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分散液液微萃取—分光光度法测定水中痕量汞

李摇 辉,颜晓娜,邓摇 健,刘雅婷,王丽丽,李旭婷

(南华大学 化学化工学院,湖南 衡阳 421001)

摘摇 要:以四氯化碳为萃取剂,丙酮为分散剂,硫代米式酮(Thio鄄Michler謘s ketone,
TMK)为汞的螯合剂,建立了水中痕量汞分散液液微萃取—分光光度法测定的新方

法. 对分散液—液微萃取条件和分光光度法测定的最佳实验参数进行优化,包括溶液

的 pH 值,萃取剂与分散剂的种类与用量,螯合剂硫代米式酮的用量,萃取时间等. 在
最佳实验条件下,汞的浓度在 110 ~ 420 ng / mL 范围内与吸光度呈良好线性关系,相
关系数 r = 0郾 998 1,富集倍数为 30,检出限为 55 ng / mL,相对标准偏差(RSD) 为

4郾 2% (n = 8),回收率为 92% ~ 108% . 实验结果表明,该方法简便,快速,回收率高,
成本低、富集效率高且对环境友好,适用于水中痕量金属汞的测定.
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Determination of Trace Mercury in Waters by Spectrophotometry
With Dispersive Liquid鄄liquid Microextraction

LI Hui,YAN Xiao鄄na,DENG Jian,LIU Ya鄄ting,WANG Li鄄li,LI Xu鄄ting
(School of Chemistry and Chemical Engineering,University of South China,Hengyang,Hunan 421001,China)

Abstract:A novel method for the determination of trace mercury in waters by dispersive
liquid鄄liquid microextraction (DLLME) coupled with spectrophotometry has been devel鄄
oped. The preposed method uses thio鄄Michler謘s ketone (TMK) as a chelating agent for
mercury and carbon tetrachloride as an extraction solvent,acetone as a disperser. The pa鄄
rameters for determination of mecury were optimized including the pH of solution,the che鄄
lating agent for mecury,the types and dosages of extraction solvent,dispersant and the ex鄄
traction time. Under the optimum conditions,the calibration curves were linear in the con鄄
centration range 110 ~ 420 ng / mL for mecury with the correlation coefficient of 0. 9981.
The detection limit was 55 ng / mL and the relative standard deviation (RSD) 8. 3% (n =
8). The method was used to determine trace mercury in water samples with the recoveries
in the range of 92. 0% ~108. 0% . It exhibited a sensitive,rapid and easy鄄to鄄use method
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for the fast determination of trace mecury in water samples with high accuracy demonstra鄄
ting its potential for practical application.
key words:dispersed liquid鄄liquid micro鄄extraction;spectrophotometry;mercury;waters

摇 摇 水是一切生物体所必须的基本物质,是人类

生存的重要环境因素. 由于人类生产、生活产生的

各种废弃物进入水体,危害水生资源和人类健康,
因此水环境污染已成为当今世界面临的主要环境

问题之一[1],而汞引起的水环境污染将导致更为

严重的后果. 据报道,在湖泊、河流中,处于食物链

最高层的肉食甲鱼,其体内汞含量甚至会高于环

境水体中汞浓度的几千乃至几万倍[2]! 无机汞

通过生物甲基化作用可生成毒性更强的甲基汞而

被动植物吸收,并通过食物链的富集作用进入人

体,其富集倍数可高达 106 ~ 107 [3] .
目前, 汞的测定方法主要有原子吸收法

(AAS) [4鄄5]、原子发射法 ( AES) [6]、原子荧光法

(AFS) [7鄄8]、色谱法[9]、质谱法(MS) [10鄄11]、电化学

方法[12鄄13]等,这些方法虽然操作简单,抗干扰性

强,测定范围大[14],但仪器设备要求高,操作难度

大. 因此,研究灵敏度高、选择性好、仪器设备要求

低、操作简便的分析方法具有十分重要的现实意

义. 但水环境中汞的浓度常常在 mg / L 级甚至是

滋g / L 级,常规分光光度法的检测下限已经很难适

用这一要求,因此需要借助于分离富集技术来提

高分析方法的灵敏度和选择性[10] .
2006 年由 Assadi[15] 等提出了一种新型少溶

剂的样品前处理技术—分散液液微萃取(desper鄄
sive liquid鄄liquid micro鄄extraction, DLLME),该方

法采用数微升至数十微升的萃取剂,并通过分散

剂让萃取剂和样品溶液的接触面积最大化,将待

测物萃取出来后再进行分析,因而具有富集倍数

高、检测限低,操作简便且对环境友好等优势,成
为目前痕量分析中最具活力的前处理方法之一.

本实验根据硫代米式酮与汞生成微溶于水的

红色配合物的特点,采用四氯化碳为萃取剂,丙酮

为分散剂,萃取浓缩该螯合物,在此基础上建立了

分散液液微萃取—分光光度法测定水环境中痕量

汞的新方法.

