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摘要　利用横向塞曼效应技术对烟气中的二氧化硫(SO２)、二氧化氮(NO２)等干扰气体进行背景校正.采用基于

塞曼效应的汞监测系统测量得到烟气经过湿法脱硫(WFGD)处理系统前后烟气中元素汞(Hg０)的平均质量浓度分

别为０．３６μgm－３和１１．０８μgm－３,脱硫系统处理后烟气中 Hg０ 浓度显著升高.经分析,烟气中约９９％的SO２ 被

脱硫浆液吸收,生成足量亚硫酸盐,亚硫酸盐与 Hg２＋发生还原反应释放出 Hg０;浆液pH值的变化加速 Hg２＋还原

反应并释放 Hg０.利用 WFGD系统协同脱汞可能导致烟气 Hg０ 排放浓度升高.Hg０ 排放浓度与烟气中其他成分

的浓度均具有一定的相关性,这与理论分析一致,表明横向塞曼原子吸收法可以有效去除SO２、NOx 等气体的干

扰,验证了应用横向塞曼原子吸收法检测烟气汞含量的准确性与可行性.
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Abstract　BackgroundnoisefromSO２ NO２andotherinterferinggasesinfluegasiscorrectedbythetransverse
Zeemaneffect敭ThemercuryconcentrationinfluegasisdeterminedbyZeemanatomicabsorptionspectrometry敭
TheaverageconcentrationsofelementHg Hg０ influegasbeforeandafterwetfluegasdesulfurization WFGD 
are０敭３６μg m－３ and１１敭０８μg m－３敭Theconcentrationof Hg０influegasincreasessignificantlyafter
desulfurizationsystem敭Themonitoringresultsshowthatabout９９％ ofSO２inthefluegasisabsorbedbythe
desulfurizationslurry andproducesenoughsulphitewhichreactschemicallywithHg２＋toreleaseHg０敭Thechange
ofpHvalueinthedesulfurizationslurryalsoacceleratesreductionreactionandreleaseofHg０敭TheuseofWFGD
systemtoremovemercurycanleadtotheincreaseofelementmercuryconcentration敭Themonitoringresultsof
elementmercuryhavecertaincorrelationswithconcentrationsofothercomponentsinthefluegas whichis
consistentwiththetheoreticalanalysis敭ThemonitoringresultsshowthattransverseZeemanatomicabsorption
spectrometrycaneffectivelyovercomeinterferencecausedbySO２ NOxandothergases敭Theresultsconfirmthe
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accuracyandfeasibilityoftransverseZeemanatomicabsorptionspectrometryappliedinthedetectionofmercury
contentinfluegas敭
Keywords　atmosphericoptics Zeemaneffect mercury fluegas atomicabsorptionspectrometry interferinggases
OCIScodes　０１０敭１１２０ ２６０敭７４９０ １２０敭１８８０ ２３０敭００４０

１　引　　言
汞作为一种剧毒金属,由于其来源多样性、易挥发和生物富集特性而受到越来越多的重视[１Ｇ４].人为活

动带来的汞排放是现阶段汞污染的主要因素,尤其是煤炭在民众生活、工业生产中的使用.每年的全球人为

汞排放总量中,近一半源自于化石燃料的燃烧,燃煤电厂用煤又是燃煤消耗重要的组成部分[５Ｇ８].美国环保

署的研究报告指出,燃煤电厂是对人体危害最大的汞排放污染源,比燃油排放要高出１０~１００倍[９].
中国是煤炭消费大国,全国能源需求总量中煤炭所占比例约为７０％,并且中国煤炭的平均含汞量约

０．１８μgg－１,略高于世界平均含量０．１３μgg－１.中国大气汞的排放中,约有４７％源自燃煤[１０].２０１３年«水
俣公约»在全球范围内通过签署,２０１６年中国正式批准«水俣公约»,当务之急是限汞政策的落实.作为汞排

放大户的 燃 煤 电 厂,国 家 对 其 汞 排 放 量 也 做 出 了 相 应 的 限 制,即 汞 及 其 化 合 物 排 放 不 得 超 过

０．０３mgm－３[１１].目前烟气中二氧化硫(SO２)等所占比例较大的组分监测技术十分成熟,可通过成像差分

光谱等技术对其进行检测,电厂也已配备了相应的监测设备[１２Ｇ１４].但我国的燃煤电厂烟气汞含量检测技术

体系目前还不成熟,尚无对燃煤电厂的锅炉配备烟气汞连续检测设备,所以研究和推广燃煤电厂烟气汞含量

检测技术势在必行,不仅可以为我国制订相关标准、提供可靠依据,而且可通过监测烟气汞含量来督促企业

改进生产工艺,以达到相关规定要求.２０１５年１２月２日召开的国务院常务会议决定,在２０２０年之前对燃

煤电厂全面实施超低排放和节能改造,大幅降低发电煤耗和污染排放.
燃煤烟气中汞的形态主要有３种:元素汞(Hg０)、二价汞(Hg２＋)和颗粒汞(Hgp)[１５Ｇ１８].Hgp主要吸附在

