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KMnO4 溶液改性半焦对烟气中气态 Hg0 的吸附性能研究

王摇 力, 陈继涛, 张华伟, 李摇 敏, 张林林, 刘珊珊
(山东科技大学 化学与环境工程学院, 山东 青岛摇 266590)

摘摇 要: 在小型固定床实验台上利用半焦及其 KMnO4 溶液改性样品进行气态 Hg0 吸附实验。 结果表明,在低温时原料半焦

对气态 Hg0 具有良好的吸附性能,升温则使其吸附性能迅速降低;经高锰酸钾溶液浸渍处理后,改性半焦在高温 140 益时吸附

性能明显提高,对浸渍样品在 250 益进行热处理可使其吸附性能进一步提高。 BET 结果表明,原料半焦具有较发达的微孔结

构,改性处理使微孔比例下降,孔隙结构发达程度降低;XPS 测试表明,改性半焦表面的汞主要以氧化态(Hg2+)形式存在,高
价锰化合物(KMnO4、K2MnO4、MnO2)是主要的氧化活性物质。
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Adsorption performance of semi鄄coke
modified by KMnO4 solution for gas鄄phase Hg0 in flue gas

WANG Li, CHEN Ji鄄tao, ZHANG Hua鄄wei, LI Min, ZHANG Lin鄄lin, LIU Shan鄄shan
(College of Chemical and Environmental Engineering,Shandong University of Science and Technology, Qingdao摇 266590, China)

Abstract: In an attempt to develop a novel and more effective sorbent with low鄄cost for the removal of gas鄄
phase Hg0 from flue gas, the adsorption performance of semi鄄coke and KMnO4 solution鄄modified semi鄄coke for
gas鄄phase Hg0 was investigated with a bench鄄scale 覱xed鄄bed reactor system. The experimental results suggest that
the adsorption performance of semi鄄coke is good at low temperature but weak at higher temperature. The semi鄄
cokes impregnated by KMnO4 solution have excellent adsorption performance for gas鄄phase Hg0 at 140 益, and
can be further enhanced by heating the impregnated samples at 250 益. The BET analysis shows that the semi鄄
coke has rich micro鄄pores but become poor after modification. The XPS results indicates that the adsorbed
mercury on the surface of the modified semi鄄coke samples mainly exists in oxidation state (Hg2+ ) and these
compounds (KMnO4, K2MnO4 and MnO2) play a key role in the oxidation reaction of gas鄄phase Hg0 .
Key words: modified semi鄄coke;KMnO4 solution;gas鄄phase Hg0;mercury removing from flue gas;adsorption