1摇 实验部分

1. 1摇 仪器与试剂

摇 摇 UV鄄Vis 8500 紫外 /可见分光光度计(上海天

美科学仪器有限公司);AY120 型电子天平(SHI鄄
MADZU COOPERATION);Professional Meter PP -

15 型 pH 计(Sartorius);80 - 2 型离心沉淀器(上
海手术器械厂);微量进样器等.

汞标准溶液:用 100. 0 滋g / mL(国家标准物质

中心)的标准储备液稀释成 10. 0 滋g / mL 的汞标

准使用液;1. 1 伊 10 - 3 mol / L 硫代米氏酮的(TMK,
温州市东升化工试剂厂)丙酮溶液;盐酸—醋酸

钠缓冲溶液;所有试剂均为分析纯;自制超纯水.
1. 2摇 实验方法

于 15 mL 具塞离心管中依次加入 10 mL 标准

工作液,1 mL 缓冲液,2 mL TMK 丙酮溶液,摇匀,
静置 2 min. 加入 1 mL 丙酮,用微量进样器快速注

入 100 滋L 四氯化碳,剧烈振荡 1 min,得到均匀的

乳浊液. 3 000 r / min 离心 3 min,使有机相沉积于

管底,用微量进样器将有机相全部转移至半微量

刻度离心管中,加入丙酮稀释至 0. 5 mL,混匀后

倒入 1 cm 微量比色皿中,以试剂空白为参比,用
UV鄄Vis 8500 于 653 nm 处测定溶液吸光度.

2摇 结果与讨论

2. 1摇 吸收光谱曲线

摇 摇 按实验方法,在 450 ~ 750 nm 范围内扫描溶

液的吸收光谱(见图 1). 由图 1 可知,汞络合物最

大吸收峰位于 653 nm 处,试剂空白不干扰测定,
故选择 653 nm 为测定波长.

图 1摇 汞—TMK 配合物的吸收光谱

Fig. 1摇 Absorption spectra of Hg鄄TMK complex

2. 2摇 反应溶液 pH 值及缓冲液用量

要获得较好的萃取效率,需要选择合适的 pH
介质使配位反应完全,同时又有利于提高分散液

—液微萃取效率. 实验考察了 pH = 2,2. 5,2. 8,3,
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3. 2,3. 5,4,4. 5 时的介质对配合物的形成反应与

分散液液微萃取效率的影响,结果如图 2.

图 2摇 pH 对吸光度(A)的影响

Fig. 2摇 Effect of pH on the absorbance

摇 摇 由图 2 可知,溶液在 pH =3. 5 时吸光度最大.
固定盐酸—醋酸钠缓冲溶液 pH 为3. 5 时,考察

缓冲溶液用量对吸光度的影响,结果如图 3 所示.

图 3摇 缓冲溶液用量对吸光度(A)的影响

Fig. 3摇 Effect of buffer solution dosage
on the absorbance

摇 摇 由图 3 可知,在实验条件下,缓冲溶液用量在

1. 0 mL 吸光度值最大且稳定,所以实验选择盐酸

—醋酸钠缓冲溶液的用量为 1. 0 mL.
2. 3摇 萃取剂的选择及用量

萃取剂的种类对分散液—液微萃取效率有重

要影响. 按照实验方法考察了二氯乙烷、三氯甲

烷、四氯乙烷、四氯化碳、溴乙烷等溶剂对萃取效

率的影响,结果表明四氯化碳的萃取效率最高. 再
按照实验方法考察了不同体积(50,70,90,100,
120,160,170,180,200,220滋L)的四氯化碳对萃

取效率的影响,结果如图 4 所示.
由图 4 可知,在实验条件下,四氯化碳的体积

在 100 滋L 时吸光度值较高且稳定,所以实验选择

四氯化碳的用量为 100 滋L.

图 4摇 萃取剂用量对吸光度(A)的影响

Fig. 4摇 Effect of extraction solvent dosage
on the absorbance

2. 4摇 分散剂的选择及用量

分散剂应对水和有机相均有良好的亲和性.
按照实验方法,考察了甲醇、乙醇、丙酮、乙腈及四

氢呋喃等分散剂,五种分散剂对四氯化碳在水中

均有较好的分散效果,能形成较为稳定的乳浊液;
其中,以丙酮为分散剂时,样品液和分散剂所形成

的乳白色胶束最为明显,富集倍数最高. 因此,实
验选择丙酮为分散剂. 再考察不同体积的丙酮对

萃取效率的影响,结果如图 5 所示.

图 5摇 分散剂用量对吸光度(A)的影响

Fig. 5摇 Effect of dispersant dosage on the absorbance

摇 摇 由图 5 可知,在实验条件下,丙酮用量为

1. 0 mL时吸光度值较高且稳定,所以实验选择丙

酮用量为 1. 0 mL.
2. 5摇 TMK 的用量

按照实验方法考察了不同用量 TMK 对显色

和萃取效率的影响,结果如图 6 所示.
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图 6摇 TMK 用量对吸光度(A)的影响

Fig. 6摇 Effect of TMK dosage on the absorbance

摇 摇 由图 6 可知,在实验条件下,TMK 溶液用量在

2. 0 mL 时吸光度值较高且稳定,实验选择1. 1 伊
10 -3 mol / L TMK 丙酮溶液的用量为 2. 0 mL.
2. 6摇 反应时间和萃取时间的确定

室温下螯合物的形成反应需要一段时间才能

达到平衡. 考察了不同反应时间(放置时间)对萃

取效率的影响,结果如图 7 所示.

