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ABSTRACT: Hg2+ captured by wet flue gas desulfurization 
(WFGD) systems can easily be reduced by reducing substances 
such as S(IV) (SO3

2− or HSO3
2−) and results in emissions of 

elemental mercury (Hg0). The reemission of Hg0
 would lead to 

a damping of the total mercury removal efficiency by WFGD 
systems. The effects of SO3

2− concentration, sulfite-to-bisulfite 
ratio, pH, temperature, and Cl- concentration on the 
characteristics of Hg2+ reduction and Hg0 reemission were 
studied by bubble reactor. The experimental results indicate 
that the Hg0 reemission rate from WFGD liquors increases with 
decreasing the total S(IV) concentration and pH of solution, 
increasing sulfite-to-bisulfite ratio and temperature. So the Hg0 
reemission from WFGD system can be reduced or slowed by 
increasing the total S(IV) concentration and pH, decreasing the 
sulfite-to-bisulfite ratio, and lowering the temperature. The 
investigations provide theoretical basis for industrial 
application of simultaneous mercury control in WFGD 
systems. 

KEY WORDS: wet flue gas desulfurization; mercury removal; 
Hg2+ reduction; reemission; sulfite 

摘要：在湿法烟气脱硫系统中由于还原性物质如亚硫酸根离

子的存在使得被捕集的 Hg2+又以 Hg0 的形态排出，导致湿

法烟气脱硫(wet flue gas desulfurization，WFGD)系统的脱汞

效率降低。该文利用鼓泡反应器，研究了 SO3
2−浓度、

SO3
2−/HSO3

2−比值、浆液 pH 值、反应温度、Cl−浓度对湿法

烟气脱硫浆液中 Hg2+还原和 Hg0 再释放特性的影响。实验

结果表明，Hg0 再释放速率随着浆液中 S(IV)浓度的降低、

pH 值降低、SO3
2−/ HSO3

2−比值的增大、反应温度的升高而 
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增大。通过提高浆液 pH 值、增加 S(IV)浓度、降低

SO3
2−/HSO3

2−比值、降低反应温度可以抑制或者减缓湿法烟

气脱硫浆液中 Hg0再释放，为 WFGD 同时控制煤燃烧过程

中的汞奠定应用基础。 

关键词：湿法烟气脱硫；脱汞；Hg2+还原；再释放；亚硫 
酸盐 

0  引言 

汞作为一种剧毒、高挥发性、在生物体内易于

沉积且迟滞性长的物质，在环保领域越来越受到重

视。在人类活动中，化石燃料燃烧是汞排放的最大

来源，采取措施控制燃煤产生的汞成为各国关注的

焦点。目前所研究的脱汞的方法主要集中在 2 个方

面[1-2]：吸附剂喷射技术[3-5]以及利用现有的空气污

染控制装置为基础的同时脱汞方法[6-9]。吸附剂喷射

技术虽具有较高的脱汞效率，但其成本很高，吸附

剂后续处理难，若处理不当易造成二次污染。利用

现有污染控制装置脱汞的方法在这一方面具有相

对大的优势。在中国，由于烟气脱硫脱硝技术起步

较晚，很多电厂都只有湿法烟气脱硫装置，没有为

脱汞装置预留空间。同时，中国的燃煤电厂中，采

用石灰石石膏湿法烟气脱硫的机组占到 90%左右，

因此，在现有的湿法烟气脱硫装置中实现同时脱汞

具有重要的实用价值和理论意义。 
美国环保局(Enviroment Protection Agency，

EPA)和美国能源部(Department of Energy, DOE)现
场测试数据表明：湿法烟气脱硫 (wet flue gas 
desulfurization，WFGD)装置对汞的脱除效率在

0%~74%范围内。脱除效率不高的主要原因是燃煤

产生的烟气中气态汞主要以 2 种形态存在，即单质

汞 Hg0和氧化态汞(一般为 Hg2+)。Hg2+易溶于水，在
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WFGD 系统中，无论是用石灰或石灰石作为吸收剂，

都可将烟气中 80%~95%的 Hg2+除去。但对于不溶于

水的 Hg0，捕捉效果不显著[6,9-11]。 
此外，烟气中的 Hg2+被 WFGD 浆液吸收后，

由于浆液中的 S(IV)和金属离子(如铁、锰、镍、钴、

锡等)对 Hg2+的还原作用，最初已经被 WFGD 脱硫

浆液捕捉的 Hg2+又以 Hg0 的形态排出，进而导致在

FGD 出口 Hg0 浓度升高，这就是汞的再释放，从而

导致 WFGD 系统脱汞效率进一步降低[12-18]。主要

反应为： 
SO3

2−(aq)+H2O(l)+Hg2+(aq)→Hg0(g)+ 
SO4

2−(aq) +2H+            (1) 
2M2+(aq)+Hg2+(aq)→Hg0(g)+2M3+(aq)     (2) 
本文主要研究湿法烟气脱硫浆液中二价汞的

