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不 同 类 型 工 业 废 水 中

总汞样品保存和消解方法研究

张光元 徐曼英 范美蓉
湖 南省环保监测 中心站

废水中总汞样品的消解与测定方法
,

常

采用全球环境监测系统所推荐的方法 在

硫酸
一

硝酸介质中
,

用高锰酸钾和过硫酸钾作

氧化剂
,

于水浴上加热消解
,

以冷原子吸收法

测定总汞 该法虽然在提 出前已进行了详细

研究 
,

但在我国试用中
,

普遍反映对未过

滤工业废水测定结果再现性 批间精密度 很

差 本文针对上述问题
,

用不同类型工业废

水
,

从样品保存
,

氧化剂对各种形态汞的转化

效果
,

消解加热条件
,

千扰物和实验操作步骤

等方面进行了详细的研究 实验证实引起误

差的主要因素是样品保存
、

处理方法和样品

特性 该法经改进
,

使操作更简便快速
,

适用

于冶金
、

化工
、

农药
、

电子
、

医疗等部门废水

和生活废水
、

污染河水样品的分析 本研究

已被国家
“

六五 ” 科技攻关项 目
“

湘江重金

属水环境容量研究
”和湖南省

“

湘江主要支流

及资
、

沉
、

澄水环境污染评价及规划预测研

究 ”课题选为统一分析方法
,

得到了满意的效

果

一
、

实 验 部 分

一 仪器与试剂

仪器

采用
一

型测汞仪 江苏金坛电子仪

器厂 所有玻璃器皿及贮样瓶均用含 。 多
,

的 务 溶液浸泡 以上
,

洗

净备用

试剂 略

二 分析步骤

预处理

近沸保温法

吸取 一 视汞含量而定 经

充分摇匀的污水
,

置于 三角瓶中
,

取

样量少的应补加适量蒸馏水 然后加 多

硝酸
, , 浓硫酸

,

多 高锰

酸钾
,

摇匀
,

放置数分钟
,

再加  多多 过硫酸

钾
,

摇匀 然后置于已预热到 一 ℃ 左

右的电热板上 亦可在沸水浴中 加热
,

样品

开始冒泡时
,

立即调节电源
,

使样品在近沸状

态下保温 左右
,

取下冷却 测定前边

摇边滴加 外盐酸经胺 或硫酸羚胺 溶液
,

直至过剩高锰酸钾及器壁上二氧化锰薄膜全

部溶解褪色为止 转入 容量瓶中
,

用蒸

馏水稀释至刻度待测 该法适用于含有机物

和悬浮物较少的污水

加热煮沸法

吸取适量经充分摇匀的污水
,

于

三角烧瓶中 照前法补加适量蒸馏水
,

按比

例加人消化剂后
,

加数片小瓷片或小玻璃珠

置电炉上煮沸
,

取下充分冷却后
,

边摇

边滴加 外 盐酸轻胺 或硫酸轻胺 以破坏

过剩的高锰酸钾和瓶壁上的二氧化锰
,

然后

转人 容量瓶中 用少量含 。 外凡

的 务
,

溶液分三次洗净三角烧瓶
,

并人

容量瓶
,

最后定容到刻度
,

摇匀待测 该法对

含有机物和悬浮物较多的污水消解效果比前

法好
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测定步骤 略

二
、

结 果 与 讨 论

一 汞保护剂效果比较

在 日常监测中几乎都是分析未过滤水中

总汞
,

该法虽简便可行
,

但由于工业废水组成

复杂
,

常含有大量还原性有机物和悬浮物
,

酸

碱度各异
,

汞的浓度变化范围大 扩

离子对具有高还原电位
,

且 孟十 能歧化生成

金属汞和 扩
十 ,

所 以水体中汞很不稳定
,

给

废水中总汞测定带来困难 防止溶液中汞损

失的研究
,

已成为水中总汞分析方法研究的

主要课题之一
。

为选择最佳汞保护剂以解决实际应用问

题
,

我们曾用不同类型的未过滤河水和工厂

废水对几种常用保护剂进行了比较
〔〕 实验

表明
,

用硝酸将水样酸化到 时
,

对汞

的保护效果不明显
,

而向贮样器中加人 多
,

和 多
,

保护效果最好 全球

环境监测系统推荐该法用于保存未过滤水

为选择适 用的最佳保护剂
,

