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采用硫化铵去除冶炼烟气中的重金属 
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(昆明理工大学 环境科学与工程学院，昆明  650500) 

摘 要：以管式气氛炉作发生器，通过加热重金属氧化物，模拟冶炼厂重金属烟气。采用硫化铵沉淀化处理含铅、 

镉、汞的冶炼烟气，考察了硫化铵溶液的浓度、pH 及  SO2 等条件对铝、镉、汞去除效果的影响。结果表明：硫 

化铵法吸收净化含铅、镉、汞烟气的最佳浓度分别为 0.2、0.2和 0.8 mol/L，最佳反应 pH均为 10。在最佳反应条 

件下，铅、镉、汞的净化效率可分别达到 95.5%、93.2%、99.9%，烟气出口铅、镉、汞浓度均达到《大气污染物 

综合排放标准》(GB16297—1996)。此外，SO2 对硫化铵吸收净化重金属有抑制作用。 
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Removal of heavy metals from smelting flue gas by 
ammonium sulfide 
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(Faculty of Environmental Science and Engineering, 
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Abstract: Tubular resistance furnace was used as a reactor to simulate smelter flue gas of heavy metals by heating heavy 

metal oxides. And the flue gas containing Pb, Cd and Hg was treated with ammonium sulfide solution. The experiment 

was  conducted  to  investigate  the  effects  of  (NH4)2S  concentration,  pH  value  of  solution  and  the  existence  of  SO2  on 

removal  efficiency. The  results  show that the optimal  concentration of Pb, Cd and Hg absorbed by ammonium sulfide 

solutions are 0.2, 0.2  and 0.8 mol/L, respectively. And the optimal pH value  is 10. Under  the optimum conditions,  the 

removal efficiency of Pb, Cd and Hg reach 95.5%, 93.2% and 99.9%, respectively. The emission concentration of Pb, Cd 

and Hg reach  the  requirements  of Air  Pollutant  Emission  Standard  (GB16297­1996).  In  addition,  SO2  can  reduce  the 

removal efficiency of heavy metals of smelter flue gas. 
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重金属污染主要集中在铜、铅、钴、锌、锑和汞 

等有色金属冶炼过程中， 其中铅锌冶炼污染最为严重。 

铅锌冶炼生产过程中重金属污染物主要包括铅、镉、 

砷、汞等，污染范围包括水、大气和土壤 [1−2] 。 

大气中铅污染主要是气态污染，以铅烟和铅尘形 

式存在，来源于采矿、锡焊、含铅汽油的燃烧、含铅 

产品的生产等过程 [3−4] 。高温条件下铅的挥发程度大，

 所以火法熔炼过程中容易导致铅的挥发损失以及引 

起的环境污染。铅的氧化物形态多变，常见的如 
Pb3O4、PbO2 以及  PbO。常温多以  Pb3O4 存在，高温 

多以 PbO存在。镉污染来自于铅锌矿冶炼、煤炭的燃 

烧和垃圾焚烧 [5] 。镉的毒性能持久地存在于环境和生 

物体内。大气中镉的形态有硫酸镉、硒硫化镉、硫化 

镉和氧化镉等，主要附着于固体颗粒物中。汞是一种 
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具有持久性、生物累积性和生物扩大作用的有毒污染 

