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摘　要：利用薄膜扩散技术（ＤＧＴ）原位富集天然水体中的甲基汞，溶剂洗脱后进入水相进行乙基化反应，与气相色谱（ＧＣ）联

用，冷原子荧光光谱法（ＣＶＡＦＳ）测定。实验结果显示，２６℃条件下在超纯水中放置２４ｈ，典型ＤＧＴ单元的最低检出限为

０．０１４ｎｇ／Ｌ；延长放置时间或者减少扩散层厚度，可以得到更低的检测限。相对标准偏差＜１０％。该方法具有原位测定、便

捷、检测限低、精确度高等优点，是水体中痕量、超痕量甲基汞分析的新方法。
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　　天然水体中甲基汞（ＭｅＨｇ）的含量极低，一般
低于１．０ｎｇ／Ｌ［１－６］。但是由于甲基汞是一种毒性
很强的亲脂性有机化合物，即使其含量很低仍会造
成极强的生物积累和生物放大效应，例如鱼类对水
体中甲基汞的富集倍数可达１０４～１０６［７］，因此针对
环境中甲基汞污染问题的研究一直是学术界研究的
重点之一。目前，国内外测定天然水体中甲基汞的
方法主要包括：巯基棉富集气相色谱法［８－９］、巯基棉
富集冷原子荧光法［１０］、苯萃取－ＧＣ－ＡＡＳ法［１１］、萃
取－液相色谱法［１２］，乙基化－低温ＧＣ－ＣＶＡＦＳ法［１３］，
蒸馏－乙基化ＧＣ－ＣＶＡＦＳ法［１４－１６］，固相微萃取－
ＧＣ－质谱法［１７］等。然而，这些方法存在分析步骤
复杂、取样量大、样品放置时间短等缺点［１８］。此外，
由于样品经过采集、运输、室内前处理等较多步骤，
甲基汞容易发生损失、吸附及形态转化等，造成甲基
汞测定结果误差增大。为了更好的研究环境中甲基
汞生物地球化学行为，提高分析技术，建立一种准确
高效的原位测量甲基汞的方法势在必行。

薄膜 扩 散 技 术 （ｄｉｆｆｕｓｉｖｅ　ｇｒａｄｉｅｎｔｓ　ｉｎ　ｔｈｉｎ
ｆｉｌｍｓ，简称ＤＧＴ）是英国兰卡斯特大学Ｄａｖｉｓｏｎ和

Ｚｈａｎｇ［１９］发明的一项专利技术，利用特定树脂原位

选择性吸附、富集物质形态的方法，可在实验室内获
得被吸附物质的原位浓度，实现了物质形态原位的
富集，减少了因样品保存、运输、前处理过程中的操
作给测定带来的误差。此外，由于ＤＧＴ是一种基
于时间尺度富集物质形态的方法，因此通过增加富
集时间，可以弥补测定方法检测限不够低的缺点，同
时不同时间尺度的富集，不仅可以观测水相物质形
态转移的动态过程，还可以反映界面间的物质交换
通量。目前，ＤＧＴ技术广泛运用于各种微量元素、
磷酸盐、硫化物及放射性核素的测量［２０－２３］，已经成
为目前分析水环境中微量元素含量的重要方法之
一，其富集Ａｌ、Ａｓ、Ｃｒ、Ｃｄ、Ｃｕ、Ｃｏ、Ｎｉ、Ｐｂ等重金属
的装置已经商业化。然而ＤＧＴ在测定甲基汞的应
用方面还处于起步阶段，且没有商业化的产品，

Ｃｌａｒｉｓｓｅ等［２４，２５］开展了初步的探索研究。本研究在
前人研究的基础上，进一步探索了ＤＧＴ原位富集
甲基汞的技术，并与ＧＣ－ＣＶＡＦＳ联用，测定天然
水体中的痕量甲基汞。

１　实验部分

１．１　主要仪器、材料与试剂
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冷原子荧光光谱测汞仪（ＣＶＡＦＳ，Ｔｅｋｒａｎ２５００
型，加拿大），气相色谱仪（ＧＣ，１５％ ＯＶ－３Ｃｈｒｏｍ
Ｗ－ＡＷ（ＤＭＣＳ）８０／１００，美国），Ｔｅｎａｘ，硼硅玻璃
瓶；超纯水（１８．２ＭΩ·ｃｍ，Ｍｉｌｌｉｐｏｒｅ）；

