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以 Ｈｇ２＋离子为前驱体标定煤热解气中气相元素汞量

曹艳芝，郭少青，高丽兵

（太原科技大学环境与安全学院，山西 太原 ０３００２４）

摘要：汞易挥发且通常以气态形式在大气环境中迁移转化，检测汞在气相中的含量可为汞的治理工作提供

依据，但检测气相汞的技术并不成熟。该项工作需要准确地对气相元素汞量进行测定，而测定的前提是必须

具备准确、可靠的标定方法。本研究提出以Ｈｇ２＋离子为前驱体标定煤热解气中气相元素汞量的方法。该方
法是基于水溶液中Ｈｇ２＋可被还原剂定量还原成元素汞蒸汽的原理，实现对气相元素汞量的标定。与传统的
基于饱和蒸汽原理的标定方法相比，该方法的优点是取样时不易受温度影响，易于精确控制汞量，且避免了

实验室内储存汞蒸汽所造成的汞污染。以测定四种煤在热解过程中元素汞的释放量为例考察了本方法的准

确性，结果表明本方法具有较好的重复性和适应性。与美国Ｏｎｔａｒｉｏ－Ｈｙｄｒｏ方法分析的结果进行对比，两种
方法的相对标准偏差均小于３．０％，说明本研究的标定方法的可靠性较高。
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汞是一种在自然界中分布极广的剧毒性的微量

元素，它具有挥发性和累积性，对人体和环境的危害

众所周知，因此对汞污染和汞控制技术的研究已经

引起人们的高度重视，并且取得了一定的进展［１－５］。

随着汞控制技术的发展，也带动了汞分析技术的发

展。目前测量固体及液体样品中汞含量的方法已比

较成熟，如国家标准ＧＢ／Ｔ１６６５９—２００８用于煤中汞
含量的测定，美国环保署标准 ＥＰＡ１６３１用于水中汞
含量的测定等方法，得到了较广泛的应用［６－７］。由

于汞易挥发且通常以气态形式在大气环境中迁移转

化［８－１２］，因此汞的分析技术已由过去的单纯检测固

体和液体发展到检测气体。

目前对气体中汞的检测方法主要有 ＥＰＡ２９、
ＥＰＡ１０１Ａ和安大略法等，这些方法主要是采用以吸
收液吸收或吸附剂吸附然后进行检测。例如，燃煤

电厂气态汞的现场采样和分析方法中应用较广的就

是安大略法、连续分析仪和吸附管法，杨立国等［９，１３］

采用安大略法对我国燃煤电厂的汞排放特性进行了

检测，任建莉等［１４］研究了燃煤电厂烟气净化设施对

于汞排放特性的影响规律。近年来出现了可直接检

测气相中汞含量的仪器，将被检气体直接通入仪器

进行检测。由于要求仪器能够直接检测气体，因此

需要仪器具备连续测量模式或半连续测量模式，以

使得仪器在气体连续通入的过程中能够连续或半连

续给出测量信号［８，１４－１５］。上述的半连续测量模式

是指仪器的富集装置将气体中的汞定时富集然后进

行检测，而连续测量模式则不需汞富集装置，而是气

体直接被检测。然而，无论哪种测量模式，其准确测

量的前提是必须具备准确、可靠的标定方法。

一些在线监测装置由于现场环境和监测条件等

因素的改变，亦需要经常进行标定。目前国际上发

展了多种标定方法。如美国ＳｐｅｃｔｒａＧａｓｅｓ公司研制
出一种高压、大容量的汞标准气瓶，气瓶中充入空气

作为平衡气体，标定浓度最高达 ６０μｇ／ｍ３；Ｔｅｋｒａｎ
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公司和 ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司分别推出 Ｍｏｄｅｌ３３１０
型和Ｍｏｄｅｌ８１ｉ型动态配气法汞气标定系统，标定浓
度范围分别为０．５～１０００μｇ／ｍ３和３～５０μｇ／ｄｓｃｍ。
但汞标准气瓶法价格昂贵，且标注气体积有限，只能

