
 

Hg-CEMS 烟气预处理关键问题研究与进展
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摘　要：鉴于汞在化石燃料和矿物资源中的天然禀赋以及能源与资源利用过程中汞污染物的排放与

监管，研发我国自主知识产权的汞连续在线监测系统 (Hg-CEMS) 成为汞排放浓度监测的国家重大

需求。烟气预处理技术是 Hg-CEMS 系统中最关键的组成部分，也是限制我国 Hg-CEMS 技术发展

与应用的核心技术。对 Hg-CEMS 烟气预处理技术中的 4 个关键模块——稀释采样模块、Hg0/Hg2+

分离模块、Hg2+还原模块、Hg2+标气发生模块的研究进展进行全面综述。首先，介绍稀释采样技

术的原理与应用，阐述音速小孔和热稀释引射器的结构和设计要点，论述数值模拟与优化设计相

结合的方法。其次，针对 Hg0/Hg2+分离技术，综述湿法吸收、物理吸附和化学吸附的研究新进展，

讨论选择性吸附剂 KCl 和 CaO 的理论和实验研究结果。第 3，针对 Hg2+还原技术，概述湿化学还

原、低温还原和高温分解还原的技术，论证低温还原技术中固态还原剂的活性成分、反应温度以

及烟气成分对氧化态汞还原的影响，探讨高温分解还原技术中填充材料、酸性气体组分以及除酸

剂对 Hg2+还原和抑制 Hg0 再氧化的新研究进展。最后，针对 Hg2+标气发生技术面临的技术难点，

提出固态标气发生新技术理念并指出其工业应用的可行性。结合当前 Hg-CEMS 技术的研究发展

和应用现状，提出上述 4 个关键模块的研究思路、解决方案与应用前景。
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Research and development of Hg-CEMS flue gas pre-treatment technology
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Abstract: In view of the natural endowment of mercury in fossil fuels and mineral resources, as well as the mercury emis-
sion controlling and regulating in the energy and resource utilization processes, the research and development on the mer-
cury continuous emissions monitoring system (Hg-CEMS) with proprietary intellectual property rights is the most import-
ant requirement in science and technology in China. As a critical component of the Hg-CEMS system, the flue gas pre-
treatment system is a core technology that limits the development and application of the Hg-CEMS technology in China.
This paper presents a comprehensive review of the research progress in the four key modules of the Hg-CEMS flue gas
pretreatment  technology,  including  the  dilution  sampling,  Hg0/Hg2+  separation,  Hg2+  reduction  and  Hg2+  calibration  gas
generation.  Firstly,  the  dilution  sampling  techniques  are  highlighted  in  their  characteristics  and  principles.  The  working
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principles, structures, and design considerations of the critical parameters for both critical hole and thermal dilution inject-
ors are summarized. Emphasis is focused on the connection of numerical simulation with the optimal design methodology
for the thermal dilution injector and critical hole. Secondly, regarding the Hg0/Hg2+ separation technology, various parti-
tioning methodologies encompassing the wet absorption separation, physical adsorption separation and chemical adsorp-
tion separation are discussed. Particular attention is given to the separation and adsorption efficiency of the advanced dry
chemical  adsorption  techniques  involving  the  novel  selective  adsorbents  of  KCl  and  CaO with  their  updated  theoretical
and  experimental  outcomes  under  practical  operating  conditions.  Thirdly,  in  aspect  of  the  Hg2+  reduction  technology,  a
comparative analysis of wet chemical reduction, low-temperature reduction and high-temperature reduction techniques is
expatiated. Particular focus is on the active components of solid-state reducing agents, the impact of temperature on the re-
duction of divalent mercury, and the detrimental influences of flue gas components on the re-oxidation of the reduced ele-
mental  mercury in the low-temperature reduction techniques.  An in-depth investigation of  the impact  of  filler  materials,
acidic gas components and acid removal techniques on the reduction of divalent mercury in the high-temperature reduc-
tion techniques is highlighted. Finally, facing the technical problems, a solid generation method of the Hg2+ calibration gas
is invented and its industrial utilization feasibility is verified in chemistry and experiments. In conjunction with the current
status of research and application of the Hg-CEMS technology, the research technical routs, the solutions to some prob-
lems and development prospect for the above-mentioned four key modules are put forward.
Key words: Hg-CEMS；pre-treatment unit；dilution sampling；Hg0/Hg2+ partitioning and transformation；Hg2+ calibra-
tion gas
 

重金属汞及其化合物是大气主要污染物之一，具

有剧毒性、持久性、高挥发性、大气迁徙性、生物富集

性等特征，对人体健康和生态环境造成严重损害。自

20世纪中期日本水俣病爆发后，汞污染在国际社会引

起广泛关注[1-2]。2018年联合国环保署指出全球向大

气中的人为汞排放量约为 2 220 t，占全球大气总汞排

放量的 30%，煤炭燃烧、有色冶炼、水泥生产等行业

是大气汞污染的重要来源[3]。鉴于全球能源需求不断

增长，煤炭资源在世界能源体系中占重要比例，煤燃

烧造成的汞排放已成为最受关注的环境问题之一。为

有效控制燃煤汞排放，多国签署了《关于汞的水俣公

约》，并相继制定了严格的汞排放标准[4]。我国作为首

批签署成员国之一，2011年首次将汞纳入《火电厂大气

污染物排放标准》中，燃煤烟气汞排放限值为 30 μg/m3，

该标准已于 2015−01−01起正式实施。随后，各地方

政府也相继出台了更加严格的汞排放标准[5-6]。

燃煤烟气中气相汞包括单质汞 (Hg0)和氧化态

汞 (Hg2+)，2种形态的汞具有不同的物理化学特性、生

物特性和环境迁移能力[7-8]。Hg0(g)是环境大气中汞

的主要形式，具有较高的挥发性和较低的水溶性，是

最难控制的形态；Hg2+(g)易溶于水，可通过湿法脱硫

装置脱除，也易于被颗粒物除尘装置捕获[6,9]。因此，

实时监测固定源烟气中不同形态汞的排放浓度是汞

污染治理的必要手段。目前，燃煤电厂大气汞排放浓

度的检测方法主要分为 3种：湿化学取样分析法

(Ontario Hydro Method，OHM)[10]、吸附剂碳管取样分

析法 (EPA Method，30B)[11]、汞在线连续监测法 (Hg-
CEMS)[12]。OHM和 30B属于离线监测方法，OHM
存在取样、恢复和分析过程繁琐，试剂消耗量大，易引

