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汞及其化合物的测定是环境监测中的重

要项目之一
,

因无机态汞和有机态汞的毒性

差别很大
,

所以
,

进行分别测定十分必要
�

我们参考了 �� �� � 和 � �� � � 。 提 出的

用琉基棉浓缩水中痕量有机汞的程序
,

首次

研究出用筑基棉浓缩分离某些环境样品中的

有机汞和无机汞
,

然后用冷原子吸收分别测

定的方法
,

该法采用同一前处理
、

同一分析

仪器
,

避免了方法间的系统误差
,

且分离效果

好
,

选择性强
,

灵敏度高
,

所需仪器设备简单

易于推广
,

操作快速
,

适于大量样品的惯常分

析
�

测 定 原 理

琉基化合物对汞有很强的结合能力
,

将

疏基联在某些纤维上
,

控制一定的条件
,

就可

以实现对各种形态的有机汞和无机汞的定量

吸附
�

但有机汞中的汞原子与碳原子直接相

连
,

且分子较大
,

所 以
,

琉基棉对它们的吸附

能力不如对无机汞的吸附能力强
�

同时
,

所

吸附的有机汞比无机汞容易洗脱
,

所以
,

只要

选择适当的吸附条件和不同的洗脱条件
,

就

可以实现有机汞和无机汞的有效分离
,

分别

狈�定
�

实 验 部 分

一
、

主要仪器设备

�
�

�一夕�� 型测汞仪 �上海新光仪器厂 �
�

�
�

� �� 毫升汞还原瓶
�
配有气密性好的

橡皮内盖和塑料螺旋外盖 �中央钻有 币 � 毫

米圆孔�的细口 派力斯玻璃瓶
�

�
�

医用注射器�� �
、 ��� 毫升 �

, � 号注射

针头
�

斗
�

疏基棉管
� 内径为 �一 � 毫米

、

长 ��

厘米左右
、

一端拉细的玻璃管
,

每次装人 �
�

�

克左右的琉基棉
�

二
、

主要试剂

�
�

氯化甲基汞
、

氯化乙基汞
、

氯化苯基

汞
、

氯化汞
、

硝酸亚汞标准溶液
,

以上五种汞

标准液均配成 � � ��� �
,

每次使用前
,

再逐级

稀释至 �
�

��� �
�

�
�

金属汞水溶液

�
�

疏基棉的配制
� 取劝毫升分析纯硫代

乙醇酸
、

�� 毫升乙酸醉
、

�� 毫升 �� 扬 乙酸
、

�
�

�� 毫升浓硫酸
、 � 毫升蒸馏水

,

混匀后
,

放

入 �� 克脱脂棉浸泡完全
�

在 � �一�� ℃ 的烘

箱中放置四天后
,

用蒸馏水冲洗至中性
,

挤掉

水分后摊于瓷盘上
,

再于 � �一�� ℃ 下晾干
,

成品放干燥器中保存
�

�
�

洗脱剂
� 用优级纯的盐酸配制成不同

浓度的纯盐酸洗脱剂和用氯化钠饱和的盐酸

洗脱剂
�

三
、

分析程序

�
�

吸附富集
�
向分液漏斗内加人适量水

样
,

用 �拟 盐酸调节 �� � � ,

加入 �� � 毫升

�外的硫酸铜溶液混匀
,

放置片刻
�

将琉基棉管连在分液漏斗的下端
,

控制

水样以 �� 毫升�分的流速通过琉基棉
�

待水样



表 � � � 值对疏墓棉吸汞效果的影响
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流完后
,

用蒸馏水冲洗分液漏斗壁
,

取下琉基

棉管
,

用玻璃棒压挤
,

并用洗耳球用力吹扫
�

�
�

洗脱分离
�
将琉基棉管放在汞还原瓶

上
,

再将 � 毫升 �� 盐酸分三次加入
,

洗脱琉

基棉所吸附的有机汞
�

每次自然缓慢流下后
,

需用洗耳球用力吹扫
�

然后
,

将该琉基棉管

移到另一还原瓶上
,

再用 � 毫升以氯化钠饱

和的 �� 盐酸
,

分三次加人
,

洗脱琉基棉所吸

附的无机汞
,

每次均用洗耳球吹扫
�

�
�

分别测定
� 向 �� 盐酸洗脱液的还原

瓶中依次加人 � 毫升水
, � 毫升 �

�

� 多硫酸镐

溶液
、 � 毫升 �� 氢氧化钠溶液后

,

迅速加入

� 毫升 �� 多 氯化亚锡溶液
,

