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原子荧光光谱法测定环境水及土壤样品中的汞形态含量
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摘  要  采用氢化发生2冷原子荧光光谱法, 测定了厦门市集美周边地区的几种水和土壤样品中汞的不同形

态含量。在仪器优化条件下直接进样测定水中微量无机汞的含量, 再用溴酸钾2溴化钾消解水样并测定其总

汞含量, 由总汞与无机汞含量之差计算出有机汞含量; 采用微波消解体系测定土壤样品中的总汞含量, 同时

用连续化学浸提法提取测定包括可交换态汞、盐酸溶汞、元素汞、腐殖酸结合态汞、有机质结合态汞和硫化

汞的不同汞形态含量, 并最终测定残态汞含量。实验结果表明, 实验室排放水中汞含量高于Ñ类污水综合排

放标准(GB 8978 ) 1996) , 说明实验室排放水是严重的汞环境污染源之一。而公路边土壤、近海沉积物和菜

园土壤的汞形态含量均低于相应的国家标准, 但由于人为污染造成菜园土壤汞的不断积累应引起高度重视。

实验同时对水和土壤样品的测量检出限及方法回收率进行试验, 结果表明在优化的实验条件下水和土壤汞

的检出限分别为 01 000 8 Lg # L - 1和 01 072 3 Lg # kg- 1 , 3 个水平的加标平均回收率分别为 931 7% 和

931 8% , 方法准确、可靠。
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引  言

  汞作为有毒重金属在环境中的积累已严重威胁着人类健

康, 特别是汞的不同存在形态其毒性有着较大的差别, 在环

境样品汞的测定中对其形态的分析显得特别重要[ 124]。本实

验通过直接测定无机汞, 并用溴酸钾2溴化钾消解水样测得

总汞从而获得有机汞的含量[ 5] ; 通过化学连续浸提法[ 6, 7]测

定土壤中可交换态汞、盐酸溶汞、元素汞、腐殖酸结合态汞、

有机质结合态汞、硫化汞和残态汞的含量。

1  材料与方法

11 1  仪器与试剂

AF2640 原子荧光光谱仪: 北京瑞利分析仪器公司; 汞高

强度空心阴极灯: 北京有色金属研究总院; MDS22003F 微波

消解制样系统仪: 上海新仪器微波化学科技有限公司; 2216

高速离心机: 德国 SIGMA 产品; T KA2Genpure 超纯水系

统: 德国 TKA 公司。

100 Lg # mL- 1汞单元素标准储备液: 国家标准物质研究

中心; 25 Lg# L - 1汞标准使用液: 吸取 1 mL 汞标准储备液,

用含有 01 05% K2Cr2O7 ( w/ v)的 5% HNO3 ( v/ v)溶液逐级

稀释; 硫脲( AR) : 汕头市达濠精细化学品公司; 硼氢化钾

( AR) : 国药集团化学试剂有限公司; 盐酸( GR) : 广州化学

试剂厂; 01 1 mol# L- 1溴酸钾201 084 mol # L - 1溴化钾溶液;