入人为误差等缺点。30B碳管法精度较高，只能在无

尘环境使用，受烟气组分影响较大，氧化态汞检测精

度低。烟气汞形态在线监测系统 (Hg-CEMS)高度集

成了烟气连续采样模块、汞形态分离转化模块、汞浓

度检测分析模块、仪器校准模块以及数据采集传输模

块，能够实现烟气中 Hg0 和 Hg2+的实时在线监测，为

汞排放控制和环境监测监管提供了技术支撑[6,13]。

Hg-CEMS系统的高保真特性来源于烟气样气的

原位取样，为保证样品始终处于露点以上不产生冷凝，

一般同时采用以下 2种方式：① 采用加热方式保持取

样管线的温度高于烟气各组分的露点温度，通常要求

180 ℃ 以上；② 采用热稀释方法，降低烟气组分的饱

和蒸气分压使其冷凝温度降低。热稀释的作用是有

效降低烟气组分的浓度，维持恒定的稀释比，保障分

析仪器的精度和长期运行的安全性和稳定性，因此热

稀释成为在线连续监测装置的核心技术之一。Hg-
CEMS系统汞浓度的分析准确性来源于烟气中 Hg2+

和 Hg0 的高效分离与转化技术。通常汞浓度的检测

原理包含冷原子吸收光谱[14]和冷原子荧光光谱[15]，但

只能检测 Hg0，不能直接检测 Hg2+，Hg2+需转化为 Hg0

后得到 HgT，进而得到 Hg2+浓度。因此，实现 Hg2+和
Hg0 的高效分离和转化是 Hg-CEMS系统的又一核心

技术。目前该技术为国外所掌握，国内尚属空白。Hg-
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CEMS系统汞浓度的检测精度来源于 Hg2+和 Hg0 标
气的发生技术和装置，目前 Hg0 的标气技术成熟，但

Hg2+的标气技术尚未商业化。因此，Hg2+标气发生技

术和装置也是汞在线连续监测系统的核心技术之一。

由于我国的汞在线监测技术研究和开发起步较晚，上

述几项核心技术一直制约着我国 Hg-CEMS系统的发

展与应用，核心问题是没有解决关键科学与技术问题，

没有形成自主知识产权，造成目前我国商业化应用的

汞在线监测系统装置全部引进国外产品。

Hg-CEMS技术起源于 20世纪 90年代的欧美国

家 ，目前美国 Tekran、Thermo  Scientific和英国 PS
Analytical、俄罗斯 Ohio Lumex、日本等公司均推出各

自的 Hg-CEMS产品[16]，价格昂贵。我国目前尚无成

熟、自主知识产权的商业化 Hg-CEMS设备，国内机

构使用的 Hg-CEMS主要依赖进口。据估测，我国火

电行业的 Hg-CEMS产业超过 40亿元，若推广到其他

非电行业，预计有数百亿的市场预期[17]。因此，研发

国产 Hg-CEMS技术极具科学研究意义和工程应用价

值。笔者详细论述和讨论 Hg-CEMS烟气预处理装置

中的样品稀释、Hg0/Hg2+分离、Hg2+还原 Hg0、Hg2+标

气发生等关键科学与技术问题，并结合当前 Hg-CEMS
技术的研究发展和应用现状，提出上述 4个关键核心

技术问题的研究思路、解决方案与应用前景，以期为

国产 Hg-CEMS技术和装置的研发提供一定的借鉴和

参考。 

1　Hg-CEMS 系统

Hg-CEMS包括烟气预处理和汞浓度检测两大系

统，如图 1所示。烟气预处理系统的作用是实现烟气

的原位在线连续取样、对烟气样进行稀释、将稀释后

的烟气样进行汞形态的分离和转化，形成原位无损的

Hg0 和 HgT 气态样品送入后续的汞浓度检测系统，通

常包括烟气连续采样装置、稀释装置、汞形态转化单

元、标气校准单元等。汞质量浓度检测装置通常采用

冷原子吸收光谱法和冷原子荧光光谱法。笔者团队

提出了一种排除烟气干扰的双光路荧光检测系统，一

路检测含汞烟气包含杂质气体荧光干扰的总荧光信

号 I0，一路采用通常的金汞齐原理吸收汞的光谱信号

后剩余的其他杂质气体的背景信号 I1，2者之差 I(Hg)=
I0−I1 作为汞质量浓度的有效光谱信号检测汞浓度。
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图 1    Hg-CEMS系统示意

Fig.1    Schematic diagram of Hg-CEMS system
 
 

2　样气稀释技术

CEMS的烟气抽取技术根据取样方式与检测原

理可以分为直接抽取式与稀释抽取式[18]，直接抽取式

又可分为冷干法与热湿法，稀释抽取式则可分为烟道

内抽取法与烟道外抽取法。烟气抽取方法的特点比

较见表 1。
稀释抽取法的特点是用数十或数百倍的稀释气

体引射少量的烟气样，降低烟气样的分压和露点，有效

避免酸性气体和水蒸气的冷凝[23-24]，实现烟气的高保
 

表 1    烟气抽取方法对比[19-22]

Table 1    Comparison of flue gas extraction methods[19-22]

抽取

方法

直接抽取式 稀释抽取式

冷干法 热湿法 烟道外抽取 烟道内抽取

原理
快速冷凝烟气进行干燥除湿，

测量结果为“干基”

全程加热高于烟气露点，

测量结果为“湿基”

空气或氮气作为稀释气引射烟气样气，降低露点，

避免凝结，保持原位取样

特点
冷凝水可能析出，易导致气室腐

蚀，目标气体溶解导致测量误差

结果能反映烟气原始状态，

能够减少目标气体溶解产生的

测量误差

能够减少采集的烟气量和除尘

除湿处理量，各模块位于烟道外

能够减少采集的烟气量和除尘除

湿处理量，各模块位于烟道内
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真原位取样。稀释后的样气浓度极低，确保 CEMS系

