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ＸＧ⁃７Ｚ 塞曼测汞仪介绍及痕量汞的分析方法
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摘 要：汞蒸气及其化合物在地质构造、金属矿床、污染源及古墓和古遗址等处相对富集形成汞气晕，利用汞的特性，
进行汞量测量，开展地质构造、矿产勘查、污染源的圈定等方面的研究，使其在工农业生产中得到更广泛的应用。
笔者对方法、仪器原理进行简单的介绍，并详细讨论各种样品中痕量微量汞含量测试方法及应用效果。 针对汞分

析前处理操作繁琐、重现性差的问题，提出了直接测汞法测定固体粉末样品中汞，该法样品无须进行处理，含汞废

气经吸收剂无害化处理后排放。 分析速度快，准确度高，且不需任何化学试剂，对人体无伤害。
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　 　 汞（即水银）及其主要矿物辰砂是人类最早认

识并加以利用的元素和矿物之一，它在地壳中是普

遍存在的。 辰砂的应用是在人类对自然做斗争还没

有科学概念的史前时期开始的。 我国的仰韶文化层

（距今 ５ ０００ ～ ７ ０００ 年）和龙山文化（４ ０００ ～ ４ ５００
年）有涂朱的遗物。 从殷商开始朱砂被用作颜料和

染料。 随着近代科学技术的发展，进一步发现汞蒸

气及其化合物在地质构造（如：断层、断裂带、接触

带等），金属矿床，污染源及古墓和古遗址等处相对

富集形成汞气晕，利用汞的特性，进行汞量测量，开
展地质构造、矿产勘查、污染源的圈定等方面的研

究，使其在工农业生产中得到更广泛的应用。
汞的地球化学勘查是寻找隐伏矿藏的一种有效

手段，以汞作为找矿标志的矿产有 ２０ 余种，其中包

括：Ｈｇ、Ａｕ、Ｕ、Ａｇ、Ｃｕ、Ｐｂ、Ｚｎ、Ｍｏ、Ａｓ、Ｓｂ、Ｂｉ、Ｔｅ、Ｓｎ、
Ｆｅ、Ｂ、Ｂａ、Ｃｄ、Ｎｉ、Ｔｉ、Ｓｒ、Ｐｄ、Ｐｔ、地热、煤、石油和天然

气等。 此外汞测量还在生态环境地球化学调查、地
质灾害调查、城市活动断层评价和监测、地震预测预

报、地热勘查、水文地质和工程地质考古等领域的应

用有显著效果。
２００２ 年在地质调查项目支持下中国地质科学

院地球物理地球化学勘查研究所成功开发出 ＸＧ⁃７Ｚ
塞曼原子吸收测汞仪测汞仪，主要用于测定化探样

品中的痕量微量汞，也适用于其他领域微量、痕量汞

的分析。 该仪器具有以下特点：校正背景干扰、稳定

性好；灵敏度高、检出限低、量程宽；具有峰值、积分

两种测量方式；操作简便，快速；多种热解方法可满

足不同样品测试。
笔者对仪器原理进行了介绍，并讨论各种样品

中痕量微量汞的测试方法及应用效果。 针对汞分析

前处理操作繁琐、重现性差的问题，笔者提出了直接

测汞法测定固体粉末样品中的汞，该法基于冷原子

吸收法测定汞的原理，样品无须进行处理。

１　 塞曼测汞仪仪器原理及结构介绍

研制 ＸＧ⁃７Ｚ 型塞曼原子吸收测汞仪的目的是

为了满足化探工作的需要。 与目前使用的其他仪器

相比，该仪器有如下优点：根据化探工作需要设计开

发，能对岩石、土壤、水系沉积物、壤中气、大气和水

中的超痕量汞进行直接测定，功能好应用灵活、操作

方便 。
１．１　 原理

根据基态汞原子对汞灯的特征谱线选择吸收的

冷蒸汽原子吸收原理工作。
１．１．１　 双波长产生

利用横向塞曼效应，将汞灯辐射的 ２５３．７ ｎｍ 谱

线分裂而产生的 π 和 σ 的两个谱线分别作为分析

和参考波长，应用光的检偏技术，把它们在时间域上

分开。 在实际使用中可利用该方法克服样品中的少

量硫化物和有机物的干扰。 当硫化物和有机物较多

时，采用金丝捕汞管预富集克服，并配以其他方法验

证。

收稿日期：２０１３－１１－１５
基金项目：中国地质调查局国土资源大调查项目（ＤＫＤ９９０４０１６）；中央级公益性科研院所基本科研业务费专项资金（ＡＳ２０１２Ｆ０１）



