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直接测汞仪法检测橡胶中的汞含量
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摘要：采用直接测汞仪法检测橡胶及其制品中的汞含量，并与原子荧光光谱法对比。结果表明：在最优试样分解条

件（称样量为0. 05 g，分解温度为750 ℃，分解时间为4 min）下，直接测汞仪法检测汞含量的线性相关性好、检出限低、相

对标准偏差小、精密度高；试样无需前处理，可避免汞挥发损失；操作简单、检测速度快，与原子荧光光谱法检测结果无明

显差异。
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汞是国家重点关注和限制的重金属。汞的毒

性很强，即使低水平暴露也会对人体神经、心血管

系统和生殖系统产生严重危害[1]。橡胶及其制品

广泛应用于国民生产生活中，受生长环境与生产

条件的影响，橡胶制品中可能含有汞，影响使用安

全性。我国对橡胶及其制品中的汞含量进行严格

限制 [2]。因此，橡胶汞含量的检测对于保护环境

和人体健康具有重要意义。目前，橡胶汞含量的

检测多采用微波消解-原子荧光光谱法[3]，该方法

检测灵敏度高，检出限低。由于汞易挥发，橡胶

难以消解完全，易造成汞含量检测值偏小，且原

子荧光光谱法步骤繁琐、耗时长 [4]，因此有必要探

索更快速、准确和有效的检测方法。

直接测汞仪法是目前发展较快的新型汞元素检

测方法[5-9]，其原理为：高温氧气气氛分解释放汞→催

化吸附除去杂质→金汞齐富集汞→热解释放汞→原

子吸收光谱仪检测汞含量。该方法检测速度快、检

出限低，适于大批量分析和复杂基体固体试样的直

接检测，操作简单，无需前处理，避免汞挥发损失，

检测结果准确，对环境和操作人员健康的危害降

低。目前采用直接测汞仪法检测橡胶汞含量尚未

见报道。

本工作采用直接测汞仪法检测橡胶的汞含

量，并与传统的原子荧光光谱法对比，为橡胶汞含

量的快速、准确检测提供指导。

1 实验

1. 1 试剂

质量浓度为1 g·L-1的汞离子标准储备溶液，

国家标准物质研究中心提供；重铬酸钾，优级纯，

天津市风传化学试剂科技有限公司提供；硝酸，优

级纯，天津化学试剂五厂提供；实验室用水均为高

纯水，电阻率为18. 2×106 Ω·cm。

1. 2 主要仪器和设备

DMA80型直接测汞仪，意大利迈尔斯通公司

产品；ME104型电子天平（精确至0. 1 mg），瑞士梅

特勒-托利多公司产品；开炼机，东莞宝品精密仪

器有限公司产品。

1. 3 试验方法

1. 3. 1 标准溶液配置

取一定量汞离子标准储备溶液，加入适量质

量浓度为1 g·L-1的重铬酸钾溶液，然后用体积分

数为0. 1的硝酸逐级稀释，配置所需质量浓度的汞

离子标准溶液。

1. 3. 2 试样制备

从橡胶样品的不同部位取约100 g混炼均匀，

按照SN/T 3520—2013《橡胶及其制品中汞含量的

测定 原子荧光光谱法》制备试样。

1. 3. 3 汞含量检测

先进行空白检测至吸光度（A）小于0. 003，再
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称取适量样品（精确至0. 000 1 g）放入样品舟中，

