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摘要　为了解决燃煤烟气汞监测困难的问题,搭建了基于横向塞曼效应的烟气汞在线监测系统.当自然汞灯光源

处于磁感应强度为１．５T强磁场中时,塞曼效应使得２５３．６５nm共振吸收线分裂为π和σ±线偏振光.利用汞原子

吸收π线偏振光但不吸收σ±线偏振光的特性,可实现对干扰气体和颗粒物等干扰背景的精确校正,系统的探测下

限为６６．３ng/m３.当烟气中二氧化氮气体的体积分数不高于５．０９×１０－４、二氧化硫的体积分数不高于１．８３×１０－４

时,系统的汞检测不受影响.对燃煤电厂的烟气汞排放进行了连续８d的监测,得到烟气汞的平均质量浓度为

８．３μg/m３,质量浓度最大值为１９．４μg/m３,均低于国家标准的规定值.实验结果表明,烟气汞在线监测系统可对

烟气中的干扰气体以及颗粒物等进行精确背景校正,实现烟气汞的准确测量,满足复杂烟气环境下对汞的长期在

线监测.
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Abstract　Inordertosolvetheproblemofcoalfluegasmercurymonitoring anonlinemonitoringsystemforflue
gasmercuryisestablishedbasedontransverseZeemaneffect敭Whenamercurylampisplacedinmagneticfieldwith
magneticinductionintensityof１敭５T theresonantabsorptionlineat２５３敭６５nmissplitintoπandσ±linearly
polarizedlightbecauseofZeemanEffect敭Mercuryatomcanabsorbπlinearlypolarizedlightbutcannotabsorbσ±

linearlypolarizedlight sothesystemcanrealizetheaccuratecorrectionforinterferencebackgroundincludingthe
interferencegases particulatematterandsoon敭Thelowdetectionlimitofthissystemis６６敭３ng m３敭The
mercurydetectionisnotaffectedwhenthevolumefractionofNO２gasisnotlargerthan５敭０９×１０－４andthevolume
fractionofSO２gasisnotlargerthan１敭８３×１０－４敭ThemonitoringforfluegasmercuryincoalＧfiredpowerplant
lasts８days敭Theaveragemassconcentrationof８敭３μg m３andmaximummassconcentrationof１９敭４μg m３offlue
gasmercuryareobtained andtheyarelowerthanthatinnationalstandard敭Theexperimentalresultsshowthatthe
fluegasmercuryonlinemonitoringsystemcanrealizeaccuratecorrectionforbackgroundinterferencewhichis
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causedbyinterferencegasesandparticulatematter andrealizeaccuratemeasurementforfluegasmercury敭The
systemispropertobeusedforlongＧtermonlinemonitoringoffluegasmercury敭
Keywords　atmosphericoptics Zeemaneffect fluegasmercury atomicabsorptionmethod interferencegases
OCIScodes　０１０敭１１２０ １２０敭１８８０ ２３０敭００４０

１　引　　言
汞作为常温下唯一的液态重金属,是人们熟知的环境污染物,具有很高的毒性,能通过呼吸、接触及饮食

等进入人体,并在人体内累积[１Ｇ３],对神经系统等有很大的伤害[４].汞主要通过自然过程和人为活动等渠道

进入环境,目前人为活动中煤炭燃烧已经成为最大的污染源[５].汞作为全球性污染物,对汞的监测与防治受

到了全球重视,２０１３年签署«水俣公约»,２０１６年４月中国批准«水俣公约»,这都标志着我国开始全面进行汞

污染的防治[６].
我国众多发电厂大都以燃煤电厂为主,煤炭的燃烧不仅向外界释放粉尘、二氧化硫(SO２)、氮氧化物等

有害污染物,还会释放汞,从而对环境造成严重的污染[７].SO２ 在烟气中所占成分较大,可通过成像差分光

谱等技术对SO２ 进行测量[８].在燃煤烟气中元素汞占气态汞总量的５２％~８３％,二价汞仅占１７％~４８％,元
素汞占气态汞的大部分.元素汞不能随雨水沉降,但会随着大气运动漂移,在大区域范围内形成严重的汞污

染[９Ｇ１０].针对该情况,国家编制«火电厂大气污染物排放标准»,并要求从２０１５年１月全面正式执行该标

准[１１].根据«火电厂大气污染物排放标准编制说明»中对标准实施前后的汞产生量及排放量进行的统计及

预测,汞产生量随着工业进程的发展呈逐年上升的趋势,同时新标准的实施要求汞排放量大幅下降,因此需

对烟气汞进行高精度监测,以督促燃煤电厂对生产设备进行改进,降低烟气汞的排放.
目前测量烟气汞的方法主要有:１)冷原子荧光法;２)冷原子吸收法;３)纵向塞曼原子吸收法.冷原子荧

