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几 种 汞 的分析方 法 简介

孙 沂

8新班大学化学系 9

原子吸收分光光度法

目前的文献中有各种有关汞的分析方法
,

其中尤 以无火焰原子吸收法为多
。

/ :; <=

和 2 >> 〔‘」用氯化亚锡将汞离子还原为元素汞
,

而后将其以空气载入原子吸收池来测定溶

液中汞是具有代表性的一种方法
。

?:
≅ Α = Β 和∗ << : 6;= Χ 〔� 飞

将土壤
、

矿石
、

气体的含汞气

流通过ΔΕ Ε℃ 以上的金丝捕样网而测定无机
、

有机汞
。

Φ 7;; Γ :Β Β ‘�
改进了上述过程

,

即将样品先在石英管式炉中加热到 Η Δ Ε℃ 以上分解

汞化合物
,

分解的含汞蒸气通过一个约重 3克
、

直径  。郎Γ
、

经加热到  ΙΕ ℃ 的黄金丝

捕集网上汞齐化
。

当液态样品中汞浓度极低时 8ϑ Κ Β叮 , 39
,

取样量尽可能多于 Δ 2Λ毫

升
。

此法分析一个样品通常需 # 一 Δ 分钟
,

汞浓度低于 Κ Β幻 Γ 3的 液体样品约需 �Ε 分

钟
。

对于含量在 Δ Ε Β Α 左右范围的固体
、

液体
、

气体样品
,
经  Ε 次测定的标 准偏 差 为

 Ε Μ
。

冷原子荧光光谱
一

测定亚微克级汞

用冷蒸气原子吸收测定低量汞时
,

光电池窗受潮湿而模糊
,

因而
,

蒸气进入原子池

前须使用干燥剂干燥
, 然而

,

干燥剂的使用义可能导致沾污
。

原子荧光中的光电池窗可

避免这一类问题
。

经< :
≅: 337 和( 2Κ Κ 7 『

‘ 9

改进的 “气体屏蔽汞蒸气喷雾器
” ,

其汞蒸气通

道为  Γ Γ 的环状孔道
,

从中出来的氢薄层气流
,

荧光信号提高�∀ 倍
。

经改进的荧光池
,

可与常规的分光光度计配套
,

是一种较适用的典型非扩散系统
。

冷蒸气原子吸收时
,

分子吸收有干扰
、

背景值高
,

而原子荧光则几乎没 有 分 子 吸

收
、

灵敏度高
、

具有最大的线性范围
。

在还原池容量
、

样品规格
、

注入体积的精确度
、

荧光的测量角度
、

微波功率调整等

一系列最佳条件下
,

检测极限为Ε
。 Ε  Ε雌 ΝΕ 声耐

,

,
汞浓度高时

,

经小范围扩展
,

基线漂

移影响极小
,

得到较好的精密度和相对标准偏差一般为  一 � Μ
、

下限浓度低至 � Ε ! Ν3
。

若浓度极低时
,

允许的最大相对偏差是 Ε Μ
、

在。
, 4

� ΟΟΟ 玉叨 2 Β Α ΝΕ
4

Δ也 浓度范
4

围内成线性

关系
〔。 4
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亚微克级汞的动力学分析法

“卜琳是用于橄定金鬓事子的高灵敏试翻
￡’ ,

溉战基予永篆缝  在 !” ∀ ”  与
# 、

日
、

∃
、

% 一

四苯基。卜咐磺酸盆 ∀件死犷形成罄合物皮应时汞 ∀ 。  又

的催礼效应
。

此反 应 具

有一较强的吸收谱带 ∀ “ & ∋ ( )

∗ + , − . / 0
一 ’、

0 1 2一 ‘3 0
“ 

。

! 4 ∀ 让  与5 6 6 ∗反应的初始时

间固定后
,

可检出低于, − 一 吕!汞
,

其吸收降低728 9 , : 4 0
,

反应开始 :− 分钟后
,

按∗ ( 4 3 /2 2, “

标准曲线的灵敏度是:
)

