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摘要　采用原子吸收光谱法研究有机汞和无机汞的吸附作用。改性绿茶的用量为 25 mg、在 pH值= 7的溶液中

搅拌 6 min,无机汞的吸附率达 95% ,有机汞的吸附率不大于 5% ;同等量的改性绿茶在 pH值= 1的溶液中搅拌

9 min,有机汞的吸附率可达到 90%以上。 10次重复分离测定 0. 1μg· ml- 1汞溶液 ,测得无机汞、有机汞的检出

限分别为 0. 06μg· L- 1和 0. 08μg· L- 1 ,相对标准偏差为 8. 6%和 5. 8% ,回收率为 92. 5% ～ 105. 3%和 93. 8%

～ 106. 6%。实验还表明 ,在盐酸浓度分别为 2. 0 mol· L- 1、 6 min和 4. 0 mol· L- 1、 11 min,共存 KCl的量为 100

mg ,可定量解吸无机汞和有机汞。
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Abstract　 The condi tions for the sepa ra tion of inorganic Hg and o rganic Hg wi th modified

g reen tea w ere studied by co ld vapour a tomic adso rption spect rometry. The 25 mg modified

g reen tea is used. 95% o f ino rg anic Hg and no more than 5% organic Hg w ere adsorbed by the

modi fied g reen tea a t the solution of pH value= 7 fo r 6 min. 90% o f organic Hg is adso rbed by

the modified green tea a t the so lution of pH value= 1 for 9 min. The limi ted detection is 0. 06μg

· L
- 1

to 0. 08μg· L
- 1

fo r ino rganic Hg and org anic Hg respectiv ely w ith relative standard de-

viation o f 8. 65% and 5. 8% and recovery of 92. 5%～ 105. 3% and 93. 8% ～ 106. 6% a t the 10

repeats o f detections of 0. 1μg· ml- 1 Hg solution. The ino rganic Hg and organic Hg can be

quanti ta tiv ely desorbed a t HCl of 2. 0 mol· L
- 1

fo r 6 min and 2. 0 mol· L
- 1

fo r 11 min, w ith

100 mg KCl.
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　　水、大气及其他环境样品 ,在一般情况下汞含量

都很低 ,难以直接进行测定 ,常在测定前需对样品进

行预分离富集 ,前人为预分离富集各种形态的汞做了

许多工作
[ 1～ 2]

,如采用溶剂萃取、固相萃取、巯基棉吸
附等 ,而以茶叶作为捕集剂捕集水溶液中的金属离

子 ,报道不多 [3～ 5 ]。本文研究在不同的实验条件下 ,改

性绿茶对无机汞和有机汞的吸附行为及解吸行为。

1　实验部分

1. 1　主要试剂和仪器

　　WFD-Y2型原子吸收分光光度计 ; SPB-无噪音

无油空气压缩机 ;磁力搅拌器 ;离心机 ;汞空心阴极

灯。
氯化汞贮备液 (含 Hg 1 mg· ml

- 1 ): 称取

1. 3535 g优级纯 HgCl2于烧杯中 ,加 5 ml HNO3溶

解后 ,加入 5 m l 10 g· L
- 1

K2 Cr2O7溶液 ,移入 1L容

量瓶 ,用水稀释至刻度 ,摇匀。
　　醋酸苯汞贮备液 (含 Hg 0. 1 mg· ml- 1 ): 称取

0. 0017 g优级纯醋酸苯汞于烧杯中 ,加入无水乙醇

溶解 ,加入 5 ml HNO3 ,移入 100 ml容量瓶 ,用水稀

释至刻度 ,摇匀。
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　　汞标准溶液 ;移取一定量的汞标准贮备溶液 ,用

5%的 HNO3逐级稀释分别配制成 100、 10、 1、 0. 2、

0. 0μg· ml
- 1
的汞标准溶液。

　　其它溶液: 100 g· L- 1的 KCl溶液 , 50 g· L- 1

KMnO4溶液 , 100 g· L
- 1盐酸羟胺 ( N H2OH· HCl)

