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摘要：随着国家环保要求的不断提高，为响应国家可持

续发展政策的号召，燃煤烟气非常规污染物控制已逐步

提上日程。研究人员不再把精力集中于常规污染物的脱

除，而是逐渐开展对非常规污染物(如 SO3、Hg、可凝结

颗粒物等)脱除的研究。基于燃煤电厂烟气非常规污染物

的特性，分析了当前各种非常规污染物的检测技术优缺

点及适用条件，以及在新的环保形势下，各种环保设备

协同控制非常规污染物的研究现状，为下一步开展燃煤

电厂非常规污染物控制技术研究提供参考。 
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ABSTRACT: With the continuous improvement of national 

environmental protection requirements, in response to the 

call of national sustainable development policy, the 

treatment of unconventional pollutant (such as SO3, Hg, 

condensable particulate matter (CPM) etc.) in coal-fired flue 

gas has gradually been put on the agenda. Researchers 

change the focus from the removal of conventional 

pollutants to unconventional pollutants. Based on the 

characteristics of unconventional pollutants in coal-fired 

flue gas, the advantages, disadvantages and applicable 

conditions of different  detection technologies for 

unconventional pollutants were analyzed. And in the new 

environment protection situation, the research and 

application status of various environmental protection 

equipment to control unconventional pollutants was 

introduced. The work can provide reference for further 
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study of unconventional pollutant control in coal-fired 

power plants. 
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0  引言 

我国处于少油贫气富煤的能源状况，形成了

以煤炭为主的一次能源结构。因为独特的地理环

境和能源储备，造成能源结构较为单一，对我国

生态环境问题产生了巨大的威胁[1]。我国的大气

污染治理形势极其严峻，单项污染物分级治理的

模式已经不适合我国当前的生产排放要求[2]。合

理地利用燃煤烟气的脱硫、脱硝和除尘设备之间

的协同处理能力，降低各种污染物的排放已经受

到国家和企业的高度关注[3]。我国在煤电节能减

排升级与改造行动计划(2014—2020 年)中，要求

现有的燃煤电厂满足一定的污染物排放标准限

值，即在基准氧含量 6%条件下，烟尘、SO2、NOx

的排放浓度分别不高于 5、35、50 mg/m3；支持

同步开展大气污染物联合协同脱除，减少非常规

污染物的排放[1-5]。 

1  燃煤电厂烟气非常规污染物检测技术 

在燃煤烟气中，除了 NOx、SO2、粉尘颗粒
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物等一些常规污染物外，还有 SO3、Hg、可凝结

颗粒物(condensable particulate matter，CPM)等非

常规污染物，它们也会对环境和生产设备造成一

定的危害[4]。SO3 毒性强，且容易与烟气中的氨

气反应生成硫酸氢氨，造成空气预热器的堵塞[6]；

排放到大气环境中，还会生成酸雨和气溶胶。Hg

是一种致癌性很强的有毒物质，在大气中能够远

距离传输，导致全球性的汞污染[7]。可凝结颗粒

物是指在固定污染源烟道内以气态或者蒸汽态的

形式存在，但离开烟道后因外界环境的影响(如温

度降低等)，在数秒内凝结为液态或固态的一类颗

粒物，也会对大气造成一定的污染[4-10]。根据以

上所述污染物的性质，国内外学者对其检测方法

进行了相关研究，并进行了广泛应用。 

1.1  烟气中 SO3 的检测 

由于 SO3 独特的物化性质，极易被水吸收并吸

附在各种材料表面，而且 SO3 在烟气中浓度非常

低，容易受到 SO2 的影响，造成 SO3 的检测存在

一定的误差[11]。目前国内外主要有 2 种检测方法：

控制冷凝法(图 1(a))和异丙醇溶液吸收法(图 1(b))。 
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  (a) 控制冷凝法           (b) 异丙醇溶液吸收法 

