
© 1994-2010 China Academic Journal Electronic Publishing House. All rights reserved.    http://www.cnki.net

·专论与综述 ·

固定污染源烟气中汞排放连续监测系统
郑海明

(华北电力大学能源与动力工程学院 ,河北 　保定 　071003)

摘 　要 :介绍了中美两国法规对汞排放连续监测的要求 ,分析了烟气中汞排放连续监测的技术难点 ,指出现有的汞在

线监测只能得到气态总汞的浓度。阐述了冷蒸气原子吸收光谱法、塞曼调制原子吸收光谱法、冷蒸气原子荧光法、原子发

射光谱法、紫外差分吸收光谱法等气态元素汞的不同分析方法。通过对湿化学法与热转化单元的比较 ,得出热转化技术更

加适合烟气汞的在线监测。分析了造成汞测量误差的相关因素 ,并提出了减少误差的措施。
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Abstract: The requirements of Chinese and the United States regulations for mercury em issions monitoring

were described. The key technical difficulties were analyzed for the mercury continuous em ission monitoring and

on2line monitoring for mercury only got the concentration of total gas2phase mercury. The different analytical

methods for the gaseous elemental mercury were showed such as cold vapor atom ic absorp tion spectrometry, Zee2
man modulated atom ic absorp tion spectrometry, cold vapor atom ic fluorescence spectrometry, atom ic em ission

spectrometry and UV2DOAS. By comparing wet2chem istry with thermal conversion method, the thermal conver2
sion technology was more suitable for Hg CEMS than other methods. The relative factors of mercury detecting er2
ror were analyzed for the measurements to reduce the error.
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要从事光机电技术在烟气烟尘连续排放监测、差分吸收光谱、燃烧

诊断中的应用等方向的研究。

　　汞是一种对人体极为有害的元素 ,吸入一定量

会使人体四肢变形 ,丧失劳动能力直至死亡。造成

大气汞污染的来源主要有两部分 :人为释汞源和自

然释汞。人为释汞源包括燃煤、垃圾焚烧、氯碱生

产等 ,其中燃煤火电厂是最大的人为释放源之一 ;

自然释汞包括地壳物质自然释放、自然水体排放、

地热活动等 ,主要以气态单质汞为主。目前燃煤火

电厂、化工厂等固定污染源汞的排放控制越来越受

关注 ,而对烟气中的汞精确在线连续监测是脱汞控

制的一个重要前提。

1　法规对汞排放连续监测的要求

2005年 3月 ,美国环保局 ( EPA )颁布了《清洁

空气 汞 治 理 法 案 》( Clean A ir Mercury Rule,

CAMR) ,对燃煤锅炉中汞的排放提出了限制要求。

该条例与之前签发的《清洁空气州际法案 》(Clean

A ir Interstate Rule, CA IR)共同作用于电厂 ,以减少

汞污染 ,全面执行后将使汞的排放量比 1999年减

少近 70%。该条例是美国首次对发电厂汞污染进

行治理 ,强制规定了两个阶段 :到 2010年汞排放上
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限为 38 t,到 2018年汞排放上限为 15 t,违反者将

被予以罚款。为鼓励技术更新 ,从而降低汞排放 ,

EPA提出了以市场为基础的排放收费体系。因

此 ,如何做到对火电厂等固定污染源烟气中汞排放

量的在线精确监测便成为一个关键。

如同酸雨计划中对 NOx 和 SO2 排放提出要求

一样 , EPA通过了 CA IR第三章和性能规范 12 ( PS

- 12A )“关于固定污染源汞在线监测系统的技术

规范和测试标准 ”,对新建和原有燃煤火电厂汞排

放测试提出了要求。美国的《Standards of Perform2
ance for New and Existing Stationary Sources: Electric

