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树脂富集 冷原子吸收法测定

天然水中痕量无机汞和有机汞
‘
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<
,

戴树桂 陈甫华
·

王世柑 张俊秀
=南开大学环境科学系 >

要

/

? ! ∃ � ≅ 型 或 丛树脂性能稳定
,

能多次再生使用
,

配合冷原子吸收法适子窗柒测定饮
用水及天 然水中溶解态痕量无机汞和有机汞

。

 一 �  水样调至 Α1 ∃
%

#
,

%

以  # 9 5Β 9 ΧΔ 流
速
畔装亨“萝照绝卒终机 界扭严邺严竺挤吟

‘

以。Ε映犷于势地妙里魁咚
集∃ #下

即扭
生邢冼弊

,

双了邵分ΦΓ7 个
王69 立“Η 硫腮浴弹书

  ”9 5 “”
粉氢机化秒己理尤

科‘
胜
‘加 王”Η 熟

·

华亚锡∃ 9 5> 和 总汞 =加霄 � ∗66 ΙΑ皿锅的  6 Η氯化亚锡 ∃9 5>
。

差狱求 出有机求
。

本法八
次富集测定重蒸去离子水

,

未检出有机汞
,

无机汞含公在!
%

∃一 Δ
%

2Ι Ιϑ 范
卜

围
,

相对 稼准

偏差 �
%

? #Η
。

对重蒸去离子水
、

自来水
、

雨水和河水宫染测定
,

检出最低平均含无机禾

 6 Α Ιϑ
, 有机汞 ∃ ΑΙϑ

。

有机汞回收率河水为∀ �Η
,

其余在! Η 以
Κ

/
,

相对误差小于 � Η
。

若以
卜

 6  水样富集
,

将能测定6% ∃Ι Ιϑ 汞
。

、
’ % ’

天然水中有无机汞和有机汞
,

毒性和存在形态之间的差异很大
,

污染危害及迁移转化
。

所以
,

测定水中无机汞和有机汞是十分必要的

显著影响环境汞的

目前
,

比较常用的方法是以冷原子吸收法测总永
,

气相色谱法测有机汞
。

但两法并

用
,

程序繁杂花费时间
。

梅畸芳美
、

镰田 俊彦等人
。‘,

,

∃ ,

用冷原子吸收法在酸性 介质 中

分杭成
,

析此分
、

为于
。

用难但
、

困,

有

‘

速
、

汞简级为>ϑ较Ι 定法测此测无机汞
,

在含催化剂的碱性介质中测总汞或有机汞
。

较复杂水样时准确度较差吕上述方法
,

若不预先富集
,

州大学
〔? ’

等单位以琉基棉富集分离无机汞和有机汞
,

冷原子吸收法测定
。

日本 Λ 。 8 Χ

+还ΜΝ Μ Ο Μ等人
「� ’

报导用2 Π 9 ΧΘΡ 5Μ ϑ8 Σ
一

 6 型树脂富集夭然水中无机和有机 汞
,

冷原子

吸收法检至 4
%

ΤΙ Α ϑ汞 Α
, ,

,

我们试用本院研制 的 ? !∃ � ≅ 型琉基树脂预
;

窗集
,

硫脉洗脱后测汞仪测定天然水中溶

解态吞机汞和总汞
,

由差减法求出有机汞
,

取得满意结果 ,

实 验 部 分

 
%

试剂和测定装里

除盐酸是优级纯
,

氯化甲基汞是!∀ Η纯度外
,

其余试剂均为分析纯
。

溶依用重蒸去
。

鉴

本文一部分工作有我不毕业患王育民和任安绚网省多加
。
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离子水配制
。

