
第 29卷第 7期

2009年 7月

环  境  科  学  学  报

 Acta Scientiae C ircumstantiae

Vo .l 29, No. 7

Ju.l , 2009

基金项目: 国家高技术研究发展计划 ( 863 )项目 ( No. 2007AA06Z340 )

Supported by th e NationalH -iTech R esearch and D evelopm ent Program ofCh in a ( No. 2007AA06Z340)

作者简介: 乔少华 ( 1983) ) ,男; * 通讯作者 (责任作者 ) , E-m ai:l nqyan@ s jtu. edu. cn

Biography: QIAO Shaohua( 1983) ), m ale; * Corresponding autho r, E-m ai:l nqyan@ sjtu. edu. cn

乔少华, 李剑峰, 陈杰, 等. 2009.零价汞在 M nOx /A-A l2O 3-氯气体系中的催化氧化 [ J] .环境科学学报, 29( 7) : 1475- 1479

Q iao SH, L i J F, C hen J, e t al. 2009. C atalytic oxidat ion of elem en talm ercu ry in flue gas over M nOx /A-A l2O 3 w ith chlorine[ J] . A cta Scient iae

C ircum stant iae, 29 ( 7) : 1475- 1479

零价汞在MnOx /A-A l 2 O3-氯气体系中的催化氧化
乔少华, 李剑峰, 陈杰, 瞿赞, 晏乃强

*
, 贾金平

上海交通大学环境科学与工程学院, 上海 200240

收稿日期: 2008-10-28   修回日期: 2009-02-15   录用日期: 2009-05-15

摘要:为强化烟气中零价汞向二价汞的转化,利用模拟含汞烟气研究了以 M nOx /A-A l2O 3作为催化剂、利用氯气作为氧化剂催化氧化零价汞的

方法.着重考察了氯气浓度、温度、空速和 SO
2
对催化氧化零价汞性能的影响,并与 HC l作为氧化剂的结果进行了对比.同时,对催化剂进行表

征,探讨了催化剂表面吸附态汞的形态.研究结果表明, C l2较 HC l更易活化且活性温度区间更广,在 100~ 300e 范围内, C l2体积分数为 2. 0@

10- 6时的催化氧化效率即可达 80%以上; 在 1. 6@ 104 ~ 6. 4@ 104 h- 1空速范围内,零价汞氧化率保持在 90%以上,空速继续提高到 1. 92 @ 105

h- 1时,零价汞氧化率呈现线性下降趋势;烟气中的 SO 2与 C l2反应会消耗 C l2, C l2体积分数低时对催化氧化反应抑制作用显著,但 C l2体积分数

增至 5. 0 @ 10- 6时对催化氧化反应的抑制效果较弱,仅为 10%左右.
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Catalytic oxidation of elem enta lm ercury in flue gas overM nOx /A-A l 2O3 w ith

chlorine 
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Abs tract: In ord er to enhance the oxidat ion of elem en talm ercu ry to ox id ized m ercu ry, w h ich is read ily cap tured by f lue gas desu lfurization ( FGD) ,

M nOx /A-A l2O3 w as emp loyed as the catalyst to convertH g0 toH g2+ in the p resen ce of ch lorine gas. The m ain factors that affect the cata lytic perform ance

w ere invest igated, such as the concentrat ion of C l2, tem perature, sp ace velocity and SO 2. Th e resu lts revealed that C l2 wasm ore reactive than HC l over

a w ider temp erature range, and more than 80% ofH g0 oxidat ion efficien cy w as ach ieved w ith a 2. 0@ 10- 6 vo lum e fract ion ofC l2 betw een 100~ 300 e .

The oxidat ion eff iciency rem ained over 90% wh ile the space velocity in creased from 1. 6 @ 104 h- 1 to 6. 4 @ 104 h- 1. The H g0 oxidat ion eff iciency w as

inh ib ited by SO 2 w hen the volum e fraction ofC l2 w as less than 2. 0 @ 10- 6, bu t the inh ib itory effectw as on ly 10% when C l2 w as ab ove 5. 0@ 10- 6.