U tility Steam Generating Units》规定了燃煤电厂汞

排放标准 [ 1 ]
:燃烧烟煤机组为 0. 002 6 ng/J [ 21 ×

10
- 9

lb / ( kW · h ) ]; 燃烧亚烟煤机组 , 湿基为

0. 005 5 ng/J [ 42 ×10 - 9 lb / ( kW · h ) ] , 干基为

0. 010 3 ng/J [ 78 ×10
- 9

lb / ( kW ·h) ];燃烧褐煤

机组 0. 018 3 ng/J [ 145 ×10
- 9

lb / ( kW ·h) ]; IGCC

机组 0. 002 5 ng/J [ 20 ×10
- 9

lb / ( kW ·h) ] ,有些

州还出台了更加严格的排放标准。美国《Clear

Skies Act of 2002》要求被监管汞排放的火电厂必

须在 2009年 1月 1日前安装汞连续排放监测系统

(Mercury CEMS)。

近年来 ,中国燃煤发电厂 SO2 和 NOx 排放得

到了较好的监控 ,越来越多的电厂安装了污染源烟

气连续自动监测系统 (CEMS)。燃煤企业是中国

最大的汞人为排放源 ,每年仅燃煤产生的汞污染已

远远超过国家环境保护部对汞的年总量控制目

标 [ 2 ]。2005年 11月中美两国政府联合举办了“燃

煤汞污染控制中国研讨会 ”,邀请两国燃烧学和环

境保护等领域的专家共同探讨汞污染源的监测和

控制。我国于 2000年 3月发布了《生活垃圾焚烧

污染控制标准 》( GW KB 3 - 2000) ,其中汞的排放

标准为 0. 2 mg/m
3 (标准状态下 ) ( 11% O2 干烟

气 ) ,而对燃煤电厂目前尚无相应标准。

2　烟气中汞排放连续监测的技术难点

除了作为环境监管控制的一种手段外 ,汞排放

连续监测系统所监测的数据还可以作为脱汞控制

方案中性能分析、过程控制优化的依据。尽管

Mercury CEMS与 SO2 /NOx CEMS有类似之处 ,但

对火电厂等固定污染源烟气中所排放的汞在线监

测难度更大。

(1)烟气中汞的浓度非常低。燃煤火电厂烟气

中汞的典型排放浓度比 SO2、NOx 等低四五个数量

级 ,因而相对于 SO2 /NOx CEMS而言 ,Mercury CEMS

采样、传输子系统等的设计选择更加困难及重要。

(2)汞化学物理形态分布的复杂性。汞有 3

种价态 :元素汞 Hg0、一价汞 Hg+和二价汞 Hg2 + 。

元素汞 Hg
0 易挥发 ,微溶于水 ,是大气环境中相对

较稳定的形态 ,在大气中的平均停留时间长达半年

至两年 ,可以在大气中长距离运输而形成全球性汞

污染。在一价汞 Hg+和二价汞 Hg2 +两种离子态

中 ,二价汞较稳定 ,易溶于水 [ 3 ]。

(3) 在燃煤过程中大多数微量元素基本

(99. 9%以上 )残留在底灰和飞灰中 ,而煤燃烧时 ,

高温将煤中的汞气化成气态元素汞 Hg
0

,随着燃烧

气体的冷却过程及气态汞与其他燃烧产物的相互

作用 ,产生了氧化态汞 Hg2 +和颗粒态汞 Hgp , 3种

形态合称为总汞 Hg
T。在烟气流向烟囱出口的过

程中 ,随着烟气流经各个换热设备 ,其温度逐步降

低 ,烟气中的汞将经历一系列物理和化学变化 ,元

素汞将与烟气中的其他成分发生化学反应生成二

价汞化合物。Hall等研究表明元素汞还可与烟气

中的 O2、HCl、Cl2 发生快速反应 ,产物是氧化汞和

氯化汞 [ 4 ]。烟气中小部分汞将凝结在亚微米飞灰

颗粒表面 ,或被飞灰中的残碳吸收 ,绝大部分汞仍

停留在气相中。国内也有不少研究者对汞的形态

分布开展了研究 [ 5 ]。

(4)燃煤过程中汞的排放有其特殊性。不同

的煤种、燃烧装置、烟气净化设备等所造成的汞排

放差异很大 ,所采取的应对措施也不同。

需要特别强调的是 , 现有技术的 Mercury

CEMS都是直接监测元素汞 ,而对氧化态汞均通过

转化系统还原成元素汞的形式监测。尽管从理论

来讲 ,颗粒态的汞也可以被转化 ,但由于管线传输

及烟尘等颗粒物的潜在干扰 ,使实际操作有很大的

困难。现阶段的 Mercury CEMS均包括颗粒物过滤

子系统 (在此过程中颗粒态汞也会被过滤 ) ,因而

通常意义的总汞连续监测其实只是气态汞的总量

浓度连续监测。

与现有 SO2 /NOx CEMS类似 , Mercury CEMS

主要由以下几部分组成 :采样子系统 (包括探头、

过滤装置及抽气泵等 ) ,样气调节与传输子系统

( Teflon采样管线 ,加热至 200 ℃以上 ,防止汞的损

失及样气冷凝 ) ,汞转化子系统 ,分析及数据采集

处理子系统 (包括元素态汞分析仪、工业控制计算
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机及相关软件等 ) ,校准子系统 (包括汞蒸气发生

