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原子荧光光谱仪中汞灯的温控效应研究
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摘要:针对原子荧光光度计测定汞时极易出现所需预热时间长、仪器稳定性差、荧光值漂移等问题ꎬ使用了自制高强度空心

阴极汞灯控温装置ꎮ 自制温控装置通过温度补偿模块可实现±０􀆰 ３℃范围内的精确控温ꎬ提高仪器稳定性ꎮ 结果表明ꎬ将温度

控制在 ３０~４０℃且灯电流小于 ２０ ｍＡ 时ꎬ仪器测量受温度变化的影响相对较小ꎬ可以明显改善仪器的信噪比ꎬ有助于提升测定

汞的数据精准度ꎮ 此外ꎬ由本研究中的实际样品测试结果可见ꎬ将汞灯控制在 ３５℃ 左右范围内ꎬ测试值的精密度与准确度

最佳ꎮ
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　 　 原子荧光光谱法经历了数十年发展ꎬ已衍生出

多种分析方法ꎮ 氢化物发生－原子荧光法作为我国

发展迅速且成果颇丰的一种痕量分析技术ꎬ目前已

广泛应用于化工、 环境、 食品、 地质、 卫生等行

业[１－２]ꎮ 该方法具有灵敏度高、检出限低、分析速度

快等优点ꎮ 其优异的特性主要基于独特的光路结构

以及用作激发光源的高强度空心阴极灯具有共振线

辐射强度大、信噪比高等诸多优点[３]ꎮ
高强度空心阴极灯在工作时ꎬ含待测元素的阴

极被带电离子轰击使表面原子获得能量成为自由原

子ꎬ进而再被电子流碰撞激发ꎬ从基态变成不稳定的

激发态ꎬ然后再释放能量跃迁回基态ꎬ所释放出的能

􀅰２２２􀅰
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量即为荧光ꎮ 不同元素灯的阴极材料由待测元素的

