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摘　要:丙烷脱氢技术越来越受到重视,其生产原料液化石油气(LPG)中汞含量的控制是生产

的关键环节,因此迫切需要一种高效稳定的检测汞的方法.应用阳离子交换树脂在线富集液

化石油气中的汞,用２０％(体积分数,下同)王水湿法消解,建立了电感耦合等离子体质谱法

(ICPＧMS)测定LPG中汞的方法.对富集条件和消解方式进行了优化.确定汞的在线富集条

件为:压力１３MPa,流速５００mL/h;样品的消解程序为:１２g样品中加入５０mL２０％王水于

６０℃消解１h.以基体匹配标准溶液校正了基体效应,选用２０２Hg为待测同位素消除了质谱干

扰.实验表 明,方 法 的 线 性 范 围 为 ００８~５０μg/L,线 性 相 关 系 数 为 ０９９９７９５,检 出 限 为

００２μg/L.采用实验方法对液化石油气实际样品中汞进行分析,结果的相对标准偏差(RSD,

n＝５)为１３％~６６％,加标回收率为９５％~１０１％.
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　　由于聚丙烯及其他下游产品的需求不断增长,
国内对以丙烯为目标产物的生产需求非常强劲[１Ｇ２],
专门生产丙烯的丙烷脱氢(PDH)技术越来越受到

重视,Oleflex工艺就是其中之一.截止到２０１５年

底,全球授权超过２０套 Oleflex工艺装置[３].该工

艺以液化石油气(LPG)为原料,采用催化脱氢技术

将丙烷转化为丙烯.LPG中的重金属物质,尤其是

汞,会永久沉积在催化剂表面,从而造成催化剂活性

和选择性永久性降低.汞还会对冷箱分离系统的铝

制板式换热器焊点造成腐蚀.通常情况下,进料中

汞含量须严格控制在 ０１μg/kg 以内.因此,对

LPG中的汞进行测定意义重大.

　　目前常用测汞的方法有冷原子吸收光谱法、氢
化物原子荧光光度法和电感耦合等离子体质谱法

(ICPＧMS)[４]等.其中,ICPＧMS技术以灵敏度高、
检出限低、线性范围宽、可进行同位素分析、应用范

围广等优势被公认为最强有力的痕量、超痕量元素

分析技术之一[５].庄美华等[６]采用乙醇稀释直接进

样,选择铟为内标进行校正,建立了ICPＧMS测定汽

油中汞的方法;张秀武等[７]采用温控 HNO３ＧH２O２

湿法消解样品,以铋为内标进行校正,建立了ICPＧ
MS测定全血中汞的方法;王文青等[８]采用微波消

解样品,以铋为内标进行校正,建立了ICPＧMS测定

润滑油中汞的方法.本文利用阳离子交换树脂富集

LPG中的汞,采用２０％(体积分数,下同)王水湿法

消解,在ICPＧMS上进行测定,选择基体匹配标准溶

液校正基体效应,以２０２Hg为测定同位素消除质谱

干扰,实现了对液化石油气中痕量汞的测定.结果

表明,在选定的实验条件下测定 LPG中汞,能够得

到理想的实验结果.

１　实验部分

１１　主要仪器

　　PlasmaQuantMS电感耦合等离子体质谱仪

(德国耶拿公司);MilliＧQIntegral３超纯水机(德国

默克公司);LSＧVO５０真空干燥箱;IKACＧMAGHS７
电热磁力搅拌器;Transferpette移液器;３１６不锈钢柱

(长４４０mm,内径１０７mm,外径１７１mm).