图 1  控制冷凝法和异丙醇溶液吸收法示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of controlled 

condensation and isopropanol solution absorption 

1）控制冷凝法。 

控制冷凝法的取样主要在于烟气中 SO3 的冷

凝收集，冷凝温度为关键点。在取样燃煤烟气时

需均匀取样，首先将燃煤烟气从烟道中等速抽取

出来，在抽取过程中需对取样枪伴热，伴热温度

要根据实际情况考虑，经验值一般取 250~270℃，

伴热温度对 SO3 取样影响极大，因为当伴热温度

低于 SO3 的酸露点时，SO3 会冷凝成液态，黏附

在管道内壁，伴热温度过高会增加样气中

SO2/SO3 的转化率。采样后的样气经过滤后再进

行收集。收集后的 SO3 经后续处理转化为硫酸根

离子，可通过测量硫酸根离子的含量进行理论计

算，得到相应的烟气 SO3 占比。溶液中硫酸根离

子检测方法主要有：离子色谱法、容量滴定法和

分光光度法[12]。 

2）异丙醇溶液吸收法。 

异丙醇溶液吸收法是将烟气通入装有体积分

数 80%异丙醇溶液的撞击式取样器中，容器中的

异丙醇溶液吸收烟气中的 SO3，然后接 2 个装有

3%双氧水的洗气瓶吸收 SO2，异丙醇溶液和双氧

水均放在 0℃的冰浴中，最后通过高氯酸钡–钍试

剂对收集在异丙醇溶液中的 SO3 进行滴定测定。

由于高氯酸钡–钍试剂滴定效果不明显，有些研究

人员采用紫外–可见光分光光度计测量酸根离子

浓度[13]。 

2 种方法各有缺点，有研究[14]表明异丙醇溶

液吸收法在取样过程中由于 SO2 发生氧化，生成

SO3，从而造成误差，可在取样时往取样瓶中通

入惰性气体来减少 SO2 的氧化；控制冷凝法可有

效降低烟气中 SO2 的氧化带来的干扰，但控制冷

凝捕集率是其操作过程中的关键。 

1.2  烟气中 Hg 的检测 

在燃煤烟气中，Hg 主要以固态颗粒汞(HgP)、

气态二价汞(Hg2+)和气态单质汞(Hg0) 3 种形态存

在，目前主要通过烟气取样进行分析[15]。取样分

析法是基于烟气中 Hg 多形态的特点，釆用特定

的技术实现烟气中不同形态 Hg 的分离。首先利

用石英纤维等材料制作的滤膜过滤颗粒物来收集

烟气中的 HgP，然后再收集气相态的 Hg[16]。目前

气态 Hg 采集方法主要有 2 类：湿化学方法和干

转化技术取样法[17]。  

1）湿化学方法。 

湿化学法主要有安大略法 (Ontario hydro 

method，OHM)[18-20]。安大略法是由美国材料与试

验协会制定的，测量范围为 0.5~100 g/m3(标准状

态)，其取样流程如图 2 所示。首先用采样系统对

烟气进行等速取样，为防止 Hg2+在取样管中冷凝，

需控制取样管的温度在 120 ℃以上，然后利用石
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英纤维滤筒脱除 HgP，接着烟气依次通过 8 个吸收

瓶，烟气中的 Hg2+由前 3 个装有 1 mol/L KCl 溶液

的吸收瓶收集，气态元素汞则由 1 个 5% HNO3 

+10% H2O2 和 3 个装有 4% KMnO4+10% H2SO4 溶

液的吸收瓶收集，最后一个装有硅胶的吸收瓶用

来吸收烟气中的水分，取样时间不能低于 2 h。 
 滤筒

KCl去Hg2+
HNO3/H2O2

去元素Hg

KMnO4

去元素Hg 硅胶瓶

冰浴

吸收瓶组

石英玻璃取样枪
过

滤

加热器

 
图 2  安大略法的取样示意图 

Fig. 2  Sampling schematic diagram of OHM 

2）干转化技术取样法。 

干转化技术取样法主要流程如图 3 所示，先

将烟气通过石英过滤器，再依次通过取样系统内

的单元式收集器，在收集器内部用固态吸附剂(改

性活性炭一类)吸附气态 Hg，脱除水分后通入流

量计后排出，而固态吸附剂吸收的 Hg 通过一定

的处理提取出来，再利用紫外线原子荧光法或者

X 射线荧光分析法测量 Hg 的含量。现在美国的 
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图 3  干转化技术取样法示意图 