氯化汞标准贮备液  6 66 Α Α9 1 Ν

氯化甲基汞标准贮备液 54 4Α Α 9 1Ν
低浓汞标准溶液 由上贮备液稀释现配

硫脉酸性溶液 # Η =Υ Β ∋ > 并在 −∗ ∗9 5溶液加59 5浓盐酸

氢氧化钠溶液 ∃6 Η =Υ Β ς > 配制后通净化空气除残汞

还原剂 工  6 Η =Υ Β ∋ > 氯化亚锡溶液
,

配后通净化空气除残汞

还原剂 亚  6 Η =Υ Β ∋ > 氯化亚锡
、

� 66 4ΙΙ 9 氯化锡混合溶液

? ! ∃ �≅ 型树脂 为苯乙烯系二硫代氨基甲酸盐氧化型
,

粒度�6 一 #6 目
。

用Τ & 氨水三

次浸泡
,

洗至中性
,

用 ?&硫酸三次浸泡
,

淋洗除残汞后使用
。

测定装置 由#! 6型测汞仪
,

配用自动毫伏记录仪
,

汞蒸汽发生瓶等组成
。

管路 连 接

严密
,

死体积减至最小
。

∃
。

操作程序

操作中除按上述处理使水和试剂汞空白符合要求外
,

还及时更换侧定装置中干燥剂

及活性炭
,

并避免器皿和环境的汞污染
。

玻璃仪器用  Ε ∃ 硝酸浸泡过夜
,

重蒸去离子水

冲净
。

汞蒸汽发生瓶还要加氯化亚锡溶液
,

通净化空气除去瓶壁吸附汞
。

操作应在无其

它求源和少尘的室内进行
。

不操作时
,

测定装戳及树脂柱均密闭放置
。

∃
%

 装住

柱用内径Ω9 9 移液管改成
,

尖部塞入玻璃纤维
。

将经酸碱处理过的树脂抽干
,

称地装

人柱内
。

用 # Η硫脉酸性济液以 6
%

砚9 ΧΒ 9 ΧΔ流速淋洗至无汞
,

再用少最水洗去残留硫豚
。

∃
%

∃ 辛换富集

将树脂柱接在水样储瓶下 口
,

水样酸调至Α1 Τ
%

#
。

让一定休积水样以  Ω9 5Β 9 ΧΔ 流速

过柱
。

然后用少量水洗去残留水样
。

∃
。

? 树脂淋洗与再生

将交换后树脂接分液漏斗下口
,

用 # Η硫脉酸性溶液以 6
%

� 9 5Β 9 ΧΔ 流速淋洗
,

收集

一定体积的淋洗液作测定用
。

收集后按原流速淋洗尽柱内残汞
,

完成树脂再生
。

再用少量水洗去残留硫脉
,

备下

次交换用
。

∃
%

� 测定

向# ∗9 5汞蒸汽发生瓶加入一 定体积淋洗滚
,

 66  # Η硫探酸性溶液及 6 9 5 ∃ 6 Η氢

氧化钠
。

将 Χ刻陇装进测定装置
,

注入Τ 9 5 还原剂
,

振荡一分钟
,

静置半分钟后通入流速

∃  Β 9 ΧΔ 的净化空气
,

记录汞峰佑
。

从图 �
、 # 标准工作曲线

,

查得淋洗浓无机禾量 =用

还原剂 工> 和总汞见 =用还原剂 开>
。

经换算得水样无机汞和总汞含量
,

两者差减得水

样有机汞含盘
。

某些测定条件研究及最佳条件下检出限

,

娜 =   > 用遥



� 期 树脂富集
一

冷原子吸收法测定夭然水中痕量无机汞和有机汞

镐 =亚> 是总汞测定中还原有机汞的催化剂
。

拉∃
%

�操作
,

其用
、

量对测定结果 影 响

如图  所示
。

可见
,

