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应用固体测汞仪直接测定载金炭中的总汞

罗荣根

（福建紫金矿冶测试技术有限公司，福建 上杭 ３６４２００）

摘要：载金炭对汞有较强的吸附性，易造成黄金生产工艺污染及活性炭吸附金的活性降低，需测定载金炭中

的汞含量以监控汞的危害。应用目前测定汞的分析方法在样品前处理过程中需要高温去除基体炭，但容易

造成汞的挥发损失。本文采用固体测汞仪在不需样品前处理及不加入其他试剂的情况下实现了载金炭中总

汞的直接测定，载金炭最优热解条件为空气流速０．８～１．２Ｌ／ｍｉｎ，蒸发温度６８０～７４０℃，汞的回收率达到
９９％以上。样品在热解过程中基体炭转化成二氧化碳，二氧化碳的干扰可由仪器自动消除，所以基体炭对汞
的测定无明显影响。全流程的管道不足５０ｃｍ，且整个管道处于较高温度之下，通过加大空气流速可快速消
除管道上残余的汞，减少了记忆效应的影响。本方法的相对标准偏差小于８．０％，测定下限为０．０１４μｇ／ｇ，
汞的测试结果与原子荧光光谱法基本吻合。
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自然界中的含金矿物多种多样，包含了汞金矿，

如α－汞金矿、β－汞金矿、γ－汞金矿。其中
α－汞金矿中的汞含量可达到５３．１７％，其他含金矿
物中也含有汞元素。在金湿法冶炼工艺中，矿物中

的金被碱性氰化物浸出，活性炭作为吸附剂吸附溶

液中的金之后被称为载金炭［１］。载金炭是活性炭

从炭浆提取金工艺和金堆浸工艺中的一种产物，在

黄金提取过程中活性炭对重金属尤其是对汞有较强

的吸附特性，从而造成了工艺污染及活性炭的吸附

活性降低，因此有必要对载金炭中的汞含量进行准

确测定，以有效监控汞的危害。

目前载金炭的标准分析方法包括 ＡＳＴＭＥ１５６８
－１３《载金炭化学分析方法 金量的测定－火试金重
量法》、ＧＢ／Ｔ２９５０９—２０１３《载金炭化学分析方法》
与ＹＳ／Ｔ３０１５—２０１３《载金炭化学分析方法》等系列
方法，检测项目包括Ａｕ、Ｃｕ、Ｆｅ、Ｃａ、Ｍｇ、Ａｇ和 Ｈ２Ｏ，
以上这些标准中以及载金炭相关报道［１－３］中都没有

