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ABSTRACT: A laboratory-scale system to measure the 
oxidation performance of the elemental mercury by non- 
thermal plasma (NTP) was set up and the effect of main gas 
constituents on the oxidation of elemental mercury under NTP 
atmosphere was investigated experimentally. The results 
indicate that the non-thermal plasma is a prospective approach 
to oxidize elemental mercury. The oxygen and water vapor 
promote the oxidation of elemental mercury significantly and 
1.5% oxygen and 4% water vapor can achieve 97.4% and 
92.5% of the mercury oxidation efficiency respectively. Active 
radicals generated by ionization, such as O, O3 and OH, play 
the crucial roles in oxidation process. The presence of carbon 
dioxide will increase the reductive atmosphere in flue gas and 
has a detrimental impact on the oxidation of elemental mercury. 
Under Hg/N2/O2/CO2/H2O complex atmosphere, due to the 
mutual interference between the active groups, the average 
oxidation efficiency is around 75%. Additive of HCl enhances 
the oxidation of elemental mercury and the mechanism of HCl 
dissociation under NTP atmosphere was also proposed here. 

KEY WORDS: elemental mercury; non-thermal plasma; 
enhanced oxidation; flue gas atmosphere 

摘要：建立了实验室规模的低温等离子体氧化单质汞效能测

定系统。实验研究了在介质阻挡放电所产生的低温等离子体

条件下，烟气中主要成分对单质汞氧化的影响规律。实验结

果表明：低温等离子体对烟气中单质汞均可达到较高的氧化

效率；O2和H2O单组分可显著促进单质汞的氧化，1.5%的

O2和 4%的H2O分别可以获得 97.4%和 92.5%以上的单质汞

氧化效率，电离产生的O、O3、OH等具有氧化性的活性粒

子起到了重要作用；CO2的存在会增加烟气的还原性氛围， 
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对单质汞的氧化具有不利影响；在Hg/N2/O2/CO2/H2O复杂烟

气氛围下，由于活性基团相互之间的制约，单质汞的氧化率

平均为 75%，在烟气中添加少量的HCl会明显提高单质汞的

氧化率。提出了在等离子体条件下HCl离解并氧化单质汞的

机制。 

关键词：单质汞；低温等离子体；氧化增强；烟气氛围 

0  引言 

鉴于汞对人类健康和环境带来的威胁，汞污染

目前已引起了世界广泛关注[1-3]。据统计，化石类燃

料燃烧已成为最主要的汞污染排放来源之一。我国

原煤汞含量较高(0.1~5.5 μg/g)，且燃煤消费量巨大，

燃煤汞排放及污染更为严重[4-5]。 
煤燃烧产生的汞的赋存方式分 3 种形态[6-7]：单

质汞、氧化汞和颗粒汞。气相单质汞具有极高的挥

发性和极低的水溶性。相比较而言，大多数氧化态

的汞以二价汞的形式存在，具有较高的水溶性，易

于被吸收或吸附，可以有效地被诸如湿式烟气脱硫

装置、除尘器及活性炭喷射系统等污染物控制装置

脱除[8-11]；因此寻找能够有效增强烟气中单质汞氧

化的新方法是提高汞脱除效率的重要环节。 
近年来等离子体烟气净化新技术已广泛被用

于氮氧化物和二氧化硫的净化过程，并取得了良好

效果[12-13]，以美国Powerspan公司为代表的电催化氧

化方法在SO2、NOx净化方面也取得了一定的进展
[14-15]；但目前其在促进烟气中重金属污染物的氧化

方面的报道还很少。本文的研究目的在于明确不同

烟气成分对低温等离子体条件下气相单质汞氧化

的影响规律，实验研究单一及复杂烟气条件下低温

等离子体对单质汞的氧化效果，并对其反应机制进

行探讨。 
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1  实验 

本文的实验系统如图 1 所示，主要包括：高压

脉冲电源、低温等离子体反应器、模拟烟气发生器、

汞源气体发生装置、汞浓度在线分析仪和烟气分析

仪。低温等离子体反应器采用CTP–2 000 K型高压脉

冲电源。反应器采用面板式双介质阻挡放电，包含

高压电极、介质和接地电极，介质为石英玻璃。 
模拟烟气发生器通过质量流量控制器调节N2、

HCl、O2、CO2等流量，进行配比。采用自行研制

的汞源发生器，利用汞渗透管原理[16]，以高纯N2作

为载气，置于精密水浴恒温器中，通过质量流量计

调节汞蒸气发生器的载气和稀释气的流量，可以定

量控制模拟烟气中的汞浓度。烟气分析采用 

Testo–360 烟气分析仪。汞浓度分析采用德国 
VM 3 000 汞浓度分析仪，该分析仪基于原子吸收光

谱检测方法，精度可以达到 10 ng⋅m−3(标准状态)。
为了避免酸性气体对分析仪的腐蚀和影响，采样气

体先进入一定浓度的NaOH和KCl的混合溶液，然后

通过冷凝除湿器。由于臭氧的吸收光谱波长为253.7 

nm，与单质汞的吸收谱线重叠，因此臭氧的存在对

汞分析仪的测量结果产生很大的影响[17-18]，为此本

文采用热分解方法来去除烟气中的臭氧，将经过等

离子体反应器的烟气通入温度为 350 ℃的

GWG–1/1400 型高温管式炉，臭氧可以分解为氧气。

因为在温度高于 400 ℃时，HgO会分解为单质汞，

所以炉内温度严格控制在(350±1) ℃。 
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图 1  低温等离子体单质汞氧化特性实验系统 

