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工业废水中汞的价态侧定

张 新 郭秀英

:中国科学院原子能研究所;

在含汞废水处理工艺方法的研究过程中
,

为了选择合适的除汞工艺
,

通常需要了解汞在

废水中的状态和价态
,

这就要有相应的分析方法
。

汞属锌副族元素
,

其常见的化合价为 < /
,

除此之外
,

它还能生成 十 0价的化合物
,

现有

资料充分证明
,

在一价汞的化合物中
,

二个汞原子结合生成了) = 二
干

离子田
。

又因金属 汞具

有较大的挥发性
,

所以在金属汞的污染产生的汞废水中
,

还可能存在元素汞) =
亡 。

本文主要介绍
,

用双硫腺分光光度法和冷原子吸收法迸行汞的价态分析的实验研究
。

一
、

实验部份

: > ; 仪器和试剂

0
、

仪器

>/ 型分光光度计
,

1> 9 /型测汞仪
?

可拆卸过滤装置
、

水泵各一套
?

孔径为≅
.

ΑΒ 微米的醋酸纤维素滤膜
。

/
、

试剂

所用试剂均为分析纯
。

氯化汞贮备液
Χ 0毫克汞 Δ毫升

,

用前稀释至 0微克汞 Δ毫升
。

双硫

腺贮备液
Χ 。

.

≅0 Ε
,

用前用四氯化碳稀释至光密度口
.

/ Β左右
。

盐酸经铁
Χ 0≅ Ε

。

硫氰酸铁
Χ

/ Ε
。

� Φ % &
Χ ≅

.

!�
。

高锰酸钾
Χ Β Ε

。

硫酸了
“!

。

醋酸
Χ 9 ΓΕ

。

硝酸亚汞贮备液/ 毫克 汞 Δ毫

升
,

用前稀释至 /微克汞 Δ毫升
。

: / ; 实验方法

0
、

总汞的测定

总汞系指样品中各种状态和各种价态的汞
,

其测定方法如下
,

:0; 取一定体积水样于Β口毫升的分液漏斗中
,

控制水相体积为/≅ 毫升左右
。

:/ ; 加0毫升 0 Χ 0的硫酸
、

≅
.

Β毫升Β Ε高锰酸钾溶液
,

摇匀
,

室温消化 9≅ 分钟
,

使各种状

态的汞都转化成) = “‘ 。

:9 ; 加 口
.

/ 毫升盐酸经钱
,

摇匀
,

放0≅ 分钟
,

除去过量高锰酸钾
。

然后 分别 加入。
.

Β毫

升的� Φ % &
、

口
.

/毫升硫氰酸按
、

≅
.