纯物质或合金制备ꎬ砷、锌、锑、铋、硒等几种元素相

对不容易被激发ꎬ需要辅阴极来辅助增加对原子的

激发能力[４－５]ꎮ 而汞元素受热后很容易形成汞原子

蒸气ꎬ也易于被激发ꎬ汞灯里没有配备辅阴极ꎮ 正是

因为汞元素的特性以及汞灯的独特结构ꎬ在日常使

用原子荧光光度计测定汞时极易出现所需预热时间

长、仪器稳定性差、荧光值漂移等问题[６－７]ꎮ
研究表明ꎬ上述测量不稳定现象主要由高强度

空心阴极灯在使用时受到工作环境温度的影响所

致[８－９]ꎬ尤其是汞灯ꎬ需要经过很长的预热时间才能

让仪器进入相对稳定的工作状态[１０]ꎮ 本研究使用

一种自制的汞灯控温装置ꎬ通过改变汞灯的工作温

度ꎬ来探究高强度空心阴极汞灯在不同温度下的性

能表现ꎬ探寻测定汞不稳定的原因ꎬ力求缩短测汞时

所需的预热时间并增强测量时的长期稳定性ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器及试剂

ＡＦＳ－８５００ 双通道原子荧光光度计(北京海光

仪器有限公司)ꎻＨＡＦ－２ 型高强度空心阴极汞灯(北
京有色金属研究总院ꎬ波长 ２５３􀆰 ７ ｎｍ)ꎮ

如图 １ 所示为自制的汞灯控温装置ꎬ通过加热

控制模块、热电偶和保温模块实现对汞灯的温度调

节ꎬ可实现控温范围达 ２０ ~ ７５℃ꎬ在此基础上ꎬ通过

温度补偿电阻的精准控温ꎬ可以实现控温精度达

±０􀆰 ３℃ꎮ

图 １　 自制汞灯控温装置结构示意图

高纯氩气(Ａｒꎬ≥９９􀆰 ９９９％ꎬ武汉华兴特种气体

有限公司)ꎻ分析纯盐酸ꎻ优级纯硝酸ꎻ汞标准溶液

(ＧＢＷ ０８３１８６)ꎻ实验室用水为二次去离子水ꎮ
１􀆰 ２　 实验设计

１􀆰 ２􀆰 １　 仪器工作条件

仪器主要工作参数:负高压为 ２６０ Ｖꎬ初始灯电

流为 １０ ｍＡꎬ原子化器高度为 １０ ｍｍꎬ延迟时间为

１ ｓꎬ读数时间为 １０ ｓꎬ载气为 ４００ ｍＬ / ｍｉｎꎬ屏蔽气为

１ ０００ ｍＬ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 自制控温装置调节

通过自制的汞灯控温装置ꎬ将汞灯的温度分别

设置为 ２０、２５、３０、３５、４０、４５、５０、５５、６０、６５、７０、７５℃ꎬ
在控制温度稳定后ꎬ改变灯电流依次调为 １０、１５、
２０、２５、３０ ｍＡꎬ在不同灯电流下测定空白溶液和

０􀆰 １ μｇ / Ｌ 的汞标准溶液的荧光值ꎬ以观察背景荧

光值和净荧光强度的变化情况ꎬ并以 ０􀆰 １ μｇ / Ｌ 的

汞标准溶液净荧光值 /背景荧光值来反映仪器此

时的信噪比ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 预热时间及长期稳定性调节

使用双通道[１１]同时测定汞ꎬ所用的 ２ 个汞灯均

来自同一厂商ꎬ性能一致ꎮ 对其中一道进行控温ꎬ另
一道则不控温ꎮ 待控温器温度到达设定值后ꎬ打开

仪器让 ２ 个汞灯进入预热状态ꎬ预热 ２０ ｍｉｎ 后开始

记录背景荧光值的变化情况ꎬ并以前 ２０ ｍｉｎ 的平均

荧光值为参考值计算荧光值增长幅度ꎬ对比验证控温

对所需预热时间以及仪器测量长期稳定性的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ４　 模拟信噪比条件实验

分别将高强度空心阴极汞灯的工作温度控制在

６５℃和 ２５℃ꎬ模拟出不同的信噪比ꎬ在上述 ２ 种不

同的仪器状态下分别测定浓度为 ０􀆰 ０５、 ０􀆰 ２０、
０􀆰 ８０ μｇ / Ｌ 的汞标准溶液的荧光强度及背景荧光

值ꎬ连续测定 ４０ 次ꎬ观察信噪比对测定的影响ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ５　 不同温度下实际样品测试条件实验

将高强度空心阴极汞灯的工作温度分别控制在

２５、３５、６５℃ꎬ分别对应不同的信噪比ꎬ使用含有不同

浓度汞的国家一级标准物质粉末ꎬ进行实际样品测

试验证ꎬ这些粉末类标准物质包括植物来源的标准

物质(ＧＢＷ １００１０ 大米、ＧＢＷ １００４３ 辽宁大米、ＧＢＷ
１００１４ 圆白菜和 ＧＢＷ １００２３ 紫菜)、土壤标准物质

(ＧＢＷ ０７４４９ 土壤和 ＧＢＷ ０７４４７ 土壤)和水系沉积

物标准物质(ＧＢＷ ０７３７５ 水系沉积物和 ＧＢＷ ０７３５９
水系沉积物)ꎬ样品相关信息见表 １ꎮ

表 １　 标准物质 Ｈｇ 含量表 ｎｇ / Ｌ

标准物质编号 类型 Ｈｇ
ＧＢＷ １００１０ 大米 ５􀆰 ３±０􀆰 ５
ＧＢＷ １００４３ 辽宁大米 ４􀆰 ８±０􀆰 ８
ＧＢＷ ０７３７５ 水系沉积物 ４􀆰 ７±１
ＧＢＷ １００１４ 圆白菜 １０􀆰 ９±１􀆰 ６
ＧＢＷ ０７４４９ 土壤 ８±２
ＧＢＷ ０７３５９ 水系沉积物 ７
ＧＢＷ ０７４４７ 土壤 １５±３
ＧＢＷ １００２３ 紫菜 １６±４
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２　 结果与讨论

