣ)是处理含有混合重金

属离子废水的最有效方法之一ꎮ ＤＴＣ 类化合物作

为重金属捕集剂的研究开始于 １９ 世纪中叶ꎬ目前国

内应用较多的是由多乙烯多胺与二硫化碳在强碱中

反应制得的螯合树脂ꎬ此类 ＤＴＣ 衍生物为长链高分

子物质ꎬ统称为 ＤＴＣＲ[２６]ꎮ 由于反应过程中取代基

的种类和位置不同ꎬ不同结构 ＤＴＣＲ 的重金属捕集

效率不同ꎮ 其原理是 ＤＴＣＲ 含有大量带负电的极性

基ꎬ可捕捉阳离子并与之形成难溶的二硫代甲酸盐ꎮ
同一金属离子在螯合过程中会与不同的 ＤＴＣＲ 分子

进行配价成键ꎬ形成高交联、立体结构的强螯合体ꎬ
使螯合体结构更加稳定ꎬ去除性能更加优异[２７]ꎮ
ＤＴＣＲ 与 Ｈｇ２＋反应的方程为

Ｈｇ２＋ ＋ ２ＤＴＣＲ － → Ｈｇ ＤＴＣＲ( ) ２ ｓ( ) (１２)
ＤＴＣＲ 的结构式及其与 Ｈｇ２＋作用后生成的螯合

物如图 １ 所示[２８]ꎮ

图 １　 ＤＴＣＲ 结构式及生成的螯合物

Ｆｉｇ.１　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＤＴＣＲ ａｎｄ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｈｅｌａｔｅ

三巯基均三嗪三钠盐(ＴＭＴ)(又名 ２ꎬ４ꎬ６－三硫

醇基钠硫代三嗪)ꎬ其分子式为 Ｎａ３Ｃ３Ｎ３Ｓ３􀅰９Ｈ２Ｏꎬ
是沉淀水中二价或单价重金属离子的常用药剂ꎬ可
与多种重金属(汞、铅、镉、镍、铬等)离子形成极难

溶于水、且具有良好化学稳定性的络合物ꎮ ＴＭＴ 常

见的商品形式为浓度 １５％的水溶液(俗称 ＴＭＴ－
１５)ꎮ 研究显示[２９－３０]ꎬ每立方米废水中含有高达

１２ ０００ ｍＬ ＴＭＴ－１５时ꎬ不会对鱼类生态环境造成影

响ꎬ故 ＴＭＴ 是一种环境友好的有机硫添加剂ꎮ ＴＭＴ
与 Ｈｇ２＋反应的反应方程式为

３Ｈｇ２＋ ＋ ２ ＴＭＴ３－ → Ｈｇ３(ＴＭＴ) ２ ｓ( ) (１３)
ＴＭＴ 的结构式及反应生成的汞化合物如图 ２

所示[３１]ꎮ
三硫代碳酸钠(ＳＴＣ)是一种硫代碳酸钠盐ꎬ分

子式 为 [ Ｎａꎬ Ｋ ] ２ ＣＳ３ 􀅰 ｎＨ２ Ｏꎮ 研 究 结 果 表

明[３２－３３]ꎬＳＴＣ 最终通过形成金属硫化物(ＨｇＳ)来去

除水溶液中的 Ｈｇ２＋ꎬ而非形成金属的硫代碳酸

盐ꎮ ＳＴＣ 形成金属硫化物的同时生成易挥发、有毒

的液体———ＣＳ２ꎮ ＳＴＣ 的结构式如图 ３ 所示ꎮ

图 ２　 ＴＭＴ 结构式及生成的化合物

Ｆｉｇ.２　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＴＭＴ ａｎｄ ｆｏｒｍ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄ

图 ３　 ＳＴＣ 结构式

Ｆｉｇ.３　 Ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｆｏｒｍｕｌａ ｏｆ ＳＴＣ

４　 汞稳定化添加剂效果

近年来ꎬ许多研究者在实验室条件下开展了模

拟脱硫浆液汞再释放与抑制试验ꎬ并对比了不同添

加剂的汞稳定化效果ꎮ
沃静静等[３４] 在 ｐＨ ＝ ５、５０ ℃、Ｓ ( ＩＶ) 含量为

５.０ ｍｍｏｌ的条件下ꎬ对 Ｎａ２ Ｓ、ＤＴＣＲ、ＴＭＴ 进行汞稳

定化试验ꎬ结果表明ꎬ３ 种试剂均可有效抑制 Ｈｇ２＋的

还原ꎮ 添加 Ｎａ２Ｓ 后浆液中汞再释放率降至 ３.１４％ꎬ
９１.７８％的汞被螯合固定在液相中ꎻ添加 ＤＴＣＲ 后浆

液中汞再释放率降至 ３.１３％ꎬ９２.９６％的汞被固定在

固相中ꎻ添加 ＴＭＴ 后浆液中汞再释放率降至０.６１％ꎬ
９０.３２％的汞被固定在固相中ꎮ ３ 种添加剂抑制浆液

中汞再释放的效果为 ＴＭＴ>ＤＴＣＲ>Ｎａ２Ｓꎮ
陆荣杰等[３５]在一台中试装置上研究了 ＤＴＣＲ－

１、ＤＴＣＲ－２、ＴＭＴ 的投放量对汞再释放与抑制作用

的影响ꎬ结果显示ꎬ随着投放量的增加ꎬＤＴＣＲ－１ 和

ＤＴＣＲ－２ 均可使汞再释放量显著降低ꎬ直至无法被

仪器检测出ꎮ 相同投放量时ꎬＤＴＣＲ－２ 的汞稳定化

效果优于 ＤＴＣＲ－１ꎬ这是因为 ＤＴＣＲ－１ 还可同时沉

淀浆液中的其他重金属离子ꎬ使发生还原反应的

Ｈｇ２＋化学计量比减少ꎮ ＴＭＴ 投放量小于 ２.２５ ｍｇ / Ｌ
时ꎬ汞再释放量随 ＴＭＴ 投放量的增加而降低ꎻＴＭＴ
浓度大于 ２.２５ ｍｇ / Ｌ 时ꎬ随着投放量增加ꎬ汞再释放

量下降不明显并趋于稳定ꎮ ３ 种汞稳定化添加剂的

性能优劣为:ＤＴＣＲ－２>ＤＴＣＲ－１>ＴＭＴꎮ
姜力行等[１１] 在鼓泡反应器上对 ＤＴＣＲ、 ＫＩ、

Ｎａ２Ｓ４、ＴＭＴ、二丁基二硫代硫酸铵进行抑制汞再释

放试验研究ꎮ ｐＨ＝ ５.５、５５ ℃的条件下ꎬ汞再释放率

依次为 １２.８％、１４.０７％、１５.１４％、１５.７５％、２３.４％ꎬ可
７５１
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见ꎬＤＴＣＲ 可较好抑制脱硫浆液中汞的再释放ꎮ
毛琳等[２３]在实验室条件下ꎬ以 Ｎａ２Ｓ、ＴＭＴ－１８、

