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摘要:针对乌鲁木齐燃气汞排放数据缺乏、汞含量测试技术要求高的情况ꎬ首先采用安大略法测试燃气锅炉烟气中的汞的

质量浓度ꎬ然后利用天然气参数及用量ꎬ通过科学计算获得天然气中的汞的质量浓度、汞排放强度、汞排放量ꎮ 结果显示ꎬ锅炉

烟气中总汞质量浓度为 ２􀆰 ５２１ μｇ / Ｎｍ３ꎬ均为气态汞ꎬ元素态汞为主要形态ꎻ锅炉汞排放强度为(０􀆰 ０００ ７９~０􀆰 ０００ ９３)×１０－１２ｇ / Ｊꎬ
远小于燃煤电厂的汞排放强度(０􀆰 ７７ ~ ０􀆰 ８１) ×１０－１２ ｇ / Ｊꎻ天然气中汞质量浓度为 ２６􀆰 ６２ ~ ３１􀆰 ４４ μｇ / Ｎｍ３ꎬ属于中等偏低水平ꎻ
２０１６ 年乌鲁木齐市全年天然气汞排放量为 ８１􀆰 ９~９６􀆰 ８ ｋｇ / ａꎮ 另外ꎬ针对国内烟气汞标准测试方法中存在的问题ꎬ结合安大略

法设计的新采样系统操作较为简单ꎬ可用于烟气中总汞、气态汞、颗粒态汞的测定ꎮ
关键词:天然气ꎻ汞含量ꎻ汞排放
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通讯联系人ꎬｃｈｅｎｐｉｎｇｘｊ＠ ｓｉｎａ.ｃｏｍꎮ

