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煤燃烧过程中汞释放的研究现状
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摘　要:我国煤中汞平均含量高于美

国和其它国家。我国燃烧型煤汞污染

比较严重。文中总结了煤中汞的分布

特征 、迁移转化和排放特性及其控制。
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1　引　言

汞作为一种非常重要的全球

性的污染物而倍受关注 ,即使是

在浓度非常低的情况下 ,它对人

类和野生动植物也有相当大的毒

性。大气环境中汞的来源除一部

分来自天然排放外(例如火山活

动 、矿藏释放等),很大一部分来

自人为活动 , 约占 10%～ 30%。

美国环保局(EPA)估计 1994 ～

1995年 ,美国年平均由于人为释

放汞大约有 159 t ,其中近 87%是

来自燃烧[ 1] 。

我国一次性能源以煤炭为

主 , 1995 年全国燃煤共排放汞

302.9 t ,其中向大气中排汞量为

213.8 t ,排入灰渣及产品中的汞

为 89.07 t。自 1978 至 1995 年 ,

全国燃煤大气汞排放量的年平均

增长速度为 4.8%, 其中汞排放

最大的行业为电力
[ 2]
。因此 ,燃

煤汞排放也是我国面临的重要环

境问题 。

2　煤中汞的分布

任德贻等人分析认为[3] ,我国

煤中汞几何均值为 0.579 mg/kg ,高

于地壳汞丰度(0.08 mg/kg)和世界

煤(0.012 mg/kg), 甚至美国煤

(0.17 mg/kg)。我国不同煤种汞

的含量分布见表 1。各煤种汞含

量由高到低依次为:瘦煤>褐煤

>焦煤>无烟煤 >气煤 >长焰

煤 。从地域上看 ,我国煤中汞含

量分布也很不均匀 ,东北 、内蒙 、

山西等煤中汞含量比较低 ,向西

南到贵州 、云南汞含量增加 ,煤中

汞有自北向南增加的趋势[ 4 ～ 6] 。

我国煤中汞含量最高区主要分布

于贵州 ,其汞含量算术均值高达

1.094 mg/kg 。

表 1　我国不同煤种汞的含量/mg·kg-1

干　基 灰分基

无烟煤 0.184 0.569

瘦　煤 0.729 3.080

焦　煤 0.268 0.867

气　煤 0.144 0.532

长焰煤 0.072 0.318

褐　煤 0.383 2.289

　　煤中汞含量与硫 、灰分含量

呈极显著正相关 ,煤中的汞主要

以固溶物赋存于黄铁矿中 。另

外 ,也可能有部分微细的独立汞

矿物分布于黄铁矿和有机组分

中。但冯新斌等人认为汞在黄铁

矿中不是以固溶体形式存在[ 5] ,

而是以细小的机械包裹物的独立

矿物(辰砂)形式存在于黄铁矿

中 ,并且不同期次形成的黄铁矿

中汞的分布有显著不同 。国内外

研究发现[ 7～ 9] ,凡是含硫高的煤

层 ,绝大部分都与海水有关。当

硫酸盐含量平均为 0.6%的海水

入侵煤层后 ,因为海水中有大量

的硫酸根离子 ,当海水退去时 ,就

有相当的硫酸根离子留在地表 ,

这为煤中的汞提供了丰富的载

体。因此海陆交互相的石炭系煤

中含汞量高于陆相的二叠系煤中

含汞量。我国贵州西南地区高汞

煤的成因主要是原始沉积煤层受

到后期汞矿化热液蚀变作用的结

果[ 10] 。

3　煤燃烧过程中汞的迁移

转化

　　汞是煤中最易挥发的痕量元

素之一 ,而且危害极大。在煤燃

烧过程中(如图 1),煤中汞将经

历复杂的物理和化学变化 ,最后

进入气相和气溶胶 。其中绝大部
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分是蒸发释放 ,以金属汞蒸汽的

