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固体热解 －塞曼原子吸收光谱法用于
粉煤灰样品中汞的快速测定

农云军，谢继丹，唐婉婷，郭鹏然，苏流坤，马名扬
（中国广州分析测试中心广东省化学危害应急检测技术重点实验室，广东 广州 ５１００７０）

摘　要：建立了一种基于固体热解－高频偏振塞曼效应背景校正技术的原子吸收光谱快速测定粉煤灰样品中总
汞的方法。对样品基体、取样量、气体流量、记忆效应等实验影响因素进行了研究，在优化的实验条件下，方

法的相对标准偏差为３２％～３８％ （峰面积）和５２％～６９％ （峰高），检出限为０００２０μｇ·ｇ－１ （３σ），加
标回收率为９４２％～９８５％。采用本方法测量３个粉煤灰实际样品和３个国家土壤标准物质，并与冷原子吸收
测汞仪法进行对照，ｔ检验结果表明两种方法间无显著性差异。该方法简便快捷，定量准确，重现性好，适用于
高通量检测粉煤灰样品中的汞含量。
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状的碳粒以及海绵状玻璃体等组成的混合物，是从

煤粉燃烧后的烟气通过电除尘器收捕下来的细灰，

在除尘过程中，烟气中的气态汞易吸附于细灰表
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面［１－３］。粉煤灰作为燃煤电厂排放的主要固体废弃

物在建材、筑路、土壤改良、肥料生产、废水废气

处理等方面有广泛的应用。据文献报道［４－７］，粉煤

灰中含有一些微量元素对作物生长是有利的，但汞

含量超标会对人类健康和环境构成潜在的威胁。因

此，快速、准确地分析粉煤灰中的总汞含量，对于

粉煤灰综合利用具有十分重要的意义。目前，测定

粉煤灰样品中汞的常用分析方法有分光光度法

（ＵＶ）、原子荧光法 （ＡＦＳ）、电感耦合等离子体发
射光谱法 （ＩＣＰＯＥＳ）等［８－１０］，而上述这些方法的

试样预处理过程较为繁琐，分析速度慢，且易造成

汞元素的损失或者污染。为实现粉煤灰样品中汞的

“快速准确”分析，本文建立了基于固体热解 －高
频偏振塞曼效应背景校正技术的原子吸收光谱测定

汞的方法，样品无需消解即可以固体进样方式直接

进行分析，单个样品的分析时间不超过２ｍｉｎ，且
由于塞曼效应校正背景，使分析结果准确可靠。

１　实验部分
１１　仪器与试剂

仪器：ＲＡ－９１５＋塞曼效应汞分析仪 （配套

ＰＹＲＯ－９１５热解装置，俄罗斯 Ｌｕｍｅｘ公司）；ＲＡ
－４５００冷原子吸收测汞仪 （日本 ＮＩＣ公司）；
ＢＴ２５Ｓ电子天平 （德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司，精确到
０００００１ｇ）；ＨＷＳ－２４电热恒温水浴锅 （上海恒

一科学仪器有限公司）。

试剂：土壤标准物质 ＧＢＷ０７４０１、ＧＢＷ０７４０６、
ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４２８、ＧＢＷ０７４３０、ＧＢＷ０７４５３、
ＧＢＷ０７４５７（地球物理地球化学勘察研究所研制），
１０００ｍｇ·Ｌ－１汞单元素标准溶液 （国家钢铁材料

