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摘　要：针对现有的协同脱汞技术及活性炭喷射脱汞技术所存在的缺陷，提出了利用飞灰磁珠制备可再生磁性脱
汞吸附剂的新方法。使用浸渍热解法制备了活性组分改性磁珠，通过固定床吸附实验考察了改性磁珠在复杂烟

气组分下的脱汞性能，探究了脱汞机理，并进行了多次循环再生脱汞试验。研究结果表明：改性磁珠在低氯复杂

烟气组分条件下维持了较高的脱汞效率，且具有良好抗酸性气体性能。磁珠的脱汞性能来自于晶格氧或表面吸

附氧及活性氯与Ｈｇ０发生的非均相氧化反应。改性磁珠在含有Ｏ２及ＨＣｌ的气流下加热即可实现再生，高温下汞
会从吸附剂表面脱附。改性磁珠吸附剂具有良好的再生性能，多次循环再生后维持了较强的脱汞能力。

关键词：燃煤烟气；脱汞；磁性吸附剂；循环再生

中图分类号：ＴＱ５３４．９　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１６７４－１９５１（２０１９）１２－０００８－０８
Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｉｍｉｎｇａｔｔｈｅｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓｏｆｔｈｅｅｘｉｓｔｉｎｇｃｏｌｌａｂｏｒａｔｉｖｅｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙａｎｄａｃｔｉｖａｔｅｄｃａｒｂｏｎｓｐｒａｙ
ｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｏｆｐｒｅｐａｒｉｎｇｒｅｎｅｗａｂｌｅｍａｇｎｅｔｉｃｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌａｄｓｏｒｂｅｎｔｕｓｉｎｇｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓ
ｉｎｆｌｙａｓｈｗａｓｐｒｏｐｏｓｅｄ．Ｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｉｔｈａｃｔｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｐｐｉｎｇｔｈｅｒｍａｌｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓｉｎｆｌｕｅｇａｓｗｉｔｈｃｏｍｐｌｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗａｓｉｎｖｅｓｔｉｇａ
ｔｅｄｉｎｆｉｘｅｄｂｅｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓａｎｄｔｈｅｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｗａｓｅｘｐｌｏｒｅｄ．Ａｆｔｅｒｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄ
ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ，ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓｍａｉｎｔａｉｎｈｉｇｈｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌ
ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｉｎｃｏｍｐｌｅｘｌｏｗｃｈｌｏｒｉｎｅｆｌｕｅｇａｓ，ａｎｄｉｔｉｓｏｆｇｏｏｄａｃｉｄｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ．Ｔｈｅｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆｆｅｒｒｏｓｐｈ
ｅｒｅｓｃｏｍｅｓｆｒｏｍｔｈｅｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓｏｘｉｄａｔｉｏｎｒｅａｃｔｉｏｎｏｆｌａｔｔｉｃｅｏｘｙｇｅｎｏｒａｄｓｏｒｂｅｄｏｘｙｇｅｎ，ａｃｔｉｖｅｃｈｌｏｒｉｎｅａｎｄＨｇ０．Ｔｈｅ
ｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓｃａｎｂｅｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｂｙｈｅａｔｉｎｇｉｎａｉｒｓｔｒｅａｍｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＯ２ａｎｄＨＣｌ，ａｎｄｍｅｒｃｕｒｙｗｉｌｌｂｅｄｅｓｏｒｂｅｄ
ｆｒｏｍｔｈｅａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｕｒｆａｃｅａｔｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ．Ｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｄｓｏｒｂｅｎｔｈａｓｇｏｏｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ
ａｎｄｍａｉｎｔａｉｎｓａｓｔｒｏｎｇｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｃａｐａｃｉｔｙａｆｔｅｒｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅｃｙｃｌｉｎｇａｎｄｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｃｏａｌｆｉｒｅｄｆｌｕｅｇａｓ；ｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌ；ｍａｇｎｅｔｉｃａｄｓｏｒｂｅｎｔ；ｒｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ

收稿日期：２０１９－０７－０３；修回日期：２０１９－１１－０７
基金项目：国家自然科学基金资助项目（５１１７６０６０）

０　引言

汞作为环境中毒性最强的重金属之一，因具有

易挥发、持久性、长距离迁移性及生物富集性而受到

广泛关注［１－３］。由于我国以煤炭为主的能源消费结

构，大量煤炭中的汞通过燃烧释放至大气中，且燃煤

汞排放量还在以每年４．８％的速度递增。根据联合
国环境规划署发布的《ＧｌｏｂａｌＭｅｒｃｕｒｙＡｓｓｅｓｓｍｅｎｔ
２０１３》，２０１０年全球排放大气汞约１９６０ｔ，中国是最

