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,
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,

贵阳
,
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摘 要

本文建 立 了两 次金汞 齐冷原子吸收光谱法侧定雨 水样品 中总汞及活性汞
、

次活性

汞和惰性汞的方法
�

该 方法 的最低检出 限为 �
�

�� �
·

�
一 ’

�

回收率 为 �� 一

�� � �
,

精密度

�� �三 �
�

� �
�

该方法还可 用 于 其它天然 水体中汞的形态侧定
�

关镇词
�

雨水
�

汞的形态
,

两 次金汞齐
一

冷原子吸收光谱法
�

大气湿沉降是陆地和水生生态系统中汞的最主要来源
�

雨水中不同形态的汞进人生

态系统后具有不同的生物地球化学行为应’一 �〕
,

因此
,

弄清雨水中汞 的赋存状态将有利于 阐

明雨水中的汞进人生态系统后的生物地球化学循环演化规律
�

通常雨水中总汞含量很低 �� � �� � �
·

�
一 ’
�

,

常规方法很难对其进行准确测定
,

在国

内
,

目前还没有关于 雨水中汞含量研究的报道
�

笔者建立 的两次金汞齐冷原子吸收光 谱

法
,

不仅能准确测定雨水 中总 汞含量
,

而 且还 可以准确测定雨水中各形态 汞的含量
,

方

法的最低检出限为 �
�

�� �
·

�
‘

,

此外
,

本方法还可 运用 于其它天然水体中汞的形 态测定
�

� 实验部分

�
�

� 主要仪器 和试剂

� �
一

� 型微机测汞仪 �地质矿产部北京地质仪器厂生产 � � �一 � �� � 变压器 � 镍铬丝

线 圈 �镍铬丝直径为 。
�

�� �
,

线圈密度 �� 匝
· � �

一 ’
� � 带流量计的抽气泵 � 石英玻璃做

的 � � �� � 还原瓶 � 聚四氟乙烯漏斗 �直径 � �� � � � �� � � � � 聚 四氟 乙烯采样瓶 � � 型干燥

管 � 金丝捕汞管
,

��  � � ��
�

溶液
�

称取 ��
�

� � 分析纯氯化亚锡
,

溶于 �� � �优级纯浓盐酸中 �加热助

溶 �
,

用二次蒸馏水稀释至 �� �� � � �� � � ��
,

溶液
�

称取 ��
�

� � 分析纯翻氢化钾
,

溶于

�� � � � 二次蒸馏水配制的 � � � � � � 溶液中 � � � � � �
�
� �

·

� � �溶液
�

称取 一�
�

� � 分析纯

盐 酸经胺
,

溶于 �� �� �二次蒸馏水中 � � �

�� 溶液
�

称取 �
·

。� 分析纯 � � ��
。

和 ��
�

馆 分

� � 中国科学 院九丘重点基金资助项 目
�



� 期 冯新斌等
�

两 次金 汞齐
一

冷原子吸收光谱法侧定雨水中不同形 态汞

析纯 � � �
,

溶于 肠�� � 二次蒸馏水中
,

轻轻旋转烧杯
,

同时缓慢加人 � � � � � 优级纯浓 ���
,

操作时应小心
,

因为在操作过程中产生热量 和有毒烟雾
,

冷却后装人容量瓶中
,

放置阴

凉处避光保存 � 汞标准液
�

准确称取 �
�

� � � �� 氯化汞 ��
�

�
�

�
,

溶于 � � � �� �硫酸及 ��

重铬酸钾溶液中
,

用二次蒸馏水稀释至 ��� � �
,

得 �
�

�� �
·

� �
一 ’

汞标准贮备液 � 汞的标准

使用液
,

临用时用贮备液配制 � 饱和汞蒸气
� � �� � �玻璃瓶中加人 �� � � 金属汞

,

瓶 口用

橡胶塞密封
,

从瓶 口插入一根精密温度计 � 银膜微粒川
�

取活性氧化铝研磨后过 �� 至 ��

目筛
,

取两筛之间的氧化铝和 两倍量的硝酸银 ��
�

�
�

� 置于瓷柑锅中
,

充分搅匀
,

置马

弗炉中升温至 �� �
已

� 时停止加热
,

待冷却后取出置于干燥器中备用 � 优级纯浓硝酸 � 分析

纯无水氯化钙
�

�
�

� 试剂除汞方法

将配好 的抓化亚锡溶液置于还原瓶中
,

以 �
�

��
·

� ��
一 ’