　 　 汞是广受全球关注的重金属污染物ꎬ联合国

环境规划署 ２０１３ 年通过的«水俣公约»中制定了

在全球范围内限制汞排放的清单ꎮ 我国新修订的

«火电厂大气污染物排放标准»增加了汞的排放限

值[１] ꎻ«锅炉大气污染物排放标准»增加了燃煤锅

炉汞的排放限值[２] ꎬ但燃气锅炉汞排放未纳入监

管范围ꎮ 大气环境中汞的形态分为元素汞 Ｈｇ０

(ｇ)、氧化态汞 Ｈｇ２＋(ｇ)和颗粒态汞 Ｈｇｐꎬ不同形态

的汞在大环境中的迁移扩散特性不同[３－４] ꎮ 随着

城市燃气的日益普及及国内汞污染控制压力的日

益增大ꎬ监管部门急需掌握燃气锅炉汞排放的基

础数据ꎮ 目前ꎬ广泛应用的烟气汞离线监测法有

安大略法、ＥＰＡ－３０Ｂ 法[５－６] ꎬ前者可同时获得 ３ 种

形态汞的排放浓度ꎬ后者可以获得气态总汞或各

形态气态汞的排放浓度ꎮ 乌鲁木齐集中供热均使

用天然气作为燃料ꎬ笔者首先利用安大略法开展

天然气锅炉烟气汞测试ꎬ然后利用同期天然气参

数计算天然气中汞含量ꎬ最后ꎬ根据天然气用量获

得全市燃气锅炉汞排放数据ꎬ为乌鲁木齐汞排放

及控制提供基础数据ꎮ

１　 试验仪器及方法

１􀆰 １　 仪器设备及试剂

仪器设备如表 １ 所示ꎬ主要试剂如表 ２ 所示ꎮ

􀅰９０２􀅰
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表 １　 主要仪器设备

实验仪器 生产厂家

ＪＬＢＧ－２２０型冷原子微分测汞仪 吉林北光分析仪器厂

微波消解仪 屹尧 ＥＸＣＥＬ 微波消解仪

电热板 金坛市医疗仪器厂

电热鼓风干燥箱 上海一恒科学仪器有限公司

ＨＷＳ２６型电热恒温水浴锅 上海一恒科学仪器有限公司

分析天平 梅特勒－托利多仪器有限公司

崂应 ３０３２型废气智能重金属采样仪 青岛崂山应用技术研究所

０􀆰 ４５ μｍ 石英纤维滤膜 北京赛福莱博有限公司

表 ２　 主要试剂

实验试剂 纯度 / 编号 生产厂家

汞标液 ＧＳＢ Ｇ ６２０６９—９０ 国家钢铁材料测试中心

氯化钾 优级纯 成都市科龙化工试剂厂

３０％过氧化氢 优级纯 天津市北辰方正试剂厂

高锰酸钾 优级纯 成都市科龙化工试剂厂

氯化亚锡 优级纯 天津市光复精细化工研究所

盐酸羟胺 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司

过硫酸钾 分析纯 天津市致远化学试剂有限公司

重铬酸钾 优级纯 天津市光复精细化工研究所

硝酸 优级纯 天津永晟精细化工有限公司

硫酸 优级纯 西安化学试剂厂

盐酸 优级纯 天津永晟精细化工有限公司

１􀆰 ２　 试验方法[５]

安大略法采样装置如图 １ 所示ꎮ 在等速条件下

采样ꎬ烟气通过采样管进入过滤系统ꎬ颗粒态汞被过

滤器中的石英纤维滤膜捕获ꎻ之后ꎬ烟气依次通过浸

泡在冰浴中的一系列冲击瓶ꎬ冲击瓶从左向右依次

装有 １００、７５、７５ ｍＬ １ ｍｏｌ / Ｌ ＫＣｌ 吸收液ꎬ１００ ｍＬ
１０％ Ｈ２Ｏ２ － ５％ ＨＮＯ３ 吸收液ꎬ１００、７５、７５ ｍＬ ４％
ＫＭｎＯ４－１０％ Ｈ２ＳＯ４ 吸收液ꎻ氧化态汞被前 ３ 个冲

击瓶收集ꎬ其余收集元素态汞ꎮ 现场同步进行吸收

液空白实验ꎮ

图 １　 安大略法现场采样实验装置

采样前ꎬ将石英滤膜 １２０℃ 恒重ꎻ采样后ꎬ样品

回收并低温保存ꎬ在实验室消解后用冷原子吸收法

进行分析ꎮ

２　 结果分析

２􀆰 １　 汞形态及含量

采样地点为新疆师范大学锅炉房ꎬ采样条件及

分析结果如表 ３ 所示ꎮ 由表 ３ 可以看出ꎬ该燃气锅

炉烟气汞均为气态汞ꎬ其中元素态汞为主要形态ꎮ
表 ３　 燃气锅炉烟气采样条件及监测结果

采样时间 /
ｍｉｎ

采样流速 /

(Ｌ􀅰ｍｉｎ－１)

标干体积 /
Ｌ

ρ(Ｈｇ(Ｐ) ) /

(μｇ􀅰Ｎｍ－３)

５０ ３０ １５１４ ０

ρ(Ｈｇ２＋) /

(μｇ􀅰Ｎｍ－３)

ρ(Ｈｇ０) /

(μｇ􀅰Ｎｍ－３)

ρ(总汞) /

(μｇ􀅰Ｎｍ－３)

ρ(气态总汞) /

(μｇ􀅰Ｎｍ－３)

