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摘　要：海水法烟气脱硫（SFGD）系统作为传统石灰石烟气脱硫系统的理想替代品，满足控制燃煤烟

气中二氧化硫排放的同时，也可抑制烟气中汞的排放。然而，由于海水的还原性，其汞再排放造成的二

次污染一直是全球关注的焦点。本研究通过模拟海水法烟气脱硫废水的曝气过程，研究了 pH 值、系

统温度以及 和 Cl−浓度等一系列因素对 Hg0 再排放的影响，旨在确定海水法烟气脱硫系统中汞的

迁移和转化特性。此外，本研究还考察了四种添加剂，包括沉淀剂（Na2S-无机硫化物、TMT-15-有机硫

化物）和氧化剂（NaClO 和 Fenton 试剂）对 Hg0 再排放的抑制机制。结果表明，S(IV) 是促进海水中

Hg0 再释放的主要因素。当 浓度为 0.05 mmol/L 时，超过 54% 的 Hg2+转化为 Hg0
。同时，海水中

大量的 Cl−
、较低的温度和较高的 pH 值均能抑制 Hg0 的再释放。四种不同添加剂均能不同程度上抑

制 Hg0 再释放，其中 Na2S 和 TMT-15 通过与液相中的 Hg2+反应生成难溶于水的沉淀和螯合物来有效

抑制 Hg2+的还原，NaClO 和 Fenton 试剂主要利用其强氧化性将还原生成的 Hg0 迅速氧化，使 Hg2+稳定

在液相中，还能通过氧化液相中的还原性离子，抑制 Hg2+的还原。在最佳添加量下，Na2S、TMT-15、
NaClO 和 Fenton 试剂对 Hg0 释放抑制率分别为 78.1%、79.9%、84.8%、94.2%。相较于沉淀剂，氧化剂

NaClO 和 Fenton 试剂能有效降低曝气强度，对于实际海水脱硫废水海水法烟气脱硫废水曝气过程具

有较好的应用前景。
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Abstract：The seawater flue gas desulfurization (SFGD) system, as an ideal alternative to traditional limestone-based systems, effectively

controls  sulfur dioxide (SO2)  emissions from coal-fired flue gas while  also suppressing mercury (Hg) emissions.  However,  the reductive

nature of seawater has led to concerns regarding the re-emission of mercury on a global scale. In this study, the aeration process of SFGD

wastewater was simulated to investigate the effects of pH, system temperature, and the concentrations of  and Cl− on the re-emission

of elemental  mercury (Hg0).  The objective of  this  study was to elucidate the migration and transformation characteristics  of  mercury in

SFGD systems.  Furthermore,  the  study investigated the  suppression mechanisms of  four  additives:  two precipitants  (Na2S,  an inorganic

sulfide,  and  TMT-15,  an  organic  sulfide)  and  two  oxidants  (NaClO  and  Fenton  reagent).  The  results  demonstrated  that  S(IV)  was  the

primary  factor  promoting  Hg0  re-emission,  with  over  54% of  Hg2+ being  reduced  to  Hg0 at  an  concentration  of  0.05  mmol/L.
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Concurrently, elevated concentrations of Cl−, low temperatures, and heightened pH levels exhibited a substantial inhibitory effect on Hg0

re-emission. All four additives effectively inhibited Hg0 re-emission through different mechanisms. Na2S and TMT-15 reacted with Hg2+ in
the  liquid  phase  to  form  water-insoluble  precipitates  and  chelates,  thereby  preventing  reduction  to  Hg0.  NaClO  and  Fenton  reagent
suppressed Hg0 re-emission by rapidly oxidizing Hg0 back to Hg2+ and stabilizing it in the liquid phase. They also inhibited Hg2+ reduction
by oxidizing reductive ions in the solution. At optimal dosages, the suppression efficiencies of Na2S, TMT-15, NaClO, and Fenton reagent
were 78.1%,  79.9%,  84.8%,  and 94.2%,  respectively. Compared to precipitants, oxidants such as NaClO and Fenton reagent significantly
reduced the  required aeration intensity,  demonstrating  excellent  potential  for  application in  the  aeration processes  of  SFGD wastewater
treatment.
Key words：seawater flue gas desulfurization wastewater；mercury；re-emission；additive；stabilization
 

