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湿法脱硫系统中液相二价汞的还原抑制
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摘 要 湿法脱硫系统协同脱汞是当前燃煤烟气脱汞的重要方法，而进入脱硫系统的二价汞还原问题会降低汞的脱除效

率，从而限制该方法的使用。在脱硫浆液中添加添加剂捕集和稳定二价汞能有效抑制二价汞的还原。在模拟浆液条件下

考察多硫化钙、TMT、乙基黄原酸钠、EDTA 和腐殖酸对液相二价汞的还原抑制效果。结果表明，多硫化钙和 TMT 能极大的

抑制二价汞的还原，当其添加量分别为 0. 004% ( 体积分数) 和 0. 002% ( 体积分数) 时，汞还原量仅为未添加条件下的 3. 3%
和 0. 8%，而乙基黄原酸钠、EDTA 和腐殖酸在一定条件下不仅不会抑制二价汞的还原，反而会一定程度促进二价汞的还

原。这表明乙基黄原酸钠、EDTA 和腐殖酸并不适合于作为液相二价汞的还原抑制剂。
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Oxidized mercury reduction inhibition by additives in wet desulfurization system
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Abstract Co-removal oxidized mercury in wet desulfurization system is an important way to control mercury pol-
lution of coal-fired flue gas． However，the reduction of absorbed mercury has negative effects on mercury capture
efficiency，and consequently limit the usage of this method． Adding additives to capture and stable divalent mer-
cury in wet desulfurization slurry could effectively suppress the reduction of oxidized mercury． The effects of five
additives ( includes calcium polysulfide，TMT，sodium ethyl xanthate，EDTA and humic acid) on mercury re-
duction were evaluated． Ｒesults indicated that calcium polysulfide and TMT can effectively inhibit the reduction
of bivalent mercury． With 0. 004% ( volume fraction) and 0. 002% ( volume fraction) addition amount of calcium
polysulfide and TMT respectively，the mercury emission amount only account for 3. 3% and 0. 8% of the base
one． Instead，sodium ethyl xanthate，EDTA and humic acid could promote the reduction of bivalent mercury in
certain conditions rather than inhibit it． The results suggested that sodium ethyl xanthate，EDTA and humic acid
may not suitable as mercury reduction inhibit additives in wet desulfurization slurry．
Key words wet desulfurization system; oxidized mercury; reduction; additives

汞是一种危害极大的重金属，具有强烈的神经毒性［1］，进入动物或人体会造成大脑和神经系统的损

伤。因此，为保护青少年在成长发育关键阶段免受神经系统的损伤，汞的暴露量需要严格控制［2］。汞排

放进入环境，不仅会转化成为危害极大的甲基汞，还会在食物链中富集，造成更大的危害［3］。大气中汞的

来源分为自然源和人为源。人为源汞排放进入大气中的汞量近年来逐年增加，其中燃煤汞排放是人为汞

排放的重要来源［4］，占到全球汞排放总量的约 24%［5］，对燃煤烟气汞污染控制具有十分重要的意义。燃

煤烟气中的汞主要分为 3 类: 氧化态汞( Hg2 + ) 、颗粒态汞( Hg ( P) ) 和零价汞( Hg0 ) ［6］。氧化态汞易溶于水，
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易于被湿式污染物控制设备( 如湿法脱硫和湿式除尘等设备) 去除，颗粒态汞易于被颗粒物控制设备去