performance

摇 摇 近年来,大气中的汞污染问题引起了人们的高

度关注。 目前,全球每年人为汞排放量高达 2 000 t,
而燃煤行业已成为最主要的汞污染物排放源[1,2]。
在中国,燃煤汞污染物排放量已经占到汞污染物排

放总量的 40% 左右[3]。 为了加强对燃煤烟气汞污

染物的排放控制,2011 年由中国国家环保部和质量

监督检验检疫总局联合发布的《火电厂大气污染物

排放标准》 (GB13223鄄2011),将汞增设为重点控制

的污染物之一,规定其排放上限为 0. 03 mg / m3[3]。
燃煤烟气中的汞主要以元素态 Hg0、氧化态 Hg2+以

及颗粒态 Hgp 三种形式存在,其中,元素态 Hg0 因

具有熔点低、平衡蒸气压高、不易溶于水等特点很难

通过常规的烟气净化装置除去,因而成为重点控制

对象[4]。
目前,烟气脱汞的研究热点是开发吸附容量大、

对 Hg0 催化氧化能力强的吸附剂。 其中,世界各国

研究最广泛、最成熟的 Hg0 吸附剂是活性炭[5,6],但
由于活性炭成本高,限制了其大规模的应用。 半焦

作为一种煤在较低温度下的热解产物,其原料来源

丰富、廉价易得,且具有较发达的孔隙结构和丰富的

表面官能团,易于进行表面改性,是一类较为理想的

吸附材料。 目前,利用半焦作为吸附剂的研究主要

集中在烟气脱硫脱硝领域。 于英民等[7] 利用硝酸

氧化、高温热处理并负载铁氧化物的方法对原料半

焦进行活化处理,制得了脱硫脱硝性能良好的半焦

吸附剂;Wang 等[8] 在高温下利用水蒸气和氧气对

褐煤半焦进行活化处理,得到固硫率高达 10. 16 g
SO2 / 100 g C 的改性半焦。 相对而言,利用半焦作

为气态 Hg0 吸附剂的研究报道较少。 本实验利用
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褐煤半焦在小型固定床实验台上进行气态 Hg0 吸

附实验,考察 KMnO4 溶液改性条件对半焦吸附性

能的影响,探讨改性半焦对气态 Hg0 的吸附机理。

1摇 实验部分
1. 1摇 吸附剂的制备

以内蒙古霍林河褐煤为原料,100 益烘干后破

碎至 3 ~ 5 mm,然后置于马弗炉沙浴中,在 N2 保护

下 700 益干馏 1 h,再破碎、研磨至 90 ~ 100 目,制得

原料半焦,记为 SC 样品。 将 SC 样品置于一定浓度

的 KMnO4(分析纯,中国医药(集团)上海化学试剂

公司)溶液中,90 益浸渍 4 h,抽滤、洗涤后于 110 益
下烘干,制得 KMnO4 改性样品,记为 MSC。 再将

MSC 样品置于马弗炉中,在 N2 保护下热处理 1 h,
制得的改性半焦样品记为 HMSC。
1. 2摇 实验装置及方法

图 1 为气态 Hg0 的吸附实验装置示意图。 汞渗

透管(VICI Metronics 公司,美国)置于 U 型管中,通
过调节数控恒温水浴的温度来控制气态 Hg0 的逸

出浓度。 以高纯 N2 作为载气,控制流量计的流量

分别为 330 和 670 mL / min,流量计(3)中的 N2 通

过 U 型管将气态 Hg0 携带出来后与流量计(2)中的

N2 在缓冲瓶中混合均匀,形成总流量为1 L / min的
含汞气体。 先调节三通阀 14 ~ 16,使混合气体直接

进入尾气吸收瓶后(内置 10%H2SO4 鄄4%KMnO4 溶

液)排向室外,待气流稳定 2 h 后,再调节三通阀

(16),使其进入测汞仪(QM201H 型,苏州青安仪器

有限公司)中测定气态 Hg0 的初始浓度 c0。 待 c0 稳

定后,调节三通阀(14),使混合气体通过 U 型管

(9)中的吸附层后进入测汞仪测定吸附后气态 Hg0

的浓度 ct。 本实验中 c0 均为 30 滋g / m3,半焦或改性

半焦吸附剂用量均为 0. 50 g。

图 1摇 气态 Hg0 吸附实验装置示意图
Figure 1摇 Experimental device for adsorption of gas鄄phase Hg0

1: nitrogen gas cylinder; 2,3: rotameter; 4,9: U鄄tube; 5: water bath pot; 6: mercury permeation tube; 7: buffer bottle;
8: oil bath pot; 10:adsorbent sample; 11: flue gas mercury analyzer; 12:tail gas absorption; 13 ~ 16: triple valve

摇 摇 样品的吸附效率 浊 由下式给出:

浊 = 1 -
ct
c0

(1)