0    引　　言

汞（Hg）是一种毒性极强的全球性大气污染

物，主要通过生物富集的形式沉积在人体内，会对

心血管和中枢神经系统造成严重损伤[1]。因此，各

国政府于 2013 年签署了《关于汞的水俣公约》，限

制汞的使用与排放。大气中的汞污染主要来源于自

然释放和人为排放。联合国保护署公布的数据显示[2]，

全球人为向大气排放的主要来源于燃煤、有色金属

生产和水泥生产等工业活动，而燃煤电厂是最大的

汞排放源之一。因此，有效控制燃煤电厂运行过程

中的汞污染排放受到广泛关注。
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燃煤烟气中的汞一般可以通过常规污染物控制

设备（APCDs）进行协同脱除[3]，元素态汞（Hg0）

能通过选择性催化还原（SCR）系统部分氧化成氧

化态汞（Hg2+），颗粒态汞（Hgp）会被电除尘器

（ESP）捕 获 去 除 ， Hg2+会 被 湿 法 脱 硫 装 置

（WFDG）吸收且去除率高达 90% 以上[4]。海水法

烟气脱硫技术（SFGD）利用海水的弱碱性吸收烟气

中的 SO2，具有工艺简单、运行成本低、无废弃物

排放等优点[5]，得到越来越多应用。由于海水法烟

气脱硫废水中存在大量的 S(Ⅳ) 及少量还原性金属

离子，在曝气过程中会将 Hg2+还原成 Hg0 重新释放

到大气中，SFGD 系统中依然存在汞再释放的问

题。陈进生等[6] 研究发现，海水脱硫曝气池上方的

Hg0 浓度是其当地背景值的 20 倍以上。研究表明，

湿法脱硫系统液相中 S(Ⅳ) 浓度、Cl−浓度、温度以

及 pH 值是影响 Hg0 再释放的重要因素[7-9]。雷嗣远

等[10] 研究发现，较高的 浓度和 Cl−浓度有利于

降低 Hg2+还原率，而较高的温度则会促进 Hg2+的还

原。常林等[11] 研究表明，pH 值的降低会改变液相

中 S(Ⅳ) 的存在形式，从而促进 Hg2+还原。较低的

pH 值还会影响 Hg2+与 S(Ⅳ) 形成络合物的分解速

率，从而降低 Hg2+在液相的稳定性[12]。此外，有许

多学者探究了添加不同类型的添加剂来抑制 Hg0 的

再释放。张帆等[13] 通过添加 Na2S 和 TMT-15 能与

Hg2+生成沉淀并固定在固相中，从而有效降低石灰

石-石膏法脱硫浆液 Hg0 的再释放率。WU 等[14] 考

察了 Fenton 试剂对脱硫浆液中 Hg0 再排放的抑制效

果，结果表明 Fenton 试剂产生的含氧自由基是抑

制 Hg0 再释放的关键因素，且添加 Fenton 试剂后，

浆液固相中的汞含量有所增加。与此同时，NaClO
也已广泛应用于沿海燃煤电厂的冷却水消毒[15]，并

可用于氧化吸收烟气中的 Hg0，HSU 等[16] 研究发现

NaClO 能可以解离成 Cl−和 OH−，从而提高了液相

中 Hg2+的稳定性。
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目前，国内外学者在湿法脱硫的汞再释放研究

主要针对于石灰石-石膏法烟气脱硫，而对于

SFGD 中汞的再释放规律及其稳定化研究较少。相

较于湿法脱硫浆液，海水法烟气脱硫废水中几乎没

有固相组分，且曝气条件和废水参数亦有区别。本

文通过模拟海水法烟气脱硫废水曝气过程，研究了

浓度、Cl−浓度、温度、pH 值对汞再释放的影

响规律以及 Na2S、TMT-15、NaClO、Fenton 试剂

对 Hg0 再释放的抑制效果。 

1    实验与方法
 

1.1    实验流程

模拟海水法烟气脱硫废水曝气过程中汞再释放
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1—气体钢瓶；2—减压阀；3—质量流量计；4—混气瓶；5—恒温加热磁

力搅拌器；6—三口烧瓶； 7—pH 计；8—蛇形冷凝管；9—冰浴箱；

10—NaOH 吸收瓶；11—干燥管；12—VM3000 汞在线分析仪；13—酸

性 KMnO4 吸收瓶

图 1    模拟实验装置示意

Fig. 1    Schematic of the simulated experimental device
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实验装置如图 1 所示，该装置由配气系统、曝气反