除，而零价汞化学性质稳定且难溶于水，难以去除，因此，利用氧化或吸附的方法将零价汞转化为氧化态汞

和吸附态汞是燃煤烟气脱汞的重要方法［7-8］。
近年来，湿法脱硫系统协同脱汞技术受到研究者的广泛关注。该方法首先利用氧化或催化氧化的方

法将零价汞转化为氧化态，然后将氧化态汞在脱硫浆液中协同脱除［9-11］。然而，脱硫浆液系统是一个还原

性的系统，二氧化硫吸收进入脱硫浆液会生成还原性的亚硫酸盐，外加的强化脱硫的添加剂及浆液中的还

原性金属元 素 都 可 以 将 吸 收 下 来 的 二 价 汞 转 化 为 零 价 汞 而 再 次 释 放 进 入 烟 气 中，降 低 汞 的 脱 除

效率［12-14］。
控制液相二价汞还原的方法大致有 2 种: 一种是改变浆液的操作条件，如改变气相条件( 改变二氧化

硫负荷［15］) 或增加浆液中的离子浓度( 增加 Cl － 离子浓度［16］) ，但由于气相条件对二价汞还原的影响十分

复杂，离子浓度的增加还会带来如加剧脱硫设备的腐蚀等问题，该方法只存在理论可行性; 一种是在脱硫

浆液中加入汞的捕集剂，捕集剂与汞结合成稳定形态，阻断汞与 S( IV) 的还原过程，从而抑制液相二价汞

的还原。该方法是当前燃煤烟气二价汞还原抑制的最可行方法［17-19］，其中捕集剂的筛选是二价汞还原抑

制的关键。
汞的捕集或沉淀剂主要是有机或无机含硫物质，主要包括 TMT［20］、DTCＲ［21］、NaHS、Na2S 和 Na2S

［22］
4

等，在脱硫体系中表现出较好的汞抑制效果。然而，其他的众多可能的添加剂对二价汞的抑制效果鲜有相

关报道。以 EDTA 为例，EDTA 是一种常见的重金属螯合剂［23-24］，其在脱硫浆液中对汞的抑制效果仍有待

进一步研究。在自然水体中，汞与溶解性的有机物可以紧密结合形成汞与有机物的结合产物，而自然水体

中可溶性的有机物约 80%是腐殖质［25-26］。将腐殖质的主要成分———腐殖酸加入脱硫浆液中，腐殖酸对汞

还原的抑制效果尚无相关报道。此外，常用的重金属捕收剂如乙基黄原酸钠［27-28］和多硫化物中价格低廉

的多硫化钙［29-30］在脱硫浆液中对汞的抑制效果同样鲜有相关报道。本文的研究是在模拟脱硫浆液条件

下，测试添加剂 EDTA、腐殖酸、乙基黄原酸钠和多硫化钙的汞抑制效果，以期筛选出抑制性能优异的廉价

的抑制剂。

图 1 添加剂对二价汞液相还原抑制效果评价装置示意图

Fig． 1 Schematic of lab-device for Hg2 + reduction inhibition affected by additives addition

1 实验部分

二价汞还原抑制的评估在双层玻璃反应釜中进行，实验装置如图 1 所示。玻璃鼓泡管插入反应釜中

心鼓入氮气，以搅拌和带出液相还原的零价汞。酸性的二价汞溶液用蠕动泵连续注入液相以模拟脱硫浆

液对二价汞和 SO2 的吸收过程中的 pH 变化过程。模拟浆液的组成及载气条件如表 1 所示。
实验开始前将一定量的 Na2SO3、KCl、CaSO4 和 CaSO3 加入反应釜中，加入清水，鼓入氮气维持 30

min，使溶质溶解和溶液温度上升至设定温度。用稀硝酸和氢氧化钠溶液将 pH 值调节至 6，待测汞仪基线
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表 1 浆液组成及载气条件

