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摘　要　在使用固体进样测汞仪直接测定硫化铅精矿中汞时，由于试样中硫含量通常较高（高达３０％

以上），在测定过程中大量硫被氧化造成污染甚至腐蚀固体进样测汞仪的核心部件催化管，导致催化管

寿命严重缩短。为解决上述问题，建立了碳酸钙固硫固体进样测汞仪直接测定硫化铅精矿中汞的分析

方法；并对Ｃａ／Ｓ比、分解温度、分解时间、齐化时间等参数进行优化。在最优条件下，Ｈｇ的含量在２～

２０ｎｇ和２０～５００ｎｇ线性范围内回归系数（犚
２）分别为０．９９９６和０．９９９８，方法检出限（ＬＯＤ）为０．００６

μｇ／ｇ。对３个典型样品进行测定，相对标准偏差犚犛犇≤９．０％（狀＝７），加标回收率为９６．０％～１０６％。

方法简单、快捷，准确度和精密度高，适合硫化铅精矿中汞的快速测定。
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　　硫化铅精矿中的汞是有害元素，其在生态系统

中具有富集作用，很容易通过皮肤、呼吸道和消化道

被人体吸收；能够破坏中枢神经系统，对口腔、黏膜

和牙齿等均有不良影响。长期暴露在高汞环境中可

导致脑损伤和死亡，国家标准 ＧＢ／Ｔ２０４２４—２００６

“重金属精矿产品中有害元素的限量规范”对其限

量作出了规定。建立碳酸钙固体进样测汞不但可

以快速检测汞的含量，减少腐蚀性试剂的使用和

汞对环境的污染，同时还能减少甚至避免样品中

硫对其核心部件的腐蚀，是一种非常环保的检测

技术。

目前汞测定的常用方法有氢化物发生原子荧

光光谱法［１４］，电感耦合等离子体原子发射光谱

法［５７］、电感耦合等离子体质谱法［８１１］、固体进样测

汞仪法［１２１３］。相比以上方法，固体进样测汞仪法无

需前处理，５～６ｍｉｎ便可完成测定，避免了繁琐、费

时的湿化学消解步骤，可以减少消耗、系统误差，具

有准确度高、重现性好、操作简便、快捷等优点；由于

采用了长、短双检测池，实现了宽范围的测定。样品

从干燥、分解到分析测定均在仪器中完成，自动化程

度高，省时省力，成本低；测定过程中产生的含汞废

气经重铬酸钾吸收液无害化处理后排放，对环境污

染低，目前广泛应用于环境、卫生、食品、冶金、地质

等行业固体和液体样品中总汞及不同赋存相态汞的

定量分析，适合日常实验室和野外分析。但是在检

测过程中发现，硫化铅精矿一般含硫量高，不适合直

接采用固体进样测汞仪检测。高温下大量的硫从样

品中释放后在氧气流中被氧化，随之将与催化管中

的还原剂结合，加速催化管失效，催化管失效后必须

更换，否则无法将样品热分解后产生的氧化态汞还

原成汞原子，催化管是测汞仪的耗材，价格昂贵，这

也是直接测汞仪测定其他高硫样品的局限性，因此

如何减少硫对催化管的毒害是直接测汞仪法能否测

定高硫样品的核心问题。

加入固硫剂后，在高温条件下，硫化铅精矿样品

中的硫与固硫剂反应生成稳定的氧化态硫酸盐，这

样将减少甚至避免催化反应时与催化管中的还原剂

发生反应，从而避免了对催化管的毒害。这样不但

降低了催化管的损耗，还保护了催化管，从而能够延

长催化管的寿命。如果将该法应用到日常检测过程

中，能够进一步降低检测费用。目前选用固硫剂有

Ｎａ２ＣＯ３ 等
［１４１６］，本文选用碳酸钙作为固硫剂，与碳

酸钠相比，碳酸钙更经济实惠，且在反应后样品舟

容易清理，因此实验选择碳酸钙固硫，实现了固体

进样测汞仪测定硫化铅精矿中汞的快速、高灵敏

度测定。

１　实验部分

１１　主要仪器和试剂

ＤＭＡ８０型全自动固体进样测汞仪（意大利

Ｍｉｌｅｓｔｏｎｅ公司），ＭＳ分析天平（ＭｅｔｔｌｅｒＴｏｌｅｄｏ），

ＭｉｌｌｉＱ纯水仪（Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）。

无水碳酸钙（国药集团化学试剂有限公司，分析

纯），汞离子标准溶液（钢研纳克检测技术股份有限

公司，１０００μｇ／ｍＬ），氧气（南京特种气体有限公

司，≥９９．９９５％），实验室用水为一级水。

１２　仪器工作条件

采用ＤＭＡ８０型直接测汞仪进行方法开发，条

件与参数见表１。

表１　仪器工作参数

犜犪犫犾犲１　犐狀狊狋狉狌犿犲狀狋犪犾狆犪狉犪犿犲狋犲狉狊

参数 设定值

干燥温度／℃ ２００

干燥时间／ｓ ６０

催化温度／℃ ７５０

催化时间／ｓ １２０

汞齐化温度／℃ ９００

汞齐化时间／ｓ １２

信号记录时间／ｓ ３０

１３　样品处理与检测

先测定空白镍舟，使其吸光度（峰高）小于０．００３。

２
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称取０．０５～０．１ｇ样品于镍舟中，加入０．１ｇ（钙硫

