
析方法
�

偏硼酸铿是强高温熔剂
,

有利于分

析元素在标准和样品中蒸发速度一致 � 大量

偏硼酸锉能使弧焰温度稳定
,

谱线激发条件

一致
,

扩散速度稳定
,

有效地控制了成分变

化
,

因而可用一套偏硼酸铿标准分析大气飘

尘
、

水
、

粮食
、

淤泥样品
�
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气相色谱仪和测汞仪联机测定有机汞
’

张 燮 任孝 刚
�吉 林 大 学 化 学 系 �

水中甲基汞的含量极低
,

一般为 � � � 级
,

尤其是对 自然本底的测定就要求更高了
�

因

此对水样浓缩方法的研究和对灵敏度高
、

选

择性好的检测手段的探讨是非常必要
�

分析有机汞的方法很多
�卜 ,� ,

但各有优缺

点
�

我们对气相色谱仪

—
测汞仪联机测定

水中有机汞的方法作了进一步的探讨
,

水样

经装有琉基棉柱吸附
,

用盐酸淋洗
,

再用苯萃

取
,

而后注入 �一�� 微升苯溶液到色谱柱进

行分离
,

用我校自制测汞仪进行测定
,

与前人

的工作最大不同点是没有选取惯用的氮气作

为载气
,

而选用氢气
�

在纯氢气氛中
,

氯化 甲

基汞在我们所选用的条件下被氢还原
,

释放

出原子态汞蒸气
,

原子化效率很高
,

从而提高

了分析灵敏度
,

最小检知量可达 � � � �一� 克
,

可与带电子捕获检测器的气 相 色 谱法 相媲

美
�

本法可以应用到天然水中有机汞的分析
,

相对标准偏差为 �
�

�关
�

实
‘

验

一
、

仪器装置 及试剂

� �

�
�

上分 � �� 型层析仪与吉林大学化学系

自制 ��
一劝 � 型测汞仪联机

,

色谱柱出 口 与

测汞仪吸收池入口直接连接
�

�
�

主要试剂

��� 氯化 甲基汞标准苯溶液 �贮液� � 含

汞 �
�

�� 毫克 �毫升
�

�� � 氯化甲基汞标准水溶液 �贮液�
�
含

汞 �� �� 毫克 �毫升
�

�� � 疏基棉
�� �� � 含 �

�

�外 �� 基
�

二
、

色谱最佳条件的选择

�
�
色谱柱: 直径 3 毫米

,

长 1 米不锈钢
u 型管柱两个串联

,

内装 4
,

5 克 G D X
一 1 0 2 型

高分子微球固定相 (40 一60 目)
.

2
.
柱温

: 固定汽化室温度 250 ℃
,

载气

流速 100 毫升/分
,

注人 1微升 6 x 10一
7

克汞

/毫升氯化甲基汞苯溶液
,

测定柱温的影响
,

以峰高对温度作图
.
低于 165 ℃ 时峰形宽而

不好
,

柱效低
.
峰高随温度增高而增高

,

在

170 一195 ℃ 之间有一坪台
,

故选择 182 七
.

. 金硕 、

韩志中
、

姜洪文参加部分工作
.



汽化室温度: 固定柱温 182 ℃
,

载气

100 毫升/分
,

注入 1微升 6 又 1 0 一7 克汞/毫

升氯化甲基汞苯溶液
,

测定汽化室温度的影

响
,

选择 250 ℃
.

4
.
载气

: 选用氢作为载气
,

流速在 75 一

200 毫升/分内对峰高无影响
,

流速过低柱效

低
,

峰形宽而不好;流速过高
,

由于测汞仪为

浓度型检测器
,

应答值会下降
,

选择流速 100

毫升/分为宜
.

利用上述所选择的色谱条件
,

注入 1微

升氯化甲基汞的苯溶液得典型色谱流出曲线

如图 1所示
.
汞峰先流出

,

保留时间为 37 秒
,

峰形好
,

稍有拖尾
,

回到基线后
,

苯峰开始流

出
,

汞一
苯物质对的分离度大于 1

.
斗 ,

能够分离

完全 ;苯的保留时间为 1分 38 秒
,

峰形宽
,

拖

尾较严重
,

需要 斗分钟以后才能回到基线
.
如

果进样 10 微升
,

拖尾更严重
,

需要 10 分钟以

上 才能回到基线
.
拖尾严重的主要原因是由

于柱后气路内死体积大
,

以及柱后气路和吸

收池是在室温 (约 10 ℃) 下工作
,

比柱温低

170℃
,

显现出冷区效应
,

致使苯峰拖尾严重
.

