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近年来
，
由于汞的污染造成了很大的公

害
，
因而需要建立微量汞的简单而快速的测

定方法
。

在现有的分析汞的方法里���
，
能适

应这个要求的并不多
。

在多数标准分析方法

中采用的是双硫腺分光光度法��」，
但此法灵

敏度低
，
不适于测定 ��一“

克以下 的 汞量，

而火焰原子吸收 法
，
测 汞 的 灵 敏 度 也 较

低���
。

利用无焰原子吸收法测定微量汞是目

前最好的方法�’�
。

我们采用理 学 ����争���

��汞分析仪就是利用无焰原子吸收法测 定

汞的一台半自动化
，
专一化的商品仪器

。

方

法的绝对灵敏度为 ��一 ‘ ”
克

，
标准加料回 收

率是 ��
�

�一���
�

��
，
在含量 �� 毫 微 克 时

变动系数 为 士�
�

��
，
在 ��� 毫 微 克 时 为

士�
。
��

。

一
、

仪器原理

利用样品在空气流中燃烧
，
使汞成蒸气

释出
，
以金汞齐形式两次纯 化

，
热解 金 汞

齐
，
游离出原子态汞

，
随载气进入吸收池作

原子吸收测定
。

该仪器包括两大部分
，
即汞原子化器和

汞检出器
，
另外还带有一个控制器

，
在那里

全部操作过程都是预先安排着的
，
加进样品

开始测量后
，
即可 自动得到结果

。

其装置示

意图如图 �所示
。
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图 � 仪器装置简化示意图

二
、

仪器与试剂

�
�

仪器的工作条件
�

检出方法—非色散双光路冷原子吸收

光 源—低压汞放电灯
。

光检测器—光电管
。

波 长—����埃
。

显 示—汞量以数字显示 �最小单

��



位为 �
�

�毫微克�
。

灵 敏 度—�
�

�毫微克汞量 �当 使用

记录器时
，
为 �

。

�� 毫微克汞量�
。

范 围—�
�

�一����毫微克
。

电 源—交流 ��� 伏 士��
，
单相

，

��或 ��赫兹
，
�
�

����

空气流速—调节载气压力到�
�

�公斤�

平方厘米
，
分别定助燃气 流 速 �

�

�升�分
，

载气流速 �
�

�升�分
。

�
�

试荆
�

���添加剂
�

三氧化二铝
、

氧化钙
，
无

水碳酸钠
，
均为一级试剂

。

�� �汞吸收剂
�

颗粒活性炭
。

���标准溶液的制备
�

稳定剂
�

左一半胧氨
’

