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飞灰残炭对零价汞蒸汽的吸附特征

王立 刚
’ ,2) 陈昌和
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l) 北京科技大学机械工程学院
,

北京 10 0 0 83 2) 清华大学煤的清洁燃烧技术国家重点实验室
,

北京 10 0 0 84

摘 要 研究了飞灰未燃残炭对零价汞蒸气 的吸附特性
.

在低汞平衡浓度 (2< 50 林留m今条件

下
,

残炭汞吸附能力与商业活性炭差距不显著
,

而商业活性炭在高汞浓度端的汞吸附量则明

显升高
.

残炭汞吸附特性与其来源相关性较强
.

残炭的吸附等温线类似于 n 型等温线
,

而商

业活性炭则明显具有 m 型吸附等温线特征
.

静态吸附实验结果表明炭质吸附剂表面存在活

性点位
,

从而使其吸附过程得到加强
.

因为残炭制造成本相对低廉
,

所以在烟气汞污染物脱

除方面更具有价格优势
.
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有关汞对环境及人体的影响有相 当多的文

献记载
「卜 5 ,

.

汞
,

特别甲基汞
,

对生物体脂肪组织有

高亲和力
,

且其毒性具有累积效应
.

汞可造成肾
、

脑和眼的损害
.

元素汞可在污染的湖泊和河流沉

积物中通过 甲基化反应
,

生成甲基汞间
.

因为汞在

自然环境 中的稳定性且对人体和其他生物体的

毒性
,

美国 19 90 年清洁空气行动修正案 (C A A A )

中将汞定为 189 种大气有害污染物之一
大气 汞污染 的主要汞排放源是燃煤 电厂和

城市垃圾焚烧 (MWsC )
.

19 95 年我国燃煤共排放

汞 30 2
.

9 t
,

其 中向大气中排汞量为 2 13
.

8 t
,

排入灰

渣及产 品中的汞为 89 .0 7 t
.

我国电力行业 以煤炭

为主要 能源
,

耗量 巨大
,

全国火 电厂每年耗煤量

约 占全 国煤炭产量的 1l4/
, ,

.

当前的烟气污染控制

装置
,

如布袋除尘
、

静电收集和湿 /干淋滤对烟气

中的 gH (I )I 污染物均有有效脱除作用
,

但是对零

价汞的脱除效果不 明显
8̀]

.

目前
,

对零价汞蒸气最有效和最广泛使用的

控制技术是活性炭喷入技术
.

虽然此技术效果显

著— 可去除 99 % 的零价汞蒸气
,

但与此过程相

关的运行费用 (主要是活性炭的成本 )较高
,

成为

此项技术进一步推广应用的障碍
四 ,

.

由于活性炭喷入技术的高花费
,

许多其他类

型的吸附剂得到广泛的研究
`0j]

,

如钙基吸附剂和

熟石灰
、

浸盐硅碳纤维均显示出了良好的应用前

景
.

本研究针对活性炭喷入技术 的价格瓶颈 问

题
,

利用从飞灰分离出的残炭作为廉价吸附剂
,

以取代活性炭吸附剂
,

其中残炭 的汞吸附特性是

核心问题
.
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1 实验材料及测试方法

L l 残炭

以两种飞灰残炭为研究对象
.

参照 国家标准

BG 2 89 3 7一82 的规定
,

所选炭质 的吸附相关性质

如表 1
.

F S残炭从福建石狮某 电厂飞灰 中浮选分

离
,

XJ 残炭从 山西晋城某电厂飞灰中浮选分离
.

为便于对 比
,

本研究同时进行商业活性炭 H X T 的

平行实验
.

所有样品均预先经过 10 5℃ 的干燥 处

理
.

1 .2 静态吸附方法

静态吸附实验的吸附过程在气体样品收集

袋 中进行
,

样品袋容量 I L
.

本实验基本过程为
:

( l) 用精度 1/ 10 0 00 9 的分析天平量取所需吸

附剂质量 m
,

将其置于样品袋 中
.

(2 ) 通过软管 /阀适配器
,

向样品袋 中注入含

汞混合气
.

测量每批次混合气 的实际汞浓度 c0
,

并用流量计和秒表记录样 品袋 中混合气总体积
.
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表 1 吸附实验 中炭质的性质

Ta b l e 1 C h a r a e te rsi t i c s o f e a r b o n in s o r P t i o n e x P e r im e n t

炭质

F S

S J

H X T

平均粒径 /阿 密度 (/g
·

c m
一

今 B E T 比表面积代m
Z
·

g
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(3 )样 品袋静置

,

使吸附平衡
,

并轻轻摇动样

品袋
,

以促尽吸附
.

