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摘 要
:
汞在大气 中的化学行为对全球 的生物地球 化学循环起着极其重要的控制作用

。

大气汞 主要包括气态

单质汞 ( H留 )
、

气态活性汞 ( H g
Z +

) 和颗粒态汞
。

尽管颗粒态总汞 ( T P M ) 占大气总汞 的 5% 以 下
,

但 它却是 大

气汞千 湿 沉降的主要贡献者 之 一
,

对于汞在大 气中的循环演化意义重大
。

大气中 T P M 的含量在 p g
·

m
一 3

量

级上
,

因此建立 T P M 的可靠采集与分析方法非常必要
。

本 文利用一 种新开发的小 型捕集管建立 了测定 大气

中痕量 T P M 的方法
。

实验证 明
,

采样流速为 1
.

。一 1
.

5 1丫m in 时
,

平行样的精密度高
,

最低 检 出限为 2 p g ;样

品经 2 次循环分析其热解 吸效率在 9 9 % 以上
,

分析 方法非常简单和省时
。
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颗粒态总汞 ( T P M ) 常用的采样方法有扩散管

法和传统方法 〔 ’ 〕 。

在扩散管法 中
,

扩散管对气态汞

的吸收效率与管子的制备密切相关
,

有时可下降到

8 0 %以下
,

并且扩散管的镀层在采样过程中有可能

剥落
,

这些 因素都 会导致 T M P 的测定 值偏 高川
。

在传统方法中
,

滤膜法应用得最广泛并且有 了长足

的进展
。

I
J u
等川 基于各种类型滤膜及处理方法的

优缺点开发了一种内置有石英纤维滤膜的小型捕集

管来测定颗粒态汞
。

该捕集管具有采样与分析双功

能
,

样品无需转移及前处理
; 整体 由石英玻璃制作

,

通过高温热解进行净化与分析
,

操作简单省时
、

避免

了样品受污染的危险
、

降低了方法的检出限
。

目前在国内尚未有关用这种新型捕集管测定大

气颗粒态总汞的报道 「`一 “ 〕
。

作者利用该捕集管在中

国科学院地球化学研究所环境地球化学国家重点实

验室的技术基础上选择 了采集与分析大气颗粒态总

汞的条件
,

建立了可靠的测定方法
。

1 实验方法

1
.

1 主要仪器和试剂

微型捕集管 ( R y e r s o n U n i v e r s i t y
,

C a n a d a )
:

一

个将石英纤维滤膜 圆片固定 于石英 管内的微型装

置
。

其中
,

滤膜 圆片 ( 直径 6 m m )取 自一张石英纤

维滤膜 (直径 4 7 m m
,

孔径 < 1 0 胖m
,

G e lm a n )
。

加热炉 ( 自制 )
:

由一个 与分析管相匹 配的螺旋

形镍铬合金丝线圈 (直径 0
.

5 m m
,

线圈密度 10 匝

· Cm
一 ’

)
、

一个变压器及一个手控加热开关组成
。

热解炉 ( 自制 )
:

由一根长 15 c m 内填有石英玻

璃碎片的热解管 (石英管 )与自制加热炉组成
。

热解

炉在分析系统中用来延长样品的热解高温 区
,

使被

捕集到的各种形态的颗粒态汞充分还原为 H g
“ 。

其 他
: T h o m a S H / D 隔 膜 泵 ( E n v i r o n m e n t a l

M o n i t o r i n g S y s t e m S ,

I n e
.

C h a r l e s t o n ) ; Y
一

6 0 压力

表 (青岛华青集团有限公司 ) ; G 4 ( S ) 燃气表 (杭州贝

特燃气表有限公 司 ) ; T l
才

9 0 0 。 系列色谱数据工作站

( T E I
J

E H E I
J

E C T R ( ) N I C S C ( )
. ,

I
一

T D
,

北 京 ) ;

T e k
r a n 2 5 0。 冷原子荧光 ( C V A F )S 测汞仪 (检 出限

< 0
.

1 p g H g )
,

T e k r a n 2 5 0 5 标 准汞蒸气源 ( T e k
-

r a n I n e
.

T o r o n t o ) ; 金捕汞管 ( 自制 ) ; 硅胶连接管 ;

聚四氟乙烯三通注射接头
;
高纯氢气

。

1
.

2 管件的净化

微型捕集管
:

更换捕集管 内的滤膜圆片
,

然后将

捕集管置于分析系统 (见 1
.