/毫升醋酸
。

每次加人都需摇匀
,

放/一 9分钟
。

:习 加 Β 毫升双硫朦四氯化碳溶液
,

苯取/分钟
,

静置分层后
,

有机相放入0厘米的比色

皿中
,

用四氯化碳作参比溶液
,

在Β 0≅ 毫微米的波
一

长下测定光密度
。

按同样的操作
,

不加水样
,

测定试剂空白的光密度
。
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/
、

离子汞的测定

离子汞系指样品中的一价汞
、

二价汞
,

其测定方法如下
Χ

取一定体积水样于Β≅ 毫升的分液漏斗中
,

水相体积控制在/≅ 毫升左右
,

加0毫升0 Χ0 的硫

酸
,

不加高锰酸钾和盐酸独钱
,

余下操作及试剂用量同总汞
。

按同样的操作 :不加水样;
,

测定试剂空白的光密度
。

离子汞萃取后的水相
,

取Α毫升于0Β 毫升翻泡瓶中
,

不加还原剂
,

在 1 > 9/ 型测汞仪上测

定水相中) =
。

的消光值
。

: , ; 苹取条件的实验

0
、

吸收曲线的测定

用水相汞含量为Γ微克汞的硝酸亚汞及氯化汞溶液
,

按离子汞和总汞的实验方法
,

测 得

一价汞
、

二价汞双硫腺络合物的灵敏吸收波长均为Β 0≅ 毫微米 :图0 ;
。

≅ 总汞
吞 二价策
. 一价汞

几Η/
.0价��八 !�

∀侧娜长#国

∃ % �

图 &

∋ � � ∋ ( � ∋∃ � 波长 )毫微米∗

总禾
、

一价汞
、

二价汞双硫晾

络合物的吸收 曲线

(
、

放置时间对络合物光密度值 的 影

响

按离子汞的实验方法测得在不同放置

时间内
,

一价汞
、

二价汞双硫腺络合物的

光密度值基本一致 )表& ∗
。

+
、

有关试剂的合适用量及有机 相 和

水相体积比对一价汞萃取的影响

按离子汞的实验方法
,

固定水相中硝

酸亚汞的含量为∋微克
,

实验测得口
,

− . /

0 1 2加人量口
,

(一口
,

3毫升 , ( 4的 硫氛酸

铁加人口
,

& 5 口
。

∋毫升 , +3 纬的 醋 酸 加人

�
,

(5 �
,

∋毫升
6
水 相酸度在 �

,

∋ 5 (
,

∋. ,

表 & 不 同 时 间 内 刚 得 的 光 密 度 值

, 二、 7 实验溶液 8 9 。 二 。 ‘ 、 : 一 侨 二 , 、 ,

价, ‘愉
,
“

、 ;

一 7
<

+ 微 克 = > 橄 克 : + 微 克 : 1 微 觅

& ∋ �
,

��� : �
,

&? 3 = �
,

&+ + = �
,

+ % +

+ � �
,

� �∋ & �
,

&? ( �
,

& + + �
,

+ ( %

∃ 3 8 。
·

。, � & �
·

&? ∋ 8 �
·

& + � = �
·

+ ( %

水相与有机相体积比为& < &5 ∋ < &时均不影响测定结果
。

本实验选用的加量为
< 。

,

∋毫升/ 0 1 2
,

口
,

(毫升硫氛酸铁
,
口

,

(毫升醋酸
6
水相酸度为− .左右

,

水相体积 <有机相体积为∃<
产

&
。

已用同样的实验方法证明
,

这些条件对≅ Α Β Χ

的萃取也是合适的
。

“ ∗ 不同价态汞的萃取实验
(
、

≅ Α
“

的萃取实验

双硫腺作为一种弱酸
,

不与 ≅ Α
“

生成络合物
,

因此不被萃取
。

我们将水相 汞含量为 +
、

∋
、

> 微克汞的氯化汞 溶 液
,

加(毫 升3吓的氯化 亚 锡溶 液
,

把 ≅ Α “斗还原成 ≅ ΔΕ
,

随即加∋毫

升双硫原四抓化碳溶液
,

对水相进行二次萃取
,

每次萃取后的有机相和水相分别在>( 型分光

光度计和Φ > +( 型测汞仪上进行测定
,

结果列于表( 。
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双硫踪四 氛化破溶液对) =
。

革取的测 定结果
. 叫. . . ‘‘. 日 . ‘曰‘. 曰. 口Η . . . . . ‘ . . . . . ‘ ‘ . . . . .

一
Ι
ϑ 一 . .

一
曰。

Ι
.

. 曰曰曰 . 山曰‘
比

“ . . 口 . . . ‘目 . 曰. 口. 翻 刁 . . 口. 四. . . . . . . , . , . , 吕 曲 ‘ 曰 Ι
.
心 , 月玉. Η 曰 . 奇 . ‘‘ Κ ‘ ‘一 . . . ‘ . . 4 , ‘动曰 一汉阴

一
. ‘. . .

Ι 叼‘. . 、月 曰

一
.

Ι ‘ 翻肠 , . “ ‘曰‘. . 叫 . ‘. 曰. .

测定结果

Ι 、、

、
.

