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氢化物发生原子荧光光谱法测定再生锌原料中汞

王
!

津

"广东省工业分析检测中心!广东广州
&#"$&"

#

摘
!

要!由于锌冶炼工业是一个重要的大气汞污染源!而再生锌原料是锌的一个重要来源之

一!因此再生锌中汞的准确测定具有重要的意义$实验采用先加入
#"JP

盐酸加热分解并除

去硫后!再加入
&JP

硝酸的溶样方式!以盐酸"

#\#<

#作载流!硼氢化钾溶液作为还原剂!实

现了氢化物发生原子荧光光谱对再生锌原料中质量分数为
"6"""#G

"

"6"$"G

汞的测定$实

验中!为了使汞标准溶液稳定保存较长的时间!采用
"6&

/

)

P

重铬酸钾
'&G

硝酸作为汞保护

剂$在选定的工作条件下!汞质量浓度在
!

"

!"3

/

)

JP

范围内呈线性关系!相关系数
1

!

F

"6<<<$

$方法检出限为
"6!"3

/

)

JP

!测定下限为
!6"3

/

)

JP

$干扰试验表明!样品中的共存

元素不干扰汞的测定$按照实验方法测定含锌废料&瓦斯灰&氧化锌&烟灰&锌浮渣多个实际样

品!结果与冷原子吸收光谱法的基本一致!相对标准偏差"

E?@

!

!F$

#在
#6$G

"

%6&G

之间$

将实验方法应用于瓦斯灰和含锌废料中汞的测定!回收率为
<$G

"

#"#G

关键词!原子荧光光谱法*再生锌原料*汞*汞保护剂
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W""&

#

L:*J+0,M1:J

!!

再生锌原料是金属锌的一个重要来源之一!它

包括生产过程产生的含锌废料+消费后回收的可再

生废料+高炉炼铁时产生的含锌瓦斯灰以及铜铅锌

等行业冶炼过程产生的含锌烟尘等'由于再生锌原

料中多含有汞!而锌冶炼工业是一个重要的大气汞

污染源!因此!再生锌中汞的准确测定!具有重要的

意义'

汞的测定方法主要有光度法(

#

)

+

I@Z2

滴定

法(

!

)

+电感耦合等离子体原子发射光谱法"

B]a'

2I?

#

(

%

)

+电感耦合等离子体质谱法"

B]a'(?

#

(

C

)

+冷

原子吸收光谱法(

&

)和原子荧光光谱法"

2>?

#

(

$

)等'

相较于其他检测方法!原子荧光光谱法具有灵

敏度高+选择性好+线性范围宽以及操作简便等特

点!已在环境(

;'7

)

+医药(

<

)

+食品(

#"

)等领域有广泛应

用'由于再生锌原料的基体较复杂!且汞的含量下

限较低!因此实验以水浴加热溶解样品!建立了原子

荧光光谱法测定再生锌原料中汞的方法'方法适用

于再生锌原料中汞质量分数为
"6"""#G

"

"6"$"G

的测定!结果满意'

%

!

实验部分

%&%

!

仪器与试剂

2>?'!!"!+

双道原子荧光光谱仪"北京万拓仪

器有限公司#&硝酸&盐酸&盐酸"

#\#<

#&汞标准保护

液$称取
"6&

/

重铬酸钾!溶于
#"""JP

硝酸"

#\

#<

#中&汞标准储存溶液$

#""

!

/

%

JP

!取
"6#%&C

/

预先干燥的二氯化汞"

&

A

/

],

!

'

<<6<&G

#!加入
&JP

硝酸及少量水!微热溶解后!移入
#"""JP

容量瓶

中!用汞标准保护液稀释至刻度!混匀&汞标准溶液

2

$

#"

!

/

%

JP

!以汞标准保护液将汞标准储存溶液

稀释配制而成&汞标准溶液
`

$

#""3

/

%

JP

!以汞标

准保护液将汞标准储存溶液稀释配制而成!现用现

配&硼氢化钾溶液$

"6&

/

%

P

!称取
"6&

/

硼氢化钾溶

解于
#"""JP&

/

%

P

氢氧化钾溶液中!当天配制'

实验所用试剂均为分析纯&实验用水为超纯水'

%&8

!

仪器工作条件

负高压为
!#"^

&灯电流为
!"J2

&原子化温度

为
"[

"室温#&载气流量为
%""JP

%

J03

&屏蔽气流

,

&%

,
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!"#$

!

%$
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量为
$""JP

%

J03

'

%&9

!

实验方法

准确称取
"6!"

/

"精确至
"6"""#

/

#试样!将试

样置于
#&"JP

烧杯中!以少量水润湿!加入
#"JP

盐酸!盖上表皿!于
7"

"

7&[

水浴上加热
#"J03

!

