
催化分光加入标准法测定复杂基体水样中痕量汞的研究
刘永和 , 刘南辉 , 黄海燕

(邵阳学院生物与化学工程系 ,湖南 　邵阳 　422000)

摘 　要 :采用催化分光标准加入法测定复杂组分水样中痕量 Hg2 + ,线性范围为 3. 0 ×10 - 3 mg/L～ 8. 0 ×10 - 2 mg/L,加

标回收率为 96. 7% ～103% ,相对标准偏差为 0. 2%。该方法设备简单 ,操作简便可行 ,灵敏度、准确度高。
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Abstract: The method was app lied for determ ination of trace mercury (Ⅱ) by the catalytic spectrophotome2
try with standard addition to elim inate matrix effect. The method has characteristics of simp le equipment, easy

operation, sensitive and correct. The linearity ranged from 3. 0 ×10
- 3

mg/L to 8. 0 ×10
- 2

mg/L, the recovery

from 96. 7% to 103% , and the relative standard deviation 0. 12%.
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　　痕量汞的常用测定方法有冷原子吸收光谱法

和双硫腙分光光度法 [ 1 ]。催化分光法测定水样中

痕量 Hg
2 + 灵敏度高 ,准确性好 ,使用的仪器简

单 [ 2 - 8 ] ,但组成复杂的水样用催化分光法测定痕

量、超痕量 Hg
2 +时 ,样品共存组分的干扰较为突

出 ,严重影响结果的准确性 ,使方法的应用受到局

限。为使方法适合检测废水、矿泉水等组成复杂 ,

浓度各异的水样 ,现采用催化分光标准加入法 [ 9 ]
,

研究其对实际样品的检测结果。

1　试验

1. 1　仪器与试剂

UV - 2201紫外 - 可见分光光度计 ,日本岛

津 ; 721型光栅分光光度计 ,上海分析仪器厂 ; pHS

- 3酸度计 ,上海分析仪器厂 ;超级恒温水浴槽 ,重

庆实验设备厂。

Hg
2 +标准溶液 : 用 HgCl2 配制 ρ( Hg

2 + ) =

0. 1 g/L的贮备液 ,使用时逐级稀释成质量浓度

0. 1 mg/L的工作液 ;亚铁氰化钾 { K4 [ Fe ( CN ) 6 ] }

溶液 : c { K4 [ Fe ( CN ) 6 ] } = 0. 01 mol/L (用时新

配 ) ;邻二氮菲 ( o - phen)溶液 : c ( o - phen ) =

0. 01 mol/L;硝酸溶液 : c (HNO3 ) = 0. 1 mol/L;干

扰组分按常规方法分别配制氯化钠 (NaCl) 、硫氰

酸钾 ( KCNS) 、硫酸铜 (CuSO4 ) 、硫酸锰 (MnSO4 )

和硝酸银 (AgNO3 )等干扰组分的贮备液 ,浓度均为

0. 01 mol/L。使用时逐级稀释成浓度为 5. 0 ×

10
- 5

mol/L的干扰组分工作液。

所用试剂均为分析纯 ,试验用水为二次蒸

馏水。

1. 2　试验方法

于 5支刻度一致具塞的 50 mL比色管中 , 分

别加入 o - phen溶液 6. 0 mL、K4 [ Fe (CN ) 6 ]溶液

4. 0 mL、HNO3 溶液 2. 0 mL和 0. 1 mg/L的 Hg
2 +

工作液 1. 0 mL,然后 ,依次加入不同量干扰组分工

作液 ,分别用二次蒸馏水稀释至刻度 ,形成干扰组
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分 ( i)浓度 ( ci )为 Hg
2 +质量浓度 2. 0 ×10

