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苛化数皮中甲基汞生成6 的影响因素研究

林玉环
7中国科学院生态环境币芯8

‘ 一 ‘

要
一

抓喊工业中
,

盐水精制所使用的苛化教皮絮凝剂
, ·

与汞离子作界产李甲基不
9

汞 旅
度增加温度升高

,

生成量明显增加
3

培养时间和溶液的:. 均对生成处育明臭影响‘
’

狱皮

的水解和氧化是甲基汞生成的直接原因
。

前文
〔‘

服导了水银电解烧碱工艺中甲基汞的污染
,

指出该工艺流程中
,

絮凝剂
;

苛化鼓皮
一

是甲基汞的主要来源
3

本文探讨了絮凝剂制备过程中甲基汞形成的影响因素
3

用于氯碱工业中
,

精制盐水 的 絮 凝

剂
,

其制备工艺如图  所示
3

工艺中由放

引进含汞盐水
,

在高温作用下
,

形成甲基

汞
。

本文在实验室中模拟了这一过程
3

胶水< <千价皮

实验方法 旅旅化化

本实验采用工厂使用的原料
—

干净

数皮
,

按工艺流程 7图  8, 进行各种条件

的苛化培养试验
,

并测量鼓皮中甲基汞的

含量
,

观察甲基汞生成量的变化
3

培养试验条件

用 = 1> 磨 口棕色玻璃瓶
,

加入 ?5 干

净鼓皮
, ≅ (> 2蒸馏水

,

浸泡ΑΒ
,

后加入碱

液 7� =一 ? = ! Χ  ∃ Δ1 . 8 Α = > 2
,

搅拌鼓皮
成浆糊状

,

后加入不同体积 21ΕΕ > 的.5 −&
、

Φ ΓΗ 5

溶液
,

搅拌均匀
,

放入恒温培养箱中
,

在

不同温度下
,

培养不同时间
3

甲甚汞的分析

本文曾用蒸馏法
『 Ι ’和溶液提取法进行分析

3

蒸馏装置如图 Ι 所示
3

每次称取Ι= !湿样品
,

燕煮7Ι� ϑ8

含汞盆水

粉释

3 公

苛化扶皮户

图 絮凝剂制备工艺

∗ ϑ Κ ΕΛ 1Μ Κ ΝΝ Ο拓Π 1 Ο 6ϑ Κ Κ Δ 4 Ν 6ΗΚ

Π ϑ Κ Δ 6 Θ Λ Δ Ρ Ο21 Κ Κ42 Δ Ρ 6

放入 ? = = > 2烧杯内
,

用≅∃

至中性
,

后加入 &∃盐酸Ι 1 = > 2
,

分散样品
,

加入 ≅11 > 吕硫酸铜
,

搅拌溶解
,

盐酸调节 :.

将样品倒入
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图 Ι 蒸馏瓶内
,

放 7 8 中加入蒸馏水
3

在泵 7Σ 8 抽气情况下
,

加热 7 8
3

调节变压 器
,

使 7Ι8 中溶液体积保持不变
,

蒸馏至接受瓶内溶液体积约为 ?== > 2
,

停止蒸馏
,

将上述

奥篡橇碧并整
棉富熟卿冬哪脚

一

鲜娜民娜挥严卿养8譬终 进

图Ι 生物样品中挥发性有机汞分离装置

Γ云!
3

Ι ∗ ϑ Κ Β ΗΝ6 Η22Δ 6Η1 Ρ Κ Τ 4 Η:> Κ Ρ 6 Ο1 Λ

ΝΚ ΕΔ Λ Δ 6 ΗΡ 5 6 ϑ Κ Υ 1 2Δ 6Η2Κ > Κ 6ϑ ς 2;

> Κ Λ− Ω Λς

溶液提取法步骤 将上述培养后的样

品
,

加入 ≅∃盐酸 7含=
3

?! 硫酸铜 8浏> 2, 搅

拌 ”> ΗΡ
。

倒入烧杯内
,

沉清片刻
3

溶液

用快速滤纸过滤
,

再用 ?= > 2 盐 酸提取一

次残渣 过滤
,

合并溶液
,

用∃ Δ = .调:.