器或 Hg
0

/HgCl2 标准气体 )等。

3　烟气中汞的分析方法

如前所述 , Mercury CEMS分析单元主要针对

气态元素汞 Hg
0 的监测而言 ,而元素汞 Hg

0 的分析

技术已相当成熟。Mercury CEMS常用的 Hg
0 分析

方法有 5种 ,常作为系统分类的一个标准。

3. 1　冷蒸气原子吸收光谱法 (CVAAS)

原子吸收指气态自由原子对于同种原子发射

出的特征光谱辐射具有吸收的现象 ,可应用于微量

汞的化学定量分析。将待分析样气中的汞离子还

原成自由原子 ,通过测量蒸气相中基态原子在汞特

征电磁辐射 253. 65 nm波长处的吸收 ,确定汞元素

含量 [ 6 ]。其典型结构为 :汞放电灯通过吸收池 ,利

用光电倍增管或光谱仪连续监测透射光强。

CVAAS法测量原理见图 1。

图 1　CVAAS法测量原理

CVAAS法的主要干扰来自样气中的其他气体

成分 ,如 SO2 在 253. 7 nm波长处有较强吸收特性 ,

浓度高时干扰更大。另外 , NOx、一些挥发性有机

物 (VOCs)、水蒸气和颗粒物也会产生干扰 [ 7 ]。

一种减少干扰的方法是预先利用金膜扩散管

富集样气中的微量汞 ,生成金汞齐 ,然后加热至

500 ℃以上 ,将金汞齐中的汞释放出来 ,利用载气

(通常为高纯度的氮气或氩气 )带入检测单元。使

用金膜富集管时需注意烟气中的酸性气体成分 ,如

SO2、HCl、Cl2 和 NOx (特别是 NO2 ) ,会腐蚀金膜表

面而降低汞齐化效率 ,因而在富集前应先去除。扩

散管的富集效率受扩散系数、采样速度和扩散管长

度等很多因素影响 ,当各种参数控制得当时 ,采集

效率可达 99%。目前 ,在国内外研究中 ,汞齐化法

采集气态汞使用较多。

另一种提高灵敏度的方法是采用双光路系统 ,

一路样气通过样品池 ,信号的衰减量被测量 (原始

光强 ) ,另一路样气去除汞后通过参考样品池 ,得

到参考光强 ,两路光强之比与汞的浓度相关。由于

样气中的干扰成分同时以同样的效果影响两路光

强信号 ,因而可消除一些潜在干扰。然而 ,参考样

品池前的汞去除器在去除汞的同时可能会捕获一

些干扰气体成分 ,从而影响两个光路的背景信号。

3. 2　塞曼调制原子吸收光谱法 ( ZAAS)

具有偏振光高频调制器和利用塞曼效应扣除

背景的原子吸收光谱技术是一种不用吸附剂的大

面积快速实时监测新方法。汞放电灯辐射源安置

在恒定强磁场中 , 在作用于汞的共振谱线

(253. 65 nm )处离散为一系列塞曼分量 (正常塞曼

效应 ) ,在定值磁场下 ,分量的一部分进入最大的

吸收区 ,执行分析谱线的作用。借助偏振调制器 ,

能随时间变化分开分析谱线与对比谱线 ,当不存在

蒸气时 ,两种谱线强度相等 ,当出现汞的吸收原子

时 ,两种谱线的强度差随汞含量增大而加强 ,并成

线性关系。非选择性干扰的出现会同等减弱谱线 ,

但不会改变分析谱线与对比谱线强度比较的

差值 [ 8 ]。

采用 ZAAS法可以校正仪器背景 ,但在汞谐振

线 253. 65 nm 附近有较强吸收带的 SO2、NOx 和

H2 S等气体仍然可能造成仪器的响应偏差。

3. 3　冷蒸气原子荧光法 (CVAFS)

样气中的汞离子被还原剂还原为单质汞 ,形成

汞蒸气 ,其基态汞原子受波长 253. 65 nm的紫外光

激发 ,当激发态汞原子去激发时 ,辐射出相同波长

的荧光 ,在特定条件下和较低浓度范围内荧光强度

与汞的浓度成正比。CVAFS法通常采用金膜富集

齐化汞 ,解附后被载气 (氩气 )带入检测单元 ,检测

单元中的汞原子被脉冲汞放电灯激发出荧光 ,荧光

强度被光电倍增管监测。激发态汞原子与无关质

点如 O2、CO2、CO和 N2 等碰撞 ,会发生能量传递而

造成荧光猝灭 ,从而导致汞的测定灵敏度降低。相

比而言 , CVAFS法比 CVAAS法灵敏度高 ,但仪器

不够普及。CVAFS法测量原理见图 2。

图 2　CVAFS法测量原理

3. 4　原子发射光谱法 (AES)
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AES法主要将试样在电弧、火花、等离子体等

