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ABSTRACT: In order to understand the performance of fly 
ashes on mercury adsorption, the surface area and pore 
distribution of four fly ash samples was studied by using the 
nitrogen adsorption isotherms. Their fractal dimensions were 
also calculated by a method based on Frenkel-Halsey-Hill  
(FHH) model. Chemical compositions of fly ash samples were 
also determined. The results indicate that there is a positive 
correlation between unburned carbon content and mercury 
content in fly ash samples. The bigger the specific surface area 
of fly ash particles and thus the more mercury adsorbed. Wider 
pore distribution is beneficial to mercury adsorption and 
micropores play a more significant role in mercury adsorption. 
The fractal dimensions of fly ash samples are between 2.1 and 
2.6, and they can reflect the characterization of the physical 
adsorbility of fly ashes. The components of flue gas and 
chemical compositions of fly ash may have some catalytic 
oxidation effect on mercury adsorption. 
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摘要：为了解飞灰对汞的吸附特性，用氮气吸附等温线分析

了 4 个飞灰样品的比表面积和孔隙分布；应用基于(Frenkel- 
Halsey-Hill，FHH)模型的方法计算了它们的分形维数，分析

了飞灰样品的化学组分对汞吸附的影响。结果表明，飞灰残

碳量与汞含量呈正相关关系。飞灰颗粒比表面积增大，飞灰

的汞吸附趋于增加。孔分布越宽越有利于汞的吸附， 其中

微孔在汞吸附过程中发挥更为重要的作用。飞灰样品的分形

维数处于 2.1~2.6 之间，且分形维数能较好地反映飞灰对汞 
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的物理吸附性能。烟气成分与飞灰化学组成可能对汞存在一

定的催化氧化作用。 
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0  引言 

焚烧以其处理彻底性、减量率可达 95%左右，

有机物被完全氧化分解，致病菌等微生物被杀死等

技术优势越来越广泛地被应用于污泥处理[1]。当然，

焚烧法也存在一些不足，如污泥焚烧过程中会产生

二次污染物，包括有害气体、有害废渣等，其中汞

是主要污染物之一。 
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，也能对人

类和动植物产生相当大的毒害作用。近年来，国内

外学者对汞的吸附脱除做了大量的研究，取得了一

系列成果。研究表明[2-4]，钙基类物质如Ca(OH)2，

对HgCl2的吸附效率可达到 85%，碱性吸附剂如CaO
同样也可以在 100 ℃时高效地吸附HgCl2，在 140 ℃

时对HgCl2的吸附效率降低，且在这两个温度下对

单质汞的吸附效率都很低。也有学者研究得出[5]，

将飞灰再注入后通过布袋除尘器除尘，在 135~160 
℃附近，汞脱除率在 13%~80%之间。目前普遍认

为飞灰能吸附烟气中的汞[6-7]。孔隙结构与化学组成

是飞灰物理化学特性的主要表征，直接影响飞灰对

汞的吸附。因此，对飞灰物理化学特性的研究有助

于了解飞灰吸附汞的机理。本文主要探讨了飞灰颗

粒的孔比表面积及其分布、孔隙分布、分形维数以

及化学组分对汞吸附的影响。 
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1  样品采集 

混烧污泥与煤的循环流化床试验台如图 1 所

示。整个装置由循环流化床焚烧炉本体、启动燃烧

室、送引风系统、污泥加料系统、加煤系统、高温

旋风分离器、返料装置、尾部烟道、测量、取样和

运行操作控制系统等几部分组成。 
循环流化床焚烧系统布置有相应的烟气、飞灰

和底渣的取样点，飞灰取样与烟气采样同步。试验

中共取了 4 个飞灰样品，分别编号为 S1、S2、S3
和 S4。所取飞灰样品对应的工况参数见表 1。 

 

1—给煤系统；2⎯密相区；3⎯过渡段；4⎯污泥加入点； 
5⎯稀相区；6⎯旋风分离器；7⎯返料器；8⎯布风板； 

9⎯风室；10⎯启燃室；11⎯排渣管；12⎯换热器；13⎯引风机

烟气分析
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图 1  循环流化床焚烧炉系统 
Fig. 1  Incineration system of the circulating  

fluidized bed 

表 1  污泥与煤循环流化床混烧的运行参数 
Tab. 1  Operating parameters of co-combustion of 

 sludge and coal in circulating fluidized bed 

样品 
污泥与煤质量

掺混比 

过量空气

系数 

二次风 

率/% 
[Ca]/[S] 