加盖密封
,

在振

荡器上振荡三分钟
�

用注水推气法在 �一夕��

型测汞仪上测定其吸光度
,

并从标准工作曲

线中计算出有机汞的含量
�

向 �� 盐酸
一氯化钠洗脱液的还原 瓶 中

加入 � 毫升水
,

迅速加入 � 毫升氯化亚锡溶

液
�

以下操作同上
,

还原测定并计算出无机

汞的含量
�

注� �
�

各 种汞的加人量为 � �
�

� 微克 � �� � 毫升水
�

�

各 吸附率以洗脱量来计算

结 果 与 讨 论

� 一 � � � 值对疏基棉吸汞效果的影响

从表 � 可以看出

�
�

� �
”、
� � 十

、
� � �� 三种无机汞在从 �万

盐酸到 州 � � 的如此宽的区间内
,

均可被

琉基棉定量吸附
�

州� � 时
,

吸附率降低
�

�
�

�� �
、 � � �

、

� �� 三种有机汞 在 ��

�一� 时可被琉基棉定量吸附 � �� � � 时
,

吸

附率缓慢下降 � 而 �� � � 时
,

吸附率则急剧

降低 �在 �� 盐酸介质中
,

吸附率皆为零
�

应该说明
,

中性或弱碱性的稀汞溶液通

过琉基棉的过程中
,

玻璃器壁也会对有机汞

和无机汞产生一定的吸附作用 �对无机汞更

为明显 �
�

所以
, �� � � 时

,

用洗脱量来表示

的吸附率要比真实吸附率偏低
�

� 二 � 洗脱剂的选择

用不同浓度的纯盐酸和以氯化钠饱和的

盐酸溶液对琉基棉所吸附的有机汞和无机汞

进行了洗脱实验
,

实验结果表明
�

�
�

�� 盐酸或用氯化钠饱和的 �
�

� � 盐酸

溶液只是定量洗脱有机汞的有效洗脱剂
�

此

时
,

无机汞完全不被洗脱
�

�
�

纯盐酸不能定量洗脱无机汞
,

只有用

氯化钠饱和的 �� 以上的盐酸溶液
,

才能把

无机汞完全洗脱下来
�

用氯化钠饱和的盐酸溶液可明显提高汞

的洗脱率的原因
,

在于过量的氯离子增加了

汞形成可溶性氯络合物的倾向
,

而有利于汞

从琉基上洗脱下来

�三 � 琉基棉吸 附与洗脱参数的讨论

� 工作吸附量

实验表明
, �

�

� 克琉基棉对 � � �� 的工作

吸附量为 住� 毫克左右 � 自重 的 �� �多�
,

对

��
�
� � 十 的工作吸附量为 � 毫克左右 � 自重

的 �� �
,

超过此量
,

琉基棉则不能定量吸附
�

琉基棉 对 � � 十
�

的 工 作 吸 附 量 恰 为

� �
�
� � 十 的一半

,

其原因可能是一个 � � �� 需

与两个琉基结合
,

而一个 � �
�
� � 十 只需与一

个琉基结合
�

对一般环境水样分析来说
, �

�

� 克琉基棉

已够用
�



�
�

流速 升即可完全洗脱
,

甚至对饱和吸附量的汞来

流速对吸汞效率的影响与琉基 棉 用量
、

说
,

其洗脱率也可以达 �� 并左右
�

汞的浓度及汞的种类有关
�

�四 � 有机永和无机永的分离效果

对水中微量汞分析而言
,

如琉基棉用量 按前述的洗脱分析程序研究了加入到蒸

为 �
�

� 克
,

为保证吸汞效率 � �� 多
,

流速一般 馏水中的不同量的 � � 十
,

和 � �似 � 十 之间 的

以 �� 毫升 � 分左右为宜
�

分离效果
�

如表 � 所示
�

�
�

洗脱剂用量 从表 � 可知
,

本方法分别洗脱
、

分离有机

实验表明 � 被琉基棉所吸附的有机汞和 汞和无机汞的效果很好
�

如允许误差为 �多
,

无机汞的洗脱性能很好
�

加人 � 毫升适当的 则至少 � �� 倍的无机汞�或有机汞�对有机汞

洗脱剂就可以使洗脱率达 � 夕界 以 上
�

� 毫 �或无机汞�的测定无干扰
�

表 � 有机汞和无机汞的分离效果
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�
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(五 ) 共存离子的干扰及其消除

