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现代仪器分析方法在煤中汞测定中的应用
赵雪莲!郭兴明!李童颜!李玉平!张;

!北京理工大学化工与环境学院"北京 )"""#)#

摘要!随着社会经济的快速发展"现代仪器分析方法越来越趋于快速#简便#灵敏$ 煤燃烧释放的汞是大气污染的重要来

源"且易挥发"因此选择合适的测定技术对研究煤燃烧过程中汞的转化机理至关重要$ 针对煤样测汞常用预处理方法进行简单

描述"并对测汞方法!原子吸收光谱法#原子荧光光谱法#70\@*E#70\@$FE和$*$(<B 汞分析仪的仪器分析方法的原理及特点

进行综述"比较了各自的优缺点"为研究人员测汞选择合适的测定方法提供了依据$
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硕士生导师"研究方向为大气污染控制#能源与环境$

;;在世界范围内"煤炭资源是最为丰富的化石燃

料"这一条件奠定了煤炭资源在能源结构中的重要

地位$ 我国煤炭资源在能源结构中占很大比例$ 汞

是煤中有害痕量元素.)/之一"且易挥发"煤燃烧过

程中释放的汞是大气中汞污染的重要来源.(/

$ 据

估计.!/煤燃烧过程中 RAU T#RU的汞随烟气释放

到大气中"可能对环境和人体健康产生潜在危害$

要对煤燃烧过程中汞释放#迁移及转化过程的机制

进行系统#深入的研究"首先需要准确检测其含量的

实验方法$ 随着技术的不断进步和仪器性能的不断

提高"越来越多的分析仪器测试范围被拓展并广泛

地应用于煤中汞的研究中"获得了较好的效果$ 本

文将对可用于煤中汞测试的主要现代仪器分析方法

的特性进行综合评述$

<=煤样预处理方法

由于目前大部分仪器设备分析的物质都是溶液

或液体"因此用适当的方法处理煤样"使煤中汞化物

定量地分离转换成某种成分简单#空白值低的可溶

性汞离子样品溶液是煤中汞测定的关键步骤$

测汞采用的煤样预处理方法有湿式消解法#氧

瓶燃烧法#干灰化法#微波消解法等.B @</

$ 由于汞易

挥发"采用干灰化法易造成元素损失影响测定结果

的准确度"故应用较少"目前应用较多的是湿式消解

法和微波消解法"氧瓶燃烧法是最新采用的一种

技术$

&)'湿式消解法

传统的湿法消化法.C @#/

"利用浓无机酸和强氧

化剂来消解处理样品"是实验室常用的方法$ 目前

常用的消解体系为 f
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卓尔.#/等比较了硝酸V盐酸#硝酸V硫酸V高氯酸和

硝酸V硫酸V五氧化二钒 ! 种消化体系处理煤样品测

定总汞的效果"发现硝酸V盐酸消解法用于处理煤样

有总汞溶出率高#酸耗量少#消化时间短等优点$

但该法操作费时费力.A/

"空白值高"试剂用量

大%由于在高温下消解导致挥发性元素易损失"且易

引入外来污染物"样品消解不彻底"总汞分析结果往

往偏低$
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&('微波消解法

微波消解是近几年新出现的样品制备手

段.)" @)(/

"其原理是在试样中加入适量的酸"在微波

作用下"分子产生高速的碰撞和摩擦而产生高热"使

酸的氧化及活性增强"从而使样品在短暂的时间内

被消解"使汞以离子的状态存在于试液中.C/

$ 其特

点是消耗试剂量少"溶解样品速度快"空白值低"避

免了微量元素挥发损失及样品被污染等问题.)! @)B/

"

提高了分析的准确性$ 经研究人员验证.)</

"微波消
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体系消解效果最

好"与国家标准消解方法&湿式消解法'测定结果基

本一致$ 但该法样品处理量较少&如 "S) T"S( &'"

批量处理样品数量有限"而且仪器费用较高"但此法

操作时间短"为大量处理样品提供了条件$

&!'氧瓶燃烧法

除上述 ( 种常用方法外"氧瓶燃烧法是一种较

新的预处理方法$ 该法以 ^=

!

等为催化剂"E/ 为

助催化剂"与煤样混合置于无灰滤纸上在加有氧气

和k*/=

B

溶液的氧瓶内燃烧"燃烧释放的汞被

k*/=

B

溶液吸收"多余 k*/=

B

用 DZ

!