统连续长期安全稳定的运行状态，同时减少样气对设

备的腐蚀和侵蚀，大大延长化学试剂的使用寿命。对

Hg-CEMS的稀释模块而言，重要的是确保恒定的稀释比。

通常的 CEMS稀释抽取法的原理如图 2所示。

压缩空气或氮气作为稀释气体进入热稀释引射器，在

引射器喉部达到音速状态并产生较大的负压，该负压

又使上游的音速喷嘴达到音速状态，吸引烟气样气进

入音速喷嘴。热稀释引射器和音速喷嘴产生的音速

临界条件，能够确保样气流量和稀释气流量保持恒定，

因此确保了稀释比的恒定。稀释抽取的核心是维持

稳定的稀释比，这也是 CEMS稀释取样的关键要素。

热稀释引射器和音速喷嘴的精确结构设计需采用流

体力学原理进行数值模拟计算，确定临界条件下的几

何结构参数，并与实验结果进行对比分析，最终得出

优化设计方案。 
 
 

热稀释引射器喷嘴 文丘里喉部 热稀释管线玻璃丝棉过滤器

粗过滤器 音速喷嘴 校准气管线 稀释后样气管线真空测量管线

图 2    CEMS稀释抽取示意[25]

Fig.2    Schematic diagram of CEMS dilution extraction[25]
 
 

2.1　Hg-CEMS 音速小孔设计

稀释法 CEMS中音速小孔一般遵从基于 ISO
9300—2005中的高精度音速喷嘴的设计原理[26]。音

速喷嘴的关键特征参数是临界背压比与流出系数。

临界背压比是指音速喷嘴在临界条件下出口压力与

进口压力之比。在实际测量中，音速喷嘴的流量通常

在 50～200 mL/min，音速喷嘴的喉部直径一般控制

在 0.07～0.15 mm。在这种情况下，音速喷嘴的喉部

雷诺数较低，会出现提前非临界现象，导致音速喷嘴

的实际临界背压比降低[27]。一些研究者针对低雷诺

数下音速喷嘴的临界背压比进行了研究。NAKAO等[28]

研究了氮气条件下雷诺数在 40～30 000的 ISO型音

速喷嘴，结果表明低雷诺数下的临界背压比与雷诺数

有关，与喉口直径无关。PARK等[29]进行了低雷诺数

下扩散段角度为 2°～8°音速喷嘴的临界背压测试，结

果表明扩散段角度在 2°～6°时，实验结果符合 ISO
9300模型的理论预测，而角度为 8°时出现较大的偏差。

以音速喷嘴的流出系数来修正音速喷嘴在临界条件

下实际流量与理论状态下流量之间的差异。LI等[30]

认为，当喉径小于 0.5 mm时，喉径和扩散角度对流出

系数有显著影响。曹培娟[31]与丁红兵[32]分别给出了

雷诺数在 104 以上的音速喷嘴流出系数的理论解析解。

Hg-CEMS音速小孔处于低雷诺数流动，其收缩段、扩

散段几何参数对流出系数的影响，需要对现有理论模

型进行修正[33]，修正后的 Hg-CEMS音速小孔设计如

图 3所示。 

2.2　Hg-CEMS 热稀释引射器设计

热稀释引射器是控制 Hg-CEMS稀释比的核心部

件，同时提供抽取烟气样气的动力。引射器结构如图 4

所示，包括喷嘴、吸入室、混合室和扩散室等[34]。高

压稀释气高速进入喷嘴，在喉部达到音速，在吸入室

产生负压，将次流气体 (样气)引入到混合式，然后经

扩散室流出。
 
 

2
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圆环形面与扩散段的切点
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喉
部

直
径
d

图 3    ISO 9300圆环音速喷嘴

Fig.3    ISO 9300 circular sonic nozzle
 

 
 

二次流

一次流

混合流

吸入室
混合室

扩散段喷嘴

图 4    超音速引射器结构示意[34]

Fig.4    Schematic diagram of structure of the

supersonic eductor[34]
 

热稀释引射器的结构参数设计与优化需要综合

考虑本身的结构和流动特性，为上游的音速喷嘴达到

临界背压提供所需的临界压力条件。引射器的性能

指标包括次流真空度和引射比，前者决定了音速喷嘴

在临界条件下的稀释气压力及流量，而后者决定了稀
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释比。研究表明[35]，引射器的喉部尺寸和位置对引射

