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双通道 －原子荧光光谱和固体进样 －冷原子吸收光谱测定
岩石中痕量汞

林建奇

（北京海光仪器有限公司，北京 １０１３１２）

摘要：岩石中的痕量汞检测往往因内部晶胞结构复杂，使得热水浴酸解提取不彻底、挥发损失以及接触污染

等引起结果偏差和不稳定。本文在前人研究的基础上，采用中国研制的双通道－原子荧光光谱仪和固体进
样－冷原子吸收光谱仪分析岩石中的痕量汞，以探索最佳检测方案。双通道－原子荧光光谱分析中，优化的
实验条件为：以８０％王水溶液对样品沸水浴提取５０ｍｉｎ，灯电流３０ｍＡ，负高压２８０Ｖ，载气流速６００ｍＬ／ｍｉｎ，
屏蔽气流速１０００ｍＬ／ｍｉｎ。测定痕量汞浓度范围为０．０５～２μｇ／Ｌ，线性相关系数ｒ＞０．９９９，取样量为０．２ｇ下
方法检出限为０．２８５μｇ／ｋｇ，相对标准偏差为７．３％～１５．３％。固体进样－冷原子吸收法光谱分析中，避免了
化学消解处理直接进样测定，主要实验条件为：载气流速１８０ｍＬ／ｍｉｎ，裂解程序７００℃保持６０ｓ。测定痕量汞
浓度范围为０．０５～５ｎｇ，线性相关系数ｒ＞０．９９９，取样量为０．１ｇ下方法检出限为０．０４６μｇ／ｋｇ，相对标准偏差
为１．３％～４．２％。通过实验结果对比表明，固体进样－冷原子吸收光谱法的操作性、检出限以及稳定性均优
于双通道－原子荧光光谱法，更适用于岩石中的痕量汞测定。
关键词：岩石；痕量汞；双通道－原子荧光光谱法；固体进样－冷原子吸收光谱法
要点：

（１）双通道－原子荧光光谱法检出限相比常规单通道原子荧光光谱法改善了４２％。
（２）固体进样－冷原子吸收光谱法解决了样品不易处理、挥发以及接触污染等问题，显著改善了检出限、

记忆效应和稳定性。

（３）固体进样－冷原子吸收光谱法仪器和国外产品性能相当，为其普及应用提供了依据。
中图分类号：Ｏ６５７．３１ 文献标识码：Ｂ

岩石是构成地壳和上地幔的物质基础，其微量

元素的丰度可作为矿床成因研究的重要依据［１］。

其中，汞元素的热释效应特性能够为金、铅、锌等伴

生矿床起到指示作用，在矿床勘探中提供科学依

据［２－４］。因此，对于地质岩石中汞含量的分析逐渐

引起了人们的关注。近年来学者们经过大量采样分

析，发现汞在地壳、出露岩石地壳的丰度为痕量级别

７～１３ｎｇ／ｇ［５］。然而，在汞含量分析过程中，往往因

为岩石复杂多样的晶胞结构使得样品前处理提取不

彻底，汞的易挥发性、接触污染等状况均对检测结果

产生影响，从而对分析方法提出了更高要求。

目前，汞元素常用的分析测试方法有：冷原子吸

收光谱法、电感耦合等离子体质谱法、氢化物发生－
原子荧光光谱法以及 Ｘ射线荧光光谱法等［６－１３］。

根据张宏康等［１４］关于食品中痕量汞的检测综述，

国外研究者主要采用氯化亚锡预还原－冷原子吸收
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光谱法以及电感耦合等离子体质谱法，中国研究者

普遍采用性价比较高的氢化物发生－原子荧光光谱
法。在行业标准《地质矿产行业标准地球化学普查

规范（１∶５００００）》（ＤＺ／Ｔ００１１—２０１５）中关于痕量
汞分析，规定方法检出限需达到 ０．５μｇ／ｋｇ以下。
然而，以上方法均存在前处理繁杂、方法检出限较高

以及记忆效应等导致检测结果偏差的问题［１５－１７］。

为改善检出限，学者们还采用了固相萃取富集方式，

其操作相对繁杂，耗材成本昂贵［１８－１９］。另外，随着

电热蒸发技术的发展，结合汞元素的易挥发特性，该

方法逐渐在汞元素分析中得以应用［２０－２２］，尤其以国

外分析设备为主。

本文采用中国研制的双通道－原子荧光光谱仪
和固体进样－冷原子吸收光谱仪进行岩石中痕量汞
的测试，对两种方法进行对比。同时关于固体进样

－冷原子吸收光谱法实现免化学前处理直接进样、
改善记忆效应等功能，与国外分析设备之间的性能

差异进行对比。通过优化实验条件，以期为岩石中

痕量汞的快速、准确检测提供客观的方法参考。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＡＦＳ－８５１０型双通道 －原子荧光光谱仪（北京
海光仪器有限公司）。光源：汞空心阴极灯；检测