然后将样品舟置于自动进样盘中，在直接测汞仪

的电脑系统中输入称样量，选择合适的升温方法，

点击开始键，逐个检测。

1. 3. 4 仪器条件

DMA80型直接测汞仪的工作条件为：干燥

温度 350 ℃，时间 30 s，吹扫时间 30 s，解

析时间 12 s，读数时间 24 s，氧气压力 0. 45 
MPa。

2 结果与讨论

2. 1 检测方式

DMA80型直接测汞仪分为单样检测和多样

连续检测两种方式。为防止样品中汞含量过大产

生记忆效应影响下一个样品汞含量检测值的准确

性，本工作采用单样检测。

2. 2 样品分解条件

2. 2. 1 正交试验

样品分解条件包括称样量、分解时间和分解

温度，这些条件直接影响橡胶及其制品中汞含量

的检测值（C）。采用正交试验L16（34）研究样品分

解条件对C的影响，结果见表1。
从表1可以看出，3个样品分解条件的极差（R）

从大到小的顺序为：称样量、分解温度、分解时间，

称样量对C的影响最大，分解温度和分解时间对C
的影响均较小且差别不大。

2. 2. 2 称样量

选择合适的称样量是定量检测汞含量的关

键。称样量太小没有代表性，容易引起较大的误

差；称样量太大会加剧汞对齐化管和催化管的失

活，缩短仪器使用寿命。称样量对C的影响见图1。
从图1可以看出，称样量在0. 03～0. 15 g之间，

C没有显著变化。这说明称样量在这个范围内，样

品中的汞都能完全释放，对C影响不大。为降低仪

器损耗，称样量选为0. 05 g。
2. 2. 3 分解温度

分解温度对C的影响见图2。
从图2可以看出，分解温度在650～750 ℃之

间，C无明显差异。这说明分解温度在650 ℃时，

试样中的汞基本完全分解，可满足检测要求。为

保证试样分解完全，分解温度选为750 ℃。

2. 2. 4 分解时间

分解时间对C的影响见图3。
从图3可以看出，分解时间在2～4 min之间，C

差别不大。为保证试样分解完全，分解时间选为4 
min。
2. 3 线性分析和检出限

在选定的仪器工作条件下，检测不同质量浓

度汞离子标准溶液的A。以C为横坐标，A为纵坐

表1 正交试验结果

项 目
因  子 C/

（mg·kg-1）称样量/g 分解温度/℃ 分解时间/min
1#试验 0. 03 600 3 0. 135
2#试验 0. 03 650 4 0. 129
3#试验 0. 03 700 1 0. 130
4#试验 0. 03 750 2 0. 129
5#试验 0. 05 600 1 0. 135
6#试验 0. 05 650 2 0. 136
7#试验 0. 05 700 3 0. 135
8#试验 0. 05 750 4 0. 135
9#试验 0. 07 600 4 0. 127
10#试验 0. 07 650 3 0. 119
11#试验 0. 07 700 2 0. 129
12#试验 0. 07 750 1 0. 126
13#试验 0. 10 600 2 0. 129
14#试验 0. 10 650 1 0. 129
15#试验 0. 10 700 4 0. 133
16#试验 0. 10 750 3 0. 136
K1 0. 523 0. 525 0. 520
K2 0. 540 0. 513 0. 524
K3 0. 501 0. 527 0. 525
K4 0. 528 0. 526 0. 523
k1 0. 131 0. 131 0. 130
k2 0. 135 0. 128 0. 131
k3 0. 125 0. 132 0. 131
k4 0. 132 0. 131 0. 131
R 0. 010 0. 003 0. 001
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分解温度为750 ℃；分解时间为1. 5 min。

图1 称样量对C的影响
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标，绘制标准曲线，见图4。
图4（a）的二次曲线拟合方程如下：

A＝0. 060 487 42C－0. 001 128 47C2，相关系

数（R2）＝0. 999 9
图4（b）的二次曲线拟合方程如下：

A＝8.901 819×10-4C－2.176 037×10-7C2，

R2＝1. 000 0
从图4可以看出，两条标准曲线的R2均大于

0. 999，线性相关性良好。此外，平行检测空白试

样，并以3倍相对标准偏差（RSD）计算，本方法的

汞含量检出限为0. 14×10-6 mg·kg-1，满足检出限

小于1. 0×10-6 mg·kg-1的要求。`

2. 4 精密度

在最优样品分解条件（称样量为0.05 g，分解

温度为750 ℃，分解时间为4 min）下，平行检测10
次样品中的汞含量，见表2。

从表2可以看出，本方法的RSD为2. 0%，精密

度较高。

2. 5 两种检测方法对比

分别用直接测汞仪法与SN/T 3520—2013方法

检测两种样品的汞含量，测试10次取平均值，并分

别进行F检验和t检验，结果见表3。
在置信度为95%时，F理论值为3. 18，t理论值
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称样量为0. 05 g；分解温度为750 ℃。

图3 分解时间对C的影响
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图4 检测曲线

表2 精密度试验

检测序次 C/（mg·kg-1） 检测序次 C/（mg·kg-1）

第1次 0. 132 第7次 0. 126
第2次 0. 131 第8次 0. 127
第3次 0. 127 第9次 0. 130
第4次 0. 124 第10次 0. 131
第5次 0. 127 RSD/% 2. 0
第6次 0. 128

表3 两种检测方法对比

试样编号
C/（mg·kg-1）

F t
直接测汞仪法 原子荧光光谱法

1# 0. 128 0. 126 2. 07 1. 59
2# 1. 857 1. 834 1. 67 1. 81
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为2. 10。从表3可以看出，F和t均小于理论值，表明

直接测汞仪法和原子荧光光谱法的检测结果无明

显统计学差异。

3 结语

采用直接测汞仪法检测橡胶的汞含量，样品

无需前处理，可以避免汞挥发损失，降低对环境与

人体危害，操作简单，检测速度快，线性相关性好，

检出限低，检测结果准确，精密度高，与原子荧光

光谱法检测结果无显著性差异。
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