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摘要：系统分析了国产 ’()*+,-型荧光测汞仪的性能特点，介绍了该仪器在水环境监测中的应用
情况，详细说明了使用中各步骤的方法及注意事项 &
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汞（56）及其化合物属于有毒物质，可在体内蓄
积 &进入水体的无机汞离子在厌氧细菌作用下可转
变为毒性更大的有机汞，由食物链进入人体，对人体

构成较大威胁 &
天然水中汞含量极少，一般不超过 "7#"6 8 9&仪

表厂食盐电解、贵金属冶炼、军工等工业废水中可能

存在汞 &汞的测定由最初的双硫腙分光光度法发展
到现在的冷原子吸收和冷原子荧光分光光度法 &前
一种干扰多，技术要求高且操作繁琐 &后两种方法操
作简便，干扰少，灵敏度高，检出限低，很快被广泛应

用，是目前国内普遍使用的方法，尤其对于微量汞的

测定，冷原子荧光分光光度法更具有稳定、灵敏度高

的特点 &

! 方法原理

冷原子荧光测汞法的原理是在常温下气化的汞

原子蒸气（基态原子）受到低压汞灯所发射出的

!.173 :;共振辐射光照射后，其中一些自由汞原子
被激发跃迁到较高能态，然后去激发跃迁到某一低

能态（常常是基态）而发射出与激发光束相同波长的

共振荧光，此荧光经光电倍增管接收转换成电信号

被测定 &当汞原子蒸气浓度很低时，测得的荧光强度
与汞原子蒸气成正比，因此可应用于汞的定量分析 &
黄河山东水环境监测中心购置的苏州光学仪器

厂生产的 ’()*+,-型电脑荧光测汞仪系半自动痕
量及超痕量汞的专用测定仪器，它采用了“半自动高

效小型汞蒸气发生系统”等多项研究成果，使得该仪

器与国内外同类仪器相比具有灵敏度高、检出限低

等多项独到的优点 &该仪器可广泛用于环境监测、卫
生防疫、食品检验、冶金地质、进出口商检、科学研究

及厂矿企业等多个部门测定水、气、土壤、食品、生

物、材料及矿物等各种样品中的低含量汞 &’()*+,-
型荧光测汞仪已在黄河流域各监测中心推广应用 &

" 测试前仪器的调试及气源选用

为达到较高稳定度和灵敏度，最好提前 1" ;<:
开机预热，调节零点至仪器本底值附近，预热 1" ;<:
后调节负高压至 = 1."> 左右（冬天 = 1%"> 左右），
然后开启气源 &气路、电路共同工作 #. ;<:，待各项
技术参数（电压、载气流量、屏蔽气流量、零点）稳定

后才能测定 &
由于不同载气对汞原子的荧光强度有很大影

响，荧光猝灭程度也与猝灭剂种类有关，理论上要求

采用氩气作载气和屏蔽气 &但实际上由于氩气成本
高，采用 $$7$?以上的高纯氮作为气源也可较好地
满足技术要求 &载气流量和屏蔽气流量调节视具体
情况而定，一般载气流量在 ##";9 8 ;<:，屏蔽气流量
在 4"";9 8 ;<:较为适宜 &

# 样品的测定

# &! 测定前的预处理———消解
不同样品中汞可能以不同形态的汞存在，但是

不管以何种形态存在，在进行仪器测定之前都要进

行预处理使各种形态的汞都以 56! @形式进入溶液，
这样才能进行光电转换 &样品的消解方式很多，不同
介质汞的消解方式略有不同，一般采用硫酸（5!+A4）

高锰酸钾（B-:A4）冷消解法 &
$% 水体中（地面水、井水、海水、生活污水和工

业废水等）&取水样 !";9于 !.;9具塞比色管内，加
入浓硫酸 # ;9，.?高锰酸钾溶液 # ;9 混匀，放置
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!" #$之后，在测定前逐滴加入 %&’盐酸羟胺溶液，
至高锰酸钾红色刚消失，用固定液（(’)*+,!&-&(’
.!/0!+1）稀释至刻度 !( 23，吸 % 23进仪器测定 $同
时做全程序空白试验 $

!" 土壤中（底质、悬移质）$称取经粉碎过筛
（%&&目）的样品 &-% 4 !-& 5于 (& 23具塞比色管中，
加硫硝混合酸 ! 23，(’高锰酸钾溶液 ! 23，在瓶口
插一三角漏斗，在低温电热板上加热分解，并煮沸