Fig. 3  Graph of sampling method for 

dry conversion technology 

干转化技术中广泛采用的主要是 Method30B[20]，

由于干转化法对单种形态 Hg 测量不够精准，现

主要用于总 Hg 的测量。 

以上 2 种取样法收集的含 Hg 样品在测定 Hg

含量之前要进行预处理，以满足测试要求。由于

取样法的不同使得预处理方式也不同，湿化学法

的预处理方式是：固态 Hg 样品用王水溶解，液

态样品先氧化，再用还原剂将其还原为零价 Hg，

最后利用气液分离法使之进入分析仪器。而干转

化法的预处理方式是：将样品加热使之蒸发，用

催化管加热至一定温度，使之转化为零价 Hg，再

用金管捕集零价 Hg，加热金管使零价 Hg 释放，

并进入分析仪器。 

将上述 2 种 Hg 的检测方法进行对比分析，

汇总于表 1。 

表 1  2 种检测方法分析对比 

Tab. 1  Analysis and comparison of two detection methods 

检测方法 技术方法 检测效果 优点 缺点 

安大略法(OHM) 湿式吸收和分离技术 测量较为准确 能够测量各种形态的 Hg 含量 成本高、可操作性差、有毒 

Method30B 吸附法 测量精度一般 稳定性高、成本低、可操作性强 
只能测量总 Hg 含量，不能测量各种

形态的 Hg 含量，测量精度不高 
 
1.3  可凝结颗粒物的检测 

固定源颗粒物可分为可过滤颗粒物(filterable 

particulate matter，FPM)和可凝结颗粒物(CPM)。

通过颗粒物离开烟道前后的状态对其进行区分，

离开之前形成的颗粒物属于 FPM，离开之后形成

的颗粒物则属于 CPM[21]。有关研究 [22-23]发现

FPM 与 CPM 所占含量处于相同水平，所以 CPM

对大气的影响不容忽视。当前国内对颗粒物的检

测主要集中于 FPM 的采样和质量浓度的测定，对

CPM 的测量尚未形成标准的检测方法，国外对

CPM 的检测方法主要有 EPA Method 202 测量法

和 EPA CTM-039 法[24]。 

1）EPA Method 202 测量法。 

EPA Method 202 采用“控制冷凝惯性撞击”
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的方式对可凝结颗粒物进行捕集，如图 4 所示[25]。

首先进行等速采样，将样气通入冷凝器中冷却，

随后通入干式冲击瓶中，降温后通过 CPM 滤膜

收集，CPM 滤膜处气流温度不超过 30 ℃。 
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图 4  EPA Method 202 取样示意图 

Fig. 4  EPA Method 202 Sampling diagram 

CPM 滤膜分别使用水和正己烷来萃取，冲击

瓶内液体使用正己烷萃取。萃取之后，正己烷萃

取液需要干燥至恒重；水溶液经烘干至液体少于    

10 mL 后，将其置于室温下干燥至恒重，再将两

者相加即为 CPM 含量。 

2）EPA CTM-039 法。 

EPA CTM-039 方法的采样原理是：将高温烟

气和洁净空气在稀释通道内混合，并冷却至一定

温度后进入停留室，停留一段时间后用采样器捕

集 CPM[26]。采样系统取样流程如图 5 所示。烟气

通过等速采样法从烟道内抽取，进入布置在烟道

内采样枪前端的 PM2.5 旋风切割器，分离出粒径 
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图 5  EPA CTM-039 法测量流程图 

