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66摘6要!6建立了水中有机汞"甲基汞%乙基汞%苯基汞$的液液萃取+反萃取+液相色谱+原子

荧光光谱测定方法& 水样经二氯甲烷萃取后!经半胱氨酸 7乙酸铵溶液反萃取!采用高效液相色

谱7原子荧光光谱联用法检测水中甲基汞%乙基汞和苯基汞& 甲基汞和乙基汞标准曲线线性范围

为 $ 8$%%

!

.+9!苯基汞线性范围为 ) 8$%%

!

.+9!* 种有机汞校准曲线相关系数均不小于 %&''' 5&

甲基汞%乙基汞和苯基汞的方法检出限分别为 %&4%%%&2% 和 $&%% :.+9!实际样品加标回收率范围

为 3'&); 8'$&%;!相对标准偏差"<=!$范围为 3&4; 8$*&);& 该方法操作简便%成本低%准确

可靠%检出限低!适用于水样中甲基汞%乙基汞和苯基汞的测定&
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66汞在水体中主要以二价汞'甲基汞'乙基汞和苯

基汞等无机或有机的形态存在$是常见的污染物之

一($)

* 无机汞在水体中通过微生物的甲基化'乙基

化等反应生成有机汞$有机汞可被动植物吸收$通过

食物链富集而危害人类健康(4)

* 我国+地表水环境

质量标准, "S@*(*(-4%%4#规定集中式生活饮用

水地表水源地中甲基汞限值为 $&% f$%

73

B.+9$

+污水综合排放标准,"S@('5(-$''3#中第一类污

染物最高允许排放浓度要求烷基汞不得检出* 苯基

汞对皮肤'眼睛和呼吸道有中毒刺激作用(*)

$目前

国内关于苯基汞检测方法的研究较少* 因此$总汞

的测定已不能有效揭示汞的生物毒性$其形态分析

已成为全球环境科学研究的热点之一(2)

*

目前$汞形态分析大多基于不同的分离和检测

联用系统())

* 如气相色谱法"Sa#

(3)

'液相色谱 7

电感耦合等离子体质谱法"R̀ 9a7#àJ=#

(*)

'吹扫

捕集7气相色谱7冷原子荧光光谱法" d̀>7Sa7

aeKL=#

(5 7')和液相色谱7原子荧光光谱法"R̀ 9a7

KL=#

($%)等* 其中 d̀>7Sa7aeKL= 法具有操作

简便'重现性好等优点$但仪器成本较高$适用于甲

基汞和乙基汞的测定$而苯基汞的测定未见报道*

R̀ 9a7KL=法具有较高的分辨率和灵敏度$可使用

价格低廉且成熟的国产仪器$测定成本低'线性范围

宽'基体干扰小'适用性广'前处理简单$在汞形态分

析中的应用日益广泛*

水中有机汞含量极低$故一般需要富集浓缩后

才能满足分析要求* 笔者创新性地采用二氯甲烷萃

取'半胱氨酸7乙酸铵溶液反萃取同时对水样中甲

基汞'乙基汞和苯基汞进行前处理$然后采用高效液

相色谱7原子荧光光谱联用法同时测定甲基汞'乙

基汞和苯基汞*

!"

实验部分

!#!"材料与试剂

氯化甲基汞'氯化乙基汞标准溶液"$ %%% B.+9$

溶于甲苯#$氯化苯基汞固体标准品"%&4) .#$百灵

威科技有限公司%乙酸铵"色谱纯#$德国 aON公

司%97半胱氨酸"纯度 '';#$北京百灵威科技有限

公司%二氯甲烷"色谱纯#$美国 L#=RA<公司%乙腈

"色谱纯#$德国aON公司%硼氢化钾'氢氧化钠"优

级纯#$天津市科密欧化学试剂有限公司%盐酸"优

级纯#$成都金山化学试剂有限公司*

!#$"仪器与设备

=K̀ 74% 形态分析预处理装置$北京吉天仪器

有限公司%KL= 7'** 原子荧光光度计$北京吉天仪

器有限公司%KXPM:Ca$( 液相色谱柱$德国 aON

公司*

!#%"水样预处理

取均匀水样 $ 9至分液漏斗中$加入 *% .氯化

钠$用 )% B9二氯甲烷分两次振荡萃取$每次振荡

$% BD:$静置 $% BD:* 合并萃取液收集至 )% B9比

色管中$用刻度吸管精确加入 4 B9反萃取溶液

"$;半胱氨酸7%&(;乙酸铵溶液#进行萃取$振荡

) BD:后静置 $% BD:$吸取上层水溶液上机分析*

!#&"仪器分析

流速!$ B9+BD:%还原剂!硼氢化钾"%&);# g

氢氧化钾"%&);#溶于水中%灯电流!2% BK%载气流

量!2%% B9+BD:%进样量!$%%

!

9%甲基汞和乙基汞流

动相!乙酸铵"%&23;# g97半胱氨酸"%&$4;#溶

于水中%苯基汞流动相!乙酸铵"%&23;# g97半胱

氨酸"%&$4;# g乙腈");#溶于水中%柱温!*% h%

载流!);盐酸*

$"

结果与讨论

$#!"流动相的影响

乙腈比例过高会导致三种形态有机汞无法完全

分离$影响相应化合物准确定量* 比例过低会导致

色谱峰变形拖尾$分别研究了不同比例"*;');和

(;#的乙腈对有机汞色谱峰的影响* 实验结果表

明$在测定苯基汞时$添加 );乙腈的流动相色谱峰

分离度和峰形较好$能够完全分离且可以准确定量*

而在测定二价汞'甲基汞和乙基汞时$不需要添加乙

腈即可以得到较好的峰形和分离度* 二价汞'甲基

汞'乙基汞和苯基汞出峰时间分别为 *&4)'2&33'

5&(( 和 3&2) BD:*

$#$"校准曲线

将甲基汞'乙基汞和苯基汞标准品用乙腈作溶

剂进行稀释$取适当体积稀释液逐级稀释配制标准

&%)$&
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系列* 甲基汞及乙基汞标准系列浓度为 $')'$%'

4%')%'$%%

!