的速度通人不含汞的载气数

小时
,

装瓶备用
�

按 � � 比例将银膜微粒加人到 � ���
、

盐酸经胺和 翻氢化钾溶液中
,

充分

振荡摇匀后
,

用砂芯漏斗过滤后备用
�

�
�

� 雨水样品的采集方法

由于雨水样品中汞含量很低
,

样品极易受污染
,

因此
,

对采样和盛样容器都有严格

要求
�

研究表明 �� 
,

聚 四氟乙烯和石英玻璃材料制成的容器对汞的吸附性很弱
,

被广泛地

运 用 于微量汞的样品采集与分析中
�

本研究中
,

采用聚 四氟 乙烯制做 的漏斗 �直径为

�� � � �
,

将雨水收集在 �� � � � � 聚四氟乙烯瓶中
,

采样漏斗距地表 �
�

��
,

以免地表溅起的

雨水污染样 品
�

采样前
,

所用容器均应经过严格的清洗步骤清洗干净 ��,
�〕

�

�
�

� 不同形态汞的分析方法

采用两次金汞齐冷原子吸收光谱法侧定雨水中不同形态的汞
�

首先将雨水样品中不

同形态的汞还原成汞蒸气
,

利用常温下汞与金形成金汞齐的原理将汞蒸气收集在供采样

用的金丝捕汞管中 �见下 文 �
�

其次在高温下 �� � �� � � 将这些捕汞管 中的汞释放出来
,

再捕集到一支专门供分析用的金丝捕汞管中 � 最后
,

在同样的温度条件下热解分析用的

捕汞管
,

将释放出的汞蒸气抽入测汞仪中进行测定
�

热解方法为
�

将镍铭丝缠绕在捕汞

管上
,

通过变压器调节加热温度
�

这种分析方法
,

一方面排除了干扰物质对分析的影响 �

另一方面可 以消除因金丝捕汞管缠绕形状差异等物理因素而造成的分析误差
,

从而提高

了分析方法的精密度和 准确度
�

雨水中不同形态汞的分析步骤如下
�

第一步
,

取 � � �� �雨水样品置于 �� �� �的 石英玻璃制作的还原瓶中
,

加人 � � � 优级

纯浓 � � �
� ,

摇匀后再加人 �� � ��  � � ��
�

溶液
,

以 �
�

��
·

� � 
一 ’

的速度通人不含汞的载

气 �� � � 
�

将还原的汞蒸气收集在金丝捕汞管中
,

使其去除载气中的微量汞
,

� 型干燥管

用 于除去水蒸气
,

干燥剂用无水氯化钙川
�

用上述两次 金汞齐冷原子吸收法进行汞含量的

测定
,

测定结果代表雨水中活性汞的含量
�

第二步
,

另取 �� �� � 雨水样品置于 �� � � �还原瓶中
,

加人 �� � ��  � � �
�

溶液
,

通

气还原
,

其余步骤 同活性 汞的测定
�

由于该步 骤的 分析结果 中包含 了活性汞
,

因此
,

步

骤二与步骤一分析结果之差代表雨水中次活性汞的含量
�

第三步
,

再取 ���� � 雨水样品 置于 � � �� �还原瓶中
,

加人 ��� � � �� �液液
,

放置 ��
,
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再加 人 �� � �� � 盐酸经胺溶液还原过剩的氧化剂
,

最后加入 �� � �� �的 � � ��
�

溶液
,

其

余步骤同活性汞的测定
�

该 步骤测定的是雨水中总汞的含量
,

步骤三与步骤二之差代表

雨水样品 中惰性汞的含量
�

在分析样品 的同时
,

还应进行试剂空 白和标准样品的测定
�

标准系列的侧定方法有

两种
�

一种将标准汞使用液加人到 �� � � �二次蒸馏水中
,

从低含量到高含量
,

配制一标

准系列
,

然后按上述样品分析方法进行侧定
�

另一 种方法是将一系列不同体积已知汞含

量的饱和汞蒸气注人捕汞管中
,

做一标准系列
�

用 � � �� �二次蒸馏水进行试剂空 白测定
�

� 结果与讨论

�� � 实验条件的确定

� � ���  雨水加人 �� �浓 � � �
。

酸化后
,

再加人 �� � � � � �� � �
�

溶液
,

以 �
�

��
·

� ��
一 ‘

流速分别通载气 �� ��
,

��� ��
,

� � � ��
,

� �� ��
,

� �  !∀ 和 3Om in
.
结果表明

,

在室温条件

下
,

当通气时间超过 25 m in 后
,

雨水样 品中易还原的活性汞已全部收集到捕汞管中
.
因

此
,

在实际样品测定中
,

选择通气时间为 30m in
.
同样

,

在测定次活性汞和总汞时
,

当通

气流量为 0
.
SL ·

m in

一 ‘ ,

通气时间为 30m in 时
,

样品中所有能被还原的汞都被捕集到金

丝浦汞 管中
.

已有资料表明
: B rC I溶液可 以将水样中难还原的惰性汞氧化成能被 S nCI

:
溶液还原

的活性汞川
.
研究表明

,

l o o m l 雨水样品加人 sm 1 B式l溶液
,

室温下氧化 Zh 后可 以将所

有惰性汞氧化成活性汞
.

2
.
2 标准曲线

利用标准汞溶液和饱和汞蒸气分别获得一标准工作曲线
,

两者吻合较好
.
前者回归

直线方程为
: Y 一 25

.
57 X A

,

相关系数 R ~ 0
.
99 8 ; 后者得到回归直线方程

: Y 一 25
.
0l X

A
,

相关系数 R 一 0
.
9 9 9

.
其 中 Y 为样品 中汞的绝对量

,

单位 为 n g ; A 为仪器侧定的峰值

吸光度
,

线性范围为 O一 10n g
.
由于饱和汞蒸气方法较方便

,

因此
,

在实际样品检侧过程

中都使用饱和汞蒸气法作标准工作曲线
.