　 　ICPＧMS 仪 器 工 作 条 件:等 离 子 气 流 量 为

１０５L/min;辅助气流量为１５０L/min;护套气流量
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为００２L/min;雾化气流量为１００L/min;矩管采

样深度为７０mm,RF功率为１３５kW;蠕动泵泵速

为１８r/min;稳定延迟为２０s;第一级提取透镜电压

为－１００V;第二级提取透镜电压为－５５０V;第三级

提取透镜电压为－３９３V;角透镜电压为－４１２V;左
侧反 射 透 镜 电 压 为 ４８V;右 侧 反 射 透 镜 电 压 为

４６V;底部反射透镜电压为４７V;入口透镜电压为

１V;入口面板电压为－５０V;边缘偏压为－５V;极
偏压为０V;截取锥气源关闭.

１２　主要试剂

　　汞标准储备溶液(钢铁研究总院分析测试研究

所,批号为１６０１１５８２):１００μg/mL,介质为５％硝酸

(体积分数);质谱调谐液(耶拿公司):Be、Mg、Co、

In、Ba、Pb、Th、Ce、Tl混合标准溶液,各元素质量浓

度均为１０μg/mL,介质为２％硝酸(体积分数);盐
酸:优级纯;硝酸:优级纯;２０％王水.

　　阳离子交换树脂:粒状,AmberlystＧ１５,使用前

需干燥,在７kPa真空干燥箱中于５０℃加热７２h.

　　实验用水为超纯水(电阻率１８２MΩcm).

１３　实验步骤

１３１　汞的富集

　　用丙酮充分冲洗不锈钢柱的内外表面后晾干.
从进口端依次填充５０mm 玻璃纤维填充层,(１２±
０１)g约２００mm 的阳离子交换树脂均质层,第２
层５０mm 玻璃纤维层,(８±０１)g阳离子交换树脂

形成的第２个均质层,用足量玻璃纤维填充柱子出

口,封闭并标记进口和出口.

　　将树脂柱安装到 LPG 物料管线上,控制 LPG
流速 为 ５００mL/h,调 节 压 力 为 １３MPa,以 保 证

LPG始终为液态.每２h观测并记录流量和温度.
富集９６h后,先用２L/min氮气吹扫柱子１０min,再
用２L/min空气吹扫柱子３０min,然后取出柱子.

LPG质量(m)按公式 m ＝FDT 计算,其中 F 为

LPG的流速,mL/h;D 为LPG的密度,g/mL;T 为

LPG通过柱子的时间,h.将进口端和出口端树脂

分别收集到两个１２０mL称量过的玻璃瓶中,分别

称量树脂质量,树脂回收率应在９５％~１０５％之间.

１３２　样品的消解

　　将进口端树脂(如果LPG中 Hg质量分数大于

５０ng/g,出口端也要分析)转移到２５０mL烧杯中,
另取(１２±０１)g阳离子交换树脂于另一烧杯中作

为空白.分别加入５０mL２０％王水,于６０℃消解

１h,冷至室温.用０４５μm 水相滤膜过滤并转移清

液到２５０mL玻璃容量瓶中,用水定容,摇匀.

１３３　汞标准溶液系列的配制

　　按与样品相同的消解过程,分别将适量１２中

汞标准储备溶液用５０mL２０％王水于６０℃消解

１h,然后转移至７个２５０mL玻璃容量瓶中,用水定

容,摇匀,使汞的质量浓度分别为０、１０、２０、５０、

１０、２０、５０μg/L.

１３４　样品分析

　　依次吸取汞标准溶液系列进行测定以绘制校准

曲线.每测定一个标准溶液之后用２％硝酸冲洗进

样系统至少２min.然后依次吸取空白溶液和样品

溶液,每个溶液测量３次取平均值,扣除空白值后在

校准曲线上查得 Hg的含量.