Fig. 5  Flow chart of 

EPA CTM-039 measurement method 

大于 2.5 m 的 FPM。随后烟气进入加热的采样枪

和文丘里管，在混合锥中与干燥洁净的稀释空气

按照一定比例混合，并在停留室中停留一段时间。

在停留室中，混合气体中的气相 CPM 充分冷凝

成颗粒态，然后被后置的滤膜所捕集。采样结束

后，采样枪、文丘里管以及连接管使用丙酮冲洗，

混合锥、停留室和滤膜先用去离子水冲洗，再用

丙酮冲洗，所有的冲洗液经过蒸发干燥至恒重后

即得到 CPM 含量。 

EPA Method 202 测量法操作较为复杂，但能

够对可凝结颗粒物进行分类测量。EPA CTM-039

方法能够对烟气排放到大气中的可凝结颗粒物进

行实际模拟，测量结果更加符合实际情况，但是

在实际应用中须控制烟气稀释混合充分，确保

CPM 完全被捕集。 

2   非常规污染物的协同控制 

2.1  SO3 协同控制 

燃煤电厂中 SO3 的去除主要分为生成前、生

成中、生成后 3 个步骤。在生成前可通过选煤等

技术控制硫分的输入，生成中主要是通过控制炉

内工况降低 SO3 的生成，生成后是通过污染物脱
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除设备对 SO3 进行脱除。还可在锅炉炉膛和脱除

设备中喷碱性物质脱除 SO3
[27]。以下主要针对工

程应用较广泛的反应后脱除技术进行分类分析。 

1）SCR 对 SO3 的影响。 

当 烟 气 途 经 选 择 性 催 化 还 原 (selective 

catalytic reduction，SCR)脱硝系统时，由于 SCR 

中催化剂对 SO2 催化氧化的副作用，部分 SO2 会

转化为 SO3。所以在选择催化剂的过程时，除了

要提高脱硝效率，还应尽量控制副反应的发生。

研究表明，向 SCR 催化剂中添加 SiO2 在某种程

度上能抑制 SO2 的转化。此外，可通过控制烟气

温度和调节催化剂几何形状等方式降低 SO2 的

转化[28]。 

2）除尘设备对 SO3 的脱除。 

在烟气流经下游设备时，因为一部分 SO3 会

被烟气中的粉尘吸附，从而被除尘设备脱除。静

电除尘器(electrostatic precipitators，ESP)由于入

口烟气温度较高，SO3 不易发生冷凝，无法被烟

尘附着，所以脱除效果不佳，设备脱除率一般在

30%以下[29]。 

低低温电除尘器(LLT-ESP)通过将烟温控制

在酸露点以下，可使 95%以上的 SO3 发生冷凝，

从而被烟尘吸附。李小龙等[30]实测低低温电除尘

器对 SO3 的脱除范围在 34.3%~68.3%。 

3）WFGD 对 SO3 的影响。 

在湿法烟气脱硫(wet flue gas desulfurization，

WFGD) 装置内部，吸收液会自上而下与烟气中

的 SO3 接触，并与之发生中和反应，但是由于烟

气流速大，接触时间短，大颗粒的 SO3 被吸收，

小颗粒的脱除效果却并不理想，脱除率普遍在

30%~70%[31]的范围内。 

将有关研究人员 [30-34]对不同机组的实测数

据汇总于表 2，通过对表 2 分析可知，对于燃煤

电厂，多设备协同脱除 SO3 的脱除率能够达到

89%以上。 

2.2  Hg 协同控制 

目前，燃煤电厂中 Hg 处理方法主要分为燃烧

前控制、燃烧中控制和燃烧后控制。燃烧前控制主

要包括洗煤技术和化学脱汞[35]；燃烧中控制是通

过改变在炉膛中的燃烧工况、改进燃烧技术和在炉 

表 2  各设备对 SO3 脱除率的汇总 

Tab. 2  Summary of SO3 removal rates by equipment 

设备 
SO3 入口含 

量/(mg/m3) 