测试中心钢铁研究总院）；浓硝酸 （ＭＯＳ级）、浓
盐酸 （优级纯）、氯化亚锡 （分析纯）、超纯水

（实验室自制，电导率 ＞１８ＭΩ·ｃｍ）；所有玻璃
器皿用φ为２０％ ～３０％的硝酸溶液浸泡２４ｈ后，
用自来水冲洗，并用蒸馏水和超纯水分别冲洗 ３
次，备用。

１２　仪器工作原理
将盛有已准确称量的粉煤灰固体样品的石英舟

插入第一部分原子化器中，样品中汞化合物被热解

离，部分形成汞原子蒸汽，较易挥发的和来不及还

原成汞蒸汽的汞化合物随载气进入第二部分原子化

器，在催化剂的作用下继续热解离。热解离出来的

汞原子蒸气在载气气流的作用下进入吸收池再经检

测器检测，于２５３７ｎｍ波长处测定其响应值，样
品中总汞含量与响应值成正比，工作原理见图１。

图１　仪器工作原理
Ｆｉｇ１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ

１：Ｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ；２：ｐｏｌａｒｉｚａｔｉｏｎｍｏｄｕｌａｔｏｒ；

３：ｐｒｏｂｉｎｇｒａｙｏｆｔｈｅＲＡ－９１５＋；４：ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｐｏｏｌ；
５：ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｏｒ；６：ｃａｔａｌｙｔｉｃｃｏｎｖｅｒｔｅｒ；
７：ｓｅｃｏｎｄｃｈａｍｂｅｒｏｆｔｈｅａｔｏｍｉｓｅｒ；８：ａｔｏｍｉｚｅｒ；

９：ｆｉｒｓｔｃｈａｍｂｅｒｏｆｔｈｅａｔｏｍｉｓｅｒ；１０：ｃｏｎｔａｉｎｅｒｆｏｒａｓａｍｐｌｅ

１３　测定条件的设定
ＲＡ－９１５＋塞曼效应汞分析仪推进式梯度升温

可有效防止样品中易挥发成分的爆沸，并可消除高

含量有机物和氯化物的干扰，温度１００～８００℃可
调，并根据不同类型样品将最佳原子化温度嵌入软

件内。基于粉煤灰与土壤、岩石基体的相似性，本

实验选择土壤／岩石分析模式，其中第一部分热解
离原子化温度为７００℃，第二部分热解离原子化温
度为８００℃，积分时间１００ｓ，可有效保证粉煤灰
样品中汞的完全释放。

１４　实验方法
１４１　样品制备　按 《煤灰成分分析方法》（ＧＢ／
Ｔ１５７４－２００７）要求采集和制备粉煤灰样品，避光
自然风干后的样品用玛瑙乳钵研磨至全部通过孔径

０１５ｍｍ（１００目）尼龙筛，贮存于干燥塑料袋内
密封保存，待用。

１４２　固体热解 －塞曼原子吸收光谱法直接测汞
　精密称取００１０００～０２５０００ｇ铺平于石英进样
舟中 （石英舟经预先灼烧去除本底值），推入 ＲＡ
－９１５＋塞曼效应汞分析仪原子化器中进行检测。
１４３　冷原子吸收测汞仪法对照分析　准确称取
土壤环境标准物质和粉煤灰实际样品各 ０２００００
ｇ，置于２５ｍＬ具塞比色管中，以水湿润，加入１０
ｍＬ王水 （Ｖ（浓硝酸）∶Ｖ（浓盐酸）＝１∶１），加塞
后充分摇匀。于沸水浴中加热消解２ｈ，期间摇动
２～３次，取下冷却以后，用高纯水定容至刻度线，
摇匀、静置澄清。用冷原子吸收测汞仪测定消解液

中汞浓度，同时做全程空白实验。

２　结果与讨论
２１　样品取样量的选择

测汞仪样品舟最大容量为１５ｇ，允许最小取

３０１
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样量为００１ｇ，取样量的大小主要由汞含量、样品
性状和有机物成分决定。样品取样量的增加可以提

高样品的代表性，而且也提高了样品测定的重现

性，但随着取样量的增加，样品分解和释放汞的时

间会延长，并且分解时会产生大量的烟雾，当超过

一定临界点时，烟雾会把石英分析池内的光路部分

挡住，从而影响测定结果。表１结果表明，对于低
汞浓度样品，取样量在０１５ｇ以上的测定结果相
对偏差小于 ５％；对于高汞浓度样品，取样量在
００１ｇ以上的测定结果相对偏差小于 ５％，符合
ＧＢ／Ｔ６３７９２－２００４的要求。因此，粉煤灰取样量
一般在００１０００～０２５０００ｇ可满足实验要求。

