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摘 要

本文研究了 气相色谱仪与测 汞仪联机测足河底沉翻物中贻 有机未
。

对不 同类型 沉积

物杆品的浸取条件进行了系统研究
,

可达到完 全浸取的效果 分离 出的有机汞被氢气还

原成末 蒸气用测 汞仪检测
,

可作定疑分析
。

‘

, 、
=

令兴究 了
二 、相 色谱仪和测水仪联机测定沉积物中的有机汞

,

对各种类型沉积物祥

品的浸取条件进行了系统研究
,

完善了酸浸取琉基棉吸附富集的样品前处理方法
呈 ‘

,
艺 豆 ,

提高了酸浸取效率和筑基棉的富集分离效率
,

提高了分析的准确度
。

本文所用测定方法

与> 以,吕跪 ?? ≅ 。 艺

和戴树桂
红‘ 9

所用的氢火焰原子化方法不 同
。

采用作者所提出的气相还

原的反应色谱江
‘

荞 , ,

灵敏度提高了 工一 ∀ 个数量级
,

可以分析沉积物中。
2

9 Α Α 4的有机

求
。

分 析 方 法

Β
2

仪器装? 和主要试剂

仪器装置按文献钮; 二示意图
,

由上分 1。。Χ
牲/段 列 Δ! , ΕΦ ∀ �≅ Ε 等型号色潜仪均可0

与ΓΗ
一

� Ι ∀型测汞仪联机组成
。

主要试荆
ϑ

/ 9 〕 氧化甲基永标准水浴液 /贮备液0 仓汞。
2

飞Κ Λ 厂Κ Μ
。

含汞 9 又 川
”

ΛΝ’Κ 9 的

操 作济 液出贮备液在使用时用 Α − Ο 9 的盐酸洛汉稀释而成
。

/ ∀ 0 筑 化铜溶液 用盐酸和过气化氢不解分析纯批片
,

配制成含铜咬驻》。
2

Ι �Π Ν Κ 1

约
,耳浪

。

又� ,
一

二次泛取液 含有铜 / 衬 0Ι
2

。。� Π Ν Κ Μ 彝勺9
2

易∃ 盆酸洁液
。

‘ 选 0 鬓葱基棉找∃ 污ΘΜ 提供能方法
’Χ

粼得
。
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∀
2

色谱条件

色谱柱 中Ρ Κ Κ 长 1 Κ 不诱钢Σ 型柱
,

内装 ∀
2

∀Π ! Η Τ 一

9Ι ∀ 型高分子多孔微球 /; ≅

一 : Ι 目0
。

柱温 9: ∀℃
。

反应 /气化室 0 温度 9 :∀ ℃
。

载气 氢气作为载气兼作还原剂
,

柱后出口 流速9Χ ≅ Κ 叮Κ ΜΥ≅

采用上述色谱条件
,

汞峰先流出
,

保留时间为9 Ρ � ,

到∀Ι �时旋转四 通阀 ΠΙ
。 ,

使溶

剂苯放空
,

克服了火焰原子化法
〔�

,

‘ ’

