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摘　要　对国内近年来( 2004—2010 年)显色分光光度法测定汞(Ⅱ )的进展作了回顾,主要涉及双硫

腙、若丹宁类、三氮烯类、阳离子染料和其他高灵敏度显色试剂在汞的分光光度法测定中的应用等内容。
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1　引言
汞及其化合物都是剧毒物质。无机汞化合物通过食物链进入人体,在肝、肾、脑等器官组织中富

集,汞离子可与蛋白质的疏基结合, 抑制酶的活性, 使细胞代谢受到阻碍; 有机汞的毒性大于无机

汞,其中甲基汞的毒性最大。汞还是全球性循环元素,据联合国环境规划署 2003年发表的“全球汞

状况评估”报告显示,自工业革命以来,汞在全球大气、水利、土壤中的含量已增加了 2倍左右,工业

区附近汞的含量则更高。每年以煤为燃料的火力发电和焚烧垃圾向大气中排放的汞就多达 1500

吨。基于对环境问题的关注和自身的保护,人们对重金属污染的治理愈加重视,很多国家都制定了

相应的检测标准或重新修订了原来的标准,这对汞的检测提出了更高的要求。

汞的检测方法很多,主要有冷原子吸收光谱法、原子荧光光谱法和分光光度法等。分光光度法

是基于物质对光的选择性吸收而建立起来的分析方法。所用仪器设备简单价廉、操作方便并具有较

高的灵敏度, 在汞的分析检测中应用非常普遍。显色分光光度法通过测定汞与显色剂直接或间接反

应形成的有色络合物或缔合物的吸光度进行分析,近年来随着高灵敏度显色剂的不断开发以及显

色体系的深入研究,在实际应用上得到了充分体现。

2　显色分光光度法在汞(Ⅱ)测定中的应用

2. 1　双硫腙

双硫腙显色分光光度法是测定水中微量汞的国标法, 在汞的显色分析中应用最广。将 pH

0—13的水溶液与含双硫腙( HDz)的氯仿、四氯化碳或苯溶液一起振摇时, 汞几乎完全反应生成黄

色络盐而转入溶剂相从而进行测定。其缺点是操作步骤繁琐、选择性和灵敏度不够高;而且使用的

氯仿等溶剂对人体有害,并会对环境造成二次污染。

李松等[ 1]对双硫腙分光光度法测量空气中汞的实验方法进行了改进,简化分析步骤,使测定精

确度得到了提高。石蜡相分光光度法具有固相光度法灵敏度高、选择性好的优点,还兼有液相光度

法测量体系均匀的特点。它将分离、富集和显色测定结合在一起, 显示了优越性。李满秀等
[ 2]
以 HDz

为显色剂,石蜡为固体萃取剂,石蜡相分光光度法测定污水中汞。结果表明: Hg
2+ -HDz络合物在



pH10的氨水-氯化铵( NH3·H2O-NH4Cl)介质中可被石蜡定量萃取, 30mL 溶液中汞在 0—20�g 范
围内符合比耳定律。共存离子铅、铋、锌可在 pH1. 2时用 HDz萃取除去,其他离子无干扰。表面活

性剂具有增溶、增敏、增稳等增效作用。张海明等
[ 3]
用表面活性剂十二烷基苯磺酸钠( SDBS)作增溶

剂,建立了以双硫腙水相反应直接测定溶液中汞的方法。孙旭辉等 [ 4]比较了吐温( T ween)、明胶等

几种非离子表面活性剂和特殊表面活性剂, 最终选用以乙醇和曲拉通 100( T riton X-100)为增溶

剂, 建立了水相中直接测定痕量 Hg
2+
的双硫腙光度法。体系表观摩尔吸光系数( �)为 4. 7×10

4

L·mol
- 1
·cm

- 1
,汞含量 5—60�g·L

- 1
符合比耳定律。方法对环境友好,精密度和准确度与国标法

具有可比性。浊点萃取是近年来出现的一种环保型液- 液萃取技术,它可以将含量极低的待测元素

分离富集。该技术以中性表面活性剂的浊点现象为基础,通过改变实验温度等参数引发相分离,将

疏水性物质从水相中分离, 且分离萃取效率高, 具有经济、安全、高效、简便等优点,已广泛应用于痕

量金属元素的分离富集。赵会峰等[ 5]利用 Hg
2+ 和 HDz反应生成疏水的络合物被萃取到表面活性

剂 Triton X-100中,经水浴、离心、冰浴、分相后,采用可见分光光度法测定络合物的吸光度,从而确

定汞的浓度。方法灵敏准确、选择性好且不使用有毒有害的有机溶剂,实现了绿色分析。

2. 2　若丹宁类

若丹宁类试剂是一类重要的光度分析试剂,其与汞的显色反应,通常和固相萃取技术结合。固

相萃取利用固体载体预富集欲分析成分,发色后直接测定载体表面的吸光度。具有富集倍数高,环

境污染小,不易乳化,节省时间等优点,摩尔吸光系数一般接近 10
5
数量级。

为提高若丹宁类试剂的分析性能, 科研工作者还合成了若丹宁偶氮类试剂[ 6]和亚甲基若丹宁

类试剂
[ 7]