图 7摇 反应时间对吸光度(A)的影响

Fig. 7摇 Effect of time on the absorbance

摇 摇 由图 7 可知,吸光度随放置时间增大而增大,
放置约 2 min 后,吸光度不再随时间延长而变化,
因此,实验选择放置时间为 3 min.

萃取时间是指将萃取剂注入体系后的振荡时

间,考察了 1 ~10 min 内的萃取效率,结果发现萃取

时间对吸光度值无显著影响,说明该方法可以很快

达到萃取平衡,所以实验选择的萃取时间为 1 min.
2. 7摇 共存离子的影响

考察了实际样品中可能存在的离子对 Hg2 +

测定的影响. 对于 50 滋g Hg2 + ,相对误差在 依 5%
以内,500 倍的 Na + 、 K + 、 Ca2 + 、 NH +

4 ;300 倍的

PO3 -
4 、SO2 -

4 、Mg2 + 、Al3 + ;50 倍的 Fe3 + 、Cl - 、Ni2 + ;
20 倍的 Cd2 + 、Pb2 + 、Cu2 + 、Zn2 + 、Mn2 + 不干扰测

定,可见体系具有一定的选择性.
2. 8摇 线性范围及检出限

配制一系列汞的标准溶液,在试验选取的最佳

条件下,于 653 nm 处测定吸光度. 结果表明,汞浓度

在 110 ~420 ng / mL 范围内与吸光度呈线性关系,线
性回归方程为 A =0. 0017 +0. 007581c(ng / mL),相关

系数 r =0. 9981.以 11 次空白测定值标准偏差的 3 倍

除以斜率(3Sb / K)计算出检出限为 55 ng / mL. 对
1 滋g / mL汞的标准溶液平行测定 8 次,结果的相对标

准偏差(RSD)为 4. 2%.由于实验前测定样品的体积

为 15 mL,分散液液微萃取富集后的体积为 0. 5 mL,
所以富集倍数为 30 倍.
2. 9摇 样品的测定

按实验方法对自来水,湘江水及某化工厂排

放污水中的汞进行加标回收实验,结果见表 1.

表 1摇 实际样品分析(n =5)
Table 1摇 Analysis of real samples

样品
实际值

籽 / (滋g·mL - 1)
加入量

籽 / (滋g·mL - 1)
测得值

籽 / (滋g·mL - 1 依 SD)
回收率
/ (% )

自来水 n d
0. 20 0. 21 依 0. 05 99
0. 50 0. 48 依 0. 07 97

湘江水 n d
0. 20 0. 22 依 0. 05 108
0. 50 0. 56 依 0. 12 95

化工厂排放污水 0. 39
0. 20 0. 25 依 0. 07 105
0. 50 0. 46 依 0. 12 92

摇 摇 n d:未检出

3摇 结摇 论

本实验建立了以四氯化碳为萃取剂,丙酮为
分散剂,TMK 为螯合剂的分散液液微萃取技术,
将该新技术与分光光度法联用测定水中痕量汞.
该方法集采样、萃取和浓缩于一体,具有操作简

单、快速,灵敏度高,成本低且对环境友好等优点,
适用于各种实际水样中痕量汞的测定.
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摇 摇 根据灰色关联分析,分别计算 pH、温度、菌体
浓度和初始铀浓度与铀的去除率. 首先利用公式
(1)计算关联系数,综合各关联系,利用公式(2)求
出关联度,最后得出 4 个影响因素与铀去除率的关
联度分别为: pH 0. 689,温度 0. 626,菌体浓度
0郾 720,初始铀浓度 0. 681. 采用归一化方法,通过上
述计算出的关联度计算各个影响因素对 U(遇)去
除率的影响系数,得出 pH、温度、菌体浓度和初始
铀浓度分别为:0. 254,0. 230,0. 265 和 0. 250.

因此,对 U(遇)去除率影响程度由大到小的
影响因素是菌体浓度、pH、初始铀浓度和温度.

3摇 结论与讨论

综上所述,菌体浓度是影响硫酸盐还原菌
(SRB)还原U(遇)试验的最主要因素,这是显而易见
的,铀的去除率随菌体浓度的增加而增加,但是通过
实验证明,菌体浓度达到一定的值后,铀的去除率会
趋于稳定.其次是 pH 值,试验结果表明,SRB 还原铀
的能力在接近中性的环境中最强,但随着初始 pH 值
由中性向酸性靠近,铀的生物还原效果逐渐变差,在

强酸性环境下几乎没有还原能力[6] .
硫酸盐还原菌(SRB)还原 U(遇)是一种有效

处理含 U(遇)放射性废水的方法. 通过确定影响
硫酸盐还原菌(SRB)还原 U(遇)试验的主要因
素,探讨 SRB 的最佳还原条件,可为处理含 U
(遇)放射性废水提供科学的依据.
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