镐 =且> 浓度# 6 6一 � 6 6 Α Α9
,

汞峰值变化很小
,
在� 6 6士 544Α Α9 范

围相差 � Η以内
,

本文选用 � 6 4 Α Α9
。

乙
%

�日己撇步

�  斗!∀ #  ∃   %   

& ∋ ()∗+
‘

浓度 ( , , − +

图 % 镐 ( . + 浓度对氯化甲基汞 ( .∀ / 0 1 0+

还原测定的影响

盲
‘。

�
2

氢氧化钠浓度

按 �
2

3 操作
,

氢氧化钠浓度对总汞测

定影响如图 � 所 示
。

可 见
,

浓 度 % 4以

后
,

汞峰值高又稳定
。

考虑空白和用量
,

选用 % 纬
。

5
。

振荡及静置时间

拉 �
2

3 操作
,

振荡时间对测定影响示

于图 5
。

可以看出
,

随振荡时间延长
,

汞

峰值初期有所增加
,

随后几乎稳定
。

为了

省时
,

采用 % 分钟振荡
。

振荡 后 静 置 时

间
,

试验表明半分钟为好
。

3
2

测定检出限及标准工作曲线
照 �

2

3 操作
,

’

对空白试样无机汞和总

汞进行 %6 次测定
。

根据国际纯粹与应用化

学联合会新定的
7

原子吸收光谱 检 出 限 算

式
,

求得检出限依次为 一”/0 和  
2

#8%, 6 。

该算式为
,

9 : ; 9 “ < =>? “

式中
,

9 : 二 检出限

) 。 : 二 空白试样测定均值

≅
2

%  

氢
耻钟

浓度

图 � 氢氧化钠浓度对氯化甲基汞 ( % / 0 1 0 +

还原测定钓影响
、

(ΑΒ三+椒套Χ口2 

,

官巴

%万 5  

Δ

啥≅ #  8 ≅

振荡时间 (?+

6  %  ≅

国:
‘

振荡时间对氧化甲丛零 ( : ∀/
彝护的彩响

�
2

≅ ≅ 8
2

≅ %  
、

%�
2

汞掀 (
/ 0 +

图 3 无机乖标准曲线
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2 。Ε 二 空白试样测定的标准偏差

瓦Ξ 按所需置信度选定的数 值
。

本

文取 ?
,

大约相当!6 Η置信度
。

照∃
%

�操作
,

做出无机汞 和 总汞标准

工作曲线 =图 �
、

# >
。

线性很好
。

重现

性也满意
,

五次标准曲线抖率 最 大 相差

?
%

? Η =6
%

6 ? ? Δ Ν 1 Ν Β  Δ Ν 1Ν >
。

树脂富集
,

淋洗若干

条件研究

巧动尹气
互

 6汞

犷咋叶叶砖歼区
6

八日日>袒冷

图 # 总 长标之注曲线

示
。

在酸性 勿1 Τ
%

#> 宫集条件下
,

∃ ,  
%

树脂选择

欲选树脂为本校研制的? ! ∃ �≅ 型和 2 Ψ

# 型两种
。

氢式结钩单兀依次 为 下 式 所

不是树脂上亚氛鉴
,

而是毓抉将汞 =住> 束缚
Ζ” ’ 。

Β [
∴∗ ∴Κ

厂 、
Κ

,

[ Β ]
< & ∴(0(卜 2 一2 一055& ⊥ ⊥〔

’

