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水中微量汞的稳定剂的研究

谢 玉 祥

9广州有色金属研究院 :

本文选用不 同类犁稳定剂
,

分别于酸和碱性介质中用冷原子吸收法测定
,

以五 种 水

样对照找出两种 比较好的新型稳定剂
。

其稳定时间
、

贮存效果和适用性等方 面 除与硝酸
; 重铬酸钾体系所兵优点相 同外

,

还避免了对人体
、

环境的第二次污染和对人体的危 害
,

并可于同一贮存液中分别测定汞和铬而无需另取水样
,

是 目前微量汞较理 想 的贮存稳定
剂

。

:

微量汞的稳定性及机理的探讨已有报导
,

作为稳定剂有用稀硫酸或硝酸
、

 <高锰

酸钾 ; 稀硫酸
、

∃
5

=阳− 7 � ;

> ? 4或 ∃
5

 <过氧化氢
,

也有用 � <氯化钠斗3
5

≅& 硝 酸等
,

目前广泛采用的是
一

# <硝酸 ; ∃
5

∃# <重铬酸钾作为微量汞的贮存稳定剂
,

效果亦很好
,

但对人体健康却是有害的
。

以浓度。
5

∃# < Α Β / Χ 。∃ Δ

计
,  升水中需加 Ε ΦΓ ? Η / Χ 。十 ,

为生

活饮用水和地表水中所规定量的� # = ∃倍
,

为工业废水所规定排放标准的 � #= 倍
,

六价铬

对人体非常有害
,

是衡量水质好坏的一个必测项 目
。

汞的稳定剂 9也有称贮存剂或保护

剂等 : 基本可分为三类
Β
第一类加酸

,

使溶液呈一定酸性以减少汞的吸附损失 Ι 第二类

加氧化剂
,

使溶液中汞处于高氧化态以减少汞的挥发损失 Ι 第三类加入酸和氧化剂的混

合液
,

以达到同时减少汞的吸附和挥发损失
。

试 验 部 分

一
、

汞贮存液配制

 
5

−组汞贮存液 于一系列 433?4 玻璃容量瓶中
,

先分别加入定量的各种贮存稳

定剂后加入# ∃陀汞
,

用去离子水稀至刻度摇匀
,

此贮存液中汞含量为∃
5

#协Η > ? 43

=
5

ϑ 组汞贮存液 于一系列  ∃ 3? 4 玻 璃容量瓶中
,

以五 个为一组
,

分分别加入

定勿均三种不同混合贮存稳定剂 〔最 鹅浓度为 Ι # 河0 & ∗ 。; 。
5

∃# <Α 。/Χ Ι ∃ Β 、。,

又&
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Α / ≅ ; ∃
5

Ε& 0 / ≅
、

3
5

Κ& 0 Β # ∃ 、 十 ∃
5

 < 9& 0 ‘:
Β

+
。

3 、

〕
,

再加入 # 砰Η汞
,

并 分 别加入五

种不同水样 9海水
、

井水
、

工业废水
、

自来水和去离子水: 至 刻度 摇 匀
,

汞 含 量 为

∃
5

∃ #件Η > ? 4
,

本文所用试剂均为分析纯或优级纯
。

二
、

试验

 
5

酸性介质中汞的测定条件 取定量 含汞贮存液于汞 发 生器内 9图  :
,

用 ≅&

硫酸稀至 �∃ ? 4
,

加入 = ? 4 4∃ <硫酸亚锡
,

用冷原子吸收法测定
,

从标准曲线上查出对

应含量
。

Λ 黔
图 飞 半自功密闭示测定装置

 
5

=
5

缓冲安全瓶 �
5

洗气过 滤瓶 通
5

洗涤

液加 入处 乐
5

试剂加入处 Γ
‘

汞 气 发生 器

了
。

残不气 收集瓶 �
5

残液 收染瓶 !
5

以空泵

切
。

Μ至
5

三 通活塞

=
5

碱性介质中汞的测定条件 取定量含

汞贮存液于汞发生器内
,

加入 # ?  ∀ & 氢氧化

钠
、

= ? 4 4<高锰酸全Ν4
,

用水稀至� ∃ ? 4
,

加入
= ? 4 4。< 硫酸亚锡后测定吸收值并求出对应

汞的含量
。

�
5

稳定时间试验 将含不同贮存稳定剂

的水样
,

不经任何化学处理直接于上述两种不

同测定介质中
,

以不同的问隔时问进行汞的对

照试验
,

表  中所列数据即为不同贮存稳定剂

存在下微量汞的稳定效果的测定值
。

挂
5

理论位 − 指贮存浪中禾
,

从开始到

试验竺无仁何损失
,

网收率应为  。“<
。

#
5

直测位刃 指贮存浪中汞
,

未经硝化

处理直接于碱性介质巾测定
。

Γ
5

硝化值−
。

指贮存浓巾汞
,

经过硝化处理后的测定值 9实际包括立测 值 −4 ;

