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烟气单质汞催化氧化技术研究进展
李国良， 叶凯航， 耿孟达， 郑　 扬， 岳　 涛*

（北京科技大学 能源与环境工程学院， 北京 １０００８３）
摘要：本文综述了近年来单质汞（Ｈｇ０）催化氧化技术的研究进展，重点介绍了钒基催化剂、贵金

属催化剂、过渡金属氧化物催化剂三类 Ｈｇ０氧化催化剂的研究现状。 钒基催化剂汞氧化效率与

烟气中 ＨＣｌ 和 Ｃｌ２浓度密切相关；以 Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｒｕ、Ｐｄ 等元素作为核心活性位点的贵金属催化剂

由于其对汞原子的选择性强亲和力，是具有应用前景的 Ｈｇ０氧化催化剂；过渡金属氧化物（Ｃｕ、
Ｍｎ、Ｆｅ、Ｍｏ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｃｒ 等）表现出较好的中低温 Ｈｇ０氧化催化剂能力。 大多数催化剂在一定温度

下均具有很高的 Ｈｇ０氧化效率，但烟气中的 ＮＨ３和 ＳＯ２严重抑制了催化剂活性，分别从 ９４．７％±
３．９％和 ８３．９％±４．８％降至 ６６．８％±１６．８％和 ５７．１％±７．５％。 在复杂的烟气条件下，单一氧化位点

的金属氧化物不适合作为 Ｈｇ０氧化催化剂，采用多组分金属氧化物耦合建立多活性反应区域，有
效分析烟气中的 ＳＯ２、ＮＯ、ＮＨ３和 Ｈｇ０吸附反应区域，是设计构建 ＮＯ、Ｈｇ０等多污染物协同控制催

化剂的关键。 本文同时讨论了高效 Ｈｇ０氧化催化剂未来面临的挑战。
关键词：催化剂；汞氧化；贵金属；过渡金属
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０　 引　 　 言

汞，俗称水银，化学符号为 Ｈｇ，是一种常温下

可以以气态和液态形式存在重金属。 汞在烟气中

主要存在三种形态：气态元素汞（Ｈｇ０）、气态氧化

汞（Ｈｇ２＋）和颗粒态汞（Ｈｇｐ）。 在大气环境中汞主

要以 Ｈｇ０形态存在，它可以在大气中停留数月至

一年时间，可以随气流传输到远离排放源的地区，
导致环境中汞浓度的增加，并对健康和经济造成

不可估量的损害［１－３］。 因此，汞及其化合物作为全

球性污染物受到研究人员的广泛关注。
２００１ 年起，联合国环境规划署（Ｕｎｉｔｅｄ Ｎａｔｉｏｎｓ

Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ Ｐｒｏｇｒａｍｍｅ， ＵＮＥＰ）发表了《全球汞评

估报告》（Ｇｌｏｂａｌ Ｍｅｒｃｕｒｙ Ａｓｓｅｓｓｍｅｎｔ），对全球汞排

放情况做了详细评估［４］。 为了在全球范围内有效

减少汞的释放、使用和排放，减少汞及其化合物损

害生态环境和人类健康，国际社会于 ２０１３ 年编写

了具有法律约束力的汞文书，生成《关于汞的水俣

公约》，该公约于 ２０１７ 年 ８ 月 １６ 日生效。 公约要

求各缔约方控制并于施行时减少大气汞排放。 根

据联合国环境规划署（ＵＮＥＰ）的汞排放数据，全球

主要国家的汞排放达到 １ ４３１ ｔ，化石燃料燃烧占

４９．９％［５－７］。 我国是全球大气汞排放量最大的国

家，２０１７ 年，我国大气汞人为排放量为 ４４４ ｔ，大约

占全球大气汞排放量的 ３０％，所以我国汞控制排

放对全球汞减排具有重要意义［８］。 因此，我国大

气汞排放控制也得到全球的广泛关注，面临巨大

的履约压力。
汞化合物在燃烧过程中完全转化为 Ｈｇ０，随

着温度的降低，部分 Ｈｇ０转化为 Ｈｇ２＋和 Ｈｇｐ
［９］。 汞

的化学形态对空气污染控制装置（ＡＰＣＤｓ）的脱除

效率具有显著影响。 湿法烟气脱硫（ＷＦＧＤ）可以

捕获 Ｈｇ２＋，静电除尘器（ＥＳＰ）、布袋除尘器（ＦＦ）
等除尘器可基本去除 Ｈｇｐ 污染物。 由于高挥发性

和低水溶性，Ｈｇ０是最难捕获的化学形态［１０］。 以

燃煤电厂为例，目前燃煤电厂的污控措施基本都

具有选择性催化还原催化剂 （ Ｓｅｌｅｃｔｉｖｅ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ
Ｒｅｄｕｃｔｉｏｎ，ＳＣＲ） 或是选择性非催化还原脱硝措

施，布袋除尘或是电除尘设备，ＷＦＧＤ 以及湿式电

除尘，如图 １ 所示。

图 １　 燃煤电厂污控设备流程图

Ｆｉｇ． １　 Ｔｈｅ ｆｌｏｗ ｄｉａｇｒａｍ ｏｆ ａｉｒ ｐｏｌｌｕｔｉｏｎ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｙｓｔｅｍｓ ｉｎ ａ ｃｏａｌ－ｆｉｒｅｄ ｐｏｗｅｒ ｐｌａｎｔ

　 　 随着我国对 ＮＯｘ和 ＳＯ２控制加严，燃煤工业锅

炉和水泥行业也逐渐增加脱硝设备和湿法脱硫设

备。 在此污控条件下，我国计划采用多种污控设

施协同控制的方法降低烟气中汞排放［６］。 烟气

中，９９％以上 Ｈｇｐ可以被除尘设备脱除，８０％以上

Ｈｇ２＋可以被湿法脱硫设备脱除，但是 Ｈｇ０很难被污

控设备直接捕获下来［１１－１２］。 在燃煤烟气中，Ｈｇ０

大约占到了烟气 ＨｇＴ的 ２０％左右，在褐煤等低品

·４６１·
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位煤炭烟气中，Ｈｇ０ 可以占总汞排放的比例高达