２　结果及讨论

２１　富集条件

　　汞的在线富集主要控制参数为压力和流速.试

验了在几种不同压力和流速条件下进行富集,然后

在ICPＧMS上进行测定,所得结果如图１和图２所

图１　流速为５００mL/h时不同压力对汞富集的影响

Fig１　Effectsofdifferentpressuresonthe
enrichmentofHgat５００mL/h

图２　压力为１３MPa时不同流速对汞富集的影响

Fig２　Effectsofdifferentflowvelocityonthe
enrichmentofHgat１３MPa
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示.流速固定为 ５００mL/h,当压力超过 １３MPa
时,富 集 后 的 汞 质 量 浓 度 趋 于 稳 定,而 压 力 为

０７MPa和１０MPa时,富集后的汞质量浓度偏低,
可能原因是压力太低,液化石油气液化不充分导致

吸附 不 完 全;压 力 固 定 为 １３MPa,当 流 速 低 于

５００mL/h时,富集后的汞质量浓度趋于稳定,而流

速为６００mL/h和７００mL/h时,富集后的汞质量浓

度偏低,可能原因是流速太大,液化石油气中的汞与

交换树脂未能充分接触而造成吸附不完全.综上所

述,确 定 在 线 富 集 的 压 力 为 １３MPa,流 速 为

５００mL/h.

２２　消解方式

　　以１０μg/L汞标准溶液经树脂吸附后作为待消

解样品,分别经过４种不同的消解方法处理后,用

ICPＧMS测定汞含量,将测定值除以理论值以计算

汞的回收率,结果见表１.

表１　前处理方法的比较

Table１　Comparisonofpretreatmentmethods

序号

No．
前处理方法描述

Pretreatmentmethod
汞的回收率

Recoveryofmercury/％
M１ ２０％硝酸１００℃消解１h ６０．５
M２ ２０％硝酸６０℃消解１h ７７．６
M３ ２０％王水１００℃消解１h ８８．２
M４ ２０％王水６０℃消解１h ９５．６

　　由表１可知,不管使用２０％硝酸还是２０％王

水,在 ６０℃ 消 解 １h 的 回 收 率 比 １００℃ 更 接 近

１００％,原因可能是温度过高会造成汞挥发损失;在
同样的消解条件下,使用王水消解时汞的回收率比

硝酸高,这可能是因为王水消解样品更完全或者王

水中氯离子还可作为络合剂和汞离子生成稳定的络

合物,改变了 Hg２＋/Hg的氧化还原电对,使汞离子

不容易被还原而挥发损失.综上所述,实验选择用

２０％王水６０℃消解１h作为样品的前处理方法.

２３　干扰及消除

２３１　基体效应的校正

　　ICPＧMS分析中,非质谱干扰主要由基体、高
盐、重 质 量 数 等 引 起[９Ｇ１０],分 为 抑 制 和 增 强 两 种

效应.

　　LPG中汞的分析,基体效应主要由消解试剂引

起.试验考察了王水对汞测定的影响.配制汞的质

量浓度为１０μg/L,王水加入量不同的系列标准溶

液,进行ICPＧMS测定,结果见图３.

图３　王水对汞测定的影响

Fig３　EffectsofaquaregiaondeterminationofHg

　　由图３可见,王水对于汞测定的负影响比较显

著.因此,实验采用标准溶液与样品溶液同样步骤

消解的方法,同时进行空白实验,以此校正基体效

应的影响.

２３２　质谱干扰的消除

　　ICPＧMS测量过程中通常存在由质谱叠加、同
质异位素、多原子复合离子、双电荷等原因形成的质

谱干扰[１１].因此,应依照丰度高和无干扰的原则选

择被测同位素.汞元素的质谱干扰主要由同质异位

素引起,氧化物和双电层干扰、多原子离子干扰几乎

不存在.由于２０２Hg没有同质异位素干扰[１２],而且

丰度也较大,因此被选为被测定同位素.

２４　校准曲线和检出限

　　在选定的实验条件下测定汞标准溶液系列,以
汞的质量浓度为横坐标,其对应的分析信号强度为

纵坐标绘制校准曲线,线性方程为y＝７３３０６x＋
７５１３,方法线性范围为００８~５０μg/L,线性相关

系数为０９９９７９５.

　　在选定的实验条件下对空白溶液连续进行１１
次测定,以３倍空白标准偏差计算出汞的检出限为

００２μg/L.