Ι

测定内容 Λ 在花型分光光度认上有机相测
Λ 得求 :微克永 ;

在1了9/型测汞仪上水相侧每汞
:微克汞;

水相汞含量:薇竞卜火⋯
第 一 次萃 取 , 第二 “萃 取 第一次萃后水相

卜
,
“蜘

相

从表/可见
,

) =
“

不能被萃取
,

二次萃取后有机相测定值均为口 :我们已用 实验证明
,

氯

化亚锡不能还原双硫腺和双硫腺汞的络合物;
。

从第二次萃后的水相测定结果与第一次比较可见
, ) =

“

在萃取过程中的挥发损失是严重

的
,

因此) =
。

的定量只能用总汞与离子汞的差值来表示
.

而不能用离子 汞萃取分离后的水相

测定值来表示
。

/
、

二价汞的萃取实验

:−; 将水相汞含量为0
、

9
、

Β
、

了
、

Μ微克永的氛化末溶液
,

分别按离子汞和总汞的实验方

法进行实验
,

萃取后的水相和有机相各白在1昭 /型测禾仪
Ν

卜和>/ 型分光光度计上进行测定
,

测定结果列于表 9
。

表 9 二 价 永 的 羊 取 测 定 结 果

测测 。 ΟΟ 水相汞含量量
尸尸之几 夕七 ΟΟΟ

一一
’“

果

Ο缪
克刹刹

测测 定 方 祛 丫 、、

可见二价汞溶液按离子汞或总汞方法测定时
,

其有机相光密度值较接近
,
离子汞苹取后

的水相和总汞方法萃后的水相一样在测汞仪上均无响应
。

:/ ; 将水相汞含量为 0
、

9
、

Β
、

>
、

Μ微克汞的氯化汞溶液
,

按离子汞实验方法 萃取 后
,

静置分层
,

尽可能将有机相转人/≅ 毫升的硫酸高锰酸钾水溶液中 :弃去水相;
,

振摇0分钟
,

、Ι , 、 . 二 , ,’。
,

。 ,
、二 ,

, 。 带 。 Ν 。 Δ
怂网从吼怀水柑从佛娜似教

‘

山 肤 。 一 ”Ο

� 二 � 一 (
≅ ) ∗

� 二 � 一 ( ,
)

∗

这个化合物不溶于酸性或麟性水

溶液中
,

而溶 于四氯化碳
,

汞离子则进人水相
,

放置肋分钟
,

过剩的高锰酸钾继续将一价汞

氧化成二价汞
。

余下操作按总汞方法进行
,

测定结果列于表 Α
。

表 Α

水相汞含公 :微克禾;

二价汞革取一反革一再革取的测定结果

有 机 相 两 得光 密 度
一一

几 一 ,
9 ‘ 。。 马马

−−−−−

≅
.

9舀≅≅≅

≅≅≅
.

≅Α Β ≅
.

0Α Β ≅
.

// Β ≅
.

9 ≅≅≅≅≅≅
少少

,
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将表Α测定结果与表9中离子汞方法的测定结果相比较
,

Μ ΒΕ左右
。

可见其反奉后 的平 均 回 收率为

9
、

一价汞的萃取实验

:刀 将水相汞含量为0
、

9
、

Β
、

>
、

Μ微克茉的硝酸亚汞溶液
,

按离子汞的实验方法进行

二次萃取
,

其水相和有机相的测定结果列于表 Β
。

衷 Β 亚 永 溶 液 按 离 子 汞 实 脸 方 法 测 定 的 结 果

测 定

一Ι
Ι

结 果
水相汞含量

:微克汞;

偿竿赢赢
生

Π万
。

不卜
一

扁厂Λ
≅

.

0Β Β ≅
.

0 Μ

水相测得汞最:微克;

有机相测得光密度

水相测得汞量 :微克;

一兰竺一卜竺一卜竺
ϑ

”

⋯
“

Θ
”

微 Ρ − 微 蛋 Θ 橄 里

次一第二次

从表 Β可见
,

一价汞的萃取是完全的
?
其一次萃后

,

是由于水溶液中的一价汞在光作 用 下 的 分解反 应
,

) =
。 。

水相在1 > 9/ 测汞仪上测得的汞量
,

光

产生了 ) = 。

所 致 Χ ) = 盆
<

价 ) = Ρ ‘ <

:/; 将水相汞含量为0
、

9
、

Β
、

>
、

Μ微克汞的硝酸亚汞溶液
,

按总汞的实验方法测定
,

测

定结果列于表Γ
。

裹 Γ 亚 永 溶 液 按 总 汞 实 脸 方 法 浏 定 结 果

水 相 汞 含 量 :微克汞;

在铭型上有机相测得光密度

在万了9/测汞仪上水相消光值

一⋯一⋯
一 ⋯一⋯”。Γ .

