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内容摘要 

脱硫石膏是脱硫系统重要的副产物，在石膏的资源化利用及处置过程中可

能造成极大的汞污染风险。对贵州主要十一个燃煤电厂的脱硫石膏的采集分析

表明脱硫石膏中的汞含量在 167 - 1298 μg/kg 之间，平均汞含量为 579.0 ± 376.2 

μg/kg。BCR 逐级提取法结果及浸出结果均表明脱硫石膏中汞存在较大的浸出风

险。程序升温热解分析表明，贵州脱硫石膏中的汞主要为 HgS 和 HgClx (x = 1,2)

为主，在模拟石膏板制作过程中汞的平均热释放率为 33.4%，汞的放量与汞的氯

化物含量密切相关。汞来源分析表明，脱硫剂（CaCO3）同样是脱硫石膏中汞的

一个重要来源，平均占比为 8.18 ± 4.87%。燃煤中的汞与脱硫石膏中的汞并无

显著的相关性，但与燃煤中 Cl 含量与脱硫石膏中的汞含量紧密相关性（r2 = 

0.452）。初步的资源化途径分析表明，进入脱硫石膏中的汞有至少高达 18%的汞

会在后续处理处置过程中再次释放进入环境中。 

模拟浆液研究表明，进入脱硫浆液中的汞形态、操作条件和离子浓度均显著

脱硫石膏中汞的含量及赋存形态。在典型浆液条件下，进入脱硫浆液中的一部分

氯化汞会发生转化变成汞 HgS 和 HgSO4 等其他汞化合物，在较高浓度的卤素离

子浓度存在条件下，该转化过程受到抑制。重金属捕集剂的添加会显著抑制液相

二价汞的还原，并使得大量汞进入脱硫石膏，极大增加脱硫石膏中汞的浸出量和

在模拟石膏板材制作过程中的释放比例。 

关键词：贵州燃煤电厂；脱硫石膏；汞形态；浸出毒性；热稳定性 
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Abstract 

Desulphurization gypsum is an important by-product of desulphurization system. 

It may cause great risk of mercury pollution in the process of resource utilization and 

disposal of gypsum. The analysis of desulphurization gypsum collected from eleven 

major coal-fired power plants in Guizhou showed that the mercury content in 

desulphurization gypsum ranged from 167 to 1298 μg/kg, and the average mercury 

content was 579.0 ± 376.2 μg/kg. The results of BCR extraction and leaching tests 

indicated that there was a great leaching risk of desulfurization gypsum in Guizhou 

province. Temperature programmed pyrolysis analysis shows that the mercury in 

Guizhou desulfurization gypsum is mainly HgS and HgClx (x = 1,2), and the average 

heat release rate of mercury is 33.4% in a simulated wallboard production process. The 

amount of mercury releasing is closely related to the content of mercury chloride 

content. The source analysis of mercury in gypsum showed that desulfurizer (CaCO3) 

is also an important source of mercury in desulfurized gypsum, accounting for an 

average of 8.18 ± 4.87% of total mercury in gypsum. There was no significant 

correlation between mercury in desulfurized gypsum and mercury in coal, but it was 

closely correlated with Cl content in coal (r2 = 0.452). Preliminary resource utilization 

analysis of desulfurization gypsum in Guizhou province indicated that at least 18% of 

the mercury in desulfurization gypsum will be released into the environment again 

during the follow-up treatment. 

The results of simulated slurry showed that the mercury forms, operating 

conditions and ion concentrations in the slurry were significantly affected the forms 

and contents of mercury in gypsum. Under typical slurry conditions, a portion of 

mercury chloride entering the desulfurization slurry will convert into other mercury 

compounds such as mercury HgS and HgSO4, and the conversion process may inhibit 

in the presence of high concentration of halogen ions. The addition of heavy metal 

capturing agents can not only significantly inhibit the reduction of liquid phase divalent 

mercury, making a large amount of mercury into desulfurization gypsum, but also 
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greatly increase the amount of mercury leaching from desulfurization gypsum and the 

release ratio in wallboard production process.  

Key words: Coal-fired power plant in Guizhou; Desulfurization gypsum; Mercury 

speciation; Leaching toxicity; Thermal stability 
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第 1 章 绪论 

1.1 汞的性质和危害 

（1） 汞的理化性质 

汞是一种剧毒的重金属元素，其单质银白色液体，俗称水银，熔

点-38.87 ℃，是常温、常压下唯一液态的金属。沸点 356.6 ℃，密度

13.59 g/cm3；具有良好的导电性和内聚力。常温下常蒸发出剧毒的汞

蒸气。天然的汞是七种同位素（196Hg、198Hg、199Hg、200Hg、201Hg、

202Hg 和 204Hg）的混合物。零价汞在空气中非常稳定，微溶于水，在

有空气存在时溶解度增大，溶于硝酸和热浓硫酸，能和稀盐酸作用在

其表面产生氯化亚汞膜，但与稀硫酸、盐酸、碱都不发生反应。汞能

溶解多种金属如金、银、钾、钠、锌等（不包括铁），形成汞齐。汞

具有强烈的亲硫性和亲铜性，可与硫和铜的单质化合并生成稳定化合

物。汞化合物的化合价通常为是+1 或+2，仅有四氟化汞中汞为+4价。

其金属活跃性低于锌和镉。除硫化物和卤化物则是共价化合物外，二

价汞的含氧酸盐均是离子化合物。 

（2） 汞的人体暴露途径及危害 

汞是一种对人和周围环境危害极大的重金属，在自然环境中具有

剧毒性、长距离迁移性、持久性和生物富集性。人体的汞暴露途径主

要是职业暴露、与含汞物质接触以及环境汞污染，通过摄入汞污染食

物、呼吸以及皮肤接触进入人体。汞进入人体因形态不同，其损伤部

位及临床中毒症状也不尽相同。进入人体的零价汞主要损伤脑组织，

http://baike.asianmetal.cn/metal/hg/hg.shtml
http://baike.asianmetal.cn/index.shtml
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无机汞主要损害肠粘膜与肾脏，而有机汞由于其脂溶性可广泛分布全

身，导致神经功能缺损和其他损害通常通过呼吸进入人体的零价汞主

要损伤脑组织，无机汞主要损害肠粘膜与肾脏，而有机汞由于其脂溶

性可广泛分布全身，导致神经功能缺损和其他损害。汞及其化合物中

除硫化汞毒性较低外，其余均有剧毒。氯化汞口服中毒量为 0.5g，致

死量 1-2g，在自然环境中，无机汞还可在微生物的作用下转化成为毒

性更大的甲基汞。其中，毒性最大的二甲基汞仅需几微升接触到皮肤

就可以致人死亡。1997 年，美国达特茅斯学院著名重金属毒理教授

Karen Wetterhahn 因不慎将二甲基汞滴在其佩戴的乳胶手套上而不治

身亡[1]。甲基汞是日本水俣病的致病原因，造成了严重而深远的影响。

单质汞可以在自然界中长时间存在并长距离迁移，在大气中的平均停

留时间可以高达 2 年，可在全球尺度长距离迁移，因而造成广泛的污

染。 

1.2 脱硫石膏中的汞 

我国是燃煤大国，近年来我国能源结构正由煤炭为主向多元化转

变，但煤炭在我国能源结构中仍然占有主导地位（60.4%，2018），这

决定了我国的主要大气污染问题以燃煤烟型为主的污染。尤其是原煤

的大量直接燃烧，加之燃烧设施基本未配套脱硫脱氮等排气净化装置，

燃煤所排放的 SO2、NOx 以及颗粒物等给我国带来了严重的污染问

题，其中尤以 SO2排放造成的酸雨最为突出。酸雨问题曾一度成为我

国最主要的大气污染问题，造成了巨大的经济损失。其中火电厂是我
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国 SO2 的主要排放源之一。面对日益严峻的酸雨问题，我国于 2011 

年颁布执行《火电厂大气污染物排放标准（GB13223-2011）》，该标准

要求燃煤锅炉所排出的 SO2 的限值是 100 mg/Nm3，重点区域的排放

限值为 50 mg/Nm3。火电厂超低排放概念的提出，进一步推进了排放

标准的严格化，我国发改委联合能源局以及环保部于 2014 年共同对

《煤电节能减排升级与改造行动计划（2014-2020）年》进行了发布，

规定东部沿海区域新建燃煤机组的排放量应基本符合燃气机组污染

物排放的限值， 2015 年 12 月，国家发改委等三部委下发《全面实

施燃煤电厂超低排放和节能改造工作方案》，要求在五年之内，全国

所有具备改造条件的燃煤电厂力争实现超低排放排出的 SO2 的浓

度不超过 35 mg/Nm3。随着我国一系列法律、法规、标准及政策措施

的陆续颁布实施，通过不懈努力，近年来酸雨和污染蔓延的趋势得到

遏制并改善。从 2005 年到 2016 年，我国的 SO2 的排放总量下降

了 75%，取得了重大的脱硫成果。SO2的控制主要得益于法律法规规

定下的大量脱硫设备的装机使用。依据在化石燃料燃烧过程中脱硫的

前后顺序，脱硫技术的种类可大致分为 3 类：燃烧前脱硫、燃烧中脱

硫和燃烧后脱硫。其中燃烧后脱硫是燃煤脱硫的最主要方法。燃煤后

脱硫技术按脱硫吸收剂在处理过程中所处的干湿状态又可以分为干

法、半干法和湿法脱硫技术。其中湿法脱硫技术由于其 SO2 脱除效率

高、技术稳定、操作简单和 SO2 吨处理成本低是燃煤烟气污染污染

控制的最主流技术，从全球范围看湿法脱硫系统的装机量占总装机量

的约 85%，在我国可高达 95%以上，是应用最广泛、最稳定成熟的湿
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法脱硫技术。当前，主要的湿法脱硫技术包括石灰石湿法脱硫工艺、

双碱法脱硫工艺、氨法烟气脱硫工艺、镁法烟气脱硫工艺和海水法脱

硫工艺[2]。 

我国应用的烟气脱硫技术的主要特点是脱硫技术单一化。石灰石

-石膏法是目前我国主要运用的烟气脱硫方法，占据我国湿法烟气脱

硫装备机组的 90%左右[3]，其他脱硫技术仅占极小比例。该方法将

石灰石粉加水制成浆液作为脱硫吸收剂泵入吸收塔与烟气充分接触，

烟气中的二氧化硫与浆液中的碳酸钙以及从塔下部鼓入的空气进行

氧化反应生成硫酸钙，硫酸钙达到一定饱和度后，结晶形成二水石膏。

经吸收塔排出的石膏浆液经浓缩、脱水，然后输送至贮仓堆放。石灰

/石灰石湿法脱硫是世界上开发最早，应用最多最广泛的脱硫技术，

该技术具有脱硫效率可高、设备运行可靠性高、适用于任何含硫量的

煤种的烟气脱硫、吸收剂(石灰石)资源丰富，价廉易得等优点，是目

前世界上最成熟最商业化的脱硫技术。双碱法脱硫技术同样是燃煤脱

硫的重要技术，该技术经历了三次主要的技术更迭，主要针对钙基湿

法脱硫技术易于结垢的缺点而衍生而来。石灰石/石膏湿法脱硫系统

中脱硫石膏的产生机理和双碱法脱硫石膏的产生机理如下： 

（1）石灰石/石膏湿法脱硫系统中脱硫石膏的产生机理 

SO2+H2O→H2SO4→H++HSO3
-→2H++SO3

2- 

CaCO3+2H+→Ca2++H2O+CO2 

Ca2++SO3
2-+1/2H2O→Ca SO3▪1/2H2O 

HSO3
-+1/2O2→H++SO4

2- 
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Ca2++SO4
2-+2H2O→CaSO4▪2H2O 

（2）双碱法 CaSO4▪2H2O 的产生机理 

吸收过程： 

2NaOH+ SO2→Na2SO3+ H2O 

Na2CO3+ SO2→Na2SO3+CO2 

Na2SO3+ SO2+H2O→2NaHSO3 

该过程中由于使用钠碱作为吸收液，因此吸收系统中不会生成沉

淀物。此过程的主要副反应为氧化反应，生成 Na2SO4： 

2Na2SO3+O2→2Na2SO4 

再生过程(用石灰浆液) 

CaO+H2O→Ca(OH)2 

2NaHSO3+Ca(OH)2→Na2SO3+CaSO3▪1/2H2O 

Na2SO3+Ca(OH)2→2NaOH+CaSO3▪1/2H2O 

再生后所得的 NaOH 液送回吸收系统使用。所得半水亚硫酸钙

可经氧化生成石膏（CaSO4▪2H2O）。 

1.3 脱硫石膏中汞的来源及影响因素 

燃煤中的汞主要以硫化物、黄铁矿以及有机化合物结合态的形式

存在[4, 5]，在燃煤过程中，在燃煤锅炉炉膛中（> 1000 ◦C）的情况

下，绝大部分汞以其热稳定形态（Hg0）进入烟气中，小部分由吸附

等作用进入炉底残渣中。随着烟气流动，烟温逐渐降低，烟气中的 Hg0

在烟气中含氯物质等的作用下会发生均相氧化或者非均相反应过程，
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生成 Hg2+[6, 7]，烟气中的其他组分还会极大的影响汞的氧化，如 SO2

和 NO 还会抑制 Hg 的氧化。此外烟气中的 Hg0 和 Hg2+还会吸附于颗

粒物上形成颗粒态的汞Hgp。烟气中的飞灰及一些无机成分如 CuO，

TiO2 和 Fe2O3等均在汞的氧化和吸附中扮演重要角色[8-10]。 

大量的研究表明[11]，燃煤烟气中汞的形态受诸多因素的影响，

其主要影响因素包括煤种、煤中汞含量、煤中其他元素含量、烟气成

分，烟气温度以及汞在烟气中的停留时间等。其中烟气中氯、汞含量

及煤中灰分含量是最终要的影响因素。我国燃煤属于低氯煤，平均 Cl

含量仅为 220 mg/kg，远低于美国燃煤 Cl 含量 614 mg/kg[12]，这使

得 Hg2+在总汞中所占比例较低。  

由于湿法脱硫系统具有协同脱除汞的能力，其中二价汞的脱除

效率可高达 90%以上[13]，在特定条件下，脱硫系统还可以有效脱除

Hg0[14]。通常认为随烟气带入进入湿法脱硫浆液中的汞的形态与含

量直接影响了进入脱硫浆液中的汞的量。脱硫石膏的含量直接影响了

脱硫石膏在后续处理处置中的释放风险过程中的汞释放风险。涉及脱

硫石膏中汞含量的研究报道如 1-1 表所示： 

表 1.1 不同研究报道中石膏中汞的含量 

Table 1.1 mercury content in gypsum from different researches 

地区 汞含量 μg/kg 参考文献 

中国 200–3850 Zhao, S., et al. (2018)[15] 

贵州，中国 132.69-597 Liu, S., et al. (2018)[16] 

中国 320 Li, J. and W. Jinman (2018)[17] 

河北，中国 330-2400 Diao, X., et al. (2018)[18] 

中国 190-3270 Zhu, Z.-W., et al. (2017)[19] Zhu, Z., et al. 