８０％以上［１３］。 因此，Ｈｇ０ 的去除是解决燃煤烟气

汞排放的关键问题。 通过催化剂将 Ｈｇ０ 转化为

Ｈｇ２ ＋，再通过脱硫设备捕获 Ｈｇ２＋，从而依靠现有设

备协同控制有效地减少 Ｈｇ０排放是控制汞排放的

理想技术途径。 因此，目前协同技术关键步骤是

制备高效 Ｈｇ０氧化催化剂。
综上所述，随着我国重金属污染防治的重大

需求和《关于汞的水俣公约》行动计划的逐步推

进，我国未来可能通过采用催化氧化和湿法脱硫

协同控制燃煤烟气汞排放。 Ｈｇ０催化氧化是该协

同控制技术的关键步骤。 目前，Ｈｇ０氧化催化剂可

以归为三个大类：钒基脱硝催化剂、贵金属氧化物

催化剂和过渡金属氧化物催化剂［１１， １４－２１］。

１　 烟气汞催化氧化技术

１􀆰 １　 钒基催化剂对 Ｈｇ０的氧化研究
钒基催化剂是选择性催化还原技术中用于将

氮氧化物（ＮＯｘ）还原为氮氧化物（Ｎ２）的催化剂。
钒基催化剂氧化汞的机理尚不完全清楚［２２－２３］。
一般认为，ＳＣＲ 催化剂对 ＮＯｘ还原和对 Ｈｇ０氧化分

别在两个区域进行。 如图 ２ 所示，钒基催化剂一

般包括富氨区和贫氨区。 ＮＯｘ一般在富氨区还原，
由于 ＮＨ３可以与 Ｈｇ０竞争活性位点，Ｈｇ０在该区域

的氧化受到抑制。 在 ＮＨ３贫氨区，ＮＨ３ 含量因与

ＮＯ 反应而减少，该段为 Ｈｇ０主要氧化位置。

图 ２　 ＳＣＲ 催化剂汞氧化过程示意图［１４］

Ｆｉｇ． ２　 Ｍｅｒｃｕｒｙ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ＳＣＲ ｃａｔａｌｙｓｔｓ［１４］

ＳＣＲ 催化剂主要是以钒氧化物（Ｖ２Ｏ５）作为

活性物质，钒基催化剂表面的活性氧作为化学氧

化位点吸附并氧化 Ｈｇ０为 Ｈｇ２＋ ［２４］。 研究表明，烟
气中的 ＨＣｌ 对 Ｈｇ０ 的氧化性能起到关键作用。
Ｈｅ［２５］使用 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂对 Ｈｇ０进行催

化氧化测试，ＨＣｌ 添加使催化剂对 Ｈｇ０的氧化效率

达到 ６５％。 ＨＣｌ 对 Ｈｇ０氧化的促进机理主要包括

两种机制：迪肯制氯（ ｔｈｅ Ｄｅａｃｏｎ ｐｒｏｃｅｓｓ）和表面

活性氯。
（１）迪肯反应指 ＨＣｌ 在催化剂表面与 Ｏ２反应

形成 Ｃｌ２和 Ｈ２Ｏ［２６］，反应机制如下式所示：
２ＨＣｌ ＋ Ｏ２ → ４Ｃｌ２＋ ２Ｈ２Ｏ （１）

（２）烟气中的 ＨＣｌ 也可以吸附在催化剂表面

活性位点 Ｖ 􀪅􀪅Ｏ，生成了具有强氧化性的活性氯

（Ｃｌ∗），Ｃｌ∗作为活性位点与 Ｈｇ０反应，使之被氧

化成氯化汞，具体反应机制如下［２３］：
Ｈｇ（ｇ） ＋ Ｏ 􀪅􀪅Ｖ５＋ → Ｈｇ…Ｏ 􀪅􀪅Ｖ４＋ （２）
Ｖ５＋􀪅􀪅Ｏ ＋ ＨＣｌ → Ｃｌ∗－Ｖ５＋－ＯＨ （３）

２Ｃｌ∗－Ｖ５＋－ＯＨ ＋ Ｈｇ…Ｏ 􀪅􀪅Ｖ４＋ → ＨｇＣｌ２ （４）
在实际烟气中，ＳＣＲ 反应中 ＮＨ３会强烈抑制

Ｈｇ０发生竞争吸附与氧化，由于 ＮＨ３浓度远远高于

Ｈｇ０浓度，从而严重抑 Ｈｇ０的催化氧化效率，这是

商业钒基催化剂汞氧化性能面临的重要问题。 另

外，商业催化剂汞氧化严重依赖 ＨＣｌ 形成的活性

位点，我国煤炭中 Ｃｌ 含量相对较低。 商业 ＳＣＲ 催

化剂对 Ｈｇ０的催化氧化具有一定的活性，但是这

种活性严重依赖 ＨＣｌ 形成的 Ｃｌ２或活性 Ｃｌ，因而随

着烟气组分和运行条件不同而表现出较大差异。
同时，Ｖ２Ｏ５作为单一活性位点难以同时满足 ＮＯ
还原和 Ｈｇ０氧化的要求。 因此，大量研究采用Ｍｎ、
Ｒｕ、Ａｇ、Ｃｅ 等元素改性 Ｖ２Ｏ５ －ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２，构建双

活性反应中心，促进催化剂 ＮＯ 还原与 Ｈｇ０氧化协

同反应。
如图 ３ 所示，段钰锋团队采用 Ｍｎ 改性 ＶＷＴｉ

催化剂，Ｍｎ 元素的引入显著提高 ＶＷＴｉ 催化剂低

温（１２０～２００ ℃）Ｈｇ０氧化效率从 ６５．０％±１６．７％到

图 ３　 改性 ＳＣＲ 催化剂的汞氧化性能［２７－３４］

Ｆｉｇ． ３　 Ｈｇ０ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｍｏｄｉｆｉｅｄ ＳＣＲ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［２７－３４］
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９８．０％ ± １． １％，但是在 ＳＯ２ 和 Ｈ２ Ｏ 条件下，Ｍｎ －
ＶＷＴｉ 的 Ｈｇ０氧化被严重抑制。 晏乃强［２７－２８］ 团队

