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燃煤烟气中单质汞的氧化吸收研究
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摘　要：在鼓泡反应器中对次氯酸钾氧化单质汞的规律进行了研究，研究结果表明：初始元素汞浓
度的增加不利于Ｈｇ０去除；次氯酸钾初始浓度的增加、强酸条件均有利于Ｈｇ０的去除；反应温度不
宜过高，否则会阻碍Ｈｇ０的去除；次氯酸钾在酸性环境中和中性环境中氧化单质汞的机理不同，而
在强碱性环境中次氯酸钾基本上不能氧化单质汞。
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　　汞是“三致”物质（致癌、致畸形、致突变），也是
优先控制污染物之一。全球每年排放到大气中的汞

总量约为５０００ｔ，其中４０００ｔ是人为的结果，而燃煤
过程中汞的排放量占３０％以上［１］。单质汞（Ｈｇ０）是
燃煤烟气中汞的主要形式之一，它具有较高的挥发性

和较低的水溶性，极易在大气中通过长距离的大气运

输形成全球性的汞污染，它在大气中的平均停留时间

长达０５～２０ａ［２－４］，是最难控制的形态之一，也是
燃煤烟气脱汞的难点。

目前烟气脱汞方法分为干法和湿法，即吸附法和

氧化吸收法［５］。活性炭吸附法成本较高，需对吸附

剂再生［６－７］，运行费用较高；氧化吸收法主要是利用

现有的脱硫装置（ＷＦＧＤ）同时脱硫脱汞，实现多污染
物联合控制，被认为是最适合中国国情的一种烟气脱

汞方法。但是由于脱硫装置只能脱除氧化形式的汞，

对单质汞基本没有脱除效果，为此许多研究者向烟气

中添加氧化剂，将单质汞 Ｈｇ０氧化成 Ｈｇ２＋，增加汞的
去除率。

目前用于氧化脱汞的氧化剂 ＫＭｎＯ４、Ｋ２Ｓ２Ｏ８、
ＮａＣｌＯ２（或 ＫＣｌＯ２）、ＮａＣｌＯ３（或 ＫＣｌＯ３）、ＮａＣｌＯ４（或
ＫＣｌＯ４）、Ｏ３等

［８－１１］。次氯酸钾是一种氧化剂，在酸性

条件（Ｈ＋浓度为１ｍｏｌ／Ｌ）下 ＫＣｌＯ／Ｃｌ－的标准电极
电势值为 １４７Ｖ，而 Ｈｇ２＋／Ｈｇ０的标准电极电势为
０８５Ｖ［５］，因此，次氯酸钾在适当的条件下可以氧化
去除单质汞 Ｈｇ０，目前未见用 ＫＣｌＯ氧化单质汞的相
关报道。

针对这一现状，本文主要用实验的方法对次氯酸

钾氧化去除燃煤烟气中单质汞的转化率的影响因素
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（烟气中单质汞浓度、次氯酸钾吸收液浓度、次氯酸

钾吸收液ｐＨ值以及次氯酸钾吸收单质汞时的反应
温度）进行了研究，以期对燃煤烟气中汞的反应机理

的理解和控制方法的设计提供参考依据。

１　实验部分

１１　实验过程及实验装置
实验装置如图１所示。氮气作为载气通过转子

流量计将汞渗透管挥发的元素汞带出进入反应器中，

反应器有效容积为５００ｍＬ，吸收后的尾气通过高锰
酸钾溶液吸收净化后外排。

图１　实验装置
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｐｐａｒａｔｕｓ
１—氮气；２—阀门；３—流量计；４—恒温水浴；５—汞渗

透管；６—采样管；７—反应器；８—尾气吸收

先将３５０ｍＬ的次氯酸钾溶液加入反应器，在采
样管中加入 ２０ｍＬ吸收液，分别为 ｗ（Ｈ２ＳＯ４）＝
１０％，ｗ（ＫＭｎＯ４）＝４％，打开氮气阀门以及恒温水浴
锅，调节气体流量和水浴锅温度，钢瓶中的氮气作为

