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摘　要　采用脱硫废水电解产物活性氯 (HClO和 Cl2)作为氧化剂，在自制鼓泡反应器中研究反应温度、pH、入

口汞浓度、NO浓度、SO2 浓度等主要参数对 Hg0 氧化效果的影响，并简要探究其反应机理。结果表明，电解产

物活性氯能有效促进 Hg0 的氧化脱除，反应中最佳 HClO浓度为 4 mmol·L−1，Cl2 质量浓度为 0.4 μg·m−3，其最适

宜反应温度为 45 ℃；酸性条件有助于 Hg0 的氧化吸收，最适宜氧化的 pH为 4.35~6.04；Hg0 氧化效率随 SO2 质量

浓度增加呈现先升高后降低的趋势，其脱除率最高可达 87.46%。NO的存在对 Hg0 氧化有一定的促进作用，该

方法对不同入口汞浓度有较强适应性。本研究结果可为WFGD同步脱硫脱汞提供参考。
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燃煤汞污染是目前面临的重要污染问题之一 [1]。烟气中的汞主要以 3种形式存在：颗粒态汞

Hgp、氧化态汞 Hg2+和单质汞 Hg0[2]。Hgp 可随飞灰一起被电除尘器捕集 [3]；Hg2+性质稳定，易溶于

水，可通过湿法脱硫系统脱除 [4-6]；而 Hg0 不溶于水且易挥发，现有污染控制设备无法直接将其脱

除 [7-9]。目前常用的脱除 Hg0 方法有吸附法和湿式氧化法 [10]。其中，氯系氧化剂氧化性强，具有较

强脱除效率，同时有良好的选择性，受到研究者的广泛关注。MINDAL等 [11] 发现，NaClO氧化剂

能有效氧化脱除 Hg0。赵毅等 [12-13] 研究了 NaClO2 氧化脱汞，最优条件下脱汞效率为 65%；除单一

氧化剂外，复合氧化剂能进一步提高脱汞性能。阮长超 [14] 利用 NaClO/NaClO2、NaClO2/H2O2 复合吸

收液进行脱汞研究，其最优脱汞效率达到 90%。

上述研究结果表明，单一或复合型氯酸盐系列氧化剂均具有较好的氧化脱汞能力。但目前开

发的氯酸盐脱汞氧化剂成本昂贵，在降低成本的同时兼顾实现资源化将具有重要意义[15-16]。我国现

有大型燃煤电厂 90%以上采用石灰石-石膏湿法脱硫，利用现有脱硫设备实现烟气高效除汞是最为

经济合理的途径 [17-18]。石灰石-石膏湿法脱硫产生的脱硫废水氯离子含量高 [19-20]，是目前的治理难

点。钱凯凯 [21] 采用双膜三室法对高氯离子含量脱硫废水进行电解 [22-23]，其电解产生的电解产物

HClO和 Cl2 可作为经济高效的脱汞氧化剂，可在实现资源循环利用的同时降低氧化脱汞的成本。

本研究以脱硫废水电解产物活性氯 (HClO和 Cl2)为脱汞氧化剂，在自制鼓泡反应器中，探究
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其脱除 Hg0 能力，考察了电解产物活性氯浓度、反应温度、pH等参数对氧化 Hg0 的影响，以期为

脱硫废水资源化利用以及WFGD同时脱硫脱汞提供参考。 

1    实验部分
 

1.1    实验试剂、仪器及装置

试剂包括：次氯酸钠 (AR级)、氯化钠 (AR级)、无水氯化钙 (AR级)、六水合氯化镁 (AR级)、
无水硫酸钠 (AR级)、高锰酸钾 (AR级)、氢氧化钠 (AR级)、硫酸 (98%)、盐酸 (37%)；仪器包括：