我们又在污

染最严重的株洲霞湾地区先后两次采集了具

有代表性的各类工业废水 用推荐的几种有

效保护剂进行保护效果比铰实验 结果见表

表 不同保护剂对不同工业废水中总汞的保护效果

废水

类型

保护

方法

摇 匀 后 测 得 总 汞

单位 拌

上层 清液 中汞

天 天 天 天 天 均 值 变异系数 天 天

一又一
。 。 。 一

卜,一、,又一了心
月任乙气,‘

……
  八曰,‘,。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

,

。

七少份护声,传,一了。,,

……,一,‘,乙
,长曰厂艺门一了曰

……
,乙,、,、,,,‘、曰

月号子,多乃成曰

……
,,乙,乙,‘ 

有色冶金厂

, 、

】

,八加、一,,山,任

…
几‘之,

。

。

。

。

。

。

。

廿八,内八
,

…
气、砚,‘,‘

竹了八人曰 口

…
,‘、门卫通工八,,‘,少一

…
。

。

。

 

! ∀

#

。

1 6

3

。

0 8

3

。

月2

1
。

7 1

2

。

1 4

2

。

8
1

:

:

; ;

,j
60
2口UQ1

1成曰了nqo八..

…
月J勺、,乙�.占,二

CBDFEG

机有化工车间

3
。

3 1 1
5 2

。

1 4

—
}一又十} :3.; ! :3.: 1 :3.: l ::.6 } :4.: 1 :4.。 }

:
.
9

} 33
。

3

,

:
:
:

3 3
。

0

3
2

.

8

3 5

.

2

8

。

6

1 1

。

8

4

。

2

3
5

。

l

3
5

.

4

3 6

。

5

0

。

9 0

5

.

3 6

0

。

6 7

1
1向l,j
4.

…
,.工
n丹n曰d.

心
j,�门j

‘UQ了,山n�只�一z

……
月,,j通
..1,‘�、.,j内j,门、j�呜�,‘4八己�2工jno八

……
QJ工乡J任J,伪乙�今内乃,j扭‘�门j内j份、几�八入Q

�污矛一jnU

……
d.月,,j,j,J1Z,乃,jfj�呀又�勺‘丈U‘兮11�j

孟份d
.

……
Q了,今月

斗d
.

,乙凡j�亏内J丹、�门j
月,2曰气,‘d

.
Qn己..

…
,j l、.J伟nU凡j,J内j�j,‘,‘

2 多
.
6

3 0
。

2

3 弓
.
8

3 1
。

3

3 4

.

1

2 2

.

1

霞湾港总排污口

14
。

2

CBD F卜C

2 4 6
。

8

2
6

0

。

9

2 4 8

。

5

2 4 6

。

0

2 4 1

。

4

2 6 9

。

7

3
5

4

。

0

2 4 7

。

l

2 7 2

。

0

2 多9
。

5

2 5 7

.

8

2
3

6

。

4

2 3 4

。

6

2 3 9

。

9

2 0 9

。

2

2 1 9

。

5

2
6

4

。

l

2
3

6

。

6

2 2 1

。

2

2
6

9

。

2

2
3

3

。

2

2 3 8

。

5

2 3 2

.

7

2
6

0

。

6

2 3 7

。

9

2
3

0

。

9

2
5

7

。

1

2 4
8

。

4

2 5 2

。

3

2 石1
.
3

2 6 4
.
8

2 5 2
。

3

2 5 2

。

3

2 7 0

。

3

2 6 6

。

6

2 3 8

。

8

2 4 9

。

5

2
5 9

。

5

2 4 6

,

l

2 3 6

。

4

2 6 0

。

2

2
6 8

。

4

7

。

2

8

。

9

2

。

5

3

.