激发光源的作用下转变为气态原子 ,并使其外层电

子从基态激发至高能级。当从较高能级跃迁回基

态或其他较低能级时 ,原子将发射出特征谱线 ,经

分光装置分离成线光谱 ,并用照相或光电方法记

录 ,即得光谱图 ,根据各种元素具有的特征线光谱

及谱线强度定性与定量分析。

在 Mercury CEMS中利用 AES法的一个主要

优势为 :从原理上讲 , AES法可以测量任何形态的

汞 (包括颗粒态汞 ) ,同时也不需要样气预处理单

元及汞的转化步骤。由于各个成分被检测器之前

的等离子体激发源分离成元素形态 ,因而受其他气

体成分干扰较少。另外 , AES法可被发展成多金

属监测分析仪。尽管有以上优势 ,但 AES法在

Mercury CEMS中还没有得到广泛应用。

3. 5　紫外差分吸收光谱法 (UV - DOAS)

UV - DOAS法利用紫外宽带光源 ,已在大气

痕量气体监测领域广泛应用。宽带光源通过含有

气态元素汞的样品池时 , 会在其特征波长

(253. 65 nm)处产生强烈吸收 ,在吸收率较低波长

(参考波长 )处的光强也同时被监测。因此 ,气态

元素汞的浓度可通过不同波长的吸收差异反演。

利用 UV - DOAS法的主要优势是 :同时扫描

汞吸收特征波长及参考波长的光谱区域 ,仪器背景

(如零漂 )可被消除 ,因为这些因素同时影响整个

被监测的宽带光谱区。另外 ,由于 SO2、NOx、NH3

等烟道气成分在 UV - V IS有较强吸收 ,因而利用

DOAS有可能发展成同时监测烟道气 Hg、SO2、

NOx、NH3 的多组分分析仪。

4　预处理 /转化单元

分析单元分析的对象为元素气态汞 Hg
0

,如要

监测气态总汞或氧化态汞 ,则需要预处理 /转化单

元。预处理 /转化单元主要有两种类型 :湿化学法

(W et2Chem istry)和热转化法 ( Thermal Conversion)。

4. 1　湿化学法

湿化学法采用液体转化单元 (如常用的氯化

亚锡 SnCl2 )将 Hg
2 +转化成 Hg

0。在结构上通常分

为两路样气处理单元 :一路氧化态汞被完全去除 ,

仅剩元素汞 Hg0 ,此时测量结果为 Hg0 ;另一路氧化

态汞被还原成元素汞 ,此时测量结果为气态总汞

Hg
T

,二者之差即为二价气态氧化汞浓度。

湿化学法在汞测量中应用最广泛 ,但也存在一

些问题 [ 9 ]
: ①当使用 SnCl2 时 ,烟气中的 SO2 会影

响氧化态汞的转化 ; ②Cl2 对汞的形态分布有较大

影响 ,因为 Cl2 与 Hg
0 易结合形成 HgCl2 ,在一定条

件下 Cl2 还可导致元素汞被氧化。因此 ,当这类组

分浓度较高时需去除。

除以上干扰外 ,湿化学法还需在烟气进入转化

单元前安装颗粒过滤装置 ,在高酸性烟气环境下 ,

还需配备酸性气体去除器。这些化学试剂本身就

具有腐蚀性 ,并需要定期更换 ,更换后的废弃物处

理也值得关注。因此 ,尽管在实验室和手工分析汞

的过程中 ,湿化学法使用广泛 ,但在 Mercury CEMS

在线监测过程中被证明存在不少问题。

4. 2　热转化法

采用热转化单元的系统通常称之为干法转换

单元 ,在热转化单元中烟气被加热 ,使氧化态汞还

原为元素汞。被转化的元素汞到达分析单元前的

再氧化问题值得关注 ,有两种解决方法 : ①采用催

化反应室 ,使转化过程在较低温度下进行 ,以减少

再次被氧化的几率 ; ②汞被热转化后通过稀释使烟

气快速淬冷 ,该方式还可以在检测器前采用汞合金

齐化技术保护仪器设备 ,减少 SO2、NOx 等气体对

金汞富集表面的腐蚀。由于采用了稀释方法 ,使样

气中汞的浓度进一步降低 , 使用更加灵敏的

CVAFS法更有必要。

在采用热催化反应室的转化单元中 ,热催化器

在高浓度酸性采样气下的使用寿命问题值得关注 ,

可以通过保持转化器温度在酸性气体露点之上 ,使

其不会冷凝的方式得以缓解。