采用 Ｒｕ、Ａｇ、Ｉｒ 等贵金属元素作为活性剂掺杂脱

硝催化剂，良好的催化活性可以使 Ｈｇ０完全转化

为 Ｈｇ２＋，同时将 ＮＨ３ 直接氧化为氮气，从而避免

ＮＨ３对 Ｈｇ０氧化抑制作用，但是 ＮＨ３单独存在条件

下依然严重抑制催化剂的 Ｈｇ０氧化性能。 李彩亭

团队［１１］采用 ＣｅＯ２改性 ＳＣＲ 催化剂使其 Ｈｇ０氧化

效率从 ４２．６％提升到 ８８．９％，并且探究了各种烟气

组分对 Ｖ０．８０ＷＴｉＣｅ０．２５催化剂的催化效果影响，ＳＯ２

和 ＮＨ３降低催化剂的氧化效果到 ４１．８％ ～ ４９．７％，
ＮＯ 促进了催化剂的 Ｈｇ０氧化效率达到７５．１％。 因

此，双活性位点的构建促进了钒基催化剂的 Ｈｇ０

氧化效率，同时 ＳＯ２、ＮＨ３等烟气组分的抑制作用

依然存在，未来需要进一步提高催化剂的抗硫抗

氨性能。
１􀆰 ２　 贵金属氧化物对 Ｈｇ０ 的氧化研究

贵金属（Ａｕ、Ａｇ、Ｐｄ、Ｐｔ 等）对可以选择性吸附

Ｈｇ０，形成固态合金，因此在贵金属催化剂对 Ｈｇ０

氧化 应 用 方 面 具 有 良 好 的 前 景［１６， ２８， ３５－３９］。
Ｐｒｅｓｔｏ［４０］在中试条件下探究了 Ａｕ、Ｐｄ 和 Ｐｔ 贵金

属的催化剂以及烟气组分影响，结果表明：Ｐｄ 和

Ｐｔ 基催化剂随着时间推移对 Ｈｇ０氧化效率明显下

降，而 Ａｕ 基催化剂保持了良好 Ｈｇ０氧化性能。 Ｐｄ
和 Ｐｔ 基催化剂失活归咎于长时间的 Ｏ２环境暴露

使 Ｐｄ 和 Ｐｔ 原子转化为氧化物，在 ＨＣｌ 缺失的条

件下，Ｈｇ０无法进一步转化为 Ｈｇ２ ＋。 Ｊａｓｏｎ［４０－４３］ 采

用一次浸渍、二次浸渍和喷涂方法制备了各种

Ａｕ ／ ＴｉＯ２，喷涂法制备催化剂因负载量高和脉冲过

程中损失量少表现出最佳催化效果，Ｈｇ０氧化效率

达到 ４０％～６０％。 在燃煤电厂烟气治理示范过程

中，半年运行时间使 Ａｕ 基催化剂氧化效率从 ８０％
降到 ７７％，一年运行后降到 ５７％。 研究表明：Ａｕ
基催化剂的活性下降并不是因为 ＳＯ２中毒，而是

由于飞灰堆积对活性 Ａｕ 原子的覆盖。 Ｈａｍｏｏｎ［４４］

发现 Ａｕ 原子对 Ｈｇ０吸附性能主要依赖于 Ａｕ 原子

簇的电荷、空穴以及其他原子掺杂相关，相较于

Ａｕ 阳离子而言，Ｈｇ０原子更容易吸附于 Ａｕ 原子位

置，证明 Ａｕ 与 Ｈｇ０原子良好的相容和成键性能。
Ａｇ 同样对 Ｈｇ０具有良好的吸附能力，通常被

认为是 Ｈｇ０氧化和捕获的潜在活性成分［２９， ４５－５３］。
Ｓｕｎ［４９］利用超声波和化学还原方法还原形成了

１５ ｎｍ纳米银颗粒。 纳米银颗粒作为 Ａｇ ／ ４Ａ 沸石

表面的活性位点，与气态 Ｈｇ０反应生成非晶态银

汞合金。 吸附的 Ｈｇ０从银晶格外边界转移到银粒

子内部消失，说明 Ｈｇ０先在表面与纳米级银发生

反应，然后逐渐渗透到银粒子内部。 Ｚｈａｏ［４７］ 研究

了掺杂 Ａｇ 纳米颗粒的锆金属有机骨架材料 ＵＩＯ－
６６ 在烟气中去除 Ｈｇ０。 结果表明：在低温条件下，
Ｈｇ０脱除主要依赖于银汞合金形成，在高温条件

下，Ｈｇ０脱除主要依靠活性氧氧化。 Ｐｕｍｍａｒｉｎ 利

用 ＤＦＴ 计算研究了 Ｈｇ０ 吸附机理，发现银沉积

ＴｉＯ２复合材料（－０．６４～ －０．３８ ｅＶ）对 Ｈｇ０的吸附相

对较孤立银团簇 （ － ０． ３７ ～ ０． ３０ ｅＶ） 和纯 ＴｉＯ２

（－０．２０～０．１８ ｅＶ）更强，促使电子从 Ｈｇ０转移到沉

积的银团簇和 ＴｉＯ２上。 瞿赞［２９， ５２－５３］ 引入 Ａｇ 提高

Ｍｏ－ＴｉＯ２、Ｖ２Ｏ５－ＴｉＯ２和 ＣｅＯ２－ＴｉＯ２催化剂 Ｈｇ０氧化

性能的机理。 一方面，在低温条件下，银原子

（Ａｇ０）是 Ａｇ－Ｈｇ０汞齐化过程中银元素的主要存在

形式，混合后的 Ｈｇ０与吸附的 ＨＣｌ 相互作用，形成

ＨｇＣｌ２；高温条件下，活性氯原子与气态 Ｈｇ０发生反

应，形成 ＨｇＣｌ２；另一方面，Ａｇ 改善了 Ｖ 和 Ｃｅ 元素

的价态，削弱了 Ｖ 􀪅􀪅Ｏ、Ｃｅ—Ｏ 和 Ｍｏ—Ｏ 的强度，
降低了表面氧解吸的活化能值。

柴立元团队探究了在高浓度（１０ ０００ ｐｐｍ）
ＳＯ２有色烟气条件下 Ｐｄ ／ ＣｕＣｌ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂对