酸 ��一����
����

�
�

�
� 。

标准汞
�

氯化汞 �����
�
��

�

�
�

浓硝酸
� �

�

�
�

�
�

�
�

����左一半胧氨酸溶液
�

称取��

毫克左一半胧氨酸放人预先用酸洗过的����

毫升容量瓶中
，
加 ���毫升重蒸馏水及 �毫

升浓硝酸
，
摇动后

，
再用重蒸馏水稀释到刻

度
，
摇匀后置于暗冷处

。

�
�

������ 汞标准溶液
�

预备一个酸洗过的 ����毫升容 量 瓶
，

称取 ���
�

�毫克氯化汞
，
放入容量瓶 中

，
加

人上述的 �
�

����左一半胧氨酸溶 液 约 ���

毫升
，
摇动后再用 �

�

����左一半胧氨酸 溶

液准确稀释到刻度
，
贮存于暗冷处

。

�
�

标准溶液的稀 释
�

用 含 汞 ������

标准溶液
，
以 �

�

����左一半胧氨酸溶液 逐

步稀释成含汞 为 �����
、

���� 的 工 作 溶

液
，
在冷暗地方贮藏

。

尽可能经常更新标准

溶液
。

中
。

���放舟盖到舟上
。

���用火钳放置带有样品的舟到辅助分

解炉里
，
该位置是火钳伸人时

，
其

�

七黑色缠

裹物的顶部与样品进口处的表面相一致
。

���立即关闭螺母帽
，
并按 下 操 作 开

关
，
在 �一��分钟内结果显示在数字显示器

上
。

蜂呜器报告操作者测量结束
，
按下蜂呜

器的开关
，
停止其响声

。

���每次测量开始前
，
要用重蒸馏水测

定空白汞水堆
，
必须确保空白水准足够低且

恒定
。

���在一系列未知样测量前后
，
都要用

标准溶液核对灵敏度
，
确保仪器运转正常和

结果可靠
。

�
�

标准曲线的绘制
�

改变进样标准汞溶液的浓度作一系列试

验
，
可绘出如下的三条标准曲线

，
如图 �所

示
，
在汞量 ���� 毫微克

，
����� 毫微克

范围内
，
得到很好的直线

。

在试验过程中汞

量 。 一���。 毫微克范围内线性 较 差
。

定 量

范围是 �一 �微克��毫升
，
其中��一��� 毫

微克区间
，
准确度和重现性较好

。
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�
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三
、