溶液 ,硫酸 ,硝酸 ,盐酸 ,氨水 ,甲醛 , 10% SnCl2～

10% HCl溶液。
　　以上试剂均为分析纯 ,水为离子交换蒸馏水。
1. 2　改性绿茶的制备

　　在三口烧瓶中按每 1 g茶叶加 5 ml 40%甲醛和

20 ml 0. 1mol· L
- 1硫酸的比例加料 ,于 60℃水浴中

搅拌 2 h,离心 ,倾去清液 ,用蒸馏水洗至洗涤水 pH

值恒定 ,在 110℃干燥 6 h,研磨至过 160目筛分 ,备

用。
1. 3　实验方法

1. 3. 1　无机汞的吸附、解吸与测定
　　取 10 m l 0. 1μg· ml- 1的无机汞标准溶液于 50

m l的小烧杯中 ,调溶液的酸度为 pH值 = 7,加入 25

mg改性绿茶 ,在磁力搅拌器上搅拌 6 min,离心得清

液 ( 1)和沉积物 ( 1)。沉积物 ( 1)加 1. 2 ml 4. 0 mo l·
l
- 1
的 HCl溶液和 1. 2 ml 100 g· L

- 1
的 KCl溶液 ,振

摇 6 min,离心得清液 ( 2)和沉积物 ( 2)。 弃沉积物
( 2) ,清液 ( 1)和清液 ( 2)分别定容至 11 m l和 10 m l。
　　各吸取 2. 0 ml清液于气化瓶中 ,再加入 2. 0 ml
10% SnCl2- 10% HCl的溶液 ,迅速加盖原子吸收分
光光度计测定 ,同时作空白实验。
1. 3. 2　有机汞的吸附、解吸与测定
　　取 10 ml 0. 1μg· ml

- 1的有机汞标准溶液于 50

m l的小烧杯中 ,调溶液的酸度为 pH值 = 1,加入 25

mg改性绿茶 ,在磁力搅拌器上搅拌 9 min,离心得清
液 ( 1)和沉积物 ( 1)。沉积物 ( 1)加 1. 2 ml 8. 0 mo l·
L
- 1
的 HCl溶液和 1. 2 m l 100 g· L

- 1
的 KCl溶液 ,

振摇 11 min,离心得清液 ( 2)和沉积物 ( 2)。弃沉积物
( 2) ,清液 ( 1)和清液 ( 2)分别转入 25 ml比色管中。
　　清液 ( 1)和清液 ( 2)分别加入 4 ml 50%的 H2 SO4