互⊥

5
2  

Β [

一 ⊥∗ ∴
[厂

Β [

卿
一 0跳“

二1

5
2(−

厂 2
。

& 5卜0

[ #   

在瓶中分别加入上述抽干树脂6
%

∃ ! , Α 于 ∃
%

#重蒸去离子水  66 9 5和台∃ 此1 Ν 的氯化

甲基汞溶液
。

定时振荡后技 ∃
%

�操作测溶液残留汞浓度
,

求得每种树脂的汞 吸 附率 =表

 >
。

由于? ! ∃ �≅型树脂吸附率较高而被选用
。

表  两种树脂对氯化甲基汞的吸附 ∃
%

树脂用盆选择

冈脂

振荡时问 =Ρ >

吸附率 =,‘>

#
6

# 型

? ! ∃ �≅型

以弓

! �

将土/ Α1 ∃
%

#白勺∃ ∀ Α Ιϑ 氛化汞和# 6 Α Ιϑ 氯

化甲从汞
,

按 ∃
%

∃ 操作分别通过树脂用量

不同的柱子
。

再按∃
%

?操作分别收集 ∃# 9

淋洗液
,

取
一

部分作测定
,

结 果 汇 于 表

∃
。

由于无机汞比有机汞容易被吸附剂上

琉
二

聆吸附但又较难洗脱
〔“

·
黔’,

所 以 要 使

 汕叻

两者都有高效率
,

从表 ∃ 可知用  Ν 树脂为宜
。

?
%

硫服淋洗液浓度选择

常温硫脉沽解度约 ! Η
。

配制低于该值下不同浓度硫豚洁浪
,

并在每  。。9 5中加入

 9 5浓盐酸
。

以。
%

� 9 5Β 9 ΧΔ 流速分别对交换过 (/ 2Ι Ιϑ 氯化汞
、

∃# ΑΙϑ 纵化甲基 汞 的 树 ,

脂进行淋洗
,

测出液总求
,

制得图 � 淋洗曲线
。

着出 # Η和 Φ Η硫睬酸性溶液的淋洗效



_ 期 树脂富集
一

冷原子吸收法测走关然水中痕垫无机录和有机录

一
侧‘] ]

一
一Ψ ] 尸] 一Ψ甲] 一Ψ ] 一抽]产

一
Κ

Κ

Κ Κ
Κ

表 ∃ 树脂用量对采收率的影响

总汞测定似

=红 Ν >

总汞收率

=Η>

甲
%八⎯

Γ

)⎯八丹匕Γ性⎯∗ΣΔΓ吕∗⎯一Μ5:Ε勺一Ε∋.Ε曰邪昭838 #8

Φ
一

⋯
树树脂用皿皿 无机汞测定值

,,

无机汞收率率 有机汞测定程程

((( 0 +++ ( / 0 +++ ( 4 +++ (。0 +++

   
。

555 %  
。

   5 ### � #
。

≅≅≅

   
。

≅≅≅ � ≅
2

≅≅≅ 6 %%% 5 8
2

   

%%%
。

   � 8
2

≅ ““
厂 ,,

3 8
2

   
%%%

。

≅≅≅ � �
2

≅≅≅
’

6 ∃∃∃ 叹∃
2

ΓΓΓ

���
。

   �  
2

 
‘‘

∃    3 8
。

≅≅≅

8888888 %%%%%

有机汞收率

(4 +

≅ 5

8 3

6蛋

6 #

6 ≅

果最好
。

考虑少用试剂
,

取前者作淋洗液
。 ,

2

’ 卜

3
2

硫瞩淋洗液酸度选择
2 2

、

用不同酸度硫脉溶液以 ∀
2

3− .Η − ∗/ 流速
,

分别对交换过 = Ι

甲基汞的树脂进行淋洗
,

测出液总汞得图 8 淋洗曲线
。

·

% 8 , , ‘氯化零
、

“?, , ‘氯化

诚然
,

淋洗液酸度过大会加速硫脉分解出硫
,

而影响淋洗及树脂寿命沙 但从图
’

8 看

出
,

适当增加酸度
,

由于氢 离子对被树脂吸附的汞起着交换作用
,

’

有利于提高淋 洗效
果

。

其中
,

收集淋洗液在 %  − . 以上时
, . ∀ ∀ − . 硫脉溶液加%

2

≅或%
2

Χ− .浓盐酸后增效最

佳
。

‘ 、

本文选用后一酸度
。

之4
万4

∃  

0
‘。

八 5 4

2 % 4

∃  

0
‘。

桥 Φ Η犷

罐
3 。

卜价哗 Φ =, Η ,ϑ

哥要服镇

布一布丁一币白 �≅ 5 
收集撇殊浦优积 ( ‘心

‘

图 # 硫服淋洗浓浓度对汞收率影响

”‘Κ 亨一芍才一六, 一玄。一乏影
旧2

’