Fig. 1  Schematic of experimental setup for oxidation of elemental mercury with non-thermal plasma 

2  结果与讨论 

2.1  氧化率的定义 
为了较好地评价低温等离子体条件下各种烟

气组分对单质汞氧化的效果，本文单质汞氧化率定

义为 

off on

off

100%
ρ ρ

η
ρ

−
= ×         (1) 

式中ρoff、ρon分别为未开启电源时和开启电源时反

应器出口单质汞浓度，μg⋅m−3。 
2.2  O2/N2/Hg等离子体体系作用下单质汞的氧化 

氧气在 100 ℃以下是不与单质汞发生反应的，

本文实验研究了基础模拟气体O2/N2/Hg氛围下单质

汞等离子体氧化特性。实验气体中氧气的体积浓度

调节为 1.5%、4.5%和 10%，总模拟烟气流量设定

为 2 L⋅min−1。图 2 为氧浓度为 1.5%，电压为 6 kV
条件下，典型的的单质汞浓度动态变化曲线。单质

汞初始浓度保持在 20 μg⋅m−3，反应器被通电后，单

质汞的浓度迅速下降到 0.4~0.6 μg⋅m−3，并稳定在这

一低浓度水平；当电源关闭后，烟气中单质汞的浓

度又迅速回升到初始的浓度水平。 
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图 2  O2/N2/Hg等离子体系单质汞浓度的实时变化 

Fig. 2  Real-time concentration of elemental 
mercury under O2/N2/Hg plasma system 

图 3 所示为基础模拟气体O2/N2/Hg氛围条件

下，单质汞的氧化率与电压和烟气中O2浓度之间的

依变关系。当电压小于 3 kV时，单质汞基本没有氧

化，随着电压逐步提高，反应器内的部分气体出现

击穿放电，当电压提高到 5 kV时，出现均匀放电，

单质汞的氧化率明显提高，达到 97.4%；继续提高

电压，单质汞的氧化率提高有限；因此为了获得较 
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图 3  电压及氧气浓度对O2/N2/Hg等离子 

体系单质汞氧化的影响 
Fig. 3  Effect of voltage and oxygen on oxidation of 

elemental under O2/N2/Hg plasma system 
高的汞氧化率并尽可能降低能耗，没有必要输入过

高的能量密度，只要施加的电压足以保持烟气稳定

放电，就可以获得较高的氧化率。 
基础模拟气体O2/N2/Hg氛围下单质汞的氧化反

应可以归结为以下 2 个过程：氧气的电离(反应

(2)~(3))以及O与O3活性基团的生成及氧化(反应

(4)~(6))： 

2O e 2O e+ = +              (2) 

2O O O+ = 3

3

2

2

              (3) 
Hg O HgO+ =              (4) 

3Hg O HgO+ =             (5) 

3Hg O HgO O+ = +           (6) 

在保持能量密度不变的前提下，可以发现：O2

浓度的提高，对单质汞的氧化有促进作用，但由于

氧气的浓度较之单质汞的浓度高很多，少量的氧气

的电离所产生的活性基团已足以将绝大部分(97％
以上)单质汞氧化，因此进一步提高O2的浓度，单质

汞的氧化效率提高有限。 
2.3  H2O/N2/Hg等离子体体系下单质汞的氧化 

在等离子体放电条件下，Li[19]提出水了电离反

应(7)及羟基OH的生成途径(8)，而在汞的反应动力

学研究中，Jack[20]系统研究了OH与单质汞可能的反

应机制，如反应(9)和(10)所示，因此在等离子体放

电条件下，水的介入完全有可能对汞的形态转化产

生作用： 

2H O e OH H e+ = + +           (7) 

2O H O 2OH+ =             (8) 
Hg OH HgOH+ =            (9) 

Hg(OH) Hg(OH),  X X+ =  

2 2OH,HO ,RO , NO, NOX =     (10) 

实验的总气体流量为 2 L⋅min−1。图 4 所示为水

蒸气体积浓度为 1%和 4%，电压为 6 kV，烟气中汞

初始浓度为 22.3 μg⋅m−3条件下，典型的的单质汞浓 

度的实时变化曲线。可见随着烟气中H2O浓度的增

加，通过等离子体放电激发出更多的OH羟基自由

基团，进而单质汞的转化率从 75.4%上升到 92.5%。

从图中还可以发现，初始加电压后，单质汞浓度降

低到最低点，但随着时间的增加，出现了小幅回升

的趋势。 
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图 4  H2O/N2/Hg等离子体系单质汞浓度的实时变化 

