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应用氢化物发生 - 原子吸收分光光度法和直接测汞仪测定 
肥料中汞含量的方法比对研究

段路路 1，2，马欣萍 1，2，殷  炯 1，2

（1.  上海化工院检测有限公司，上海  200062；2.  上海化工研究院有限公司，上海  200062）

摘 要：肥料中的汞元素是重要的重金属污染物之一，研究肥料中汞元素的快速测定方法对于肥料的安全生产意

义重大。研究通过正交设计试验，方法检出限、精密度和准确性试验，优化了仪器条件，确定了直接测汞仪测定

肥料样品中汞含量的最佳仪器条件，并与 GB/T 23349-2020《肥料中砷、镉、铬、铅、汞含量的测定》中规定的

氢化物发生 - 原子吸收分光光度法进行比对。研究结果表明，正交试验确定的直接测汞仪法的最佳分析条件组合

为 “干燥温度 250℃，催化分解温度 700℃，开始测定温度 300℃”。该方法具有良好的二次曲线关系，方法检出限

为 0.0023 ng，加标回收率在 93.8% ～ 103.9% 之间，相对标准偏差在 3.2% ～ 6.3% 之间。通过与国家标准对比表

明，直接测汞仪法与氢化物发生 - 原子吸收分光光度法无显著性差异，该法具备简便、快速、准确、灵敏度高等

特点，适合不同肥料品种中汞元素的测定。
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中国是世界上最大的化肥消费国，化肥是国家

主要的农用生产资料，在国家粮食生产中有着十分

关键的战略地位。通过施肥，不仅能够为作物生长

发育供给所必需的养分，增加粮食作物产量并提高

产品品质，同时还可以改变土壤性质，从而改善土

壤的肥力水平［1］。在化肥工业生产中，因为原材

料的来源、生产工艺等原因，会把部分有毒、有害

的物质引入化肥中，特别是重金属污染物［2-4］。化

肥中重金属污染物的种类和浓度与农业安全生产和

人类身体健康密切相关。肥料中的重金属进入土壤

后，会被作物吸收，通过食物链的传递和富集，最

终危害生态环境和人体健康［5-7］，其中最重要的一

种重金属污染物就是汞元素。

由于汞具有多种形态、易挥发、能长距离运

输和毒性极强等特点，被人们公认为“全球性污染

物”，从而备受关注。在中国，耕作土壤中汞的自

然背景值在0.03 ～ 0.07 mg/kg之间［8］，而贵州汞矿

附近土壤中汞的含量甚至高达9.6 ～ 115.0 mg/kg［9］。

汞元素除了在自然环境中存在，还能在动植物体内

富集，经过食物链进入人体中，对人类身体健康形

成危害。过量的汞通过食物链进入人体后主要在

肝、肾和脑中蓄积，毒害神经，能引起严重的神经

系统病变，导致出现神经紊乱、手足麻木、头痛、

多汗和易怒等症状［10］。此外，有机汞的毒性比无

机汞高，“八大公害事件”之一的日本水俣病事件

就是无机汞转化为有机汞，经食物链进入人体而引 

起的。

由于汞是最危险的重金属污染物之一，肥料中

汞含量的检测方法尤为重要。目前常用的测汞方法

有分光光度法、氢化物发生 - 原子吸收分光光度

法、原子荧光光谱法、电感耦合等离子体发射光谱

法和电感耦合等离子体质谱法等［11-14］。这些方法

中，分光光度法检出限高、灵敏度低，且需要配制

大量试剂，费时费力；氢化物发生 - 原子吸收分光

光度法和原子荧光光谱法虽干扰小，但操作繁琐，

对试剂纯度要求较高［15-16］；电感耦合等离子体发

射光谱法和电感耦合等离子体质谱法灵敏度高，但

干扰较多，前处理繁琐［17-18］。上述检测方法多采

用王水消解的方式提取肥料中的汞，过程繁琐复

杂，所用试剂多，检测时间长，且对试验人员要求

较高，有一定的安全隐患。

鉴于以上检测方法的局限性，本研究采用直接

测汞仪测定肥料中的汞含量，建立直接测汞仪测定
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肥料中汞含量的检测方法。该方法采用催化热解 -

