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茶梗基生物炭吸附气态单质汞的热力学分析
王冬东　马丽萍∗ 　向华平　彭雨惠　郭致蓥

(昆明理工大学环境科学与工程学院,昆明６５０５００)

摘　要　燃煤电厂作为单质汞最大的排放源,其排放标准也日趋严格.新的火电厂排放标准已于２０１２年１月１
日起正式实施,其中规定汞及其化合物的排放限值为０􀆰０３mg/m３.以云南废弃普洱茶梗为碳源,利用超声等体积浸

渍法制备了质量分数分别为４％ CeO２Ｇ４％ CuO(CC)和４％ CeO２Ｇ４％ MnO２(CM)生物炭.在１００~３００℃范围内,模
拟固定床选择性催化还原法(SCR)条件下进行单质汞和 NO 的联合去除实验.为了探究改性茶梗生物炭吸附气态单

质汞的热力学特征和吸附机理,利用热力学方程对数据进行拟合,结果表明随着温度的逐步升高,化学反应发生机率

降低,化学吸附随之减少.
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Abstract　CoalＧfiredpowerplantsarethelargestemissionsourceofelementalmercuryandtheemission
standardsarealsobecomingstricter．ThenewcoalＧfiredpowerplantemissionstandardhasbeenofficialimplemented
since１January,２０１２,theemissionlimitofelementalmercuryanditscompoundsinthestandardis０􀆰０３mg/m３．The
wastePu􀆳erteastemfrom ChineseYunnanprovincewasutilizedasacarbonsourcetopreparebiocharwhichwere
modifiedby４％ CeO２Ｇ４％ CuO and ４％ CeO２Ｇ４％ MnO２ by ultrasound assistedincipientimpregnation．The

simultaneousremovalexperimentofNOand Hg０ bybiocharwhichweredonatedasCCandCMrespectivelywere
investigatedinafixedbedsystemwithsimulatedselectivecatalyticreduction(SCR)fluegasat１００~３００℃．Thedata
wasfittedbythethermodynamicequationinordertoexplorethethermodynamiccharacteristicandtheadsorption
mechanism．Theresultsshowedthatwiththeincreaseoftemperature,theprobabilityofchemicalreactionreducedand
thenthechemicaladsorptiondecreased．
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　　火电厂锅炉尾气排放是大气中气态单质汞及其

化合物的主要来源[１].从尾气排放的汞主要以３种

形式存在,颗粒态(Hgp)、氧化态(Hg２＋ )和单质汞

(Hg０).Hgp 可以通过电除尘器(ESP)或袋式除尘

器(FF)去除,Hg２＋ 因为其很强的水溶性,很容易被

湿式脱硫装置去除,但是 Hg０ 由于难溶于水,现有

装置很难将其去除[２].此过程的处理方法是在烟气

处理系统中注入活性炭除汞[３].然而,活性炭高昂

的 价 格 限 制 了 其 进 一 步 的 发 展,例 如 在 一 个

５００MW 的燃煤电厂中,每年要花费５００万美元用

于除汞活性炭[４].因此,开发出价格低廉且效率良

好的新型活性炭势在必行.
近年来,可再生资源生物质的再利用引起了人

们的关注,而作为生物质热解后副产品之一的生物

炭,具有丰富的含碳量、低廉的价格和固碳作用等优

点,并逐渐活跃在吸附催化领域[５].若能将生物炭

利用在燃煤电厂的烟气处理系统中,则达到了以废

制废的目的[６],但生物炭本身较低的汞吸附能力限
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制了其发展[７].目前,国内外许多学者利用多种多

样的改性生物炭进行去除单质汞的研究,例如稻壳

灰生物炭[８]、海藻粉生物炭[９]、家禽粪便生物炭[１０]

和废弃轮胎生物炭[１１]等.此外,现有的选择性催化

还原法(SCR)催化剂 V２O５ＧWO３/TiO２ 虽然拥有较

高的脱硝效率,但其工作温度范围窄,脱硝装置必须

安置在颗粒除尘器的上游来满足工作条件,而且烟

气中的颗粒会负载到催化剂上导致其失活,烟气中

的SO２ 也会使催化剂中毒[１２Ｇ１３].目前,最有前景的

解决办法是制备一种可以安置在脱硫装置下游,在
低温下可以同时除汞脱硝的吸附催化剂.本研究采

用热解后的普洱茶梗制备改性生物炭,负载 CeO２Ｇ
CuO和CeO２ＧMnO２,制备出可以在SCR中同时除

汞脱硝的生物炭吸附催化剂.
为了更全面探究在联合脱除过程中单质汞化学

吸附与温度的关系,利用热力学方程对质量分数为

４％ CeO２Ｇ４％ CuO(CC)和 ４％ CeO２Ｇ４％ MnO２

(CM)生物炭在１００~３００℃内进行单质汞吸附的热

力学拟合.