,并通过把若丹宁环上的羰基氧硫代合成了硫代若丹宁类试剂
[ 8—10]

,其水溶性和灵敏度都

有较大改善,用于环境、生物样品中汞的测定,结果满意。羊波等[ 11]首次采用氯磺酚偶氮硫代若丹

宁( HSCT )与汞的显色反应及 C18固相萃取小柱对络合物的固相萃取,建立了固相萃取光度法测定

环境水样中 �g·L - 1级汞含量的新方法。研究表明,在 pH3. 6的醋酸-醋酸钠( HAc-NaAc)缓冲介

质中, HSCT 与汞反应生成 2∶1稳定络合物,该络合物可被 Zorbax C18固相萃取小柱定量萃取富

集, 富 集 倍 数 达 80 倍, 络 合 物 用 氮-氮 二 甲 基 甲 酰 氨 ( DMF ) 洗 脱 后 测定, �为
6. 24×104

L·mol
- 1·cm

- 1, 汞含量在 0—1. 5�g·mL
- 1内符合比耳定律。董学畅等[ 12]用同样的方

法对食品中痕量汞做了测定,结果满意。吸烟有害健康, 烟草及烟用辅料中的重金属元素分析是烟

草有害成分研究的重要内容。阮琼等
[ 13]
在 pH3. 5的 HAc-NaAc缓冲介质中, T w een-80存在下,利

用对磺酸基苯基亚甲基若丹宁( SBDR)与汞反应生成络合物,再将络合物用Waters Sep-Pak-C18固

相萃取小柱萃取, 乙醇洗脱后在乙醇介质中于最大吸收峰 550nm 处测定吸光度。体系

�为 1. 05×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
,汞含量在 0—80�g·L

- 1
内符合比耳定律, 所测结果与原子吸收光

谱 法分析结果一致。司超等
[ 14]
用相同的方法对河水 和食品试样中汞进行了测定,

体系 �为 8. 42×104
L·mol

- 1·cm
- 1,汞含量在0. 1—4. 0mg·L

- 1范围内遵守比耳定律。崔永春

等[ 15 ]更换部分试剂,改用表面活性剂聚乙二醇辛基苯基醚( OP)和洗脱剂 DMF,同样采用 SBDR对

食品、水样中汞进行测定,灵敏度和线性范围均高于前者。

2. 3　三氮烯类

三氮烯类试剂含有—N N—NH—分析功能基, 可与第ⅠB、ⅡB族金属离子发生高灵敏度的

显色反应,是分光光度法测定汞、镉、银、镍等金属离子的高灵敏显色剂。该类试剂与汞的显色反应

多在碱性介质中进行, 非离子表面活性剂如 OP、T riton X-100等对其有显著的增敏作用,表观摩尔

吸光系数一般都大于 1×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
。巯基葡聚糖凝胶( SDG)因其吸附性能良好,可富集

Hg
2+
并有效消除了共存离子的干扰, 提高方法的选择性,在汞的显色测定中也多有采用

[ 16—20]
。目

前,三氮烯类显色剂研究十分活跃,现将近年来文献报道的体系列于表 1。
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表 1　三氮烯类试剂在测定汞离子中的应用

显色体系 测试条件
�

(×105L·mol- 1·cm- 1)
�( nm)

线性范围

( �g·mL- 1)
应用对象 文献

2-氯-4-溴 苯 基 重 氮 氨 基 偶 氮 苯

( CBBDAB) -Tr iton X-100
pH10. 3, Na2B4O7-N aOH 1. 04 510 0—0. 48 水样 [ 16]

3, 5-二甲基-4′-磺酸基苯基重氮氨基偶氮

苯( DM SDAA ) -Tween80
pH11, Na2B4O7-N aOH 1. 59 476 0—0. 4 环境水样、废水 [ 17]

二溴邻硝基偶氮( DBONAA) -微乳液 pH6. 0, HAc-NaAc 3. 3 530 0. 008—0. 6 水、牛奶、化妆品 [ 18]