Keywords: coa-l fired flu e gas; elem entalm ercury; m anganese oxide (MnO x ) ; ch lorine; catalyt ic oxidat ion

1 引言 ( Introduct ion)

燃煤已成为主要的人为汞排放源, 各国正积极

寻求加强控制燃煤汞排放的对策, 并正在进行各种

控制措施的深入研究 ( Stephen et al. , 2005) .目前,

最经济的烟气除汞措施是利用现有烟气净化装置,

如除尘和烟气脱硫 ( FGD)等,结合吸附剂或催化氧

化反应器等辅助措施以增强除汞效率. 然而现有的

控制措施主要作用于易被除尘装置捕集的颗粒汞

(H g
p
)和易溶于水的气态二价汞 ( Hg

2+
) (赵毅等,

2008) .烟气中的气态零价汞 (Hg
0
)因其不溶于水而

很难用常规方法进行有效脱除. 因此,促进 FGD上

游烟气中 Hg
0
的氧化是目前高效脱汞的关键以及难

点所在 ( Fu jiw ara et al. , 2002) .

氯对烟气中汞的形态变化有很大的作用, 并有

助于脱除以上形态的汞 ( Ke llie et al. , 2005) . 煤中

含有的微量氯化物在高温燃烧时首先以氯原子的

形态 ( C l)释放, 然后在烟气降温过程中逐渐转化为
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HC l和 C l2 ( C ao et al. , 2005; Shao et al. , 1994) ,并

对零价汞进行氧化.但研究者对 HC l和 C l2在零价

汞氧化中哪一个起主导作用尚存争议 ( Gran ite

et al. , 2000). 有研究表明, HC l或 C l2参与的纯气相

反应对零价汞氧化的贡献量较小 (罗光前等,

2007) ,当烟气中存在一定浓度的飞灰时, 有飞灰参

与的多相反应对零价汞的氧化贡献量相对较大.

研究还表明, 飞灰的成分 (特别是部分金属氧

化物的含量 )对零价汞的多相氧化反应影响较大,

其中, 元素锰的催化作用较为明显 ( K ellie et a l. ,

2005) .考虑到飞灰中锰含量较低, 而且飞灰与烟气

的接触不够充分,难以取得理想的效果.因此,若将

锰氧化物制备而成的催化剂用于烟气中零价汞的

催化转化可望取得较好的效果. 另外, 本课题组前

期实验还发现, 氯气在反应器壁的固相催化作用

下,对零价汞的氧化速率较 HC l快得多 ( Y an et a l. ,

2005) .而有关锰氧化物 (M nOx )催化作用下氯气对

零价汞的氧化反应特性及实际效果研究目前还未

见报道.为此,本文将以锰氧化物 (M nOx )为催化剂,

并向模拟含汞烟气中添加 C l2测试其催化氧化 Hg
0

的性能,研究结果与以 HC l为氧化剂的研究结果进

行比较,以期为该工艺的反应机理和实际应用提供

一定的参考.

2 材料与方法 (M ater ia ls andmethods)

2. 1 催化剂的制备

本研究采用由山东铝业公司研究院提供的惰

性 A-A l2O3小球作为催化剂载体, 其粒径为 ( 210 ?

015) mm, 比表面积 SBET = 0. 392m
2# g

- 1
. 因其比表

面积较小,可减小表面催化的影响而便于评价活性

组分的催化效果.

催化剂采用浸渍法制备, 以硝酸锰为前躯体

(国药集团, M n( NO3 ) 2水溶液, 质量分数 50% ). 将

干燥过的 A-A l2O3载体加入 0. 92 mo l# L
- 1
的硝酸锰

溶液中,于室温下浸渍. 浸渍后的固样自然干燥 12

h,转置马弗炉中 300 e 焙烧 1h, 400e 焙烧 3 h,即

制得锰负载量质量分数为 1%的 MnOx /A-A l2O3催

化剂.

2. 2 催化剂的表征

样品表面各元素的结合能和相对含量比例采

用美国 PH I公司的 PH I 5000C ESCA X-ray光电子

能谱 ( XPS)进行分析 (铝 /镁靶,高压 14. 0 kV, 功率

250W ),并以 C 1s= 284. 6 eV为基准进行结合能校

正,采用 XPS Peak 4. 1软件进行分峰拟合. 催化剂

上的吸附态汞用 RA-915+ 汞分析仪 ( Lumex Co. ,

Russia)结合热解析附件 RP-91C进行分析.

