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天然水中无机汞和有机汞的测定

王 鹏 汪 炳 武
�中国科学院长春应用化学研究所�

汞是污染环境的主要有害元素之一 不

同形态的汞对人及生物的毒 害 程 度 相 差很

大
,

甲基汞的毒性是无机汞的一百倍
�

由此

可见
,

只用总汞的含量来评价环境中汞的危

害是不适宜的
�

近年来
,

汞的形态分析已引

起了人们的关注
,

许多人都致力于这方面的

研究工作
。一 �� �

本文结合水体汞污染的调查
,

研究了天

然水中无机汞和有机汞分别测定的方法
�

我

们提出在碱性条件 下 ��� � ��
,

用 � �� �
。

还原测定无机汞
,

在酸性 �硫酸或盐酸�介质

中
,

用 �
� � �

� 一 � ����  测定总汞
,

差减后即得

有机汞
�

此方法所用仪器与实验装置简单
,

操作

容易掌握
,

�一� 分钟即可完成一个水样中无

机汞或总汞的测定
,

而且具有较高的精密度

和灵敏度
�

方法的检出限为 。
�

�� ���
�

对含

� �� � 汞的水体分析结果
,

标准偏差为 。
�

� ��

�� �
,

变异系数为 �� � 多
�

同时
,

我们还根据

观察到的实验现象
,

对 �� �� � 与甲基汞的作

用
,

进行了初步的讨论
�

一
、

主要试剂与仪器装置

�
�

标准无机 汞 贮 备 液 �� � � � �
�

�� � ��

称取 �
�

�� � � � � � � 于 � � � � � 烧杯
,

用 � �

工 � �� �硫酸溶解
,

注人 � �� 间 容量瓶
,

以
�

�
�

, � � � �硫酸稀释至刻度
�

将此溶液以 �� �

� � � �硫酸稀释配制 �
�

� 产� � �
, �

� � 的 操作

液
。

�
�

标准甲基汞 贮 备 液 �相 当于 �
�

� �� �

� � � � ��称取 �
�

� �� � � � 氏� � � �于 � � � � � 烧

杯
,

加水溶解后
,

注人 � �� 耐 容量瓶中
,

用

水稀释至刻度
�

将此溶液以 �
�

�� � �� � �硫酸

稀释配制相当于 �
�

� 户� � � � � 的 甲基汞操 作

液
�

�
�

� � � � , � � � � � �� �� 酸性 溶 液 称
�

�

, � � � �� � �� � 溶于 � , � �水中
,

再加人 � � � �

浓盐酸
,

混匀
�

斗
�

�
� ��

�

溶液 ��多� 在 �� � � � 水 中

溶解 � 小粒氢氧化钠
,

再加 � � � �� �
� ,

摇动

使之溶解
�

此溶液最好每天新配
�

�
�

酒石酸钾钠溶液 ��� 多�

�
�

干燥管 将 �� 左右的无水硫酸钙粉

末分散于脱脂棉内
,

装人玻璃管中
�

每天换

一次
�

�
�

� �� 一� 型测汞仪 吉林市无线电器

厂
�

实验装置见图 � ,

各部分均用乳胶 管相

连接
。

所用试剂均为优级纯或分析纯
�

二
、

分析程序

无机汞的测定 取水样 �� �� 置锥形 瓶

内
,

加人 � � � �� 界酒石酸钾钠溶液
,

开动 滋

力搅拌器
�

再加 � 滴酚酞指示剂
,

以 � � �� � �

氢氧化钠溶液调至溶液刚变紫红
,

将测汞仪

与其他部分相连接
�

加 � � �� 多 � �� 氏 溶液

于漏斗
,

并将它放人锥形瓶
,

立即关闭活塞
�
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图 � 实验装置

�
一

一磁力搅拌器 �

—
� ��� � 锥形瓶�汞蒸气

发生器� �

一
�

带两通塞的漏斗 �

—
干燥管

�

—
测汞仪 �‘一记录仪

搅拌器继续开动 � 分钟
�

打开活塞
,

通气
,

测

量汞的峰高 �流量计控制在表盘刻度 �� 格�
�

测汞仪的操作见仪器说明书
�

总汞的测定 取水样 知 耐 加到锥形 瓶

内
,

加人 � � � � � 外酒石酸钾钠溶液和 � � �  �

�巩� 酸性溶液
,

摇匀
�

再加 �
�

, � ��� � � �氏

溶液于漏斗中
,

并将它放人锥形瓶
,

迅速关上

活塞
�

以下操作同无机汞的测定
�

总汞与无

机汞之差即有机汞
�

三
、

结果与讨论

�
�

水 中有机汞的转化

在室温中
,

我们试验了各种金属离子如

� �

�巩 �
, � � �� ���

,

�
�

�、叮�
, � �� �

,

�
�

��� �
,

� �� � � 和 � � �� �在 � �� �
。

存在下对 甲基 汞

的转化作用
,

最后确定 ��� �� �可得到最佳的

效果
�

同时我们还对有关条件作了进一步的

试验
�

��� �
�

�� �� 加入量的确定

在 � � � �水中加入相当于 � � � � � 汞的甲

基 汞
, � � � � � �工� � 盐 酸

,

再加 不 同量 的

� � �竹� 溶液
,

混匀
�

加人 � �  � 外 �
� � �

�

溶

液
,

搅拌 � 分钟
,

进行汞的测定
�

实验 结 果 表 明
,

当 �� �� � 溶液 加 人

�
�

� �� 以后
,

吸收值可达最大
,

且出现平台
�

我们选用 � � � � ��� �� 的溶液
�

�� � 不同种类的酸及酸度的影响

在 � � � �水中加人含汞 �� � � � 的甲基汞
,

� � � � � � �� �不同种类的酸
, �

�

� � � � � �� �� 溶

科 学 � 卷 1 期

液
,

1 m
ll 多 N玛H

,

溶液
,

如前测定汞的吸

收峰高
.
实验结果表明

,

在盐酸与硫酸介质

中
,

汞的峰值较高
.
我们选用了盐酸

,

从酸量

的实验中
,

6 m ol
/

l 盐酸加入量从 0
.
1一1

.
oml

对 甲基汞 测 定 无 明显 影 响
,

我 们 确 定加

6m ol八盐酸 0
.
3 ml

.
为简化实验操作

,

将计

算量的 6 m
ol/l盐酸加到 C

r
(V l) 溶液中

,

配

成 Cr (VI ) 的酸性溶液
.

(3) N
aBH ;溶液加人量的确定

按前述相同条件
,

改变 N aB H
4
的 加 入

量
.
实验结果表明

,

当 N aB 氏 溶液 (l外) 增

至 lml 以后
,

甲基汞的吸收值达到最大
,

且

出现平台
.
我们 选 用 1

.
5 m ll 多 N aB H

;
溶

液
.

(4) 搅拌时间的影响

为了 使 水 中 甲基 汞 能 与 c: (v l) 及

N aB执 充分接触
,

以利于将它还原成元素汞
,

搅拌时间起着较大的作用
.
按前述相同的实

验条件
,

仅改变搅拌时间
,

以观察它对 甲基汞

测定的影响
.
结果表明

,

搅拌 2 分钟后
,

甲基

汞的吸收即达最大值
,

且有一平台
.
我们确

定搅拌时间为 3 分钟
.

2
. pH 对无机汞和有机汞还原的影响

我们分别对无机汞
,

甲基汞和苯基汞在

不同的 pH 条件下进行了还原试验
.
从实验

结果 (图 2) 看出
,

p
H 的改变几乎不影 响无

机汞的还原效果
,

而有机汞 (甲基汞和苯 基

汞)则在很宽的 pH 范围内没有汞的吸收
.
当

加人一定量的 cr (vi ) 后
,

有机汞随 pH 的降

低
,

汞吸收值逐渐提高
.
当 pH 接近 1 时

,

已

与无机汞的吸收值相同
.