应系统、二氧化硫吸收系统、汞在线检测系统和尾

气处理系统组成。

在反应开始前，通过恒温加热磁力搅拌器将曝

气反应系统加热到实验所需温度，在 500 mL 的三

口烧瓶中加入一定量的 NaCl 和 Na2SO3 溶液模拟海

水法烟气脱硫废水，利用磷酸盐缓冲液调节反应液

的初始 pH 值并定容至 250 mL，随后加入以硝酸汞

为汞源的汞标准溶液，调节 Hg2+初始浓度为 100 μg/L。
实验过程中，通过配气系统向三口烧瓶通入总流量

为 1  L/min 的由体积分数为 79% 的 N2 和 21% 的

O2 组成的混合气体，模拟海水法烟气脱硫废水曝气

反应过程，同时携带还原再释放的 Hg0 通过冷凝、

干燥，接入 VM-3000 汞在线分析仪，最后通过酸

性 KMnO4 吸收进行尾气处理，反应时间为 90 min。
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其中，在探究 pH 值对海水法烟气脱硫废水曝

气过程中汞再释放的影响时需接入二氧化硫吸收系

统，待反应结束后通过 H2O2 氧化吸收液，再通过

离子色谱（881 Compact IC pro）测量吸收液中

的浓度来得到 SO2 再释放率。 

1.2    分析计算方法

mHg0

αg βg

γg

VM-3000 汞在线分析仪可连续监测 Hg0 释放浓

度，可以通过积分计算得出 Hg0 再释放量。为评价

汞再释放特性、添加剂抑制汞再释放效率以及

SO2 再释放率。定义汞再释放量为 ，μg，汞再

释放率为 ，%，添加剂抑制率为 ，%，SO2 再

释放率为 ，%，计算公式如下： 

mHg0 = 10−3L
w
CHg0dt （1）

 

αg =
mHg0

mi
× 100% （2）

 

βg =
mHg0

′−mHg0
′ ′

mHg0
′

× 100% （3）
 

γg =
CSO2−

4

CSO2−
3

V′

V
× 100% （4）

CHg0 L
mi mHg0

′

mHg0
′ ′

CSO2−
3

SO2−
3

CSO2−
4

SO2−
4

V V′

式中： 为 Hg0 释放浓度，μg/m3； 为曝气流

量，L/min； 为反应初始汞含量，μg； 为未

加入添加剂时汞再释放量， 为加入添加剂后汞

再释放量， 为反应液中 的初始浓度，

mmol/L， 为吸收液中 的浓度，mmol/L，
为反应液体积，mL， 为吸收液体积，mL。 

2    结果与讨论
 

2.1    不同因素对于海水脱硫曝气过程中汞再释放的

影响
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3

在模拟海水法烟气脱硫废水中汞的再释放规律

实验中，通过改变 浓度、Cl−浓度、温度、

pH 值等不同反应条件，来探究其对海水法烟气脱

硫废水曝气过程中汞再释放的影响。 
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32.1.1    浓度
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S(Ⅳ) 是海水法烟气脱硫曝气过程中汞还原释放

的关键因素[17]。本实验中，通过添加 Na2SO3 调

节 的浓度（0、 0.05、 0.1、 0.2、 0.5、 1、 2、
5  mmol/L）来分析其影响。反应条件：T=50 ℃，

pH=5，CHg=100 μg/L。由图 2 实验结果可以看出，

Hg0 的再释放曲线分为两个阶段，在非平衡阶段，

Hg0 再释放浓度在反应开始时迅速增加，此阶段

Hg2+主要与 反应生成 HgSO3，因 HgSO3 极其不

稳定而快速分解生成 Hg0 ,如式 (5)—式 (6) 所示。在

平衡阶段，随着 Hg2+被还原，液相中的 Hg2+减少，

更倾向于生成相对稳定的 Hg(SO3)2
2−，其分解速率

远小于 HgSO3
[18]，Hg0 再释放浓度开始下降并趋于

稳定，如式 (7)—式 (8) 所示。 

Hg2++SO2−
3 ←→ HgSO3 （5） 

HgSO3+H2O←→ Hg0 ↑+SO2−
4 +2H+ （6） 

HgSO3+SO2−
3 ←→ Hg(SO3)

2−
2 （7）

 