形态存在于烟气中 。Finkelman

等人发现煤中的汞可以在 150 ℃

左右的低温下挥发[ 12] 。在通常

的炉膛温度范围内 ,元素汞是汞

的热力稳定形式 ,而大部分汞的

化合物是热力不稳定的 ,它们将

分解成元素汞。因此 ,在炉膛内

的高温下 ,几乎所有煤中的汞转

变成元素汞并停留在烟气中。

在烟气到达烟囱出口的过程

中 ,随着烟气流经各个换热设备 ,

烟气温度逐步降低 ,烟气中的汞

将进一步发生变化。元素汞将保

持为元素汞形式或与烟气中的其

它成分发生化学反应生成二价汞

化合物 。氯化汞的生成 ,即 Hg0

(g)和 HCl(g)/Cl2(g)反应生成

HgCl2(g),通常被认为是冷却烟

气中汞迁移转化的主要机理之

一。Hall等人用小规模台架实验

研究了汞在燃煤烟气中的化学反

应[ 13 ～ 14] ,发现元素汞可以与烟

气中的 O2(g)、HCl(g)、Cl2(g)发

生快速反应 ,反应产物是氧化汞

和氯化汞。Hall同时还发现尽管

HCl(g)可以氧化 Hg0(g),但是汞

—氯系统中 Cl2(g)的活性更大。

氯元素在煤燃烧过程中主要以

HCl(g)形式蒸发。当温度下降到

430 ～ 475 ℃时 , Cl2(g)可以通过

下面反应生成:

2HCl(g)+
1
2
O2(g)

催化剂

Cl2(g)+H2O(g)

刘迎晖等人利用化学热力平

衡分析方法研究发现少量的氯元

素可以大大地增强汞元素的蒸

发[ 15] ,如图 2。汞在单质汞与二

价汞之间的分布主要依赖于煤及

烟气中 HCl(g)和其它污染物的

浓度。当给煤中的氯含量增大

时 ,二价汞的含量增大 ,它作为稳

定相的温度范围也越宽。

同时 ,烟气中的 SO2(g)也会

影响汞在烟气中的分布 ,但它不

是直接和汞发生反应 ,而是通过

抑制氯化物的形成:

Cl2(g)+SO2(g)+H2O(g) 

2HCl(g)+SO3(g)

或减少飞灰的催化活性。因此 ,

高硫—氯比例将抑制 Cl2(g)的形

成 ,从而抑制 HgCl2(g)的形成 。

温度低于硫酸露点时 , 烟气中

SO3(g)和 H2O(g)反应生成的

H2SO4(g)在灰粒表面凝结 ,使得

汞组分可能以 HgSO4(l)形式吸

附 。

除了 HCl(g)、Cl2(g)和 SO2

(g),O2(g)和 NO2(g)也是汞化学

中潜在的反应物 。然而 ,有限的

化学动力以及烟气在烟道中停留

时间相对较短均抑制了这类均相

反应的发生 ,包括 Hg0(g)与 O2

(g)/NO2(g)之间的反应。但烟气

中存在无机物和含碳灰粒时 ,情

况有所变化。Hall等人注意到温

度分别为 100 ℃和 300 ℃时[ 13] ,

O2(g)的存在会促进活性碳和飞

灰对 Hg(g)的吸附。Laudal等人

利用模拟烟气研究烟气组分(O2、

CO2 、H2O 、N2 、SO2 、HCl 、NO 、NO2、

HF 、Cl2)对 Hg0(g)-飞灰和 Hg0

(g)-碳吸附反应的影响[ 16] ,发现

温度低于 200 ℃时 , NO2(g)的存

在抑制飞灰和碳对 Hg
0
(g)的吸

附 , 但会促进 Hg2+(g)的形成。

Carey等人也发现飞灰和某些灰

成份(Fe 和 Al)可以促进 Hg0(g)

转化为 Hg
2+
(g)

[ 17]
。显然 ,烟气

中的氧化物和氮化物以及飞灰表

面上的氧化催化剂都是控制 Hg0

(g)转化为固相Hg(p)和Hg
2+
(g)

的重要因素。

另外 ,Hg2+(s , g)的还原可能

也是烟气中汞迁移转化机理之

一。例如 HgO(s , g)被 SO2(g)和

CO(g)还原:

HgO(s , g)+SO2(g) Hg0

(g)+SO3(g)

HgO(s)+CO(g) Hg0(g)

+CO2(g)

图 1　煤燃烧过程中及其烟气中潜在汞迁移机理[ 11] 图 2　氯含量对汞的形态和分布的影响[ 14]
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Schager还通过实验发现HgCl2(g)

可以被炽热的铁表面还原[ 18] :

3HgCl(g)+2Fe(s) 3Hg
0

(g)+2FeCl3(s)

4　汞的排放特性

煤燃烧中 ,绝大部分汞随烟

气离开烟囱排放进入大气环境。

燃煤电站汞的排放总量除与煤中

汞的含量 、烟气温度和组成烟气

中颗粒碳的含量 、电站使用的空

气污染控制装置有关外 ,还强烈

地依赖于汞在烟气中的形态分

布[ 19] 。汞释放的形式也是汞从

大气沉积的形式和数量的一个关

键问题。

从形态分布来看 ,燃烧过程

中扩散进入空气的汞有三种价

态:Hg
0
(元素汞),Hg2

2+
(离子汞)

