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Abstract
This study establishes a new thermal desorption-atomic spectrometry method for determining mercury species in chromium ore.
Different mercury species are selectively released through programmed heating(80-700°C),enriched and transformed using a three-
stage absorption system(aqua regia-Fenton reagent-thiourea),and quantitatively analyzed by atomic fluorescence spectrometry and 
inductively coupled plasma mass spectrometry.The detection limits for elemental mercury,divalent mercury,and organic mercury are 
0.015, 0.03,and 0.06 ng/g,with linear ranges of 0.05-50, 0.1-100,and 0.2-80 ng/g, respectively.Spiked recoveries range from 92.8% 
to 108.3%,with relative standard deviations ≤3.5%.This method provides a new technical approach for precise mercury speciation 
analysis in chromium ore.
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热解析 - 原子光谱法测定铬矿中不同形态的汞
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摘　要

本研究建立了一种测定铬矿中汞形态的热解析-原子光谱联用新方法。通过程序升温（80～700℃）实现不同形态汞的选择
性释放，采用王水-芬顿试剂-硫脲三级串联吸收体系进行富集与转化，结合原子荧光光谱和电感耦合等离子体质谱进行定量
分析。方法对单质汞、二价汞和有机汞的检出限分别为0.015、0.03和0.06 ng/g，线性范围分别为0.05～50、0.1～100和0.2～80 
ng/g。加标回收率为92.8%～108.3%，相对标准偏差≤3.5%。该方法为铬矿中汞形态的精确分析提供了新的技术途径。

关键词

热解析；汞形态分析；铬矿；原子光谱；多级吸收

【基金项目】新疆维吾尔自治区重点实验室开放性课题“进

出口铬矿鉴别、有害元素的研究及质量安全评价”（项目编

号：2019D04007）。

【作者简介】徐新忠（1977-），男，中国甘肃酒泉人，本

科，工程师，从事光谱分析研究。

1 引言

汞是一种具有全球关注度的有毒重金属元素，其在环

境中的迁移转化和生物累积效应对生态系统和人类健康构

成重大威胁。研究表明，汞的环境行为和毒性效应与其化学

形态密切相关。在众多矿产资源中，铬矿因其广泛的工业应

用和较高的汞含量备受关注。根据初忠江等人 [1] 对 411 批

次进口铬矿的调查，样品中汞含量在 0.6 ～ 603.5 ng/g 范围

内波动，且不同产地、不同批次的铬矿中汞的赋存形态存在

显著差异 [2]。这种差异不仅影响铬矿的质量评价，还决定了

其在开采、加工和利用过程中汞的环境释放风险 [3-5]。本研

究重点考察了热解析温度、气流速率、吸收剂种类及浓度等

关键参数对测定结果的影响，探讨了不同形态汞物种的热解

析行为和价态转化机理，建立了完整的方法学验证体系。该

方法可实现铬矿中 ng/g 级汞的形态分析，为准确评估铬矿

中汞的环境风险提供了新的技术支撑，对于铬矿开采、加工

过程中的环境保护和人体健康安全具有重要的实践意义。

2 实验部分

2.1 主要仪器与试剂
原子荧光光谱仪：AFS-9800 型，北京科创海光仪器有

限公司。

电感耦合等离子体质谱仪：Agilent 7800 型，美国安捷

伦科技有限公司 [6]。

程序升温热解析装置：自主设计。

多通道气体采样器：GSM-1000 型，北京尼科荣光仪器

仪表有限公司。
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无机汞标准溶液：质量浓度为 1000 μg/mL，批号为

