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搭建热解析富集装置对溶液中的汞富集后进行检测!可以提高
,

射线荧光测试的灵敏度(整个测

试过程如下%样品中的汞在高温下发生热解析!经过滤膜时被选择性吸附!在使用光谱仪测试后!最终计算

出样品中汞的含量(在热解析管路中加入白云石增加停留时间!可以降低汞的热解还原温度!在使用汞稳定

化剂的条件下!只需加热到
UGGk

就可以实现汞的解析(对热解析富集的测试条件进行研究!选择热解析时

间和光谱仪器测试时间!优化进样体积和抽气气流流速(该方法的测试信号与直接测试相比明显增大!且随

着样品体积的增加而增加!在进样体积为
HGG

#

*

时可达到
EEYWZ

倍(使用不同浓度的溶液绘制工作曲线!

线性相关系数为
GYXXFW

!并对含量为
GYG[

#

4

.

I*

bE的溶液进行多次测试!

EE

次测试的相对标准偏差为

VYGVZ̀

&对空白溶液进行测试!计算该方法的检出限为
GYGGV

#

4

.

I*

bE

!定量限为
GYGE[

#

4

.

I*

bE

&配制

混合溶液!研究其他离子对待测离子的干扰!结果表明!在其他离子含量是待测离子
EGG

倍的条件下!对汞

的测试没有影响&采集生活中的河流水和自来水!测试该方法的加标回收率在
XVYF̀

"

EGHYÙ

之间(使用

该装置对溶液中的汞富集后进行测试!可以提高
,

射线荧光测试的检出限!实现污水中重金属汞的检测(
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汞是一种有毒的重金属元素!水中的汞污染不仅给水体

生物带来危害!还会被水体中的微生物转化成有机汞!通过

累积和食物链的传递!最终危害人体健康*

E

+

(对污水中重金

属快速检测!对监测排放源的污染情况意义重大(重金属汞

的检测方法主要有原子荧光光谱法*

H

+

)原子吸收光谱法*

F

+

)

电感耦合等离子体发射光谱法*

V

+

)电感耦合等离子体质谱

法*

[

+

)分光光度法*

U

+和电化学方法*

W

+等(原子吸收光谱法测

试元素单一!原子荧光光谱法只能测定汞和能形成氢化物的

元素!电感耦合等离子体发射光谱法和电感耦合等离子体质

谱法可同时检测多种元素!但电感耦合等离子发射光谱法对

于汞的检出限较高!需要先经过富集然后进行测试!而质谱

仪价格昂贵!对环境要求较高!且这几种方法都需要使用载

气!一般在实验室进行测试(电化学法灵敏度高!仪器简单!

但对待测溶液要求较高!例如需要特定的
J

%

以及缓冲溶液

等(

,

射线荧光光谱法可以实现多种重金属元素的同时检

测*

Z(EG

+

!但是对水溶液中的汞进行检测时检出限较高!难以

满足实际测试需求(全反射
,

射线荧光光谱法灵敏度高!检

出限低!但是由于汞不稳定!在样品制备过程中需要加入汞

的稳定化试剂!防止汞的损失!对样品前处理的要求较

高*

EE

+

(本文通过设计一个热解析富集装置!实现水溶液中汞

的富集!提高能量色散
,

射线荧光光谱法测试的灵敏度!降

低检出限!可以实现排放污水中汞的检测!且该方法测试快

速!操作简单!可应用于现场检测(

E

"

实验部分

BEB

"

仪器及参数

搭建的热解析富集装置主要包括热解析腔室)滤膜夹)

滤膜)流量计)抽气泵!通过设置热解析温度!控制样品中

汞的解析!通过抽气泵的抽取!使得热解析出来的汞到达滤

膜进行吸附!实现样品中汞的富集(

仪器%

,

射线荧光光谱仪"钢研纳克检测技术股份有限

公司!

1,(EGG6

重金属检测仪#!仪器采用铑钯光管!功率



[G/

!

c&C?6OO

探测器!分辨率为
EH[YF$̂

"

_3

%

?

"

#!测

试管电压和管电流分别为
VG.̂

和
EGGG

#

0

(

BEH

"

直接测试和热解析富集测试的对比

搭建热解析
(

富集装置!对溶液中的汞进行热解析!使用

滤膜选择性吸附汞!实现汞的富集!对富集后的滤膜进行测

试!可以提高汞的检测灵敏度(分别对浓度为
GYG[

#

4

.