式中,浊 表示吸附效率,c0 为气态 Hg0 的初始浓

度,ct 吸附后气态 Hg0 的浓度。 在较高的吸附效率

下,有效吸附时间越长,表明吸附剂的吸附性能

越好。
1. 3摇 样品的表征

BET 比表面积和孔结构分析由 SSA-4000 全自

动比表面积及孔径分析仪(北京彼奥德电子技术有

限公司)在液氮温度 77 K 下进行 N2 吸附鄄脱附实验

给出;X 射线光电子能谱 (XPS) 表征采用美国

Thermo ESCALAB 250 型 能 谱 仪 ( Al K琢, hv =

1 486. 6 eV),以 C1s(284. 6 eV)做内标进行校正。

2摇 结果与讨论
2. 1摇 半焦的成分与孔隙结构分析

2. 1. 1摇 原料半焦的工业分析和元素分析

原料半焦的工业分析和元素分析见表 1。
2. 1. 2摇 半焦的孔隙结构分析

表 2 和图 2 是原料半焦 SC 和改性半焦 MSC1
(经 0. 06 mol / L KMnO4 溶液在 90 益 浸渍处理

4 h)、HMSC1 (MSC1 置于马弗炉中在 N2 保护下

250 益热处理 1 h 制得的改性半焦样品)的孔隙结构

参数。 由表 2 和图 2 可知,原料半焦的平均孔径为

2. 55 nm,接近微孔(臆2 nm),微孔容量所占总孔容

量的比例高达 72. 4% ,表明原料半焦内部存在较发
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达的微孔结构。 经 KMnO4 溶液浸渍后,MSC1 样品

比表面积和总孔容量明显减小,平均孔径增至

4. 40 nm,微孔容量比例降至 59. 6% 。 对浸渍样品

进行热处理后,HMSC1 样品的比表面积和总孔容量

增大,平均孔径变为 3. 67 nm,微孔容量比例仅占

50. 2% 。 由此可见,与原料半焦相比,改性半焦

MSC1、HMSC1 样品的部分孔道被堵塞使得半焦的

孔隙结构发达程度降低。

表 1摇 原料半焦的工业分析和元素分析

Table 1摇 Proximate and ultimate analyses of semi鄄coke

Proximate analysis wad / %
M A V FC

Ultimate analysis wad / %
C H O N S

2. 60 24. 26 7. 46 65. 87 66. 93 1. 47 3. 30 1. 22 0. 22

表 2摇 SC、 MSC1 与 HMSC1 的 BET
比表面积和孔结构分析

Table 2摇 BET surface area and pore structure
analysis of SC, MSC1 and HMSC1

Sample
Surface area
A / (m2·g-1)

Pore volume
v / (cm3·g-1)

Average pore
d / nm

SC 84. 20 0. 107 2. 55
MSC1 32. 21 0. 071 4. 40
HMSC1 65. 49 0. 120 3. 67

图 2摇 原料半焦和改性半焦 BJH 孔体积分布
Figure 2摇 BJH Pore volume distribution

of SC, MSC1 and HMSC1

2. 2摇 原料半焦对气态 Hg0 吸附性能

原料半焦 SC 在 30、60、100 与 140 益下的吸附

性能,见图 3。 由图 3 可知,原料半焦对气态 Hg0 的

吸附性能随着吸附温度的升高不断降低。 30 益时

吸附性能最好,最高吸附效率可达 93. 0% ,在吸附

进行到 230 min 时吸附效率仍可达 57. 6% 。 当吸附

温度升高到 140 益时,最高吸附效率仅为 40. 0% ,
且经过 60 min 后吸附效率降到 10. 0%以下。
摇 摇 气固界面的吸附作用分为物理吸附和化学吸