Ｈｇ０的氧化性能，结果表明在 ＨＣｌ 存在条件下，催
化剂对 Ｈｇ０氧化效率高达 ８７％，表现出良好的抗

硫性［５４］。 Ｓｔｅｐｈｅｎ 用铂、钯硝酸溶液作为改性剂浸

渍 Ａｌ２Ｏ３，形成烟气 Ｈｇ０ 吸附剂 Ｐｔ ／ Ａｌ２ Ｏ３ 和 Ｐｄ ／
Ａｌ２Ｏ３。 Ｐｔ 和 Ｐｄ 在 ２０４～３７１ ℃范围内对气体 Ｈｇ０

有良好的吸附，汞吸附量随金属负载量的增加而

成比例增加。 Ｈｇ０吸附在 Ｐｄ ／ Ａｌ２Ｏ３上生成了固体

Ｐｄ－Ｈｇ 汞齐化合物。 Ａｌｂｅｒｔ［４０－４１］ 研究了在不同

ＨＣｌ 和 Ｏ２浓度下，质量分数 １％的 Ａｕ、Ｐｄ 和 Ｐｔ 负
载在 ２ ｍｍ 氧化铝珠上的汞氧化能力。 实验结果表

明，Ｐｄ、Ｐｔ 基催化剂的反应速率和催化活性随时间

的推移逐渐降低，而 Ａｕ 基催化剂的活性在整个实

验时间内保持较高。 这种失活行为归因于 Ｐｔ 和 Ｐｄ
氧化物的 Ｏ２消耗导致缺乏 Ｈｇ０氧化的氧化剂。

贵金属（Ｒｕ 和 Ｉｒ）对催化剂的氧化活性和抗

ＳＯ２ ／ ＮＨ３性能均有促进作用。 晏乃强团队［２８］发现

钌（Ｒｕ）改性 ＳＣＲ 催化剂在低 ＨＣｌ 浓度下对 Ｈｇ０

氧化具有较高的催化活性，Ｒｕ 改性明显提高了

Ｈｇ０化和 ＮＨ３氧化能力。 此外，Ｈｇ０的氧化主要依

赖于活性氯（Ｃｌ∗），而不是 Ｃｌ２，ＳＯ２抑制氯原子结

合形成 Ｃｌ２，但对 Ｃｌ∗的生成影响很小。 晏乃强团

队［２８］采用溶胶－凝胶法和浸渍法改性 ＩｒＯ２。 溶胶
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－凝胶法促使 ＩｒＯ２在催化剂表面分散性更好，因此

表现出改性效果更高。 一方面，ＩｒＯ２改性增加了化

学吸附氧的补充；另一方面，ＩｒＯ２促进 Ｃｌ 原子结合

形成 Ｃｌ２和 ＨＣｌ 生成活性 Ｃｌ∗，Ｃｌ２和 Ｃｌ∗分别与

气相中的 Ｈｇ０ 反应提高催化剂表面吸附态汞

（Ｈｇａｄ）。 这两种机制的主要区别在于吸附的 Ｈｇ０

和 ＨＣｌ 是否首先被活性物质氧化。 同时，ＩｒＯ２ 的

掺杂对两种氧化过程都有促进作用。
综上所述，贵金属催化剂由于特有 Ｈｇ０ 亲和

性，在低温条件下形成汞齐化合，可以作为 Ｈｇ０氧

化的第一步，达到一定的抗 ＳＯ２和抗 ＮＨ３效果；高
温条件下，贵金属催化剂依然依靠活性氧或活化

氯达到 Ｈｇ０ 氧化的效果。 尽管贵金属氧化物对

Ｈｇ０具有良好的催化活性，但是其高昂的价格使催化

剂造价过高，成为其在实际中广泛应用的重要障碍。
１􀆰 ３　 过渡金属氧化物对 Ｈｇ０ 的氧化研究

过渡金属（如 Ｃｕ、Ｍｎ、Ｆｅ）氧化物因为具有价

格低廉、活性高的特点而被广泛用来催化氧化烟

气中的 Ｈｇ０。 图 ４ 系统分析了 Ｆｅ、Ｍｎ、Ｃｅ 和 Ｃｏ 基

催化剂的汞氧化性能。 Ｘｕ［５５］ 利用 ＨＺＳＭ－５ 分子

筛和 Ｆｅ 作为载体和活性剂制备出了用于汞氧化

的 Ｆｅ ／ ＨＺＳＭ－５ 催化剂，汞氧化实验结果表明 ２７５ ℃
左右具有最高的氧化效率，几乎达到 １００％，说明

催化剂具有很高的催化氧化 Ｈｇ０ 活性。 但是，这
种材料容易与烟气中 ＳＯ２ 发生反应，形成中毒。
Ｙａｎｇ 探究了 ＣｕＭｎ ／ Ｔｉ 催化剂对 Ｈｇ０的氧化效果，
结果表明在 ＳＣＲ 环境条件下催化剂汞氧化效率达

到了 ９５％以上，但是 ＳＯ２的出现使催化剂氧化效

率降低到 ４０％以下［５６］，这种材料也面临同样的问

题：催化剂与 ＳＯ２发生反应产生硫酸盐化合物占

据活性氧，抑制 Ｈｇ０吸附与氧化，产生 ＳＯ２中毒现

象。 Ｗｅｎ 等发现 ＮＯ 明显提高 ＣｅＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化

剂的汞氧化性［５７］。 ＮＯ 和 Ｏ２提高 Ｃｏ 基催化剂的

汞氧化性，２００ ～ １ ０００ ｐｐｍＮＯ 使汞氧化效率从

９５％上升到 ９８％［５８］。 但是相反的结果也有报道，
Ｌｉ 等［５９］ 发现通过添加 ＨＣｌ 促进 Ｄｅａｃｏｎ 反应，提
高了催化剂汞氧化效率，但是 ＮＯ 在无氧条件下

