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(57)摘要

本发明提供了一种从烟气中去除零价汞并

固定离子汞的方法，属于工业烟气污染物控制领

域，该方法包括以下步骤：1)含汞烟气经过Ag‑

SiO2@Co3O4催化剂的作用，将烟气中零价汞催化

氧化为离子态汞；2)烟气经过湿法脱硫系统，离

子态汞同时被吸收进入脱硫液；3)向脱硫液中加

入巯基改性壳聚糖凝胶，将离子态汞吸附在凝胶

上；4)用过滤的方法将凝胶与脱硫液分离，实现

汞的分离。本发明所用的催化剂能将烟气中零价

汞氧化为离子态汞，通过湿法脱硫系统将烟气中

离子态汞去除；所用的凝胶能够将脱硫液中离子

态汞分离，避免了离子态汞被脱硫液中的亚硫酸

根离子还原为零价汞重新释放到空气中。本发明

对于解决从烟气中去除零价汞并固定汞离子问

题效果较好。
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1.一种从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)零价汞的催化氧化：含汞烟气经过除尘后，烟气中零价汞在Co3O4@SiO2-Ag催化剂作

用下，催化氧化成为离子态汞，得到一级处理烟气，

Co3O4@SiO2-Ag催化剂的制备方法包括：

①将CoCl2溶解在乙二醇中，并与聚乙二醇、无水醋酸钠混合，CoCl2、乙二醇、聚乙二醇

和无水醋酸钠的用量比为：1g：(20-40)ml：(0.7-1.4)g：(1.5-3.0)g；混合物在180-220℃高

压反应釜中反应8-10h，得到粗品A，粗品A再经乙醇、超纯水清洗3-5次，在真空60-80℃下烘

6-8h得到Co3O4；

②将Co3O4浸入到乙醇中，加入硅酸四乙酯和氨水常温下持续搅拌3h反应得到粗品B，其

中Co3O4、乙醇、硅酸四乙酯、氨水的用量比为：1g：(80-120)ml：(4-8)ml：(60-90)ml，粗品B再

经乙醇、超纯水清洗3-5次，真空60-80℃干燥得到Co3O4@SiO2复合材料；

③将Co3O4@SiO2复合材料浸入到硝酸银溶液中，加入聚乙烯吡咯烷酮，得到粗品C，其中

Co3O4@SiO2、硝酸银、聚乙烯吡咯烷酮的质量比为：1g：(0 .016-0 .16)g：(1-2)g，经超声

30min、100-120℃干燥5-6h后，在350-450℃下煅烧2-4h得到Co3O4@SiO2-Ag催化剂；

(2)洗涤一级处理烟气：将一级处理烟气进行湿式洗涤，一级处理烟气中的离子态汞进

入到洗涤液中；

(3)离子态汞的固定：向洗涤液中加入巯基改性壳聚糖凝胶，对洗涤液中的离子态汞进

行吸附去除；

(4)汞的分离：将步骤(3)中吸附离子态汞的凝胶进行分离。

2.根据权利要求1所述的从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，其特征在于，步骤

(1)零价汞的催化氧化中所述Co3O4@SiO2-Ag  催化剂的作用方式为固定催化床，作用的烟气

温度为150-300℃。

3.根据权利要求1所述的从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，其特征在于，步骤

(2)洗涤一级处理烟气中所述的湿式洗涤过程是指湿法脱硫方法，为石灰/石灰石法脱硫、

钠碱脱硫、双碱法脱硫、氧化镁法脱硫、双氧水脱硫方法中的一种。

4.根据权利要求1所述的从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，其特征在于，步骤

(3)离子态汞的固定中所述巯基改性壳聚糖凝胶的制备方法包括以下步骤：

①将壳聚糖加入浓度为3％的醋酸溶液，搅拌至完全溶解，再加入3％的戊二醛，其中壳

聚糖、醋酸、戊二醛的用量比为1g：(60-100)ml：(0.5-1.0)ml，完全溶解后于60℃恒温水浴

中恒温1-2h后得到壳聚糖水凝胶；

②将壳聚糖水凝胶、3-巯基丙酰胺溶于二氯甲烷中，依次加入二环己基碳二亚胺和4-

二甲氨基吡啶，其中壳聚糖水凝胶、3-巯基丙酰胺、二氯甲烷、二环己基碳二亚胺、4-二甲氨

基吡啶的用量比为1g：(20-40)ml：(60-80)ml：(1-2)g：(2-4)g，上述搅拌均匀后在室温反应

24h，经过滤得到固体粗品A；