;
。“ , 6 Λ 。

’

/ , Γ
⋯

。”, 。
Θ

”
Π

” Π ≅ ‘ ”
‘

≅
。

Α9 .

比较表Γ和表Β的测定结果可见
,

亚汞溶液按离子汞测得的光密度值约占其相同浓度总汞

光密度值的Γ≅ Ε左右
。

这是 因为亚汞溶液中不但存在有上述分解反应
,

而且由于溶液吸收了

空气中的氧
,

将一部份一价汞氧化成了) = Σ ‘ 。

:习 水相中二价汞固定为/微克
,

一价汞分别为口
、

9
、

Β
、

>微克
,

按离子汞实验方法派定

该混合液
,

测定结果列于表 >,

表 > 一 价 杀 和 二 价 汞 的 混 合 液 浏 定 结 果

漏汞“

间
’ 一

嘴
·

⋯二止二二
ϑ ⋯二全三二Θ一

二ϑ ϑ 一Π一一二生一ϑ
,

卫竺竺上
ϑ

竺二Θ
Ι

一一兰一一Θ一一兰一ϑ Π一
二一一一Θ一一二一一一

有机相侧得光密度值 Λ ≅. ≅. . Λ 二土舫 − 。店” Θ ≅. /Μ/
一价汞的光密度值 ≅

.

0≅Γ ≅
.

0Α ≅ ≅
.

/脸
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从表Β 可见混合液的光密度值接近于二种价态汞分别测定时光密度之和 :混合撼肺配随

测;
。

:力 将水相汞含量为9
、

Β
、

>微克汞的硝酸亚汞溶液
,

按离子汞方法萃取后
,

再按上述

二价汞的反萃操作进行测定
,

测定结果列于表8
。

表 8 亚 永溶液革取一反革一再萃取后测 定结果

水相汞含量 :微克汞 ;

有祝 招 测 洱 兴密 度 。 00 。 。
.

0优 ≅. /幼

将表。华
。

,

牛
Ν

住Χ反 谊与大洲
Τ卜光密度位比较可见

.

反李后洲
、

光密度值较高
,

这高出的值说明

Η’亚末溶液中尚有
·

部分未被氧化和未被分解的 于馆 ?
一 。

在按离子汞实验方法萃取时
,

一价

汞则以%地犷离子与双硫腺生成络介物
。

在反萃氧化后
.

00Μ ?
<

贝ΠΚ被氧化成 / 个 ) = “ 今 ,

导致了

反萃后光密度值的增加
,

从这个差佑便可求出试液中一价汞含量
。

将表 8的光密度仇与表 Γ的光密度值相比可见
,

反萃后的光密度值低于总汞的光密度值
,

这

因为总汞的光密度值包含元索汞 Θ她
。 ,

而反萃后的光密度值只包括一价汞和二价汞
。

所以通

过这二个光密度的差植又可求得 ) =
。

的含量
。

用这个方法求得水相汞含量为9
、 Β

、

, 微 克 亚

汞溶液 中的) =
。 、

) = 雪
十 、

) = “十 ,

见表Μ,

表 Μ 亚永溶液 中) =
。 、

)或
< 、

) = ’ <

的测定计算结 果

水相亚汞含量 :微克汞;

得 ) =
。

:微克汞;

导 ) =
护 :微克汞 ;

牙浮 ) = 艺< :Χ 欢克永;

测测洲

0
、 二

友列数据是将加萃取后光密度值用舫拓回收率校正后计算求得
.

/
、

二价汞是用反萃 取后的 ) = −<
、

) = ”的 光密度值
,

认校正曲线上查得的汞最减去一价汞的最求得
.

