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金属的毒性与化学状态有关
,

游离铜的

毒性比惰性有机络合铜毒性大
,

甲基汞比离

子汞毒性大
,

元素的化学状态影响地球化学

过程 中的沉淀速率 因此
,

仅分析痕量金属

元素在环境中的总浓度不足说明他们的生物

效应和地球化学过程 本文扼要介绍环境中

重金属状态研究的几种分类方法以及进行状

态研究的分析新技术

一
、

环境中重金属状态研究 的 分

类方法

关于环境中重金属的状态研究
,

根据不

同学科领域有各种分类方法
,

现将近年动向

作一概览

一 天然水中痕量金属的化学状态

按物理化学特征分类

将天然水中痕量金属按元素的物理化学特征

分为四类状态
,

采用的技术是把紫 外 照 射
、

 
一

鳌合树脂交换分离和 侧定

技术三者相结合

将天然水通过孔隙度 为 微 米 的滤

膜
,

滤过者称溶解态金属
,

保留在滤膜上的用

酸分解
,

再用 测定
,

称为颗粒态金属 溶

解态金属根据其特征可分为两种 不安定的

和稳定结合态的金属 四类
,

见表

此种状态分类法得到的是分析操作上确

定的化学状态
,

而不是分子形式说明的化学

状态
,

只能粗略地说明一些问题
,

需进一步分

析

按海洋化学特征研究海水中痕量重金

属的化学状态分析有两种基本方法  其一

是设计一种分析技术
,

能区分海水样品中存

在的不同化学状态
,

具有适当灵敏度
、

精密度

和分辨率的 和电量分析方法给予海水

中各种化学状态研究开辟了一个新领域 另

一是根据元素的化学性质
,

研究一个适用于

海洋环境的化学模式
,

力图在合成条件下通

过各种技术 分光光度法
,

热力学和动力学方

法 获得有关组成的资料
,

推导出环境化学模

式 由于特定反应的平衡常数和速度常数与

反应物浓度无关
,

在许多情况下对介质组成

变化不灵敏
,

在这样的条件下就有可能在反

应物浓度大于天然水体浓度而比较简单的溶

表 天然水中痕 重金属的化学状态分类

分分 类类 处 理 方 式式 状 态态

用 微米薄膜滤过的的 游离金属离子
溶溶溶液

,

在 的醋酸酸 不安定有机络合物
钠钠钠缓冲液中直接用    不安定无机络合物

,,

测测测定 能被
一

树树树脂吸附

过滤溶液用
一 不安定有机络合物 为为

树树树脂吸附
,

不为树脂吸吸 有机物吸附的不安定状状
附附附

,

用紫外灯照射释放放 金属
与与与不释放的状态 不安定无机络合物 为为

无无无无机物吸附的不安定状状
金金金金属

过滤溶液用 硝酸酸 稳定的有机络合物
热热热沸 分钟

,

用 测测 稳定的无机络合物
,,

定定定“总”
金属

,

减去相应应应
的的的不安定态金属

,

为树树树
脂脂脂吸附

,

紫外灯照射
,

释释释
放放放与不释放的状态

巩巩巩 同 处理
,

不为树 脂吸吸 稳定的有机络合物物
附附附

,

紫外灯照射释放与与 十有机物上吸附的稳定定
不不不释放的状态 状金属 ’’

稳稳稳稳定的无机络合物物
无机物上吸附的稳定定

金金金金属



表 海水体系中某些痕且金属的无机状态 于 ℃ ,
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液中获得海洋化学资料
.
表 2 汇总了一些近

年研究得到的海水金属化学模式
.