测量样品袋 中混合气的残余

汞浓度吼
.

每个样 品袋 的汞浓度测量两次并取

其平均值
.

(4 )通过下式计算 出吸附剂 的汞吸附量
.

。 = 」业l 兰业
, m ( l )

……

二二0 10 0 2 00 3 00

汞平衡浓度 / (雌
·

m
一

今

图 2 X J 残炭的吸附等温线

F ig
·

2 15 0比e r m o f X J e a r b o n

4 00

型

式中
,

q是吸附剂的汞吸附量
,

侧g ; V是样品袋 的

气体填充体积
,

m
, ; G 是气体 的初始汞浓度 (吸附

前 )小留m 3 ; C
,

是吸附平衡时气体的汞浓度 (吸附

后 )小岁山
3 ; m 是 在吸 附前置入袋 内 的吸 附剂 质

量
,

9
.

IV 型

哩厂一哩匕哩咧名友多娜

明名友督樱

2 结果及讨论

.2 1 未燃残炭和商业活性炭的汞吸附特性

所有静态吸 附实验均在室温 ( 20 ℃ ) 下进行
,

载气为 从
,

混合气初 始汞浓度为 6 00 p g/ in
3 ,

置于

样品袋中吸附剂质量为 .0 0 03 一 0
.

1 1 9
.

20 ℃时残炭

FS 和 SJ 的吸附等温线见图 1和 图 2
.

为便于对

比
,

商业活性炭 H X T 的吸 附等温线也显示在图 1

和图 2 中
.

可见残炭等温线形状类似于 n 型 (见图

3) 吸附等温线
,

活性炭 H X T吸附等温线则明显具

有 m 型等温线特征
,

吸附等温线类型的不同反映

出残炭与活性炭吸附机理的差别
.

在低汞平衡浓

度端 ( 2< 50 林g/ m
3

)
,

吸附剂 中汞含量随混合气中汞

平衡浓度 的增加呈线性逐步增长
; 对于 X J炭

,

当

配气中汞平衡浓度达某特定值时 >( 2 50 “ g/ in
3

)
,

吸

附剂中汞含量随汞平衡浓度的增加而迅速增长
.

vi 型啊g友斟彬

相对压力

图 3 通常 6 种类型吸附等温线示意图

F i g
·

3 6 yt P e s o f 15 0比 e r m s in g e . e r a l

0 5 0 10 0 150 2 00 25 0 300 35 0

汞平衡浓度 / (滩
·

m
一 3

)

图 1 F S 残炭的吸附等温线

F i g
·

1 I s o ht e r m o f F S e a r b o n

同时也从实验数据中发现
,

汞平衡浓度 小于 2 50

林留m
3

时
,

残炭吸附能力 同商业活性炭 H X T 差别

不大
。

低汞浓度端吸 附剂的吸附能力 由高至低依

次为
: H X T

,

X J
,

F S
.

在高汞浓度端
,

商业活性炭 的

吸附量则明显升高 (H X T汞含量可达 180 林9/ 9 )
.

这

说 明商业活性炭对 于高汞浓度气流 的吸 附具有

优势
,

而对于较低汞浓度的燃煤烟气
,

活性炭与

残炭的吸 附性能差别不大
.

对 于残炭
,

汞吸附量

2001601208040
ǎ
一!

钾望à、咽格友多
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飞灰残炭对零价汞蒸汽的吸附特征 书 5

最高可至 60 p g/ g
.

因为燃煤烟气 的汞浓度较低

(0 刀5至 1
.

2 0 m g/ m今
.

若从经济效益 的角度考虑
,

飞灰残炭在脱除燃煤烟气汞污染物方面应 该比

商业 活性炭更具优越性
.

.2 2 实验残炭吸附等温线分析

对于物理吸附过程
,

B
urn

al 刀 e
严

,区别 出 5种基

本吸附等温线
,

随后其他研究者又发现 了新的等

温线
,

通常的 6种吸附等温线如图 3所示
,

依照此

分类
,

I 型等温线一般表示单分子层吸附
,

也称

为 L a n g tn iur 型
,

其形状是微孔填充 的特征
.

此种

曲线可通过 0 2

或 N
Z

在某种木炭和硅胶 的低温吸

附而获得
,

在其形成单吸附层时吸附表面达到饱

和
.

