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ABSTRACT:  The effect of NO, SO2 on gas-phase Hg0 
adsorption by nano-Fe2O3 was evaluated on a fixed bed reactor 
using an online gas-mercury analyzer. The results show that the 
presence of NO could enhance the Hg0 adsorption by 
nano-Fe2O3, the mercury adsorption capacity of nano-Fe2O3 
gradually improves as the NO concentration increases, more 
than 96% of total mercury is removed when 200×10-6 NO is 
introduced. The inhibiting effect of SO2 on Hg0 capture was 
detected as it could compete with Hg0 for adsorption sites. In 
the NO/SO2 condition, the adsorption efficiency and the 
capacity of mercury removal change greatly depending on SO2 
concentration. The lower content of SO2 can promote mercury 
adsorption, while the higher content of SO2 inhibits mercury 
adsorption. 
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摘要：利用汞在线测量装置在固定床反应器上研究了 NO，

SO2对纳米氧化铁吸附剂脱除气态单质汞性能的影响。实验

结果表明：NO 的加入对纳米氧化铁除汞效果具有明显的促

进作用，随着 NO 浓度增加，吸附剂汞吸附量增加，在体积

浓度为 200 ×10-6 的NO通入条件下，最高吸附效率达到96% 

以上。受竞争吸附的影响，SO2的加入对纳米氧化铁的除汞

效果具有一定的抑制作用。NO 和 SO2共同作用时，在低 SO2

浓度条件下，NO/SO2 组合气氛对纳米氧化铁的汞吸附效率

和吸附容量具有一定的促进作用，但高浓度 SO2的加入会抵

消 NO 的促进作用，使得吸附剂脱汞效果降低。  
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0  引言 

汞是一种生物积累的神经毒物，可通过食物链

进入人体。煤燃烧引起的汞排放是大气汞排放的主

要来源，若不加控制排入大气将会污染环境，危害

人类健康。燃煤烟气中汞以多种形式存在，其中，

单质汞具有较高的挥发性和较低的水溶性，是最难

控制的形态之一[1-2]。 
采用吸附剂(碳基、钙基、飞灰等)脱除燃煤烟

气中的汞是一种有效的脱汞方式，而寻求经济性

好、吸附容量大以及产物易处理的多功能吸附剂对

提高除汞效率以及协同脱除其他污染物具有重要

意义。近年来，铁基吸附剂材料因其具有吸附活性

强，价廉易制以及便于分离回收等优点已受到广泛

关注，其较好的除汞效果也在模拟烟气条件下的实

验室研究中得以证实[3-4]。 
纳米铁基氧化物材料凭借其超强的催化活性

已广泛应用于工业催化及环境气体净化方面[5-7]；作

者前期在 N2 气氛下研究了纳米氧化铁对烟气中单

质汞的吸附性能，取得了良好的实验效果[8]。在吸

附剂除汞的过程中，除了吸附剂本身物化特性外，

燃煤烟气中的主要气体组分(HCl，NOx，SO2 等)对
吸附剂除汞效果也有重要影响[9]，其中，HCl 参与

条件下吸附剂脱汞机制及影响效果已研究的较为

深入，但是对 NOx，SO2 参与条件下，单一组分对

除汞吸附剂的影响机制及多种组分的协同影响效

果还存在一定争议[10-11]，因此，对于新型除汞吸附

剂材料，该方面需要深入研究。 
本 文 借 助 傅 里 叶 转 换 红 外 光 谱 (Fourier 

transform infrared spectroscopy，FTIR)等分析手段，

利用汞在线测量装置在自制的固定床反应器上研

究了 NO、SO2 对纳米氧化铁脱除气态单质汞性能

的影响及协同作用机制。以期初步揭示在 NO、SO2

影响下，纳米氧化铁颗粒表面上单质汞的吸附行为
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特征，并对吸附剂改性提供有益的参考。 