(二 ) 土壤和沉积物 中痕量金属的状态

根据地球化学特征和模拟普遍的环境条

件对水体沉积物的状态进行分类
:

1
.
按土壤化学分析方法分类

: A T es sle r

等
’习
提出用连续浸提法作痕量金属的状态 研

究
,

认为固体物质 (沉积物或悬浮物) 能分成

特定的部份
,

采用适当的化学试剂能选择性

地将不同状态的痕量金属浸提出来
,

考虑到

沉积物和土壤之间的相似性
,

可借鉴或采用

土壤化学分析方法来设计浸提步骤
,

根据地

球化学的特点和模拟常见的环境条件
,

将沉

积物分为五个部份
,

见表3
.
作者对镐

、

钻
、

铜
、

镍
、

铅
、

锌等痕量金属进行了研究
,

结果认为

此连续浸提法的精密度和准确度均较好
.

2
.
按地球化学状态 分 析 分 类 不 久前

R ob ert 等川报道了汞的地球化 学状态 分析
,

用八个连续的化学浸提步骤对水体沉积物中

汞的地球化学状态进行分类
,

然后用原子吸

收分光光度法分析
,

此多程序化学浸提法的

概况见表 4
.

3
.‘
按化学性质(溶解度)分类 我们初步

试验了用连续化学浸提法作底泥中汞的状态

分析*
,

根据汞在不同酸碱中的溶解度
,

对底

泥作连续五次浸提
,

将底泥中汞分离为水溶

性汞
、

酸溶性汞
、

碱溶性汞
、

硝酸溶汞
、

王水溶

汞五个部份
,

用冷原子荧光测汞仪测定
,

见表

5. 结果指出
,

各部份汞的状态总量与消化法

测总汞数据相符
.
此分类法只是粗略地将汞

分成若干状态
,

进一步可作有机质结合汞的

状态分析
.

(三 ) 大气中重金属的化学状态研究

有关大气中重金属的状态分析
,

近年来

R
.
5
.
Br am an 等 [5,

6〕作了大量工作
,

他们对空

气中砷
、

硒
、

铅
、

汞“一 ,
u 等化学状态的分离分

* 中国科学院环境化学研究所污染化学室 ,

连续化学

浸提法作底泥中汞的形态分析初步探讨
,

19 7 9
.



表 3 连续漫提法作哀t 金. 徽粒的状态分析

IIIII
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1111111

IIIVVV

操

于室温下用 s 毫升 M gC I
:
(IM

,

耳〕H 7
.
0
) 浸提 1 小时

,

在连

续搅拌下进行
,

离心分离 30 分钟
,

用移液管吸上层清液
,

用原

子吸收分析

可交换态

由吸附在沉淀物上的离子组成

从 (f ) 所得残渣
,

于室温下用 8 毫升 N aA c (用 H A
。 调 pH

至 ,
.
0 ) 浸提

,

操作同(l)

与碳酸盐结合态对 pH 改变敏感

从 (l l) 所 得 残 渣 加 20 毫 升 0
.
叭M 盐酸 经 胺

,

于 25 %

(v /v ) 的 H A c 溶液浸提
,

在 %
“

士 3℃ 下进行
,

操作同 (n )

与铁
、

锰氧化物结合态

从(111:》留下的残渣加 3 毫升 0
·

0 2
M 硝酸和 5 毫升30 % H

Zo :,

以硝酸调至 pH Z
,

将混合物加热至 85士 2℃
,

历时两小时
,

继

续搅动然后再加 3 毫升 30% H
ZO ,

( 用硝酸调至 pH 2) 在85 士

2℃ 下再加热三小时
,

不时搅动
,

冷却后
,

加入 5 毫升 3
.
2M

N H 沐
c
(于 20 % v /v 硝酸)

,

并将样品稀释至 20 毫升
,

继续

搅动 3 0 分钟
,

离心分离
,

操作同前

与有机质结合态

从 [V 剩余的残渣用 H F 一 H
Cl

o
;
混合液消化 残留态进人晶体结构的痕量金属

表 4 污水微粒和沉积物中汞的分部浸提程序

分分 类类 操 作作 状 态态

lllll 0
.
5 一 1

.
5 克湿沉积物

,

用 100 毫升的去离子水提取(摇动 加加 水溶态汞汞

分分分钟)
,

然后离心分离
,

离心液通过 G F /人 玻璃纤维滤器过过过

滤滤滤
,

滤液消化
,

用 F A A 分析析析

22222 滤渣用 IN M gc l
:
浸提

,

离心分离
,

离心液直接用 FA A 分析析 离子交换态汞汞

33333 用 0
.
2八 N ao H 处理

,

同 ( l))) 与腐植酸
、

富啡酸缔合或络合的的

汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞汞弓弓弓 用 0
.
oo5N N aO H 处理

,

同 (1)))))

