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热裂解原子吸收法快速测定固体燃料中总汞

陈晖晖
［福建省锅炉压力容器检验研究院，国家工业锅炉质量监督检验中心 ( 福建 )，福州　350008］

摘要　建立高温热裂解原子吸收法快速测定煤和生物质颗粒中总汞含量。样品烘干破碎至粒径 1.0 mm 以下，

取样 0.150～0.250 g，煤样和生物质颗粒检测的最佳干燥温度分别为 300℃和 260℃，干燥时间分别为 30 s 和 20 s，热

分解温度分别为 800℃和 700℃，热分解时间分别为 400 s 和 200 s。高含量汞（0～100 ng）和低含量汞（0～10 ng）均

线性良好，汞的检出限为 0.024 6 ng／g，测定结果的相对标准偏差小于 5%(n=7)，加标回收率为 98.9%～102.1%，该方

法灵敏度高，准确、高效。
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Rapid determination of total mercury in solid fuel by thermal cracking atomic absorption
CHEN Huihui

［Fujian Province Inspection and Research Institute for Boilers and Pressure Vessels, National Industrial Boilers Quality Supervision and 

Inspection Center(Fujian), Fuzhou　350008, China］

Abstract　Total mercury in fuel was rapidly determined by thermal cracking atomic absorption method. The particle 
size of the sample was less than 1.0 mm, the sampling quality was 0.150–0.250 g, the optimim drying temperatures for 
coal and biomass particles were 300℃ and 260℃ , the drying times were 30 s and 20 s, respectively. The temperatures of 
pyrolysis reaction for coal and and biomass particles were 800℃ and 700℃ , and the decompositoin times were 400 s and 
200 s, respectively. The method has good linearity in the range of 0–100 ng for high concentration mercury absolute content 
and 0–10 ng for low concentration mercury absolute content, the detect limit of mercury was 0.024 6 ng／g, the relative 
standard deviations were less than 5%(n=7), and the recoveries rates were 98.9%–102.1%. It showed that the method was 
sensitive, accurate and efficient.
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汞污染具有持久性、易迁移性、高度的生物富

集性、强毒性等特性，严重危害人体健康［1］。汞污染

能在全球范围产生影响，联合国环境规划署已将汞

列为全球性污染物［2］。据联合国环境规划署《2018
年全球汞评估报告》报道，2015 年全球人为汞排放

约计 2 220 t，化石燃料和生物质的静态燃烧约占全

球排放的 24%，其中主要来自煤的燃烧［3］。

对燃料中汞的总量进行监测分析能全面客观

地了解锅炉所烧燃料的汞排放对环境的潜在影响，

更好地为工业锅炉大气污染物汞排放的控制与治理

工作提供科学依据和理论指导。目前有关汞的测定

方法有冷原子吸收法［4］、原子荧光法［5］、等离子体质

谱法［6］及催化热解原子吸收法［7］等。冷原子吸收

法和原子荧光法灵敏度高，检出限低，但样品需进

行前处理，尤其是测定样品中总汞时，前处理主要采

用酸解体系，即在酸性条件下，使用强氧化剂消解样

品，由于汞具有易挥发和易吸附的特性，复杂的样品

前处理极易造成汞的污染和损失，使得测定结果偏

低或偏高［8–11］。由于汞在玻璃上的吸附比较严重，

记忆效应大，等离子体质谱法存在管路吸附的问题，
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低浓度汞的测量误差很大［12–14］。高温催化热解原