金齐化 - 冷原子的吸收原理测汞，在氧气流的作

用下，肥料样品经干燥和高温分解，产生的气体经

催化分解、吸附除杂后，样品中的汞会转化为汞蒸

气，在金齐化管中进行金齐化反应，随后进行高温

解析，最后在 254 nm 处以冷原子吸收光谱法的方

式测定汞含量。该方法的肥料样品无需前处理，可

直接进样测定，同时样品不受基质种类的影响，检

测速度快，具有良好的检出限和精密度，而且采用

此方法测定肥料中汞含量未见相关文献报道。同

时，本研究还将直接测汞仪法与 GB/T 23349-2020

《肥料中砷、镉、铬、铅、汞含量的测定》中规定

的氢化物发生 - 原子吸收分光光度法相比较，以期

获得 2 种检测方法的无显著性差异结果，从而来验

证直接测汞仪法的可行性，为今后《肥料中汞含量

的测定 - 直接测汞仪法》国家标准的制定提供技术

支持和依据。

1 材料与方法

1.1  材料与试剂

本试验共选用 6 个不同种类的肥料产品，编号

分 别 为CF1、CF2、CF3、CF4、OICF1、AACF1， 样 

品基本信息见表 1。

表 1 供试肥料的基本信息

编号 肥料名称 肥料性状 配合式 生产单位

CF1 复合肥料 灰色颗粒 12-8-10 云南某科技股

份有限公司

CF2 复合肥料 白色颗粒 20-8-10 湖北某化工有

限责任公司

CF3 复合肥料 灰色颗粒 13-5-7 昆明某有限责

任公司

CF4 复合肥料 类白色 

颗粒

15-15-15 湖北某化工股

份有限公司

OICF1 有机无机

复混肥料

黑色颗粒 15-5-10 湖北某化工股

份有限公司

AACF1 海藻酸复

合肥料

灰色颗粒 20-10-16 江西某肥业股

份有限公司

本试验所用汞单元素溶液标准物质，编号为GBW

（E）080124，批号为 19052，标准值为 100 µg/mL，

相对扩展不确定度（k=2）为 0.8%，基体为3% HNO3

（v/v），研制单位为中国计量科学研究院。

本试验所用肥料中总汞含量检测内部质控样品，

编号为 CFAPA-QC781B-1，指定值为 0.0483 mg/kg，

标准差为 0.0123 mg/kg，生产单位为大连中食国实

检测技术有限公司。

本试验所用试剂为硝酸（优级纯）、盐酸（优

级纯）、硫酸（分析纯）、重铬酸钾（分析纯）、

硼氢化钾（分析纯）、氢氧化钾（分析纯），上述

试剂均于国药集团购买；超纯水，由 Mili-Pore 超

纯水仪制备。

1.2  仪器与设备

实验室常用的玻璃仪器；连续光源原子吸收

光谱仪：型号为 ContrAA700，德国耶拿公司，带

氢化物发生器；测汞仪：型号为 DMA-80，意大利

Milestone 公司；AL204-1C 电子天平：瑞士梅特勒 -

托利多公司；马弗炉：型号为 SX2-5-12，上海实

验仪器厂有限公司；200 µL 移液器、1000 µL 移液

器、10 mL 移液器：艾本德中国有限公司。

1.3  试验方法

1.3.1  汞标准工作溶液的配制

用移液管准确移取25.0 mL汞元素溶液标准物

质于500 mL棕色容量瓶中，用5 g/L的重铬酸钾溶

液稀释至刻度，摇匀，此时汞元素标准溶液浓度为 

5 µg/mL。吸取10.0 mL的汞标准溶液（浓度为5 µg/mL）

于 100 mL 的棕色容量瓶中，再用 5 g/L 的重铬酸钾

溶液稀释至刻度，摇匀，此汞元素标准溶液浓度为

0.5 µg/mL。然后分别吸取 0、0.5、1.0、2.0、4.0、

5.0 mL 浓度为 0.5 µg/mL 的汞标准溶液并置于 5 个

100 mL 的棕色容量瓶中，再分别加入 10 mL 重铬酸

钾溶液和 10 mL 硝酸溶液（1+1），用蒸馏水稀释

至刻度，摇匀，制得汞元素系列标准工作溶液，浓

度分别为 0、2.5、5、10、20、25 ng/mL，此标准

工作溶液供原子吸收分光光度法测定使用。另吸取 

10 mL 浓度为 0.5 µg/mL 的汞标准溶液于 50 mL 棕

色容量瓶中，用 5 g/L 的重铬酸钾溶液稀释至刻度，

摇匀，此汞元素标准溶液浓度为 0.1 µg/mL。分别

吸取浓度为 0.1 µg/mL 的汞标准溶液 20、40、60、

80、100 µL，即相当于汞含量分别为 2、4、6、8、 

10 ng，此标准工作溶液供直接测汞仪法用。

上述汞标准工作溶液用于原子吸收分光光度法

和直接测汞仪法测定肥料中汞含量的定量测试。

1.3.2  样品前处理

原子吸收分光光度法：称取试样 5 g（精准至

0.1 mg）于 400 mL 高型烧杯中，将烧杯置于通风

橱中，加入 30 mL 盐酸和 10 mL 硝酸，盖上表面皿

在电热板上缓慢加热，等激烈反应结束后，移开表
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面皿继续加热，使酸全部蒸发至近干涸，以便赶尽