根据上述实验结果
,

我们确定了在有机

汞存在下测定无机汞的条件
,

即在 pH S一9

(以酚酞为指示剂) 以 Na
B H ;还原测定 无 机

汞
,

又在酸性介质中
, 吧

加 cr (vi ) 和 N
, B 氏 测

出总汞
,

两者之差为有机汞
.

3
.
水样体积变化对 H g抖 测定的影响

在一定的条件下元素态汞在气液相之间

将保持一个平衡
.
因此

,

水样体积与容器内
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鑫
3。

空间之比
,

对汞的吸收值将产生一定影响
.
从

图 3 看出
,

水样体积变化对汞的测定影响较

大
.
因此

,

在测定水中汞时
,

控制水样的体积

是很重要的
.
如适当增加 N a.B H

;
量

,

此种影

响有可能减少
.

4
.
共存离子影响

我们试验了水中可能存在 的 15 种阴 阳

离子对无机汞及总汞测定的影响
,

每种离子

加入量一般均超过它在天然水 中 的 正常 含

量
.
实验结果 证 明

,

当 50 ml 水 中 含 Ca
Z十

2 0 m g
,

M g
Z +

, tn g
,

F
e 3 +

l m g
,

Al

‘+
1 0 o m g

,

e
u , +

1 0 拜g
,

p b
Z +

5 群g
,

Z
n Z +

5 一50 那g
,

C 于+

0
.
, 那g ,

s
e

(
v l

)
i 那g

,

N i
Z +

1 0 产g
,

B 扩
+ 14 群9 5

A s
(
1 11
)
2一4产 g

,
5 0 军

一
4 0 m g

,
C O 呈

一
5 一Zom g

,

P O 聋
一

10 一Zom g 时
,

对汞的测定无明显干扰
。

但水中有较大量 Fe 3+ 存 在 时
,

应加 人 l tnl

40 多酒石酸钾钠溶液
.

5
.
水样分析

(l) 工作曲线绘制

分别吸取不同量汞的标准操作液于锥形

瓶中
,

加水 50 ml
,

摇匀
.
将测汞仪与锥形瓶

及干燥管相连接
,

再按前述无机汞或总汞的

侧定方法
,

测出不同量汞的峰高
.

竖刀IL
卜lesllL卜,

!

r
2()加。

哲邻彭

0 .1 m ol 0.1
.
m ol

lm oll 2 4 6 8 1。一
几 石下而

石二卜
—

一一一- p H

一
_,

月七 弓 卜a 0 H

图 2 pH 对无机汞和有机汞还原的影响

I一一苯基汞 11

—
甲基汞 111

—
苯

基汞+ e r:(v l) Iv

—
甲基汞+ C r (V l)

V

—
无机汞

八U日只�5

鑫
‘。

n�曰八乃n乙奢邻留

0 25 50
一一 一J

~

一5 100 125 150
挤液体积 (m l)

图 3 水样体积变化对 H g Z+ 测定的影响

表 1 夭然水中无机汞和有机汞的测定结果

汞加人量
*
(拜g ) 汞回收量 (肛g ) 回收率(% )

水样
无机汞 有机汞 总 汞 总 汞

—
…{{:: { ::::

