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!

原子荧光光谱法优化测定海鸟生物粪中的甲基汞
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摘
!

要
!

建立了微波萃取
)

原子荧光光谱法测定海鸟生物粪中的甲基汞测量方法%优化了显著影响微波萃取

甲基汞的两个因素'萃取温度和盐酸用量%最终确定了
"+,h

和
+,,

"

O*H$%

+

O

P"盐酸介质为最佳萃取条

件%此条件下测定的生物标准参考物质人发粉的相对标准偏差为
,&GCS

!回收率大于
E,S

!测定的海鸟生

物粪样品相对标准偏差为
*&*"S

!回收率为
E,S

%微波辅助萃取和原子荧光光谱的联用!具有操作简单!高

灵敏度!低检出限!低成本等一系列优点!适用于生物粪样品中痕量成分甲基汞的快速分离与分析%采用此

方法分析了西沙群岛古鸟粪颗粒和现代新鲜鸟粪中甲基汞含量!发现大量海鸟粪的输入将会对偏远的西沙

群岛生态环境造成严重的汞污染%
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汞是一种生物非必须有害元素!广泛存在于环境中!其

毒性随着形态的不同而迥异)

"

*

%一般而言!有机汞的毒性较

无机汞强!其中甲基汞由于具有亲脂性$生物累积和生物放

大效应!其毒性是有机汞中毒性最强的化合物之一!是无机

汞的几百倍)

+

*

%无机汞的甲基化过程是汞的生物地球化学循

环中的一个重要环节)

!

*

!环境和生物样品中甲基汞的快速测

定!将有利于我们更好地评估样品中汞的毒性作用及其迁移

转化过程与途径%

目前关于甲基汞含量测定方法有很多类!综合起来主要

是利用气相色谱或液相色谱进行各种形态汞的分离!然后利

用各种具有元素选择性的检测手段如电化学检测器"

=<W

#$

原子吸收光谱"

77-

#$原子荧光光谱"

7L-

#$电感耦合等离

子体质谱"

N=U)>-

#等进行测定%国内对土壤和沉积物样品

中的甲基汞的分析通常采用溶剂萃取分离甲基汞)

+

*

!然后再

予以检测%由于
=<>

密闭微波消解系统萃取快速!操作简

单!而原子荧光光谱又具有灵敏度高!检出限低和仪器使用

费用低等优势)

C

*

!二者连用大大提高了萃取效率和测定时

间!因而得到了广泛的应用%

我国南海西沙群岛存在大量的.鸟粪磷矿/和.富磷岩性

均腐土/

)

;)G

*

%海鸟粪的输入为岛屿生态的演化和发展提供了

必需的营养成分!同时也带来了大量的重金属和有机污染

物)

D

*

%因为生物累积效应和食物链放大作用!海洋中的汞由

海鸟通过生物粪的形式转移到陆地生态系统!从而对海岛生

态系统和生物链产生重要影响)

D

*

%目前!甲基汞含量的测定

主要侧重于水环境中沉积物$动物器官和组织等!而对于海

鸟粪类生物样品还未见有成熟的方法报道%本文拟通过优化

温度和酸度两个参数!利用
=<>

密闭微波消解系统快速萃

取
)

原子荧光光谱定量检测法测量海鸟粪中的甲基汞%

"

!

分析方法与样品

%&%

!

甲基汞的提取方法和原理

样品中甲基汞的提取有多种方法!如
R=%

或
[d1

(

R

+

-@

C

)=:-@

C

酸浸取法$碱消化萃取$固相微萃取法等)

E

*

%

酸浸取法能取得较高的回收率!但是酸性溴化钾体系中所含

离子浓度过高!容易产生多离子干扰!而且随后的二次萃取

亦对结果影响较大)

+

*

%碱消化法和巯基棉富集法提取效果较

差%因此!选用
R=%

作为提取液%孙瑾等证明甲基汞在
*

H$%

+

O

P"盐酸介质中最容易被浸取出来!随后可用有机溶剂

萃取%

#4I

c

:.I

等)

",

!

