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负载 Mn 的 Fe 基 MOFs 脱汞剂烟气脱汞研究

张晓奇, 沈伯雄*, 张摇 笑, 陈叮叮
(河北工业大学 能源与环境工程学院, 天津摇 300401)

摘摇 要: 基于 Fe 基金属有机骨架(MOFS)作为载体,采用浸渍法制备了负载 6%Mn 的 Mn / MIL鄄100(Fe)脱汞剂。 在模拟烟

气中,搭建固定床研究了 Mn / MIF鄄100(Fe)脱除单质汞(Hg0)性能。 采用 X 射线衍射分析(XRD)、X 射线电子能谱(XPS)、
N2 吸附鄄脱附(BET)和热重分析(TGA) 对材料进行表征。 研究表明,Mn / MIF鄄100(Fe)脱除单质汞(Hg0 )效率较高,在
250 益,空速(GHSV)为 180000 h-1时,脱汞(Hg0)效率达 82%以上。 Mn / MIF鄄100(Fe)主要的脱汞机理是催化氧化,Mn 的负

载促进了汞的吸附,并随着烟气温度的提高,单质汞的氧化效率逐渐提高。 O2 和 NO 促进汞的脱除,SO2 和 NH3 抑制汞的脱

除。 Mn / MIL鄄100(Fe)整体上对复杂烟气的适应能力强。
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Study on the mercury removal using Mn loaded Fe鄄based MOFs

ZHANG Xiao鄄qi, SHEN Bo鄄xiong*, ZHANG Xiao, CHEN Ding鄄ding
(School of Energy and Environment Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin摇 300401, China)

Abstract: The Mn / MIL鄄100 (Fe) mercury removal agent loaded with 6% Mn was prepared by impregnation
method using Fe鄄based metal organic framework (MOFs) as the support. A set of fixed bed reactor apparatus
was installed and used to study the performance of Mn / MIF鄄100(Fe) to remove elemental mercury (Hg0) in the
simulated flue gas. The materials were characterized by XRD, XPS, BET and TGA. The results showed that
Mn / MIF鄄100 (Fe) had high efficiency in removing elemental mercury (Hg0) . When the GHSV was 180000 h-1

at 250 益, the mercury removal (Hg0) efficiency was above 82% . The main mercury removal mechanism of
Mn / MIF鄄100 (Fe) was oxidation, and the loading of Mn promoted the adsorption of mercury. With the increase
of flue gas temperature, the oxidation efficiency of elemental mercury was gradually increased. O2 and NO
promoted the removal of mercury while SO2 and NH3 inhibited the removal of mercury. Mn / MIL鄄100(Fe) had
a strong adaptability to the complex flue gas as a whole.
Key words: Fe based MOFs; adsorbent for mercury; adsorption; oxidation

摇 摇 燃煤烟气中的汞污染引起了人们广泛的关

注[1],由于汞污染具有持续性、迁移性以及生物累

积性,其已经成为最严重的重金属污染物之一[2,3]。
烟气中的汞主要表现为三种形态:氧化汞(Hg2+)、
颗粒汞(HgP)、单质汞(Hg0)。 氧化汞(Hg2+)易溶

于水,可以通过湿法脱硫(WFGD)除去[4],目前,关
键问题是如何把烟气中 Hg0转化为 Hg2+从而有效去

除。 用于脱除氮氧化物的选择性催化还原催化剂被

用于单质汞氧化[5,6],许多金属氧化物如 Mn、Co、
Ce、Cu 和 Fe 氧化物[7-9]也被用于 Hg0氧化研究。 研

究表明,MnOx / Fe2O3 催化剂,对单质汞(Hg0)氧化

能力与 Mn 浓度有关,同时与 Mn 离子分散性有很

大关系。 Zhang 等[10]的研究表明,通过不同合成方

法改变金属离子分散性和负载量有利于提高催化剂

的催化活性。 研究表明,金属有机骨架(MOFs)是

一种结晶且具有多孔固体材料,由金属离子团和多

面体有机连接,由于其在气体吸附、分离和传感器等

方面表现出的良好特性引起了人们的广泛关注。
Rosi 等[11]对金属有机骨架(MOFs)进行了储氢研

究,给储氢材料的研究提供了新的方向。 Yan 等[12]