２􀆰 １　 不同温度下背景荧光值与净荧光强度的变化

在不同灯电流和不同温度下测定空白溶液和

０􀆰 １ μｇ / Ｌ 汞标准溶液的荧光值的结果如图 ２~图 ４ꎮ
从图 ２ 可以看出ꎬ不同灯电流所对应的背景荧光值

随温度的变化情况一致ꎬ在 ４２℃ 之前变化较快ꎬ
４５℃之后的增长趋势较慢ꎮ 从图 ３ 可以看出ꎬ不同

灯电流下ꎬ浓度为 ０􀆰 １ μｇ / Ｌ 汞标准溶液的净荧光值

随温度的变化情况一致ꎬ从 ２０℃开始先随温度上升

而上升ꎬ在 ３５~４０℃之间达到最高峰ꎬ随后即随温度

的上升而降低ꎻ在 ３０ ~ ４５℃间ꎬ随着温度上升ꎬ净荧

光值的变化相对较缓ꎬ若将温度控制在此区间ꎬ则可

以保证足够的测量灵敏度和稳定性ꎮ 此外ꎬ汞灯的

工作电流越小ꎬ所对应的适宜温度范围就越宽ꎬ反
之ꎬ灯电流越大则对应的适宜温度范围越窄ꎬ总体而

言ꎬ在 ３５ ~ ４０℃之间的荧光值最高ꎮ 从图 ４ 中可以

　 　 　 　 　 　 　

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

１—１０ ｍＡꎻ２—１５ ｍＡꎻ３—２０ ｍＡꎻ４—２５ ｍＡꎻ５—３０ ｍＡ

图 ２　 不同灯电流时背景荧光值、净荧光强度和

信噪比随温度的变化

１—控温ꎻ２—未控温

图 ３　 控温与未控温的汞灯背景荧光值

随时间变化

１—控温ꎻ２—未控温

图 ４　 双道背景荧光值的增长幅度随时间的变化

看出ꎬ不同灯电流所对应的信噪比随温度的变化情

况一致ꎬ在 ３２℃附近时最高ꎬ温度超过 ３５℃后ꎬ信噪

比持续降低ꎮ
在日常测汞时ꎬ由于汞灯在温度较低时产生的

汞蒸气较少ꎬ且汞原子的运动不够活跃ꎬ被激发的汞

原子较少ꎬ改变灯电流对提升汞原子的激发能力有

限ꎮ 在 ３０~４５℃时ꎬ有大量的汞原子形成汞蒸气且

运动活跃ꎬ可以轻易被电流激发ꎬ所以荧光值变化显

著ꎮ 在温度超过 ４５℃后ꎬ汞原子蒸气密度趋近饱和

状态ꎬ由于过高的温度使得汞灯内部压力变大ꎬ汞原

子运动剧烈并彼此碰撞ꎮ 电流使大量的汞原子被激

发ꎬ一部分被激发的汞原子会因为原子间的碰撞作

用导致能量损失不释放荧光ꎬ而所释放出的荧光会

有一部分因被未激发的自由原子吸收而损失掉ꎮ 除

了激发态原子会释放能量外ꎬ一并产生的其他离子

和电子均会释放一定的能量ꎬ以光辐射的形式成为

了背景信号值ꎬ且随着温度上升而增加ꎮ 这 ４ 方面

的因素共同作用导致在背景值增加的同时而净荧

光值出现了下降ꎬ进而导致信噪比大幅下降ꎮ 由

此可见ꎬ高强度空心阴极汞灯存在一个适宜的工

作温度区间ꎮ
２􀆰 ２　 控温对缩短预热时间以及长期稳定性的影响

从图 ３、图 ４ 可以看出ꎬ通过控温加热ꎬ汞灯在

２０~ ３０ ｍｉｎ 内即可进入一个相对稳定的状态ꎬ虽然

􀅰４２２􀅰
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汞灯的荧光值尚不属于一个非常理想的直线状

态ꎬ但其漂移现象得到了明显抑制ꎬ荧光值在 ２ ｈ
以上的时间内处于无规律小幅度波动中ꎬ整体的

波动幅度可以控制在 ５％以内ꎮ 而未经控温的汞

灯ꎬ从开机到结束一直处于漂移的状态ꎬ随着温度

的缓慢上升ꎬ荧光值持续增长ꎮ 由此可见ꎬ通过外

部控温装置加热可以明显缩短测汞时所需预热时

间ꎬ对汞灯进行精确控温可以有效提高测试数据

的稳定性ꎮ
２􀆰 ３　 信噪比对测定结果的影响

将高强度空心阴极汞灯的工作温度控制在 ２ 个

不同的温度下ꎬ模拟出不同的信噪比ꎬ分别进行不同

梯度浓度标准溶液条件实验ꎬ测试结果如表 ２ 和

图 ５ 所示ꎮ
表 ２　 不同信噪比下梯度浓度测试结果

测试项目
汞浓度 / (μｇ􀅰Ｌ－１)