I*

bE的含汞溶液进行直接测试和富集后测试!步骤分别如

下%直接测试是量取
ZI*

的溶液放入样品杯中!直接放入

分析仪进行检测&而富集测试则是准确称量
VGG

#

*

溶液放

入热解析炉中!然后对富集汞的滤膜进行检测(测试谱图分

别如图
E

所示!汞的
*

$

和
*

%

E

谱线能量分别为
XYXZ

和
EEYZH

.$̂

!直接对溶液进行测试的谱图中没有汞的明显的特征峰!

而富集后测试的谱图中!在汞的
*

$

和
*

%

E

谱线能量处!均能

观察到明显的汞的谱峰!表明经过热解析
(

富集后可以提高

溶液中汞的测试信号(

图
B

"

直接测试和富集后测试谱图对比

C.

D

EB

"

MG$'/;

#

)%.&/,/2(G$&

#

$'(%F;2/%($&(.,

D
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"
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BEI

"

实验条件的优化

EYFYE

"

热解析温度的影响

为了实现汞的完全热解析!需要对热解析腔室的温度进

行优化(分别设置不同的温度!使用汞含量为
[

#

4

.

I*

bE的

溶液进行测试!如图
H

所示(直接进行热解析测试时!随着

热解析温度的升高!滤膜上检测到的汞的峰强度是随之增加

的(而在热解析腔室中!在样品和滤膜之间加入一段
[9I

的

白云石颗粒填充!此时随着热解析温度的升高!在
FGGk

之

前!滤膜上富集到的汞的含量是增加的!在热解析温度大于

FGGk

以后!滤膜上富集到的汞的含量基本不随温度变化!

分析可知!在加入白云石以后!会增加汞在热解析腔室内停

留时间!因此可以在较低的温度下实现汞的完全热解还原(

""

由于汞在室温下易于被还原而挥发!对于采集到的含汞

水样!通常加入汞的稳定化试剂*

EH

+

!同样在加入稳定化试剂

后对汞的热解析进行测试(加入
GY[

4

.

*

bE的
d

H

D>

H

S

W

和

[̀

的
%1S

F

作稳定化剂!同样设置不同的温度进行测试!

测试结果如图
H

所示(可知!随着热解析温度的增加!滤膜

上富集到的汞的峰强度同样先是随之增加!当热解析温度达

到
[GGk

以后!滤膜上富集到的汞的含量基本不变(分析可

知!由于加入汞的稳定化试剂具有很强的氧化性!汞的热解

还原需要更高的温度(对于水溶液的测试来说!考虑到实际

样品测试时需要加入稳定化剂便于汞的长时间保存!后续实

验均选择
UGGk

作为热解析温度进行测试(

图
H

"

不同条件下%不同温度的热解析测试结果

"

%无稳定化剂!无白云石&

#

%无稳定化剂!有白云石&

'

%有稳定化剂!有白云石
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热解析时间和光谱仪测试时间的优化

整个测试包括热解析富集过程和
,

射线荧光测试部分!

分别对热解析时间和
,

射线荧光的测试时间进行优化(在

UGGk

的条件下!每次量取
VG

#

*

含量为
[

#

4

.

I*

bE的溶

液!分别使用不同的热解析时间进行测试!测试结果如图
F

"

&

#所示!可知在热解析大于
EI'3

之后!不同热解析时间的

测试结果略有波动!但变化不大!即热解析富集在很短的时

间内就已完成!且热解析时间的长短对测试结果影响不大!

后续实验选择
FI'3

进行热解析富集(

同样对
,

射线荧光测试时间进行优化!对含量为
GYG[

#

4

.

I*

bE的溶液进行
EE

次测试!

EE

次测试的峰强度及其相

对标准偏差随时间的变化如图
F

"

K

#所示!可知!随着测试时

间的延长
EE

次测试的范围在
VGGC

之前迅速减小!在
VGGC

以后缓慢减小(

EE

次测试结果的相对标准偏差随时间的变

化可以得知!相对标准偏差随着时间的延长而减小并有一定

波动!但在测试时间大于
VGGC

以后!基本在
Ù

以下!而更

长的测试时间虽会进一步降低相对标准偏差!但是效果不显

著!因此选择
VGGC

作为测试时间(

EYFYF

"

谱峰放大倍数以及进样体积的影响

通过对比直接测试和热解析富集后测试的峰强度!计算

该体系的放大倍数(本实验选择
[

#

4

.

I*

bE

!该样品在直接

测试和富集后测试均具有明显的谱峰!测试结果如图
V

所

示(直接测试是在样品杯中加入
ZI*

溶液进行测试!该体

积对于
,

射线荧光测试已经达到无限厚(对于热解析
(

富集

测试!随着进样体积的增加!滤膜上汞的峰强度也是随之增

加的!谱峰放大倍数随之增加!进样体积为
HGG

#

*

时!谱峰

放大倍数达到
EEYWZ

倍(由图
V

可知!放大倍数是随着进样

ZEEE
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体积的增加而线性增加的!即热解析
(

富集的进样体积越大!