; < ,−
’ =

4> ?
≅ 0 = ,

在通常状况下可避免大量干扰物质的影响
。

为提高测定汞 ∀ 兀  灵敏度
, 5 ( Α(Β ( 亡Χ 二

设计了一种有效的蒸馏分离汞的简单 可 行

的装置
。

用这一蒸馏装置可以测定低于,−
’ 。

!汞
。

即使氯浓度达 Δ !亦不会对测定 汞 产

生干扰
。

用该方法测定 了硝酸钠试剂 ∀ Ε
·

Φ  中Γ
)

Η 4 > ? >的汞
。

Η一 ∀ .一澳
一Η一咄咤偶氮 一.一二乙基

氨基苯酚分光光度法测定汞

用试剂.
一 Ι ϑ 一 6 Κ Λ Κ 6分光光度测定汞

厂) ’

时比6 Κ Μ 更为灵敏
。

在Ν Ο ∗
)

−一,−
)

仃时
、

5ϑ ΠΒ1 4 <一 ,− 。存在下
,

与试剂形成的汞络合物
,

按 81 Α, Θ
法和摩尔比率法测定其缸扩

‘

一

.Ρ Ιϑ
一Σ

ΚΛ
Κ 6 摩尔比 , ∃ Η 紫红色络合物

,

该络合物溶于水与乙博混合
。

当加入非离

子型表面活性剂5 ϑΠ Β1 4 < 一 ,− −时
,

其形成颜色极其稳定
。

该谱线的最大 吸 收 产 生 于

.% . 4 0
、

摩尔吸收为 ,
)

, − 又 , −
” ,

在环境温度 Η− 一Η: ℃时
,

颇色足足延续 2 一 Η 小时
。

干扰物离子容易被二硫腺萃取分离
,

方法适用子环境分析
。

该法比二硫腺单色操作 ∀ 。 二 Χ
)

− < , − 今

 具有更高的灵敏度 ∀表 ,  
。

Η−
)

−阳 Ο >

∀ 2  时
, ,− − −卜. Μ ( 十 、

Μ Ο 吉
、

Μ Τ百
、

. − 育
、 Ι ‘

−
, “ 、

Ι ϑ 一

和 Η −协> Κ Υ ’十 、

, −协> Ν Β 9 ς

不产

生干扰 , , − − −协> Θ ≅ Μ
一 、

Δ
一 、

∋ Μ
一

产生正误 差
,

大 量 的 ≅ Υ ’‘ 、

Ω / : ‘、 / 1 , ς 、

Μ Θ
“ ς 、

Ξ 4 Ξ ‘ 、

! 4 ’‘

产生负误差
。

农 , 水体中班 ∀ ,  分折方法对比

样 品

废水样
∃

Μ 1)

Μ Τ
)

Μ 1
)

污水样
∃

Μ 1)

.
一

Ιϑ 一

6春Λ Κ 6法

−
)

− .连0 > ? Δ

1
、

,−峨0 > ? ,

。
)

拓>0 叮2

貂
)

扣Ν 口

Γ
)

Χ6 60

「

二碗膝法 闻

氏呷) ‘?卜
丁

一

−
)

−Γ 易扭幻2

(
)
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“
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琉墓和偶氮墓赘合树脂和它在汞回收中的应用

一种新的荷载着琉基的和偶氮基团的鳌合型树脂
〔‘。〕 ,

是采用瞥通树脂与拐舞硫代

杂环二磺酸 ∀ Κ 5 6 ∗ 制成
。

用 Κ 5 6 ∗ 树脂以柱上操作能捕集一定量被分析物中的汞
,

树

脂具有极其稳定的性能和高交换效能
。

在这种柱上可还原溶液中低于 −
)

.协> ?2 汞 ∀ 亚  。
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, + 5 0 树脂十分稳定
,