1  实验 

1.1 样品制备及表征 
称取一定量的 FeCl3·6H2O，配制不同浓度的

Fe3+溶液，在常温下缓慢滴加氢氧化钠溶液，调节

pH 到 12，得到红褐色的 Fe(OH)3 水凝胶，并在室

温下陈化数小时后待用。取下层胶体置于高压釜

中，密封后升温至 180 ℃，保温 30 min 后自然冷却

至室温。将得到的沉淀物用蒸馏水洗涤数次，最后

在 60 ℃条件下真空烘干，得到纳米氧化铁前驱体。

将烘干后的前驱体样品置于马弗炉中，并在 400 ℃
下焙烧 2 h 后得到深红色的氧化铁纳米颗粒[12]。 

样品比表面积(BET)和孔结构采用比表面和孔

径分布测定仪(美国麦克公司 ASAP2020 型)进行测

定；样品晶相组成由 X 射线衍射仪(荷兰帕纳科公

司 X'Pert PRO)测定；样品形貌由场发射扫描电子显

微镜(荷兰 FEI 公司 Sifion200 型)测定；实验前后样

品表面官能团变化用傅里叶变换红外光谱测试仪

(德国 Bruker 公司 VERTEX70 型，KBr 压片)进行测

定；单质汞进出口浓度使用汞在线分析仪(德国

Mercury Instruments VM3000，分析精度 0.1 μg/m3)
进行检测;模拟烟气中各气体组分由烟气分析仪(英
国 KANE 公司 KM900，分析精度 1 μg/m3)测定。 
1.2  实验装置和方法 

图 1 为实验用小型固定床吸附系统，该实验系

统主要由模拟烟气单元，汞蒸气发生单元，固定床

吸附反应器单元和测量单元组成。其中，为清除吸

附反应可能产生的气态氧化汞的影响，在测汞仪前

放置 SnCl2 还原装置。实验用小型固定床反应器由

内径 30 mm 和内径 36 mm的一组石英管夹套组成。

内置石英管上部设置多孔石英床层，底部连接部位 
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图 1  实验系统示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of fixed-bed reactor system  

采用密封组件。精细铠装热电偶插入床层用以准确

监测床层温度。 
吸附温度保持在 150℃，气体总流量 2 L/min，

基本气体组成保持不变，O2、CO2 及 H2O 分别占

总气体体积的 6%、12%和 3%，高纯 N2 为平衡气

体。 调节载气及稀释气流量，使入口汞蒸气的浓

度恒定在 40 μg/m3。在每次脱汞实验开始前，先进

行汞发生装置、管路以及汞测定仪的检查、校正

工作，保证实验期间整套装置的稳定、可靠，同

时进行空白实验以减小实验误差(实验不确定度

15%)。实验过程中，称取 0.5 g 纳米氧化铁与 3 g
石英砂(300~400 μm)均匀混合，平铺在一定厚度的

石英棉夹层中。 
实验中采用吸附剂对汞的脱除效率以及 1 h 内

吸附剂样品单位吸附量为指标评价其性能。某时刻

吸附剂对汞的脱除效率： 

in out in( ) / 10C C Cη = − × 0%

m

         (1)           

式中 Cout 和 Cin 分别为反应器出口及入口单质汞浓

度，g/m3。某时刻吸附剂样品单位吸附量： 

out in in
0

[ (1 / ) d ] /
t

q C C Q t C= −∫       (2) 

式中： 为单位时间内通过吸附剂床层的气体流

量，m3/min； 为吸附剂的质量，g； 为通过吸

附剂床层的时间，min。 

Q
m t

2  实验结果分析 

2.1  吸附剂表征 
表 1 给出了实验所用吸附剂的物性参数，其中

样品的比表面积，孔容及平均孔径由BET 分析测定，

纳米氧化铁的尺寸由谢乐公式计算而得。由表中数

据可知，与普通氧化铁颗粒相比，实验用纳米氧化

铁具有较高的比表面积和适中的孔容，平均孔径较

小，有利于气体分子在样品孔道内外表面的吸附。 

表 1  实验用纳米氧化铁物理性质 
Tab. 1  Properties of nano- Fe2O3 for test 

样品 粒径/nm 比表面积/(m2/g) 总孔容/(cm3/g) 平均孔径/nm

NA 16.3 47.58 0.117695 9.863 56 
CA >700 18.394 0 0.046915 23.481 

注：NA：纳米氧化铁；CA: 普通氧化铁 

图 2 和图 3 分别为实验用纳米氧化铁的 X 射线

衍射图及扫描电镜(scanning electron microscope，
SEM)图，结合文献[12]可知,所制样品为纯净六方晶

结构α-Fe2O3 微晶，棒径 20~40 nm，长度 300~ 
500 nm，样品均匀分散，疏松多孔。 
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图 2  纳米氧化铁 X 射线衍射图 