利用金属有机骨架 NH2 鄄MIL鄄125(Ti)做前驱体合

成负载钯离子的分层二氧化钛析氢催化剂,改进了
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光吸收,光电诱导电子穴对的有效分离和迁移,实现

了高效光催化。 MOFs 也成功应用于催化反应中的

催化剂或催化剂载体[13]。
基于上述研究背景,本研究合成了具有一定亲

水性的 MIF鄄100(Fe)做载体,在其上负载 Mn 离子

制备 Mn / MIF鄄100(Fe)脱汞剂,用于烟气脱汞实验。

1摇 实验部分
1. 1摇 脱汞剂制备

制备工艺为:将 16. 8 mmol 的硝酸铁和14 mmol
的 1,3,5鄄均苯三甲酸在 70 mL 去离子水中混合后,
放入 200 mL 的水热反应釜中在 180 益环境中维持

12 h。 在对样品分别用去离子水在 80 益和无水乙

醇在 60 益下洗涤三次,每次 3 h,每次洗涤完后在

80 益的烘箱中烘干 12 h,得到 MIF鄄100(Fe)载体。
采用浸渍法制备锰基脱汞剂,将一定量硝酸锰溶液

溶于 50 mL 水中,再将对应量的 MIF鄄100(Fe)放置

其中。 用磁力搅拌器在 80 益下搅拌均匀并蒸干,后
放入烘箱中在 80 益烘干 12 h,最后在空气中和不同

温度条件下(200、300、400 益)进行煅烧,得到相应

的 Mn / MIF鄄100(Fe)脱汞剂。 通过物料控制锰负

载量占脱汞剂总质量的 6% 。 实验室采用的化学试

剂纯度为分析纯。
1. 2摇 脱汞剂活性测试

实验装置示意图见图 1。

图 1摇 烟气脱汞系统示意图

Figure 1摇 Diagrammatic sketch of the removal of Hg0 in simulative flue gas

摇 摇 将 0. 5 mL 的样品放入固定床反应器中,以
1500 mL / min 将模拟烟气(SFG)通入反应器中,空
速(GHSV)为 180000 h-1。 烟气中的成分为 95%的

N2 和 5%的 O2,N2 被分为两个支路,一条携带 O2;
另一条支路进入汞蒸气发生仪(Metronics, U. S. )
将产生的汞蒸气(-30 滋g / m3)带入反应器中。 所有

气体成分由钢瓶直接引出,用质量流量计控制其流

量,气体在进入反应器前先进入混合器(100 益)中
混合。 反应器进出口 Hg0蒸气浓度由在线汞蒸气监

测仪 (VM3000,MI,Germany) 监测。 为了减少误

差,采用多次抽样实验。 为了分析烟气中总蒸气浓

度 HgT,模拟烟气通过 SnCl2(10% ,质量分数)后将

Hg2+还原为单质汞 Hg0后测试汞浓度。 采用是否通

入 SnCl2 溶液用于测试的烟气中单质汞 Hg0 差值,
可以确定烟气中氧化态汞的浓度。 定义单质汞的脱

除效率为 ET,单质汞的氧化效率为 Eoxi,以及单质汞

的吸附效率 Eads,分别计算如下公式:
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ET =Eoxi+Eads (4)
式中, Hg[ ]0

in为进气口 Hg0蒸气浓度, Hg[ ]T
out

为出气口 Hg0蒸气浓度。
1. 3摇 脱汞剂的表征

BET 比表面积及材料的孔径分布是决定材料

物理吸附的重要参数。 图 2 为脱汞剂 N2 吸附鄄脱附

曲线。 由图 2 可知,MIL鄄100(Fe)(未煅烧)为玉型

吸附鄄脱附等温线[14],表明含有大量微孔结构,吸附

为单层吸附。 Mn / MIL鄄100 ( Fe) 和 Mn / Fe2O3 (在

300 益煅烧)为郁型吸附鄄脱附等温线[15],主要表现

为介孔材料。 图 3 为催化剂 BJH 孔径分布。 由图 3
可知,MIL鄄100(Fe)含有发达微孔,而负载 Mn 煅烧

后的 Mn / MIL鄄100(Fe)孔容降低明显,并主要向介

孔方向迁移,说明负载 Mn 可能对载体 MIL鄄100
(Fe)造成了部分结构堵塞,结构堵塞不利于脱汞效
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率提高。

