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利用亚铁氰化钾解蔽反应环炉法测定水体中痕量汞

刘 树 仁
�可北大学化学系�

��
� �� � 等〔�� 利用汞离子氧化性环炉法测

定微量汞
,

但灵敏度不高
�

碘化亚铜法虽

然灵敏
,

但操作烦琐 �� 
�

汞对亚铁 氰化 钾

解蔽反应曾被建议用做汞的纸上点滴试验方

法〔习
�

我们把该反应用在环炉上作为测定汞

的方法进行了研究
,

并对汞的琉基棉管富集

法进行了改进 �� 
�

实 验 部 分

一
、

主要试剂和仪器

�
�

汞标准溶液 称取 � � ��
� �

�

� � � � 克溶

于 �
�

�� 硝酸中
,

并在容量瓶中
,

用 �
�

�� 硝酸

稀释至 � � � � 毫升
�

此溶液每毫升含汞 � 毫

克
�

使用时用水稀释至每毫升含汞 �
�

�� 毫克

等所需浓度
�

�
�

混合冲洗显色剂 �
�

夕毫升 �� 多酷酸

溶于 �� 毫升水中
,

加入 �
�

�� 克 �’� ’一

联毗吮
,

搅拌溶解
,

加人 � 克醋酸按
,

�
�

� 克盐酸经胺
,

溶解后
,

稀释至 ��� 毫升
�

�
�

亚铁氰化钾溶液 �
�

。斗入了
�

�
�

混合酸洗脱液 含 �对� ��
、

�� � �
�

混合酸
�

�
�

过氯乙烯树脂溶液 � 克过氯乙烯树

脂溶解于 ��� 毫升 � � � 的甲苯和二氯乙烷溶

液中
�

�
�

疏基棉配制 按文献 〔�� 方法配制
�

疏基棉管 内径 �一 � 毫米
,

长约 �� 厘

米
,

为一端拉细的玻璃管
,

每次装 �
�

� 克左右

疏基棉
�

实验中所用试剂均为优级纯或 分 析纯
�

蒸馏水系离子交换后的重蒸馏水
�

�一� � � 型冷原子吸收测汞仪
�

三孔环炉仪�西安自力机械厂 �
�

色层用新华定量滤纸
,

二
、

试样分析步骤

将疏基棉管连在分液漏斗下边
,

依次用

�� 毫升 �� 盐酸和 �� 毫升蒸馏水洗涤
�

取

适量水样 �最好使疏基棉管富集汞量在 �� 微

克左右�
,

用 �
�

�� 盐酸或 �
�

�� 氨水调节 � �

值为 � 左右
,

控制水样流速
,

以每分钟 �� 毫

升通过琉基棉管
�

用 � � � 的蒸馏水冲洗容

器内壁及疏基棉管
�

然后加人 � 毫升混合酸

洗脱液
,

以每分钟 � 毫升速度洗脱吸附汞
,

将

洗脱液收集于 �� 毫升烧杯中
�

取下疏基棉

管
,

用洗耳球吹洗干净
,

合并于洗脱液中
�

琉

基棉管用蒸馏水洗至中性以备再用
�

在专用于三孔环炉仪的滤纸上
,

先用圆

规画三个分别与小孔中心对应 的直 径 �� 毫

米
,

宽度 �
�

�一 � 毫米的过氯乙烯 树 脂 疏水

环
�

将滤纸放在炉温 � �� ℃ 的环炉仪上
,

环

孔直径 �� 毫米
�

用 �� 微升取样毛 细 管 加

� �
、

� �
、

� � 微升上述洗脱液 �或适当体积�于

滤纸三个环圈中心
,

取下在氨气上熏 �一 � 分

钟
,

重新置于环炉上
�

加 � 微升
一

�
�

时� 亚铁

氰化钾
,

用滴管�每滴约 �
�

�� 毫升�吸取混合

冲洗显色剂冲洗至环圈
,

待冲洗液湿斑向内

干燥 � 毫米左右
,

重新冲洗
,

如此重复 �一�

次
,

于是制出三个试样环
�

用排列比较法和

标准色阶对照
,

求得试样汞含量
�

标准色阶制备 � 取每毫升 �
�

�� 毫克汞

标准溶液 �或合适浓度� �
、

�
、

�
、

�
、

�
、

� 微

升
,

加在置于三孔环炉仪的滤纸上
,

各加 , 微
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表 � 各种洗脱液的洗脱回收率
�富集前水样汞浓度均为 ��� � �

洗洗脱液液 �
�

�� � � � 一一 �� � � � 一一 �� � � � 一一 �� � � �一一 �� � � ��� ��� � �一一 ��� � �一一 ��� � �一一 �� � � ��� � �� � 饱称称
组组成成 书入�� � ��� �� � � ���  � � � ��� 斗� � � ����� ��� � ��� �� � � ��� �� � ������ ��� � ���

回回收 率率 ��    ��嘴嘴 �� ��� � � ��� � � ��� �� ��� �� ��� �� ��� � �
�

��� �� ���

����                        

表 � 含成试样分析结果

试试 验 号号 汞浓度 �� � � ��� 干 扰 离 子 浓 度 �� � � ��� 测得汞浓度 �� � � ���

����� �
�

��    � � �� ,
�

�

� � � � �
�� ,

�
�

� � � � �
�� ,

�
�

� � � � �
�� ,

�
�

��� �
�

�� ���

����� �
�

� � ��� � � � � ,
�

�

� � � � �
略� ,

�
�

� � � �  �� ,
。

�

�� � � � �� ,
�

�

��� �
�

� � ���

����� �
�

� � ��� �� �� ,
� � � �

� �� ,
� ��� �

�

� � ���

斗斗斗 �
�

� � ��� � � �� ,
�

�

� � � � �
‘� ,

�
�

� � � �  � � ,
�

�

� � � � � �� ,
�

�

��� �
�

� �    

弓弓弓 �
�

�名����� �
�

� � ���

升亚铁氰化钾
,

按试样冲洗方法制成标准色

阶
�

三
、

条件试验方法

条件试验时环炉上操作和试样分析方法

相同
�

琉基棉管富集回收率和洗脱曲线
,

是

在 ��� � 冷原子吸收测汞仪上求得
�

结 果 和 讨 论

一
、

显色条件选择

�
�

混合冲洗显色剂选择

实验发现此混合冲洗显色剂的 组 成 是
�

。
�

�� 醋酸中含有 , � 醋酸按
、

�
�

�外盐酸轻

胺
、

0

.

15 % a.
a

’一

联毗咤
.

2
.
亚铁氰化钾用量和环炉温度

环炉上解蔽微克级汞
,

5 微升 。
.
04 M 亚

铁氰化钾即可
.
环炉温度在 10 2℃ 左 右 为

好
.

二
、

干扰离子试验

试验表明
,

采用本分析方法测定 0
.
03 微

克汞
,

3 0 0 倍 N i
Z+ 、

C oZ
+
、

P b
, +

、

C d
Z +

、

A I
, +

、

w
o 尾一

、

M
o
O 军一

,
2 5 0 倍 C 扩+

、

M g
, +

、

z 犷+
、

M
n , + 、

6 0 倍 V O 子
,

3 0 倍 B
eZ+ ,

1 0 倍 e u , +
、

s
n ‘+

、

s
。, +

,
3 倍 ero军一

、

e
r 3 +

,

大量 N O 至
、

p o 采一
、

P
Z
O

;

一 、

C o 蛋一
、

5 1 0 呈一
、

N O 牙
、

F
一、

C I
一、

B
r 一 、

l
一 ,

柠檬酸根等均不干扰
.

采用琉基棉在 pH 3 富集汞
,

可使汞满意

地和 C
rO尾一

、

C
r 3 +

、

F
e , +

、

F
e Z + 等分离

.

三
、

方法灵敏度和环色阶范围

本方法可直接在环炉上检出 。
.
00 4 微克

汞
.
环色阶从 0

.
01 微克

一
0

.

3 微克间非常鲜

明
.

