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摘 要: 天然水体中汞的含量仅为 ng/ L级, 不仅难以测出, 而且在测定过程中极易受到干扰; 利用两次金汞

齐的预富集方法与原子荧光法结合的技术, 作者建立了天然水体超痕量不同形态汞的准确分析方法; 该方法

的检出限达到了 0. 02 ng/ L, 实验平均回收率为 101% ; 该方法也适用于其它低汞含量水样(包括稀释后的污

水及化工废水)中汞的形态分析。
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天然水体中汞的含量极低( ng/ L级) , 且具有多种形态
[ 1 ]
。 准确测定水体中不同形态的汞含量一

直是全球汞的生物地球化学研究领域的难点问题。 从总体上来说, 80年代前有关水体汞含量测定的

数值是不可靠的, 且目前能准确可靠地测定天然水体不同形态汞含量的实验室也为数不多。 另外,

汞的存在形态决定其生物地球化学环境行为及环境污染效应, 因此, 建立水中超痕量不同形态汞的

可靠分析方法, 是正确认识水生生态系统中汞的生物地球化学循环演化规律的基础。 目前国内普遍

使用的测汞仪绝对检出限仅为 ng 级, 这对于天然水体痕量汞的形态分析来说, 一些形态的汞很可能

根本检测不出 [ 2]。 此外, 在样品预富集的过程中取样量大。 一般来说, 天然水体中总汞的测定取样

量约 100 mL, 甚至更多
[ 3 ]

, 这为采样工作带来了不便。 在使用灵敏的冷原子荧光测汞仪的基础上,

我们建立了准确灵敏地测定水样中不同形态汞的方法。 与以前的方法相比, 本方法具有取样量少,

灵敏度高等优点。

天然水体中汞形态划分方法主要有两种, 一种是按照化学形态划分, 一种是按照操作程序划

分。 本文按操作程序将天然水体中痕量汞划分为可溶性气态汞、活性汞和总汞。 可溶性气态汞指

溶解于天然水体中主要以Hg
0形式存在的气态汞; 活性汞是指酸性介质中可以被氯化亚锡还原成 Hg

0

的汞, 主要是二价离子态汞( Hg
2+ ) ; 总汞是指经 BrCl氧化成Hg

2+后被氯化亚锡还原成Hg
0的汞。 一

般地, 天然水体中总汞含量为 1~ 10 ng/ L
[ 4 ]

, 可溶性气态汞为 0. 03~ 0. 2 ng/ L
[ 5]

, 活性汞含量低于 0. 8

ng/ L
[ 6, 7 ]
。

1 实验部分

1. 1 主要仪器与试剂

汞的预富集系统: 高纯氮气, 聚四氟乙烯三通接头、连接管, 硼硅玻璃气泡瓶, Soda- lime干燥

管, 镀金石英砂管; 汞的冷原子荧光测试系统(加拿大多伦多 Tekran公司生产) : Tekran2505标准汞蒸

气源, Tekran2500CVAFS测汞仪; 加热电压、温度及时间的控制系统(自制) , 积分仪; 超纯水制备系

统( NANOpore
Ò

Diamond
TM

UVultrapurewater system); 聚四氟乙烯采样瓶; 流量计; 18. 2M8- cm超纯
水, KBr和KBrO3, 优级纯HCl和HNO3, NH2OH#HCl, SnCl2#H2O, 高纯氩气。
1. 2 试剂配制

( 1) HCl、HNO3 : 优级纯盐酸和硝酸有时候也会因操作失误或生产单位不同而不能完全达到无汞

的标准, 因此必要的时候要对纯度不够的酸进行亚沸蒸馏, 除去酸中的汞。

( 2) BrCl溶液: 取 1. 08 g KBr加入到 100 mL优级纯HCl中, 用磁搅拌器搅拌 1 h, 然后边搅拌边

缓慢加入 1. 52 g KBrO3, 溶液由淡黄转变为橙红色, 松松地盖上盖子, 再搅拌 1 h后停止, 盖紧容器

盖, 存放于冰箱内(通风厨内配制)。

( 3) NH2OH# HCl( 250 g/ L) : 称取 25 g盐酸羟氨, 溶解在 100 mL 优级纯 HCl中, 待充分溶解后,



图 1 水样中汞的预富集原理

Fig. 1 Pre_concentration of mercury in water

samples
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以 400 mL/ min的速率通入无汞的高纯氮气 10 h左右, 去除试剂中的微量汞。