=Z06去

除.)C/

$ 该法具有设备成本低# 操作简便等优

点.!")R/

$ 但同样存在样品处理量少的缺点$

样品消解的方法各有各的优点"同时也存在缺

陷$ 根据文献报道以及笔者试验"微波消解是比较

理想的预处理方法"分析准确是试验成功的必要

条件$

>=原子吸收光谱法

原子吸收光谱是早期用于测定煤中元素含量的

方法之一"基本原理是将样品中元素原子化"处于激

发态的不同种类的气态原子将对白光产生不同的吸

收"通过分光光度计可以定量地测定这种吸收"并通

过与标准样品比较而定量地得到被测物质的含量$

该法主要优点是仪器比较成熟"设备成本和分析成

本较低"操作简单$ 目前常用的测汞方法主要有以

下几种$

>E<=流动注射L氢化物发生L原子吸收法

由于原子吸收法测汞灵敏度低"准确度和精密

度也较低"目前很少采用$ 但将流动注射氢化物发

生技术与原子吸收联用"使汞与基体分离并得到富

集"汞的氢化物得到更好的原子化"从而获得了很低

的检出限和很高的灵敏度"且进样效率高"分析速度

快"取得了不错的效果$ 流动注射氢化物发生技术

结合了连续流动和断续流动进样的特点"通过程序

控制蠕动泵"将还原剂D5eZ

B

溶液和载液Z06注入

反应器"样品溶液吸入后储存在取样环中"待清洗完

成后"再将样品溶液注入反应器发生反应"然后通过

载气将生成的汞的氢化物送入石英原子化器进行

测定$

该测定方法的主要影响因素有 D5eZ

B

的浓度#

Z06浓度#D5=Z浓度#积分时间等"它们对吸收信

号都有不同程度的影响$ D5eZ

B

浓度过低"反应

慢"信号弱%浓度过高"产生过量氢气容易稀释基态

原子浓度"造成灵敏度降低$ 若 Z06浓度较高"将

产生大量水蒸气"进入管易影响测定的重复性$

D5eZ

B

为强还原剂"在空气中放置不稳定"需加入

D5=Z作为稳定剂"D5=Z浓度对 Z&的信号影响较

大$ 一般吸收信号随积分时间加大"但积分时间必

然延长测定时间"增加干扰的可能性$

皮中原.)#/采用该法测定煤中的汞"结果表明"

D5eZ

B

质量分数在 "S"<U处信号最大%Z06体积分

数在 <U"D5=Z质量分数在 "S""<U最合适%积分

时间在 )<S" T)#S" 8之间"延迟时间 (S" 8后信号

稳定$ Z&易对下一次测定存在记忆效应$ 而该方

法测定高含量 Z&时"不吸入样品溶液直接测定吸

收信号"可以忽略Z&的记忆效应%且其他离子基本

无干扰%精密度高"其相对标准偏差为 )SA(U T

#SC"U%准确度高"回收率为 ABS!RU T)"<S(CU"

令人满意%检出限为 "S)( /&V2G"与冷原子吸收法

基本相同$ 总体来说"该法具有较高灵敏度和较低

检出限#操作简便#基体干扰少等优点$

>E>=冷原子吸收法

冷原子吸收法是专门分析汞的一种方法.)A @("/

"

