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摘　要　建立了直接进样测定切削液和机床排泄物中汞含量的无损分析方法。该方法准确度和精密

度高, 方法检出限可达 0. 07ng , 回收率在 87. 3%—106. 5%范围内,该方法解决了样品前处理过程中汞的

损失问题, 并大大缩短了汞的检测时间,用于切削液和机床排泄物中汞含量测定,结果满意。

关键词　切削液; 机床排泄物;汞; 直接测汞法

中图分类号: O657. 31　　　文献标识码: A　　　文章编号: 1004-8138( 2009) 04-0955-04

1　前言
汞是环境中常见污染元素, 极易通过空气、水、药品等多种途径进入人体,长期接触能引起神

经系统性疾病 [ 1, 2]。自工业革命以来,汞在全球大气、水和土壤中的含量已增加了 3倍左右, 在工业

区附近汞的含量更高。切削液是机械加工中常用的原料,它对于降低切削温度、减少切削刀具与工

件间摩擦、断屑与排屑、改善零件加工质量等方面起到了重要作用,但同时它也是重要的污染源,其

中的重金属不仅污染空气、水和土壤,对工人的健康和安全也具有很大的危害性。对其中有害重金

属的分析检测已多有研究[ 3, 4] ,但对其中汞的测定却鲜有报道。汞的测定方法一直是分析学者探索

的重点。汞的检测方法主要有原子荧光光谱法( AFS)、冷原子吸收光谱法( CAA)、电感耦合等离子

体发射光谱法( ICP-AES)、电感耦合等离子体质谱法( ICP-M S)、双硫腙比色法( DSPM )等 [ 3, 5] , 以

上几种种方法均需对样品进行酸消化前处理,由于汞易挥发, 在样品消解过程中容易造成损失。同

时样品前处理过程中消耗了大量的人力和试剂,又不可避免排放出高浓度的有害气体,易造成环境

污染,对操作人员健康不利。本研究提出了直接测汞法测定切削液和机床排泄物中的汞,该法基于

冷原子吸收法测定汞的原理,样品从干燥分解到分析测定的全过程均在仪器中完成,可达到汞元素

的无损分析。

2　实验部分

2. 1　仪器与试剂

DMA-80型直接测汞仪(美国 Milestone公司) , 配专用样品舟(在高温炉 650℃焙烧备用)。汞

标准溶液: 1. 000g/ L (国家标准物质中心) , 临用时,用 10%的硝酸稀释至所需浓度;所用试剂均为

优级纯;实验用水为超纯水。



2. 2　仪器工作参数

仪器参数设定为:干燥温度 300℃,干燥时间 60s;热分解温度 850℃,分解时间 120s;等待时间

60s;齐化加热时间 12s;记录时间 30s;载气压力 5×105Pa。

2. 3　试验步骤

将汞标准溶液稀释为 100�g/ L 的工作溶液,吸取适量的工作液于铺好硅胶(在高温炉 1000℃

焙烧)的样品舟中,对低含量汞标准系列 0. 00、2. 00、5. 00、10. 00 ng 和高含量汞标准系列 30. 00、

50. 00、100. 00、200. 00、500. 00ng 分别进行测定,测定吸光度,绘制 0—35ng 和 35—600ng 两条校

准曲线。

称取适量的样品于铺好硅胶的样品舟中,输入样品质量,放入测汞仪中进行测试,仪器自动记

录样品中汞的含量。

为了驱除可能存在的污染, 每次样品测定前,先用 100�L 超纯水进行分析, 直到其吸光度小于

0. 0030为止。

3　结果与讨论

3. 1　工作原理

将事先称好的样品放入样品舟内,然后通过自动进样器送进热分解炉。经加热,样品先干燥后

被热分解。此时,氧气将热分解产物送入石英管(该石英管尾部装有催化剂将硫化物、酸性卤化物及

硝化物吸附)。随后,催化后的热分解产物进入金质汞齐化器,对汞进行选择性吸附。吸附完毕后,

对汞齐化器进行迅速加热, 使其释放出汞。最后在吸收池内于 253. 65nm 波长处用冷原子吸收光谱

法测定解析出的(样品中)汞含量,仪器操作流程[ 6]见图 1。这些汞在不同的灵敏度测定两次,汞首

先进入温度为 120℃的测量室,汞蒸汽首先通过较长的测量池进行测定,然后经一延迟舟后又通过

短吸收池进行第二次测定。测定完毕后将汞排出。测定结果的范围为 0—600ng 汞。

图 1　DM A-80 直接测汞仪操作流程

传统测汞方法需要进行样品消解前处理,样品前处理时间通常较长,温度较高,汞元素的易挥