55555 用 o
·

0 0 多N H A e 处理
,

同 ( 1))) 与有机基团缔合或络合的汞汞

66666 滤渣用 3 % H
,

o
:

( 调 pH ~ 2)
,

在 85 ℃下消化两小时
,

稀释
,,

易氧化的有机物
,

酸溶性硫 化物物

用用用10 0毫升去离子水
,

摇动
,

离心分离
,

过滤
,

滤液用 FA A 分析析析

77777 滤渣用30 % H
ZO : (pH 二 2)

,

在 85℃ 下消化 5 小时
,

用 (6 ))) 留下的可降解的有机物
,

某些硫硫

中中中同样方法处理消化混合物
,

并用 FA A 分析析 化物物

88888 滤渣用王水在 200 ℃ 消化两小 时
,

用去离子水稀释消化物
,

并并 余留的硫化物和结合态汞汞

用用用 F A A 分析析析

析有过不少报道
,

以大气中汞的化学状态研

究为例
,

可将汞分为微粒汞
、

元素汞
、

以氯化

汞为代表的无机汞
,

以氯化甲基汞为代表的

甲基汞
、

以及二甲基汞
. R

.
S
.
Bra tna

n
等叼

提出用串联在一起的五根吸收管分别吸着这

五种挥发性汞的状态
,

然后用直流放电发射

光谱检测器测定
,

见表 6
.
也可用无火焰原子

吸收测定
〔8 , . B

.
A

.
s ol d a n o

等
〔,〕与 R

.
5
.
B ra m an

等以〕分别用以上状态分析方法
,

对中心污水

处理厂有机汞气溶胶和元素汞的排放
,

以及

近地面大气中汞的状态分布作过研究
.
D
.
D.

Ga y 等训最近报道从矮枝豌豆散发到大气中

的汞主要是二甲基汞
.
目前测定大气中二烷

基汞的分析方法
,

灵敏度可达 0
.
spPt 级网

.



表 s 连续化学没提汞的各种状态

lllll
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0.1一 1
.
0 克底泥

,

用 20 毫升去离子水浸提
,

振荡 30 分钟
,

离

J合分离
,

用冷原子荧光测汞仪分析

水溶性汞
,

包括汞的氯化物
,

澳化

物
,

硝酸盐
,

硫 酸盐等
,

也包括微

溶有机汞

残渣用 IN H CI 浸提
,

并加人 0
.
, 毫升 l% Cu

SO ‘,

振荡 30

分钟
,

离心分离
,

离心液直接测定无机汞
,

取一 部份经澳化剂

澳化后测
‘

总
’

汞
,

另取一部份经琉基棉分离后
,

分别测定有

机
、

无机汞

H gC o
3 ·

3
H

g
O

,
H g C I

: ·

Z I J g
O

,

H g H p O
一 ,

C H
、
I 诬g C !

,
C H

3
l l g S R

,

(

C H

3

H g

)

:
s 等

残渣加入 20 一的 毫升 1% K O H ,

振荡 10 分钟
,

离心分离
,

取一部份离心液经澳化剂澳化后测定

残渣用 10 毫升 ZN 硝酸处理同 I

残渣用 8 毫升王水在 40 一60 ℃ 消化两小时
,

用去离子水稀释

至一定体积
,

测定无机汞

与有机质结合的汞
,

腐植质汞
、

鳌

合汞等

元素汞

硫 化汞为主的惰性汞

表 6 大 气 中 汞 的 选 择 性 吸 收 管

吸收管
N 0

l

吸 附 ”