Ξ Α一 � ,

出现沉淀
,

再用定 量滤纸过滤
。

用:杆魂 的蒸馏水洗残渣
,

溶液盛入分液

漏斗中
,

通过琉基棉吸附
,

吸附完后
,

用

二次蒸馏水洗三次筑 基棉
,

挤干
,

用≅∃盐

酸 7用 ∃ 1− &饱和8 溶液 Ι > 2
,

洗脱 甲基

汞
,

洗脱液盛放? =  刻度试管内
,

加入 =
3

Ν> 2采提取
,

摇动巧功加
,

离心分离
,

直接取节
层进Κ
恻甲基汞

3
;

气相色谱条件

美国Ε
3

Γ公司
, 名Ι色谱仪

, # Μ Ψ 检测器
,

玻璃柱长 ≅ >
,

填充剂为
Φ Μ ϑ面示, 。比

Π + Π
3

Σ 。一∀= 目
,

酸液
Φ ? Ζ Ψ Γ[ Ν

,

载气对
Φ ,

流速初> 2Χ 而 Ρ ,

柱温
Φ

 

砒
,

汽化

温度
Φ Ι  =℃

,

检渺室温
Φ

Ι� =℃
3

轶皮中甲签汞分析方法对比

生物样品 中
,

微量甲基汞的分析方法有两种
Φ

7 8直接酸分解法
Φ

生物样品在一

定酸中进行分解
,

分解溶液在酸性条件下
,

用有机溶剂萃取
3

若含量低
,

再富集一次或

ΗΦ之赚澡笋载攀篱∴豁纂毅霉茸
数据表明

Φ

对砖缺皮样品
,

两种分析方法所得结果不尽符合
,

只是对Η夜体样爵
,

二

者结果 比较一致
,

酸分解琉基棉富集的结果略高放蒸馏法
,

对固体样

的一半
3

其原因是鼓皮在蒸馏中
,

发生糖化
,

增加了分离的因难
3

根

可后署仪是前者
我有 的经彗聋

,

由

品据

教皮中提取甲基汞
,

除避免乳化现象之外
,

最主要的困难
,

是避免致皮的糖化一因为
,

份扮择弱熬!? Ζ以上
,
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表  蒸馏法和酸提法对比

∗ Δ Θ 2Κ 2
。

− 1 > ΕΔ Λ ΗΝΗ1 Ρ 1 Ο 6ϑ Κ Β ΗΝ6 Η22Δ 6Η1 Ρ

∀=印鱿�次�拼娜回服翎哥 ! ∀  # ∃ ∀ % & ∋ ∋  % ∋ ( % ∋ ) ∗ ∀

数量甲比液含苛溶汞苛甲量体皮含数固汞一一+一
、 ,

样品 化

基

皮
纂

方法 −−
,

酸 提取
,

琉基棉富集

燕馏分离
,

琉基棉富集

.

盐水中甲
/ 基汞含量

0 拜1 2 34

5555

0拼1 2 34

6 7 。 8 7

6 9
。

: :

0件; 9<4

=
。

> <

9 。 9 7

结呆和讨论

9

争十寸十全寸宁弓
欲浓度0拍

田 = 酸浓度对甲基汞回收的影响

0 < 4汞浓度对甲基永生成量的影响
5

本文对各种汞浓度培养
、

测晕的结果

?<;
≅

= Α ΒΒ。厂∋ ∗ Β 朗衷∀ % ∗ !Χ % ! ∋Δ  ∋∃ ∗ 拜∗ !