２５　分析方法评价

２５１　方法的精密度

　　取３个实际LPG样品,并按上述方法连续测定

５天,每天１次各测３个平行样取平均值,测定结

果、标准偏差(SD)和相对标准偏差(RSD,n＝５)的
计算结果见表２.结果表明,测定结果的相对标准

偏差在１３％~６６％之间.

２５２　方法的正确度

　　选取上文所述编号为S２的样品,加入汞标准溶

液进行加标回收试验,加标回收率在９５％~１０１％
之间,结果见表３.

—２３—
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表２　液化石油气中汞的测定结果

Table２　Determinationresultsofmercuryinliquefiedpetroleumgas

样品编号

SampleNo．

测定值 Found/(μg/L)

第１天

Day１
第２天

Day２
第３天

Day３
第４天

Day４
第５天

Day５

平均值

Average/
(μg/L)

SD/
(μg/L)

RSD/
％

S１ ０．４３ ０．４５ ０．４０ ０．４４ ０．４８ ０．４４ ０．０２９ ６．６
S２ ５．４５ ５．５１ ５．３９ ５．２５ ５．５９ ５．４４ ０．１２９ ２．４
S３ ３０．３１ ３１．３７ ３０．８９ ３０．５９ ３０．６７ ３０．７７ ０．３９６ １．３

表３　加标回收试验结果

Table３　Theresultsofrecoverytest

元素

Element
测定值

Found/(μg/L)
相对标准偏差

RSD(n＝５)/％
加标量

Added/(μg/L)
测得总量

Totalfound/(μg/L)
回收率

Recovery/％

Hg ５．４４ ２．４
２．００
５．００
１０．００

７．３４
１０．３７
１５．５５

９５
９９
１０１
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Determinationoftracemercuryinliquefiedpetroleumgasby
inductivelycoupledplasmamassspectrometryafter

enrichmentwithresin

ZHONGShengＧhui１,２,YAN WeiＧshan１,WANGHongＧying３,CHENGNanＧnan１

(１．OrientalEnergy(Ningbo)New MaterialCo．,Ltd．,Ningbo３１５８１２,China;２．SchoolofPetrochemicalEngineering,

ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China;３．OrientalEnergyCo．,Ltd．,Nanjing２１００４２,China)

Abstract:Thepropanedehydrogenationtechnologyreceivesmoreandmoreattention．ThecontrolofmerＧ
curycontentinrawmaterialliquefiedpetroleumgas(LPG)isthekeystepfortheproduction．Therefore,

itisimperativetodevelopahighＧefficiencyandstablemethodforthedetectionofmercury．Mercuryin
LPGwasonＧlineenrichedusingcationexchangeresin．Afterwetdigestionwith２０％ (volumefraction,

similarlyhereinafter)aquaregia,thedetermination methodofmercuryinLPGbyinductivelycoupled
plasmamassspectrometry(ICPＧMS)wasestablished．Theenrichmentconditionsanddigestionmethods
wereoptimized．TheonＧlineenrichmentconditionsformercurywereobtainedasfollows:pressureof
１３MPaandflowrateof５００mL/h．Thedigestionproceduresofsamplewerefoundasbelow:５０mLof
２０％aquaregiawasaddedinto１２gofsamplefollowedbydigestionat６０℃for１h．Thematrixeffectwas
correctedusingthematrixmatchingstandardsolution．TheMSinterferencewaseliminatedusing２０２Hgas
theisotopefordetermination．Theresultsshowedthatthelinearrangeofmethodwas００８Ｇ５０μg/L,the
linearcorrelationcoefficientwas０９９９７９５,andthedetectionlimitwas００２μg/L．Theproposedmethod
wasappliedfortheanalysisofmercuryinactualLPGsample．Therelativestandarddeviations(RSD,n＝
５)ofmeasuredresultswerebetween１３％and６６％．Therecoverieswerebetween９５％and１０１％．
Keyword:inductivelycoupledplasmamassspectrometry(ICPＧMS);liquefiedpetroleumgas;mercury
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