③将粗品固体A用二甲基甲酰胺洗涤3-5次后得到固体B；将固体B溶解在1％乙酸溶液

中，离心后取上清液，加入丙酮反应得到絮状物C，其中粗品固体A、二甲基甲酰胺、1％乙酸

溶液、丙酮的用量比为1g：20ml：40ml：10ml，在真空条件下60℃干燥3h得到巯基改性壳聚糖

凝胶。

5.根据权利要求1所述的从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，其特征在于，步骤

权　利　要　求　书 1/2 页

2

CN 108837694 B

3



(3)离子态汞的固定中所述加入巯基改性壳聚糖凝胶的量为质量浓度0.5～3％。

6.根据权利要求1所述的从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，其特征在于，步骤

(4)汞的分离中所述的凝胶分离操作，使用筛网分离装置、离心分离装置或膜分离装置中的

一种。
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一种从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法

技术领域

[0001] 本发明属于烟气重金属污染物控制领域，具体涉及一种从烟气中去除零价汞并固

定离子汞的方法。

背景技术

[0002] 汞是一种具有生物累积性的重金属污染物，可以通过食物链逐渐聚集到高等生物

体中，并且还可以通过呼吸道、皮肤等不同方式进入人体，引起中毒。汞污染已经成为全球

性污染问题之一，引起了人们的高度重视，2017年正式实施的《水俣公约》就是为了最大限

度减少人为汞排放。我国被多数国家及研究者认为是世界上最大的汞排放国，贡献量占

30％以上，我国政府面临着巨大的履约压力。在我国，燃煤电厂是汞污染最大的排放源，控

制燃煤燃气零价汞的排放对我国履约有重要意义。

[0003] 燃煤过程产生的烟气中有零价汞(Hg0)、离子态汞(Hg2+)以及颗粒态汞(HgP)。目前

存在的烟气处理装置，如除尘装置能够捕集HgP；在湿法烟气脱硫的同时，Hg2+容易溶解在水

中的性质被去除进入脱硫石膏和脱硫液中。但是Hg0不仅易挥发而且难溶在水中，所以很难

从烟气中被去除，而且在我国燃煤中氯的含量非常低，这也导致了烟气中Hg0含量非常高。

因此控制Hg0的排放是技术热点和难点。另外，进入到脱硫系统中的Hg2+，在脱硫液中亚硫酸

根的作用下，部分被还原成Hg0，重新释放到空气中，造成二次污染，因此需要将脱硫石膏或

脱硫液中Hg2+进行固定或回收。

发明内容

[0004] 为解决上述技术问题，本发明提供一种从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方

法，该方法具有处理效果好、有效避免汞二次污染问题等优点。

[0005] 本发明的技术方案为：

[0006] 一种从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，包括以下步骤：

[0007] (1)烟气零价汞的催化氧化：含汞烟气经过除尘后，烟气中零价汞在Co3O4@SiO2-Ag

催化剂作用下，催化氧化成为离子态汞，得到一级处理烟气；

[0008] (2)洗涤一级处理烟气：将一级处理烟气进行湿式洗涤，一级处理烟气中的离子态

汞进入到洗涤液中；

[0009] (3)离子态汞的固定：向洗涤液中加入巯基改性壳聚糖凝胶，对洗涤液中的离子态

汞进行吸附去除；

[0010] (4)汞的分离：将步骤(3)吸附汞例子后的凝胶进行分离，实现汞的分离。

[0011] 优选地，所述催化剂的作用方式为固定催化床、催化剂喷射中的一种，作用的烟气

温度为150-300℃。

[0012] 进一步地，步骤(1)中的Co3O4@SiO2-Ag催化剂的制备方法包括以下步骤：

[0013] ①将CoCl2溶解在乙二醇中，并与聚乙二醇、无水醋酸钠混合，CoCl2、乙二醇、聚乙

二醇和无水醋酸钠的用量比为：1g：(20-40)ml：(0.7-1.4)g：(1.5-3.0)g；混合物在180-220
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℃高压反应釜中反应8-10h，得到粗品A，粗品A再经乙醇、超纯水清洗3-5次，在真空60-80℃