极稳值ϑ :
。

Φ
5

极稳值ϑ 指一部分永已与贮存剂生成极难离解又不易被硫酸亚锡 还原的络合

物或化合物存在于洛液中
,

ΟΠ使在高锰酸钾存在 的强碱性介质中也不能直接被检出
,

故

称极稳值
。

∀
5

吸附值/ 指  ∃ ∃ ? 4玻璃容量瓶内表壁 9面积约Γ !
5

 ΓΘ ?
“

: 上吸附汞的量
。

。
5

挥发值Ρ 指理论值减去硝化值与吸附值之和〔Ρ Σ − 一 9−
。

; /: 〕的差值
。

上述各值符号关系用数学式表达为
Β

− 理 Σ −
‘直 十 ϑ极 十 /吸十 Ρ 挥

· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·

⋯⋯ 9  :

因−
。 稍 二 − ’

一

直 ; 功Β , Β
钦上式又可写成

Β

− 理 二 −
。

硝 十 /吸 ; Ρ 挥
· · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · · ·· · · · · · ·

⋯ ⋯ 9 = :

式中 − 理
、

−
‘直

、

ϑ 极
、

/ 吸
、

刀挥
、

−
“

硝各值已分别列入表  中
,

根据各值 大 小即可知道洁

液中汞是否损失
、

损失大小及损尖方式等
。
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表  不同稳定剂对去离子水中微量汞 9# ∃∃ Π ΠΤ: 的稳定效果
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Χ

Χ
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引
.

迄议攀二二犷盆览丈翼Ξ
5

Λ Λ一
‘

、、、 汞的测定值 】一立塑巡定
Λ Λ
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直接钡4定一 一 Ψ— Ε竺Ε兰Ε

切

泣Ε坐兰三 竺卫Ε尸
Ζ

9< : Ψ 。 。。 , 渊流 Ε 襄Ι言丁高舀。 Ψ Ζ Ψ二 厂二
一

二滚二
5

二嚷 爪二爪二
( 仍污

‘心 4玛 ‘, Χ6 26 Ψ 亿爬叼 卜” ≅玛 口”
Ψ 理 � 446斗 ( 且 Ψ 莎瑕那分 4 璐 Ψ 坪汉狈

≅面万不二万下万刁二厂 Ψ而丁而二丁了
5

币不两了 Ψ坦 Ψ化 Ψ恻 Ψ他 物 后 Ψ顽 Ξ 牛 Ρ Σ

扒 今 匆Μ翻 , 引夸 嘱 物 心
’

Υ
、

4赫 启  木 4又 】人 Ψ石 已 Ψ 人 4 又 Ξ 人 Ψ 似 Ξ 似  但 Ψ
‘ “ ’ 护

”
‘ ’

Ψ 以卜 (
‘ 、一

华盛、= ‘二 月 号,ς 一 Ι 弋 名声‘ 4ς、 沈马‘ 、 、
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、火 Ψ测定Ψ月 Ψ月 ( 月 触9定 6 月 Ψ 月 Ξ 月 Ψ几 Ε 八 ( 八 尸 一 8 几 Ψ ‘ Ψ八
一

八 一

中性去离子水 Π 0 Φ

。
5

#< 铜试剂 Π0  ∃

王∃ ∃协Η≅
一

加 Π 0 Φ

 ∃ ∃协! Β ; = ∃ ∃林!  
一

> ? 4 Π0 Σ Φ

∃
5

≅& Α / ≅; 3
5

≅& 0 /≅

 ∃ ∃孙!# = 一

>压  9∃
5

1& & [ ∃ 0 :

# < 0& ∃ ∴

∃
5

∃ #<Α Κ/ Χ Β ∃ , ]0 Φ

# < 0& ∗ Β ; 3
⊥
∃ #< Α Β / Χ , ∃ Φ

Ε& 0 Κ1∗ ‘ ; ∃
5

∃  <Α +8 3 ‘

≅& 0 Κ1∗ ‘ ; ∃
5

∃ #<Α Β / Χ Β ∃ Φ

≅& 0 Κ1 ∗ ‘ ; ∃
5

 <铂酸按

∀ =

∀ ∀

Φ !

= =

 Φ

∀ Γ

=  

 ∃  

! !