120 g# L - 1盐酸羟胺2120 g # L - 1氯化钠; 硝酸( GR) : 汕头

市西陇化工厂; 氩气: 991 99% , 林德气体(厦门)有限公司。

所用器具均在 10%硝酸浸泡 24 h 后用一次水及超纯水

洗净。

11 2  样品采集

11 21 1  水样

采集于厦门市集美区及周边地区水样品, 包括居家 PVC

管自来水、镀锌管自来水、集美敬贤公园湖水、集美污水处

理厂进及出水、集美龙舟池水、厦门东海域海水、厦门西海

域海水、印染厂污水以及实验室排放水池水。水样均用聚乙

烯塑料瓶采集, 考虑水样的代表性, 每一采样点取表层及中

层水样。现场重力沉降, 取上清液。带回实验室立刻分析。

11 21 2  土壤样



采集于厦门市集美区 3 个采样点, 即集美后溪蔬菜种植

地土壤、福厦高速公路孙厝路段路边土壤以及厦门东海岸集

美近海沉积物。采用网格布置法取样, 共取 10 个点, 在每个

点的剖面上对表层土、底层土分别取样, 每点共取 10~ 20 g。

样品取回在实验室经 50 e 干燥 24 h, 之后用玻璃研钵磨细,

过 80 目分样筛备用。

11 3  样品处理

下列每种样品均平行 3 份以计算其平均值及偏差, 同时

做空白实验以扣除空白值。

11 31 1  水样

取水样 91 00 mL 于 10 mL 聚乙烯塑料小管中, 加入

11 00 mL 21 5%硫脲, 摇匀。在优化的仪器条件下测定其荧光

强度值, 得到无机汞含量。

总汞测定[ 5] : 另取水样 501 00 mL 于 100 mL 容量瓶中,

加入 51 00 mL 盐酸, 再加入 41 00 mL KBrO32KBr 混合溶液,

摇匀 , 室温放置 10 min。然后滴加盐酸羟胺2氯化钠溶液至黄

色褪尽。加入 101 00 mL 21 5% 硫脲并定容至 100 mL, 在优

化的仪器条件下测定其荧光强度值得到总汞含量, 扣除无机

汞后即得有机汞含量。

11 31 2  土壤样品

( 1)不同形态汞的提取方法

参照文献[ 6, 7]采用连续化学浸取法。

Fig1 1 Scheme of sequential extr action procedure for mercury species in soil

  ( 2)土壤及浸提后残渣土壤的消解[ 8, 9]

样品经50 e 烘干燥, 准确称取约 01 1 g 于聚四氟乙烯消

解管中, 加入 5 mL 硝酸和 3 mL 高氯酸, 于 100 e 电热板上

预消解 6 h。然后微波消解 10 min。冷却后于电热板上赶酸,

后转移至 25 mL 容量瓶中, 加入 5 mL 21 5% 硫脲 , 用超纯

水定容至刻度, 测定总汞的含量。

11 4  测定方法

用 11 0% HCl为载流、01 02% KBH4 为还原剂, 在仪器

优化条件下用外标法依次测定样品的汞含量。

2  结果与讨论

21 1  仪器参数的优化

21 11 1  灯电流及光电管负高压对荧光强度( IF)的影响

实验考察了不同灯电流对荧光强度及稳定性的影响。

图 2(a)表示随着灯电流的增大, 汞的 IF 值增大, 但稳定性

也明显变差, 考虑到灯电流过大对高强度空心阴极灯寿命的

影响, 实验确定灯电流为 30 mA。同时实验发现增大光电倍

增管负高压可显著提高荧光强度, 但噪音也随即相应增大

(如图 2b)。因此在满足测量灵敏度的前提下尽可能选择较低

的负高压参数, 本实验选择负高压为 240 V。

21 11 2  载流酸和硼氢化钾溶液浓度的影响

实验考察 HCl和 HNO3 作为载流酸介质, 发现 HCl为

载流介质时 IF值大且稳定。图3(a)为 HCl浓度对 IF 值的影

响, 当盐酸的体积分数为 8%时, 荧光强度较高, 稳定性也

较好。图 3( b)为 KBH4 浓度对 IF 值的影响, 当其浓度小于

01 2 g# L - 1时, 产生的氢气量不足, IF 值低且不稳定; 而浓

度大于 01 2 g# L - 1时, 由于反应产生的氢气量太大, 稀释了

H g 的原子蒸气浓度, 荧光强度减弱, 且由于氢气量大使火

焰不稳定, 测定的重现性变差。因此, 本实验选择 KBH4 浓
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Fig1 2 Effects of lamp cur r ent ( a)