图 2摇 催化剂的吸附鄄脱附等温线
Figure 2摇 Adsorption desorption isotherms

of the catalysts

摇 摇 几种脱汞剂的 BET 比表面积、孔容和孔径分布

见表 1。

图 3摇 催化剂的 BJH 孔径分布图
Figure 3摇 BJH pore size distribution curves of catalysts

表 1摇 脱汞剂的比表面积、孔容和孔径
Table 1摇 Specific surface area, pore volume and pore diameter ofthe catalysts

Sample BET surface area A / (cm2·g-1) Pore volume v / (cm3·g-1) Average pore diameter d / nm
MIL鄄100(Fe) 1223. 3 0. 66 2. 17

Mn / MIL鄄100(Fe) 141. 8 0. 29 8. 31
Mn / Fe2O3 7. 6 0. 0007 0. 04

摇 摇 比表面积及孔容其由大到小的排列顺序为

MIL鄄100 ( Fe ) > Mn / MIL鄄100 ( Fe ) > Mn / Fe2O3。
MIL鄄Fe(100)的比表面积为 1223. 3 m2 / g,孔体积为

0. 66 m3 / g,平均孔径为 2. 17 nm。 当 MIL鄄Fe(100)
上负载 Mn 离子以后经过煅烧,其比表面积仅为

141. 8 m2 / g,与 MIL鄄Fe(100)相比其比表面积明显

减小,同时 Mn / MIL鄄100(Fe)的平均孔径变大,这可

能是 Mn 的负载造成 MIL鄄Fe(100)微孔的部分堵塞

使其比表面积变小平均孔径变大。 尽管 Mn 的负载

引起脱汞剂比表面积减小,但 Mn 本身的存在促进

了汞的脱除。
脱汞剂的 XRD 表征见图 4。 由图 4 可知,MIL鄄

100(Fe)呈现出八面体晶体结构。 由 XRD 谱图可

知,MIL鄄100(Fe)负载 Mn 在 200-300 益温度下煅

烧,MOF 的原始晶体结构为遭到破坏,但当煅烧温

度达到 400 益时,Mn 和 Fe 的晶体峰出现[16]。 在

400 益以上的温度下煅烧后,晶体中的 Mn、Fe 也从

有机骨架中释放出来,出现明显的 Mn 和 Fe 的晶体

峰,说明 MOF 材料结构已经被破坏。
通过热重分析仪来测试载体MIL鄄100(Fe)的稳

定性,在氮气氛围下从室温 25 益加热到 600 益,加
热速率为 5 益 / min。 研究表明,在 200 益之前载体

有 13. 34%的失重,可能是由于物理和化学吸附的

水脱除产生的,而在 200-300 益只有 3. 1%失重,说
明 MIL鄄100(Fe)在 300 益以下稳定性较好,当温度

超过 300 益出现明显质量损失,说明 MOF 结构发生

分解,有机组分挥发。 TGA 结果与 XRD 结果一致,
证明了 MOF 在 300 益下的热稳定性。

图 4摇 不同煅烧温度下脱汞剂的 XRD 谱图
Figure 4摇 XRD pattern of the catalysts calcined

at different temperatures
音: Mn3O4; 殷: Mn2O3; 荫: Fe2O3

摇 摇 图 5 为脱汞剂 Mn 2p 的 XPS 光谱图。 由图 5
可知, 新鲜脱汞剂 Mn / MIL鄄100 ( Fe ) 其峰值为

640. 49、641. 55 和 643. 50 eV,分别对应的是 Mn2+、
Mn3+和 Mn4+。 当脱汞剂脱汞后,Mn3+占总 Mn 的比
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例由 67. 72% 降到了 63. 76% ,Mn4+ 的比例则由