7

4

。

9

5

。

9

1 8

。

4

2 2 0

。

4

2 2 9

。

2

2 1 4

。

4

2 2 0

。

4

7
5

。

5

5 9

。

8

6 5

。

0

2 5 多
。

8

2 3 7

。

8

2 8 2

.

9

2 3 7

。

8

1 0 6

。

3

9 1

。

9

9
3

。

7

ACB
D
EF
G

无机化工车间



一
12

.

环 境

1 和表 2
.
表中保护方法

,

系指加人保护剂

与水样的百分比 A 、

B

、

C

、

D

、

H 分 别 代 表

含 , % H N O 3,
l 务H N o

;,
l

% H

Z
s o

4 ,

2
% H

Z
s o

4 ,

8 卷 2 期

0
.
5多H

Zso ; 并都加人 0
.
0 , 呱 K

ZC rZo ,
; E 为

用 H C I溶液调至 pH ~ 3 再加 l多e uso
;,

F

为用 H N O
。

调至 pH < 2
,

G 为不加保护剂
.

表 2 不同保护剂对不同工业废水上清液中汞的保护效果 (单位
:本:g

/
l
)

井一*为表 4 的均值 ,

样品保护法 同 2# 瓶

表 1 结果表明
,

只要加入0
.
05弧K

Ze rZo 7,

不论是用 l %
、

2 外 的硫酸或是用 1多
、

5 界

硝酸
,

至少在一个月内甚至两个月内
,

将样品

全部摇匀后测其总汞仍具有良好的再 现性
,

间续五次单样分析结果的变异系数为 “
.
多一

1
.
1呢
.
值得注意的是

,

其中 1多 和 2 多 硫酸

变异系数都相应地比用 硝 酸 要 小
,

其 值 为

9.6一 1
.
1并

,

而用硝酸则是 16
.
5一 2

.
9 务
.
用

5多H N O
3 + 0

.
05多K

ZC rZo 7 的 变 异 系 数 是

11
.
8一2

.
9界

, _

巨对冶金厂废水也能使悬浮物

中汞几乎全部转人上清液
.
但因硝 酸 易 挥

发
,

放出大量氮氧化物
,

危害人体健康
,

且硝

酸用量大
,

使样品稀释
.
因此建议用 1一 2%

H ZSo ; 加 0
.
05 多 K ZC rZO ,

作保护剂
.

表 2 内五个样的 2#
,

3#

,

4# 瓶中
,

有的

样品上层清液中汞与总汞值相差甚大
,

其中

灯泡厂样相差几十倍
,

但放置 27 天后经充分

摇匀测得总汞同 l林 瓶中互复分析结 果 基 本

一致
,

只有灯泡厂例外
.
(并非由于测定误差

或方法所引起
,

而是由于灯泡厂废水中汞主

要 以金属汞形态存在
,

与悬浮物一起迅速沉

淀
,

分装时无法使样品混匀所致
。

) 可见分析

样液时
,

是否充分摇匀
,

立即分取操作
,

将

严重影响分析结果的精密度
.
特别是久存样

品
,

更应注意充分摇匀
,

尽可能将瓶壁 上沉积

物混匀到溶液中
.

(二) 氧化剂对不同形态汞的转化效果

使废水中各种形态汞转化为二价禾离子

的氧化剂较多
,

而用得最广
,

效果较好的还是

高锰酸钾和过硫酸钾
.
F ar cy 等〔4 , 1 9 78 年提

出用含 0
.
1, n o

l K B
r

O
;

和 l多K B
r
组成的澳化

剂
,

在 o
.
6m ol 盐酸介质中生成澳作为氧化剂

,

虽然操作简单快速
,

但因某些方而未经详细

研究
,

至今未能推广使用
.
经我们 研 究 表
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明【, , ,

上述方法对含有机千扰物较多的工业

废水仍不及 K M no ; + K ZSZO S 法 氧化 效 果

好
.
据 A bb

as 等报道
仁2〕,

K
Z
s

Z
O

:

对有 机 汞

包括醋酸苯汞都是最好 的 氧 化 剂
,

其 次是

K 2Cr
20 7, 而 K M no

;
对氯化甲基汞和醋酸苯

汞的转化效果很差
.
在自动监测中

,

由于在

试管中沉淀析 出的二氧化锰薄膜吸附汞
,

将

导致结果偏低且使基线空白增高
,

影响测定

准确度和精密度
.
所 以在自动监测中最好用

K ZC rZO ,
+ K

Z
S

:
0

8

混合氧化剂
.
为选择最佳

科 学
·

13

’

氧化剂
,

我们考查了上述三种氧化剂及其混

合物在不同温度下 对 含 0
.
250拼g

/
2 , ml 的 氯

化乙基汞和醋酸苯汞的转化效果
.
结果见表

3 。

从表 3 可见
,

三种氧化剂对氯化乙基汞

均有较好的转化效果
.
对于醋酸苯永

,

只有

K燕0
8
不论在常温还是在加热条件下

,

均能

达到 100 多 的转化效果 ; 用 K M no ; 则必须

达到 60℃ 以上 ; K
Zc rZo ,

则加热至近沸 (约

110 ℃)也不能保证获得良好的转化率
.

表 3 三种氧化剂及其混合物在不同温度下对有机汞的转化效果

卜卜一
~

氧

\

\

加热方式

~
~ ~

、

~

~

室温放置

20一2 5℃
,

1 Z h

烘箱保温
6 ooC 3h

烘箱保温

90℃21
、

电热板上加热

至近沸 3ornin
煮沸 10n ,

i
。

\

汞回收气%) 氯化

乙基汞

醋酸

苯汞

氯化

乙基汞

醋酸

苯汞

醋酸

苯汞

氯化

乙基汞

醋酸

苯汞

氯化
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醋酸
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。
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。
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O
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各 1.2 5, n l

K
Z
C r ,

O
, ,

K
,
5

2
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各 1.2弓m l

1 0 6
.
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1 0 9
.
2

1 0 4
.
1

1 0 6
。

3

1 0 0

。

0

9
5

.

5 1 0 1

。

9 1 0 2
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On八“n曰�
勺‘J月J.

注; 三种氧化剂均配成 5% 的水溶液
, 样品用 。

.
1 0 01 硫酸配成 25 0 1或 50 m l中含 。

.
2 50 拌g 汞

.
结果均 为平行三样分

析的均值
.

采用 K M n O
;
或 K ZC rZO 7 与 K ZSZO ,

的

混合物
,

不论常温或加热均能得到 100 多 的

转化
.
值得注意的是

,

单独使用 K 2520 。

作氧

化剂
,

在 90
OC 以下其回收率有的大于 110 外

,

这是由于有机汞标样中含有少量无 水 乙醇
、

丙酮
、

乙酸
,

K
Z

S
Z

O
:

对它们的消解 能力不及

K M nO ; 和 凡C
rZO ,

.

考虑到 K M nO ;无毒
.

其紫色可作为氧化剂用量是否过剩 的标 志
,

因此
,

在人工监测中选用 K M n O ; 加 K燕Os

氧化剂效果较好
.

(三) 样品稳定性和分析方法准确度
、

精

密度

1
.
样品稳定性及精密度考查

.

表 4 给出间续五次平行分析结果
,

按全

球环境监测系统规定的数理统计法计算精密

表 4 不同工业废水总汞测定结果的精密度

标准偏差
废水名称 }

均值·

巨
批内 批间 总偏差

总变异

(% )

19110
。

1 1
6

NS
NS481

有机化工厂 1#

有色冶金厂 1#

湘江霞湾港河水 l#

灯泡厂 声

霞湾港总排污口 l件

0
。

2 0 4

O

。

1 3 7

0

。

9 2 6

N
S

* *

0

.

3 1 呼}0

0
。

2 2 3

0

。

2 0 4

0

。

1 5 1

0

。

9 2 6

D

.