试验结果
�

�
�

测盆操作
�

���吸取或称量一些样品到 一 样 品 舟

��

一 �

方

一
寸一

一一甲布一
透舀 汤徽翻

一口
图 � � �一 �飞毫微克标准曲线



万翻
，‘

�益

畜挤毛�

脚�川�脚州肠，’��护脚妞阳

翻，��脚」

啊川，��形忍级助“如如，’�

姗性滋护
�

…
声 材 自

轰童�主以无，
和 �月

图 � � �一���毫微克标准曲线

拐 �扭臼为

图 � “ 。 一���。毫微克标准曲线

�
�

标准加料回收试验
�

取标准汞溶液
，
使汞量 分 别 为 �

。

��
、

��
一

��
、
��

�

��
、
��

一

��
、
����毫微克

，
测 得

其结果
，
并计算回收率

，
标准 偏 差�

。 � 士

裂井笋�
和变动系数

�
� �

影
�。

恤
六次重复测定结果列于表 �

。

�
�

元素干扰试验
�

该仪器不需要预先的化学处理
，
是一台

测汞的专一的仪器装置
，
经过金汞齐化的两

次浓集
、

纯化
，
除去了蒸气相中 的 大 量 干

扰
，
故共存离子的干扰并不是一个突出的问

题
。

一般情况下
，
水中常见的阳离子的干扰

是不存在 的
，
如 ��

� 、
��

� 、
�

十 、

��
� 十 、

��
‘ 十 、

��幸
、
��

� � ‘
等均无干扰 效 应

。

用

水中常见阴离子��百
、
��几 �一 �

一 、
���

、

��夏
�、
��盲等进行试验

，
发现能与汞反 应

���、将

子子丈二
�一

户坚�任宜竺竺““ 得汞量

属带箩臀叮叮
序序 号 一一

标准加杆回收试验结果

�����
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变动系数���

��
。
�

��
。
�

��

���

士 �
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万

�龟粗先�

似脚水川州幼”，”，’�户对

生成难于热分解的络合离子或化合 物
，
�
一 、

��一
、

犷 等存在时干扰产生负误差
。

其中含

硫分子与汞有很大的亲合性
，
而严重干扰测

定
，
应在进样前用消化或氧化的手段以去除

干扰
。

碘离子由于与汞形成络合离子而影响

汞的释出
，
致使结果偏低

，
加人 �毫克的镐

离子后
，

生成了更稳定的碘化镐络离子以解

蔽汞
，
但在高温下此效应不显著

，
只允许共

存 �倍量碘
。

此外
，
样品里 �一不得大于�

�

�

微克
，
否则结果偏高

。

�

�
�

盐度试验
�

在含有 ��� 的氯化钠标准溶液中进 行

盐度试验结果如图 �
。

由图 �可见在使用添加剂的情况下
，
高

盐浓度的溶液中的汞回收率线性关系尚好
。

所以如海水
、

尿
、

血液等是可测定的
。

但上

盯 ，� 万

幼 �毛妞如

图 � 在�������溶液中盐度实验

述干扰试验结果表明
�

分析高盐度天然样品

是有困难的
。

�
�

样品分析

取各种水样
、

土壤
、

人发等样品进行分

析
，
结果列于表 �

。

表 � 样 品 中 汞 的 分 析 结 果
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�

只
�

篮…
一

口生
头发

�· ‘ �

皇
“ 、

…一
�
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�

��毫克�� � � �
·
�
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� �

卜—一�
�

一
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‘ ��尾克，… ” � “ ·
�

一杯一
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� �
�

极谱分析工作者
， �

�

质谱分析 工作者
， �

�

曾经是极谱工作者
， �

�

未接触过汞的工作者
。



四
、

讨 论

�
�

这台无焰法原子吸收测汞仪是利用电

流直接加热而得到高温的原 子 化 技 术
。

因

而
，
主分解炉的温度是原子化效率的决定性

关键
。

在说明书上表明 �小时后 温 度 可 稳

定到���
“
�高温

。

在我们的实验中
， �小时

后方可达 ��。 “
�左右的高温

。

只有温度恒定

后
，
才能进行测定

，
否则

，
准确度和重现性

都很差
。

�� 稀汞溶液的保存
�

由于若干原因 ���， 汞会从溶液中或悬浮

物中消失
，
消失的机理可能是

�
���汞化合

物的挥发
。
���汞化物的还原

，
尔后引起元

素汞的挥发
。
���吸附于器皿壁

� ，

�或吸附于

悬浮胶体或悬浮粒子上
。
���结合成稳定的

化学络合物等等
。

一般推荐低浓 度 汞 的 储

备液应含 ��硝酸 �体积百分数�和 �
�

�� �

����下可作为稳定剂
。

本仪器说明书中推荐

用 �
�

���� 左一半胧氨酸�疏基丙氨酸�溶液

作为稀汞溶液的稳定剂
。

其机理可能是此化

合物中有疏基和汞的反应性强
，
结合甚牢之

故
。
�汞与酶及其它生物大分子中疏基 的 反

应性强
，
看来是与汞化合物对生命有机体的

作用机理有关�
。

所以也具有控制溶解 性 汞