０􀆰 ８０３２ １􀆰 ７１９ ２􀆰 ５２１ ２􀆰 ５２１

安大略法是一种湿化学方法ꎬ目前已在国内外

普遍使用ꎬ其优点是测量精度高ꎬ可测量烟气中 ３ 种

不同形态的汞ꎻ不足是前期现场准备工作较多ꎬ采样

系统复杂ꎬ现场取样及样品分析操作复杂ꎮ ＥＰＡ－
３０Ｂ 法可以获得气态总汞或各形态气态汞的排放质

量浓度ꎬ其采样系统操作简单、携带方便、测量精度

高ꎬ但吸附管及分析设备价格昂贵、测试成本高ꎮ 乌

鲁木齐燃气锅炉烟气中汞为气态汞ꎬ在设备条件具

备及资金充裕的情况下ꎬ可以采用 ＥＰＡ－３０Ｂ 法代

替安大略法测定乌鲁木齐燃气锅炉烟气中汞排放质

量浓度ꎮ
文献[１－２]中推荐使用«固定源废气中汞的测

定冷原子吸收分光光度法» (暂行) 测定烟气中

汞[７]ꎮ 该方法测定下限为 １０ μｇ / ｍ３ꎬ显然不适于乌

鲁木齐燃气锅炉汞排放测试ꎻ同时ꎬ在测量范围、精
度、准确度方面存在一些问题ꎬ目前基本已被弃用ꎮ
针对该方法存在问题ꎬ结合安大略法ꎬ笔者设计了一

种新的较为简单的采样系统ꎮ 该采样系统可以同时

测定烟气中总汞、气态总汞以及颗粒态汞的质量浓

度ꎮ 现场装置如图 ２ 所示ꎮ 采样流程为:在等速条

件下ꎬ烟气通过采样管进入过滤系统ꎬ颗粒态汞被过

滤器中的石英纤维滤膜捕获ꎬ烟气随后依次通过浸

泡在冰浴中的一系列冲击瓶ꎬ烟气中的气态总汞被

收集在 １ 个装有 １００ ｍＬ ５％ ＨＮＯ３(体积分数) －
１０％ Ｈ２Ｏ２(体积分数)和 ２ 个分别装有 １００、７５ ｍＬ
４％ ＫＭｎＯ４(质量分数) －１０％ Ｈ２ＳＯ４(体积分数)的
冲击瓶中ꎮ
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图 ２　 改进法现场采样实验装置

２􀆰 ２　 天然气中汞质量分数及燃气汞排放量

目前ꎬ管理部门急需燃气汞排放量的数据ꎮ 天

然气中汞多为 Ｈｇ０ꎬ少量为 Ｈｇ(ＣＨ３) ２
[８]ꎮ 燃烧过程

中ꎬ天然气所含的汞均进入烟气ꎮ 通过计量装置可

以简便地获得天然气用量ꎬ通过天然气用量和其中

的汞质量分数可以快速获得天然气燃烧时的汞排

放量ꎮ
由于烃类的干扰ꎬ特别是低浓度芳香烃对原子

吸收或原子荧光光谱测定的干扰ꎬ天然气中汞不能

直接测定ꎬ一般需要通过吸附等方法把汞分离富集

后再进行分析ꎬ根据分离富集方法的不同ꎬ可分为干

收集法、湿收集法和碘化物浸渍活性炭收集法[９]ꎮ
天然气易燃易爆ꎬ其采样、测定的安全要求较高ꎬ需
要专业机构完成[１０]ꎬ新疆目前没有天然气中汞的监

测机构ꎬ乌鲁木齐天然气汞质量分数的数据缺乏ꎮ
为此ꎬ根据烟气汞测试结果ꎬ利用同期已有的天然气

参数ꎬ通过科学计算获得天然气中汞的质量分数ꎬ进
而获得乌鲁木齐燃气汞排放量ꎮ 与直接测定法相

比ꎬ该方法安全可靠ꎮ
根据燃气公司提供的数据ꎬ乌鲁木齐市天然气

组成如表 ４ 所示ꎮ 按照文献[１１]中所述的方法ꎬ该
天然气理论空气量、实际烟气量计算结果如表 ５
所示ꎮ

表 ４　 乌鲁木齐市天然气组成

成分 ＣＨ４ Ｃ２Ｈ６ Ｃ３Ｈ８ ｉ－Ｃ４Ｈ１０ ｎ－Ｃ４Ｈ１０

体积分数 / ％ ９３􀆰 ６ ２􀆰 ９５ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ０６２ ０􀆰 ０９３