- 3
mg/L

的 0倍、10倍、100倍、500倍、1 000倍的 Hg2 +催化

显色体系系列。用相同方法配制对应的非催化显

色体系系列 (不含 Hg
2 +

,其他组成对应相同 )。

将上述各管溶液摇匀后 ,同时放入 70 ℃恒温

水浴中加热 7 m in,迅速取出以流水冷却至室温 ,终

止反应。然后 ,倒入 2. 0 cm比色皿中 ,以二次蒸馏

水为参比 ,在 508 nm处分别测定各种不同浓度干

扰组分共存时 Hg
2 +催化显色体系的吸光值 A和对

应的非催化显色体系溶液的吸光值 A0。按ΔA =A

- A0 计算对应两体系的吸光值之差 ,由此计算不

同含量共存组分时催化分光光度法测定水中痕量

汞 Hg2 +的相对误差。

以相同方法测定并计算干扰组分 ( i)浓度 ( ci )

为 Hg
2 +质量浓度 6. 4 ×10

- 2
mg/L的 0倍、10倍、

100倍、500倍、1 000倍时催化分光光度法测定水

中痕量汞 Hg2 +的相对误差。

2　结果与讨论

2. 1　干扰组分及对测定准确度的影响

2. 1. 1　单个干扰组分的影响

按试验方法 , 分别测定 Na+ 、Ag+ 、Ca2 + 、

Mg2 + 、Zn2 + 、Cu2 + 、Pb2 + 、Mn2 + 、N i2 + 、A l3 + 、Cl- 、

F
- 、CNS

- 、SO
2 -
4 浓度对 Hg

2 + 质量浓度为 2. 0 ×

10 - 3 mg/L和 6. 4 ×10 - 2 mg/L时 Hg2 +催化显色体

系和非催化显色体系的吸光值 ,由 ΔA 计算测量

误差。

当 Hg
2 +的质量浓度为 6. 4 ×10

- 2
mg/L时 ,水

样中 Na
+ 、F

- 、Cl
- 、Pb

2 + 、SO
2 -
4 等不干扰测定。而

Ag
+ 、CNS

- 、Mn
2 + 、Mg

2 + 、A l
3 + 等在一定浓度时干

扰作用明显 ,其中 , Ag
+尤为突出 ,由其引起的最大

相对误差为 25. 5%。可见 ,运用催化分光光度标

准加入法测定水中痕量 Hg2 + 时 , Ag+ 、CNS- 、

Mn2 + 、Mg2 + 、A l3 +等干扰组分的存在是产生测定误

差的主要原因。

测定误差随共存组分含量增加而增大。相对

于ρ(Hg
2 + ) = 6. 4 ×10

- 2
mg/L的 ci /ρ( Hg

2 + ) =

10的 N i
2 + 、CNS

-
, ci /ρ(Hg

2 + ) = 100的 Cu
2 + 、Zn

2 +

不干扰测定。 ci /ρ( Hg
2 + ) = 100的 A l

3 + 、CNS
-

,

ci /ρ( Hg2 + ) = 500 的 N i2 + 、Ca2 + , ci /ρ ( Hg2 + ) =

1 000的 Zn2 + 、Cu2 + 、Pb2 + 测定的相对误差小于

±5%。ci /ρ(Hg2 + ) = 500的 A l3 + 、Mg2 + 、Mn2 + , ci /

ρ(Hg2 + ) = 1 000的 N i2 + 、Ca2 + 、CNS- 测定的相对

误差小于 ±10%。 ci /ρ(Hg
2 + ) = 10和 ci /ρ(Hg

2 + )

