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　　冷原子荧光法是测定水中低含量汞的特异方

法 ,干扰因素少 ,灵敏度高[1 ]。今就 SYG Ⅰ型智

能冷原子荧光测汞仪使用中的一些问题作一阐述。

1　测定程序及注意事项

111　仪器预热

为使激发光源有足够的稳定性 ,汞灯需预热半

小时 ,即开机 15 min 后 ,接通气源 ,再经15 min ,仪

器可达到预热效果 ,气路系统亦进入了稳定状态。

特别注意 :①打开气源阀时 ,程序阀要置于进样状

态 ,而不能置于测量状态 ,以避免因流量过大把汞

发生器内的剩余废液带入气路系统而污染和腐蚀

部件。②转动程序阀时 ,用力应略向外 ,切忌向内

转动 ,以免卡死。③钢瓶压力表显示钢瓶内氩气

(氮气)的压力不足 3 MPa时 ,需更换气源。

112　选择合适的参数

根据样品中汞含量高低 ,同时还需考虑仪器的

稳定性和灵敏度 ,然后选定与此相适应的光电倍增

管的负高压、载气和屏蔽气种类及流量等参数。每

一台仪器光电倍增管的负高压并不一样 ,需由试验

确定 ,一般可在 350 V～500 V之间选定。通常选

择 Ar 和 N2 作载气和屏蔽气 ,一般载气流量为

40 mL/ min～ 8 0 mL / min ,屏蔽气为 4 0 0 mL / min

～600 mL/ min ,荧光峰值便可稳定在最高值。

113　试样溶液的制备

不同样品中的汞可能有不同的形态 ,在进行仪

器测定前都要对各种形态的汞作预处理 ,以 Hg2 +

形式进入溶液进行测定。水样一般可用 KMnO4

K2S2O8、KBrO3 KBr[2 ]消解法进行消解。在临测量

之前 ,加盐酸羟胺还原剩余的氧化剂 ,此时应注意

不能过早加入盐酸羟胺 ,否则试液中因无氧化剂而

导致汞损失 ,使结果偏低 ;加盐酸羟胺过程中一定

要摇晃 ,使 Cl2跑掉 ,否则 Cl2与激发态汞产生猝灭

荧光 ,亦使结果偏低 ,另一方面 Cl2 会将水蒸气带

入荧光池 ,污染气路。

114　仪器测定

测定时先将程序阀转至进样状态 ,按动还原剂

进液按钮 ,使 015 mL 还原剂 (100 g/ L SnCl2 溶液)

进入汞发生器 ,立即将程序阀转到测量状态 ,再次

调节载气流量至所需值 ,这时载气就自动鼓泡排除

试剂空白汞 ,在数字显示为仪器基点值 003 后 ,将

程序阀转到进样状态 ,用玻璃注射器吸 1 mL 样品

从硅橡胶密封口注入汞发生器中 ,立刻将程序阀
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去不溶物 ,滤液放置过夜使结晶完全 ,必要时可在

搅拌下加无水乙醇、丙酮或氯仿等促使结晶析出 ,

用红外灯或电吹风烘干即可。

如盐酸萘乙二胺试剂已呈灰黑色 ,则已变质较

重 ,没有必要再作提纯处理。
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转到测量状态 ,这时仪器显示出样品的荧光峰值 ,