产生大量水份和烟雾的缺点
。

一分钟以后
,

再 将

四通阀旋转回到原位置
,

注射下一个样品
。

�
2

分析程序

采集 的河底沉积物
,

自然风干
,

用球磨机研磨 ∀Ι Κ ΜΥ
,

过筛 /:Ι 目0
,

再放入球磨

罐中
,

加 ∀ 一 � 个球
,

旋转 � Θ
,

充分混匀
,

装入广口瓶中保存备用
。

准确称取粉碎均匀的沉积物样品 9一 9 ΙΠ 于 9 ΙΙ Κ 1烧杯中
,

加 9Ι Κ 1水使之润湿
,

滴

加浓盐酸至无气泡产生为止
。

加入 ; Κ 1 ; ∃ 盐酸
, 9

2

� Κ 1含铜 / 1 0Ι
2

Ι � Π Ν Κ 1的氯化铜溶

液
,

再补充蒸馏水使总体积为 ∀Ρ Κ 1
。

搅拌均匀放置∀Ι Κ ΜΥ
,

用快速滤纸过滤
。

滤渣再

用二次浸取液 9; Κ 1浸取一次
,

过滤
,

用Α− 二 � 的稀盐酸溶液 ΡΙ Κ 1洗涤两次
,

合并所有

滤液
。

用 ; ∃ 氢氧化钠溶液调节 Α − 二 � ,

然后以 � 一 : Κ 1Ν Κ ΜΥ 流速通过吸附柱 /填充

Ι
2

ΙΡ Π琉基棉 0 进行富集
。

取下吸附好的吸附柱
,

用洗耳球吹净残液
,

将吸附柱放在萃取离心管上
,

加 1 Κ >Δ ∃

盐酸
,

自然流下进行洗脱
,

用洗耳球吹下残余酸液
,

加入Ι
2

� Κ 1优级苯
,

振荡 ∀ Κ ΜΥ 进

行萃取
,

用滴管将苯柑移入到另一支萃取离心管中
,

用等体积 ≅
2

; ∃ 盐酸洗涤两次
,

进

一步除去铜 /亚 0 和无机汞的干扰
『“ ’ ,

取苯相 1 一9Ι 川
,

进行色谱分析
。

以工作 曲线

法进行定量分析
。

可分析含≅
2

1Α Α 4至&((Α Α 4有机汞的试样
。

讨 论

有机汞与含有配位原子。
、

∃
、

Φ
、

 
、

以及卤素的化合物均可形成络合物
,

其 中与

 配位形成的化合物最为稳定
。

在沉积物中最稳定的无机汞化合物主要是以硫化物形 式

存在
,

由此可以推断有机汞在沉积物中最稳定的化合物
,

也应是 与  
“一

或统基 /∋ Ε 一

0

相结合为主要存在形式
,

分析的第一步就是要创造适宜条件将沉积物中与  “一 、

∋ Ε 一

相

结合的有机汞浸取出来
。

为了提高分析的相对灵敏度
,

浸取液中的有机汞可通过琉基棉吸附进行富集
。

吸附

作用的机理
,

已得到 Τ
一

射线光电子能谱法
〔吕’验证

。

控制适宜条件
,

可以有效地富集分

离有机汞
。

归纳在酸浸取和琉基棉富集过程诸步骤有如下四种反应 /见下页0
,

为了分析准确

度好
,

要求浸取完全和分离富集不受损失
,

这就得在每步操作中控制适宜条件作好上述

四种反应中的主反应和副反应的平衡转化工作
。

9
2

舰离子和铜离子浓度对硫基棉吸附有机汞效率的影晌