ＤＴＣＲ－２ 和 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂作为添加剂ꎬ探究其对脱硫

浆液中汞再释放的影响ꎮ 结果表明ꎬ１ 倍化学计量

比的 Ｎａ２Ｓ 即可与浆液中 Ｈｇ２＋ 反应生成 ＨｇＳ 沉淀ꎬ
使汞再释放率降至 ５.２７％ꎻＴＭＴ－１８ 和 ＤＴＣＲ－２ 的

最佳投放量分别为 ３ 倍化学计量比和 １ 倍化学计量

比ꎬ汞再释放率分别降至 ５.０９％和 ４.６２％ꎻＦｅｎｔｏｎ 试

剂的最佳配比为:Ｈ２Ｏ２浓度为 ０.３ ｍｏｌ / Ｌꎬ[Ｆｅ２＋] ∶
[Ｈ２Ｏ２] ＝ １ ∶ ８ꎬ此时汞再释降至 ２.３１％ꎮ

武成利等[３６] 研究了添加剂 Ｎａ２ Ｓ４、ＴＭＴ、ＮａＨＳ

和 ＫＩ 的汞稳定性试验ꎬ４ 种添加剂对应的 Ｈｇ０抑制

效率分别为 ９４. ４９％、 ８３. ９８％、 ７９. ６４％、 ８６. ０４％ꎬ
Ｎａ２Ｓ４表现出优异的汞稳定化性能ꎮ

综上ꎬ目前 ＷＦＧＤ 脱硫浆液中抑制汞再释放的

汞稳定化添加剂主要有重金属沉淀剂、无机硫化物、
碘化物添加剂和 Ｆｅｎｔｏｎ 试剂ꎮ 由于不同添加剂的

化学性质和脱汞机理不同ꎬ现有汞稳定添加剂的优

缺点不同ꎬ且当试验条件变化时ꎬ同一种汞稳定化添

加剂的性能也存在差异ꎮ 因此需根据实际工况选择

合适的汞稳定化添加剂或对多种添加剂联合使用ꎮ
表 １ 为常见汞稳定化添加剂的特性及优缺点ꎮ

表 １　 汞稳定化添加剂特性

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｔａｂｉｌｉｚｉｎｇ ａｄｄｉｔｉｖｅｓ

添加剂 反应机理 优点 缺点

Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ
液相中 Ｓ２－、ＨＳ－ 离子与 Ｈｇ２＋ 反应生成

ＨｇＳ 沉淀
抑制汞再释放效果较好ꎻ反应较彻底 在酸性条件下易产生 Ｈ２Ｓ 有害气体

Ｎａ２Ｓ４
分解产生 Ｓ 和 Ｓ２－ꎬ与 Ｈｇ０和 Ｈｇ２＋ 反应

生成 ＨｇＳ 沉淀

可同时去除元素汞和二价汞ꎻ抑制汞再

释放效果好
试剂成本较高ꎬ不适合大规模工业利用

ＫＩ Ｉ－离子与 Ｈｇ２＋生成 ＨｇＩ 沉淀 可抑制汞再释放 温度高时ꎬ会形成有毒的碘蒸气

Ｆｅｎｔｏｎ 试剂

Ｆｅ２＋作为同质催化剂ꎬ催化 Ｈ２ Ｏ２ 产生

起氧化作用的自由基􀅰ＯＨ 和 ＨＯ２􀅰ꎬ

氧化 Ｈｇ０并降低 Ｈｇ２＋的还原性

有效抑制汞再释放ꎬ易添加 Ｈ２Ｏ２利用率低ꎬｐＨ 适应范围小

ＤＴＣＲ
ＤＴＣＲ 含有大量极性基ꎬ可捕捉 Ｈｇ２＋ 形
成难溶的 ＤＴＣ 盐

性能好ꎬ易添加ꎬ有发展前景 其他重金属离子会和 Ｈｇ２＋形成竞争反应

ＴＭＴ
Ｈｇ２＋和 ＴＭＴ 结合形成难溶的硫－汞复

合物

性能好ꎬ不污染水体ꎬ易储存ꎬ适用 ｐＨ
范围广

价格高ꎬ工业应用成本高

ＳＴＣ 液相中和 Ｈｇ２＋反应生成 ＨｇＳ 易添加 生成少量有毒气体 ＣＳ２

５　 结语与展望

湿法脱硫浆液中形成的还原性离子 Ｓ(ＩＶ)与烟

气中 Ｈｇ２＋结合形成不稳定的 ＨｇＳ( ＩＶ)络合物分解

后形成 Ｈｇ０ꎬ是脱硫浆液中汞再释放的主要原因ꎮ
脱硫浆液中共存的二价金属阳离子 ( 如 Ｆｅ２＋、
Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｍｎ２＋ 等)也对 Ｈｇ２＋ 具有还原作用ꎮ
增加烟气中的 Ｏ２含量、降低脱硫浆液温度、提高浆