(2016)[20] 
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中国 0 - 4330 ± 620 Hao, Y., et al. (2016)[21] 

美国 0-1440 Watts, D. B. and W. A. Dick (2014)[22] 

浙江，中国 582-1631 (n = 3) Sun, M., et al. (2014)[23] 

西班牙 150,310 Rallo, M., et al. (2010)[24] 

美国 300 Wang, K., et al. (2013) 

中国 50 – 800（n = 9） Liu, X., et al. (2013)[25] 

中国 640-700（n = 4） Tang, Q., et al. (2012)[26] 

美国 355 Pasini, R. and H. W. Walker (2012)[27] 

美国 202, 205 Kairies, C. L., et al. (2006)[28] 

美国 126, 162 Heebink, L. V. and D. J. Hassett (2005)[29] 

由表可知，涉及我国脱硫石膏的汞含量的研究较多，现有数据表

明我国脱硫石膏中的汞普遍高于美国和西班牙，汞的含量可高达

4330 μg/kg[21]，这表明我国脱硫石膏在处理处置过程中可能有更大

的汞该释放风险。 

影响脱硫进入脱硫石膏中汞的量除燃煤性质外，还包括脱硫浆液

条件和湿法脱硫系统前端污染物控制设备的影响。现有研究对汞在脱

硫浆液中的分配更多关注是脱硫浆液中那个的还原问题，脱硫浆液的

气相条件、浆液条件均对脱硫石膏中汞的含量有重要影响[30, 31]。此

外，烟气进入湿法脱硫系统前，污染物控制设备同样可能对进入脱硫

石膏中的汞产生重要影响。可能影响脱硫石膏中汞含的污染物控制设

备主要湿法脱硫系统前端的 SCR 装置与除尘装置[11]。 

1.4 脱硫石膏的综合利用途径 

随着法律法规的完善，特别是国家发改委《关于加快火电厂烟气

脱硫产业化发展的若干意见》(发改环资[2005]757 号)及配套法规和
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措施的颁布，大量的湿法脱硫设备的装机，脱硫副产品脱硫石膏的年

产量快速增加。湿法脱硫技术平均每处理 1 吨 SO2 就产生 2.7 吨的

脱硫石膏，近年来，我国脱硫石膏产量急剧增加（图 1.1），我国脱硫

石膏的利用效率显著提高。 
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图 1.1 我国脱硫石膏的产量及利用率[32-34] 

Fig. 1.1 Production and utilization of desulphurization gypsum in China 

由图可知，我国脱硫石膏的产量从 2006 年的 944 吨急剧增加至

2016 年的 8672 吨，脱硫石膏的利用率也从开始的利用率约 20%急剧

增加至 80.6%。然而脱硫石膏的利用率相较于欧美及日本仍有较大的

差距。此外，由于脱硫石膏品质较低，其难以与天然石膏产品在市场

中竞争。且我国天然石膏矿资源丰富，导致脱硫石膏价格非常低廉。

限制了脱硫石膏的资源化利用[34]。尽管国家出台了一系列针对脱硫

石膏再利用的优惠政策，积极促进在建筑材料和装修原材料的推广，

但市场承受能力有限，仍然有大量的脱硫石膏难以有效利用。根据《中
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国工业副产石膏市场深度调研与预测报告(2018 版)》，显示工业脱硫

石膏约 4300 万吨，综合利用率仅为 56%[35]。这意味着接近一半的

工业副产石膏被搁置，大量露天堆放的脱硫石膏不仅浪费了大量的资

源，也占用了大量土地资源，其含有的酸性及其他有害物质包括汞易

于浸出对周边环境造成严重污染。当前在我国脱硫石膏的利用途径有

限，相当部分的脱硫石膏以露天堆放和填埋为主，造成极大的资源浪

费。现有脱硫石膏资源化路径如下： 

（1）用作建材 

由于具有良好的胶黏性（火山灰特性）和粒径分布，脱硫石膏可

以用以制作多种不同性能的建筑材料和建筑构件[36]。脱硫石膏可用

以制作混凝土[37]、高强度建筑材料[38]、路基材料[39]或用以制作石

膏板材[25, 40]。其中脱硫石膏用量最大的是用以制作石膏板材。美国

脱硫石膏资源化利用总量中有近 70%是用以制作石膏板。2005 年美

国国内石膏板制造原料中有约 30%来源于脱硫石膏[40]。脱硫石膏在

制作过程中首先将脱硫石膏在回转炉中加热制成 β 型半水石膏粉（β 

CaSO4▪1/2H2O），其反应式如下： 

2CaSO4▪2H2O
heat
→ 2 β CaSO4▪1/2H2O +3H2O 

而后将 β CaSO4▪1/2H2O 粉与改性淀粉、缓凝剂、纸浆、减水剂、水

等原料混合加入发泡剂和促凝剂，而后将混合浆液经一定处理后送入

成型机，在成型凝固皮带上成型而后进入燥机干燥，最后成品包装。

脱硫石膏板在制作过程中的加热部分既包括回转炉中加热过程也包

括在干燥机上干燥形成石膏板的过程。其生产工艺流程图 1-1 所示。 
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图 1.2 石膏板的制作工艺流程图 

Fig.1.2 Process flow chart of desulfurization gypsum board 

（2）用以农业应用 

脱硫石膏在农业应用中是良好的土壤修复剂。脱硫石膏可为植物

提供必须的 Ca 和 S 元素[41, 42]，修复退化土壤如盐碱土壤和废弃矿

区[43, 44]和减少土壤侵蚀和养分流失[45, 46]。 

（3）用作水泥添加剂 

石膏一直是水泥生产的主要辅料之一。在水泥中掺入 1%~4%的

石膏能有效调节水泥的凝结时间、增强水泥强度、降低水泥制品干缩

率、提高抗冻性和安定性。石膏作为水泥缓凝剂，可以用来生产普通

硅酸盐水泥、二水石膏水泥、石膏矿渣水泥等。水泥水化时，掺入的

石膏很快与 Ca(OH)2 和 C3A(3CaO·Al2O2)发生化学反应生成钙矾石

即 C3A·CaSO4·Ca(OH)2，这就包裹住 C3A，防止其进一步水化，

降低铝酸盐溶解度。脱硫石膏颗粒粒径小，用作水泥缓凝剂不需要研

磨，可用以制作硫铝酸盐水泥[47]或作为水泥添加剂以调节水泥的凝

结速率[48]。用脱硫石膏作水泥缓凝剂跟天然石膏相比，不仅降低生
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产能耗，而且对水泥的细度、凝结时间、放射性、抗压强度、抗折强

度等无不良影响，各项技术指标符合国家相关标准要求。水泥熟料中

石膏的添加量通常在 3-5 wt%，但由于含水率变化较大及含有杂质，

用脱硫石膏替代天然石膏可能会影响水泥的施工性能，因而限制了其

使用[49]。 

（4）生产 α CaSO4▪1/2H2O 

α CaSO4▪1/2H2O 也称高强石膏，是脱硫石膏的资源化的重要途

径[50]。高强石膏通常在饱和水蒸气条件下或水溶液中制备得到，抗

压强度可以达到 80MPa，抗折强度可达 20MPa。α 半水石膏晶体为五

角十二面体，六棱双错柱状，通常晶体结构密实、晶面完整，具有标

稠需水量低、水化热小、流动性好和生物相容性好等优点，广泛应用

于铸造模具、高档建材、陶瓷模具、功能填料和用作骨修复材料等[51]。 

1.5 选题背景与研究意义 

汞因其具有强烈的神经毒性、持久性和生物富集性，近年来其污

染受到人们的广泛关注[52]。由于人类有意（如矿产开发）或无意的

活动（如化石燃料燃烧）使得汞从稳定的危害较小的形态中释放出来

[53, 54]。在过去一个世纪里，化石燃料燃烧，特别是煤的燃烧是人类

汞排放的主要来源之一[55]。燃煤烟气中汞主要有三种形态：颗粒态

的汞、二价汞和零价汞[56, 57]。颗粒态汞易于被颗粒物控制设备去除

而进入除尘产物中，二价汞易溶于水而使得汞进入脱硫浆液中及后续

副产物如石膏中，而零价汞性质十分稳定，难以被污染物控制设备去
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除而排放进入大气中。零价汞在大气中的停留时间为 1.5-2 年，因而

可以长距离迁移造成全球尺度的污染[57]。当前燃煤烟气脱汞的主流

技术都是将不活泼的稳定的零价汞通过直接氧化、催化氧化、吸附等

手段固定下来转化为易于处理的颗粒态汞和氧化汞。 

由于湿法脱硫系统天然具有对氧化态汞的脱除能力，利用湿法脱

硫系统协同脱汞技术由于兼具诸多优点近年来受到广泛的关注[58, 

59]。然而脱硫系统是一个还原性的系统，氧化态的汞经脱硫系统吸

收后会再次还原，极大降低脱硫系统的脱汞效率[60]。因而对于进入

脱硫浆液中汞的研究主要集中在液相二价汞的还原行为及机制和抑

制液相二价汞的还原上，以提高汞的脱除效率[61-65]。然而，对于进

入脱硫浆液中的汞，其在液固之间的分配机制同样十分重要。汞在液

固两相的分配机制直接决定了进入脱硫石膏中的汞含量。脱硫石膏中

的汞含量与浆液条件和燃煤中的汞含量等因素有关。燃煤中的汞含量

越高，就可能有越多的汞经吸收进入脱硫浆液而进入石膏中。国外的

研究表明，脱硫石膏中的汞含量在 10-1400μg/kg 之间[66]。而我国的

燃煤汞含量约为 0.15-0.22mg/kg[67-69]，远高于世界的平均水平，且

其中的 Cl-含量偏低，煤汞含量对石膏汞含量的影响尚不清楚，是否

煤汞含量与石膏汞含量存在正相关。如果正相关，可能使我国的脱硫

石膏中的汞含量与国外的研究结论有较大的区别，而目前尚无相关的

报道。贵州是我国煤炭的主要产地，也是燃煤汞含量最高的地区，其

燃煤汞含量可高达 1.611mg/kg[70]。其境内有单机 30 万千瓦以上的

电厂 18 座（包括大方发电有限公司和国电安顺发电有限公司等），且
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都装备湿法脱硫装置，会产生大量的脱硫石膏。因此，对贵州燃煤电

厂的燃煤和脱硫石膏中的汞进行系统的测定有助于了解燃煤中汞对

脱硫石膏中汞含量的关系，也可大致了解贵州脱硫石膏的汞含量范围，

为我国脱硫石膏中汞处理处置过程奠定基础。 

此外，进入脱硫石膏中的汞的存在形态也同样十分重要。汞的存

在形态直接决定了汞的迁移转化能力和生物毒性。进入脱硫石膏中汞

含量和存在形态直接影响了石膏的处理处置风险。然而当前缺乏在脱

硫体系中对相关条件（特别是脱硫浆液条件）对脱硫石膏中汞含量及

存在状态的影响研究。 

脱硫石膏的主要再利用途径有土壤改良、制作建材如石膏板材、

作为水泥添加剂等[71]。我国电气行业 2010 年的统计数据表明，我

国的石膏产量为 4.8 亿吨，其中再利用所占的比例约为 68%，而未回

用的部分多随机露天堆放[71]。脱硫石膏中的重金属包括汞含量是限

制其用使用的重要因素之一。在土壤改良过程中，一部分的汞会在雨

水淋溶或其他条件的影响下迁移转化进入环境中，含量过高会严重的

污染土壤环境[72]。露天随机堆放的脱硫石膏同样会在雨水淋溶的条

件下使得一部分的汞进入自然环境中[30]，还会释放进入大气中，其

释放量受温度、光照和石膏含湿量等因素影响[19]。脱硫石膏中汞含

量过高还会增加石膏在制作石膏板材和用作水泥添加剂过程中汞的

二次释放风险[25, 71]及石膏板材成品的汞自然释放风险[73]。在脱硫

石膏板材的制作过程中，通常需要控制温度在 128 oC - 163oC 之间，

以使二水石膏 CaSO4·2H2O 脱水生成半水石膏 CaSO4·1/2H2O[74]，
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该过程会使得大量的汞以零价汞的形式释放出来[24, 25]。而在水泥

的制作过程中则会将石膏加热到更高的温度，石膏中的汞会热分解释

放进入烟气，形成二次污染[71]。 

脱硫石膏中汞的存在形态直接决定了汞的生物毒性和迁移转化

能力。汞的生物毒性与存在形态密切相关。汞蒸气和大多数汞盐都是

剧毒物质而硫化汞（HgS）、HgSe[75]的毒性却很低。汞的存在形态同

样影响汞的迁移转化能力。就热稳定性而言，石膏中不同形态的汞其

热稳定性差异巨大。汞的卤化物的热稳定性远低于硫酸汞和汞的氧化

物，这与 Lopez-Anton, M. A., et al.[76]的研究一致。就化学稳定性而

言，Sun, M., et al.的研究表明，在浸出毒性实验中，汞与有机含硫重

金属捕集剂结合产物的浸出量远低于无机汞化物[77]，因而更稳定。

就溶解度而言，HgS 极难溶于水，而汞的氯化物易溶于水，因而汞的

氯化物在堆放和改良土壤的过程中更易于迁移进入环境中。因此，脱

硫石膏中汞的存在形态和含量直接影响了脱硫石膏的处理处置，在脱

硫浆液条件下研究影响脱硫石膏中汞含量及存在状态的机制将有十

分重要的意义。 

1.6 主要研究内容 

基于以上研究背景，本研究主要探究贵州主要燃煤电厂脱硫石

膏汞含量及主要存在形态，探究影响脱硫石膏中汞含量及存在形态

的原因，为通过控制脱硫过程中相应条件调节脱硫石膏中汞的形态

奠定基础。主要研究内容如下： 
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（1）通过采集贵州主要燃煤电厂的脱硫石膏、燃煤及脱硫剂等样

品，测定脱硫石膏中的汞含量，分析汞的来源，探究脱硫石膏中汞

的形态，评估汞的危害，分析燃煤等物料条件对脱硫石膏中汞的含

量的影响。 

（2）在实验室模拟浆液条件下，探究浆液液相条件对进入脱硫石膏

中汞含量及形态的影响，厘清现有燃煤电厂脱硫石膏中汞的主要存

在形态形成原因，为脱硫石膏中汞的稳定化奠定基础。 

（3）在浆液体系条件下探究外加重金属捕集剂对脱硫石膏中汞含量

的影响，并评估后续脱硫石膏的热稳定性及浸出毒性提供基础，为

重金属捕集剂的添加和使用奠定理论基础。 
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第 2 章 实验装置、方法和材料 

2.1 实验装置及原理 

2.11 脱硫浆液体系中汞分配评价装置及工作原理 

考察汞在脱硫浆液中的分配的实验装置如图 2-1 所示，主要包含

双层玻璃反应釜、恒温水浴锅、搅拌装置、载气系统及在线零价汞检

测仪等。 

 

 
图 2.1 液相二价汞分配影响评价装置示意图 

Fig.2.1 Schematic of the lab-device for mercury distribution in simulated slurry 

 

汞的分配在双层玻璃反应釜中进行，釜内浆液加热通过将双层玻

璃外层夹套层连接恒温水浴锅进行加热和保温。实验过程中首先将模

拟浆液 800mL 放入圆底烧瓶中，开动搅拌器维持搅拌速率为 120 

r/min。开动恒温水浴锅以维持恒定的水浴温度。调节质量流量计，维
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持 N2 流量为 1.5L/min。待温度升高，系统稳定后，调节浆液 pH，然

后通过微型蠕动泵将汞迅速注入模拟浆液中。载气（N2）从液体表面

经过，载气流经气体预处理瓶后（瓶中装有 30%的 NaOH 溶液，用以

过滤酸性气体和水雾），将从液相逸出的零价载入汞测汞（俄罗斯

Lumex公司产的RA915M型便携式塞曼汞效应分析仪）中在线测量。

RA915M 测汞仪其内置光程池的检测限最低为 2ng/m3。测量后的尾

气首先通过 2 个装有 200ml 4%w/v KMnO4和 10%v/v H2SO4溶液的洗

气瓶后再通过一个装有 200g 活性炭的洗气瓶去除尾气中的汞。载气

经活性炭吸附处理后排放。 

基本实验条件如表 2-1 所示。实验过程中，通过改变加入的组分

和液相条件，通过 Hg0 检测系统检测还原进入气相的汞量。待实验结

束后停止搅拌，将浆液过滤得到脱硫液与固相。固相在 45oC 条件下

烘干并检测固相汞含量得到汞在固相的含量。脱硫液清液通过直接检

测器汞含量得到汞的液相含量。通过气液固汞含量得到汞在三相的分

配及回收率。 

表 2.1 考察浆液条件对汞在脱硫浆液中分配影响的基本实验条件 

Table 2.1 basic experimental conditions to investigate the influence of slurry conditions on 

the distribution of mercury in desulfurization slurry 

浆液组成及载气 浓度和条件 

硫酸钙 9% (w/v) 

亚硫酸钙 1%(w/v) 

pH 值 6 

Cl-浓度 0.1mol/L 

Hg2+ 250μg/L（汞源为 HgCl2） 
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SO3
2- 10mM 

浆液体积 800mL 

搅拌速率 60-120r/min 

 

2.12 石膏中的汞的热解装置及方法 

 

图 2.2 石膏中的汞的热稳定评估装置示意图 

(1-质量流量计，2-程序升温管式炉，3-800 度恒温加热炉，4-30% NaOH 溶液，5- RA915M

测汞仪，6-尾气处理系统，7-电脑) 

Fig. 2.2 Schematic of the lab-device for evaluate the stability of mercury compounds in gypsum 

(1- Mass flow meter, 2- Temperature programmed tube furnace, 3-Heating furnace (800oC), 4-

30% NaOH solution, 5- RA-915M Lumex Zeeman portable mercury spectrometer, 6- Tail gas 

treatment, 7-Couputer) 

 

石膏中汞的热稳定性评估在如图 2.2 所示的汞的热稳定评估装置

中进行。该装置由配气系统、程序升温加热炉、800 oC 恒温加热炉和

零价汞检测及尾气处理系统构成。配气系统由氮气钢瓶和质量流量计

构成。程序升温加热炉用以加热含汞石膏样品，800oC 恒温加热炉用

以分解程序升温炉中升华出的汞化合物。零价汞检测及尾气处理系统

用以检测和处理含汞尾气。实验开始前首先检查系统的气密性，而后
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将一定量含汞石膏样品放入程序升温炉中，设置好升温速率和升温区

间，调节质量流量计以维持恒定载气流量，待系统稳定后开始升温，

利用测汞仪实时监测载气中的汞浓度的变化，得到脱硫石膏的程序审

问热解图谱。 

2.13 石膏中汞的连续化学提取及浸出毒性评估方法 

连续化学提取法是鉴别固体样品中汞形态的重要方法，本研究的

连续化学提取法参考 Bian, S., et al[78]提出的改进的 BCR 方法。其具

体步骤如下： 

（1）对待测样品均匀分成五份，每份 1g，编号为 1-5。 

（2）将编号 1-5 的脱硫石膏样品分别置于加入 40mL 超纯水的

聚乙烯离心管中，并在室温下置于翻转式振荡装置浸提 16h。震荡结

束后，将聚乙烯离心管置于离心机中，参数设置为：转速 n = 1500 

r/min，时间 t = 20min。过滤，将样品编号 1 的滤渣记为滤渣１（样

品编号 2 - 5 的滤渣用于第二步操作），并于干燥箱中 45 oC 干燥，采

用固体汞分析仪测量得到样品中汞含量Ａ和滤渣 1 中汞含量 B1，其

差值即为该浸提过程中水溶态汞，即水溶态汞 F1 = A - B1。 

（3）向上一步得到的样品编号为 2-5 的滤渣中加入 40mL 

CH3COOH 溶液，置于翻转式振荡装置浸提 16h，离心过滤，将样品

编号 2 的滤渣记为滤渣 2 （样品编号 3-5 的滤渣用于第二步操作），

滤渣 2 于干燥箱中 45 oC 干燥，采用固体汞分析仪测量得到样品中汞

含量 A 和滤渣 2 中汞含量 B2，其差值即为该浸提过程中水溶态汞和

弱酸可溶态汞的和，即 F1 + F2 = A - B2。则弱酸可提取态 F2 = A - 



20 

 