26. 16%上升到了约 30% 。 结论表明,伴随着脱汞

剂的脱汞进行,Mn 的价态发生了一定程度的变化,
使 Mn3+氧化形成 Mn4+。 而 Mn / Fe2O3 脱汞剂脱汞

后,发现 Mn4+ 由 67. 66% 降到了 49. 40% ,Mn3+ 由

32. 34%上升到了 50. 60% ,但是没有发现 Mn2+的存

在,说明在 Mn / Fe2O3 脱汞剂表面锰的作用机理与

Mn / MIL鄄100(Fe)不同。

图 5摇 脱汞剂 Mn 2p3 / 2的 XPS 谱图
Figure 5 Mn 2p3 / 2 XPS spectra of the catalysts

(a): Mn / MIL鄄100 (Fe) catalyst; (b): Mn / Fe2O3 catalyst

摇 摇 图 6 为脱汞剂 Fe 2p3 / 2的 XPS 谱图。 由图 6 可

知,Fe 2p3 / 2 光谱主要出现在 710. 1、709. 2、711. 6、
711. 9 和 713. 5 eV,分别为 Fe2+和 Fe3+ [17,18]。 通过

积分这些峰并计算峰面积,得到了铁的每个价态的

比率,具体见表 2。 我们可以得到,在 Mn / MIL鄄100
(Fe)中 Fe3+的峰面积脱汞前后,其比例从 57. 80%
增加到 60. 03% ,而 Fe2+的峰面积从 42. 2% 减少到

39. 8% 。 在 Mn / Fe2O3 中 Fe3+的峰面积从 63. 36%
降低到 60. 03% ,而 Fe2+的峰面积从 36. 34%增加到

39. 97% 。 可见,再脱汞过程中,吸附剂上共同存在

Fe2+和 Fe3+促进了汞的吸附,但 Fe 在 Mn / MIL鄄100
(Fe)和 Mn / Fe2O3 中对汞的吸附作用机理不同。
Fe2+ / Fe3+和 Mn3+ / Mn4+ 的共存提供了电荷迁移率,
有利于氧空位和活性氧的产生,其作为 Hg0吸附位

点,使 Hg0被烟气中 Mn4+和 Fe3+氧化。 通过计算特

征峰面积来量化测试组分的价态百分比,并将结果

记录在表 2 中。

图 6摇 脱汞剂 Fe 2p3 / 2的 XPS 谱图
Figure 6摇 Fe 2p3 / 2 XPS spectra of the catalysts

(a): Mn / MIL鄄100 (Fe) catalyst; (b): Mn / Fe2O3 catalyst

摇 摇 图 7 为 O 1s 的 XPS 光谱图。 图 7( a)为 Mn /
MIL鄄100(Fe)脱汞剂脱汞前后的 O 1s XPS 谱图,
529. 50 和530. 9 eV对应的峰分别为吸附氧和晶格

氧[19]。 脱汞后其吸附氧由 77. 44%降到了67. 73% ,

晶格氧由 22. 56% 增加到了 32. 27% 。 图 7( b)为

Mn / Fe2O3 脱汞前后的 O 1s XPS 谱图,脱汞后其吸

附氧由 62. 02% 降到 60. 28% ,晶格氧由37. 98% 增

加到了 39. 71% ,说明吸附氧参与汞吸附反应中,消

611摇 燃摇 料摇 化摇 学摇 学摇 报 第 47 卷



耗的氧由模拟烟气中的 O2 补充。 但是 XPS 谱图上

没有发现 Hg0和 HgO 的峰,可能是由于 Hg0和 HgO
在常温下易挥发,样品经过处理后汞的挥发造成。

表 2摇 催化剂金属离子各价态变换
Table 2摇 Percentage of valence state of each ion in the catalysts