Δ % % ∗ Ε %Δ Φ ∗ Β ( % ∋)Φ 3( ”% Γ ΔΦ

列于图 8
,

结果表明
,

在 =ΗΙ 只( 的汞浓度

以下
,

随着汞浓度升高
,

甲基汞含量明显增加
≅

= ∗Ι Ι ( 以上
,

甲基汞生成量随汞浓 度增

加无吸暑变化
·

此外
,

培养温度不同
,

汞浓度影响不同
,

对即℃的培养试验
,

影响大于

8: ℃
≅

切℃时
,

由放生成的甲基量很少
,

所以
,

影响也不明显
5
其次

,

在同一温度
,

汞

浓度增加
,

对苛化鼓皮的影响
,

大于对未苛化扶皮的影响
≅

在培养中发现
,

苛化鼓皮一

直成笨糊状
,

与水溶液均匀混合
ϑ
未苛化鼓皮

,

则产生沉滓
, 只部分溶于水

,

并有部分

泡沫形成
≅

表明有发酵的过程
≅

在用酸提取时
,

前者容易形成粘性很强胶体
≅

致使分离

困难
。

0 9 4 温度对甲基汞生成 量的影响
5
图 Κ 表明

,

温度对甲基汞的线成量有明显的影

响
,

6: ℃时的含量约高于助℃生成量的 <: 倍
≅

在低温时
,

鼓皮与汞的作用是很微弱的
,

生成量在∗
≅

ΛΙΜΝ 以下
≅

温度高于6: ℃
,

数皮糊化程度提高
,

生成量也有所降低
。

竺翌界常了
≅

塌品言
, ,

厂
一

, 轰翁妥落

总派二 <:ΜΙ位
ΙΟ ≅ 7

给井Κ∀

仰劫幼
0公‘Π峨拍娜月奋厂‘≅

2犷
,3

哥刀

演‘西翻跳潇≅

一

Δ 一、 功
苛化08: 勺

一

Θ
乍

劝 二Η 势 匆 8:
王旅度《即回

皿8 汞浓度对甲基禾生成量的影响

?∃1
≅

8 Α ΒΒ % % ∋ ∗ Β ( %Δ % Γ ΔΦ ∃ ∗ ! % ∗ ! % %! ∋Δ  ∋ ∃ ∗扛

∗ ! Β∗ Δ幻区 ∋ ∃∗!
∗ Β ( 既)Φ 3( %Δ % ΓΔ Φ

幻 必下诵万, 丽
≅ 应0劝

日Κ 温度对甲基汞生成的影响

?亩;
≅

Κ Α ΒΒ % % ∋ ∗ Β ∋% 钾 Ι Δ ∋叭 % ∗ !

Β∗ 们≅  ∋ ∃∗!
∗ Β ( % ∋)Φ3( 改 % Γ ∋Φ

由图 8 和图 Κ 的比较
,

还可以看出
,

温度对甲基汞的形成过程
,

比汞浓度的影响更

明显
≅

甲基汞生成量稍高于最高汞浓度的生成量
。
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7 Α 8 培养时间和溶液酸度对甲基汞生成量的影响
Φ 甲基汞的生成量在 刘 灼时 间

内
,

迅速增加 7图 Σ 8
,

五天之后
,

逐渐稳定
,

增加量逐渐减少
3

这种影
9

响 在不 同的

:. 位条件个
’

差别 比较大
3

在中性碱性范围开头五天 迅速增加
,

培 养 时 间
‘

并 无明

显豹作提
,

霎在:. 二 Α一 �的范围
,

甲基汞随培养时间的廷
一

长一直缓 慢上升
3

虽 然
,

生

成的甲基汞量偏低
。

丫驻二。Β之后仍然布增加的趋势
3

由图 � 可 以看出
,

五天的甲基末 生

成量以中位 锄. Ξ 种 为最高
,

: . 7 �时
一

甲基汞生成量随 :. 升高 而 增 加 当州 8 �

时
,

则随 : . 升高而降低
3

但碱性条件下的生成量高于酸性的生成量
3 ;

2 总汞二 , 。: : >
3

Σ= ℃

君刀卜 月‘] 3 3 3 曰 3 3 曰 , 3

: . 二 �

; 3 ‘气

;Ε. 二   一 < Ι

⊥

二
、 、、 9

, 、、
9

、 、。

Χ

Χ

‘ 总派引
] 麟“

Ι3=场23=肠
�力∀乃成切映冷苍

百ΙΟ 二 = + 8

Κ <: <Κ 丽
培养时侧∀4

Ι咭‘十冲+ 护活
’