B2 - F1。 

（4）向上一步得到的样品编号为 3 - 5 的滤渣中加入 40mL 盐酸

羟胺溶液，置于翻转式振荡装置中浸提 16 h，离心过滤，将样品编号

3 的滤渣记为滤渣 3（样品编号 4 - 5 的滤渣用于第四步操作），滤渣

3 于干燥箱中 45 oC 干燥，采用固体汞分析仪测量得到样品中汞含量

Ａ和滤渣 3 中汞含量 B3，其差值即为该浸提过程中水溶态汞、弱酸

可溶态汞和可还原态汞的和，即 F1+F2+F3 = A-B3。则可还原态 F3 = B2 

– B3。 

（5）向上一步得到的样品编号为 4 - 5 的滤渣中加入小心 10mL 

H2O2 溶液，消化 1h，水浴加热（90 oC），蒸发至溶液接近完全，冷却

至室温，样品编号为 4 的滤渣记为滤渣 4（样品编号 5 的样品用于第

五步操作），滤渣 4 在 45 oC 干燥，采用固体汞分析仪测量得到样品

中汞含量 A 和滤渣 4 中汞含量 B4，其差值即水溶态汞、弱酸可溶态

汞、可还原态汞和水浴加热的过程中汞的释放量，即 F1 + F2 + F3 + C 

= A-B4。其中 C 表示在水浴加热的过程中汞的释放量。则 C = B3 – B4。 

（6）向上一步得到的样品编号为 5 的滤渣中加入 40 mL 

CH3COONH4 溶液，置于翻转式振荡装置中浸提 16 h，离心过滤，将

样品编号为 5 的滤渣记为滤渣 5，于干燥箱中 45 oC 干燥，采用固体

汞分析仪测量样品中汞含量 A 和滤渣 5 中汞含量 B5，其差值即为水

溶态汞、弱酸可溶态汞、可还原态汞和可氧化态汞的和，即 F1 + F2 + 

F3 + F4 = A-B5。则可氧化态 F4 ＝（F1 + F2 + F3 + F4） - （F1+F2+F3）。 

（7）滤渣 5 于 45 oC 干燥后，釆用固体汞分析仪分析得到残渣
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态 F5。 

以上步骤均做 3 个平行实验，从而最终获得样品中的水溶态汞

（F1）、弱酸可提取态汞（F2）、可氧化态汞（F3）、可还原态汞（F4）

和残渣态汞（F5）。  

浸出毒性方法参考国标（HJ/T299-2007）方法，具体步骤如下： 

1.硫酸硝酸法 

硫酸硝酸法以硝酸/硫酸混合溶液为浸提剂，模拟废物在不规范

填埋处置、堆存、或经无害化处理后废物的土地利用时，其中的有害

组分在酸性降水的影响下，从废物中浸出而进入环境的过程。其具体

步骤如下： 

（1）浸出剂配制：将质量比为 2: 1 的浓硫酸和浓硝酸混合液加

入到试剂水(1L 水约 2 滴混合液)中,使 pH 为 3.20±0.05。 

（2）将干燥后的固体样品过 9.5mm 孔径的筛，称取 150-200g 样

品，置于 2L 提取瓶中，根据样品的含水率，按液固比为 10:1 (L/kg)

计算出所需浸提剂的体积，加入浸提剂，盖紧瓶盖后固定在翻转式振

荡装置上,调节转速为 30±2r/min,于 23±2oC 下振荡 18±2h。 

（3）在真空抽滤装置上装好滤膜，用稀硝酸淋洗过滤器和滤膜，

弃掉淋洗液，将前面处理的样品过滤并收集浸出液，于 4℃下保存。 

2.醋酸缓冲溶液法 

醋酸缓冲溶液法模拟工业废物在进入卫生填埋场后，其中的有害

组分在填埋场渗滤液的影响下，从废物中浸出的过程。 

（1）浸出剂配制：加 5.7ml 冰醋酸至 500ml 试剂水中，加 
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64.3ml 1mol/L 氢氧化钠，稀释至 1L。配制后溶液的 pH 值应为 4.93

±0.05。 

（2）将干燥后的固体样品过 9.5mm 孔径的筛，称取 150-200g 样

品，置于 2L 提取瓶中，根据样品的含水率，按液固比为 10:1 (L/kg)

计算出所需浸提剂的体积，加入浸提剂，盖紧瓶盖后固定在翻转式振

荡装置上,调节转速为 30±2r/min,于 23±2 oC 下振荡 18±2h。 

（3）在真空抽滤装置上装好滤膜，用稀硝酸淋洗过滤器和滤膜，

弃掉淋洗液，将前面处理的样品过滤并收集浸出液，于 4 oC 下保存。 

2.2 样品采集区域概况及燃煤电厂脱硫石膏的采集与预处理 

贵州是燃煤大省，电厂发电用煤炭的热能转化为电能，消耗的煤

炭量很大，所以只有分布在煤炭生产基地才能减少不必要的运输成本，

提高火电厂的经济效益。因此贵州主要的燃煤电厂均分布于贵州主要

的煤产地如盘县、金沙等地（如图 2-3 所示）。这些燃煤电厂的锅炉

容量、煤型及污染物控制设备情况如表 2-1 所示，由表可知所有燃煤

电厂燃煤炉型均为煤粉炉，煤型除野马寨、发耳、黔桂和盘南为烟煤

外，其余均为无烟煤。污染物控制设备均配备除尘、脱硫、脱硝设备，

其中脱硝设备均为 SCR 脱硝，除尘器除黔北、纳雍、野马寨和黔桂

电厂为电袋除尘外，其余均为电除尘，脱硫均为钙基湿法脱硫系统。

这表明贵州燃煤电厂的污染物控制设备大致一致。 

石膏样品、燃煤样品和脱硫剂碳酸钙粉均采集自这些燃煤电厂。

每一个电厂脱硫石膏及其他相应样品采集时间约为三天，为保证脱硫
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石膏与燃煤样品之间的相互关联，脱硫石膏、燃煤及碳酸钙粉需要在

三天内多次采集，样品采集时间为 2018 年 4 月至 2018 年 9 月。采集

后的样品用塑料袋密封保存，并暂存于装有冰袋的泡沫箱中，采样结

束后尽快送回实验室。样品到达实验室后在 40oC 条件下烘干，之后

破碎、研磨过 100 目筛，而后按采集时间的不同将每一个燃煤电厂采

集的同类样品等量均匀混合成 3 组对应的样品，煤、石灰石和石膏总

计 99 个样品。 

 
图 2.3 贵州主要的十一个燃煤电厂的分布图 

Fig.2.3 locations of 11power plant surveyed in Guizhou province 

 

表 2.2 贵州主要燃煤电厂的锅炉容量、煤型及污染物控制设备情况表 

Table 2.2 The boiler capacity, coal type and pollutant control equipment of major coal-fired power 

plants in Guizhou 

燃煤电厂 炉型 装机容量 煤型 污染物控制设备 

1# 大方 PC 300 anthracite SCR+ESP+WFGD 

2# 安顺 PC 300 anthracite SCR+ESP+WFGD 

3# 大龙 PC 300 anthracite SCR+ESP+WFGD 

4# 二郎 PC 660 anthracite SCR+ESP+WFGD+WESP 

5# 黔北 PC 300 anthracite SCR+ESP-FF+WFGD 

6# 纳雍 PC 300 anthracite SCR+ESP-FF+WFGD 

7# 塘寨 PC 600 anthracite SCR+ESP +WFGD 

8# 野马寨 PC 200 bituminous SCR+ESP-FF+WFGD 

9# 发耳 PC 600 bituminous SCR+ESP +WFGD 

10# 盘南 PC 600 bituminous SCR+ESP+WFGD 



24 

 

11# 黔桂 PC 660 bituminous SCR+ESP-FF+WFGD 

 

2.3 汞及其他元素的测试方法 

（1）气相汞的测量 

气相汞的测量通过将气体通过 RA915M 的外置光程池来直接测

定得到。RA915M 是俄罗斯 Lumex 公司生产的一型冷原子吸收测汞

仪。由于汞蒸气对 253.7nm 的紫外光存在强烈的吸收作用，且在一定

浓度范围内吸光度与汞蒸气浓度成正比，因而通过对吸光度可得出汞

的浓度。而 RA915M 型测汞仪利用高频调制的塞曼原子吸收光谱技

术（ZAAS-HFM），可有效降低背景误差[79, 80]，因而可达极高的测

量精度。外置光程池的出厂汞浓度标定如表 2-2 所示，表现出较高的

测量精度。 

表 2.3 RA915M 型测汞仪的出厂标定数据 

Table 2.3 Calibration certificate of Zeeman mercury analyzer RA-915M 

标准单元 温度( oC) 计算值 (ng/m3) 信号 (ng/m3) 

1 23 0 0 

2 23 3163 3061 

3 23 6228 6179 

4 23 10576 10193 

5 23 21135 20256 

6 23 31702 31269 

 

（2）液体样品总汞含量的测量 

液体样品主要是模拟脱硫浆液中液相汞的部分，由于浆液中含有

大量氯离子，样品测量之前需要进行一定的预处理。预处理步骤参考

燃煤电厂安大略（Ontario-Hydro）法中 KCl 溶液样品的标准消解方
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式，具体步骤如下：取 10mL 澄清液加入 50mL 消解管中，滴加少许

5% KMnO4 溶液，使溶液呈现紫红色。消解前滴加少许盐酸羟胺溶液，

使紫色恰好褪去后，加入 0.5ml 浓 H2SO4、0.25ml 浓 HNO3 和 2mL 

5 %KMnO4溶液，混合后放置 15min。然后加入 0.75ml 5% K2S2O8 溶

液，盖紧瓶盖，置于不超过 95℃的水浴中加热 2h 后冷却至室温。分

析前加入 1ml 10%的盐酸羟胺溶液以还原过剩的 KMnO4，待 Cl2 逸出

后进入测汞仪测定。经过预处理的液体样品通过北京海光原子荧光光

度计（AFS-8530）仪进行测量。 

（3）固体样品中总汞含量的测量 

固体样品汞含量通过意大利 Milestone 公司的 DMA80 测汞仪测

得。 

（4）燃煤中 Cl 含量的测量方法 

燃煤中 Cl 含量的测定方法参考国家标准 GB/T3558-2014《煤中

氯的测定方法》，其测试依托遵义市质监院实验平台完成。具体测试

步骤如下：煤样经预处理后装入瓷舟中，将瓷舟放入高温燃烧水解装

置，在通入氧气与水蒸气的混合气体中充分水解和燃烧，收集冷凝水

试液；煤样在水解过程中，煤中氯全部转化为氯化物并定量溶于水中，

以银为指示电极，银氯化银为参比电极，用硝酸银电位法直接滴定冷

凝液中的氯离子浓度，依据硝酸银标准溶液的浓度量计算出煤中氯的

总含量。 

（5）脱硫石膏中 Fe 的测量方法 

石膏汇总 Fe 含量的测定同样依托遵义市质监院的实验平台完成
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的电感耦合等离子体发射光谱仪（ICP-AES）测得。 

2.4 实验器材和药品 

2.4.1 主要的实验器材 

实验过程中所使用的主要仪器见表 2.4。 

表 2.4 主要实验仪器一览 

Table 2.4 General view of the main experimental equipments used 

名称 型号 生产厂家 

便携式测汞仪 RA915M 俄罗斯 Lumex 公司 

直接测汞仪 DMA-80 意大利 Milestone 公司 

原子荧光光度计 AFS-8530 北京海光仪器有限公司 

离心机 H1850  湖南湘仪实验室仪器开发有限公司 

恒速搅拌器 S-40C 上海申胜生物技术有限公司 

恒温水浴锅 CH1015 上海平轩科学仪器有限公司 

蠕动泵 BT100-1L 保定格兰蠕动泵 

程序升温管式炉 OTF-1200X 上海贵尔机械设备有限公司 

恒温管式炉 - 订做 

pH 计 PHS-3G 上海雷磁仪器厂 

紫外可见分光光度计 TU-190 北京普析通用仪器有限公司 

转子流量计 LZB-3WB 常州爱德克斯仪器仪表有限公司 

烟气分析仪 Testo 350 德国德图公司 

磁力加热搅拌器 J02073 泰州市中泰教学设备有限公司 

磁力驱动循环泵 MP-15R 温州科威泵业有限公司 

电子天平 ML 204 Mettler Toledo 国际股份有限公司 

电热恒温鼓风干燥器 LHS-250SC 上海-恒科学仪器有限公司 

循环水式多用真空泵 SHB-III 郑州长城科工贸有限公司 

防毒面具 3M 6800 汉登实业（上海）有限公司 

质量流量计 SY-9312 北京圣业科技发展有限公司 
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移液枪 HyD001 芬兰 DRAGON 公司 

2.4.2 主要的实验药品和试剂 

实验过程中所使用的主要药品和试剂见表 2.5。 

表 2.5 主要的实验药品和试剂 

Table 2.5 General view of the main materials and agents used 

名称 分子式 生产厂家 纯度 

红色氧化汞 HgO (red) 铜仁化学试剂有限公司 分析纯 

黑色硫化汞 HgS (black) Alfa Aesar 试剂有限公司 分析纯 

红色硫化汞 HgS (red) 上海沪试化工有限公司 分析纯 

氯化汞 HgCl2 上海申博化工有限公司 分析纯 

氯化亚汞 Hg2Cl2 上海沪试化工有限公司 分析纯 

硫酸汞 HgSO4 上海沪试化工有限公司 分析纯 

亚硫酸汞 Hg2SO4 Sigma-Aldrich 试剂有限公司 96% 

氢氧化钠 NaOH 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

亚硫酸钠 Na2SO3 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

二水硫酸钙 

二水硫酸钙 

CaSO4.2H2O 

CaSO4.2H2O 

国药集团化学试剂有限公司 

阿拉丁试剂有限公司 

分析纯 

分析纯 

亚硫酸钙 CaSO3 上海麦克林生物技术有限公司 90% 

高氯酸 H2ClO4 上海晶纯生化科技股份有限公司 优级纯 

硫酸 H2SO4 上海国药集团化学试剂有限公司 优级纯 

硝酸 HNO3 上海国药集团化学试剂有限公司 优级纯 

溴化钠 NaBr 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

碘化钠 NaI 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

氯化钾 KCl 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

硫氰化钠 NaSCN 上海晶纯生化科技股份有限公司 分析纯 

氯化亚锡 SnCl2 上海晶纯生化科技股份有限公司 分析纯 

氯化钠 NaCl 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

硝酸钠 NaNO3 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 
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硫酸钠 Na2SO4 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

盐酸羟胺 H3NO·HCl 上海晶纯生化科技股份有限公司 98.5% 

重铬酸钾 K2Cr2O7 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

高锰酸钾 KMnO4 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

过硫酸钾 K2S2O8 上海国药集团化学试剂有限公司 分析纯 

高纯氮气 N2 广州市谱源气体有限公司 99.99% 

高纯氩气 Ar2 广州市谱源气体有限公司 99.99% 

2,4,6-三疏基均

三嗪三钠盐 

TMT15 

Na3C3N3S3·9H2O 

无锡市西漳环保药剂厂 90% 

二硫代氨基甲

酸盐 

DTCR 无锡市西漳环保药剂厂 90% 
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第 3 章 贵州省主要电厂脱硫石膏中的汞含量及形态分析 

3.1 贵州主要燃煤电厂脱硫石膏中的汞含量 

贵州主要燃煤电厂脱硫石膏汞含量如图 3.1 及表 3.1 所示。贵州

燃煤电厂脱硫石膏含量在 167-1298 μg/kg 之间，平均汞含量为 579.0 

± 376.2 μg/kg。其中尤以野马寨电厂的脱硫石膏中汞含量最高，含

量为 1298±165 μg/kg，而黔北电厂汞含量最低，其含量为 167 ± 7 

μg/kg。与其他研究相比（Table 1-1），贵州脱硫石膏中的汞含量明显

高于美国及西班牙地区。贵州燃煤中的 Cl 显著低于美国及西班牙地

区，属于低氯煤[12]。这表明燃煤中的 Cl 对脱硫石膏中汞含量影响有

限。Hao, Y., et al. (2016)[21]等多我国全国范围脱硫石膏汞含量分析表

明，汞含量在 400 到 600 µg/kg 的样品数量最多，而大多数（67%）

的脱硫石膏样品中汞的含量在 200 到 1000µg/kg 之间，有 30%样品的

汞的含量大于 1000 µg/kg。所采样品中总汞的平均浓度为 868 µg/kg，

中值为 642 µg/kg。且地域差异极大，如山西省的脱硫石膏样品汞含

量较高，其平均值可达 1611.40±106.65。这表明，贵州省脱硫石膏的

汞含量明显低于全国平均值，特别是远低于特定的省份如山西省。 

与中国土壤环境质量标准对比，仅有大方电厂的脱硫石膏汞含量

接近一级标准范围（<150 μg/kg）。一级标准为保护区域自然生态，维

持自然背景的土壤限制值。野马寨电厂脱硫石膏中汞含量为 3 级标准

（> 1000 μg/kg），三级标准为保障农林生产和植物正常生长。其余电

厂的脱硫石膏处于二级标准(300-1000)，二级为保障农业，维护人体
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健康的土壤限制值。这与其他对燃煤电厂脱硫石膏的研究结果一致，