成分 ｉ－Ｃ５Ｈ１２ ｎ－Ｃ５Ｈ１２ Ｃ＋
６ ＣＯ２ Ｎ２

体积分数 / ％ ０􀆰 ０２４９ ０􀆰 ０２５２ ０􀆰 ０１０４ ０􀆰 ０９２２ １􀆰 ２８７

　 　 注:天然气与空气的温度 ｔｇ ＝ ｔａ ＝ ２０℃ꎮ

表 ５　 理论烟气量与实际烟气量

空气过剩系数 α＝ １ α＝ １􀆰 ２

理论空气量 / [ｍ３􀅰(ｍ３ 天然气) －１] ９􀆰 ４２ ９􀆰 ４２

实际烟气量 / [ｍ３􀅰(ｍ３ 天然气) －１] １０􀆰 ５６ １２􀆰 ４７

天然气锅炉空气过剩系数在 １ ~ １􀆰 ２ 之间ꎮ 由

计算结果可以看出ꎬ实际烟气产生量为 １０􀆰 ５６ ~

１２􀆰 ４７ ｍ３ / (ｍ３ 天然气)ꎬ实测烟气中总汞质量浓度

为 ２􀆰 ５２１ μｇ / Ｎｍ３ꎬ不考虑助燃空气的汞输入ꎬ计算

可得 天 然 气 中 汞 的 质 量 浓 度 为 ２６􀆰 ６２ ~ ３１􀆰 ４４
μｇ / Ｎｍ３ꎮ 与文献[１２]中国内八大盆地天然气汞质

量浓度 ０􀆰 ０１ ~ ２２４０ μｇ / Ｎｍ３ 比较ꎬ乌鲁木齐天然气

汞质量浓度属中等偏低水平ꎮ ２０１６ 年乌鲁木齐全

年天然气用量为 ３０􀆰 ７８ 亿 ｍ３ꎬ计算可得ꎬ乌鲁木齐

全年天然气汞排放量为 ８１􀆰 ９~９６􀆰 ８ ｋｇ / ａꎮ
乌鲁木齐天然气低位发热量为 ３３７ ２５ ＭＪ / Ｎｍ３ꎬ

计算得其烟气汞排放强度为(０􀆰 ０００ ７９~０􀆰 ０００ ９３)×
１０－１２ ｇ / Ｊꎮ 与同期获得的乌鲁木齐市 ４ 个燃煤电厂

汞排放强度(０􀆰 ０１２~０􀆰 ０５３)×１０－１２ ｇ / Ｊ 相比较ꎬ天然

气汞排放强度小的多ꎬ因此ꎬ使用天然气可极大减少

烟气中汞排放ꎮ
天然气中的汞不但燃烧时污染空气ꎬ对工艺

设备也具有严重危害ꎬ由天然气中汞的腐蚀引起

的安全事故在多个国家均有报道[１３－１５] ꎮ 现行国家

标准[２]对天然气锅炉未设置烟气汞排放限值ꎬ天
然气标准中也未设置汞的限值[１６] ꎬ显示国内天然

气汞污染控制工作总体较为滞后ꎬ应逐步完善相

关标准ꎮ

３　 结论

利用安大略法测试乌鲁木齐燃气锅炉烟气中汞

的质量浓度ꎻ根据监测结果和天然气参数及用量ꎬ通
过科学计算获得天然气中汞的质量浓度、汞排放强

度、汞排放量ꎻ针对国内烟气汞标准测试方法中存在

的问题ꎬ结合安大略法ꎬ设计了一种新的采样系统ꎮ
结果显示ꎬ乌鲁木齐燃气锅炉烟气中总汞质量浓度

为 ２􀆰 ５２１ μｇ / Ｎｍ３ꎬ均为气态汞ꎬ元素态汞为主要形

态ꎻ燃气锅炉汞排放强度为(０􀆰 ０００ ７９ ~ ０􀆰 ０００ ９３) ×
１０－１２ ｇ / Ｊꎬ远小于燃煤电厂的汞排放强度(０􀆰 ７７ ~
０􀆰 ８１)×１０－１２ ｇ / Ｊꎬ使用天然气可极大减少烟气中汞排

放ꎻ天然气中汞质量浓度为 ２６􀆰 ６２~３１􀆰 ４４ μｇ / Ｎｍ３ꎬ属
于中等偏低水平ꎻ２０１６ 年乌鲁木齐市全年天然气汞

排放量为 ８１􀆰 ９~９６􀆰 ８ ｋｇ / ａꎻ新采样系统操作较为简

单ꎬ可用于烟气中总汞、气态汞、颗粒态汞的测定ꎻ国
内天然气汞污染控制工作总体较为滞后ꎬ应逐步完

善相关标准ꎮ
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重金属离子进行检测ꎬ肉眼即可看见颜色变化[８]ꎮ
Ｗａｎｇ 等[１０]使用明亮甲酚蓝(ＢＣＢ)为荧光团ꎬＰｂ２＋