硝酸。冷却至室温后加入 50 mL 盐酸溶液（1+5），

加热溶解，冷却至室温后转移到 250 mL 容量瓶中，

用水稀释至刻度，混匀，干过滤，弃去最初几毫升

滤液，待用。

直接测汞仪法：将样品舟洗涤后于马弗炉中

700℃煅烧 2 h，冷却，直接称取约 0.1 g 样品于样

品舟中，待测。

1.3.3  上机测定

原子吸收分光光度法：根据汞元素的性质，参

照原子吸收光谱仪的操作说明书，将汞元素系列的

标准工作溶液（1.3.1）、空白溶液（1.3.2）和试样

溶液（1.3.2）依次进行测定。仪器测定条件是：氢

化物发生器参数模式为 Hg 不带富集（连续）、测

量池温度为室温、泵速级别为 3 级，FBR 模式为

开。载气（氩气）流量 6 L/h，还原剂载入时间 14 s， 

反应时间 20 s，清洗时间 15 s。汞元素测定波长为

253 nm，读数时间为 45 s。

直接测汞仪法：参照直接测汞仪的操作说明

书，将汞元素系列标准工作溶液（1.3.1）、空白、

待测样品（1.3.2）依次进行测定。仪器测定条件

是：氧气压力为 0.4 MPa，氧气流量为 200 mL/min，

干燥温度为 200、250℃，催化分解温度为 650、

700℃，开始测定温度为 250、300、350℃，冲洗时

间为 60 s，解析时间为 12 s，读数时间为 30 s。

1.4  结果计算

方法检出限按照样品分析的步骤，重复进行 n

（≥7）次空白试验，将测定结果换算为样品中的浓

度或含量，计算 n 次平行测定的标准偏差，按公式

1 计算方法检出限。

	 MDL=t（n-1，0.99）×S� （1）

式中：MDL 为方法检出限；n 为样品平行测定的次

数；t 为自由度为 n-1、置信度为 99% 时的 t 分布

（单侧）值；S 为 n 次平行测定的标准偏差。

2 结果与分析

2.1  直接测汞仪法测定肥料质控样中汞含量的正

交试验设计

根据直接测汞仪的原理及影响测试结果的因

素，本研究筛选干燥温度（因素 A）、催化分解温

度温度（因素 B）和开始测定温度（因素 C）3 个参

数进行正交设计，其中干燥温度和催化分解温度选

取 2 个水平，开始测定温度选取 3 个水平。根据正

交试验原理，设计混合正交试验方案 L7（22，31）， 

正交试验表见表 2。 

表 2 正交试验方案及测定结果

试验

序号

试验因素
汞含量 

平均值

（mg/kg）

因素 A

（干燥温度，

℃）

因素 B

（催化分解

温度，℃ ）

因素 C

（开始测度 

温度，℃）

1 1（200） 1（650） 1（250） 0.0430

2 1（200） 1（650） 2（300） 0.0434

3 1（200） 2（700） 3（350） 0.0447

4 1（200） 1（650） 3（350） 0.0431

5 1（200） 2（700） 1（250） 0.0453

6 2（250） 2（700） 2（300） 0.0491

7 2（250） 2（700） 3（350） 0.0504

根据正交试验方案对内部质控样品（指定值

为 0.0483 mg/kg）进行 7 种测试条件的汞含量检测，

每种测试条件重复 8 次，所得的平均值见表 2，并

对正交试验结果采用极差分析法进行分析，所得结

果列于表 3 中。极差分析可用于研究正交试验中因

素间的优势以及因素不同水平的优劣。在正交试验

结果分析中某因素的 R 值越大，说明该因素对试验

结果的影响越大。因此，可以根据 R 的大小判断因

素重要性的主次。

表 3 极差分析表

项目 水平 因素 A 因素 B 因素 C

K 值 1 0.2195 0.1295 0.0883

2 0.0995 0.1895 0.0925

3 — — 0.1382

K avg 值 1 0.0439 0.0432 0.0442

2 0.0498 0.0474 0.0463

3 — — 0.0461

最佳水平 2 2 2

R 0.0059 0.0042 0.0021

水平数量 2 2 3

每水平重复数 r 8 8 8

在表 3 中，K 值为某因素某水平时试验数据

求和；K avg 值为对应的 K 值平均值；最佳水平为

某因素最佳 K avg 值对应的水平编号；R 值是因素
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的极差值，即某因素 K avg 最大值减去 K avg 最小