{

功 效

玻璃棉过滤管
、

预热至空白

C h:o m osorb一W (45一6。目)3% SE一30

e hro olosorb一 w 。5一60目)用 0
.
05 M Na o H 处理

A g一玻璃粉(60 一80 目)

A u一玻璃粉(60 一80 目)

吸着微粒汞
,

通过其他状态汞

吸着 H g c lZ ,

通过 C H 3H g C I
·

(

C
H

,

)

:
H g 和 H g〔)

吸着 C H
3H g C I ,

通过 H gO 和 (C H
,

)

,

H g

吸着 H gO ,

通过 (C H
3
)

,
} { g

吸着 (C H 户
:H g

关于对各种化学状态汞的吸收 管 研 究
,

近年报道甚多
,

不下十数种叫
,

灵敏的分析方

法仍在不断报道山].

二
、

状态研究分析新技术

近年来对环境中污染物存在的状态开始

重视
,

促迸了分析方法的发展
,

上面已提到

A Sv ,

原子吸收和原子荧光等测定方法
.
因为

大多数状态分类方法
,

所得到的分离物往往

并非单一的化合物
,

需进一步作化学状态的

定量分析
.
而通常所遇到的样品 浓 度 均 较

低
,

因此需要高灵敏度和精密的分析方法
,

其

中各种色谱技术由于它们兼具 分离 富 集作

用
,

是理想的手段
.
如大气飘尘分析范围可

从每立方米大气含 1微微克 (10
一u 克)至 100

微克
,

例如每立方米含 斗一10 毫微克的砷可

进一步作砷 (I V )
、

砷 (V )和甲基肿等多种状

态的分析阴
.
对水样一般情况也如此

,

未污

染的样品通常需要 pp t 级的检出限
,

如在开

放的海洋中
,

汞存在浓度为 10P pt级
,

要求非

常灵敏的分析方法才能解决汞的状态分析间

题
.

(一 ) 各种联 用技术

在所有的状态分析中
,

为消除干扰都需

采用分离技术
,

各种类型的气相或液体色谱

是经常使用的手段
.
金属的选择性检测器与

色谱联用的文献
,

公开发表的约有 150 篇左

右比, ,

现将主要应用介绍如下
:

1
,

气相色谱
一
原子吸收联用 普 遍应 用

于金属状态研究
,

比较引人注目的工作用在

研究汞叨
、

硒网和铅渊的生物甲基化过程
.
研

究过鱼体中的汞化合物L30J
,

汽油中的烷基铅



化合物阁
,

生物体圈
、

周围大气[231 和植物蒸发

作用逸出气体中的硒化合物[2
4, . 、

已经测定过

水体 中各种状态的砷化合物1251
.

2
.
色谱一微波发射光 谱 联 用 已 对 汞

、

铜
、

铝
、

铁
、

披
、

砷
、

硒
、

锑
、

磷
、

硫
、

澳
、

氯
、

碘
、

氢
、

碳和氮进行过研究[201
.

3
.
气相色谱

一
直流氢等离子体发 射 光 谱

联用 成功地应用在分析无铅汽油中的三默

基茂基锰 (
eyeloPenta dienyl m anganese triear

-

bon yl)[ 27]
,

此化合物的检出限是 3 毫微克
,

相

对标准偏差 0
.
8一3

.
4婚
.
对于研究自动车辆

造成的空气污染很重要
.

4
.
高效液体色谱

一电化学检测 器联 用

带有灵敏的电化学检测器的高 效 液 体 色 谱

(L CE
C护81可同时测定水体中无机汞(H g++ )

、

甲基汞
、

乙基汞和苯基汞
,

见图 1.

