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微型氢化物发生装置在冷原子吸收分光光度法测汞中的应用

                        赵延庆

(新疆地矿局第六地质大队实验测试中心，新疆 哈密 839000)

    摘要:采用微型氮化物发生装置一冷原子吸收分光光度法测定了焊锡料及纽扣电池中的汞。在酸性介质中，

用硼氮化钾将汞离子还原为汞原子，用载气将汞蒸气导入石英管，原子吸收分光光度计在波长253. 7 nm处进行
测定。选择了实验条件，对共存离子的干扰等进行了考察。方法的检出限为0. 34 n酬mL, l l次测定的相对标准
偏差(RSD)小于6%，加标回收率为94.4%一104.7% o
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Micro-hydride Generation Apparatus and Its Application in Determination
      of Mercury by Cold Atomic Absorption Spectromphotometry

                                      ZHAO Yan-ging

(Central Laboratory of 6th geological Team，Xinjiang Bureau of Geology and Minerals, Hami  839000，China)

Abstract; Determination of mercury in Sn-solders and button batteries by micro-hydride generation-cold atomic absorption

spectrophotometry was reported in this paper. In acid medium H g2' was reduced to Hg by KBH,. The mercury vapor was carried
into quartz absorption tube by c
conditions and interference from

arrier gas and determined by atomic absorption spectrophotometry at 253. 7 nm. The experimental

coexish珍gions were

recoveries of standard addition are in the range of 94
studied. The detection limit of the method for Hg is 0. 34 ng/mL and the
f%一104.7% with precision of<6% RSD ( n二11).The method has been

applied to the sample analysis with satisfactory results.
Key words: micro-hydride generation; cold atomic absorption spectrophotometry; mercury; Sn-solder; button battery

    氢化物发生一冷原子吸收光谱法测定汞已有报
道[’一’]，大多数作者采用自行研制的氢化物发生装置，每一
种装置其干扰程度也不尽相同。龚治湘等冈报道了微型氢
化物发生装置，其主要特点是将氢化物发生控制在一个极
小的空间内，以最少的时间、最短的途径将氢化物送人原子

化器。本文用龚治湘等研制的微型氢化物发生装置[[41与原
子吸收联用技术测定了锡焊料及纽扣电池中的汞，对仪器
参数、分析条件、样品加标回收率、检出限和共存离子的干
扰等进行实验，结果表明，方法灵敏度高，操作简单、

(从进样到读数只需

流量也很小(仅为巧
15 s)，试液消耗量少(仅1 mL)，

快速

载气

mUmin )，是一种测定汞的好方法。

1 实验部分
1.1仪器装置、工作条件及主要试剂
    GGx一5原子吸收分光光度计(北京地质仪器厂);

微型氢化物发生装置(见文献〔4〕装置图);汞空心阴极灯;

T形石英管。用20 ng/mL Hg溶液选定仪器工作条件为波
长253. 7 nm，通带0. 1 nm,蠕动泵泵速79 r/min，灯电流2
mA，载气流量15 mUmin(锡焊料)，读数方式:峰值。测量
纽扣电池因为其汞含量较高，载气流速采用80 mUmino

    氢气:纯度99.95%(体积分数)。

    KBH4一K3[Fe(CN)]6溶液:称取1 g KBH,溶于20 g/L
K,Fe(CN)6的碱性溶液(10酬L NaOH)中，用时现配。
    汞标准储备溶液:称取1. 354 g HgC12溶解于水中，移至

1L容量瓶中，补加6 moVL HCI 50 mL。用水稀释至刻度，
摇匀，此溶液含汞1. 00 m岁mL。用时以6 mol/L HCI逐级
稀释得到20 1ig/mL及0. 1 W mL标准溶液。
    除说明外，所有试剂均为分析纯，实验用水均为蒸馏水。

1.2 实验方法

    分取0. 1 [Lg/mL Hg标准溶液0一10 mL于25 mL容量
瓶中，加6 moVL HCI 5 mL，用水稀释至刻度，按选定的工作
条件，用蠕动泵以79 r/min的转速抽吸Hg试液和KBH4-

K3Fe(CN)6溶液。

2 结果与讨论
2.1条件试验
2.1.1 酸度的影响

    只有在酸性介质中，KBH4才能将Hg，十还原成Hg, Hg
的吸光度与酸度有很重要的关系[5-6]。经试验，本文采用
1. 2 moVL HCI介质。
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    用11份空白溶液测定Hg，计算得到Hg的标准偏差，
=1. 191 x 10一，n岁ml,，按3 (T/S(S为Hg的信号强度)得到
Hg的检出限L, =0.34 n岁mLo
    为了考察分析结果的准确性和可靠性，对样品进行了