溶液和 4 m l 50 g· L
- 1

KMnO4的溶液 ,充分混匀 ,在
沸水浴上分解 1 h(每隔 5～ 10 min摇动比色管一次 ,
使试样与试剂充分反应 ,若 KMnO4的紫色消失 ,应

及时补加 ,使溶液始终保持明显的 KMnO4紫色 )。取

下 ,趁热边摇边加入 100 g· L- 1的盐酸羟胺溶液还

原至 KMnO4紫色消失 ,用水稀释至 25 m l,摇匀。吸

取试液 2. 0 ml于气化瓶中 ,加入 2 ml 30% SnCl2溶

液 ,迅速加盖测定 ,同时作空白实验。

2　结果

2. 1　 pH值对吸附率的影响

　　按实验方法 1. 3. 1和 1. 3. 2,调节不同的酸度 ,

分别测定酸度对改性绿茶吸附无机汞和有机汞的影

响 ,结果见图 1。

图 1　 pH值对汞吸附率的影响

Fig. 1　 Effect o f pH va lue on the adsorption

1.无机汞 Ino rg anic Hg; 2.有机汞 Organic Hg

　　由图 1可知 ,当 pH值= 7时 ,无机汞吸附率达

93% ,而有机汞吸附率小于 5% ,可在此 pH值富集无

机汞而与有机汞分离 ;当 pH值= 1时 ,有机汞吸附率

达 90% . 故选择无机汞和有机汞最佳吸附酸度分别

为 pH值= 7和 pH值= 1。

2. 2　吸附时间对吸附率的影响

　　用改性绿茶对汞进行吸附时 ,不同的吸附时间对

吸附率有一定的影响。 按照实验方法 1. 3. 1和

1. 3. 2,改变不同的吸附时间 ,测定吸附率 ,结果见图

2。

图 2　吸附时间对汞吸附率的影响

Fig . 2　 Effect o f adso rption time on Hg adso rption

1.无机汞 Ino rg anic Hg; 2.有机汞 Organic Hg

　　由图 2可知 ,改性绿茶对汞的吸附量随时间的延

长而增大。当吸附时间为 6 min时 ,无机汞吸附率达

90% ; 当吸附时间为 9 min时 ,有机汞吸附率达

93% ,以后随时间的延长 ,其吸附率基本不变。故选择
无机汞和有机汞的最佳吸附时间分别为 6 min、 9

min。

2. 3　吸附容量的测定

　　按实验方法 1. 3. 1和 1. 3. 2,在相同离子浓度和

相同体积下 ,改变改性绿茶用量 ,测得不同茶叶量时

的吸附率 ,并计算相应的吸附量和吸附容量。实验结

果表明 ,对于一定量的汞 ,随着改性绿茶用量的增加 ,

汞的吸附量随之增加 ,当其用量达到 25 mg时 ,无机

汞和有机汞的吸附率均达到 90% 。改性绿茶对无机

汞和有机汞的吸附容量分别为 55. 2μg· g
- 1
和 32. 6

μg· g- 1。

299广西科学　 2002年 11月　第 9卷第 4期



2. 4　汞的解吸行为

2. 4. 1　酸度的影响

　　按实验方法 1. 3. 1和 1. 3. 2进行汞的吸附试验

后 ,离心得无机汞沉积物 ( 1)和有机汞沉积物 ( 1) ,分

别用不同浓度的盐酸洗脱不同的形态的汞 ,结果见图

3。
　　由图 3可知 ,汞的解吸率随解吸酸度增加而增

大 ,当用 2. 0 mo l· L
- 1

HCl解吸无机汞时 ,其解吸率

达 90% ;当 HCl浓度为 4. 0 mol· L- 1时 ,有机汞解吸

率达 93% 。故分别选择无机汞和有机汞的最佳解吸

酸度为 2. 0 mol· L
- 1

HCl、 4. 0 mo l· L
- 1

HCl。

图 3　解吸酸度对汞解吸率的影响

Fig. 3　 Effect o f ambient acidity on Hg deso rption

1.无机汞 Inor ganic Hg; 2.有机汞 Organic Hg

2. 4. 2　 KCl用量和解吸时间

　　试验表明 ,解吸时若无 KCl存在 ,汞的解吸率较

低 ,当加入 KCl后汞的解吸率大为提高。按实验方法
1. 3. 1和 1. 3. 2, 考察了 KCl用量对解吸率的影响。
结果见图 4。

　　可见 ,汞的解吸率随 KCl用量增加而增大 ,当

100 g· L- 1的 KCl溶液用量为 1. 0 ml时 ,无机汞和

有机汞的解吸率均达到 95% ,以后随其用量的增加 ,

其解吸率维持不变。本实验选择 KCl溶液用量为 1. 0

m l(即 100 mg KCl)。实验结果还表明 ,在上述解吸酸

度下 ,无机汞最佳解吸时间为 6 min,有机汞的最佳

解吸时间为 11 min。

图 4　 KCl用量对汞解吸率的影响

Fig. 4　 Effect o f KCl on Hg desorption

1.无机汞 Ino rg anic Hg; 2.有机汞 Organic Hg

2. 5　标准曲线和线性范围

　　分别移取经分离富集后的适量汞标准溶液于比

色管中 ,加入 3 ml的 50%王水溶液 ,用水稀释至 10

m l,摇匀。各吸取 2. 0 ml的汞标准溶液于气化瓶中 ,

加入 10% SnCl2 - 10% HCl的溶液 ,迅速加盖测定 ,

绘制标准曲线 ,由标准曲线可知 ,汞的线性范围为:无

机汞 , 0～ 0. 1μg· ml
- 1 ,有机汞 , 0～ 0. 06μg· ml

- 1。

2. 6　方法的检出限和精密度

　　十次重复分离测定 0. 1μg· ml
- 1
汞溶液 ,测得

无机汞、有机汞的检出限分别为 0. 06μg· L
- 1和

0. 08μg· L
- 1 ,相对标准偏差为 8. 6%和 5. 8% ,回收

率为 92. 5% ～ 105. 3%和 93. 8% ～ 106. 6% 。

2. 7　共存离子的影响与消除

　　对于 1μg Hg的测定 ,当溶液中含 Pb
2+ 50、 Cu

2+

50、 Cd2+ 50、 Fe3+ 100、 Ag+ 50 (μg )、 Cl- 、 SO4
2- 、

NO3
- 、 ClO4

- (大量存在 )等离子时 ,均不影响汞的形

态分析 ,所以实验时可不考虑上述共存离子的影响。

2. 8　实例分析

　　采集东江水、漓江水和自来水 ,按实验方法进行

汞的形态分析 ,同时进行加入标准回收试验 ,测定结

果如表 1。

表 1　水样中汞的测定结果

Table 1　Determination of Hgin the water samples

样品
Sample

无机汞 Ino rg anic Hgμg· L- 1 有机汞 Organic Hgμg· L- 1 回收率 Recove ry (% )