１　实验部分

１􀆰１　吸附催化剂制备

本实验原料取自云南省西双版纳傣族自治州某

茶叶加工厂,原料经去离子水冲洗３次,去除表面杂

质,后经１０５℃烘干１２h,筛分至４０~２００目备用.
筛分好的样品置于管式炉(KTLＧ１４００型,南京

大学仪器厂)在８００℃下热解１h,N２ 气氛,升温速率

５℃/min,制 得 原 材 料 生 物 炭.随 后,将 样 品 在

６mol/LHNO３ 溶液中超声浸渍１h,经去离子水冲

洗过滤至pH＝６—７,后经１０５℃烘干１２h制得硝酸

活化 生 物 炭,记 为 CH.统 一 采 用 CeO２、CuO、

MnO２ 的质量来反推浸渍时硝酸盐的质量.
将CH 按４％ CeO２Ｇ４％ CuO和４％ CeO２Ｇ４％

MnO２ 的 质 量 分 数 采 用 等 体 积 浸 渍 法,分 别 在

Cu(NO３)２􀅰３H２O、Ce(NO３)２􀅰６H２O 和５０％硝酸

锰、Ce(NO３)２􀅰６H２O的混合溶液中超声浸渍２h制

得生物炭,１０５℃烘干１２h后置于管式炉在５５０℃下

煅烧２h,N２ 气氛,升温速率５℃/min,最终样品分别

记为CC和CM.浸渍比按式(１)—式(３)计算.

CeO２％ ＝
massCeO２

massCH
×１００％ (１)

CuO％ ＝
massCuO

massCH
×１００％ (２)

MnO２％ ＝
massMnO２

massCH
×１００％ (３)

　　式中,CeO２％、CuO％和 MnO２％分别为过渡

金属氧化物占生物炭 CH 的质量分数,％;massCH

为生物炭CH 的质量,massCeO２、massCuO和 massMnO２

为过渡金属氧化物的质量,g.利用此质量反推所需

硝酸盐的量.

１􀆰２　吸附催化剂评价

采用智能测汞仪(ETCGＧ２A 型)测量汞单质进

出口浓度,采用尾气分析仪(ModelＧ４２i型)进行 NO
的定量分析.配气总流量８００mL/min,模拟烟气组

成(体 积 分 数)包 括 ５００×１０－６ NO、６００×１０－６

NH３,O２ 含量５％,N２ 气氛,混气罐温度２００℃,吸
附剂装载质量CC和CM 分别为０􀆰２２３１和０􀆰２２３４g
(体积均为０􀆰５mL).实验时,水浴锅温度维持在

７０℃左右,汞渗透管(VICIMetronics型,美国)的

N２ 载气流量控制在１００mL/min,所有气瓶的出口

流量都由质量流量控制器精准控制.为了防止实验

过程中水分不断蒸发减少,水浴锅中添加一层液体

石蜡.微调水浴锅的温度使出口汞单质浓度保持在

５０μg/m３,实验流程图见图１.实验开始前,首先进

行空白测试,经检测后发现测得的 NO 空白浓度与

设计浓度误差极小,可以忽略.Hg０ 的进出口浓度

可以用来评价单质汞去除率,催化剂的 NH３ＧSCR
活性用 NO 的转化率(Econ)表示,按式(４)—式(５)
计算:

η＝
Hg０

in－Hg０
out

Hg０
in

×１００％ (４)

Econ ＝
NOin－NOout

NOin
×１００％ (５)

　　式中,η为汞单质去除效率,％;Hg０
in和 Hg０

out分

别为在固定床反应器中单质汞的进口和出口浓度,

μg/m３;NOin和 NOout分别为 NO 的进、出口浓度,

１０－６.实验过程中每个温度点在稳定反应３００min
时测得去除率η和转化率Econ.

图１　实验流程图

通过 Hg０ 的去除率η 来计算单质汞的累积吸

附量q[式(６)].
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q＝
F×Cin×∫

t

０
ηdt

W
(６)

　　式中,F 为气体总流量,m３/min;W 为吸附剂

质量,g;t为吸附时间,３００min;Cin为单质汞初始浓

度,μg/m３.