加标回收试验，结果见表to

      表1 加标回收试验
Table I                  Recovery test of the method

样品
          P(HB)/(ng·mL一I)

试液未含q 加人量 测定值 回收量

10.224

14.162

4.841

5.972

10.47

7.701

149.8

164.6

回收率
R1%

12.236

12.236

5.308

5.308

8.510

8.510

157.62

157.62

102.2

94.4

96.8

99.5

104.7

96.3

99.9

102.9
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2.1.2 硼氢化钾浓度的影响

    还原剂KBH4浓度过低会使还原反应不彻底，Hg 2‘没
有全部还原成Hg，测定结果偏低;KBH、浓度过高将共存离
子还原成金属沉淀析出，吸附Hg而影响其吸光度，并生成
大量氢气使得生成的汞蒸汽浓度降低。在5个25 mL容量
瓶中各加人20 n酬mL汞标准溶液，按实验方法进行，分别
加入不同浓度的KBH,试验，结果表明，KBH,浓度为10留L

时Hg的吸光度最高。
2.1.3 载气流量的选择
    Hg蒸汽通过载气(Ar)带人石英管，其流速对光路上的

基态原子浓度有很大影响，流速太小不能把生成的Hg蒸汽
快速带人T形管;流速太大将稀释Hg蒸汽，使吸光度降低。
对载气流速做了试验，结果表明，随着Ar流量的加大，Hg的
信号直线下降，为了保证方法有最低的检测限，本文采用最
小流量15 mUmin;对于汞含量高的纽扣电池，为了避免高倍
稀释试液带来的误差，采用80 mUmin的流量。

2.1.4 进样量的选择
    按最佳条件，改变试液进样量为0,4一2. 0 mL，结果表

明，当汞溶液达1.0 ml,时吸光度最大而且稳定。本实验试

液进样量为1.0 mLo
2.2 干扰及消除
    氢化物一AAS方法中，干扰元素的影响是不可忽略的。

干扰主要来自Fe,Cu,Co,Ni等过渡态元素和氢化物元素之

间，用冷原子吸收法测定Hg同样也遇到干扰「7 -9]。本文使
用的微型氢化物发生器，反应器到原子化器的距离很短,Hg
蒸汽在传输过程中阻力很小，从根本上减小了干扰的影响。
针对焊锡料和锌锰电池，试验了干扰元素的影响，结果表

明，6彭L Fe,6扩L Mn,8酬L Zn,80 mg/L Cu,10 m岁L Co,

10 m岁L Ni对20 n岁mL Hg不产生干扰。
    可生成挥发性氢化物的元素之间在传输及原子化过程

中产生的相互干扰为气相干扰。As,Sb,BI,Sn,Pb在氢化物
发生过程中都能形成氢化物，测定Hg时应同时考虑它们的
影响。本文试验了这几种元素对Hg的影响，100 mg/L As,

200 mg/L Sb,300 mg/L Bi,I g/L Sn,0. 24 g/L Pb对20
n留ml, Hg不产生影响。在锡焊料或电池中虽然含有一定
量的As,Sb,Bi，但其量不会超过实验时的允许量。
    综上所述，在用KBH4还原冷原子吸收法测定Hg时，大

量的Fe,Mn,Zn,Cu,Sn,Pb及一定量的Co, Ni和As, Sb,Bi

等都不会带来干扰影响，表明利用微型氢化物发生技术和
装置建立的分析方法可以用于复杂基体试样，如锡焊料和

锌锰电池中Hg的测定，而且基本上没有记忆效应，操作简
便快速。应当特别指出，当载气流量增加时，光路上基态原
子浓度降低达到不用高倍稀释试液而快速测定锌锰电池中

较高含量的Hg o
2.3 工作曲线，精密度、检出限和准确度
    由于锌锰电池中汞含量较高，与锡焊料有很大的差别，

本文采用高低含量两种标准曲线。在5个25 mL容量瓶中

分别加人0一1 000 ng和0一20 Rg Hg标准溶液，再加6
moVL HCI，配置两个标准系列的溶液，最佳条件下和样品
一起测定吸光度。结果表明，在0一40 n梦mL Hg(用于焊锡
料)和。--400 ng/mL Hg(用于锌锰电池)时，曲线有良好的
线性关系，线性方程分别为:y = 0. 008 05二十0. 0005;y =
0.002046x +0. 0145，相关系数分别为0,9998和0. 999 9 0

    用20 ng/mL Hg标准溶液分别测量11次，得到测定
Hg的标准偏差，=1.16x10一，ng/mL，精密度(RSD)为
5.14%。

362

362

3 样品分析
3.1 锡焊料
    准确称取0.2000 g锡焊料于干净、干燥的25 mL比色

管中，加新配制的cp =50%的王水10 mL，摇匀，盖上塞子，
置于沸水浴中煮沸Ih，其间每10 min摇动一次比色管的底
渣，焊料溶解完后取下比色管，冷却后用水稀释至刻度，同
时做空白样品。分取5 mL试液于10 mL比色管中，加5 mL
6 mol/L HCI