硅 胶 （３－Ｍｅｒｃａｐｔｏｐｒｏｐｙｌ－ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｉｚｅｄ　ｓｉｌｉｃａ
ｇｅｌ）（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ），ＴＥＭＥＤ （９９％，Ｓｉｇｍａ－
Ａｌｄｒｉｃｈ），ＤＧＴ胶交联剂（２％，ＤＧＴ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｌｔｄ，
英国）。光滑玻璃板，塑料插片，漩涡混合器，恒温烘
箱，优级纯盐酸和硝酸。

１．２　主要试剂配制
（１）乙基化试剂（ＮａＢＥＴ４：１％）：
将１．０ｇ／瓶蜡封装ＮａＢＥＴ４ 溶于１００ｍＬ先冷

却至０℃的２％ＫＯＨ溶液，摇匀，分装至２０个５ｍＬ
聚四氟乙烯瓶中，盖紧，避光冷冻保存。

（２）ＨＡＣ－ＮａＡＣ缓冲液（２ｍｏｌ／Ｌ）：
称取１６．２ｇ的优级纯醋酸钠（无水乙酸钠）加

入１１．８ｍＬ的优级纯冰醋酸用超纯水定容至１００
ｍＬ摇匀待完全溶解加入５０μＬ的乙基化试剂摇
匀，以４００ｍＬ／ｍｉｎ的速度用无汞氮气除汞６～８ｈ
盖紧瓶塞即可。

（３）甲基汞标准溶液：

１．０μｇ／ｍＬ 甲基汞标准溶液（Ｂｒｏｏｋｓ　Ｒａｎｄ
Ｌｔｄ．，美国）。

（４）过硫酸铵溶液（１０％）：
称取１ｇ过硫酸铵，加入１０ｇ超纯水，混匀，冷

藏。此试剂需现配现用。
（５）ＤＧＴ 胶溶液（１５％丙烯酰胺，０．３％交联

剂）：
在干净的塑料瓶中，加入７．５ｍＬ交联剂（２％）

和２３．７５ｍＬ超纯水，混匀。加入１８．７５ｍＬ丙烯酰
胺溶液（４０％），混匀后保存在４℃下。

１．３　ＤＧＴ胶的制作

ＤＧＴ胶的制作是薄膜扩散技术中的关键和核
心，包括扩散胶和树脂胶的制作，制作装置如图１。

图１　ＤＧＴ制胶装置

Ｆｉｇ．１　Ｄｅｖｉｃｅ　ｏｆ　ｍａｋｉｎｇ　ＤＧＴ　ｇｅｌ

　　（１）扩散胶：

用超纯水将酸浸泡过的玻璃板和插片冲洗干
净，擦干后按图１备好制作装置；吸取３ｍＬ　ＤＧＴ
胶溶液于１０ｍＬ塑料离心管中，分别加入２１μＬ过
硫酸铵溶液和７．５μＬ　ＴＥＭＥＤ，充分混合均匀；吸
取混合液迅速注入制作装置，并将其平置于恒温箱
（４２±２℃）４５ｍｉｎ后，取出ＤＧＴ胶放入装有５０ｍＬ
超纯水的离心管中，使胶与超纯水水合２４～４８ｈ，

使胶扩展成稳定状态。水合后，将胶切成圆形，室温
保存在０．０１～０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液中。

（２）树脂胶：

制作时除需在ＤＧＴ胶溶液中加入０．４５ｇ硅胶
外，其它过程同上。胶制成后在４℃下保存于超纯
水中。

１．４　实验方法
实验方法包括样品采集、预处理、样品分析和结

果计算，具体如下：
（１）ＤＧＴ准备与样品采集
将切好的扩散胶和树脂胶与渗析膜按图２放

置，并使树脂胶含树脂的一面朝上。组装好的ＤＧＴ
单元，放入干净自封袋内，加入１～２滴０．０１～０．１
ｍｏｌ／Ｌ　ＮａＣｌ溶液，封好后置于４℃下保存。样品采
集时，将ＤＧＴ放入水体，确保采样过程中ＤＧＴ表
面完全浸入水体，准确记录放置时间，并测定放置时
和样品采集后水体的温度和 ｐＨ 值。取出后的