涉及汞。目前各种样品中汞的测定方法主要有原子

荧光光谱法［４］、原子吸收光谱法［５］、发射光谱法［６］、

分光光度法［７］。本课题组应用以上方法分析载金

炭中的汞，发现在样品前处理过程中高温去除基体

炭时容易造成汞的挥发损失，测定结果偏低，但如果

不去除基体炭，则由于炭吸附汞造成汞释放不完全。

另外，在仪器测定过程中由于溶液进样系统管道较

长，易使汞吸附在管道上，造成记忆效应，从而影响

了低含量样品的测定。

固体测汞仪是一种高灵敏度的测汞用原子吸收

光谱仪器。目前固体测汞仪分为两类：第一类是将

电热炉、塞曼背景校正和冷原子吸收光谱相结合的

测汞仪；另一类是将热解炉、金汞齐和原子吸收光谱

融合为一体的分析仪器。第一类测汞仪可采用固体

直接进样，无需样品前处理或加入其他试剂［８－９］便

可进行样品测定，目前主要集中于大气、鱼类、动植

物［１０－１２］等物质中痕量汞的检测，尚无载金炭中汞测

定的相关文献报道。本文采用 ＲＡ－９１５Ｍ测汞仪
对载金炭样品进行直接测定，选择了载金炭样品适

合的热解方式，通过研究记忆效应和基体炭的影响，

在不加入其他试剂的情况下实现了载金炭中汞的快

速、准确的测定。

１　实验部分
１．１　仪器条件

ＲＡ－９１５Ｍ测汞仪（附带 ＰＹＲＯ－９１５＋热解装
置，俄罗斯Ｌｕｍｅｘ公司）。
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ＰＹＲＯ－９１５＋热解装置：热解模式选择“Ｍｏｄｅ
１”，即气体流速为０．８～１．２Ｌ／ｍｉｎ；热处理室第一
室温度６８０～７４０℃。光源：低压汞灯；波长 ２５３．７
ｎｍ。检测器：光电倍增管检测器。背景校正：塞曼
效应背景校准。

１．２　标准溶液及主要试剂
汞标准储备溶液（１０００ｍｇ／Ｌ）：购自中国计量

科学研究院。

硝酸（优级纯），高纯水。

１．３　实验方法
①开启仪器主机电源开关、ＰＹＲＯ－９１５＋热解

装置电源开关，按１．１节设定热解装置等参数；预热
２０ｍｉｎ后，开启ＲＡＰＩＤ软件，进行仪器适用性检测，
检测通过后进入样品分析界面，进行基线稳定性检

查，当仪器显示 ＳＤ＜２时，可进行实验。②将装有
一定量样品（载金炭样品粒度应不大于０．０７４ｍｍ，
测定前在常温下自然风干）的石英瓷舟放入热分解

室进行测定（称样量视样品含汞量而定，进样范围

为０．０３～０．５ｇ）。

２　结果与讨论
２．１　热解模式的选择

测汞仪的热解装置主要作用为热分解待测样

品，使样品中的汞释放出来，具体模式见表１。为试
验热解方式对载金炭中汞的释放的影响，分别称取

０．０９ｇ实际样品（汞含量为３７．３０μｇ／ｇ）、０．０３ｇ的
ＧＢＷ０７１６７铅精矿标准物质（汞含量为４６μｇ／ｇ）、
０．０３ｇ的ＧＢＷ０７１６５富铅锌矿石标准物质（汞含量
为１１４μｇ／ｇ）、０．０３ｇ的 ＧＢＷ０７１６３多金属贫矿石
标准物质（汞含量为１７μｇ／ｇ）、０．０７ｇ的ＧＢＷ０７４０２
土壤标准物质（汞含量为０．０１５μｇ／ｇ），采用表１中
的８种热解模式进行实验。结果表明，对于低含量
汞的载金炭样品（绝对汞量为０～１５ｎｇ），增加空气
流速至３．５Ｌ／ｍｉｎ时，可加快汞的释放。如果载金
炭样品中的绝对汞量达到３０００ｎｇ时，空气流速不
宜超过１．２Ｌ／ｍｉｎ，否则会使信号过饱和造成测量结
果偏低；如果空气流速低于０．８Ｌ／ｍｉｎ，会使汞释放
过慢造成样品测量时间变长。

加大测汞仪的蒸发温度可加快被测样品中汞的

释放，但蒸发温度需根据汞在样品中的形态进行选

择。汞在活性炭中的存在形式主要为单质汞，而汞

在矿石、土壤中的主要存在形态为汞盐或络合物，单

质汞的蒸发温度比汞盐低。因此被测物质为矿石、

土壤等赋存形式为汞盐的样品时，可加大热解室内

的蒸发温度。载金炭样品则不适合加大蒸发温度。

根据实验结果，载金炭最优热解条件为：空气流速

０．８～１．２Ｌ／ｍｉｎ，蒸发温度６８０～７４０℃。在活性炭
中加入汞标准溶液系列（０～２０００ｎｇ）进行全流程加
标实验，在此模式下进行测定，汞的加标回收率均在