器：日盲光电倍增管；灯电流３０ｍＡ；负高压２８０Ｖ；载
气流速６００ｍＬ／ｍｉｎ；屏蔽气流速１０００ｍＬ／ｍｉｎ；原子
化器高度９ｃｍ；进样体积量１ｍＬ；延迟时间４ｓ；读数
时间１２ｓ；读数方式：峰面积。

ＨＧＡ－１００型固体进样 －冷原子吸收光谱仪
（北京海光仪器有限公司）。光源：低压汞灯，波长

２５３．６５ｎｍ；检测器：ＵＶ硅光二极管；热解温度：
７００℃／６０ｓ；催化温度：４５０℃／保持；汞齐化温度：
１００℃／保持；释 放 温 度：８００℃／１０ｓ；载 气 流 速
１８０ｍＬ／ｍｉｎ；读数方式：峰高。

载气：氧气、氩气，纯度大于９９．９９％。
电子天平：ＣＰＡ２２５Ｄ，十万分之一，赛多利斯

（北京）仪器公司；移液枪：１０００μＬ，１００μＬ，德国
Ｂｒａｎｄ公司。

Ｈｇ、Ｓｅ、Ｔｅ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ等单元素标准储备
液：１００ｍｇ／Ｌ，购于中国计量科学研究院。

硝酸、盐酸：优级纯；重铬酸钾：分析纯；硼氢化

钾、氢氧化钾：优级纯（以上购于国药试剂）。分析

用水：超纯水为 ２０Ｎ系列超纯水仪制备的高纯水
（北京历元电子仪器公司），电阻率为 １８．２ＭΩ·

ｃｍ。汞元素标准溶液配制介质（０．５ｇ／Ｌ重铬酸钾，
５％硝酸）；王水（盐酸、硝酸体积比为３∶１）；８０％王
水（王水与纯水体积比为４∶１）；还原剂溶液（硼氢
化钾浓度 ２ｇ／Ｌ，氢氧化钠浓度５ｇ／Ｌ）；载流溶液
（３０％王水）。
１．２　实验样品

根据前人研究经验，为了得到更直观的结论，一

般应选择研究对象相同或接近的标准物质作为实验

样品［９，１３］。本文选取岩石地球化学标准物质

ＧＢＷ０７１０３ 花 岗 岩、ＧＢＷ０７１０６ 石 英 砂 岩、

ＧＢＷ０７１０８泥质灰岩以及 ＧＢＷ０７１２２斜长角闪岩
（中国地质科学院地球物理地球化学勘查研究所研

制），这些标准物质中汞元素含量分别为：４．１±１．２
μｇ／ｋｇ、８．０±２．０μｇ／ｋｇ、１６．０±２．０μｇ／ｋｇ以及３．３
±０．８μｇ／ｋｇ。
１．３　实验方法
１．３．１　双通道－原子荧光光谱法

按仪器条件进行标准曲线制备，采用２０％王水
溶液依次稀释汞标准溶液，分别配制汞浓度为

０．０５μｇ／Ｌ、０．２μｇ／Ｌ、０．４μｇ／Ｌ、０．８μｇ／Ｌ、１．０μｇ／Ｌ、
２．０μｇ／Ｌ。取０．２ｇ岩石样品置于２５ｍＬ比色管中，
加入１０ｍＬ８０％王水溶液，沸水浴中加热消解提取
５０ｍｉｎ。期间，摇动２～３次（每间隔１５ｍｉｎ），取下冷
却至室温，用纯水稀释至刻度，摇匀，放置澄清，取上

层澄清液上机检测。同时做空白试验。

１．３．２　固体进样－冷原子吸收光谱法
以１％的硝酸以及０．０５％的重铬酸钾溶液对汞

元素标准母液逐级稀释浓度系列：０．００５ｍｇ／Ｌ、０．０１
ｍｇ／Ｌ、０．０５ｍｇ／Ｌ、０．１ｍｇ／Ｌ、０．２ｍｇ／Ｌ、０．５ｍｇ／Ｌ。采
用移液枪分别移取以上浓度系列１０μＬ进行测定，
其所对应的汞元素质量浓度为：０．０５ｎｇ、０．１ｎｇ、
０．５ｎｇ、１ｎｇ、２ｎｇ、５ｎｇ。用十万分之一天平称取０．１ｇ
岩石样品于样品舟上（测试前，镍舟或石英舟经过