物　 探　 与　 化　 探 ３８ 卷 　

　 　 采用塞曼效应将辐射源置于恒定的强磁场中，
而分裂出吸收波长（π 光）和参比波长（σ 光），再利

用光的检偏技术，在时间域上将两种波长的光分离

出来。
本仪器塞曼效应的原理是，当在汞灯上施加以

恒定的磁场时，由于发光原子内的电子运动发生微

弱的变化，产生了光谱分裂现象。 从平行于磁场方

向观察时，因光的前进方向与磁场方向一致，而且光

具有横波特性，因而 π 消失，只能观测到圆偏振的

σ－和 σ＋组分光。 以垂直磁场方向观测特征辐射时，
可观测两种现象：其一，光线中不仅有特征辐射线

（λ０，也称作 π 组分），而且在其两侧出现两条分裂

线（λ０±Δλ，统称 σ 组分）；其二，π 组分和 σ 组分能

量相等，同时都具有线偏振特性，其方向是 π 组分

与外磁场平行，σ 组分与外磁场垂直。 实验表明当

磁场强度大于某一值时 σ 组分完全移出吸收轮廓。
利用塞曼效应的原理，在特制的微型汞灯上对

仪器施加恒定磁场，从垂直于磁场方向接收汞灯的

特 征辐射。其中的π组分作为吸收波长（λπ ＝ λ０ ＝
２５３．６５ ｎｍ），σ 组分作为参比波长（λσ ＝ λ０ ±Δλ ＝
２５３．６５±０．００６ ｎｍ）；利用 π 组分和 σ 组分的线偏振

性和旋转的检偏器，将发自汞灯的一束光在时间域

上分离成为 π 和 σ 两束光线。
按上述原理获得的双波长双光束与通常的双

灯—双光路—双检测器装置获得的双波长双光束相

比较具有如下优点：①信号波长和参考波长之间的

波长差小（差值仅为 ０．００６ ｎｍ），故具有较强的校正

背景能力；②便于在简单光通路上实现双波长光的

比较测量；可以克服以往双光路中光学、机械件的不

一致性和强度不一致性等难于克服的缺点。
１．１．２　 抗背景干扰原理

抗背景干扰原理是利用吸收光和参比光的比较

测量，消除样品分析过程中共存物产生的分子吸收

和光的散射对吸收光束造成的影响，使分析的结果

真实反应汞的含量。
信号光（π）和参考光（σ）通过均匀吸收介质

后，其强度与介质浓度之间的关系为：
Ｉπ ＝ Ｉπ０ｅｘｐ（ － ｋπｃＨｇＬ － ｋ′πｃＢｇＬ）， （１）

Ｉσ ＝ Ｉσ０ｅｘｐ（ － ｋσｃＨｇＬ － ｋ′σｃＢｇＬ）。 （２）
式（１）和（２）中，Ｉπ 和 Ｉσ 分别为通过吸收介质后的

π 光和 σ 光的剩余光强度；Ｉπ０和 Ｉσ０分别为 π 光和 σ
光的原始光强度；ｋπ 和 ｋ′π 分别为汞原子和背景分

子对光的吸收系数；ｋσ 和 ｋ′σ 分别为汞原子和背景

分子对光的吸收系数；ｃＨｇ和 ｃＢｇ分别为汞原子和背景

分子在吸收室中的浓度；Ｌ 为吸收介质长度（即吸收

室长度）。
将式（１）和式（２）分别取自然对数，并以后者减

前者，可得

ｌｎＩσ － ｌｎＩπ ＝ ｌｎＩσ０ － ｋσｃＨｇＬ － ｋ′πｃＢｇＬ －
ｌｎＩπ０ ＋ ｋπｃＨｇＬ ＋ ｋ′πｃＢｇＬ。 （３）

在式（３）中由塞曼分裂原理可知，Ｉπ０ ＝ Ｉσ０，π 光和 σ
光之间的波长差极小（Δλ ＝ ０．００６ ｎｍ），因此，可以

认为 ｋ′π ＝ ｋ′σ。 在汞灯上施加的磁场强度足够大时

（≥１５ ０００ 高斯），σ 光的波长位移到汞的吸收线轮

廓之外，因而汞原子对 σ 光的吸收可以略而不计，
即 ｋσ ＝ ０。 因此，式（３）可简写成

ｌｎ
Ｉσ
Ｉπ

＝ ｋπｃＨｇＬ。 （４）

式（４）中，Ｌ 是常数，ｋπ 也是常数（针对汞原子是一

定的吸收系数）。 又令 γ＝（１ ／ ２．３）ｋπＬ，则吸光度由

Ａｔ ＝ ｌｇ（ Ｉσ ／ Ｉπ） ＝ γｃＨｇ （５）
表明，在一定浓度范围内，所测定的 Ａｔ 值与吸收室

中的瞬时浓度 ｃＨｇ成正比，而与背景浓度无关。
１．１．３　 校正吸光度温漂的原理

在原子吸收型汞分析仪器中吸光度的漂移程度

是评价仪器重要指标之一。 吸光度产生漂移的主要

原因是汞灯的特征辐射强度受环境温度的变化而改

变。
以往的塞曼测汞仪吸光度漂移令人不能满意，

是因为汞灯的自吸收导致，分析式（５）可知：由于 σ
光移出了吸收轮廓，当环境温度升高时，σ 光和 π 光

同时增加，但是只有 π 光产生自吸收，所以当 ｃＨｇ ＝ ０
时 ，Ａｔ ＜０，负向漂移，温度降低时，Ａｔ﹥０正向漂移。
为此在光路中增加一支参比道检测器（Ｒ），并加入