存在下ꎬＢＣＢ 荧光分子从 ＡｕＮＰ 上分离ꎬ在 ＡｕＮＰ 上

的谷胱甘肽与 Ｐｂ２＋之间螯合形成复合物使 ＢＣＢ 荧

光恢复ꎮ Ｃｈａｎｇ 研究小组[１１－１２]将 Ｎｉｌｅ ｒｅｄ 和 Ｒｈｏｄａ￣
ｍｉｎｅ Ｂ 荧光染料为供体ꎬＡｕＮＰｓ 为受体ꎬ建立了一

种能量转移体系ꎬ实现了对 Ｈｇ２＋的检测ꎮ
银纳米粒子(ＡｇＮＰ)也具有 ＳＰＲ 性质[１３]ꎮ 利

用 ＡｇＮＰ 所具备的性质可制备金属离子的 ＡｇＮＰ 荧

光传感器[１４]ꎮ Ｌｉｕ 等[１５] 用水热法制备了一种荧光

银纳米团簇(ＡｇＮＣ)探针ꎬ可以在 Ｈｇ２＋ 或 Ｃｕ２＋ 的存

在下发生荧光猝灭ꎬ且有不同的猝灭现象ꎬ用于选择

性检测 Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋ꎮ Ｍａｋｗａｎａ 等[１６] 利用水溶性间

苯二酚环芳烃聚酰肼(ＣＰＨ)和 ＡｇＮＯ３ 制备出一种

ＣＰＨ－ＡｇＮｐｓꎬ具有良好的水分散性且仅对 Ｆｅ３＋ 敏

感ꎬ其检测机理如图 １ 所示ꎮ

图 １　 ＣＰＨ－ＡｇＮｐｓ 对 Ｆｅ３＋检测机理示意图

２　 基于量子点的金属离子荧光传感器

量子点(ＱＤ)是半导体纳米晶体ꎬ具有荧光强

度高ꎬ光稳定性好以及尺寸可调谐发射波长等若干

优点ꎮ 利用 ＱＤ 制备的荧光传感器可以实现对金属

离子的高灵敏、高选择性检测ꎬ并可检测多种金属

离子ꎮ
Ｇｏｎｇ 等[１７]利用巯基乙酸(ＴＧＡ)作稳定剂ꎬ通

过一锅法制备了水溶性碲化镉(ＣｄＴｅ)量子点ꎬ在
银、汞或铜离子的存在下荧光高效猝灭ꎬ可用于检测

水中的 Ａｇ＋、Ｈｇ２＋和 Ｃｕ２＋ꎮ Ｕｐｐａ 等[１８] 用 Ａｇ＋调制水

溶性半胱胺封端的硫化镉量子点ꎬ形成 Ａｇ＋＠ Ｃｙｓ－
ＣｄＳ ＱＤｓꎬ其荧光强度即使在痕量 Ｈｇ２＋ 存在时也有

显著 猝 灭 效 应ꎬ 可 实 现 Ｈｇ２＋ 的 高 灵 敏 检 测ꎮ
Ｄｈｅｎａｄｈａｙａｌａｎ Ｎ 等[１９] 修饰了硅量子点( ＳｉＱＤｓ)中

的氮杂冠醚部分ꎮ 由于光致电子转移(ＰＥＴ)导致

ＳｉＱＤｓ 荧光减少ꎬ而特定的金属离子可以和氮杂冠

醚之间产生结合力阻碍 ＰＥＴꎬ恢复 ＳｉＱＤｓ 的荧光ꎮ

３　 基于磁性纳米粒子的金属离子荧光传

感器

　 　 磁性纳米粒子具有独特的磁响应分离性能ꎬ常
用作构筑纳米荧光传感器的载体ꎮ Ｌｖ 等[２０] 将 ＳｉＯ２

涂布在 Ｆｅ３Ｏ４ 上ꎬ并将 Ａｕ 纳米粒子沉积在其表面ꎬ
制备多孔 ＳｉＯ２ 壳的磁性纳米复合粒子 ( Ｆｅ３Ｏ４ ＠
ＳｉＯ２－Ａｕ＠ ＰＳｉＯ２ ) (如图２所示) ꎬ将ＲｈｏｄａｍｉｎｅＢ衍

􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜􀤜
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