测量吸光度

，定容，与标准系列一起在选定的最佳条件下

，结果见表20

3.2 锌锰电池
    将纽扣电池362称重，放入干净、干燥的25 mL比色管

中，加(p =50%的王水10 mL，盖上塞子置于沸水浴中煮沸1
h，其间每5 min摇动一次比色管的底渣，电池溶解完后取
下比色管，冷却后将样品液转移至500 mL容量瓶中，用(P
=1%的HCI洗涤比色管3一5次，洗涤滤纸和沉淀5次，再

用水稀释至刻度，摇匀。同时做空白样品。
    取电池液5 mL于25 mL的容量瓶中，加人5 mL

6 mol/L HCI，用水稀释至刻度，摇匀，在选定的最佳条件下
测量吸光度，结果见表20

表2 样品分析结果

样品 样品质量 m/g 汞含量 w/ (N,g·9一I)

  Sn一1

  Sn一2

  Sn一3

电池362

0.1983

0.1905

0.2033

0.3925

  3.085

  1.322

  2.093

788. 10①

①电池362中Hg含量单位为W创个。

4 结语
    氢化物发生一原子吸收分光光度法测汞由于大多采用

自制的氢化物发生器，干扰较严重，且没有很好的消除办
法。本文采用的微型氢化物发生装置，控制氢化物的空间
小，不仅试液用量小，且干扰少，灵敏度高，重现性好，同时

操作简单，是一种快速、低耗、灵敏度高、干扰少的分析技
术。该法不仅适用于锡焊料痕量汞的测定，同时也为纽扣
电池中高含量汞的测定提供了一个准确快速的方法。

(参考文献下转第73页)
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        表3 铝上矿样品分析结果对照①

Table 3  Comparison of analytical results of bauxite

样品分析过程只需10 min左右;而化学法至少需要2h以上。

samples

wp/%

(5)在节省成本方面，本法只使用混合熔剂以及澳化

样品 分析
编号 方法

        W B/%

A1203 Si02 Fe203

73.51 4.91 2.62

73.51 4.84 2.67

72.叨 5. 10 3.27

73.28 5.10 3.46

一习}样nil
Ti0川4i

铿，并且用量不大，成本低廉，与化学法相比节省资金。

化学法

荧光法

A1203 Si02 Fe203 Ti02

67. 17 7.30 6.27 3.37

66. 62 7.30 6. 14 3. 34

80.22 0.77 0.84 3.的

80.57 0.73 0.90 2.97

79. 81 0.79 l.加 2.93

54.47 5.88 13.71 2.31

(6}从环保角度，该法清洁卫生，对环境基本无污染。

目前该法已用于民采铝土矿和人磨铝土矿中主成分的

2 化学法

    荧光法

分析，取得了良好的经济效益。

3 化学法67.10 5.92 8.20

    荧光法 66.86 5.92 8.35

4 化学法

    荧光法

65.30 6.70 6.92

65.88 6.67 7.09 54.05 5.89 13.60 2.18

54.08 5.75 13.80 2.22

4

[I」

[2l
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8 荧光法68.46 9.42
  开曼铝业68.37 9.52

3.49 3.16

3.55 3. 16

[7:

匡

9 荧光法71.34 5.95 3.11

  开曼铝业70.80 5.85 3.13

10 荧光法73.14 5.01  1.27

    开曼铝业73.33 4.93 1.28

:.;;

3..503.49

    分析
    方法

  荧光法

开曼铝业

  荧光法

开曼铝业

郑州轻研院

  荧光法

开曼铝业

郑州轻研院

  荧光法

开曼铝业

郑州轻研院

  荧光法

开曼铝业

郑州轻研院

  荧光法

开曼铝业

郑州轻研院

65.12 6.16 10.01 2.91

65.20 6.18 9.98 2.87

64.90 6.07 9.74 2.84

75.94 2.56 2.94 2.75

76.48 2.55 2.97 2.69

75.63 2.45 2.93 2.66

69. 26 4.45 7.60 3.27

69.14 4.43 7.54 3.28

69.19 4.38 7.40 3.25

①开曼铝业分析方法采用X射线荧光光谱法;郑州轻研院分析方法采用

  国标GB/T 3257-1999(铝土矿石化学分析方法);“一”表示此样品

  未做该项检测。
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    (3)在消除人为因素及化学试剂等引起分析数据的波

动方面，X荧光光谱分析法明显优于化学分析法，测定结果

的重现性较好。

    (4)在分析速度方面，本法大大快于化学分析法。单个

「11]
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