由于竞争作用，抑制了 Ｈｇ０ 的氧化。 这是因为无

氧 条 件 下 ＮＯ 无 法 转 化 为 汞 氧 化 位 点

ＮＯ２
［５５， ６０－６１］。 综上所述，Ｃｕ、Ｍｎ 和 Ｆｅ 等过渡金属

氧化物在低温窗口对 Ｈｇ０ 有很强的催化氧化活

性，但是这种活泼的金属氧化物同样容易与 ＳＯ２

发生反应而中毒，并且在中高温温度窗口氧化活

性较差。

图 ４　 过渡金属氧化物催化剂汞氧化性能［５２， ５５， ５８， ６２－６３］

Ｆｉｇ． ４　 Ｈｇ０ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｔｒａｎｓｉｔｉｏｎ ｍｅｔａｌ ｏｘｉｄｅｓ
ｃａｔａｌｙｓｔｓ［５２， ５５， ５８， ６２－６３］

铈氧化物具有良好的催化氧化活性和多种价

态变化受到了催化领域的广泛关注［６４－６６］。 研究

发现，由于铈氧化物中 Ｃｅ４＋ ／ Ｃｅ３＋氧化还原电对可

以通过吸氧放氧自由变换，所以铈氧化物具有较

高的氧化还原活性和活性氧储存性能［６６］。 在铈

基催化剂表面通过吸氧放氧过程形成了大量不饱

和氧空穴、不饱和电子空穴、活性氧等活性位点，
这些活性位点较高的氧化还原性能促进了催化氧

化反应的发生［６７］。 研究表明铈氧化物 Ｃｅ４＋ ／ Ｃｅ３＋

氧化还原电对产生活性空穴和活性氧的过程

如下［６７］：
４Ｃｅ４＋＋Ｏ２－ → ４Ｃｅ４＋＋ ２ｅ－ ／ □ ＋ ０．５Ｏ２ →

２Ｃｅ４＋＋ ２Ｃｅ３＋＋ □ ＋ ０．５Ｏ２ （５）
式（５）中“□”代表活性氧空穴和电子空穴。 铈氧

化物表面的活性氧可以作为 Ｈｇ０氧化反应活性位

点，电子空穴可以吸收传递电子，促进 Ｈｇ０向 Ｈｇ２＋

的转移，氧空穴可以促进氧原子传递和活性氧的

补充，这些特点均有利于 Ｈｇ０氧化反应的进行［２４］。
铈氧化物表现出良好的烟气脱硝活性，可以

作为 Ｖ 元素的理想替代活性剂［６８－６９］，但是高低温

度下 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对催化剂影响差异比较大，３５０ ℃
以上时，ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对催化剂的活性影响不大，这
可能是高温条件下 ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 吸附性能较低；低
于 ３００ ℃时，ＳＯ２和 Ｈ２Ｏ 对催化剂的活性抑制作用

显著，并且停止添加后，催化剂活性仍然不能恢

复，说明 Ｃｅ 基催化剂的抗硫抗水性还有待于进一

步提高［６８］。 ＣｅＯ２催化剂也被广泛用于 Ｈｇ０的催化

·７６１·
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氧化 并 在 特 定 温 度 窗 口 表 现 出 良 好 的 活

性［５７， ７０－７２］。 Ｗｅｎ 等研究了 ＣｅＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂

对 Ｈｇ０的催化氧化，结果显示催化剂表明在 １５０ ～
４３０ ℃区间 Ｈｇ０氧化效率约为 ６５％～８５％［５７］。

近些年来，研究发现 Ｃｅ 氧化物对 Ｈｇ０具有良

好的催化氧化能力［７３－７４］。 Ｗａｎｇ 等研究了 Ｃｅ －
Ｍｎ ／ Ｔｉ 催化剂对 Ｈｇ０的氧化性能，结果表明催化剂

在 ２５０ ℃对 Ｈｇ０氧化效率超过 ９０％，同时具有良

好的脱硝表现，但是较窄的反应温度窗口和较差

的抗硫性限制了其应用［７３］。 Ｈｅ 等利用溶胶－凝
胶法制得 ＣｅＯ２ ／ ＴｉＯ２－ＰＩＬＣｓ 催化剂，实验发现 Ｃｅ
含量 １５％时催化剂汞氧化效率最高，ＨＣｌ 通过