Table 1 Experimental conditions

浆液组成及载气 数值

Na2 SO3 / ( mmol·L －1 ) 10

Cl － / ( mol·L －1 ) 0. 1

CaSO4质量分数 /% 9. 5

CaSO3 质量分数 /% 0. 5

N2 / ( L·min －1 ) 3

浆液体积 /mL 800

温度 /℃ 45

Hg2 + 标液浓度 / ( g·L －1 ) 0. 1

Hg2 + 标液酸度( 以 HNO3 体积分数计) /% 3

Hg2 + 标液的注入速率 / ( mL·h －1 ) 15

走平后，开动蠕动泵注入浓度为 0. 1 g·L －1 的 Hg2 +

汞标准溶液。汞的注入点在玻璃鼓泡管鼓泡头内，

以更好模拟二价汞吸收过程液相二价汞的还原。实

验过程中每 10 min 记录一次液相的 pH 值。还原产

生的零价汞通过载气( N2 ) 带入测汞仪，气相零价汞

浓度实时测量。

2 结果与讨论

2. 1 CaSx对液相二价汞还原的抑制效果

多硫化钙( CaSx ) 也称石硫合剂( CaSx 质量分数

≥29% ) ，是一种常见的用于农业上的杀菌剂。由于

CaSx 具备取材方便、价格低廉、效果好、对多种病菌

具有抑杀作用等优点，而被广泛使用。CaSx 也是一

种常见的重金属捕集剂，可用于处理电镀废水等含

图 2 多硫化钙对液相二价汞还原抑制效果

Fig． 2 Effect of CaSx on Hg2 + reducted inhibition

重金属的废水，其添加量( 体积分数) 对液相二价汞

的还原抑制效果如图 2 所示。

图 3 TMT15 对液相二价汞还原抑制效果

Fig． 3 Effect of TMT15 on Hg2 + reducted inhibition

多硫化钙的加入能极大地抑制液相二价汞的还

原，其抑制效果随多硫化钙浓度的增加而增加。当

添加量为 0. 001% ( 体积分数) 时，60 min 内汞的还原

量极剧减少至本底汞还原量的 20. 9%，添加量增加

至 0. 002% ( 体 积 分 数 ) 时 还 原 量 继 续 降 低

( 11. 97% ) ，当添加量增加至 0. 004% ( 体积分数)

时，汞的还原量仅为本底值的 3. 3%。在约 45 min 以

后，含硫添加剂的量远大于汞添加量时，气相零价汞

浓度的后续抬升一方面可能是液相汞浓度的累积，

另一方面的可能原因是由于 pH 的降低，使得汞更易

于形成极易快速分解的 HgSO3。多硫化钙与汞可能作用机理如下:

CaSx + xHg2 + + SO2 －
4 →xHgS + CaSO4 ( 1)

2. 2 TMT15 对液相二价汞还原的抑制效果

TMT 即 2，4，6-三疏基均三嗪三钠盐( Na3C3N3S3·9H2O) ，是一种无毒的白色粉末，其 15% 水溶液常

用作重金属捕集剂使用( TMT15) ［31］，能同时捕集 Hg2 +、Cd2 +、Pb2 +、Cu2 + 及 Ag + 等多种重金属［32-33］，其与

汞的作用机理如下:

Na3C3N3S3·9H2O → 3Na + + ( S3C3N3 ) 3 － ( 2)

2( S3C3N3 ) 3 － + 3Hg +→ Hg3 ( S3C3N3 ) 2·nH2O

( 3)