值。从极差分析表 3 可知：从干燥温度、催化分解

温度和开始测定温度来看，结合 R 值的大小对比可

知，因素 A 干燥温度是最优因素，其次是因素 B 催

化分解温度，最后是因素 C 开始测定温度。因而 3

个因素的优劣排序为：因素 A> 因素 B> 因素 C。具

体结合各因素的最佳水平可知，因素 A 干燥温度

取 250℃时最优，因素 B 催化分解温度取 700℃时

最优，因素 C 开始测定温度取 300℃时最优。综合

上述分析可知：最优因素为干燥温度，最优组合为

“干燥温度 250℃，催化分解温度 700℃，开始测定

温度 300℃”。

为避免极差分析的不足，考察干燥温度、催化

分解温度和开始测定温度 3 个因素对汞含量的影响

是否显著，本研究对正交试验结果进行方差分析，

具体数据见表 4。本试验中将偏差平方和最小的一

项作为误差项。从表 4 可以看出，因素 A 干燥温度

的 F 值 >F0.05（2，4），说明该因素对汞含量有显

著性影响。而因素 B 催化分解温度和因素 C 开始测

定温度的 F 值均小于 F0.05（2，4），则视为这 2 个

因素对汞含量无显著性影响。综合极差分析与方差

分析的结果，最后确定直接测汞仪法的最佳分析条

件组合为 A2B2C2，即“干燥温度 250℃，催化分解

温度 700℃，开始测定温度 300℃”。

表 4 方差分析表

方差来源 离均平方和 自由度 方差 F 值 P

因素 A 0.00004130 1 0.00004130 10.24 <0.05*

因素 B 0.00001790 1 0.00001790   4.44 >0.05

因素 C 0.00000807 2 0.00000404   1.00 >0.05

误差 e 0.00000807 2 0.00000404

注：F0.05（2，4）=6.94，* 表示差异显著（P<0.05）。

2.2  直接测汞仪法测定肥料质控样中汞含量的检

出限及精密度

分别吸取浓度为 0.1 µg/mL 的汞标准溶液

20、40、60、80、100 µL，即相当于汞含量分

别为 2、4、6、8、10 ng，按照正交试验方案中

最优组合的试验序号 6，设定测汞仪的干燥温度、

催化分解温度和开始测定温度分别为 250、700 和

300 ℃，对上述汞系列标准工作溶液进行测定，以

汞含量为横坐标（x），仪器的吸光度为纵坐标

（y），绘制标准曲线，获得二次曲线二次方程 y= 

-0.0008x2+0.0546x+0.0026，决定系数 R2=1.0000。该

法表明汞元素在 0 ～ 10 ng 浓度范围内具有良好的二

次曲线关系，直接测汞仪法的工作曲线如图 1 所示。
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图 1 直接测汞仪法标准工作曲线

对空白和内部质控样品分别进样测定 8 次，所

测得数据见表 5。根据公式（1）可计算得到直接

测汞仪法的方法检出限为 0.0023 ng，检出限较低，

适用于汞元素的痕量检测分析。由质控样测定值可

求得 8 次试验检测的相对标准偏差为 4.5%，这表

明直接测汞仪法测定肥料中的汞含量具有较好的精

密度。

表 5 直接测汞仪法检出限和精密度试验

项目 1 2 3 4 5 6 7 8

空白测定值（ng） 0.0032 0.0021 0.0016 0.0027 0.0032 0.0032 0.0014 0.0020

质控样测定值（mg/kg） 0.0496 0.0471 0.0488 0.0495 0.0469 0.0468 0.0529 0.0514

2.3  直接测汞仪法测定实际肥料样品中汞含量的

回收率试验

为了考察直接测汞仪方法的可靠性和准确

性，在汞的线性范围内，向不同汞含量的肥料

样品中添加一定量的汞标准溶液，按照优化参

数条件进行加标回收率试验测定，样品的回收

试验具体测试数据见表 6。结果表明，加标回收

率均在 93.8% ～ 103.9% 之间，相对标准偏差在

3.2% ～ 6.3% 之间。测定结果良好，可以满足检测

需求。这表明所建立的该方法稳定、准确、可靠。
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表 6 直接测汞仪法的回收率试验