烟气中的烟尘和飞灰中,直接通过除尘设备即可去除;Hg２＋ 易溶于水,可直接通过湿式吸收法脱除;Hg０呈
气态,易挥发,不容易通过除尘设备和湿式方法脱除,几乎全部随烟气排放到大气中[１９Ｇ２２].美国煤炭多数是

烟煤,电厂排放的汞主要是Hg２＋,脱汞相对容易;中国煤炭多数为褐煤,烟气汞以Hg０为主[２３].
因为我国烟气表现出高温、高湿等特性,所以采用原子吸收法和原子荧光法对烟气汞进行监测时,需对

烟气进行严格的前处理.
本文介绍了基于横向塞曼效应背景校正技术的汞监测方法在燃煤电厂烟气汞含量检测中的应用研究,

该方法不受烟气中高浓度SO２、NOx 以及水汽等的影响,无需严格的烟气前处理即可实现烟气汞的精确监

测.通过对超低排放烟气湿法脱硫(WFGD)系统前后的烟气汞浓度进行检测,监测烟气中元素汞浓度的变

化,分析其变化的原因,并验证检测结果的合理性.

２　基本原理
塞曼原子吸收技术基于原子吸收光谱的原理,背景校正采用塞曼效应技术.汞元素的基态原子对光源

发出的汞原子的特征性窄频辐射产生共振吸收,其吸光度在一定浓度范围内与蒸气相中被测元素的基态原

子浓度成正比[２０].汞原子蒸气对２５３．６５nm的紫外光有选择性吸收,在一定浓度范围内,吸光度与汞浓度

成正比[２４].将含汞气体通入样品池,根据含汞气体对谱线的吸收计算得到气体含汞浓度.烟气中高浓度的

SO２、NOx 等气体对汞共振线２５３．６５nm有吸收,故在检测过程中对汞含量的测定带来一定的干扰.为克

服干扰气体对检测结果造成的影响,采用塞曼背景校正技术对干扰气体进行背景校正.
将光源(汞灯)置于１．５T强度的磁场内时,光源发出的光束方向垂直于磁场方向,光源发射的单一波长

的谱线(λ＝２５３．６５nm)在磁场作用下分裂为π、σ±偏振光,其中汞原子对π光有吸收,对σ±光没有吸收[１７].
根据朗伯Ｇ比尔定律可得

Iσ－ ＝Iσ－０exp －l(nhεhσ－ ＋nmεm
σ－ ＋npεpσ－)[ ] , (１)

Iσ＋ ＝Iσ＋０exp －l(nhεhσ＋ ＋nmεm
σ＋ ＋npεpσ＋)[ ] , (２)

Iπ＝Iπ０exp －l(nhεhπ＋nmεm
π ＋npεpπ)[ ] , (３)

０８０１０１Ｇ２



５４,０８０１０１(２０１７) 激光与光电子学进展 www．opticsjournal．net

式中Iσ－０、Iσ＋０ 、Iπ０
为原始光强,Iσ－、Iσ＋、Iπ 为经烟气汞吸收后的出射光强,l为吸收光程,nh 为汞浓度,εhσ－、

εhσ＋、εhπ 分别为σ－、σ＋、π线偏振光的汞吸收系数,nm 为干扰气体的总浓度,εm
σ－、εm

σ＋、εm
π 分别为干扰气体在

σ－、σ＋、π线偏振光中的吸收系数,np 为颗粒物总浓度,εpσ－、εpσ＋、εpπ分别为颗粒物在σ－、σ＋、π线偏振光中的散

射及吸收系数. 在(１)~(３)式中,线偏振光的原始光强Iπ０＝Iσ－０ ＋Iσ＋０ ,其中Iσ－０＝Iσ＋０ ,因谱线分裂在皮米量

级,颗粒物的宽带吸收及散射干扰系数εpσ－＝εpσ＋ ＝εpπ,由(１)~(３)式推导可得

nh＝
－(１/l)ln(Iπ/Iπ０

)－０．５ln(Iσ＋/Iσ＋０ )－０．５ln(Iσ－/Iσ－０)－nm(εm
π －０．５εm

σ＋ －０．５εm
σ－)