因琉基棉对汞有很强的吸附结合能 力
,

水中一般常见的多种阳离子和阴离子对测定

均无干扰
.
但琉基化合物 的 存 在

,

会影响琉

基棉对汞的定量吸附
,

而带来较严重的干扰
.

消除的办法是向水样中加人适量的 铜离 子
,

与之生成琉基铜而使汞游离出来
.

应该说明
,

琉基棉对铜离子也有吸附作

用
,

如铜离子加人过多
,

当琉基棉用量不足

时
,

汞的回收值反而偏低
.

(六 ) 测 定方法 的改进

本实验采用气液平衡一静态注水推气的

测定方法代替 F
一
73 2 型测汞仪原设计的鼓泡

式气体循环法
,

具体作法是
:

折除原仪器的电动空气泵
,

在仪器进样

口处连接有 U 型玻璃管和 8 号注射针头
.
在

仪器 出样口处连接有三通活塞
.
一端通高锰

酸钾吸收瓶 (进气时)
,

一端通空气(抽气时)
.

8号针头至仪器出样口 处的总容积为 10 毫升

左右 (见图 l)
.

待还原反应完成后
,

将仪器进样口处的

.

I

图 1 测定装置示意图

20 毫升注射器

U 形小玻 璃管

三通活塞 6
。

2

.

1
00 毫升 汞还原瓶

4
二

F
一
7 3 2 测汞仪的吸收管

高锰酸钾吸收瓶

士J工决�卞l班�
�

针头刺入还原瓶内
,

用注射器抽取 20毫升的

蒸馏水
,

以一定的流速斜方向注人还原瓶内
,

使水顺瓶壁流下
,

把瓶中的含汞空气推人测

汞仪的吸收管中
.
读取指针的最大偏转读数

后
,

取下注射器和还原瓶
。

转动三通活塞
.
用

100 毫升的注射针筒从三通活塞处抽出吸 收

管和管路中的含汞空气 (注入高锰酸钾吸收

瓶中)
,

使仪器指针回零
.
再进行下一个样品

的测定
。



气液平衡一静态注水推气法的优点是
:

1
.
仪器指针偏转缓慢

,

稳定
,

读数误差

小
,

重现性好;

2
.
还原测定简便

,

迅速
,

易于推广 ;

3
.
已达气液平衡的含汞空气不 被 稀 释

,

因而灵敏度高
.

(七 ) 方法的灵敏度及精密度

按前述的分析程序操作
,

F
一夕32 型测 汞

仪的最低检出限量 (1多 吸收) 为 3 毫微克
,

。
.
3 微克以下呈直线关系

.
如富集 1升水样

,

该法的灵敏度可达 。
.
0 03 Pp b

.

本方法测定的重现性良好
,

1
00 毫 升 浓

度为 2 pPb 的 c H
3H g十 和 H g十

2

水溶液的十次

狈lJ定的相对标准偏差为 6
.
8务 和 5

.
乡多
.

(八) 含永水样的正确保存

在采样现场
,

将水样就地经琉基棉富集

后
,

妥善保存琉基棉管
,

带回实验室进行洗

脱
、

分离
、

测定
.
这是从根本上避免贮存过程

中汞的严重损失而又简单
、

方便的好方法
.

但如需将水样带回实验室富集时必须正确保

存
.

目前通用的氧化性保护剂(如 5多H N 几

+ 0. 05 % K厂
r20 7溶液等)对分别保存有机汞

和无机汞显然 已不 适 用
.
最近

,

w
‘55 和

Sh ipm an 报导了向水样中加入极少量半胧 氨

酸可以防止微量汞的损失
.