测定值
Observ ation s

加标测定值
Observ ation
a fter feeding

测定值
Observ a tion s

加标测定值
Observ ation
after feeding

无机汞
Inor ganic

Hg

有机汞
Organic

Hg

东江水
Dong Rive r

0. 91 0. 15 5. 51 0. 66 0. 14 5. 26 　　 92. 0 　　 92. 0

1. 17 5. 77 0. 91 5. 76 92. 0 97. 0

0. 91 5. 77 0. 66 5. 77 97. 2 102. 2
漓江水
Li Riv er

0. 66 0. 14 5. 77 0. 41 0. 15 5. 77 102. 2 107. 2

0. 41 5. 76 0. 15 5. 00 107. 0 97. 0

0. 66 5. 77 0. 15 5. 26 102. 2 102. 2

自来水
Tap w ate r

0. 15 0. 029 5. 00 0. 00 0. 086 5. 00 97. 0 100. 0
0. 15 5. 26 0. 15 5. 26 102. 2 102. 2

0. 10 5. 00 0. 00 4. 74 98. 0 94. 9

　　加标量 Feeding: 5μg· L- 1
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3　讨论

　　茶叶中含有 30%左右的多酚类物质 [6 ] ,实验表

明 ,未改性绿茶对汞的吸附仅为 31. 4% ,对有机汞无

吸附作用。这可能与绿茶表面的多孔结构及甲醛与茶
叶中的多酚羟基缩合形成树脂结构交织有关。 实验

中 ,无机汞、苯基汞的解吸酸度由 2. 0 mo l· L
- 1
增至

4. 0 mo l· L- 1 ,解吸完全的时间也随之增长 ,分别为

6 min和 11 min,这可能是各形态的汞与改性绿茶表

面的结合力不同导致的结果。
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SBR工艺不需二沉池和污泥回流系统 ,可以节约投

资。与其它同等规模的处理设施相比 ,工程投资可节

30%左右。

　　由于米粉厂生产废水呈弱酸性 , p H值 4～ 5,而

SBR池的最佳运行 pH值约为 7,若不进行中和处理

将影响 SBR池的运行效果。本工程采用两相厌氧预

处理 ,利用产甲烷阶段 ,降解一定量的含氮物质 ,提高

pH值 ,因此 ,可以省去中和的药剂费。 在不计折旧、
维护费用等情况下 ,其运行直接费用只包括电耗 ,为

0. 40元 /米
3
。

　　该工程中 SBR池排放污泥较少 ,在实际工程中 ,

往往几个月才排一次泥 ,而污泥直接抽到厌氧池中 ,

不仅减少了污泥处理设施 ,而且还保证厌氧池中污泥

的活性。既节省污泥处理场地 ,又节省投资。本工程

建筑设施总占地面积约 85 m
2
,总投资约 16万元。

　　两相厌氧预处理不仅可以减少 SBR池的运行负

荷 ,同时也可调节废水中的酸碱度 ,保证其运行的良

好环境 ,这是至关重要的一步 ,因此 ,在两相厌氧处理

中 ,完全控制好各个反应相的 pH值 ,保证稳定运行

是非常重要的。同时也存在一定的问题 ,特别是在产

酸相完全消除产生甲烷是非常困难的 ,有待进一步研

究。

　　根据该米粉厂生产废水的水质特点 ,含磷量不

足 ,培养液主要有厕所粪便水和磷肥 (磷酸二铵 )组

成 ,投加量按 COD∶ N∶ P为 100∶ 5∶ 1计算。 这样

才能更好的培养好氧微生物菌胶团 ,提高污泥活性。

参考文献

1　张自杰主编 .排水工程 (下册 ) .第 4版 .北京:中国建筑工

业出版社 , 2000.

2　 [美 ] R E斯皮思著 .工业废水的厌氧生物技术 .李亚新译 .

北京: 中国建筑工业出版社 , 2001. 97～ 98.

3　雷乐成等编 .水处理新技术及工程设计 .北京:化学工业出

版社 , 2001. 156～ 210.

(责任编辑:邓大玉 )　　

301广西科学　 2002年 11月　第 9卷第 4期