比存在显著影响。引射器喷嘴位置远离混合室入口

时，引射比会增加，存在一个最佳值。吸入室角度在

5°～15°时，引射比达到最佳性能[36]。引射器的面积比，

即等截面段面积与喷嘴临界截面积的比值，同样对引

射器的性能存在重要影响。LI等[37]通过对 MERS中

引射器的研究发现，较大面积比能够带来更高的引射

比，并且 2者之间存在线性关系。需要注意的是，不

同应用场景下的引射器性能特性各异，因此不能将引

射器的一般设计理念直接用于 Hg-CEMS热稀释系统

的设计中，需要借助数值模拟方法研究引射器结构参

数对性能的影响，并根据系统核心参数进行优化。Hg-
CEMS中热稀释引射器的性能评价更侧重于吸入室

产生的负压，这是确保前端音速喷嘴达到临界状态所

必需的。这个负压限制了实际稀释气流量和稀释比，

因此通常被用作评估 Hg-CEMS热稀释引射器性能的

关键指标。

基于 ISO 9300，笔者团队[33]通过 fluent数值模拟

设计了音速喷嘴和热稀释引射器。音速喷嘴设计所

使用模型基于 ISO 9300—2005的圆环型音速喷嘴，入

口直径为 2.5倍喉部直径，曲率半径为 2倍喉部直径；

基于热稀释引射器的内部结构，选用扩散角 12°、扩散

段长度 22.5倍喷嘴喉部直径作为基础模型，并通过迭

代的方法得到数值解。基于上述方法，设计了喉部直

径分别为 0.15 mm和 0.35 mm的音速喷嘴及相应的

热稀释引射器，并进行了实验测试，结果如图 5所示。

实验与数值模拟的流量误差均在 4% 以内，对喉部直

径 0.15 mm的音速喷嘴，当背压比达到 0.55时，音速

喷嘴达到了恒流，其临界背压比在 0.55～0.60，数值模

拟结果为 0.571。对喉径 0.35 mm的喷嘴，实验测得

临界背压比在 0.47～0.50，而数值模拟结果为 0.59，实
际临界背压比较低，这可能是发生了提前临界现象。

在常温常压下，对热稀释引射器稀释气流量与次

流真空度的关系进行试验研究，结果如图 6(a)所示。

实验测试结果与数值模拟结果的误差在 9% 以内，随

着稀释气流量的增加，次流进口压力先减小后增大，

在稀释气流量为 15 L/min时达到最小值。当引射器

的平直段达到音速时，稀释气流在喷嘴出口处会形成

激波，被引射的二次流在平直段的进口处形成雍塞，

使其等效通流截面积最小，此时进口压力最小。再度

增大稀释气总压会使得引射气在扩散段达到超音速

流动状态，此时前端马赫数几乎不变而后端扩散段产

生壅塞，使得整体压力升高，从而导致二次流进口压

力同步升高。基于模拟计算结果设计的音速喷嘴与

热稀释引射器，在 Hg-CEMS样机上进行了稀释比的

实验。采用 Hg0 渗透管为汞源，载汞气汞的质量浓度

为 1 000 μg/m3，流量为 1 L/min，稀释气量为 16 L/min，
音速小孔流量为 160 mL/min。热稀释实验结果如

图 6(b)所示，稀释后汞的质量浓度在 10 μg/m3 左右，

该结果与设计的稀释比基本一致。 

3　Hg0/Hg2+分离技术

氧化态汞常见形态包括 HgCl2、Hg2Cl2、HgO、

HgS、Hg(NO3)2、HgSO4 等 ，而在燃煤烟气中仅有

HgCl2 能够稳定存在[13, 38]，因此 Hg2+/Hg0 选择性分离

转化为 HgCl2 和 Hg0 的选择性分离。 

3.1　HgCl2 和 Hg0 的选择性物理吸附

目前，HgCl2 和 Hg0 选择性分离的方法主要有湿

法吸收和干法吸附 (表 2)。湿法吸收主要利用 HgCl2
和 Hg0 在水中溶解度的差异进行分离。当含有

HgCl2 和 Hg0 的烟气经过水溶液时，HgCl2 被水溶液

吸收，而 Hg0 仍停留在气相中。加拿大 Tekran公司开

发的商业 Hg-CEMS就利用该技术去除样气中的

HgCl2，保留 Hg0 进入光学测量单元。然而，HgCl2 在

 

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0

背压比β
( a ) 喉部直径d=0.15 mm

100

110

120

130

140

150

160

170

音
速

喷
嘴
流

量
/(

m
L
·

m
in

−1
)

实验测试
数值模拟

实验临界
背压比0.554~0.604

数值模拟临界
背压比0.571

( b ) 喉部直径d=0.35 mm

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8

背压比β

880

900

920

940

960

980

1 000

1 020

音
速

喷
嘴
流

量
/(

m
L
·

m
in

−1
)

实验测试
数值模拟

实验临界背压比0.471~0.501

数值模拟临界背压比0.592
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sonic nozzle
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SO2−
3

水中的解离度很小，解离平衡常数 (7.1×10−15)远小于

溶解平衡常数 (0.11)，使得 HgCl2 在水中的溶解程度

和速率受到限制[39]。此外，烟气中的 SO2 等酸性气体

也会溶解于水中，形成质量浓度远高于 Hg2+的 ，

使 Hg2+被还原成 Hg0 而再次进入气相中，导致测量结

果产生误差[40]。此外，湿法吸收分离会产生含汞废液，

需后续净化处理。

干法吸附分离按照吸附原理分为化学吸附和物

理吸附。物理吸附基于分子尺寸 HgCl2(0.816 nm)和
Hg0(0.34 nm)的差异，采用分子筛和有机金属骨架等

有序多孔材料的分子筛效应实现对 HgCl2 和 Hg0 的
选择性吸附分离。HUANG等[41]采用尼龙膜材料来

捕集气相中的氧化态汞，但尼龙膜在吸附氧化态汞的

同时，气相 Hg0 也会被其吸附，进而会对 Hg形态浓度

的测量结果造成偏差。笔者团队[42]探讨了准确描述

Hg0 和 HgCl2 分子间作用力的力场参数，探究了 Hg0

和 HgCl2 在金属有机骨架材料 UiO-66中的物理吸附

分离机制。认为孔径是选择分离 Hg0 和 HgCl2 的关

键，从理论层面证实了分子筛效应在选择性分离气相

Hg0 和 HgCl2 的可行性，利用分子尺寸的差异可有效

规避 SO2 等酸性气体竞争吸附的影响。然而，目前物

理吸附法的研究仅停留在理论研究阶段，同时 UiO-
66等选择性吸附剂制备工艺复杂、成本高，目前尚未

实现工业应用。开发合适孔径、廉价多孔吸附材料用

于 Hg0 和 HgCl2 选择性吸附分离是未来的研究热点。 

3.2　HgCl2 和 Hg0 的选择性化学吸附

化学吸附是 Hg-CEMS中高效选择性分离价态汞

的可行技术。HgCl2 为直线型弱酸性分子[43]，易与碱

性物质反应，利用 Hg2+与 Cl−的配位性质，通过不同杂

化易形成以 Hg2+为中心的配合物/化合物。学者针对

碱金属和碱土金属及其形成的盐对 HgCl2 选择性吸

附能力展开了深入研究[44-45]。笔者团队研究指出，能

够与 Hg2+形成化学配位结构的碱金属氯化物和碱土

金属氧化物均为潜在的价态汞分离材料。基于密度

泛函理论计算筛选了碱金属氯化物 (LiCl、NaCl、KCl、
RbCl)和碱土金属氧化物 (BeO、MgO、CaO、SrO)，结
果表明，Hg0 与碱金属氯化物和碱土金属氧化物表面