０􀆰 ０５ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ８０

信噪比 低 高 低 高 低 高

背景荧光值 ４５７􀆰 ５ ２７５􀆰 ６ ４５２􀆰 ２ ２９３􀆰 ０ ４５４􀆰 ６ ２９２􀆰 ６

试样荧光值 ５９􀆰 ８ ９１􀆰 ４ ２３８􀆰 ６ ３６３􀆰 ４ ９４６􀆰 １ １４４６􀆰 ３

最大测定值 / (μｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０５６６ ０􀆰 ０５３３ ０􀆰 ２１２ ０􀆰 ２０６ ０􀆰 ８１６ ０􀆰 ８１９

最小测定值 / (μｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０３９６ ０􀆰 ０４８７ ０􀆰 １８９ ０􀆰 １９７ ０􀆰 ７７７ ０􀆰 ７９７

极差值 / (μｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０１７ ０􀆰 ００４６ ０􀆰 ０２３ ０􀆰 ００９ ０􀆰 ０３９ ０􀆰 ０２２

平均值 / (μｇ􀅰Ｌ－１) ０􀆰 ０４８２ ０􀆰 ０５０８ ０􀆰 １９９ ０􀆰 ２０２ ０􀆰 ８０５ ０􀆰 ８０４

相对标准偏差 ＲＳＤ/ ％ ７􀆰 ６６ ３􀆰 １３ ３􀆰 ０３ １􀆰 １３ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ８７

(ａ)

(ｂ)

(ｃ)

１—低信噪比ꎻ２—高信噪比

图 ５　 高、低信噪比时不同浓度汞溶液测量结果

从表 ２ 和图 ５ 的数据来看ꎬ低信噪比时测定汞

含量低的样品所获得的测定值会存在更大的偏差和

波动范围ꎬ提升信噪比之后ꎬ以 ０􀆰 ０５ μｇ / Ｌ 溶液为

例ꎬ数据的波动范围从 ０􀆰 ０３９ ６~ ０􀆰 ０５６ ６ μｇ / Ｌ 缩小

至 ０􀆰 ０４８ ７ ~ ０􀆰 ０５３ ３ μｇ / Ｌꎬ ＲＳＤ 从 ７􀆰 ６６％ 降至

３􀆰 １３％ꎬ平均测量值也更加接近标准值ꎮ 由此可见ꎬ
高信噪比时的测定数据精度要明显好于低信噪比时

所测得的数据精度ꎬ且待测元素含量越低ꎬ受信噪比

的影响越大ꎮ
２􀆰 ４　 实际样品测试结果

在不同温度下测试不同类型、不同浓度的粉末

类国家标准物质中的汞浓度ꎬ分析结果见图 ６ꎮ
从图 ６ 可以看出ꎬ实际样品浓度分别为 ５、１０、

１５ ｎｇ / Ｌ 左右时ꎬ无论是与标准值的接近程度ꎬ还是

测量偏差范围ꎬ３５℃条件下的测量效果都明显优于

６５℃和 ２５℃ꎬ测量值也与标准值最为接近ꎮ 由本研

究中的实际样品测试结果可见ꎬ将汞灯控制在 ３５℃
左右范围内ꎬ测试值的精密度与准确度最佳ꎮ

(ａ)实际样品 １ 测试结果

(ｂ)实际样品 ２ 测试结果
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(ｃ)实际样品 ３ 测试结果