S1 10:90 1.3 20 2.5 
S2 20:80 1.3 20 2.5 
S3 30:70 1.3 20 2.5 
S4 40:60 1.3 20 2.5 

2  测试方法 

飞灰样品中汞含量采用北京瑞利分析仪器公

司生产的 AF-630 原子荧光光谱仪测定。 
飞灰样品的比表面积和孔结构参数是在美国

Micromeritics ASAP2020 比表面和孔隙度自动分析

仪上测定，该仪器在液氮饱和温度 77.4 K下，以氮

(99.99%)为吸附质，在相对压力p/p0(p，p0分别为氮

低温吸附的平衡压力及饱和压力)0.01~0.995，进行

等温吸附和脱附的测量，获得吸附、脱附等温线。

通过对吸附等温线形态的分析可以获得飞灰样品

孔隙结构的信息。由多点BET方法计算样品的比表

面积，由BJH模型计算孔比表面积及其分布、孔比

容积及其分布。同时运用吸附、脱附等温线，基于

FHH模型方法计算出飞灰样品的分形维数。 
采用 X 射线荧光光谱分析仪(XRF)分析了飞灰

样品的化学组分。 

3  结果与分析 

3.1  飞灰样品汞含量和碳含量 
图 2 给出了飞灰样品汞含量和碳含量的关系。

由图可知，飞灰样品的汞含量与碳含量呈正相关关

系，且有着相同的变化程度和趋势。通常认为较高

的飞灰碳含量有助于汞的吸附，原因是较大含量的

残碳提供了更大孔比表面积和更丰富的孔隙结构，

增强了飞灰对汞的物理吸附；此外，较高含量的残

碳提供更广阔的反应活性区域，促进了飞灰对汞的

化学吸附，即残碳表面的含氧、含氮等官能团催化

氧化烟气中元素汞，进而将汞吸附于飞灰颗粒表 
面[8-10]。 
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图 2  汞含量与碳含量的关系 

Fig. 2  Mercury content vs. unburned carbon content 

3.2  N2吸附-脱附等温线 
N2在飞灰样品上吸附−脱附等温线如图3所示。

各飞灰样品的吸附等温线形状虽然在形态上稍有

差别，但都呈反S 型，基于Brunauer’s的分类，4 条

曲线都属于Ⅱ型吸附等温线[11]。曲线的前半段上升

缓慢，并呈向上凸的形状，表明吸附由单分子层向

多分子层过渡；曲线后半段等温线急剧上升，一直

到接近饱和蒸汽压也未呈现出吸附饱和现象，说明

飞灰样品中含有一定量的中孔和大孔，由毛细凝聚

而发生中、大孔容积充填。 

此外，4 个飞灰样品的吸附−脱附等温线都在

p/p0>0.45 时呈现较大的分离，根据DeBoer[12]的分

析，所有飞灰样品的吸附−脱附等温线的滞后环都

可视为B型，表明孔隙结构接近平行板狭缝。脱附
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时压力只有与狭缝宽度相应的弯月液面有效半径

相符合，77  K下的液态N2分子才可从狭缝中逸出。

对于此种孔隙当相对压力接近 1 时发生毛细管凝

结，并使所有的孔迅速充满，吸附量急剧增加。 
N2吸附体积变化顺序为：飞灰样品S4 的吸附体

积远远高于其他样品，样品S3 的吸附体积次之，然

后依次为样品S2和S1。4个样品的吸附量各不相同，

说明飞灰样品结构有较大差异。一般而言，在某一

相对压力p/p0时吸附/脱附等温线分离程度越大，意

味着与此对应的孔的含量越多，滞洄环越宽则孔结

构中含有较多的二次孔，表明其孔分布越宽。飞灰

样品S4 的吸附−脱附等温线在低相对压力下有较大

程度的分离，可见样品S4 的微孔含量最高，孔分布

最宽，空隙结构最发达。样品S3 的吸附等温线滞洄

环较S2 和S1 宽，低相对压力下分离程度较S2 和S1
大，所以S3 对应的孔隙结构较样品S2 和S1 复杂，

孔径分布较S2 和S1 宽。 
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图 3 飞灰样品对N2的吸附-脱附等温线 
Fig. 3  Nitrogen adsorption-desorption  

