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汞是环境污染调查
、

食品卫生检验中的

重点元素
。

关于汞的分析方法和测量装置的

研究在我国已经取得了很大的进展
。

但是
,

目前国内广泛使用的各类测汞仪一般都要经

过化学前处理
,

分析流程长
,

步骤繁琐
,

甚

至会造成较大的测量误差
。

K T一 81 型 测汞仪采用加热分解
,

塞曼

效应原子吸收方法
,

是一种新型测汞仪
。

它

与湿式分解法的测汞仪
,

金汞齐法的测汞仪

相比具有如下优点
。

( l ) 分析速度快
。

试样不需要化学前

处理
,

就能直接测量
, 1一 2 分钟就能分析

一个样品
。

( 2 ) 准确度高
,

避免了化学前处理带

来的误差
,

提高了仪器校正背景的能力
。

( 3 ) 绝对灵敏度高
,

可检测痕量汞
。

( 4 ) 应用范围 较广
。

如 对 土 壤
、

人

发
、

食物
、

药品以及煤等样品能直接测量
。

组份对称地分布在 兀 组份的两侧
,

总称为 口

组份
。

兀 和 u 组份都是线性偏振光
,

前者偏

振方向和磁场方向平行
,

后者和磁场方向垂

直
。

这两种偏振光通过旋转检偏振器后
,

在

时间上调制分离成两束光线—
二 光束和 a

光束
。

它们按一定的时间间隔交替通过吸收

管
, 二 组份被吸 收管中汞原子和背景干扰组

份所吸收 (称为吸收 波 长
,
入二 二 入。 = 2 5 3

.

7

n m )
,

而 a
组份只被背景吸收 (称为 参考

; ! 1 2 )

汞的塞曼分裂模式一汞 的发

射线和吸收线

一
、

工 作 原 理

图 1

光源峨体 滩光片

所谓塞曼效应是指谱线在外磁场作用下

发生分裂的现象
。

图 1 是汞的塞 曼 分 裂 模

式—
汞的发射线和吸收线 轮 廓 以 ]

。

考虑

到测汞的特点
,

本仪 器 采 用 光 源 调 制方

式 1 2 ]
。

光路原理图如图 2 所示
。

汞灯置于强的永久磁场中间
,

从横向观

察
,

汞的特征辐射 2 53
.

7n m 分 裂为三个组

份
,

其中一个组份与未加磁场时的谱线位置

即 ( 2 5 3
.

7 n m ) 一致
,

称 二 组份 ; 其余两个

}}} 吸收竹 ...
【【1 1111

乎乎乎乎乎乎乎乎乎吧吧
_____
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亏普线分裂 偏光分离

图 2

共振吸收 检侧 解调

光路原理方框图



波长
,

入口 = 入。 士 乙 入= 2 5 3
.

7 n m 士 0
.

0 0 x n m )

而后
,

这两种组份由光电倍增管检测
,

求出

它们的相对强度
,

从而测量出吸收管中真正

的汞原子浓度
,

达到校正背景的目的
。

上述系统与普通的单光束原子吸收系统

相比
,

只是多了一个磁场和一个旋转检偏振

器
。

由于采用了塞曼效应的原理和检偏振光

技术
,

使该系统实际上成为双波长和双光束

的仪器
。

这样就大大地提高了仪器的稳定性

和校正背景的能力
。

根据比尔定律
,

在一定浓度范围内
,

通

过吸收介质后 二组份和 a 组份的光强度分别

用下式表示
:

二
、

仪器结构和电子线路

如图 2 所示
,

虽然本仪器光 路 采 用 单

灯
、

单原子化器
、

单检测器的结构
,

但实际

上却具有双波长
、

双光束光路系统的性能
。

整个光路结构简单
,

易于调整
。

其中永久磁

体
、

汞无极放电灯
,

检偏振器和原子化器是

本仪器的关键部件
。

1
.