一般来说化学吸附过程常表现出此类型 曲

线
.

n 型等温线是最常遇到的吸附等温线
,

也称

为 S 型等温线
,

对于单分子层吸附
,

曲线前端大

约一直延伸至相对压力 0
.

1处
;
此点之后是多层

吸附区
,

毛细管凝结在大于相对压力 .0 4时
,

在此

区域发生
.

当吸附质与吸附剂相互之间的作用微

弱时
,

就 出现 m 型等温线
.

W型等温线 的显著特

征是具有滞后回线
,

可解释为由于毛细管现象的

缘故
.

V 型等温线与W型等温线相似
,

只是吸附

质与吸附剂之间的相互作用较弱
.

班型等温线是

由于均匀基质上惰性气体分子分阶段多层吸 附

而引起
.

n l型等温线 的显著特征是相对于压强轴凸

起
,

说明此类型吸附是 自然协同作用的结果
,

被

吸附的吸附质分子越多
,

则下一步的吸 附越易进

行
,

可推理得出
,

吸附质分子之间的吸引作用超

出吸附剂对其的吸引
.

汞具有高表面张力 )
,

与炭质吸附剂 的接触

角尹值大
.

而 y和 沪值是所有吸附质与吸附剂分子

相互作用的统计性表征指标
,

这些相互作用包括

色散作用
、

偶极子作用
、
二键

、

氢键
、

金属键
、

离子

和静电作用
.

表面张力和接触角的作用可通过凝

聚功矶
。

和附着功风来表示
,

前者定义为分离液

体柱单元横截面所需的可逆功
,

而后者是分离固

一液结合单元所 需的等温可逆功
.

矶
。
= Zy , (2 )

和

斌
d = 乃+sy 一沁 ,

(3 )

其中
,

y」是液体表面张力
,

y
。

是固体表面张力
,

” ,

是

界面张力
.

根据 oY un g 一D u P r e 方程
,

对于在某 固体平面

位于平衡的吸 附质液滴有
:

沁= 为c o s p+ 片J

(4 )

合并式 (3 )和式 (4 )可得
,

叽
= ” ( 1+ e o s必) ( 5)

流体在固体表 面的吸附效果可用扩散系数 S

来判别
,

S是凝聚功次
。

和 附着功风之差
,

S = 班
。
一爪

d

(6 )

或

S = ” ( 1一 e o s少) ( 7 )

从式 中可见
,

S值越大
,

吸附质分子 以液相形

式的凝聚作用越强
,

而被吸附于 固体表面的趋势

越弱
.

相对于大多数具有低表面张力和接触角

(和炭质 ) 的轻基化合物来说
,

汞的表面张力为

4 85 xl 0
一 , N /c m 且与活性炭 的接触角为 13 50

,

所 以

汞 的S值 比许多有机化合物大许多
,

这导致炭质

材料对汞的吸附能力偏低
.

而残炭及商业活性炭

的静态吸附结果却与此不太相符
,

表明吸附剂表

面存在活性点位 以强化其吸附过程
,

L oP ez 等 `川

所作 的活性炭实验也证实了活性点位 的存在
.

活

性点位处的必和 S值均低
,

从而使这些点位的吸附

能力升高
,

3 结论

在低汞平衡浓度条件 下 ( 2< 50 鸿俪
3

)
,

F S残炭

和 XJ 残炭 的汞吸 附能力与活性炭 的差距不显

著 ;
在高汞浓度端

,

商业活性炭的吸附量 则明显

升高
,

残炭的吸附等温线类似于 n 型等温线
,

活

性炭吸附等温线则明显具有 m 型等温线特征
,

吸

附等温线类型的不 同反映出残炭与活性炭吸附

机理的差别
,

炭质的起源因素对汞吸附行为的影

响 比其 比表面积和孔径分布更大
,

F S残炭和 XJ

残炭 的吸附等温线凹度明显不同
.

汞具有高表面

张力并与炭质吸附剂的接触角值大
,

在理论上会

导致炭质材料对汞的吸附能力较弱
.

而静态吸附

实验结果表明炭质吸附剂表面存在活性点位
,

从

而使其吸附过程得到加强
.

总之
,

从技术经济的

角度考虑
,

未燃尽残 炭作为廉价 的吸附剂
,

对于

低汞浓度 的燃煤烟 气的汞污染控制具有独特 的

优势
.
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