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汞 的 光 度 分 析

中南工业大学 段群章

·

提 要
·

本文综述了近年来汞的光度分析法发展状况
.

参考文献30 篇
.

·

关键饲
·

光度分析 汞

本文 就近年来汞的光度分析方法的发展

状况
,

显色剂及其显色反应的条件
,

以及相

应的分析方法的检出限
、

干扰和应用范围
,

作 一概括的讨论
。

( 一 ) 三苯申烷染料和咕吨染料光度法

1 乙基罗丹明B法 程刚 等〔1 〕研 究

在 P v A 一 1 24 存在下
,

汞 ( I ) 一乙基罗丹

明B一碘化物超高灵敏显色体系及其反 应机

理
。

其缔合物久m 。x = e o sn m , 。 = 1
.

1 4 x 1 0 . ,

。一2
.

5拼g H g 1 25 m l 符 合 比尔 定律
,

该

法可用于水样及地球化学标样中痕量汞的测
丈卜
沪七

。

2 丁基罗丹明B法 文献〔2 〕报道
,

在

P V A 存在下
,

于 PH 4
.

0 一 5
.

0乙酸盐 缓冲溶

2 -

液中H g ( S C N )
‘

与丁基罗丹明B生成离子

缔合物
, 5 分钟显色完全

,
O

。

5小时稳 定
,

H g

:
罗丹明B = 1 : 2 ,

入m a x = 6 1 0m n , ‘ = 1
.

1

x i o
‘, o 一2 0 卜g H g } 2 5 m l符 合 比 尔 定

律
,

该法具有较好的选择性
,

可用于水样及

环境污染水中微量汞的测定
。

3 曙红法 在 p H 4
.

5乙酸盐缓冲溶 液

中
,

在邻菲罗琳
、

明胶及 E D T A 存 在 下
,

H g ( l )与曙红反应生成 H g (l )一 邻 菲 罗

琳一曙红配合物
,
入m a x = 5 5 2 。m , “ = 8 x 1 0

‘,

灵敏度为 6 n g
·

C m
一“ , 5一 3 0 林g H g } 2 5 爪 1

符合 比尔定律
,

测定2 5“g H g 的变异系 数 为

心
.

0 5 3 % ( n = 0 )
,

尽管A l
、

T o ( F )
、

M n ( l )
、

V ( V )
、

B i
、

C r ( 矶 )
、

M o

( 矶 )
、

W ( VI )
、

C u ( I )
、

C o ( l )

可掩蔽
,

但 S C N
一

和C N
一

产生严 重 千 扰
,

Zo p p m Z n , 4 5 p p m N i 和4 p p m p b 存在无 影

响
;
用标准加入法测得工厂排放的污水和模

拟海水样品中的H g 得到的结果
,

与估 计 值

完全一致
。

4 煌绿法 在K I存在的酸性介质中
,

H g ( I ) 与煌绿形成H g ( ! )一 I一煌绿

三元离子缔合物
,
入m a x = 6 6 0 二m , e = 6

.

3 x

1 0’
,

在阿拉伯树胶作保护剂时
,

可 用 于 废

水
、

矿石中H g 的直接测定〔们
。

5 焦尔G 法 文献〔6 〕介绍
,

用萃取光

度法测定与碘化物和焦尔 G 形成 离 子 缔 合

物的汞 ( l )
,

即在 K l存在 下的磷酸盐缓

冲介质中
,

用苯平衡2 分钟
,

于 5 1 5 n m 测量

有机组的吸光度
, 。 = 5

.

2 x i o
‘,

< 1
.

8林g H g

( I )/ 。 1符合比尔定律
,

E D T A 和 CN
一

存在

有严重干扰
。

三苯甲烷染料和咕吨染料光度 法 测 定

汞
,

主要还有二甲酚橙法〔. 和甲基绿法〔8)

等
。

( 二 ) 偶氮化合物光度法

I T A R 法 用 4 一

( 2 一

唾哇 偶 氮 ) 间

苯二酚 ( T A R ) 快速光度测定 H g ( l )
,

即在H g ( 互 ) 与 T A R 反应生成水溶性配合

物
,

入m a x = 5 0 0 。。 , 。 = 2
.

7 7 x 1 0 ‘ ,
0

.

