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摘 要 目前国内对含汞废水的处理主要采用硫化法-絮凝法，不但造成药剂的浪费及处理不达标，产生的含汞污泥也难以处

理，造成二次污染; 而且对汞离子去除效果较好。但新疆气田水经分析主要为悬浮汞和单质汞，存在少量离子汞和有机汞。
吸附过滤除气田污水中汞的技术是目前最具有应用前景的。以多孔聚酰胺、改性壳聚糖和聚合硅酸铝为原料，制备出具有单

质汞优异吸附性能和吸附选择性的纳米复合型材料; 并配合适当的装置和工艺处理后气田污水中汞浓度能够稳定在 5 × 10 －9

( ppb) 以下; 而且操作简便、处理成本低。
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随着含汞天然气的开发，含汞气田水可能破坏

生态环境，危害操作人员健康并影响正常生产［1］。
目前国内含汞污水脱汞技术使用最多的是硫化物沉

淀法，并辅以絮凝剂增加沉淀物的脱除效果，进而提

高汞的去除率［2，3］。但这种方法主要是脱除水中的

无机和有机离子汞［1］，不适用于单体汞; 而且产生

的大量含汞絮凝沉渣需委托有资质的企业进行处

理，带来高昂的处理费用。吸附法作为一种经济而

又有效的处理方法，由于其工艺简单，效果稳定，且

不产生二次污染，近年来在含汞废水处理领域受到

广泛关注［4—9］。但目前国际上仍没有一种高效且成

本较低的商业脱单质汞吸附剂。基于以上原因，在

前期研究的基础上本文开展了吸附剂脱除气田中单

质汞的研究。

1 材料与方法

1. 1 装置和器具

本次试验采用的加热实验系统在沿用以往研究

经验以及事例的基础上汞的预富集系统: 高纯氮

气，聚四氟乙烯三通接头、连接管，硼硅玻璃气泡

瓶，Soda-lime 干燥管，镀金石英砂管［10］; PYＲO －
915 + 配件的 ＲA － 915 + 型汞分析仪; GC2000 型气

相色谱仪( 带电子捕获检测器) ，烘箱，分析天平，干

燥器，孔径为 0. 45 μm 的滤膜及相应的滤器，离子

交换柱，蠕动泵以及自制小型精密旋流器。

1. 2 材料

高效脱单体汞吸附剂 MEＲIT-3 ( 以 多 孔 聚 酰

胺、改性壳聚糖和聚合硅酸铝为原料 ) 、SAMMNS-
MA01、带有硫醇基团的 Thiol—SAMMS( 基于介孔硅

的硫醇自组装单层系统) 吸附剂、Tulsion CH-97 除

汞吸附材料、二氧化二铝为载体的硫化物吸附材料

( 法国阿克森斯) 、改性活性炭、普通活性炭以及高

效除油吸附剂 LS7，有机纤维过滤材料。
1. 2. 1 高效脱单体汞吸附剂 MEＲIT-3 的制备

取 8 g 改性壳聚糖，将其倒入 30 mL 多孔聚酰

胺中，当改性壳聚糖充分浸润后，加入 30 mL 去离子

水，高速控温( 50 ℃ ) 搅拌 1 h 后，加入 2 g 聚合硅酸

铝，常温不断搅拌 4 h，静置 4 h 后，洗涤、抽滤，干燥

箱中 80 ～ 100 ℃烘干，研磨过 40 ～ 80 目筛后，置于

干燥皿中备用，作为高效脱单体汞吸附剂 MEＲIT-3。
1. 3 试验方法

1. 3. 1 气田水中汞的测定

气田污水中汞形态划分方法主要有两种，一种

是按照化学形态划分，一种是按照活性来划分。气

田水体是由水相、油相、固相组成的复杂体系。汞在

这些 相 态 中 具 有 多 种 存 在 状 态。在 水 相 中，以

Hg2 +、CH3Hg
+、CH3Hg( OH) 、CH3HgCl、C6H5Hg

+ 为