的吸附作用微弱，属于物理吸附，吸附构型不稳定；而

HgCl2 与碱金属氯化物和碱土金属氧化物表面的吸附

作用显著，Cl和 O位点是吸附活性位点，路易斯酸碱

作用是吸附成键的本质[46]。GHORISHI[44]研究发现，

在反应温度 100 ℃ 下，弱酸性的 HgCl2 倾向于吸附

在 CaO表面的碱性吸附位上，而 CaO对烟气中的

Hg0 无吸附作用。SASMAZ等[47]通过密度泛函理论

计算证实了 CaO(001)表面氧吸附位对 HgCl2 存在化

学吸附，而 Hg0 在 CaO(001)表面上仅呈现较弱的物

理吸附。美国环保署[48-49]对钙基类物质的汞脱除性

能进行了系统性研究，发现钙基类物质对 Hg0 的吸附

效率较低，而 CaO、Ca(OH)2 对 Hg2+均具有较高的吸

附效果。然而，CaO、Ca(OH)2 对 Hg2+的吸附会受到
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图 6    稀释气压力对次流进口压力的影响及 Hg-CEMS热稀释采样系统测试

Fig.6    Effect of dilution gas pressure on sub-stream inlet pressureand test of Hg-CEMS dilution sampling
 

表 2    价态汞分离方法对比

Table 2    Comparison of divalent mercury separation methods

价态汞分离方法 湿法吸收分离
干法吸附分离

物理吸附 化学吸附

优势 吸收容量大，不存在吸收饱和现象 吸附剂利用率高，具有可再生性 吸附作用强，吸附产物稳定、处理成本低

劣势 Hg2+易被还原，产生含Hg2+废水，处理成本高 吸附作用弱，仍处于研究阶段 吸附容量受限，不可再生
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烟气中酸性气体的影响。钙基材料对 Hg2+的吸附效

率达 85%，但烟气中存在 SO2 时，吸附效率会明显下

降。SASMAZ等[44, 47]通过理论计算也得到了相似的

结论。笔者团队实验研究了烟气中的 SO2 对 CaO吸

附 HgCl2 影响，指出 SO2 具有竞争吸附和还原作用。

DFT理论计算揭示了 SO2 竞争吸附和还原作用的微

观机理，SO2 与 HgCl2 竞争 CaO表面上碱性位点，形

成致密的 CaSO3 产物层，堵塞吸附剂微孔结构，减少

吸附剂碱性位点，从而削弱吸附剂对 HgCl2 的吸附能

力。同时，SO2 与 HgCl2 在 CaO表面发生非均相的氧

化还原反应，形成 HgO和 Hg2SO4 的中间产物，在

SO2 过量条件下，吸附态的 HgO会被直接还原成 Hg0；
在少量 SO2 条件下，HgO先被还原成 Hg2SO4，Hg2SO4

进一步分解生成 Hg0，SO2 强还原性是 Hg0 再释放现

象的本质原因[42]。此外，镀有 KCl涂层的石英扩散管

也被证明对气相中的氧化态汞具有良好的捕集效果，

测量结果表明，在实验室条件下镀有 KCl涂层的石英

管对 Hg2+的捕集效率超过 90%，此方法已被广泛应用

于大气中 Hg2+质量质量浓度的监测[50-51]。但诸多研

究表明，含有 KCl镀层的扩散管对气相氧化态汞的吸

附易受其他气相组分 (O3、H2O)的干扰，使得实际被

KCl镀层捕集的氧化态汞量偏低[52]。GACNIK等[53]

指出，虽然 KCl镀层扩散管具有很高的选择性，但在

重复使用时效率会急剧下降。HUANG等[41]报道了

采用 KCl镀层的尼龙膜和阳离子交换膜来捕集气相

中的氧化态汞 (图 7)。尼龙膜表面存在较强的物理吸

附能力，在吸附氧化态汞的同时，气相 Hg0 也会被其吸

附，造成测量结果偏差。PRESTBO等[45]提出的MESA
方法采用 KCl改性的碱石灰 (CaO和 NaOH的混合

物)进行燃煤烟气中 Hg2+取样测试，19个站点的测试

平均质量平衡达 97%，其结果与 EPA方法吻合。因

此，CaO和 KCl等固体吸附材料可作为 HgCl2 和 Hg0

的选择性分离材料。但实际应用存在 2个问题：烟气

组分的竞争反应以及 CaO、KCl等固体吸附材料的失

活。针对上述缺陷，采用多孔材料充分分散活性组分，

提高吸附材料寿命，同时增加改性添加剂提高对 HgCl2
化学吸附作用，削弱 SO2 的竞争作用，制备具有发达

孔隙结构的选择性吸附剂是行之有效的解决途径。 

3.3　HgCl2 和 Hg0 的选择性吸附

笔者团队研发了以多孔材料 Al2O3、TiO2、 SiO2、

SiC为载体，以 CaO、KCl为活性组分的 Hg0/Hg2+选
择性吸附剂 [10, 42, 54]。在 N2 和 N2+SO2 气氛下，对 4
种 Hg2+选择性吸附剂的活性组分 CaO、CaO/Al2O3、

KCl、KCl/Al2O3，4种载体 Al2O3、TiO2、SiO2、SiC进

行 Hg0/Hg2+选择性吸附实验和载体筛选实验。结果

表明，4种吸附剂活性组分对 Hg0 不吸附 (图 8(a))，对
Hg2+具有良好的选择性和吸附容量 (图 8(b))；Al2O3 载

体的效果最佳 (图 8(b))。这可能是由于 Al2O3 自身含

有丰富的碱性位点，能对 Hg2+产生剧烈的化学吸附。

在 N2 气氛下 (图 8(c))，以 Al2O3 为载体，以 CaO、KCl
为活性组分制备负载型 Hg0/Hg2+选择性吸附剂，3 h
吸附过程中，其对 Hg2+的吸附效率均高于 95%。这是