2 ~ 3
。

4

卜g H g 1m l符 合比尔定律
,

灵敏度为 7 n g
·
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C m
一 2 。

2 T A PD A 法 在动物胶存在下的硼

酸盐缓冲介质中
, 3 一

(2 一

唾哩偶氮 ) 毗咙
一 2 ,

价二胺的乙醇溶液与 H g ( l ) 形成配合物
,

于 sa o n m 以试剂空白为参比测量吸光度
, 。 =

1
·

4 x 1 0’
, 5一4 0件g

珑符合比尔定律
,

用 酒

石酸最柠檬酸盐消除e 。 ( ; )
、

e 。 ( ; )

和N i ( I ) 的干扰〔10〕
。

8 3
.

s d iC I一PA D A P 法 张光等〔1 1〕

在 p H g
·

3介质中
,

在非离子表面活性剂存在

下
,

H g ( l ) 与 2 一

( 3
.

5
一

二氯一毗咙偶氮 )

一 5 一

二乙氨基酚 ( 3
。

5一 d iC I一 P A D A P )

形成配合物
,
入。。、 = 5了。n扭

, 。 二 1
.

06 x l。、

。一2 5 林g H g / 2.5 m l符合比尔定 律
,

该法用

于废水中汞的测定
。

T P PS 一,
入恤 a x = 4 4 5 n m

, e , 2
·

o一 0
.

5 卜g H g / m l符合比尔定律
,

测定自来水
、

标准污水中的汞
。

X 1 0

该 法 用 于

( 四 ) 含硫化合物光度法

(三 ) 叶啦化合物光度法

1 In es 。一四 ( 4一三甲钱苯基 ) 外琳

法〔z 2 1m e s o
一四 ( 4一三甲钱 苯 基 ) 口卜琳

与H g ( l )显色反应光度法 研 究 表 明
,

久二
a x “ 4 4 9 n m

, “ = 2
.

5 5 欠 2 0
。 ,

利用该反应

侧定工业废水中的汞
,

还可测定M n ( l )
、

Z n ( l )
、

C o ( l )
、

5
2 一

和C N
一

等
。

方国

祯等〔13 1在强碱性 ( p H 12
.

3 )介 质 中
,

以

C T M A B 或C P B增敏
,

室温放置 10 分 钟
,

以试剂空白为参比
,

分别在46 2和4 4 6 。 。 单

抽 翎., 巾 。几 , 二 、

, 二
, , 、

勺 p b _

独 测 定 铅 ( 亚 ) 和汞 ( l )
,

芝 尤长 =
、

一 ~ ~
, 曰 、 二 / 二 r, “、 、 吕 产 ’ ‘曰 4 6 2

。 。 , 。 , 八。

? H g _ 。 。。 、 , , 。 。
。 ,

:二
2

·

2 1 x 1 0
’ ,

么及屁
= “

·

7 9 X 1 0
。 ,

用双
.

波

长和吸光度加和原理同时测定味精和水中 的

汞和铅
,

结果与电感藕合等离子体发射光谱

法测定的结果一致
。

2 m e s o
一四 (对一磺苯基)。卜琳 法(1‘)

以分光光度法 研 究 H g ( l ) 一位es 。 一 四

( 对~ 磺苯基 ) 口卜琳 ( T p p S ‘ )一C T M A B

体系高选择性显色反应
,

最佳试剂用量 为 5

位 1硼砂一N a O H 缓冲溶液 ( PH n )
、

2 犯1

心
.

2 % C T M A B和 3 m li
。

0 火 1 0 一‘
m o l万毛以

1 硫代水杨酸法〔15 〕汞 ( 1 ) 一 硫 代

水杨酸 〔Z一琉基基甲酸 〕配合物与毗咤 甲

酸的反应和汞 ( I ) 的紫外分光光度测定
,

即在p H 6
。

3一 7
.

5 ,

该体 系 生 成汞 ( I ) 的

三元配合物
,

于 2 95
n m 可测定 0 一 2 0件g H g / m l

,

灵敏度为5
.

2 m g
· c m

一 Z
H g ( I )

,

用 E D T A

或F
一

可掩蔽很多干扰离子
,

该法 已 用 于测

定乙酸苯汞 中的汞
。

2 三苯硫酮法 〔16
,

IT〕4
.

4 ,
一二 ( 乙二

氨基 ) 二苯硫酮和4 ,

4, 一双 ( 二甲氨基 ) 二

苯甲硫酮与汞的反应及光度测定微量汞
。

前

者借4 ,

4, 一二 ( 二乙氨基 ) 二 苯 硫 酮 在

T r ito n x 一 1 00存在下
,

与汞 ( I ) 显 色
,

入m o x = 5 3 5 n ln
, e = 1

.

7 4 x i o . ,

可用于环境

水样中汞的直接测定 , 后者在 p H 3
.