子吸收法是近年来发展起来的一种样品检测方法，

样品不需进行前处理，直接进样，方法简便，具有很

好的准确性和重现性。目前尚未发现高温催化热解

原子吸收法检测固体燃料中汞含量的报道，笔者利

用高温催化热解测汞仪测定煤和生物质颗粒中的总

汞含量，避免了样品前处理过程中引入的误差，方法

简单易行，快捷、准确。

1　实验部分

1.1　实验原理

在高温环境及催化剂作用下，样品中的含汞化

合物裂解为单质汞蒸气，单质汞蒸气进入齐化管生

成金汞齐化合物，然后齐化管迅速加热，瞬间释放富

集的汞原子，氧气流将解析出的汞原子带入光学池，

在波长 253.7 nm 处，用冷原子吸收光谱法测定汞含

量［15–16］。

1.2　主要仪器与试剂

固体测汞仪：leeman Hydra II C 型，美国利曼 –
徕伯斯公司；

全密封制样破碎机：HY98–2 型，江西省红燕采

制样设备有限公司；

电子分析天平：BS124S 型，赛多利斯科学仪器

( 北京 ) 有限公司；

智能马弗炉：5E–MF6000 型，长沙开元仪器有

限公司；

土壤标准样品：编号为 GSS–5，汞的标示含量

为（290±30）ng／g，中国地质科学院地球物理地球

化学勘查研究院；

高纯氮气、高纯氧气：纯度均为 99.999% ；

煤、生物质颗粒样品：锅炉厂常规燃料。

1.3　样品制备

使用煤堆法采取煤样，即分别从不同堆形的煤

样中采取均匀分布在顶、腰、底部位上的 6 个子样，

每个子样约 500 g，共计 3 kg［17］。采取生物质颗粒

以一种样品为一个采样元，每个采样元分别采取 6
个子样，每个子样约 500 g，共计 3 kg［18］。煤和生物

质分别随机采取 100 个样品。样品经充分混合后用

密封式颚式破碎缩分机缩分至 500 g 左右，用于全

水分测试样品。样品烘干破碎至粒径 1.0 mm 以下，

过筛缩分，存放于棕色广口瓶中备用。

1.4　仪器工作条件

干燥：温度为 250℃，时间为 30 s ；热分解：温

度为 750℃，时间为 100 s ；催化：温度为 600℃，时

间为 30 s ；齐化反应：温度为 900℃，时间为 15 s ；

气体控制：氧气输入压力为 89.6～117.2 kPa，出口压

力为 6.9～8.3 kPa，输出压力为 2.8～13.8 kPa。

1.5　实验方法

1.5.1　空白测定

样品测定前，需先测定系统空白值，即不放置

样品舟直接空烧，用以确认汞空白值来自样品舟还

是系统，当空白吸光度小于 0.01 时，代表仪器系统

无汞残留，可进行样品测定。

1.5.2　样品测定

依次称取约 0.200 g 磨碎的样品，置于样品舟

中，为避免样品舟粘附汞而引入误差，应事先在马弗

炉中于 750℃煅烧 30 min，以除去可能存在的残余

汞，然后将样品舟直接放入测汞仪中测定。

1.5.3　测定方式

可选单个测定或连续多个测定。单个测定指一

个样品测完后，手动测定下一个。如果样品中的汞

含量较高时，一般采用单个测定的方式，因为在前后

两个样品之间需再做 1～2 次空白测定，用于消除汞

的记忆效应，防止测定结果偏高。连续多个测定指

样品测完结束后，自动按顺序进行下一个样品的测

定。注意所有样品测完后，再做几次空白测定以清

除仪器管路中残留的汞。

2　结果与讨论

2.1　实验条件的选择

2.1.1　样品粒径

分别将样品过 18，35，60，100 目筛，样品粒径分

别为 1.00，0.50，0.25，0.15 mm，平行测定 7 次，不同

粒径煤样和生物质颗粒中汞的测定结果见图 l（1）

（2）（3）（4）。由图 l 可知，平行样品中汞测定值之

间的差异随着筛子孔径变小明显减小，测定结果一

致性提高。生物质颗粒过 60 目筛就能保证测定结

果的一致性，而煤样则需过 100 目筛。由此可见，煤

和生物质中的汞并不是均匀分布的，故对样品进行

研磨、过筛等预处理很有必要。
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1—煤中汞含量；  2—生物质颗粒中汞含量