和Hg2+(二价汞化合物)。由于

在典型烟气中的低浓度环境下

Hg2
2+不稳定 , 所以一般认为

Hg2+为烟气中汞的主要氧化形

式。Prestbo 在 14 个电站进行的

现场实验表明
[ 20]
:单质汞和二价

汞在燃煤电站烟气中的相对百分

比分别为 6%～ 60%和 40%～

94%。Carpi 认为在燃煤烟气

中[ 19] , 20% ～ 50%的汞为元素

汞 , 50%～ 80%的汞为二价汞。

单质汞是环境大气中汞的主要形

式 ,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

间长达半年至两年 ,是最难控制

的形态之一。二价汞可以形成许

多有机和无机的化合物。二价汞

的无机化合物比较稳定 ,在环境

中普遍存在 ,许多二价态汞的化

合物非常易溶于水 ,例如氯化汞

的水溶性大于 6.9×10
10
ng/L ,因

此二价汞在大气中仅仅可以停留

几天或者更少 ,在释放点附近沉

积 。

从排放源来看 ,煤炭燃烧过

程中汞的归宿可分为三部分:除

尘器飞灰 、底灰和大气 。据估

计[ 21] ,残留在底灰中的汞的含量

小于 2%, 而烟气中以颗粒形式

存在的汞占煤燃烧中汞的排放总

量的比例小于 5%,飞灰颗粒越

细则汞含量越高 , 90%以上的固

态汞存在于<0.125 mm 粒径的

飞灰粒子上 ,显示出表面富集的

特征 ,而除尘器一般对 1 μm以下

的灰粒很难捕获 ,特别是在 0.1

～ 1 μm 范围内 ,除尘效果最低 ,

即在此范围内富集汞元素的飞灰

颗粒很难被捕获 。因此布袋除尘

器或静电除尘器等除尘设备只能

部分除去飞灰中的汞 。大部分汞

存在于气相中 ,它们更难于被控

制 。Hall指出
[ 13]
,在燃煤烟气中

汞在气相中的浓度一般小于 10

μg/m3 。Meij在荷兰电站进行的

现场实验研究表明[ 22] ,从烟囱排

放的汞的平均浓度为 4.1±5.8

μg/m3 。

一旦进入大气的汞沉积到土

壤和水中 ,它可以在微生物作用

下转化为甲基汞和二甲基汞 ,一

种有机形式 ,它们可以富集于藻

类 、鱼类和其它水生物中 ,而二甲

基汞还可挥发进入大气 ,在酸性

条件和紫外线作用下分解 ,转化

为游离价汞 ,随雨一起降落于水

或陆地上 ,因此应采取相应防治

措施。

5　汞的排放控制

目前 ,汞排放控制的研究主

要集中在燃烧前脱汞 、燃烧后脱

汞和汞形态转化三个方面 。

燃烧前脱汞的主要手段是改

进煤的洗选技术 。在洗煤过程中

煤中至少有 51%的汞可以被脱

除。目前 ,我国原煤入洗率只有

22%, 发 达 国 家 为 40% ～

100%[ 5] 。因此 ,从保持环境的角

度出发 ,应尽快提高我国原煤入

洗率 。

燃烧后脱汞的研究主要包括

以下几方面内容:第一 ,利用一些

吸收剂(包括气相添加剂)来吸附

汞 ,如碱灰 、石灰 、氢氧化钠等固

体吸收剂 、石灰石基湿式吸收剂

和活性碳粒;第二 ,改进燃煤电站

现有大气污染物控制设备;第三 ,

开发新的汞污染控制技术。

汞形态转化研究是利用添加

剂和催化剂将 Hg0 转化为 Hg2+ ,

以便进一步脱除。因为 Hg2+易

溶于水 ,在湿式烟气脱硫系统中 ,

可除去 80%～ 95%的 Hg2+ ,而湿

式烟气脱硫系统中对Hg0 没有明

显的脱除 。这项研究工作尚处于

实验阶段 。Aunela 曾提出利用硫

化钠作为添加剂将 Hg0 转化为

Hg2+[ 23] :

HgCl2(g)+Na2S(s)=HgS(s)

+2NaCl(s)

Hg(s)+Na2Sx(s)=HgS(s)+

Na2Sx-1(s)