相应的电路。 Ａｔ 的最终表达式为

Ａｔ ＝ Ｋ０
ｋＴ
Ｑ
ｌｇ

ＵＳσ ／ ＵＳπ

ＵＲσ ／ ＵＲπ
。 （６）

式中，Ｋ０ 为总放大倍数；ｋ 为波尔兹曼常数：１．３８×
１０－２３ Ｊ ／ Ｋ°；Ｔ 是绝对温度；Ｑ 是电子电荷量 １．６０２×
１０－１９ Ｃ；２．３Ｋ０ｋＴ ／ Ｑ 为常数；ＵＳσ、ＵＳπ分别是用电压表

示的信号道（Ｓ），σ 光和 π 光辐射强度；ＵＲσ、ＵＲπ分

别是用电压倍数的参考道（Ｒ） σ 光和 π 光辐射强

度。 这样，在仪器采用单一光源时无论温度环境如

何变化，式（６）中的对数项在 ｃＨｇ ＝ ０ 时分子和分母

的比值始终接近 １，即 Ａｔ≈０，无漂移。
１．２　 结构

ＸＧ⁃７Ｚ 型塞曼原子吸收测汞仪由主机和辅助单

元构成。 仪器主机主要由光源、光路、电路、时序控

制系统、炉温控制系统和计算机数据采集单元组成。

·６８３·
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１．２．１　 光路结构

根据以上所述的原理，本仪器的光路采用单

灯—单吸收室—双检测器式的结构，并把它们排列

在一个简单的 Ｔ 型光路上（图 １ ）。 光路主要由：塞
曼光源、格兰—泰勒棱镜、半透半反平面镜、吸收室

和光电倍增管等构成。

图 １　 塞曼测汞仪光路示意

光路工作如下：置于永久磁铁（１）工作间隙里

的无极放电汞灯（２）辐射出来的既有偏振方向不同

又有波长差异的 σ 光和 π 光，经准直透镜（３）变为

平行光束。 此光束通过旋转偏振器（４）时被分别调

制成时间上交替出现的 σ 光和 π 光的光脉冲信号。
经过半透明反射镜（７）分为测量和参比两部分。 参

比信号直接射到参比检测器（Ｒ，８）上，监控光强变

化，用于测量的光束通过对吸收室（９）后照射于测

量检测器（Ｓ，１０）测量吸收室内汞的浓度。 Ｒ 和 Ｓ
通道输出的电信号分别送至各自的放大，解调电路

进行信号处理。
考虑到既能分析含量极低的捕汞管样品，又能

分析含汞量较高的岩石、土壤样品，设计了大、小两

种吸收室，其尺寸分别为∅２０ ｍｍ×３３０ ｍｍ 与∅６
ｍｍ×３３０ ｍｍ。 并在机械结构上设计成便于互换和

拆洗。
１．２．２　 气路

气路是指待测样品汞蒸气从吸入到吸收室中被

测定之后到排放的通路。 组成如图 ２ 所示由吸收室

（２）、流量计（３）、气泵（４），将待测样品置于石英舟

中， 推入热解炉中的石英管内， 热解产生的汞蒸气

图 ２　 塞曼测汞仪气路示意

以空气为载气吸入到吸收室中被测定之后， 经汞阱

净化排放。
本气路中， 用薄膜泵吸入载气，流量阀调节流

量，转子流量计指示流量，泵由微电机带动，汞阱内

装入 ０． ３ ～ ０． ５ ｍｍ 镀银的铜丝（或填入活性炭颗

粒）。 气路各部件，除热解炉和石英管外， 均装在仪

器主体内。
１．２．３　 电路

电路由峰值及积分测量、放大与对数、高压控制

与发生、时序控制及灯源组成（图 ３），其中核心是放

大与对数电路。

图 ３　 塞曼测汞仪测量电路示意

１．２．４　 计算机工作站系统

计算机工作站系统由数据采集接口和计算机构

成：其中数据采集接口完成各种参数的变换任务，计
算机进行数据的分析和存储工作。 在数据采集接口

中采用汇编语言编制采集程序；计算机中采用 Ｌａｂ⁃
ＷＩＥＷ 虚拟仪器技术编制数据采集、数据处理和数

据报表等程序。
１．３　 特点

现阶段测汞仪市场上有 ４ 类：金膜测汞仪、冷原

子吸收测汞仪、冷原子荧光测汞仪、塞曼测汞仪。 性

能对比如表 １。
表 １　 几种测汞仪性能对比

仪器种类 金膜电阻式 原子荧光
原子吸收型

单光束 塞曼型

代表仪器 ＪＭ⁃３ ＸＧＹ⁃１０１１Ａ ＸＧ⁃３、４ ＸＧ⁃７Ｚ

检出限
质量 良好 良好 良好 良好

浓度 差 差 良好 良好

稳定性 一般 良好 一般 良好

质量 良好 差 一般 差

体积 良好 差 良好 差

抗干扰能力 差 一般 差 良好

积分测量 良好 良好 良好 良好

微分测量 差 良好 良好 良好

浓度直读 差 良好 良好 良好

线性范围 一般 良好 良好 良好

　 　 塞曼仪器特点：①仪器采用塞曼效应和光偏振

技术克服干扰；②应用冷原子吸收原理；③具有在一

定范围内校正干扰的能力；④仪器的稳定性较好、灵

·７８３·
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敏度较高，量程范围宽；⑤操作简单易于掌握。 ＸＧ⁃
７Ｚ 仪器现在广泛使用在地矿、有色、冶金、地震预报