光法和冷原子吸收法均需要对待测气体进行前期的预富集,使用的补汞管需要高温解析汞,配备载气需要高

精度扣除背景,这会造成整体装置复杂、设备昂贵、维护困难等问题[１２];纵向塞曼原子吸收法采用的是同位

素汞灯(Lumex专利技术),存在光源不易获取的问题.本文基于横向塞曼效应背景校正法进行了烟气汞检

测研究,该方法将低压汞灯作为光源,不需要进行前期预富集,整体装置简单,可直接抽取烟气进行监测,探
测下限低,能满足烟气汞连续在线监测的要求.

２　方法和原理
２．１　塞曼原子吸收法原理

塞曼原子吸收是一种基于原子吸收光谱法原理且背景校正环节采用塞曼效应的技术.汞原子蒸气可选

择性地吸收２５３．６５nm的紫外光,在一定体积分数范围内,汞原子蒸气的吸光度与汞的体积分数成正比,将
含汞气体通入样品池,根据含汞气体对谱线的吸收可计算得到气体中汞的体积分数.在烟气环境中,SO２、

NOx 等气体浓度高,对汞含量检测造成一定的干扰.横向塞曼效应背景校正技术采用塞曼效应对干扰气体

以及颗粒物进行背景精确校正,从而可实现烟气汞的准确测量[１３].
处于强磁场中的汞灯光源,垂直于磁场方向发射出与偏振方向相互垂直的π和σ±线偏振光.使用电光

调制器对两线偏振光进行选择性透过,以实现对π和σ±线偏振光的交替、连续监测.当π线偏振光通过检

测池时,探测光中包含有背景吸收和汞吸收;当σ±线偏振光通过检测池时,探测光中只包含有背景吸收,对
两探测信号进行处理,扣除背景后可获得精确的汞含量[１４Ｇ１６].图１为横向塞曼效应谱线吸收原理图.

　　本课题组之前的研究表明,随着磁场强度的增加,σ－、σ＋线偏振光分别向自然汞吸收带两侧移动,当磁

感应强度达到１．５T以后,σ－、σ＋线偏振光的分裂间隙约为１０pm,σ－、σ＋偏振谱线均处于吸收带宽之外,且

π线偏振光一直维持在原发射谱线位置,吸收系数达到最大值,此时分裂光基本无汞原子吸收,因此选择磁

感应强度为１．５T的强磁场[１５].
磁场中汞灯发出的谱线分裂为π、σ＋、σ－线偏振光,使用σ＋、σ－线偏振光作为背景光,π线偏振光作为吸

收光[１７].根据朗伯比尔定律,可得(把Iσ－ 和Iσ＋ 合并成Iσ± ,Iσ－０ 和Iσ＋０ 合并成Iσ±０ )

Iσ－ ＝Iσ－０exp[－l(nhϵhσ－ ＋nmϵmσ－ ＋npϵpσ－ )], (１)
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图１ 横向塞曼效应吸收过程

Fig．１ AbsorptionprocessoftransverseZeemaneffect

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

Iπ＝Iπ０exp[－l(nhϵhπ＋nmϵmπ ＋npϵpπ)], (３)
式中Iσ－ 、Iσ＋ 、Iπ 为经烟气汞吸收后的出射光强,Iσ±＝Iσ－＋Iσ＋ ;Iσ－０ 、Iσ＋０ 、Iπ０为原始光强,Iπ０＝Iσ－０ ＋Iσ＋０ ,
其中Iσ－０ ＝Iσ＋０ ;nh 为汞质量浓度;ϵhσ－ 、ϵhσ＋ 、ϵhπ 分别为σ－、σ＋、π线偏振光的汞吸收系数,其中ϵhσ＋＝ϵhσ－ ;nm 为

干扰气体的总质量浓度;ϵmσ－ 、ϵmσ＋ 、ϵmπ 分别为干扰气体在σ－、σ＋、π线偏振光中的吸收系数.横向塞曼效应谱

线分裂的１０pm范围内,干扰气体的质量浓度低于一定值时,同一浓度下干扰气体的线偏振光中的吸光度

基本一致,此时吸收系数ϵmσ－＝ϵmσ＋＝ϵmπ;np 为颗粒物总质量浓度,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,且ϵpσ－＝ϵpσ＋＝ϵpπ[１８].由(１)~(３)式可得
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　　(４)式可化简为ln(Iπ/Iσ± )＝－lnh(ϵhπ－ϵhσ－ ),通过光电倍增管采集分别得到通过样品池后的π和σ±

线偏振光的光强,可计算得到相应的汞质量浓度.

