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摘　要　研究了无汞碱性电池各主要组成部件(由内至外为: 锌粉、浆纸、碳粉、金属外壳、塑料包皮)

内汞( Hg )、砷( A s)的分布规律和随时间变化规律。将不同出厂时间的电池按上述部件解剖消解后,分别采

用原子荧光光谱法( AFS)测定各部件中 Hg、As 含量,进而分别绘制出其随环境存放时间变化图。结果表

明: 电池中 Hg 总量随在环境中的存放时间延长而下降, A s总量则增加。电池中不同部位 Hg、As 含量差别

较大; 且随着存放时间延长,各部件含量变化明显。而电池表面选材对汞、砷的分布及迁移影响显著。
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1　引言
长期以来, 被随意丢弃的废旧电池经过机械磨损和化学腐蚀,其中所含的有毒有害元素如汞、

砷等进入土壤或水源, 就会通过各种途径进入人体, 在某些器官中积累造成慢性中毒,损害神经系

统、造血功能和骨骼,甚至可能致癌[ 1, 2]。尽管现在生产的无汞电池不使用汞或汞盐做生产原料, 但

是在生产过程中电池和电池中的各种原材料容易被机械、空气或水污染,因此无汞电池中往往含有

痕量的汞
[ 3]
。在现有的文献报道中,电池中汞、砷的测定是针对整节电池而言的。但事实上,电池中

不同部位汞、砷的含量相差很大,并且随着电池在环境中存放时间加长, 各部位的含量会发生变化,

对环境的影响也有所不同[ 4]。为了科学地认识废电池对环境的影响,进而选择最佳处理方式和时

间,减少其对环境的污染,有必要研究电池内部中汞、砷的分布规律和向环境迁移的规律。而此方面

的研究,目前尚无报道。由于原子荧光光谱法( AFS)非常适合于汞、砷含量的双道同时测定
[ 5, 6]
。故

我们采用 AFS 对碱性电池中汞、砷的分布和迁移规律进行了初步探讨,获得的结论对于废旧电池

处理和环境保护具有借鉴作用。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

AFS-8220双道原子荧光光度计(北京吉天仪器有限公司) , 附专属汞、砷空心阴极灯;