Fig. 2  X-ray diffraction pattern of nano-Fe2O3 

 
图 3  纳米氧化铁 SEM 图 

Fig. 3  SEM image of nano-Fe2O3 

2.2  烟气成分的影响 
2.2.1  NO 对汞吸附的影响 

在基本气体基础上，通入体积浓度分别为 0、
50×10−6、200×10−6 的 NO 气体，图 4 和图 5 给出了

不同 NO 浓度下纳米氧化铁脱汞效率及吸附量变化

曲线。 
与无NO通入条件下样品的脱汞效率曲线相比，

加入 50×10−6的 NO 以后，样品脱汞性能明显增强，

初始脱汞效率增加 6.5%，达到 92.5%，最高脱汞效

率增至 94.7%。60 min 后，样品脱汞效率仍然保持

在 30%以上。随着入口 NO 浓度提高至 200×10−6，

纳米氧化铁汞吸附性能进一步增强，样品最高脱汞

效率增至 96.25%。从吸附量变化曲线来看，随着入

口 NO 浓度增加，纳米氧化铁汞吸附量也随之增加，

与无 NO 通入相比，50×10−6和 200×10−6NO 通入条

件下，样品汞吸附量分别增加 10%和 24%，达到 2.05
和 2.32 μg/g。这说明 NO 的加入对纳米氧化铁汞脱

除效果具有明显的促进作用。 
NO 会影响 Hg0 的吸附，从电子结构上来分析，

主要是因为 NO 中的 N 原子是未成对电子，极性较

大，而 Hg0 外圈电子数目多，容易失去最外层电子，

容易与 N 的一个未成对电子成键，这样被吸附的

NO 变成了吸附中心，进而对 Hg0 的吸附起到促进

作用[13]。 
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图 4  NO 对纳米氧化铁脱汞效率的影响 

Fig. 4  Effect of NO on mercury adsorption efficiency of 
nano-Fe2O3 
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图 5  NO 对纳米氧化铁脱汞吸附量的影响 

Fig. 5  Effect of NO on mercury adsorption capacity of 
nano-Fe2O3 

从吸附类型来看，以金属氧化物为代表的无机

吸附剂材料对汞的吸附主要是化学吸附[9,14]，在

O2-NO-Hg0-Fe2O3体系中，汞是一种能与 NO2发生化

学反应的元素，在较低的温度下能生成氧化汞。由

于纳米氧化铁具有很强的催化活性[5-7],其表面也具

有一定的含氧官能团，可以与 NO 反应，此时纳米

氧化铁可以充当催化剂，在吸附表面将 NO 转化为

NO2，而 NO2 本身具有氧化性，它能促进单质汞向

氧化态汞的转化，并在较低的温度下生成含氧化汞

和硝酸汞在内的气、固混合物，进而促进汞在吸附

剂上的吸附与脱除[15-16]，其可能的反应方程式如下： 

2NO(g)+O (g) NO (g)⎯⎯→ 2         (3) 
0Hg (g)+O HgO(s,g)⎯⎯→         (4) 

0
2NO (g)+Hg (g) HgO+NO (g)⎯⎯→     (5) 

Norton 等[17-18]研究了不同烟气成分对电站飞

灰及模拟飞灰汞氧化性能的影响，结果表明，受灰

中含铁相催化作用的影响，NO 的加入对 Hg0 的氧

化较为有利，进而促进飞灰对汞的吸附脱除，这与

本文实验的结果较为一致。 
2.2.2  SO2 对汞吸附的影响 

在基本气体基础上，通入体积浓度分别为 0、
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500×10−6、1 500×10−6的 SO2 气体，图 6 和图 7 给

出了不同SO2浓度下纳米氧化铁脱汞效率及吸附量

变化曲线。 

与无 SO2 通入条件下样品的脱汞效率曲线相

比，加入 SO2 以后，在吸附初期，样品的脱汞效率

有短暂的升高，随着 SO2 的持续通入，脱汞效率迅

速降低。从吸附效果来看，加入 500×10−6 的 SO2

以后，样品脱汞性能明显减弱，初始脱汞效率降低

15%，最大脱汞效率降低 5%。随着入口 SO2 浓度

进一步提高至 1 500×10−6，样品初始脱汞效率降至

59.5%，最大脱汞效率降至 73.2%。从吸附量变化

曲线来看，随着入口 SO2 浓度增加，纳米氧化铁汞

吸附量呈降低趋势，与无 SO2 通入时相比，500×10−6

和 1 500×10−6 SO2的通入使得样品 60 min 汞吸附量

分别减少 4%和 35%，降至 1.79 和 1.22 μg/g，这说

明 SO2 的加入，特别是高浓度 SO2 的加入对纳米氧

化铁汞脱除效果具有明显的抑制作用。 
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图 6  SO2对纳米氧化铁脱汞效率的影响 