大的人为源大气汞排放国，排放量达 ５７５ｔ，其中
１８０ｔ来自于煤炭燃烧。燃煤发电行业已成为大气
汞排放控制的重点领域。

传统活性炭喷射技术能够有效脱除烟气中的

Ｈｇ０，但该方法为了保证较高的脱汞效率，要求大量
喷射活性炭吸附剂，运行成本高，过高的碳汞比也不

利于飞灰的再利用，且脱汞效率受烟气中 ＳＯ２等酸

性气体组分及吸附剂与烟气混合效果影响较大［４］。

国内电厂目前采用现有污控设备协同脱汞技术，通

过利用选择性催化还原（ＳＣＲ）催化剂促进 Ｈｇ０向
Ｈｇ２＋的转化，除尘设备捕获吸附在颗粒物上的颗粒
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态汞（Ｈｇｐ），湿法脱硫设备吸收 Ｈｇ２＋，也可获得一
定的汞控制效果，但由于锅炉燃烧情况复杂多变，污

控设备运行状态不稳定等原因，协同脱汞技术无法

实现长时间稳定脱汞［５－６］。且协同脱汞过程会导致

被脱除的汞进入活性炭、飞灰、脱硫废水等电厂废弃

物中，造成二次释放与污染［７－８］。

为解决汞的二次污染问题，可在除尘器前喷射

磁性脱汞吸附剂，吸附剂捕集汞后随飞灰被除尘器

捕获，再通过磁分选回收，从而阻断燃煤烟气中的汞

向环境迁移［９－１０］。文献［９］利用共沉淀法制备
Ｆｅ３Ｏ４－Ａｇ复合纳米颗粒吸附剂，在固定床吸附试
验中获得了９０．０％的脱汞效率，并对酸性气体具有
良好抗性。文献［１１］利用密度泛函理论研究了Ｈｇ０

在ＭｎＦｅ２Ｏ４表面被ＨＣｌ氧化的过程，发现该过程基
于朗格缪尔－欣谢尔伍德机理（Ｌ－Ｈ机理），反应
速率控制步骤是Ｈｇ０向ＨｇＣｌ的转化过程，而Ｈｇ０被
ＭｎＦｅ２Ｏ４表面的Ｏ２氧化过程中，ＨｇＯ表现出了很高
的化学反应活性，被吸附的汞与表面氧的反应过程

是反应速率控制步骤；文献［１２］使用磁性沸石负载
纳米银颗粒，在实际电厂应用中获得了８０．０％的脱
汞效率，且脱汞后的吸附剂易与飞灰分离回收；文献

［１３］发现Ｆｅ－Ｔｉ－Ｖ尖晶石催化剂在１００℃下实现
了９０．０％以上的脱汞能力，通过将脱汞后的催化剂
加热至３００℃即可实现催化剂再生；文献［１４］制备
的 Ｆｅ３Ｏ４ －ＮＨ２－Ｐｂ催化剂能够在 ８ｈ内维持
９３．０％的脱汞效率，且适用于２００～３００℃的较高温
度；文献［１５］制备的 Ｍｎ－Ｆｅ尖晶石催化剂利用
Ｍｎ４＋阳离子对汞实现了高效氧化，经过４００℃高温
处理后，催化剂饱和磁强度显著提升，便于与除尘器

中的飞灰分离。尽管磁性吸附剂的研发工作已取得

了一定进展，但目前仍面临着制备过程复杂，生产成

本高，难以大批量制备等问题。

煤中的含铁组分在燃烧过程中分解、熔融，会产

生具有磁性和潜在脱汞能力的磁珠［１１］。本研究利

用飞灰中磁珠改性制备可回收的磁性脱汞吸附剂，

对复杂烟气组分适应性良好，并实现了多次循环再

生高效脱汞，实现了大气汞排放控制与飞灰的资源

化利用［１６－１８］。

１　Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠脱汞

过渡金属氧化物可通过其具有的晶格氧与吸附

氧实现对Ｈｇ０的氧化，继而将汞脱除，同时，烟气中
含有的Ｏ２可补充被消耗的氧，从而实现脱汞能力的
再生。本研究使用 Ｃｏ（ＮＯ３）２浸渍磁珠后热解，制
备Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠用于固定床脱汞试验。