和环保检测等领域。
仪器性能指标：检出限≤０．００５ ｎｇ 汞；灵敏度≤

０．０５ ｎｇ 汞；精密度（ＲＤＳ）≤３％；抗干扰能力＞ ２． ０
Ａ；线性范围，峰值（Ａｐ）测量时，０．０１～６０ ｎｇ 汞，积分

（Ａｓ）测量时，０．１ ～ １ ０００ ｎｇ 汞；基线稳定度≤０．００４
Ａ ／ ｈ。 仪器工作场所须具备 ２ ｋＷ 以上的 ２２０ Ｖ 工

频交流电。

２　 土壤、岩石和水系沉积物样品中汞的测试

由于本仪器采用了塞曼效应的原理设计制造，
因此在测定样品汞量时可以在很大程度上克服

ＳＯ２、ＣＯ２、水汽、某些有机蒸汽和少量微尘等的干

扰，因此，岩石、土壤、水系沉积物等地质样品在进行

汞的测试时可以采用直接热释法分离样品中的汞，
然后用载气将汞带入具有抗干扰能力的 ＸＧ⁃７Ｚ 仪

器直接进行测量。
固体样品进行热释法进行汞量分析的原理是利

用汞的热不稳定性，使用热解炉加热样品。 根据测

试样品和目的的不同，调节相应的热解温度和预热

时间，产生的汞蒸气在空气运载下进入吸收管，采用

冷原子吸收方式进行分析。
２．１　 样品准备

地质样品汞量测量工作分为采样、加工、测试、
数据处理的步骤。
２．１．１ 野外采样工作

野外采集的地质样品分为土壤、岩石和水系沉

积物。
（１）土壤样品采集方法。 土壤中汞的含量与土

壤采样层位有关，一般情况应该采集 Ｂ、Ｃ 层，样品

不能采集 Ａ 层土壤。 取样深度为 ４０ ｃｍ 以下，取样

量 ２００ ｇ，采集的土壤样品应放于塑料口袋中。
（２）岩石和水系沉积物样品采集方法。 岩石、

水系沉积物样品的采集同其他化探方法一样，采集

原样 ２００ ｇ。
２．１．２　 样品加工与存放

将经过混匀、缩分、风干、过筛除去杂质的地质

样品放入行星式球磨机中，使用 ３００ 转 ／ ｍｉｎ 研磨样

品 ５～１０ ｍｉｎ，在充分混匀样品的同时将样品的粒度

达到 １００～１６０ 目分出 ５～１０ ｇ 装入带盖的样品瓶中

备用。
因汞易挥发，加工前样品的干燥处理要禁止烘

干和暴晒，应放置在阴凉处晾干，温度应在 ６０ ℃以

下，研磨温度尽量低，以免样品温度过高使吸附汞和

低温汞损失。
原样、待测样品在存放、采集、加工整个过程中

应严格禁止与高汞物质存放在一处，并且避免样品

间相互污染。
２．２　 仪器标定和标准测量工作

制作饱和汞蒸气瓶、准备国家一级地球化学标

准物质和精度为 １ ／ １ 万的精密分析天平。 测试任何

样品之前需进行仪器标定、标准物质测定和绘制标

准测试曲线等工作。
汞含量测试的第一步是进行仪器准备工作：打

开仪器、在面板上设定炉温为 ８００ ℃或因测量样品

设定所需炉温；载气流量调整为 ８００ ｍＬ ／ ｍｉｎ，仪器

预热 ３０ ｍｉｎ 可开始测试工作。
２．２．１　 仪器标定

在仪器预热完成后将仪器载气调整到 ２００ ｍＬ ／
ｍｉｎ。

（１）用注射器或微量进样器分别抽取，０．１、０．２、
０．４、０．８、１．６、３．２、６．４、… ｎｇ 饱和汞蒸气分别注入准

备好的金丝捕汞管中富集。
（２）富集好的捕汞管标准汞系列，由硅胶管与

仪器进气口相连接（硅胶管应尽量短），插入热释炉

中，使金丝部位处于热释炉的中央区，立即触动启动

键，延时 ３０ ｓ 后，读取 Ａｐ 或 Ａｔ（表 ２）。
表 ２　 仪器标定数据

饱和汞蒸气
μＬ

汞的绝对量
ｎｇ

吸光度
饱和汞蒸气

μＬ
汞的绝对量

ｎｇ
吸光度

０ ０．００ ２０ ８０ ０．９７ １３１０
５ ０．０６ ８７ １００ １．２１ １５４２
１０ ０．１２ １７８ １５０ １．８２ ２３０７
２０ ０．２４ ３５４ ２００ ２．４２ ２９７９
４０ ０．４８ ７１０ ２５０ ３．０３ ３７０４
６０ ０．７３ １０１５ ５００ ６．０６ ７３５０

　 　 （３）以汞量为横坐标，以测得 Ａｐ 或 Ａｔ 的值为纵

坐标，绘制标准工作曲线。 曲线主要用于检测仪器

的性能和分析一些需要富集测试的特殊样品。 经过

数据整理和计算得到汞量计算公式

ｙｉ ＝ ０．０００ ８ｘｉ － ０．０６３ ９， （７）
其中，ｙｉ 为被测试样汞量，ｘｉ 为实测吸光度值。 标定

曲线如图 ４。

图 ４　 仪器标定曲线
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（４）仪器汞绝对检出限测量，仪器中装上小吸