大多数脱硫石膏处于土壤环境质量二级标准范围。 

 

 
图 3-1 贵州脱硫石膏中的汞含量及相应燃煤电厂分布 

Fig.3.1 mercury content in desulphurization gypsum of Guizhou province and the distribution of 

corresponding coal-fired power plants 

 
表 3.1 贵州主要燃煤电厂脱硫石膏汞含量情况表 

Table 3.1 mercury content in gypsum of Guizhou province 

编号 燃 煤

电厂 

脱硫石膏中汞含量 

Min Max Mean SD 

1# 大方 160 176 167 7 

2# 安顺 468 642 563 73 

3# 大龙 523 1000 727 201 

4# 二郎 895 960 939 30 

5# 黔北 186 278 243 43 

6# 纳雍 283 293 289 5 

7# 塘寨 540 832 706 129 

8# 野马寨 1163 1482 1298 165 

9# 发耳 765 999 865 103 

10# 盘南 393 530 465 73 

11# 黔桂 283 302 289 9 
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3.2 脱硫石膏中汞的来源分析 

脱硫石膏中汞的来源主要来自于燃煤中的汞。煤中的汞含量因产

地，煤种及生成年代等的不同而有较大的差异。世界煤汞含量的平均

值约为 0.1μg/kg[81]，而我国煤汞的平均浓度在 0.15-0.22μg/kg 之间

[67, 69, 82]，高于世界平均值，这加剧了我国的燃煤汞污染问题，也

增加了脱硫石膏中汞含量风险。在煤燃烧过程中，高于 800oC 的条件

下，汞几乎全部以 Hg0 的形态存在。烟气在管路中流动的过程中，随

着温度的降低，一部分的 Hg0 会逐渐被氧化成为 Hg2+。其中汞与烟气

中的 HCl 和 Cl2反应生成 HgCl2是燃煤中零价汞转化为二价汞的主要

机制[6, 83, 84]，因此燃煤中的氯的含量会直接影响烟气中二价汞的

生成量[85]。Hg0及生成的二价汞（主要是 HgCl2）还会吸附在飞灰和

未燃尽碳上形成颗粒态的汞。颗粒的多孔形态及比表面积是影响

HgCl2 吸附的主要因素。HgCl2 呈酸性，易于吸附在碱性位丰富的颗

粒表面。烟气组分如 NO2，O2 也会影响烟气中汞转化，其转化过程如

图 3.2 所示。 

 

图 3.2 燃煤烟气中汞的转化[86] 

Fig.3.2 Mercury transformations in coal combustion flue gas 
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SCR 系统在实现脱硝的同时催化氧化烟气中的零价汞[87, 88]。

因此，通过改进现有的 SCR 催化剂在保证 SCR 催化性能的同时强化

对汞的氧化是当前燃煤烟气协同脱汞技术中的重要技术手段。燃煤烟

气中的颗粒态汞易于被除尘设备去除，而生成的二价汞则会被湿法脱

硫系统去除。汞进入脱硫浆液中沉积吸附进入石膏中，燃煤中的汞是

脱硫石膏中汞的重要来源。Cheng 等[89]研究表明脱硫系统能够脱除

烟气中的 76%的 Hg，其中有 90%的汞富集在了脱硫石膏中。 

此外，在钙基湿法脱硫系统中，碳酸钙粉末常作为 SO2吸收剂使

用。汞在自然界中浓度不大、但分布很广，其元素丰度在地壳中占第

63 位，汞在地壳中的丰度很低，平均含量 7.0 μg/kg。我国东部岩浆

岩从酸性、中性至基性，汞含量略有增高，平均 6.9 μg/kg。变质岩与

岩浆岩相近,汞的平均含量 8.6 μg/kg。沉积岩从碎屑岩、碳酸盐岩、

泥质岩至硅质岩，汞含量逐渐增高，平均 23 μg/kg，高于岩浆岩和变

质岩[90]。这表明，碳酸钙中的汞同样可能是脱硫石膏中汞的重要来

源。贵州省主要燃煤电厂的石灰石中汞含量如表 3.2 所示： 

表 3.2 贵州主要燃煤电厂的石灰石汞含量 

Table 3.2 Mercury in limestone from major coal-fired power plants in Guizhou 

燃煤电

厂 

碳酸钙中的汞 Cca  

(μg/kg) 

脱硫石膏中的汞 Cg 

(μg/kg) 

1.72×Cca/Cg% 

Min Max Mean SD Min Max Mean SD  

大方 7 37 19 12 160 176 167 7 19.57 

安顺 9 63 25 34 468 642 563 73 7.64 

大龙 8 73 43 37 523 1000 727 201 10.17 

二郎 11 57 35 13 895 960 939 30 6.41 
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黔北 7 38 19 25 186 278 243 43 13.45 

纳雍 4 18 8 11 283 293 289 5 4.76 

塘寨 15 47 35 13 540 832 706 129 8.53 

野马寨 11 32 24 10 1163 1482 1298 165 3.18 

发耳 5 35 18 24 765 999 865 103 3.58 

盘南 7 23 12 23 393 530 465 73 4.44 

黔桂 5 21 14 7 283 302 289 9 8.33 

 

由表可知石灰石中的汞在含量可高达 73 μg/kg，由于 1mol CaCO3 

可转化成为 1mol CaSO4•2H2O，在不考虑汞变化的情况下，CaCO3中

的汞是脱硫石膏中汞的 1.72 倍。因此以 1.72×Cca/Cg (%) 作为碳酸钙

中汞进入脱硫石膏中的占比标准，则 石灰石汞含量占脱硫石膏总汞

含量范围为 3.18 - 19.57%，平均占比为 8.18±4.87，其中占比最高的

燃煤电厂为大方电厂和黔北电厂，这表明，石灰石中的汞含量不可忽

略，石灰石中的汞含量是脱硫石膏中汞含量的重要来源。 

3.3 贵州主要电厂脱硫石膏中汞的稳定性及形态分析 

汞脱硫石膏在后续处理处置过程中包括堆放储存、填埋、生产建

材、用作农业应用等过程中，部分汞会迁移到环境中。汞的迁移性能

与有毒有害性能与汞在石膏中的赋存形态密切相关。如 HgCl2 的迁移

性能包括热稳定性和浸出毒性和有毒有害性远高于 HgS。因此对燃煤

副产物中汞的赋存形态研究至关重要。国内外关于固体物质中汞的存

在形态的研究方法有多种。其中，BCR 五步连续提取法和程序升温

热解法是评估脱硫石膏中汞的重要方法。 
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3.31 脱硫石膏的连续化学提取分析 

1993 年欧洲共同体标准局在 Tessier 等人[91]于 1979 年提出的五

步逐级浸提法的基础上提出 BCR 五步连续提取法。该方法已广泛应

用于土壤和沉积物分析中，侧重于评估汞等重金属的毒性和生物可利

用性能。BCR 五步逐级提取法将重金属汞分为五种形态：F1 水溶态、

F2 弱酸可提取态、F3 可还原态、F4 可氧化态和 F5 残渣态汞，通过

加入不同的浸提试剂模拟在固体和沉积物在不同的环境中重金属的

释放潜能[92]。Bloom 等[93]认为其中 F1 形态主要包括 HgCl2、HgSO4、

HgO 和 Hg(NO3)2。F2 形态包括 HgO、HgSO4 和 HgAu。F3 为有机结

合态，在脱硫石膏中主要是 Hg2Cl2，F4 也称为强络合态的汞，在较

强的酸度情况下提取出来，主要包括 Hg0、Hg2Cl2、Hg0（Hg+）与金

属，而 F5 则认为是 HgS，是脱硫石膏中最稳定的状态。然而，由于

样品在浸提过程中在暴露于空气中、加入水溶液、90oC 水浴加热的

过程中存在着 Hg0的释放，这使得 BCR 方法回收率较低，仅有 50 − 

60%。因此，本研究采用 Bian 等人[78]报道的改进的 BCR 法，具体

操作流程如 2.13 节所示。BCR 连续提取法结果如表 3.3 及图 3.3 所

示。 

表 3.3 脱硫石膏 BCR 提取化学结果表 

Table 3.3 the results of BCR extraction from desulfurized gypsum 

编号 
燃煤电

厂 
F1 F2 F3 F4 F5 回收率% 

1# 大方 6.31 11.57 5.32 71.63 5.17 97.3% 

2# 安顺 5.23 7.42 2.35 74.35 10.65 94.5% 

3# 大龙 4.26 2.69 1.46 84.32 7.27 103.2% 
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4# 二郎 7.96 6.26 5.14 71.69 8.95 101.7% 

5# 黔北 9.36 3.53 1.27 71.21 14.63 98.5% 

6# 纳雍 9.24 7.56 5.79 65.69 11.72 96.3% 

7# 塘寨 9.78 3.68 2.89 64.24 19.41 97.2% 

8# 野马寨 7.23 4.36 3.63 70.34 14.44 93.8% 

9# 发耳 9.69 9.56 8.86 58.46 13.43 105.7% 

10# 盘南 11.69 5.56 5.26 70.79 6.7 109.3% 

11# 黔桂 11.45 5.69 3.69 71.12 8.05 98.9% 

 

 
图 3.3 贵州主要燃煤电厂脱硫石膏汞的 BCR 提取结果 

Fig.3.3 BCR extraction results of desulphurized gypsum mercury from major coal-fired power 

plants in Guizhou 

由图可知，在贵州省的主要燃煤电厂中，而 F1 和 F2 则为脱硫

石膏中最易于迁移的状态，其总和的比例在 6.59 – 19.25%之间，平均

含量为 8.38%，其中发耳电厂的比例最高。F4(可氧化态汞)的含量在

汞中的形态最高，比例在 58.46 – 84.32%之间，平均含量为 70.36%。

脱硫石膏中稳定态汞（F4+ F5）（残渣态汞）的含量在 76.8 – 91.59%
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之间，其中尤以大龙电厂的汞含量最高。这表明虽然脱硫石膏中的大

部分汞迁移能力较低，脱硫石膏在处理处置过程中仍可能有较大的汞

释放风险。 

前人的研究表明，F4 同样是脱硫石膏中的最主要部分。Al-Abed, 

S. R., et al. [94]的对美国宾夕法尼亚州的脱硫石膏的化学形态研究表

明，脱硫石膏中的汞主要以 F4 形态存在（72.28%），而 F4 和 F5 占

总汞的比例高达 99.6%。 Zhu, Z., et al.[20]对我国七个不同的燃煤电

厂的脱硫石膏中汞的化学形态分析表明，F4 的百分含量范围为 77.19% 

- 96.5%，F4 和 F5 的平均含量可高达 96.25%。, Hao, Y., et al.[21]对

我国主要燃煤电厂脱硫石膏 BCR 分析结果表明 F1 + F2 的含量范围

为 ND - 25.2%, 平均含量为 7.4%， F3 的含量范围为 ND - 82%, 大

多数含量低于 10%，F4 的含量范围为 10% - 98.5%，超过 84%的样品

F4 含量超过 60%。Diao, X., et al.[18]对河北燃煤电厂的脱硫石膏分析

表明 F4 同样是河北脱硫石膏中的最主要部分。与其他研究相比，贵

州不同燃煤电厂的脱硫石膏中汞各部分的含量差异不大，脱硫石膏中

的汞 F4 的含量有 91%的电厂（N=11）汞含量超过 60%。 

3.32 脱硫石膏中汞的浸出毒性分析 

我国脱硫石膏的产量巨大，脱硫石膏主要的处理处置办法以填埋

和室外对堆放为主[95]。为进一步确定脱硫石膏中汞在堆放和填埋过

程中对环境的可能危害，根据危险废物的鉴别方法 GB-50853-2007，

采用硫酸硝酸法（HJ/T299-2007），以硝酸硫酸混合溶液为浸提剂，模
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拟脱硫石膏在不规范填埋处置、堆存、或经无害化处理后废物的土地

利用时，其中的有害组分在酸性降水的影响下，从废物中浸出而进入

环境的过程。采用醋酸缓冲溶液法（HJ/T299-2007），以醋酸缓冲溶液

为浸提剂，模拟脱硫石膏在进入卫生填埋场后，其中的有害组分在填

埋场渗滤液的影响下，从石膏中浸出的过程。浸出结果如下图如下表

所示： 

表 3.4 脱硫石膏的浸出毒性 

Table 3.4 Leaching toxicity of desulfurization gypsum 

燃煤电
厂 

硫酸硝酸
法浸出比

例% 

醋酸法
浸出比
例% 

硫酸硝酸法
浸出浓度

μg/L 

醋酸法
浸出浓
度 μg/L 

浸出毒
性标准

μg/L 

饮用
水标
准 

μg/L 

大方 3.7 2.4 6.1 3.97 

100 1 

安顺 5.4 4.1 30.3 22.9 

大龙 7.4 5.0 56.1 37.9 

二郎 8.6 4.8 77.9 43.4 

黔北 12.5 5.6 26.75 11.9 

纳雍 6.1 2.8 15.1 6.9 

塘寨 4.7 2.4 32.2 16.7 

野马寨 2.8 0.79 36.4 10.3 

发耳 6.0 2.9 51.5 24.9 

盘南 5.4 3.5 24.4 15.8 

黔桂 4.8 2.2 13.8 6.3 

由表可知，硫酸硝酸法的汞浸出比例与浸出量远高于醋酸缓冲溶

液法，硫酸硝酸法的平均浸出比例为 6.12 ± 2.65% 远高于醋酸缓冲

溶液法（3.3± 1.4%）。其主要原因是硫酸硝酸法模拟的 pH 值远低于

醋酸缓冲溶液法，强酸条件有利于石膏颗粒和汞化合物的溶解，使得

更多的 Hg 溶出释放。与浸出毒性标准对照表明，所采集的脱硫石膏
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样品中的汞浓度均未达到浸出毒性标准，但其浸汞出浓度无论是硫酸

硝酸法还是醋酸缓冲溶液法均远高于饮用水源。这表明无论是将脱硫

石膏露天堆放或卫生填埋，均应尽量远离水源地地区。否则可能造成

严重的水体汞污染。 

Sun, M., et al.[23]考察脱硫石膏中汞浸出过程中的影响因素表明

脱硫石膏的浸出受液固比、温度及 pH 的影响，其中 pH 是最主要的

影响因素，pH 越低，浸出量越大。但值得关注的是 HJ/T 299-2007 的

方法均只是针对某一特定的场景来进行模拟，并不能完全反应自然环

境中脱硫石膏所遭遇的复杂环境。脱硫石膏的浸出毒性仅考虑脱硫石

膏中汞的水溶性及化学浸出性能，在实际过程中汞的还原态及可氧化

态存在的部分在自然环境中如在遇到微生物活动产生的氧化还原环

境时也可能释放出来，因而脱硫石膏在真实自然环境中汞的释放量可

能更多。 

3.33 脱硫石膏中汞的形态分析 

1.脱硫石膏中汞热释放的标准曲线 

脱硫石膏中的热稳定是影响脱硫石膏在后续热处理如石膏板制

作过程中汞释放的重要性质，脱硫石膏中的汞主要以无机汞化物为主，

尚未见含有机汞等其它汞化物的报道。为分析脱硫石膏中汞的形态，

将汞化物与煅烧过后再水化的脱硫石膏均匀混合，放置于程序升温热

解炉中，在一定载气流量及升温速率下进行程序升温热解，得到标准

汞化物的汞的程序升温热解图谱（如图 3.4 所示）。分析脱硫石膏中
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汞的形态即是将采集的脱硫石膏在与标准汞化物同样的条件下程序

升温热解，得到的图谱与标准图谱对比，确定各自汞化物的比例。 
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图 3.4 Hg 汞标准物质的热释放曲线  

N2 = 1.5L/min T = 10 oC/min m = 0.2 g 

Fig.3.4 Heat release curve of Hg standard material 

 

表 3.5 汞标准化合物物质的 Hg0热释放峰值温度及温度区间 

Table 3.5 heat release peak temperature and temperature range of mercury standard compound 

汞化

物 

本研究 
Liu, X., et al. 

(2013)[25] 

Zhu, Z., et al. 

(2016)[20] 

Lopez-Anton, M. 