""

*指出!影响微波萃取甲基汞的因素

有'温度$盐酸的用量$萃取时间和溶剂体积!其中具有显

著影响的因素为温度和盐酸的用量%下面主要通过条件实验

确定温度和酸度对鸟粪样品中甲基汞提取所产生的影响%
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仪器与试剂

萃取用的密闭微波消解系统由美国
=<>

公司制造%微

波萃取程序包括两步'首先在
D,,Y

功率条件下!升温至
D,

h

!保温
+H85

!后在
"*,,Y

功率条件下!继续升温至
"+,

h

保温
",H85

%分析用的
7L-)E!,

型双道原子荧光光度计由

北京吉天仪器有限公司制造!其基本参数包括'灯电流为
!+

H7

!光电倍增管负高压
!+,#

!载气流量
C,,HO

+

H85

P"

!

检测限为
,&,+

"

V

+

O

P"

%

",,,

"

V

+

HO

P"

R

V

标准储备液
adY,D*"G

由国家标

准物质中心提供!放置于
Ch

冰箱中保存%所需
R

V

工作溶

液在实验当天逐级稀释!现用现配%使用的
=R

+

=%

+

!

R

+

@

+

!

R'@

!

和
R=%

由国药集团化学试剂有限公司提供!其中

=R

+

=%

+

和
R

+

@

+

为分析纯!而
R'@

!

和
R=%

均为
>@-

级%

>8%%8)]

超纯水由
>8%%8

(

$1.

纯水器制备%监控分析质量的人

发标准"

adY,G*,"4

#由地球物理地球化学勘探研究院制备%

%&(

!

萃取和测试流程

甲基汞的萃取'称取
,&+;

V

鸟粪样品于微波消解管中!

加入一定量
*H$%

+

O

P"

R=%

盐酸!放置过夜后!加入
DHO

二氯甲烷!摇匀%一定温度下利用微波消解加热
",H85

!取

出冷却至室温!将萃取后的混合物通过
,&C;

"

H

的滤膜!再

将滤液于
!,,,1

+

H85

P"转速下离心
*H85

!取下层有机相于

+;HO

比色管中!此时分离出的甲基汞主要存在于有机相

中!用于下一步检测%

甲基汞测定'定量移取萃取分离的有机相于比色管中!

依次加入
+HO

浓硝酸!

,&;HO!,S

过氧化氢和
,&;HO

三

价铁盐催化剂!振荡使混合溶液充分反应后静置
!,H85

!待

气泡冒尽!放置在低于
*,h

水浴中赶尽有机相后!沸水浴

消解
!,H85

!最后冷却转移定容至
;HO

比色管中!利用原

子荧光光度计进行测定%

总汞测定'称取
,&"

V

试样于
";,HO

三角烧瓶中!用水

打散样品!加
;HO

浓硝酸!

"HO

催化剂铁盐!

!HO!,S

过

氧化氢!放置过夜!再加
+HO!,S

过氧化氢!在低温电热板

加热!微沸!蒸发至小体积!冷却后转移至
",HO

比色管中!

用水稀释至刻度!与标准样品一起利用原子荧光光度计

"

7L-)E!,

#测定%每批样品带两个空白样和两个国家标准样

"

adY,G*,C

和
adY,GC,;

#进行质量监控%

%&B

!

样品采集

+,,D

年
!

月对西沙群岛广金岛进行科学考察期间!现场

用
",

目的筛子按
"&!/H

间隔筛分沉积样品!分取古鸟粪颗

粒等生物样品%在实验室用不锈钢镊子将沉积物中的古鸟粪

颗粒挑出!并在东岛采集新鲜鸟粪%选取
+"

个古鸟粪样品以

及
C

个新鲜鸟粪样品!在超净实验室自然风干后磨细过
"C,

目筛!

*,h

烘干后用于实验分析%

+

!

酸度和温度对甲基汞萃取效率的影响

'&%

!

酸度影响

取
C

份鸟粪平行样!分别加入
;,

!

",,

!

+,,

和
!,,

"

O

的
*H$%

+

O

P"

R=%

溶液浸取甲基汞%结果如图
"

"

4

#所示%

由图可知!萃取效率先随
R=%

用量的增加而升高!在盐酸用

量为
+,,

"

O

时测量值达到最大!而超过
+,,

"

O

后甲基汞的

提取效率反而有一个明显的下降趋势%因此!可以认为在

+,,

"

O*H$%

+

O

P"盐酸条件下!甲基汞可较完全地被提取出

来%

)*

+

&%

!

$8

@
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:
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148

@

43.1A34-;1244/13.51*-;-F8412

:

08435A3

:

'&'

!