由于多孔材料能够使得活性组分充分暴露，有更多的

碱性活性位点用于吸附 Hg2+。
为验证上述负载型 Hg0/Hg2+选择性吸附剂在 Hg-

CEMS预处理装置样机条件下的吸附效果，以空气为

稀释气、模拟烟气组分 (20%  O2+1%  CO2+2×10
−6

HCl+10×10−6 SO2+10×10
−6 NO+0.5% H2O)，进行该负

载型选择性吸附剂的长时间原位样机实验，结果如

图 8(d)所示。当连续吸附时间达到 12 h后，KCl/Al2O3

与 CaO/Al2O3 选择性吸附剂对 Hg2+的吸附效率分别

为 89.91% 和 71.72%。活性组分氧化钙易与烟气中的

酸性气体反应，从而降低了吸附效率，而活性组分氯

化钾则不易与烟气中的酸性气体反应，因而保持了较

高的吸附效率。再将上述烟气组分稀释 10倍 (2%
O2+0.1% CO2+0.2×10

−6 HCl+10−6 SO2+ 10
−6 NO+0.05%

H2O)，进行 100 h吸附实验，KCl/Al2O3 的吸附效率仍

保持在 88.24%(图 8(d))。因此，在 Hg-CEMS预处理

装置样机实际运行条件下，当稀释比为 100时，上述

负载型 Hg0/Hg2+选择性吸附剂可满足长时间使用要求。 

 

扩散管

KCl涂渍层

Hg2+

烟气
进口

( a ) KCl镀层扩散管

Hg2+

( b ) KCl镀层阳离子交换膜/尼龙膜

烟气
进口

图 7    KCl镀层扩散管及 KCl镀层阳离子交换膜/尼龙膜[41]

Fig.7    KCl-coated diffusion tube and KCl-coated cation

exchange membrane/nylon membrane[41]
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4　Hg2+还原技术

现阶段 Hg2+还原技术主要有湿化学还原法、低温

固态还原法、高温分解还原法。3种方式的对比见表 3。 

4.1　湿化学还原法

湿化学还原法是利用化学试剂将 Hg2+还原成

Hg0 的方法，其中最常用的化学试剂为氯化亚锡

(SnCl2)溶液，此外还有硼氢化钾 (KBH4)溶液和次亚

磷酸钠溶液 (NaH2PO2·H2O)等
[55]。该法还原率高，

常用于实验室和现场取样测汞，但将其用于汞在线监

测系统仍存在一些问题[56-57]。首先，湿化学法所用试

剂需人工配置，溶液要频繁更换，易引入人为误差，使

用后的化学溶液需处理，工作量较大。其次，烟气中

的 SO2、NOx、HCl等组分会影响 Hg2+的还原效率，消

耗溶液中的还原成分。英国 PSA公司在 1998年研制

出第 1台 Hg-CEMS仪器 (The Sir Galand Ⅱ)，采用湿

化学还原法还原 Hg2+，但随着固态催化还原剂的出现，

目前湿化学还原法已很少在 Hg-CEMS上使用。
 
 

表 3    Hg2+还原方法比较

Table 3    Comparison of Hg2+ reduction methods

还原方法 商业应用 优点 缺点

湿化学还原 日本NIC SGM-8在线测汞仪 设备简单轻便 转化率低，测量精度受烟气组分干扰

固态还原法 ENDA-Hg5200，

Thermo Mercury Freedom

固体催化还原剂，转化效率高，使用方便 催化剂易中毒，使用寿命有限

高温热解法 Thermo 固体除酸剂，

Tekran 3300高温裂解

Hg2+转换效率高，测量精度高，无需化学试剂和催化剂 除酸剂使用寿命短

 
 

4.2　低温固态还原法

低温还原法是利用固态还原剂在温度较低

(200～400 ℃)条件下，通过还原反应将 Hg2+转化为

Hg0 的方法[57]。该方法具有还原效率高、操作简易等

优势，具有良好的发展前景，但催化还原剂在酸性气

氛下易中毒、使用寿命短。日本学者石川使用固态亚
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图 8    不同条件下吸附剂活性组分和载体的吸附性能

Fig.8    Adsorption properties of the active components of the adsorbent and the carrier under different conditions
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硫酸钾 (K2SO3)颗粒作为 Hg2+还原剂，用于汞在线

连续监测装置 (ENDA-Hg5200)的研发中，温度为

377 ℃，起初还原效率接近 100%，但烟气中的 HCl会
导致还原效率大幅下降，因此需在还原剂前加装 HCl
洗涤器。CAO等[58]对煤粉锅炉的烟气汞进行监测时，

采用固态 SnCl2 作为 Hg2+还原剂，但该还原剂短期内

完全失活，这是因为烟气中富含的 Se元素，易富集在

固态 SnCl2 表面，且会与汞发生相互作用。TAO等[59]

将浸染了 SnCl2 和 NaBH4 溶液的 Kimwipe纸作为

Hg2+还原剂，还原效率可达 90% 以上，采用 NaBH4 浸

染制作的还原剂效率为 80%。此外，YANG等[60]利用

热化学模拟软件 HSC对 Zn、Cd、Y、Ni等过渡元素

的 Hg2+还原性能进行模拟，结果显示 Y元素还原效

果最好，Zn和 Cd的还原效果不易受烟气组分影响，

反应温度不超过 400 ℃。HAM等 [61]利用固定床实

验对过渡金属单质 Fe、Cu、Ni和 Co的 Hg2+还原性能

进行探究，结果显示 4种过渡金属元素均展现出高活

性。目前，低温还原法固态还原剂在国外一些 Hg-
CEMS中得到应用，但技术封锁严重，国内研究基本

上空白。

笔者团队[56]提出以 Zn、Fe、Ni、K2SO3 为活性组

分，SiO2 为载体，制备出 Hg2+还原剂，实验结果如图 9
所示。在 400 ℃ 氮气气氛下的还原效率均达到 95%
以上 ，而在低浓度模拟烟气 (0.5%  O2+1%  H2O+
1% CO2+2×10