εhπ－０．５εhσ＋ －０．５εhσ－
. (４)

　　通过(４)式得出汞浓度与偏振光吸收系数εhπ－０．５εhσ＋－０．５εhσ－ 和干扰气体系数差值εm
π －０．５εm

σ＋－０．５εm
σ－

有关,因此为实现痕量汞精确检测,必须确定最小磁场强度,以使塞曼效应谱线分裂的σ±偏振光汞吸收系

数满足εhσ＋＝εhσ－＝０;其次,要测量干扰气体分子在线偏振光中的吸收系数εm
π－０．５εm

σ＋－０．５εm
σ－.当干扰气体浓

度低于一定浓度值时,同一浓度下,干扰气体在线偏振光中的吸光度基本一致,此时吸收系数εm
π＝εm

σ＋＝εm
σ－.

根据系统前期测试,当烟气中主要干扰气体SO２ 和NO２ 的体积分数分别低于１．８３×１０－４和５．０９×１０－４时,
不会对正常测量产生影响.

使用横向塞曼效应技术进行背景校正可使用自然汞灯作为光源,克服了纵向塞曼效应技术同位素汞灯

光源不易获取的缺陷.同时使用电光晶体对偏振光进行快速调制,可最大限度地提高测量仪器的精确度和

稳定性.

３　系统及实验
３．１　烟气汞监测系统

图１ 塞曼原子分析仪结构原理图

Fig敭１ SchematicofZeemanatomicanalyzer

该系统基于塞曼效应原理,系统结构如图１所示,采用横向塞曼背景校正技术消除烟气中SO２、NO２ 等

干扰气体的影响.将汞灯光源置于１．５T强永磁体磁场中心,其共振发射线(２５３．６５nm)分裂成与磁场方向

垂直的σ±线偏振光和与磁场方向平行的π线偏振光.两线偏振光经准直透镜准直后,进入线偏振光电光调

制器.信号处理电路为高压模块提供一定频率的方波信号,产生相应频率的高压信号,用于控制电光调制器

对线偏振光进行偏振调制,实现σ±背景光与π吸收光连续交替周期性地通过光路.线偏振光经反射镜进入

４０cm长的气体吸收池,经２５３．６５nm窄带滤光片滤波,通过透镜聚焦耦合后被光电探测器接收.系统中的

汞样品池周期性地旋转到光路中,实现系统内部自标定,保证系统测量的准确性.在系统的进气口,气流分

为３路:一路接电磁阀１,经汞过滤器除去气体中的汞,产生零气,实现零气校正的零气气路;一路接电磁阀

０８０１０１Ｇ３
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２,直接通入待测烟气,对烟气中的元素汞进行测量;最后一路接电磁阀３,接入汞样气发生器生成的固定浓

度汞样气,用于样气系统标定.该检测方法无需前期汞预富集与复杂的前处理,可直接测量,满足烟气汞含

量连续在线检测需求.
系统采用的光源为低压笔形汞灯,低压汞灯内的汞浓度随着温度升高而迅速增加,汞灯对π线偏振光具

有强烈的吸收,而对σ±线偏振光没有吸收,从而形成了汞灯光源的自吸现象.低压汞灯的自吸现象会引起

２５３．６５nm发射谱线的展宽,当谱线展宽达到一定程度或可与汞原子的吸收带宽相比较时,将不再符合原子

吸收中关于峰值吸收的测量理论,会造成测量结果的不准确.温度对测量结果的影响如图２所示.当温度

改变时,测量结果随之发生变化,从而影响测量准确度.所以在原系统基础上对磁铁与汞灯光源进行了整体

控温,同时对光电晶体和样品池进行温度控制,保证环境温度不会对测量结果造成影响.

图２ 温度对测量结果的影响

Fig敭２ Effectoftemperatureonmeasurementresult

３．２　外场实验

采用烟气汞在线监测系统对淮南市某燃煤电厂进行烟气汞浓度监测,观测现场如图３所示.图３(a)为
引出烟气的４号排放烟囱,高约２１０m;图３(b)为检测室内部仪器图.经取样探头抽取的烟气经过前期烟尘

过滤和水汽冷凝等简单预处理后,直接导入汞监测设备进行浓度检测.烟气汞监测设备分别从超低排放烟

气脱硫前端和后端进行烟气采集检测.