下烘6-8h得到Co3O4；

[0014] ②将Co3O4浸入到乙醇中，加入硅酸四乙酯和氨水常温下持续搅拌3h反应得到粗品

B，其中Co3O4、乙醇、硅酸四乙酯、氨水的用量比为：1g：(80-120)ml：(4-8)ml：(60-90)ml，粗

品B再经乙醇、超纯水清洗3-5次，真空60-80℃干燥得到Co3O4@SiO2复合材料；

[0015] ③将Co3O4@SiO2复合材料浸入到硝酸银溶液中，加入聚乙烯吡咯烷酮，得到粗品C，

其中Co3O4@SiO2、硝酸银、聚乙烯吡咯烷酮的质量比为：1g：(0.016-0.16)g：(1-2)g，经超声

30min、100-120℃干燥5-6h后，在350-450℃下煅烧2-4h得到Co3O4@SiO2-Ag催化剂。

[0016] 进一步地，步骤(2)中使用的湿式洗涤过程是指湿法脱硫方法，为石灰/石灰石法

脱硫、钠碱脱硫、双碱法脱硫、氧化镁法脱硫、双氧水脱硫方法中的一种。

[0017] 进一步地，步骤(3)中使用的巯基改性壳聚糖凝胶的制备方法包括以下步骤：

[0018] ①将壳聚糖加入浓度为3％的醋酸溶液，搅拌至完全溶解，再加入3％的戊二醛，其

中壳聚糖、醋酸、戊二醛的用量比为1g：(60-100)ml：(0.5-1.0)ml，完全溶解后于60℃恒温

水浴中恒温1-2h后得到壳聚糖水凝胶；

[0019] ②将壳聚糖水凝胶、3-巯基丙酰胺溶于二氯甲烷中，依次加入二环己基碳二亚胺

和4-二甲氨基吡啶，其中壳聚糖水凝胶、3-巯基丙酰胺、二氯甲烷、二环己基碳二亚胺、4-二

甲氨基吡啶的用量比为1g：(20-40)ml：(60-80)ml：(1-2)g：(2-4)g，上述搅拌均匀后在室温

反应24h，经过滤得到固体粗品A；

[0020] ③将粗品固体A用二甲基甲酰胺洗涤3-5次后得到固体B；将固体B溶解在1％乙酸

溶液中，离心后取上清液，加入丙酮反应得到絮状物C，其中粗品固体A、二甲基甲酰胺、1％

乙酸溶液、丙酮的用量比为1g：20ml：40ml：10ml，在真空条件下60℃干燥3h得到巯基改性壳

聚糖凝胶。

[0021] 进一步地，步骤(3)中加入巯基改性壳聚糖凝胶的量为质量浓度0.5～3％。

[0022] 进一步地，步骤(4)中所述的凝胶分离操作，使用筛网分离装置、离心分离装置或

膜分离装置中的一种。

[0023] 以Co3O4@SiO2-Ag为催化剂，将烟气中零价汞催化氧化成离子态汞，并用巯基改性

壳聚糖凝胶吸附的方法使湿式洗涤过程吸收的离子态汞固定并分离，能够同时解决烟气零

价汞难去除和湿式脱硫系统中离子态汞易被还原释放造成二次污染的问题，涉及的反应机

理包括：

[0024] (1)在150-300℃烟气下，催化剂中Ag和Co能够催化氧气分子产生原子氧，原子氧

能够快速高效的将零价汞氧化为离子态汞；催化剂中SiO2能更好的将Ag分散，以提高催化

剂活性；

[0025] (2)壳聚糖凝胶本身即具有很强的吸附性，巯基改性的壳聚糖凝胶中含有大量的

氨基和巯基，能更稳定的吸附离子态汞。

[0026] 与现有研究较成熟的以SCR脱硝协同除汞技术相比，本发明具有以下优点：

[0027] (1)本发明利用Co3O4@SiO2-Ag复合材料为催化剂将零价汞转化为离子态汞，汞的

转化效率达到90％以上。

[0028] (2)本发明所使用的催化剂既可以作为固定床，也可以以喷射的形式与烟气汞进

行接触，并且本催化剂为磁性材料，能够利用除尘器进行回收，并利用磁分离技术从飞灰中
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分离出来，重复利用。