进行有限次标定就须更换新的标气瓶，而动态配气

法也存在汞源部件昂贵、流量难以精确控制等不足，

两种方法都需要复杂的汞气处理系统来处理标定时

产生的含汞废气。施娟等［１６］提出了一种基于饱和

蒸汽原理标定的方法，但是这种方法存在汞蒸汽污

染以及汞蒸汽的量易受温度影响的问题。本文针对

上述汞气标定系统存在的不足，提出了一种以Ｈｇ２＋

离子为前驱体的汞气标定方法，并通过在线原子荧

光光谱仪测定四种煤样在热解过程中元素汞的释放

量，考察了本标定方法的重复性和准确性。实验结

果表明，该标定方法可靠性高、重复性好，同时解决

了汞气标定过程中的再污染问题，且实验系统结构

简单、成本低，为在线测汞仪提供了一种新的标定

方法。

１　实验部分
１．１　仪器与主要试剂

ＳＫ２００３型原子荧光光谱仪（北京金索坤公
司），工作条件为：负高压 ３８０Ｖ，灯电流 ３０ｍＡ，
载气流量８００ｍＬ／ｍｉｎ，辅助气流量６００ｍＬ／ｍｉｎ。

在位还原装置：自制的带有进口、出口的密闭容

器，进口处设有注射针管可插入的橡皮膜。

标准汞溶液：钢铁研究总院研制；硼氢化钾：购

自天津大茂化学试剂厂；氯化亚锡：购自湖北巨圣科

技有限公司。

四种煤样分别取自于山西省的大同市、阳泉市、

朔州市、忻州市，分别标记为１＃、２＃、３＃和４＃。这四
种煤样来自于山西省不同地区，能够代表山西省内

煤矿分布的主要特征。

１．２　Ｈｇ２＋在位还原原理
Ｈｇ２＋为液态汞离子，其可被还原剂还原为气态

元素汞蒸汽。硼氢化钾与氯化亚锡为常用的液态汞

离子的还原剂，其可按下述反应方程式快速反应生

成气态的元素汞蒸汽：

Ｈｇ２＋＋Ｓｎ２＋＝Ｈｇ０↑＋Ｓｎ４＋ （１）
Ｈｇ２＋＋２ＢＨ－４ ＋６Ｈ２Ｏ＝Ｈｇ

０↑＋７Ｈ２＋２Ｈ３ＢＯ３
（２）

反应生成的气态元素汞蒸汽，随即可逸出反应

体系，在载气的带动下进入原子荧光光谱仪检测器。

需要注意的是，在此要使用过量的还原剂，以确保

Ｈｇ２＋完全转化为气态元素汞蒸汽。同时还需要指
出的是，根据反应方程式（２），硼氢化钾在还原Ｈｇ２＋

的同时可产生氢气。因此，在有氧气存在的环境下，

应尽量避免使用硼氢化钾，以避免爆鸣现象的发生。

１．３　气相元素汞的标定
将配制好的不同浓度的标准汞溶液分别置于自

制的在位还原装置中。将在位还原装置的进口接载

气（在此要使用与待标定体系相同的载气及载气流

速），出口接原子荧光光谱仪检测器。待原子荧光

光谱仪检测器稳定后向在位还原装置中注入可与标

准汞溶液过量反应的硼氢化钾或氯化亚锡。由载气

将产生的气态元素汞蒸汽携带至原子荧光光谱仪检

测器，同时由计算机记录原子荧光光谱仪检测器对

不同浓度的标准汞溶液所产生的气态汞蒸汽的响应

信号值。将不同浓度的标准汞溶液折算成不同的汞

量，并对相应的响应信号制作标准曲线。该方法的

优点是液态取样，溶液的浓度和体积在室温范围受

温度影响很小，取样时溶液体积也较气体体积容易

控制，因此所取汞量易于精确控制。

１．４　煤热解气中气相元素汞的测定
煤样在热解装置中进行热解，热解气体直接通

入原子荧光光谱仪的检测器，由检测器检测热解气

中的元素汞并由计算机记录响应信号值。具体热解

装置及热解过程见文献［１７］。将响应信号值代入
标准曲线即得煤热解气中的元素汞量。

２　结果与讨论
２．１　煤样品的分析结果

煤样的工业分析和元素分析数据以及汞含量见

表１。

表 １　煤样的工业分析、元素分析以及汞含量
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｏｘｉｍａｔｅａｎｄｕｌｔｉｍａｔｅａｎａｌｙｓｅｓ，ａｎｄＨｇｃｏｎｔｅｎｔｓｏｆ

