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摘!要!建立了全自动甲基汞分析仪测定水和废水中甲基汞的方法"对较清洁的地表水和一般废水样品可直接衍生化测
定"对基体复杂水样则需蒸馏后再衍生化测定% 该法在水样中甲基汞含量为$ c# $$$ BD范围内线性良好"相关系数-为
$U\\\ 6"检出限为$U$$" >DbE"标准参考物质测定结果均在参考值范围内"相对标准偏差为#U#d"加标回收率为2%U"d c

\5U5d% 该法适用于水及废水中甲基汞的检测%
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!!汞基本上有% 种形态&元素汞!无机汞和有机
汞'以甲基汞为主("不同形态汞的毒性差别很大%

研究证明"甲基汞的毒性是无机汞的#$$ 倍以上"

这是因为甲基汞具有亲脂性"更易和生物体结合"

穿过细胞膜和血脑屏而造成毒害% 十分有名的日
本水俣病"就是工业污染引起的甲基汞中毒事件%

目前测定水中的甲基汞主要采用气相色谱
法)# 7-*

!原子荧光法)/ 76*和电感耦合等离子体质谱
法)2 7#$*等% 这些方法预处理烦琐!耗时长!检出限
高!且重现性差% 全自动甲基汞分析仪的开发"使
得准确快速分析甲基汞成为可能% 目前"有关全自
动甲基汞分析仪测定水源水中甲基汞的研究已经
比较成熟)##*

"但废水基体复杂"应用全自动甲基汞
分析仪分析废水中的甲基汞对水体处理的要求更
为严苛% 现采用全自动甲基汞分析仪对水及废水

中甲基汞进行分析"并对方法性能进行探讨"为水
和废水中甲基汞的测定提供借鉴作用%

#!实验部分
#U#!原理

水样预处理后"加入醋酸盐缓冲液调节BG

值"然后加入四乙基硼化钠对甲基汞进行衍生"生
成挥发性较强的衍生物"吹扫捕集至V;>1h管中"

经快速加热解析后进入气相色谱分离"随后高温裂
解为元素态的汞蒸气"最后通过冷原子荧光检测器
检测%

#U"!仪器设备与试剂
[;Mh7[全自动烷基汞分析仪'美国4MHHWJ
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+1>. E1LJ公司("带自动进样器$蒸馏装置&包括加热
装置'可控温"温度范围#$$ c"$$ e(及冷凝装置'美
国4MHHWJ+1>. E1LJ公司($气相填充柱&特氟龙材质"

管长%$ SQ"填料为#/d 的X̂ 7%$石墨炭富集管&玻
璃材质"管长#$ SQ"填料为活性炭%

#d四乙基硼化钠溶液!醋酸缓冲液!甲基汞标
准溶液'# QDbE(均购自美国4MHHWJ+1>. E1LJ公
司"甲基汞标准参考物质'94*$256/"中国计量科
学研究院("浓盐酸'优级纯"国药集团化学试剂有
限公司("超纯水'#2 [

'

-SQ(%

#U%!试样的制备
#U%U#!较清洁地表水和一般废水的制备

取%$ QE较为清洁地表水样品或适量一般废
水样品于-$ QE棕色样品瓶中"加入超纯水至瓶颈
处"加入$U% QE醋酸缓冲液"如需加标"加入所需
量的标准溶液"再加入/$

!

E四乙基硼化钠溶液"

最后加入蒸馏水至瓶满"盖紧盖子"摇匀"静置#$

c#/ QC>"待测% 一般废水具体取样量视样品溶液
特性而定%

#U%U"!基体较复杂废水的制备
取/$ QE废水样品于5$ QE蒸馏管中"加入

$U-d'QRQ(的浓盐酸"如需加标"加入所需量的标
准溶液"摇匀% 在另一同规格的接收瓶中加入
#/ QE纯水和$U% QE醋酸缓冲液"连接蒸馏瓶和接
收瓶"保证蒸馏瓶密封"#"/ e加热蒸馏"当接收瓶
中溶液体积达// QE'即蒸馏出2$d的样品量(时"

停止蒸馏% 然后取适量馏出液按照#U%U# 步骤进
行衍生"待测%

#U-!仪器工作条件
裂解温度为6$$ c\$$ e"V;>1h管加热温度为

-/$ c/$$ e"9'柱温度为%\ e$载气'8M(流速为
%$U$ QEbQC>"吹扫气'&

"

(流速为%/$ QEbQC>$甲
基汞保留时间为#U-2 QC>"总分析时间为/U$ QC>%

"!结果与讨论
"U#!标准曲线

将甲基汞标准溶液逐级稀释至质量浓度分别
为#$"#U$"$U# 及$U$# >DbE"取甲基汞含量为$"

$U/"#U$"/U$"#$U$"/$U$""/$和# $$$ BD的标准样
品"分别加入%$ QE超纯水中"按照#U%U# 的步骤
进行处理后"用全自动甲基汞分析仪分析"将所得
结果进行线性拟合% 结果显示"甲基汞含量在$ c