９９％以上。

表 １　热解模式
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｐｙｒｏｌｙｓｉｓｍｏｄｅ

热解运行

模式

空气流速

（Ｌ／ｍｉｎ）
蒸发温度

（℃）
热解运行

模式

空气流速

（Ｌ／ｍｉｎ）
蒸发温度

（℃）

Ｍｏｄｅ１ ０．８～１．２ ６８０～７４０ Ｍｏｄｅ５ ２．５～３．５ ５６０～６２０
Ｍｏｄｅ２ ０．８～１．２ ５２０～５８０ Ｍｏｄｅ６ ０．８～１．２ ３００～４００
Ｍｏｄｅ３ ０．８～１．２ ３７０～４３０ Ｍｏｄｅ７ ０．８～１．２ ３５０～４５０
Ｍｏｄｅ４ ０．８～１．２ １７０～２３０ Ｍｏｄｅ８ ２．５～３．５ ５００～５８０

２．２　记忆效应
汞在进行仪器测定时通常会存在记忆效应。称

取汞含量为１５００μｇ／ｇ的载金炭样品０．０２０ｇ使用
测汞仪进行测定。测定完毕后调整空气流速为

３Ｌ／ｍｉｎ（持续时间为６０ｓ），每隔１０ｍｉｎ进行空载
样品（即样品舟不放入样品）检测残余的汞量。结

果表明，当汞含量约为１５００μｇ／ｇ时，可在０．５ｈ内
基本消除测汞仪管道上的残余汞。

在本研究使用的设备中，样品在雾化器中加热

到６８０～７４０℃，汞化合物被蒸发和部分分解生成元
素汞，所有生成的气态产物被载气（环境空气）运送

到雾化室第二室，在此汞化合物被完全分解。从雾

化器的下游引入的气流进入分析单元被加热到

７００℃，汞原子在ＲＡ－９１５Ｍ分析仪被检测。不必使
用金丝富集和冷却步骤，汞在热解炉内加热区检测

时直接与光谱仪偶联。由于高温分解样品，高温

（７００℃）和短滞留时间可以防止汞原子与其他活泼
原子重组的产生。因此本研究所使用的设备流程管

道全长不足５０ｃｍ，且整个管道处于较高温度之下，
在加大空气流速的情况下可快速消除残余在管道上

的汞。

在实际测量中发现，某些设备由于部分管道所

处环境温度较低，易造成汞蒸气冷凝，吸附在管道内

壁上，需要更换管道才能去除残留在管道中的汞。

如采用金汞齐富集汞的测汞仪，由于整个流程管道

大于１ｍ，消除管道上的残余汞需要１～２天，分析
成本更高。

２．３　基体炭的干扰
载金炭由于炭的吸附性能会造成汞释放不完
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全。为考察载金炭样品中基体炭是否对测定产生影

响，本实验选择４件载金炭样品加入汞标准溶液进
行全过程加标回收（为防止液体在热解模式中溅

跳，使用医用脱脂棉先吸附汞溶液后再置于热解炉

中进行干燥热解）。从表２测定结果可以看出，由
于在热解过程中基体炭转化成二氧化碳，而二氧化

碳的干扰可通过塞曼校正消除。当基体炭的质量在

１０～１５０ｍｇ时并未影响０～６００ｎｇ汞的测定，全过
程加标回收率均大于９５％。

表 ２　基体炭的干扰情况
Ｔａｂｌｅ２　Ｔｈｅｉｎｔｅｒｆｅｒｅｎｃｅｅｆｆｅｃｔｏｆｍａｔｒｉｘｃａｒｂｏｎ

被加

标物

基体炭量

（ｍｇ）
汞本底量

（ｎｇ）
汞加标量

（ｎｇ）
汞测得量

（ｎｇ）
汞加标回收率

（％）

样品１
１５０．０ ０ ２．０００ １．９９６ ９９．８
１５０．０ ０ ３．０００ ２．９８２ ９９．４
１５０．０ ０ ４．０００ ３．９７４ ９９．４

样品２
１１６．４ １．７４６ ２．０００ ３．７１３ ９８．３
１０６．２ １．５９３ ４．０００ ５．４８３ ９７．２
８８．２ １．３２３ ６．０００ ７．１１３ ９６．５