液 ｐＨ 值、增大脱硫系统液气比等可有效抑制汞的

再释放ꎻ选用己二酸作为脱硫添加剂ꎬ可增加浆液

中 ＳＯ２－
３ 、Ｃｌ－、ＮＯ－

３ 等离子含量ꎬ降低 Ｆｅ２＋、Ｍｎ２＋、Ｎｉ２＋

等二价金属阳离子含量ꎬ均可降低脱硫浆液中汞再

释放速率ꎮ 脱硫浆液中抑制汞再释放添加剂可使浆

液中 Ｈｇ２＋生成化学性质稳定的汞化合物沉淀ꎬ并将

其固定于脱硫石膏中是 ＷＦＧＤ 浆液汞稳定化的有

效方法ꎮ 无机添加剂主要有 Ｈ２Ｓ、Ｎａ２Ｓ、ＮａＨＳ、卤化

物、Ｆｅｎｔｏｎ 试剂等ꎬ可与 Ｈｇ２＋生成无机物沉淀ꎻ有机

螯合剂主要有二硫代氨基甲酸盐衍生物(ＤＴＣＲ)、
三巯基均三嗪三钠盐(ＴＭＴ)、三硫代碳酸钠(ＳＴＣ)
等ꎬ其通过丰富的官能团与 Ｈｇ２＋生成结构复杂且稳

定强的螯合物沉淀ꎮ 由于不同添加剂的物化性质和

作用机理不同ꎬ可根据实际生产条件选择 １ 种或多

种添加剂进行汞的稳定化ꎮ
目前对 ＷＦＧＤ 浆液中汞再释放和汞稳定化添

加剂的研究多处于实验室阶段ꎬ现有研究仍存在以

下不足:
１)脱硫浆液成分复杂ꎬ现有试验通过单因素法

研究浆液中汞再释放特性ꎬ所能研究的影响因素有

限且未考虑多种因素共同作用对汞再释放的影响ꎮ
２)现有试验多在实验室条件下进行ꎬ通过模拟

脱硫浆液成分及脱硫操作条件进行相关试验研究ꎬ
尚未将研究成果应用于燃煤电厂湿法脱硫装置中ꎮ
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因此ꎬ开展 ＷＦＧＤ 装置的汞再释放特性和汞稳定化

影响试验研究非常必要ꎮ
３)现有试验结果对揭示脱硫浆液中发生的化

学反应机理尚不明晰ꎬ通过试验条件下的数据分析

得出的结论仍需在实际 ＷＦＧＤ 装置上进行验证ꎮ
４)烟气经过脱硫系统后ꎬ汞在气、固、液三相中

均有分布ꎬ导致脱硫废水和脱硫石膏中汞含量升高ꎬ
脱硫石膏具有极高的工业利用价值ꎬ目前针对脱硫

石膏中汞的稳定性研究和绿色应用尚未开展ꎮ
针对以上不足ꎬ未来的研究应集中在:
１)在实际燃煤电厂 ＷＦＧＤ 装置上开展汞的再

释放特性及稳定性验证试验研究ꎬ探究锅炉运行参

数、脱硫系统参数和条件对汞再释放率的影响ꎮ
２)运用化学反应动力学、热力学、量子化学等

理论ꎬ深入开展脱硫浆液中汞再释放及汞稳定化的

机理研究ꎮ
３)加强脱硫石膏中汞的再释放及其环境影响

研究ꎬ加强脱硫石膏中汞稳定性和稳定化研究ꎬ实现

脱硫产物石膏的无害化利用ꎮ
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