and PMT voltage ( b) on IF
1: Intensi ty; 2: Standard deviation

Fig1 3  Effects of the dif fer ent concentr ations of

HCl ( a) and KBH4( b) on IF

1: Intensi ty; 2: Standard deviation

21 11 3  载气和辅助气流量比及硫脲的影响

载气和辅助气流量比的影响结果如图 4(a)所示。当载气

和辅助气流速比为 400B 400( mL # min - 1 )时荧光强度较强

且稳定性较好。实验采用硫脲作为掩蔽剂, 考察不同浓度硫

脲对样品干扰离子的掩蔽效果。图 4( b)表明硫脲在浓度为

01 25% ( w/ v)时的掩蔽效果最佳、稳定性也较好。本实验采

用 01 25% ( w/ v)硫脲作为掩蔽剂。

Fig1 4 Effects of the flow ratios of car rier gas and

auxilia ry gas ( a) and thiourea ( b) on IF
1: Intensity; 2: Standard deviat ion

21 2  水样品检测及加标回收率试验结果

按实验方法, 分别对自来水、生活污水、近岸海水、景

观水、工业废水和实验室排放池水进行无机汞和总汞测定,

并做加标回收实验, 实验结果分别列于表 1 和表 2。

  表 2 结果表明, 两种自来水样品中汞含量均远低于生活

饮用水的国标限量( GB 5749 ) 85) , 但用镀锌铁管的水样(自

来水 2)其汞含量明显高于 PVC管的自来水(自来水 1)。而

污水处理厂处理后水中有机汞和无机汞含量分别比进水下降

了 21 7 和 91 8 倍, 污水处理后水质接近于Ñ类海水水质标准

( GB 3097) 1997) , 可见污水处理厂对汞的处理效果明显。

厦门东、西海域水样中的总汞含量相当, 都低于Ò类海水水

质标准, 但有机汞含量西海域略高于东海域。实验室排放水

中的无机汞和有机汞的含量均达实验水样中最高值, 汞含量

高于Ñ类污水综合排放标准 (GB 8978 ) 1996) , 说明实验室

排放水是严重的汞环境污染源之一。

实验对 2个水样品进行 3 个浓度水平的加标回收率实

验, 结果(见表 2)表明方法的准确度较高, 测量精密度理想。

按总汞测量方法对 11 份样品空白测量的 3 倍标准偏差( 3R)

计算, 得出检出限为 01 000 8 Lg# L- 1。

21 3  土壤样品总及汞形态的测定结果

按实验方法, 分别对公路土、近海沉积物和菜园土进行
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连续浸提, 测定不同形态的汞。此外, 对浸提后的残渣和原

始土壤样品分别进行微波消解, 测定残态汞和总汞含量, 结

果如表 3。同时进行样品加标回收率实验以验证总汞测定的

准确度, 结果如表 4 所示。

Table 1  Results of mercury species in water samples (Lg# L - 1 )

水样 无机汞含量 总汞含量 有机汞含量

自来水 1( PVC管) 01 001 6 ? 01 000 4 01 002 5 ? 01 000 6 01 000 9

自来水 2(镀锌管) 01 003 1 ? 01 000 2 01 003 7 ? 01 001 2 01 000 6

污水处理厂进水 01 013 3 ? 01 000 8 01 040 9 ? 01 000 2 01 027 6

污水处理厂出水 01 004 9 ? 01 000 3 01 007 7 ? 01 000 6 01 002 8

厦门东海域 01 008 4 ? 01 000 6 01 012 4 ? 01 002 0 01 004 0

厦门西海域 01 005 0 ? 01 000 5 01 012 0 ? 01 000 8 01 007 0

公园湖水 01 005 5 ? 01 000 3 01 018 0 ? 01 000 4 01 012 5

印染厂废水 01 006 7 ? 01 000 8 01 018 2 ? 01 001 1 01 011 5

实验室排放水 01 023 1 ? 01 000 4 01 076 3 ? 01 000 8 01 053 2

Table 2  Recover ies of adding standards for water samples

水样 本底值/ ( Lg# L- 1) 加标值/ (Lg# L- 1) 实测值/ ( Lg# L- 1 ) 回收率/ %

01 020 0 01 058 8 ? 01 002 2 891 4

污水厂进水 01 040 9 01 050 0 01 087 4 ? 01 001 3 931 0

01 100 0 01 138 4 ? 01 000 9 971 5

01 040 0 01 110 6 ? 01 000 3 851 6

实验室排放水 01 076 3 01 100 0 01 181 0 ? 01 001 1 105

01 150 0 01 214 2 ? 01 002 8 911 9

Table 3  Results of mercury species in soil samples (Lg# kg- 1)

