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摘  要  准确测定天然气中汞及其化合物的采样方法和分析技术成为近年来一个重要的研究内容。文章对

该项技术进行了实验研究，并依据研发的实验装置建立了相应分析方法。实验表明：甲基汞加标回收率为

87.5％～92.2％；乙基汞加标回收率为 86.5％～92.0％，采用该套检测系统可以对天然气中汞及其化合物进

行有效的分离和定量分析。 
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0  引  言 

由于汞的高挥发性，在油气生产过程或燃烧后，

汞均有机会进入大气造成环境污染。随着分析技术的

不断发展，对汞在天然气中的存在形式有了进一步认

识，准确地测定天然气中汞及其化合物的采样方法和

精密的分析技术成为近年来研究的方向。因为天然气

中一些汞及其化合物利用常规的分析技术很难检测

到,目前已有关于不同汞化合物的检测方法报道，但

由于其在天然气中存在的浓度变化范围很大，因此，

针对天然气中汞及其化合物的分析方法和检测系统

的研制工作,已列为中国石油勘探开发的第一批科技

创新性课题。 

1  检测系统 

1.1 设计原理 

检测系统包括采样管和测定仪器两部分。当吸附

有汞及其化合物的采样管在 350 ℃的温度下解吸，经

色谱柱将各组份分离，流经柱后金膜器反应还原成单

质汞蒸汽，最后经冷原子分光检测器检测定量。 

1.2 采样管制备 

◆ 硫酸修饰活性炭采样管：将活性炭采样管用 10％

硫酸浸渍 24 h后自然控干。 

◆ 碘化活性炭管：将活性炭采样管用饱和的 KI+I溶

液浸泡 24 h后自然控干。 

◆ Tenax TA吸附管（采购）。 

1.3 测定流程 

测定设计流程如图 1所示。 
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图 1  汞及其化合物分析系统流程 

 

载气 

1.采样管；2.解吸仪；3.注样器；4.色谱柱；5.发生器；6.测汞仪；7.色谱工作站。 
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2  实  验 

