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液化天然气工艺中汞的危害及脱汞吸附材料研究进展
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摘要:液化天然气( LNG)是一种重要的清洁化石能源。近年来，液化天然气工业得到了极大的发展，但天然气中的汞
在液化工艺过程中却带来了诸多问题，因而对天然气中汞进行有效脱除十分必要。天然气中汞的主要脱除技术是吸
附法，脱汞吸附剂主要包括改性活性炭、分子筛、金属硫化物和其他近年来开发的一系列新型吸附剂。
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Abstract: Liquefied natural gas ( LNG) was an important clean fossil fuel． In recent years，the liquefied natural gas ( LNG)
industry has got rapid development，but the mercury in natural gas during the natural gas ( LNG) liquefied process brought
many problems． Therefore，it was very necessary to remove mercury from natural gas． Mercury in nature gas mainly was
removed by adsorption，and the adsorbents included modified activated carbon，molecular sieve，metal sulfide and other series
of new developed adsorbents in recent years．
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0 引 言
天然气被认为是最清洁的化石燃料，相较于其他

化石燃料，其环境影响更小，产生单位热量所释放的

污染物要远低于煤和石油［1］( 见表 1) 。研究表明［2］，

以天然气为燃料的火电厂产生 1 MW·h 的电量所需
费用仅为燃煤发电费用的50%，核电的 67%，陆上风
力发电的 80%。天然气是全球需求量增长最快的化
石能源，具有巨大的市场需求［3-4］。

表 1 天然气、石油和煤燃烧产生 1. 055 ×109 kJ能量所产生的污染物量［1］

Table 1 Quantity of air pollutants produced per 1. 055 billion kJ of energy by different fuels kg
化石燃料 CO2 CO NOx SO2 颗粒物 甲醛 汞

天然气 53 070. 31 18. 14 41. 73 0. 27 3. 18 0. 34 0
石油 74 389. 15 14. 97 203. 21 508. 93 38. 10 0. 09979 0. 00318
煤 94 347. 21 94. 35 202. 76 1 175. 26 1 244. 66 0. 10024 0. 00726

天然气贸易主要分为管道输送贸易和液化天然

气( LNG) 灌装输送贸易。管道输送适于近距离的贸
易，但存在着输送管最大安装深度有限，输送管道安

装价格昂贵且不安全，输送管道只能在一个气田和特

定的消费区域永久安装，管道输送还受到压差和季节

性波动的影响等缺点［5］。而液化天然气灌装输送具
有经济、安全和受政治因素影响小等优点，尤适合长
距离的贸易［1］，其贸易量将在未来一段时期内急剧

增加［6-7］( 见图 1) 。为满足这一巨大的液化天然气市
场需求，已有包括中国在内的许多国家正着手建造液
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化天然气工厂，天然气的液化量预计将在 2035 年增
加至约 5 380 × 109 m3［8-9］。
1 LNG工艺流程和天然气中汞的含量及危害
1. 1 LNG工艺流程
天然气液化项目通常投资极其巨大，通常其工艺

过程主要包括前处理、液化过程及储运 3 个步骤［4］

( 见图 2) 。在液化天然气产业链中，液化成本在总成
本中所占比例高达约 40%［1，4］，因此对液化设备的保
护尤为重要。前处理的目的是防止汞等杂质对液化
设备的内部腐蚀及在冷却过程中固体物质的形成而

对设备的损害。

—■—天然气产量; —●—区域贸易;
—▲—管道输送贸易; ——液化天然气贸易。
图 1 各类型天然气贸易量趋势［6-7］

Fig． 1 Future projections of the global inter-regional natural gas trade

图 2 天然气工艺流程［4］

Fig． 2 Natural gas liquefied processes

1. 2 天然气中的汞含量及危害
天然气中汞浓度通常在 1 ～ 200 μg /m3 之间［10-11］，

由于地理位置及地质原因，汞含量可高达5 000 μg /m3［12］，

其中尤以亚太地区天然气汞含量最高( 见图 3 ) 。天
然气中汞主要以 Hg0 的形式存在［13-15］，在液化过程
中汞不仅会腐蚀铝制换热设备，污染管路及工艺设

备，使下游贵金属催化剂中毒，还会使工人在设备维

护期间暴露在高浓度的汞环境中［11，13］。在汞的危害
中，汞对铝制换热设备的腐蚀尤其受到人们的关注。
液化换热设备的主要材料是镁铝合金，其表面通

常有一层致密的 Al2O3 氧化膜。汞的腐蚀作于主要
归结于汞的脆化作用 ( liquid metal embrittlement，
LME) ［16］和汞齐化腐蚀作用 ( amalgam corrosion，
AMC) ［13］。近年来，我国天然气液化工厂中因汞对换
热设备的腐蚀而造成多次重大的事故，带来了巨大的