5　颗粒物过滤及校准单元

尽管从理论上来讲 ,可以将颗粒态汞转化为元

素汞 ,但由于传输问题 ,在实际操作中有较大难度 ,

因而 EPA 性能规范 PS - 12A 仅要求 Mercury

CEMS测量气态总汞浓度 (不考虑形态 )。因此 ,需

要从采样气中去除任何颗粒态物质 ,以减少分析过

程中的干扰。常规的过滤颗粒物的方法在 Mercury

CEMS中不太奏效 ,因为当颗粒物在过滤媒介上聚

集形成灰尘块时 ,与烟气中气态汞互相作用的几率

更大。如果颗粒物为活性且捕获烟气中的气态汞 ,

则会造成总汞测量的负偏差 [ 10 ]。

不管采用何种测量技术及转化系统 ,作为计量

仪器 ,设备必须进行校准检验。Mercury CEMS零

点校准较容易 ,可以通过在设备中注入不含汞的纯
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净零气校准。Mercury CEMS跨度校准主要有以下

几种方式 [ 11 ]
: ①手动注入已知浓度的气态汞 ; ②利

用设备内部 (或外部 )的校准渗透源 ,这些渗透设

备可在采样探头入口处产生高浓度的气态汞样气 ,

以验证整个采样系统的完整性 ; ③采用汞标准气体

钢瓶 ,但价格非常昂贵 ; ④利用小的密封容器单元 ,

密封容器中有充足已知量的元素态汞 (容器单元

中的汞浓度与温度有关 ) ,放置在仪器设备光路

中 ,该方式主要用于塞曼调制及 CVAAS法。

6　测量误差

造成汞测量误差的一个比较主要的因素是颗

粒物 ,特别是飞灰表面吸附汞 ,当烟气中灰尘浓度

较高时 ,问题尤为突出。在高灰尘浓度烟气中 ,普

通过滤方法会形成一定厚度的飞灰块 ,将使气态汞

(特别是氧化态汞 Hg
2 + )被吸附形成颗粒汞 Hg

p
,

导致测量的气态汞总浓度较低。另外 ,在过滤器上

的颗粒物也可能氧化烟气中的元素汞 Hg
0 而造成

测量误差。有关颗粒、飞灰等吸附汞的反应模型及

机理目前还未完全清楚 ,飞灰吸附汞的过程与烟气

温度、飞灰粒径、烟气成分及飞灰中有机成分对汞

的催化作用等因素相关 [ 12 ]。

下面两种方法可减少采样过程中的颗粒吸附

影响 : ①在探头中加一较大的喷嘴 ,使采样过程在

喷嘴的下游点进行 ,目的是尽量减少颗粒物在过滤

器上的积聚。该方法尽管已在现场得到应用 ,但汞

的吸附仍然可能在到达分析单元前发生。②采用

基于惯性分离 ( Inertial Separation)原理的探头和反

吹过滤方式 ,目前 Apogee、MSP等公司有基于该原

理的采样探头。

此外 ,当采样点的烟气温度较高时 , Teflon采

样管线将无法使用。不锈钢材质对汞有较强的吸

附效应 ,在 Mercury CEMS中也不能使用。因此 ,在

高温条件下 ,需要选择全玻璃材质的采样管线。当

烟气湿度较大时 ,烟道 (烟囱 )中的小水滴会增加

抽取有代表性样气的难度 ,氧化态汞有可能与小水

滴结合 ,使采用等速采样法无法抽取有代表性样

气。为了防止酸性气体和水蒸气对设备造成腐蚀、

阻塞过滤单元及可能在传输过程中造成氧化态汞

的损失 ,还有必要对整个采样与传输系统加热。美

国能源与环境研究中心 ( EERC)曾采用在过滤器

上游用一根长的加热探头来解决此问题 [ 13 ]
,假定

在除尘器的下游主要是元素态汞 ,因而烟道中水汽

的冷凝现象不明显。

7　结语

对火电厂、化工厂等固定污染源所排放的汞进

行控制 ,正越来越受各国政府及学术界的关注 ,而

对此类固定污染源排放的汞精确实时在线监测是

一个重要前提。目前汞排放连续在线监测以抽取

采样法、CVAAS与 CVAFS分析元素汞方法和热转

化为主 ,为了更加精确地在线监测各种形态的汞

(包括颗粒态汞 ) ,仍需要开展汞的吸附、形态分布

和分析技术等多方面研究。
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