主要形态; 在油相中以 Hg2 +、CH3Hg、CH3HgCH3 为

主要形态; 在固相中以 Hg0、Hg2 +、HgO、HgS、CH3Hg
( SＲ) 、( CH3Hg) 2S 为主要形态［11］。本文按照化学

形态将气田污水中的汞划分为单质元素汞、悬浮汞、
有机汞( 甲基汞为主) 和无机汞。

水样中不形态汞的分析基本原理是一致的，只



是前处理方式和所加试剂不同。对于水中 Hg0，在

现场 采 用 高 纯 氮 气 经 金 管 除 汞 后，以 350 ～ 400
mL /min的速率通入盛有气田含汞污水的气泡瓶约
30 min，Hg0 被全部吹出，再经 Soda-lime 除去水分后

预富集到金管上，利用两次金汞齐-冷原子荧光法进

行测定［10，12］。另外 Hg0 预富集取样要迅速，测定时

不加任何试剂，且要在 24 h 内测定分析。对于悬浮

汞，需要对水样进行膜过滤，并测定过滤前后水样中

总汞的量，差值即为悬浮汞含量。而水体中有机汞

主要为甲基汞，所以采用 GB /T 17132—1997 测定水

体中的甲基汞。
1. 3. 2 不同吸附剂对水中单体汞的静态吸附去除

取 3 L 蒸 馏 水，加 入 单 体 汞 标 液 配 制 成 200
μg /L的含单体汞的污水。分别取 8 份 500 mL 样品

溶液，其中 1 份为空白样品，其余 7 份添加不同吸附

剂，共 8 组实验。根据水中目标污染物的初始浓度

大小，称取同体积各类吸附材料 36 mL 分别加入到
500 mL 废水中，在转速为 180 r /min 的条件下搅拌
20 min，搅拌完后分别滤纸过滤待测。

另一组取 3 L 气田污水，也分别取 8 份 500 mL
样品溶液，其中 1 份为空白样品，其余 7 份添加不同

吸附剂，共 8 组实验。根据水中目标污染物的初始

浓度大小，称取同体积各类吸附材料 36 mL 分别加

入到 500 mL 废水中，在转速为 180 r /min 的条件下

搅拌 20 min，搅拌完后分别滤纸过滤及滤纸过滤

待测。
两组区别是可以对比气田污水中的油污、悬浮

物、COD 以及其他矿化物对脱汞的影响。
1. 3. 3 新型气田水吸附脱汞工艺

此次试验研究的处理对象是经气田污水口直接

流出的含汞污水，含汞气田污水除汞工艺流程如图
1 所示。含汞气田水首先进入调节池，目的是控制

进水流量，同时防止脱汞在强酸以及强碱环境下进

行，然后经精密旋流装置除去其中大部分的悬浮物，

再经过滤装置除去其中的小颗粒悬浮物、胶体和大

分子有机物，然后通过蠕动泵将其运输送进吸附除

油装置，最后经吸附除汞装置脱汞后排出液进行总

汞含量测定。吸附剂除油填料是中国科学院地球化

学研究所开发的高效除油吸附剂 LS7，且可反复再

生利用; 吸附剂脱汞材料是贵州美瑞特环保科技有

限公司开发的高效脱单体汞吸附剂 MEＲIT-3，也可

反复再生利用。实验中各级吸附柱均采用下充水流

过滤方式。处理水进入吸附柱的下充水区，通过吸

附柱下端的筛网和布漏板进入吸附剂填料区，吸附

剂填料区分为上下两层中间设有缓冲区，污水再吸

附填料区进行吸附除汞或油，然后通过吸附柱上端

的筛网和布漏板进入吸附柱的上充水区，最后通过

出水管排出。处理过程中进水流量为 30 L /h，填充

容量为高 0. 3 m，直径 0. 1 m。

图 1 气田污水吸附除油除汞工艺流程

Fig. 1 Process of removal of mercury and
oil from wastewater in gas field by adsorption