# $$$ BD范围内"甲基汞含量与对应的峰面积具有

良好的线性"回归方程为6m/$6="-<7# #-\=2"相
关系数-m$=\\\ 6%

"U"!方法检出限
根据.环境监测!分析方法标准制修订技术

导则/'G?#52#"$#$(的规定"连续分析6 个接近
检出限浓度的实验室空白加标样品"计算其标准偏
差!为$U$"# BD"根据[_Em(

' / 7#"$=\\(

a! 计算方
法检出限"得当取样体积为%$ QE时"方法检出限
为$U$$" >DbE%

"U%!方法精密度和准确度
将甲基汞标准参考物质稀释# $$$ 倍"取#

!

E

添加至%$ QE超纯水中"取5份平行样"按#U%U#制
备后"上机测试"结果见表#%

由表#可见"测定的标准样品质量比均在保证
值范围内"相对标准偏差为#U#d"说明该法具有较
好的准确度和精密度%

表#!精密度和准确度测定
测定值b'

!

D-D

7#

(

# " % - / 5

平均值
b'

!

D-D

7#

(

保证值
b'

!

D-D

7#

(

+Z_

bd

6/U\ 66U# 65U% 6-U2 65U\ 6/U5 65U# 65U5 r"U\ #U#

"U-!实际样品的测定和回收率
"U-U#!较清洁地表水

对南通市/ 家水源地水体中的甲基汞进行分
析"得到甲基汞含量与加标回收率结果见表"% 由
表"可知"南通市饮用水源水中甲基汞含量很少"甲
基汞加标回收率为2/U5d c2\U2d"满足方法要求%

表"!实际样品甲基汞测定的加标回收

实际样品 测定值b' >D-E

7#

(

加标前 加标后
加标量

b' >D-E

7#

(

加标回
收率bd

芦泾港水厂 $U$#- $U#/\ $U#56 25U2

狼山水厂 $U$#6 $U#55 $U#56 2\U"

洪港水厂 $U$$\ $U#/6 $U#56 22U5

星湖水域 $U$## $U#/- $U#56 2/U5

云湖水域 $U$#- $U#5- $U#56 2\U2

"U-U"!一般废水
在南通市某污水处理厂排口处取不同体积的

水样测定其中的甲基汞"结果见表%% 由% 可见"

取样量对测定结果无明显影响"测定的相对标准偏
差为-U/d% 因此"对于一般色度较浅!没有异味!

悬浮物较少的废水"由于仪器灵敏度较高"可以通
过减少取样量来防止基体干扰对结果的影响%

##-#
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表%!取样量对结果的影响
样品 # " % - /

样品取样量bQE #U$ "U$ /U$ #$U$ %$U$

甲基汞浓度b' >D-E

7#

(

#U$\ #U$/ $U\\$ $U\2" #U$$

相对标准偏差bd -U/

"U-U%!基体较复杂废水
取南通市某化工厂排口处的废水样品"分别进

行未经蒸馏直接衍生化处理和蒸馏后衍生化处理"

对二者的扫描结果进行比较"结果见图#'1( ' L(%

由图#可见"废水样品经蒸馏后进行衍生化测定出
峰效果更好"未经蒸馏直接衍生后测定"系统严重
污染"经多次清洗才能继续检测% 因此"对于基体
较复杂'气味刺鼻"悬浮物较多"色度较深(的废
水"需蒸馏处理后衍生"再进行测定%

##无机汞$"#甲基汞$%#乙基汞及二价汞
图#!废水蒸馏前后谱图对比

取南通市/家化工厂排口处的废水样品"分别
采用蒸馏后衍生化的方法进行加标回收率测试"结
果见表-% 由表- 可见"甲基汞加标回收率为
2%U"d c\5U5d"满足方法要求%

表-!实际样品测试和加标回收

水样 测定值b' >D-E

7#

(

加标前 加标后
加标量

b' >D-E

7#

(

加标回
收率bd

#s $U6// "U-" "U$ 2%U"

"s $U$\# #U2\ "U$ \$U$

%s $U/2# "U-" "U$ \"U$

续表
水样 测定值b' >D-E

7#

(

加标前 加标后
加标量

b' >D-E

7#

(

加标回
收率bd

-s $U5/# "U/% "U$ \-U$

/s $U"/2 "U#\ "U$ \5U5

%!结语
全自动甲基汞分析仪法测定水和废水中的甲

基汞"对较清洁的地表水和一般废水样品可直接衍
生化测定"对基体复杂水样则需蒸馏后再衍生化测
定% 该法测定甲基汞的检出限为$U$$" >DbE"对甲
基汞标准参考物质的测定结果均在保证值范围内"

对水源水及废水中甲基汞测定的加标回收率分别
为2/U5d c2\U2d和2%U"d c\5U5d% 因此"该
方法具有检出限低!准确度高和回收率稳定的优
点"适用于水及废水中甲基汞的检测%
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