Hg(SO3)
2−
2 +2H2O←→ Hg0 ↑+2SO2−

4 +4H+ （8）
SO2−

3

SO2−
3

SO2−
3

Hg(SO3)
2−
2 SO2−

3

SO2−
3 SO2−

3

SO2−
3

结果表明，随着 浓度的增加，Hg0 的再释

放率逐渐下降，当 的浓度为 0.05 mmol/L 时，

Hg0 的再释放率高达 54.8%。但随着 的浓度进

一步增加，其浓度远大于液相 Hg2+浓度，平衡反应

式（5）和 （7）向 右 进 行 ， 大 量 的 Hg(Ⅱ) 以
的形式稳定存在于液相中，当 的浓

度为 0.5 mmol/L 时，Hg0 的再释放率已经低于未加

入 的水平，Hg2+的还原得到抑制。当 的浓

度为 5  mmol/L 时， Hg0 的再释放率只有 2.6%。

SO3
2 是 Hg2+还原的主要原因，但过量的 会与

Hg2+形成较稳定的络合物，反而对 Hg0 的再释放有

着明显的抑制效果。 
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3Fig. 2    Effect of  concentration on Hg0 re-emission
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2.1.2    Cl−浓度

SO2−
3

Hg[Cl]2−xx

SO2−
3 Hg[Cl]2−xx SO2−

3

SO−3 SO−3
(SO3)

2−
2

SO−3
SO2−

3 SO2−
3

SO−3

SO2−
3

Cl−是海水法烟气脱硫废水中最常见的离子之

一，卤素元素对汞的再释放有重要影响[19, 20]。本实

验中，通过添加一定量 NaCl 调节 Cl−的浓度（0、
10、20、50、100、200 mmol/L）来分析其影响。反

应 条 件 ：T=50℃， pH=5， CHg=100  μg/L, =
0.1 mmol/L。由图 3 实验结果可以看出，Cl−浓度对

Hg0 的再释放有着明显的抑制效果。当不添加

Cl−时， Hg0 的再释放率为 45.7%，当 Cl−浓度为

200 mmol/L 时，Hg0 的再释放率只有 1.6%，这是因

为 Cl−可以和 Hg2+形成稳定的络合物 ，如

式 (9) 所示，其中 x 越大，其稳定性越好[21]。当溶

液中 存在时， 会进一步与 反应生

成 ClHg ，ClHg 会分解生成 Hg0，但其分解

速率远远小于 HgSO3 和 Hg ，如式 (10)—
式 (11) 所示。此外，当溶液中存在大量 Cl−时，

ClHg 会进一步与 Cl−结合生成更稳定的络合物

Cl2Hg ，如式 (12) 所示，Cl2Hg 自身几乎不

发生分解,只能通过可逆生成 ClHg ，再分解生

成 Hg0[22]。因此，在海水法烟气脱硫废水曝气过程

中，Cl−通过和 Hg2+、 反应生成更稳定的络合

物来抑制 Hg0 的再释放，抑制效果显著。 

Hg2++xCl−←→ Hg[Cl]2−xx （9） 

HgCl2+SO2−
3 ←→ ClHgSO−3 +Cl− （10） 

ClHgSO−3 +H2O←→ Hg0 ↑+SO2−
4 +2H++Cl−

（11） 

ClHgSO−3 +Cl−←→ Cl2HgSO2−
3 （12） 

2.1.3    温　度

SO2−
3

海水法烟气脱硫废水曝气温度随脱硫塔出水温

度及环境温度变化。本实验中，通过调节温度

（30、40、50、60、70 ℃）来分析其影响。反应条

件：pH=5，CHg=100 μg/L， =5 mmol/L。由图 4
实验结果可知，当温度从 50 ℃ 上升到 70 ℃ 时，

Hg(SO3)
2−
2

Hg0 的再释放率从 4.8% 提高到 57.1%，温度提高促

进了 Hg2+还原，Hg0 的再释放率显著增加。通常而

言，提高温度有助于活化分子的生成与扩散，促进

Hg0 再释放反应速率加快，。研究发现，温度从 40 ℃
提升到 60 ℃，Hg2+的还原速率常数增加了大约

10 倍[12]。同时，温度提高还会加速 HgSO3 分解并抑

制 形成，从而促进液相中 Hg2+的还原[9]。

当温度从 30 ℃ 上升到 50 ℃ 时，Hg0 的再释放率仅

从 2.1% 提高到 4.8%，可见在较低温度时，温度变

化对 Hg2+还原的影响并不显著[23]。
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图 4   温度对 Hg0 再释放的影响