附,物理吸附的作用力为范德华力,而化学吸附伴随

着化学键的生成或断裂,需要一定的活化能,因此,
低温有利于物理吸附,而高温更利于化学吸附[9]。
图 3 中原料半焦对气态 Hg0 的吸附性能随吸附温度

的变化规律表明,低温时原料半焦具有优良的吸附

性能,温度升高使原料半焦对气态 Hg0 的物理吸附

作用迅速减弱。 而且,图 2 中的测定结果也表明,发
达的微孔结构是其在低温具有良好物理吸附作用的

根本原因。

图 3摇 不同吸附温度下原料半焦对气态 Hg0 的吸附性能
Figure 3摇 Gas鄄phase Hg0 adsorption performance

of SC at different temperature
!: 30 益; ,: 60 益; 7: 100 益; B: 140 益

2. 3摇 改性半焦对气态 Hg0 吸附性能

由于实际烟气温度较高,为考察改性半焦在高

温下的吸附性能,讨论了改性半焦在 140 益对气态

Hg0 的吸附性能。
2. 3. 1摇 KMnO4 溶液浸渍半焦对气态 Hg0 的吸附

性能

每次取 10 g SC 样品,将其置于 100 mL 浓度分

别为 0. 01、0. 03、0. 06、0. 08 mol / L 的 KMnO4 溶液

中,90 益浸渍 4 h 制得不同浸渍浓度下的改性样品。
称取上述改性样品 0. 50 g 进行吸附实验,各样品的

吸附性能见图 4。
由图 4 可见,与原料半焦相比,经过 KMnO4 溶

液浸渍处理后的样品在 140 益下的吸附效率明显提

高,有效吸附时间明显延长。 当 KMnO4 溶液浓度

低于 0. 06 mol / L 时,随着溶液浓度的升高,样品的

0051摇 燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报 第 40 卷



吸附效率不断升高;当溶液浓度达到 0. 06 mol / L
时,改性样品 MSC1 对气态 Hg0 具有最佳吸附性

能,最高吸附效率达 58. 9% ,在 t = 230 min 时仍达

43. 6% 。

图 4摇 KMnO4 溶液浓度对 MSC 吸附性能的影响
Figure 4摇 Effect of KMnO4 solution concentration

on the adsorption performance of MSC
B: 0 mol / L; ,: 0. 01 mol / L;

!: 0. 03 mol / L; 7: 0. 06 mol / L; W: 0. 08 mol / L

摇 摇 研究表明,KMnO4 和 MnOx 对 Hg0 具有良好的

催化氧化作用,能够有效地使其转变为 Hg2+[10,11]。
当改性液浓度低于 0. 06 mol / L 时,提高改性液的浓

度会增加 KMnO4 的负载量,增强半焦的化学吸附

能力;当改性液浓度高于 0. 06 mol / L 时,会使孔道

堵塞加剧,减小 Hg0 与活性位的接触面积,使吸附

效 率 不 再 提 高。 当 KMnO4 改 性 液 浓 度 为

0. 08 mol / L时,BET 分析测得改性样品的平均孔径

为5. 28 nm,比表面积仅为 27. 3 m2 / g,说明此时改

性样品的孔道堵塞相当严重。 综合分析,浸渍液最

佳浓度应为0. 06 mol / L。
2. 3. 2摇 热处理对 MSC1 吸附性能的影响

与原料半焦相比,经过 KMnO4 溶液浸渍处理

的半焦虽然在 140 益时对气态 Hg0 吸附能力得到明

显提高,但最高吸附效率不到 60. 0% 。 为进一步提

高其吸附性能,本实验对 MSC1 样品再进行热处

理,考察不同热处理温度下样品对气态 Hg0 的吸附

性能,见图 5。 由图 5 可见,随着热处理温度的升

高,样品的吸附性能呈现先升高后降低的变化规律。
与 MSC1 相比,当热处理温度低于或等于 250 益时,
样品吸附效率明显提高,在吸附 230 min 时,250 益
的吸附效率仍达 73. 0% ;但当热处理温度高于