2 结果与讨论

2. 1 气田污水中不同汞形态分析测定

在气田有代表性的工艺装置污水排放点进行取

样，代表性排放点有: 污水处理装置卧式零位罐提升

泵出口、污水处理装置沉降罐外排泵出口、集气装置

三相分离器。各装置含汞污水中总汞含量如表 1。

表 1 气田污水不同取样点总汞含量

Table 1 Total mercury content in different
sampling points of wastewater in gas field

水样编号 取样点
单质汞 /

10 － 1 ( ppb)

悬浮汞 /
10 － 9 ( ppb)

总汞含量 /
10 － 9 ( ppb)

1#
污水处理装置卧式

零位罐提升泵出口
23. 69 176. 47 212

2#
污水处理装置沉

降罐外排泵出口
40. 14 62. 08 105

3# 集气装置三相分离器 47. 37 58. 14 109

结果表明溶解的单质汞及悬浮汞含量的总和与

总汞含量基本相同。该结果证明新疆某气田含汞污

水中汞的存在主要以溶解性单质汞及悬浮汞形式存

在，极少部分为无机离子汞。而汞在天然气中主要

为 0 价的元素汞，以气态的形式分散于天然气当

中［13］。在天然气低温处理过程中液态汞很容易析

出［14］，所以可溶性气态汞以及吸附了汞的悬浮颗粒

物共同构成了新疆某气田的含汞污水。
2. 2 污水处理过程中存在的问题

气田现有的污水综合处理工艺能够除去气田污

水中多数含汞悬浮物和含汞油类。除油罐能去除大

部分机械杂质和直径较大的悬浮物，并包括大部分

悬浮汞。高效协管除油能除去污水中的分散细小油

珠和固体小颗粒，添加药剂混凝后能使小于 10 μm
的油珠凝聚成大颗粒的凝聚体，进一步分离相当比

例的含汞油滴、含汞悬浮物和疏水的单质汞。再经

过气浮和进一步添加氧化剂和絮凝剂以便进一步净

化污水并脱出汞。最后采用改性核桃壳过滤器对含
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汞、含油较少的污水进行深度处理，最大限度地脱除

含汞气田水中的汞及其化合物以及其他悬浮物［15］。
经过现有污水处理工艺的综合处理后，污水中的含

汞量小于 50 × 10 －9 ( ppb) ，其他指标也符合回注水

要求。
但该工艺会产生大量絮凝沉淀，由于单质汞

的溶解度很小，大多数与含汞悬浮物一同进入了

污泥中，一部分单质汞和无机汞( 亲油类汞 ) 由于

溶于油类或悬浮物中也随着它们的脱除而除去，

会对环境造成二次污染，且含汞污泥处理费用较

高。另外该 工 艺 由 于 采 用 活 性 炭 类 吸 附 剂 导 致

活性炭很 容 易 饱 和，出 水 不 能 稳 定 的 低 于 50 ×
10 － 9 ( ppb) 的排放标 准，因 此 需 要 采 用 新 的 方 式

改进气田污水处理工艺。
2. 3 单体汞模拟水及气田污水的静态吸附去除汞

数据总结和分析

第一组蒸馏水配置的含单体汞污水静态试验，

试验中的部分检测数据见表 2。

表 2 各吸附剂对单体汞模拟水静态吸附除汞数据

Table 2 Effect on static adsorption treatment of containing
elemental mercury simulated water by different adsorbents

吸附剂种类

原水

汞浓度 /
10 － 9 ( ppb)

处理后滤液

汞浓度 /
10 － 9 ( ppb)