若保存于冰箱中
,

对汞的吸附能力至少可维持 Η 个 月
。

若

, + 5 0 以溶液状态存在时
,

对空气的氧化作用也表现得十分稳定
。

概括地说
,

, + 5 0 已

被作为含汞 83 9废水处理的极好吸附剂
,

并已用作痕量分析中对一些金属离子进一步预

浓集处理的极主要试剂
。

用Ε
4

∋∗ / .∋ 中的  Ε Μ硫脉溶液处理, + 50再生
,

还原的汞 8 兀 9

浓度低于 日本控制废水中汞 8亚 9 浓度的标准限 Δ 协Α Ν  为止
。

氯存在下的非水介质中以形成
4

/ Α 8 ∋ 9一二 甲苯酚橙
一, Γ ΠΘ6 37; Θ

·

−, 一�三元络合物测定汞

在低于 ∀ ℃的温度下
,

溶解于  Ρ  8? Ν ? 9 的 �
一

甲基丁基
一
 
一

薛Ν氯仿溶液介质中的

/ Α8 亚 9
一

二甲苯酚橙8Σ 2 9
一

苯酚甲醛树脂 −,
一 �系统的 � , � Τ � 络合物极适宜于分析测定

应用
。

络合物允许的测定范围为Ε
。

 ! 一Δ
。

055 Γ
、

Υ / ς Ι 时
,

于 Η Ε Ε Β Γ 进行萃取的摩尔

吸收为�
4

 � Σ  Ε ‘
升

·

摩尔
一 ‘·

厘米
一 ‘,

标准偏差为2
4

Ε Η Δ Υ Υ Γ
,

方法适宜于污水及高含氯

水中汞的测定
。

由于, Γ Π 2 63 7;Θ − ,
一 � 作为第二配位体而形成的三元络合物的分光光度 法 得 到 改

进 “ 。

在 −,
一
� 8%

一

 � 烧基
一
%

一

三烧基甲基氛9中氮原子提供一电子对形成三元共重 排

无电荷络合物/ % ( Τ ( Τ
或形成离子对缔合物而至形成阳离子/

Ω
% ( , (

Ω ‘

类型
。

在含/ Α 8亚 9和Σ 2 溶液中
,

于Δ! 2 Β Γ 进行分光光度测定研究指出
,

乙醇
Τ
氯仿按  ,  

8? Ν ? 9 混合
,

具有最佳萃取过程
,

而有机溶剂最佳比率−,
·
�等于∀ Τ  8? Ν ? 9

。

如六甲撑四胺 8乌洛托品9 作为第二配位体时
〔‘空 ,

其光谱指出
,

最适宜于分析测

定的波长亦是Η 22 Β Γ
。

当温度低于 ∀ ℃时
,

络合物至少稳定∀Ε 分钟‘
·

在何任浓度的下列离子均无干 扰> Ξ一 . )尝
一 、

氏必ΤΟ
、

Δ Ε Τ
一 、

丑)百
、

.
Τ
2 >

、

∋2 云

. 62 Τ
一 、

5) Τ
一 、

酒石酸
、

柠檬酸
、

. 3
一、

0 . % 一 、

Ψ 62 万
、

./
�
. ) )

一 、
% )万

、

. Ε 万
、

, ΚΖ
、

+ 3
Ζ 、

, Κ 8 Χ 9
、

∗ 2 8那 9
、

,  � Ζ 、

⋯∗ Β Ω 十 、

.峨笋
‘ 、
王妞舒

[

’、 Ψ Θ ’‘ 、 Ψ : ’‘ 、

∗ Α Ω 十 、

− 7
十、

% : Ζ 、

∴ Ζ 、 ( Π
Ζ

和% /吉
。

在低浓度时
,

不干扰的有ΞΘ 8Θ % 9 Τ
一 、

ΞΘ 8Θ% 9 Τ
一 、

Θ 32 万
、

] 8砚 9
、

, Κ 8班 9
、

. 6 “小 、

⊥ Β Ω 十 、

.。8砚 9
、 、

− : � Ζ 、

⊥ 6 奋 Ζ 、
& 8那 9

、

_ 8
’