也是目前分析汞的最好方法$ 不同元素有着不同的

原子化温度"绝大多数元素在高温下才能原子化"而

汞例外$ 这种方法是基于汞在常温下有很高的蒸气

压"并且极易从化合物中还原成金属的特点"利用氯

化亚锡将二价汞还原为金属汞蒸气"并与银或金形

成银汞齐或金汞齐"最后用载气导入吸收池"在

(<!SR /2波长下进行原子吸收测定$ 与上述原子

吸收法不同之处为该法原子化对象为汞蒸气$

共存元素的干扰主要为液相干扰.B"()/

"即溶液

组分引起的化学干扰"影响汞蒸气发生速率和产生

量"因此要选择合适的介质酸和还原剂$ )<U的氯

化亚锡足以将二价汞还原为零价汞"无需加入其他

还原剂$ 二价汞的强络合基团主要是含低价硫或巯

基的化合物"因此在样品消解过程中只要将样品有

机物的低价硫基团或巯基完全破坏"则可消除有机

+##+
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物对氯化亚锡还原二价汞的干扰"也不会影响汞的

吹脱过程$

该法精密度较高"相对标准偏差 BS#U"检出限

为 "S)! /&V2G"回收率 #CU T))<U%但该法测定时

定量加入还原剂&E/06

(

'"不能有效控制汞蒸气发生

的速率和产生量"人为因素影响较大$ 相对于流动

注射@氢化物发生@原子吸收法所用设备较少"流程

简单"影响因素较少$

@=原子荧光光谱法

原子荧光光谱的仪器结构和原理与原子吸收相

似"不同的是它通过检测原子所释放出的荧光而获

得元素的浓度$ 因此相对原子吸收光谱法具有灵敏

度高#检测限低的优点$

@E<=氢化物发生L原子荧光光谱法

在酸性条件下"加入硫脲再加入 D5eZ

B

或

keZ

B

使样品溶液还原生成汞的氢化物"由氩气载

入石英原子化器中分解为原子态汞"在特制汞空心

阴极灯的发射光激发下产生原子荧光"其荧光强度

在固定条件下与被测液中的汞浓度成正比"与标准

系列比较定量$

由于灯电流#光电倍增管负高压#载气与屏蔽气

流量#原子化器的高度与温度#D5eZ

B

与硫脲溶液

浓度等与分析灵敏度有关"通过优化试验选择的最

佳分析条件见表 )

.((/

$

表 <=氢化物发生L原子荧光光谱法测汞的最佳分析条件

项目 测定条件 项目 测定条件

灯电流V2$ !" 负高压Vf !""

D5eZ

B

溶液V&+G

@)

)S< 硫脲溶液质量分数VU <

原子化器高度V22 #S" 载气流量V2G+23/

@)

B""

原子化器温度V[ ("" 屏蔽器流量V2G+23/

@)

A""

在上述因素中灯电流与光电倍增管负高压的变

化对测定灵敏度影响最明显"增大灯电流与增加负

高压"均可增强测定灵敏度"但噪声干扰也同时增

加"致使测定的荧光值也大大增加甚至超限$ 所以

考虑到灯寿命与仪器信噪比"当灵敏度可以满足要

求时应尽可能采用较低的灯电流与负高压$ 如 (S(

所述"还原剂D5eZ

B

和D5=Z对汞的测定也有一定

影响$

研究人员.)B"(( @(B/采用微波消解原子荧光光谱

法测汞"得出检出限为 "S"(C T"S"B<! /&V2G%精密

度较高"相对标准偏差为 )S"U TASCCU%准确度

高"加标回收率为 ACSBU T)")S!U$

@E>=冷原子荧光光谱法

冷原子荧光光谱法同冷原子吸收法"在常温下

采用过量的氯化亚锡与样品溶液中的氯化汞充分反

应"生成的汞蒸汽在载气&氩气'的带动下进入原子

化器接受由低压汞灯发出波长为 (<!SR /2的激发

光照射"基态汞原子被激发到高能态后返回到基态

时辐射出共振荧光$ 当汞浓度很低时"荧光强度与

汞浓度呈良好的线性关系"与标准系列比较"计算出

试样中汞的含量$

采用冷原子荧光光谱法测汞"主要影响因素有

载气和屏蔽气流量和光电倍增管负高压$ 氮气对荧

光有一定的猝灭作用"采用氩气作气源比用氮气时

仪器灵敏度要高得多"因此大多采用氩气作为载气

和屏蔽气$ 载气流量对汞测定的灵敏度有较大的影

响"流量过大会冲稀汞原子蒸汽并使其在光路上停

留时间较短"使灵敏度降低%而流量过小则难以迅速

将汞蒸气带入汞吸收池"同样降低灵敏度$ 研究表

明.(</

"载气流量在 C" 2GV23/为最佳$ 与原子荧光

法相同"光电倍增管负高压对仪器的灵敏度和稳定

性的影响也很大$ 当然"负高压也不能过低"否则灵

敏度太低"实验表明负高压在 !<" f比较合适$

该法检出限为 "S"! /&V2G%精密度相对较高"

相对标准偏差为 BSCU左右%简便快速%在煤样正常

离子浓度情况下"干扰因素少$ 相对于原子荧光法"