4) 中
,

一端与防护性金

管相连接
,

另一端敞向空气
,

用加热炉在 9 00 C下对
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其反复加热 ( 每次加热 5m in )至测定的空 白接近测

汞仪的检出限
。

净化完成后用特制的聚四氟乙烯塞

子密封捕集管两端
,

并将其包裹在双层聚乙烯袋子

内以避免污染
。

热解管
:

操作方法与微型捕集管的相同
。

金捕汞管
:

除加热温度 ( 4 50 ~ 5 00
O

C )及加热

时间 (每次加热 30
5 )不同以外

,

操作方法与微型捕

集管的相同
。

1
.

3 采样方法

采样系统如图 1
。

采样 期间
,

采样管始终保持

垂直竖直状态
,

进样 口距平台约 1
.

s m
,

并在进样 口

上方安装聚乙烯防护罩防止抽人雨雪
; 准确记录采

样开始与结束时的时间及压力表和气表 的读数
;
采

样结束后用特制的聚四氟乙烯塞子密封样品管的两

端
,

并将样品管包裹在双层聚乙烯袋子内避免污染
。

每批样品均附带一个静态模式的实地空白管
。

实地

气流

二今气表压力初泵

防护罩

实地 空 白管

(静止模式 )

采样管

图 l 采样系统

F 19
.

1
.

E x p e r im e n t a l
s e t一 u p f

o r s a m p l
e e o

ll
e e t i o n

空白管的分析方法 与样品管完全相同
,

实地空 白值

要从样 品绝对分析值中被扣除
。

如果样品在采样结

束后不能被立刻分析
,

那么可将 包裹好的样 品管暂

时放在冰箱 内低温储存
。

1
.

4 分析方法

分析系统如 图 2
。

载气 ( 高纯 A r ) 以 80 m L /

m in 的流速通过一根保护性金捕汞管 (除去载气中

含带的痕 量 H留 ) 进 人捕 集 管
; 用 自制加 热炉 在

9 0 0 ℃下加热捕集管 5 m in
,

采样管内的颗粒态汞被

热释出来
,

并在热解炉 ( 9 00 ℃ ) 中充分还原为 H扩

后预富集在后面的分析管 (金捕汞管 ) 中
,

在 4 50 一

50 0
’

C下加热 分析管 30 5 ,

释 出的气态 H澎 进 人

T e k ar n 2 5 0 0
,

测汞仪将汞量转化为荧光信号
,

色谱

数据工作站 自动将信号转 录成曲线
,

并提供对应的

峰面积和峰高的统计数据
。

在对每批样品进行分析的前与后
,

用微量往射

器在分析系统标准注人点 ( 1“ 或 2 ”
) 手工注人 10

、

20
、

3 0
、

4 0
、

5 0 拼I
J

取 自 T e k r a n 2 5 0 5 的饱和汞蒸气
,

用前后所有注射结果制作的回归曲线作为实验标准

工作曲线
。

1
.

5 干扰及排除

鉴于样品中汞的含量为 p g
·

m
3

级
,

为避免污

染分析过程则在超净实验室内进行
,

分析室内不存

放金属汞或汞的化合物及其溶液
,

测汞仪排出的废

气用活性炭吸附
,

使用空调调节室内空气 ; 定期更换

采样与分析过程中的连接管
;
采样与分析过程中要

戴一次性手套
,

妥善存放实验用品
。

捕集管

一
术一习卜一~ 一东竺裂

防护

~ \
热

份
标准注 入点

C V A F S

数据处理

图 2 分析系统

F 19
.
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2采样条件的确定

采样条件 的测试 结果见表 1
。

当采样 流速在

0
.

SL / min 以下时
,

T P M 的浓度普遍较低
,

而且 0
.

3

~ 0
.

5 1
_

/ m in 的采样流速又容易使气态汞捕集到

滤膜上 ;
当采样流速介于 1

.

。~ 1
.

S L /m in 时
,

T P M

的浓度变化不大
,

变异系数的平均值为 1 3
.

12 % (n ~

15 ) ;
当 采 样 泵 功 率 达 最 大 时

,

采 样 流 速 大 于

2
.

O L / m in
,

T PM 的浓度普遍较 高
,

但滤膜上经 常

吸附有小昆虫等杂质
,

影 响测定结果
。

为保证较 高

的采样效率和测量的准确度
,

本方法的采样流速控

制在 1
.

0一 1
.