从表 Μ 可见
,

测得的一价汞试液中不同价态的汞量之和与试液中实际汞含量相符合
。

通过一价汞的萃取实验可见
,

在实验所做的浓度范围中
,

一价汞的溶液是不稳定的
,

它

既可被溶液中的氧氧化成二价汞
,

又可在光的作用
一

1发生分解反应
。

同时还可看拥
,

正如一

价汞的其它化合物一样
,

在双硫朦汞的络合物中
,

一价汞是以双原子形式存在
,

即为 ) = 重
‘

离

子
。

综合上述不同价态汞的萃取实验可见
,

元素汞
、

一价汞
、

二价汞在萃取过程中存在着一

定的差别
Χ

在酸性环境中
,

一价汞
、

二几价汞能同时被双硫腺络合
,

生成稳定的桔子色和桔黄

色络合物〔幻
,

而在同样的条件下元素汞则不被络合
,

借此可将元素汞和离子汞相 分 离
。

又

见一价汞和二价汞在萃取和反萃过程 中也存在着差别
Χ

二价汞在按离子莱实验方法测定时
,

其萃取后的水相在测汞仪上无响应
,

其有机相的光密值与按总汞方法测得的光密度值接近
,

反萃后的光密度值与反萃前离子汞的光密度值接近
。

一价汞的试液按离子汞的方法锄定时
,

其萃后水相在测汞仪上有响应
,

其有机相光密度值只是相同浓度总汞光密度值的Γ。Ε左右
,

其反萃后的光密度值较反萃前离子汞的光密度值高
。

根据这些差别
,

我们实验研究了一个可供工业废水中乖的价态和状态分析铡定的初步方

法
。
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:Β ; 样品的测定

0
、

校正曲线的测定

用/微克汞 Δ毫升氯化汞标准溶液
,

列
,

按总汞和离子汞的实验方法测定
,

作图
,

见图/
。

配制水相汞含量为#
、

0
、

9
、

Β
、

>
、

Μ微克汞的标准系

将测得的光密度值与试剂空 白的差值对相应的汞含量

:如侧来;闰
ΗΓ?

。

葱汞

“

二价汞

� & ( + ∃ ∋ 3 > % ?

图( 总永
、

二价永的校正曲线

(
、

方法回收率

我们用北京化工厂的水
、

天津化工厂

的水
、

某核工广的汞废水
,

加人己知量的

氯化汞溶液
,

测得其回收率 为 ?+ 一& �∋ 4

左右
。

+
、

样品的测定

对于一个待测样品
,

首先准确取一定

体积水样于∋� 毫升分液漏斗中
,

按总汞和

离子汞的实验方法
,

测出过滤前样品总汞

和离子汞含量
。

然后另取一定体积水样
,

通过孔径为口
,

药微米的醋酸纤维素滤膜进

行过滤
,

滤渣用 − . ≅ < ∋ � ‘

液洗涤后
,

消化
,

测得其总汞含量
,

即为水样中处于吸附态和不

溶状态的汞 6 取二份体积柑同量滤液子二个∋� 毫升分液漏斗中
,

一个消化后测出其总汞光密

度值
,

一个不消化测出其离子茉光密度值
,

如二个光密度值接近
,

且其离子汞萃取后的永相

在测汞仪上无响应
,

则说明水样中溶解态的汞呈二价
。

如滤液离子汞的光密度值不等于总素

光密度值
,

且离子汞萃取后的水相在测汞仪上有响应
,

这说明存在有不同价态的汞
,

沐时应再
取相同体积滤液于分液漏斗中

,

按离子汞方法萃取后
,

将有机相转人(� 毫升硫酸高锰酸钾溶

液年
,

弃去水相
,

反萃&分钟
,

放置+� 分钟
,

弃去有机相
,

然 后按总汞实验方法测得有机和

光密度
,

将此光密度值用?∋ 4的回收率校正后
,

按下述方法求知不同价态的汞量
。

滤液中≅ ΑΗ 的光密度值 二 滤液总莱光密度值 一滤液中离子汞反萃后校 正的光密度值
。

滤液中 ≅ Α 犷 的光密度值
Ι ( 、 )滤液离子汞反萃后校正的光密度值

一
滤 液离 子汞先密

度值》
。

将 ≅ Α
。

和 ≅ Α 里
‘

的光密度值分别从总汞校正曲线上查出其相应的 ≅ “
。

和 ≅衅
‘

’