我们的实验表明
:
所加入的 5一10 毫克

/升的半胧氨酸虽然明显影响琉基棉对 汞 的

定量吸附
,

但在分析时加人适量的铜离子 (50

一100 毫克/升) 即可消除这种干扰
.
该方法

可以短期分别保存水样中的 有机汞 和 无机

汞
,

而不致损失和转化
.
本法效果虽不很理

想
,

但因简单易行
,

在目前还是可以采用的
.

(九) 实际 水样的测定及与气相 色谱 法

的比较

采集某河水样
,

加入适量的氯化汞和氯

化甲基汞标准液
,

并加人 10 毫克/升的半胧

氨酸
,

保存数日后
,

各取 100 毫升
,

分别再加

人不同量的氯化汞和氯化 甲基汞标准液
,

按

前述的分析程序
,

用 F 一 73 2 型测汞仪分别测

定有机汞和无机汞的含量
.
同时

,

取 ZN 盐

酸洗脱液
,

苯萃后
,

用带有电子捕获检定器的

气相色谱测定甲基汞的含量
.
分析结果见表

3. 从表中可以看 出
:
本方法的标准加人回

收率较好
,

而且其测定结果与气相色谱法相

比
,

吻合性良好
.
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表 3 方法的回收率及对比实验

收 法
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.
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不 同 来源活性污泥分析

—
蛋白质及其氨基酸测定

吴克佐 徐琴钮 干 莲 龚差美
(中国科学院上海生物化学研究所)

活性污泥法是利用生物学原理处理有机

废水的重要方法之一 但在废水的处理过程

中
,

必须同时重视污泥的处置和利用问题
.
本

实验室以印染
、

造纸
、

煤气
、

食品和石油化工

废水为例
,

对相应的活性污泥中蛋白质
、

核酸

和毒性成分作了初步观察
.
本文报导活性污

泥的分析方法及一些结果
,

供有关方面参考
。

一
、

材 料 与 方 法

1.材料: 取自下列各厂

上海织袜四厂
:
板框压滤滤饼(曝气池)

上海立新造纸厂
:
新鲜污泥 (生物转盘)

上海炼油厂
:
新鲜污泥(曝气池)

上海杨浦煤气厂
:
新鲜污泥 (曝气池)

上海禽蛋五厂
:
新鲜污泥 (曝气池)

2
.
样品预处理

新鲜活性污泥离心或压滤
,

除去清液
.
沉

淀用五倍体积 1务高氯酸洗涤
,

反复四次
.
所

得沉淀再用五倍体积 95 多 乙醇洗涤
,

反复五

次
.
沉淀在室温下凉干

,

又于 110 ℃ 烘箱中

烘烤一昼夜
.
干物以球磨机粉碎

.
粉末存干

燥器备用
.

3
.
污泥蛋白质的抽提

称取上述干污泥 1克
,

置于 60 毫升梨形

磨 口瓶中
.
加入 0

.
1N N ao H 30 毫升

.
于沸

水浴中迥流抽提
.
半小时后取出

,

离心
,

收集

清液
,

反复三次
.
合并所得抽提液

,

记下总毫

升数
。

4. 蛋白质测定
口一3 ,

试剂
:

牛血清白蛋白 (结晶
,

含量 98 多
,

英国 )

双缩腺试剂甲 30 多N
ao H (内含 0

.
2多

C uSO ;)

双缩脉试剂乙 30 外 N a0 H

测定步骤
:

(l) 吸取上述抽提液三份 (0
.
25 ,

0

.

5
,

1

毫升)
,

分别加入 0
.
1N N ao H 至 2 毫升摇匀

.

加人双缩腮试剂甲 2 毫升
.

(2) 吸取上述抽提液三份 (0
.
25 ,

0

.

5
,

1

毫升)
,

分别加人 0
.
1N N ao H 至 2 毫升摇匀

.

加人双缩脉试剂乙 2毫升
.

(3 ) 将上述 6 管置 37℃ 水浴中保温
.
30

分钟后取出
,

冷至室温
.
如有沉淀可离心除

去
.
清液于 72 型分光光度计上测定

,

选用

针5 毫微米
.

(4) 计算
: 将上述 6 管的读数

,

分别算

成每毫升的光密度值
,

并求出平均值
.
然后

将(l) 的平均值减去 (2 ) 的
,

再在标准曲线上