班 9
、

< : Ω 十 4

 Ε 倍摩尔 比 于

/ Α 8亚 9 的Κ Τ 2 君
一 、

Θ % 一 、

7一
、

Ψ‘
、

/ Κ
一 、

∃ ⎯ + α
、

∗ Β 2 Ρ
、

5 Π Ω Ζ 、

/ Α 8 Σ 9
、

Θ β
4

‘ Ζ 、

Θ ≅ Τ Ζ 、

Ψ 7
“Ζ 、

Κ Π , Ζ 、

Κ Π
“ Ζ 、

ΞΘ , Ζ 、

% 7”
、

Θ 2 , Ζ 、
+ =“、 & 8? 9和Κ , Α 十

有干扰
。

浓度低

于。
4

2Ε �∗的% : . Ε
‘ 、

% : % 2 � 、

∴ % 2 Τ 、

特别是% :. Ε
‘

在高浓度时防碍完全萃取外其它

均无影响
。

上述方法适宜于�ΕΕ ΥΥ Γ 氯存在下的污水痕量汞的测定
。

丈 χ

借助酶反应器进行有机汞和无机汞的取样和测定

酶反应
—

抑制酶法测定汞
〔‘吕 一 “ 互

有独到乏处
,

二

其设备简单
、

灵敏度高
。

分析过程

为水溶性样通过反应器时
,

汞离子被捕集子酶上
,

酶局部地委到抑制
,

酶活性的减少与

被检测的汞离子量成比例
。

当尿素溶被通过反应器时
,

’