isotherms of fly ash samples 

3.3  孔比表面积及其分布 

4 个飞灰样品的微分和累积孔比表面积分布曲

线分别见图 4 和图 5。通常情况下，通过脱附曲线

确定孔比表面积分布更加接近实际情况。因此，图

4 和图 5 中的孔比表面积分布曲线是以脱附过程应

用 BJH 法计算出的微分和累积孔比表面积分布。 
4 个飞灰样品的微分孔比表面积分布曲线大体

相似。从图 4 中可以看出，曲线的起始部分上翘，

尖峰越高对应孔的比表面积增加就越多，此时对应

的是小于 2  nm微孔的贡献；飞灰样品S1、S2 和S3
的孔比表面积在 3.5~4.5 nm范围内出现最值，且对

应的值是逐渐增大的，这说明此范围内的中孔对孔

比表面积的贡献较其他孔径更大一些，也说明了飞

灰样品S1、S2 和S3 中 3.5~4.5 nm范围内的中孔比例

依次增大。飞灰样品S4 孔比表面积的最值出 
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图 4 飞灰的微分孔比表面积分布曲线(脱附过程) 

Fig. 4  Pore specific surface area distribution curves of 
fly ash samples (desorption) 
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图 5 飞灰的累积孔比表面积分布曲线(脱附过程) 
Fig. 5  Cumulative pore specific surface area 

distribution curves of fly ash samples (desorption) 

现在孔径小于 2 nm的范围内且远大于其他样品最

大值，表明样品S4 含有较大量的微孔。由图 5 可清

楚看出，飞灰样品S1、S2、S3 和S4 的孔比表面积

依次增大。 
从样品 S1 到样品 S4，微孔的比表面积逐渐增

加，即微孔的比例逐渐增大。孔比表面积逐渐增加，

孔分布变得较宽，与飞灰样品中汞含量呈正相关。

这说明较大的孔比表面积、较宽的孔径分布以及较

多数量的微孔对汞吸附呈正面影响。 
3.4  孔隙分布 

4 种飞灰样品的微分孔隙分布 (pore-size 
distribution，PSD)曲线见图 6。同样，图 6 中的 PSD
曲线也是脱附过程应用 BJH 法计算出来的微分孔

隙分布。 
由图 6 可以看出，飞灰样品的微分孔隙分布曲

线与孔比表面积分布曲线有着相似的特点，从样品

S1 到样品 S4，孔比容积有增加的趋势，但与孔比

表面积分布曲线相比，4 个飞灰样品的比孔容都在

3.5~4.5 nm 范围内出最值。飞灰样品的微分孔隙分

布曲线同样出现 2 个尖峰，第 1 尖峰微孔，第 2 尖

峰的出现表明 3.5~4.5 nm范围内中孔有进一步的扩 
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图 6 飞灰样品的孔分布曲线(脱附过程) 

Fig. 6  Pore size distribution curves of fly ash  
samples(desorption) 

展，且尖峰的高度表明对应孔径的出现表明飞灰样

品中含有一定量小于 2 nm的在样品中所占的份额。

比较 4 个飞灰样品，可以发现小于 2 nm 的微孔在

样品 S1、S2、S3 和 S4 中所占的份额依次增大， 

 3.5~4.5 nm范围内的中孔在样品S1、S2 和S3 中所

占份额逐渐增大，但在样品S4 中所占份额低于样品

S2 和S3，与样品S1 相当。飞灰样品S4 中汞含量远

高于其他 3 个样品，说明微孔吸附汞的能力明显强

于中孔。 
由表 2 可知，飞灰样品的BET比表面积为

18.7623~44.004 1 m2⋅g-1 ， 累 积 脱 附 孔 体 积 为

0.038831~0.042 684 cm3⋅g-1，BJH脱附平均孔径为

8.3769~10.537 2 nm，BET平均孔径为 4.980 38~ 
8.848 58 nm，处于中孔范围。 

由图 6 及表 2 中数据可以看出，从样品 S1 到

样品 S4，孔径有所减小，孔容积逐渐增大，孔径分

布逐渐变宽，微孔份额增加，与飞灰样品中汞的含

量呈正相关。这说明较大的比孔容积和较宽的孔分

布对汞吸附呈正面影响，且样品中微孔在汞吸附过

程中发挥更为重要的作用。 
表 2  飞灰样品的汞含量、比表面积、孔体积和平均孔径 

Tab. 2  Mercury content, specific surface areas, specific pore volumes, average pore diameters for fly ash samples 