收室，待仪器稳定后，调节载气流量为 ０．５ Ｌ ／ ｍｉｎ 左

右。 调节 ＶＲπ、ＶＳπ，使 Ａｔ 接近 ０，选择延时时间 ５ ｓ
键，积分时间 ３０ ｓ；分别测试 １ ｎｇ 汞吸光度和仪器

空白。
①１ ｎｇ 汞吸光读数。 使用微量注射器准确吸取

相当 １ ｎｇ 汞。 启动仪器当气泵开始吸气时注入仪

器进口记录 Ａｐ 记录如表 ３。
表 ３　 １ ｎｇ 汞绝对汞斜率数据

Ａｐ 记录值 均值

１３４２ １３５５ １３８２ １３４６１３４７

　 　 ②仪器空白测试。 在仪器进口处联接除汞器，
启动仪器连续测试仪器空白 １１ 次，记录如表 ４。

表 ４　 仪器空白 １１ 次测试数据

次数 １ ２ ３ ４ ５ ６ ７ ８ ９ １０ １１
Ａｐ １２ １３ １４ １４ １３ １４ １４ １３ １３ １３ １３

　 　 ③仪器空检出限计算。 首先，计算 １ ｎｇ 汞吸光

读数的平均值计算得到，Ａｐ ＝ １ ３４７。 其次，计算仪

器空白 １１ 次测量的标准偏差 Ｓ０，计算公式为

Ｓ０ ＝ １
ｎ － １􀰐

ｎ

ｉ ＝ １
（Ａｉ０ － 􀭵Ａ０） 。 （８）

式中， ｎ为测量次数；Ａｉ０ 为某次测量的空白 Ａｐ 值；􀭵Ａ０

为 １１ 次测量的算术平均。 最后，根据

Ｄｌ ＝ ３Ｓ０ＧＨｇ ／􀭵Ａｐ （９）
计算出检出限 Ｄｌ。 式中，ＧＨｇ 为注入汞的质量；􀭵Ａｐ 为

Ａｐ 的算术平均值。 实测得到：Ｓ０ ＝０ ．５ × １０ －３ ，􀭵Ａｐ ＝
１ ３４７。 经过计算，仪器绝对质量检出限 Ｄｌ ＝ １．５×
１０－３ ｎｇ 汞。
２．２．２　 标准物质测量（制备吸收室的工作曲线）

吸收室标准物质工作曲线分为小吸收室和大吸

收室两种。 以小吸收室标准物质工作曲线为例进行

说明。
（１）标准系列制备。 在制备汞标准系列之前，

先将石英管插入已恒温于 ８００ ℃的热释炉中，用硅

胶管将石英管尾部通过过滤器与仪器进气口相连

接。 石英管另一端应伸出热释炉 ５ ｃｍ 左右为宜。
且用装于热释炉端部的金属箍箍紧。 取已净化好的

石英舟若干只，用 １ ／ １ 万天平称取国家一级地球化

学标准物质（以土壤标准物质为例） ＧＳＳ⁃２０、 ＧＳＳ⁃
１８、 ＧＳＳ⁃２６、 ＧＳＳ⁃１１、 ＧＳＳ⁃１４ 和 ＧＳＳ⁃２７ 样品各 ５０
ｍｇ 双份（相当 Ｈｇ 量为 ８、１５、３０、６０、８９、１１５ ｎｇ），依
次装入其中。

（２）选择延时 ５ ｓ，积分 ３０ ｓ 或 ６０ ｓ，测量选择

Ａｓ 或 Ａｐ。

（３）将称好的标准系列依从低含量到高含量的

顺序，用特制进样钳逐个送入热释炉中央区 ５ ｓ 后，
气泵开始抽气，可读取 Ａｓ 和 Ａｐ 值（表 ５）。

表 ５　 小吸收室工作曲线测试数据

标准样名称 推荐 ／ １０－９ 样量 ／ ｍｇ Ｈｇ 量 ／ ｎｇ Ａｐ Ａｓ

空白 ０ １３ ３５
ＧＳＳ⁃２０ ８ ５０ ０．４０ １２０ ７５
ＧＳＳ⁃１８ １５ ５０ ０．７５ １７８ １００
ＧＳＳ⁃２６ ３０ ５０ １．５０ ４６６ １４７
ＧＳＳ⁃１１ ６０ ５０ ３．００ １０２３ ２５８
ＧＳＳ⁃１４ ８９ ５０ ４．４５ １６８０ ３５５
ＧＳＳ⁃２７ １１５ ５０ ５．７５ ２３４２ ４５２

　 　 （４）以标准系列的称样量算出的 Ｈｇ 量为横坐

标，以测得的 Ａｓ 和 Ａｐ 值为纵坐标，作出标准曲线

（图 ５）。

图 ５　 小吸收室工作曲线

（５）经过统计计算得出下面结论：①使用 Ａｐ 测

量时，工作曲线为

　 ｍＨｇ ＝ － ３Ｅ － ０７ｘ２ ＋ ０．００３ １ｘ ＋ ０．１１９ １； （１０）
线性回归系数为 Ｒ２ ＝ ０．９９９ ３。 ②使用 Ａｓ 测量时，工
作曲线为