A., et al. (2010)[76] 

峰温 区间 峰温 区间 峰温 区间 峰温 区间 

Hg2Cl2 121, 229 70~340 148,240 120~300 210±5 90~305 80 ± 5; 60~220 
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130 ±10 

HgCl2 223 60~280 212 170~230 
131±9 

227±5 
85~308 120 ±10 70~220 

Black 

HgS 
213,282 140~320 250 200~300 

216±2 

256±8 
170~310 

205 ± 5 

245 ± 5 
170~290 

Red 

HgS 
352 270~380 350 330~370 351±5 300~380 310 ±10 240~350 

Hg2SO

4 
219,340 170~420 145,225 120~265 323±7 200~425 280 ±10 120~480 

HgO 503 330~480 325 260~370 527±10 460~550 505 ± 5 430~560 

HgSO4 552 350~510 400 350~450 567±15 500~600 540 ±20 500~600 

从图 3.4 可知，汞化合物标准物质汞分解释放特征峰值温度从高

到低的顺序为 HgSO4 > HgO > Red HgS > Hg2SO4 > Black HgS > HgCl2 > 

Hg2Cl2，其中 HgSO4 的热分解温度最高而 Hg2Cl2 的分解温度最低，

HgSO4 分解温度远高于 Hg2SO4，HgCl2 的分解温度高于 Hg2Cl2，而红

色 HgS 高于黑色 HgS，这与 Liu, X., et al，Zhu, Z., et al.和 Lopez-Anton, 

M. A., et al.的研究基本一致（表 3.5）。但是在分解峰温与温度区间上

有一定的差异，如 Liu, X., et al 的研究表明 HgO 与 HgSO4的分解峰

温均明显低于其他人的研究，这与载气、气体流速、升温速率、气压

等的不同有关。如升温速率增大，峰温与区间均会向温度较大的方向

偏移。 
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图 3-5 升温速率对脱硫石膏中汞的热释放曲线的影响 

Fig.3-5 influence of heating rate on the heat release curve of mercury in desulfurization gypsum 

由图 3.5 可知，对同样的样品，在一定的条件下其热释放曲线线

型基本一致，但峰值温度与热释放区间会出现偏移，这表明，对脱硫

石膏的成分解析需要在相同条件下比较。  

2. 贵州脱硫石膏中汞的程序升温热释放曲线与脱硫石膏中汞的组成 
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图 3.6 贵州主要燃煤电厂脱硫石膏中汞的热分解图 

Fig.3.6 thermal decomposition diagram of mercury in desulfurized gypsum from major coal-fired 

power plants in Guizhou 

 

贵州主要的十一个燃煤电厂脱硫石膏的热分解图谱如图 3.6 所

示，由图可知，不同燃煤电厂的脱硫石膏图谱有较大的差异，其中，

大方与纳雍燃煤电厂的石膏汞的热分解温度较高，与标准物质热分解

图谱对照分峰表明，大方电厂与纳雍电厂中热分解温度较高的红色

HgS、HgO与HgSO4的比例较高，而热分解温度较低的HgCl2与Hg2Cl2
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的比例则较低。对照汞标准物质对脱硫石膏的热解图谱分峰（PeakFit

分峰软件 4.12）（图 3.7）表明在所有的燃煤电厂中，脱硫石膏中的汞

主要以 HgCl2 和黑色 HgS 的形式存在，其中黔北电厂的 HgCl2 的比

例最高，而安顺电厂的黑色 HgS 比例最高，这与其他研究者对脱硫

石膏中汞存在形态研究结果一致。Liu, X., et al.[25]对我国 9 个燃煤电

厂的程序升温热解结果表明 HgCl2 和黑色 HgS 是脱硫石膏中汞的主

要存在形态。Rallo, M., et al.[24]对西班牙的两个燃煤电厂的程序升温

热解结果同样表明两个电厂脱硫石膏中的汞分别主要以 HgS 和 

HgCl2 为主。Zhu, Z., et al.[20]同样对我国主要燃煤电厂的脱硫石膏程

序升温热解表明黑色 HgS 是脱硫石膏中汞的主要存在形态。 
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图 3.7 脱硫石膏中的形态分配图 

Fig.3.7 Mass distribution of different mercury compounds 
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3.34 脱硫石膏中汞的热稳定性评估 

利用脱硫石膏制作石膏板材是脱硫石膏资源化利用的重要途径。

2005 年，美国脱硫副产物的回用中有近 70%回用量为石膏板材的制

作。脱硫石膏板材占石膏板材市场份额的近 30%[74]。制作石膏板材

的过程是升温脱去石膏中的部分水生成半水石膏的过程，其反应方程

式下： 

2CaSO4∙2H2O
heat
→ 2CaSO4∙

1

2
H2O+3H2O 

该过程的温度通常控制在 128oC 至 163oC 之间。温度过低，结合

水的释放过程缓慢，而过温度过高则会使得半水石膏转化为无水石膏

[74]。 

 

图 3.8 模拟石膏板材制作过程中汞的释放率 

Fig. 3.8 the mercury release ratio during simulates wallboard production process 

 

对石膏板材制作过程中石膏中汞的热稳定性评估在程序升温炉
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中进行，其操作过程是以 10oC 的升温速率升温至 120oC，而后为防

止快速升温，以 2 oC 的升温速率升至 160 oC，维持两小时，测得该过

程汞的释放量，计算其脱硫石膏损失的总汞的比例。其结果如下图 3.8

所示。由图 3.8 可知，在模拟石膏板制作过程中，脱硫石膏中汞的释

放比例在 11.6%-58.7%之间。其中大方电厂的脱硫石膏中汞的释放比

例最低，而盘南电厂脱硫石膏汞的释放比例最高。平均汞释放比例约

为 33.4%。这与 Liu, X., et al.[25] 的研究结果类似，汞的释放率在

13%-51.6%之间。从温度对照汞的热释放标准图谱可知，脱硫石膏中

的汞在模拟石膏板材制作过程中主要可能释放的汞为 HgCl2 和

Hg2Cl2。HgCl2 和 Hg2Cl2 占总汞比例与释放比例与含量相关性如下图

3.9 所示。由图 3-9 可知，汞的释放比例与 HgCl2 和 Hg2Cl2 占总汞比

例成明显的正相关，R2 = 8.44，这也与 Liu, X., et al.[25] 的研究结果

一致。 

 

图 3.9 脱硫石膏中 HgCl2 和 Hg2Cl2 占总汞比例与汞释放比例的相关性 
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Fig. 3.9 correlation between the proportion of HgCl2 and Hg2Cl2 in total mercury in 

desulfurization gypsum and the ratio of mercury release 

 

3.4 脱硫石膏中汞含量与煤及石膏特性研究 

燃煤是脱硫石膏中汞的主要来源，燃煤中的汞在燃烧过程中转化

为零价汞（Hg0）、颗粒态汞（Hgp）和二价汞（Hg2+），在燃煤烟气排

放过程中，污染物控制设备会去除部分的汞。其中湿法脱硫系统可将

燃煤烟气中的二价汞去除，二价汞的去除效率可高达 90%，进入脱硫

浆液中汞还会再还原进入烟气中[60]，未还原的部分一部分以络合物

的形式存在于液相，而另一部分进入脱硫石膏中。因此，有必要厘清

脱硫石膏中的汞与燃煤特性及浆液中重要元素的相关的相关性。 

 

3.41 脱硫石膏中汞与燃煤汞的相关性 

脱硫石膏中的汞与燃煤汞的相关性如图 3.10 所示，由图可知，

脱硫石膏中的汞与燃煤中的汞存在一定的相关性，燃煤中的汞一定程

度上影响了脱硫石膏中的汞含量，但相关系数仅为 r2 = 0.15。这表明

燃煤中的汞不是脱硫石膏中汞的主要决定因素，脱硫石膏中的汞受多

种因素影响，如燃烧条件、燃煤中其他元素含量和脱硫浆液条件的影

响。 
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图 3.10 脱硫石膏中的汞与煤汞的相关性图 

Fig.3.10 Correlation between mercury concentrations in gypsum and mercury content in coal for 

all 11 power plants 

 

3.42 脱硫石膏中的氯与汞的相关性 

燃煤中的氯是影响燃煤烟气中汞的形态及汞在污染物控制设备

中去除效率的重要因素。燃煤中的 Cl 含量与脱硫石膏中汞的含量的

相关性如图 3.11 所示，由图可知燃煤中的 Cl 含量与脱硫石膏中的汞

含量呈较好的相关性（r2 = 0.452 p< 0.01）。这表明燃煤中 Cl 含量的

增加，增加了汞进入脱硫石膏的可能性。 
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图 3.11 脱硫石膏中的汞含量与 Cl 的相关性图 

Fig.3.11 Correlation between gypsum mercury concentrations and chlorine content in coal for all 

11 power plants 

Cl 是燃煤中最活跃的元素之一，在煤燃烧过程中，当温度达到

300 - 600oC，有超过 90%的 Cl 转化为 HCl 气体[96]，汞可与烟气中

的含氯自由基和 HCl、Cl2 等含氯气体发生均相或非均相反应生成

HgCl2[6]。由于湿法脱硫系统具有协同脱除气相二价汞的能力，Cl 的

存在促使了 HgCl2的生成，从而增加了湿法脱硫系统对汞的捕集，使

得更多的汞进入到脱硫石膏中。这也与脱硫石膏中汞的程序 升温热

解结果一致，HgCl2和 Hg2Cl2 是脱硫石膏中汞的主要形态之一。此外，

由于汞进入脱硫石膏中受众多因素的影响，脱硫石膏中的汞与还与污

染物控制设备类型、炉型及操作条件以及污染物控制设备及操作条件

有关，因此，脱硫石膏中的汞与燃煤中的 Cl 含量仅存在一定程度的

相关性。Diao, X., et al. [18]对河北 11 个燃煤电厂煤 Cl 含量分析则表

明脱硫石膏中的汞与煤中 Cl 含量并无直接的相关性。其可能原因是

受其他因素影响较大，干扰了石膏汞含量与煤中 Cl 含量的分析，如
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脱硫石膏中的汞主要以 HgS 为主，燃煤中 Cl 含量对脱硫石膏中的汞

影响较小。Sun, M., et al. [30]通过对浙江燃煤电厂的脱硫石膏中分析

则表明煤中 Cl 的含量可能对脱硫石膏中可溶性汞的含量有直接的影

响，这与本研究的研究结果一致。 

3.43 脱硫石膏中的汞与铁含量的相关性 

铁元素是脱硫石膏中含量较多的元素之一，脱硫石膏中铁元素与汞含

量的相关性如下图所示。 
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图 3.12 脱硫石膏中的 Hg 含量与石膏中 Fe 含量的相关性图 

Fig. 3.12 correlation between Hg content and Fe content in desulfurization gypsum 

由图 3.12 可知，对 33 个石膏样品的汞含量与石膏中的 Fe 含量

分析表明，脱硫石膏中的铁含量与汞含量并无显著的相关性（相关系

数 r2 = 0.034，p = 0.154）。Kairies, C. L.[28]的研究表明脱硫石膏中的

汞主要蓄积在脱硫石膏的富铁相中（iron-rich phase）而不是蓄积在脱

硫石膏的细颗粒中，脱硫石膏中的铁与汞存在显著的相关性。这一结

论与本研究的结果不太相符，其可能原因是脱硫石膏中的铁主要来源
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于脱硫剂碳酸钙，不同来源的碳酸钙中含铁的形态不同导致其与汞的

相关性较弱。 

3.5 贵州脱硫石膏的最终去向分析 

我国燃煤电厂排放的脱硫石膏主要用做水泥缓凝剂和制作石膏

板材，同时在建筑石膏、粉刷石膏、胶凝材料方面也得到应用，但都

未得到规模化生产。作为土壤改良剂还处在实验阶段。如太原第一热

电厂和华能阳逻电厂的脱硫石膏主要用以生产建筑石膏，加工工艺采

用两步煅烧法，第一步先将脱硫石膏在烘干机内烘干，使其含水率在 

1%，第二部将烘干的脱硫石膏送入沸腾炉煅烧成建筑石膏。华能珞

璜电厂、国华北京第一热电厂的脱硫石膏主要用来制作石膏板材[97]。

脱硫石膏制备石膏砌块、石膏条板及粉刷石膏都要以建筑脱硫石膏（β 

型半水石膏）为主要原料，脱硫石膏只有当做水泥缓凝剂时才不需要

加工煅烧，当用作建筑石膏时，必须先进行干燥、煅烧、粉磨等工艺。

2010 年江苏省电力行业脱硫石膏综合利用率达到 98.9%，江苏脱硫

石膏主要利用途径有以下三大类：建筑石膏板材、石膏砌块（51%，

194.5 万吨），工业用水泥缓凝剂（25.7%，98.03 万吨）和铺路、农业

土壤改良及其他（26.3%，万吨）[34]。为考察脱硫石膏中汞的去向，

对贵州省脱硫石膏中汞的去向分析尤为必要。贵州燃煤电厂脱硫石膏

也在积极的寻求资源化利用的途径，如 19 年 2 月黔西电厂脱硫石膏

综合利用项目正式签约，安顺，黔桂等电厂的脱硫石膏均以售卖形式

进行资源化利用。贵州地处中国的西南部高原地区，天然石膏资源丰
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富，能源需求量小，环保要求不高。由于脱硫石膏不能在诸如运输距

离等方面与天然石膏进行成本上的竞争，墙板生产所要求的脱硫石膏

纯度不能保持恒定且当地的天然百膏供应已为当地的企业所接受，这

使得脱硫石膏的处置方法基本全部以抛弃为主。通过调查初步结果表

明脱硫石膏抛弃法所占比例 40%，其余部分通过售卖转包等所占比

例约为 60%，其中用以制作石膏板材的部分约占 45%，其余 15%用

以制作石膏板材，则脱硫石膏中汞的最终去向如下表所示。 

表 3.6 不同处置途径贵州省脱硫石膏中汞的释放比例 

Table 3.6 mercury release ratio of desulphurization gypsum in different disposal ways 

in Guizhou province 

脱硫石膏的利用途径 固定汞的比例 易于释放的汞的比例 

抛弃法主要是露天堆放 37.55% 2.45% 

制作石膏板材与建材 29.97% 15.03% 

用以水泥缓凝剂 14.51% 0.50% 

合计 82.03% 17.97% 

由表可知，脱硫石膏中易于释放的比例高达近 18%，且对于抛弃

法主要是露天堆放以及用以水泥缓凝剂的脱硫石膏只考察了其一次

浸出的过程，在自然环境中，脱硫石膏中的汞会不断释放，其释放比

例可能远远高于表中所示值。且鉴于获取资料途径有限，对于脱硫石

膏的综合利用途径调查过于粗糙，表 3.6 结果仅作为一定程度下的参

考值。 

3.6 本章小结 

本章通过采集贵州主要燃煤电厂脱离石膏、燃煤和脱硫剂，分析
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脱硫石膏含量、汞形态、热稳定性、浸出毒性，分析脱硫石膏中汞的

来源，探究脱硫石膏中汞与燃煤之间的相关性，主要结论如下： 

（1）结果表明贵州脱硫石膏中的汞含量为 167 - 1298 μg/kg 之间，平

均汞含量为 579.0 ± 376.2 μg/kg，低于全国平均水平值，尤其低于山

西等特定省份。 

（2）对脱硫石膏的改进 BCR 五步逐级提取法结果表明在贵州省脱硫

石膏中最易于迁移的水溶态、弱酸可提取态状态的比例在 6.59 – 

19.25%之间，平均含量为 8.38%。可氧化态汞的比例最高，含量在在

58.46 – 84.32%之间，平均含量为 70.36%。浸出毒性分析表明硫酸

硝酸法的汞浸出比例 6.12 ± 2.65% 远高于醋酸缓冲溶液法（3.3± 

1.4%），浸出浓度远高于饮用水限值标准。 

（3）通过程序升温热解的分析表明，贵州脱硫石膏中的汞主要为 HgS

和 HgClx （HgCl2和 Hg2Cl2）为主，热稳定分析表明在模拟石膏板制

作过程中汞的释放率在释放比例在 11.6%-58.7%，平均热释放率在

33.4%之间，且汞的热释放量与汞的氯化物的含量密切相。 

（4）对脱硫石膏中汞的来源分析表明，脱硫剂碳酸钙是脱硫石膏中

汞的重要来源，脱硫剂碳酸钙中的汞含量占脱硫石膏中的比例在 3.18 

- 19.57%之间，平均占比为 8.18±4.87。 

（5）通过与燃煤性质的相关性分析表明，脱硫石膏中的汞含量与燃

煤汞含量相关联性不大，但与燃煤中的 Cl 含量存在一定的相关性（r2 

= 0.452 p< 0.01）。主要原因是燃煤中的 Cl 含量一定程度上决定了进

入脱硫石膏中的汞含量。脱硫石膏中的汞与脱硫石膏中的铁含量相关
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性较弱。 

（6）对脱硫石膏的最终去向分析表明，贵州脱硫石膏中的汞在处理

处置过程中易于释放的比例至少高达 18%。对于燃煤电厂汞的超低

排放目标而言，脱硫石膏的处理处置中汞的释放风险可能一定程度上

削弱该目标的达成。  
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第 4 章 浆液条件对石膏中汞含量的分配规律影响研究 

燃煤中的汞主要以较为稳定的汞如 HgS 或与 FeS2 伴生的汞为主，

在煤燃烧过程中，一部分伴汞随着灰与渣的形成，直接存留于底渣和

飞灰中。另一部分汞在火焰高温高于 800oC 的条件下，几乎全部以

Hg0 的形态存在下，并以 Hg0 的形态释放至烟气。随着烟气流出炉膛

并在烟道中流动，烟气温度逐渐降低。一部分汞通过物理、化学吸附

及化学反应等途径吸附于飞灰上形成颗粒态的汞，汞的化学组成包括

HgCl2、HgO、HgSO4 和 HgS 等。另一部分的汞受到飞灰颗粒表面物

质的催化氧化作用，氧化成气态二价汞的化合物 Hg2+X。烟气中的 Hg0

还会被烟气中的含氯物质氧化形成 HgCl2[98]。其中汞的氯化物被认

为是燃烧后烟气中氧化汞的主要形态[6]。Li, C., et al.[99]的研究表明，

从燃烧炉中流出的烟气主要以 Hg0 为主，Hg0 的比例高达 76.48%，

Hg2+的含量约为总汞含量的 1/5，颗粒态汞的含量较小，仅为 3.9%。

当烟气通过 SCR 再进入湿法脱硫系统前，Hg2+所占的比例可高达

91.63%，这表明 SCR 系统具有高效的零价氧化能力[100]。 

湿法脱硫系统同时具有对二价汞的脱除能力，二价汞在湿法脱硫

系统中的脱除能力可高达 90%[101]，SCR 对 Hg0 的高效氧化能力为

湿法脱硫系统强化脱汞、协同脱汞提供了良好的便利的条件，也增大

了汞进入脱硫石膏的风险。贵州主要燃煤电厂的污染物控制设备配备

基本一致（表 2-2），因此可忽略脱硫设备的影响。这使得进入脱硫浆

液中的汞在脱硫石膏中的分配对脱硫石膏中汞含量和存在形态的影

响尤为重要，因此有必要系统研究在脱硫浆液中的各种条件对汞分配
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的影响。考察浆液条件对石膏中汞含量的分配规律影响研究在如图 2-