同样流程简单"设备较少$

A=电感耦合等离子体法

电感耦合等离子体 &7/,%493P-6:0+%J6-, \658b

25"简写为70\'技术因测量组分种类多#速度快等

优点而被广泛使用"但因成本相对较高"也在一定程

度上受到限制$ 目前常用的电感耦合等离子体技术

有电感耦合等离子质谱法&7/,%493P-6:0+%J6-, \658b

25*588EJ-49.+2-9.:"简写为 70\@*E'和电感耦合

等离子体原子发射光谱法&7/,%493P-6:4+%J6-, J658b

2559+234-23883+/ 8J-49.+2-9.:"简写为 70\@$FE'$

研究人员将 70\@*EV$FE 与其他进样技术联用取

得了不错的测试效果"如 e+%6:&5等.A/将同位素稀

释#激光剥蚀与 70\@*E 联用"c-85/+等.(</将同位

素稀释#电热蒸发与70\@*E联用"也有研究人员将

同位素稀释与 70\@*E 联用.)A"(C/

$ 同位素稀释法

能够克服70\@*E 测量中同位素干扰的缺点"同时

能够解决一些引起误差的问题"如被测物损失#空白

控制等"从而提高了测试方法的准确度和灵敏度$

而电热蒸发进样技术.(R @(A/无需消解"可直接分析

+A#+
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固体试样"避免待测物污染和损失$

AE<=电感耦合等离子体

70\光源一般由三部分组成!高频发生器#等离

子炬管和雾化器$ 等离子炬管是一个三层同心石英

玻璃管"外层通入冷却气"中层气流起维持等离子体

的作用"内层以载气输入试样气溶胶"试样多为溶

液$ 当高频发生器与围绕在等离子炬管外的负载铜

管线圈&以水冷却'接通时"高频电流流过线圈"并

在炬管的轴线方向上形成一个高频磁场$ 此时"向

炬管内通入冷却气和辅助气"并用感应线圈火花放

电,引燃-"则气体触发产生电离粒子"当这些带电

粒子达到足够的导电率时"就会产生一股垂直于管

轴方向的环形涡电流$ 这股几百安培的感应电流瞬

间就将气体加热到近万度的高温"并在管口形成一

个火炬状的稳定的等离子体"70\装置原理和放电

形状示意图如图 )$

)*内气流%(*中气流&辅助气'%!*外气流&等离子气'%

B*内管%<*中间管%C*外管%R*磁场%#*感应线圈%

A*标准分析区%)"*尾焰%))*初辐射区&7cl'%

)(*环形外区&感应区'%)!*轴向通道%)B*预热区&\Zl'

图 );70\装置原理和放电形状示意图"!"#

AE>=电感耦合等离子体质谱法

等离子体质谱法&70\@*E'

.!) @!(/

"是电感耦合

等离子系统中应用较多的技术$ 该技术是以电感耦

合等离子体为离子源"以质谱仪进行检测的多元素

分析技术$ 被分析样品通常以水溶液的气溶胶形式

引入氩气流中"然后进入由射频能量激发的处于大

气压下的氩等离子体中心区"等离子体的高温使样

品去溶剂化#汽化解离和电离$ 部分等离子体经过

不同的压力区进入真空系统"在真空系统内"正离子

被收集并按照其质荷比分离$ 检测器将离子转换成

电子脉冲"然后由积分测量线路计数$ 电子脉冲的

大小与样品中分析离子的浓度有关$ 通过与已知的

标准或参考物质比较"实现未知样品的痕量元素定

量分析$

元素测试的选择性高"灵敏度高"检测限低"汞

为 "S"") /&V2G

.)A/

$ 但仪器成本和维护费用昂贵"