ｆｏｕｒｃｏａｌｓ

煤样

编号

Ｈｇ含量

（ｎｇ／ｇ）

工业分析（％） 元素分析（％ ｄａｆ）

Ｖｄａｆ Ａａｓ Ｍａｓ Ｃ Ｈ Ｎ Ｓ Ｏａ

１＃ １７９ ８．７０ １２．７１１．３１ ９１．７３３．２６ １．２１ ０．１８ ３．６２
２＃ ４４１ ３７．４８２２．５５２．５３ ７１．７５５．８２ １．４０ ０．６２ ２０．４１
３＃ ９２ ５０．２１５．９０ ０．５３ ６５．９１５．７１ １．５２ １．１８ ２５．６８
４＃ ２１３ ３１．０５１３．７１０．２８ ８２．７６５．０４ ０．８３ ２．３６ ９．０１

注：ａｓ—收到基（以 Ｈｇ２＋离子为前驱体标定煤热解气中气相元素

汞量）；ｄａｆ—干燥无灰基；ａ—差减法。

２．２　煤热解过程中元素汞的释放信号
煤中含有微量污染元素汞，汞易于挥发，在燃烧
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过程中煤中的汞会伴随着燃烧过程而释放到大气

中［１８－２１］。据报道，煤燃烧发电是大气汞污染的重要

来源，其约占汞人为释放源的三分之一［１４，１９］。基于

此，对煤中汞的研究引起人们的重视。煤中的汞在

热解过程中的释放量是研究汞污染控制的重要数

据。其可用 Ｏｎｔａｒｉｏ－Ｈｙｄｒｏ（ＯＨ）溶液吸收方法间
接获得，也可利用在线汞检测系统直接获得。本文

用在线原子荧光光谱仪直接检测四种煤样热解过程

中元素汞的释放信号，并用本研究提出的标定方法

进行标定以得到元素汞的释放量。

将０．５ｇ煤样置于固定床热解反应器中，热解
反应器在温控器控制下由室温程序升温至设定温

度，煤样在氮气保护下逐渐热解产生热解气，元素汞

也随之逐渐逸出。煤热解气由流速为３００ｍＬ／ｍｉｎ
的氮气带出反应器进入原子荧光光谱仪检测器，由

检测器对元素汞进行实时连续检测并每半秒钟记录

一个荧光强度值。煤样热解实验结束后，由计算机

对检测器记录的荧光强度值在热解时间范围内积分

即得元素汞的响应信号值。图１为１＃煤样在热解
过程中元素汞的释放荧光强度值随时间的变化曲线

（横坐标为时间，纵坐标为荧光强度值），在该时间

范围内积分即得元素汞的响应信号值。其他煤样的

原子荧光光谱仪响应信号值也用此法获得。

图 １　１＃煤样热解过程中元素汞的释放荧光强度值随时间
的变化曲线

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｉｎｔｅｎｓｉｔｙｏｆｅｌｅｍｅｎｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｗｉｔｈｔｉｍｅｄｕｒｉｎｇ
ｐｙｒｏｌｙｓｉｓｏｆ１＃ｃｏａｌｓａｍｐｌｅ

２．３　标准曲线的制定
选择与２．１节中煤热解过程相同的载气以及流

速作为制定标准曲线的载气及流速（氮气，流速为

３００ｍＬ／ｍｉｎ）。在此选用体积为５０ｍＬ的在位还原
装置，将浓度为０、１０、２０、５０、１００和２００ｎｇ／ｍＬ的标
准汞溶液５ｍＬ（对应的汞量分别为０、５０、１００、２５０、