永久磁体

我们选用稀土合金 S 。一 C o s
永磁部件

,

取 C 型自屏蔽结构
,

如图 8 所示
。

{
I二 = I二 。 e x p 〔一 c , K会L 一 c , K盆L

1 0 = I口 。 e x p 〔一 C , K杂L 一 C 。 K右L

( 1 )

( 2 )

式中
:
坛

。
和 oI 。

分别为 rJ 和 a 组份的入射光

强度
。

K鑫和 K梁分别为 二 组份的原子吸收系

数和背景吸收系数
。

K台和 K浮分别为 a 组份

的原子吸收系数和背景吸收系数
。

C A
和 C B

分别为汞原子浓度和现在的背景吸收浓度
。

L 为吸收光程
,

即吸收管有效长度
。

本系统基本上实现下述三个条件
:

( 1 )

I , 。 ` I口 。 。

( 2 ) K台̀ o ,

即 a 组 份 基本

移到吸收线轮廓之外
,

从而 a 组份不被汞原

子吸收
。

实验表明 〔 1 ] :
当磁场强度大 于 15

千高斯时
,

能满足这一点
,

( 3 ) K 恩= K吕
。

由于 兀 和 叮组份波长相差甚微 ( 只 有 0
.

00

x n m )
,

两组份对背景于扰有基本相同的吸

收系数
。

对方程 ( 1 ) 和 ( 2 ) 分别取对数后相

减得到关系式
:

A , 二 r ·

C 月
·

L ( 3 )

其中 A
, · ` g

书
称为 (磁 ) 吸光度

~
’

一
` 一 0 坛

`

八
’

z 砂 、

徽
产
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因此
r =

六以
,

在一定的浓度 范 围

内
,

本仪器侧得的吸光度仅与汞原子浓度
、

吸收光程成正比
,

而与背景干扰物质无关
。

旋旋旋隙隙隙
图 3 永磁部件的 c 型结构

磁隙间距 3 m m
,

磁场强度高达 16 千 高斯
,

满足理论上的要求
。

其体积小
,

重量轻
、

保

磁性能好
。

2
.

索无极放电灯

仪器要求将汞灯放置在强磁场中
,

为避

免磁体造得过大
,

要求汞灯微型化
。

汞无极放电灯如图 4 所示
。

它是用石英

、、、

光强度ǎ相对仇
)

振荡源七

图 4 汞的无极放电灯及其紫外光谱

特性图

玻璃吹制而成的蟋料形灯
。

将汞槽 b 部份放

进高频线圈
,

线圈中的高频 电磁场 ( 一 22



M C )激发无极放电灯发光
。

毛细管 a位于

磁隙中间
,

在强磁场作用下
,

能使发光体很

好地充满整个毛细管
,

场强 越 强
,

亮 度 越

大 工3 】。

该灯的光谱扫描图见图 4
。

振吸收而测出样品中实际的汞含量
。

废气经

一个由充满银丝的集汞阱后排空
。

该结构容

易拆装和清洗
。

对于一般样品可长期使用
。

本仪器中
,

V
。

取 2 6 o x 叻1 0
,

容量约 Zo c “ 3 。

3
.

检偏振器

为把偏振光方向正交的 二和 a 组份分离

开来
,

选用浸碘聚乙烯醇片作为 检 偏 振 元

件
。

检偏原理如图 5 所示
。

当偏振光方向与

偏光片分子排列方向相一致时
,

偏振光通过

偏光片
。

而振动方向与分子排列方向相垂直

的偏振光
,

则被碘分子所引收
。

如果使偏光

片垂直于光束传播方向作周期性的转动
,

则

二 和 a 组份就交替通过偏光片
,

在时间上调

制成两束振动方向正交的光线
。

浸碘聚 乙烯

醇片一般只能用于可见光波段
。

但恰巧在汞

共振吸收线周围存在一个
“
窗 口

” ,

如图 6

矛
.