Catalyst
Percentage w / %

Mn2+ / Mnx+ Mn3+ / Mnx+ Mn4+ / Mnx+ Fe2+ / Fex+ Fe3+ / Fex+ O玉/ (O玉+ O域) O域/ (O玉+ O域)
Mn / MIL
鄄100(Fe)

fresh
used

6. 12
6. 24

67. 72
63. 76

26. 16
30

42. 2
39. 8

57. 80
60. 03

77. 44
67. 73

22. 56
32. 27

Mn / Fe2O3 fresh
used

-
-

32. 34
50. 60

67. 66
49. 40

36. 34
39. 97

63. 36
60. 03

62. 02
60. 28

37. 98
39. 71

Mnx+: Mn2++Mn3++Mn4+; Fex+: Fe2++Fe3+

图 7摇 脱汞剂 O 1s 的 XPS 谱图
Figure 7摇 O 1s XPS spectra of the catalysts

(a): Mn / MIL鄄100 (Fe) catalyst; (b): Mn / Fe2O3 catalyst

1. 4摇 脱汞剂活性

1. 4. 1摇 不同脱汞剂的脱汞效率

通过实验对脱汞剂的脱汞效率进行比较,反应

条件 为 O2 为 5% , Hg0 为 30 滋g / m3, GHSV 为

180000 h-1,反应温度为 100-350 益。 各种脱汞剂的

脱汞效率对比见图 8,在所有反应温度范围内 MIF鄄
100(Fe)的 Hg0脱除效率要低于 MIL鄄100(Fe)负载

Mn 脱汞剂的 Hg0脱除效率。 尽管 MIL鄄100(Fe)比
Mn / MIL鄄100(Fe)具有高得多的比表面积,但锰负

载对汞的脱除具有积极的作用。 为了进一步比较

Mn 在 Hg0脱除效率中的作用,采用 Fe2O3 为载体,
负载 Mn 的 Mn / Fe2O3 脱汞剂作比较。
摇 摇 由图 8 可知,Mn / Fe2O3 的 Hg0脱除效率也明显

高于 MIL鄄100(Fe),但 Mn / Fe2O3 的 Hg0 脱除效率

低于同等条件下的 Mn / MIL鄄100(Fe)。 Mn 提高对

汞的脱除效率,可能是 Mn 的存在促进了汞在吸附

剂表面的吸附(包括物理吸附和化学吸附),以及氧

化,对于其深层次机理有待进一步研究。 由图 8 还

可知,不管是哪种脱汞剂,Hg0脱除效率从 100 益变

化到350 益,Hg0脱除效率均出现先增加再降低的共

同趋势。

图 8摇 脱汞剂对 Hg0脱除效率的影响(1 h)
Figure 8摇 Hg0 removal efficiency of the catalysts (1 h)

1. 4. 2摇 Hg0在脱汞剂上的吸附和氧化研究

为了进一步研究单质汞在 Mn / MIL鄄100(Fe)表
面的吸附行为,研究了单质汞的氧化和吸附特性,具
体见图 9。 单质汞的脱除效率是包括吸附效率和表
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面催化氧化效率两个部分。