9乙酸盐

缓冲介质中
,

含有为汞 3 倍摩尔过量的 4 , 4 ‘

一双 (二甲氨基 ) 二苯甲硫酮 ( I ) 的二甲

基甲酞胺水溶液与H g ( I ) 及 H g ( I )

〔被 I还原为H g ( I ) 〕生成H g 一 I ( i

, 2 ) 配合物
,
入rn a x == 5 6 0 n m

, 。 = 1
。

7 x

1 0 ‘
, 1 0一2 0 0卜g H g / m l符合比 尔 定 律

。

柠檬酸根
、

酒石酸根
、

E D T A
、

Cl
一 、

B r 一 、

F
一 、

N O
一3

存在无影响
,

但 p d
、

Pt
、

A u

( l )
、

I
一 、

5
2 一 、

S : 0 3卜和强氧化剂 有 千

扰
,

曾用该法测定水中0
。

5一 lp p m H g ,

变

异系数< 6 % ( n = 1 0 )
。

3 硫代米嗤酮法 李玲 颖 等〔18 〕研究

在 T r it o n x
一 1 0 0存在下

,

汞 ( I ) 与 硫 代

米嗤酮显色反应的条件及其机理后指出
,
配

合物形成的最佳酸度 PH 2
.

5~ 6
.

3 ,
入。

。二 =

54 0 o m
, “ = 1

.

6 2 X 1 0 ‘,
0 一 1 4 卜g H g } 2 5 m l

符合 比尔定律
,

H g :
硫代米嗤酮 = 1

:
6

,

K 稳 , 4
·

79 x 10 “,

该法可不经分离直 接 涎
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定汞废液中0
。

ZP p m H g ,

变异系数 为 10 %

( n 二 8 )
。

4 5 , 6一联苯一 3
,
3 一二氨一1

,
2

,
4一

一三嗓一 3一硫酮法 tl9 〕
,

对于汞
, 5 ,

6 一联

苯一 3 , 3 一二氨一 1
, 2 ,

4 一三嗓一 3 一硫酮

( I ) 较双硫腺更有选择性和具有好的稳定

性
.

从PH 10 的水介质中可将其黄色配 合 物

( H g 一 I ) 萃入C H C 13 ,
入m a x = 4 3 0 n m

,

。二 8
.

1 x i o , , 1
.

2一2 4 p p m H g 校正曲线为直

线
,

中部范围的变 异 系 数 2
.

5 %
,

仅 p d

( I )
、

T I ( I ) 和C N
一

有严重干扰
,

该法

已用 于测定有机汞化物的汞
。

(五 ) 含氮化合物光度法

1 藏花红T 法 刘长松等 (2 。一21 〕提 出

以藏花红T ( I ) 作显色剂萃取分光光度测

定微量汞的新方法
,

H g ( ! )在N a B r
存在

下
,

于H
:
5 0

‘

介质中与 I反应生成红色配合

物
,

并用环己烷一丁酮 ( 3 : 2 ) 或乙酸丁

醋萃取
,

然后在5 2 8 n m 相对试剂空白测量萃

取液吸光度
。

lo m l中H g 为O ~ 一5或 O ~ 2 0

“g 符合 比尔定律
,

用该法测定三种汞矿管理

样中微量汞
,

并将测定结果与罗丹 明B 法的

结果进行比较
,

误差 < 土 6 %
。

2 亚硝基 R盐法 该法〔22 〕基 于 亚 硝

基 R 盐 ( I )存 在 下
,

F e ( S C N ) 鑫
一

与

H g ( I ) 之间的反应
,

生成绿色 F e 一 S C N

一 I配合物
,

其吸收峰在 7 20 n m
,

该法适于

PH S
.

5 一 6
.

7测定 i 一 2 0 林g H g / m l
,

在 7 0 ℃

完全反应时间< 3 In in
,

在室温 需 要 Z h,

若反应在p H 忘进行
,

并将反应物在 70 ℃加热

5 m in ,

则检出限可降至 0
.

1卜g / m l;
若 p H

5
.

5时
,

最大误差为0
.

55 % , 在 p H 3 时则 为

2
.

7 % , A g
、

P d ( I )
、

C N
一

和 S C N
一

存 在

有严重干扰
。

3 T BT 法 在p H I
.

6 H C I介质中
,

用

2 一 ( 2 一鹰吩基 ) 苯并鹰 哩 琳 ( T B T )

C H C I。溶液
、

苯取含H g ( l ) 试液
,

于3 7 5

n m 对照试剂空白测量吸光度
,

e = 1
。

7 饭 10 . ,

O一 1
.