5-(对羧基苯偶氮) -8-羟基喹哪啶

( 5-CPAHQD) -CTMAB-OP
pH3. 5, HAc-NaAc 3. 5 508 0. 001—0. 12 水、铅锌矿样 [ 19]

对硝基苯基重氮氨基偶氮苯-Tween80 pH9. 8, N a2B4O7-NaOH 1. 4×102 484 0. 008—0. 025 水、铅锌矿样 [ 20]

2, 6-二 甲 基 苯 基 重 氮 氨 基 偶 氮 苯

( DM PDAB) -OP
pH> 11, NH3·H2O 1. 5 516 0—0. 72 化妆品 [ 21]

1-( 4-安替比林) -3-( 2-乙酰巯基苯基)三氮

烯( A PSABT ) -Triton X-100
pH11. 5, Na2B4O7-N aOH 2. 45 535 0. 04—0. 6 地表水、废水 [ 22]

( 2-苯 并噻 唑 ) -3 ( -4-硝 基 苯) -三 氮 烯
( BTNPT) -OP

pH10. 1 4. 9 530 0. 16—0. 56 合成样、废水 [ 23]

对氯苯重氮氨基苯偶氮苯( p-CBDAA ) -OP pH9. 5, N a2B4O7-NaOH 1. 20 530 0—0. 8 纽扣电池、自来水 [ 24]

2-羟基-4-磺酰氨基苯-3-( 4-硝基苯 ) -三氮

烯( HSNPT) -Triton X-100
pH10—11, Na2B4O7-N aOH 1. 21 535 0—0. 48 工业废水 [ 25]

1-( 2-苯 并 噻 唑 ) -3-( 4-溴 苯 ) 三 氮 烯

( BTBPT) -T riton X-100
pH10. 9, Na2B4O7-N aOH 1. 98 465 0—0. 48 工厂废水 [ 26]

2-羟基-3-磺酸基-5-硝基苯基重氮氨基偶

氮苯( HSNDAA) -Triton X-100
pH11. 3, Na2B4O7-N aOH 3. 3 520 0—0. 5 环境水样 [ 27]

1-偶氮苯-3-( 6-甲氧基-2-苯并噻唑 ) -三氮

烯( A BM BTT ) -Triton X-100
pH10. 2, Na2B4O7-N aOH 1. 5 520 0—0. 8 废水 [ 28]

1-吡啶-3-[ 4-( 苯基偶氮) 苯基 ] -三氮烯

( PYPAPT ) -Triton X-100
pH10, Na2B4O7-N aOH 1. 42 518 0—0. 64 铅锌矿样 [ 29]

2, 4, 4′-三硝基 苯基重 氮氨基偶 氮苯

( TNBDAA) -Tr iton X-100
pH9. 0, N a2B4O7-HCl 1. 69 553 0—0. 7 废水 [ 30]

2-( 5-溴吡啶-2-偶氮) -5-二乙氨基苯酚

( 5-Br-PADAP) -�-CD-T riton X-100
pH9. 0, NH4Cl-NH3·H2O 4. 60 565 0—0. 96 水样 [ 31]

镉试剂 1B-�-CD-Triton X -100 pH10, Na2B4O7-N aOH 6. 75 495 0—0. 2 废水 [ 32]

4, 6-二甲氧基-2-嘧啶重氮氨基偶氮苯

( DM PDAA ) -Triton X-100
pH10. 5, Na2B4O7-N aOH 1. 52 522 0—0. 8 废水 [ 33]

邻羧基苯基重氮氨基偶氮苯-Triton X-100

pH10, Na2B4O7-N aOH

pH10. 6 N a2B4O7-NaOH

pH10. 6

1. 81

1. 75

1. 98

520

520

525

0—1

0. 02—0. 6

0. 0004—0. 4

饲料

自来水、废水

水样

[ 34]

[ 35]

[ 36]

1-偶氮苯-3-( 3-硝基-5-氯-2-吡啶) -三氮烯

( A BNCPyT) -Triton X-100
pH10, Na2B4O7-N aOH 1. 92 525 0—0. 6 废水 [ 37]

4-甲氧基-2-磺酸基苯基重氮氨基偶氮苯

( M OSDAA ) -Triton X -100
pH11. 5, Na2B4O7-N aOH 2. 56 520 0—0. 56 废水 [ 38]

4-(对甲氧基苯氨基重氮基) -4′-硝基偶氮

苯( PMADNA) -Tr iton X-100
pH10. 5, Na2B4O7-N aOH 1. 25 576 0—0. 8 废水 [ 39]