 ∃ ∃

 �

∀Γ  ∃ ∃
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结 果 与 讨 论

一
、

不 同贮存稳定剂对去离子水中微溃汞的稳定效果

)
%

中性去离子水中
,

微量汞随着贮存时间增加
,

在酸
、

碱介质中的测定值都逐渐

减少
,

到十个月时
,

直测值−, 减少到 51 :
,

从表 ) 看出有); :的汞形成难离解不易还原

的永的水化物
,

另有 4 :被容器表壁上的活性基所吸附
,

还有 47 :的汞 <= > − 一 −
“
一 9

> 47 : ?则以元素汞形式挥发损失
。

其原因可能由于 溶液或空 气中存在的微量还原性物

质
,

使≅ Α “ Β

部分还原 为 ≅ Α Χ
‘

、 ≅ Α
“ Β ≅ Α “Β ,

不论还原到何种程度
,

最后都以元素汞形

式挥发损失
。

4
%

有。
%

5 :铜试剂<= = Δ 9? 存在的微碱性 <Ε ≅ Φ 一 ) 1? 溶液中
,

汞测 定 值随时间增

加而逐渐减少
,

放置十个月后
,

酸性介质中−
‘

为 。:
,

碱性介质中−, 也只有 )Γ :
,

从

硝化值与直测值之差 <Η > − 。 一 −, > 78 : ?发现溶液中汞并未损失
,

78 :的永与= = Δ 9 生

成极稳定难离解的络合物〔≅ Α <= = Δ 9?
Ι
〕存在于溶液中

,

从直测值−, 逐 渐降低
,

极 稳值

Η逐渐增加可以看出该络合物的形成过程是缓慢的
。

ϑ
%

汞的络阴离子稳定效果比较

< ) ? 含有 ) 1 1协3 )
一

Κ Λ ,的中性贮存液中
,

汞与碘生成汞碘络阴离子 〔≅ Α 工ϑ〕
一

或〔≅ Α

工‘〕4 一 ,

从表 ) 中可知贮存液放置十个月
,

碱性介质中直测值和硝化 值 均为 3Γ :
,

故碘

离子作为较清洁水样中微量汞的贮存剂有一定效果
。

< 4 ? 碘分子和碘离子存在的中性贮存液中
,

微量汞基本无变化
,

即− “−
“
“−

‘
。
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 ∃∃ <
, ϑ 3 Ρ 二 3 <

, ⎯ 二  
5

� <
。

但酸性介质中测定值 随时间增加比单独碘离子存在时要

小
,

到十个月时测定值降至 =∃ <
,

原因是贮存液中除汞碘络阴离子外
,

还有 0 Η 4 Β 、

≅ Β 、

≅一等形式存在
。

汞碘化合物和碘分子在酸性介质中较稳定
,

碘离子又逐渐 转 化 成 碘分

子
,

而汞碘化合物在酸性介质中不易还原成气态元素汞
,

并随时间增长以汞碘化合物形式

存在量逐渐增多
,

加之碘分子存在的负干扰
,

故在酸性介质中测定值逐渐降低
。

在碱性

介质中汞碘化合物不稳定易转化为汞碘络阴离形子式被还原成气态元素汞
,

碘分子亦转

化为碘离子而失去干扰 作用
,

故在酸性介质中测定值逐渐降低
。

在碱性介质中汞碘化合

物不稳定易转化为求碘络阴离子形式被还原成气态元素汞
,

碘分子亦转化为碘离子而失

去干扰作用
,

故其测定值基本不变
。

9 � : 配制含 ∃ ∃协Η > ? 4 ∴ “ 一

的微碱性贮存液后 吐小时于碱性介质中测定汞
,

回收率

为  ∃ ∃ <
,

但一个月后溶液中汞损失极为严重
,

原因是开始时永与硫生成 汞硫 络阴离子

〔0 Η 1 Β

〕
= 一

存 改于溶液中
,

但此络合物在微碱性条件下稳定性较差
,

逐 渐转 化成溶度积

小
、

极难还原的硫化物沉淀
,

故溶液中永量急剧下降
,

∀∃ <的汞以硫化汞形式被容器表

壁吸附而损失
。

9理: 六3
5

≅& 盐酸和。
5

≅& 乌统化钾存在的微酸性贮存液中
,

微量永八
Β
十 Ψ

、

月 内 贮存

稳定效绮封段好
,
人二 −

。

二刀 二 功∃ <
,

而 ϑ 二 / 二 Ρ 二 ∃ <
,

原因是永与过虽氧离子形成汞

抓络阴离了〔≅
一

≅Η /≅
「

、

〕
艺一

存八
一

」
立

洛浪中
,

无论在酸或碱性介 质中测定乘
,

氧离
一

子木身对测

定无影响
,

故
5

采用∃
。

≅& 盐酸 十 ∃
5

≅& 乌民化钾棍台Ε夜作
一

为微觉 长的贮存稳定剂 较好
。

逞
5

认比刊
一

仔妇付的朱总
Β
匕效

( Ψ七

9  : # <幼酸存在的贮存浓中
,