ＤＧＴ以超纯水冲洗表面，放入自封袋中封好，保存
在４℃下。

图２　ＤＧＴ组装示意图

Ｆｉｇ．２　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎ　ｏｆ　ａ

ｓｅｃｔｉｏｎ　ｔｈｒｏｕｇｈ　ｔｈｅ　ＤＧＴ　ａｓｓｅｍｂｌｙ

　　（２）样品预处理
样品带回实验室后，将树脂胶放入干净的离心

管中，加入２ｍＬ洗脱液，确保树脂胶完全浸在洗脱
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液中，置２４ｈ后取适量洗脱液待测。
（３）样品分析
样品甲基汞的测定参照美国环保局标准方

法［１５］，具体步骤如下：在２００ｍＬ气泡瓶中加入约

８０ｍＬ超纯水和２００μＬ　ＨＡｃ－ＮａＡｃ缓冲溶液，调节
溶液ｐＨ值至４．９，加入适量ＤＧＴ洗脱液后加入６０

μＬ　ＮａＢＥｔ４，密闭条件下反应１５ｍｉｎ，以２００ｍＬ／

ｍｉｎ的速率通入氮气１５ｍｉｎ，使 ＭｅＨｇ富集到

Ｔｅｎａｘ。通过加热Ｔｅｎａｘ释放甲基汞，经气相色谱
柱分离并在７００～９００℃下分解成汞蒸汽进行检测，
测得结果由积分仪记录。

（４）结果计算与原理
测定结果计算是根据 ＤＧＴ 薄膜扩散的原

理［１９］：溶解态的待测离子通过厚度为△ｇ、面积为Ａ
的渗析膜和水合凝胶组成的扩散层，扩散到结合层，
被结合层上含有的特定吸附待测离子的树脂吸附。
由于结合层的作用，待测离子在扩散层内外形成浓
度梯度，该浓度梯度与外界待测物质浓度相关，因此
待测离子的扩散通量可利用Ｆｉｃｋ第一定律进行描
述，见方程（１）。

Ｆ＝ＤＣＤＧＴΔｇ
（１）

由于待分析物通过扩散层之后与结合胶快速稳
定的结合，待测物的浓度在扩散层与结合层之间可
以近似为零，那么当放置一段时间ｔ后，待测物的扩
散通量可以通过Ｆｉｃｋ扩散定律进行计算：

Ｆ＝ＭＡｔ
（２）

通过实验分析确定结合层结合待测物的量（Ｍ）

后，即可得出外界溶液的待测物的浓度ＣＤＧＴ：

ＣＤＧＴ＝ＭΔｇＤＡｔ
（３）

其中，Ｄ为离子的扩散系数，是与温度有关的常
数。

２　结果与讨论

２．１　洗脱剂的干扰与洗脱率
由于ＤＧＴ富集甲基汞的树脂胶是巯基树脂，

所以通常使用硫脲和盐酸进行洗提。Ｃｌａｒｉｓｓｅ和

Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ［２４］的研究显示，１．３１ｍｍｏｌ／Ｌ硫脲与

０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ混合液被用于甲基汞的洗脱效果较
好。据此，为了验证该洗脱剂的洗脱效果以及是否
对系统出峰造成干扰。分别在５ｍＬ离心管中加入

６个树脂胶，注入５００ｐｇ甲基汞标准，放置２４ｈ后，

树脂胶上富集有５００ｐｇ的甲基汞。然后，采用１．３１
ｍｍｏｌ／Ｌ硫脲与０．１ｍｏｌ／Ｌ　ＨＣｌ混合液对含有５００

ｐｇ甲基汞的６个树脂胶进行洗脱，在２ｍＬ洗脱液
中浸泡树脂胶２４ｈ后，稀释后，在装有８０ｍＬ超纯
水，依次加入１ｍＬ稀释液，２００μＬ的缓冲溶液，迅
速加入１００μＬ的乙基化试剂ＮａＢＥＴ４，摇匀后反应

１５ｍｉｎ，在气泡瓶中，Ｈｇ２＋与ＮａＢＥｔ４反应生成二
乙基汞，甲基汞则变成气态的甲基乙基汞。当反应
完全后，通以２００～３００ｍＬ／ｍｉｎ的高纯氮气约１５
ｍｉｎ，将气泡瓶中挥发性的汞化合物富集在 Ｔｅｎａｘ
上。然后，吸附在Ｔｅｎａｘ上的汞在８０～１２０℃下被
解析出来，在高纯氩气的推动下进入色谱柱，由于分
离系数的不同，不同形态的汞先后被７００～９００℃高
温分解成Ｈｇ０，依次进入冷原子荧光测汞仪。同时，