的水解和防止它还原成低价汞的能力
。

实验

过程中发现左一半胧氨酸作为稳定剂的性能

良好
，
半年之内的贮存是安全的

。

�
�

随仪器而来的物件中
�
有添 加 剂 �

和添加剂 �两种备用品
，
添加剂�是�

��
，

添加剂 �是 ����� 。

在测定样品的过程中
，

有些样品需要这样的添加剂
，
否则得不到正

确的结果
。

其中的作用机 理 可 能 是
�
���

是作为一种固体稀释剂
，
以减少待测成分与

器皿的接触
，
从而降低器皿的污染及滞留损

失以提高回收率
。

而 �儿�
�

是作为 一 种 灰

助剂
，
以促进分解和抑制挥发损失

。

一般情

况下是适量的添加剂�均匀铺在 样 品 舟 底

上
，
移取样品在其上

，
最后以适量的添加剂

�复盖在样品之上
。

在气体系列中设有后加热器装置
，
它包

括一个加热器和一个石英管
，
这是用来引导

气体产物到洗涤器的部件
，
其中温度保持在

���
“
�

。

在石英管中装有无水 ������
固体

填料
，
用来净化气体产物

。

无水 �����
。
粉

末经常吸湿后结成一个固体块
，
妨碍气体产

物的流畅
，

需定期更换
。

洗涤装置是供使用洗涤液来除去从后加

热器送出的气体产物中的水和焦油等
。

当洗

液的 �� 大大离开中性时
，
重现性和灵敏度

就要变坏
，�� 为 �时

，
测量就得不到正确的

结果
。

尤其是测量低含量汞时
，
洗液 的 ��

特别要保持在 ���左右
。

洗液有去离 子 水

和磷酸盐溶液两种
，
当测量含硫的样品时

，

用后者作洗液
。

�
�

当前仪器的安装条 件 距 离 要 求 尚

远
，
又由于操作人员对仪器性能掌握不够

。

仪器有时空白值较高
，
重现性不够满意

，
可

指望随着实验室条件的满足而得到改善
。

本仪器的绝对灵敏度高 达 ��一，。
克

，
但

由于取样体积甚小
，
相对灵敏度就只达��一

�

克
。

再一方面是仪器只有空烧四小时后
，
稳

定性才算良好
。

故有改进原子化 器 的 必 要

性
。

目前
，
还原通气法卿 �冷 蒸汽法�测 定

汞的应用甚广
，
灵敏

、

快速
、

简单
、

准确
。

是利用汞在常温下具有足够大的蒸气压和在

空气中不易被氧化之特性
，
用还原剂将试样

中的汞还原成元素汞后
，
随即通空气流将汞

蒸气带人吸收池中
，
进行原子吸收测定

。

我

们有作这样改进的设想
，
尚待今后付诸实施

。
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原子吸收分光光度法测定微量钠

本所三室 胡丰 王瑞陵 刘群柱

摘 要

研究了用空气一 乙炔焰原子吸收法

测钠时共存物的干扰效应
。

在火焰 的底

部能存在正性 电离干 扰
，
按 ��

�

� �
�

���
� 十

���
十 �

� ��
斗

���
十

次序递增 �

在火焰的上部会 出现 负性干扰
，
其 中最

严重的是磷酸
，
盐酸次之

，
即使酸量很

小
，
干扰就很严重

，
系化学干扰

。

其他

负性干扰
，
主要归因于喷雾液盐浓度增

高时
，
使雾化率和吸样速度减小

。

本法使刚量 液 共 存 �
� ���一����

微克�毫升作电离阻止剂
，
可消除电离干

扰
，
已成功地分析 了试剂中微量钠

，
精

密度与准确度约在 土��以 内
。

本 法 优

于会遭受 ��
、
��

、
�� 分 子带发 舫 干

扰的火焰分光光度法
。

炔焰的原子吸收法代替
，
使喷雾测量液里含

�
�
��� 微克�毫升

，
作电离阻止剂

，
可消除

电离干扰
，
使分析的准确度及精密度大大提

高
。

实验部分

一
、

仪器和试荆

用 ����原子吸收分光光度计
。

光源为冶

金部有色院五 一匕工厂制空心阴极钠灯
。

由

����空气压缩机和钢瓶装 乙炔得空气一乙

炔焰为原子化源
。

吸光信号在读出计
�

�读数
。

应选用含杂质钠尽可能低量的试剂
，
以

重蒸馏水配成操作所须的溶液
，
测量时作空

白扣除
。

钠的标准贮备液
�

用基准 ��
�� 试

剂
，
在 ���℃ 灼一小时

，
冷 后 称 取

，
制 成

含 ��十
�

�

��� 毫克�毫升的标准贮 备 液
。

操

作液含 ��手
��

�

�� 微克�毫升
。

目纽 舀

火焰分光光度法测钠时
，
会遭受碱土金

属 ��
、
��

、
�� 的分子带光谱干 扰���

，

而且受火焰温度波动的影响
，
故分析的准确

度与精确度常达不到要求
。

我们以空气一乙

二
、

测盆条件的选择

用含�
� 于��

�

�� 微克�毫升的标准溶液
，

研究了五种测量参数的效应 �图 �一 �至 �

一 ��
。

分析钠要求贫燃料的火焰
、

窄 的 光

谱通带
。

钠的基态原子富集在火焰下部
。

为

延长寿命
，
宁选低电流操作空心阴极灯

。

选

�上接第��页�

���
，
��� ������

。

����
�

�
�

�����等
，
����

�

����
�

��
，
����

，
������

。
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，
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，
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，

������
。