１．１　Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠脱汞性能分析
在实验室建立了固定床脱汞效率测试台架，通

过改变通入反应器的气体组分，测试了 Ｃｏ３Ｏ４改性
磁珠在复杂烟气组分下一段时间内的累计脱汞效

率。控制总气体流量为 １．２Ｌ／ｍｉｎ，反应器温度为
１５０℃，每次试验时长为３０ｍｉｎ，反应器入口初始汞
浓度为８５．００μｇ／ｍ３。试验结果如图１所示（图中
模拟烟气组分：Ｎ２＋４．０％ Ｏ２＋１２．０％ ＣＯ２＋３００
μＬ／ＬＮＯ＋１２００μＬ／ＬＳＯ２＋１０μＬ／ＬＨＣｌ）。

图１　Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠在复杂烟气组分下的脱汞效率
Ｆｉｇ．１　ＭｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＣｏ３Ｏ４
ｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓｉｎｆｌｕｅｇａｓｗｉｔｈｃｏｍｐｌｅｘｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　试验结果表明，Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠能够在低氯复
杂烟气组分下维持良好的脱汞效率。相较于纯 Ｎ２
气氛，当气流中添加４．０％ Ｏ２时，汞穿透时间增加，
脱汞效率上升，该过程符合金属氧化物非均相催化

机理（Ｍ－Ｍ机理），可由下列反应过程表述：
Ｈｇ０（ｇ）＋ →催化表面 Ｈｇ（ａｄ）（ｓ）， （１）

Ｈｇ（ａｄ）（ｓ）＋ＣｏｘＯｙ（ｓ →） ＨｇＯ－ＣｏｘＯｙ－１（ｓ），（２）

ＨｇＯ－ＣｏｘＯｙ－１（ｓ）＋
１
２Ｏ２（ｇ →） ＨｇＯ（ａｄ）（ｓ）＋

ＣｏｘＯｙ（ｓ）。 （３）
气流中的Ｏ２可补充和再生，从而使催化剂在更

长时间内保持较高的脱汞效率。因此，Ｏ２浓度对
Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠的脱汞性能具有重要影响。ＳＯ２对
磁珠脱汞效率表现出明显的抑制作用，且随着 ＳＯ２
体积比的增加而增强。在向气流中添加４００μＬ／Ｌ
ＳＯ２后，脱汞效率由８５．５％降低至８２．５％，进一步
将ＳＯ２体积比增加至１２００μＬ／Ｌ，脱汞效率被显著
削弱至７２．１％。在气流中增加４．０％ Ｏ２可部分恢
复磁珠脱汞能力。ＳＯ２抑制催化脱汞过程的机理主
要是与Ｈｇ０在催化剂表面发生了竞争吸附。首先在
含汞Ｎ２气氛中处理磁珠 ２ｈ，然后切断 Ｈｇ

０，通入

１２００μＬ／ＬＳＯ２，发现了明显的汞脱附峰，如图２所
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示，从而证明了ＳＯ２与汞发生的竞争吸附阻碍了磁
珠对汞的脱除。ＮＯ对磁珠脱汞效率的影响具有两
面性。在纯Ｎ２气氛下添加５０μＬ／ＬＮＯ可将脱汞效
率由８５．５％提高至９３．５％，进一步提高 ＮＯ体积比
至３００μＬ／Ｌ，脱汞效率却出现下降。这是由于 ＮＯ
在晶格氧和化学吸附态氧的作用下生成的 ＮＯ２，
ＮＯ＋和ＮＯ３

－等物质可迅速将 Ｈｇ０氧化，促进汞的
脱除，但生成的 ＨｇＯ会覆盖催化剂表面活性位点，
导致脱汞效率下降。在含有３００μＬ／ＬＮＯ的气流中
添加４．０％ Ｏ２可恢复一部分脱汞效率，但仍比
Ｎ２＋４．０％ Ｏ２气氛下的脱汞效率低，这是由于 ＮＯ２
在催化剂表面被吸附后，生成了 Ｃｏ（ＮＯ３）２造成催
化剂失活。ＨＣｌ能够显著提升磁珠脱汞效率，并增
强磁珠在含有ＮＯ，ＳＯ２等组分的复杂烟气条件下的
抗干扰能力。这是由于 ＨＣｌ能够在表面氧的作用
下转化为Ｃｌ２，极大促进Ｈｇ