250 益时,随着温度的升高,样品的吸附效率不断降

低。 因此,确定最佳热处理温度在 250 益左右。

图 5摇 热处理对 MSC1 吸附性能的影响
Figure 5摇 Effect of heat treatment on the

adsorption performance of MSC1
W: 190 益; ,: 350 益; !: 250 益; 7: 450 益

摇 摇 KMnO4 的热分解温度为 240 益,250 益热处理

会促使 MSC1 孔道中的 KMnO4 发生分解,孔道堵

塞程度减轻,提高气态 Hg0 与氧化活性位之间的接

触面积,增强样品的化学吸附作用,从而使吸附效率

迅速提高。 但热处理温度过高也会造成样品孔隙结

构的破坏,使吸附效率迅速下降[12]。
2. 4摇 改性半焦对气态 Hg0 吸附机理探究

为探究改性半焦对气态 Hg0 的吸附机理,本实

验利用 XPS 分析手段考察了吸附实验前后样品表

面元素 Mn 与 Hg 的价态变化、存在形态等。 MSC1
与 HMSC1 吸附 Hg0 后的样品分别记为 MSC1鄄Hg、
HMSC1鄄Hg。

图 6 为吸附实验前后各样品的 XPS 全扫描

谱图。

图 6摇 SC、MSC1、HMSC1、MSC1鄄Hg 及 HMSC1鄄Hg
的 XPS 谱图

Figure 6摇 XPS spectra of SC, MSC1, HMSC1,
MSC1鄄Hg and HMSC1鄄Hg

摇 摇 由图 6 可知,与 SC 相比,MSC1 和 HMSC1 能

谱图均在 642. 1 和 654. 0 eV 附近出现较强的 Mn
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2p 能谱峰。 可见,原料半焦经过浸渍处理后表面负

载了较多的含锰化合物。 吸附实验后,MSC1鄄Hg 和

HMSC1鄄Hg 的能谱图在 103. 3 eV 附近出现微弱的

Hg 4f 能谱峰,表明 MSC1 和 HMSC1 对 Hg0 具有一

定的吸附能力。
摇 摇 通过对 Mn 元素窄区谱图的分析发现,由于各

价态的锰氧化物(MnOx)中锰的电子结合能彼此相

近, 因此,难以直接从 Mn 2p 谱图中将其加以区分。
为此,本实验对样品 MSC1、HMSC1、MSC1鄄Hg 与

HMSC鄄Hg 中的 Mn 2p3 / 2 峰进行了分峰拟合,见图

7,拟合结果见表 3。 各个价态锰的结合能为,Mn2+

(641. 0 eV)、Mn3+(642. 1 eV)、Mn4+(643. 0 eV)、
Mn6+(644. 2 eV)、Mn7+(645. 6 eV) [13 ~ 15]。

图 7摇 MSC1、HMSC1、MSC1鄄Hg 及 HMSC1鄄Hg 的 Mn 2p3 / 2能谱图
Figure 7摇 Mn 2p3 / 2 spectra of MSC1, HMSC1, MSC1鄄Hg and HMSC1鄄Hg

表 3摇 MSC1、HMSC1、MSC1鄄Hg 及 HMSC1鄄Hg 中各种价态锰的含量

Table 3摇 Distribution of different forms of Mn on the surface of MSC1, HMSC1, MSC1鄄Hg and HMSC1鄄Hg

Sample
Atomic ratio / %

Mn2+ Mn3+ Mn4+ Mn6+ Mn7+
Average valence 魢

MSC1 21. 14 30. 15 24. 77 9. 15 3. 85

HMSC1 21. 79 39. 55 29. 86 14. 79 3. 34

MSC1鄄Hg 25. 23 44. 20 30. 56 8. 80 3. 05

HMSC1鄄Hg 25. 56 47. 64 26. 80 3. 01

摇 摇 由表 3 可知,MSC1 表面Mn 的平均化合价(魢)
为 3. 85,Mn7+ 的原子比仅为 9. 15% ,Mn2+、Mn3+ 和

Mn4+所占比例高达 76. 06% ,表明在改性过程中半

焦表面部分 KMnO4 发生了分解。 Jin 等[16] 的研究

表明,在中性溶液中存在如下反应:

4KMnO4+3C+H2O 葑4MnO2+K2CO3+2KHCO3 (2)
本实验过程中对改性液的 pH 值检测发现,改

性后溶液 pH 值由 7. 0 增至 9. 5。 这说明在改性过

程中半焦表面发生了类似上式的反应,导致 KMnO4

发生分解。 MSC1 经过热处理后,表面锰的平均化
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合价为 3. 34,Mn7+ 消失,Mn6+ 原子比降低,Mn2+、
Mn3+与 Mn4+ 原子比增加。 这是因为热处理造成

KMnO4 完全分解和 K2MnO4 部分分解,生成更多的

MnOx。
吸附实验后,MSC1 表面 Mn 的平均化合价降

至 3. 05,Mn7+和 Mn6+消失,Mn2+、Mn3+与 Mn4+原子

比增加,Mn3+增加幅度较大。 这表明在吸附反应过

程中,MSC1 表面的 KMnO4 和 K2MnO4 将气态 Hg0

氧化,而自身被还原为低价的锰化合物。 HMSC1 吸

附气态 Hg0 后,表面 Mn 的平均化合价降至 3. 01,
Mn6+消失,Mn4+的原子比降低,Mn2+、Mn3+的原子比

增加,说明除了 Mn6+ 外,Mn4+ 也参与 Hg0 的氧化。
由表 3 还可看出,吸附实验后 MSC1 和 HMSC1 表

面锰的平均化合价分别降低了 0. 80 和 0. 33,但
MSC1 的吸附性能明显低于 HMSC1。 这表明在吸

附 Hg0 的过程中,MSC1 表面高价锰化合物除了参

与 Hg0 的氧化外还发生了自身的分解反应。

图 8摇 MSC1鄄Hg 和 CMSC1鄄Hg 表面 Hg 4f 窄区扫描能谱图
Figure 8摇 Hg 4f spectra of MSC1鄄Hg and HMSC1鄄Hg

摇 摇 图 8 为 MSC1鄄Hg 和 HMSC1鄄Hg 表面 Hg 4f 窄
区扫描能谱图。

由图 8 可知,MSC1鄄Hg 和 HMSC1鄄Hg 的能谱

图分别在 103. 26 和 103. 3 eV 处出现 Hg 4f 能谱峰,
与文献中报道的 Hg2+ 的 Hg 4f 能谱峰相一致[17]。
文献[18] 报道,Hg0 的结合能在 99. 9 eV 附近,而

MSC1鄄Hg 和 HMSC1鄄Hg 能谱图上均未出现 Hg0 的

能谱峰。 这说明 Hg0 被吸附后主要是以氧化态形

式存在,改性样品 MSC1 和 HMSC1 对气态 Hg0 的

吸附应主要为化学吸附。

3摇 结摇 论
原料半焦内部存在较发达的微孔结构,KMnO4

溶液改性处理使其微孔总量、比表面积等减小,孔隙

结构发达程度降低;低温时原料半焦对气态 Hg0 具

有良好的吸附性能,升温使其吸附性能迅速减弱。
与原料半焦相比,经 KMnO4 溶液浸渍处理后

的半焦样品在高温时对气态 Hg0 的吸附性能明显

提高。 当浸渍液浓度为 0. 06 mol / L 时,样品在

140 益具有最佳的吸附性能。
对 0. 06 mol / L KMnO4 溶液浸渍样品进行热处

理表明,当热处理温度为 250 益时能明显提高其对

气态 Hg0 的吸附性能,热处理温度低于或高于

250 益都会造成样品吸附性能下降。
XPS 测试表明,改性半焦样品对气态 Hg0 的吸

附主要为化学吸附,吸附后的 Hg 以氧化态(Hg2+)
形式存在于样品表面;改性半焦表面的高价锰化合

物(KMnO4、K2MnO4、MnO2)是将气态 Hg0 转化为

Hg2+的主要活性物质。
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