2.1 仪 器 

◆ 色谱仪：全玻璃系统汽化室。 

◆ 色谱柱制备：①硬质玻璃填充柱：长度 2.0 m，内

径 2～4 mm；②填充物：载体，Chromosorb W AW DMCS，

80～100 目，或其他等效载体，涂渍固定液之前，在

90℃烘 1.5 h；③固定液：DEGS(丁二酸二乙二醇酯)，

最高使用温度 200℃，或 OV-17(苯基 50％甲基硅酮)，

最高使用温度 350℃；液相载荷量，5％DEGS，2％

OV-17；涂渍固定液用静态法，例如：称 0.5 g的 DEGS

在二氯甲烷中，待完全溶解后，倒入刚烘过的载体

9.5 g，使溶有 DEGS的二氯甲烷刚好浸没载体，待溶

剂完全挥发后，烘干(100℃)，即涂渍完毕。 

◆ 色谱柱的填充方法：用硅烷化玻璃毛塞住色谱柱

的一端，接缓冲瓶和减压系统，柱的另一端接软管连

漏斗，将填充物缓缓倒入漏斗，同时开启减压系统，

轻轻震动柱体(建议使用超声波水浴)以确保填充紧

密。填充完成后，用硅烷化玻璃毛塞住色谱柱另一端，

注意：在柱的两端都要空出 2 cm，填充玻璃毛，以防

固定液在进样器和检测器的高温下分解。 

◆ 色谱柱的老化：将填好的色谱柱一端接在仪器进

样口上，另一端不接入检测器。通载气 30 mL／min，

柱温维持 200℃，老化 24 h，接检测器，柱温设在使

用温度，使用前检查，以基线走直为准。 

◆ 金膜反应器：最高使用温度 700℃，内置 100 mg

金膜石英管，补充气流量：500 mL/min。 

◆ 检测器：冷原子吸收光谱仪。 

◆ 数据处理系统：sepu3000色谱工作站。 

2.2 试剂和材料 

◆ 载气氮 99.999％，经脱氧过滤器过滤，氧含量＜

1mg／m
3
； 氯化甲基汞CH3HgCl(简称MMC)；氯化乙基

汞C2H5HgCl(简称EMC)；氯化苯基汞C6H5HgCl；分析纯

碘；分析纯KI；优级纯硫酸(H2SO4)；无汞蒸馏水：

二次蒸馏水或电渗析去离子水； 

◆ 二氯化汞处理液：称量 0.1 g二氯化汞，在 100 mL

容量瓶中用苯溶解，稀释至标线，此溶液为二氯化汞

饱和苯溶液。 

◆ 氯化甲基汞甲苯标准溶液：配置标准储备液浓度

为 1000 μg／mL：称取 0.1164 gMMC (相当于 0.1000 g

甲基汞)，用 3～5 mL 甲醇溶解，然后用甲苯稀释、转

移到 100 mL容量瓶中，用甲苯稀释至标线摇匀。 

◆ 氯化乙基汞苯标准溶液：配置标准储备液浓度为

1000 μg／mL：称取 0.1154 gEMC(相当于 0.1000 g 乙

基汞)，用 3～5 mL无水乙醇溶解，然后用苯稀释，转

移至 100 mL容量瓶中，再用苯稀释至标线摇匀。 

◆ 制备色谱柱时使用的试剂和材料：硬质玻璃填充

柱，载体填充物，DEGS固定液。涂渍固定液用溶剂：

二氯甲烷(CH2Cl2)分析纯，或丙酮(C3H6O)分析纯。 

2.3 样品采集和保存 

◆ 样品采集管的处理：采样前将样品采集管在 400 ℃

温度下，通高纯氮净化 2 min，待冷却后两端用聚乙烯

簿膜封口。 

◆ 样品采集：采样过程中，采样人员应戴上一次性

塑料手套进行全过程操作，避免在采样过程中造成污

染。使用净化处理后的采样管，将定量体积的天然气

以 0.1 mL/min的流量通过采样管，采样完毕立即用聚

乙烯簿膜将采样管两端密封。 

◆ 样品的运输和保存：样品管应置于密封容器中，

存放时应加以固定，运输过程应避免接触高温热源；

样品管应尽可能立即分析，否则应置于冰箱内冷藏保

存，最长保存时间不得超过 72 h。  

2.4 操作步骤 

2.4.1 仪器条件 

汽化室温度：250 ℃，恒温；柱箱温度：200 ℃，

恒温；金膜反应器温度：700 ℃，恒温；载气流速：

60 mL／min，根据色谱柱的阻力调节控制前压；金膜

反应器补充气流速：600 mL／min；检测器：RA-2A测

汞仪，测量范围：0～5 ng，0～20 ng，0～200 ng，流

量：700 mL／min；色谱工作站：sepu3000,自动积分，

保留时间定性，峰高定量。  

2.4.2 标准曲线 

2.4.2.1 标准吸附管的制备 

各取 6支吸附管，用氯化甲基汞甲苯标准溶液、

氯化乙基汞苯标准溶液配置成高低两个标准系列。 

2.4.2.2 标准吸附管的测定 

待解吸仪升温至 700 ℃，将吸附管置加热炉内，

关闭载气，解吸 30 s,打开载气，加热解吸进样，可

在仪器上得一积分值，以积分值对汞含量(μg）绘制

标准曲线。此时载气流速为 700 mL/min。 

2.4.3 样品的测定 
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采样后，将吸附管放置解吸仪中，按上述标准曲

线的步骤测定样品管中汞的含量。 

2.5 结果计算及标准谱图 

2.5.1 结果计算  

试样中组分按式(1)校准： 

             
E

i
ii A

AEX ×=                   (1) 

式中：Xi——试样中组分i的含量； 

Ei——标准试样中组分i的含量； 

Ai——试样中组分i的峰面积，cm
2
； 

AE——标准试样中组分i的峰面积，cm
2
。 

2.5.2 标准谱图 

填充剂：5％DEGS，2％OV-17；柱长内径：3 m×2 

mm；柱温：180 ℃；检测器温：220 ℃；载气流速：

60 mL/min。标准色谱见图 2。 

2.5.3 定性分析 

烷基汞的出峰顺序：①甲基汞，②乙基汞，③苯

基汞。烷基汞保留时间窗：在 72 h内进三次标准样品，

三次保留时间的平均值及三倍的标准偏差（t±3s）。

检验可能存在的干扰。采用双柱定性法，即用两支不

同极性的色谱柱分析，可确定色谱峰中有无干扰

(OV-17 作为证实柱)。 

2.5.4 定量分析 

色谱峰的测量以峰的起点和拐点的连线做为峰

底，从峰高最大值对时间轴作垂线，对应的时间即为

保留时间(RT)。从峰顶到峰底间的线段为峰高。色谱

工作站自动求出 RT，给出峰面积。使用式（2）计算

出结果： 

           
322

11

VVh
KVhmC

⋅⋅
⋅⋅⋅=            (2) 

式中：C ——样品中甲(乙)基汞浓度，μg／L； 

m ——标准物重量，ng； 

h1——样品峰高，mm； 

V1——解吸体积，μL； 

K ——稀释倍数； 

h2——标准物峰高，mm； 

V2——进样体积，μL； 

V3——样品体积，mL。 

3  结果讨论 

3.1 采样管的评价与优选 

◆ 采样管的评价指标 衡量采样管的性能通常是考

察其对目标物的吸附能力和解吸效率。 

◆ 采样管的吸附效率 吸附效率实验，配置 0.50μ

g/20 mL、1.5 μg/20 mL、0.25 μg/mL 的标准溶液各 6

份，并测定每种浓度的含量，计算碘化活性炭管吸附

效率为 91.0％～97.1％，酸饰活性炭管吸附效率为

89.8％～94.3％，Tenax TA 采样管吸附效率为

90.5％～93.7％。结果见表 1。 

◆ 采样管的解吸效率 按照对上述配置的采样管进

行解吸效果实验，结果见表 2。 

◆ 选择结果 从三种采样管的吸附效率和解吸效率

实验结果可以看出，碘化活性炭管对甲基汞、乙基汞

和苯基汞的吸附效率均比较理想，解吸效率也能满足

分析要求。因此，将碘化活性炭管作为现场采样的首

选吸附采样管。 

      表 1  采样管吸附效率模拟实验结果        ％ 

化合物 碘化活性炭管 酸饰活性炭管 Tenax TA 采样管 

甲基汞 93.6～96.2 89.8～93.4 90.5～93.1 

乙基汞 96.3～97.1 90.1～94.3 92.6～93.7 

苯基汞 91.0～94.7 89.9～93.8 — 

 