2
.
3 检出限

该仪器最低检 出限为 0
.
05 m g

,

按取 100 m l雨水样品 进行侧定
,

则该方法的检出限为

O
·

s

n

g

一

l

一 ’
.

表 1 雨水样品对汞含量侧定的回收 实验结果

T ab le 1 T h e resu lts of m ere ury reeo very ex perim en t of rain sam ples

0.1164 恙 0.]435
6.3
35.9
30.0
98.8

0。 2 2 5 1 0 3 5 5 4 0

.

2 6 3 9

; ;

.

:

0

。

2 1
6 3

3

.

5

5 6

.

3

3 口
.
() : : ;

; :

.

:

诊
。

I Q 6 丫

.
0.2735
20.2
68.4
50.0
96

3rl4039.491010510318.29.1010

样品编号

汞的形态

吸光值

已 知浓 度/ng
·

测定结 果/ng
·

加人量 /ng
·

l

回 收率 喊

} (卜 自7又q

川几立
‘

⋯
, o

·

o

}

1 0 -

注
: I 为 活性 汞

; I 为活性汞 + 次活性 汞
; , 为总汞



期 冯新斌等
:
两次金汞齐

一

冷原子 吸收光谱法测定雨水 中不同形态汞 39 1

2
.
4 准确度与精密度

将已知汞含量的雨水样品 中加人一定量的汞标准
,

分别按上述形态测定的步骤进行

回收实验
,

结果列 于表 1
.
从表中可 以看出

,

该方法回收率为 96 一10 5%
.

对 5 个样品各形态汞含量分别进行 3 次重复侧定
,

结果见表 2
,

其相对误差二 5
.
3 %
.

表 2 雨水 中不 同形态汞含量测定的精密度实验结果 (含量单位为 ng
·

l

一 ,
)

T .
M

e
2 T h

e
p

r e e
i
s e e x

p
e r

i m
e n t s o

f m
e r e u r y

d
e t e r

m i n a t i o
n

i
n r a

i n
s a

m p l
e s

(
n g

·

l

一 ’
)

样样品编号号 111 222 333 444 555

汞汞形态态 1 1 班班 1 1 111 1 1 ... 1 1 ... 1 1 三三

第第一 次侧定定 8 7 14.8 39 。

333 4

.

5
2

5

.

1 9 0

、

666 5

.

3 1 5

.

4 2 3

。

222 2 6 2 4

.

8 2 777 6

.

3
2

5

.

4 5 9

。

222

第第二次侧定定 9
.
1 15

.
5 41.888 5 26.6 92.555 5.5 15 7 23.999 2. 1 4.9 28

.444 5. 9 26
. 1 58

。

777

第第 三次侧定定 8
.4 14.5 40.111 4.7 27 91 777 5.1 15 22

。

999
2

.

3 4

.

8
2 7

.

444
6

.

2 2
5

.

9 5 9

。

444

平平均值值 8
.7 14.9 40.444 4.7 26

.
2 91 666 5

.
3 15 7 23.333 2.2 4 8 27

。

666 6

.

1 2 5

.

8
5 9

.

111

标标准伯差差 0 35 0 、

5
1

1

。

333 0

.

2 5
1

.

0 0

。

9
555 0

2
0

.

3 5 0

.

5 111 0

.

1 0

.

0
6

0

.

7 222 0

.

2
1 0

.

3 6 0

.

3
666

精精密度/ %%% 4.0 3
.
支 3

.
111 5

.
3 3

.
8 1

.
000 3

.
8 2

.
3 2

.
222 4

.
5 1 2 2

.
666 3

.
4 1

.
4 0

.
6 111

注
:

2
.
5

I 为活性汞 ; I 为活性汞 十次活性汞 ; . 为总汞
.

P d
Z+

可 能的干扰

前人研究表明川
,

S
n

CI

:

溶液和 K B H
;
溶液作还原剂时

,

只有当溶液中 A u3+
,

Pt

Z +
,

,

A g
十 ,

C
u

2+ 和 N i
Z+
等离子浓度很高时

,

才会抑制 H g
Z+的还原

.
由于雨水样品中上

述离子的含量都很低
,

因此
,

该方法运用 于雨水样品的测定时
,

不会存在干扰问题
.

2
.
6 实际样品的侧定

于 1996 年 9 月至 n 月
,

对贵阳市雨水样品进行了采集
,

采集的 19 个雨样中总汞平

均汞含量 为 36
.
sn g

·

1
一 ‘ ,

其中活性汞 4
.
Ing ·

n g

·

l

一 , ,

分别 占总汞的 11
.
2 %

,

3 2

.

8
% 和 57

.
l一 ’ ,

次活性汞 11
.
6n g ·

1

一 ’ ,

惰性汞 20
.
8

0 %
.

[ l ]

[2 ]

[ 3〕

[ 4 ]

[ s j

[ 6 ]

〔7〕
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