计算机软件积分系统记录出峰情况。峰形如图３所
示（图为３个样品的峰值，每个样品的出峰顺序依次
为 Ｈｇ０、ＭｅＨｇ和 Ｈｇ２＋）。

图３　甲基汞色谱图

Ｆｉｇ．３　Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｅｔｈｙｌｍｅｒｃｕｒｙ

　　由图３可知，上述洗脱液对甲基汞的出峰没有
造成干扰。实验结果显示，该洗脱液对树脂胶中甲
基汞的洗脱率平均为８５％，见表１。

表１　洗脱液对树脂胶甲基汞的洗脱率

Ｔａｂｌｅ　１　Ｅｌｕｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ　ｏｆ　ＭｅＨｇ　ｆｒｏｍ　ｔｈｅ　ｒｅｓｉｎ　ｇｅｌ

树脂

胶

理论值

（加入甲基汞标准

绝对量，ｐｇ）

实测值

（洗脱后测得甲基

汞绝对量，ｐｇ）

洗脱率

（％）

１　 ５００　 ４６０　 ９２
２　 ５００　 ４２０　 ８４
３　 ５００　 ４１０　 ８２
４　 ５００　 ４００　 ８０
５　 ５００　 ４２５　 ８５
６　 ５００　 ４３５　 ８７

２．２　甲基汞标准溶液验证
为了验证ＤＧＴ对甲基汞的富集效果，本研究

使用甲基汞标准溶液对ＤＧＴ进行验证，其中试验
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标准溶液ｐＨ为６．７，温度为２６℃。具体步骤如下：
首先将５μｇ／Ｌ的甲基汞标准溶液和０．１ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＣｌ溶液混合成１Ｌ的试验标准溶液，充分搅拌１
ｈ后，放入 ＤＧＴ单元（３个平行）（扩散层厚度为

０．０９２ｃｍ），分别测定放置０ｈ，６ｈ，８ｈ，２４ｈ，３２ｈ
后ＤＧＴ富集的甲基汞，同时测定对应时间段内试
验标准溶液中的甲基汞含量，试验结果见图４。

图４　ａ．ＤＧＴ富集的甲基汞的绝对量随时间变化；

ｂ．试验标准溶液中的甲基汞浓度随时间变化

Ｆｉｇ．４　ａ．ＭｅＨｇ　ａｃｃｕｍｕｌａｔｉｏｎ　ｂｙ　ＤＧＴ　ａｓ　ａ　ｆｕｎｃｔｉｏｎ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｐｌｏｙｍｅｎｔ　ｔｉｍｅ；ｂ．Ｔｈｅ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｏｆ

ＭｅＨｇ　ｉｎ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ　ｏｖｅｒ　ｔｉｍｅ

　　据图４ａ所示，ＤＧＴ富集甲基汞的绝对含量与

ＤＧＴ暴露时间具有极好线性相关关系。这与Ｃｌａｒ－
ｉｓｓｅ和 Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ［２４］的结果一致。图４ｂ表明标准
溶液中的甲基汞含量随着ＤＧＴ对溶液中甲基汞的
吸附而下降。研究结果表明，ＤＧＴ能够有效富集甲
基汞，且与时间成线性关系。此外，据方程３，可以

推算出２６℃下甲基汞在扩散胶中的扩散速率为

５．２５±０．４４×１０－６　ｃｍ２／ｓ。

２．３　标准曲线与检出限
将１μｇ／ｍＬ甲基汞储备液稀释成１ｎｇ／ｍＬ标

准溶液，其中标准溶液中含０．５％（ｖ／ｖ）冰醋酸和

０．２％（ｖ／ｖ）超纯盐酸，分别吸取０，１０，５０，１００，１５０，

２００ｐｇ作标准曲线。根据所得峰面积与甲基汞的
含量得出标准曲线方程为 ｙ＝２１１４０ｘ （Ｒ２ ＝
０．９９８），将ＤＧＴ单元（Ａ＝３．１４ｃｍ２，△ｇ＝０．０９２
ｃｍ）放入１Ｌ超纯水中２４ｈ（Ｔ＝２６℃）后取出，洗
提，测定。ＤＧＴ测定甲基汞空白为０．０２２±０．００４７
ｎｇ／Ｌ（ｎ＝７）。因此，该方法在２６℃，放置２４ｈ，使
用典型的 ＤＧＴ单元（Ａ＝３．１４ｃｍ２，△ｇ＝０．０９２
ｃｍ）情况下，最低检测限为０．０１４ｎｇ／Ｌ，比Ｃｌａｒｉｓｓｅ
和 Ｈｉｎｔｅｌｍａｎｎ的研究结果（０．０７０ｎｇ／Ｌ）低［２４］。如
果要测定更低含量的甲基汞，可以将ＤＧＴ中的扩
散胶厚度减少，或者延长放置时间。