０的氧化与化学吸附。此

外，ＨＣｌ被吸附在催化剂表面后，可形成活性氯位
点，促进汞的非均相氧化。ＳＯ２与 Ｈｇ

０发生的竞争

吸附如图２所示。

图２　ＳＯ２与Ｈｇ
０发生的竞争吸附

Ｆｉｇ．２　ＣｏｍｐｅｔｉｔｉｖｅａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＳＯ２ａｎｄＨｇ０

１．２　Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠再生性能分析
脱汞吸附剂的再生性能是工业应用的基础。本

研究中，将经过脱汞试验的 Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠在４００
℃下加热２ｈ，迫使被吸附的汞发生脱附，从而实现
再生活化。对于再生后的磁珠，在低氯模拟烟气

（Ｎ２＋４．０％ Ｏ２＋１２．０％ ＣＯ２＋３００μＬ／ＬＮＯ＋１２００
μＬ／ＬＳＯ２＋１０μＬ／ＬＨＣｌ）条件下进行５次循环再生
脱汞试验，结果表明，再生磁珠与新鲜磁珠吸附剂的

脱汞能力相近，Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠易于活化再生，且再
生脱汞能力强。Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠循环再生脱汞效率
如图３所示。

２　ＣｕＣｌ２改性磁珠脱汞

Ｃｕ是一种过渡金属，对汞具有潜在的催化氧化

图３　Ｃｏ３Ｏ４改性磁珠循环再生脱汞效率
Ｆｉｇ．３　Ｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＣｏ３Ｏ４ｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

能力，ＣｕＣｌ２中的氯元素能够促进汞在低氯烟气环
境中的氧化，因此，ＣｕＣｌ２改性脱汞吸附剂也受到了
广泛关注。本研究采用热解ＣｕＣｌ２溶液等体积浸渍
磁珠制备ＣｕＣｌ２改性磁珠，获得了脱汞性能良好的
改性磁珠催化剂，并进一步研究了 ＣｕＣｌ２改性磁珠
脱汞机理与活化再生条件。

２．１　ＣｕＣｌ２改性磁珠脱汞性能分析
使用固定床脱汞效率测试系统对 ＣｕＣｌ２在不同

烟气组分下的脱汞效率进行了测试，反应器温度为

１２０℃，气体总流量为１．２Ｌ／ｍｉｎ，试验时长为２ｈ，反
应器入口初始汞质量浓度为８５．００μｇ／ｍ３。试验结
果如图４所示。

图４　ＣｕＣｌ２改性磁珠瞬时脱汞效率
［１９］

Ｆｉｇ．４　Ｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆ

ｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕＣｌ２ｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓ［１９］

　　ＳＯ２对金属氧化物基催化剂的汞氧化过程具有
显著的抑制效应。但ＣｕＣｌ２改性磁珠在试验中表现
出了良好的ＳＯ２抗性，在气流中含有１２００μＬ／Ｌ高
体积比ＳＯ２的情况下仍在２ｈ内维持了９５．０％以上
的脱汞效率。当存在 Ｏ２时，１６００μＬ／ＬＳＯ２会轻微
抑制ＣｕＣｌ２改性磁珠的脱汞效率。为探究ＳＯ２对脱
汞效率的抑制特性，在气流中连续添加不同体积比

的ＳＯ２和 Ｏ２进行脱汞效率测试，如图５所示：在 ａ
点前使用纯Ｎ２气氛进行测试，在ａ点和ｂ点分别加
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图６　瞬时再生脱汞效率试验
Ｆｉｇ．６　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｏｆｉｎｓｔａｎｔａｎｅｏｕｓｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

入４００μＬ／Ｌ与１２００μＬ／ＬＳＯ２进行试验，在 ｃ点加
入４．０％ Ｏ２，在 ｄ点切断 ＳＯ２和 Ｏ２，仅余 Ｎ２气氛，
在ｅ点恢复添加１２００μＬ／ＬＳＯ２与４．０％ Ｏ２。试验
结果如图５所示。

图５　ＳＯ２对磁珠脱汞效率的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆＳＯ２ｏｎｔｈｅｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