图３ (a)排放烟囱;(b)仪器图

Fig敭３  a Blowdownstack  b pictureofinstrument

该电厂采用 WFGD系统实现烟气超低排放.研究表明,WFGD系统可以通过液态浆体吸收烟气中的

汞,由于烟气中的Hg２＋易溶于水,当气态的Hg２＋溶于 WFGD系统的浆液后,Hg２＋与浆液中溶解的硫化物

反应形成不溶于水的硫化汞(HgS),从而在脱硫的同时进行汞的脱除[２５].目前国内大多数电厂没有单独的

脱汞处理系统,通常利用 WFGD系统在脱硫的同时进行汞脱除.但是由于还原反应等因素,WFGD系统脱

除Hg２＋的同时会出现Hg０ 的再释放现象.Hg０ 不溶于水,释放回烟气引起 Hg０ 浓度的升高,导致最终排

放的烟气中Hg０ 浓度反而较以前升高.利用塞曼烟气汞监测系统对脱硫脱硝前后的烟气中 Hg０ 浓度进行

连续在线监测,观测 WFGD系统烟气中 Hg０ 的浓度变化,分析影响脱汞效率的因素,并根据理论分析及

Hg０与烟气中其他成分的浓度关系分析结果判断检测结果的合理性.
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４　实验结果及分析
４．１　WFGD系统处理前后监测结果

图４ 为 WFGD 系 统 处 理 后 超 低 排 放 烟 气 中 主 要 污 染 物 的 浓 度,其 中 烟 尘 平 均 质 量 浓 度 为

３．１１mgm－３,SO２ 平均质量浓度为１０．１６mgm－３,NOx 平均质量浓度为３４．０６mgm－３,均低于表１所示

的燃煤电厂烟气超低排放限值,远低于国家火电厂大气污染物排放标准(GB１３２２３—２０１１)中规定的限值,
并且低于本系统干扰气体浓度下限,不会对烟气汞检测精度造成影响.

图４ 燃煤电厂超低排放烟气主要污染物浓度

Fig敭４ ConcentrationofprincipalpollutantinfluegaswithultraＧlowemissionfromcoalＧfiredpowerplant

表１　燃煤电厂烟气超低排放限值

Table１　UltraＧlowemissionlimitforfluegasfromcoalＧfiredpowerplants

Pollutant Limit/(mgm－３)

Soot ５
SO２ ３５
NOx ５０
Mercury ０．０３

　　因为Hg２＋易溶于水,故国内燃煤电厂多采用 WFGD系统,该系统在脱硫的同时利用脱硫浆液对 Hg２＋

进行吸收,进而实现脱汞.一般情况下,WFGD系统可脱除烟气中超过９５％的Hg２＋,但Hg０ 和Hgp 脱除率

非常低,不同工作条件下 WFGD系统脱汞效率有所不同[２６].图５为 WFGD系统脱硫处理前后的烟气中

Hg０ 浓度检测结果,脱硫前平均质量浓度为０．３６μgm－３,脱硫后平均质量浓度为１１．０８μgm－３,经过

WFGD系统前后烟气中Hg０ 浓度相差一个数量级以上.汞浓度增加的原因是 Hg２＋还原为 Hg０ 重新释放

回烟气.检测结果表明,该脱硫系统脱硫前后Hg０ 浓度大幅升高,而 Hg０ 不易通过除尘设备和湿式方法脱

除,基本排放到大气中,加剧了大气中汞的污染.

图５ WFGD处理前后烟气 Hg０ 浓度

Fig敭５ Hg０concentrationinfluegasbeforeandafterWFGDtreatment
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４．２　检测结果分析

在 WFGD系统中,汞的脱除效率与烟气及 WFGD系统等多种因素相关.WFGD系统采用脱硫浆液脱

除烟气中的SO２,浆液中的脱硫剂吸收SO２ 生成亚硫酸盐和亚硫酸氢盐,它们与浆液吸收的 Hg２＋发生还原

反应,生成Hg０ 重新排放至烟气中;烟气中SO２ 浓度升高,将增加浆液中亚硫酸盐和亚硫酸氢盐的含量,促
进还原反应的发生,从而使浆液中更多的Hg２＋被还原生成Hg０ 释放.同时Hg２＋与浆液中的金属离子发生

化学反应,转化为Hg０ 并从脱硫浆液中释放出来,造成Hg０ 浓度的进一步升高.化学反应式为

２Me２＋＋Hg２＋ → Hg０＋２Me３＋, (５)

SO２－３ ＋H２O＋Hg２＋ → Hg０＋SO２－４ ＋２H＋, (６)
式中 Me代表Ca、Mg、Fe等金属离子,由脱硫剂或者烟气飞灰带入浆液[９].