２．４　精密度与准确度
利用ＤＧＴ对天然水体进行平行采样实验，３

次重复测定，获得的相对标准偏差＜１０％。

２．５　百花湖水体甲基汞的测定
本研究选择了百花湖水库水体为研究对象，实

验过程中百花湖水体温度平均为 ２０℃，ｐＨ 为

８．５６。将６个ＤＧＴ分别系在浮标上，保持ＤＧＴ在
水面下０．１～０．２ｍ。其中３个ＤＧＴ放置５天，３
个ＤＧＴ放置７ｄ。同时，在放置 ＤＧＴ和取 ＤＧＴ
时，分别采 集湖 水样品，按蒸 馏－乙基 化 ＧＣ－
ＣＶＡＦＳ的操作方法测定水体甲基汞含量。ＤＧＴ样
品的前处理及分析按照上述实验方法进行。

表２　百花湖湖水样品测定值

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ　ｖａｌｕｅｓ　ｏｆ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　Ｂａｉｈｕａ　Ｌａｋｅ

ＤＧＴ富集－
乙基化－ＧＣ－ＣＶＡＦＳ测定

ＤＧＴ编号 １　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６
放置时间（ｄ） ５　 ５　 ５　 ７　 ７　 ７
湖水甲基汞浓度（ｎｇ／Ｌ） ０．１４７　 ０．１２２　 ０．１２４　 ０．１５６　 ０．１６５　 ０．１５５
均值（ｎｇ／Ｌ） ０．１３３　 ０．１５９
相对标准偏差（％） １．３　 ０．５

蒸馏－
乙基化－ＧＣ－ＣＶＡＦＳ测定

放ＤＧＴ前湖水甲基汞浓度（ｎｇ／Ｌ） ０．１６２
放ＤＧＴ后湖水甲基汞浓度 （ｎｇ／Ｌ） ０．１４６

　　如表２所示，６个ＤＧＴ测定的百花湖表层水体
中的甲基汞浓度一致。放置５天的ＤＧＴ测得的甲
基汞平均浓度为０．１３３ｎｇ／Ｌ，放置７天的ＤＧＴ测
得的甲基汞平均浓度为０．１５９ｎｇ／Ｌ。而直接利用

传统方法（蒸馏－乙基化－ＧＣ－ＣＶＡＦＳ法）测定的湖
水甲基汞含量，在ＤＧＴ放置前为０．１６２ｎｇ／Ｌ，取出

ＤＧＴ时为０．１４６ｎｇ／Ｌ。两种方法测定的结果在统
计学意义上一致（ｔ检验，ｐ＞０．０５），说明ＤＧＴ原位

３３１第１期 　　刘金铃等：ＤＧＴ富集－乙基化ＧＣ－ＣＶＡＦＳ测定天然水体中的甲基汞



富集与乙基化－ＧＣ－ＣＶＡＦＳ联用测定甲基汞的方法
有效可行。此外，ＤＧＴ原位富集甲基汞是一种更为
精确的方法。因为天然水体中甲基汞含量很低，利
用传统方法获得的结果误差大，而ＤＧＴ通过原位
富集水体中的甲基汞，从而大大提高分析精度。

３　结　论

　　 薄膜扩散技术（ＤＧＴ）原位富集与乙基化－ＧＣ－

ＣＶＡＦＳ联用方法，能准确测定天然水体中甲基汞
的含量，该方法具有原位测定、便捷、检测限低、精确
度高及样品存放时间长等优点，对水体中痕量、超痕
量甲基汞的分析提供了更有效的技术支持。

致　谢：感谢兰卡斯特大学Ｚｈａｎｇ　Ｈａｏ博士对
本研究的悉心指导，感谢ＤＧＴ　Ｒｅｓｅａｒｃｈ　Ｌｔｄ．提供
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