样品 
汞含量/ 
(mg⋅kg-1) 

BET 比表面 
积/(m2⋅g-1) 

BJH 累积吸附 
体积/(cm3⋅g-1) 

BJH 累积脱附 
体积/(cm3⋅g-1) 

BET 平均 
孔径/ nm 

BJH 吸附 
平均孔径/nm 

BJH 脱附平均 
孔径/nm 

S1 0.05 18.762 3 0.039 11 0.038 831 8.848 58 11.716 1 10.537 2 
S2 0.05 20.768 4 0.040 143 0.041 512 8.293 89 11.294 5 10.381 0 
S3 0.06 26.162 3 0.043 146 0.042 684 7.428 17 11.253 6 9.690 5 
S4 0.13 44.004 1 0.041 991 0.040 192 4.980 38 8.897 7 8.376 9  

3.5  飞灰样品的分形特性 
分形几何的研究有助于了解飞灰的骨架结构

及由其所构成孔隙的自相似性。利用氮气吸附法，

能够直接得到飞灰孔网络结构的表面分形维数Ds。

Ds可由FHH方程[13-14]获得，即在多层吸附区域，吸

附相对压力p0/p与吸附体积V符合FHH方程 

             0ln[ ( )]S

m

pV
V p

∝             (1) 

式中：V为平衡压力为p时所吸附气体的体积；

Vm为完全单分子层吸附气体的体积；S为与Ds有关

的指数，其值与吸附阶段有关。在多层吸附早期，

吸附剂与气体间的吸附作用主要受范德华力作用

时(S<1/3)，S=(Ds−3)/3；当吸附剂表面达到高度覆

盖，吸附作用主要由吸附剂与气体界面的液−气表

面张力控制，即受毛细凝聚作用控制时(S>1/3)，
S=Ds−3。对FFH方程两边取对数，由双对数曲线的

斜率可算得S。 
图 7 为本文样品依据FHH方程得到的吸附体积

V对ln(p0/p)的双对数实验点及所作的表面分维直线

拟合图。拟合直线的斜率即为FHH方程中的S，根

据S所在范围可得到样品的表面分形维数Ds。拟合

得到的分形维数Ds及拟合相关系数R2列于表 3。 
由图 7 可知，4 个飞灰样品的lnV与ln(ln(p0/p))

在等温线的全范围内有良好的线性关系。从表 3 给

出的拟合数据看，所有样品的直线拟合相关度很

高，所得分形维数Ds值在 2.1~2.6 之间，因而都具

有表面分形特性。图 8 示出了飞灰分形维数与飞灰

汞含量之间的关系。 
由图 8 可以看出，飞灰中汞的含量与飞灰颗粒

表面分形维数存在较明显的正相关关系，即飞灰颗 
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图 7  飞灰样品的表面分维拟合图(吸附过程) 

Fig. 7  Surface fractal dimension fitting plots of fly ash 
samples(adsorption) 
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表 3 飞灰孔表面分形维数 
Tab. 3  Pore surface fractal dimensions of fly ashes 

FHH 理论(吸附) FHH 理论(脱附) 
样品 

Ds R2 Ds R2

S1 2.104 59 0.998 36 2.099 07 0.997 04 
S2 2.141 64 0.998 33 2.158 8 0.996 07 
S3 2.298 9 0.998 19 2.237 91 0.998 2 
S4 2.520 09 0.989 43 2.520 99 0.999 23 
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图 8  汞含量与飞灰孔样品表面分形维数的关系 