根据以上分析,烟气中SO２ 浓度、氧含量、浆液pH值及浆液温度等均会影响汞脱除效率,通过分析汞

检测结果与上述成分检测结果的相互关系是否符合理论分析结果,从侧面验证系统检测结果的正确性.

４．２．１　烟气汞与入口处烟气SO２ 浓度对比分析

脱硫 前 后 Hg０ 浓 度 与 SO２ 浓 度 变 化 量 对 比 如 图 ６ 所 示.脱 硫 前 SO２ 平 均 质 量 浓 度 为

１１４１．５６mgm－３,Hg０ 平均质量浓度为０．３６μgm－３,排放浓度低.

图６ 脱硫前后 Hg０ 浓度与SO２ 浓度变化量对比

Fig敭６ ComparisonofHg０concentrationchangeandSO２concentrationchangebeforeandafterdesulphurization

WFGD处理前后烟气SO２ 浓度下降两个数量级,烟气中绝大部分SO２ 被脱硫浓浆吸收.浆液中SO２－３
浓度过高时,Hg２＋与SO２－３ 形成Hg(SO３)２－２ ,导致 Hg０ 再释放速率降低.图６中烟气SO２ 的浓度改变与

Hg０ 浓度的改变呈相反变化趋势,两者的Pearson相关系数为－０．３９８,具有一定的负相关性,系统检测的数

据与SO２ 浓度变化对比符合理论分析结果.

４．２．２　烟气汞与脱硫浆液pH值对比分析

图７ 脱硫后 Hg０ 浓度与脱硫浆液pH值的关系

Fig敭７ CorrelationbetweenHg０concentrationafterdesulfurizationanddesulfurizationslurrypHvalue

研究表明,WFGD系统脱硫浆液pH值在５．０左右时脱汞效率最低,随着pH值升高或降低,脱汞效率

均有提高[２７].图７为浆液pH值与出口处烟气Hg０ 浓度的观测结果对比,浆液pH值基本在４．６~５．４之间

波动,平均值为５．０５.当pH值上升时,脱汞效率升高,Hg２＋还原再释放比例降低,导致 Hg０ 浓度整体呈下
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降趋势,Pearson相关系数为－０．３７６.因此,Hg０ 浓度的排放受浆液pH值的影响.

４．２．３　烟气汞与 WFGD系统入口烟气中O２ 含量对比分析

O２ 同SO２－３ 反应生成SO２－４ ,降低了浆液中的SO２－３ 浓度,使Hg２＋与SO２－３ 主要反应生成HgSO３,增大

了Hg０ 的还原释放速度,使出口处烟气中Hg０ 浓度升高.如图８所示,当O２ 含量处于高峰时,Hg０ 浓度相

应出现一个上升的波峰,其Pearson相关系数为０．５２６,说明实际检测中出口处烟气中 Hg０ 浓度随着O２ 含

量升高而升高,与理论分析结果一致,验证了该系统对于烟气中Hg０ 浓度检测的准确性.

图８ 脱硫后 Hg０ 浓度与烟气中O２ 含量的关系

Fig敭８ CorrelationbetweenHg０concentrationafterdesulfurizationandO２contentinfluegas

５　结　　论
针对低压笔形汞灯的自吸效应,通过对系统光源、电光晶体和样品池的温度控制,保证系统检测不受温

度影响,将该系统应用于燃煤电厂的烟气汞连续监测.结果表明,与处理前比较,烟气中 Hg０ 的平均质量浓

度从０．３６μgm－３升高至１１．０８μgm－３,这主要是因为烟气中 Hg２＋通过 WFGD系统的脱硫浆液时发生化

学反应,被还原成Hg０ 重新释放回烟气.将Hg０ 检测结果与烟气中其他成分及脱硫浆液成分检测结果进行

比较,符合烟气中汞与其他成分反应变化的理论分析,验证了系统检测结果的正确性,表明塞曼背景校正技

术可以对烟气中复杂的干扰背景进行精确校正.同时在长达７天的连续监测中,系统始终稳定运行,进一步

表明基于塞曼原子吸收法的烟气汞监测系统应用于燃煤电厂汞排放监测中的可行性、稳定性和正确性.
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