另外 ,如何避免脱除的汞重

新回到大气形成二次污染 ,也是

一个重要的研究课题。

目前在燃煤电站还没有一项

成熟的 、可应用的脱汞技术。最

接近应用的技术是烟气中喷入活

性碳颗粒脱汞 。美国目前已将该

技术用于垃圾焚烧炉汞污染控制

上 ,并取得较好效果。但是 ,这项

技术在燃煤电站中应用还存在一

些问题:第一 , 烟气中的含汞量

低 ,而处理的烟气量很大;第二 ,

活性碳可吸附的其它物质含量很

高;第三 ,除尘器前烟气停留时间

短;第四 ,在 SO2 浓度大于 1 600

mg/kg 和HCl浓度大于 50 mg/kg
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情况下 ,活性碳吸附的效率明显

下降 。

可以预见 ,对燃煤电站有害

金属元素排放机理和排放控制方

法的研究将是 21 世纪最重要的

环保课题之一。
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煤燃烧过程中汞释放的研究现状 =Recent Advances in the Study of Mercury Release in a Coal Combustion

Process [刊 ,汉] / WANG Quan-hai , QIU Jian-rong , WU Hao(National Key Laboratory of Coal Combustion under the

Huazhong University of Science &Technology , Wuhan , China , Post Code:430074)// Journal of Engineering for Ther-

mal Energy &Power.-2002 , 17(6).-547 ～ 550

The average content of mercury in Chinese coals is higher than that found in coals of the United States and other coun-

tries , resulting in a relatively serious mercury-related pollution.The authors have summed up some study results concern-

ing such pollution , focusing on the following aspects:distribution features of mercury found in coal , migration/transfor-

mation and emission characteristics as well as their control.Key words:mercury , coal , distribution law , migration/

transformation , emission of pollutants

IGCC电站中气化炉控制系统研究=A Study of the Control System of a Gasifier in a IGCC Power Plant [刊 ,

汉] / NI Wei-dou WEI Si-liang , LIU Shang-ming (Department of Thermal Energy Engineering , Tsinghua University ,

Beijing , China Post Code:100084)//Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2002 , 17(6).-551 ～

554

By way of analyzing the operating characteristics of a gasifier in an integrated gasification combined cycle (IGCC)power

plant the basic configuration of a control system of the gasifier has been determined.On the basis of the gasifier dynamic

characteristics a control system was designed.The results of its simulation indicate that the coupling factor between the

two major links of the gasifier , namely , its temperature and syngas heating value , is relatively low.By using the control

system designed by the authors its is possible to fulfill the main control aim of the gasifier.Key words:integrated gasifi-

cation combined cycle (IGCC), gasifier , control system

部分煤气化结合流化床燃烧技术的联合循环(PGFBC-CC)发电系统参数分析 =Parametric Analysis of a

Partial Gasification and Fluidized Bed Combustion-based Combined Cycle (PGFBC - CC)Power Generating

System [刊 ,汉] / YU Yan-fang , LIN Zhong-da , CAI Ning-sheng(Power Engineering Department , Southeastern Univer-

sity , Nanjing , China.Post Code:210096)// Journal of Engineering for Thermal Energy &Power.-2002 , 17(6).-

555 ～ 558

A relatively comprehensive parametric analysis was performed with respect to a typical partial gasification and fluidized

bed combustion-based combined cycle (PGFBC-CC)power generating system and the main parameters influencing the

system performance were identified.Furthermore , some beneficial measures and proposals have been put forward with a

view to enhancing the performance of this type of power generating systems.Key words:partial gasification and fluidized

bed combustion-based combined cycle system , power generating system , parametric analysis

超声波检测汽轮机中水蒸气湿度方法的探讨=Exploratory Study of an Ultrasonic Method for Detecting Steam

Wetness in a Steam Turbine [刊 ,汉] / LI Kai , SHANG De-min(Department of Thermal Energy and Power Engineer-

ing , Harbin Institute of Technology , Harbin , China , Post Code:150001)// Journal of Engineering for Thermal Energy

&Power.-2002 , 17(6).-559 ～ 560 ,564

The use of an ultrasonic method for detecting the two-phase flow wetness of wet steam is theoretically explored with an ac-

curate analytical expression being obtained.The determination of sonic speed in a two-phase flow by the use of a pulse

time-difference method features simplicity , rapidity and precision.The composition and operating principles of a wetness-

detection ultrasonic device are predicted from an theoretical perspective.Key words:ultrasonic method , water steam ,

wetness , sonic speed , detection

热力学分析与经济理论结合的新探讨 ———从热力学定律中揭示其内含的经济理论=A New Exploratory

Study on the Combination of Thermodynamic Analysis with Economic Theory - an Economic Theory Aimed at
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