以除去硫化氢!再加入
&JP

硝酸继续水浴加热
#"

J03

!取下冷却至室温'移入
#""JP

容量瓶中!以

水定容!混匀!澄清'根据不同含量!分取一定量的

试液于
#""JP

容量瓶中!以盐酸"

#\#<

#定容!稀

释至刻度!混匀'在选定的工作条件下!用原子荧光

光谱仪!以盐酸"

#\#<

#作载流!硼氢化钾溶液作为

还原剂!以汞空心阴极灯为激发光源!测量试液的荧

光强度!减去随同试料空白溶液的荧光强度!从校准

曲线上查得相应汞的质量浓度'

8

!

结果与讨论

8&%

!

溶样方法

由于大部分再生锌材料中都含有硫!部分硫与

汞以硫化汞形式存在!如果不能完全将硫化汞分解!

会导致测定结果偏低'同时!硫的存在会消耗大量

酸从而会影响样品的继续溶解'因此!实验采用先

加入
#"JP

盐酸加热分解并除去硫后!再加入
&

JP

硝酸的溶样方式'由于汞是易挥发元素!因此

对溶样温度和方法的控制十分必要'选取再生锌原

料样品
2

"

A

/

参考值为
<6;7J

/

%

d

/

!是多个实验室

采用冷原子吸收光谱法测定结果的平均值#!按照实

验方法!采取在电炉上直接加热至沸的方法溶解样

品并进行测定!所得结果为
<6$"J

/

%

d

/

!与参考值

相比偏低!分析其原因可能是因为采用直接用电炉

加热的方式使得温度不好控制!最终导致汞挥发所

致'进一步采用水浴加热的方式!分别在水浴温度

为
&"

+

$&

+

7&

+

<&[

时进行了溶样试验'结果表明!

在水浴温度为
&"[

时!测定值为
76!<J

/

%

d

/

!较参

考值严重偏低!分析其原因可能是由于此时水浴温

度低!样品不能完全溶解所致&当水浴温度为
$&

+

7&

+

<&[

时!测定值分别为
<67!

+

<6;7

+

<67"J

/

%

d

/

!测定值

和参考值基本一致'因此实验选择
7"

"

7&[

水浴

溶样'

8&8

!

还原剂的选择及其质量浓度

参照锌精矿分析的标准方法(

##

)

!实验选择硼氢

化钾为还原剂'由于硼氢化钾质量浓度的改变对汞

的荧光强度有一定的影响!因此按照实验方法!试验

了硼氢化钾质量浓度在
"6!

"

!6"

/

%

P

范围内对

!6"3

/

%

JP

汞荧光强度的影响'结果表明$当硼氢

化钾质量浓度在
"6!

"

"6$

/

%

P

之间时!荧光强度较

大且稳定&当硼氢化钾质量浓度在
"6$

"

!6"

/

%

P

之

间时!汞的荧光强度随着硼氢化钾质量浓度的增加而

降低'因此实验选择硼氢化钾的质量浓度为
"6&

/

%

P

'

8&9

!

介质的选择及其酸度

测定时的酸度不同!对汞的荧光强度有一定影

响'按照实验方法!分取试液时测定介质为
#"G

"体积分数!下同#盐酸&不分取试液时!由于溶解样

品带来的酸损失!盐酸体积分数略低于
#"G

!且最

多有
&G

的硝酸"体积分数!下同#存在'试验了测

定体系中
!G

"

!"G

盐酸+

&G

硝酸+

&G

硝酸
'#"G

盐酸介质对
!6"3

/

%

JP

汞荧光强度的影响'结果

表明!当盐酸体积分数在
!G

"

!"G

之间时!酸度对

测定结果没有影响&

&G

硝酸和
&G

硝酸
'#"G

盐酸

的存在均对汞的荧光强度没有影响'因此!实验选

择测定介质中盐酸的体积分数为
#"G

'

8&:

!

汞保护剂的选择及其浓度

由于在酸性体系中加入一定量的重铬酸钾或氯

化钠!可使
#""3

/

%

JP

的汞标准溶液稳定保存较长

的时间"约
#&"X

以内#

(

#!

)

!故实验采用
"6&

/

%

P

重

铬酸钾
'&G

硝酸作为汞保护剂'试验表明!当采用

细口玻璃容器"容器预先用
$J:,

%

P

硝酸浸泡
C7L

后备用#并保持溶液密闭!控制室内温度约为
!&[

!

相对湿度约为
$"G

!在汞保护剂存在下!

#"

!

/

%

JP

的汞标准溶液可以稳定保存
#&"X

以内'考虑到实

际实验环境和上述试验条件稍有出入!因此!实验选

择将
#"

!

/

%

JP

汞标准溶液保存
%"X

左右后重新

配置'

8&<

!

基体及共存元素的干扰

8&<&%

!

基体

对大量样品的数据进行统计!结果发现!再生锌

原料中锌的质量分数最大值为
;!G

!铁为
!!G

'

按照实验方法对样品进行溶解!以不对试液进行分

取计算!试液中锌的最大质量浓度为
#CC"

!

/

%

JP

!

铁的最大质量浓度为
CC"

!

/

%

JP

'因为实验采用硝

酸溶样!故在测定体系中!锌和铁分别以
N3

!\ 和

>)

%\的形式存在'试验考察了
#&""

!