连 斗
~「 尸七

尹 , ,
‘
. 曰

. 山司 八

屯 傲

分
匕

;。八二0勺

进
样

扩士衬

一
招

与

图 2 不同金 属有机物的分离

C H llg+

H g ++

祥

犷佘飞丁犷幸幸奋了亨寸布有育吉节
1
!o

图 l 某些汞的 2一疏基乙醇络合物的分离

色谱条件
:色谱柱

:sPH ER oso RB o D s ,

微米柱
,

4

.

6 x
25
。毫米 ;流动相: 40 多甲醇/

水含 0
.
06 克分子/升 N H 4A c (pH S

.
5) 与 sx

10一4克分子 /升 2
一
琉基乙醇;流速

: 1
.
0 毫升/

分;检测器电位
: 一0

.
9(} 伏;电流灵敏度

: 50

毫微安/伏;背景补偿
: 12

.
。毫微安;样品量:

130 毫微克 H g++ ,
1 斗o 毫微克 甲基汞

,

3 0 0

毫微克乙基汞
,

3
70 毫微克苯基汞

.

不同金属有机物的分离
,

见图 2
.
色谱

条件
:
色谱柱

: LI C H R挑OR
B N H :10 微米

,

4. 6 x
25

0 毫米 ;流动相 ;40 务 甲醇/水含 0
.
06

克分子/升N H 冰C (pH ,
.
5 ); 流速

:10 毫升/分:

检测器电位
: 一 1

.
00 伏;电流灵敏度

: 100 毫

微安/伏 ;背景补偿
: 6
.
。毫微安;样品量

:180

毫微克甲基三苯基锑
,

4
30 毫微克三乙基铅

,

1
70 毫微克三甲基铅

,

40
0 毫微克甲基汞

.

5
.
色谱

一
原子荧光检测器联 用 这方面

应用还不太多
,

有报道用于同时检出铜
、

锌和

镍的 gl uc i二
s
与 E D T A 络合物以及三乙撑

四胺 (tr ien) 铜[29J
.
原子荧光检测已用于汽

油 中烷基铅和烷基镐的同时测定
.

(二 ) 检测器和检测 系统[5J

任何分析仪器的特点是它的检测器
,

各

种检测器需具有选择性好
,

低检出限
,

动态检

出范围和有效体积等特点
.
在环境研究中

,

最常遇到的问题是样品种类复杂
,

分析灵敏

度要求高
,

因此对样品处理中的预富集非常

重要
,

如用石英纤维过滤膜收集空气微粒
,

低

温实验法收集无机和金属有机化合 物 样 品
.

检测器的多样化可用来分析毫微克级的污染

物
.
今扼要介绍固

、

液
、

气三态检测器和检测

系统的新技术
.

1
.
检测系统

—
固体表面分析

(l) 电子能谱 直接观测固体表面痕量

金属存在的化学状态
,

检出限 接近 1 毫微



克
.

(2) x 一射线荧光光谱 多 元素 同 时 分

析
,

但不能测出化学状态
,

检出限根据元素而

异
,

如对锌
、

铀为 0
.
02 毫微克 ;铝为 5 微克二

2.检测系统
—

溶液分析

(l) 紫外
一可见吸收光谱 广泛地 用 于

环境分析
,

基于离子或络合物吸收谱线的原

理
,

此检测系统能很好地应用于状 态 分 析
.

虽灵敏度稍低
,

但有时也能达到 ppb 级 的 检

出限
,

主要的不方便是同时只能测一种化合

物
,

此技术已广泛自动化
.

(2) 高效液体色谱 用紫外吸收检测器

大量应用在金属离子的有机络合物分析
,

无

机络合物或许也能灵敏检出
,

检出限约 10 毫

微克/样
.

(3) 荧光光谱 大量应 用 在有机 物分

析
,

也可用于 即b 级的金属离子分析
,

此方法

对状态分析有潜力
,

测定铅和镐的检出限分

别是 2
.
24 毫微克/毫升或 2x 10

一”
M

.