1 所示的实验装置中进行，基本实验条件如表 2-1 所示。 

4.1 汞形态对汞分配的影响 

燃煤烟气中的二价汞主要以 HgCl2 的形式存在，许多研究者在研

究湿法脱硫系统中汞的分配中皆以 HgCl2 作为模拟汞源，但进入不排

除进入脱硫系统中仍有其他形态的汞存在。不同形态的汞进入脱硫浆

液中汞的分配如下图所示。由于不同形态的汞在水中的溶解度不同，

汞的添加以固态形式添加进入模拟脱硫浆液中，结果如图 4-1 所示。 
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HgCl
2

Hg
2
Cl

2

mercury distribution %

 Gas phase  Liquid phase  Solid phase

 

图 4.1 不同形态汞对气液固分配的影响 

实验条件：T=40oC CaSO3 = 1% (m/m) CaSO4 = (9%m/m) Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅

拌速率 60r/min pH = 6 

Fig.4.1 effects of different forms of mercury on gas-liquid-solid distribution 

由图 4.1 可知，除汞的氯化物和溴化物外，其他种类的汞化物进
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入脱硫浆液中主要沉积于脱硫石膏中。其中，尤以硫化汞在石膏中沉

积的比例最大。这主要与汞化物的溶解度等物理性质化学性质有关系。

进入脱硫浆液中的汞可以分为三类，一种是可溶性的汞化物，以

Hg2Cl2和 HgCl2为代表，这类汞化物进入脱硫浆液中主要以络合物的

形式存在于脱硫浆液中。一类是脱硫浆液中不稳定的化合物，以

Hg(NO3)2 和 HgSO4 为代表，该类汞化物进入脱硫浆液中可能会发生

分解，其中硫酸汞在典型脱硫浆液条件下可分解形成碱式盐和硫酸。

而硝酸汞可溶于少量水和稀酸，在典型脱硫浆液条件下则会生成碱式

盐沉淀。这类汞化物有一定的比例可与脱硫浆液中的 Cl 等离子发生

相互作用。因此，液相也有一定比例的汞存在。而最后一类是在脱硫

浆液体系中难溶解的化合物，该类化合物主要有 HgO、HgBr2、HgI2

和 HgS，他们在典型脱硫浆液条件下微溶或不溶，因此直接沉积进入

脱硫石膏中。 

4.2 操作条件对汞分配的影响 

4.21 时间影响 

由于进入脱硫系统的二价汞主要是 HgCl2，因此本研究以 HgCl2 为汞

源，在模拟浆液中考察脱浆液停留时间对汞进入脱硫石膏中汞含量的

影响。脱硫浆液在塔内的停留时间通常为 10 - 25h，实验时间稍微加

长，最大停留时间为 32h。结果如图 4.1 所示。 
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图 4.2 浆液停留时间对汞分配的影响 

实验条件：T=40oC CaSO3 = 1% (m/m) CaSO4 = (9%m/m) Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅

拌速率 60r/min pH = 6 

Fig. 4.2 influence of slurry residence time on mercury distribution 

由图可知，进入脱硫石膏中的汞随着脱硫浆液时间的停留时间的

增加而增加，在 4h 时，进入脱硫石膏中汞的量开始趋于稳定，16h 后

脱硫石膏中的汞含量变化不大，随着时间的增加，进入脱硫石膏中的

汞与还原释放的汞均轻微的增加，而液相汞的比例从 80%降低至约

70%。此外，脱硫浆液中也有一部分的汞以 Hg0 的形式再释放进入烟

气中，造成脱硫系统进口汞浓度低于出口的现象[60]。其反应机理如

下式所示： 

𝐻𝑔2+ +𝐻𝑆𝑂3
− +𝐻2𝑂 → 𝐻𝑔

0 ↑ +𝑆𝑂4
2− + 3𝐻+  

为考察脱硫进入脱硫石膏中汞的形态，将反应后 2h、16h 和 32 小时
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的脱硫石膏进行程序升温热解，结果如下图 4.3 所示。 
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图 4.3 不同停留时间的脱硫石膏的程序升温热解图  

实验条件：升温速率= 10oC/min N2 =0.5L/min 

Fig.4.3 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by residence times 

由图可知，脱硫石膏主要以汞的氯化物为主，主要包括 HgCl2 和

Hg2Cl2，但随着时间的增加，在 200oC 及在 450oC 处出现新的分解峰，

表明在脱硫浆液中，脱硫石膏有新的物质的生成，通过比较标准物质

的热分解图谱，其可能生成的物质是 HgS 和 HgSO4 和 HgO。在脱硫

浆液中，由于大量 Cl-离子的存在，汞首先与 Cl-反应生成汞的氯化物，

随着时间的推移，脱硫石膏中的汞可进一步与 SO4
2-反应生成 HgSO4

沉淀进入脱硫石膏中。Wang, Y., et al.[13]的研究表明，在硫酸根存在

条件下，Hg2+与 SO42-生成的 HgSO4 会在脱硫浆液中水解生成难溶的

Hg3O2SO4。该物质可能在高温分解条件下会分解生成 HgS 和 HgO，

再进一步分解生成 Hg0，因此，在 200oC 及 400-500oC 之间出现新的
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热分解。Sui, Z., et al [102]的研究则表明，脱硫石膏中有较多的 HgS

的存在主要是 SO3
2-在脱硫浆液条件下发生的歧化反应所致，生成 S2-

和 SO4
2-，S2-与汞反应生成 HgS。因而，其可能生成途径如下： 

𝐻𝑔2+ + 4𝐶𝑙−
𝑞𝑢𝑖𝑐𝑘
→   𝐻𝑔𝐶𝑙4

2− + 𝑆𝑂4
2−

𝑠𝑙𝑜𝑤
→  𝐻𝑔𝑆𝑂4

𝐻2𝑂
→  𝐻𝑔3𝑂2𝑆𝑂4 ↓ 

2𝑆𝑂3
2− → 𝑆𝑂4

2− + 𝑆2−
𝐻𝑔2+

→   𝐻𝑔𝑆 ↓ 

𝐻𝑔3𝑂2𝑆𝑂4
∆
→𝐻𝑔𝑆 + 𝐻𝑔𝑂

∆
→𝐻𝑔0 ↑ 

此外，通过对 4-3 图谱分峰可知，停留时间为 16h 得到的脱硫石

膏中，除汞的氯化物外，其他形态汞占总汞的比例约为 17.4%，随着

停留时间的增加，停留时间为 32h 得到的脱硫石膏中，该比例增加至

约 21.3%。这表明，随着时间的推移，脱硫浆液中的汞逐渐由汞的氯

化物向其他形态转化。 

4.22 温度的影响 

由于进入脱硫石膏中的汞的量在停留时间为 16h 后变化缓慢，因

此选取停留时间为的 16 小时，考察不同温度条件对进入脱石膏中汞

含量的影响，结果如图 4.4 所示，由图可知，随着温度的增加，汞还

原再次进入气相的汞含量急剧增加，而进入脱硫石膏中的汞也轻微的

降低，其可能原因是温度增加极大的促进的二价汞的还原，但由于脱

硫浆液中大量 Cl-的存在，仍然有相当量的汞以汞的氯化物的形式进

入脱硫石膏中。 
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图 4.4 温度对脱硫石膏分配的影响 

实验条件： CaSO3 = 1% (m/m) CaSO4 = (9%m/m) Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH = 6 停留时间 = 16h 

Fig. 4.4 influence of temperature on mercury distribution 

为探究不同温度对进入脱硫石膏中汞形态的变化，不同温度条件

下的脱离石膏的程序升温热解图如图 4.5 所示。由图 4.5 可知，在较

低温度下（20oC），进入脱硫浆液中的汞主要以汞的氯化物为主，随

着温度的增加，进入脱硫石膏中汞的比例减小，但非氯化态的汞占进

入脱硫石膏中的比例在提升，从 20oC 的不足 3%上升至 80oC 的 24.3%，

这表明温度的增加能一定程度上促进脱硫石膏中汞形态的转化。 
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图 4.5 不同温度条件下的脱硫石膏的程序升温热解图 

实验条件：升温速率= 10oC/min N2 = 0.5L/min 

Fig.4.5 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by temperature 

4.23 pH 的影响 
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图 4.6 pH 值对脱硫石膏分配的影响 

实验条件： CaSO3 = 1% (m/m) CaSO4 = (9%m/m) Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH=6 停留时间=16h 

Fig. 4.6 influence of pH value on mercury distribution 
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pH 是影响脱硫系统中汞的形态的重要影响因素，pH 不仅影响湿

法脱硫系统中汞的还原，同样对进入脱硫石膏中的汞含量及形态具有

重要影响。pH 值在典型脱硫浆液条件下对汞分配的影响如图 4.6 所

示。由图可知，随着 pH 值的增加，液相二价汞的还原先显著增加，

在 pH等于 4左右达到最大值，而后逐渐减小。这与Wang，et al. [13] 、

Sun et al. [103]及 L.L. Van Loon et al. [104]的研究结果基本一致。其原

因是 pH 变化改变了 S(IV)的存在形式（H2SO3<4，4<HSO3
-<5.5，

5.5<SO3
2-）。当 pH 较低时，脱硫系统中主要以 H2SO3 为主，H2SO3 较

难与汞发生反应。随着 pH 值的增加 HSO3
-逐渐增加，与汞反应生成

的 HgSO3H
+比 HgSO3 更易于分解产生 Hg0。因而 pH 增加促进了液相

二价汞的还原。而当 pH 继续增大，液相 S(IV)逐渐以 SO3
2-形式存在，

SO3
2-易于与 Hg2+结合生成 Hg(SO3)2

2-。因此当 pH 继续增大，液相二

价汞还原受到抑制。而进入脱硫石膏中的汞则缓慢持续的增加，在 pH

等于 8 时达到极大值。Heidel, B., et al.[105]对脱硫废水处置的研究则

表明在 pH 较低时，脱硫系统主要以 HgCl2-4
-1-2 为主，随着 pH 值的逐

渐增加至 6-7 脱硫系统中的汞则主要以 Hg(SO3)2
2-为主要，当 pH 增

加至 8 以上时，脱硫系统中的汞主要以 Hg(OH)2 为主要。脱硫石膏中

汞缓慢增加的原因可能是较低 pH 值（pH = 2）不利于脱硫石膏对于

汞的吸附，随着 pH 值的增加，虽然液相二价汞的还原增强使得液相

二价汞的量减小，但石膏对汞的吸附作用增加了。Sun, M., et al. [23]

对脱硫石膏的成分分析表明，脱硫石膏中的汞与 S(IV)含量具有显著

的相关性，在典型脱硫浆液条件下 Hg(SO3)2
2-可能由于包裹和吸附作
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用进入脱硫石膏中。当 pH 增加至 8 时，脱硫浆液中的汞主要以

Hg(OH)2 的形式沉积进入脱硫石膏中，脱硫石膏中的汞达到极大值。 
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图 4.7 不同 pH 值的脱硫石膏的程序升温热解图 

实验条件：升温速率= 10oC/min N2 = 0.5L/min 

Fig.4.7 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by pH value 

对后续脱模拟石膏的程序升温热解分析（图 4.7）同样表明，相

较于 pH≤6 的脱硫石膏中样品，pH=8 时脱硫石膏中汞的主要形态发

生了显著的变化，热分解结果表明，脱硫石膏中的汞主要以 HgSO4 和

HgO的形式存在，在较低pH值条件下，脱硫石膏中的汞仍然以Hg2Cl2

和 HgCl2 为主要，有少量的黑色 HgS 的生成。 

4.24 浆液浓度 

浆液浓度同样是湿法脱硫系统中的重要参数，脱硫石膏进入脱硫
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浆液中主要是由于包裹、吸附及化学反应为主。浆液浓度对脱硫石膏

中汞含量的影响如图 4.8 所示。 
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图 4.8 脱硫浆液浓度对汞分配的影响 

实验条件：T=40oC m(CaSO3) /m(CaSO4) = 1/9 Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH = 6 停留时间=16h 

Fig. 4.8 influence of desulfurization slurry concentration on mercury distribution 

由图可知，随着浆液浓度的增加，液相二价汞还原轻微降低，而

进入脱硫石膏中的汞持续增加，液相二价汞含量同样逐渐降低。这表

明，高的脱硫浆液浓度有利于抑制二价汞的还原和促进石膏中汞含量

的增加。对后续脱硫石膏进行陈序升温热解则表明，脱硫石膏中的汞

主要以 HgCl2 为主，在不同浆液条件下均可见汞的氯化物向其他形态

汞如 HgSO4和 HgO 转化的趋势。 
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图 4.9 不同脱硫浆液浓度所得的脱硫石膏的程序升温热解图 

实验条件：升温速率= 10oC/min N2 = 0.5L/min 

Fig. 4.9 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by slurry 

concentrations 

这与前人的研究结果一致。Dίaz-Somoano 等[106, 107]对石灰石

-石膏法脱硫系统中浆液浓度变化对液相二价汞还原影响的研究表明，

浆液浓度的增加会一定程度抑制二价汞的还原。其可能原因有两个：

（1）高浓度的浆液有利于Hg2+的吸附，因而抑制液相二价汞的还原。

（2）在高浓度的浆液条件下 Hg2+更易于与 CaSO4 颗粒反应生成

HgSO4。其中，吸附作用被认为是最可能的原因。 

4.3 脱硫浆液离子条件对汞分配的影响 

4.31 Cl-离子的影响 

Cl-离子是脱硫浆液中最重要的离子之一，在脱硫系统 Cl-离子可

以累积到极高的浓度（可高达 25000mg/L）[108, 109]。浆液中的氯离
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子不仅会腐蚀管路，影响系统的安全性，还会影响脱硫石膏的脱水性

能。Cl-离子浓度对脱硫浆液中汞的分配影响如图 4.10 所示。 
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图 4.10 Cl-离子浓度对汞分配的影响 

实验条件：T=40oC m(CaSO3) /m(CaSO4) = 1/9 Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 60r/min pH = 

6 停留时间=16h 

Figure 4.10 influence of Cl- ion concentration on mercury distribution 

由图可知，随着 Cl-离子浓度增加，脱硫系统中的汞还原受到了

明显的抑制，其汞还原量从 12.9%急剧降低至 3.6%。这与前人众多

的研究结果一致[110]。Liu 等[111]模拟浆液中通过紫外光谱的研究验

证了 HgSO3Cl-的存在，且在较高的 Cl-浓度下，HgSO3Cl-还会转化为

HgSO3Cl2
2-。Hg2+与 Cl-及 S(IV)生成 HgSO3Cl-和 HgSO3Cl2

2-被认为是

脱硫浆液中 Cl-对二价汞还原抑制的主要机制[64, 112, 113]，其反应式

如下式所示： 
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𝐻𝑔2+ + 𝐶𝑙− + 𝑆𝑂3
2− ↔ 𝐻𝑔𝑆𝑂3𝐶𝑙

−
𝐶𝑙−

↔ 𝐻𝑔𝑆𝑂3𝐶𝑙2
2−

𝐶𝑙−

↔ 𝐻𝑔𝐶𝑙4
2−  

值得注意的是，进入石膏中的汞并不随着 Cl-浓度的增加而持续增加，

当 Cl-浓度为 400mM 时，大量的汞存在于液相。其原因是在较高 Cl-

离子浓度下，脱硫浆液中的汞主要以 HgCl4
2-为主[105]，汞的配合物

可以较为稳定的存在于液相中，导致脱硫系统中的汞大量存在于液相。

对后续石膏的程序升温热解结果如图 3-8 所示。 
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图 4-11 Cl-离子浓度对脱硫石膏中汞形态的影响 

Fig. 4-11 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by Cl- ion 

concentration 

由图可知，进入脱硫石膏中的汞主要以汞的氯化物为主，随着 Cl-离子浓度

的增加，高温度段的图谱趋于平缓，分峰结果表明，在较低 Cl 离子浓度（50 

mM）条件下，脱硫石膏中的非汞的氯化物的含量可达约 25.9%，当 Cl 离子浓

度低于 400 mM 时，非汞氯化物比例可低至约 5%。这表明脱硫石膏中的汞在

高浓度 Cl-离子存在条件下向其他形态转化的趋势被抑制。这也同样表明，在我

国煤氯浓度较低的情况下，进入脱硫石膏中的汞更易于向较为稳定的非汞的氯

化物转化。 
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4.32 Br-离子浓度的影响 

Br-离子同样是燃煤中的重要元素[114]，其同样是进入脱硫系统

的重要元素。Br-离子浓度变化对湿法脱硫系统影响如图 4-9 所示。

由图可知，Br-离子浓度增加显著地抑制液相二价汞的还原，且使进入

石膏中的汞显著增加，当 Br-离子浓度增加至 100mM，进入脱硫石膏

中的汞的比例可高达 30.6%，这与 Heidel, B. and B. Klein 的研究一致

[115]。 
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图 4.12 Br-离子浓度变化对脱硫浆液中汞分配的影响 

实验条件：T=40oC m(CaSO3) /m(CaSO4) = 1/9 Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH = 6 停留时间=16h 