图 9摇 脱汞剂对氧化吸附效率的影响
Figure 9摇 The oxidation and adsorption

efficiency of Hg0 of the catalysts

摇 摇 由图 9 可知,空白的效率表示了单质汞的物理

吸附效率,而阴影部分表示了单质汞在脱汞剂表面

的催化氧化效率。 由图 9 还可知,Hg0 吸附效率占

主导地位,在 250 益前 Eads(1 h)随温度的升高而增

加,当温度继续升高 Eads(1 h)则反而下降,说明低

温段有利于脱汞剂对 Hg0吸附。 而 Hg0氧化效率则

随着温度的升高呈现上升趋势。 Mn / MIL鄄100(Fe)
脱汞剂比 MIL鄄100(Fe)和 Mn / Fe2O3 脱汞效率有明

显的提高,首先 Mn / MIL鄄100(Fe)比 Mn / Fe2O3 的

BET 表征分析有更高的比表面积和更加发达孔径,
同时分散的 Fe 位点将在催化剂上带来高度扩散的

酸性位点,这增强了催化剂对 Hg0 的吸附能力。
Mn / MIL鄄100(Fe)比 MIL鄄100(Fe)有更多的酸性活

性位点,Mn 和 Fe 离子协同作用可以提高催化剂的

催化氧化性能。
1. 4. 3摇 烟气中其他气体成分对吸附剂脱汞效率的影响

烟气中 O2 体积分数是否对吸附剂脱汞效率造

成影响,为了考察 O2 体积分数的影响,采用了 Mn /
MIL鄄100(Fe)催化剂,改变 O2 的体积分数分别为

0、3% 、5%和 10% ,实验结果见图 10。 实验在无氧

的条件下效率只有 30% ,但是随着氧气的通入,脱
汞效率迅速提高。 前期研究表明,O2 的存在有利于

烟气脱汞效率的提升[20],一是 O2 可以促进 Hg0 的

氧化[21,22];二是提高了吸附剂表面活性位点对汞的

吸附能力。 但当 O2 体积分数进一步提高到 10%
时,脱汞效率提升不显著,说明过量氧气对于脱汞效

率的提升没有显著作用。
Hg0的脱除效率与模拟烟气中的气体成分密切

相关,为了探究烟气中其他气体成分对脱汞效率的

影响,分别在模拟烟气中分别混入 0. 2% SO2、3%
H2O、3% H2O+ SO2、0. 5% NH3、0. 5% NO、0. 5%
NO+ 0. 5% NH3,分析不同气体对其研究影响,其结

果见图 11。

图 10摇 不同氧浓度对脱汞效率的影响
Figure 10摇 Effect of O2 concentration on mercury

removal efficiency

图 11摇 烟气中其他气体成分对脱汞效率的影响
Figure 11摇 Effects of other gas components
in flue gas on mercury removal efficiency

摇 摇 研究表明,当烟气中通入 SO2 后,脱汞效率明

显降低,这是因为 SO2 抢占活性位点[23],导致脱汞

效率明显下降。 H2O 对传统脱汞剂具有明显抑制

效果,主要原因是影响反应活性位点的吸附,产生竞

争吸附[24],由图 11 可知,烟气中通入 H2O 后,其脱

汞效率稍微降低,这可能是 MIL鄄100(Fe)具有亲水

性[25],烟气中的水蒸气对Mn / MIL鄄100(Fe)脱汞剂

脱汞效率影响很小。 当烟气中通入 NO 时,单质汞

脱除效率。 研究表明,虽然 NO 与 Hg0 发生竞争吸

附,但同时在脱汞剂表面生成 NO+, NO2 或 NO2-等

物质,该类含氮化合物对于 Hg0具有一定的氧化能

力,增加反应中 Hg0氧化脱除效率[26],因此,NO 对

脱汞有促进作用。 由于在 SCR 反应体系中往往采
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用 NH3 作为还原剂,当烟气中通入 NH3 时可以发

现脱汞效率有明显的下降趋势, NH3 与 Hg0在脱汞

剂表面产生竞争吸附,迅速占据活性位点[27,28],导
致脱汞效率下降。 但当烟气中同时加入 NO+NH3

时,脱汞效率整体上是提高的,这是因为 NO 的促进

作用抵消了 NH3 的抑制作用。 从上述研究可见,
Mn / MIL鄄100(Fe)脱汞剂整体上性能较好适应复杂

的烟气条件。

2摇 结摇 论
采用浸渍法制备了 Mn 负载到 MIL鄄100(Fe)载

体上的 Mn / MIL鄄100 (Fe)脱汞剂,实验研究证明,
Mn 氧化物能高分散负载在 MIL鄄100(Fe)载体上,
并表现出优越的脱汞性能,同等条件下其性能高于

Mn 负载在 Fe2O3 载体上的脱汞剂。 Mn / MIL鄄100
(Fe)脱汞剂保持较高脱汞效率(80%以上),其主要

的脱汞机理是物理吸附,Mn 的负载促进了汞的吸

附,并随着烟气温度的提高,单质汞的氧化效率逐渐

提高。 烟气中主要气体成分对 Mn / MIL鄄100(Fe)汞
脱除效率产生影响,O2 和 NO 促进汞的脱除,SO2

和 NH3 抑制汞的脱除。 Mn / MIL鄄100(Fe)整体上对

复杂烟气的适应能力强。
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