四
、

琉基棉富集条件选择

1
.
富集酸度

富集水样 pH 调至 3
,

可使各种 价态 无

机汞
、

有机汞被疏基棉定量吸附
.

2
.
洗脱液和洗脱速度选择

为避免盐类在环圈堆集降低环 色深 度
,

我们选用 H Br
一
H CI 混合酸代替氯化 钠饱 和

的盐酸体系作疏基棉吸附汞的洗脱液
,

试验

结果如表 1
.

0.

(uJ么d勺侧淞

3

体积(m l)

图 1 不同流速洗脱液洗脱曲线

(疏基棉管吸附 25 微克汞)

洗脱液流速每分 1 毫升
. n 洗脱液流速每分 4 毫升

。



,

4 6

.

环 境

从表 1 看出
,

混合酸中只要含有 o
.
SM 氢

澳酸
,

就可将琉基棉吸附汞全部洗脱
.
因氢

澳酸易光解
,

采用 IM H B卜3M H CI 混合酸较

为合适
.

采用上述混合酸洗脱汞 流 速 试验 如 图

1
.

从图 1 看出
,

用 1对H Br
一
3 M H CI 混酸 3

.
5

毫升
,

以每分 1 毫升流速
,

可将疏基棉管吸附

的25 微克汞全部洗脱
.
实际操作选用 5 毫升

混酸
,

流速每分 1 毫升
.

五
、

合成水样分析

将干扰限量低的一些金属离子和不同量

科 学 呼 卷 l 期

汞加于含汞量不大于 0
.
oo lPp b的自来水中作

为人工含汞水样
,

按分析方法测定
,

结果如表

2
.

由表 2 看出
,

测定结果和理论值非常一

致
.
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用土砖研究土壤重金属背景值及污染历史

喻保能 丁中元 陈厚民
*

(湖北省黄石市环境保护研究所 、

监测站 )

在缺乏环境历史资料的情况下
,

调查污

染地区土壤重金属背景值
、

研究其污染历史

及演变规律是较复杂和困难的
.
我们对某铜

冶炼厂引起的环境污染状况调查中
,

对不同

年代修建的土砖房的土砖作 了 初 步分 析 研

究
.
结果表明

,

它是确定土壤重金属背景值
、

研究土壤污染历史状况的一种途径
.
对土壤

环境标准制定
、

土壤环境质量评价及远景环

境质量控制的研究也颇有帮助
.

一
、

土砖样品的代表性和真实性

我国农村至今仍沿用土壤制土砖 建 房
,

这些土砖保持着当时土壤的 重 金 属 元素 组

成
,

基本上不再受以后的环境地球化学
、

环境

生物地球化学及人类活动的影响
,

不再与环

境发生重金属物质的交换
.
因此

,

土砖中重

金属含量甚为稳定
,

可看作曾记录了当地过

去土壤环境的一些特点并被保存下来
,

有一

定的代表性
.
在保存过程中

,

虽也可受雨淋

烟熏的影响
,

但只是发生在土砖表层
,

而不会

波及土砖内部
.
为求证实

,

在重污染区内分

别采集了 194 9 年前建土砖房土砖表(距墙壁

0一2 毫米)
、

中(距壁 2一5毫米)及内 (距壁

, 毫米以上)层样品
,

测定重金属含量并作差

异显著性检验
.
结果 (表 l) 表明

,

室内土砖

虽距今 80 余年
,

但各层土砖金属含量无显著

差异 (p > 0
.
05)
.
而室外土砖由于长年风化

和剥蚀
,

使外壁土砖凸凹不平
,

容易承接冶炼

厂排出的含金属的尘粒
,

因此表层金属含量

均比中
、

内层高
,

具有显著性差异
,

但中
、

内层

金属含量无显著性差异
,

这证明内层金属含

量是稳定的
,

此外
,

在重污染区及对照区各选一地
,

采

集相同时期的水田土及土砖样品
,

分析金属

含量并作差异显著性检验
,

结果见表 2
.

结果表明
,

水田土与土砖中金属含量无

* 木文承中国科学院地理研究所章申
、

王明远同志审阅

并提出宝贵意见 , 特此致谢
.