滤膜上汞的量越多!汞的信号也越大(因此!根据测试需求!

可以通过增加进样体积来增加富集倍数(

图
I

"

测量时间的优化

"

&

#%热解析&"

K

#%

,

射线荧光测试

C.

D

EI

"

MG$/

#

(.;.<)(./,/2(G$;$)&F%$(.;$

"

&

#%

Q7$>I&:=$C->

J

?'-3

&"

K

#%

,(>&

)

;:#->$C9$39$&3&:

)

R$>

图
J

"

放大倍数与进样体积的关系

C.

D

EJ

"

7$*)(./,&G.

#

>$(@$$,;)

D

,.2.')(./,),1.,

Z

$'(./,-/*F;$

""

通过增加进样体积可以增加测试信号!因此需要对进样

体积对测试结果的影响进行研究(分别吸取
EGG

!

HGG

!

FGG

!

VGG

!

V[G

和
[GG

#

*

的溶液进行测试!研究液体进样体积对

测试结果的影响!测试结果如图
[

所示(可知!进样体积小

于
VGG

#

*

时!滤膜上测试得到的峰强度随溶液体积的增加

而增加!但样品体积大于
VGG

#

*

以后!随着样品体积的增

加!滤膜上的测试强度比较平稳!没有明显的增加!结果表

明!在现有的装置下!溶液体积过大会造成汞的热解析还原

不完全!因此后续实验均使用
VGG

#

*

作为进样体积测试(

图
K

"

进样体积的影响

C.

D

EK

"

MG$.,2*F$,'$/2.,

Z

$'(./,-/*F;$

EYFYV

"

气流流速对热解析的影响

热解析测试时!抽气速率会对测试结果产生一定的影

响(使用较小的抽气速率时!热解析出来的汞在热解析腔室

内会停留相对更长的时间!可以促进汞的热解还原!因此对

热解析过程中的抽气速率进行优化(使用
GYGW

#

4

.

I*

bE的

溶液进行测试!样品测试体积为
VGG

#

*

!通过调节抽气速率

分别为
EYH

!

E

!

GYZ

!

GYU

和
GYV*

.

I'3

bE进行测试!测试结

果如图
U

所示(随着气流流速的减小!滤膜上富集到汞的峰

强度是增加的!当抽气流速小于
GYZ*

.

I'3

bE时!滤膜上富

集到的汞的峰强度基本没有明显变化!表明抽气速率在
GYZ

*

.

I'3

bE以内时!样品中的汞可以完全热解还原!后续实验

使用
GYZ*

.

I'3

bE进行测试(

图
L

"

抽气速率的影响

C.

D

EL

"

MG$.,2*F$,'$/2

#

F;

#

.,

D

%)($

H

"

结果与讨论

HEB

"

工作曲线的绘制

分别配制汞含量为
G

!

GYGE

!

GYGH

!

GYGF

!

GYGV

!

GYG[

!

GYGW

和
GYGX

#

4

.

I*

bE的溶液!每次吸取
VGG

#

*

进行热解

析富集!使用能谱仪进行三次测试!以三次测试结果的平均

值作为纵坐标!汞的浓度作为横坐标绘制工作曲线!如图
W

所示!线性相关系数为
GYXXFW

(

XEEE

第
V
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(

能量色散
,

射线荧光光谱法对溶液中汞的测定



图
W

"

汞的标准曲线

C.

D

EW

"

MG$')*.>%)(./,'F%-$/2;$%'F%

"

HEH

"

短期精密度实验

为了研究该系统测试的短期精密度!对污水排放限值含

量"

GYG[

#

4

.

I*

bE

#的溶液进行多次测定!测试结果如表
E

所示!

EE

次测试的相对标准偏差为
VYGVZ̀

!表明该方法对

水溶液中汞测试的短期精密度较理想(

表
B

"

稳定性实验

M)>*$B

"

3()>.*.(

"

$=

#

$%.;$,(&

测试次数 测试结果$"

#

4

.

I*

bE

#

E GYGVU

H GYGV[

F GYGVW

V GYGVW

[ GYGVZ

U GYGVZ

W GYGVW

Z GYGV[

X GYG[G

EG GYGVV

EE GYGVX

6O

$"

#

4

.

I*

bE

#

GYGGH

T6O

$

` VYGVZ

HEI

"

检出限和定量限

参考
,

射线荧光的检出限"

*SO

#和定量限"

*Se

#的计

算公式!如式"

E

#和式"

H

#所示!对空白溶液进行测试!可得

到背景强度
/

<

!代入检出限和定量限的公式计算可得!该方

法对水溶液中汞的测试的检出限为
GYGGV

#

4

.