SO3 出口含 

量/(mg/m3) 

脱除 

率/% 

ESP  64.83 50.70 21.80 

LLT-ESP 109.10 42.40 61.10 

WFGD 183.70 76.50 58.40 

WESP   7.73  2.40 68.95 

SCR+LLT-ESP+WFGD 137.30 14.10 89.70 

SCR+LLT-ESP+WFGD+WESP  30.50 3.15 89.67 

SCR+ESP+WFGD+WESP  95.30 5.40 94.30 

膛中喷入氧化剂等来实现对汞排放的控制，尽可能

地使 Hg 变成易脱除的 Hg2+形态，再通过下游设备

脱除 [36]；燃烧后控制主要是利用飞灰等物质对

Hg2+吸附，或者利用氧化法将 Hg0 先氧化，再结合

下游的除尘器和 WFGD 设备来减少汞的排放[37]。 

2.2.1 Hg 在 SCR 设备的协同脱除 

SCR 设备中的催化剂不仅可以促进 NH3 和

NOx 的反应，同时还可以把烟气中的一部分气态

Hg0 氧化成 Hg2+，从而提高汞在 WFGD 设备中的

脱除率[38]。在 SCR 脱硝装置中，运行温度范围

通常处于 300~400 ℃之间，刚好与 Hg 发生异相

催化氧化的温度区间吻合，所以 SCR 系统对 Hg

的转换极为有利[39]。 

2.2.2 Hg 在除尘设备中的协同脱除 

由于烟尘具有吸附烟气中汞的作用，因此除

尘设施具有附带除汞功能。除尘配置和各种形态

Hg 含量影响汞的脱除效果。常规的静电除尘器仅

能对 HgP 脱除，对气态 Hg 的脱除效果不明显。

布袋除尘器在脱除易富集汞的超细粉尘方面较电

除尘器有更好的效果。电袋复合除尘器结合了静

电除尘和布袋除尘技术，由于粉尘在静电区经过

预荷电，在布袋表面形成的粉饼相较于布袋除尘

器表面的粉饼更蓬松，比表面积更大，所以对 Hg

的脱除效果更好[40-42]。 

文献[31]研究表明，电袋复合除尘器对 HgP

的脱除效果能够达到 99.9%。总 Hg 中气态 Hg 与

颗粒 Hg 的质量比对总 Hg 脱除率的影响曲线如 

图 6 所示，可以看出，总 Hg 脱除率随着气态 Hg

占比的增加而降低，主要是由于除尘设备对 HgP

的脱除效果优于气态 Hg，所以在脱除 Hg 的过程

中，应尽量提高设备对气态 Hg 的脱除效果。 
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图 6 总 Hg 中气态 Hg 与颗粒 Hg 的 