(267$若紫红色退去，应随时补加高锰酸钾溶液，以
保持有过量高锰酸钾的存在 $取下冷却 $在临测定
前，滴加盐酸羟胺溶液至高锰酸钾和二氧化锰退色，

用汞固定液定容至标线，混匀，取 % 23上清液进行
测定 $同时做全程序空白试验 $
# $$ 控制低空白值
水体样中除了有汞污染的工业废水外，一般水

样中含汞量为痕量或超痕量级（%& 8 %& 4 %& 8 %!）$对于
测定如此低水平汞来说，低检出限是必不可少的 $为
了获得足够低的检出限（%& 8 %% 4 %& 8 %!），必须尽可能

降低全程序的空白值 $由于汞普遍存在于环境中，因
此所使用的化学试剂最好是工艺超纯或优级纯的；

所使用的玻璃器皿必须彻底清洗，最好用硝酸（(’）
或硫酸 高锰酸钾混合液浸泡 $
# $# 标准曲线的绘制
在仪器分析中，其测量都是相对测量 $未知量都

是通过和作为标准的已知量进行比较而求得的，而

这种比较又往往是通过一个中间指示量（仪器响应

值）而实现的 $为此，先要用已知的标准确定被测量
与指示量之间的关系，这种关系一般都是用一条曲

线来表示，在精密度较好的情况下，把测得的数据对

（已知标准量与对应的指示量）直接在坐标纸上点画

出来；如果测定的精密度较差，表示数据对的点较分

散，那么可根据最小二乘法原理用回归方程 ! 9 "#
: $ 求得，以此进行直线拟合 $本测汞仪就是用这种
回归法拟合而成的标准曲线，即用已知的标准浓度

和荧光峰值经回归而拟合成标准曲线的 $
标准曲线的绘制采用标准液浓度改变，进样体

积不 变 的 方 法 $ 配 制 汞 标 准 使 用 液 浓 度 为
&-&%"5 ; 23$
于 1 支 !( 23 具塞比色管中，分别加入 & 23，

&-(&23，%-&& 23，!-&& 23，,-&& 23，(-&& 23汞标准
使用液，可依次得到 &"5，&-&&("5，&-&%"5，&-&!"5，
&-&,"5，&-&("5的工作曲线，依次抽取汞标准液%23
进样测量 $用此法时，由于取样量较多，注射针头不
必插入液面下 $尤其注意各步骤的规范性和所使用
器皿不受污染 $

在使用标准工作曲线时要注意以下几点：#配
制标准系列的范围，应使荧光峰值符合原子荧光的

线性关系，同时要使待测样品中汞浓度在标准系列

的线性范围内；$标准溶液应与样品作完全相同的
预处理；%要扣除空白值；&标准和样品的测定条件
要完全一致；’关机后再次测定需要重新制作标准
工作曲线 $
# $% 测定过程中的注意事项

&" 因进样注射器的金属针头常会引起汞的积
累，所以有条件的应将水样、空白、标准曲线用三种

不同针头、针管进样 $水样测定时，若测完高浓度汞
样，针头应立即泡至无汞蒸馏水中清洗后，方可进行

下一个样品测定 $针头使用一段时间后，需更换新的
针头 $

!" 载气流量不能大于 %!&23 ; 267，汞蒸气发生
器内总溶液量不能大于 %-( 23，否则会使溶液被冲
进荧光室，而损坏仪器 $

’" 开启电源之前应该检查高压调整旋钮，使之
处在逆时针转到零或较低电压的位置，以免电压过

高，突然加到光电倍增管各分压器上产生打火 $
(" 机箱与电源输入插座火线间绝缘电阻应大

于 !& <(（此值是安全的）$如果发现机箱有漏电现
象应立刻关掉电源检查并排除 $

)" 测量时，一定要先加还原剂后加样品液，以便
除净反应瓶中残剩的汞，同时还能保证样品汞不损失 $

* " 测量过程中，一般应按照从低浓度至高浓度
的顺序进行，测试较高浓度的样品后最好用纯水清

洗两次汞发生器，以便消除对测低浓度样品的影响 $
+" 每次注射样品时应注意保持注射方向和位

置的一致性，汞发生器的橡皮塞用久后应予以更换 $
," 由于汞极易被吸附积累，所以关机前的准备

工作很重要 $首先用 =7/>! 反复鼓吹两三次，至峰值
接近仪器本底值 $再用无汞蒸馏水由进样!测量!
排液，反复循环操作两三次 $待气路继续吹 %&267后
关机，结束操作，罩上仪器罩 $

% 日常护理

由于测试过程中进样为酸性液体，极易腐蚀仪

器零配件，因此停机一段时间后，需用无汞蒸馏水进

样清洗两三次，按动程序阀和进样注射器若干次，以

免引起程序阀、定量加样阀生锈 $
放置测汞仪应避免阳光直射和室内酸度过高，

管理人员应制作仪器罩并保持仪器周围环境清洁，

避免灰尘进入仪器引起气路不洁，影响测试 $
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