表１　不同取样量的测定结果
Ｔａｂｌｅ１　Ａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｉｎｇｑｕａｎｔｉｔｙ

样品编号 样品名称 取样量ｍ／ｇ ｗ（Ｈｇ）
（μｇ·ｇ－１）

ＧＤＦＡ

ＹＤＦＡ

粉煤灰

粉煤灰

００５０００
０１００００
０１５０００
０２００００
０２５０００
００１０００
００２０００
００４０００
００８０００
０１００００

００２８３
００２６３
００２４３
００２４１
００２４６
０５０７
０４９９
０４７８
０４８１
０４８６

２２　气体流量的选择
ＲＡ－９１５＋塞曼效应汞分析仪无需专用载气，

以室内空气作载气将生成的汞蒸气带入吸收池，因

此空气流量大小将直接影响到测定结果。以７５ｎｇ
土壤环境标准物质为例，在只改变空气流量的条件

下对测定所需的时间和汞信号强度进行测定，实验

结果见表２。

表２　载气流量与汞信号强度和积分时间的关系
Ｔａｂｌｅ２　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｒｉｅｒｇａｓｆｌｏｗａｎｄ
Ｈｇｓｉｇｎａｌｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｓｗｅｌｌａｓｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ

载气流量

Ｖ／（ｍＬ·ｍｉｎ－１）
汞信号强度

（峰面积）Ｉ
积分时间

ｔ／ｓ
２００ ７３２０ ４０
４００ ５９３０ ３５
６００ ４０４０ ３０
８００ ３１９０ ２５
１０００ ２５６０ ２０
１２００ ２０３０ ２０

图２结果表明，汞的信号强度随载气流量的减
小而增大，但流量越小，出峰越慢，峰形拖尾越

长，从而延长每个样品的分析周期；载气流量过高

则会冲稀汞原子的浓度，降低吸收池的捕获效率，

使其灵敏度降低。根据出峰的形状、时间和灵敏

度，选用载气流量为１０Ｌ·ｍｉｎ－１。

图２　载气流量与汞信号强度和积分时间的关系
Ｆｉｇ２　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｃａｒｒｉｅｒｇａｓｆｌｏｗａｎｄＨｇｓｉｇｎａｌ

ｉｎｔｅｎｓｉｔｙａｎｄｉｎｔｅｇｒａｔｉｏｎｔｉｍｅ

２３　记忆效应的消除
虽然 ２５３７ｎｍ的波长是汞的特征吸收波长，

一般对汞的检测干扰很小，但做过含汞浓度高的样

品后，汞蒸汽可能会残留在燃烧管或吸收池中，背

景信号会显著增高，并使随后的分析结果产生正偏

差，即记忆效应［１０］。为使记忆效应达到最小，一

般应先分析低浓度样品，后分析高浓度样品，如果

不能按照浓度从低到高的顺序分析，可在高浓度样

品分析完之后，插入空白样品以减小记忆效应。表

３结果表明，样品含量低于５００ｎｇ的可以不插入空
白，大于５００ｎｇ的样品，分析完后插入２个空白
样品就可以有效地消除记忆效应。

表３　插入空白样品汞的测定值
Ｔａｂｌｅ３　Ｖａｌｕｅｓｏｆｉｎｓｅｒｔｅｄｂｌａｎｋｓａｍｐｌｅｓ

汞标准溶液
ｍ（Ｈｇ）／ｎｇ

未插入空白样品 插入空白样品

１００ －００３５ －００６６
２００ －００５１ －００３５
３００ ００１４ －００１７
４００ ００８８ －０１０１
５００ ０４９１ －００８２
６００ ２１１３ －０１３５