在盐酸浸取沉积物中的有机汞时
,

要加入 , 6/ 兀0 和 ,1
一 ,

由此引起琉基棉吸附富
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一

/ ∀ 0

∋  −

介, ς
·

% 流荃 铆

∋ 一 − 名一 Ω ∋  一 哥
二

之 ∋ − Λ  ∋

, 1一

才
Ξ Σ 一
考

∋ − Λ , & ∋  , 6  ∋

3 1一

才 ϑ

∋ − Λ , &万 / Ρ 0

,‘一

才

式中 ∋  
一

代表流基棉中

的琉基
,

在沉积物中它

了延丧∋  
一 、

� ∀

一 等

/ � 0

集步骤中的副反应络合效应
,

从而影啊吸附效率
,

9
2

9
2

在没有铜 / 五 0 的情况下 / Α − 二 � 0
,

俐 Ψ剑 1 所小
。

以氯化钠形式加入氯离 子
,

只 有 当

主加卜,
Μ

, Ζ

(
一

『

一

图 9 占剑醚熨诫尤的浓度对琉基棉吸附效寒的影明

/城不经琉基棉富集
,

标准溶液直接用苯萃取测得

峰高为 9Ι Ι[ 0

, 5 ϑ 大于 � )时吸附效率才有所下降
,

这是因为随着 〔,9
一
〕增大

,

甲基汞与氯离

并形成络合物
,

使反应 / 工0产生逆反应
,

形成 / � 0式反应
。

9
2

∀
2

当含有铜 / 且 0 时
,

筑基棉对有

找求的吸附效率随轰, &一二的增加明显降低
,

达说明 , 6 “

与有机汞存在竞争吸 附
。

当

级, 5 焦增人时
,

有机汞与氯离子形成 络 合

物
,

反应式又 9 0向左移动
,

反应式‘� 0和

/Ρ 0成为 上反应
,

致使流鉴棉对有机永的吸

附效率急剧下降
。

所以琉基棉吸咐富集操

作条件
,

要求溶液中〔Ξ 6 之
一

二∴ Ι
2

; Ι �Π Ν Κ 1,

和
、, &

一

9
2

�材
。

∀
2

浸取酸度对浸取效率的影晌

公ϑ卜?ς
ς·],厂
,理1卜Ψ
里

犯劝初�欲�签撰番彭

由反应式  ! ∀
一

可知浸取液酸度直接影响浸取效率
,

本文研究了浸取酸度对不同类

鲤沉积物样品的浸取效率的影响
。

蓟运河样品  #∃ ∀ 「尸含有大量碳酸盐
,

松花 江 哈 达

湾样品  % ∃ ∀ 中含铁量高
,

松花江九站样品 侣#∀ 含硫量高
。

浸取液酸度对这些 不 同

类型样品浸取效率的影响
,

如图 ! 所示
。

!
&

∋
,

由于有机汞在不 同类型样品中存在的形式不 ∋司
,

欲达到浸取完全所需酸度不尽

相刊
,

如% #样品需大于 ∋
&

( ) ,

文献红∋
&

!〕所报
一

导的浸取酸度分别为 ∗
&

%) 和 ∋
&

+ ) ,

显然

对% #类型样品浸取不完全
,

影响分析的准确性
。

!
&