图 l　不同粒径煤样品和生物质颗粒样品中汞的测定结果

2.1.2　取样量

试验结果表明，取样量一般为 0.150～0.250 g。

取样量太小，样品的代表性不足，测量误差变大；取

样量太大，不仅污染管路，而且缩短催化管和汞齐化

管的使用寿命。

2.1.3　样品干燥温度和时间

不同干燥温度和时间对煤和生物质颗粒中汞

测定的影响如图 2 所示。由图 2（1）可知，汞的测

定值随样品干燥温度变化呈现先增大后稳定的趋

势。当干燥温度高于 300℃时，温度的变化对煤中

汞的测定结果影响较小。而生物质颗粒在干燥温度

达到 260℃时，样品中汞的测定值变化很小。因此，

在保证样品充分干燥的前提下，为了降低能耗，煤

和生物质颗粒样品的最佳干燥温度分别为 300℃和

260℃。由图 2（2）可见，汞的测定值随着样品干燥

时间的增加呈现先增大后减小的趋势，说明干燥时
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1—煤中汞含量；  2—生物质颗粒中汞含量

图 2　不同干燥温度和时间煤样和生物质颗粒中汞的测定结果

间过长可能会导致样品中的汞挥发。因此，为确保

样品充分干燥且汞的损失最小，煤和生物质颗粒样

品的最佳干燥时间分别选择 30 s 和 20 s。

2.1.4　样品热分解温度和时间

热分解反应是把样品中不同形态的汞分解出

来，热分解条件对样品中汞的测定较为关键，不同热

分解温度和时间对煤和生物质颗粒样品中汞测定的

影响如图 3 所示。

 

600 700 800 900
100

110

120

130

140

150

70

80

90

100
 

 
(n

g·
g

1

 
(n

g·
g

1

（1）热分解温度

100 200 300 400 500
60

80

100

120

140

s

20

40

60

80

１

２

 
(n

g·
g

1

 
(n

g·
g

1

（2）热分解时间

1—煤中汞含量；  2—生物质颗粒中汞含量

图 3　不同热分解温度和时间煤样和生物质颗粒中汞的测定结果
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由图 3（1）可知，将煤的热分解温度设定为

800℃以上对汞的测定结果影响很小，而生物质颗

粒的热分解温度达到 700℃即可保证其中的汞完

全分解。由图 3（2）可知，汞的测定值随着样品热

分解时间的增加呈现先增大后减小的趋势，分解时

间过短，汞分解不完全，测定结果偏低；分解时间过

长，可能导致样品中部分汞损失，测定结果同样偏

低。因此，煤和生物质颗粒样品的最佳热分解温度

分别为 800℃和 700℃，热分解时间分别为 400 s 和

200 s。

2.1.5　催化和齐化反应温度和时间的选择

催化反应是将样品热分解出的含汞化合物在

催化剂作用下裂解为单质汞蒸气的反应；齐化反应

是单质汞蒸气进入齐化管生成金汞齐化合物，然后

加热释放富集的汞原子的反应。按仪器说明书选择

催化温度为 600℃、时间为 60 s ；齐化反应温度为

600℃、时间为 30 s。

2.2　线性范围

Hydra II C 固体测汞仪有长短两个吸收池，分

别测定低汞含量和高汞含量样品。当样品中汞的吸

光度大于 0.8 时，仪器自动切换到短吸收池测量［16］。

按照选定的仪器工作条件，选用土壤标准样品

GSS–5 于样品舟中进行测定，以汞的绝对含量（ng）

为横坐标，吸光度为纵坐标，分别绘制低含量范围

0～10 ng 和高含量范围 0～100 ng 两条标准工作曲

线，标准工作曲线均选取 5 个浓度点进行绘制，计算

线性方程和相关系数。线性相关系数分别为 0.998 1
和 0.999 3，表明标准工作曲线线性好，可用于待测

样品的定量分析。

2.3　检出限

按照 HJ 168 附录 A 中的规定，在标准曲线测

定完成后，平行测定 7 个空白镍舟，统计标准偏差 s，

方法检出限依据 MDL=3.143s，该方法对 0.200 g 固

体燃料样品的最低检出限为 0.024 6 ng／g，可以测

定燃料中微量的汞。

2.4　方法的精密度

分别对不同汞含量的燃料样品进行 7 次平行测

定，测定数据见表 1。
表 1　精密度试验结果

样品 测定值／(ng · g–1) 平均值／(ng · g–1) RSD／%
煤样品 1
煤样品 2

生物质颗粒样品 1
生物质颗粒样品 2

123.368 0，123.962 0，124.652 0，123.369 0，125.015 0，124.580 0，124.281 0
413.287 0，413.462 0，412.025 0，413.154 0，412.989 0，414.114 0，413.789 0