摩尔质量比为２∶１）碳酸钙，混匀，然后将样品放入

固体进样测汞仪中测定。

２　结果与讨论

２１　实验原理

硫化铅精矿样品中含有方铅矿（ＰｂＳ）、黄铁矿

（ＦｅＳ２）等含硫矿物，它们的稳定性较差，在高温和

氧气流中反应生成硫酸盐、氧化物、ＳＯ２ 等，ＳＯ２ 等

硫氧化物能够进入管路造成腐蚀，还会进入固体进

样测汞仪的核心部件催化管，与催化管中的催化剂

发生反应，严重降低催化管的寿命，导致检测成本大

大增加。当加入固硫剂ＣａＣＯ３ 后，ＣａＣＯ３ 在低温下

可以与ＳＯ２ 反应直接生成ＣａＳＯ４，在高温下（７００℃

以上）也能够分解释放出ＣＯ２ 和ＣａＯ
［１７］，ＣａＯ与硫

化铅精矿中释放出的硫反应生成稳定性强的

ＣａＳＯ４
［１８］，起到了固硫的作用。反应式为：

８ＦｅＳ２＋２２Ｏ →２ ＦｅＳ＋ＦｅＳＯ４＋

Ｆｅ２（ＳＯ４）３＋１１ＳＯ２＋２Ｆｅ２Ｏ３ （１）

２ＰｂＳ＋３Ｏ →２ ２ＰｂＯ＋２ＳＯ２ （２）

ＣａＣＯ →３ ＣａＯ＋ＣＯ２ （３）

ＣａＣＯ３＋ＳＯ２＋
１

２
Ｏ →２ ＣａＳＯ４＋ＣＯ２ （４）

ＰｂＯ＋２ＳＯ２＋ＣａＯ＋Ｏ →２ ＣａＳＯ４＋ＰｂＳＯ４（５）

２２　称样量选择

采用的单光束原子吸收型测汞仪配备有金汞齐

富集装置，对汞的总量有限制，一般总量不能高于

８００ｎｇ。称量质量太小，样品的测定结果不具备代

表性，一旦发生样品的损失，对结果影响较大。称量

质量过大不利于样品的消解，同时样品中的汞含量

较高会加速固体进样测汞仪管路和核心部件的污染

和腐蚀，从而提高日常检测费用。仪器推荐称样量

一般为０．０２～０．１５ｇ，考虑到铅精矿样品均匀性较

好，但是汞的结果梯度较大，建议根据汞结果增减称

样量，本法推荐称样量为０．０５～０．１０ｇ。

２３　犆犪／犛比的选择

不同Ｃａ／Ｓ比对硫化铅精矿固硫效率有影响，

根据固硫率高低来评价固硫效果。固硫率指样品燃

烧生成的硫酸盐中，硫的质量与样品中全硫质量之

比（％）。

对于钙基固硫剂，Ｃａ／Ｓ比对固硫效率有着决定

性影响。理论上，无论固硫反应按照哪种机理进行，

若最终固硫产物是ＣａＳＯ４，钙硫的摩尔比理论上是

１，对Ｃａ／Ｓ比进行考察，结果见图１。

图１　犆犪／犛比对样品固硫效果的影响

犉犻犵狌狉犲１　犈犳犳犲犮狋狅犳犆犪／犛狅狀犳犻狓犻狀犵狊狌犾犳狌狉狅犳狊犪犿狆犾犲狊

实验表明，Ｃａ／Ｓ比为１∶２的时候，固硫率只有

６０．８３％，随着Ｃａ／Ｓ的加大，固硫率的变化总体呈

上升趋势。这主要是随着Ｃａ／Ｓ摩尔比增大，ＣａＣＯ３

释放出的ＣＯ２ 含量增大，反应表面积相应增大，与

ＳＯ２ 反应的接触面积也相应增加，因此提高了固硫

率。但Ｃａ／Ｓ过高容易造成固硫剂烧结，可能导致

固硫率下降，因此本文选择Ｃａ／Ｓ比为２∶１。

２４　催化温度选择

矿物中的含汞化合物主要有氯化亚汞（Ｈｇ２Ｃｌ２）、

氯化汞（ＨｇＣｌ２）、硫化汞（ＨｇＳ）、氧化汞（ＨｇＯ）和硫

酸汞（ＨｇＳＯ４），不同汞的化合物释放的温度不一

样，各类不同形态汞在６００℃都能完全释放。实验