TMT15 对液相二价汞还原的抑制同样随着添加

量的增加抑制效果增强 ( 如图 3 所示) ，添加量为

0. 001% ( 体积分数) 的溶液在 30 min，pH 约为 4. 5
时，气相零价汞浓度开始抬升，在 60 min 时，上升至

45 μg·m －3，60 min 内汞还原释放量为本底释放量

的 37%。而添加量增加至 0. 002% ( 体积分数) 时，

295



第 2 期 王青峰: 湿法脱硫系统中液相二价汞的还原抑制

60 min 内的最高气相零价汞浓度仅约为 7 μg·m －3，汞还原释放量急剧降低至本底汞还原量的 1. 37%，有

效抑制液相二价汞的还原。当添加量继续增加至 0. 004% ( 体积分数) ，汞还原量继续降低至本底汞还原

量的 0. 8%。
2. 3 乙基黄原酸钠对液相二价汞还原的抑制效果

图 4 乙基黄原酸钠对液相二价汞还原抑制效果

Fig． 4 Effect of sodium ethylxanthate on

Hg2 + reducted inhibition

乙基黄原酸钠( C3H5NaOS2 ) 又称乙基黄药，是

黄药的一种。黄原酸盐，Ｒ—O— C S ( S) —M，在

1815 年首次人工合成［34］，因其呈黄色，俗称黄药。
黄药是目前世界上使用最为广泛的捕收药剂，在贵

金属回收中也是常用的萃取剂。由于其可与重金属

离子稳定结合，因此，在本实验中将其作为液相二价

汞还原抑制剂添加入模拟脱硫浆液中，实验结果( 见

图 4) 表明，乙基黄原酸钠在 pH 为 6 ～ 5. 5 之间能一

定程度地抑制液相二价汞的还原，这是由于液相汞

浓度较低，而乙基黄原酸盐浓度较高。汞主要以较

为稳定的( C2H5OCS2 ) 2Hg 形式存在，抑制液相二价

汞的还原。随时间的推移，液相汞浓度持续累积，液

相汞 浓 度 增 加，汞 与 还 原 酸 盐 的 结 合 主 要 以

( ( C2H5OCS2 ) -Hg2 + ) 形式存在。由于 pH 继续降低，在酸性条件下，黄原酸盐的阴离子能够与氢离子结合

生成黄原酸，该物质极不稳定，易于分解。因此，随 pH 从 5. 8 降低至约 4. 5 的过程，乙基黄原酸盐持续分

解导致反应式( 5) 被削弱，随着汞的分解速率迅速增加，前 30 min，汞浓度逐渐升高。黄原酸钠与汞的相

互作用机制［27］如下:

2C2H5OCS2-Na + Hg
2 +→( C2H5OCS2 ) 2Hg + 2Na

+ ( 4)

C2H5OCS2-Na + Hg2 +→ ( C2H5OCS2 ) -Hg2 + + Na + ( 5)

另外，乙基黄原酸盐还是一种易于被氧化的物质。水解产生的黄原酸和黄原酸盐的持续氧化分解产

生大量的含硫物质( 如烷氧基硫代碳酸盐［35］和烷氧基硫代硫酸盐［36］) ，这些含硫物质可能与汞结合抑制

液相二价汞的还原，所以后续的气相零价汞浓度维持在较低浓度。因此，乙基黄原酸盐的添加使得气相汞

浓度出现先较低而后增加再降低的现象。
乙基黄原酸钠对液相二价汞的还原抑制随添加量的增加而增强。当乙基黄原酸钠的添加量增加至

0. 001% ( 质量分数) 时，60 min 内汞还原量降低至本底汞还原量的 59. 27%，当添加量继续增加至 0. 004%
( 质量分数) 时，还原量降低至本底汞还原量的 18. 26%，气相零价汞的最高浓度仅为约 13 μg·m －3。在

较高浓度的乙基黄原酸添加条件下( 反应( 4) ) 对液相二价汞的还原抑制起到主导作用，抑制汞的还原。
2. 4 EDTA 添加对液相二价汞还原的影响

图 5 EDTA 对液相二价汞还原抑制效果

Fig． 5 Effect of EDTA on Hg2 + reducted inhibition

EDTA 是一种常见的重金属螯合剂，可与多种重

金属发生强烈的螯合作用，所以常用作土壤重金属

的萃取剂［37］，其与汞可生成四配位的螯合物。因此，

将 EDTA 添加进入脱硫浆液中，其可能与液相汞结

合因而抑制液相 S ( IV) 对液相二价汞的还原，研究

结果如图 5 所示。由图 5 可知，在添加量为 0. 004%
( 质量分数) 时，EDTA 的添加促进液相二价汞的还

原，60 min 内 汞 还 原 量 增 加 至 本 底 汞 还 原 量 的
124. 15%，当 EDTA 添加量继续增加时，汞还原抑制

作用逐渐显现。当添加量为 0. 016% ( 质量分数) 时，

汞还原量降低至本底汞还原量的 82. 02%。EDTA 的
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螯合起主导作用，起到抑制液相二价汞还原的作用。
EDTA 对汞还原的抑制作用主要源于螯合作用，其与汞的结合阻断了 S( IV) 还原汞的过程。BLYTHE