发性直接导致了结果不确定;同时汞造成了实验室环境的污染,影响了人体的健康。本方法省略了

化学前处理步骤,直接进行热分解、金汞齐反应, 每个样品从干燥分解到分析测定的全过程均在仪

器中完成, 测定时间约为 5min,样品含汞废气经吸收液无害化处理后排放, 真正达到了样品的无

损、无害、快速、准确检测。
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3. 2　测试条件的优化

3. 2. 1　样品取样量的选择

样品取样量一般小于 0. 1g ,特殊情况可增加取样量。但取样量过多,容易加剧样品中的汞对催

化管、齐化管的毒害,缩短其使用寿命;取样量过少, 又会因样品的代表性降低引起测量误差。

3. 2. 2　硅胶的作用

对于液体油性样品,为了防止样品在试验过程中因反应剧烈而产生爆燃爆沸现象,所以在样品

舟的底部一般铺设一层硅胶,将样品放在硅胶的上面以增加样品受热的表面积,达到平稳的加热和

放缓分解的目的。

3. 2. 3　测定方式的选择

该仪器有多样连续测定与单个测定两种方式。一般的时候采用单个测定方式,比如未知汞含量

的样品,或者已知汞含量较高的样品。对前一个汞含量较高的样品,通常要再做 1—2次空白实验,

以便消除因样品舟存在记忆效应而致使测定结果偏高的现象。

3. 2. 4　仪器条件的优化

仪器条件的设置中包括样品的干燥温度,干燥时间,热分解温度, 分解时间,等待时间,齐化加

热时间,记录时间和载气压力等。对照仪器的使用说明, 对一般的液体样品仪器有一个推荐的参数

条件,分别为干燥温度 300℃, 干燥时间 60s;热分解温度 850℃, 分解时间 150s;等待时间 60s;齐化

加热时间 12s; 记录时间 30s; 载气压力 5×10
5
Pa。其中分解温度和分解时间是很重要的一个参

数[ 7] ,不同的样品因为其成分不一样,要求的分解温度和时间也可能不一致,如以蛋白质为主的固

体样品,蛋白质分子量一般较大,含氮、硫等较多,分解相对较困难, 该选用较高的分解温度和较长

的分解时间; 以油脂为主的固体样品碳和氢含量高, 碳链长,较难灰化完全,设置分解步骤时应选择

更高的反应温度和更长的时间;还有一些矿石的样品,分解比较困难,需选用较高的反应温度和较

长的时间。为此, 我们重点对这两个参数进行优化。仪器推荐的分解温度范围为 800至 1000℃之

间,以实际样品加标计算回收率的方法,将样品的分解温度分别设为 800, 850, 900, 950, 1000℃, 结

果表明在 800℃时,其回收率在 85% ,其他条件的回收率在 95%以上, 可见分解温度达到 850℃以

上即可。然后进行分解时间的优化, 仪器推荐的分解时间范围为 0至 420s,分别设定分解时间 30,

60, 90, 120, 150, 180s, 30s和 60s时的回收分别在 90%和 92%外,其他都在 95%左右,即分解时间

在 90s以上就能分解完全,本标准选定的分解时间为 120s。因此最后的仪器条件选择为:干燥温度

300℃, 干燥时间 60s;热分解温度 850℃,分解时间120s;等待时间60s; 齐化加热时间 12s;记录时间

30s;载气压力 5×105
Pa。

3. 3　方法的检出限及校准曲线

按照上述的试验条件, 对样品空白进行 15 次检测, 以 S/ N = 3 计算检出限, 方法检出限为

0. 07ng。

本仪器特点是对同一样品, 采用两个不同灵敏度的测定池前后进行两次测定。对低浓度汞,在

0. 00—35. 00ng 范围内, 其校准曲线为 y = - 0. 00085x
2+ 0. 05263x , r

2 = 0. 99; 对高浓度汞, 在

35. 00—600. 00ng 范围内呈线性关系, 其线性方程为 y= 0. 00088x , r
2
= 0. 99。

3. 4　回收率试验及精密度试验

采用样品加标的方式进行汞的回收率实验, 采用的样品为 818轧制油,其汞未检出, 添加水平

分别为 3ng、30ng 及 200ng ,每个水平单独测定 7次,回收率试验及精密度试验结果详见表 1。

结果表明,汞测定的回收率为 87. 3%—106. 5%, 相对标准偏差均小于 5. 1% ,方法具有较好的

准确性和精密度。为操作的准确性,需进行至少两次平行样的测试, 并达到小于 10%的偏差,才将