!
&

对 #∃ 样品
,

如图 ! 中虚线部所示
,

当酸度大 于 。
。

日) 时
,

随着酸度的增加测

得结果 , ,还著 下降
,

此现象与其它 之献所述相同
。

经我们的实验证明
,

不是酸度增大降低
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了浸取率或使有机汞分解
,

而是由于

翻
,

汀 尸尸
2 2

一一
2

—
2

」门 曰
一 % 「 = 护产

, “ 1 广
联 、 Γ Ν
感 ‘65 Ν
怀 ϑ

2ΙΖ
未  拼品

9
2

∀

酸的浓度 /∃ 0

图 ∀ 浸取酸度对浸取效率的影响

Γ− 样品中含有大量碳酸盐
,

在加浓盐酸至不再 产

生气泡的步骤时
,

消耗了很多盐酸
,

从而增加

了浸取液中氯离子浓度
,

反应式 / � 0 逐渐转

化为主反应影响了琉基棉对有机汞 的吸 附 效

率
,

如图 9所示
。

在此情况下
,

可采取如下措

施
,

在浸取完毕后
,

过滤时用 Α− Ο � 的稀盐酸

溶液ΡΙ Κ 1洗涤沉淀两次
,

其作用是洗净吸附沉

淀表面和器壁上的有机永
,

更主要的是将浸取

后滤液稀释 � 倍
,

降低氯离子浓度和铜 / 亚0浓

度
,

克服了对琉基棉吸附步骤的影响
,

得到图

Δ Γ− 的实线部份
。

实验证明酸度在 � ∃ 以内对

浸取率没有影响
,

在短时间内对有机汞显示不

出分解作用
,

消除 了 吸 附 步 骤 中 〔,1
一

〕和

〔, 6 Δ Ω
〕过大的干扰

。

考虑到三种类型样 品
,

酸度大于 9
2

Ρ ∃ 对浸取效率无影响
,

故选择 9
2

�∃

适宜
。

�
2

铜离子对分析结果的影 响

由反应式 / Ρ 0 可知
,

铜 / 1 0 存在下能形成∋  , 6  ∋ ,

促进有机汞的解离
,

提高

浸取率
,

但在琉基棉吸附步骤中正相反
,

铜 /兀 0 存在会降低吸附效率
。

对此问题我们

对三种不同类型样品
,

用含铜 /亚 0 量不等的 9
。

 ∃ 盐酸溶液进行浸取
,

分析结果如 图

� 所示
。

/ 1 0 不加铜 / 且 0 时
,

三种试样的浸取率分别为Γ− ϑ
:� [

、

 − ϑ
ΡΡ [

、

 Γϑ

: [
。

说明都浸取不完全
,

尤其是含硫多的 Γ样品浸取效率很低
。

/∀ 0 当加入不 同量

的铜 /亚 0 后
,

浸取率随铜 /亚 0 量增加逐渐增高
。

欲浸取完全所 需 铜 / 1 0 的 浓 度

分别9应大于 Ι
2

Ι Ι Ι � Π Ν Κ 1 / − 0
、

Ι
2

Ι Ι Ι � Π Ν Κ 1 /Ε − 0
、

Ι
2

Ι Ι ∀ Π Π Ν Κ 1 / Γ 0
,

故选 择 铜

, ‘
·

Ι

Ζ广‘一长十一
哪

’