样品３
２２．４ ７３．４１ １００ １７７．５８ １０４．２
２１．６ ７０．７８ ２００ ２７０．１３ ９９．７
１７．９ ５８．５１ ３００ ３４３．６７ ９５．０

样品４
１５．５ ５８２．４ ５００ １０９６．８ １０２．９
１１．２ ４１９．４ １０００ １４２８．６ １００．９
１０．０ ３７５．１ ２０００ ２２７８．８ ９５．２

２．４　工作曲线
吸取一定量的汞标准储备溶液，用１％硝酸逐

级稀释成浓度为 １００．０、１０．００、１．００、０．１０、０．０１、
０．００１μｇ／ｍＬ的标准工作溶液。用微量移液器分别
吸取一定体积的汞标准溶液，使汞绝对量为０、１、３、
５、１０、１５ｎｇ（低含量系列）和 ０、５００、１０００、１５００、
２０００、３０００ｎｇ（高含量系列）进行标准曲线的测定，
采用一次标准线性拟合。其中低含量系列（０～１５
ｎｇ）的相关系数也为１，高含量系列（０～３０００ｎｇ）的
相关系数为１，因此本方法中，汞的含量在０～３０００
ｎｇ之间具有良好的线性范围。

根据 ＲＡ－９１５Ｍ测汞仪主要是基于热分解混
合样品和塞曼扣背景校正技术，通过原子吸收光谱

检测汞元素总量，从理论上而言无论汞处于何种形

态，只要在热解模式中能释放出来已知的绝对汞量，

应可以制备工作曲线。因此也可根据不同含量的要

求，选择单个固体标准物质（ＧＢＷ０７１６７铅精矿），或
多个标准物质（ＧＢＷ０７１６７铅精矿、ＧＢＷ０７１６５富铅
锌矿、ＧＢＷ０７１６３多金属贫矿）制作工作曲线。

２．５　方法检出限、精密度及准确度
通过连续测定１１次试剂空白（纯水）读数（峰

面积），按 ３倍标准偏差计算仪器检出限，并按
０．２０００ｇ样品计算方法检出限，按方法检出限的２０
倍计算测定下限。获得仪器检出限为０．１４ｎｇ，方法
检出限为０．７ｎｇ／ｇ，测定下限为０．０１４μｇ／ｇ。而应
用原子荧光光谱法测定载金炭中的汞含量，测定下

限为０．２５μｇ／ｇ。因此，该方法的测定下限较低，可
以达到原子荧光光谱法同等测定下限的水平。

选择３个汞不同含量的载金炭样品，分别对各
样品连续测定１１次，计算其精密度。获得本方法的
相对标准偏差（ＲＳＤ）低于８．０％，汞的测定值与原
子荧光光谱法的测定结果基本吻合（表３）。

表 ３　方法精密度及准确度
Ｔａｂｌｅ３　Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎａｎｄａｃｃｕｒａｃｙｔｅｓｔｓｏｆｔｈｅｍｅｔｈｏｄ

样品编号
原子荧光光谱法

汞的测定值

本文方法

汞的测定平均值 ＲＳＤ（％）

样品１ １３．２ｎｇ／ｇ １３．７ｎｇ／ｇ ８．０
样品２ ３．３μｇ／ｇ ３．２３μｇ／ｇ １．２
样品３ ３７．３μｇ／ｇ ３７．２５μｇ／ｇ ２．１

３　结论
采用 ＲＡ－９１５Ｍ测汞仪直接测定载金炭样品

中的总汞含量，实验证明本方法无需样品前处理，降

低了汞在前处理过程中由于加热损失的风险，提高

了检测效率，能够满足载金炭中汞量的测定要求。

本方法的检出限比原子荧光光谱更低，具有灵敏度

高、数据准确、操作简便的特点，适合推广应用。
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