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　　中国是一个汞污染严重的国家。汞俗称水

银，是一种有毒金属物质。汞在环境中有很强大

的渗透力和伤害力，汞具有易吸收、易转移、易迁

移、易蓄积、不易降解的特性，会给环境造成严重

的污染，并在环境中滞留。因此含汞量是质量检

验的一个重要指标。目前我国颁布标准的检验方

法是在ｐＨ１～２的酸性环境中，这个范围较大，

对检测结果有影响。因此要确定一个更准确的

ｐＨ以减小误差。采用的方法是分光比色法。汞

离子络合物在可见光区域内通过分光光度计比

色，确定吸光度，计算出汞的含量。

１　材料与方法
１．１　材料

试验仪器为７２１分光光度计和酸度计。试验

试剂有氨水；三氯甲烷（不应含有氧化物）；硫酸

（１＋１９）：量取５ｍＬ硫酸，缓缓倒入水中，冷却后

加水至１００ｍＬ；盐酸羟胺溶液（２００ｇ·Ｌ
１）：吹清

洁空气，除去溶液中含有的微量汞；二硫腙－三氯

甲烷溶液（０．５ｇ·Ｌ
１），保存冰箱中，必要时要纯

化，即称取０．５ｇ研细的二硫腙，溶于５０ｍＬ三氯

甲烷中，如不全溶，可用滤纸过滤于２５０ｍＬ分液

漏斗中，用氨水（１＋９９）提取３次，每次１００ｍＬ，

将提取液用棉花过滤至５００ｍＬ分液漏斗中，用

盐酸（１＋１）调至酸性，将沉淀出的二硫腙用三氯

甲烷提取２～３次，每次２０ｍＬ，合并三氯甲烷层，

用等量水洗涤２次，弃去洗涤液，在５０℃水浴上

蒸去三氯甲烷。精制的二硫腙置硫酸干燥器中，

干燥备用，或将沉淀出的二硫腙用２００、２００、

１００ｍＬ三氯甲烷提取３次，合并三氯甲烷层为二

硫腙溶液；汞标准溶液：准确称取０．１３５４ｇ经干

燥器干燥过的二氯化汞，加硫酸（１＋３５）使其溶解

后，移入１００ｍＬ容量瓶中，并稀释至刻度，此溶

液每毫升相当于１．０ｍｇ汞；溴麝香草酚蓝指示

液：０．１％乙醇溶液。

１．２　方法

该试验采用国家标准（二硫腙比色法）即样品

经消化后，汞离子在酸性中可与二硫腙生成橙红

烙合物，溶于三氯甲烷，与标准系列比较定量。

１．２．１　消化液样品的选择　有５种样品可作为

消化液：（１）粮食或水分少的食品：称取２０ｇ样

品，置于消化装置锥形瓶中，加玻璃珠数粒及

８０ｍＬ硝酸、１５ｍＬ硫酸，转动锥形瓶，防止局部

炭化。装上冷凝管后，小火加热，待开始发泡即停

止加热，发泡停止后加热回流２ｈ。如加热过程

中溶液变棕色，再加５ｍＬ硝酸，继续回流２ｈ，静

置冷却，用适量水洗涤冷凝管，洗液并入消化液

中，取下锥形瓶，加水至总体积为１５０ｍＬ。取与

消化样品相同量的硝酸、硫酸按同一方法做试剂

空白试验。（２）植物油及动物油脂：称取１０ｇ样

品，置于消化装置锥形瓶中，加玻璃珠数粒及

１５ｍＬ硫酸，小心混匀至溶液变棕，然后加入

４５ｍＬ硝酸，装上冷凝管后，以下按（１）自“小火加

热”起依法操作。（３）蔬菜、水果、薯类、豆制品：称

取５０ｇ捣碎、混匀的样品（豆制品直接取样，其它

样品取可食部分洗净、晾干），置于消化装置锥形

瓶中，加玻璃珠数粒及４５ｍＬ硝酸、１５ｍＬ硫酸，

转动锥形瓶，防止局部炭化。装上冷凝管后，以下

按（１）自“小火加热”起依法操作。（４）肉、蛋、水产

品：称取２０ｇ捣碎混匀样品，置于消化装置锥形

瓶中，加玻璃珠数粒及４５ｍＬ硝酸、１５ｍＬ硫酸，

装上冷凝管后，以下按（１）自“小火加热”起依法操
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作。（５）牛乳及乳制品：称取５０ｇ牛乳、酸牛乳，