[0029] (3)本发明所使用的巯基改性壳聚糖凝胶，具有更大的吸附容量，能够快速高效地

固定液相中Hg2+，确保催化氧化产生的Hg2+在液相中不被还原而再次释放，实现汞二次污染

问题的安全有效解决。

附图说明

[0030] 图1为本发明采用的工艺流程示意图。

[0031] 其中，1.催化床进口，2.催化剂层，3.催化床出口，4.除尘器，5.脱硫塔入口，6.喷

淋系统，7.脱硫塔出口，8.石膏脱水/脱硫液，9.吸附/分离，10.凝胶加入口。

具体实施方式

[0032] 下面，对本发明的实施方式进行说明。

[0033] 实施例1

[0034] 一种从烟气中去除零价汞并固定离子汞的方法，该方法技术流程如图1所示，该方

法具体包括以下步骤：

[0035] (1)烟气零价汞的催化氧化。①先制备催化剂：将2gCoCl2溶解在60ml乙二醇中，加

入2g聚乙二醇和4g无水醋酸钠，混合均匀后将混合物转移到高压反应釜中，在200℃下反应

10h将得到的产品用乙醇、超纯水清洗反复冲洗3次，在真空60℃下烘8h得到Co3O4；取

1gCo3O4浸入到100ml乙醇中，加入6ml硅酸四乙酯和80ml氨水，常温下持续搅拌3h反应得到

的产品再用乙醇、超纯水清洗反复冲洗3次，真空60℃干燥得到Co3O4@SiO2复合材料；将

1gCo3O4@SiO2复合材料浸入到0.16g硝酸银溶液中，加入1.5g聚乙烯吡咯烷酮，得到粗品C，

经超声30min、120℃干燥6h，在450℃下煅烧3h得到Co3O4@SiO2-Ag催化剂。②将200mg催化剂

安装在固定催化床上，烟气从催化床进口1进入，经过催化剂层2后，烟气中零价汞催化氧化

成离子态汞，得到一级处理烟气。

[0036] (2)洗涤一级处理烟气：一级处理烟气经过催化床出口3排出后进入除尘系统4，然

后再从脱硫塔入口5进入湿法脱硫系统，经过喷淋系统6净化后，一级处理烟气中离子态汞

被去除进入脱硫塔底部的储液槽，所得二级处理烟气从脱硫塔出口7排出。

[0037] (3)离子态汞的固定：①巯基改性壳聚糖凝胶的制备：将1g壳聚糖加入60ml浓度为

3％的醋酸溶液，搅拌至完全溶解，再加入1ml浓度为3％的戊二醛，完全溶解后于60℃恒温

水浴中恒温1-2h后得到壳聚糖水凝胶；将1g壳聚糖水凝胶、40ml  3-巯基丙酰胺溶于80ml二

氯甲烷中，依次加入1g二环己基碳二亚胺和4g  4-二甲氨基吡啶，上述组分搅拌均匀后在室

温反应24h，经过滤得到固体粗品A；将1g粗品固体A用20ml二甲基甲酰胺洗涤3-5次后得到

固体B；将固体B溶解在40ml浓度为1％乙酸溶液中，离心后取上清液，加入10ml丙酮反应得

到絮状物C，絮状物C在真空条件下60℃干燥3h得到巯基改性壳聚糖凝胶。②从脱硫系统中

排出的脱硫液在容器8中沉淀，容器8中澄清的脱硫液，排入反应器9，从进口10处加入巯基

改性壳聚糖凝胶使浓度达到2％，搅拌充分混合后，静置，通过筛网过滤分离凝胶。

[0038] 原烟气温度为280℃，流量为2L/min，含零价汞浓度为300μg/m3，一氧化氮浓度

100mg/m3，二氧化硫300mg/m3，通过对催化床出口烟气中零价汞浓度在线监测和记录，结果

表明催化氧化后烟气中零价汞浓度持续维持在26μg/m3左右，据此计算零价汞的催化氧化
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去除率约为91.3％；脱硫液中初始离子态汞浓度为548ng/L，加入3％的巯基改性壳聚糖凝

胶吸附后，测得脱硫液中离子态汞为34.5ng/L，据此计算脱硫液中离子态汞的吸附去除率

为93.7％。

[0039] 实施例2

[0040] 实施例2中催化剂与巯基改性壳聚糖凝胶制备的方法与实施例1相同。原烟气温度

为250℃，流量为5L/min，含零价汞浓度为500μg/m3，一氧化氮浓度100mg/m3，二氧化硫

300mg/m3，催化剂使用量为600mg。通过对催化床出口烟气中零价汞浓度在线监测和记录，

结果表明催化氧化后烟气中零价汞浓度持续维持在48.8μg/m3左右，据此计算零价汞的催

化氧化去除率约为90.2％；脱硫液中初始离子态汞浓度为2236ng/L，经过4％的巯基改性壳

聚糖凝胶吸附后，测得脱硫液中离子态汞为126.8ng/L，据此计算脱硫液中离子态汞的吸附

去除率为94.3％。

[0041] 实施例3

[0042] 实施例3中催化剂与巯基改性壳聚糖凝胶制备的方法与实施例1相同。原烟气温度

为150℃，流量为5L/min，含零价汞浓度为500μg/m3，一氧化氮浓度100mg/m3，二氧化硫

300mg/m3，催化剂使用量为600mg。通过对催化床出口烟气中零价汞浓度在线监测和记录，

结果表明催化氧化后烟气中零价汞浓度持续维持在56.3μg/m3左右，据此计算零价汞的催

化氧化去除率约为88.7％；脱硫液中初始离子态汞浓度为2180ng/L，经过4％的巯基改性壳

聚糖凝胶吸附后，测得脱硫液中离子态汞为128.6ng/L，据此计算脱硫液中离子态汞的吸附

去除率为94.1％。
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