质量比对总 Hg 脱除率的影响曲线 

Fig. 6  Influence curve of mass ratio of gaseous Hg to 

particulate Hg in total Hg on removal rate of total Hg 

2.2.3  Hg 在脱硫设备中的协同脱除 

由于 Hg2+易溶于水，且湿法脱硫设备的工作

温度较低，利于 Hg2+的吸收，但是脱硫系统对

Hg0 脱除效果不明显。在煤燃烧时适当加入一些 

氧化剂可以促进 Hg0 氧化成 Hg2+，还可以在

WFGD 吸收塔内添加一定浓度的脱 Hg 络合剂。

当 Hg2+在浆液中达到吸收饱和时，吸收脱汞率逐

渐趋于下降，会造成一部分 Hg2+未被脱除。络合

剂能够与 Hg2+反应生成络合物，以提高脱硫浆液

中 Hg2+的溶解度，再通过后续的污水处理去除

Hg，从而提高汞在浆液中的脱除效果[43-44]。 

2.3  可凝结颗粒物协同控制 

可凝结颗粒物粒径很小，在 1 m 以下，主要

是通过异相冷凝和均相成核 2 种方式形成[45]。可

凝结颗粒物主要由有机和无机 2 大组分构成，有

机组分中主要包含一些烷类和脂类，无机成分中

主要包含一些 SO4
2−、NO3

−、K+、Ca2+类，不同

颗粒物控制技术对 CPM 有机和无机成分的脱除

有一定差异[46-47]。常规颗粒物控制技术对 CPM

均有一定的脱除效果，但表现不一。 

2.3.1 CPM 在除尘设备中的协同脱除 

由于电除尘设备温度变化不大，对 CPM 的

脱除效果不明显。在脱除过程中，降低烟气温度

对提升 CPM 脱除效果尤为关键，文献[48]研究表

明，在电除尘设备前加装低温换热器能够增加

CPM 的脱除率。湿式静电除尘器(WESP)也可以

协同脱除湿法脱硫后的可凝结颗粒物。因为硫酸  

根离子在可凝结颗粒物的无机物组分中含量较

高，WESP 设备对烟气中的细微颗粒物和由 SO3

形成的硫酸雾均有很好的脱除效果，所以可以作

为控制细颗粒物、可凝结颗粒物的高效污染控制

设备[49]。 

2.3.2 CPM 在脱硫设备中的协同脱除 

WFGD 对可凝结颗粒物也有一定的脱除效

果，因为脱硫设备内部从喷嘴喷出一定粒径的喷

淋液滴，与自下而上的含尘烟气相互接触，粉尘

颗粒同附着在粉尘表面的部分 CPM 被液(雾)滴

捕集而脱除的。除此之外，由于 WFGD 中喷入大

量浆液滴，烟气温度显著降低，有利于烟气中的

气相 CPM 的“均相成核”和“异相冷凝”。 

目前固体颗粒物的控制研究主要集中于

FPM，CPM 脱除相关研究较少。表 3 列出了部分

研究[47,50-52]采用颗粒物控制设备对 CPM 的脱除

情况。其中 LLT-ESP 对 CPM 的脱除效果显著，

主要是因为烟气流速大幅降低，烟气停留时间变

长，且加装了低温换热器，气相 CPM 能够充分

冷凝成颗粒态，从而被 LLT-ESP 有效脱除。 

表 3  颗粒物控制设备对 CPM 脱除情况 

Tab. 3  Removal of CPM by particulate 

matter control equipment 

研究 

来源 

燃料 

含硫量 
负荷/% 

颗粒物 

控制设备 

CPM 排放浓

度/(mg/m3) 

CPM 脱

除率/% 

文献[47] 0.51 100 WFGD 7.9 36.7 

文献[47] 0.51 100 WESP — 22.2 

文献[50] 0.51 100 LLT-ESP 32.6 77.2 

文献[50] 0.44 50 LLT-ESP 34.8 89.6 

文献[51] — 100 WESP 9.65 3.5 

文献[52] 0.63 100 LLT-ESP 36.3 77.1 

文献[52] 0.63 50 LLT-ESP 31.8 89.6 

3  结论 

针对燃煤烟气中非常规污染物的检测技术与

协同控制技术进行了分析与论述。非常规污染物

的准确检测是后续开展排放控制的前提。在当前

燃煤电厂全面超低排放的形势下，充分发挥现有

环保设施协同脱除非常规污染物的作用，才能真

正满足国家相关环保政策的要求，实现可持续发

展。在控制烟气污染物排放的同时，也要考虑系

统经济性等因素，单个污染物一般需要多设备协
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同脱除，所有环保设备设置及参数选取要一体化

考虑。总之，经济高效地实现燃煤电厂非常规污

染物控制，必须从系统的角度考虑，充分发挥各

污染物脱除设备之间的协同作用，在实际工程应

用中必须实行一厂一策，根据实际情况出发，因

地制宜，选择经济合理的技术方案。 
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