汞形态
土壤样品

公路边土壤 近海沉积物 菜园土壤

可交换态汞 01516 ? 01 011 01 589 ? 01 025 01836 ? 01 024

盐酸溶汞 31225 ? 01 055 31 418 ? 01 046 141 72 ? 01 05

硝酸溶汞 11856 ? 01 024 61 295 ? 01 085 141 27 ? 01 08

腐殖酸结合态汞 11793 ? 01 061 11 211 ? 01 020 41683 ? 01 023

有机质结合态汞 21475 ? 01 075 21 073 ? 01 012 111 54 ? 01 08

硫化汞 21019 ? 01 097 101 41 ? 01 069 591 19 ? 01 48

残态汞 01338 ? 01 045 01 280 ? 01 025 101 55 ? 01 06

形态总和 ( E 形态) 121 22 241 28 1151 8

实测总汞 ( E 实测
) 101 69 ? 01 04 231 29 ? 01 69 1181 4 ? 11 6

Table 4  Recoveries of adding standa rds for soil samples

水样 本底值/ (Lg# kg- 1) 加标值/ ( Lg# kg- 1 ) 实测值/ (Lg# kg- 1) 回收率/ %

5 151 11 ? 0141 931 0

公路土 101 46 10 201 30 ? 0146 981 5

15 231 46 ? 2116 861 7

50 1641 2 ? 11 1 911 5

菜园土 11814 100 2131 5 ? 01 9 951 1

200 3141 0 ? 11 0 971 9

  实验结果(见表 3)表明, 七种提取形态汞含量的总和与

原始土壤消解后所测的总汞值接近。3 个样品土壤各种形态

汞的分布中, 可交换态与残态汞均较少, 而以可交换态存在

的汞是能被植物直接吸收的, 特别是菜园土壤样品中, 尽管

总汞含量很高, 但可交换汞的含量却较少, 对控制蔬菜等植

物汞含量有利。以其他结合形式存在的汞含量较多, 表明了

土壤对汞有较强的吸收、富集和转化的能力, 虽然这对土壤

固汞作用有利, 但值得注意的是, 汞在土壤中积累后, 当环

境介质条件发生变化时 , 它们也容易释放出来并能被植物吸

收、富集。此外, 从土壤汞的来源来看, 一是受自然作用形

成的原生环境产生的, 另一个是受人类活动造成的次生环境

所污染的。从表 3 的结果可知, 蔬菜种植土壤中由于使用大
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量的化肥、农药等, 汞含量明显高于公路边土壤和近海沉积

物, 虽然其总汞含量仍低于国家无公害农产品蔬菜地土壤环

境质量指标(GB/ T 184071 1 ) 2001)中最低值 01 3 mg# kg - 1 ,

但汞在土壤中的将不断富集。因此, 严格控制菜园土壤汞含

量十分必要。实验表明, 汽车排放的废气等沉降于土壤中的

汞并不多, 近海沉积物中汞的含量也低于国家一级土壤环境

质量标准值(GB 15618) 1995)。

表 4的加标回收率结果表明土壤中总汞的测量准确度较

高。按土壤总汞测量方法对 12 份样品空白测量的 3 倍标准

偏差( 3R)计算, 得出检出限为 01 072 3 Lg # kg- 1。

3  结  论

  采用氢化发生2原子荧光光谱(H G2AFS)法, 测定了几种

水和土壤样品中汞的不同形态含量。以直接法测定水中的无

机汞含量, 用溴酸钾2溴化钾消解体系测定水中的总汞, 由总

汞与无机汞含量之差计算有机汞含量; 用微波消解 HG2AFS

法测定土壤样品的总汞含量, 并采用连续化学浸提法提取测

定可交换态汞、盐酸溶汞、元素汞、腐殖酸结合态汞、有机

质结合态汞和硫化汞含量, 并最终微波消解测定残态汞含

量。实验对水和土壤样品测定的检出限及回收率进行试验,

结果表明在优化的实验条件下水和土壤总汞的检出限分别为

01 000 8 Lg# L - 1和 01 072 3 Lg # kg- 1, 加标平均回收率分别

为 931 7%和 931 8% , 方法准确、可靠。
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Determination of Trace Mercury Species in Water and Soil Samples with
Atomic Fluorescence Spectrometry
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Abstr act With hydride generation2cold atomic fluorescence spectromet ry ( H G2AFS) , the method of det ermining trace mercury

species in water and soil samples in Jimei, Xiamen cit y, China was established. T he content of inorganic mercury in water was

measured by sample direct injection, while the t otal mercury was measured after digestion with the r eagents of KBrO32KBr . The

soil samples were digested with microwave for total mercury measurement. Sequential ext raction procedure was car ried out for

determining different mercuric species in soil samples. The results indicated that t he mercury concentration of wastewater from

chemical laboratory exceeded the limit of the integrated wastewater discharge st andard of China ( GB 8978) 1996) . I t is one of

the ser ious pollut ion sources of mercury in environment. The mercury contents from soil samples including the sideward soil of

highway, the sea sediment and the garden soil were under the limits of relative national standards of China. H owever, attent ion

should be paid to the accumulation of mercury in ga rden soil due to the a rtificial pollution. Meanwhile, the average r ecover ies for

water and soil samples tested with adding standards were 931 7% and 931 8% , respectively. Meanwhile, the detect ion limits esti2

mated with 32fold standard deviation were 01 000 8 Lg# L - 1 for water and 01 072 3 Lg # kg- 1 for soil, respectively. The results

indicated that the established method, with the mer its of high sensitivity and precision, was suitable for the measurement of trace

mercury species in environmental samples.

Keywords H ydride generat ion2atomic f luorescence spectrometry ( HG2AFS) ; Mercury; Speciation analysis; Soil; Water
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