样品 

编号

汞含量（mg/kg） RSD

（%）

平均回收

率（%）本底值 加标量 测试值 平均值

CF1 0.83 0.50 1.33 1.29 1.24 1.29 3.5   97.0

CF2 0.15 0.50 0.65 0.58 0.61 0.61 5.7   93.8

CF3 0.52 0.50 1.02 1.09 1.08 1.06 3.6 103.9

CF4 0.12 0.50 0.62 0.53 0.63 0.60 6.3   96.8

OICF1 0.59 0.50 1.09 1.05 1.12 1.09 3.2 100.0

AACF1 0.32 0.50 0.82 0.83 0.78 0.81 3.3   98.8

2.4  直接测汞仪法和原子吸收分光光度法测定实

际肥料样品中汞含量的显著性检验

为验证直接测汞仪法与 GB/T 23349-2020《肥

料中砷、镉、铬、铅、汞含量的测定》中规定的氢

化物发生 - 原子吸收分光光度法是否存在显著性差

异和系统误差，采用 F 检验和 t 检验对上述 2 种检

测方法进行检验，具体数据见表 7。

表 7 两种方法对汞含量测定的显著性检验

样品 

编号

直接测汞仪法
原子吸收分光光

度法
F 检验 t 检验

平均值

（%）
方差

平均值

（%）
方差

CF1 0.83 0.00027 0.81 0.00029 1.08 1.715

CF2 0.15 0.00062 0.12 0.00042 1.47 1.608

CF3 0.52 0.00027 0.54 0.00062 2.33 0.968

CF4 0.12 0.00029 0.11 0.00016 1.86 0.822

OICF1 0.59 0.00350 0.62 0.00096 3.63 0.695

AACF1 0.32 0.00020 0.31 0.00042 2.11 0.926

由表7可知，查 F 分布表，6个不同种类的肥料

样品采用2种不同的测定方法对汞含量进行检测，F
检验值<F0.05（2，2）=19.0，说明采用直接测汞仪法 

和原子吸收分光光度法测定实际肥料样品中汞含量

的差别不显著，即2种方法测定精密度是一致的。

同时，查 t 界值表可知，t 检验值<t0.05（2，2）=4.303， 

说明 2 种方法无显著性差异，即 2 种测定方法不存

在系统误差。

3 结论

本文通过筛选干燥温度（因素 A）、催化分解

温度（因素 B）和开始测定温度（因素 C）3 个参

数进行正交设计试验，应用直接测汞仪法对肥料质

控样品进行汞含量分析。通过极差分析与方差分析

的结果，最后确定直接测汞仪法的最佳分析条件组

合为 “干燥温度 250 ℃，催化分解温度 700 ℃，开

始测定温度300 ℃”。对上述测试条件进行方法验证

可知，当汞含量在0 ～ 10 ng范围内该法具有良好

的二次曲线关系，方法检出限为0.0023 ng，加标回

收率均在 93.8% ～ 103.9% 之间，相对标准偏差在

3.2% ～ 6.3% 之间，这表明直接测汞仪法测定肥料

中的汞含量具有较好的精密度和准确度。

此外，本研究对比了直接测汞仪法和 GB/T 

23349-2020《肥料中砷、镉、铬、铅、汞含量的测

定》中规定的氢化物发生 - 原子吸收分光光度法测

定不同肥料品种中汞元素的含量，通过 F 检验和 t
检验对上述 2 种检测方法进行检验可知，2 种方法

无显著性差异，测定精密度一致，2 种测定方法不

存在系统误差。氢化物发生 - 原子吸收分光光度法

检测样品前处理相较于直接测汞仪法，需进行王水

消解，且时间长，实验室操作安全风险大；直接测

汞仪法无需前处理直接进样，操作方便快速。

综上所述，本研究建立了直接测汞仪法快速测

定不同肥料品种中汞元素的分析方法。该方法具有

灵敏度高、准确度好、分析效率高的特点，能满足

实验室对肥料样品中汞元素的快速分析检测，可为

《肥料中汞含量的测定 - 直接测汞仪法》国家标准

的制定提供理论参考依据。
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Comparative study on determination of mercury in fertilizer by hydride generation atomic absorption spectrophotometry 