Figure 4.12 influence of Br- ion concentration on mercury distribution  

对后续脱硫石膏的程序升温热解结果表明（图 4.13）热分解的分

解峰向低温段偏移，且在较高温度段 200oC 及 450oC 左右的热分解峰
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消失。这表明 Br-离子浓度的增加同样可以抑制汞的化合物向 HgSO4、

HgS 等形态转化。Rallo, M., et al.[24]对脱硫石膏进行程序升温热解分

析表明，HgBr2 的热分解峰温度低于 HgCl2，这表明热分解峰的偏移

主要是生成了 HgBr2，且其生成量随着 Br-离子浓度的增加而增加。

其可能的反应路径如下： 

𝐻𝑔(𝐶𝑙)𝑥
−(𝑥−2)

+ 2𝐵𝑟− → 𝐻𝑔𝐵𝑟2 + 𝑥𝐶𝑙
− 
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图 4.13 Br-离子浓度对脱硫石膏中汞形态的影响 

Figure 4.13 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by Br- 

ion concentration 

 

4.33 I-离子的影响 

I-离子通常作为液相二价汞的还原抑制剂添加进入脱硫系统中，

其同样是进入脱硫系统中的重要卤素。I-离子浓度对脱硫系统中汞分
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配的影响如图 4.14 所示。 
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图 4.14 I-离子浓度变化对脱硫浆液中汞分配的影响 

实验条件：T=40oC m(CaSO3) /m(CaSO4) = 1/9 Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH = 6 停留时间=16h 

Figure 4.14 influence of I- ion concentration on mercury distribution 

由图可知，I-离子浓度增加显著抑制液相二价汞的还原并增加进入脱

硫石膏中汞的含量，在 I-离子浓度为 100mM 时，进入脱硫石膏汇总

的汞比例高达 51.4%，而汞的还原量不到 3%。 
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图 4.15 I-离子浓度对脱硫石膏中汞形态的影响 

Figure 4.15 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by 

I- ion concentration 

对后续石膏的程序升温热解结果如图 4.15 所示。由图可知，热

分解图谱同样向低温段偏移，且高温段热分解峰消失，表明进入脱硫

石膏中的汞的形态发生转化。Rallo, M., et al.[24]对脱硫石膏进行程序

升温热解分析同样表明热分解温度 HgI2 < HgBr2 < HgCl2。热分解峰

位置偏移的原因可能是 HgCl2向 HgI2的转化，其可能路径如下：  

𝐻𝑔(𝐶𝑙)𝑥
−(𝑥−2)

+ 2𝐼− → 𝐻𝑔𝐼2 ↓ +𝑥𝐶𝑙
− 

这与 Wu, C.-L., et al.[116]的研究结果一致。 

4.34 SO4
2-离子浓度的影响 

硫酸根（SO4
2-）是脱硫系统最常见的离子。Liu, Y., et al.[110]研

究表明，在仅有 SO4
2-与 SO3

2-存在条件下，SO4
2-可显著抑制液相二价
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汞的还原。SO4
2-在典型的脱硫浆液条件对汞在脱硫浆液中分配的影

响如图 4.16 所示。 
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图 4.16 SO4
2-浓度变化对脱硫浆液中汞分配的影响 

实验条件：T=40oC m(CaSO3) /m(CaSO4) = 1/9 Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH = 6 停留时间=16h 

Figure 4.16 influence of SO4
2- concentration on mercury distribution 

由图可知，随着 SO4
2-的添加，汞在脱硫浆液中并无显著的变化。

液相二价汞的还原在较高浓度下受到轻微的抑制，进入脱硫石膏中的

汞也轻微的增加。这与 Ochoa-González, R., et al. [31]的研究结果一致。

对后续脱硫石膏的程序升温热解（图 4.17）表明，SO4
2-浓度变化对脱

硫石膏中汞的形态影响种类影响较小。 
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图 4.17 SO4
2-离子浓度对脱硫石膏中汞形态的影响 

Figure 4.17Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by 

SO4
2- ion concentration 

但脱硫石膏中的汞在较高温度段的量有一定程度的增加，这表明

脱硫石膏中在较高的 SO4
2-的浓度下，汞的形态仍会发生一定程度的

转化。对照脱汞化物的标准物质的其可能形成的形态主要可能是

HgSO4 或 HgO。其可能反应的路径如下： 

𝐻𝑔(𝐶𝑙)𝑥
−(𝑥−2)

+ 𝑆𝑂4
2−

ℎ𝑖𝑔ℎ 𝑐𝑜𝑛𝑐𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛
↔              𝐻𝑔𝑆𝑂4 + 𝑥𝐶𝑙

− → 𝐻𝑔3𝑂2𝑆𝑂4 ↓ 

4.35 NO3
-离子浓度的影响 

在湿法脱硫协同脱硫脱硝过程中，脱硫浆液中可能累积大量的 NO3
-，

其浓度对汞还原的影响如图 4.18 所示。 
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图 4.18 NO3

-浓度变化对脱硫浆液中汞分配的影响 

实验条件：T=40oC m(CaSO3) /m(CaSO4) = 1/9 Cl- = 0.1mol/L Hg2+ = 250 μg/L 搅拌速率 

60r/min pH = 6 停留时间=16h 

Figure 4.18 influence of NO3
- concentration on mercury distribution 

由图可知，NO3
-浓度变化对脱硫浆液中汞分配的影响与 SO4

2-类似，

在硝酸盐极高浓度下进入脱硫石膏中的汞的量轻微的增加，从 0mM

的约 15.3%到 800mM 时约 17.1%，液相二价汞的还原同样受到一定

程度的抑制。程序升温热解结果表明脱硫石膏中的汞形态并无显著变

化（图 4.19），这表明汞与硝酸盐的相互作用较弱。 
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图 4.19 NO3
-离子浓度对脱硫石膏中汞形态的影响 

Figure 4.19 Thermal decomposition curves of desulfurized gypsum influence by NO3
- 

ion concentration 

4.4 脱硫石膏形貌和粒径对汞分配的影响 

不同的燃煤电厂脱硫石膏形态各异[117]，脱硫石膏的粒径大小

和分布均有显著的差异，为避免其他物质的影响，选取不同采购来源

的石膏作为模拟浆液的原料，用 A、B 和 C 表示。不同来源石膏的形

貌与粒径分布如下图 4.20 所示。 
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图 4.20 脱硫石膏的形貌  

Figure 4.20 morphology of FGD gypsum 

 

表 4.1 石膏的粒径分布特征（%） 

Table 4.1 particle size distribution characteristics of gypsum (%) 

样品种类 <20μm 20～40μm 40～60μm 60～80μm >80μm 

A 28.7 32.6 15.8 15.6 7.3 

B 4.6 43.6 32.4 15.5 3.9 

C 2.1 32.9 44.5 17.2 3.3 

 

不同形貌和粒径的脱硫石膏对汞分配的影响如图 4.21 所示。由

图可知，不同的粒径分布及形貌的模拟石膏对汞在脱硫浆液中的分配

有显著的影响。在典型脱硫浆液条件下，进入脱硫石膏 A 中的汞含

量可高达 19.47%。，显著高于石膏 B 和石膏 C，且液相二价汞的还原

量同样存在显著的差异，C 样品还原量最高，可达 11.56%。Ochoa-

González, R., et al.[117]对不同形貌的脱硫石膏对脱硫浆液中汞的还

原影响研究表明脱硫浆液中液相二价汞的还原受多种因素的影响，粒

径小、多孔及镁含量低的脱硫石膏可显著增加脱硫石膏中的汞的捕集

量。 
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图 4.21 脱硫石膏形貌、粒径对脱硫石膏中汞分配的影响 

Figure 4.21 influence of morphology and particle size of desulfurization gypsum on 

mercury distribution  

 

4.5 双碱法脱硫系统中汞的分配特性 

双碱法是对石灰石/石膏法技术的改进，它是采用 NaOH 或

Na2CO3作为吸收剂，吸收后产生含 Na2SO3、NaHSO3和副产物 Na2SO4

的吸收液，当 pH 值降低至 5.9~6.3 时，需要将脱硫产物送入再生池

中与石灰石/石灰浆液反应，从而使吸收液再生并循环使用，再生液

pH 值控制在 8 到 8.5。与石灰石/石膏法相比，双碱法具有以下优点：

（1）所采用的脱硫剂为强碱且溶液为清液；（2）脱硫剂的再生反应

和脱硫最终产物的生成并不是在塔内进行，降低了塔内的结垢现象；
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（3）脱硫效率更高。双碱法分为吸收和再生两部分。 

为考察双碱法脱硫系统中二价汞还原的相关过程，在模拟脱硫浆液中

鼓入 SO2（装置图 2-1），其结果如下图所示。由图 4-22 可知模拟双

碱法脱硫系统吸收过程中，浆液中的汞的还原随着 pH 的降低而急剧

增加，在 pH 降低到 9.5 以下，液相二价汞的还原浓度开始急剧增加，

当 pH 进一步降低至 5 左右时，液相二价汞的还原开始减缓。整个

SO2 的吸收过程中（6h），液相二价汞的还原量为 29.3±4.5%，这表

明没有了固相的存在，液相二价汞的还原量远高于钙基湿法脱硫系统

的 10%左右。 
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图 4.22 模拟双碱法脱硫系统中液相汞还原情况 

Figure 4.22 the mercury reduction in a simulates double-alkali desulfurization system 

液相二价汞还原量的变化主要源于浆液体系中 S(IV)在不同 pH

值条件下形态的改变。再生过程中液相二价汞在气、液、固的分配过
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程中仅有约 2.36±1.5% 还原进入气相，21.59±3.9%的汞进入再生液

中，而有高达 76.05± 7.8%进入到脱硫石膏中，这表明有大约 53.8%

的汞进入脱离石膏中，相较于石灰石-石膏法，进入脱硫石膏中的汞

的比例大幅增加意味着双碱法所产出的脱硫石膏具有更大的汞释放

风险。 

4.6 本章小结 

本章通过模拟脱硫浆液考察脱硫浆液的操作条件、离子浓度、形貌

粒径等对脱硫石膏的影响，结果表明： 

（1）进入脱硫浆液中汞的形态对汞在浆液中的分配有极大的影响，

其他形态的汞（非 HgClx）通常不会发生变化而直接进入脱硫石膏

中。 

（2）在模拟脱硫浆液条件下，脱硫浆液停留时间和 pH 增加均会一

定程度上增加进入脱硫石膏中汞的含量，温度增加会降低进入脱硫

石膏中汞的含量。以 HgClx 为汞源，浆液停留时间 16h 条件下，进

入脱硫石膏中汞的比例在 15.2%左右。且在典型浆液条件下，进入

脱硫浆液中后会发生一定程度的形态转化变成 HgSO4 和 HgS 进入脱

硫石膏，转化比例在 10-20%之间。脱硫石膏中汞向 HgSO4 和 HgS

等其他汞化物的转化主要受到浆液卤素离子的影响。 

（3）浆液中卤素含量的增加会极大促进进入脱硫石膏中汞的含量，

其促进作用 I- > Br- > Cl-，较高卤素存在条件下，进入脱硫石膏中汞

形态的转化受到抑制。较高 SO4
2-可促进进入脱硫石膏中 HgSO4 的生
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成，NO3
-浓度的增加对进入脱硫石膏中汞含量影响较小。脱硫石膏的

形貌与粒径分布同样会影响汞的脱硫浆液中的分配，较小的粒径有利

于脱硫石膏中汞的富集。 

（4）由于较高的 pH 值条件下，双碱法所产出的石膏的汞含量可能

远远高于石灰石-石膏法产生的脱硫石膏。 
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第 5 章 添加剂对进入脱硫石膏中汞含量及分配规律的影响 

 

5.1 引言 

为增加湿法脱硫系统的脱汞能力，在湿法脱硫系统中适当投加添

加剂以稳定液相二价汞是一种重要的方法。该方法具有操作简单，成

本低，抑制效果好等优点，是抑制液相二价汞还原的最行之有效的方

法。汞具有强烈的亲硫性能，因此加入的添加剂多为有机或无机含硫

物质，包括 NaHS，DTCR，TMT 等。 

TMT 即 2,4,6- 三疏基均三嗪三钠盐

(Na3C3N3S3﹒9H2O)，是一种无毒的白色粉末，

其 15%水溶液常用作重金属捕集剂使用

（TMT15）[118]，能捕集如 Hg2+，Cd2+，Pb2+，

Cu2+，Ag+等多种重金属[119, 120]。DTCR 是

二硫代氨基甲酸盐(DTCs)的一种，即 DTC 螯合树脂由多乙烯多胺与

二硫化碳通过聚合反应制得的高分子聚合物。其对汞的捕集机理源于

其上的巯基对液相二价汞的亲和作用[121]。 

抑制液相二价汞的还原意味着进入脱硫浆液体系液相和固相汞

含量的增加，由于添加剂的加入，汞会在液固相重新分配，该分配过

程由于添加剂种类和添加量的不同而差异巨大。且添加剂与液相二价

汞的相互作用过程常为与汞结合生成沉淀物质，这会大大增加进入石

TMT 
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膏副产物中汞的量。脱硫石膏是一种重要的资源，汞含量的增加可能

会增加脱硫石膏在后续处理处置及资源化过程中的汞释放风险。 

评估脱硫石膏中汞的热稳定性及浸出毒性是考察脱硫石膏在后

续处理处置及资源化过程中汞释放风险的重要途径。本章将对几种重

金属捕集剂（包括 NaHS、DTCR、TMT15）添加进入脱硫浆液条件

下，对汞在气液固相的分配及后续石膏的稳定性进行研究，以期了解

重金属捕集剂添加条件下汞的分配规律及评估添加后脱硫石膏中汞

的稳定性。 

重金属的捕集剂对液相二价汞的捕集效果的评估同样在在汞分

配评价装置（图 2.1）中进行，将配制好的模拟浆液（1% CaSO3，9% 

CaSO4，0.1 mol/L Cl-，10mM SO3
2-）及不同浓度的重金属捕集剂的混

合液加入双层恒温反应釜，开动搅拌以使浆液混合均匀，维持 20min

使得温度达到预定值后，利用蠕动泵迅速的将一定量的 Hg2+溶液注

入溶液中，二价汞在搅拌器的搅拌下在浆液中快速混合。3 小时后，

停止搅拌，取澄清液消解测量其汞浓度。脱硫浆液经过滤后所得固体

样品，自然晾干后备用。基本实验如表 2.1 所示。 

5.2 重金属捕集剂含量对脱硫石膏中汞分配的影响 

三种重金属捕集剂的加入，脱硫浆液中二价汞的还原都受到了显

著的抑制（如图 5.1），由图可知，0.625×10-6 mol/L 的 NaHS 加入模

拟浆液中，3 小时内液相二价汞的还原量从 18.5%降低至约 9.4%。这

表明 NaHS 的加入能有效抑制液相二价汞的还原。且随着 NaHS 添加
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浓度的增加，进入固相的汞急剧增加，液相的汞含量持续降低，而此

时 Hg0还原量随 NaHS 添加量的增加仅有微弱的降低。当 NaHS 的浓

度增加至 5×10-6 mol/L 时，液相二价汞的还原量降低至 2.6%，而固

相汞含量含量从未添加条件下的 10.4%急剧增加至 94.9%。二硫代氨

基甲酸盐(DTCR)是一种常见的重金属捕集剂，0.125×10-4v/v 的

DTCR 加入液相能有效的抑制液相二价汞的还原，3 小时内汞的还原

量从初始的 18.5%降低至约 6.7%，但进入固相的汞并没有明显的增

加。由于 DTCR 是高分子的络合物，其可能原因是汞与 DTCR 反应

生成的微量 DTCR-Hg 以可溶性的络合态存在于液相。而当 DTCR 浓

度继续增加时，进入固相的汞急剧增加。当添加量为 1×10-4v/v 时，

气相的汞还原量和液相中的汞分别降低至 2.9%和 2.2%，汞主要存在

于固相（94.8%），其原因是汞与 DTCR 反应生成 Hg(DTCR)2 沉淀进

入固相。TMT15 同样是一种常见的重金属捕集剂，当体积比为 0. 5×

10-4v/v 的 TMT15 加入模拟浆液时，液相二价汞的还原受到强烈抑

制，3 小时内液相二价汞的还原量从 18.5 %降低至 8.9%。进入固相

的汞随 TMT15 加入量的增加而持续增加，当 TMT15 的添加量为 4×

10-4v/v 时，液相和气相中汞所占比例降低至 5.2%和 3.5%，脱硫石膏

中的汞占比高达 91.4%。三种重金属捕集剂与汞的相互作用如下式所

示： 

NaHS 与汞的作用机理： 

𝑁𝑎𝐻𝑆 + 𝐻𝑔2+ → 𝐻𝑔𝑆 ↓ +𝐻+  + 𝑁𝑎+ 

DTCR 与汞的作用机理如下[122]: 
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𝐻𝑔2+ + 2𝐷𝑇𝐶𝑅− → 𝐻𝑔(𝐷𝑇𝐶𝑅)2(𝑠) ↓ 

TMT 与汞的作用机理： 

𝑁𝑎3𝐶3𝑁3𝑆3 ∙ 9𝐻𝑂 → 3𝑁𝑎
+ + (𝑆3𝐶3𝑁3)

3− 

2(𝑆3𝐶3𝑁3)
3− + 3𝐻𝑔2+ → 𝐻𝑔3(𝐶3𝑁3𝑆3)2 ∙ 𝑛𝐻2𝑂 ↓  

base --(v/v)4-10ء،4(v/v)4-10ء،2(v/v)4-10ء،1(v/v)4-10ء،0.5--(v/v)4-10ء،0.25(v/v)4-10ء،0.5(v/v)4-10ء،0.25(v/v)4-10ء،5mol/L--0.125-10ء،5mol/L0.5-10ء،5mol/L0.25-10ء،5mol/L0.125-10ء،0.0625--
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图 5.1 重金属捕集剂的添加对脱硫浆液中汞分配的影响 
Fig. 5.1The distributions of mercury in solid, liquid and gas phase affect by additives 

addition  
Addition amount: NaHS: a. 0.625 ×10−6 mol/L; b. 1.25 × 10−6 mol/L; c. 2.5 × 10−6 mol/L; d. 5 

× 10−6 mol/L; DTCR: a. 0.125 × 10−4 (v/v); b. 0.25 × 10−4 (v/v) ; c. 0.5 ×10−4 (v/v); d. 1 × 10−4 

(v/v); TMT: a. 0.5 × 10−4 (v/v); b. 1 × 10−4(v/v); c. 2 × 10−4 (v/v); d. 4 × 10−4 (v/v). 