或相当于５０ｇ牛乳的乳制品（６ｇ全脂乳粉、２０ｇ

甜炼乳、１２．５ｇ淡炼乳），置于消化装置锥形瓶

中，加玻璃珠数粒及４５ｇ硝酸，牛乳酸、牛乳加

１５ｍＬ硫酸，乳制品加１０ｍＬ硫酸，装上冷凝管

后，以下按（１）自“小火加热”起依法操作。

１．２．２　标准曲线的绘制　取１．２．１中消化液（全

量），加２０ｍＬ水，在电炉上煮沸１０ｍｉｎ，除去二

氧化氮等，放冷。

于样品消化液及试剂空白液中各加５％高锰

酸钾溶液至溶液呈紫色，然后再加２０％盐酸羟胺

溶液使紫色褪去，加２滴麝香草酚蓝指示液，用氨

水调节ｐＨ，使橙红色变为橙黄色（ｐＨ１．００～

２．００）。定量转移至１２５ｍＬ分液漏斗中。

吸取０、０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、６．０ｍＬ

汞标准使用液（相当于０、０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、

５．０、６．０μｇ汞），分别置于１２５ｍＬ分液漏斗中，

加１０ｍＬ５％硫酸，再加水至４０ｍＬ，混匀。再各

加１ｍＬ２０％盐酸羟胺溶液，放置２０ｍｉｎ，并时

时振摇。

于样品消化液、试剂空白液及标准液振摇放

冷后的分液漏斗中加５．０ｍＬ双硫腙使用液，剧

烈振摇２ｍｉｎ，静置分层后，经脱脂棉将三氯甲烷

层滤入１ｃｍ比色杯中，以三氯甲烷调节零点，在

波长４９０ｎｍ处测吸光度，标准管吸光度减去零

管吸光度，绘制成标准曲线。

图１　汞的标准曲线

２　结果与分析
２．１　溴麝香草酚蓝在不同ｐＨ溶液中显色的筛选

首先进行溴麝香草酚蓝指示剂对不同ｐＨ显

色的筛选试验，通过吸光度（ＯＤ值）测定选出溴

麝香草酚蓝指示剂最佳显色的ｐＨ区域。

以蒸馏水作为底液，用０．０２ｍｏｌ·Ｌ１ＮａＯＨ

和０．０２ｍｏｌ·Ｌ１ ＨＣｌ以酸度计调制ｐＨ 分别为

１．２０、３．００、４．００、５．００、６．００、７．００、８．００、９．００、

１０．００、１１．００、１２．００、１３．００、１４．００。然后分别加

入溴麝香草酚蓝指示剂，发现溴麝香草酚蓝指示

剂在酸性溶液中显黄色，颜色在１．００和２．００之

间出现了差别。这种变化是由于溶液中形成了络

合物，而当ｐＨ超过２．００时，溶液所成颜色可能

受到指示剂颜色影响。而橙黄色正与汞和双硫腙

络合成橙黄色络合物的颜色相吻合（见表１）。

表１　溴麝香草酚蓝在不同ｐＨ溶液中的显色情况

ｐＨ １．００ ２．００ ３．００ ４．００ ５．００ ６．００ ７．００ ８．００ ９．００ １０．００ １１．００ １２．００ １３．００ １４．００

颜色 橙黄 橙黄 黄 黄 黄 黄 浅蓝 浅蓝 蓝 蓝 蓝 蓝 深蓝 深蓝

　　溴麝香草酚蓝指示剂在ｐＨ１．００～２．００的

显 色 试 验 以 ０．０２ ｍｏｌ· Ｌ１ ＮａＯＨ 和

０．０２ｍｏｌ·Ｌ１ ＨＣｌ为底液，用酸度计调ｐＨ 为

１．００、１．１０、１．２０、１．３０、１．４０、１．５０、１．６０、１．７０、

１．８０、１．９０、２．００。然后进行显色试验。结果表

明，溴麝香草酚蓝指示剂在ｐＨ为１．７０、１．８０、１．

９０时所呈现的橙色最接近汞络合物的颜色

（见表２）。

表２　溴麝香草酚蓝在ｐＨ１．００～２．００中显色情况

ｐＨ １．００ １．１０ １．２０ １．３０ １．４０ １．５０ １．６０ １．７０ １．８０ １．９０ ２．００

颜色 橙红 橙红 橙红 橙色 橙色 橙色 橙色 橙黄 橙黄 橙黄 黄色

２．２　测定中最佳ｐＨ的确定

吸取１１组０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、

６．０ｍＬ汞标准使用液（相当于０．５、２．０、３．０、４．０、

５．０、６．０μｇ汞），分别置于１２５ｍＬ分液漏斗中，

加１０ｍＬ５％硫酸，再加水至４０ｍＬ，混匀。再各

加１ｍＬ２０％盐酸羟胺溶液，放置２０ｍｉｎ，并时

时振摇。然后分别加氨水调 ｐＨ１．００、１．１０、

１．２０、１．３０、１．４０、１．５０、１．６０、１．７０、１．８０、１．９０、

２．００后，在上述分液漏斗中各加５．０ｍＬ双硫腙

使用液，剧烈振摇２ｍｉｎ，静置分层后，经脱脂棉

三氯甲烷层滤入１ｃｍ比色杯中，以三氯甲烷调节

零点，在波长４９０ｎｍ处测吸光度。结果发现，在

不同的ｐＨ中，总趋势是随汞标准溶液浓度的升

高，ＯＤ值也升高，而ｐＨ在１．００～１．８０ＯＤ值上

升，在ｐＨ１．９０和２．００时 ＯＤ下降，即ｐＨ 为

１．８０时ＯＤ值最大（见表３）。
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表３　ｐＨ在１．００～２．００时ＯＤ值的变化