= 100以上的 Ag+ 测定的相对误差为 14. 5%和

25. 5%。

线性范围内待测 Hg
2 +的质量浓度对测定结果

的影响明显 ,水样中 Hg
2 + 的质量浓度为 2. 0 ×

10 - 3 mg/L与水样中 Hg2 + 的质量浓度 6. 4 ×

10
- 2

mg/L相比 ,测定结果的相对误差同比增大 2

倍～4倍 ,严重影响测定的准确性 ,给催化分光光

度法测定痕量 Hg
2 +的应用带来困难。

2. 1. 2　多组分干扰物质的影响

将不同浓度的 Na+ 、Ag+ 、Ca2 + 、Mg2 + 、Zn2 + 、

Cu
2 + 、Pb

2 + 、Mn
2 + 、N i

2 + 、A l
3 + 、Cl

- 、F
- 、CNS

﹣ 、SO
2 -
4

混合溶液分别加入ρ(Hg
2 + ) = 2. 0 ×10

- 3
mg/L和

ρ(Hg
2 + ) = 6. 4 ×10

- 2
mg/L的水样中 ,按试验方

法 ,分别测定多组分共存时 Hg
2 +催化显色体系和

非催化显色体系的吸光值 ,据ΔA计算测定误差。

试验表明 ,与水样中单一干扰组分相比 ,多种

干扰组分共存时测定痕量 Hg
2 +的结果的相对误差

有所增大 ,且其增幅随 Hg
2 +的质量浓度降低而迅

速增大。再次证明 ,水样中待测 Hg
2 +的质量浓度

的大小对测定准确度的影响明显。

2. 2　测定误差的消除方法

2. 2. 1　分别消除干扰主要组分

多种物质共存水样中痕量 Hg
2 +的测定误差是

由其干扰主要组分决定的。因此 ,消除干扰主要组

分对于复杂组成水样中痕量 Hg2 +的催化分光加入

标准法测定十分重要。

(1)由于 Na
+ 、Cl

- 对方法基本没有干扰 ,故试

验中在水样中加入适量 NaCl溶液 , Ag
+与 Cl

- 反应

生成白色 AgCl沉淀而被除去。该水样过夜后取其

清液测定 , Ag+的干扰可完全消除。

(2) CNS
- 的干扰主要因体系中少量 Fe

3 + 存

在 ,并由此产生如下显色反应所致 ,即 :

Fe
3 +

+ CNS
-

= FeCNS
2 + (红色 )

在水样中加入微量 NaF溶液 ,使 Fe3 +与 F - 形

成无色的 FeF
3 -
6 配离子 , CNS

- 干扰即可消除。

(3)在试验酸度条件下 ,当溶液中 o - phen稍

过量时 , 100 倍于 Hg
2 + 质量浓度的 N i

2 + 、Zn
2 + 、

Cu2 + 、Pb2 + 、Mn2 +均被掩蔽 [ 10 - 11 ] ,由此产生的干扰

均被消除。试验中 o - phen溶液的用量为 6. 0 mL。

2. 2. 2　空白底液参比法

在实际工作中 ,水样的成分极其复杂 , Ca
2 + 、
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Mg
2 + 、A l

3 +等难以消除。因此 ,对所有共存组分进

行逐一消除较困难。试验中采用经消除干扰主要

组分后的待测水样为底液 ,加入适量的 NH2 OH·

HCl(盐酸羟胺 )和 NaCl溶液 ,此时水样中的 Hg
2 +

发生以下反应生成金属汞或难溶的 Hg2 Cl2 沉淀而

被除去。

2Hg2 + + 2NH2OH = 2Hg +N2 O + H2 O + 4H +

4Hg2 + + 2NH2OH + 4Cl- = 2Hg2 Cl2 ↓ +N2 O +

H2 O + 4H +

形成空白底液 - K4 [ Fe ( CN ) 6 ] - ( o - phen)