圆底烧瓶 (500 mL)、汞渗透管 (HE-SR，美国 VICI Metronics 公司)、恒温水浴锅 (HH-2，常州普天仪

器制造有限公司)、原子吸收测汞仪 (SG-921，北京吉天仪器有限公司)。
如图 1所示，实验装置由模拟烟气部分，

汞发生装置，鼓泡反应装置，保温系统以及尾

气处理部分组成。模拟烟气均由标准气瓶提

供，通过转子流量计控制其流量大小；汞蒸汽

发生源为 HE-SR型汞渗透管，采用氮气携带和

恒温水浴方式加热汞渗透管，获得较为稳定的

单质汞含量；氧化反应在自制鼓泡发生器进

行，并且由水浴锅加热，检测装置为在线原子

吸收测汞仪。

吸收液：采用双膜三室电解池 [21] 在电流

密度 25 mA∙cm−2，电极间距 4.5 cm条件下电解

氯离子质量浓度为 15 000 mg∙L−1 脱硫废水，通过控制电解时间控制其生成的有效氯质量浓度。将

电解生成的 Cl2 经分离纯化后储存在压缩钢瓶中。本实验所需的试剂均为分析级，电解产物有效氯

溶液由次氯酸钠 (有效氯>10%)溶液配制，吸收液的 pH通过 0.1 mol·L−1 的 HCl调节。 

1.2    实验流程

实验中氮气一路作为载气，以 100 mL·min−1 吹扫 U型管中挥发出的汞蒸气作为模拟烟气的汞

气源，另一路作为平衡气体，2路气体在混气瓶混合后通入鼓泡反应器，气体总流量保持 1 L·min−1。
Hg源温度设定为 60 ℃，其 Hg0 质量浓度为 40 μg·m−3。按化学计量比配置一定浓度的 HClO吸收

液，置入鼓泡反应器中，吸收液体积为 500 mL，反应后的尾气用高锰酸钾溶液吸收净化。所有汞

经过的管路均采用聚四氟乙烯，为防止汞在管路内冷凝，同时保证进入反应器的气体温度与反应

温度相同，在相应的连接管路上用温控电热带包裹住。 

1.3    氧化性能评价

电解产物氧化 Hg0 为 Hg2+性能评价计算公式见式 (1)。

η =
C0−C1

C0
×100% (1)

式中：C0 为氧化反应前的 Hg0 的质量浓度，μg·m−3；C1 为氧化反应后的 Hg0 的质量浓度，μg·m−3。 

2    结果与讨论
 

2.1    电解产物活性氯最佳浓度的确定

1) HClO浓度对脱汞效率的影响。固定反应温度为 45 ℃，pH为 4.35，以研究不同 HClO浓度

对脱汞效率的影响，结果如图 2所示。Hg0 氧化效率随着电解产物 HClO浓度的增大而逐渐提高。

当 HClO浓度由 2 mmol·L−1 升至 4 mmol·L−1 时，Hg0 氧化效率明显增强，其脱除率提升了 15%。随

着 HClO浓度进一步提高，Hg0 脱除率无明显升高，其脱除率最高可达 75%。这主要归因于，

 

图 1    实验装置图

Fig. 1    Experimental device diagram
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HClO浓度增大，溶液中解离的有效氯浓度增