Ｄｅａｃｏｎ 反应将 Ｈｇ０氧化为氯化汞［７５］。
Ｗ 氧化物（ＷＯ３）被认为是 ＳＣＲ 催化剂最为

有效的促进剂。 钨氧化物加入有利于提高 ＳＣＲ 催

化剂表面酸性，提高对 ＮＨ３吸附能力，有利于拓宽

催化剂反应温度窗口；同时 ＷＯ３ 可以降低氨和

ＳＯ２的氧化以及提高抗 Ｋ 性；ＷＯ３的重要作用是提

高 Ｂ－酸位点的酸性、强度和密度，从而提高氨的

吸附和反应［７６］。 另外，ＷＯ３可以促进 Ｃｅ 的还原，
稳定 Ｃｅ 氧化性，从而有利于提高 Ｃｅ－ＳＣＲ 催化剂

的脱硝活性。 鉴于 Ｃｅ 和 Ｗ 氧化物的良好活性，
已有研究将两者优点结合，利用 Ｃｅ－Ｗ 共氧化物

促进 Ｈｇ０ 的氧化，结果表明在 ＨＣｌ 存在条件下

ＣｅＯ２－ＷＯ３ ／ Ｔｉ 催化剂在 ２００ ～ ４００ ℃温度窗口范

围内对 Ｈｇ０的氧化效率高于 ９０％以上，但是抗水

性较差，８％Ｈ２ Ｏ 添加使催化剂氧化效率下降到

６０％～８０％，并且 ＣｅＯ２ －ＷＯ３ ／ Ｔｉ 催化剂汞氧化活

性过分地依赖 ＨＣｌ［７０－７１］。 因此，尽管铈钨催化剂

具有良好的活性，但是铈钨钛催化剂较差抗水性以

及对 ＨＣｌ 的依赖性，造成铈钨催化剂在 ＨＣｌ 缺失条

件下的氧化活性和抗水性还有待于进一步改善。
因此，过渡金属氧化物催化剂以其种类多

样、化学性质活泼等优点可以满足于低温条件下

对 Ｈｇ０催化氧化的要求。 但是由于过渡金属催

化剂活泼的化学性质导致催化剂对 ＳＯ２和 ＮＨ３

具有较好的吸附性，造成催化剂抗 ＳＯ２和抗 ＮＨ３

性能较差。
综上所述，本研究在总结 Ｖ 基催化剂、贵金属

催化剂和过渡金属催化剂的基础之上，总结 Ｈｇ０

催化氧化研究存在的难点包括三点：（１） ＮＨ３ 与

Ｈｇ０竞争活性位点，单一位点无法满足脱硝和 Ｈｇ０

氧化协同催化；（２）ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 会与 Ｌｅｗｉｓ 酸位点反

应，导致催化剂活性位点失活，造成 Ｈｇ０氧化活性

降低；（３）构建 Ｈｇ０催化活性位点，提高金属氧化

物吸氧放氧循环能力，增加 Ｌｅｗｉｓ 酸位点数量，提
高催化剂协同脱除 Ｈｇ０能力。 如图 ５ 所示，本研究

认为未来研究应关注在多活性位点的构建，分离

不同污染物的吸附反应区域，降低污染之间竞争

和干扰。 Ｃｕ、Ｆｅ 等金属氧化物可以作为强碱性活

性位点，Ｗ、Ｍｏ 等金属氧化物可以作为酸性活性

位点，贵金属元素和 Ｃｅ、Ｖ 等元素可以作为 Ｈｇ０吸

附和氧化中心。 通过结构优化和酸碱调控化构建

酸性中心、碱性中心以及氧化中心，使碱性气体

（ＮＨ３）、酸性气体（ＮＯ、ＳＯ２、ＨＣｌ 等）以及 Ｈｇ０等污

染物分别吸附在酸性中心、碱性中心以及氧化还

原中心，减少竞争吸附造成的催化剂失活，达到协

同催化脱除 ＮＯ 和 Ｈｇ０多种污染物的效果。

图 ５　 多污染协同净化催化剂设计策略

Ｆｉｇ． ５　 Ｄｅｓｉｇｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｏｆ ｍｕｌｔｉ－ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ ｓｙｎｅｒｇｙ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ

２　 烟气组分相互影响机理

２􀆰 １　 常规污染物影响

不同烟气组分（ＨＣｌ、ＮＯ、ＳＯ２、Ｈ２Ｏ 等）对汞催

化氧化的影响也是学者研究的重点［５５， ７７］。 烟气

组分、浓度、运行条件等因素都可能导致催化氧化

汞氧化效果差异，因此不能忽视烟气条件对催化

剂氧化 Ｈｇ０的影响［２４］。 张军营团队［５９， ７８］ 详细地

研究了 ＣｅＯ２ ／ ＴｉＯ２ 型催化剂在各种烟气组分对

Ｈｇ０的催化氧化性能。 结果表明：Ｃｅ１．５Ｔｉ 催化剂

·８６１·
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在 ２５０ ℃ 时 Ｈｇ０氧化效率达到 ９５％；烟气中 ＨＣｌ
对 Ｈｇ０氧化效率提高起到重要作用，主要通过迪

肯制氯反应将 Ｈｇ０转化为 Ｈｇ２ ＋；由于竞争吸附，烟
气 ＮＯ 会轻微地抑制 Ｈｇ０催化氧化。 但是相反的

结论也有报道，Ｗｅｎ 等发现 ＮＯ 的出现明显提高

了 ＣｅＯ２ ／ γ－Ａｌ２Ｏ３催化剂汞氧化效率［５７］。 常化振

团队［７９］ 采用不同 ｐＨ 沉淀溶液制备 ＶＭｏ ／ Ｔｉ 和

ＣｅＭｏＯｘ催化剂，形成强碱性、中强碱和弱碱性活

性位研究催化剂协同脱硝脱汞反应和中毒机制。
结果表明：ＨＣｌ 优先与强碱性活性位反应，造成

ＮＯ、ＮＨ３的 ＳＣＲ 反应失活，但是促进了 Ｈｇ０氧化为

ＨｇＣｌ２；ＮＨ３与 Ｈｇ０竞争活性位，造成 Ｈｇ０氧化效率

下降，研究结果建议平衡催化剂表面酸碱性有利

于促进 Ｈｇ０氧化效率。 Ｈ２Ｏ 对 Ｈｇ０氧化抑制作用

主要发生在低温条件下，水分子在催化剂表面形

成水膜，阻碍了 Ｈｇ０向催化剂表面活性位点的迁

移［２９］；中高温条件下，Ｈ２Ｏ 对 Ｈｇ０氧化抑制作用相

对较小［８０］。
ＳＯ２是影响 Ｃｅ 基催化剂的重要因素［８１］。 当

ＳＯ２浓度低于 ４００ ｐｐｍ 时，ＣｅＯ２ ／ ＴｉＯ２催化表面可

以将 ＳＯ２氧化为 ＳＯ３，进一步将 Ｈｇ０氧化成 ＨｇＳＯ４，
从而促进 Ｈｇ０氧化效率；当 ＳＯ２浓度上升到 １ ０００
ｐｐｍ 时，Ｈｇ０氧化效率急剧下降，这是因为高浓度