2. 3 实验装置

实验装置如图 1所示,主要由气体钢瓶、汞渗透

蒸发器、催化反应器和在线测汞仪等组成. 汞渗透

管浸于恒温油浴中,在恒定流量载气下可提供浓度

稳定的汞蒸气.催化反应器由程序控温的管式电炉

和 2根石英玻璃管 (内径 10 mm, 长 400 mm )组成,

分别填充 3. 2 g催化剂和氧化铝小球作为固定床反

应器和空白参比, 通过玻璃三管三支切换气流. 模

拟烟气由压缩空气、SO2、C l2和 HC l在常温下混合组

成,经质量流量计 (北京七星华创 )精确控制后流入

反应器.汞在线检测仪为 SG-921型冷原子光谱测汞

仪 (江苏江分 ) ,并用 RA-915+汞分析仪进行校正.

废气经 KMnO4溶液吸收后排出.

图 1 催化实验装置图 ( 1. 气体钢瓶; 2. 质量流量计; 3.

汞渗透蒸发器; 4. 玻璃三管三支; 5. 催化反应器;

6. 在线测汞仪; 7. 吸收瓶; 8. 温控仪 )

F ig. 1  D iagram of the catalytic reaction system ( 1. gas

cylind er; 2. m ass f low m eter; 3. m ercu ry generator;

4. sw itch valve; 5. catalytic reactor; 6. m ercury

analyzer; 7. ab sorb im p ingers; 8. temp erature

con troller)

2. 4 实验方法

据报道, 锰、钒和钴等金属的氧化物具有一定

的汞吸附性能 ( G ranite et al. , 2000) .本实验旨在考

察锰氧化物的催化性能, 因此, 催化剂在进行催化

实验前均暴露于汞蒸气中, 直至出口浓度稳定以排

除吸附对测试催化转化效率的干扰.

1476
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填充 3. 2 g催化剂于反应器中,并将其暴露于

100 L# h
- 1
含 H g

0
体积分数为 2. 0 @ 10

- 8
的模拟烟气

中 10h,使出口零价汞浓度达到稳定后再通入体积

分数为 1. 0 @ 10
- 6

~ 1. 0 @ 10
- 5
的 C l2进行催化实

验.通过调节电炉温度考察温度对催化反应的影

响;通过改变载气流量测试了空速 1. 6 @ 10
4
~ 1. 92

@ 10
5
h
- 1
对催化效果的影响; 实验还添加了体积分

数为 5. 0 @ 10
- 4

~ 2. 0 @ 10
- 3
的 SO2来考察 SO 2对催

化反应的影响.

3 结果 (R esults)

图 2 温度对 Hg0催化氧化效果的影响

F ig. 2 E f fect of tem peratu re on H g0 ox idation ef ficiency

3. 1 温度对零价汞氧化的影响

本试验在空速为 3. 2 @ 10
4
h
- 1
条件下测试了

100~ 500e 范围内温度对 Hg
0
催化氧化的影响, 结

果见图 2. 从图 2可以看出, 在 100~ 300e 范围内

Hg
0
的催化氧化效率随温度增加而略有上升, 300e

时氧化效率达到最大, C l2体积分数为 2. 0 @ 10
- 6
时

即可获得 86. 4%的转化效率; 随着温度继续增加,

氧化效率略有下降, 500e 时体积分数为 2 @ 10
- 6

C l2的处理效率降至 63. 8% .与 HC l相比, C l2对温度

的适应性更好,在 100~ 500e 范围均取得 60%以上

的氧化率;而 HC l仅在 300~ 500e 高温段才能发挥
其氧化活性.这是由于 C l2可直接与 Hg

0
发生反应生

成 H gC l2, 亦可在催化剂作用下分解为 C l参与反应,

且该反应很快; 但是, 反应温度过高将阻碍催化剂

吸附、捕获零价汞, 降低了反应物在催化剂表面的

反应几率, 且整个反应受到热力学平衡限制, 从而

导致氧化效率降低 (詹靖等, 2004). 而 HC l自身没

有氧化性,需要在一定温度下经 Deacon途径活化生

成具有氧化性的 C l和 C l2后参与氧化反应 ( Pan

et al. , 1994) ,此为间接反应且受温度制约 (高洪亮

等, 2007) .