２　结果与讨论

２􀆰１　吸附催化剂的除汞效果

３００min时CC和 CM 的除汞效率对比情况见

图２.由图可知,随着温度的升高,汞单质去除率呈

逐渐下降的趋势,在１００~１５０℃范围内二者的 Hg０

去除率都在９０％左右.而 CM 在每个温度的去除

率都要大于CC,由此说明 CM 的 Hg０ 吸附容量要

大于CC,原因可能是由于吸附剂结构特征和比表面

积的差异所引起[１４].NO转化率在３００℃时达到最

大,CC和 CM 的最大 NO 转化率分别为８２􀆰３％和

６８􀆰２％.

图２　CC和CM 的除汞效率对比情况图

２􀆰２　热力学方程及拟合结果

动力学焓变(ΔH°)方程见式(７)[１５]:

lnKD ＝
ΔS°
R －

ΔH°
RT

(７)

　　式中,KD 为吸附催化剂的分配系数,在数值上等

于q×C－１
in ;Cin为单质汞的初始进口浓度,５０μg/m３;q

为３００min时的单质汞吸附量[利用式(６)计算],

ΔS°为标准熵,J/(mol􀅰K),ΔH°为标准焓,kJ/mol;

R 为气体常数,其值等于８􀆰３１４J/(mol􀅰K);T 为单

质汞的吸附温度,K.以１/T 为横坐标,lnKD 为纵

坐标进行拟合,结果见图３,拟合数据见表１.

图３　CC和CM 的热力学拟合结果图

表１　CC和CM 的焓变(ΔH°)

样品名称 CC CM

ΔH°/(kJ􀅰mol－１) －１２􀆰０ －４􀆰５

由图可知,二者都表现出了较好的线性关系,相
关系数都在０􀆰８０以上.

ΔH°的值有正负之分,正值表示化学反应是吸

热过程,意味着升高温度会有利于化学反应的进行,
相反负值表示化学反应为放热过程,意味着升高温

度会抑制化学反应的进行.由表可知,CC和 CM
的焓变值分别为－１２􀆰０和－４􀆰５kJ/mol,因此升高

温度会抑制其化学反应的进行,从而降低了单质

汞的化学吸附作用.由此可以得出,温度升高不

仅会抑制单质汞的物理吸附[１６],也会抑制其化学

吸附.

２􀆰３　比表面积分析

为了探究CM 的最大吸附量大于 CC的原因,
对二者进行了比表面积分析,结果见表２.

表２　样品的表面结构分析

样品

名称

比表面积/

(m２􀅰g－１)

总孔容/

(cm３􀅰g－１)

平均孔径/

nm

CC ２９０􀆰４７５ ０􀆰１７１８ ２􀆰１５５

CM ３８５􀆰５０８ ０􀆰１６８８ １􀆰８６７

由表可知,虽然 CC和 CM 的总孔容和平均孔

径相差不是很大,但 CM 的比表面积要比 CC大很

多,很可能是因为在 CC表面生成了单质 Cu,堵塞

了部分孔道,而较大的比表面积会提供更多的活性

点位,从而更有利于单质汞的吸附,包括物理吸附和

化学吸附.

３　结论

选用云南当地常见的可再生固废资源废弃普洱

茶叶梗,热解后经过活化改性,制备出了一种新型生

物炭,在固定床的模拟烟气中进行联合除汞脱硝实

验,并在１００~３００℃下对单质汞的吸附进行了热力

学拟合,结果表明CC和 CM 的 ΔH°分别为－１２􀆰０
和－４􀆰５kJ/mol.根据比表面积分析得知 CC的比

表面积小于CM,解释了前者最大吸附量小于后者

的原因.生物炭的应用不仅解决了煤质活性炭价格

昂贵的缺点,并且达到了以废制废的目的.虽然本

次研究可以为未来应用提供理论依据,但未来应用

的机理还有待进一步探究.