−6 HCl+10×10−6 SO2+10×10
−6 NO)条件

下，无 HCl时，以金属单质 Zn为活性组分的还原效果

基本不受烟气组分的影响，还原效率未降低；但以

K2SO3 为活性组分的还原效率下降较大。在 HCl存
在时，几种还原剂的还原效率均大幅降低。通过在还

原剂前加装 HCl洗涤器来除去 HCl，可提高还原剂的

还原效率。以 Zn和 K2SO3 为活性组分的还原剂具有

进一步研究的潜力。
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4.3　高温分解还原法

高温分解还原法是基于氧化态汞在高温下 (通常

800 ℃ 以上)易发生化学键断裂，分解为元素汞的原

理[62-63]。该方法操作简单、高效、可靠，被普遍用于检

测固体样品中的汞含量。CHEN等[64]采用热解法对

样品中痕量汞直接分析测量，该技术无需样品预处理

步骤。Hg-CEMS中普遍采用高温分解法进行 Hg2+的
还原，如 MERCEm300Z (SICK，德国)、Tekran 3300Xi
(Tekran，美国 )、 Thermo  ScientificTM  (Thermo  Fisher
Scientific，美国)。

该方法存在 2个主要问题：① 热反应区的反应条

件不佳导致价态汞分解不充分；② HgCl2 分解产物

(反应 (1)～(3))及烟气组分导致Hg0 再氧化[7]。WANG
等[63]指出，加入适量填料能够改善反应区热条件，确

保含汞气流充分受热分解为 Hg0。许多学者尝试向反

应炉中填加不同尺寸的石英砂以改善换热条件[63, 65]。

笔者团队[16]对比了加入填料前后的高温分解还原效

率，如图 10所示，填料的存在延长了含汞气流在反应

区的停留时间，提供了更多的接触位点，从而提高了

高温分解还原效率。然而，改善反应区热条件并不能

实现 HgCl2 的完全分解，本质原因在于 HgCl2 分解产

物中含有强氧化性的 Cl，在温度较低的裂解炉出口会

将 Hg0 二次氧化 (反应 (4)、(5))[7]。此外，烟气成分对

高温分解产生的影响各不相同。实验结果进一步表

明，HCl和 O2 均对高温分解产生抑制作用。其中

HCl的抑制机理是在高温条件下分解成 Cl，促进了

Hg的二次氧化 (反应 (6)、(7))[66]。O2 则是将 HgCl2
分解物 Cl进一步活化 (反应 (8)、(9))，因此 O2 的抑制

程度明显高于 HCl[67]。值得注意的是，HCl和 O2 的

共同作用抑制效果更加明显，一方面 O2 将 HCl与
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HgCl2 产生的 Cl进一步活化，另一方面 O2 和 HCl结
合成强氧化性气体 Cl2(反应 (10))[13]，Cl与 Cl2 共同作

用将还原后的 Hg0 几乎全部再氧化，导致该气氛下

HgCl2 高温分解彻底失效。

HgCl2(g) −→ Hg0(g) + 2Cl(g) (1)

HgCl2(g) −→ HgCl(g) + Cl(g) (2)

HgCl(g) −→ Hg0(g) + Cl(g) (3)

Hg0(g) + Cl(g) −→ HgCl(g) (4)

HgCl(g) + Cl(g) −→ HgCl2(g) (5)

HCl(g) −→ H(g) + Cl(g) (6)

Hg0(g) + 2HCl(g) −→ HgCl2(g) + H2(g) (7)

2Cl(g) + O2(g) −→ 2ClO(g) (8)

Hg0(g) + ClO(g) −→ HgO(g) + Cl(g) (9)

HCl(g)+O2(g) −→ Cl2(g)+H2O(g) (10)
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图 10    高温分解的影响因素[7]

Fig.10    Influence of high-temperature reduction[7]
 

针对 Hg0 被 Cl及 HCl等烟气组分再氧化问题，

相关学者提出了不同的解决方法。主要包括向热解

炉注入 H2、水洗调质、固态除酸技术。注入 H2 吸收

HCl的原理是，H2 与烟气中的 O2 生成 H2O进而将烟

气中的 HCl吸收，避免 Hg0 再氧化 [68]。MEISCHEN
等[69]通过现场测试发现，注入 H2 后能够消除 HCl对
高温分解的不利影响，并通过与 OHM结果对比验证

了其可靠性。水洗调质是将热解炉出口的气流通向

水路，将 Cl、HCl等氧化性气体吸收，该技术被 Tekran
公司成功应用于 Hg-CEMS商业装置中。注入 H2 和

直接水洗调质均是通过 H2O将酸性气体吸收，从而避

免高温分解再氧化，但这 2种方法都会产生大量含汞

的废水。因此，不少学者将固态除酸技术作为消除

Cl和 HCl对高温分解再氧化的一种解决方案。研究

表明[5, 70]，向热解炉中加入碱性物质 (如 MgO)，可显

著改善 Hg0 再氧化，因为碱性物质既能消除酸性气体

又能延长气流停留时间。类似地，FENG等[14]研究了

MgO和 Ni在高温分解炉中对 HCl的吸收效果，发现

Ni对 HCl的吸附能力强于 MgO。由于高温分解温度

较高，固态除酸材料易发生烧结。因此，近年来学者

致力于开发负载型除酸剂，以此提高材料的寿命。笔

者团队[71]将 CaO负载在不同载体表面 (γ-Al2O3、SiC、
SiO2、TiO2)，材料抗烧结能力和碱性强度均得到一定

提高，如图 11所示，在 20×10−6 HCl+O2 气氛下，几种

材料在 2 h内的高温分解还原效率维持在 90% 以上。

为验证该除酸剂的使用寿命，将 200 mg CaO/SiC在低

浓度模拟烟气下 (0.2%O2+0.4%CO2+0.2×10
−6 HCl+10−6

SO2+2×10
−6 NO)测试 7 d，高裂解效率仍可保持 90%

以上。
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5　Hg2+标气发生技术

Hg-CEMS中校准模块的功能是对采样和检测分

析系统进行不定期地系统性误差校准，确保在线测量

结果的准确性和测量精度。因此，稳定的 Hg0 和 Hg2+

标气发生器是确保 Hg-CEMS系统监测数据精度控制

和质量控制的关键模块。

对于 Hg0 标气的发生，目前普遍采用饱和蒸发法。

WON等[72]基于饱和蒸发法构建了 Hg0 校准器并对其

性能进行了验证，该系统表现出良好的 Hg0 蒸气发生

稳定性，且该校准气体的实际浓度与理论浓度之间有

较好的吻合性。NIST Prime发生器同样是利用 Hg0

饱和蒸发法产生 Hg0 标气，饱和蒸发法产生的 Hg0 与
稀释气混合，可实现最低 0.5 μg/m3 的 Hg0 标气精度，
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不确定度小于 3%[73]。现有 Hg-CEMS系统均采用