马弗炉 ６００℃灼烧 ２０ｍｉｎ，清除残留至吸光度
＜０．００２ａｂｓ），上机测试。

２　结果与讨论
２．１　双通道－原子荧光光谱法条件优化
２．１．１　关键参数优化

本研究采取双汞灯双通道技术（图１），利用两
个空心阴极灯在供电脉冲一致的情况下同时对汞基

态原子激发，使得单位空间的基态原子尽可能高效

率地进行原子化，进而提高荧光灵敏度。两种检测

模式下，单道单汞灯荧光响应值为７２６．３，由于汞灯
—３１５—
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图１　（ａ）单汞灯单道和（ｂ）双汞灯双通道检测示意图
Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｓｏｆ（ａ）ｓｉｎｇｌｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐｓｉｎｇｌｅ

ｃｈａｎｎｅｌａｎｄ（ｂ）ｄｏｕｂｌｅｍｅｒｃｕｒｙｌａｍｐ－ｄｏｕｂｌｅｃｈａｎｎｅｌ
ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

光源特性差异，这个灵敏度比林海兰等［１３］响应值

（约９００）略低，但是大大高于陆建平等［２３］的响应值

（７２），说明本实验的响应值处于正常水平。而经过
改装设计的双汞灯双通道荧光响应值为１２６８．５，明
显高于单道测试值，有助于较大程度地改善信噪比、

降低检出限。

在双汞灯双通道检测基础上，根据前人研究经

验［２４－２５］，选择硼氢化钾浓度 ２ｇ／Ｌ、氢氧化钠浓度
５ｇ／Ｌ溶液为还原剂，载气流速为６００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽
气流速为１０００ｍＬ／ｍｉｎ。试验了不同梯度的负高压、
灯电流对仪器检测稳定性影响，采取连续测试７次
空白荧光强度的相对标准偏差（ＲＳＤ）衡量（图２）。
随着负高压和灯电流的变化，仪器存在最佳信噪比

条件：灯电流为３０ｍＡ，负高压为２８０Ｖ。
２．１．２　提取条件的选择

在前人研究基础上，探讨王水浓度对提取效率

的影响［２５－２６］（图３）。随着王水浓度增加提取效率

图２　灯电流和负高压的变化对仪器稳定性的影响
Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｆｅｃｔｏｆｃｈａｎｇｅｓｉｎｌａｍｐｃｕｒｒｅｎｔａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｈｉｇｈ

ｖｏｌｔａｇｅｏｎｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓｔａｂｉｌｉｔｙ

逐渐提升，当浓度达到１００％时王水的强挥发性造
成汞损失使得荧光响应值下降。考虑到分析效率，

选择王水浓度８０％，提取时间５０ｍｉｎ。相比行业标
准规定的１２０ｍｉｎ提取时间，显著提高了分析效率。

图３　不同浓度王水对提取效率的影响
Ｆｉｇ．３　 Ｅｆｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓｏｆａｑｕａｒｅｇｉａｏｎ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

２．１．３　基体干扰试验
对于双通道原子荧光光谱法汞元素分析，在基

体干扰共存元素方面开展的研究已经很充分，如普

遍存在的元素离子Ｆｅ３＋、Ｐｂ２＋、Ｃｕ２＋、Ｃａ２＋、Ｎａ＋、Ｋ＋
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等基本不干扰［２７－２８］，但是Ｓｅ、Ｔｅ的存在将会严重地
干扰Ｈｇ的检测，Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ也可导致一些干扰，
在前处理过程中需要以硫脲、草酸、高锰酸钾等作为

掩蔽剂消除干扰以减少对检测的影响［２９］。为了验

证前人工作的结论，本文选取了常规的 Ｓｅ和 Ａｕ两
种元素，以 １μｇ／Ｌ汞标准溶液为基础分别加入
Ｓｅ和Ａｕ两种元素（元素浓度为 １μｇ／Ｌ、５μｇ／Ｌ、
１０μｇ／Ｌ、２０μｇ／Ｌ、５０μｇ／Ｌ、１００μｇ／Ｌ、２００μｇ／Ｌ、
５００μｇ／Ｌ），结果表明 Ｓｅ含量大于１００μｇ／Ｌ具有明
显负干扰，这和余文丽等［３０］结论保持一致。Ａｕ存
在量大于５μｇ／Ｌ具有明显的抑制作用产生负干扰
（Ａｕ和汞产生金汞齐抑制了汞离子的氧化还原反
应），可通过稀释处理，将Ａｕ浓度降低以消除干扰。
２．２　固体进样－冷原子吸收光谱法条件优化
２．２．１　热解模式的选择