GBW08617，钢铁研究总院。

甲基汞氯标准品：质量浓度为 1000 mg/L，批号为

GBW(E)080392，国家标准物质研究中心。

单质汞标准气体：质量浓度为 100 ng/mL，批号为 HG-

ST-100-22A，美国 MESA 公司。

硝酸、盐酸：均为优级纯，国药集团。

过氧化氢：分析纯，广州化学试剂厂。

硫脲：分析纯，山东轩海化工有限公司。

实验用水为超纯水。

2.2 仪器工作条件

2.2.1 原子荧光光谱仪工作条件
负高压 :260V; 灯电流 :25mA; 原子化器高度 :8mm；载

气流量：400mL/min；还原剂 :2g/L	KBH4; 载流 :2%HNO3。

2.2.2 质谱仪工作条件
电离方式：EI；电离能：70 eV；四极杆温度：150 ℃；

溶剂延迟时间：6 min；选择离子检测（SIM）方式；监测

质量数：m/z 196-204；内标：201Hg。

2.3 实验原理
本方法基于不同形态汞在特定温度下的热解析特性及

其价态转化进行分离测定 [7-9]。采用程序升温热解析技术选

择性释放不同形态汞，并通过王水 - 芬顿试剂 - 硫脲三级串

联吸收体系进行富集与转化，最终利用原子光谱技术进行定

量测定。

2.4 实验方法

2.4.1 程序升温热解析系统
将样品装入石英舟（容量约 2mL），置于程序升温热

解析装置的恒温区。温度程序：室温以10 ℃ /min升至120 ℃，

保持 10min；继续以 5℃ /min 升至 400℃，保持 15min；最

后以 10℃ /min 升至 800℃，保持 10min。载气为高纯氧气，

流速控制在 200 mL/min。

2.4.2 多级吸收系统
第一级吸收液：王水（1+1）20mL；

第二级吸收液：芬顿试剂 20mL（0.496 g 硫酸亚铁溶

于 400mL 水，加入 3.3 mL 过氧化氢，定容至 500mL）；

第三级吸收液：0.5% 硫脲溶液 20mL；

2.4.3 样品前处理
准确称取 0.2g 过 180 目标准筛铬矿样品，与 2g 预先经

1000℃灼烧的石英砂混合，转移至石英舟中。按 1.4.1 和 1.4.2

节所述条件进行热解析 - 多级吸收 [10]。

2.4.4 联用检测系统
采用原子荧光光谱 - 电感耦合等离子体质谱联用系统

进行检测：原子荧光用于总汞的快速定量；

ICP-MS 用于汞同位素分析和形态确认。

3 结果与讨论

3.1 热解析动力学分析
根据不同升温速率下的热解析实验数据，对三种形态

汞的解析动力学特征进行了系统研究。表 1 列出了各形态汞

的特征温度、活化能和频率因子等关键动力学参数。其中，

单质汞（Hg0）在较低温度（102±3℃）即可解析，对应的

活化能为 45.3±2.1 kJ/mol；氯化汞（HgCl2）的特征解析温

度为 276±5℃，活化能为 83.7±3.4 kJ/mol；硫化汞（HgS）

则表现出最高的热稳定性，需要在 565±8℃才能实现有效

解析，其活化能高达 156.2±5.6 kJ/mol[11]。

从动力学参数可以看出，不同形态汞的热解析活化

能和频率因子存在显著差异，这反映了它们在铬矿基体中

具有不同的结合方式和稳定性。活化能的递增趋势（Hg0 

<HgCl2<HgS）与它们的化学键能大小相对应，这也解释了

为什么需要采用程序升温技术才能实现不同形态汞的选择

性解析。频率因子从 104 到 106s-1 的变化则表明，随着温度

升高，分子碰撞和能量交换的频率显著增加，这有利于热解

析过程的进行。

这些动力学参数的获得为优化热解析温度程序提供

了理论依据，同时也有助于理解铬矿中不同形态汞的转化 

机制 [12-13]。

表 1 列出了不同升温速率下各形态汞的特征解析温度

和活化能数据。

表 1 不同形态汞的热解析动力学参数

汞形态
特征温度 / 

（℃）

活化能 / 
（kJ/mol）

频率因子 / 
（s-1）

Hg0 102±3 45.3±2.1 4.2×104

HgCl2 276±5 83.7±3.4 7.8×105

HgS 565±8 156.2±5.6 2.3×106

3.2 标准曲线与线性范围
本研究建立了三种形态汞的标准曲线。单质汞（Hg0）

在 0.05 ～ 50 ng/g 范围内呈现出优异的线性响应，标准曲

线的线性方程为 y=15326x+328.5，相关系数达到 0.9999。

二价汞（Hg2+）在 0.1 ～ 100 ng/g 范围内表现出良好的线性

关系，线性方程为 y=12847x+425.3，相关系数为 0.9997。

有机汞在 0.2 ～ 80 ng/g 范围内的标准曲线线性方程为

y=10536x+286.4，相关系数为 0.9992。

三种形态汞的标准曲线均通过零点，斜率差异反映了

不同形态汞的检测灵敏度，其中单质汞的响应最高，其次

是二价汞，有机汞的响应相对较低。检出限（LOD）采用 3

倍信噪比（S/N=3）计算得出：单质汞的检出限为 0.015 ng/g，

二价汞为 0.03 ng/g，有机汞为 0.06 ng/g。这些检出限显著

低于现有报道的类似方法，表明该方法具有较高的灵敏度。

方法的主要性能参数总结如表 2 所示。
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表 2 三种形态汞的标准曲线参数

形态 线性范围 /（ng/g） 检出限 /（ng/g） 相关系数

单质汞 0.05 ～ 50 0.015 0.9999

二价汞 0.1 ～ 100 0.03 0.9997

有机汞 0.2 ～ 80 0.06 0.9992

3.3 方法精密度与准确度
本研究通过加标回收实验和重复性试验对方法的准

确度和精密度进行了考察。在实际样品中分别添加不同

浓度水平的三种形态汞标准溶液进行加标回收试验，同

时对每个水平进行 8 次重复测定以评估方法精密度，结

果如表 3 所示。在不同加标水平下，单质汞的回收率在

94.5% ～ 105.8% 之间，RSD 为 2.5% ～ 3.1%；二价汞的回

收率在 96.2% ～ 108.3% 之间，RSD 为 2.9% ～ 3.3%；有机

汞的回收率在 92.8% ～ 106.5% 之间，RSD 为 3.1% ～ 3.5%。

实验结果表明，该方法具有良好的准确度和精密度，可满足

铬矿中不同形态汞的准确测定要求。

表 3 不同形态汞的加标回收率与精密度实验结果（n=8）

形态
质量分数 /（ng/g） 平均回收率

/(%)
RSD/
(%)本底值 加标量 评价测定值

单质汞 0.382

0.5 0.854 94.5 2.8

1 1.432 105.0 3.1

2 2.498 105.8 2.5

二价汞 0.865

1 1.827 96.2 3.3

2 3.031 108.3 2.9

4 5.023 104.5 3.2

有机汞 0.156

0.200 0.342 92.8 3.5

0.400 0.582 106.5 3.4

0.800 0.975 102.4 3.1

4 结论

本研究开发了一种热解析 - 多级吸收 - 原子光谱联用的

新方法用于铬矿中汞形态的精确分析，该方法具有显著的创

新性和实用价值。成功构建了程序升温热解析与多级吸收联

用的分析体系，实现了铬矿样品中不同形态汞的选择性释放

和高效富集，克服了传统方法中样品前处理繁琐、形态转化

难以控制的问题。
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