载气通过Ｕ型管，将汞渗透管挥发出来的元素汞带
出，通过反应器，尾气用高锰酸钾溶液吸收净化后排

空，稳定０５ｈ后，气体通路转向采样管采样，取样时
间为５ｍｉｎ，取样结束后排空，当气体通入反应器时开
始计时，每隔一定时间采一次样。

１２　实验分析方法
汞浓度采用原子荧光光度法（ＡＦＳ－８２０原子荧

光光度计）进行测定（图２），采样管中的高锰酸钾吸
收溶液在分析之前先转入５０ｍＬ的比色管中，并用质
量分数为１０％的盐酸羟胺 ＋１０％氯化钠溶液还原其
中过量的高锰酸钾，标定到５０ｍＬ，分析时先取其中
的２５ｍＬ于１００ｍＬ的容量瓶中，加入５ｍＬ浓硝酸
后标定，待测。通过测定进入鼓泡反应器前后单质汞

的浓度，得到单质汞的氧化去除率为

η＝
ｃｉｎｌｅｔ－ｃｏｕｔｌｅｔ
ｃｉｎｌｅｔ

２　实验结果与讨论

２１　初始汞浓度对单质汞去除率的影响
实际燃煤烟气由于燃烧方式、煤种、空气污染控

图２　汞的标准曲线
Ｆｉｇ２　ＨｇＣｌ２ｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎ

制设施的不同，含汞量也相差很大，为此考察汞进口

浓度变化对汞氧化去除率的影响。实验中汞的进口

浓度的变化是通过改变汞渗透管温度来改变初始汞

质量浓度，汞渗透管温度高，汞的渗透速率增大。实

验结果如图３所示。

图３　初始汞浓度对单质汞去除率的影响

Ｆｉｇ３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｍｅｒｃｕｒｙｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＨｇ０ｒｅｍｏｖａｌ

从实验结果看，汞的氧化去除率随汞的进口浓度

增大而降低，当汞渗透管温度是７０℃时，其氧化去除
率为２１４％，当汞渗透管温度是５０℃时，其氧化去
除率增加到４５９％。尽管汞渗透管温度升高，汞渗
透速率加快，气相中汞浓度增大，汞在气相中的传质

速率加快，但是其加快反应的速率比不上汞进口浓度

的增加的速率，因此总体上看汞的氧化去除率随汞的

进口浓度增大而降低。

另外，由图３还可以看出，随时间的增加，汞的去
除率都是降低，这是由于随时间的增加，吸收液的浓

度降低，氧化速率减小。

２２　初始次氯酸钾浓度对单质汞去除率的影响
图４为不同次氯酸钾浓度对单质汞 Ｈｇ０的氧化

去除率的影响。

由图４可以看出，单质汞Ｈｇ０的氧化去除率随次
氯酸钾浓度的增加而增加。当 ＫＣｌＯ浓度分别为
０５％、５０％、１００％时，相应的单质汞氧化去除率分
别为１７２０％、２１４２％、３０１４％。由图 ４还可以看
出，次氯酸钾对单质汞Ｈｇ０的去除效率随着反应时间
的增加而下降，在反应过程中，ＫＣｌＯ浓度减小，氧化

４０３
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反应速率减慢，去除率降低。当 ＫＣｌＯ浓度为
１００％，反应时间ｔ＝３０、６０、９０、１２０ｍｉｎ时，相应的氧
化去 除 率 分 别 为 ３０１４％、２５２０％、２１９７％、
１８１８％。

图４　初始次氯酸钾浓度对单质汞去除率的影响

Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆＫＣｌＯｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｎＨｇ０ｒｅｍｏｖａｌ