Fig. 4    Effect of temperature on Hg0 re-emission
  

2.1.4    pH 值

SO2−
3

HSO−3 HSO−3

SO2−
3

(SO3)
2−
2

海水脱硫塔出水的 pH 值在 3 左右，通过与新

鲜海水混合调节 pH 值进行海水法烟气脱硫废水曝

气，在氧化 S(Ⅳ) 的同时，恢复海水的 pH 值至

6.8 以上[24]。本实验通过调节 pH 值（3、4、5、6、
7）分析其影响。反应条件：T=50 ℃，CHg=100 μg/L，

=0.5 mmol/L。由图 5 实验结果可知，当 pH 值

从 5 降低到 3 时，Hg0 的再释放浓度急剧上升，

Hg0 再释放率从 9.1% 上升到 33.3%。Omine 等[25] 研

究了在液相中 S(Ⅳ) 的平衡形态种类分布，当 pH 值

为 3-5 时，液相中 S(Ⅳ) 主要以 为主，

易与 Hg2+形成 HgSO3H+，其稳定性不如 HgSO3，更

易 分 解 生成 Hg0， 如 式 (13)—式 (14) 所 示 。 当

pH 值大于 5 时，S(Ⅳ) 主要以 的形式存在，更

有利于 Hg(SO3)2
2−的形成，从而表现出对 Hg0 的再

释放的抑制。此外，也有研究表明[12]，当 pH 值小

于 4 时，随着 pH 值的下降，HgSO3 和 Hg
的稳定常数随之下降，导致其更易分解。 

HSO−3 +Hg2+←→ HgSO3H+ （13） 

HgSO3H++H2O←→ Hg0 ↑+SO2−
4 + 3H+ （14）

此外，由图 6 可知，当 pH 值为 3 时，SO2 再

释放率高达 91.7%，绝大部分 S(Ⅳ) 在曝气过程中，

以 SO2 的形式发生了逃逸。这是因为在 pH 值较低
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HSO−3

H2SO3

时，S(Ⅳ) 趋于质子化，主要以 H2SO3 和 的形

式存在于液相中，在反应初始阶段，液相中

不稳定，在一定温度与搅拌下不断分解释放

出 SO2，如式 (15) 所示，随着反应的进行，平衡反

应 (16) 向右进行，导致 S(Ⅳ) 浓度不断下降，加速

了 Hg2+的还原。反应一定时间后，由于液相中

S(Ⅳ) 浓度几乎为 0，导致 Hg0 的再释放浓度急剧下

降。总体而言，在海水法烟气脱硫废水曝气的过程

中，pH 值过低，不仅促进了 Hg0 的再释放，而且

会造成严重的 SO2 逃逸。 

H2SO3 −→ SO2 ↑+H2O （15） 

HSO−3 +H+←→ H2SO3 （16） 

2.2    添加剂对汞稳定化的影响

SO2−
3

在模拟海水法烟气脱硫废水中汞的稳定化研究

中，海水法烟气脱硫废水的典型反应条件为：T=
50 ℃，pH=5，CHg=100 μg/L， =5 mmol/L。通

过加入不同浓度的 Na2S、TMT-15、NaClO、Fenton
试剂，探究不同添加剂对 Hg0 再释放的抑制效果。

其中，由于 Fe2+/Fe3+会与磷酸缓冲液生成沉淀，在

稳定化研究中，利用 H2SO4 和 NaOH 溶液调节初

始 pH 值。 

2.2.1    Na2S
Na2S 是一种常用无机沉淀剂。本实验中，通过

添加不同浓度的 Na2S（化学计量比为 0.5、1、2、
3）研究其对汞稳定化的影响。图 7 实验结果表明，

Na2S 能有效抑制 Hg0 的再释放，最大抑制率可达

到 81.2%。如式 (17) 所示，Na2S 能与 Hg2+结合形

成 HgS，但是其结合能力并不强，在一定条件下会

再分解释放出可溶性汞[8]。过量的 S2−在酸性条件下

极易水解生成 H2S 气体[26]，且其本身也具有很强的

还原性，也不利于海水法烟气脱硫废水中化学需氧

量（COD）的下降。与此同时，当添加 Na2S 化学

计量比从 2 增加到 3 时，其抑制率并未有明显的增

加，其最佳添加量为 2 倍化学计量比。
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图 7   Na2S 浓度对 Hg0 再释放的影响