ｍＨｇ ＝ ０．０１４ １ｘ － ０．５９０ ４ ； （１１）
线性回归系数为 Ｒ＝ ０．９９９ ２。

注意在选用国家级地球化学标准样时，应注意

标准系列的最高点汞的总用量不大于 １５０ ｎｇ。 以免

超出仪器的线性范围。
２．３　 地质样品汞含量测量

采用热释法测定地质样品汞的含量，因测试目

的不同分为热释汞谱曲线测量，低温、吸附汞测量和

总汞含量及序列汞测量等几种方式，下面分别加以

论述。
２．３．１　 热释汞谱曲线测量

前人通过许多实验研究发现地球化学样品中有

单质汞气、卤化汞、氧化汞、硫化汞、有机物结合汞

（甲、乙基）等多种形式，通过对汞的热释谱图的分

析研究可以得出汞的不同存在形式进而了解汞的原

生、次生环境中的迁移、富集规律和异常的来源及其

与矿床之间有重要的关系。
原先因受仪器稳定性和抗干扰性能的限制热释
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汞谱测量开展的不太普遍，随着 ＸＧ⁃７Ｚ 塞曼测汞

仪、无纸记录仪及智能温控仪的联合使用，简化了测

量工作并使测试数据质量得以提高。
（１）热释汞谱曲线测量试验设备。 热释汞谱曲

线测量试验设备由塞曼测汞仪、无纸记录仪、炉温控

制器和热解炉构成，按图 ６ 所示连接。 各部分作用

是： ＸＧ－７Ｚ 型塞曼测汞仪的主机进行汞量测试，热
解炉和智能炉温控制器（ＸＭＴ６３４）组成热解系统，
采用 ＸＳＲ－７０ 数字式无纸数据记录仪同步记录温度

和吸光度，并存储在 Ｕ 盘中备用。

图 ６　 热释汞谱测试装置组成示意

（２）热释汞谱曲线测量测试方法。 ＸＧ⁃７Ｚ 仪器

预热 ３０ ｍｉｎ 等待仪器稳定。 使用 １ ／ １ 万的分析天平

准确称取一定量含汞样品（５０ ～ ２００ ｍｇ），置于经过

净化处理后的石英舟中，放于热解炉的大石英管中，
开启炉温控制器使石英炉从室温加温，升温速度为

２０ ℃ ／ ｍｉｎ，４０ ｍｉｎ 升至 ８００ ℃，在此过程中以空气

为载气，以 １．２～ １．５ Ｌ 的分流量连续抽取汞蒸气进

入吸收室进行分析，使用无纸记录仪同步记录温度

和吸光度。 这样得到一幅温度—吸光度关系图，称
之为热释汞谱图。

（３）热释汞谱曲线测量测试实例数据。 测量完

成后，以热解温度为横坐标，瞬时吸光度为纵坐标，
绘制出样品的热释汞谱（图 ７）。

图 ７　 土壤样品热释汞曲线

２．３．２　 序列定温法热态汞测量

序列定温法测量热态汞是测量在特定温度下汞

的相态含量分布的简易方法。 据前人的研究结果表

明，汞的相态温度分别是 １００ ℃ （自然汞为主）、２５０
℃（氯化高汞和氯化低汞为主）、３５０ ℃ （硫化汞为

主）、５５０ ℃（氧化汞和硫酸汞为主）和 ９００ ℃（矿物

晶格中的汞为主）。 根据此研究结果设计出序列定

温法测量热态汞的实验装置和方法。

图 ８　 序列定温法热态汞热释装置示意

（１）序列定温法热态汞测量试验设备（图 ８）采
用 ＸＧ⁃７Ｚ 型塞曼测汞仪的主机系统进行汞量测试、
多孔炉和智能炉温控制器（ＸＭＴ６３４）组成热解系

统，使用Ⅳ型金丝捕汞管进行汞蒸气富集，采用 ＣＤ⁃
１Ａ 型气体采样器采气。 连接方法：①ＸＭＴ６３４ 型炉

温控制器与多孔热解炉相连；②热释管放于多孔热

解炉的孔中；③热释管出气嘴通过胶管、过滤器与金

丝捕汞管相连金丝捕汞管通过胶管接于 ＣＤ⁃１Ａ 大

气采样器进气嘴端。 热释管由石英制作（图 ９），主
要有加热试管（１）和磨口瓶塞（３）构成。 磨口塞上

端接一个下端带小球（４）的长管（２），伸入试管距底

部 １０ ｍｍ 处，小球上扎有许多小孔用于载气进入，

图 ９　 石英热释管

表 ６　 序列定温法热态汞测试数据

试验样品 项目 １００ ℃ ２５０ ℃ ３５０ ℃ ５５０ ℃ ８６０ ℃

ＧＳＳ⁃２６
测试数据 ２０ １２４９ ５８１ ６１ ５３
百分比 ／ ％ ０．８９ ５５．７６ ２５．９４ ２．７２ ２．３７

ＧＳＳ⁃２７
测试数据 １９７ ６７７５ １１９４ １００ １０２
百分比 ／ ％ ２．３５ ８１．１２ ４．３０ １．２０ １．２２

ＭＬＨｇ⁃１５０７
测试数据 ３２ ６１５２ １４５６ ８６ １１１
百分比 ／ ％ ０．４１ ７８．５０ １８．５８ １．１０ １．４２

ＭＬＨｇ⁃１３０２
测试数据 １１ ５５０ ２８ １６ ２０
百分比 ／ ％ １．７６ ８８．００ ４．４８ ２．５６ ３．２０

ＴＰ⁃ ０４０５ ８０
测试数据 ２８ ５４４ ４８０ １９ ３６
百分比 ／ ％ ２．５３ ４９．１４ ４３．３６ １．７２ ３．２５

ＴＰ⁃１１０５－８０
测试数据 １７ ６６９ ４６０ ４ ５３
百分比 ／ ％ １．４１ ５５．６１ ３８．２４ ０．３３ ４．４１
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磨口塞的侧面接一出气嘴（６），热释完的气体由此