再释放特性，探讨湿法烟气脱硫浆液中影响汞再释

放的主要因素，从而为 WFGD 同时控制煤燃烧过

程中的汞奠定应用基础。 

1  实验装置及仪器 

1.1  实验装置 
实验装置如图 1所示，主要由以下几部分组成：

模拟烟气产生部分，鼓泡反应器，水浴加热系统，

尾气处理装置等。模拟烟气由 79%N2、6%O2 和

15%CO2 气体组成。高压气瓶中的气体通过转子流

量计在气体混合室混合后进入鼓泡反应器，在反应

器内进行气液充分接触，将浆液中被还原的 Hg0 携

带出来，最后的尾气用吸收瓶吸收净化。 
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1—气体钢瓶；2—转子流量计；3—鼓泡反应器； 

4—取样系统；5—尾气处理装置。 
图 1  实验系统示意图 

Fig. 1  Schematic of the experiment system 

1.2  仪器及方法 
根据实验条件控制不同的温度及 pH 值，在缓冲

溶液中预先加入 20 μg/L Hg2+，然后分别加入一定浓

度的 SO3
2−、Cl−、Fe2+等，同时将 1 L/min 的模拟烟

气通入鼓泡反应器，Hg2+在鼓泡反应器中被还原为

Hg0，通过取样系统从鼓泡反应器中取样，通过

QM201 型冷原子荧光测汞仪测量 Hg2+浓度，从而得

出鼓泡反应器浆液中 Hg2+浓度，确定其再释放特性。

缓冲溶液由磷酸和Na2HPO4·7H2O配制而成。QM201
型冷原子荧光测汞仪最低检出浓度为 0.05 μg/L。 

2  结果与论论 

2.1  SO3
2−浓度对 Hg0再释放的影响 

为了考察 SO3
2-对脱硫浆液中 Hg2+的影响，采

用往缓冲溶液中添加 Hg2+和 SO3
2−进行 Hg2+再释放

实验。反应温度为 T=55 ℃、浆液 pH=5.5、初始 Hg2+

浓度为 20 μg/L，SO3
2−浓度分别选取 1、2、5、      

10 mmol/L。实验结果见图 2。由此可以看出，由于

Hg2+被还原为 Hg0 而导致 Hg0 再释放，浆液中的

Hg2+浓度随时间的延长迅速降低，Hg0 再释放速率

随着浆液中 SO3
2−浓度的升高而降低。当 SO3

2−浓度

为 1 mmol/L 时，在 20 和 120 min 时，分别有 26.7%
和 76.7%的 Hg2+被还原为 Hg0 而释放；而当 SO3

2−

浓度为 10 mmol/L 时，在 20 和 120 min 时，Hg0的

释放率分别为 8.9%和 21.4%。 
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图 2  SO3

2−浓度对 Hg0再释放的影响 
Fig. 2  Effect of SO3

2− concentration on the Hg0 reemission 

研究表明，Hg0 再释放途径是首先 Hg2+和 SO3
2−

形成 Hg·S(IV)络合物，Hg·S(IV)络合物再分解释放

出 Hg0[19-20]： 
Hg2++SO3

2−↔HgSO3            (3) 
HgSO3+SO3

2−↔Hg(SO3)2
2−         (4) 

HgSO3+H2O→Hg0↑+SO4
2−+2H+      (5) 

Hg(SO3)2
2−+H2O→Hg0↑+2SO4

2−+2H+    (6) 
当 SO3

2−浓度较低时，Hg2+与 SO3
2−络合的主要

产物是 HgSO3；而当 SO3
2−浓度较高时，Hg2+与 SO3

2−

络合主要形成 Hg(SO3)2
2−。与 Hg(SO3)2

2−相比，HgSO3

分解释放出 Hg0的速度要快的多[12,14]。随着 SO3
2−浓

度的升高形成 Hg(SO3)2
2−也就越多，因此，Hg0 再

释放速率随着浆液中 SO3
2−浓度的升高而降低。 

2.2  SO3
2−/HSO3

2−比值对 Hg0再释放的影响 
图 3 是不同 SO3

2−/HSO3
2−比值下 Hg0的释放速
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率随时间的变化。反应温度为 T=55 ℃、pH=5.5、
S(IV)(SO3

2−和 HSO3
2−)总浓度为 1 mmol/L、初始

Hg2+浓度为 20 μg/L。可以看出，随 SO3
2−/HSO3

2− 
比值增大，Hg0 的释放速率增大。SO3

2−/HSO3
2−比值

为 0:1、0.2:0.8、0.4:0.6、0.8:0.2 和 1:0 时，120 min
时Hg0的释放率分别为 40.5%、56.6%、63.8%、68.6%
和 76.7%。 

 

0 40 80 120
时间/min 

浆
液
中

H
g2 +

浓
度

/(μ
g/

L)
 