I*

bE

!定量限

为
GYGE[

#

4

.

I*

bE

!小于污水排放限值!可满足其测试需求(

*SO

-

F

,

/

<

槡@

"

E

#

*Se

-

EG

,

/

<

槡@

"

H

#

其中
,

为工作曲线的斜率!

@

为
,

射线荧光测试时所用的

时间(

HEJ

"

干扰元素的影响

对实际水样的重金属汞进行检测时!可能会与其他重金

属离子的共存!需要对其他金属离子的干扰情况进行研究(

配制混合溶液!其中汞的浓度为
GYG[

#

4

.

I*

bE

!其它离子

为
0:

!

0C

!

<

!

<&

!

<$

!

<'

!

D=

!

D-

!

D>

!

D#

!

c$

!

2&

!

*'

!

_

4

!

_3

!

1'

!

NK

!

6K

!

63

!

6>

!

Q'

!

Q:

!

^

和
83

!离子浓度为

G

!

GY[

和
[

#

4

.

I*

bE

!分别是待测离子的浓度的
G

!

EG

和

EGG

倍!测试结果如表
H

所示(结果表明!对于该方法的测试

来说!溶液中其他离子的存在对测试结果基本没有影响(

表
H

"

干扰离子的影响

M)>*$H

"

MG$.,2*F$,'$/2.,($%2$%.,

D

./,&

测试结果$

"

#

4

.

I*

bE

#

干扰离子浓度$"

#

4

.

I*

bE

#

G GY[ [

E GYG[H GYG[G GYG[E

H GYG[G GYG[F GYGVW

F GYG[V GYGVZ GYGVW

HEK

"

加标回收率

为了研究实际生活用水中
,

射线荧光测试的情况!分别

采集不同地方的自来水以及河流水进行测试!由于实际采集

到的水溶液低于
,

射线荧光测试的检出限!使用电感耦合等

离子体质谱仪对加标前的溶液进行测试*

EF

+

(在加入
GYG[I*

含量为
E

#

4

.

I*

bE溶液后!使用
,

射线荧光光谱仪进行测

试(其中!

E

&样品为西二环到西三环之间河流水)

H

&样品为

西二环到西三环之间自来水)

F

&样品为北六环附近自来水)

V

&样品为北五环到六环之间自来水(由表
F

可知!该方法的

加标回收率在
XVYF̀

"

EGHYÙ

之间(

表
I

"

加标回收率

M)>*$I

"

MG$%$'/-$%

"

%)($

测试方法
E

&

H

&

F

&

V

&

+DN(_6

$"

3

4

.

I*

bE

#

GY[[W GYGUE 1O GYGUZ

加标前$"

#

4

.

I*

bE

#

1O 1O 1O 1O

,Tc

加标后$"

#

4

.

I*

bE

#

GYG[G GYGVX GYGVW GYG[E

加标回收率$
` EGGYW XZYX XVYF EGHYU

F

"

结
"

论

""

通过搭建热解析
(

富集装置实现溶液中汞的富集!采用
,

射线荧光光谱仪对富集后滤膜中的汞进行测试!与直接测试

相比!使用该装置可以提高测试灵敏度(通过在热解析管路

中加入白云石增加汞的停留时间!可以降低汞的还原温度(

同样对热解析
(

富集的测试条件进行测试!研究热解析时间

和光谱仪器测试时间的影响!优化进样体积和气流流速!并

对该方法相对直接测试的信号放大倍数进行测定!在进样体

积为
HGG

#

*

时可达到
EEYWZ

倍!且随着样品体积的增加而

增加(

使用不同浓度的溶液绘制工作曲线!线性相关系数为

GYXXFW

!并对含量为
GYG[

#

4

.

I*

bE的溶液进行多次测试!

EE

次测试的相对标准偏差为
VYGVZ̀

&对空白溶液进行测

试!计算该方法的检出限为
GYGGV

#

4

.

I*

bE

!定量限为

GYGE[

#

4

.

I*

bE

&配制混合溶液!研究其他离子对待测离子

GHEE

光谱学与光谱分析
"""""""""""""""""""
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的干扰!结果表明!在其他离子的浓度为待测离子
EGG

倍的

条件下!对待测离子的测试没有影响&采集生活中的河流水

和自来水!测试该方法对实际水样测试时的加标回收率!在

XVYF̀

"

EGHYÙ

之间(通过该装置对水溶液中的汞富集后

进行测试!可以提高
,

射线荧光测试的检出限!实现污水中

重金属汞的检测(
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能量色散
,

射线荧光光谱法对溶液中汞的测定