大，反应液对 Hg0 的氧化能力增强；Hg0 去除

率增大的幅度并不与 HClO浓度成正比，对于

低浓度的 HClO溶液，Hg0 的去除率增大幅度

较快，但 CHClO> 4 mmol·L−1 时，Hg°的脱除效率

增加缓慢。因此，从经济因素考虑，选取 HClO
最优浓度为 4 mmol·L−1。

2)Cl2 质量浓度对脱汞效率的影响。在最

佳 HClO浓度为 4 mmol·L−1，研究 Cl2 质量浓度

对 Hg0 氧化效率的影响。反应温度为 45 ℃，

pH为 4.35，结果如图 3所示。当 Cl2 质量浓度

为 0.2 μg·m−3 时，Hg0 氧化效率有小幅度提升，

Cl2 质量浓度升高至 0.4 μg·m−3 时，Hg0 氧化效

率显著增强。Cl2 质量浓度由 0.4 μg·m−3 上升至

1  μg·m−3 时 ， Hg0 脱 除 率 逐 渐 趋 于 稳 定 。 而

Cl2 质量浓度由 0上升至 0.4 μg·m−3 时，脱汞效

率提升约 20%。这主要是由于 Cl2 作为强氧化

剂，能快速将 Hg0 氧化为 Hg2+，进而被溶液吸

收。同时，一部分氯气溶解在吸收液中，生成

HClO，在较短时间内 pH降为 2.07，在酸性条

件下，ClO−具有更强的氧化性，促使 Hg0 向
Hg2+转化。考虑反应吸收液在实际工程应用中

对设备的腐蚀，选取最优电解产物 Cl2 质量浓

度为 0.4 μg·m−3。 

2.2    反应温度对电解产物脱汞效率的影响

电解产物 HClO浓度为 4 mmol·L−1，反应

温度对脱汞效率的影响如图 4所示。可知，

Hg0 脱除率随温度升高呈现先升高后递减趋

势。电解溶液 pH为 4.56，45 ℃ 时 Hg0 去除率

达到 92%。相同温度下，pH=6.23时电解溶液

脱汞率为 86%。不同 pH下电解液脱汞率均在

45 ℃ 左右达到峰值。随着温度继续升高，

Hg0 脱除率逐渐下降。考察 Hg0 在水中的溶解

度 发 现 ， 80  °C时 Hg0 溶 解 度 系 数 为 0.999×
10−7 mol·(Pa L)−1，30 °C时为 8 639×10−7 mol·(Pa
L)−1，二者相差约 9倍，这说明反应温度升高

可降低 Hg0 在溶液中的溶解度 [24]。另一方面，

电解溶液对 Hg0 的氧化属于放热反应 [25]，温度

升高可抑制该反应的进行，因此，升高温度不利于 Hg0 的氧化吸收。最佳反应温度为 45 ℃。 

2.3    pH 对脱汞效率的影响

pH是影响氧化剂氧化脱除 Hg0 的关键因素之一。在 HClO浓度为 4 mmol·L−1、反应温度为 45 ℃

 

图 2    电解产物 HClO 浓度对汞脱除效率的影响

Fig. 2    Effect of HClO concentration of electrolytic product on
mercury removal efficiency

 

图 3    电解产物 Cl2 质量浓度对汞脱除效率的影响

Fig. 3    Effect of Cl2 concentration of electrolyte product on
mercury removal efficiency

 

图 4    反应温度对脱汞效率的影响

Fig. 4    Effect of reaction temperature on
mercury removal efficiency
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条件下，研究 pH对 Hg0 脱除效率的影响，结

果如图 5所示。可知，Hg0 的脱除效率随 pH升

高逐渐降低，其脱汞率维持在 86%~92%，这表

明酸性条件更有利于 Hg0 氧化脱除。其主要原

因是，ClO−在酸性条件具有更强的氧化性 [26]，

有利于 Hg0 氧化吸收。此外，酸性条件下 ClO−/
Cl−标准电极电势为 1.48 V[27-28]，Hg2+/Hg0 氧化

还原电位为 0.85 V，其远高于 Hg2+/Hg0 氧化还

原电位，故使脱汞效率维持在较高水平。综上

所述，pH越低，Hg0 脱除效果越好。但考虑实

际工程应用中溶液对设备的腐蚀程度，所选取

最优 pH为 4.35~6.04。 

2.4    NO 浓度对脱汞效率的影响

在 HClO浓度为 4 mmol·L−1、Cl2 质量浓度

为 0.4 μg·m−3、反应温度为 45 ℃ 条件下，研究

烟气中不同 NO质量浓度对 Hg0 脱除效率的影

响，结果如图 6所示。由图可知，NO的存在

对 Hg0 的氧化脱除表现出促进作用，随着 NO
质量浓度的增加，Hg0 脱除效率逐渐升高趋于

平稳。NO质量浓度在 0~600 mg·m−3 时，Hg0 脱
除率显著增强。NO浓度逐渐增强，脱汞率保

持稳定，其最高值可达 93%。其原因一方面可

能 为 ， NO与 氯 系 溶 液 形 成 一 种 中 间 产 物

NOCl[29]，该物质在室温下可与 Hg0 发生快速反

应，将 Hg0 转化为 Hg2+[30]，见式 (2)；另一方

面，NO氧化反应发生在气-液相界面上，随着 NO浓度增大，吸收液中生成 HNO2 和 HNO3
[11,13, 31-32]，

见式 (3)~式 (6)，这使得吸收液的 pH在短时间内急剧下降，酸性条件促进 Hg0 的氧化脱除。吸收

液中 Hg2+含量升高，硝酸溶液中，Hg2+可以催化氧化 Hg0 [30, 33-34]，从而使脱汞效率维持在较高的

水平。

Hg+NOCl→ HgCl2+NO (2)