Fig. 4  Real-time concentration of elemental mercury 
under H2O/N2/Hg plasma system 

Goodsite[21]通过理论分析发现，Hg—OH之间的

键能比较弱，仅有 39 kJ⋅mol−1，可能会导致生成的

Hg(OH)会在常压条件下分解为单质汞，此反应如

(11)所示；因此，汞与羟基自由基的氧化受到反应

(9)和(11)的竞争过程的影响： 
Hg(OH) Hg OH= +           (11) 

2.4  CO2/N2/O2/Hg等离子体体系下单质汞的氧化 
实验的总气体流量为 2 L⋅min−1。图 5 所示为在

氧气浓度为 1.5%，CO2浓度分别为 4.5%和 7.5%，

电压为 6 kV，烟气中汞初始浓度为 23.4 μg.m−3条件

下，典型的的单质汞浓度实时变化曲线，可见反应

器通电后单质汞的浓度迅速下降到 0.9~2.1 μg⋅m−3，

单质汞的氧化率分别可以达到 95.6%和 89.7%，较

之N2/O2/Hg等离子体体系，单质汞的氧化率有明显

降低；这主要是因为CO2在等离子体放电条件下主

要通过反应(12)被转化为CO，从而增加了等离子体

反应体系的还原性： 

2CO e CO O−+ = +          (12) 
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图 5  CO2/N2/O2/Hg等离子体系单质汞浓度的实时变化 
Fig. 5  Real-time concentration of elemental mercury 

under CO2/N2/O2/Hg plasma system 
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2.5  HCl/N2/CO2/O2/H2O/Hg复杂烟气氛围下等离

子体对单质汞的氧化 
此组实验模拟真实烟气条件下等离子体对单

质汞的氧化作用，总气体流量为 3.5 L⋅min−1。图 6
所示为单质汞的浓度随时间的变化。可见，复杂烟

气条件下汞的氧化率平均为 75.4%，与单组分烟气

氛围相比，降低了 20%左右。可能的原因是由于活

性基团的增多，相互之间发生制约作用，大量消耗

OH、O及O3，阻碍了单质汞的氧化，其中反应机制

包括： 

2 2OH CO( O )  HO CO+ + = + 2

2

2

     (13) 

2OH CO  H CO+ = +           (14) 

2O CO M  CO M+ + = +         (15) 

2 2OH HO   H O O+ = +          (16) 

3 2O OH  HO O+ = +          (17) 
 

CO2(4.5%)+ 
O2(4.5%)+ 
H2O(2%)+ 
HCl(0.024 5%)
CO2(4.5%)+ 
O2(4.5%)+ 
H2O(2%) 
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图 6  HCl/N2/CO2/O2/H2O/Hg等离子体系 

单质汞浓度实时变化 
Fig. 6  Real-time concentration of elemental mercury 

under HCl/N2/CO2/O2/H2O/Hg plasma system 
在此基础上，添加 0.024 5%的HCl，可见随着

HCl的加入，单质汞的氧化效率有明显的升高。与

200~300 ℃均相汞氯化氧化反应机制不同的是，除

了HCl气体电离产生的Cl离子外，反应(21)羟基的参

与同样产生了Cl离子，另外OH与Cl反应生成的

HOCl直接参与了氧化反应： 
e HCl e H Cl+ = + +           (18) 

Hg Cl M HgCl M+ + = +         (19) 

2HgCl Cl M HgCl M+ + = +        (20) 

2OH HCl H O Cl+ = +          (21) 
OH Cl HOCl+ =             (22) 

Hg HOCl HgCl OH+ = +        (23) 
Hg HOCl HgO HCl+ = +        (24) 

3  结论 

1）O2和H2O单组分对促进低温等离子体氧化单

质汞的效果非常显著，1.5%的O2和 4%的H2O分别

可以获得 97.4%和 92.5%以上的单质汞氧化效率，

CO2的存在会增加烟气的还原性氛围，对单质汞的

氧化具有不利的影响；但是进一步提高O2的浓度，

单质汞的氧化效率提高有限。 
2）介质阻挡放电等离子体电离产生的O、O3、

OH等具有氧化性的活性粒子对氧化单质汞起到了

重要的促进作用。 
3）在Hg/N2/O2/CO2/H2O复杂烟气体系中，活

性基团之间相互制约，阻碍了单质汞的氧化，单质

汞的氧化率平均为 75%。 
4）HCl 对单质汞的氧化效率有明显的促进作

用，与中温范围的均相汞氯化氧化反应机制不同的

是，低温电离条件下羟基的参与同样产生了大量

Cl 离子，OH 与 Cl 反应生成的 HOCl 直接参与了氧

化反应。 
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