ETHOS I微波消解仪(意大利 Milestone 公司) ; Sranger II 型 X 射线荧光光谱仪(德国 Bruker 公

司) ; EH-20A Plus加热板(上海 Lab Tech 公司) ; ROP10型超纯水仪(香港力康 Heal Force公司)。



　　汞、砷混合标准使用液( Hg= 0. 01�g/ mL, As= 0. 1�g/ mL) :用 1000�g·mL
- 1的汞、砷标准溶

液(国家标准物质研究中心)逐级稀释而成
[ 7]
。其他试剂:浓 HNO 3、HCl、H2SO4、HClO 4、HF 等均为

优级纯(上海国药集团化学试剂有限公司) ,硫脲、抗坏血酸、硼氢化钠、氢氧化钠等均为分析纯。实

验用水为二次蒸馏水。所有玻璃器皿每次使用前用 20%硝酸溶液浸泡 24h以上, 自来水冲净后,二

次蒸馏水清洗 3次。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　电池解剖

选取生产时间在 2004—2008年间的南孚聚能环 5号( LR6 SIZE AA)无汞碱性电池(下称南孚

电池) 5组和 2003—2008年间的双鹿 5号( LR6 SIZE AA )无汞碱性电池(下称双鹿电池) 6组, 2节

同一生产时间的电池构成一组样品,机械解剖, 将外部塑料包皮、金属外壳、碳包、浆纸和锌粉逐一

分开。锌粉、碳包自然风干后充分研磨成粉末状,搅拌均匀;浆纸、金属外壳、塑料包皮用洁净的剪刀

剪碎。机械处理后的各部件分别保存在室温下密封袋中,并做好标记,以备实验时取用。

2. 2. 2　样品制备

锌粉:称取 0. 20—0. 23g (精确至 0. 0001g )锌粉于 50mL 小烧杯中, 加入 3mL 硝酸( 1+ 1)和

0. 5mL硫酸,加热溶解,并蒸发至冒出白烟,取下冷却[ 8]。加入 2mL 盐酸溶解盐类,移入 50mL 容量

瓶,加入 5mL 硫脲-抗坏血酸混合液, 用 5% HCl定容,摇匀待测。

浆纸:称取 0. 20—0. 23g(精确至 0. 0001g)已剪碎混匀的浆纸于 50mL 小烧杯中,加入 5mL 硝

酸+ 高氯酸混合酸( 4+ 1)反应 30min。在 180℃以下蒸发至体积剩余约 0. 5mL 时,取下冷却至室

温。加入 2mL 蒸馏水,煮沸 1—2m in冷却[ 9]。加入 5mL 硫脲-抗坏血酸混合液,滤液和洗液收集于

50mL 容量瓶中
[ 10]。用 5% HCl定容,摇匀待测。

碳粉和金属外壳: 分别称取 0. 20—0. 22g (精确至 0. 0001g)碳粉和金属外壳, 置于 50mL 烧杯

中, 分别加入 4mL 和 12mL 王水(盐酸∶硝酸∶水= 3∶1∶4)。在电热板上低温加热,逐滴加入

30%过氧化氢 1mL,并蒸发至干[ 11]。冷却至室温后, 加入 5mL 盐酸和 5mL 硫脲-抗坏血酸混合液,

分别过滤至 50mL 容量瓶,用 5% HCl定容,摇匀待测。

塑料外壳: 称取 0. 25—0. 28g(精确至 0. 0001g )已剪碎的电池塑料于消解罐中,加入 3mL 硝

酸、3mL 盐酸、1mL 过氧化氢、1mL 氢氟酸,摇匀[ 12]。盖上聚四氟乙烯盖,置于微波消解系统中按表

1设定程序进行微波消解。消解完毕冷却至 45℃,开罐。在赶酸架上赶酸( 120℃加热 30m in) ,冷却

后加 5mL 5%硫脲+ 5%抗坏血酸混合液,过滤至 50mL 容量瓶, 用 5% HCl定容。

表 1　微波消解程序

步骤 消解时间( min) 功率( W) 消解温度

1 10 1000 室温—120℃

2 20 1000 120℃—180℃

3 20 1000 保持 180℃

2. 2. 3　校准曲线绘制

分别移取 0、1. 00、2. 00、3. 00、4. 00、5. 00mL 汞、砷混合标准使用液于 50. 00mL 容量瓶中, 加

入 5. 00mL 5%硫脲+ 5%抗坏血酸混合溶液,用 5%盐酸稀释至刻度, 摇匀。待原子荧光光度计预

热 30m in 稳定后,将标准溶液由稀至浓依次加入自动进样器的试管中,以 5%盐酸为介质, 14. 3g/ L

硼氢化钠+ 3. 6g/ L 氢氧化钠溶液为还原剂进行荧光值测定,以荧光值对浓度作图绘制校准曲线。
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2. 2. 4　试液测定

把已消解的试剂空白液、试液依次倒入试管中, 按上述步骤进行测定。根据校准曲线计算试液

中的汞、砷的含量。

3　结果与讨论

3. 1　Hg含量的分布和迁移规律

对 2003—2008年间的碱性无汞南孚和双鹿电池经解剖后,保存于室温下密封袋中的各部件按

上述不同方法进行处理,测定其中Hg 的含量, 2节同一生产时间的电池的测定值取平均值,数据见

图 1、图 2。

图 1　南孚电池中各部位 Hg 含量变化 图 2　双鹿电池中各部位 Hg 含量变化

研究表明电池中 Hg 含量分布如下:电池中 Hg 主要分布在碳粉、金属外壳, 塑料外壳和浆纸中

较少,里层的锌粉几乎不含有 Hg。图 1、2表明,随着电池存放时间的延长, Hg 含量变化规律如下:

( 1) 2种电池中总 Hg 均不断减少, 12个月泄露率> 50% , 50个月后趋于稳定。故而对废旧电池处

理时间应尽可能控制在 1年内; ( 2) 碳粉、金属外壳等部位的 Hg 不断减少,而浆纸、塑料外壳上的

Hg 有所增加。推测是由于碳粉中 Hg 浓度高于邻接的浆纸,而金属外壳中Hg 浓度高于邻接的塑料

外壳;故 Hg 会发生碳粉→浆纸,金属外壳→塑料外壳扩散,而塑料外壳处于最外层,对 Hg 的外渗

也起到一定的阻挡作用; ( 3) 双鹿电池塑料外壳中汞含量增加显著。采用 X射线荧光测定了2种电

池中塑料外壳组成,发现双鹿电池中含有 1. 83% Al2O3 ,而南孚电池几乎没有。文献[ 13]表明Al2O 3

对 Hg 有一定的富集作用。因此, 双鹿电池塑料外壳吸附 Hg 能力大于南孚电池, Hg 含量增加也更

为明显。

3. 2　As含量的分布和迁移规律

测定并总结电池中 As含量分布如下: As在塑料和金属外壳浓度较高,但实际上由于金属外壳

和碳粉质量比重较大,故而其含 As百分含量最多。图 3、图 4表明,随着电池存放时间的延长,电池

中 As含量迁移规律和原因总结如下: ( 1) 通过计算, 发现 2种电池中总 As含量均不断增加,故而

废旧电池中 As泄流不多,对环境污染较小; ( 2) As在金属外壳中含量迅速升高,碳粉、浆纸升高不

明显,而塑料外壳迅速减少。对电池的金属外壳进行X射线荧光检测显示:南孚电池的金属外壳主

要成分为 Fe2O3 ( 59. 7%)、Ni( 29. 8% ) ; 双鹿电池的金属外壳主要成分为 Fe2O 3 ( 66. 7% ) ,

Ni( 31. 5%)。2种电池金属外壳中均含有大量Fe2O 3。文献[ 14]报道Fe2O3对 As具有选择性吸附作

用。因此, 推测塑料外壳和外界环境中的 As向金属外壳迁移, 不断富集而致使其含量增加; 相应

地,临近的塑料外壳上 As由于被金属外壳富集而含量减少。碳粉与金属外壳的 As含量存在近百

倍的浓度差, 故 As会发生金属外壳→碳粉扩散,使碳粉中 As含量增加。由于碳包的阻隔, 使金属
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外壳对浆纸的影响减小,故 As的迁移规律在浆纸上表现得不明显。

图 3　南孚电池中各部位 As含量变化 图 4　双鹿电池中各部位 As 含量变化

4　结论
通过以上研究发现, Hg、As在碱性电池内不同部位的含量分布差别较大,且随着存放时间变

化趋势也不尽相同。尤其是发现电池的铁质金属外壳对 As有富集趋向,而塑料外壳则会阻碍 Hg

向环境中转移。这项研究对废电池处理,及评估其对环境影响具有一定的参考价值。
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Study on Distribution and Migration Law of Mercury, Arsenic in Scrap

Alkaline Batteries by Fluorescence Spectrometry

J IANG Jing-Jing　FU M in-Jing　ZHANG Jin-Ling　GAN Ning

( Facul ty of Material Science and Chemical E ng ineer ing , Ningbo Univ ersit y, N ing bo, Zhej iang 315211, P. R. China)

Abstract　 The dist ribut ion and t ime-vary ing mig rat ion of mercury , arsenic w ere studied in

various major components( zinc, plasm paper, toner, metal shell and plast ic package f rom the inside

to the outside) of the mercury-free alkaline bat teries. The contents of mercury, arsenic in major

components of batteries w ith dif ferent product ion t ime w ere determined respect ively by atomic

f luorescence spect rometry ( AFS ) after digest ion. Then the charts for the contents of mercury,

arsenic variat ional w ith storage t ime w ere drawn. T he total quant ity of mercury of battery declined

w ith t ime, w hile the total quant ity of arsenic increased. The contents of mercury, arsenic varied

g reatly in the dif ferent components of the bat teries. T he composed material of plast ic package and

metal shell can greatly inf luence the dist ribution and migration of mercury and arsenic in the

bat tery.

Key words　Alkaline Bat teries; Mercury; Arsenic; Dist ribution Law ; M igration Law
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