Fig. 7    Effect of Na2S concentration on Hg0 re-emission
  

Na2S+Hg2+ −→ HgS+ 2Na+ （17） 

2.2.2    TMT-15
作为一种重金属螯合剂，TMT-15 可用于废水

中 Hg2+ 脱除 [27]。本实验中，研究不同浓度 TMT-
15（化学计量比为 0.5、1、2、3）对海水法烟气脱

硫废水曝气过程中汞稳定化的影响。图 8 实验结果

表明，随着 TMT-15 浓度提高，Hg 抑制效果越明

显，抑制率分别为 56.4%、75.1%、79.9%、81.9%。

如式 (18) 所示，TMT-15 有三组 N-S 配位键，能够

有效捕获 Hg2+生成螯合物，降低液相中 Hg2+的浓

度，从而抑制 Hg0 的再释放。当 TMT-15 添加量为

2 倍化学计量比时，Hg0 的再释放几乎被完全抑

制，结论与文献[13] 一致。此外，当 TMT-15 与

Na2S 添加量相同时，其抑制效果优于 Na2S，而且其

安全性高，对环境影响小，且形成的螯合物热稳定

性，在酸性条件下汞浸出率低[28]。 
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图 5    pH 值对 Hg0 再释放的影响

Fig. 5    Effect of pH value on Hg0 re-emission
 

91.7

6.8
3.5 1.2 0.7

3 4 5 6 7
0

20

40

60

80

100

pH 值

S
O

2
 再
释
放
率

/%

图 6    pH 值对 SO2 再释放的影响

Fig. 6    Effect of pH value on SO2 re-emission

赵　宏等：海水法烟气脱硫系统中汞再释放规律及其稳定化研究 2025 年第 1 期

177



（18） 

2.2.3    NaClO

SO2−
3

NaClO 作为一种强氧化剂和消毒剂，被广泛应

用于废水处理中。本实验中，研究了不同 NaClO 浓

度（10、20、30、50 mmol/L）下汞稳定化的影响。

实验结果如图 9 所示。NaClO 对于 Hg0 再释放抑制

效果显著，当其添加浓度为 10、20、30、50 mmol/L
时，相较于未添加，其抑制率分别为 65.1%、77.5%、

84.8%、87.1%，当 NaClO 浓度为 30 mmol/L 时，增

加其浓度对抑制率的提高并不显著。NaClO 在氧化

Hg0 的同时可与 Hg2+形成稳定的络合物 Hg(ClO)2
[16]，

抑制液相 Hg2+的还原。ClO−也会极大程度的氧化

，导致液相中还原性离子急剧下降，从而达到

抑制 Hg2+的还原效果。与此同时，ClO−在曝气过程

中通过反应和水解最终都会生成为 Cl−，提高 Cl-浓
度有利于抑制 Hg0 的再释放，反应如式 (19)—式 (21)
所示。
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图 9   NaClO 浓度对 Hg0 再释放的影响

Fig. 9    Effect of NaClO concentration on Hg0 re-emission

  