( n m )

2 0 0 2 5 f〕 30 () 3 5 ( }

图 6 浸碘聚乙烯醇片紫外光谱特性图

实践表明
,

光路系统良好的背景校正能力是

直接进样测量的前提
,

而合理的原子化器结

构及相应 的工作条件是保证直接 测 量 的关

键
。

振动方向 分子排yJJ /,J 勺

颐颐颐
、、 UUU

5
.

电路原理

光传播方 {

少旋李妇。 一绕光轴 ,

带淤
妙` 向

图 5 检偏振原理示意图

所示
。

在这一窗 口
,

汞辐射线有较好的透光

度 「̀ 】。

本仪器所用的偏光片
,

单片透 过 率

( 2 5 3
.

7 n tn ) 约 3 0帕
,

偏光度可达 90 %
。

图 8 是本仪器电路原理方框图
。

由光电

倍增管检测到的 兀 信号和 a 信号经前置放大

器后
,

送入解调器
。

由解调器分两路输出 二

信号和 。 信号
,

而后一起送入对数比较放大

器
,

经自动调零电路之后
,

送入积分器
。

从

对数比放大器可以得到吸光度输 出 A ,
值

。

从积分器可 以得到与吸光 度 A
,

值相适应的

积分输 出 A
:

值
。

该电路系统的功能与一般

的双光束原子吸收分光光度计的 电 路 相 类
。

结合本仪器的特点
,

电子线路有独特之似处

4
.

T 型原子化器

它 fII 吸收管V
。

和燃烧室 V
。

两部分组成
,

见图 7
。

燃烧室用电热丝加热
,

温 度 通 过

s C R 比例控制技术加以维持
。

为达到助然目

的
,

用氧气作载气
。

待测样品放在石英进样

舟中
,

持样器直接把样品送入燃烧室加热分

解
,

产生的汞蒸气随同烟雾等燃烧产物一道

由载气送入吸收管 V
。 ,

从 而 发生汞原子共

梁自袖偏器

氛气御

图 7 原子化器结构及气路示意图



万解调脉冲

前放输出

。 信号抽出

负负离压压压压压压压

电电派派派 程序左左

制制制制制制制器器

自自动调调调 积分器器
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因因因因 困困

无无极灯灯灯灯灯灯灯
振振荡滋滋滋 RE CCC

恨恨谧控控控 电源变
...

’’

制电路路路 压器器

( l) 无极放电灯的供电电源采用单独

的变压器
,

.

单独的直流电源和简单的射频振

荡源
,

并严格屏蔽
。

以防止高频辐射对整个

电路系统的影响
。

和无极放电灯的发光特点

相适应
,

前置放大采用直流放大器
。

( 2 ) 光电倍增管的负高压发生器和参

考信号通道 ( a 信号 ) 组成一个闭合的自动

负反馈系统
,

使 a 信号通道的输出电压在整

个分析过程中维持不变
。

(参考信号电压不

变是通过负高压的变化来维持的 )
。

这样
,

即使在高的背景吸收情况下也能保证测量的

正常进行和可靠性
。

同时通过负高压的变化

情况能了解样品背景干扰吸收的程度
。

( 3 ) 积分器
。

由于原始样品不经化学

前处理直接加热分解
,

在撇烧室中
,

有些化

合物会出现郁分分馏的现象
,

不同基体的样

品脱汞速度不同
,

有些样品甚至 会 出现 双

峰
,

多峰的吸收信号轨迹
。

因此
,

简单地测

量吸收信号峰高处的吸光度 A
,

值
,

往往很

难反映不同类别样品中真正的汞台量
。

给仪

器的汞量定标造成很大困难
。

本仪器中
,

采

取在汞蒸气通过吸收管的整个时间 内
,

对吸

收信号进行积分
,

这样就有可能消除上面所

说的困难
,

简单地用饱和汞蒸气 (或标准溶

液 ) 进行定标
,

达到较准确测量的目的
。

由

于使用了积分器
,

我们可以很劣便的将测量

到的结果直接用数字显示
,

实现总汞重量直

读
。

三
、

实验结果和讨论

( l ) 本仪器用饱和汞蒸气作为汞量测

量标准
,

仪器的性能指标如下
:

灵敏度 s : 0
.