平行结果的平均值作为最后的结果。
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表 1　切削液和机床排泄物中汞测定的回收率和精密度试验结果 ( ng)

添加水平( ng)
实测值

1 2 3 4 5 6 7
x±S

RSD

( % )

平均回收率

( % )

3 2. 73 2. 86 2. 78 2. 62 2. 94 3. 00 3. 01 2. 85±0. 15 5. 1 95. 0

30 29. 01 29 28. 55 27. 56 29. 33 29. 31 29. 12 28. 84±0. 62 2. 1 96. 1

200 201. 83 213. 25 196. 21 209. 16 208. 08 212. 56 191. 31 204. 63±8. 42 4. 1 102. 3

3. 5　实际样品汞含量试验

按上述试验方法, 对收集的 10多种切削液和机床排泄物进行了汞含量的测定,结果见表 2。由
表 2结果可见,收集的实际切削油和机床排泄物中一般都含有汞, 但很微量。

表 2　实际切削液和机床排泄物样品中的汞含量

样品名称 汞含量( �g/ kg) 样品名称 汞含量( �g/ k g) 样品名称 汞含量( �g/ kg)

102型水溶性切削液 20. 6 液压油 14. 8 美孚润滑油 13. 1

铝切削油 10. 2 818轧制油 未检出 328太古油 10. 8

铝拉伸油 8. 5 铁切削油 13. 0 848切削油 5. 8

油性轧制油 未检出 精整油 11. 3 机床排泄物 1# 31. 8

机床排泄物 2# 15. 4 乳化油 328 6. 9

4　结论
本文采用直接测汞法测定切削液和机床排泄物中汞的含量。该方法实验操作简便,无需前处理

步骤,缩短了分析时间,无汞损失,其检出限低, 基体干扰少、准确度、精密度和灵敏度等指标都达
到了较高的水平, 可操作性很强,是一种先进的分析方法。
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Direct Determination of Mercury in Cutting Fluid
and Machining Process Waste Fluid
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Abstract　A new method for the determinat ion of mercury in cut t ing f luid and machining

process w aste f luid by cold atomic absorption spect rometry coupled w ith direct sampling method w as

established. T he caccuracy and precision of the direct determination method of mercury were reliable.

The detection limit of the method w as 0. 07ng while the recovery w as from 87. 3% to 106. 5% . This

method solved the mercury losing problem in the handling process and reduced the analyt ical period

obviously and could be applied to the direct determinat ion of mercury in cut ting fluid and machining

process w aste fluid with sat isfactory results.

Key words　Cut ting Fluid; Machining Process Waste Fluid; Mercury; Direct Determination of

Mercury
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