２４　基体干扰的研究
一般粉煤灰样品中含有大量、微量、痕量的

Ｓｉ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ｋ、Ｎａ、Ｍｎ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、
Ａｓ等离子［１１］，并以硅酸盐 （以 ＳｉＯ２计）、碳酸盐
（以ＣａＯ计）等形式存在。试验考察了它们对 Ｈｇ
的干扰情况。
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２４１　金属离子的影响　以 ＺＤＦＡ粉煤灰样品为
代表，在样品中加入不同梯度浓度的 Ｈｇ标准溶
液，考察高含量的Ｃｕ、Ｆｅ、Ｚｎ等金属对高温状态
下Ｈｇ的分解释放程度，表４实验结果表明，不同
金属矿样的回收率为 ９４２％ ～９８５％，可以说明
在仪器工作条件下，样品中 Ｈｇ的分解释放不受金
属基体的影响。

２４２　硅酸盐和碳酸盐的影响　文献 ［１２］中指
出在特殊条件下，部分硅酸盐中的汞可能不能完全

释放导致结果产生误差。试验选取了４种土壤标准
物质，其硅酸盐 （以 ＳｉＯ２ 计）的质量分数在
３２７％～６９１％之间、碳酸盐 （以 ＣａＯ计）的质
量分数在 ０１６％ ～２４５％之间，这些土壤标准物
质编号为 ＧＢＷ０７４０６、ＧＢＷ０７４０７、ＧＢＷ０７４２８、
ＧＢＷ０７４５３，各重复测定 １０次，并对测试后的土
壤残渣用冷原子吸收测汞仪法进行测定。结果表

明：硅酸盐、碳酸盐的质量分数与样品重复测试的

相对标准偏差 （ＲＳＤ）成正相关，但 ＲＳＤ均小于
１０％，该结果与戴礼洪研究相符［１３］。残渣的分析

也未能检出汞残留，说明该方法在高温条件下能将

土壤中汞全部释放出来，硅酸盐、碳酸盐不会对汞

的测定造成影响。

２５　方法的线性范围和检出限
ＲＡ－９１５＋塞曼效应汞分析仪具有宽泛的动态

检测范围，可达到４个数量级，本文采用梯度质量
的汞定值参考物质建立标准曲线。依次准确称取

ＧＢＷ０７４０１标 准 土 壤 样 品 １２７、２０６、４５０、
６１６、８０７、１００７、３０６０、５０２４ｍｇ（汞的绝对
质量 ｍ０（Ｈｇ）分别为０４０６、０６５９、１４４、１９７、
２５８、３２５、９７９、１６１ｎｇ），直接进样，在仪器
工作条件下测定汞的含量，以吸光度 Ａ对汞的质
量ｍ０（Ｈｇ）／ｎｇ绘制工作曲线，得到线性回归方程
ｍ０（Ｈｇ） ＝２０９×Ｉ’（其中Ｉ’为仪器对汞信号峰
面积的积分），相关系数ｒ＝０９９９２。

按试验方法对经预先灼烧去除本底值的石英舟

连续测定了 １１个空白试样，其质量标准偏差为
００３３ｎｇ，以３倍标准偏差 （３σ）计算方法的检出
限为００９９ｎｇ，测定下限一般等于或大于检出限的
４倍，即为 ０４０ｎｇ。当粉煤灰样品质量为 ５０ｍｇ
时，检出限为０００２０μｇ·ｇ－１。
２６　方法的准确度和精密度

准确称取同一粉煤灰样品 １８份，各约
５００ｍｇ，分成３组，分别在每组粉末样品上缓缓滴加

表４　方法的回收率和相对标准偏差１）

Ｔａｂｌｅ４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎ（ＲＳＤ）ｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