　　试验结果表明，ＳＯ２不会对 ＣｕＣｌ２改性磁珠的
脱汞能力产生显著影响，但当气氛中含有 Ｏ２时，脱
汞效率明显下降，在切断 ＳＯ２和 Ｏ２后，脱汞效率无
法恢复，说明ＳＯ２与Ｏ２同时存在时与催化剂发生了
反应，造成了催化剂表面化学特性的改变，导致催化

剂部分失活。而ＮＯ的存在不会对磁珠脱汞效率产
生明显影响。为进一步研究多种酸性气体同时存在

时的影响，对比了Ｎ２＋４．０％ Ｏ２＋１２００μＬ／ＬＳＯ２＋
１０μＬ／ＬＨＣｌ和 Ｎ２＋４．０％ Ｏ２＋３００μＬ／ＬＮＯ＋１０
μＬ／ＬＨＣｌ气氛下的脱汞效率，试验结果表明，ＨＣｌ
能够减轻ＳＯ２的抑制作用，ＮＯ和 ＨＣｌ同时存在时，
能够相对提高Ｈｇ０的脱除效率。
２．２　ＣｕＣｌ２改性磁珠再生性能分析

由于在低氯模拟烟气下进行试验后，ＳＯ２和 Ｏ２

的共同作用会导致磁珠表面化学结构被破坏，产生

ＣｕＳＯ４，ＨｇＯ等惰性物质，覆盖脱汞活性位点，因此，
再生ＣｕＣｌ２改性磁珠前首先需要将被吸附的含硫物
质与氧化态汞除去，再向再生气流中添加 Ｏ２和
ＨＣｌ，补充被消耗的活性氧、氯脱汞物质。本研究
中，将ＣｕＣｌ２改性磁珠在不同气氛下加热至４００℃
维持２ｈ以除去惰性物质。试验获得的瞬时再生脱
汞效率如图６所示。

如图６中ａ所示，在纯Ｎ２气氛下加热再生的磁
珠仅获得了 ５０．０％的脱汞效率，在气流中添加
４．０％ Ｏ２后，脱汞效率增加至８０．０％，但在短时间
内（５０ｍｉｎ）即大幅下降，这说明Ｏ２无法完全再生脱
汞活性位点。ＣｕＣｌ２改性催化剂在含有 Ｏ２的气流
中会生成 Ｃｕ２ＯＣｌ２，具有一定的脱汞活性，仅凭 Ｏ２
无法将其再生，需要在再生气氛中进一步添加 ＨＣｌ。
在含有 ４．０％ Ｏ２和 １０μＬ／ＬＨＣｌ气氛下再生的
ＣｕＣｌ２改性磁珠获得了与新鲜磁珠相近的脱汞能
力，说明 Ｏ２和 ＨＣｌ的添加是磁珠脱汞活性再生的
必要条件。进一步提高再生气氛中 Ｏ２和 ＨＣｌ的体
积比，再生磁珠的脱汞效率没有明显提高，但再生所

需时间显著减少，如图６中ｂ（对应图ａ中曲线１）所
示。在含有４．０％ Ｏ２和１０μＬ／ＬＨＣｌ的气氛中再生
２ｈ，改性磁珠获得了 ９３．３％的再生脱汞效率，当
ＨＣｌ体积比增加至１００μＬ／Ｌ时，再生１ｈ即获得了
９４．８％的脱汞效率。但进一步提高 Ｏ２体积比对再
生时间无明显影响，含有４．０％ Ｏ２和２１．０％ Ｏ２的
再生气氛下获得的改性磁珠脱汞效率相近。

再生活化温度不仅会影响被吸附的硫和汞的脱

附，还会对催化剂表面脱汞活性位点的稳定性产生

影响。图７ａ是不同再生温度下获得的再生脱汞效
率（ηｒ），再生气氛中含有Ｏ２和ＨＣｌ。在１５０℃下再
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图７　热解温度和加热温度对再生脱汞效率的影响
Ｆｉｇ．７　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｈｅａｔｉｎｇｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｔｈｅｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌ

ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｒｅｇｅｎｅｒａｔｅｄａｂｓｏｒｂｅｎｔ

生的磁珠未经过高温加热处理，虽然在初始阶段能

够高效脱汞，但在５０ｍｉｎ内脱汞效率即极大降低。
这是由于在再生过程中，ＨＣｌ或活性氯吸附在磁珠
表面，参与了Ｈｇ０的氧化反应。但这些活性物质有
限，在脱汞过程中迅速被消耗殆尽，从而在短时间内