2 p p m H g符合比尔定律
,

测定最低最

为0
。

s p p m H g 时
, 0

。

s p Pm A g 、
A u 、

I
一 、

0 5 ( 顶 )
、

Pd ( l )
、

S b ( V )
、

S e (那 )

或T e ( 万 )
, 2

。

SP p m C u
或U ( 砚 )

, 5

p p m N i ( I ) 或V ( V ) 和 2 5 p p m F e ( I )

或W ( 吸 )存在无干扰
,

该法 成 功 地用于

海水
、

泉水和河水的分析〔23 〕
。

4 过叮嗓法 G O W d a
等(2 4〕报道

,

用过叮嗓作快速分光光度测定汞的新型灵敏
试剂

,

因过 叮臻与H g ( 1 ) 反应生成 配 合

物
,

在 5 1 4 n m 具有 最大 吸 收
, 0

.

1一 1 2
.

0

p p m H g符合比尔定律
,

最佳浓度 范 围 为 3

一 IOp p m
,

灵敏度为12 n g
·

C m
一 2 ,

C 值 为

1
。

6 x 1 0 ‘,

相对误差 < 土 2 %
。

含氮化合物光度法测定汞
,

主要的还有

毗哇琳酮法〔2的和N一苯基节狸 肪 酸 法〔2 6〕

等
。

( 六 ) 其它光度法

1 催化动力学光度法 文献〔2T 〕介绍
,

利用二价汞 对 F e N H : ( C N ) 合
一

与 2 , 2 一

联毗睫 ( I ) 或1 ,

10 一菲罗琳 ( I ) 交换反

应的催化效应以测定二价 汞
,

H g ( I 了在

0
.

0 5一0
。

3 p p m 范围内
,

在4 sZ n m (用 I )

或4 62 n m (用 I )的吸光度与H g ( I ) 的 浓

度成正比
,

将溶液缓冲为PH 4 一 5 ,

所 生

成的显色物 质 是 F e
(C N )万L姜

一

( L 表示 I

或 l )
,

A g 和 Z n
存在有干扰

,

而cd 存 在

无影响
。

文献〔28 〕用硫脉助催化
,

进行 痕 最

汞的动力学光度测定法
,

使检测限 低 达 2

p p b
,

g = 6
.

7 x 1 0 ‘,

可不经分离直 接 测 定
合成液

、

自来水和废水中的汞
。

最近刘长增

等(2 的报道了其研究成果
,

以H g ( I ) 在
H

Z
S O

一

介质中催化K
‘
F e ( C N )

.

和硫 脉 反

应为指示反应测定汞的动力学分光光度新方

法
,

方法的检测限为 In g / m l
,

间接摩 尔 吸

光系数它 = 1
.

3 x 1 0
. ,

O ~ 0
.

0 6 0 卜g H g ( I 》
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/ m l符合比尔定律
,

用于合成水样和污水 中

痕量汞的测定
,

获得了满意结果
。

2 菲吮荧光光度法 文献〔”)报 道 用

2 一苯基苯并 〔8 , 9 〕啥琳 并 〔 选,
5

,

6 , 7一 fe d 〕菲咙高氯酸盐 ( I ) 萃取荧光

法测定汞
,

即在N a B r及《 7 5 0 n g H g ( I )

的H
:
5 0

‘

介质中
,

加入 I 的乙醇溶液后
,

用

乙酸丁醋萃取
,

离心分离有机相
,

在 4 6 o n m

侧量荧光强度 ( 激发波长为 3 0 0 n m )
,

萃取

效率为 8 5
。

5 %
, 6 4一6 4 0 n g H g / 5 m l符合 比

尔定律
,

测定 1 5 n g / m l和 8 n g / m l的 汞
,

其

相 对误差分别为 3
.

1 %和4
.

5 %
,

T l
、

A g 和

A u干扰最大
,

该法用 于测定闪锌矿中的汞
,

以及镜头清洗液中有机汞化合物中的汞
。

综上所述
,

汞的光度测定方法较多
,

近

年来
,

由于表面活性剂的广泛广用
,

灵敏度

和选择性都有所提高
,

摩尔吸光系数仑 一般

为 1 0 ‘~ 10
. ,

个别达1。
“

以上
,

其中以外琳化

合物光度法和碱性咕吨染料如 乙 基 ( 或 丁

基 ) 罗丹明B等光度法为最高 ; 许多方法 一

般可无需经萃取或其它分离即可直接在水相

中显色测定汞
。

催化动力学光度法也是新兴

有发展前途的方法
,

不仅灵敏度高
,

且选择

性好
,

方法简便快速
,

可直接测定试液中的

痕量汞
,

颇为人们所关往
,

予期将会出现许

多更加灵敏准确简便快速的新方法
。
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