２３　ｐＨ值对单质汞去除率的影响
单质汞氧化系统中 ｐＨ值对次氯酸钾氧化能力

影响非常显著，溶液初始 ｐＨ值的不同对单质汞 Ｈｇ０

的氧化去除率相差很大，实验考查了不同初始 ｐＨ值
对单质汞的氧化去除效果的影响，实验结果如图５所
示。

图５　初始ｐＨ值对单质汞去除率的影响

Ｆｉｇ５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｉｎｉｔｉａｌｐＨｏｎＨｇ０ｒｅｍｏｖａｌ

由图５可以看出，反应时间ｔ＝３０ｍｉｎ，当次氯酸
钾溶液的ｐＨ＝３、５、７、９、１３时，相应的单质汞 Ｈｇ０去
除率分别为 ４０００％、３８３６％、３４７８％、２３０３％、
２１４２％。当次氯酸钾溶液的 ｐＨ＝３时，去除率最大
为４０００％，随着ｐＨ值的增加，去除率明显降低。一
般物质在碱性条件下氧化性都降低，由 ＨＣｌＯ电极电
势得出酸性（Ｈ＋浓度为１ｍｏｌ／Ｌ）ＨＣｌＯ／Ｃｌ－的标准电
极电势值为１４７Ｖ，而碱性条件下（ｐＨ＝１４）ＣｌＯ－／
Ｃｌ－的电极电势值为０８４１Ｖ。ＣｌＯ－的氧化性随溶液
中Ｈ＋浓度的升高而升高，随溶液中ＯＨ－浓度的升高
而降低。即次氯酸钾的氧化还原电位主要受 ｐＨ值
控制，随着 ｐＨ值的降低而升高。因此在酸性条件
下，次氯酸钾的氧化性更强，对单质汞的去除率更高。

由图５还可以看出，在低 ｐＨ值氧化系统中，随

时间的增加单质汞的氧化去除率降低的速率更缓，保

持高氧化去除率的时间大大延长。当 ｐＨ＝３，经过
２５ｈ后单质汞的氧化去除率从４０％降为 ３５％；当
ｐＨ＝７时，经过 ２５ｈ后单质汞的氧化去除率从
３４７％降为２５％。
２４　反应温度对单质汞去除率的影响

反应温度对单质汞 Ｈｇ０去除率的影响如图６所
示。由图６可知，在反应时间ｔ＝３０ｍｉｎ时，当反应温
度由１０℃升高到 ３０℃时，单质汞氧化去除率从
２１４２％上升到３０２１％。而当反应温度继续上升到
７０℃时，单质汞氧化去除率没有升高，反而降低到
１７１４％。

图６　反应温度对单质汞去除率的影响

Ｆｉｇ６　ＥｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎＨｇ０ｒｅｍｏｖａｌ

增加反应温度可以提高反应物的反应活化能，从

而提高单质汞的去除率，但 Ｈｇ０溶解度却急剧下降，
Ｈｇ０在２５℃和５５℃水中的溶解度分别为１１×１０－６

和２７×１０－７，从而反应速率也降低了。

３　次氯酸钾氧化单质汞机理的探讨

次氯酸钾的氧化还原电势随溶液中 ｐＨ值的变
化而有较大幅度的变化。次氯酸钾在强酸性环境中

（Ｈ＋浓度为１ｍｏｌ／Ｌ）其氧化还原电势为１４７Ｖ，而
在强碱性环境中（ｐＨ＝１４）其氧化还原电势为
０８４１Ｖ，而Ｈｇ２＋／Ｈｇ０的标准电极电势为０８５Ｖ，因
此，在强碱性环境中次氯酸钾基本上不能氧化单质

汞。

次氯酸钾在酸性溶液中氧化单质汞的反应为

ＣｌＯ－＋Ｈｇ０＋２Ｈ →＋ Ｃｌ－＋Ｈｇ２＋ ＋Ｈ２Ｏ
　　次氯酸钾在中性溶液中氧化单质汞的反应为

ＣｌＯ－＋Ｈｇ０＋Ｈ２ →Ｏ Ｃｌ－＋Ｈｇ２＋ ＋２ＯＨ－

　　为验证此反应机理的可能性，在试验中分别对初
始ｐＨ＝３、５时，次氯酸钾氧化单质汞过程中ｐＨ进行
了在线监测，其结果如图７所示。由图７可以看出，
随次氯酸钾氧化单质汞的进行，溶液 ｐＨ值在升高，
说明在酸性环境中，反应体系消耗了 Ｈ＋或产生了

５０３
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ＯＨ－，因此上述２个反应是成立的。

图７　反应过程中ｐＨ值的变化
Ｆｉｇ７　ＶａｒｉｅｔｉｅｓｏｆｐＨｉｎｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｓｓ

４　结　　论

（１）次氯酸钾在适当的条件下可以氧化去除单
质汞，其氧化去除率随汞进口浓度的增加而降低，随

反应温度的升高先增加后降低，随 ｐＨ值的升高而降
低。

（２）次氯酸钾在酸性环境中和中性环境中氧化
单质汞的机理不同，而在强碱性环境中次氯酸钾基本

上不能氧化单质汞。
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