NO+HClO↔ NO2+HCl (3)

3NO2+H2O↔ HNO3+NO (4)

NO2+H2O↔ HNO3+HNO2 (5)

3HNO2↔ HNO3+2NO+H2O (6)
 

2.5    SO2 浓度对脱汞效率的影响

烟气含硫量是影响脱汞的重要因素，其他反应条件不变，研究 SO2 浓度对 Hg0 脱除率的影

响，结果如图 7所示。可知，SO2 的存在对烟气脱汞呈现先促进后抑制的作用，SO2 质量浓度高于

1 500 mg·m−3 时，Hg0 脱除率呈直线下降。呈现该现象的原因是，随着 SO2 质量浓度的增加，使更

多的 SO2 进入吸收液，SO2 易与 Cl2 和 ClO−发生反应，反应液呈酸性，促进 Hg0 向 Hg2+转化 (见式

(7)~式 (9))，Hg0 氧化率显著提高，达到 88%。随着 SO2 浓度进一步增强，溶液中 SO3
2−、  SO4

2− 和

 

图 5    电解产物溶液 pH 对脱汞效率的影响

Fig. 5    Effect of pH of electrolyte solution on demercury
removal efficiency

 

图 6    NO 浓度对脱汞效率的影响

Fig. 6    Effect of NO concentration on demercury efficiency
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HSO3
−含量增加，这些离子的存在抑制 Hg0 氧

化 [35]，见式 (10)~式 (11)，导致 Hg0 脱除率降

低。实际工程应用中可优先将 SO2 脱除。

SO2+Cl2+H2O→ SO3+HCl (7)

H2O+SO2+ClO−→ SO2−
4 +Cl−+2H+ (8)

Hg0+SO2−
3 → HgSO3 (9)

HgSO3+H2O→ Hg0+SO2−
4 +2H+ (10)

HSO−3 +H2O+Hg2+→ Hg0+SO2−
4 +3H+ (11)

 

2.6    入口汞浓度对脱汞效率的影响

为检测该方法在实际工程应用中的适应

性，研究了不同汞入口浓度对电解产物脱汞效

率的影响。固定反应温度为 45 ℃，HClO浓度

为 4 mmol·L−1，Cl2 质量浓度为 0.4 μg·m−3，结果

如图 8所示。可知，汞入口浓度在 20~70 μg·m−3

范围内，电解产物对其有较强的脱除效果，脱

除率为 70%~85%。因此，该方法对不同入口汞

浓度有良好适应性。 

2.7    机理分析

电解产物溶液主要成分是 ClO−，其氧化性

随着溶液的 pH和反应温度变化，在酸性条件

下表现出较强的氧化性。分析了相同时间点溶

液中 Hg2+浓度和总汞浓度 (THg)。结果如图 9
所示，在实验允许误差范围内 Hg2+浓度和总汞

浓度保持一致。这表明，在电解产物氧化

Hg0 的过程中，氧化产物只存在 Hg2+，无其他

类型的产物生成。此外，在酸性条件下，Hg2+/
Hg0(0.85V)氧 化 还 原 电 位 低 于 Cl2/Cl−(1.229V)
和 ClO−/Cl−(1.48V)氧化还原电位，这进一步证

实了电解产物对 Hg0 的氧化反应。

根据电解产物反应溶液离子测定结果，同

时基于前人的研究结果 [36]，脱硫废水电解产物

活性氯氧化脱除 Hg0 过程中可能发生的反应见

式 (12)~式 (16)。

Cl2+Hg0→ HgCl2 (12)