(
4
) 离子选择性电极 一 种 电极 仅 对

某一离子有特效
,

检 出 限一般 可 达 10 一‘

一

10 一S
M

,

能满足测定水 p阿 至 p户 级浓度范

围
.
预先在高效液体色谱的离子交换柱上富

集
,

可提高检出限
.
曾有人报道咖〕直接测定

海水中的未络合铜
,

可达 lppb 级检出限
.

(5) 阳极溶出伏安 (A Sv ) 和差示脉 冲

极 谱 对 有 些 金 属
,

A S V 的 灵 敏 度 可 达

o
.
005p户

,

是化学状态研究的一个新领域
.

3
.
检测系统

—
气态分析

几乎这方面的检测器均需有一个分离装

置
,

并使分析物以气相进入检测器
.

(l) 火焰离子化和电子俘获检测器 环

境分析中主要使用的检 测器是 E cD ,

如 测

定生物样品中的烷基汞 化 合 物
,

检 出 限 为

10一,

一10
一 12
克在较小的有效体积中

.

近来有人用 FI D 与 H P LC 联用
〔划

,

检

出限可达 3一4毫微克/样
.

(2) 质谱(M s) 气相色谱
一
质谱联用 已

广泛应用
,

而高效液体色谱
一
质谱联用的潜力

还很大
,

金属络合物的分离和分析是完全可

行的
,

虽然尚未见到报道
.
用化学离子化质

谱测定各种金属鳌合物的检出限 接 近 10一u

克
L32, .

(
3
) 原子吸收光谱 无火焰原子吸收一

般检出限可达 10一 n一10
一12
克/样

,

检出浓度

限一般在 ppb 级
.
虽然只能测元素

‘

总
,

量
,

但可用于经分离后的状态分析
.

(4) 发射方法

感应祸合等离子体源具有非常稳定的和

多元素检测的能力
,

检出限为 p户 级范围
.

氦载气中的直流放电技术已应 用 于 砷
、

锗和锡的无机与金属有机化合物
.
需预先在

u 阱中使形成氢化物或甲基氢化物后
〔
33J

,

再

分离测定之
.
检出限接近 1毫微克/样

,

对于
10 0 毫升样品的检出 限为 0

.
o lppb ,

方 法 用

于研究铅
、

秘
、

硒和蹄
.
直流放电也应用于大

气中汞的状态分析L34J
.
对于砷和甲基肿化合

物的分析
,

使还原成 A sH ,

后测定之L35]
,

检

出限达 0
.
02 毫微克/样

,

浓度检 出 限 在 p户

级范围
.

原子荧光检出限接近 0
.
1毫微克/样

.

三
、

展 望

为研究重金属污染物的毒理学和迁移转

化规律
,

化学状态分析已提到 日程上来
.
各

种类型的检测系统和检测器可用来分析毫微

克量的分析物
,

为环境分析提供可选择的联

用方法
,

为了分离或预先富集目的
,

需大力发

展选择性化学 (Sd ec
ti二 C h

em istry)和 分 离化

学(s
ePa ra ti on C he m ist ry )

.
如由于分离化学 上

的成就
,

已经解决环境中生物甲基化元素的

状态分析
.
下一个课题将是分离和(或)测定

关注的过渡金属的氧化态
,

结合特效络合反

应与高效液体色谱分离
,

然后采用灵敏检出

器有可望达到目的
.

除此之外
,

还需发展能观狈肠环境污染物

动态变化的分析方法
,

如离子色谱能同时测

定多元素(状态)
,

可追踪化学行为的变化
,

研
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我 国河 流 污 染研 究综述

关 伯 仁 王 华 东
(北京大 学地理系) (北京师范大学地理系)

郑 英 铭
(华东水利学院)

一
、

我国河流污染研究的回顾

我国是世界上河川径流资源最丰富的国

家之一
,

多年平均河川径流总量近 27, 0 00 亿

立方米
,

居世界第三位
.
丰富的河川径流资

源
,

给我们的工农业发展提供了有利的条件
,

如我国目前在淡水的利用方面
,

主要是依靠

地表水的河川径流
.
全国 29 个省市的首府

,

6 9
.