Fig. 8  Pore surface fractal dimension vs. mercury 
content in fly ashes 

粒表面分形维数越大，飞灰吸附汞的量越多。表面

分形维数作为飞灰的重要结构表征参量之一，综合

反映了飞灰表面的形貌。样品的表面分形维数越

大，说明飞灰样品的结构越复杂且样品表面在该尺

度下的空间填充能力越强，也就越有利于汞的吸

附。由此可知，飞灰颗粒表面分形维数可较好地反

映飞灰对汞的物理吸附性能。 
3.6  飞灰的化学组分和燃料硫含量 

飞灰对汞的吸附包括物理吸附和化学吸附，且

2 种吸附过程是同时进行的。众多研究表明，飞灰

的化学组成对汞的吸附有较大的影响。Hassett D J
等[15]研究指出，MgO、Fe2O3和MnO作为催化剂，

在一定温度和碳参与情况下对汞氧化有明显的催

化作用。Dunham G E等[16]研究表明，飞灰中磁铁矿

的含量越大，烟气中氧化态汞的份额越高。飞灰中

碱性物质可吸收烟气中的酸性气体，如HCl、SO2等
[17-18]，进而影响烟气中汞的形态分布和飞灰中的汞

含量。 
本文对飞灰样品进行了XRF分析，得到了如表 4

所示的金属氧化物分布规律。可见，飞灰中主要成

分是SiO2、Al2O3、Fe2O3和CaO等。由表中数据可以

看出，飞灰样品中Al2O3、 Fe2O3和MgO的含量与飞

灰汞含量存在一定的正相关关系。原因可能是烟气

中元素汞扩散至飞灰颗粒表面时，飞灰中Al2O3、

Fe2O3和MgO催化氧化单质汞，进而将汞吸附于飞灰

颗粒表面，导致飞灰中的汞含量有所增加。 

表 4  飞灰样品的化学组成和燃料硫含量 
Tab. 4  Summary of fly ash composition and S content 

项目 S1 S2 S3 S4 

w(SiO2)/% 55.63 55.41 53.83 53.78 
w(Fe2O3)/% 7.77 7.81 7.96 8.16 
w(Al2O3)/% 24.7 24.52 24.8 25.92 
w(CaO)/% 5.52 5.4 7.09 4.59 
w(MgO)/% 1.45 1.21 1.17 2.61 
w(TiO2)/% 0.5 0.45 0.54 0.6 
w(K2O)/% 1.69 1.37 1.37 1.66 
w(Na2O)/% 0.88 0.75 0.88 0.78 
w(SO3)/% 0.99 1.13 1.36 1.15 

w(S)/% 0.58 0.69 0.81 0.93 
w(Hg)/(mg⋅kg−1) 0.05 0.05 0.06 0.13 

由于试验燃用的污泥与煤中氯含量相当低而

硫含量较高，所以本文同时考虑了燃料硫含量对汞

吸附的影响。燃料硫含量见表 4。燃料硫含量增大，

相应烟气中SO2的浓度有所增加，与飞灰样品汞含

量呈正相关关系，表明本次试验条件下，烟气中SO2

促进汞吸附于飞灰颗粒表面。原因分析如下： 
当烟气中元素汞与飞灰颗粒表面接触时，颗粒

表面的化学成分可充当催化剂，烟气气氛下将单质

汞催化氧化成二价汞，在 100~150℃之间可能发生

如下化学反应[19-20]： 

        2
1Hg(g) O (g) HgO(s,g)
2

+ →       (2) 

2 22SO (g) 2HgO(s,g) O (g) 2HgSO (s,g)+ + → 4 (3) 
热力学计算表明[19-21]，HgSO4稳定性大于HgO，

一旦生成后，则较难分解；同时，相较其他汞化合

物，HgSO4更易凝结于飞灰颗粒表面，从而导致飞

灰中汞的含量有所增加。 
因此，飞灰对汞的吸附效果是一个多因素影响

的综合结果，不仅要考虑孔隙结构的物理吸附的影

响，更重要的是烟气成分和飞灰化学组成(如Al2O3、

Fe2O3和MgO等)的催化氧化共同作用下的化学吸附

的效果。 

4  结论 

（1）飞灰颗粒比表面积越大，飞灰的汞吸附

趋于增加。孔分布越宽越有利于汞的吸附，其中微

孔在汞吸附过程中发挥更为重要的作用。 
（2）本文试验条件下，飞灰样品的分形维数

处于 2.1~2.6 之间。飞灰的分形维数能较好地反映

飞灰对汞的物理吸附性能。 
（3）飞灰可能是潜在的脱汞吸附剂。飞灰中

未燃尽碳含量越多，飞灰对汞的吸附效果越好。 
（4）本文试验条件下，烟气成分(如O2，SO2)
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和飞灰化学组分(如Al2O3、Fe2O3和MgO)共同的催

化氧化作用促进烟气汞向飞灰中转化。 
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