在此汞峰和苯峰能够完全分离的情况下
,

一

般采用当汞峰流出后
,

由柱后将苯放空
,

这样

就克服了苯在柱后检测系统内的冷区效应和

死体积大所引起的拖尾现象
,

如注人 1微升

试样时 3 分钟内回到基线
,

注入 10 微升试样

时在 7 分钟内回到基线
,

缩短了分析时间
,

结

果满意
.

三
、

标准曲线

用氯化甲基汞苯溶液配成 1x 10
一

七8火
10 一 ,

克汞/毫升标准系列苯溶液
,

用前述选定

的色谱条件
,

注入 1微升
,

测量峰高
,

以峰高

对甲基汞含量作图(图 2)
,

在 。
.
01 一。

.
8 毫微

克范围内呈线性关系
,

可作定量分析
,

最小检

知量为 l 又 1 0一u 克
.

呆
御

;咀
誉 100

一二- ~ 一一-- -J ee

一
-上- - -一--一土一一

一0.2 04 0.6 0.8
甲基汞量(毫微克)

价U价�

气兴砂�褪誉

4 0

时间 (分)

图 1 标准溶液典型 色谱图

1
.
汞峰 sx lo一

, 0

克: 2
、
5

.

苯峰 ; 4
.
汞

峰 4又 10
一 , “

克; 3 、
6

.

苯中杂质峰
.

图 2 标准曲线

四
、

工作 曲线

取 100。毫升不含有机汞的水
,

用盐酸调

节 pH 值 3一4
,

加人氯化甲基汞水溶液
,

配得

每升水中含有 0
、

0

.

1
、
0

.

2
、

0

.

4

、

0

.

6
、
0 5

、

x

.

o 微

克汞的氯化 甲基汞水溶液
,

分别通过装有 0
.
1

克琉基棉的吸附柱
,

流速 25 一30 毫升/分
,

而

后用 3 毫升 ZN 盐酸淋洗
,

再 用 1 毫 升 苯进

行萃取
,

取 1 微升苯层注人色谱柱
,

按前述条

件测定峰高
,

以峰高对试样浓度作图 (图 3)
,

0

.

04 一1微克/升浓度范围内呈线性关系
,

与

标准曲线相比其斜率略低
,

这主要是由于 1

体积苯萃取 3 体积水相中的有机汞
,

萃取率

只有 78务 所致
. ;

35 峨



果灵敏度低
,

不实用
.
后来选用氢气作为载

气并兼作燃气
、

空气为助燃气
.
色谱条件基

本上与本文前面所述色谱条件相同
.
其主要

优点是溶剂苯和一些有机干扰物质可以通过

燃烧器完全除去
,

干扰小
,

选择性好
.
其缺

点
,

进样量不能超过 3 微升
,

否则溶剂苯燃烧

不完全而有干扰
,

再者装置较复杂
.

八兴瑚)挺尝

向一右一丫了一万乍
一一称厂

浓度(微克/升)

图 3 工作曲线(进样 1 微升)

为提高相对灵敏度
,

增大 10 倍进样量 (10

微升 )
,

工作曲线示于图 4
,

最小检知浓度达

。
.
00 勺pb

.
在制做此工作曲线时

,

冷区效应

较为严重
,

造成苯凝聚在检测系统的气路中
,

致使被吸附的汞量增加及基线稍有漂移
,

因

而曲线的斜率降低和弯曲
.
此时可以在分析

一个试样后
,

通气 2一3 分钟
,

清洗检测系统

的气路来加以克服
.

图 5 气相色谱仪与测汞仪联机示意图

1 .氢气发生器 2
.
空压机 3

.
净化器 (内装碘化活性碘

吸附剂等) 4
稳压阀 5

.
转子流量计 6

.
进样器汽化室

7
.
色谱柱 8

.
燃 烧器 9

.
冷凝器 10

.
测汞仪 1 1

.
记录仪

�兴翻�框尝

0 .02 0.04 0.06

浓度(微克/升)

图 呼 工作曲线(进样 10 微升)