( 4) SnCl2 ( 400 g/ L) : 称取 40 g SnCl2 #H2O溶解在 20 mL优级纯HCl中(微热助溶) , 待 SnCl2 #H2O

完全溶解, 以 400 mL/ min的速率通入无汞氮气 10 h, 除去试剂中的汞, 最后用超纯水定容至 100 mL。

1. 3 实验方法

实验包括样品采集和水样的测定。 按照图 1和图 2顺序将以上仪器连接起来, 分别组成汞的预

富集和分析测定系统。

1. 3. 1 采样瓶的清洗和水样的采集 参考 US EPA Method 1631方法
[ 8]
。

1. 3. 2 水样的保存 采集到的样品装入采样瓶, 用双层保鲜袋装好, 带回实验室保存在冰箱中 ( 0~

4 e ) , 且一定要在 24 h内在 60 mL水样中加 3 mL经亚沸蒸馏的浓HNO3 , 28 d内进行分析, 避免汞的

损失和形态转化。

1. 3. 3 水样中汞的预富集 水样中不同形态汞的分析

基本原理(如图 1)是一致的, 只是所加试剂不同。

如图 1所示, 高纯氮气经金管除汞后, 以 350~ 400

mL/ min的速率通入气泡瓶约 30 min, Hg
0
被全部吹出, 再

经 Soda- lime除去水分后预富集到金管上, 利用两次金

汞齐- 冷原子荧光法进行测定 [ 3]。 溶解气态汞预富集在

野外进行。 其空白测定分实验室空白和野外空白两部

分。 实验室空白测定是在 500 mL 气泡瓶中加入 300 mL

超纯水, 对其中的溶解气态汞进行预富集, 再在图 2系统

中进行测定。 野外空白是现场测定完一个水样后, 继续

通气 30 min所得汞含量。 每个气泡瓶测定一组野外空

白。 溶解气态汞预富集取样要迅速、准确, 测定时不加

任何试剂。 许多研究结果表明 [ 9 , 10] , 光照会加速水样中

的Hg
2+ 转变为Hg

0 , 因此, 样品采集到气泡瓶进行预富集

时, 要避光。 富集了汞的金管作好标记, 带回实验室, 24

h内测定。 活性汞测定在实验室进行。 取 50 mL超纯水

加入到 250 mL气泡瓶中, 再加 2. 5 mL 优级纯 HNO3和 1

mL SnCl2, 通以 350~ 400 mL/ min高纯氮气 30 min, 测定每

个气泡瓶的空白。 当系统空白很低时方可加入水样进行

测定。 水样测定时需在 10 mL水样中加 0. 5 mL HNO3、

0. 12 mL SnCl2, 确保反应进行彻底。 活性汞的测定一般

需要 10 mL水样。

总汞空白测定与活性汞相同, 但测定前 24 h每 10 mL

水样加 0. 05 mL BrCl, 室温下放置约 24 h, 将水样中所有

形态的汞氧化成 Hg
2+ , 加入 0. 02 mL NH2OH #HCl将其中游离态的卤素除掉。

1. 3. 4 汞的仪器分析测定 根据二次汞齐法- 冷原子荧光检测原理, 不同形态的汞预富集在金管上

后, 在图 2样品管及分析管加热两次, 气态Hg
0
进入测汞仪转化为荧光信号, 积分仪根据荧光信号强

弱计算出峰高及峰面积, 然后根据仪器工作标准曲线计算出含汞量。

1. 4 水样汞分析过程中产生的干扰及其解决方法

1. 4. 1 实验器皿的汞污染去除 超纯水清洗气泡瓶和移液管, 在 50% ( U)HNO3中煮沸约 2 h, 取出

冷却后, 再用超纯水冲洗至少 3次, 立即测定空白后使用。 其它器皿和试剂参考 US Method 1631方

法
[ 8]
严格进行污染的消除。

1. 4. 2 实验室内及操作过程中汞污染的去除 空气中颗粒物通常可能吸附汞, 一旦溶入被测溶液或

试剂, 或者吸附到器皿壁就会影响测定结果。 因此, 工作台和地面要保持清洁, 室内不大量存放金

图 2 汞的仪器分析测定原理

Fig. 2 Analytical procedure for mercury deter_

mination with golden- trap



图 3 不同形态汞随水深的分布趋势

Fig. 3 The trend of mercury species distribution

in water column

属汞或汞的化合物及其溶液, 测汞仪排出的废气用活性炭吸附, 并使用空调调节室内空气。 操作过

程中要戴一次性手套。 使用的实验用品妥善存放, 避免二次污染或试剂和器皿的交叉污染。

2 结果与讨论

2. 1 测汞仪的标准工作曲线

本实验采用 Tekran 2505自动汞源提供标准汞蒸气, 以校正 Tekran 2500冷原子荧光测汞仪。

以所得峰面积和汞含量作标准工作曲线, 线性相关系数达到了 r= 0. 999 6, 线性方程及范围为

y= 2 404. 5 x+ 1 475, x 值范围为 0~ 500 pg。

2. 2 空白测定结果

采取严格的干扰消除措施后, 4个气泡瓶组成一组测定系统空白, 连续时间内抽取 1个气泡瓶的

空白测定值与干扰消除前作对比。 结果表明, 消除干扰前系统空白在 0. 085 ng/ L以上, 干扰消除后

空白值仅为 0. 01 ng/ L左右。

天然水体中总汞含量的下限 1 ng/ L与测得系统空白值进行比较, 结果表明空白值仅为被测总汞

含量的百分之一左右, 因此测定过程中几乎不影响测定结果的准确性。

2. 3 回收实验及精密度检验

本实验仪器最低绝对检出限为 10
- 4

ng, 该方法最低

检出限为 0. 02 ng/ L。 在已知汞含量的湖水中加标做回收

实验(表 1) , 回收率为 93% ~ 110% , 实验平均相对标准

偏差为 4. 47% 。

2. 4 百花湖湖中心水样不同形态汞随水深的变化

规律

对百花湖中心水样不同形态汞的测定(图 3) 结果表

明: 溶解气态汞、总汞和活性汞分布趋势基本相同。 这

证明该分析方法可以准确测定水中不同形态的汞, 本方

法的建立是我们进一步研究陆地水生生态系统汞的生物

地球化学循环演化规律的基础。
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Speciation Analysis of Ultra Trace Levels of Mercury in Natural Waters
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Abstract: Total mercury concentrations in natural waters are only in the range of ng/ L, and interference and

contamination make the direct determination of mercury in water samples difficult. In this paper, a method of

two- stage amalgamation pre_concentration coupled with atomic fluorescence spectrometry( AFS) is proposed for

the determination of ultra trace levels of mercury species in natural waters. Its detection limit is 0. 02 ng/ L, and

its average recovery rate is 101% . This method is also applicable to the speciation analysis of mercury in other

types of water samples.

Key words: Natural waters; Ultra trace level analysis; Mercury; Speciation analysis
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