.+9$苯基汞标准系列浓度为 )'$%'4%'

2%'(%'$%%

!

.+9* 测定结果见表 $* 结果表明$给

定浓度范围内$各目标物校准曲线线性良好$线性方

程相关系数均不小于 %&''' 5*

表 !"甲基汞'乙基汞和苯基汞测定线性范围及线性方程

>CZ&$69D:MC\\C:.MC:Y ED:MC\MGVCXDI: ÎBMXP_EBM\HV\_$

MXP_EBM\HV\_C:Y 0PM:_EBM\HV\_

项目
线性范围+

"

!

.&9

7$

#

线性方程
相关系数

"<

4

#

甲基汞 $ 8$%% =c4$ 5'3>g$3 4%' %&''' (

乙基汞 $ 8$%% =c4% (32>g$2 ()5 %&''' '

苯基汞 ) 8$%% =c* $4)&*>72 %%5&$ %&''' 5

$#%"方法精密度及准确度

量取 ( 份超纯水作为空白样品$每份 $ %%% B9$

其中 4 份作为空白按照实际样品进行全程序测定$

另外 3 份加入适量有机汞标准品后进行样品前处理

和测定* 计算加标回收率及相对标准偏差$结果见

表 4*

表 $"加标回收率和精密度"! ' (#

>CZ&46=XC:YC\Y CYYDXDI: \MHIbM\DM/C:Y 0\MHD/DI: "( c3#

项目
水样+

":.&9

7$

#

加标量+

":.&9

7$

#

测定值+

":.&9

7$

#

回收率

均值+;

<=!+

;

甲基汞 O!& 4&%% $&(* '$&) (&5

乙基汞 O!& 2&%% *&)5 ('&* (&$

苯基汞 O!& $%&%% 5&(3 5(&3 '&3

6注!6O!&表示测定值小于方法检出限*

$#&"方法检出限

采用保留时间定性$外标法定量* 方法检出限

的测定参照+环境监测 分析方法标准制修订技术导

则,"RT$3(-4%$%#$取 $ %%% B9超纯水 5 份进行

空白样品加标$甲基汞'乙基汞和苯基汞加标后浓度

分别为 %&(%'$&)% 和 2&%% :.+9* 加标后按照实际

样品前处理过程同时测定$测定结果的标准偏差为

"$根据公式J!9c+"( 7$$%&''# f"计算检出限并

确定测定下限$5 次测定 +"( 7$$%&''# c*&$2*$得

出的方法检出限见表 ** 可见$该方法完全能满足

够相关标准限值要求*

表 %"有机汞检出限和相关标准限值

>CZ&*6J!9ÎI\.C:IBM\HV\_C:Y \MECXMY /XC:YC\Y EDBDX

:.&9

7$

项6目 甲基汞 乙基汞 苯基汞

方法检出限 %&4% %&2% $&%%

测定下限 %&(% $&3% 2&%%

S@*(*(-4%%4 限值 $&% - -

S@('5(-$''3 限值
不得检出

"J!9!$%#

不得检出

"J!9!4%#

-

S@$('$(-4%%4 限值
不得检出

"J!9!$%#

不得检出

"J!9!4%#

-

$#)"实际样品分析

采集成都周边地表水'地下水和生活污水平行

样品各 ( 份* 分别进行 4 份样品测定和 3 份实际样

品加标实验$加标浓度分别为甲基汞 4&%% :.+9'乙

基汞 2&%% :.+9和苯基汞 $%&% :.+9$样品测定结果

见表 2*

表 &"实际样品测定结果

>CZ&26!MXM\BD:CXDI: \M/VEX/ÎCHXVCEWCXM\/CB0EM/

项目

地表水 地下水 生活污水

水样+

":.&9

7$

#

加标测定值+

":.&9

7$

#

回收

率+;

<=!+

;

水样+

":.&9

7$

#

加标测定值+

":.&9

7$

#

回收

率+;

<=!+

;

水样+

":.&9

7$

#

加标测定值+

":.&9

7$

#

回收

率+;

<=!+

;

甲基汞 O!& $&3) (4&) 3&4 O!& $&5( ('&% 5&) %&() 4&*( 53&) (&5

乙基汞 O!& *&*( (2&) (&) O!& *&32 '$&% 3&5 %&2* *&)5 5(&) $4&4

苯基汞 O!& 5&)2 5)&2 5&* O!& 5&*$ 5*&$ $$&* O!& 3&') 3'&) $*&)

%"

结论

通过对前处理和仪器条件优化$建立了液液萃

取+反萃取+R̀ 9a+KL= 法测定水样中甲基汞'乙基

汞和苯基汞*

该测定方法一次前处理即可测定三种有机汞$

操作简便$检出限低$抗干扰能力强$仪器价格低廉$

重现性好$适用于同时分析水样中的甲基汞'乙基汞

和苯基汞*
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