２．２　汞标定原理

使用汞标定装置,对烟气汞监测系统周期性地进行标定,以保证系统测量的准确性.目前汞的标定方法

主要有:汞标气瓶标定法、汞蒸气压力法和汞渗透管法[１９Ｇ２１].
汞标气瓶标定法的成本较高;汞蒸气压力法的使用注意事项繁多,仅能手动操作,并且对于操作者的个

人技能要求很高,否则很容易造成汞蒸气的泄漏[２２].因此本系统采用汞渗透管法进行汞标气的生成.
渗透管的渗透率和温度的关系可表示为[２１]

lgP１＝lgP０＋α(T１－T０), (５)
式中P０ 为温度为T０ 时的释放率,P１ 为温度为T１ 时的释放率,α为温度系数.

３　烟气汞检测系统结构
３．１　烟气汞检测系统结构

烟气汞检测系统主要包括磁感应强度为１．５T的强永磁体、光路调制模块、标气产生模块、烟气前期处

理模块、检测池、信号采集模块和信号处理与控制模块,如图２所示.

　　放置于强永磁体中的低压汞灯发出的光的原子谱线发生塞曼效应分裂,分裂成π线偏振光和σ±线偏振

光;分裂后的谱线经过准直透镜进入电光调制晶体,控制模块通过电光调制晶体控制电路对塞曼效应分裂过

后的线偏振光进行调制,使π线偏振光和σ± 线偏振光交替通过光路.π线偏振光位于自然汞吸收带峰值

处,可作为吸收光;σ±线偏振光位于自然汞吸收带宽两侧,自然汞原子对其没有吸收,可作为背景光[２３].
两线偏振光进入光路池,对烟气中的干扰气体成分进行背景精确校正,并对烟气汞进行高灵敏度测量;

利用信号采集模块将光信号转化成电信号,并将电信号送入处理单元;处理单元根据标志位对数据进行处

理,最终得到待测气体的质量浓度.

０５０１００２Ｇ３
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图２ 烟气汞检测系统结构示意图

Fig．２ Structuraldiagramofdetectionsystemforfluegasmercury

３．２　汞标气产生装置

采用汞渗透管法生成固定质量浓度的汞标气,将汞标气通入烟气汞监测系统中进行系统标定,以保证系

统的测量精度.如图３所示,将汞渗透管置入带有特氟龙镀层的不锈钢渗透腔内,在渗透腔外围环绕着内径

为２mm、外径为３mm的铜管,渗透腔被放置在恒温保温材料内部.通过温度探测器和温度控制器将不锈

钢渗透腔和铜管的温度控制在５０℃.将流量为３０mL/min的高纯氮气(N２)作为载气,氮气在铜管中被加

热到５０℃后进入渗透腔.氮气通过渗透腔的同时将腔内的汞气带出,并与流量为２L/min的稀释空气混

合,生成质量浓度为７６００ng/m３ 的汞标气,通过调节稀释气体的流量可设置汞标气的质量浓度.

图３ 汞标气产生装置

Fig．３ Deviceforproducingmercurystandardgas

４　烟气汞监测系统性能研究及现场应用
４．１　系统探测下限分析

在进气口处加入一个汞过滤器,将空气过滤成不含汞的零气.通过６２h连续测量,获得的零气测量数

据如图４所示.

　　测量时间为６２h,计算得到零气测量数据的标准偏差为２２．１ng/m３,根据分析仪器检测限公式

CL＝kSb(CL 为检测限;k为系数,常取值为３;Sb 为标准偏差),计算得到该系统的探测下限为６６．３ng/m３.
目前国内外采用金汞齐富集的方式测量烟气汞,测量仪器的最佳探测下限能够低于１０ng/m３,但是整体系

统复杂,配套设施较多.采用直接采样测量烟气汞,检测仪器的探测下限为５０ng/m３,而实际测量中的探测

下限大部分为１００ng/m３,甚至更高.该系统相较国内外其他同类型仪器具有更高的测量精度.