取样量

ｍ（粉煤灰）／ｇ
加入量

ｍ（Ｈｇ）／μｇ
回收量

ｍ（Ｈｇ）／μｇ
平均回收率／％ 平均峰面积ＲＳＤ／％

平均峰高

ＲＳＤ／％

００５０２６
００５０２８
００５０１７
００５０２０
００５０２１
００５０２３

００１

００２７５
００２７９
００２６９
００２７２
００２７１
００２７３

９４２ ３８ ６９

００５０２４
００５０２０
００５０３３
００５０３１
００５０２７
００５０２５

００２

００３７１
００３６９
００３８１
００３８０
００３７６
００３７４

９８２ ３３ ５８

００５０２５
００５０３２
００５０３５
００５０２７
００５０３７
００５０４０

００３

００４６６
００４７４
００４７７
００４６９
００４７９
００４８２

９８５ ３２ ５２

１）样品编号为ＺＤＦＡ；ｗ（Ｈｇ）／（μｇ·ｇ－１） ＝０３５７±０００８
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０１００μｇ·ｍＬ－１汞标准储备溶液 １００、２００、３００
μＬ，使汞标液被样品吸附，目的是减缓溶液蒸发
的速度，防止汞标液在原子化器内的喷溅，然后进

行上机测定。表４结果表明，在３个加标浓度水
平，平均回收率为９４２％ ～９８５％；３组样品各６
次平行测定，获得峰面积积分的相对标准偏差

（ＲＳＤ）为３２％～３８％，峰高积分的相对标准偏
差为 ５２％ ～６９％。方法精密度和准确度符合
ＥＰＡ７４７３的规定要求。
２７　方法对照实验

为了考察该方法的准确度，选用珠江三角洲部

分火力发电厂采集样品编号为ＺＤＦＡ，ＹＤＦＡ，ＭＤ
ＦＭ的粉煤灰试样，以及和低、中、高３种浓度水
平的土壤标准参考物 ＧＢＷ０７４５３、ＧＢＷ０７４５７、
ＧＢＷ０７４３０，进行了对照分析。对其中的总汞进行
多次重复性测定，固体热解－塞曼原子吸收光谱法
的精密度在１２％ ～８２％ 之间，冷原子吸收测汞
仪法精密度在０３７％～６７％ 之间，表５结果表明
３个粉煤灰实际样品和 ＧＢＷ０７４１２ａ、ＧＢＷ０７４１６ａ、
ＧＢＷ０７４６０ａ土壤标准物质 ｔ值均小于 ２２６２
（ｔ００５，９），表明两组数据间无显著性差异。

表５　本法与冷原子吸收测汞仪法结果比较
Ｔａｂｌｅ５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｉｎｔｈｉｓｗｏｒｋａｎｄＵＶＡＡＳ

样品编号
标准值

ｗ（Ｈｇ）／（μｇ·ｇ－１）

固体热解塞曼原子吸收光谱法

测定值／（μｇ·ｇ－１） ＲＳＤ／％

冷原子吸收测汞仪法

测定值／（μｇ·ｇ－１） ＲＳＤ／％
ｔ

ＧＢＷ０７４５３ ００７５±０００７ ００７４ ４８ ００７５ ４６ ０６３３
ＧＢＷ０７４５７ ０１４３±００１３ ０１４５ ３７ ０１４７ ２７ １０４０
ＧＢＷ０７４３０ ０４６０±００５０ ０４６０ ８２ ０４５０ ６７ ０９１１
ＺＤＦＡ ０３５８ ２９ ０３６１ １８ ０７７５
ＹＤＦＡ ０４９０ １７ ０４８８ ０９０ ０８９４
ＭＤＦＡ ０８８１ １２ ０８８５ ０３７ ０９２１

３　结　论
采用固体热解－塞曼原子吸收光谱法测定粉煤

灰中总汞含量，样品无需预处理，无试剂污染，汞

损失少，同时测定结果与冷原子吸收测汞仪法相比

无明显差异。该方法操作简单，灵敏度高，结果准

确快速，无需金汞齐富集，适合高通量检测粉煤灰

样品中的汞含量。
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