Fig. 6  Effect of SO2 on mercury adsorption  
efficiency of nano-Fe2O3 
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图 7  SO2对纳米氧化铁脱汞吸附量的影响 
Fig.7 Effect of SO2 on mercury adsorption  

capacity of nano-Fe2O3 
在 O2-SO2-Hg0-Fe2O3 体系中，讨论 SO2 气体对

吸附剂汞吸附性能产生的影响，从吸附机制来看，

由于SO2分子偶极距较大，具有更大的吸附亲和力，

而 SO2 本身对 Hg0 也具有一定的氧化能力，部分优

先吸附的 SO2分子在吸附反应前期会与 Hg0反应生

成 HgSO4 进而促进吸附[9,19]。但随着 SO2的持续通

入，大量的 SO2 分子与纳米氧化铁接触后会占据部

分孔道和表面，使这些活性区域失去对单质汞的捕

捉能力，造成竞争吸附，引起单质汞吸附效率的下

降[13,15]；实验条件下模拟烟气中单质汞浓度量级为

10−9，远低于 SO2 (500×10−6~1 500×10−6)，如此高的

浓度差别使得更多的 SO2 分子碰撞在吸附剂表面，

抢占活性吸附位，进而抑制汞的吸附。另一方面，

由于纳米氧化铁作为一种高效的催化剂，即使在室

温条件下仍然对 SO2 具有较强的氧化能力[7]，因此

部分SO2分子可由纳米氧化铁的催化作用而被氧化

成 SO3。而 SO3 有着比 SO2 更低的蒸气压力，其与

烟气中单质汞的竞争吸附作用较 SO2 更为明显[19]。

此外，在水蒸气的参与作用下，SO3 会以不易脱附

的硫酸形态附着在吸附剂表面，存在于吸附剂的孔

道内，这样也会在一定程度上削弱纳米氧化铁对单

质汞的吸附能力。 
Presto 等[19-20]在小型固定床上研究了 SO2 和

SO3 对碳基材料脱汞性能的影响，结果表明，受竞

争吸附的影响，对单质汞在吸附剂表面上吸附行

为，SO3 比 SO2 具有更强的抑制作用，20 ×10-6 的

SO3 使得吸附量降低 80%，而吸附剂本身的催化活

性，会在一定程度上强化这一抑制效果。 
2.2.3  NO/SO2 对汞吸附的影响 

在基本气体基础上，通入体积浓度分别为 0/0，
200/500×10-6，200/1500 ×10-6 的 NO/SO2 气体，图 8
和图 9 给出了不同 NO/SO2 浓度下纳米氧化铁脱汞

效率及吸附量变化曲线。 

从图 8 和图 9 可以看出，无 NO/SO2通入条件

下，初始时刻脱汞效率为 86%，60 min 后脱汞效率

降至 21%，相应的吸附量为 1.86 μg/g；通入

200/500×10−6 的 NO/SO2 以后，样品的脱汞性能有

一定程度的增强，其初始脱汞效率提高 4%；60 min
汞吸附量也增至 2.28 μg/g。随着入口 SO2 进一步提

高至 1 500×10-6，样品脱汞性能下降明显，其初始

脱汞效率降至 81%，60 min 汞吸附量降低 30%，降

至 1.65 μg/g。从脱汞效率曲线来看，在实验时间内，

高 SO2 浓度的 NO/SO2 组合的脱汞效率不但大大低

于低 SO2 浓度的 NO/SO2 组合，而且显著低于无

NO/SO2 通入条件下样品的脱汞效率。这说明在低

SO2 浓度条件下，受 NO 的影响，NO/SO2 组合气氛

对纳米氧化铁的汞脱除性能具有一定的促进作用，

但高浓度 SO2 的加入会抵消 NO 的促进作用，使得 
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图 8  NO/SO2对纳米氧化铁脱汞效率的影响 