出现了脱汞效率的下降。当再生温度提高至 ３００
℃，再生脱汞效率达８７．２％，进一步提高再生温度
至４００℃，再生脱汞效率进一步提高至９３．３％，说明
脱汞活性位点几乎完全被 Ｏ２和 ＨＣｌ再生。但当再
生温度过高（５００℃）时，再生脱汞效率降低至
６５．８％，这是由于磁珠表面的铜氯活性物质受热分
解，脱汞活性位点减少所导致的。再生时的加热速

率也对ＣｕＣｌ２改性磁珠再生脱汞效率产生了影响。
对脱汞试验后的磁珠进行４００℃加热再生，加热速
率分别为２℃／ｍｉｎ，５℃／ｍｉｎ和１０℃／ｍｉｎ，试验结果
如图７ｂ（对应图７ａ中曲线１）所示。结果表明，较低
的加热速率（２℃／ｍｉｎ）下可获得最佳的再生脱汞效
率，这可能是由于不同加热速率下汞的脱附过程不

同，进一步影响了被氧化汞覆盖的脱汞活性位点的

暴露。但加热速率对再生脱汞效率的影响较再生温

度的影响是不明显的。

按照上述研究获得的最佳再生条件，进行多次

循环再生脱汞试验以测试ＣｕＣｌ２改性磁珠再生脱汞
能力的稳定性，试验结果如图８所示。新鲜磁珠的
２ｈ累计脱汞效率为８８．５％，再生磁珠的累计脱汞
效率达８０．５％～８３．４％，再生脱汞效率为９０．９％～
９４．２％。再生磁珠与新鲜磁珠吸附剂相比，脱汞效
率未出现明显下降，说明催化剂表面化学特性未发

生明显变化。通过对新鲜磁珠和再生磁珠中 Ｃｕ和
Ｃｌ元素的Ｘ射线光电子能谱分析（ＸＰＳ）表征，发现
再生磁珠中Ｃｕ和 Ｃｌ元素的 ＸＰＳ谱图未发生明显

变化，从而证明了上述假设。图８中的试验结果表
明，ＣｕＣｌ２改性磁珠被汞穿透的时间远大于再生时
间，有利于燃煤电厂的实际应用。此外，再生过程对

磁珠的磁特性没有明显影响，多次循环使用后的磁

珠仍易于从飞灰中磁选收集，重复使用。图中２ｐ表
示元素的电子轨道。

３　改性磁珠批量制备系统与喷射脱汞试验

３．１　改性磁珠批量制备系统
批量制备改性磁珠实验系统，如图９所示，包括

磁选机、加热搅拌罐、布袋除尘器、控制柜、压气机等

设备，满负荷运行时可实现每小时批量制备 ＣｕＣｌ２
改性磁珠５０．００ｋｇ。飞灰经过磁选机分选可获得原
始磁珠，将磁珠与 ＣｕＣｌ２溶液按比例倒入加热搅拌
罐进行浸渍并烘干即可获得批量制备的ＣｕＣｌ２改性
磁珠。在试验室固定床条件下对批量制备的改性磁

珠进行了脱汞效率测试，具体试验条件为：Ｎ２气氛，
气体总流量为１．２Ｌ／ｍｉｎ，反应温度为１２０℃，磁珠
用量为５０．００ｍｇ。作为对比，同时测试了改性原始
飞灰和改性非磁性灰的脱汞效率。改性原灰和改性

非磁性灰的制备过程与改性磁珠相同。试验结果如

图１０所示。
试验证明，批量改性磁珠具有良好的脱汞能力，

能在较长时间内保持８０．０％以上的脱汞效率，与实验
室制备的改性磁珠具有相近的脱汞性能，并且比改性

原灰、改性非磁性灰具有更强的脱汞能力。批量制备

改性磁珠试验系统能够在短时间大量制备脱汞能力

良好的ＣｕＣｌ２改性磁珠，为后续试验奠定了基础。
３．２　喷射条件优化试验

脱汞吸附剂在烟道内喷射的过程中，受磁珠粒

径、磁珠与烟气混合时间和磁珠喷射量等的影响，喷

射脱汞效率可能与固定床试验中获得的效率有差
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图８　多次循环脱汞试验后ＣｕＣｌ２改性磁珠的再生稳定性
Ｆｉｇ．８　ＲｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎｓｔａｂｉｌｉｔｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄＣｕＣｌ２ｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓａｆｔｅｒｍｕｌｔｉｐｌｅｒｅｃｙｃｌｅｄｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ

图９　批量制备改性磁珠试验系统
Ｆｉｇ．９　Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｆｏｒｂａｔｃｈｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ

ｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

异。通过在携带床反应器中进行改性磁珠喷射脱汞

试验，探究了获得最佳脱汞效率的优化喷射条件。

控制初始汞质量浓度为１６．４０μｇ／ｍ３，气流温度为
１２５℃。携带床喷射脱汞试验系统如图１１所示。

图１０　改性磁珠、改性原灰、改性非磁性灰
脱汞效率

Ｆｉｇ．１０　Ｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄ

ｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｓ，ｍｏｄｉｆｉｅｄｒａｗａｓｈ，

ｍｏｄｉｆｉｅｄｎｏｎｍａｇｎｅｔｉｃａｓｈ
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图１１　携带床喷射脱汞试验系统
Ｆｉｇ．１１　Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｓｙｓｔｅｍｗｉｔｈｅｎｔｒａｉｎｅｄｂｅｄ

吸附剂喷射量是影响脱汞效率的最主要因素。使用

粒径为４５～７４μｍ改性磁珠，设置磁珠喷射量分别
为０．２２，０．４４，０．８９，１．０９ｇ／ｍ３，测试了 ＃１，＃２，＃３，
＃４点的汞质量浓度，＃１— ＃４测点处磁珠与烟气混
合时间分别为０．５５，１．１２，１．６１，２．２４ｓ。试验结果
如图１２所示。

图１２　磁珠喷射量对脱汞效率的影响
Ｆｉｇ．１２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｆｅｒｒｏｓｐｈｅｒｅｉｎｊｅｃｔｉｏｎｖｏｌｕｍｅ

ｏｎｍｅｒｃｕｒｙｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

　　试验结果表明，增大磁珠喷射量可以显著提高
脱汞效率，在１．０９ｇ／ｍ３的喷射量下，反应器出口处
脱汞效率可达８０．０％以上。喷入的吸附剂的粒径
决定了烟气能够与吸附剂接触的面积，对脱汞效率

有一定影响。试验了粒径分别为４５μｍ以下，４５～
７５μｍ和７５～１２５μｍ磁珠的喷射脱汞效率，设置喷
射量为１．０９ｇ／ｍ３。试验结果如图１３所示。
　　较小的吸附剂粒径有利于提高喷射脱汞效率，
实验中，粒径在４５μｍ以下的磁珠脱汞效率最高，但
随着磁珠与烟气的混合流动，在反应器出口处 ４５
μｍ磁珠与粒径在 ４５～７５μｍ的磁珠脱汞效率接

图１３　磁珠粒径对脱汞效率的影响
Ｆｉｇ．１３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐａｒｔｉｃｌｅｓｉｚｅｏｎｍｅｒｃｕｒｙ

ｒｅｍｏｖａｌｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

近，综合考虑磁珠分选成本，粒径在４５～７４μｍ的磁
珠即可满足使用要求。综合上述试验结果，磁珠喷

射脱汞优化试验条件为喷射量 １．０９ｇ／ｍ３，粒径
４５～７４μｍ，较高的喷射量与较细的吸附剂粒径有利
于提高喷射脱汞效率［１７－１９］。

４　结论

磁性吸附剂可在除尘器前喷射脱汞，从飞灰中

磁选分离，并通过加热脱附的方法收集从燃煤烟气

中捕获的汞，能够解决传统活性碳吸附剂带来的汞

二次释放污染问题，是未来脱汞吸附剂的发展方向。

本研究针对现有磁性吸附剂制备过程复杂，使用成

本高等缺点，开发了改性磁珠脱汞吸附剂，能够适应

低氯模拟烟气气氛，再生活化过程简便，并在多次循

环脱汞再生后维持与新鲜吸附剂相近的脱汞能力，

且易于回收再利用。大规模批量制备的ＣｕＣｌ２改性
磁珠的脱汞能力与实验室制备的磁珠相近，且在喷

射床试验中获得了良好的脱汞效果，说明磁珠脱汞
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吸附剂具有实现大规模工业化应用的潜力。在国家

重点研发计划项目的支持下，后续将在１０００ＭＷ燃
煤发电机组上进行喷射试验，建立在线活化再生喷

射脱汞系统；优化磁珠与烟气的混合条件，探究脱汞

后磁珠上汞的脱附与收集工艺将是后续研究工作中

的重点。
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