被抽出。
（２）序列定温法热态汞测试方法步骤：①打开

炉温控制器，设定分解温度，开始预热热解炉；②精

确称取试样 ２００ ｍｇ，倒入事先洗净晾干净化好的石

英热释管中备用；③炉温稳定后间隔 １ ｍｉｎ 放入一

个试管，同时封闭进气孔和出气孔；④待第一个试管

预热时间到 ５ ｍｉｎ 后，按图 ８ 方法连接好，启动大气

采样器抽吸气 １ ｍｉｎ，将热释出的汞蒸气富集到金丝

捕汞管的金丝上，依次富集各试管中的汞蒸气，每一

周期富集六只试管，重复②～④步骤此温下富集全

部样品；⑤富集好的金丝捕汞管依次在 ＸＧ⁃７Ｚ 上测

试汞量的吸光度；⑥按照选定温度依次进行①～⑤
各项工作，将表 ６ 中的测试数据使用标定曲线公式

计算汞量。
２．３．３　 土壤低温、吸附汞测量

土壤吸附汞和低温汞的测量是研究被吸附在土

壤颗粒表面的单质汞和由其衍生出的化合物形成的

分散晕。 根据前人经验采用低温热释法可提取与矿

化有关的信息，排除与成矿无关的汞异常组分，提高

信噪比。 吸附汞热释温度限制 １８５ ℃以下，低温汞

热释温度限制 ３５０ ℃以下。 测试设备和方法可参照

序列定温法测量热态汞。
２．３．４　 样品汞总含量测量

在土壤、水系沉积物和岩石化探样品汞量测试

时经常需要进行全汞的测试，现阶段常采用的全汞

测试手段为冷原子荧光法。 该法灵敏度高，检出限

低，是一种很好的测全汞的方法，广泛应用于地质、
冶金等行业。 但是用该方法时需要对样品进行预处

理，使用硫酸、硝酸、盐酸、氢氟酸、硼氢化钾和重铬

酸钾及纯水等试剂，预处理过程繁琐易发生样品污

染，并会产生有害废气、废液，对环境有较大的污染。
ＸＧ⁃７Ｚ 仪器提供了一种无污染、不用预处理的直接

热解测试土壤、水系沉积物和岩石化探样品中的全

汞含量的仪器。
（１）样品汞总含量测量仪器配置方案。 采用

ＸＧ⁃７Ｚ 型塞曼测汞仪的主机进行汞量测试、热解炉

进行全汞热释。 仪器连接、条件设置与标准物质测

量（制备吸收室的工作曲线）相同。
（２）样品汞总含量测量方法和步骤。 ①在分析

之前应将石英舟净化；②用精密天平称取于制备工

作曲线相同样量的待分析岩石、土壤样品，置入石英

舟内；③用进样钳送入热释炉内中央恒温区加热释

汞，其操作步骤与条件应和制备工作曲线保持严格

一致。 同时可通过 ＶＧＳ 的增量判断样品中干扰物

的多寡；④记录 Ａｐ 和 Ａｓ填入记录表中。
（３）样品总汞含量数据处理及实例。 将 Ａｓ 和

Ａｐ 分别代入式（１１）和

Ｇｐ ＝
ＧＨｇ × １０００

Ｇｍ
（１２）

中（Ｇｐ 为样品中的汞含量，ＧＨｇ为测得的汞质量，Ｇｍ

为称样量），得到使用峰值法和积分法所称的样品

中的汞量。 根据样品的称样量，用式（１２）算出样品

的相对含量。
经过大量实验基本掌握了大部分地质样品全汞

含量的测量方法，表 ７ 为测试的 １５ 种国家一级地球

标准物质数据。
表 ７　 １５ 种国家一级标准物质测试数据

标准编号 认定值 ／ １０－９ 测试值 ／ １０－９ 准确度（ＰＥ） ／ ％

ＧＳＤ⁃２ａ １８±５ １４．１６ ２１．３３
ＧＳＤ⁃３ａ ６７±４ ６９．５ ３．７３
ＧＳＤ⁃４ａ ７８±６ ７４．７７ ４．１４
ＧＳＤ⁃１５ １８±６ １５．６８ １２．８９
ＧＳＤ⁃８ａ ２４±５ ２０．１８ １４．０２
ＧＳＤ⁃１９ １４ １３．６９ ２．２１
ＧＳＤ⁃２０ ８９±９ ７９．１４ １１．０８
ＧＳＤ⁃１７ １０８±１１ ９９．３４ ８．０２
ＧＳＤ⁃５ａ ２９０±３０ ２６３．２５ ９．３１
ＧＳＤ⁃７ａ １６８０±２７０ １５７８．６ ６．０７
ＧＳＤ⁃５ １００±１０ １００ ０．００
ＧＳＳ⁃２８ １４３±１３ １３２．２ ７．６９
ＧＳＳ⁃２７ １１５±１２ １１８．３ １．９８
ＧＳＳ⁃２６ ３０±３ ２８．１ ６．３３
ＧＳＳ⁃２０ ８±２ ７．７９ ２．６２