传统原子荧光光谱法对样品繁琐的酸解处理，

再通过还原剂在线发生氧化还原反应释放汞蒸气进

行检测。固体进样－冷原子吸收光谱法则是通过汞
的热释特性对样品直接加热裂解释放汞蒸气进行检

测，那么热解模式的选择显得尤为重要。

图４　不同裂解温度对不同基质岩石样品检测情况
Ｆｉｇ．４　 Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎｏｆｒｏｃｋｓａｍｐｌｅｓｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｔｒｉｘａｔ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｙｒｏｌｙｓｉｓｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

本实验结合裂解时间，针对５００℃、６００℃、７００℃、
８００℃、９００℃裂解温度对不同基质岩石样品进行测
试，检测结果如图４所示。裂解温度在７００℃以上时，
岩石样品能在较短时间彻底解离岩石复杂晶胞中的

汞，故选择裂解温度７００℃作为实验条件。另外探讨
了不同裂解时间２０ｓ、４０ｓ、６０ｓ、８０ｓ、１００ｓ、１２０ｓ的影响，
当裂解时间≥６０ｓ时测试结果良好。综合考虑选取裂
解模式为７００℃／６０ｓ。对于国外仪器，同样需要考虑
到是否能将样品彻底裂解，释放出汞元素，在热解模

式上略有差异，一般选择８００℃／１５０ｓ［３１－３３］。

２．２．２　载气流速的选择
载气流速梯度分别为１２０ｍＬ／ｍｉｎ、１４０ｍＬ／ｍｉｎ、

１６０ｍＬ／ｍｉｎ、１８０ｍＬ／ｍｉｎ、２００ｍＬ／ｍｉｎ、２２０ｍＬ／ｍｉｎ、
２５０ｍＬ／ｍｉｎ，试验１ｎｇ汞元素含量对应吸光度变化
（图５）。载气流速大小直接影响吸光度变化，在同
等条件下，载气流速越低，汞蒸气在吸收池中通过的

速度就相对缓慢，那么汞蒸气在单位空间中对特征

波长２５３．６５ｎｍ谱线的吸收效率就越高而使得吸光
度明显提升。与此同时，对不同载气流速下考察汞

元素的记忆效应，以汞元素标准值含量１０ｎｇ进行测
试，发现载气流速越低，记忆效应越明显，当流速在

１８０ｍＬ／ｍｉｎ以上时１０ｎｇ汞元素几乎无记忆效应（残
留＜２％）。罗荣根［２１］、路新燕等［３２］、孙有娥等［３３］

研究了采用国外仪器测试样品时，样品净含量均低

于１０ｎｇ，检测结果良好，从记忆效应上中国仪器在
痕量汞测试性能上与国外仪器相当。综合考虑灵敏

度以及记忆效应，选择载气流速为１８０ｍＬ／ｍｉｎ。

图５　载气流速对吸光度的影响
Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃａｒｒｉｅｒｇａｓｆｌｏｗｏｎａｂｓｏｒｂａｎｃｅ

２．２．３　基体干扰试验
关于固体直接 －冷原子吸收光谱法测试汞，在

理论上由于汞的易挥发特性而区别于其他金属元

素，所以前人研究中均未涉及干扰元素的影

响［３２－３３］。在２．１．３节中考察了原子荧光光谱法明
显存在干扰元素 Ｓｅ、Ｔｅ、Ａｕ、Ａｇ、Ｐｔ、Ｐｄ的影响。特
别地，以５ｎｇ含量的标准值进行痕量汞检测的干扰
元素验证，分别加入以上元素 １０ｎｇ、５０ｎｇ、１００ｎｇ、
５００ｎｇ、１０００ｎｇ、５０００ｎｇ，同 时 以 标 准 物 质 样 品
ＧＢＷ０７１０３（花岗岩）、ＧＢＷ０７１０６（石英砂岩）进行
同样的试验。结果表明，这几种元素随着添加量的

增加对测试结果不存在干扰。相比原子荧光光谱法

或者ＩＣＰ－ＭＳ法，该方法具有独特优势。
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２．３　两种方法的标准曲线线性与检出限
固体进样 －冷原子吸收光谱法标准曲线一次