Fig. 8  Effect of NO/SO2 on mercury adsorption efficiency 
of nano-Fe2O3 
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图 9  NO/SO2对纳米氧化铁脱汞吸附量的影响 

Fig. 9  Effect of NO/SO2 on mercury adsorption capacity 
of nano-Fe2O3 

样品脱汞性能大为降低。 

与SO2或NO单独作用相比，同时存在SO2/NOx

的条件下的情况更为复杂，不仅需要考虑单一气氛

的影响，其交互作用以及吸附剂样品本身的物化特

性同样不容忽视。在 NO/SO2/Hg0 体系中，一方面，

SO2 会和 NO 相互竞争吸附位，由于 SO2的分子极

性要强于 NO、SO2 的分子直径、临界体积都比 NO
大的多，从而导致了 SO2 优先吸附；另一方面，受

纳米氧化铁催化活性的影响，SO2 和 NO 均会与 O2

反应，由于化学吸附的 NO 不易被 SO2 置换掉，仍

留在吸附位上，并且可能使部分 NO 氧化成吸附态

的 NO2，并将电子转移至吸附态的 SO2，进而使得

SO2 化学吸附更容易[21-22]。考虑到就吸附剂除汞效

果来看，SO2 的存在以抑制作用为主，因此，实验

中SO2浓度的大幅度提高使得吸附剂脱汞效果降低

显著。 

就 NO、SO2、Hg0 三者间交互影响而言，有研

究表明 SO2 和 NO2 的反应是 Hg0 的吸附、解析和氧

化的主导因素[9,23]。 
作为 NO 在纳米氧化铁表面上的催化产物，一

方面，吸附态的 NO2 可通过电子转移的方式与吸附

剂孔道内化学吸附的SO2发生反应生成吸附态的中 

间 产 物 ， 并 最 后 生 成 SO4
2− 和

NO3
−[23]，即： 

*
2 3[(NO )(SO )]

2H O*
2 2 2 3 2 4 3NO+O +SO [(NO )(SO )] H SO +HNO +NO→ ⎯⎯⎯→

(6) 
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波长/cm−1  
图 10  200/500×10−6 NO/SO2气氛下样品 

实验前后的红外光谱图 
Fig.10 FTIR spectra of nano-Fe2O3 before and after test 

(200/500×10−6 NO/SO2)  
图 10 为体积浓度为 200/500×10−6NO/SO2条件

下纳米氧化铁样品实验前后的红外光谱图。从图中

可以看出，与吸附反应前样品相比，吸附实验后样

品在波长为 1 126 cm−1 处出现了 SO4
2−的特征峰，

而在波长为 1 620 和 1 380 cm−1 处也出现了 NO3
−的

特征峰，这也在一定程度上证实了以上推论。 
另一方面，当 NO2 存在时，Hg0 可以与之反应

并与吸附剂表面的碱性基团结合生成不易挥发的

Hg2O(NO3)2,而大量的 SO2通入后，生成的Hg(NO3)2

作为氧化剂，使得 SO2 和 Hg0 反应生成一种不稳定

的中间产物[Hg(HSO4)2]，然后再与 NO3
−反应形成

一种稳定但易挥发的 Hg(NO3)2·H2O,其可能的反应

方程式如下[11,24]： 
2+

3 22NO +2Hg +O Hg O(NO )− ⎯⎯→ 3 2

2

     (7) 
2+

3 32HSO +Hg +O HgO(HSO )− ⎯⎯→      (8) 

3 2 2 4 2HgO(HSO ) +NO Hg(HSO ) +NO⎯⎯→    (9) 

4 2 3 2 4 3 2 2Hg(HSO ) +2NO +H O 2HSO  +Hg(NO ) H O− −⎯⎯→ ⋅
(10) 

3  结论 

1）NO 的加入对纳米氧化铁汞脱除效果具有明

显的促进作用，随着 NO 浓度的增加，吸附剂汞吸

附量增加，最高脱除效率可达 96%以上。 
2）受竞争吸附的影响，SO2 的加入对纳米氧化

铁汞吸附性能具有抑制作用，随着SO2浓度的增加，

其抑制效果愈加显著。 
3）NO，SO2 共同作用时，受 NO 的促进作用

的影响，低 SO2 浓度下，NO/SO2 组合气氛对纳米
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