的含

量
。

滤液中 ≅ Α “十

含量 )微克汞 ∗ ϑ
滤 液 总 汞 含 量 )微 克汞 ∗ 一 )≅ Α

“
Χ ≅ Α 羞

Χ ∗ 的汞含

量
。

用此方法对天化的冲地水
、

洗槽水
、

北京化工厂的汞废水
、

某核工厂的乖废水的测定结

果列于表 &口
。

从表&� 的测定结果可见
,

天化的冲地水
、

洗槽水
、

北京化工厂的汞废水
,

大部分的汞为

溶解态
,

且溶解态的汞又都呈二价
。

某核工厂的汞废水
,

绝大部分汞处于吸附态
,

其溶解态

中有少量 ≅ Α
。 。
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表&�

未未过滤的样品品品品品品品品品品品品品
离离离离子汞汞 萃后水相相

总总 汞汞 离子汞汞 半半半 汞含量量 消消 汞含量量

。。遨墓重、、
,
微克汞

、、
密密密 )微克勇、、 光光 )遨立垂、、

““

奄升
‘‘ 、一6 芯Κ 6 Κ 5 ΛΛΛ

度度度
、

毫升
’’

值值
、

笼升
‘‘

母母母井井井井井井井

&&&∃
。

(��� &+
,

∃ ,,, ::: 。
,

( >。

&
, (

,

。。。
%%%

,

> +++ (
,

了+++ 。
,

(%� : &(
,

。。。 !!!

&&& ∃
,

( ��� &∃
。

( ��� ::: �
,

&∃ ∋ : &
,

%丫丫
(((

,

( >>> �
,

& ��� �
,

&3 3  (
,
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·
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·
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,

& & � ?
,

( ��� 测不出
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ΗΗΗΗΗΗΗ
·
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二
、

结 语

&
、

该法可以对工业废水中汞的状态和价态进行初步的分析测定
。

(
、

已知的一价汞化合物中
,

除硝酸亚汞
、

氯化亚汞和高氯酸亚汞外
,

都是不溶的〔幻
,

又因〔饨
么 Χ

〕Μ 〔≅ Α〕和〔≅ Α 二
‘

〕Μ〔≅ Α〕电对的电极电位极为接近
,
所以凡是可以将金属汞氧化成

饨孟
Χ

的氧化剂
,

都可将金属汞氧化成 ≅ Α 么‘ ,

因此只有在过量金属汞存 在 时
,

一缭汞的化

合物才能存在
。

也即说明
,

如果离子汞萃取后的水相能测出≅ Α
“ ,

则其试 样中离子汞的价态

便是一价
,

因为下列反应
<

≅ Α Β 十 Χ ≅ Α 户≅ Α 盆
十

的 。
“
二 口

,

& +& Ν 口,

所以这个反应是可以自发地

向右进行
,

在反应达到平衡时
,

相应的平衡常数 Ο 二 〔饨尝勺
〔饨

“Χ
〕

·

&3 Π !口“
。

在实 际工业废

水中
,

只有在过量金属汞存在的情况下
,

同时该废水中无强氧化剂
,

无强还原瓤
、

无翼络合剂

时才可能存在一价汞
。

例如我们测定的天化水和某核工厂汞废水
,

同是由金属汞产生的汞废水
,

但因天姿水中含

有大量游离氯
,

所以汞在废水中呈二价
。

而某核工厂的汞废水系由育来水冲洗地两及没备产

生
,

所以汞在水中绝大部分呈吸附态和不溶态
,

其溶解态的汞中能测出少量 ≅ Α
。 ,

可以判断

该水样汞的氧化态应是 Χ (价
。
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