５００和１０００ｎｇ）分别置于在位还原装置中。将在位
还原装置进口联接载气，出口联接原子荧光光谱仪

检测器。待装置气密性检测良好且汞检测系统稳定

后将氯化亚锡溶液（可与在位还原装置中的标准汞

溶液过量反应）由注射器注入在位还原装置。在位

还原的气态元素汞随之由载气带入原子荧光光谱仪

检测器，该检测器对元素汞进行实时连续检测并每

半秒钟记录一个荧光强度值。待荧光强度值降至基

线水平并保持平稳，检测器则停止检测。由计算机

对检测器记录的荧光强度值在检测时间范围内积分

即得元素汞的响应信号值。不同汞量标准汞溶液的

响应信号值见表２。将表２中不同汞量的响应信号
值为横坐标，其对应的汞量为纵坐标作图，得到标定

所用的标准曲线，线性回归方程为 Ｍ＝０．２０２９Ｓ－
１１．１６２，回归系数为０．９９９４，式中 Ｍ表示汞的质量
（ｎｇ），Ｓ表示响应信号值（１０－３荧光强度值）。

表 ２　不同汞量标准汞溶液的响应信号值
Ｔａｂｌｅ２　 Ｓｉｇｎａｌｓｏｆｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

Ｈｇｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｓ

汞量

（ｎｇ）
元素汞信号值

（１０－３）
汞量

（ｎｇ）
元素汞信号值

（１０－３）
５０ ２８７．５１５ ５００ ２４８６．４９３
１００ ６２０．９２５ １０００ ４９８４．９１０
２５０ １３１５．６５５

２．４　煤热解过程中元素汞的释放量
将表３中不同样品的响应信号值（Ｓ）代入线性

回归方程Ｍ＝０．２０２９Ｓ－１１．１６２，得每种样品在热解
过程中元素汞的释放量。由表３的数据可知，煤在
热解过程中元素汞的释放量约为原煤中汞含量的

８０％以上，说明在热解过程中煤中的汞易于释放到
气相中，这与多数研究者的研究结果相符［２２－２４］。

表 ３　在位原子荧光光谱法与Ｏｎｔａｒｉｏ－Ｈｙｄｒｏ法的比较
Ｔａｂｌｅ３　Ａｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｆｒｏｍｏｎｌｉｎｅ

ＡＦＳａｎｄＯｎｔａｒｉｏＨｙｄｒｏｍｅｔｈｏｄ

样品

编号

Ｈｇ含量

（ｎｇ／ｇ）

响应信号值

（１０－３）

原子荧光

光谱法测定

的汞量（ｎｇ）

Ｏｎｔａｒｉｏ－Ｈｙｄｒｏ

法测定的

汞量（ｎｇ）

相对标准

偏差

（％）
１＃ １７９ ８４４．５６３ １６０．２ １６４．５ ２．５
２＃ ４４１ ２０８３．５９７ ４１１．６ ４０５．８ １．５
３＃ ９２ ４７１．９６６ ８４．６ ８２．５ ２．５
４＃ ２１３ １０６９．３０５ ２０５．８ ２１０．５ ２．２

２．５　方法精确度检验
为检验上述标定方法的准确性，采用美国标准
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ＡＳＴＭＤ６７８４的 Ｏｎｔａｒｉｏ－Ｈｙｄｒｏ溶液吸收方法分析
四种样品热解气中元素汞的含量［２５－２６］，分析结果列

于表３。两种方法的相对标准偏差均小于３．０％，两
种方法所得结果的差距较小，表明该标定方法的可

靠性较高。

２．６　方法重复性及适应性检测
为检验本方法的重复性，将１＃煤样重复进行３

次实验且每次实验均单独进行标定，３次实验测定
元素汞的释放量结果分别为１５７．１ｎｇ、１６３．２ｎｇ和
１５８．３ｎｇ，与表３所示的１＃煤样汞的释放量值的相
对标准偏差均小于 ２．０％，说明本方法的重复性
较好。

为检验本方法对载气流速的适应性，在 １００、
２００、４００和６００ｍＬ／ｍｉｎ的载气流速下进行标定实
验，所得标准曲线的线性回归系数分别为０．９９７５、
０．９９８３、０．９９９２和０．９９８５，均大于０．９９。上述结果
说明本标定方法对载气流速具有较强的适应性，可