非催化显色体系 ,以此为参比溶液进行测定 ,有效

地消除了水样中各种基体组分对催化分光光度法

测定痕量 Hg
2 +的干扰。

2. 2. 3　标准加入法

试验证明 ,提高线性范围内待测 Hg2 +质量浓

度是提高测定准确度的重要途径。试验中采用标

准加入法 ,使催化显色体系中 Hg
2 +质量浓度在 5. 0

×10
- 2

mg/L左右进行测定。

以 Hg2 + 质量浓度为 5. 0 ×10 - 2 mg/L , Na+ 、

Ag+ 、Ca2 + 、Mg2 + 、Zn2 + 、Cu2 + 、Pb2 + 、Mn2 + 、N i2 + 、

A l
3 + 、Cl

- 、F
- 、CNS

- 、SO
2 -
4 浓度分别均按 Hg

2 +质

量浓度的 0倍、10倍、100倍、500倍和 1 000倍混

合的合成水样进行试验 ,经以上方法消除干扰后测

定结果的误差分布见图 1。

图 1　消除干扰后 Hg2 +的测定误差

由图 1可见 , 100倍于 Hg
2 +的多组分共存没有

干扰 , 500倍于 Hg
2 +的多组分共存时测定误差小

于 3% , 1 000倍于 Hg2 +的多组分共存时测定误差

小于 10%。

2. 3　工作曲线

按相同试验方法 ,在 Na
+ 、Ag

+ 、Ca
2 + 、Mg

2 + 、

Zn2 + 、Cu2 + 、Pb2 + 、Mn2 + 、N i2 + 、A l3 + 、Cl- 、F - 、

CNS
- 、SO

2 -
4 浓度均为 2. 5 ×10

- 5
mol/L的合成水

样中加入不同质量浓度 Hg2 +工作液 ,按试验方法 ,

分别测定其催化显色体系和非催化显色体系的吸

光值。结 果 表 明 , Hg
2 + 质 量 浓 度 为 3. 0 ×

10
- 3

mg/L～8. 0 ×10
- 2

mg/L与两显色体系的吸

光值差ΔA呈现良好的线性关系。其线性回归方

程为ΔA = 5. 12 ×10 - 2 + 4. 94ρ(Hg2 + ) ,相关系数

γ= 0. 984。

2. 4　实际样品测定

2. 4. 1　废水中痕量 Hg
2 +的测定

取邵阳市洋溪桥工业区废水 ,按 2. 2消除干扰

并静置过夜后取其清液待测。准确移取上述待测

水样 30. 0 mL于 50 mL比色管中 ,按试验方法测定

Hg
2 +质量浓度。结果表明 ,其 Hg

2 +的质量浓度低

于 3. 0 ×10
- 3

mg/L ,即不在测定方法的线性范围

内。因此 ,采用标准加入法测定 ,即准确移取上述

待测水样 30. 0 mL于 50 mL比色管中 ,加入质量

浓度 0. 5 mg/L Hg2 +标准溶液 5. 0 mL (即测定液

中标准加入量为 5. 0 ×10
- 2

mg/L ) ,按相同方法

测定 , 6 次平行测定结果的平均值为 5. 15 ×

10
- 2

mg/L ,相对标准偏差为 0. 2%。扣除标准并

按计量关系计算 ,废水中 Hg
2 +的质量浓度为 2. 55

×10 - 3 mg/L。

2. 4. 2　水样中 Hg
2 +的加标回收试验

用相同方法对以上水样进行 Hg
2 +的加标回收

试验 ,测定结果见表 1。

表 1　Hg2 +加标回收试验结果 ( n = 6)

标准加入量

ρ / (μg·L - 1 )

测定均值

ρ / (μg·L - 1 )

回收率

/%

相对标准偏差

/ %

3. 00 4. 36 96. 7 0. 5

6. 00 7. 37 98. 3 0. 2

10. 0 11. 9 103 0. 2

30. 0 32. 2 102 0. 2

50. 0 51. 7 100 0. 2

70. 0 70. 7 98. 9 0. 1

80. 0 80. 4 98. 6 0. 1

由 表 1 可 见 , Hg
2 + 的 加 标 回 收 率 为

96. 7% ～103%。

3　结论

研究表明 ,综合采取分别消除干扰主要组分、

标准加入和空白底液参比的方法 ,能有效消除共存

组分的干扰。该方法设备简单 ,操行简便可行 ,灵

敏度、准确度高 ,可用于多种水样中痕量 Hg
2 +的测

(下转第 32页 )
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定 ,尤其适于复杂组分水样中痕量、超痕量 Hg
2 +的

测定 ,具有较好的应用前景。
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