其酶活性用氨电极检测
,
灵敏度

高
,

检测范围为。一 Δ Β ;Β / Α8 亚 9 Ν 。∋Β 3
。

预备测定溶液可贮存子反应器中若 千夭而/ Α 8 



环 境 化 学 � 卷

不受影响
,

更主要的是有机汞给出与无机永相似的效应
。

图  酶反应器图

 一聚丙烯过滤器

� 一酶玻确

� 一流体通道

其原理与过程如图 7 Τ

将定量的尿素酶填

充到反应器的端子后泵进经缓冲的尿素溶浓使

其通过反应器
,

部分被酶作用物将转化为氨
,

借

添加氢氧化钠到液流中
,

使形成碱性溶液后
,

用氨电极进行测定
。

上述过程反复地与部分抑

制酶作用
,

尿素的转换系数以氨进行换算
。

这

样的衰减意味着其抑制作用是由于汞所导致
。

实验过程中证明
,

用�毫克酶Ν3 克玻璃 8酶

玻璃 9 活性较好
,

注意的是需保持为禾茸溶液

而制备
,

[

否则
,

细菌生长将影响酶活力
。

被酶

作用物溶液是 Δ “叼脉素于 � Δ角∗ 苹墓酸中用

%:
2 /调节到 Υ/ 二 Η

4

Δ ,

眠素缓冲液中的廖量

重金属用. =Θ 3Θ Σ 一
 Ε Ε离子交换树脂 妞助一幼 Ε

目
4

9的填充柱 8。  ΕΕ Γ 单
,

长!Δ Γ Γ 9 予以除去
。

在同一反应器中 Δ 次活度侧量的标准偏差为 Ε4 � Μ
。

在两个程序组中的灵敏度 为
Τ

 2Γ ∗ %: <3 中8对 ΚΓ 琳品
,

每。∗有�4 δ一 
4

另肠被抑制 9每 功
一
廿健 汞约有巩 Η叶。

4

� Μ

受抑制
〔’ 了 。

反应器的灵敏度与其填充的高度奋关
,

相对地在乖!麟∗
·

双: .∋ 任砚样品
,

每Β ∗ / Α8 亚 9被抑制 � 一 
4

Δ Μ 9 存在下
,

每样受到Ε
4

Η一 )
,
� Μ钓抑制

,

其活性与根应

的灵敏度配合时
,

比率为 Τ �; 3 Τ Ι
、

 , � 。

该技术的不足之处在于难以建立实验室酶动力储存器
,

特别对存机永侈合颧
,

误差

形成的损失或样品处理过程的沾污是个重要的问题
,

有待进一步改进
。

碘化铜纸检溅和测定汞

工作现场环境的永蒸气浓度需要能及时
、

定量的检测
。

0材名Θ: Β ;等
汇‘”」

直先提出在

一定范围环境中汞蒸气浓度的最低限的实验方氟 经改进的一种方法是将碘化铜 8 工9和

欲甲基纤维素钠凝胶策盖的徐层纸弓χ神到待侧空气的容器内即与汞作用生成粉红色着染

物
,

可析出空气中 Ε Ε随 Ν娜
�

汞蒸气
。

一

该经改进的碘化铜 8 工工纸的研究工作成教是令人

振奋的
。

Ψ :6 ΒΘ
” 〔
” 曾将硫化铜 8 工9 与硫酸铜溶液加入到碘化钾和含碘汞盐鲍湃堆中

时
,

絮状的悬浮物立即形成
,

其粉红色的强度与含汞的百分鼻成正比例
,

该 方法极 灵

敏
,

但加入试剂和进行混合的速度需精确控制
,

否则重现性差
。

但当滤纸经碘化铜 8 ∋ 9

处理后
,

其效果得到大大改善
。

[

在取样器中以。
4

�陀汞蒸汽
,

用Ε
4

Δ
、

 
4

Ε和�
4

Ε升Ω分流速在整个制图纸面上通 过 的

时间分别为 �
、

Η
、

� 分钟时
,

ΔΕ 陀Ν Γ
�

大气浓度相对的着色骚度为 Ε
·

Ε∀ 卜乌。ΙΕ
、

Ε
4

Ε# ∀的比较后
,
选择Δ ΕΕ 毫升Ν分进样速度为宜

。

用Ε4 乐一 # Μ 8, Ν ? 9浓度范围的题用基纤
维素铜溶液制备两个系列的实验纸证明

,

以选用 � Μ浓度为宜
,

这样的浓度加吞的优点

是在高浓度时
,

熊获得更强烈的色泽
。
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将Ε
4

�Δ 一 Ι
4

Ε克碘化铜 8 工9 分散于 Ε Γ  � Μ8Γ Ν ? 9竣甲基纤维素铜溶液中
,

可得

到。
4

�Δ Γ Γ 的薄层纸系列
,

比较后证明以小于 Δ4 Ε克为宜
。

Ο

用 Η 升 ΕΕ 件Α Ν Γ
�

汞蒸气大气通过试验纸时
,

将测量的时间间隔周期从 �分到 Δ小时
,

从产生的色泽反射来看无多大影响
,

实际上的有效展开时间以选择 � 分钟周期为好