        表 2  采样管解吸效率模拟实验结果       ％ 

化合物 碘化活性炭管 酸饰活性炭管 Tenax TA 采样管 

甲基汞 90.4～97.2 76.8～85.4 93.0～96.1 

乙基汞 96.3～97.1 90.1～94.3 92.6～93.7 

苯基汞 91.0～94.7 89.9～93.8 89.7～93.8 

 

 

 

 

注：1.RT1.16min甲基汞；2.RT1.90min 乙基汞； 

3.RT3.44min苯基汞 

图 2  标准色谱 
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3.2 解吸条件选择 

◆ 解吸温度实验  分别取三种不同浓度的甲基汞，

在不同的温度下解吸，计算解吸效率，见表 3。 

◆ 解吸速率、解吸时间实验  取浓度为 20 ng/m
3
的

甲基汞，在不同速率的载气下解吸，计算解吸效率；

载气流速为35 mL/min,上述样品在不同的解吸时间下

解吸，计算解吸效率，见表 4。 

◆ 最佳解吸条件  从两个实验结果可以看出，最佳

解吸的条件为：解吸温度 350 ℃，最佳解吸速率 30 

mL/min～40 mL/min，最少解吸时间不少于 2 min。 

3.3 标准曲线绘制 

◆ 甲基汞浓度系列标准回归曲线 

Y ＝278.4X－6.95，r ＝0.9995 

◆ 乙基汞浓度系列标准回归曲线 

Y ＝104.82X－0.054，r ＝0.9991 

3.4 精密度和准确度 

分析测定同一样品，分析统计结果见表 5。从表

5可看出，加标回收率：甲基汞为 87.5％～92.2％；

乙基汞为 86.5％～92.0％。 

3.5 现场应用 

应用该分析系统和方法对中国石油苏里格气田

天然气中汞的化合物进行了识别和定量分析，结果见

表 6。表 6分析数据说明苏里格气田天然气中汞的化

合物主要以甲基汞的形态存在，不同井场的样品中甲

基汞绝对含量存在一定的差异；从数据分析还可以得

出，甲基汞的含量与总汞的含量存在较好的相关性，

现场应用效果说明所研制的天然气中汞及其化合物

的检测系统和基于该系统研究的检测方法能够满足

实际样品分析的要求。  

4  结  论 

天然气中汞及其化合物的检测系统实现了从样

品处理、进样分析以及数据处理的自动化，解决了天

然气中汞及其化合物的定性和定量分析问题，为进一

步开展天然气中汞及化合物的调查研究，提供了一种

科学的测试方法。实验研究证明，依据天然气中汞及

其化合物的检测系统而建立的定性方法，能够实现天

然气中汞的化合物的有效分离和鉴定。吸附管的解吸

效率达 90％以上，甲基汞、乙基汞的分析方法标准曲

线线性良好，甲基汞加标回收率为 87.5％～92.2％；

乙基汞加标回收率为 86.5％～92.0％，能够满足定量

分析的要求。 
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表 5  精密度和准确度 

烷基汞 
加标量 

(μg) 

精密度(n＝6) 准确度 

标准偏差

(μg) 

相对标准偏

差(％) 

样品加标回收

率(％) 

甲基汞 
0.400 

0.005 

2.7×10
-2
 

5.1×10
-4
 

7.6 

12.1 

92.2 

87.5 

乙基汞 
0.400 

0.005 

2.3×10
-2 

5.6×10
-4
 

6.1 

13.9 

86.5 

92.0 

 
表 6  样品测试结果  

样品编号 甲基汞(ng) 总汞(ng) 

质控样 59.8 实际值 59.6 

A18 405.8 611.6 

A19 577.7 789.2 

A20 311.3 391.3 

A21 214.1 295.7 

 
表 4  解吸时间与解吸效率的关系         ％ 

解吸时间 

(min) 

解吸 

效率 

解吸时间 

(min) 

解吸 

效率 

0.5 80 1.7 97 

1.0 91 2.0 98 

1.5 97 2.5 99 

 

表 3  解吸温度与解吸效率的关系            ％ 

甲基汞 

浓度 
100(

o
C) 170(

o
C) 220(

o
C) 260(

o
C) 350(

o
C) 

5ng/m
3
 82 95 97 97 98 

20ng/m
3
 81 92 96 97 98 

50ng/m
3
 78 90 94 96 97 
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