去除效率

/%

单体汞吸附剂 MEＲIT-3 212 31 85. 38

SAMMNS-MA01 212 39 81. 6

Thiol—SAMMS 212 29 86. 32

Tulsion CH-97 212 30 85. 85

二氧化二铝为载体的硫化物 212 61 71. 23

改性活性炭 212 48 77. 36

普通活性炭 212 70 66. 98

注: 试验日期 2016 年 2 月 26 日。

从表 2 中发现对于含单体汞模拟水，各吸附剂

都有一定的吸附脱除效果，但活性炭的吸附效果

在所有吸附剂中是最差的，可见普通活性炭的吸

附作用主要来自吸附剂微孔隙的物理吸附作用，

而经过改性后的活性炭吸附脱汞能力大幅增加。
改性活性炭不仅包括了常规的孔隙物理吸附，化

学吸附同样起到了重要的作用，足以弥补因为表

面孔隙率减少造成的影响［16］。例如载银活性炭，

将银以微小颗粒的形式负载在比表面积大的活性

炭表面上，当这些银微粒与汞接触时，迅速而定

量地结合成汞齐合金［17］。但相对来说单体汞吸附

剂 MEＲIT-3、Thiol—SAMMS 以 及 Tulsion  CH-97
等吸附脱汞性能较好。SAMMNS-MA01 脱汞性能

也高于改性活性炭。

第二组试验是气田污水的静态吸附去除汞试

验，主要是验证各类脱汞吸附剂在实际气田污水

脱汞中的效果，以及探讨污水中含有的油污、悬浮

物、COD 以及其他矿化物对脱汞剂以及脱汞效果

的影 响。另 外 在 试 验 中 Thiol—SAMMS 以 及 Tul-
sion CH-97 都 是 国 外 进 口 产 品，且 脱 汞 效 果 相

同，但由于 Thiol—SAMMS 的价格远高于 Tulsion
CH-97，所以在气田污水的静态吸附去除汞试验中

选取 Tulsion CH-97 作为实验材料之一。试验中

的部分检测数据见表 3。

表 3 各吸附剂的气田污水静态吸附脱汞效果数据

Table 3 Effect on static adsorption treatment of containing
mercury wastewater in gas field by different adsorbents

吸附剂种类

气田污水

中汞浓度 /
10 － 9 ( ppb)

处理后滤

液汞浓度 /
10 － 9 ( ppb)

去除效率%

单体汞吸附剂 MEＲIT-3 212 34 83. 96

SAMMNS-MA01 212 82 61. 32

Tulsion CH-97 212 35 83. 49

改性活性炭 212 90 57. 54

普通活性炭 212 98 53. 77

注: 试验日期 2016 年 2 月 29 日。

从表 3 中发现对于气田污水，各吸附剂的汞吸

附脱除效果差异比较大。并且随着使用实际气田污

水作为处理试验对象，与模拟水相比去除率相应降

低，但单体汞吸附剂 MEＲIT-3 与 Tulsion CH-97 处

理效果较好。而 SAMMNS-MA01、改性活性炭以及

普通活性炭对汞的脱除受污水水质影响较大，并且

改性活性炭以及普通活性炭很难在现场进行再生，

需要卸载更换，劳动强度大，但由于活性炭类成本相

对低廉，所以动态试验决定不采用 SAMMNS-MA01
以及普通活性炭。
2. 4 气田污水的动态吸附去除汞数据总结和分析

图 2 为动态吸附去除汞试验的实际流程装置，

此次试验在 2016 年 3 月 15 日开始，动态试验测试

数据如表 4。

图 2 气田污水的动态吸附去除汞试验装置

Fig. 2 Dynamic adsorption treatment test device
about removal of mercury from wastewater in gas field
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表 4 各吸附剂的气田污水动态吸附脱汞效果数据

Table 4 Effect on dynamic adsorption treatment of containing
mercury wastewater in gas field by different adsorbents

工艺 吸附剂种类

气田污水

汞浓度 /
10 － 9 ( ppb)

处理后出

水汞浓度 /
10 － 9 ( ppb)

去除效

率 /%

包括除

油，除

悬浮以

及除汞

单体汞吸附剂 MEＲIT-3 212 3. 5 98. 35
SAMMNS-MA01 212 19. 34 90. 88
Tulsion CH-97 212 8 96. 23
改性活性炭 212 63. 45 70. 07