􀅰７０２􀅰



化 工 新 型 材 料 第４６卷

参考文献

[１]　SuC,RanX,HuJ,etal．PhotocatalyticprocessofsimultaneＧ
ousdesulfurizationanddenitrificationoffluegasbyTiO２Ｇ

polyacrylonitrilenanofibers[J]．EnvironmentalScience &
Technology,２０１３,４７(２０):１１５６２Ｇ１１５６８．

[２]　BaeK M,KimBJ,ParkSJ．OverlookofcarbonaceousadsorＧ
bentsandprocessingmethodsforelementalmercuryremoval
[J]．CarbonLetters,２０１４,１５(４):２３８Ｇ２４６．

[３]　PrestoAA,AndEJG,KarashA．Furtherinvestigationofthe
impactofsulfuroxidesonmercurycapturebyactivatedcarＧ
bon[J]．Industrial& EngineeringChemistryResearch,２００７,

４６(２４):８２７３Ｇ８２７６．
[４]　GraniteEJ,Freeman M C,Hargis R A,etal．Thethief

processformercuryremovalfromfluegas[J]．JournalofEnＧ
vironmentalManagement,２００７,８４(４):６２８Ｇ６３４．

[５]　HerbertG M J,Krishnan A U．Quantifyingenvironmental

performanceofbiomassenergy[J]．Renewable& Sustainable
EnergyReviews,２０１６,５９(２):２９２Ｇ３０８．

[６]　KlassonKT,LimaIM,JrLLB,etal．Feasibilityofmercury
removalfromsimulatedfluegasbyactivatedcharsmadefrom

poultrymanures[J]．JournalofEnvironmentalManagement,

２０１０,９１(１２):２４６６Ｇ２４７０．
[７]　LiG,ShenB,YiW,etal．ComparativestudyofelementmerＧ

curyremovalbythreebioＧcharsfromvarioussolidwastes[J]．
Fuel,２０１５,１４５(４):１８９Ｇ１９５．

[８]　ZhuC,DuanY,WuCY,etal．MercuryremovalandsynergisＧ
ticcaptureofSO２/NObyammonium halidesmodifiedrice
huskchar[J]．Fuel,２０１６,１７２(４):１６０Ｇ１６９．

[９]　LopezＧAntonM A,FerreraＧLorenzoN,FuenteE,etal．Impact

ofoxyＧfuelcombustiongasesonmercuryretentioninactivaＧ
tedcarbonsfrom a macroalgaewaste:effectofwater[J]．
Chemosphere,２０１５,１２５(１):１９１Ｇ１９７．

[１０]　KlassonKT,LimaIM,BoihemLL．Poultrymanureasraw
materialformercuryadsorbentsingasapplications[J]．JourＧ
nalofAppliedPoultryResearch,２００９,１８(３):５６２Ｇ５６９．

[１１]　SkodrasG,DiamantopoulouI,ZabaniotouA,etal．Enhanced
mercuryadsorptioninactivatedcarbonsfrombiomassmateriＧ
alsandwastetires[J]．FuelProcessingTechnology,２００７,８８
(８):７４９Ｇ７５８．

[１２]　MejíaＧCentenoI,CastilloS,CamposecoR,etal．SCRofNOx

byNH３overmodelcatalysts:thekineticdataＧlinearfreeenerＧ

gyrelation[J]．CatalysisCommunications,２０１３,３１(２):１１Ｇ
１５．　　　

[１３]　LiuC,ShiJW,GaoC,etal．ManganeseoxideＧbasedcatalysts
forlowＧtemperatureselectivecatalyticreductionofNOx with
NH３:areview[J]．AppliedCatalysisA:General,２０１６,５２２
(８):５４Ｇ６９．

[１４]　ArvelakisS,CrockerC,FolkedahlB,etal．Activatedcarbon
frombiomassformercurycapture:effectoftheleachingpreＧ
treatmentonthecaptureefficiency[J]．EnergyFuels,２０１０,２４
(３):４４４５Ｇ４４５３．

[１５]　LiG,WangS,WuQ,etal．MechanismidentificationoftemＧ

peratureinfluenceonmercuryadsorptioncapacityofdifferent
halidesmodifiedbioＧchars[J]．ChemicalEngineeringJournal,

２０１７,３１５(１):２５１Ｇ２６１．
[１６]　LiG,ShenB,LiF,etal．Elementalmercuryremovalusing

biocharpyrolyzedfrommunicipalsolidwaste[J]．FuelProcessＧ
ingTechnology,２０１５,１３３(１):４３Ｇ５０．

收稿日期:２０１７Ｇ０７Ｇ２９

􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁􀤁
　　(上接第２０４页)
酸用量为１５mL的条件下制备得到的催化剂具有最

大酸量,为２􀆰８４mmol/g.在酯化温度为９０℃,酯化

时间为３h,催化剂质量为油酸质量的７􀆰５％,甲醇和

油酸摩尔比为２４∶１的条件下,磁性碳基固体酸微球

的酯化率可达８９􀆰４３％.
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