等［38］的研究表明，EDTA 加入模拟的脱硫浆液中可促进液相二价汞的还原，可能原因是 EDTA 中的羧酸基

团具有还原作用，可将液相二价汞还原成零价汞。这与本实验较低 EDTA 添加量条件下的实验结果相符。
当 EDTA 添加量较高时，螯合作用起主导，因而一定程度地抑制液相二价汞的还原。

图 6 腐殖酸对液相二价汞还原抑制效果

Fig． 6 Effect of humate acid on Hg2 + reducted inhibition

2. 5 腐殖酸添加对液相二价汞还原的抑制

腐殖酸是一种较强的吸附剂，对 Hg2 + 等重金属

有较强的吸附作用［39］。将其加入模拟浆液中考察对

液相二价汞的还原抑制作用，结果如图 6 所示。由

图 6 可知，添加腐殖酸的模拟浆液前约25 min，液相

二价汞的还原受到一定程度的抑制( 占本底汞还原

量的 91. 15% ) 。而当汞浓度逐渐增加，pH 进一步降

低的条件下，液相二价汞的还原却受到一定程度的

促进。当腐殖酸的添加量增加，液相二价汞的还原

在较低 pH 值条件下受到极大的促进，当添加量为

0. 005% ( 质量分数) 时，60 min 内汞还原量增加至本

底汞还原量的 131. 2%。
ＲAVICHANDＲAN 等［25］的报道表明，腐殖酸中的某些基团能与汞紧密结合，因此，腐殖酸能吸附汞并

在实验的前 25 min，液相汞较少的条件下一定程度地抑制液相二价汞的还原。腐殖酸同样能将二价汞［40］

还原成为零价汞，该还原路径是自然界中汞还原的重要路径，其还原作用主要源于腐殖酸中的还原性基团

的还原作用。如图 6 所示，在 25 min 后，汞累积到一定浓度，液相二价汞的还原会随腐殖酸添加量的增加

而增加，分析其原因即腐殖酸中的还原性基团对液相二价汞还原作用占主导的结果。当添加量增加时，由

于腐殖酸的还原作用，液相二价汞的还原随添加量的增加而增加。

3 结论

1) 多硫化钙、TMT15 和乙基黄原酸钠及腐殖酸钠加入模拟的脱硫浆液中都能很好地抑制液相二价汞

的还原。当多硫化钙添加量为 0. 004% ( 体积分数) 时，60 min 内汞的还原量仅为本底汞还原量的 3. 3%。
TMT15 添加量为 0. 002% ( 体积分数) ，汞还原量仅为本底汞还原量的 0. 8%。多硫化钙和 TMT15 对液相

二价汞的抑制作用强于乙基黄原酸钠。
2) EDTA 作为一种重要的重金属螯合剂，在较低添加量条件下不仅不能抑制液相二价汞的还原，反而

能一定程度促进液相二价汞的还原。在添加量为 0. 004% ( 质量分数) 时，EDTA 的添加促进液相二价汞

的还原，60 min 内汞还原量增加至本底汞还原量的 124. 15%，当添加量增加至 0. 016% ( 质量分数) 时，液

相二价汞的还原受到微弱抑制( 82. 02% ) 。
3) 腐殖酸对液相二价汞有吸附作用，能一定程度抑制液相二价汞的还原，但在较低 pH 值和较高的添

加量条件下还能促进二价汞的还原，当添加量为 0. 005% ( 质量分数) 时，60 min 内汞还原量为本底汞还原

量的 131. 2%。
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