拟合方程为：ｙ＝０．０３５２ｘ＋０．００２７（浓度范围为０．０５
～５ｎｇ，线性相关系数ｒ为０．９９９９）；双通道－原子荧
光光谱法标准曲线一次拟合方程为：ｙ＝１２３４．３ｘ＋
１２．３４２７（线性相关系数 ｒ为０．９９９６）；单通道 －原
子荧光光谱法标准曲线一次拟合方程为 ｙ＝７１６．６ｘ
－５．２６３１（线性相关系数 ｒ为 ０．９９９８）。检出限
（ＬＯＤ）以１１次空白计算标准偏差（ＳＤ），用 ＬＯＤ＝
３ｃＳＤ／ｋ（ｋ是标准曲线斜率）计算，得到固体进样 －
冷原子吸收光谱法、双通道－原子荧光光谱法、单通
道－原子荧光光谱法的检出限分别为０．００４６ｎｇ、
０．０５７μｇ／Ｌ、０．０９９μｇ／Ｌ，可见双通道模式在检出限
上改善了４２％。

根据样品称样量０．１ｇ，固体进样 －冷原子吸收
光谱法测定岩石样品的方法检出限为０．０４６μｇ／ｋｇ，
与国外仪器相当［３２－３３］；双通道－原子荧光光谱法称
样量为０．２ｇ，进样体积为１ｍＬ，方法检出限为０．２８５
μｇ／ｋｇ，其优于谭丽娟等［２６］得出的检出限１．７μｇ／ｋｇ
以及宋珊娟等［３４］通过酒石酸介质改善稳定性的检

出限１．０μｇ／ｋｇ。因此，改进的双通道－原子荧光光

谱法以及固体进样－冷原子吸收光谱法关于岩石中
痕量汞的测试，在检出限上均满足地质普查要求

（＜０．５μｇ／ｋｇ）。最优仪器条件下，固体进样 －冷原
子吸收光谱法在检出限指标上具有明显优势。

２．４　两种方法的精密度和准确度
自然环境中，岩石中汞的丰度为７～１３μｇ／ｋｇ或

者更低，因此选取了不同岩石基体以及痕量汞低、

中、高浓度（４～１６μｇ／ｋｇ）进行试验（ｎ＝７），测试结
果如表１。固体进样－冷原子吸收光谱法和原子荧
光光谱法测定汞的结果基本上都在标准物质的标准

值范围内，但是固体进样 －冷原子吸收光谱法的准
确度以及精密度（ＲＳＤ）优于改进的双通道－原子荧
光光谱法。

相比改进优化的双通道 －原子荧光光谱法，固
体进样－冷原子吸收光谱法在痕量汞测试具有优
势，与前人研究结论一致。另外，本文将固体进样－
冷原子吸收光谱法或直接进样测汞仪法应用文献情

况进行汇总，列于表２，从参数条件以及指标上，固
体进样－冷原子吸收光谱法具有载气流速少、裂解
温度低、裂解时间短的特点，性能指标基本与国外同

类仪器一致。

表１　方法精密度和准确度数据
Ｔａｂｌｅ１　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｄａｔａｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄｓ

标准物质

编号

银含量

标准值

（μｇ／ｋｇ）

固体进样－冷原子吸收光谱法 双通道－原子荧光光谱法 单通道－原子荧光光谱法

７次实测均值
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ
（％）

相对偏差

（％）
７次实测均值
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ
（％）

相对偏差

（％）
７次实测均值
（μｇ／ｋｇ）

ＲＳＤ
（％）

相对偏差

（％）
ＧＢＷ０７１０３ ４．１±１．２ ４．０４ １．４ －１．５ ３．８７ ９．９ －５．６ ３．５３ １１．２ －１３．９
ＧＢＷ０７１０６ ８．０±２．０ ８．４１ ３．３ 　５．１ ７．５５ ８．６ －５．６ ７．２７ ９．５ －９．１
ＧＢＷ０７１０８ １６．０±２．０ １５．８ １．３ －１．３ １５．６ ７．３ －２．５ １６．８ １０．３ 　５．０
ＧＢＷ０７１２２ ３．３±０．８ ３．３７ ４．２ 　２．１ ３．４５ １５．３ 　４．５ ２．８１ １４．８ －１４．８

表２　固体进样－冷原子吸收光谱仪和国外同类仪器测试汞含量情况对比
Ｔａｂｌｅ２　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＨｇｃｏｎｔｅｎｔｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｄｏｍｅｓｔｉｃｓｏｌｉｄｓａｍｐｌｉｎｇ－ｃｏｌｄａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔａｎｄ

ｉｍｐｏｒｔｅｄｓｉｍｉｌａｒｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ

仪器制造商 仪器型号 主要参数条件 测试对象
检出限

（μｇ／ｋｇ）
ＲＳＤ
（％） 文献来源

鲁美克斯（ＬＵＭＥＸ） ＲＡ－９１５Ｍ 载气流速：０．８～１．２Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：６８０～７４０℃ 载金碳 ０．７ １．２～８．０ 罗荣根［２１］

迈尔斯通（ＭＩＬＥＳＴＯＮＥ） ＤＭＡ－８０ 载气流速：０．２Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：８００℃／３３０ｓ 锌精矿 ４．４ ５．３ 罗明贵等［２２］

利曼（ＬＥＥＭＡＮ） Ｈｙｄｒａ－Ｃ 载气流速：０．３５Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：８００℃／６０ｓ 土壤 ３ ９ 路新燕等［３２］

利曼（ＬＥＥＭＡＮ） Ｈｙｄｒａ－Ｃ 载气流速：０．３５Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：８００℃／１５０ｓ 土壤 ０．０６ ２ 孙有娥等［３３］

迈尔斯通（ＭＩＬＥＳＴＯＮＥ） ＤＭＡ－８０ 载气流速：０．２Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：８００℃／１５０ｓ 海洋底栖生物 ０．９ １．７７ 宋永刚等［３５］

开元弘盛 ５Ｅ－ＨＧＴ２３２１ 载气流速：０．５Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：３５０℃ 粮食 ０．０１ ５．２ 秦芳等［３６］

迈尔斯通（ＭＩＬＥＳＴＯＮＥ） ＤＭＡ－８０ 载气流速：０．２Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：８００℃／１５０ｓ 脉红螺 ０．２ ２．２ 宋永刚等［３７］

北京海光仪器 ＨＧＡ－１００ 载气流速：０．１８Ｌ／ｍｉｎ
裂解温度：７００℃／６０ｓ 岩石 ０．０４６ ４．２ 本文研究
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３　结论
本文采用双通道－原子荧光光谱法和固体进样

－冷原子吸收光谱法测定岩石中痕量汞并进行对比
研究，对岩石标准质控样品测定均得到良好的结果。

前者通过改进的双汞灯双道同时检测方式，相比于

常规单道原子荧光光谱法，测试检出限改善了

４２％，达到０．２８５μｇ／ｋｇ，同时优化热浸提条件提高
前处理效率；后者免化学前处理直接进样测试，免化

学试剂消耗，无记忆效应，稳定性良好，检出限为

０．０４６μｇ／ｋｇ，与国外仪器性能相当，为固体进样－冷
原子吸收光谱法仪器普及应用提供了依据。两种方

法的检出限均可满足地质普查的要求（检出限须

＜０．５μｇ／ｋｇ）。
对比两种方法，固体进样 －冷原子吸收光谱法

的快速、准确、稳定以及低检出限优势，更适用于岩

石样品痕量汞分析，可为其他领域的痕量汞元素分

析提供方法参照。
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［２２］　罗明贵，谢毓群，李通耀，等．固体进样直接测定法测
定锌精矿中汞［Ｊ］．冶金分析，２０２０，４０（９）：５７－６２．
ＬｕｏＭ Ｇ，ＸｉｅＹＱ，ＬｉＴＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙｉｎｚｉｎｃｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｅｂｙｄｉｒｅｃｔｓｏｌｉｄｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＭｅｔａｌｌｕｒｇｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０２０，４０（９）：
５７－６２．

［２３］　陆建平，覃梦琳，布静龙，等．分散液液微萃取 －原子
荧光光度法测定大米中的汞［Ｊ］．光谱学与光谱分析，
２０１７，３７（１１）：３６０６－３６０９．
ＬｕＪＰ，ＱｉｎＭＬ，ＢｕＪＬ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｒｃｕｒｙ
ｉｎｒｉｃｅｂｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ
ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙａｎｄ
ＳｐｅｃｔｒａｌＡｎａｌｙｓｉｓ，２０１７，３７（１１）：３６０６－３６０９．

［２４］　李明章，林建奇．微波消解 －原子荧光光谱法同时测
定食醋中的砷和汞［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１６，
５２（２）：２２２－２２５．
ＬｉＭＺ，ＬｉｎＪＱ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃ
ａｎｄｍｅｒｃｕｒｙｉｎｖｉｎｅｇａｒｂｙｍｉｃｒｏｗａｖｅｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｎｄ
ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＰｈｙｓｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ
ａｎｄＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ），
２０１６，５２（２）：２２２－２２５．