分析物信号对等离子体喷射流的变化比较敏感"也对

等离子体的射频能量敏感%具有同位素干扰的影响$

AE@=电感耦合等离子体原子发射光谱法

70\@$FE 是一种新型分析技术"它使用射频电

磁场中由氩气放电而产生的高温&< """ k'等离子

体作为激发光源"特殊的高温可以确保样品中元素

的原子被高效率地激发"根据其外层电子辐射跃迁

所发射的特征辐射能&不同的光谱'"来研究物质化

学组成的一种方法$ 该法相对于 $FE 提高了分析

的精密度和检测限%相对 70\@*E"检测限较差$ 但

该法设备成本和分析成本低#分析速度快#重现性好#

基体干扰小#线性范围宽&< TC个数量级'等.)("!! @!B/

$

D=9G9>DA 汞分析仪

该仪器通过自动进样器将煤样导入仪器中"在

氧气流的负载下"煤样样品被干燥"继而被加热分

解%热分解后的产物进入催化管催化还原"汞被还原

成汞原子"汞蒸汽被齐化管收集进行完全金汞齐反

应"随后高温解析%最后在吸收池内于 (<!SC< /2波

长处用原子吸收光谱仪和硅树脂紫外二极管测定样

品中的汞含量$ 仪器操作流程见图 ($

)*检测器%(*计算机%!*干扰滤波器%B*长吸收池%

<*短吸收池%C*快门%R*汞灯%#*释放炉%A*齐化管%

)"*催化炉%))*催化管%)(*分解炉%)!*样品舟

图 (;$*$(<B 流程图

$*$(<B 汞分析仪的测量范围为 " TC"" /&$

仪器有 ( 个吸收池"分别为长池和短池$ 图 ! 表示

;;;;;;;

图 !;典型峰值图

+"A+
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了分析过程中的典型峰值"根据峰的高度选择标准

曲线$ 第 ) 个峰值表示长池中汞的绝对含量"质量

范围为 " T!< /&%第 ( 个峰值表示短池中汞的绝对

含量"质量范围为 !< TC"" /&$

汞绝对含量在 " T!< /&范围内"汞含量与仪器

信号值有良好的线性关系$ 样品的最低检出限为

"S"( /&V&"且该方法的准确度很高$ 何灿等.!</用煤

飞灰标准样品检验该方法的准确度"测定值与标准

值符合得很好 &见表 ('"加标回收率为 A(U T

)"#U"如表 !$

表 >=9G9>DA 汞分析仪标准样品测定结果
)"

@C

样品名称 编号 标准值 测定值
测定

结果

相对标

准偏差V

U cE]

煤飞灰中的

;微量元素

D7E>)C!!N "S)B) t

;"S")A

"S)B)

"S)B)B

"S)B((

"S)B(!

"S)B))

"S)B)

"S)B)< "SB(

表 @=9G9>DA 汞分析仪加标回收率结果
/&

基底 含量 加入量 回收量 回收率VU

空白滤膜 "S(! )BS)

RS"

!S<

)<S(B!

CSABR

!SB<#

)"C

AC

A(

煤 )(SAR RS"

)"S"

)BS)

)ASCCB

((SRCA

(#S)A#

A(

A#

)"#

$*$(<B 汞分析仪最大的优点就是无需进行样

品消解"可直接测定"避免了前处理引起的汞损失"

省时省力"整个分析时间约 < 23/"大大缩短了分析

周期"操作简单"灵敏度高"准确高"还减少试样被污

染的可能性$

F=结语与展望

综上所述"目前测汞的方法很多"每种方法都有

各自的优缺点"研究人员可根据自己实验情况选择

合适的方法进行测定$

采用原子吸收法#原子荧光法#70\@*E 测定煤

样中的汞时都需要消解"而煤样消解效果的好坏直

接影响测定的准确度"因此采用这几种方法进行测

定时要选择合适的消解方法$ 而目前研究者已将电

热蒸发进样技术与70\@*E联用"可直接进样"省去

消解过程$ $*$(<B 汞分析仪测汞无需消解"直接

进样"省时省力"避免了消解效果带来的影响$ 原子

吸收法检出限最高"70\@*E 检出限最低$ 在考虑

了测试方法的操作性与准确性后"由于各实验室条

件不同"成本也是不容忽视的$ 冷原子吸收技术是

比较成熟的汞测试方法"设备成本和分析成本较低%

70\@*E也是测汞较好的技术"但成本高$ 因此"测

定煤样中的汞要结合测试技术的利弊以及自身实验

室条件选择测试技术$ 在资金不足的情况下可以考

虑使用冷原子吸收法测汞%若资金充足"采用 70\@

*E和$*$(<B 汞分析仪无疑是最佳的选择$

随着社会经济技术的发展以及人们对煤化工领

域研究的深入"快速#简便#灵敏的仪器分析方法已

成为研究人员必不可少的研究手段$ 对样品的预处

理方法是确保分析可靠的关键"因此寻找一种可以

快速#高效#完全#简便的煤样处理方法"一直是分析

人员的重要课题%研究降低或消除干扰的方法是另

一个很有价值的研究领域"对于提高现有技术的准

确度具有重要的意义$ 但由于对样品预处理不但耗

时耗力"且对测试结果有很大影响"人们迫切要求无

需预处理的测试技术"因此研究方便快捷的直接固

体进样测试技术并进一步改善仪器自动化程度和降

低检出限是今后发展的重要方向"也是未来测试技

术的发展趋势$
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