Hg0+ClO−+ 2H+ −→ Hg2++Cl−+H2O （19） 

2ClO−+Hg2+←→ Hg(ClO)2 （20） 

ClO−+SO2−
3 ←→ SO2−

4 +Cl− （21）
此外，NaClO 不仅能够抑制 Hg0 的再释放，还

能有效加快 S(Ⅳ) 的氧化和 COD 的下降速率，从而

减少曝气时间，降低能耗，且能有效抑制系统微生

物和藻类的生长以及有毒生物气泡的生成[29]，相较

于上述沉淀剂更适合应用于海水法烟气脱硫废水曝

气过程。 

2.2.4    Fenton 试剂

Fenton 试剂具有氧化性强、操作要求低等优

点，在环境治理得到广泛应用。本实验中，首先确

定汞稳定化最佳 H2O2 浓度。由图 10 可知，当添加

浓度为 2～10 mmol/L，其抑制率从 38.2% 上升至

82.9%。这是因为 H2O2 中的过氧键不稳定，在无催

化 的 情 况 下 也 可 以 均 裂 形 成 较 少 的·OH 和

HOO·自由基 ，其具有强氧化性，能够与 Hg0 反

应生成 Hg2+，在一定浓度下，添加 H2O2 的浓度越

高，自由基数量越多，其抑制效果越明显。当

H2O2 浓度增加至 20 mmol/L 时，抑制率反而下降

至 82.4%，当曝气系统中 H2O2 过量时，·OH 会和

H2O2 反应生成氧化能力较低的 HOO· ，其进一步

与·OH 结合生成 O2。这些副反应促进了 H2O2 的

自我消耗[30]，降低了抑制 Hg0 再释放能力，具体反

应见式 (22)—式 (25)： 

Hg0+ 2 ·OH+ 2H+ −→ Hg2++2H2O （22） 

Hg0+ 2HOO ·+2H+ −→ Hg2++2H2O2 （23） 

·OH+H2O2 −→ HOO ·+H2O （24） 

HOO ·+ ·OH−→ O2 ↑+H2O （25）
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图 10   H2O2 浓度对 Hg0 再释放的影响

Fig. 10    Effect of H2O2 concentration on Hg0 re-emission
 

在基本反应条件不变的情况下，选取 H2O2 浓

度为 10 mmol/L，通过添加一定量的 FeSO4·7H2O
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图 8    TMT-15 浓度对 Hg0 再释放的影响

Fig. 8    Effect of TMT-15 concentration on Hg0 re-emission
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改变 Fe2+与 H2O2 的化学计量比来探究对汞稳定化

的影响。由图 11 可知，当 Fe2+与 H2O2 的比值从

0 增加至 1/4 时，其对 Hg0 再释放的抑制率从

82.9% 提高至 94.2%。这是因为在 H2O2 强氧化性的

反应体系下 Fe2+主要与 H2O2 反生链反应，催化

H2O2 分解生成·OH 和 HOO· ，反应体系自由基

增多，从而进一步加强了抑制效果。当 Fe2+与

H2O2 的比值从 1/4 增加至 1/1 时，其对 Hg0 再释放

的抑制率反而从 94.2% 降低至 93.1%，当 Fe2+添加

过量时，其催化 H2O2 生成·OH 的效果反而减弱，

这是因为反应体系中·OH 会与 Fe2+反应生成

Fe3+和 OH−[31]，导致抑制 Hg0 再释放效果下降。具

体反应见式 (26)—式 (28)： 

Fe2++H2O2 −→ Fe3++OH−+ ·OH （26） 

Fe3++H2O2 −→ Fe2++H++HOO· （27） 

Fe2++ ·OH−→ Fe3++OH− （28）
此外，Fenton 试剂作为强氧化剂，在海水法烟

气脱硫废水曝气过程中也与 NaClO 一样表现出良好

的适用性。
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图 11   Fenton 试剂对 Hg0 再释放的影响

Fig. 11    Effect of Fenton reagent on Hg0 re-emission
  

3    结　　论

SO2−
3

SO2−
3

1） 浓度、Cl−浓度、温度以及 pH 值等海

水法烟气脱硫废水参数对 Hg0 再释放有着显著影

响。随着 和 Cl−浓度的增大，会与 Hg2+反应生

成性质稳定的络合物，从而有效抑制了 Hg0 再释

放。温度越高，反应速率越快，Hg0 再释放越剧

烈。随着 pH 值的下降，Hg0 的再释放率越高。此

外，当 pH 值小于 5 时，液相中 S(Ⅳ) 不稳定，曝气

过程中会发生明显的 SO2 逃逸，当 pH 值为 3 时，

逃逸率高达 91.7%。

2）4 种不同添加剂都能不同程度上抑制 Hg0 再

释放。Na2S 和 TMT-15 通过与液相中的 Hg2+反应生

成难溶于水的沉淀和螯合物来有效抑制 Hg2+的还

原，当浓度到达一定程度时，继续添加抑制效果上

升并不明显。NaClO 和 Fenton 试剂主要利用其强氧

化性将还原生成的 Hg0 迅速氧化，使 Hg2+稳定在液

相中，还能通过氧化液相中的还原性离子，抑制

Hg2+的还原。四种添加剂在最佳添加量下，对

Hg0 再释放抑制率分别达到了 78.1%、79.9%、84.8%、

94.2%。此外，NaClO 和 Fenton 试剂的抑制效果不

仅高于 Na2S 和 TMT-15，而且拥有能够有效提高曝

气效率、降低能耗、消毒杀菌等特点，更适用应用

于实际海水法烟气脱硫废水曝气过程中。
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