自来水 0
.
000

0
.
0弓0

0
.
10 0

0
.
05 0

无机汞

未检 出

0
.
098

未检出

0
.
0斗7

未检出

0
.
100

0
。

1 0 0

0

。

1 0 1

有机汞

未检出

0
.
002

0
.
100

0
.
054

无机汞

未检出

98

未检出

9斗

未检出

100

100

10 1

长春市

南湖水

0 000

0
。

0 0 0

0

。

1 0 0

未检出

0
.
100

未检出

未检出

0 100

0
.
097

未检出

0
.
000

0
.
097

未检出

100

未检 出

米检 出

100

97

n口nU门�nU门nnU l],
月
工
n曰

…
�曰曰n曰门日

…
。

·

。,。

1

。
·

。5。

{

。
·

。5 ‘

}

。
·

‘0 ,

}

o
·

。, ‘

1

‘。2

}

‘0 2

地
一

F 水

O
。

0 0 0

0

。

1 0 0

0

。

0 0 0

0 0 5 0

0

。

0 0 0

0

。

0 0 0

0

。

1 0 0

0 0 5 0

未检出

0
。

0 9 8

未检出

O
。

0 4 8

未检出

0
,

1 0 0

0 1 0 0

0 1 0
1

未 检出

0
.
002

0
.
100

0
.
05 3

未检 出

98

未检出

未检 出

10 0

100

* 无机汞
—

加人 H gC1
2 ,
有机汞一一加人甲基汞

.
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根据仪器说明书
,

在仪器灵敏度 0
.
2 ,

0. 6

和 1
.
0档

,

应将测得峰高 (格)
,

按下式求得吸

光度再绘制工作曲线
.

A (吸光度 )一 2
.
000 一 lg ( 10 0 一 H )

对于 0
.
05 档

,

则可将峰高对汞量直接绘

制曲线
.
在 0

.
0 , 档

,

汞量 。一50
ng/50 m l;

。
.
6 档

,

汞量 。一10
ng/m1 可得 良好 直 线关

系
。

(
2
) 水中无机汞和总汞的测定

按照分析程序
,

我们分别测定了自来水
,

长春市南湖水和地下水中无机汞和 有 机 汞
,

由于水样中汞含量均很低
,

因此加人了汞的

标准溶液
.
分析结果见表 1

.

(3) 方法的标准偏差
,

检出限和变异系

数

通过对水中汞 (Z pPb) 平行样的分析
,

计

算出方法的标准偏差为 0
.
017 ppb

,

检出限为

0
.
0 , p pb ,

变异系数为 0. 9 多
.

科 学 7 卷 1 期

6
.
Cr (vi )

一
N

aB 味 对有机汞还原作用的

分析
_ _
止于 q (V习在反应前后价态已发 生 变

化 (原 Cr (vi ) 的黄色消失)
,

所以 cr (VI ) 并

未起一种催化剂的作用
.
cr (VI ) 是强氧化

剂
,

有可能使甲基汞中 C一H g 键断裂
,

产

生了 H g2+
,

但用常规的二氯化锡 法 检 测不

出 H g2+ 的存在
.
我们初步认为

,

cr ( vI ) 可

能与甲基汞作用
,

生成某种亚稳态的汞化合

物
,

它不能被二氯化锡还原
,

而能被还原能力

很强的 N
aB H 。

还原成元素汞
.
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D P D 余氯比色器的研制

王少松 席云珍 丁志民

(武汉军区后勤部军事医学研究所)

余氯测定方法有十种之多
,

医院污水余

氯侧定
,

常用的有五种: 即碘量法 ;碘量反滴

定法; D P D 亚铁滴定法 和 比 色法 (D P D 即

N ,

N
一

二乙基
一

对苯二胺) ;甲土立丁法
〔卜3〕

.

我们用碘量反滴定法
,

D P D 亚铁滴定法

和 D PD 比色法测定医院污水余氯
,

其测定结

果基本一致
,

经统计学处理 (F
、

测定) 三种测

定方法无显著性差异
.
我国目前暂定碘量反

滴定法作为医院污水余氯测定的标准 方 法
.

但该法操作复杂
,

测定时间长
,

不适合现场快

速侧定
.

本文根据 D P D 比色法原理
,

研制出一种

稳定的 D P D 永久色只
,

试制出余氯比色器
,

并将原法中的液体缓冲剂
、

D P D 指示剂改成

固体粉剂
,

增强了试剂的稳定性
,

易于携带
,

为医院污水
、

生活饮用水余氯测定提供了一

种简便
、

快速
、

准确的现场测试工具
.

一
、

D P D 永久色列的研制与稳 定性 观

察

D PD 永久色列必须具备两个条件
,

一是

要与标准色列颜色基本一致
,

二是稳定性好
.

1
.
D PD 永久色列的制备

我们选用几种染料
,

按一定比例制成永

久比色溶液
,

用 72 型 分 光 光度 计 在 波 长