财产经济损失［17］。因此，天然气中汞的高效脱除对

图 3 世界范围内天然气井口汞浓度的分布

Fig． 3 Mercury levels reported in natural gas reservoirs in

various geographic locations［16］

推动我国液化天然气产业的发展具有重要意义。
2 天然气液化工艺中汞的脱除技术
对天然气中的汞进行有效脱除是天然气液化工
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厂得以安全运行的重要基础。在液化工艺过程中换
热设备的腐蚀是一个持续的过程，为保证换热器的安

全，天然气中汞浓度通常需要控制在 0. 01 μg /m3 以

下［18］，这对脱汞技术提出了巨大的挑战。液化天然
气工艺中汞的脱除方法主要包括液相吸收法和吸附

法。由于汞的液相吸收法存在污染液化系统及腐蚀
相关设备等难以克服的缺点，未能广泛应用。吸附法
是当前液化天然气工艺中脱汞的常用方法，该方法在

固定操作单元上利用吸附剂吸附脱汞。早在 1990
年，BINGHAM等［11］就在其研究中概述了常见的天然
气脱汞方法，如表 2 所示。其中利用硫负载活性炭吸
附脱汞的方法仍然是当前 LNG 工艺过程中最普遍使
用的方法。
表 2 常见的液化天然气脱汞技术及其主要特点

Table 2 Common LNG mercury removal technologies

and their main features
主要的脱汞技术 技术特点

硫负载的活性炭吸附 工业上主要的应用技术

活性炭吸附 汞吸附量低

分子筛吸附 普通的分子筛吸附量
低;吸附床层

碘负载的分子筛吸附 适宜于高浓度汞的吸附

与金属以形成合金去除如铝、银负载的铝、
银负载的沸石、铜、金、金属氧化物、金属硫
化物

投资费用高，吸附量低

氧化溶液吸收:高锰酸钾、次氯酸钠、钒酸钠 吸收液再生，系统污染
酸性溶液吸收:高锰酸和铬酸 增加腐蚀，低吸附量，系

统污染

与 H2S反应去除
增加腐蚀，H2S 浓度受
到天然气类型限制

冷凝分离 脱除效率低，液态污染

在液态烃中剥离 脱除效率低，液态污染

近年来，气态汞吸附脱除技术的研究主要集中在

燃煤烟气汞吸附脱处上，鲜有天然气液化过程脱汞技

术的相关报道。由于汞具有强烈的亲硫亲卤素性能，
能与贵金属银等活性物质结合，因此，现有汞吸附剂

开发多将这些活性物质以不同的方法负载或分散在

多孔材料上制得。所涉及多孔材料主要包括活性炭、
活性氧化铝、分子筛、石墨烯和膨润土等［19-21］，制备
方法主要包括水热法、超临界水法和低温等离子体负
载［22-24］等。然而，燃煤烟气脱汞吸附剂与天然气脱
汞吸附剂相比在使用环境上存在显著的区别，这也对

天然气脱汞吸附剂提出了与燃煤烟气脱汞吸附剂完

全不同的要求。
当前，天然气脱汞吸附剂的关键技术掌握在国外

少数公司手中，相关技术均处于专利保护状态［25-29］。

天然气脱汞吸附剂分为可再生吸附剂和非可再生吸

附剂。与可再生吸附剂相比，非可再生吸附剂操作简
单但需要确定吸附容量以便及时更换。此外，由于吸
附剂吸附了汞和其他重金属，其处置费用非常昂贵，

这是非可再生吸附剂的主要缺点。非可再生吸附剂
主要有改性活性炭，可再生吸附剂主要包括以分子筛

为基底材料的吸附剂和金属硫化物吸附剂，现将主要

的吸附剂类型介绍如下。
2. 1 改性活性炭
液化天然气脱汞工艺中应用最广泛的吸附剂是

载硫活性碳，该吸附剂一直以来皆被认为是最有效且

经济的液化天然气汞吸附剂［30-31］。利用载硫活性碳
可将天然气中的汞浓度从 200 μg /m3 降低至 0. 1 μg /
m3 以下［11-12］。但吸附汞后的吸附剂难以处理，在填
埋过程中还可能污染土壤和地下水［32］。载硫活性炭
对汞的吸附效果受到诸多因素的影响，其中浸渍温度

和碳硫比是影响硫在活性炭孔道及表面分布的最重

要因素［33］。此外，载碘活性碳也是液化天然气脱汞
工艺中较有潜力的汞吸附材料。ＲUNGNIM 等［34］的
研究表明卤素的种类对汞吸附能影响微弱，但显著地

影响着卤化汞的形成能垒，其中 HgI 的形成能垒
最低。
2. 2 分子筛吸附剂
分子筛吸附剂是以分子筛为基底材料的吸附剂。

最常见的是载银分子筛吸附剂，该吸附材料可再生，

常用于吸附浓度较低、气体流量大、深度脱汞的情况。
作为一种成熟的汞吸附剂，早在 20 世纪 80 ～ 90 年代
便以专利的形式保护起来，研究者先后开发出载元素

硫［35］、载多硫化物［36］和载银分子筛吸附剂［37］。其
中，载元素硫分子筛具有良好的抗水性能，载多硫化

物分子筛可用于液相或气相中脱汞，载银分子筛具有

良好的可再生性能，可同时去除水和汞［38-39］。载银
分子筛吸附剂的典型代表有环球油品公司( UOP) 的
HgSIV吸附剂［40］，该吸附剂以单质银为活性物质，同
时兼具脱水和脱汞两种功能，其脱汞机理是单质汞与