2 6 n g ;

检出限 D
·

L : 0
·

26n g ,

精密度 y : 2 外 ,

测量线性范围
:
分 。一 2 0雌 和 0一 10 0

托 g两档
,

测量时间
: 1一 2 分钟 ,

进样量
: 一般 < 50 m so



表 1 NS B标准样品测试结果

样样 品品品品 本仪器结果 ( p p。 ))))))))))))) 验 证 值 ( p p。 ; )))

进进进 样 量碎
一

童卜而
量

}
平均未苦嘎量量

河河 泥泥 5 0m ggg 0
.

9 111 0
。

9 2221
.

1 士 0
.

555

((( N BS ))) 5 0m ggg 0
.

9 4444444

55555 0m ggg 0
.

9 1111111

1 () l) :1 9 档

{ )
。

6了11 】
Z f) .1 9 档

) (
。

2一11 !

图 g 主要性能测试图
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静态扣背景能力卖验可扣除大于 1
.

SA方

B的背景干扰吸收
。

动态实验能消除 0 3麟不饱

和丙酮燕气的干扰吸收
。

仪器噪声 < 0
.

0 0 4 1

助
s,

开机 20 分钟后基线漂 移 < 0
.

0 01 助 s/

20价止n 。

记录谱图见图 9
。

( 2 ) 为了验证仪器测量固体样品汞含

t 的准确性
,

侧 t 了 N B S 标 准样品中的含

量 (见表 1 )
,

其结果与 N B s 标 准参考值

相符合
。

( 3 ) 用本法对泥土
、

污泥
、

.

人发
、

奶

粉等 的测试结果与常用测汞方法的分析数据

作了比较
。

表 2 列出本法及湿式分解法对各

种土坡标本测试的结果
,

表 3 列出与日本理

学电机 S p一 I 型测汞仪测量结果对比
。

表 2 本法和通用的湿式分解法结果比较

汞含量 ( p p m )

样 品
5。。 , 汞仪

}
c H 7 6 o l测汞仪

R
.

S
.

D
.

K T一 81型

浙 江 红 壤

华家池土壤

华 中 磁 灰

北京 1 0 号

0
.

0 3 9

0
.

4 5

0
.

5 5

6
.

7 8

0
.

0 3 7

0
。

3 9

0
.

5 8

7
。

4

0
.

0 3 6
.

4 帕

0
.

3 1 1 8帕

0
.

5 7 { 3 %

7
.

5 6 %
}

表 3 本法和金汞法结果比较

样 品 R
.

5
。

D
.

帕肠务肠q甘污了,自口」人发 ( A )

上海土壤

2 9#
污泥

奶 粉

几

一一一重霓色i
~

竺些
-

_
1

竺益摧赞}三王
二竺三翌竺竺兰些竺

一

二…
`

·

9 6

1
`

·

8 7
{

”
·

4 0 5

1
.

”
·

4 5 0

{
“

·

1 6

}
“

·

0 9
1

二二竺生一!一一止巴二一口
以上两组数据表明

,

本仪器采用的直接

加热分解
、

塞曼分光方法和通用的湿式分解

法
,

金汞齐法所得的结果均能较好的一致
。

这就从另一面说明本仪器测量结 果 的 准 确

性
。

( 4 ) 仪器能直 接 测 量奶粉
、

香 精
、

煤
、

药品等背景干扰严重
,

复杂的样品
,

为

食品卫生检验提供了快速
、

方便
、

准确的分

析仪器
。

( 6 ) 选择适当工作条件
,

对实现直接

测最也有重要作用
。

一般样品加 热 温 度取

75 0℃
,

氧气流量 5 00 毫升 /分
,

进样 量通 常

少于 50 毫克
,

有些样品还需加适 当的添加剂

(如氮氧化钙等 ) 与样品一起加热分解
,

测

量过程中
,

氧气流量将严重影响系统的灵敏

度
。
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