考察了仪器催化温度对样品中汞测定结果的影响。

分别设置催化温度为４５０、５５０、６５０、７５０、８５０℃，结

果见图２。

图２　催化温度的影响

犉犻犵狌狉犲２　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狋犲犿狆犲狉犪狋狌狉犲

由图２可知，汞的测定结果随温度升高逐渐增

大；当催化温度在７５０℃时，结果稳定，结合仪器本

身条件（超过８００℃时加热丝寿命受到较大影响），

３
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实验选择催化温度为７５０℃。

２５　催化时间选择

实验考察了催化时间５～１８０ｓ时样品中汞测

定结果的变化。设置催化温度为７５０℃，分别设定

分解时间为５、１５、３０、６０、１２０、１８０ｓ，其余条件按照

实验方法进行，从图３中可知，当分解时间为５～

３０ｓ时，结果偏低，样品中的汞未全部从样品中释

放；当催化时间大于６０ｓ时，随着催化时间的增加，

汞的测定结果变化不大。考虑到当催化时间大于

１２０ｓ时，结果稳定性高，因此，实验选择催化时间为

１２０ｓ。

图３　催化时间的影响

犉犻犵狌狉犲３　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犱犲犮狅犿狆狅狊犻狋犻狅狀狋犻犿犲

２６　齐化时间选择

固体进样测汞仪采用的是金汞齐富集冷原子

吸收光谱装置，当催化管将试样中的汞全部还原为

汞原子后，汞原子随氧气进入齐化管发生金汞齐反

应，金汞齐在加热状态迅速解析出汞原子。考察不

同齐化时间对硫化铅精矿中汞测定结果的影响。分

别设置齐化时间为３、６、１２、１８、２４ｓ，其余条件按照

实验方法进行。由图４可知，齐化时间为小于６ｓ

时，齐化时间太短，导致汞无法释放出来；当齐化时

间１２～２４ｓ，结果稳定性高，因此实验选择齐化时间

为１２ｓ。

图４　齐化时间的影响

犉犻犵狌狉犲４　犈犳犳犲犮狋狅犳狋犺犲犪犿犪犾犵犪犿犪狋狅狉狋犻犿犲

２７　校准曲线与检出限

在选定的仪器工作条件下，以汞量（ｎｇ）为横坐

标，吸光度为纵坐标，对标准溶液进测定，以绘制标

准工作曲线：得到汞量为２～２０ｎｇ时，线性回归方

程为狔＝４．８３０５６×１０
－３狓－１．９３３×１０－５狓２，相关系

数犚２ 为０．９９９６；在２０～５００ｎｇ时，线性回归方程

为狔＝－２．００６０４×１０
－３＋８．０１０４８２×１０－４狓，相关

系数犚２ 为０．９９９８。在选定的实验条件下，称取

０．１ｇ碳酸钙为试剂空白进行测定，分别测定１１次，

以３倍的标准偏差计算仪器的检出限，汞的检出限

为０．００６μｇ／ｇ。

２８　精密度实验

按照实验方法，选取３个不同汞含量范围的铅

精矿实际样品考察其精密度，结果见表２。

表２　硫化铅精密度实验结果（狀＝７）

犜犪犫犾犲２　犘狉犲犮犻狊犻狅狀狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犾犲犪犱犮狅狀犮犲狉狋狉犪狋犲狊犪犿狆犾犲狊