5 夕4

时

值

* 采用 c 法保护水样 , 分别放置 6
、

8
、

1 5
、

1 7
、

2 0 天
,

将样品充分摇匀
,

立即分取平行 双样进行分析的结果均

** N S表示方差分析时
, 批间

、

批内均方无显著性差异
,

因此
,

计算批间标准偏差 无意义
.

度
.
结果表明: 当汞含量为 2一26 芦g

/
1 时

,

其总变异系数为 2. 2一11
.
2多; 在 表 1 中 用

H ZSO ;一K
Z
Cr
ZO 7 保护废水

,

间续五次单样分



。
1 4

.

环 境

析 总永
,

其变异系数为 1
.
1一9. 6拓

.
可见用

此法保护的样品总汞至少在一个月内是稳定

的
.

2
.
平行分析结果精密度与加标回收率

表 5 表明对四种标液进行十次平行分析

的结果
.
从变异系数可见

,

方法准确度和精

密度是令人满意的
.
其中加标回收率 (们按

一

「式求得
:

d 一
c水

己

x 10 0 铸

弓
.
斗O 一 2

,

7 0

2

.

4 9

V

标
(
。标 一

‘ *
)

1 0 0 务 一 107
.
6 %

2
.
5 (500 一 2

.
72 )

式中

值 );

V 标 + V 水
49 7

.
5 十 2

.
,

= 2
.
4 9 (

n g
/ m l )

d

—
预期回收的醋酸苯 永 浓 度 (真

V 标

—
加人标准醋酸苯永体积

V 水

—
加标所取废水体积 (m l) ; 右 标

(
m l

)
;

—
力口

表 5 + 次平行分析结果精密度与回收率

样 名
加人汞

(拌g / l)

分析结果
(拌g /l)

均值 标准偏差

变异系数

(% )

平均回

收率

(% )

甲基求 10 。

0 0 0

.

2 0 9

醋酸苯 永 IU 。

0 0 1 0

。

3 9 ( )

.

2 4 斗

- 赢花了}下一{丁万}下;万}万万{—一卫竺一}一阵二阵二1二川—化工废水加 1
, 4 q

}
: d 。

}
门 ; ; ,

}

, 。、
}
1 ‘、7 ‘

醋酸工求 }
一

” }
一

”
一

「
’

一
}

一 ’

一
}

‘ 一

“
-

科 学 8 卷 2 期

人的标准醋酸苯汞浓度 (soo
ng厂m l);

。水

—
未加标的废水中汞浓度 (2

.
72ng /m l); J

—
加标废水中汞的测定值 (5

.
4 0ng /m l)

.

(四 ) 千扰及消除方法

据文献介绍
,

冷原子吸收法的干扰物可

分正负干扰两类
.
凡属挥发性有机物如苯

、

甲苯
、

二甲苯
、

丙酮
、

酒精 以及水蒸汽
、

氯气
、

澳
、

二氧化氮等
,

若被吹进吸收池
,

都会吸收

253 7入 紫外光
,

产生正干扰
.
若水蒸汽被吸

收池壁吸附
,

将使人射光强度显著变弱
,

引起

严重零飘
,

线性范围变窄
.
于吸收池前接一

支小 U 型管
,

内盛少量变色硅胶或无水氯化

钙
,

无水过氯酸镁
,

可消除水雾干扰
,

仪器灵

敏度明显提高
,

零飘消除
.
氯

、

浪可在测前用

盐酸轻胺还原
.
其余有机物及二氧化氮可被

强氧化剂破坏
.
微量易挥发性有机物可于加

氯化亚锡前先通载气吹出
.
大量贵 金 属 如

金
、

银
、

铂
、

把等易被氯化亚锡还原成金属
,

与

金属汞形成汞齐合金而产生负干扰
,

但这些

金属一般废水中不会大量存在
.
1一 、

5
2 一

等与

H g , +

生成稳定络合物或难溶化合物
,

产生负

干扰
.

表 6 给出了按本法操作
,

加人某些干扰

物时
,

对含量为 10拜g / l 的无机汞测定结果约

影响
.
结果表明 : I一 的干扰较严重

,

其次是

汽油及二甲苯
.
如适当增加高锰酸钾用量和

适当延长加热时间
,

有利于有机干扰物的消

除
.