4-硝基-4′-磺酰胺基苯基重氮氨基偶氮苯

( N SADAA ) -Triton X-100
pH10, Na2B4O7-N aOH 1. 50 518 0—0. 8 废水 [ 40]

4-(邻甲基苯氨基重氮基 ) -4′-硝基偶氮苯

( OM ADNA ) -Triton X-100
pH10. 2, Na2B4O7-N aOH 1. 42 570 0—0. 9 废水 [ 41]

对硝基重氮氨基偶氮苯-Tween60 pH8. 05, Na2B4O7-HCl 1. 54 480 0—0. 7 废水 [ 42]

3, 3′-二甲基-4, 4′-( 2-重氮氨基噻唑 )联苯

( DDATBP) -Tween80
pH11, Na2B4O7-N aOH 0. 71 545 0. 004—0. 1 环境水样 [ 43]

4, 4′-二 ( 4-硝 基苯 基重 氮 氨基 ) 联 苯

( NDADP) -OP-N-氯代十六烷基吡啶
pH7. 4, Na2B4O 7-KH2PO4 0. 89 500 0—0. 64 废水 [ 44]

对羧基苯基重氮氨基偶氮苯( p -CADB) -

Tr iton X-100
pH11, NH4Cl-NH3·H2O 0. 78 482 0—0. 4 水样 [ 45]

1-( 4-安替比林) -3-( 2-苯并噻唑) -三氮烯

( A BTT A) -CTMAB
pH11, Na2B4O7-N aOH 0. 55 480 0. 2—2. 8 环境水样 [ 46]

2-磺酸基苯基-1, 4-二重氮氨基偶氮苯

( SDDAA) -Tr iton X-100
pH10. 5, Na2B4O7-N aOH 0. 59 530 0—0. 80 水样 [ 47]
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2. 4　阳离子染料

Hg-X-阳离子染料离子缔合物体系是目前光度法测定汞的最重要体系之一, 其中 X 为 I
-、

SCN
-
等卤素或拟卤素离子, R为三苯甲烷类、罗丹明类及醌亚胺类染料阳离子,引入动物胶( AG)、

聚乙烯醇( PAV)等水溶性大分子化合物后,由于形成了超化学计量的复杂离子缔合物使灵敏度剧

增, 因 此在痕量汞的检测中有 着广泛应用, 有报道 某些体系的摩尔吸光系 数超过

106L·mol- 1·cm- 1。

谢跃勤等 [ 48]研究了溴化汞络阴离子与四乙基罗丹明 B 离子缔合物在聚氯乙烯膜( PVC)上的

吸附,建立了 PVC膜固相光度测定微量汞的高灵敏度分析方法。线性范围 0—0. 7�g·mL
- 1
,检出

限为 4×10
- 3�g·mL

- 1
,体系稳定性好, 显色后 PVC 膜可稳定 2—3月,适用于水样中微量汞的测

定。杨媛媛等[ 49]以巯基棉为富集载体,控制酸度实现干扰物和汞的分步解吸,罗丹明 B与汞缔合形

成缔合物,用紫外分光光度法检测。研究表明, 富集技术的采用使得更低浓度的汞污染水样也能被

准确测定。杜娟等 [ 50]以罗丹明B 为光谱探针,研究了在三羟甲基氨基甲烷-盐酸缓冲液中, SDBS 存

在下,分光光度法测定祛斑霜中微量Hg
2+
。研究表明,室温下罗丹明 B-SDBS-Hg

2+
形成水溶性三元

复合物,最大吸收波长为 554nm, �为 2. 43×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
, Hg