样品 测定值／（μｇ·ｇ
－１） 平均值／（μｇ·ｇ

－１） 犚犛犇／％

１＃ １．０５　１．０１　１．０１　１．０４　１．０２　１．０１　１．０３ １．０２ １．６

２＃ ０．１３７　０．１２８　０．１３３　０．１４１　０．１２４　０．１４０　０．１５３ ０．１３７ ７．０

３＃ ２．５６　２．４２　２．３７　２．５２　２．３９　２．５５　２．５９ ２．４９ ９．０

２９　加标回收率实验

由于目前没有铅精矿中含汞定值的市售标准样

品，无法通过标准样品的测试来检验方法的准确性。

因此通过选取３个不同汞含量范围的铅精矿实际样品

对其进行加标回收，考察方法的准确度，结果如表３

所示。

表３　硫化铅精矿样品加标回收实验

犜犪犫犾犲３　犚犲犮狅狏犲狉狔狋犲狊狋狉犲狊狌犾狋狊狅犳狊狌犾犳狌狉犾犲犪犱犮狅狀犮犲狀狋狉犪狋犲狊犪犿狆犾犲狊

样品
测定值／

（μｇ·ｇ
－１）

加标量／

（μｇ·ｇ
－１）

测定总量／

（μｇ·ｇ
－１）

回收率／

％

１＃ １．０２ １．００ １．９８ ９８．０

２＃ ０．１３７ ０．１５０ ０．２９６ １０６

３＃ ２．４９ ２．５０ ４．８９ ９６．０

４
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２１０　方法比对

按实验方法对硫化铅精矿中汞样品进行测定，

并将测定结果与国家标准方法［１］测定结果比对，见

表４。

表４　方法比对结果

犜犪犫犾犲４　犆狅犿狆犪狉犻狊狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犱犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

狑犻狋犺犱犻犳犳犲狉犲狀狋犿犲狋犺狅犱狊

样品
本法测定值／

（μｇ·ｇ
－１）

ＡＦＳ测定值／

（μｇ·ｇ
－１）

差值／

（μｇ·ｇ
－１）

１＃ １．０２ １．０５ ０．０３

２＃ ０．１３７ ０．１５０ ０．０１３

３＃ ２．４９ ２．３０ ０．１９

３　结论

本文选用碳酸钙作为固硫剂，通过碳酸钙在高、

低温下可以与ＳＯ２ 反应生成稳定性强的ＣａＳＯ４，起

到了固硫的作用，实现了固体进样测汞仪测定硫化

铅精矿中汞的低成本、快速、高灵敏度测定。当称样

量为０．０５～０．１０ｇ，Ｃａ／Ｓ比为２∶１，催化温度７５０℃，

催化时间１２０ｓ，齐化时间１２ｓ时，Ｈｇ的检出限

（ＬＯＤ）为０．００６μｇ／ｇ；在２～２０ｎｇ和２０～５００ｎｇ

线性范围内回归系数（犚２）分别为０．９９９６和０．９９９８，

对３个典型样品的加标回收率在９６．０％～１０６％，

相对标准偏差犚犛犇≤９．０％（狀＝７），整个样品检测

时间可以控制在５ｍｉｎ内。因此，建立的碳酸钙固

硫方法，对直接用固体进样测汞仪检测硫化铅精矿

中汞需经常更换其核心部件催化管的问题，提供一

种延长固体进样直接测汞仪的耗材使用寿命的方

法，可以实现有效降低测汞仪的检测成本，推广测汞

仪的使用范围，对固体进样直接测汞的固硫剂及检

测具有重要意义。
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