的硫氧化物与 Ｈｇ０发生强烈的竞争吸附，ＳＯ２在催

化剂表面占据 ＣｅＯ２，形成大量硫酸盐，导致活性

位点永久失活，致使 Ｈｇ０不能接触到活性位点，从
而使氧化反应难以进行［５９， ８２－８３］。

Ｓｅｎｉｏｒ［８４］采用一个动力学模型，用于测试燃

煤电厂通过 ＳＣＲ 催化剂 Ｈｇ０氧化效率，该模型考

虑了多孔 ＳＣＲ 催化剂内部的扩散以及 ＮＨ３和 Ｈｇ０

对催化剂活性位的竞争，对 ８ 种不同的钒基催化

剂均有较好的拟合效果。 拟合结果表明，ＨＣｌ 对
汞氧化具有促进作用，而 ＮＨ３对汞氧化有相反作

用。 Ｋａｍａｔａ［８５］ 也指出，当 ＨＣｌ 浓度增加到 ４． ５
ｐｐｍ 时，Ｖ２Ｏ５（ＷＯ３） ／ ＴｉＯ２催化剂的汞氧化效率从

８０％提高到 １００％，而当 ＮＨ３ ／ ＮＯ 比例增加到 １．０
时，汞氧化效率降低到零。 沈伯雄团队［６０－６１］ 系统

探究了 ＮＯ 和 ＮＨ３对 ６Ｃｅ６ＭｎＴｉＰ 催化剂的汞氧化

活性的影响。 结果表明，由于 ＮＨ３与 Ｈｇ０的竞争吸

附，ＮＯ 和 ＮＨ３的共存抑制了催化剂对汞的吸附。
本研究总结了 ＮＯ、ＨＣｌ、ＳＯ２、ＮＨ３、Ｈ２Ｏ 等烟气

组分对 Ｖ 基催化剂、贵金属催化剂和过渡金属催化

剂的 Ｈｇ０ 氧化性能影响机制［２７－３４， ５２， ５５， ５８， ６０－６３， ７９］。
ＮＯ 和 ＨＣｌ 主要表现为促进催化剂 Ｈｇ０氧化效率，

ＮＯ 和 ＨＣｌ 在催化剂吸附位点形成－ＮＯ２、Ｃｌ∗、Ｃｌ２等
官能团，促进 Ｈｇ０氧化为 Ｈｇ（ＮＯ３）２和 ＨｇＣｌ２［５５， ６０－６１］。
如图 ６ 所示，我们总结了关于 ＳＯ２和 ＮＨ３影响的研

究文献［２７－３４， ５５， ６０－６１］，结果表明：不含 ＳＯ２ 的烟气

Ｈｇ０氧化效率为 ９４．７％ ±３．９％，但添加 ＳＯ２ 之后，
Ｈｇ０氧化效率下降到 ６６． ８％ ± １６． ８％；不含 ＮＨ３

的烟气 Ｈｇ０ 氧化效率为 ８３． ９％ ± ４． ８％，但添加

ＮＨ３之后，Ｈｇ０ 氧化效率下降到 ５７． １％ ± ７． ５％。
ＳＯ２和催化剂活性位点形成硫酸盐，造成活性位

点失活，ＮＨ３与 Ｈｇ０对活性位点的竞争造成 Ｈｇ０

氧化效率，因此，ＳＯ２ 和 ＮＨ３ 为催化剂 Ｈｇ０ 性能

下降的主要原因。 由于 ＳＯ２和 ＮＨ３烟气浓度远

高于 Ｈｇ０，所以 Ｈｇ０很难在相同活性位点竞争过

程中表现出高于 ＳＯ２和 ＮＨ３吸附性能。 基于以

上结论，有效地分离 ＳＯ２、ＮＨ３ 和 Ｈｇ０ 的吸附反

应区域，降低 ＳＯ２和 ＮＨ３对 Ｈｇ０的竞争作用，提
高催化剂的催化氧化活性，是提高催化剂对

Ｈｇ０氧化效率的重要途径。

图 ６　 Ｈｇ０氧化催化剂中毒失活机理［２７－３４， ５２， ５５， ５８， ６０－６３， ７９］

Ｆｉｇ． ６　 Ｐｏｉｓｏｎｉｎｇ ａｎｄ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｈｇ０

ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｓｔ［２７－３４， ５２， ５５， ５８， ６０－６３， ７９］

２􀆰 ２　 非常规污染物影响

目前对于 Ｈｇ０氧化催化剂烟气组分的影响主

要集中于常规污染物的研究，而对于非常规污染

物（碱金属、碱金属、ＣＯ２、二噁英等）的影响研究

相对较少。 碱金属和碱土金属对催化剂的影响主

要集中于 ＳＣＲ 脱硝反应。 张登松团队［８６－８７］ 系统

研究了铈基催化剂碱金属中毒机制，发现碱金属

和活性位点反应形成稳定化合物，导致催化剂表

·９６１·
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面酸性下降和活性位失活；引入 ＳＯ２－
４ 或Ｆｅ２（ＳＯ４） ３