在较宽的流速范围内工作。

为检验本方法对载气气氛的适应性，分别以

氩气、二氧化碳和空气为载气，气体流速均为 ３００
ｍＬ／ｍｉｎ的条件下进行标定实验，所得标准曲线的线
性回归系数分别为０．９９５６、０．９９７９和０．９９８１，同样
均大于０．９９。上述结果说明本研究的标定方法对
载气气氛也具有较强的适应性。

３　结论
本研究通过以 Ｈｇ２＋为前驱体标定煤在热解过

程中元素汞的释放量，实验得到标准曲线的线性良

好，线性相关系数均大于０．９９，且实验结果具有较
好的准确性。采用本研究方法所得的四种煤样热解

过程中元素汞的释放量的测定值与 ＡＳＴＭＤ６７８４
（Ｏｎｔａｒｉｏ－Ｈｙｄｒｏ）方法所得测定值的标准偏差均小
于３．０％，说明本方法的精确性较好。同时，单样品
在不同条件下的实验结果表明本方法具有较好的适

应性。因此，这种标定方法可准确地标定热解气中

的气相元素汞量，为今后研究煤热解气中气相元素

汞量提供了一种可靠的测定方法。

与传统的汞蒸汽标定方法相比，本研究方法的

优点是液态取样。由于溶液的浓度和体积在室温范

围受温度影响较小，且溶液体积较气体体积易于控

制，因此与气态取样相比，液态取样汞量易于精确控

制，为汞蒸汽的标定提出了一种新的更有效的标定

方法。采用此方法标定气相元素汞量，可以有效地

解决汞蒸汽标定法中汞蒸汽易污染以及汞蒸汽量易

受温度影响的问题，这为气相元素汞连续排放监测

系统提供了一种新的标定方法。
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　　 《岩矿测试》２０１８年征订启事

　 国内统一刊号：ＣＮ１１－２１３１／ＴＤ　　国外发行代号：ＢＭ４０８９　　国际刊名代码ＣＯＤＥＮ：ＹＡＣＥＥＫ
　 国际标准刊号：ＩＳＳＮ０２５４－５３５７　　国内邮发代号：２－３１３　 　广告许可证：京西工商广字２０１７０１３６号

　　《岩矿测试》于１９８２年创刊，是中国地质学会岩矿测试技术专业委员会和国家地质实验测试中心共同主办
的专业性学术期刊。本刊秉承严谨求实办刊作风，以发表优秀的地质与地球化学分析研究成果为核心目标，

报道国内外地质科学、环境保护、石油化工、冶金及相关领域的基础性、前瞻性和创新性研究成果，着力满足读

者对学科生长点、研究方向、发展趋势等方面的文献需求。征稿领域：元素分析，岩石矿物分析与鉴定，同位素，

勘查地球化学，矿床地质，矿产综合利用与评价，海洋地质（海洋油气与固体矿产地质、海洋环境与灾害地质、古

海洋地质），环境地质学，农业地质学等。主要栏目：进展与评述、岩石矿物分析、标准物质研制、生态环境研究、

同位素分析与年代学研究、矿产资源实验技术与应用等。文章体裁：综述类、研究类、应用类、快报（快讯）等。

《岩矿测试》是中文核心期刊（地质学类），中国科技核心期刊，中国期刊方阵双效期刊。荣获２０１５年度科
学出版社“期刊出版质量优秀奖”，入选《中国学术期刊评价研究报告（２０１５－２０１６）》的“ＲＣＣＳＥ中国核心学术
期刊”。被《化学文摘》、《文摘杂志》、《剑桥科学文摘》、《乌利希期刊指南》、《史蒂芬斯数据库》、《分析文摘》、

《日本科学技术振兴集团（中国）数据库》、《中国科学引文数据库》（ＣＳＣＤ）、《中国期刊网》（ＣＮＫＩ）、《万方数
据———科技化期刊群》等国内外检索系统收录。
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