Cl2
(
g
)→ Cl2 (l) (13)

Cl2+H2O→ HClO+H++Cl− (14)

HClO↔ H++ClO− (15)

ClO−+Hg0+2H+→ Hg2++Cl−+H2O (16)
 

 

图 7    SO2 浓度对脱汞效率的影响

Fig. 7    Effect of SO2 concentration on
mercury removal efficiency

 

图 8    入口汞浓度对脱汞效率的影响

Fig. 8    Effect of inlet mercury concentration on
demercury efficiency

 

图 9    氧化产物溶液中 Hg 浓度变化

Fig. 9    Changes in Hg concentration in
oxidation product solution
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3    结论

1) Hg0 氧化效率随电解产物活性氯浓度的增加而增大。考虑设备腐蚀和经济效益，最佳电解

产物 HClO浓度为 4 mmol·L−1，Cl2 质量浓度为 0.4 μg·m−3，此条件 Hg0 脱除率可达 85.69%。Hg0 氧化

最佳温度为 45 ℃。酸性条件可促使 Hg0 向 Hg2+转化，使脱汞率显著提高，最适宜 pH为 4.35~6.04。
2)烟气中的硫氧化物和氮氧化物对其氧化脱汞有显著影响。Hg0 脱除率随 SO2 浓度的增加呈先

增加后逐渐下降，Hg0 脱除率最高达 87.46%，SO2 质量浓度高于 1 500 mg·m−3 时将抑制汞氧化脱

除；NO存在有助于 Hg0 氧化为 Hg2+。
3)此氧化剂在不同汞浓度下均有较好的去除效果。
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Experimental  study on wet demercury removal  by active chlorine electrolysis
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Abstract     The effects  of  the main parameters  such as  reaction temperature,  pH, inlet  mercury concentration,
NO  concentration  and  SO2  concentration  on  the  oxidation  effect  of  Hg0  were  studied  in  self-made  bubble
reactors  using  activated  chloride  (HClO and  Cl2)  as  oxidants  in  desulfurized  wastewater  electrolytic  products,
and the reaction mechanism was briefly explored. The results showed that the active chlorine of the electrolytic
product effectively promoted the oxidation and removal of Hg0, determined that the optimal HClO concentration
was 4 mmol·L−1, the Cl2 concentration was 0.4 μg·m−3, and the optimum reaction temperature was 45 °C; acidic
conditions were conducive to the oxidation absorption of Hg0,  which was the most suitable. The oxidation pH
range was 4.35~6.04; the oxidation efficiency of Hg0 increased first and then decreased with the increase of SO2

concentration,  with  a  removal  rate  of  87.46%.  The  existence  of  NO  had  a  certain  promotional  effect  on  the
oxidation  of  Hg0.  This  method  had  strong  adaptability  to  different  inlet  mercury  concentrations  and  a  good
industrial  application  prospect.  The  results  of  this  study  can  provide  a  reference  for  the  simultaneous
desulfurization and mercury removal of WFGD.
Keywords     electrolyte  products  of  desulfurized  wastewater;  active  chlorine;  wet  oxidation;  demercury
removal

 

   第 4 期 李潇祎等：以脱硫废水电解产物活性氯为氧化剂的湿法脱汞工艺 1271    
环
境
工
程
学
报
版
权
所
有

http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1021/jp0015832
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1021/jp0015832
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1252/jcej.11.276
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cjche.2016.04.005
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1021/jp0015832
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1016/j.cej.2015.01.064
http://dx.doi.org/10.1021/jp0015832

	1 实验部分
	1.1 实验试剂、仪器及装置
	1.2 实验流程
	1.3 氧化性能评价

	2 结果与讨论
	2.1 电解产物活性氯最佳浓度的确定
	2.2 反应温度对电解产物脱汞效率的影响
	2.3 pH对脱汞效率的影响
	2.4 NO浓度对脱汞效率的影响
	2.5 SO2浓度对脱汞效率的影响
	2.6 入口汞浓度对脱汞效率的影响
	2.7 机理分析

	3 结论