从图 2还可以看出, 增大 C l2的体积分数有助于

氧化效率的提高,如 300e 时体积分数为 5. 0 @ 10
- 6

C l2的氧化效率达 95. 5%, 比 2. 0 @ 10
- 6
时增大

10%. 继续增大 C l2体积分数对 Hg
0
的氧化效率影响

较小,因为此时的提升幅度有限, 通过增加浓度来

提高处理效率并不经济. 因此, 经济适合的 C l2体积

分数为 2. 0 @ 10
- 6

~ 5. 0 @ 10
- 6
.与 HC l相比, C l2具

有更高的氧化活性和利用效率. 100~ 300e 低温段

C l2已充分活化, 体积分数为 2. 0 @ 10
- 6
C l2的氧化效

率比体积分数为 2. 0 @ 10
- 5
HC l的氧化效率还高;

300~ 500e 高温段, 体积分数为 5. 0 @ 10
- 6

C l2的氧

化效率与体积分数为 2. 0 @ 10
- 5
HC l的氧化效率相

当.由此可见, 同等去除率条件下, C l2的消耗量仅为

HC l的 1 /10~ 1 /4.

图 3 空速对 Hg0催化氧化效果的影响

Fig. 3 The effect of space velocity onH g0 oxidat ion efficien cy

3. 2 空速对零价汞氧化的影响

空速 (进气气体的体积流量与催化剂体积之

比, h
- 1

)在 300e 条件下对零价汞催化氧化的影响

如图 3所示.从图 3可以看出, 1. 6 @ 10
4
~ 6. 4 @ 10

4

h
- 1
空速范围内,零价汞转化率保持在 85%以上; 空

速继续提高到 1. 92 @ 10
5
h
- 1
时, 氧化率呈线性下降

趋势.与 HC l相比, 3. 2 @ 10
4
h
- 1
之后 C l2的处理效

率随空速增大而减小的幅度比 HC l小很多. 这是由

于 C l2自身具有氧化性,可直接氧化 H g
0
. 因此,催化

氧化零价汞所需的反应时间短, 高空速条件下依然

表现出良好的催化氧化性能, 如体积分数为 1. 0 @

10
- 6

C l2在 1. 92 @ 10
5
h
- 1
空速下依然可以获得 92%

的去除率. 这种性能是 HC l所不具备的, 因为 HC l

只能通过非均相反应等多步反应间接地氧化 H g
0

1477
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(HC l先形成氯气或氯原子后才能参与氧化 Hg
0
) ,

该反应路径较长, 耗时较多. 因此, 在高空速条件

下,由于反应物不能得到充分的反应时间, 致使 3. 2

@ 10
4
h
- 1
之后 Hg

0
的氧化效率大幅降低.

由于本试验体系具有非常高的催化氧化活性,

因此, 实验所选取的空速较常规催化剂略大, 达到

1. 60 @ 10
4
~ 1. 92 @ 10

5
h
- 1
.这说明该体系具有很大

的工程应用潜力,更高的空速意味着实际应用时所

需的催化剂体积小, 并且烟气通过催化剂前后压降

小,对整个烟气气路影响较小.

3. 3 SO2对零价汞氧化的影响

图 4 SO2对 Hg0催化氧化效率的影响

Fig. 4 The effect of SO2 onH g0 ox idation efficien cy

为利用 FGD脱汞, 零价汞催化氧化工艺应置于

FGD上游, 此时烟气中温度 200~ 300e , SO2和 NOx

的浓度范围分别为 500~ 5000mg#m- 3
和 300~ 1000

mg#m- 3
. 研究表明, SO2对催化剂可能具有毒害作

用,亦或抑制催化反应. SO2对零价汞催化氧化的影

响如图 4所示.从图 4可以看出, C l2体积分数为 1. 0

@ 10
- 6
时, SO2对催化反应的抑制效果显著, SO2体

积分数为 5. 0 @ 10
- 4
时, Hg

0
氧化效率降低到 40% ;

随着 C l2体积分数的提高, SO 2对催化反应的抑制效

果逐渐降低; C l2体积分数为 2. 0 @ 10
- 6
时, H g

0
的氧

化效率下降 20% , C l2体积分数达到 10 @ 10
- 6
时,

Hg
0
的氧化效率仅降低 10%左右. SO 2对催化反应的

抑制作用可能是由于 SO 2与 C l2竞争催化剂表面的

活性位, 从而减少了 C l2与 Hg
0
反应的几率, 导致零

价汞的去除效率降低. 但此处笔者认为 SO2通过反

应 ( 1)消耗部分 C l2, 使实际参与反应的 C l2减少.此

时,若适量补充 C l2即能相应提高氧化效率, 这一推

测与实验结果较为一致,由此可见反应 ( 1)可能是

SO2抑制 C l2氧化 Hg
0
的主要途径.