0.649 0，0.634 0，0.619 0，0.631 0，0.622 0，0.659 0，0.631 0
83.031 0，84.106 0，83.209 0，84.431 0，83.017 0，84.085 0，83.008 0

124.175 0
413.260 0
0.635 0

83.555 0

0.52
0.16
2.25
0.75

由表 1 可知：汞含量越高的样品，测定值的相

对标准偏差越小，汞含量越低的样品，测定值的相对

标准偏差越大，两者呈负相关性，相对标准偏差均小

于 5%，满足定量分析的要求。

2.5　方法的准确度

取 0.200 g 燃料样品，测定其中的汞含量，然后

加入一定质量的土壤标准样品，继续测定汞含量并

计算汞的回收率，相关数据见表 2。
表 2　加标回收试验结果

样品 测定值／ng 加标量／ng 测得量／ng 回收率／%

煤样品 1 24.835
19.991
30.017
40.008

44.596 
54.602 
65.193 

99.5 
99.5 

100.5 

煤样品 2 82.652
50.009

100.006
150.003 

132.261 
182.058 
233.190 

99.7 
99.7 

100.2 

生物质颗粒
样品 1 0.127

0.109
0.156
0.196

0.241 
0.280 
0.325 

102.1 
98.9 

100.6 

生物质颗粒
样品 2 16.711

10.010
20.009
30.007

26.991 
36.549 
46.898 

101.0 
99.5 

100.4 

由 表 2 可 知，本 法 的 加 标 回 收 率 为 98.9%～ 
102.1%，说明该方法的准确度良好，满足分析要求，

用于测定煤和生物质颗粒燃料是完全可行的。

2.6　实际样品测定

抽取锅炉厂所用煤和生物质颗粒样品各 100 份

进行总汞的测定，结果列于表 3。
表 3　煤和生物质颗粒总汞的含量　　　　ng／g　

样品 最大值 最小值 极差 平均值

煤
生物质颗粒

413.260 0
83.555 0

36.756 7
0.591 2

376.503 3
82.963 8

144.440 0
13.679 6

由表 3 可知，固体燃料样品中汞的分布不均

匀，煤中汞含量测定的极差比生物质颗粒高得多，

说明煤中汞的分布极不均匀。煤中总汞含量为

36.756 7～413.260 0 ng／g，均 值 为 144.440 0 ng／g ；

生物质颗粒中总汞含量为 0.591 2～83.555 0 ng／g，

均值为 13.679 6 ng／g。说明煤的总汞含量大大高

于生物质颗粒，故燃煤电厂需要考虑尾气除汞处理。

生物质颗粒由于含汞量极低，其作为一种新型的燃

料，与传统的燃料相比，具有明显的环保效益。



 化学分析计量 2020 年，第 29 卷，第 5 期36

3　结论

（1）通过不同的条件试验，建立了一种快速测

定固体燃料样品中汞的方法，无需对样品进行消解，

可直接测定，避免了样品前处理造成汞损失，并大幅

缩短了分析时间。

（2）汞在固体燃料中分布不均匀，样品过筛处

理可以提高测定结果的一致性，煤样品需过 100 目

筛，生物质颗粒样品过 60 目筛即可。

（3）煤和生物质颗粒样品最佳干燥温度分别为

300℃和 260℃，最佳干燥时间分别为 30 s 和 20 s ；

最佳热分解温度分别为 800℃和 700℃，最佳热分解

时间分别为 400 s 和 200 s
（4）该方法在高含量汞（汞绝对含量为 0～100 

ng）和低含量汞（汞绝对含量为 0～10 ng）范围内均

线性良好，具有较低的检出限（0.024 6 ng／g）和较

好的精密度（RSD ＜ 5%），可用于测定燃料中微量

的汞。

（5）采 用 标 准 加 入 法 测 得 加 标 回 收 率 为

96.0%～103.2%，表明方法准确度高，可用于燃料

中总汞的分析。

（6）抽样调查显示锅炉厂所用煤的总汞含量大

大高于生物质颗粒，因此在锅炉中大力推广生物质

颗粒的应用，不仅可节省尾气除汞费用，而且具有明

显的环保效益。
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