ρ(SO3
2−):ρ(HSO3)=0:1 

ρ(SO3
2−):ρ(HSO3)=0.2:0.8 

ρ(SO3
2−):ρ(HSO3)=0.4:0.6 

ρ(SO3
2−):ρ(HSO3)=0.8:0.2 

ρ(SO3
2−):ρ(HSO3)=1:0 

20 

16 

12 

 8 

 0 

 0 

 
图 3  SO3

2−浓度对 Hg0再释放的影响 
Fig. 3  Effect of SO3

2−/HSO3
2− ratio on the Hg0 reemission 

2.3  pH 值对 Hg0再释放的影响 
图 4 是不同 pH 值下 Hg0 的释放速率随时间的

变化。反应温度为 T=55 ℃、SO3
2−浓度为 1 mmol/L、

初始 Hg2+浓度为 20 μg/L。可以看出，在不同 pH 条

件下，Hg2+的浓度都是随时间的推移而下降的，但

是高pH值时，Hg2+浓度下降速度明显低于低pH值，

pH 值为 4.0、5.5、8.0 时，120 min 时 Hg0 的释放率

分别为 84.1%、76.7%和 49.8%。在高 pH 值时，由

于较多的 Hg2+与 OH−形成 Hg(OH)+或者 Hg(OH)2，

Hg(OH)+和 Hg(OH)2 相对比较稳定，不易分解释放

出 Hg0[12]，所以在高 pH 值下，Hg0 的释放速率较低。 
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图 4  pH 值对 Hg0再释放的影响 

Fig. 4  Effect of pH on the Hg0 reemission 

2.4  反应温度对 Hg0再释放的影响 
图 5 是不同温度下 Hg0的释放速率随时间的变

化。pH=5.5、SO3
2−浓度为 1 mmol/L、初始 Hg2+浓

度为 20 μg/L。可以看出，随温度的升高，Hg0 的释

放速率增大。温度为 45、55、65 ℃时，120 min 时

Hg0 的释放率分别为 60.2%、76.7%和 84.0%。 

2.5  Cl−浓度对 Hg0再释放的影响 
图 6 表示反应温度为 T=55℃、pH=5.5、SO3

2−

浓度为 1mmol/L、初始 Hg2+浓度为 20μg/L 时，加 
入不同浓度的 Cl−，浆液中 Hg2+的浓度随时间的变

化曲线。从图 6 可以看出，Cl−抑制 Hg0 的再释放，

随着浆液中 Cl-浓度的升高，Hg0 的再释放速率降

低。Cl−浓度为 0、10、100、250 mmol/L 时，120 min
时 Hg0 的释放率分别为 76.7%、73.0%、62.2%和

48.3%。 
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图 5  温度对 Hg0再释放的影响 

Fig. 5  Effect of temperature on the Hg0 reemission 
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图 6  Cl−浓度对 Hg0再释放的影响 

Fig. 6  Effect of Cl−concentration on the Hg0 reemission 

Cl− 加入后会与 HgSO3 形成新的络合物

ClHgSO3
−和 Cl2HgSO3

2−[12]： 
HgSO3+Cl−↔ClHgSO3

−           (7) 

ClHgSO3
−+Cl−↔Cl2HgSO3

2−         (8) 
ClHgSO3

−可以进一步分解释放出 Hg0(式 9)，但
是与 HgSO3 和 Hg(SO3)2−相比，ClHgSO3

−分解释放

出 Hg0 的速度慢[12]，所以 Cl−加入减缓了 Hg0 的再

释放速率。当 Cl−浓度较高时，ClHgSO3
−进一步与

Cl−络合形成 Cl2HgSO3
2−，Cl2HgSO3

2−相对比较稳

定，很难分解释放出 Hg0[14]，这就是 Hg0的再释放

速率随浆液中 Cl−浓度增大而降低的原因。 
ClHgSO3

−+H2O↔ Hg0↑+SO4
2−+Cl−+2H+   (9) 

3  结论 

利用鼓泡反应器，研究了湿法烟气脱硫浆液中
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Hg2+还原和 Hg0 再释放特性。结果表明 Hg0再释放

速率随着浆液中 SO3
2−浓度的降低、pH 值降低、

SO3
2−/HSO3

2−比值的增大、反应温度的升高而增大。

提高浆液 pH 值、增加 S(IV)浓度、降低 SO3
2−/HSO3

2−

比值、降低反应温度可以抑制或者减缓湿法烟气脱

硫浆液中 Hg0 再释放。Hg0 再释放途径主要是通过

Hg2+和 S(IV)首先形成 Hg·S(IV)络合物，然后

Hg·S(IV)络合物分解释放出 Hg0。Cl−可以显著减缓

Hg2+还原和 Hg0 再释放，主要是由于 Cl−和 Hg·S(IV)
络合物之间形成了更难分解的新络合物 ClHgSO3

−

和 Cl2HgSO3
2−。 
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