衬
‘ ϑ

ΙΟ
Ρ

擂动妊
�

。�会亏皿切麟悯卜

图 > 甲基汞量随封间
5拐变化

卜<;
≅

> ? ∗ Δ(  ∋ ∃∗ ! ∗ Β ( %∋ ) Φ Σ( % ΔΧ Γ Δ Φ
≅ Ε ∃  

≅

∀ ΓΔ  ∋ ∃∗ ! ∗ Β ΜΔ ∗ % 贺Τ

图 7 酸度对甲基汞生成量的影响

?<;
≅

7 Α ΒΒ% % ∋ ∗ Β  % ∃ ∀ % ∗ ! %%! ∋扭∋<> 力

∗ ! Β∗恤
 桩∗ ! ∗ Β ( % ∋) Φ 3价比亡妇巧

Δ

上述试验结果解释如下
5
众所周知

,

在永甲基化研究中
,

已查明环境中的汞可通过

微生物作用而生成甲基汞
〔“ ’ ϑ此外

,

也已发现汞可 以通过光化学反应形成甲基录
Β 8 ’, 在

各种化学反应中
,

也可形成甲基汞
≅

上述三条途径
,

微生物的甲基化作用研究得最多
,

并对反应机理作了较深入的探讨
‘Κ “≅

但是
,

对光化学反应和一般化学反应形成甲
二

基汞

的机理未深入探索
,

还没有比较明确的模式
≅

在本实验的条件下
,

作者认为
,

鼓皮苛化

过程中甲基汞主要是通过化学反应形成的
≅

根据 目前的试验认为
,

甲基禾的形成是由两

个因素决定的
≅

其一是甲基给予体的有机质的含量
≅

只育存在提供甲基的物质
,
才能有

黔森龚黑撬
,

ϑ髻翼巍粼群衷彝絮爆点款误澎馨霖
粉易溶于水

,

且容易水解
,

支链淀粉难溶于水
,

也不容易水解
≅

淀粉水解的爆臻参物是
葡萄糖

≅

但是
,

水解的程度则受到酸度和温度的影响
,

形成不同的中间产物献 这些产物

任较高的温度下
,

会逐步氧化
,

形成一部分有机酸汉
」 ,

这些有机酸已证 明
,

能通过化

学反应与汞离子生成甲基录和其它有机汞
仁> ’≅

因此
,

一

在适 当 条件下
,

鼓皮将是甲基汞

形成的良好基质
≅

由试验结果来看
,

高温时形成的甲基求量高于低温的含量
,

可能是苛化

鼓皮在高温时
,

水解程度较高
,

水解比较彻底
,

所以高温下
,

甲基汞的 含量轿高
≅

此

外
,

由表<的数据可知
,

工厂采集的干苛化鼓皮
,

其甲基汞含量远远高于本实验室模拟的

含量
,

原因是
5
在工厂制备苛化鼓皮时

,

浸泡时间比本实验长
,

苛化温度比本实验高
,

且
≅

制
一

备后的苛化鼓皮长期搁置
,

这些都有利于淀粉进一步水解及氧化
,

有利于甲基汞的

生成
。
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由图 � 还可以看出
,

苛化鼓皮甲基汞的生成量约高于未苛化扶皮Ι= Ζ
3

这说明
,

苛

化过程促进了淀粉的水解
,

有利于甲基汞的形成
3

另一方面
,

由 :. 对生成甲基汞量的影响也可以看出
3

在碱性溶液中
,

淀粉在高温

下
,

生成糊精
,

提高了它的水溶性
,

促进了它的水解
,

所以
,

碱性提高
,
甲 基 汞量 增

加
,

但是
,

当 :. 二  =一土工时
,

汞离子则大部分形成不浓性氧化汞或者降低了淀粉对汞

离子的结合能力
3

使游离汞离子浓度降低
,

导致甲基禾生成量低于中性的量
3

在酸性条

件下
,

淀粉溶解度较小
,

但淀粉水解比较彻底犷跳幸梦转化为葡萄糖
,

这有利于甲基汞

的形成
。

随着培养时间的延长
,

淀粉水解程度提高
,

甲基禾生成量也逐步提高
3

总之
,

甲基汞的形成是由徒粉的水解程度和氧北过撞所决定的
,

词时也与永游离子存在状态密

切相关
3

由于鼓皮苛化过程的复杂性
,

3

其产生甲基汞的原因有待深入探讨
。

从上面 的结果可得出如下结论
Φ

7 8 鼓皮苛化过程
,

由于引进汞离子
,

会产生一定量的甲基汞
,

其浓度在 Ι
3

?一
!

3

仰ΕΘ 之间
,

视苛化温度和时间而变化
3

7Ι 8 温度对甲基汞生成量有明显影响
3

温度越高
,

产生的甲基汞越多
3

7Α 8 :.中性范围
,

最有利 于甲基汞的形成
,

碱增加
,

甲基汞含量会降低
。

7� 8 生成甲基汞的量与汞浓度有关
,

当扶皮含汞浓度小 汞Α 1 : : > 时
,

汞 浓度 增

加
,

甲基汞含量升高
,

但大于Α =Ε : > 时
,

汞浓度影响减少
。
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