物，对人类健康和生态环境具有很大的负面影响。烟 

气中汞的存在形式主要有两种：气态汞(Hg 2+ 、Hg 0 )和 

固态颗粒附着物。当温度高于  800 ℃时，汞的化合物 

易分解成气态汞，气态汞的挥发性较高、水溶性较低， 

极难控制 [6] 。 

目前，国内外对砷、汞重金属的研究居多，铅、 

镉相对较少。 净化烟气中重金属主要采用吸附法 [7−10] 、 

催化氧化法 [11−12] 、化学沉淀法 [13] 。由于铅、镉的价态 

相对稳定，且以细小颗粒态存在，吸附法、催化氧化 

法等方法并不适用。而硫化法 [14−16] 属于化学沉淀法之 

一，在国内应用较为广泛，主要用于去除废水里面的 

重金属，而将其用于去除废气中重金属的研究和应用 

很少。本文作者重点研究硫化铵法吸收净化冶炼烟气 

中铅、镉、汞 3 种重金属及其主要的影响因素，该方 

法是基于硫化铵溶液中 S 2− 与烟气中铅、镉、 汞反应生 

成沉淀，达到净化目的， 也有利于铅镉汞的回收利用， 

实现循环经济，为净化烟气中重金属的工程应用提供 

基础研究和理论依据。 

1  实验 

1.1  实验、仪器设备及试剂 

实验所需设备主要有管式气氛炉；刚玉管；空气 

泵；质量流量计；PHS−3C酸度计；Z−2010偏振塞曼 

原子分光光度计；F−732冷原子吸收测汞仪。 

实验所用药品主要有硫化铵((NH4)2S)、红色氧化 

铅(Pb3O4)、氧化镉(CdO)、氯化汞(HgCl2)，均为分析 

纯，购于上海国药有限集团公司。 

1.2  实验装置 

硫化铵法净化含重金属冶炼烟气的实验装置如图 

1所示。氩气为载气，管式气氛炉为烟气模拟发生器， 

盛有硫化铵溶液的吸收瓶为净化装置。实验所模拟的 

烟气均为单一重金属烟气，实验过程中模拟含铅、镉、 

汞烟气采用的化合物分别为红色氧化铅(Pb3O4)、氧化 

镉(CdO)、氯化汞(HgCl2)，相应的尾气吸收液为 HNO3 

和 H2O2 混合液(V(HNO):V(H2O2)=1:1)、HNO3 和 H2O2 

混合液(V(HNO3):V(H2O2)=1:1)、酸性 KMnO4 溶液。 实 

验过程中，重金属化合物(Pb3O4、CdO、HgCl2)在反应 

器中被高温加热成挥发态， 与氩气混合形成模拟烟气。 

如图 1所示，开启阀 1、阀 2，关闭阀 3、阀 4时，用 

尾气吸收装置1(根据美国环保总署EPA测定方法来确 

定模拟烟气中重金属的浓度)收集模拟烟气中重金属， 

时间为 15 min，得到未经硫化铵溶液处理时模拟烟气 

中重金属的浓度 C0；关闭阀 1、阀 2，开启阀 3、阀 4， 

用尾气吸收装置 2收集经硫化铵溶液吸收后模拟烟气 

中重金属，时间为 15 min，得到经硫化铵溶液处理后 

模拟烟气中重金属的浓度 Cn，进而计算烟气中重金属 

的含量。 

1.3  实验方法 

冶炼烟气模拟实验。通过控制管式电阻炉加热温 

度、气体流量，得到固定浓度的重金属烟气。经过大 

量预实验， 模拟铅、 镉、 汞烟气的最佳温度分别为 900、 
1000和 450℃，流量分别为 200、200和 150 mL/min， 

模拟烟气中铅、镉、汞的浓度可达到  10~15、2~7 和 

10~30 mg/m 3 ，与冶炼厂实际状况相符。 

硫化铵法吸收净化含铅、镉、汞的冶炼烟气，主 

要采用硫化铵作沉淀剂，使铅、镉、汞以 PbS、CdS、 

HgS的形式沉淀下来，从而达到净化烟气的目的，化 

学反应如式(1)~(4)所示： 

4 2 2 3 2 PbO+(NH ) S+H O=PbS +2NH H O ↓ ⋅  (1) 

2 3 4 2 2 2 3 3 2 Pb O +3(NH ) S+3H O=Pb S +6NH H O ↓ ⋅  (2) 

图 1  实验装置图 

Fig. 1  Schematic diagram of experimental apparatus
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4 2 2 3 2 CdO+(NH ) S+H O=CdS +2NH H O ↓ ⋅  (3) 

2 4 2 4 HgCl +(NH ) S=HgS +2NH Cl ↓  (4) 

配制  0~0.8  mol/L  不同浓度硫化铵溶液，各取 
50mL用于吸收净化模拟烟气中 Pb、Cd和 Hg这 3种 

重金属，考察浓度对其净化效率的影响，进而确定 
(NH4)2S溶液的最佳浓度。 

配好实验已确定的最佳浓度的硫化铵溶液，通过 
1% NaOH与 1%盐酸溶液调节其 pH，制成不同 pH的 

硫化铵溶液，再各取 50  mL用于吸收净化 Pb、Cd和 
Hg，考察 pH对其净化效率的影响。 

配好最佳浓度的硫化铵溶液，将二氧化硫持续通 

入硫化铵溶液，随着时间的增加，硫化铵溶液的  pH 
会不断下降，在此过程中，各取 50 mL不同 pH的硫 

化铵溶液吸收净化 Pb、Cd和 Hg，考察二氧化硫对其 

净化效率的影响。 

烟气中重金属的浓度(mg/m 3 )计算式如式(5)所示： 

L L 

1000 
V 
Qt 

ρ 
ρ =  (5) 

式中：ρL 为尾气吸收液中重金属浓度，mg/L；VL 为尾 

气吸收液体积，mL；Q为烟气流量，mL/min；t为烟 

气收集时间，min。 

净化效率计算公式如式(6)所示： 

n 

0 
(1 ) 100% 

ρ 
η 

ρ 
= − ×  (6) 