5 ∗’’’
2 ’ 2

几
Δ

收集淋洗液休积 (./% +

图 8 硫脉淋洗液酸度对汞收率影响

%  ,∃ 

。

 
2

� ( − .Η , / ∗/ +
,

淋洗流速
。  

2

呼 (− ΒΛ而/ +
,

。  
2

≅ ( − .Η仍 ∗/ + ,

# 叨邓

(次+姿讲服镇

+

从=

 ≅ % %≅ �  �≅ 5  芍 斗 3 ≅ ≅  ,

收集淋洗液休积 ( − .+

图 ∃ 淋洗速度对禾收率彩响
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淋洗速度选择
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用 # Η 硫脉酸性溶液 = 。。9 5加  6  浓盐酸> 按三种流速
,

分别对交换过 (/  ? 或

 Φ Α Α ϑ氯化永
、

∃# Α Ιϑ 氯化甲基汞的树脂进行淋洗
,

测求图 ∀ 淋洗曲线
。

看出流速 6
%

∃ 和

6
%

吐9 5Β 9 ΧΔ 的淋洗效果均已接近最佳极限
。

考虑工时
,

采用后一淋洗速度
。

�
%

硫脉淋洗液的收集体积

从表 ∃ 及图 �
、

Φ
、

∀ 看出
,

在选用最佳条件下收集 ∃# 9 5 淋洗液
,

总汞收率都 在

郭Η以上
。

在应用时可根据水样汞含量范围
,

酌情收集∃# 或 2∗95 淋洗液
。

实际水样富集测定

 
%

精密度

按操作程序
,

富集 � /重蒸去离子水
,

收集 #6 9 5淋洗液测汞
,

重复八次
,

都未检出

有机汞
,

而无机汞平均含量是  6
%

吐 ΑΙϑ
,

相对标准偏差为 �
%

? # Η =表 ? >
。

另外
,

各

种水样加标准有机汞收牢的相对误差小于 � 咪 =先 � >
。

表 ? 含辈 6
%

�  Α 5>ϑ 屯 琴去离子水的们对标准偏羞
’

漩顽
’

⊥
’一

厂
一

⋯
一

∃

∴
, ”

’

α
、

%

∴
’

#
” ]

」
“

石
〕

Ζ’’
’

厂 厂
’

]
’

∀

α
相公械稿攀

、

粼
Γ

二

竺匆黔
Κ

α
%

公公
,

之二
Κ

]

巨
Ε点

,

主
」
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含ϑ

取 几种水样
,

 犯中一部分外加标准氧化甲基未
,

按操 作程序测定未含量
,

算得回收

率
。

娜次结果以二份平子讨准均值表示
,

各次结果均位列在表 �
、

# 中
。

表 � 水样外加标准氯Ζ匕甲华 长的回收率
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从表 3 看出
,

水样加标准有机汞回收率
,

海河水为 ∃ 3 4
,

其余都在6% 4以上
。

从表

≅ 看出
,

所测水样总汞含量接近
一

Φ圳也作者数据
,

如表 # 所示
。

5
2

最低可检含盆

由表 ≅ 可知
,

采集水样中无机汞最低检出台量为 % Ω ΩΞ
,

有机求为 � , ΩΞ
。

若将含汞

% ,ΩΞ 水样 ≅ % 宙集到� ≅ − .淋洗浪内
,

按回收率低限计算
,

取 = Χ− .淋洗液川于测定
,

所



� 期 树脂富集
一

冷原子吸收法侧定关然水中痕量无机未和有机未 弓弓

表 # 水样汞含量。
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#至�倍
,

足以得

一到满意结果
。
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,

水样来狐
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下
: Ε 同表 � , Θ Ε 窗集测定次数及富集水样

、

收集淋

洗液和测定取淋洗液的体积均同于表 �
。

本法灵敏
,

结果可靠
。

由于不在树脂

淋洗时分离无机汞和有机汞
,

而在测定中

分别完成测量
,

使操作简便空白降低
,

有

利于提高分析效果
。

? ! ∃ � ≅型树脂性能稳

定
,
容易再生

,

能多次重复使用
。

因此
,

本法可适用于饮用水及天然水中溶解态痕量无机汞和有机汞的测定
。
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