随放代时6Ψ66 增长
,

酸性介质中测定心逐渐减小
,

表中说 明到十个月 时回收率只有 ∀ ∃ <
,

碱性介质中汞测定值为
Β −

。

二 ! ∀ <
,

−4 二洲<
,

ϑ 二−
“
一刀 二 � <

, ⎯ 二 ∃
5

� <
, Ρ 二  

。

Φ <
,

这说明贮存浪中水基本无损失
, ! ∀ <汞存在

于洛液中
,

只有 = <禾被吝器吸附和挥发损失
。

9 = : ∃
5

∃ # < Α Β ⎯ Χ Β
∃

了

存在的中性贮存液中
,

无论在酸性或碱性介质中汞测定吹随

时间增加而逐渐降低
,

从表中可知 −
“

二 ∀∃ <
,

刃 二Φ# <
, ϑ 二−

心
一 −

’
。 # <

, ⎯ 二 �
5

Φ <
,

Ρ 二− 一 −
。
一 ⎯ 二  Γ <

,

即说明禾的挥发损失是主要的
,

共次是生成 极 稳定 难还原的汞

化物
。

9 � : 酸与
5

试化刘存在时的捻定效果
,

从表中说明
,

下述四种贮存剂〔# <0 & 3 。 ;

∃
5

∃ # < Α Β / Χ Β ∗ Β 、
≅& ≅工Β # ∃

、 ; ∃
5

∃  Ι石Α + 8 ∗ 、 、

≅& 0
Β # ∃ � ; ∃

5

∃ # <Α Β / Χ Β ∃ Ι 、

王&   Β # ∃ 、

; ∃
5

 < 9& 0 、:
Β

+
。

3 ‘

〕的贮存稳定效果在
一

卜个月内基木相 同
,

因 ϑ 二 ∃
、

/巴 ∗
、

Ρ “。
,

所

以− 、−
。

。 −
‘
澎  9:∃ <

,

但从洁浓表观 现象自
,

含 ∃
5

∃ <Α + 8 3 Β

的贮存 液放置 # 个月

后
,

盲器表壁 仃一层城化锰的水化 物薄膜生成
,

从吸附值 /看只有  <
,

故在此可忽略

不计
,

上述其它三种贮存浪均为透明溶液
。

二
、

不 同贮存稳定剂与不同类型水样 中微工汞 9# ∃ Π ΠΤ: 的稳定效果

选用三种不同
4

贮存稳定剂〔# < 0 & ∃ � ; ∃
5

∃# < Α Β

/Χ
。∃ Β 、

∃
5

 < 9&≅ 6 �

: Β +
。

∗ 、; ∃
5

=

& ” Β # ∃ Β 、 ∃
5

州 Α ⎯4 十 。
5

≅≅6 ⎯α 〕对五种不同水样 9海水
、

井水
、

工业废水
、

自来水和去

离子水、 中微星
5

求的贮存效果迸行比较
,

结果表明上述三种贮存稳定剂都能阻止永的表

8两吸附损失 和挥发抽尖
,

宁仁能使禾均扣
、

伦定地仔在于济浪中
,
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于酸
、

碱测定介质中
,

都能直接
、

定量的将溶液中汞检出
,

直测值
、

硝化值基本接近理

论值
,

其回收率为!� 一  ∃# <
。

结 论
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溶液中微量汞
「

损失方式
,

一种是以气态元素汞或低沸点汞花物形
5

式挥发损失
,

第二种是被容器表面活性基所吸附而损失 9包括0 Η “ ; 、

0 Η Β “干 、

0 Η “ 、

汞的 水化物或其它

汞化物 :
。

=
5

溶液中微量汞存在形式除与原溶液性质
、

成份有关外
,

还与加入的Ψ贮存稳定剂

的种类
、

性质有关
。

�
5

酸性介质中汞测定值常会低于碱性介质中侧定值
,

其原因是在酸性介质中∴ 8 “ ;

还原能力比碱性介质中弱之故
。
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经过长时间试验 # <0 & ∗ 。 ; ∃
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 <铂酸按三种混合稳定剂都可作为海水
、

井水
、

一般工 业 废水
、

自来水
、

去离子水和生活饮用水中微量汞的贮存稳定剂
,

而且稳定效果基本相同
,

‘

但从环保和对

人体建康来讲
,

重铬酸钾中六价铬是一种有害物质
,

并且是生活饮用水和工业废水中必

测项 目
,

故有不足之处
。

后两者无此缺陷
,

是微量汞较理想的贮存稳定剂
,

故有推广使

用价值
。
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