酸性官能团，使 Ｋ 优先与酸性官能团反应，迁移到

晶体内部，保护了表面 ＣｅＯ２活性。 李想［８８］研究了

碱土金属 ＣａＯ 对 ＣｅＯ２－ＷＯ３和 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催

化剂的中毒影响，发现 ＣａＯ 中毒生成 ＣａＷＯ４ 和

Ｃｅ４ ＋，提高了催化剂表面吸附氧、还原性以及

Ｌｅｗｉｓ 酸位点，促进 ＮＯ２的形成，弥补了催化剂表

面酸性下降；但是催化剂表面 Ｂｒøｎｓｔｅｄ 酸位点减

少致使 ＮＨ３吸附能力下降，由于 ＣｅＯ２ －ＷＯ３表面

酸性要高于 Ｖ２Ｏ５－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２催化剂，所以 ＣａＯ 对

ＣｅＯ２－ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２ 催化剂的影响更小［８８］。 万奇团

队［７０－７１］系统地探究了碱金属和碱土金属对 Ｖ２Ｏ５－
ＷＯ３ ／ ＴｉＯ２的 Ｈｇ０氧化能力影响。 各种碱金属和碱

土金属对催化剂的失活影响顺序为：Ｋ＞ Ｎａ～ Ｃａ ＞
Ｍｇ，并且随着 Ｋ 离子负载量增加，催化剂 Ｈｇ０氧化

能力逐渐下降。 通过表征分析发现碱金属和碱土

金属负载导致催化剂表面酸性和活性氧含量下

降，主要由于 Ｋ 等金属离子与表面活性 Ｃｌ∗、活性

氧反应，形成稳定的 ＫＣｌ 和 ＫＶＯ３，造成催化剂

Ｈｇ０活性位点的失活。
随着双碳目标的推进，大量锅炉采用富氧燃

烧技术，烟气中 ＣＯ２浓度显著提高，高浓度条件下

Ｈｇ０催化氧化同样值得关注。 沈伯雄团队［８９－９０］ 系

统地研究各种浓度 ＣＯ２条件下，钒基催化剂对 Ｈｇ０

氧化效率。 ＣＯ２浓度从 １２％上升到 ５０％时，钒基

催化 Ｈｇ０脱除效率略微下降；ＣＯ２浓度进一步上升

到 ８０％，Ｈｇ０脱除效率明显上升。 这可能是低浓度

条件下，ＣＯ２与 Ｈｇ０发生竞争吸附；ＣＯ２高浓度条件

下，ＣＯ２在催化剂表面形成活性位点。 进一步研究

ＣＯ２对催化剂 Ｈｇ０氧化效率影响发现，８０％ＣＯ２添

加明显提高了催化剂 Ｈｇ０氧化效率，作者认为 ＣＯ２

吸附在 Ｖ２Ｏ５的活性位点形成 Ｈｇ０ 吸附氧化位点

—Ｃ 􀪅􀪅Ｏ和 ＣＯＯＨ，在 Ｏ２和 ＮＯ 的条件下，吸附态

Ｈｇ０进一步氧化为 ＨｇＯ 和 Ｈｇ（ＮＯ３） ２。
二噁 英 （ ＰＣＣＤ ／ Ｆｓ ）、 持 久 性 有 机 污 染 物

（ＰＯＰｓ）等新型污染物逐渐被国家所重视，如何实

现 ＮＯ、ＶＯＣｓ 和汞多污染物协同控制已经成为目

前研究的重点。 彭悦［９１－９５］ 研究了 ＨＣｌ 和氯苯共

同作用下对 ＭｎＣｅ 和钒基催化剂的中毒影响，结
果发现 ＨＣｌ 对催化剂氧空穴攻击为催化剂失活的

主要因素，氯苯在低温条件下不完全氧化产生的

焦炭可以在 ＳＣＲ 催化反应过程中被 ＮＯ２进一步氧

化为 ＣＯ２和 ＨＣｌ。 根据以上研究可知，ＮＯ２和 ＨＣｌ
的存在可以极大地促进 Ｈｇ０的氧化，使 Ｃｌ 离子以

ＨｇＣｌ２的形式存在，减少催化剂中毒，所以 ＮＯ、ＰＣ⁃
ＣＤ ／ Ｆｓ 和 Ｈｇ０协同催化可能是一种多污染高效协

同脱除路径。 如图 ７ 所示，未来催化剂在 ＮＯ、ＰＣ⁃
ＣＤ ／ Ｆｓ 和 Ｈｇ０协同脱除方面应该构建不同的吸附

反应区域，达到 ＮＯ 还原与 ＰＣＣＤ ／ Ｆｓ 和 Ｈｇ０氧化

协同发生，减少不同污染物的竞争吸附，促进污染

物催化过程中间产物（－ＮＯ２）或最终产物（ＨＣｌ）对
Ｈｇ０氧化效果，最终达到多污染物协同脱除的效果。

图 ７　 Ｈｇ０等多污染物协同催化脱除技术反应机理［９１－９５］

Ｆｉｇ． ７　 Ｒｅａｃｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ｍｕｌｔｉ－ｐｏｌｌｕｔａｎｔｓ
ｓｙｎｅｒｇｙ ｃａｔａｌｙｓｉｓ ｒｅｍｏｖａｌ［９１－９５］

３　 结论与展望

本文系统综述了 Ｈｇ０催化氧化的最新研究进

展，着重介绍了催化剂的研究现状和发展前景。
将 Ｈｇ０氧化催化剂分为钒基催化剂、贵金属催化

剂和过渡金属氧化物催化剂，对催化剂的优缺点

进行了详细的阐述和讨论。 钒基催化剂汞氧化能

力主要依赖于烟气中 ＨＣｌ 和 Ｃｌ２的浓度。 贵金属

催化剂在酸性气体中对 Ｈｇ０有选择性吸附，有利

于催化剂抗 ＳＯ２和抗 ＮＨ３。 过渡金属氧化物在中

低温下具有良好的 Ｈｇ０氧化性能，但 ＮＨ３和 ＳＯ２严

重抑制了催化剂活性。 过渡金属氧化物催化剂在

低温下的耐 ＮＨ３和 ＳＯ２性能是亟待解决的问题。
ＳＯ２和 ＮＨ３与气态 Ｈｇ０竞争活性位点，导致催

化剂失活。 从目前的研究可以看出，纯金属氧化

物作为单一氧化位点并不适合烟气中汞的催化氧

化。 多种金属氧化物分别为 ＳＯ２和 Ｈｇ０提供更多

的活性位点。 催化剂表面的碱度增强是提高耐氨

性能的可行途径。 因此，在 ＳＯ２和 ＮＨ３存在下，通
过多种金属组合和碱酸性质的调整，进一步提高

Ｈｇ０氧化催化剂抗硫抗氨性。 此外，在 ＳＯ２和 ＮＨ３

存在下，贵金属（Ａｕ、Ｐｔ、Ｐｄ 和 Ａｇ）对 Ｈｇ０有很好的

选择性吸附能力，贵金属可以吸附汞作为 Ｈｇ０氧

化的第一步。

·０７１·
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现有的汞氧化催化剂反应温度窗一般在 ２００ ℃
以上。 在目前的研究中，高效的低温汞氧化催化

剂尚不多见。 低温催化剂可以放置在除尘设备之

后，从而降低 ＮＨ３的负面影响，因此，低温汞氧化

催化剂是一项重要的研究内容。 低温催化剂可以

吸附氧化 Ｈｇ０生成 ＨｇＯ，但低温脱附 ＨｇＯ 是一个

关键问题。 因此，未来研究方向应是降低脱附能

和反应温度。
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