。

实验纸原则上可在游离汞的大气中保存 ! 天
,

若将纸妥善地贮存于带塞的暗色玻璃

瓶内
,

使用寿命至少可延长至ΔΕ 天
。

硫化氢
、

二氧化硫
、

氯化物
、

氯化氢和氢气对实验无干扰
,

在�Δ ℃时
,

要求的相对

湿度为!Ε Μ
。

该法简便
,

适宜于携带
,

允许检测的大气汞蒸气浓度为  Ε Ε协Α Ν Γ
“ ,

若浓度高时
,

以

减少空气样量进行试验
,

若浓度低于� Δ协Α Ν Γ
“

时
,

采取加大样量的方法可获得精确的结

果
。

这一方法已被用于现场环境大气中汞浓度的定量测定
。

惰性金丝取样器测定空气中的汞蒸气

空气中的汞可吸收到碘
一

碘酸盐或高锰酸钾
一

硫酸溶液中测定
,

或者使其通过碘酸盐

化的木炭
〔
” ’、

黄金丝截段
〔‘” 及银箔等固态吸附剂上被吸收

,

但这类技术需要安装流

量计
、

真空泵和阀门开关等繁杂系统设备
。

大部分基子紫外原子吸收分光光度计的各种

监控设备
,

虽然灵敏
,

但体积大
、

又不经济
。

0 < 2; ;和2 ;;: Φ : Χ 〔“ 。

报道了将金箔或于一被玻璃衬垫的真空镀金层一类装置暴露于

空气中
,

汞由空气中被吸收到惰性物表面上一定时间后进行测定
。

金丝取样器为一长 �

厘米
、

直径 Ε
4

 �Δ 毫米
、

纯度!!
4

”Μ的金丝
,

使其在设备上暴露于空气中  厘米部分
,

且于旋转下暴露 Δ 分钟后
,

取下放入氯仿池内连续彻底浸泡 � 次
,

后将金丝置子通以  

升 Ν分氨气流的末端加热石英管中热解吸收后用原子荧光进行测定
。

为了检验金丝系统的精确度
,

制备了 。一 � 郎 Α Ν瓜
“

范围内汞浓度的十个大气样品
,

并在其中暴露原时间 8 Δ 分钟9 的 Ε 倍后
,

其热解吸量为预计的 Ε 倍
。

结果说明
,

对于

 Ε协Α Ν Γ
“

汞
,

标准偏差为  ! Μ
, Δ Ε一  � Ε“Α 之间

,

减少到 Η Μ石

经实验证明
,

长 ∋ < Γ
、

直径2
4

 � ΔΓ Γ 的金丝在空气中含量
’

。一  � Ε 卜Α Ν Γ
�
范围汞蒸

气中暴露 Δ 分钟
,

被吸收汞的比率
,

可达空气中汞浓度的极限量
。

在该方案基础上
,

若

能改进设计为一定长的金丝使其可连续不断的旋转移动
,

并将其在空气中的暴露周期扩

展到 ∀ 小时后
,

再逐步分段解吸汞则更为理想
。

动力学分析法测定汞

以 “
对

一

亚硝基苯胺
” 8Υ

一
% ⎯ , 9 为测定反应中引入的配位基

,

在特定实验条件下
,

其检出极限是�
4

Ε 又  Ε 一 0∗
,

相对标准偏差为 
。

# Μ 〔艺”
’

。

先将所使用的溶液均在 �Δ 士 Ε
4

 ℃下浸渍�Ε 分钟
。

取Ε
4

Δ Γ 3 Δ ε  Ε
“ ’

∗和�
4

Δ Γ 3
4

2
4

�∗

邻苯二钾酸氢钾缓冲溶液
,

立即摇匀
,

以避免局部间的相互作用
,

摇动下加入2
4

ΚΓ 3 样

品溶液
,
这时Υ

一
% ⎯ , 和/ Α 8五9 之间的作用显然甚微

, 当加入Ε
4

Δ Γ 3六聚铁 8亚9 酸
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盐溶液
,

反应立即开始
,

将该溶液转入到恒温槽控制于�Δ 土 Ε
4

 ℃的恒温隔室中的∋< Γ 比

色槽
,

 Δ 分钟后即于Η #Ε Β Γ 测定其吸收
。

当在过量的六聚铁 8 兀9 酸盐存在下
, Υ 一 % ⎯ , 在非过量极限速率时

, , , 。

相对 于

〔/ Α “ 十

〕的函数曲线成线性关系
。

在测定过程中.β 8 亚 9
、

% 78 兀 9
、

. ≅8 亚 9的干扰可与ΞΘ8 < % 9者
一

生成相应的盐而避

免
,

, Α8 工 9可能起到可忽略的催化效应
Ρ 硫代硫酸盐

、

∃ ⎯ + ,
、 . %

”

等将与/系 江9 络

合而掩蔽催化活度
。
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