讨 论

1.对有机汞转化为汞原子蒸气的机理问

题进行了初步探讨
,

最初我们的联机工作
,

考

虑用火焰将汞原子化
,

按图 5 所示联机
.
先

以氮作为载气
、

氢为燃气
、

空气为助燃气
,

结

汞峰的验证实验
,

在图 5 中的吸收池和

燃烧器之间或者在汽化室和色谱柱之间串联

一个填充黄金丝(。
.
5 克)的消除柱

,

分别进行

实验
,

两种串联法汞峰均能被消除
.
当金臻

消除柱吸收汞后
,

再加热金丝又能检测出释

放出来的汞
.
这就证实了测汞仪检测到的保

留时间为 37 秒的色谱峰为汞峰
,

并且证明了

有
‘

机汞在汽化室中就已分解转化为原子态汞

蒸气
,

其反应可能是
:

c H 3H gCI + H
:
~ c H

;+ H CI 十 H 砂

当汽化温度低于 210 ℃ 时
,

峰宽随温度增高

逐渐变窄
,

这是因为汽化速度随温度增高而

加快的结果; 而响应值随温度增加而急剧增

加
,

这是因为加氢还原的反应速度加快和反

应趋向完全的结果
.
实验中发现温度对反应

速度影响很大
,

故汽化室温度要严格控制
,

2

.

气路系统吸附问题
,

在制作标准曲线
时

,

往崔出现斜率稍有改变
,

且不通过原点
.

除仪器的稳定性和空 白值影响外
,

我们发现

主要是由于气路系统各种材料有吸 附 现象
,



以及检测系统未加热而出现冷区凝结所造成

的
.
故在进样前先注人几微升有机汞标准苯

溶液作预饱和吸附处理
,

能得到满意的结果
.

3
.
气相色谱仪

—
测汞仪直接联机测定

水中有机汞
,

选用氢气作为载气
,

取水样 100 0

毫升
,

灵敏度可达 0
.
00 4 ppb

,

当取样量增加

时
,

灵敏度还可适当地提高
.
水样浓度为 0

.
6

微克/升时
,

12 次分析结果相对标准 偏 差 为

2
.
1多
.

本方法可应用于一般被污染的天然水体

中有机汞的分析
,

与带有电子捕获检测器的

气相色谱法相比
,

其最大特点是避免了使用

放射源
,

对操作人员安全
,

适于推广使用
.

干扰元素的影响
,

进一步简化装置和扩

大试样范围等问题
,

有待今后继续研究
.
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无火焰原子吸收法测定被

谭 妙 柔 马 怡 载
(中国科学院环境化学研究所)

金属皱及其化合物具有 很 大 的 化 学 毒

性
,

在环境样 品中要对它进行监侧
.
近年来

,

无火焰原子吸收法测被逐渐 得 到 应 用
L, 一川 ,

在灵敏度和操作步骤上都比其他方法有很大

的改善
,

但对基体复杂的环境样品尚需采取

措施消除基体干扰
.
最近有报道加人斓作为

基体[12j
,

增加被的原子吸收讯号
,

消除其他阳

离子的干扰
,

直接测定环境样品中的被
.

本文介绍用穗和铝作为基体改进剂
,

可

以增加皱的原子吸收讯号
,

消除多种阴
、

阳离

子的干扰
,

有效地控制了样品中不同组分变

化的影响
.
对水

、

尿
、

土壤等样品进行了分

析
,

作了回收试验
,

得到满意的结果
.

度计
、

G A
一 2 高温石墨炉电源

、

05
6 型记录仪

和 W F D 一Y , 型原子吸收分光光度计
、

W
F X

一
l

型石墨炉电源
、

L Z 3
一
1
00 函数记录 仪

、

被空

心阴极灯
、

普通石墨管和热解石墨管
、

E 即
en-

do rf 10 微升微量进样器
.
仪器条件见表 1.

表 1 仪器工作条件

实

一
、

设备

日立 170 一70

验 部 分

塞曼效应原子吸收分光光

波长(毫微米)

狭缝(毫微米)

灯电流(毫安)

高压(伏)

氢气流速(升/分)

干燥电流(安) /
时间(秒)

灰化电流(安)/
时间(秒)

原子化电流(安)/
时间(秒)

竺全兰-阵竺竺兰23斗.吕 } 2 3 斗
.
8

‘
·

,
}

}
4 0 0 ! 4 5 0

3

一6 / 20 2 0 / 20

10 0
一
8 0

/
2 0

3 0 0 一50/7
.
5

120/2净

3 8 0 / 6