［２５］　李自强，胡斯宪，李小英，等．水浴浸提 －氢化物发生
－原子荧光光谱法同时测定土壤污染普查样品中砷
和汞［Ｊ］．理化检验（化学分册），２０１８，５４（４）：
４８０－４８３．
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ＬｉＺ Ｑ，Ｈｕ Ｓ Ｘ，ＬｉＸ Ｙ，ｅｔａｌ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓ
ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆａｒｓｅｎｉｃａｎｄｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｏｉｌｐｏｌｌｕｔｉｏｎ
ｃｅｎｓｕｓｓａｍｐｌｅｓ ｂｙ ｗａｔｅｒｂａｔｈ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｈｙｄｒｉｄｅ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｐｈｙｓｉｃａｌ
Ｔｅｓｔｉｎｇａｎｄ ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓ（ＰａｒｔＢ：Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ），２０１８，５４（４）：４８０－４８３．

［２６］　谭丽娟，唐玉霜，黄利宁，等．氢化物发生 －原子荧光
光谱法测定１∶５万区域地质调查样品中的 Ａｓ、Ｓｂ、
Ｂｉ、Ｈｇ等４种元素［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１９，９
（１）：１９－２３．
ＴａｎＬＪ，ＴａｎｇＹＳ，ＨｕａｎｇＬＮ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
Ａｓ，Ｓｂ，ＢｉａｎｄＨｇｉｎ１∶５００００ｒｅｇｉｏｎａｌｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓｕｒｖｅｙ
ｓａｍｐｌｅｓｂｙｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１９，９（１）：１９－２３．

［２７］　李丹，于静，钱玉萍．氢化物发生原子荧光法测定陆
地水中痕量汞［Ｊ］．资源环境与工程，２００９（６）：
８６７－８６９．
ＬｉＤ，ＹｕＪ，ＱｉａｎＹＰ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎ
ｔｅｒｒｅｓｔｒｉａｌ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｈｙｄｒｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｅｓｏｕｒｃｅｓＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ＆
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２００９（６）：８６７－８６９．

［２８］　张馨予，王劲榕．氢化物发生 －原子荧光光谱法测定
纯铝中的痕量汞［Ｊ］．云南冶金，２０１１，４０（６）：５３－５６．
ＺｈａｎｇＸＹ，ＷａｎｇＪＲ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎ
ｐｕｒｅ ａｌｕｍｉｎｕｍ ｂｙ ｈｙｄｒｉｄｅ ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ － ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＹｕｎｎａｎＭｅｔａｌｌｕｒｇｙ，２０１１，
４０（６）：５３－５６．

［２９］　张锦茂，张勤．冷原子无色散原子荧光法测定地球化
学样品中的微量汞［Ｊ］．岩矿测试，１９８６，１５（１）：
３７－４１．
ＺｈａｎｇＪＭ，ＺｈａｎｇＱ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎ
ｇｅｏｃｈｅｍｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｃｏｌｄａｔｏｍ ｄｉｓｐｅｒｓｉｏｎ－ｆｒｅｅ
ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＲｏｃｋａｎｄＭｉｎｅｒａｌ
Ａｎａｌｙｓｉｓ，１９８６，１５（１）：３７－４１．

［３０］　余文丽，王振生，王小强．氢化物发生 －原子荧光法
测田螺中硒、汞［Ｊ］．当代化工，２０２０（１）：２０４－２０７．
ＹｕＷ Ｌ，ＷａｎｇＺＳ，ＷａｎｇＸ Ｑ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｎａｉｌｓｂｙｈｙｄｒｉｄｅｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ－
ａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｍｅｔｈｏｄ［Ｊ］．ＣｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙＣｈｅｍｉｃａｌ
Ｉｎｄｕｓｔｒｙ，２０２０（１）：２０４－２０７．

［３１］　林建奇．直接进样测汞仪测定地质样品中汞的应用
研究［Ｊ］．地质装备，２０２０，２１（２）：２７－３０．
ＬｉｎＪＱ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｄｉｒｅｃｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎ
ｍｅｒｃｕｒｙｄｅｔｅｃｔｏｒｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｍｅｒｃｕｒｙｉｎ

ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＥｑｕｉｐｍｅｎｔｆｏｒＧｅｏｔｅｃｈｎｉｃａｌ
Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ，２０２０，２１（２）：２７－３０．