C l2 ( g) + SO2 ( g) + H2Oy 2HC l( g) + SO3 ( g)

( 1)

HC l作为氧化剂抗 SO 2干扰的能力较弱, 这可

能是由于 SO2与 HC l竞争吸附活性位抑制 Deacon

过程,而 HC l经 D eacon途径生成的 C l2会与 SO2反

应被消耗掉, 这也是其抑制催化反应的途径之一.

因此,本研究所选 MnOx /A-A l2O3联合 C l2的催化氧

化体系能有效地避免 SO2的负面影响, 可广泛适用

于燃烧低硫煤和高硫煤所产生的烟气脱汞处理.

3. 4 催化剂的表征

本研究采用 X射线光电子能谱 ( XPS)进行了

催化剂表面汞的形态分析,以期揭示MnOx在汞吸附

和催化中的作用. Hg 4 f的 XPS谱图如图 5所示. 新

鲜催化剂未受汞污染时, XPS图中 (图 5a)无明显

的汞特征峰; 当吸附剂在汞蒸气中暴露 36 h后 (图

5b) ,在 99~ 104 eV处有明显的 Hg 4 f7 /2能级峰. 这

说明该催化剂对 H g
0
有一定的吸附能力, 且吸附态

汞并非以单一形态存在. 对原谱图进行分峰得到

100. 8 eV和 100. 2 eV两个能级峰, 100. 8 eV处可

能是 Hg
2+

(或 HgO ) , 100. 2 eV是弱吸附态汞,其能

级范围介于 Hg
0
( 99. 5 eV )和 Hg

2+
( > 100. 4 eV )之

间,这可能是汞被 MnOx化学吸附所形成的中间体

[H g) O) Mn) Ox - 1 ] .

图 5 催化剂表面 Hg 4 f的 XPS图 ( a. 新鲜 M nOx /A-A l2O 3催化

剂, b. 催化剂吸附汞 36h. )

F ig. 5 XPS sp ectra of the H g 4 f peak on th e catalyst ( a. fresh

MnOx /A-A l2O 3, b. catalyst after adsorb ing H g0 for 36 h )

通过 RA 915+汞分析仪结合 RP-91C热解析附

件对催化剂含汞量进行分析, 得到了催化剂上汞的

解析曲线 (见图 6) .从图 6可以看出, 解析曲线呈现

明显的双峰特征且保留时间一致,由此可推断出催

化剂上的汞存在两种形态. 根据解析次序分析, 左

峰代表弱吸附态汞, 右峰为强吸附态汞. 为了进一
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步探明两种汞的形态, 将吸附汞 36h的催化剂用

1 mol# L
- 1
稀硝酸浸渍并干燥后测其解析曲线, 发现

强吸附态汞易被硝酸溶解,而右峰所示的化合物微

溶于稀硝酸. 这说明右峰为 HgO或氧化态汞,左峰

为弱吸附态汞,这与 XPS分析结果一致. 将吸附汞

36h的催化剂暴露于体积分数为 2. 0 @ 10
- 5

HC l中,

并分别于 1h和 2h时取样, 热解析分析表明,催化剂

表面的弱吸附态汞极易被 HC l脱除,变为氧化态汞

进入气相, 催化剂上的活性位得以再生, 并进入下

一轮催化反应.

图 6 RA915+测得催化剂表面吸附态汞的热解析图谱

F ig. 6 Resu lts of the adsorbed m ercu ry analyzed by RA 915+

equ ipped w ith RP- 91C

4 结论 ( Conclusions)

1) M nOx /A-A l2O3协同 C l2催化氧化零价汞可获

得较高的转化效率, C l2作为氧化剂对 H g
0
的催化氧

化效果在 100~ 300e 范围内稳定高效,其氧化活性

比 HC l更高,使用温度范围更广.

2) 催化氧化体系活性较高,在高空速 1. 6 @ 10
4

~ 6. 4 @ 10
4
h
- 1
内可保持很高的氧化效率; 空速继

续增加到 1. 92 @ 10
5
h
- 1
时,氧化效率呈线性下降趋

势,表明该催化剂具有很好的催化活性, 具有很强

的工程应用潜力.

3) SO 2对催化氧化效率具有一定的抑制作用,

提高 C l2浓度可有效抑制 SO2的负面影响,说明体系

能很好地适用于高硫煤和低硫煤所产生的烟气脱

汞处理.

4) XPS分析结果和热解析曲线较为一致, 表明

催化剂表面的汞存在 Hg
2+
和弱吸附态两种状态.
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