5 1
一

/ m i n 范围
。

表 1 采样条件的测试结果

T a b le 1 T h e t es t i n g esr
u l t s o f d i f fe er n t s a m P li n g e o n d i t io n s

日期
2 0 0 4 年

平行系统
(套 )

采样时间
/ h

采样速度 算术平均值
/ I

, ·

m i n
采样体积

/ m
3

T P M 浓度
/ p g

.

m 一 “
/ P g

精密度①

( % )

l 2 0
.

6 ~ 2
.

3 0
.

4 一 1
.

7 6 6
.

2 ~ 5 10
.

4
10 7 15

( 13
.

3 9 ) ②

2 0一 2 1 日 2 4 0 5 ~ 2
.

2 0
.

8 ~ 3
.

2 4 4 6
.

4 一 20 6 3
.

3 :{

2 2 ~ 2 3 日 2 4 0
.

8 ~ 2
. .

2 ~ 3
.

0 4 2 3
.

5 一 72 9
.

l}

( 7 月 )

l 一 2 日

3 日

1 1
.

5 0
.

7 ~ 2
.

5 0
.

5 ~ 1
.

7 2 32
.

0 ~ 5 4 7
.

5 };

l 2 0
.

4 ~ 2
.

8 0
.

3 ~ 2
.

0 3 4
.

0 ~ 4 0 9
. ( `

忿雾;
)

4一 5 日 2 4 0
.

3 ~ 0
.

8 0
.

4 ~ 1
.

2 30 3
.

7 ~ 8 5 3
.

0
4 5

.

9 2

( 1 6
.

79

6一 7 日 l 2 0
.

3 ~ 1
.

0 0
.

2 ~ O
。

7 19 0
.

9 ~ 3 0 8
.

3

·

募
)

ùùé
8 日

13 日

14 日

14 日

14 ~ 15 日

15 日

15 日

15一 16 日

l 2

5

6
.

5

4
.

5

11
.

5

7
.

5

4
.

5

1 1
.

5

0
.

7 ~ 1
.

4

0
.

8
, 0

.

7

0
.

8 , 0
.

9

0
.

9 , 0
.

7

0
.

9
,

0 7

0
.

9 ,

1
.

0

0
.

7
,

0
.

8

0
.

8 , 0
.

8

0 5 ~ 1
.

0

0
.

2
, 0

.

2

0
.

3 , 0
.

4

0
.

2

0
.

6
.

0
.

5

0
.

4

0
.

2

0
.

5
. 0

.

6

2 3 2
.

7 ~ 3 0 7
.

15 0
.

8
,

1 88
.

6

14 4
.

0 , 1 68
.

6

32 2
.

7
,

3 1 4
.

0

3 9 0
.

4
,

5 9 6
.

3

8 5
.

8
,

7 6
.

1

14 5
.

0
,

1 58
.

9

2 8 2
.

4
,

30 7
.

3

19 6
.

3

10 0 6
.

0

5 7 8
.

5

3 5 1 7

1 4 1
.

9

6 0 9
.

6

2 5 9
.

6

2 92
.

9

1 6 9
.

7

1 56
.

3

3 1 8
.

4

4 9 3
.

3

8 1
.

0

1 5 1
.

9

2 94
.

8

1
.

9 3

2 9
.

5 1

8
.

4 9

6
.

4 6

5
.

9 9

注
:

①精密度用变异 系数表示 ; ②采样流速介于 1
.

0一 1
.

S L / m in 时 T P M 浓度 的变异系数

3 分析条件的确定

3
.

1 标准工作曲线

在本实验条件 下
,

标 准汞蒸气 绝对量在 。 一

50 O gP 范围的标准工作 曲线呈线性关系
,

经回 归分

析
,

相关系数
: ) 0

.

9 9 9
。

3
.

2 空白值

对经净化除空白的捕集管的空白值进行测定
,

结果为 ( 1
.

0 士 0
.

5 ) p g / m
3
( n = 5 9 )

。

由此可知
,

热

解过程可以显著地除去采样系统的空白
。

3
.

3 检出限

基于采样管空白值 3 倍标准偏差
,

计算得 出本

方法的绝对检 出限为 2 p g
,

若采样体积为 1 m
3 ,

则

最低检出浓度 为 2 p g / m
3 。

而 T P M 的背景值为 1

一 8 6 p g z m
” [ , ) ]

。

3
.

4 热解吸效率

按分析方 法 (见 1
.

,1) 中所述步骤循环 2 次
,

捕

集到的 T P M 可从采样管 中被有效地热解 吸出来
,

热解吸效率大于 99 %
。
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