　 　 注： 准确度 ＝
｜ ｃｉ － ｃｓ ｜

ｃｓ
× １００％。 ｃｉ 为测定值，ｃｓ 为认定值。

标准样 ＧＳＤ⁃５ 进行精密度测试；测试 １２ 次，记
录吸光度峰值和积分值（表 ８）。

表 ８　 标准物质 ＧＳＤ⁃５精密度测试

测试 ／ 次 Ａｐ Ａｓ ｗＡｐ
（Ｂ） ／ １０－９ ｗＡｓ

（Ｂ） ／ １０－９

１ ２７８０ ５９２ １０１．２４ １０２．４６

２ ２７５２ ６０３ １００．２１ １０４．３７

３ ２９１２ ５７５ １０６．０４ ９９．６０

４ ２８４９ ５６９ １０３．７７ ９８．４７

５ ２７７３ ５９９ １００．９８ １０３．６２

６ ２７５４ ５８１ １００．３０ １００．５１

７ ２８４２ ５７８ １０３．４９ １００．００

８ ２７４７ ５７８ １００．０３ ９９．９８

９ ２８６１ ５８２ １０４．２１ １００．７８

１０ ２８４６ ５７９ １０３．６５ １００．１４

１１ ２６７６ ５７０ ９７．４７ ９８．６２

１２ ２８２７ ５９３ １０２．９６ １０２．６３

精密度 ／ ％ ２．３３ １．８９

·１９３·
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　 　 使用测试标样相同的方法开展实际样品平行测

试，数据记录见表 ９。

表 ９　 实测样品平行性实验数据

样号 编号 ｗ１ ｗ２ 偏差 误差 ／ ％

ＭＬ⁃０１０４ １０ ４１．９６ ４１．６０ ０．００３７ ０．４３
ＭＬ⁃０３０２ ２０ ４４．１７ ４２．８６ ０．０１３１ １．５１
ＭＬ⁃０４０６ ３０ ２４．３０ ２６．２１ ０．０３２９ ３．７８
ＭＬ⁃０６０４ ４０ ５８．５９ ５７．２７ ０．００９９ １．１４
ＭＬ⁃０８０５ ５０ ７８．８０ ７８．９０ ０．０００６ ０．０６
ＭＬ⁃１００３ ６０ ３４．４１ ３０．０４ ０．０５９０ ６．７８
ＭＬ⁃１１０６ ７０ ５７．２１ ６５．３９ ０．０５８０ ６．６７
ＭＬ⁃１５０７ １００ １１９．５４ １１４．１９ ０．０１９９ ２．２９
ＭＬ⁃１６０８ １１０ ３０．３４ ２６．４０ ０．０６０４ ６．９４
ＭＬ⁃１７０９ １２０ ３１．７２ ３４．５７ ０．０３７４ ４．３０
ＭＬ⁃１８０９ １３０ ９８．９７ １０６．３９ ０．０３１４ ３．６１
ＭＬ⁃２００２ １４０ ４６．５７ ４６．９０ ０．００３１ ０．３５
ＭＬ⁃２１０５ １５０ ３６．３５ ３６．７４ ０．００４６ ０．５３
ＭＬ⁃２３０４ １６０ ３７．７８ ３９．３１ ０．０１７２ １．９８
ＭＬ⁃２４０１ １６１ ２８．７９ ２９．９１ ０．０１６６ １．９１
ＭＬ⁃２４０２ １６２ １９．４７ １７．８９ ０．０３６８ ４．２３
ＭＬ⁃２４０３ １６３ １９．０６ ２１．８４ ０．０５９１ ６．８０
ＭＬ⁃２５０１ １６４ １９．７７ １８．６９ ０．０２４４ ２．８１

　 　 注：偏差 ＝ ｜ ｌｇ（ｗ１ ／ ｗ２） ｜ ，根据偏差计算出精密度为 ５．６７％；
误差 ＝ ［ ｜ ｗ１ － ｗ２ ｜ ／ （ｗ１ ＋ ｗ２）］ × １００％。

３　 结论

（１）ＸＧ⁃７Ｚ 仪器具有抗干扰、温度补偿能力；仪
器性能优良，检出限低，灵敏度和精密度高，满足痕

量汞分析工作要求。
（２）在 ＸＧ⁃７Ｚ 仪器上开发的测定地质样品中各

种汞的含量的方法技术，无需进行样品前处理，直接

测定，无试剂污染，且具有较高准确度、重现性，整个

测定过程简单快捷。
（３）实际数据表明此仪器及方法的测试结果符

合国标要求满足地质调查化探工作对汞元素的要

求。
综上所述，笔者单位生产 ＸＧ⁃７Ｚ 仪器及在其上

开发的测试方法具有一定的实用意义。
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