［３２］　路新燕，陈纯，高勇，等．固体进样 －冷原子吸收法直
接测定土壤中总汞［Ｊ］．中国环境监测，２０１６，３２（３）：
１２６－１２８．
ＬｕＸＹ，ＣｈｅｎＣ，ＧａｏＹ，ｅｔａｌ．Ｄｉｒｅｃｔｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｔｏｔａｌｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｏｉｌｂｙｓｏｌｉｄｓａｍｐｌｉｎｇｃｏｌｄａｔｏｍｉｃ
ａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＭｏｎｉｔｏｒｉｎｇｉｎ
Ｃｈｉｎａ，２０１６，３２（３）：１２６－１２８．

［３３］　孙有娥，李一辰，程春艳，等．测汞仪固体直接进样测
定土壤中总汞［Ｊ］．化学分析计量，２０１８，２７（６）：
９１－９４．
ＳｕｎＹＥ，ＬｉＹＣ，ＣｈｅｎｇＣＹ，ｅｔａｌ．Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌ
ｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｏｉｌｂｙｓｏｌｉｄｄｉｒｅｃｔｉｎｊｅｃｔｉｏｎｍｅｒｃｕｒｙａｎａｌｙｚｅｒ
［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＡｎａｌｙｓｉｓａｎｄＭｅｔｅｒａｇｅ，２０１８，２７（６）：
９１－９４．

［３４］　宋姗娟，刘彬，赵颖．水浴消解 －原子荧光法同时测
定土壤中的汞、砷、硒、锑［Ｊ］．土壤通报，２０２０，５１
（３）：６３０－６３３．
ＳｏｎｇＳＪ，ＬｉｕＢ，ＺｈａｏＹ．Ｓｉｍｕｌｔａｎｅｏｕｓｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙ，ａｒｓｅｎｉｃ，ｓｅｌｅｎｉｕｍａｎｄａｎｔｉｍｏｎｙｉｎｓｏｉｌｂｙｗａｔｅｒ
ｂａｔｈｄｉｇｅｓｔｉｏｎａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｓｏｉｌ
Ｂｕｌｌｅｔｉｎ，２０２０，５１（３）：６３０－６３３．

［３５］　宋永刚，于彩芬，张玉凤，等．直接测汞仪与原子荧光
法测定海洋底栖生物中痕量汞的对比研究［Ｊ］．分析
科学学报，２０１６，３２（２）：２８８－２９０．
ＳｏｎｇＹＧ，ＹｕＣＦ，ＺｈａｎｇＹＦ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙ
ｏｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎｍａｒｉｎｅｂｅｎｔｈｏｓ
ｂｙｄｉｒｅｃｔｍｅｒｃｕｒｙａｎａｌｙｚｅｒａｎｄａｔｏｍｉｃｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＡｎａｌｙｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅ，２０１６，３２
（２）：２８８－２９０．

［３６］　秦芳，张红云，高敬铭，等．原子荧光光谱法和快速
测汞仪法测定粮食中汞的对比研究［Ｊ］．食品科技，
２０２０，４５（８）：２８２－２８５．
ＱｉｎＹＦ，ＺｈａｎｇＨＹ，ＧａｏＪＭ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｓｔｕｄｙ
ｏｎ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｇｒａｉｎ ｂｙ ａｔｏｍｉｃ
ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙａｎｄｒａｐｉｄｍｅｒｃｕｒｙａｎａｌｙｚｅｒ
［Ｊ］．ＦｏｏｄＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＴｅｃｈｎｏｌｏｇｙ，２０２０，４５（８）：
２８２－２８５．

［３７］　宋永刚，于彩芬，张玉凤，等．脉红螺中痕量汞分析方
法的研究［Ｊ］．中国无机分析化学，２０１６，６（１）：１－５．
ＳｏｎｇＹＧ，ＹｕＣＦ，ＺｈａｎｇＹＦ，ｅｔａｌ．Ｓｔｕｄｙｏｎｔｈｅ
ａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｏｆｔｒａｃｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎｒｅｄｓｎａｉｌ［Ｊ］．
ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＩｎｏｒｇａｎｉｃＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１６，
６（１）：１－５．
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ＬＩＮＪｉａｎ－ｑｉ
（ＢｅｉｊｉｎｇＨａｉｇｕａｎｇＩｎｓｔｒｕｍｅｎｔＣｏ．，ＬＴＤ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１０１３１２，Ｃｈｉｎａ）
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