and direct mercury analyzer
DUAN Lu-lu1，2，MA Xin-ping1，2，YIN Jiong1，2（1．Shanghai Research Institute of Chemical Industry Testing Co. Ltd.，

Shanghai 200062；2．Shanghai Research Institute of Chemical Industry Co. Ltd.，Shanghai 200062）

Abstract：Mercury in fertilizer is one of the most important heavy metal pollutants． The research on the rapid determination 

method of mercury in fertilizer is of great significance for the safe production of fertilizer．In this study，through orthogonal 

design test，method detection limit，precision and accuracy test，the instrument conditions were optimized，and the 

best analytical conditions for the determination of mercury content in fertilizer samples by direct mercury analyzer were 

determined，which were compared with the hydride generation atomic absorption spectrophotometry specified in GB/T 

23349-2020 determination of arsenic，cadmium，chromium，lead and mercury contents for fertilizers．The results show 

that the best combination of analytical conditions for direct mercury determination method determined by orthogonal test is “drying 

temperature 250 ℃，catalytic decomposition temperature 700 ℃，and starting determination temperature 300 ℃”．The method 

has a good quadratic curve relationship．The detection limit is 0.0023 ng，the recovery is 93.8% ～ 103.9%，and the 

relative standard deviation is 3.2% ～ 6.3%．The comparison with the national standard shows that there is no significant 

difference between the direct mercury meter method and the hydride generation atomic absorption spectrophotometry．The 

method is simple，rapid，accurate and sensitive．It is suitable for the determination of mercury in different fertilizer varieties．

Key words：direct mercury meter method；national standard；fertilizer；mercury；orthogonal test