Hg0 渗透管作为 Hg0 标气发生源[16, 50, 74]。

不同于 Hg0，Hg2+开壳的电子结构决定了其化学

性质异常活泼[46, 75]。因此，稳定的 Hg2+标气发生器也

是 Hg-CEMS研发的一个难点技术模块。现阶段，鉴

于 HgCl2 能够以气态形式稳定存在，同时也是燃煤烟

气中 Hg2+的主要形式，几乎所有成熟的 Hg-CEMS产

品都使用 HgCl2 作为 Hg2+校准气体。Hg-CEMS中常

用的 HgCl2 校准器有 2种，即蒸发型校准器和转化型

校准器[76]，如图 12所示。蒸发校准器使用 HgCl2 溶
液作为 Hg2+的来源。蠕动泵以固定的速率将 HgCl2
溶液蒸发成气态，然后使用惰性气体将其输送到检测

模块进行系统校准。溶液浓度和蒸发速率需维持恒

定才能确保蒸发校准器中 HgCl2 源的稳定性[76]。然

而，溶液制备、储存和运输的复杂性限制了其应用。

转化型校准器一般采用含氯物质作为氯源，Hg0 作汞

源，通过均相/非均相反应将 Hg0 氧化为 HgCl2。正常

情况下，高温为反应提供能量[38]。为提高 Hg0 氧化成

Hg2+的转化率，反应过程中 HCl/Cl2 的输入量远大于

氧化反应所需的消耗量，导致反应后的 HCl/Cl2 残
留 [72,76]。Thermo公司的 Hg-CEMS采用氯气钢瓶作

为氯源，反应过程中将 900×10−6 的 Cl2 通入反应室，

在 400 ℃ 与 Hg0 发生均相反应生成 HgCl2
[77]。Tekran

公司则以 HCl为氯源，在催化剂作用下将 Hg0 转化

为 HgCl2
[38]。

为消除 HgCl2 标气中残留的 HCl/Cl2，笔者团队

发明了固态氧化法实现 HgCl2 标气的发生技术[78]，其

原理是采用固态氧化剂将 Hg0 完全氧化为价态汞，该

方法无需额外的 HCl/Cl2 输入，得到几乎纯净的 HgCl2
标气，且在 60～180 ℃ 内，具有较好的 HgCl2 发生效

果，在 N2+Hg
0 气氛下的实验结果如图 13(a)所示，2 h

内转化效率高于 95%。如图 13(b)所示，在 180 ℃ 条

件下，24 h后 Hg0 向 HgCl2 的转化效率高于 90%。该

方法克服了传统转化型校准器对气态氯源的依赖，产

物纯净，为 Hg-CEMS的校准系统构建开辟了新的技

术途径。
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Fig.13    HgCl2 generation efficiency at different conditions 

6　结论与展望
 

6.1　结　论

烟气预处理技术是 Hg-CEMS系统中最关键的组

成部分，也是限制我国 Hg-CEMS技术发展与应用的

核心技术。笔者对 Hg-CEMS烟气预处理技术的 4个

关键模块：稀释采样模块、Hg0/Hg2+分离模块、Hg2+还
原模块、Hg2+标气发生模块，进行综述和讨论。
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(1) 稀释采样技术是 Hg-CEMS预处理模块实现

原位、高保真取样的关键技术。音速喷嘴临界背压和

流出系数与其结构设计密切相关。热稀释引射器的

设计需要借助流体力学模拟计算和实验研究相结合

的方法，进行精准的结构设计优化与性能预测，以确

保热稀释模块的工作能效。

(2)  Hg0/Hg2+高效分离与转化技术是 Hg-CEMS
的核心关键技术。固态选择性吸附剂的化学吸附是

主要的研究方向，但需要解决烟气组分的竞争吸附问

题。湿法吸收分离技术已有商业应用，国内的研发工

作需要跟进和发展。高温裂解还原效率较高，但需要

解决元素汞的再氧化问题。固态催化还原剂的研发

目前尚未成熟，但具有非常好的工业应用前景。

(3) HgCl2 标气的稳定发生技术是 Hg-CEMS精

度控制和质量控制的关键。蒸发型校准器和转化型

校准器的商业应用目前尚存在很大的不确定性、不可

靠性。固态氧化法 HgCl2 标气发生转化技术，因消除

了残留的 HCl/Cl2，得到几乎纯净的 HgCl2 标气，具有

商业应用前景。 

6.2　展　望

迄今，我国自主知识产权的商业化汞连续在线监

测系统，尚未得到广泛应用，原因是 Hg-CEMS相关核

心技术尚未成熟，与国外尚有很大差距。特别在

Hg0/Hg2+高效分离与转化技术、HgCl2 标气发生技术

的研发和应用方面，亟待取得研究进展。

(1) 稀释采样技术的稀释比通常为 100～150，高
稀释比导致样气中汞浓度极低，需要汞浓度检测仪具

有高检出限和精度。高稀释比也带来能耗的增加。

研发低稀释比采样系统可扩展 Hg-CEMS监测系统的

适应性。

(2) Hg0/Hg2+高效分离与转化技术仍存在许多问

题。在定向吸附剂方面应注重 MOF材料的研发，提

高物理吸附能力；在高效性方面，应注重烟气中酸性

气体的中毒研究，提高吸附剂的使用寿命；在高温裂

解还原过程中，应注重研究含氯组分对元素汞的再氧

化问题。同时，应注重开发新型 Hg0/Hg2+高效分离与

转化技术，如 Hg2+的液体分离技术、Hg2+的固态还原

技术等。

(3) Hg2+标气的常规发生技术，因产物中掺杂过量

的含氯物质，不能起到校准标气的作用。固态氧化法

能够产生高纯度的标气，应尽快走出实验室实现其商

业化应用。
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