2+
在 0—3�g·mL

- 1
范围内服

从比耳定律。艾智
[ 51]
建立了 Hg

2+
-SCN

-
-亮绿-Triton X- 100胶束增敏光度法测定环境水样中微

量汞的新方法。汞量在 0—0. 2�g·mL
- 1范围内符合比耳定律, �为 3. 95×105

L·mol
- 1·cm

- 1。杜

娟[ 52 ]在硝酸-硝酸钠-六次甲基四胺的缓冲溶液中, 阳离子表面活性剂溴化十六烷基三甲铵

( CTMAB) 的存在下, 考察了汞与二甲酚橙 ( XO ) 的反应。最大吸收波长 594nm 处 �为
4. 74×105

L·mol
- 1·cm

- 1,汞含量在 0—1. 6�g·mL
- 1呈线性关系,适于白酒中汞的测定。刘红梅

等[ 53 ]在非离子表面活性剂阿拉伯树胶( ARG)存在下, 利用 XO 在水相中与汞的显色反应对饮料样

品中微量汞进行了测定。最大吸收波长 580nm 处 �为 4. 65×105
L·mol

- 1·cm
- 1, 汞浓度在

0—0. 2�g·mL
- 1符合比耳定律,无需分离、简便快速。溶剂浮选光度法集增敏、富集、分离、测定于

一体,特别适用于复杂样品的分析。程永华等 [ 54]据此建立了苯浮选三元缔合物光度法测定汞的方

法。在 pH6. 5的微酸溶液中,汞和碘离子形成络阴离子HgI2-4 与亚甲基蓝的阳离子 MB+生成离子

缔合络合物; 在分液漏斗中与加入一定量苯振摇后, 缔合物以第三相的形态在水相和苯相间浮选析

出。弃去水相和苯相, 用丙酮将析出的浮选相溶解后在 657nm 处测定吸光度, 汞量在

0. 48—0. 88mg·mL
- 1
内呈线性关系, �为 3. 5×10

5
L·mol

- 1
·cm

- 1
。方法用于合成水样、生活污水

和底泥中汞的测定,结果满意。

2. 5　其他试剂

曹书杰 [ 55]利用汞与头孢唑林钠的反应, 建立了光度法测定水样中汞含量的新方法,获得较满

意的测定效果。卟啉类试剂是测定汞的高灵敏度试剂,但因大部分金属元素都能与其反应而形成稳

定的络合物, 所以选择性较差。法焕宝等
[ 56]
利用 5-羟基苯基-10, 15, 20-三苯基卟啉( HT PP)和铅、

汞的配位显色作用测定了 Pb
2+
、Hg

2+
的检测范围。赵桦萍

[ 57]
在 �-环糊精( �-CD)和 Triton X-100存

在下,研究了汞与 2-( 5-溴吡啶-2-偶氮) -5-二乙氨基苯酚的显色反应。实验表明,最大吸收波长

565nm处的 �可达 4. 6×105
L·mol

- 1·cm
- 1, 汞在 0—960�g·L

- 1范围内符合比耳定律;用于水中

痕量汞测定, 结果满意。荧光酮类显色剂应用于汞测定中的报道极少, 陈文宾等[ 58]首先将其用于水

样中汞的测定。在对痕量 Hg
2+
采用SDG吸附分离后,于微乳液体系中利用二溴羟基苯基荧光酮分

光光度法测定了河水、生活废水中的汞。�为 3. 2×10
5
L·mol

- 1
·cm

- 1
, 汞量在 6—550�g·L

- 1
呈

线性,检出限( 3S/ N )为 2�g·L
- 1。亚甲胺 H类试剂多用于在中性或弱酸介质中与硼、铵根离子的
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显色测定,对金属离子仅见对贵金属镓的测定。陈文宾等[ 59]系统地研究了 3-甲氧基-甲亚胺 H与汞

的显色反应。由于 3-甲氧基-甲亚胺H 是在甲亚胺H 中引入一个甲氧基后,氧原子的电负性较强而

使共轭体系中的 �电子更易流动, 因而水溶性增大, 有利于参与形成金属配合物。实验测得体系 �
为 3. 3×10

5
L·mol

- 1
·cm

- 1
,汞含量在 8—600�g·L

- 1
范围内符合比耳定律,检出限为 3�g·L

- 1
;

等量存在的常见离子不干扰,分析结果同冷原子吸收光谱法测定结果相吻合。

3　结论
汞是对环境、人体有毒害的重金属元素,测定汞的方法很多。显色分光光度法以其较高的灵敏

度、仪器设备简单、价廉、操作方便等许多优点, 在汞的检测方面仍然有不可替代的位置。通过对近

年来文献的调研, 可以看出研究开发高灵敏度、高选择性的显色试剂和新的显色体系依然是显色分

光光度法测定汞的最基本、最重要的研究课题; 而光度法与各种高效分离方法的联用,以及与化学

计量学(如径向基函数人工神经网络[ 60] )等交叉结合将是显色分光光度法测定痕量汞的发展方向。
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Application of Determination of Trace Mercury

by Color Reaction Spectrophotometry

Q IU Gang　WU Shuang-T ao

( Resear ch I nstitut e of Env ironmental Chemist ry and T echnolog y, H anshan N ormal Univ ersity,

Chaozhou, Guangd ong 521041, P . R. China)

Abstract　A review of the recent progress of spect rophotometry on the color react ion of

mercury (Ⅱ) , covering mainly the years of 2004—2010 in China w as presented, pertaining especially

to the use of dithizone, rhodanine, t riazene, cat ion dyes and other highly sensit ive chromogenic reagents

in applicat ion of determination of mercury by spect rophpotometry .
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