１—６５℃ꎻ２—３５℃ꎻ３—２５℃ꎻ４—标准参考值ꎻ５—平均值

图 ６　 不同温度下、梯度浓度的实际样品测试结果

３　 结论

本研究通过自制汞灯控温装置ꎬ控制高强度空

心阴极汞灯的工作温度ꎬ经条件实验ꎬ发现汞灯受

温度的影响较大ꎬ而且存在一个适宜的工作温度

范围ꎬ且增加灯电流可以迅速提升汞灯的性能ꎮ
从净荧光强度和信噪比来看ꎬ汞灯的适宜工作温

度范围是 ３０ ~ ４０℃ꎬ且温度超过 ４５℃后ꎬ净荧光值

强度和信噪比均大幅下降ꎮ 将温度控制在 ３０ ~
４０℃且灯电流小于 ２０ ｍＡ 时ꎬ仪器测量受温度变

化的影响较小ꎬ还可以明显改善仪器的信噪比ꎬ有
助于提升测定汞的数据精准度ꎮ 通过精准控制汞

灯的温度可以明显缩短预热所需时间ꎬ让汞灯尽

快进入工作状态ꎬ同时抑制汞灯能量的漂移ꎬ增强

工作时的长期稳定性ꎮ
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科莱恩 ＭｅｇａＭａｘ®催化剂支持欧洲能源公司建设全球规模最大的绿色电子甲醇工厂

　 　 欧洲能源公司(Ｅｕｒｏｐｅａｎ Ｅｎｅｒｇｙ)选择科莱恩 ＭｅｇａＭａｘ
ＤＣＡＲＢ 甲醇合成催化剂ꎬ用于全球规模最大的电子甲醇项
目ꎮ 该甲醇工厂位于丹麦卡索ꎬ计划于 ２０２３ 年末投产ꎮ 凭
借科莱恩催化剂ꎬ该工厂每年可利用二氧化碳生产绿色电
子甲醇 ３􀆰 ２ 万 ｔꎮ 之所以选择科莱恩 ＭｅｇａＭａｘ ＤＣＡＲＢ 催化
剂ꎬ是因其已被验证在极为苛刻的二氧化碳转化制甲醇的
工艺条件下ꎬ具有极高的活性和稳定性ꎮ 该甲醇工厂年产
量的大部分已经被航运巨头马士基公司预定ꎬ每年将为马
士基提供 １ 万 ｔ 绿色甲醇ꎬ作为该公司首个碳中和船队的
动力燃料ꎻ其余的绿色甲醇将供应给乐高集团和诺和诺德
公司ꎮ

科莱恩催化剂业务单元合成气与燃料业务部全球副总
裁韩杰安(Ｈａｎｓ Ｇｅｏｒｇ Ａｎｆａｎｇ)表示:“我们对能够参与欧洲
能源的开创性项目深感自豪ꎮ 过去 １０ 多年来ꎬ科莱恩催化
剂持续致力于开发包含绿色甲醇在内的能源制化工品
(Ｐｏｗｅｒ－ｔｏ－Ｘ)技术ꎮ 作为航运船用燃料的替代品ꎬ绿色甲
醇具有巨大的潜力ꎬ有望成为推动航运行业减碳实现能源
转型的关键性因素ꎮ”

欧洲能源公司副总裁 Ａｎｄｅｒｓ Ｂｒｅｎｄｓｔｒｕｐ 补充道:“我们
非常高兴与科莱恩开展合作ꎮ 科莱恩闻名业界的专业经验
和先进的产品与我们推动绿色能源转型的愿景完美契合ꎮ
双方的合作不仅在此开创性项目中显现出诸多优势ꎬ而且
在未来的合作中也同样如此ꎮ”

欧洲能源公司创立于 ２００４ 年ꎬ其目标是推动绿色转
型ꎬ开发可持续、无化石燃料的能源解决方案ꎮ 该跨国公司
在太阳能和风能项目以及能源制化工品(Ｐｏｗｅｒ－ｔｏ－Ｘ)技
术和碳捕集技术领域进行了大量投资ꎮ 欧洲能源每年生产
可再生能源电力约 １ ０００ ＭＷꎮ

科莱恩 ＭｅｇａＭａｘ ＤＣＡＲＢ 催化剂具有绿色甲醇生产所
需的更好的低温活性和更强稳定性ꎬ是欧洲能源的能源转
化制甲醇项目的理想解决方案ꎮ 即使在极低的反应器温度
和压力条件下ꎬ该催化剂仍具有极为出色的活性ꎮ 此外ꎬ
ＭｅｇａＭａｘ 催化剂非常适合于纯 ＣＯ２ 条件ꎬ与绿氢原料相结

合时能实现极高的转化率ꎮ 其卓越的选择性能抑制最终产
物中副产物的生成ꎬ极大提高绿色甲醇合成工艺的可持续
性和经济效益ꎮ (何玮)
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