ｐＨ
汞标准使用液／ｍＬ

０．５ １．０ ２．０ ３．０ ４．０ ５．０ ６．０

１．００ １．５６２ １．５９４ １．６５３ １．７１１ １．７６２ １．８１３ １．８５４

１．１０ １．５６５ １．５９８ １．６５８ １．７１５ １．７６９ １．８２０ １．８５４

１．２０ １．５６９ １．６００ １．６６４ １．７２０ １．７７２ １．８２３ １．８５８

１．３０ １．５７１ １．６２０ １．６６８ １．７２４ １．７８０ １．８２６ １．８６２

１．４０ １．５７８ １．６２８ １．６７２ １．７３０ １．７８５ １．８３０ １．８６５

１．５０ １．５８０ １．６３２ １．６７５ １．７３５ １．７９０ １．８３２ １．８６８

１．６０ １．５８６ １．６４０ １．６８２ １．７３９ １．７９８ １．８３８ １．８７０

１．７０ １．５９８ １．６４２ １．６９８ １．７４２ １．８００ １．８４５ １．８７６

１．８０ １．６０５ １．６５４ １．７０２ １．７５０ １．８０７ １．８５２ １．８８４

１．９０ １．６０１ １．６５２ １．６９９ １．７４６ １．８０２ １．８４７ １．８７９

图２　ｐＨ值在１．００～２．００时ＯＤ值的变化

２．３　最佳ｐＨ对汞测定的验证试验

吸取５组０．５、１．０、２．０、３．０、４．０、５．０、

６．０ｍＬ汞标准使用液（相当于０．５、１．０、２．０、３．０、

４．０、５．０、６．０μｇ汞），分别置于１２５ｍＬ分液漏斗

中，加１０ｍＬ５％硫酸，再加水至４０ｍＬ，混匀。再

各加１ｍＬ２０％盐酸羟胺溶液，放置２０ｍｉｎ，并时

时振摇。然后分别加氨水调ｐＨ 值１．７８、１．７９、

１．８０、１．８１、１．８２、后，在上述分液漏斗中各加

５．０ｍＬ双硫腙使用液，剧烈振摇２ｍｉｎ，静置分层

后，经脱脂棉三氯甲烷层滤入１ｃｍ比色杯中，以三

氯甲烷调节零点，在波长４９０ｎｍ处测吸光度。结

果发现，在不同的ｐＨ中，总趋势是随汞标准溶液

浓度的升高，ＯＤ值也升高，而ｐＨ在１．７８～１．８１

ＯＤ值上升，在ｐＨ１．８２时ＯＤ值下降，即ｐＨ为

１．８１时ＯＤ值最大（见表４）。

表４　ｐＨ在１．７８～１．８２时ＯＤ值的变化

ｐＨ
汞标准使用液／ｍＬ

０．５ １．０ ２．０ ３．０ ４．０ ５．０ ６．０

１．７８ １．５９８ １．６４３ １．６９９ １．７４５ １．８０２ １．８４７ １．８７９

１．７９ １．６００ １．６４６ １．７０１ １．７４８ １．８０５ １．８４９ １．８８１

１．８０ １．６０２ １．６４９ １．７０３ １．７５０ １．８０７ １．８５１ １．８８３

１．８１ １．６０５ １．６５１ １．７０５ １．７５３ １．８１１ １．８５４ １．８８６