银之间发生的齐化反应，在加热条件下，汞齐分解释

放汞，吸附剂得以再生。
2. 3 金属硫化物吸附剂
金属硫化物是当前天然气脱汞的主要材料。吸

附剂的活性物质包括硫化铜［25］、MoS2
［19］和其他多价

金属硫化物［41］等，以 MoS2 为例，其汞吸附量在

138 ℃时可高达到 8. 8 mg /g。金属硫化物吸附剂的

19



环 境 工 程 第 36 卷

典型代表有英国庄信万丰催化剂公司 ( Johnson
Matthey) 的 PUＲASPEC系列吸附剂［42］和阿克森斯公
司( Axens) 的 AxTrapTM 系列吸附剂［43］。这些吸附
剂多以氧化铝为载体具有很好的抗水性能。
由于金属硫化物纳米材料具有优良的光、电、磁、

催化等性能，近年来，该类材料制备得到了巨大的发

展，众多的金属硫化物纳米材料被合成出来［44-45］。
金属硫化物纳米材料具有大的比表面积、高表面结合
能等优异特性，其作为脱汞吸附剂具有吸附速度快、
吸附容量高、吸附产物稳定等优良特性［46］。OH
等［47］用超临界干燥法制备出了一系列 K-Pt-Sx( x =3 ～
6)气凝胶，汞吸附实验结果表明，S含量越高，汞吸附量
越大，汞吸附量最高可达 2. 05 g /g。SUBＲAHMANYAM
等［23］也利用超临界干燥法制备了一种 MoSx 非晶气
凝胶，汞吸附量同样高达 2 g /g。LI等［48］利用液相沉
淀法制备出了高比表面积的 ZnS 纳米颗粒材料，在
140 ～ 260 ℃范围内表现出优异的汞吸附性能。在进
口汞浓度为 65 μg /m3 的条件下，出口汞浓度可低至

0. 1 μg /m3。ZHAO 等［24］以水热合成法制备出了以
MoS2 纳米片为活性物质的 CoMoS /γ-Al2O3 汞吸附材

料，在较低温范围内( 50 ～ 150 ℃ ) 模拟烟气条件下汞
脱除效率接近 100%。这表明金属硫化物纳米材料
汞吸附材料在液化天然气工艺中将可能具有巨大的

应用前景。
2. 4 离子液体吸附剂等新型的吸附剂
当前，新型天然气脱汞吸附剂取得了一定的进

展。将离子液体负载于高比表面积的基底材料上，可
制得新型的离子液体汞吸附剂。离子液体是指全部
由离子组成的液体，其具有的许多传统溶剂所无法比

拟的优点而广泛应用于化学化工工业中。ABAI
等［12］将氯铜酸盐离子液体负载在高比表面积的基底

材料( 如硅胶) 上，制成汞吸附剂，并成功的在马来西

亚的液化天然气工厂上运行测试 3 年，其平均汞吸附
效率高达 99. 998%。ABBAS等［49-50］以活性炭为基底
材料制备出不同离子液体类型负载的汞吸附剂，表现

出优异的汞吸附性能和较好的汞吸附稳定性。除离
子液体吸附剂外此外，以石墨烯为基底材料的汞吸附

剂同样受到人们的关注。XU 等［51-52］以石墨烯为基
底材料负载 MnOx和 Ag的吸附材料并应用于燃煤烟
气脱汞，表现出良好的低温汞吸附性能。由于液化天
然气的操作温度通常在低温下进行( ≤50 ℃ ) ，因而
石墨烯脱汞吸附剂在天然气脱汞方面将具有巨大的

潜力。但受限于石墨烯脱汞吸附材料制备过程复杂
及价格昂贵等方面的缺陷，该吸附材料将在近期无法

大规模使用。
3 展 望
天然气作为清洁的化石能源，对于保障国家能源

供应安全及应对气候变化问题具有不可替代的战略

意义。我国天然气工业正在蓬勃发展，因而将在未来
的一段时间，将存在巨大的脱汞吸附剂的市场需求，

脱汞吸附剂的开发将变得十分迫切。天然气脱汞吸
附技术的开发可以考虑以下 3 个方面的内容: 1) 现有
的成熟汞吸附剂如载硫活性炭、金属硫化物吸附剂等
合成条件和方法、负载量等关键参数的优化研究; 2 )
合成和筛选出其他高活性的汞吸附活性物质和价廉、
性能优良的脱汞吸附材料; 3 ) 新型合成方法的研究
如超临界水干燥法的廉价简单替代方法的研究等。
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