式中：ρn 为经硫化铵吸收后烟气中重金属的浓度；ρ0 
为未经硫化铵吸收时烟气中重金属的浓度，mg/L。 

尾气吸收液中铅的浓度根据火焰原子吸收分光光 

度法(HJ538−2009)测定，尾气吸收液中镉的浓度火焰 

原子吸收分光光度法(HJ/T 64.1−2001)测定，尾气吸收 

液中汞的浓度冷原子吸收分光光度法(HJ542−2009)测 

定。 

2  结果与讨论 

2.1  沉淀的 XRD分析 

图 2所示为重金属沉淀的XRD谱。 由图 2(a)可知， 

吸收含镉模拟烟气所产生的沉淀中主要以  CdS  和 
CdSO3 为主，CdO含量很少。这充分说明硫化铵吸收 

含镉的重金属烟气主要以化学吸收为主。由图 2(b)可 

知，吸收含铅模拟烟气所产生的沉淀主要以  Pb3O4 为 

主，PbSO4 次之，PbS 含量很少。由此可知，硫化铵 

吸收含铅的重金属烟气主要以物理吸收为主，少部分 

铅和硫化铵反应生成含铅的沉淀。图  2(c)则是硫化铵 

吸收含汞烟气后产生的沉淀物的 XRD分析， 由图 2(c) 
可知，沉淀中 HgS为主要物相，所以硫化铵吸收含汞 

烟气主要是化学吸收作用。 

图 2  重金属沉淀的 XRD谱 

Fig. 2  XRD patterns of heavy metals precipitation containing 

Cd (a), Pb (b) and Hg (c) 

2.2  硫化铵浓度对烟气中铅、镉和汞净化效果的影响 

硫化铵溶液的浓度是影响硫化铵法的净化效果和 

运行成本的重要参数。硫化铵溶液的浓度过高不仅会 

造成水中 S 2− 浓度过高， 而且会增加处理成本。硫化铵 

溶液的浓度过低也会使烟气中重金属净化效率降低， 

造成排放烟气中重金属超标。实验考查了硫化铵浓度
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对烟气中  Pb、Cd 和  Hg 净化效果的影响，其结果见 

图 3。 

从图 3 可看出，铅、镉、汞净化效率均随硫化铵 

吸收液浓度的升高而升高。硫化铵浓度从  0  到  0.2 
mol/L，铅、镉净化效率升高非常明显，铅的净化效率 

从 86.4%提高到 95.5%， 镉的净化效率从 85.2%提高到 
93.2%，同时，汞的净化效率从 82.3%提高到 98.1%。 

硫化铵浓度为 0.2 mol/L时，出口烟气中铅、镉的浓度 

分别为 0.65和 0.45 mg/m 3 ，均已达到大气污染物综合 

排放标准(GB16297−1996)，而汞的浓度为 0.1 mg/m 3 ， 

未能达标。当浓度大于 0.2 mol/L时，铅、镉和汞的净 

化效率均可达到 95%以上，但提高趋势均较平缓。继 

续提高硫化铵浓度至 0.8 mol/L时， 汞的净化效率达到 
99.9%，出口烟气中汞的浓度＜0.01  mg/L，达到大气 

污染物的综合排放标准。在同一浓度下，3 种重金属 

的净化效率由大到小的顺序依次为  Hg、Pb、Cd，说 

明硫化铵更易和 Hg反应生成沉淀，这 3种金属的 Ksp 

由小到大的顺序依次为 HgS、PbS、CdS。硫化铵净化 

烟气中铅、镉和汞均效果较好，结合净化效率和经济 

效益考虑，硫化铵吸收液净化含铅、镉和汞烟气的最 

佳浓度分别为 0.2、0.2和 0.8 mol/L。 

图 3  硫化铵浓度对烟气中 Pb、Cd和 Hg去除的影响 

Fig. 3  Influence of (NH4)2S concentration on removal of Pb , 

Cd and Hg from flue gas 

2.3  反应 pH对烟气中铅、镉、汞净化效果的影响 

硫化铵与烟气中重金属反应时，溶液  pH 也是影 

响硫化铵法对烟气中重金属去除率的重要因素。S 2− 

在水中的存在形态与溶液中 H + 结合形成 HS − 与 H2S， 

化学反应如式(7)~(8)所示 [17] ： 

+ − + ⇔  H HS S H 2  ， 
S H 

] H ][ HS [ 

2 
1 

+ − 

= p K  ，  99 . 6 p  1 = K  (7) 

+ − − + ⇔  H S HS  2  ， 
] [HS 
] H ][ S [ 

­ 

2 

2 

+ − 

= p K  ，  4 . 17 p  2 = K  (8) 