１．８２ １．６０１ １．６４８ １．７０１ １．７４９ １．８０６ １．８５０ １．８８２

　　对消化样液进行Ａ、Ｂ２组试验。Ａ组采用国

标法进行测定，Ｂ组采用对样液确定ｐＨ 后按汞

的测定方法进行操作。结果发现，Ａ、Ｂ测定结果

有所不同。Ｂ组的测定值随ｐＨ 的不同而异，总

体趋势是随ｐＨ升高，ＯＤ值也升高，汞的测出量

也就高（见表５）。

表５　Ａ、Ｂ２种方法测定汞含量比较

试验次数
Ａ组

（国际法）

Ｂ组（ｐＨ１．７８～１．８２）

１．７８ １．７９ １．８０ １．８１ １．８２

第１次 ０．１０５３ ０．１０５２ ０．１０６８ ０．１０７５ ０．１０８３ ０．１０３９

第２次 ０．１０５１ ０．１０５４ ０．１０６５ ０．１０７７ ０．１０８４ ０．１０３７

第３次 ０．１０５４ ０．１０５２ ０．１０６５ ０．１０７３ ０．１０８２ ０．１０４０

平均 ０．１０５３ ０．１０５３ ０．１０６６ ０．１０７５ ０．１０８３ ０．１０３９

汞含量 １．１６ １．１６ １．１７ １．１９ １．２０ １．１４

２．４　最佳ｐＨ的确定

对１０μｇ·ｍｇ
１的汞标准样液进行Ａ、Ｂ２组

试验。在进行 Ｂ组试验时ｐＨ 选定在１．７８～

１．８２。结果发现Ａ组测定结果与标准汞样的含量
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有较大差别。Ｂ组中只有ｐＨ１．８１时测定结果与

汞标准样液中汞的含量相吻合。这说明１．８１是

汞测定的最佳ｐＨ（见表６）。

表６　Ａ、Ｂ２种方法测定汞标准液汞的含量比较

试验次数
Ａ组

（国际法）

Ｂ组（ｐＨ１．７８～１．８２）

１．７８ １．７９ １．８０ １．８１ １．８２

第１次 ０．６８４２ ０．６６９８ ０．６９１４ ０．７０５８ ０．７４１８ ０．６６２６

第２次 ０．６８４５ ０．６６９４ ０．６９１７ ０．７０５４ ０．７４１９ ０．６６２３

第３次 ０．６８４６ ０．６６９７ ０．６９１５ ０．７０５６ ０．７４１７ ０．６６２８

平均 ０．６８４４ ０．６６９６ ０．６９１５ ０．７０５６ ０．７４１８ ０．６６２６

汞含量 ９．２ ９．０ ９．３ ９．５ １０ ８．９

３　结论
根据表１可以得出，ｐＨ在１．００～２．００中为汞

测定最佳范围。根据表２可以得出，ｐＨ在１．７、

１．８、１．９时所呈现的橙色最接近汞络合物的颜色。

表３表明ｐＨ为１．８时ＯＤ值最大。表４和表５表

明，ｐＨ在１．８１时为食品中汞测定的最佳ｐＨ。
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