０５０１００２Ｇ４
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图４ ６２h零气测量数据

Fig．４ Zerogasmeasurementdatain６２h

４．２　干扰气体背景校正

烟气中存在多种气体成分,其中主要的气态混合物成分(氮气、氧气、水蒸气等)[７]在２５３．６５nm汞共振

线波段附近不会被大量吸收,因此不会影响汞的检测结果.但是烟气中包含一些在２５３．６５nm波段有很强

吸收的污染气体,如二氧化氮(NO２)、SO２、一氧化氮(NO)等[２４].仪器系统直接抽取烟气测量,当这些干扰

气体质量浓度较高时,可能会对整个检测系统产生一定的背景干扰.针对这种情况,选取了相应体积分数的

干扰气体进行干扰分析实验.
图５为NO２ 和SO２ 气体在２５３．６５nm波段的吸收截面谱线图,NO２ 和SO２ 吸收截面较小,截面谱线

波动不大.干扰气体的吸收理论上是始终存在的,当磁感应强度大于１．５T时,干扰气体的π线偏振光和

σ±线偏振光的透射率基本相同,吸收系数差值非常小;随着磁感应强度继续增加,σ＋与σ－线偏振光均处于

汞原子吸收带外,从而吸收系数均为０.但是,烟气中NO２ 和SO２ 质量浓度较高,导致吸光度变大,从而存

在一定干扰,并会对烟气汞检测系统的检测结果产生一定影响,因此需分析干扰气体体积分数变化对应的干

扰情况.分别选用不同体积分数的SO２ 标准气体和NO２ 标准气体进行测试,实验结果如图６所示.

图５ 干扰气体的吸收截面谱线.(a)NO２;(b)SO２
Fig．５ Spectrallinesofabsorptioncrosssectionforinterferencegases敭 a NO２  b SO２

　　图６为对应不同体积分数的干扰气体造成系统汞检测的干扰体积分数值,图中的纵坐标为不同浓度的

干扰气体吸收光强与零气时吸收光强的平均差,干扰下限是该拟合直线在x 轴上的截距,当体积分数低于

该干扰下限时,干扰气体的吸收光强和零气的吸收光强趋近相同,处于系统信号探测噪声处,对检测不会造

成影响.从图中可以看出,SO２ 的干扰下限为１．８３×１０－４,NO２ 的干扰下限为５．０９×１０－４,高于国标规定的

排放限值(SO２ 的排放限值为１．４０×１０－４,NO２ 的排放限值为０．９７×１０－４).实际燃煤电厂超低排放中SO２
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图６ 干扰气体的测量结果.(a)SO２;(b)NO２
Fig．６ Measurementresultsofinterferencegases敭 a SO２  b NO２

和NO２ 的体积分数均小于该排放限值,因此本系统在对烟气中汞含量检测时,干扰气体造成的影响可以忽

略不计.

４．３　系统稳定性测量

利用自主设计的汞标气产生装置产生质量浓度为７．６μg/m３ 的汞标气(汞气和氮气的混合物),汞标气

产生装置的内部加热温度设置为５０℃,混合气体流量设置为２L/min,载气流量设置为３０mL/min.将该

固定质量浓度的汞标气接入烟气汞监测系统的进气口端进行连续４８h测量,数据如图７所示.

图７ 汞标气４８h检测结果

Fig．７ Measuredresultofmercurystandardgasin４８h

　　在４８h的连续测量中,测量结果稳定在７．６５μg/m３ 左右,质量浓度测量标准偏差为０．０２５μg/m３,系统

长期测量稳定性较好,可对烟气汞进行连续在线监测.

４．４　烟气汞质量浓度测量

２０１６年６月,在某燃煤电厂连续进行了８d在线汞质量浓度监测,该电厂共有两台功率为６３０MW 的

超临界机组和两台功率为６６０MW 的超临界机组用于商业运行,同时实现烟气超低排放,在超低排放脱硫

脱硝出口端的测量数据如图８所示,整体烟气汞质量浓度在４~１９．４μg/m３ 之间变化,平均质量浓度为

８．３μg/m３,低于国家标准中对汞及其化合物的限值(３０μg/m３)要求.

５　结　　论
研究了烟气汞质量浓度的塞曼原子吸收测量方法,为烟气汞的连续在线监测提供了新的技术方法,并在

此基础上搭建了烟气汞在线监测系统.通过２４h零气测量,得到系统的探测下限为６６．３ng/m３,所搭建的

系统相较国内连续在线监测仪器精度得到了提升.对含有高质量浓度气体(如NO２、SO２)的烟气进行干扰

０５０１００２Ｇ６



光　　　学　　　学　　　报

图８ 烟气汞质量浓度的监测结果

Fig．８ Monitoringresultsofmassconcentrationoffluegasmercury

气体测量实验,测量结果表明,烟气中的NO２、SO２ 气体对烟气汞在线监测系统的测量没有影响,测量时无

需额外设备对烟气中的干扰气体进行前期预处理.于２０１６年夏季对电厂排放烟气进行了长时间监测,发现

监测结果符合国家规定标准,表明该系统可以长期应用于发电厂排放烟气汞质量浓度的监测.该系统测量

灵敏度高且不受烟气中其他干扰气体的影响,无需进行前期预富集和烟气的复杂前处理,适用于烟气汞质量

浓度的实时在线监测.
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