H + 与 S 2− 的结合降低了 S 2− 的使用效率。实验考察 

了 pH 对烟气中 Pb、Cd、Hg 净化效果的影响，实验 

结果见图 4。从图 4可知，在 pH为 2~10 的条件下， 

重金属净化效率随  pH 的升高在式(2)~(6)呈现下降趋 

势，在式(6)~(10)中呈现上升的趋势。Pb 的波动区间 

为 89.5%~95.5%，Cd为 83.1%~93.2%，Hg为 96.4%~ 
99.9%，其中，当 pH为 6~7时，净化效率最低。在酸 

性很强时，气态重金属被分解成离子态，离子态铅镉 

与硫离子反应生成的硫化铅和硫化镉沉淀又迅速被分 

解， 所以重金属大部分以离子态铅镉被捕集留在水中； 

而在碱性很强时，气态铅镉汞一部分与硫离子反应生 

成重金属硫化物沉淀而被捕集，一部分因降温实现固 

图 4  pH对烟气中 Pb、Cd和 Hg去除的影响 

Fig. 4  Influence of pH on  removal of Pb  , Cd and Hg  from 

flue gas
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气分离，直接停留在水中。pH=10 时，Pb、Cd 和 Hg 
的净化效率均在 92%以上，且出口烟气中铅、镉、汞 

的浓度分别为 0.65、0.45 和＜0.01  mg/m 3 ，均符合大 

气污染物综合排放标准(GB16297−1996)。考虑到离子 

态的重金属仍需进一步处理，碱性条件更适合铅镉烟 

气的净化。因此，硫化铵吸收液净化含铅、镉、汞烟 

气的最佳 pH均为 10。 

2.4    SO2 对烟气中铅镉汞净化效果的影响 

铅锌冶炼的原料有原矿和精矿，原矿石中所含矿 

物种类可分为硫化矿和氧化矿。自然界中铅锌矿石还 

是硫化矿最多，其中硫含量高达  27%~32% [18] ，冶炼 

过程中会产生大量的  SO2，因此，SO2 也是影响烟气 

净化重金属的重要因素。 

实验考察了 SO2 对 Pb、Cd、Hg净化效果的影响， 

实验过程中通入不同时间的 SO2，随着 SO2 与硫化铵 

反应， 溶液中 S 2− 逐渐减少而 S2O3 
2− 等酸性离子逐渐增 

加(见式(9))。这样，硫化铵的  pH 就会逐渐下降，就 

可以制得不同 PH的硫化铵溶液，结果见图 5。由图 5 
可知，在 pH为 2~10 条件下，重金属去除率随 pH升 

图 5  SO2 对烟气中 Pb、Cd和 Hg去除的影响 

Fig. 5  Influence of SO2  on removal of Pb , Cd and Hg from 

flue gas 

高，先降低再升高。由式(9)和(10)可知，这一过程中， 

硫化铵易与 SO2 反应，消耗了溶液中的 S 2− ， 从而抑制 

了 S 2− 与重金属反应。 随着 SO2 持续通入，溶液由碱性 

渐渐变成酸性，气态重金属被分解成离子态，捕集于 

溶液中。当 pH为 5~6时，Hg去除率从 99.9%降低到 
96.4%，Pb净化效率从 95.2%降低到 93.2%，Cd 净化 

效率从 93.7%降低到 91.7%。因此，SO2 对烟气重金属 

净化效果有一定的抑制作用。 

2 2 
2 2 2 3 3 2 6SO +4S +3H O 3S O +2HSO +2H S − − − →  (9) 

2 2 
2 3 3 4 2 S O +2HSO 2S+2SO +H O − − − →  (10) 

3  结论 

1) 结合净化效率和经济效益考虑， 硫化铵吸收液 

净化铅、镉、汞烟气的最佳浓度分别为 0.2、0.2和 0.8 
mol/L。且同一反应条件下，3种重金属的净化效率由 

大到小的顺序依次为 Hg、Pb、Cd。 
2) 硫化铵吸收净化重金属效率随 pH的升高呈现 

下降趋势，在呈现上升的趋势。pH=6时，3种重金属 

去除率均降至最低，碱性条件下，Pb、Cd、Hg 均能 

以其硫化物沉淀的方式实现分离。因此，硫化铵法吸 

收净化重金属的最佳 pH为 10。 
3) 在上述最佳反应条件下，铅、镉、汞的出口浓 

度分别为 0.65、0.45、＜0.01 mg/m 3 ，均已达到《大气 

污染物综合排放标准》(GB16297−1996)。 
4)  在硫化铵吸收净化冶炼烟气中重金属的过程 

中，SO2 的存在会消耗硫化铵溶液中硫离子，从而降 

低重金属的去除效率。 
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