5.3 脱硫石膏中汞的热分解图谱 

5.31 添加剂与汞结合产物的热解图谱 

添加剂与二价汞结合生成的纯汞化物的热稳定性评估是通过将

0.1mL 的 1g/L Hg2+注入 0.3mL 的添加剂（液态的 DTCR,TMT15）及 



85 

 

2mM 的 NaHS 溶液中，然后再将该溶液静置 30 分钟后倒入 10g 纯

石膏样品中混合，所得固体样品自然风干 12 小时，称取 0.3g 于程

序升温炉中测得其汞的热分解曲线所得。由图可知 DTCR，TMT15

及 TMT18-B 与汞的结合产物的热分解曲线都比较复杂，而 NaHS 捕

集汞的石膏的热分解曲线却相对简单，存在三个明显的汞的热分解

峰，峰位分别约在 175oC， 185oC 和 200oC 左右。由图可知，四个

样品中汞的热稳定由弱到强的顺序为：DTCR< NaHS< TMT15。 
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图 5.2 汞与添加剂结合产物的热分解图谱 

条件：石膏含量= 0.3g 程序升温速度 5oC/min 载气流量 1.5L/min 
Fig. 5.2 Thermal decomposition profiles of three pure mercury-additive compounds 

 

5.32 NaHS 

为分析不同捕集剂添加量对进入脱石膏中汞形态的影响，重金属

捕集剂捕集汞的脱硫石膏经过过滤、晾干，并在程序升温热解装置中

进行分析，NaHS捕集汞的脱硫石膏的程序升温热解图如 5.3 所示 。
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由图可知，脱硫石膏中的汞的热解温度在 140 到 290 °C 之间，峰温

位置在约 200 °C ，与汞标准物质的热分解图谱对比（图 3.5）可知进

入脱硫石膏中的汞的主要形态是黑色硫化汞（β-HgS）。且黑色硫化汞

的量随着 NaHS 添加量的增加而增加，峰位置向低温度方向偏移。为

探究脱硫石膏中汞形态随着添加量变化的趋势，汞的热释放曲线的差

谱图如图 5.4 所示。由图可知随着 NaHS 的添加量的增加，峰位在

200oC 的部分与 186 左右部分所占峰面积的比值减小，当添加量增加

至 5 × 10−6mol/L 时，低温段有新的热分解峰的生成。可能的原因是

HgSx，其热分解峰低于 β-HgS。由于多硫化汞中多个硫含有多个电子，

在热分解的情况下，Hg 更容易从 S 中夺取电子生成 Hg0。在 NaHS

添加条件下，脱硫石膏中汞化物的热解式如下： 

Hg-DTCR
heat
⇒ Hg0+β-HgS

ℎ𝑒𝑎𝑡
⇒  Hg0 + S2 
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图 5.3 不同 NaHS 添加量条件下的汞热分解图谱 

Fig. 5.3 Thermal decomposition profiles of the gypsum treated by NaHS 
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图 5.4 NaHS 不同添加量下脱硫石膏汞热解温度释放曲线的差谱图 

Fig. 5.4 The gaps of thermal decomposition profile at different addition amounts for 
NaHS treated samples 

a. 1.25×10-6 mol/L - 0.625×10-6 mol/L; b. 2.5×10-6 mol/L -1.25×10-6 mol/L; c. 5×10-6 
mol/L -2.5×10-6 mol/L 

5.33 DTCR 

不同 DTCR 添加下的热分解图谱如图 5.5 所示。由图可知热分解

峰位置先向高温段移动而后再向低温段移动，且添加 DTCR 捕集汞

的脱硫石膏中汞的热分解图谱与NaHS 添加条件下极其类似。Onwud 

iwe and Ajibade [123]的研究结果表明汞与 DTCR 的结合产物（N-ethy-

N-phenyl dithiocarbamates complex）在一定条件下首先转化为黑色硫

化汞，而后分解成为 Hg0 和 S。热分解温度先后移动的原因可能是低

的 DTCR 添加条件下首先生成 Hg-DTCR 的结合产物，由添加剂与汞

结合产物的热解图谱（图 5.2）可知，Hg-DTCR 热解温度低于黑 HgS，
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而后随着 DTCR 添加量增加大量的 Hg-DTCR 在脱硫浆液条件下促

进了向黑色 HgS 的转化，使得在添加量为 0.5×10-4（v/v）时脱硫石膏

的热分峰向后移。从 DTCR 结构可知，Hg 原子与 4 个 S 连接，在热

解条件下，Hg 同样容易夺取电子释放汞。随着 DTCR-Hg 向黑色硫

化汞转化，进一步添加 DTCR 其变化趋势 NaHS-Hg 产物变化趋势类

似。 
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图 5.5 不同 DTCR 添加量条件下的汞热分解图谱 

Fig. 5.5 Thermal decomposition profiles of the gypsum treated by DTCR 

同样为进一步分析随着添加量增加脱硫石膏中汞形态的变化，热分解

图谱的差谱图如图 5.6 所示.由图可知在 DTCR 添加量较高的情况下

175oC 出现新的热分解峰，这表明在较高的 DTCR 添加条件下同样有

NaHS 添加下原因类似。其热分解机制如下： 

Hg-DTCR
heat
⇒ Hg0+β-HgS

ℎ𝑒𝑎𝑡
⇒  Hg0 + S2 
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图 5.6 DTCR 不同添加量下脱硫石膏汞热解温度释放曲线的差谱图 

Fig. 5.6 The gaps of thermal decomposition profile at different addition amounts for 
DTCR treated samples 

a. 0.25×10-4 (v/v) - 0.125×10-4 (v/v) ;b. 0.5×10-4 (v/v) - 0.25×10-4 (v/v) ;c. 1×10-4 
(v/v) - 0.5×10-4 (v/v) 

5.34 TMT 

TMT15 添加条件下，汞的热解图谱如图 5.7 所示，由图可知，随

着 TMT15 添加量的增加，汞的热解图谱变化极大，热分解峰位置先

向后移动而后前移。当添加量从 0. 5×10-4（v/v）增加至 1×10-4（v/v）

时，热分解曲线向高温段移动。通过对比与 Hg-TMT 结合产物的热

分解图谱（图 5.2）表明，在较低的 TMT15 添加条件下，脱硫中的汞

主要以 Hg-TMT 形式存在。且其热分解温度高于 β-HgS。这表明在较

低 TMT15 添加量条件下随着 TMT15 添加量的增加，生成的 Hg-
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TMT15 也随之增多。因而，热分解峰位置向高温段移动。而随着 TMT

添加量的增加，石膏中的汞的热分解峰向低温段迁移且热分解峰与

NaHS-Hg 的热分解峰相似。同样为进一步分析形态变化，热分解峰

的差谱图如图 5.8 所示。由图可知脱硫石膏中的差谱图在 200oC 与

185oC 有明显的热分解峰，该峰归属于 HgS。且在较高添加量下 175oC

同样有新的峰生成，该峰归属于 HgSx。有文献报道[124]表明，汞与

TMT 结合产物有数种且其稳定性差异巨大。热分解图谱先向高温段

再向低温段迁移的可能原因是随着 TMT 添加量的增加，更多 Hg 与

TMT 以较不稳定的形式存在，在热分解条件下热解成为 HgS 和 HgSx。

其反应机制如下： 

低 TMT 添加条件下：Hg-TMT
heat
⇒  Hg0+other products 

高 TMT 添加条件下：Hg-TMT 
heat
⇒ HgSx +balck HgS

heat
⇒ Hg0+S2 

 

图 5.7 不同 TMT 添加量条件下的汞热分解图谱 

Fig 5.7 Thermal decomposition profiles of the gypsum treated by TMT 
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图 5.8 TMT15 不同添加量下脱硫石膏汞热解温度释放曲线的差谱图 

Fig. 5.8 The gaps of thermal decomposition profile at different addition amounts for 
TMT treated samples 

a. 1×10-4 (v/v) - 0.5×10-4 (v/v) ;b. 2×10-4 (v/v) - 1×10-4 (v/v); c. 4×10-4 (v/v) - 2×10-4 
(v/v) 

5.4 重金属捕集剂捕集汞的脱石膏的浸出毒性和热稳定性 

5.41 浸出毒性 

为探究进入脱硫石膏中汞在后续堆放和填埋过程中的汞浸出风

险，重金属捕集的脱硫高的浸出毒性（硫酸硝酸法（HJ/T299-2007））

结果如图 5-9 所示。由图可知，与模拟石膏相比汞的浸出比例，重金

属捕集剂添加产生的脱硫石膏汞的浸出量显著增加，但浸出比例明显

降低。其中 DTCR 浸出量最高，浸出比例顺序为：对照样> DTCR-Hg > 

NaHS-Hg > TMT-Hg。这表明，虽然汞的浸出比例有所降低，但随着
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汞进入石膏中的汞含量增大，其释放的汞量也增多。更多的汞进入石

膏带来更大的汞释放风险。 
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图 5.9 不同添加剂所得脱硫石膏汞的浸出量和浸出比例 
Fig. 5.9 The results of leaching tests of solid samples 

5.42 热稳定性 

为评估入脱硫石膏中汞在后续石膏板制作过程中的汞释放风险，

汞在模拟石膏板制作过程中汞的热释放量如下表 5.1所示。由表可知，

在添加剂添加条件下，脱硫石膏中的汞的释放比例为 48.3% - 92.8%。

其中尤以 DTCR 添加汞的热释放量最高，可高达 92.8%，添加剂捕集

汞的热释放率均高于对比样，这表明，添加剂的添加极大的降低了汞

的热稳定性，增加了汞热释放的可能。 

表 5.1 不同重金属捕集的脱硫石膏的汞的热释放率 
Table5.1 Mercury emission amount during simulated gypsum board production 

process 

添加剂 添加量 汞捕集效率 汞的热释放比例 

Base  0 10.2% 48.3% 
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NaHS 0.5×10-6mol/L 94.9% 81.9% 

DTCR 1×10-4(v/v) 94.8% 92.8% 

TMT 4×10-4(v/v) 91.4% 66.9% 

 

 

5.5 本章小结 

 

图 5.10 添加剂添加条件下所得脱硫石膏的浸出毒性与汞热释放示意图 

Figure 5.10 schematic diagram of leaching toxicity and mercury heat release of desulphurized 

gypsum with additives addition 

在脱硫浆液中添加重金属捕集剂是抑制液相二价汞还原，提脱硫

系统脱硫效率的重要方法。本章选取了三种常见的重金属捕集剂

NaHS、TMT15 和 DTCR 添加进入模拟浆液中，考察添加剂对进入脱

硫石膏中的汞量及形态的影响。结果表明： 

（1）在模拟脱硫浆液中汞浓度为 0.25mg/L 的条件下，三种重金属捕

集剂加入模拟脱硫浆液中皆能有效抑制液相二价汞的还原，并极大的

增加进入脱硫石膏中汞的含量。当 NaHS，DTCR，TMT15 和添加量
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分别达 5×10-6mol/L，1×10-4（v/v）及 4×10-4（v/v）时，进入脱硫

石膏中汞的比例分别为 94.9%、94.8%和 91.4%，二价汞的还原量低

于 3%。 

（2）不同重金属捕集剂与汞结合产物的热稳定性顺序为 TMT-Hg > 

NaHS-Hg > DTCR-Hg。随着添加剂添加剂量的增加，进入脱硫石膏

中的汞的形态会发生一定的转化。NaHS 加入脱硫浆液中，脱硫石膏

中汞的主要形态为 β-HgS，NaHS 添加量较高时还会生成 HgSx。DTCR

加入脱硫浆液中，DTCR 与汞结合产物在浆液酸性容易条件下会分解

产生 HgS，在较高 DTCR 添加条件下还会产生 HgSx。TMT 与汞结合

产物较为稳定，在热分解过程中同样会转化为 HgS 和 HgSx。 

（3）浸出毒性试验表明，虽然汞的浸出比例降低，其中尤以 TMT 添

加条件下汞的浸出比例最低，但由于进入脱硫石膏中汞的量增加，浸

出的汞量也大幅增加，这增加了脱硫石膏在露天堆放过程中的汞释放

风险。 

（4）热稳定性分析表明，重金属的添加所得石膏汞的热释放比例可

在 66.9-92.8%之间。远高于未添加条件下的 48.3%。这表明在重金属

捕集剂添加条件下，脱硫石膏具有更大的热释放风险。 
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第 6 章 主要结论与展望 

6.1 主要结论 

本研究通过采集贵州省主要燃煤电厂脱硫石膏并分析其汞含量

和存在形态，探究进入脱硫石膏中汞含量的影响因素及主要存在形态

形成原因，并探究汞在后续处理处置过程的释放风险。主要结论如下： 

（1）贵州脱硫石膏中的汞含量为 167 - 1298 μg/kg 之间，平均汞含量

为 579.0±376.2 μg/kg，低于全国平均水平值。形态分析表明，贵州

省脱硫石膏中的汞主要以 HgS 和汞的氯化物（HgClx）形式存在。 

（2）贵州省脱硫石膏在后续处理处置过程中具有一定的汞释放风险。

脱硫石膏的汞以可氧化态为主，最易于迁移的水溶态、弱酸可提取态

状态的比例在 6.59 – 19.25%之间，平均含量为 8.38%。硫酸硝酸法

的汞浸出比例为 6.33%，高于醋酸缓冲溶液法的 3.45%。在模拟石膏

板制作过程中汞的释放率在释放比例在 11.6%-58.7%，平均热释放率

在 33.4%之间，且汞的热释放量与汞的氯化物的含量密切相关。 

（3）脱硫剂 CaCO3同样是脱硫石膏中汞的一个重要来源，其汞含量

占脱硫石膏总汞含量可高达 19.57%。脱硫石膏中的汞与煤汞及脱硫

石膏中的 Fe 含量相关性不大。但与燃煤中的 Cl 存在一定的相关性。 

（4）模拟浆液研究表明，影响进入脱离石膏中的含量和汞形态的因

素主要是离子条件和进入脱硫石膏中汞的原始形态。模拟脱硫浆液条

件下，以 HgClx 为汞源，浆液停留时间 16h 条件下，进入脱离石膏中

汞的比例在 15.2%左右。且进入脱硫浆液中后会发生一定程度的形态
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转化变成 HgSO4 和 HgS 进入脱硫石膏，转化比例在 10-20%之间，转

化率受到卤素离子的影响最大，大量与汞结紧密的离子的存在如卤素

离子的会抑制汞形态的转化。在脱硫浆液条件下，主要受 Cl-离子的

影响。 

（5）重金属捕集剂的添加可有效抑制液相二价汞的还原并使大量汞

进入脱硫石膏中。在较高的含硫重金属捕集剂添加量的条件下，进入

脱硫石膏中的汞的形态会发生一定程度的变化。汞与添加剂的结合形

态会在脱硫浆液中或热解过程中向 HgS 和 HgSx 转化。添加剂的添

加使得大量汞进入脱硫石膏，虽然汞的浸出比例降低，但汞浸出量大

大增加，汞在模拟石膏板材制作过程中的热释放量也显著增加。添加

剂的加入使得大量汞进入脱硫石膏中，增加了汞在脱硫石膏处理处置

及资源化过程中的汞释放风险。 

6.2 不足与展望 

通过本课题的研究，考察了贵州省脱硫石膏中汞含量的影响因素，

并在实验室条件下分析了进入脱硫石膏中汞含量及形态的影响因素，

但仍然存在以下不足： 

（1）受制于采样条件的限制，样品采集过程较为困难，采集周期长，

样品数量较少，这无疑增加了脱硫石膏中汞含量及影响因素的不确定

性，后续需要增加样本量，持续采集提高结果的准确性。 

（2）脱硫石膏中汞的程序升温热解法精度较低，误差大，汞的热解

图谱受影响的因素多，为更好的分析脱硫石膏中汞的形态，有赖于更
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准确的新方法的开发。 

（3）本文仅考察脱硫石膏中汞的释放，脱硫石膏中的其他有害痕量

元素如 As、Be、Cd、Co、Cr、Mn、Ni、Pb、Sb 和 Se 等的含量及

浸出释放特性对脱硫石膏的处理处置风险同样重要，有待进一步研究。 

（4）由于汞的易挥发性，并未考虑脱硫石膏在干燥、晾晒过程中汞

的释放及影响因素，有待进一步研究。 

（5）本文仅主要分析了进入石灰石石膏法汞的量及形态影响因素，

双碱法等其他钙基湿法脱硫体系仍有待进一步研究。
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