表 ‘ 几种干扰物质对汞测定的影响

}
立

扰物 名称 二 甲苯 丙 酮
洗净剂
(海欧牌)

千扰 类型

允许含量 < 0
.2。 ,

l
/

l <
Z n ,

l
/

l < z m l 厂1

汞回!攻率
*

(% )

负负负

<<< 0
.2 m l/lll ( 0

.4m l/!

10 1 。

6

…竺座…鲤…鳖
卜全一卜于卜于

~
卜牛

…翠…带…价…器*
指在表中所列干扰物浓度下测得汞的回收率

.

一

表示未继续增加干扰物测定回收率
.



卷 2 期

结 论

1.水样中
,

加 1一2% H
:50 4使 pH 成 2

,

再加 0
.
05 多K

ZC r刀
,

作汞保护剂
,

样品可稳定

一个月以上
.
取样时必须充分摇匀立即分取

,

总汞测定结果才具有良好的再现性
.

2
.
在 H N o

3
+ H
ZSO ;介质中

,

用 K M nO
;
+

K ZSZO 。

消解废水
,

加热至近沸保温约 3Om i
n ,

或煮沸 10 m in
,

能使各种形态汞完全转化成

H g , 十 ,

大多数有机物的干扰都能消除
,

仅 I
-

产生严重负干扰
.

3
.
十次平行分析有机汞 标 液 变 异 系 数

《2. 6务
,

回收率为 96. 9一107 :6 对五种汞

含量大于 2产g / l 的工业废水
,

间续五次平 行

科 学
.
15
.

分析结果总变异系数为 2
.
2一 11

.
2多
.

4
.
本文提出的样品保存与消解方法优化

可行
,

操作简便
、

快速
,

适用性较广
.
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a 一T N T 水 溶 液 光 降 解 研 究

陆妙琴 王相明 巩玉华 刘文杰 何芬珠
(中国科学院环境化学研究所)

在 T N T 生产和使用过程排放的废水中
,

所含
a 一

T N T 经 日光照射后
,

废水的颜色发

生变化
,

先显粉红色
,

继而变成棕色
,

一般通

称为
“

粉红水
” . “

粉红水
”进人环境

,

对健康

可能存在着潜在的危险
,

近年来已引起国内

外学者的注意
〔11 .

对 T N T 粉红水的系统研究是七十年 代

开始的
.
然而有关粉红水的产生机理及其组

成至今还不很清楚
〔2一 ‘, . 因此

,

了解粉红水的

产生过程
,

测定粉红水中
。 一

T N T 的降解速

度
,

研究其中所含组份基本变化规律
,

对于开

展毒性研究
,

综合治理及防止 T N T 废水污

染有着重要意义
.

本工作用实验室制备的纯
a 一

T N T 水溶

液进行模拟 日光照射产生粉红水
,

得到有关
。一

T N T 降解速度及中间产物和最终产物的

动力学数据
,

从而为天然环境 T N T 粉红水

的研究提供依据
.

一
、

试荆及标准样品

苯
、

甲醇
、

乙醚均为北京化工厂的分析纯

试剂
,

其中
,

苯进行重蒸一次
.

2 ,

4

,

6
一

三硝基甲苯 (
。一

T N T
)

,

四氯化

碳重结晶一次
.

2 ,

4
一

二硝基甲苯 (2
,

4
一
D N T

)

.

3
,

5
一

二硝基苯胺 (3
,

5
一
D N B A

)

.

间
一

二硝基苯 (m
一
D N B

)

.

l
,

3

,

5
一

三硝基苯 (l
,

3

,

5
一
T N B

)

.

2
,

2

’一

二狡基
一
3

,

3’
,

5

,

,
‘一

四硝基氧化偶氮

苯
.

二
、

仪器设备

1
.
气相色谱仪

(l) Sp
一
2 3 0 5 E 型气相色谱仪(北京分析