注: 试验日期 2016 年 3 月 15 日。

从表 4 可以看出，经精密旋流以及组合吸附工

艺处理后，只有使用改性活性炭作为脱汞吸附剂时，

出水中汞浓度高于国家( GB 8978—1996) 污水综合

排放 标 准，其 他 吸 附 剂 都 可 以 稳 定 在 50 × 10 －9

( ppb) 以下，并且在使用单体汞吸附剂 MEＲIT-3 时

汞浓度甚至可以降低到 5 × 10 －9 ( ppb) 以下。另外

单体汞吸附剂 MEＲIT-3 经过 45 天的试验运行尚未

进行材料的更换和脱附再生，而改性活性炭 3 ～ 5 d
后出水甚至高于 80 × 10 －9 ( ppb) 。另外单体汞吸附

剂 MEＲIT-3 对 汞 的 吸 附 性 能 几 乎 不 受 水 体 中 高
COD 以及其他矿物盐的影响。可以实现对含汞废

水的连续、快速、深度处理，降低废水处理成本，减少

环境污染。采用吸附法对含汞废水进行深度处理，

工艺简单、操作方便、出水水质稳定，不易造成二次

污染。

3 结论

( 1) 活性炭作为汞的吸附剂在烟气脱汞领域应

用广泛，并取得显著的成果，且部分改性活性炭已经

在工业上得到应用。但是目前普通活性炭以及改性

活性炭普遍存在的问题是适用范围窄，汞容量低，导

致运行处理成本高，劳动强度大。动态试验结果也

证明了在气田污水处理领域改性活性炭脱汞效果比

其他吸附剂性能差。
( 2) 使用国产单体汞吸附剂 MEＲIT-3，几乎不

受其他水质影响，对汞有很强的专一处理性质，费用

虽稍高于活性炭但处理效果显著，若再与其他除油

吸附材料以及过滤材料联合使用，会有很佳的效果，

出水汞含量稳定，低于污水综合排放标准中 50 ×
10 －9 ( ppb) 的要求。

( 3 ) 国 产 单 体 汞 吸 附 剂 MEＲIT-3 与 进 口
Tulsion CH-97 处理效果几乎相同且受水质影响较

小，而且材料吸附饱和后都可以在现场通过脱附重

新恢复除汞能力，重复实用性好。但进口材料价格

昂贵。
( 4) 含汞气田污水采用常规的除油、除悬浮物

技术在脱除悬浮物和油类的同时就可以脱除一定量

的单质汞和悬浮汞。但传统方法会产生大量含汞絮

凝污泥，只是把汞由液相转移到固相。而新工艺采

用精密旋流和组合吸附工艺，不添加其他化学药剂，

可使含汞污泥含量降低为原来的 1 /5。
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Species and Ｒemoval Methods of Mercury in Water Waste of Gas Field

ZHANG Feng1，LI Sen2，3，4* ，LIU Tao1，ZHANG Hong-jie1，TANG Chu-han5，LI Lu2

( No． 1 Gas Production Plant of Xinjiang Oilfield Company1，Kelamayi 834000，P． Ｒ． China; Guizhou Merit Environmental
Technology Co． ，Ltd． 2，Guiyang 550001，P． Ｒ． China; Guizhou Botanical Garden3，Guiyang 550004，P． Ｒ． China;

Institute of Geochemistry Chinese Academy of Sciences4，Guiyang 550081，P． Ｒ． China; Kelamayi Tuoyuan

Chemical Industry Co． ，Ltd． 5，Kuitun 834000，P． Ｒ． China)

［Abstract］ At present，mercury-containing wastewater in China is mainly treated by sulfide method． This tech-
nology not only caused waste sludge，which is difficult to deal with，and it is not standard． It is better effect of mer-
cury ions removal． But the analysis of Xinjiang gas field wastewater is mainly suspended mercury and elemental
mercury，the amount of ions and organic mercury are small． The technology of removing mercury by adsorption from
gas field wastewater is the most promising one． Polyamide porous，modification of chitosan and poly aluminum sili-
cate as raw material prepared nano composite material with elemental mercury excellent adsorption properties and
selectivity，and with the proper equipment and process in gas field sewage，the concentration of mercury can stable
below 5ppb，simple and convenient operation，low treatment cost．
［Key words］ nano composite materials elemental mercury removal gas field wastewater mercury ad-
sorption poly-aluminum silicate
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