/

%

JPN3

!\

和
&""

!

/

%

JP>)

%\对
!6"3

/

%

JP

汞测定的影响!

结果表明!此时锌和铁对测定的影响可以忽略'综

上所述!在选定的实验条件下!再生锌原料中锌基体

及铁基体对汞的测定没有影响'

8&<&8

!

共存元素

对大量样品的数据进行统计!结果发现!再生锌

原料中铅+镉+铜+钙+锰+铟+铝+砷+钠+硅+钾+镁+锑

,

$%

,
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!"#$

!

%$

"

&

#$

%&'%7

等共存元素的最大质量分数为
7G

'按照实验方

法对样品进行溶解!以不对试液进行分取计算!试液

中这些共存元素的最大质量浓度为
#$"

!

/

%

JP

!因

此!试验考察了
!""

!

/

%

JP

的
a9

!\

+

]X

!\

+

]-

!\

+

]+

!\

+

(3

!\

+

B3

%\

+

2,

%\

+

25

(

+

Q+

\

+

?0

%

+

_

\

+

(

/

!\

+

?9

(

对
!6"3

/

%

JP

和
C6"3

/

%

JP

汞的影响'

结果表明!此时这些共存元素对汞测定的影响可以

忽略'由此可知$样品中这些共存元素对汞测定没

有影响'

8&=

!

校准曲线及方法检出限

8&=&%

!

校准曲线

分别移取
"

+

!6""

+

&6""

+

#"6""

+

#&6""

+

!"6""

JP

的汞标准溶液
`

于
#""JP

容量瓶中!以盐酸"

#\

#<

#定容!在选定的工作条件下!按实验方法操作!测

量溶液的荧光强度'在与测量试液相同的条件下!

测量标准溶液的荧光强度!减去0零1浓度标准溶液

的荧光强度'以汞的质量浓度为横坐标!荧光强度

为纵坐标!绘制校准曲线'测定结果显示!在选定的

工作条件下!汞质量浓度在
!

"

!"3

/

%

JP

范围内呈

线性关系!相关系数
1

!

F"6<<<$

'

8&=&8

!

方法检出限

配制锌质量分数为
;!G

!铁质量分数为
!!G

的

基体溶液作为空白溶液&另配制锌质量分数为
;!G

!

铁质量分数为
!!G

!汞质量浓度为
!6"3

/

%

JP

的标准

溶液'在选定的仪器测量参数下!进行测定'按式

"

#

#计算检出限'

#

P

'

%2

`

*

#

2

.

2

"

#

#

式中$

#

P

为被测元素的检出限!

3

/

%

JP

&

2

`

为空白

溶液荧光强度的标准偏差"

!

'

##

#&

#

2

为被测元素

标准溶液的质量浓度!

3

/

%

JP

&

.

2

为被测元素标准

溶液荧光强度的平均值"

!

'

##

#与空白溶液荧光强

度的平均值"

!

'

##

#的差值'

由式"

#

#计算得到汞的方法检出限为
"6!"3

/

%

JP

!

按
#"

倍的方法检出限计算方法对样品中汞的测定

下限为
!6"3

/

%

JP

'

8&>

!

精密度和正确度试验

由于再生锌原料来源较为广泛!基体也较为复

杂!选取样品主含量及共存元素含量具有代表性的

&

个样品!分别为含锌废料+瓦斯灰+氧化锌+烟灰+

锌浮渣!按照实验方法平行测定
$

次!同时将测定结

果与参考值"多个实验室用冷原子吸收光谱法测定

的平均值#进行对比!结果见表
#

'

表
%

!

精密度和正确度试验

'()*+%

!

P+A0*/A13

-

.+D@A@1C(CH(DD0.(D

J

/+A/

样品

?+J

V

,)

测定值

>:-3X

%

"

J

/

%

d

/

#

相对标准偏差

E?@

"

!F$

#%

G

参考值

E)U).)31)

%

"

J

/

%

d

/

#

含锌废料

瓦斯灰

氧化锌

烟灰

锌浮渣

<6;7

"6;<

(

"6&

(

"6&

(

"6&

#6;

%6!

#6$

%6&

!6!

<6;7

"6;;

(

"6&

(

"6&

(

"6&

9

!

样品分析

选择瓦斯灰和含锌废料作为样品!按照实验方

法进行测定!并加入不同量的汞标准溶液
2

!进行加

标回收试验!结果见表
!

'

表
8

!

再生锌原料样品中汞的测定结果

'()*+8

!

!+/+.,@C(/@1C.+A0*/A13,+.D0.

J

@C.+

2

+C+.(/+HF@CD,(/+.@(*A(,

-

*+A

样品

?+J

V

,)

测定值

>:-3X

%"

J

/

%

d

/

#

E?@

"

!F$

#%

G

加标量

2XX)X

%"

J

/

%

d

/

#

回收量

E)1:b).)X

%"

J

/

%

d

/

#

回收率

E)1:b).

4

%

G
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