⊥一
, Ι2

9_
匕

一

Σ卜

之色进竺‘一
= =

⊥
、

塑赶
= 一

获救犷面而不一雨厉一百茄犷一一
⎯,6∀

2

α /宜Ν 闹0

图 � 浸取时〔, 6 Δ ‘

〕对分析结果的影响

/ 皿0 浓度为 Ι
2

Ι Ι � Π Ν Κ 1 较 为适 宜
。

/ � 0 当铜 /亚 0 量逐渐增大 到 一 定 浓

度时
,

对 Γ− 和  − 样品产生干扰
,

如图

� 虚线部分所示
,

其原因如前面对图 9 的

分析
,

不是增加 〔, 6 “十

〕使浸取率下降
,

而是使琉基棉吸附步骤中本来是副反应的

式 / Ρ 0 转化为主反应
,

使琉基棉吸附有

机汞的效率降低
,

在此情况下
,

采取如前

所述措施
,

浸取完全后稀释浸取滤液
,

降

低氯离子浓度的同时降低了铜 离 子 的 浓

度
,

使分析结果稳定
,

得到图 � 实线部份
。

Ρ
。

浸取完全程度的考察

多数文献都仅用加入法测定回收率的

办法来说明分析方法的准确性
,

未深入考

刻∀2Ι�−..�

创如哄拓神
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查浸取完全程度这是不够的
,

比如回收率好
,

只能证明浸取操作以后各步骤没有化学干

扰
,

但不能证明是否浸取完全
。

本法对这
, 一

问题进 ∀ 二 了研究
,

取 − 样品经过三次浸取
,

对每次浸取液以及合并前两次浸取液和合并三次凌取液分圳进行分析
。

数据处瑕方法
ϑ

没 ϑ 二 。

为样品中被测组分的含量
, “ ,

为第一 次麦取测得台量
, Τ ϑ

为第二次资取测得台

量
,

·

⋯ β 2

为第
Υ 次浸取测得含量

。

则
ϑ

摹
一

次浸取比为
、 ϑ

Νβ
。 ,

第二次浸取比为 二 ϑ

Ν’/
2

、 。 一 β 1
0

,
⋯ ⋯第 Υ 次浸取比为

β
。

Ν 伙
。 一 乙β 二 一 ,

0
2

柑邻两次的浸取比接近
,

视为相等时
,

可得计弃二 。 Ζ沟通式
ϑ

Τ
ϑ 一 & β

,

[ 。 一 # [
ϑ 一 ϑ 戈。 一 万 β , 一 工

/ Β 0

当。达ΒΒΓ 足够次数时
,

则
ϑ

套法取率 仁# [ 0

由方程式

乙β ,

/ 9 0 解得二 。

值即可视为样品中被测组分的准确含量

Τ 9Ι Ι 儿 / ∀ 0

在实际土价ϑ中只要求分析准确度达到一定范国即可
,

例如设定浸取率达到石
2

儿 /比

茹习� [ 以 沙 对就可以看成实际浸取无全
。

那么方程式/ ∀ 0满足于 /# β 2

Νβ
。
0 火 9 ΙΙ [ 0

￡
,

先条 件时毓可视为实际浸取完全
。

通过多次浸取的实验数据和利用方 程 式 又1 0 及

/ ∀ 0 就
一

可求出达到浸取完全的最少浸取次数 /耐 和满足分析结果准确度要求的 含 量

二 。

谊
,

此时二
。

值即为分析的准确结果
。

沉积物中的有机汞一般浸取率超过浙 [就可视为实际浸取完全
。

本文的方法连续浸

取两次就能达到此要求
,

所以定为浸取两次合并后进行分析
。

结果列于表 9
。

表 9 浸取无全程没溺 考直

第 一 次浸取 第二次浸取 第三次浸取

每次浸取液分析结果 /Φ Α 40

浸取率 /[ 0

∀
2

: Ρ Ι
2

� 冰 Ι
2

9 �

了Π
。

( 梦了
2

Ι ; Π
。

Ρ

两次浸取 液合并分析结果 /Α Α 40

役取率 > [ 0 鸽弓 ∀

次浸取液合井分析结果 /ΑΑ 4 0

浸取率 / [ 0

�
2

� Ρ

Π :
。

�

表 ∀ 丰郊么分扒
肠

样 品
样品含量
/ΦΦ4 0

每克样品中加
入标准样品 /Λ 0

测得总含量
/Α Α 4 0 回收率 /[ 0 经回收率校正后

结果 /ΑΦ4 0
相对标准偏差

/[ 、

Δ Τ 王( 一日

� β 9Ι
一勺

ΓΕ ≅
·

; 9 Τ 1。
一 , 1

·

不 Π Ι ’ Ι
·

Χ

爷 为六次
压

「行分析结果 平均值
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乞
2

样品分析

按本文所述操作手续对松花江和蓟运河沉积物样品进行分析
,

结果列于表 ∀ ,

标准

加入法测回收率在ΠΙ [以上
。

结 语

9
2

本文用气相色谱仪和测汞仪联机测定了沉积物中的有机汞 , 制定了分析步骤
,

有机汞在气相中被氢气还原
,

色谱柱分离溶剂苯
,

测汞仪检测原子态汞蒸气
。

测定方法

最大特点是干扰少
,

灵敏度高达Ι
。

1 Α Α 4 ,

回收率在ΠΙ [ 以上
,

相对标准偏差小于9 Ι
2

Ι [
。

∀
2

考虑到样品类型不同
,

既要兼顾到浸取完全
,

又要注意在吸附富集时不损失
。

浸

取条件选择含铜 /卫 0 Ι
2

Ι Ι �Π Ν Κ 1的9
2

�∃盐酸溶掖
,

浸取完全后
,

用稀酸稀释到原体积

的三倍
,

调节 Α − 二 � 再进行琉基棉富集
。

本法适于多种类型沉积物中有机汞分析
,

准

确度好
。

�
2

本法所用浸取完全程度考查的数据处理方法
,

可望成为从固体环境样品中提取

被测组分完全程度考查的一般方法
。
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