按动计算机的有关功能键 ,便可显示和打印出分析

结果。当荧光信号达到峰值后 ,此时把程序阀转到

排液状态 ,将废液从汞发生器中迅速自动排至废液

瓶 ,再将程序阀转到进样状态 ,作下次测定。

115　校准方法

有两种校准方法 ,一是标准曲线或标准加入工

作曲线法 ,即用已知浓度的汞标准溶液与相应荧光

峰值经回归拟合成曲线。二是汞单一标准溶液与

试样配对校准法。

116　关机注意事项

汞极易被吸附累积 ,关机前必须在汞发生器内

注入 115 mL的还原剂溶液反复吹洗二三次 ,使峰

值降至本底值 ;再用 016 mol/ L 硝酸溶液反复吹洗

二三次 ;最后用无汞水从进样—测量—排液 ,反复

循环操作二三次 ;调整负高压到最低 ,关闭电源 ;载

气继续吹 10 min ,关闭气源 ;打开排污泵 (切忌在未

关电源前开排污泵) ,排污 10 min 以上 ,关闭排污

泵。

2　干扰消除及仪器维护

211　猝灭干扰及消除

21111　空气猝灭

除惰性气体外空气中的气体都会猝灭荧光 ,其

猝灭强弱为 :O2 > H2 > CO > CO2 > N2 > Ar、He[3 ,4 ] ,

尽管荧光池中空气组分很少 ,但它呈不断变化 ,这

样就影响仪器的稳定性 ,而空气浓度将直接影响荧

光信号的强度即仪器的灵敏度。因此 ,应杜绝空气

进入荧光池 ,一方面要保证 SnCl2 液面高度 ,不至

于在进样时将空气带入 ,另一方面在测量过程中绝

对不能打开排污泵 ,从而破坏仪器自身屏蔽 ,这样

才能保证仪器高灵敏度和高稳定性。

21112　化学反应产生气体的猝灭

在制备样品时 ,采用 H2SO4 KMnO4 消解 ,盐

酸羟胺还原能产生大量 Cl2 ,若用 HNO3 H2SO4 消

解会产生大量 HNO2分解生成 NO。Cl2和 NO随载

气和汞蒸气进入激发区便产生猝灭。对于前者 ,在

进仪器前必须猛烈摇动将 Cl2 赶尽 ;对于后者可在

进样前往消解液中加入少量氨磺酸铵 ,以消除 NO

干扰。

212　散射干扰

通常有 3种情况 ,一是光路中粒子散射 ,使光

源强度减弱 ,导致荧光信号减弱 ,分析结果偏低 ;二

是激发区粒子散射 ,使结果偏高 ;三是光阴极粒子

散射 ,使结果偏低。对此 3种情况 ,最常见的是水

雾、尘埃和原子嘴位置。为防水雾应做到反应瓶中

试液不能过多 ;载气不能过大 ;减少测量时间和注

射速度不能太快。为防尘埃应做到仪器平时不使

用时要加防护罩 ;在使用时事先消除荧光池内的灰

尘和其他固体微粒。原子嘴位置若高于挡光圈上

端 ,就会引起激发光源被散射进入检测器产生较强

的正干扰 ,使仪器回复不到基点 ,所以原子嘴位置

要适当。一般原子嘴面以低于挡光圈上端1 mm为

宜 ,但亦不能过低 ,过低会引起汞原子过早扩散 ,降

低汞原子在激发区的密度 ,从而降低灵敏度。

213　气路系统污染及消除

若载气过大或所加样品超过汞发生器的最大

容量 ,样品会进入气路和荧光池 ,造成气路系统污

染。这时可将汞发生器进气端、出气端、程序阀中

间出气嘴和荧光池下原子嘴进气端塑料管切开 ,用

无水乙醇擦洗荧光池和原子嘴沾污部件 ,并用热风

吹干原子嘴 ;再将程序阀右边接嘴通入氮气 ,转动

程序阀数次 ,把程序阀置于测量状态 30 min ,使程

序阀内的液体全部溢出 ,装上新管。

314　高浓度汞污染及处理

当仪器被高浓度汞污染 ,致使仪器不能回零 ,

无法进行下一步测量。对于一般污染 ,只要打开排

污泵开关几分钟即可 ,但必须注意 :由于排污泵工

作后会破坏激发区的屏蔽作用 ,因此在重新测定前

需重新稳定。如出现严重污染 ,排空汞发生器中的

废液 ,把程序阀置于测量状态 ,通入载气对汞发生

器和连接管道进行吹洗 ,同时打开排污泵开关 ,必

要时可用热风对荧光池内部进行吹洗 ,以便赶走其

中的残留汞。
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