温度对测量结果的影响

另取一组平行样品四份在
+,,

"

O*H$%

+

O

P"酸度和其

他参数完全相同的条件下!选择不同的萃取温度测定其中甲

基汞的含量%综合有关文献报道)

",

!

""

*

!环境样品中甲基汞的

合适萃取温度大概在
"+,h

左右!据此调宽温度梯度!分别

选择
",,

!

"",

!

"+,

和
"!,h

进行温度实验!结果见图
"

"

T

#%

从图中可明显看出!同酸度对甲基汞提取所产生的影响类

似!萃取效率先随温度的升高而增加!测量浓度由
",,h

时

的
,&C!

"

V

+

O

P"提高到
"+,h

时的
,&G*

"

V

+

O

P"

!此后!甲

基汞的提取效率开始显著下降!在
"!,h

时!

7L-)E!,

的测

量值为
,&*!

"

V

+

O

P"

%据此可认为
"+,h

是鸟类样品中甲基

汞最理想的萃取温度%

'&(

!

回收率和精度实验

为了检验方法的准确性!我们分别用国家标准物质人发

粉"

adY,G*,"4

#和西沙鸟粪样品进行了加标回收率和精度

实验%结果如表
"

和表
+

所示%人发粉和鸟粪样品的平均回

收率分别为
",,&"S

和
E,&,S

%相对标准偏差分别为
,&*GS

和
;&"CS

!说明方法准确可行%

!

!

西沙鸟粪中甲基汞测定

!!

利用本文所建立的微波萃取
)

原子荧光光谱法!对
+"

个

古鸟粪和
C

个新鲜鸟粪中总汞和甲基汞含量进行了分析%分

,;+

光谱学与光谱分析
!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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#

编号
>.R

V

测量值

("

"

V

+

V

P"

#

回收率

(

S

平均值

("

"

V

+

V

P"

#

标准

偏差

相对标准

偏差(
S

人发
)" ,&"D" ","&"

人发
)+ ,&"GD ED&E

人发
)! ,&"GE EE&C

人发
)C ,&"D" ","&"

人发
); ,&"GE ED&E

人发
)* ,&"D" ","&"

,&"D, ,&,,"+ ,&*G

W.904'

!

Y.0A47-F345-M43

:

.;6?U"

"

(̂ \

#

编号
甲基汞测量值

("

"

V

+

V

P"

#

回收率

(

S

甲基汞平均值

("

"

V

+

V

P"

#

标准

偏差

相对标准

偏差(
S

" +,&*" D*&,

+ +!&"! ",,&D

! +,&+, E+&D

C +,&E" D!&; +"&C; "&",+" ;&"C

; +"&C* D*&E

* ++&GD E"&,

G +"&,D DD&E

析结果表明!在古鸟粪和现代鸟粪中!总汞含量平均为

"

++&*l;&C;

#和
DD&!5

V

+

V

P"

!甲基汞平均含量分别为

"

"G&,l!&""

#和"

CG&"l*&"

#

5

V

+

V

P"

!甲基汞占总汞的比例

分别为"

G*&Gl+,

#

S

和"

;!&!l"+&C

#

S

%现代鸟粪样品中的

甲基汞含量较古鸟粪高近三倍!这与现代鸟粪样品中高含量

总汞有关!反映了现代人类源
R

V

污染对西沙群岛生态环境

的影响%以鱼类为食物的海鸟!因鱼体内
R

V

几乎全为甲基

汞!通过食物链的进一步富集作用!海鸟体内累积了大量的

汞化合物!尤其是甲基汞!它们为了适应这种生物习性必须

以其他方式排毒!如换毛!产卵和排粪等%已有研究证明!

海鸟羽毛和蛋壳中大部分的汞化合物为甲基汞!其占总汞的

比例可以达到
D;S

以上)

"+

*

%对比西沙海鸟生物粪样品与其

他海鸟组织中甲基汞在总汞中的比例!发现排便与换毛和产

卵一样!是海鸟自行排泄甲基汞的另一个重要过程%因此!

海鸟粪与羽毛$鸟蛋一样可被用作监测海洋环境汞污染的生

物指示计%这些鸟粪中的污染物可通过食物链进入当地生态

系统!被岛上生长的植物和种植的蔬菜所吸收!从而有可能

对岛上生活的居民健康造成严重威胁!在今后的研究中有必

要加强鸟粪带来的污染物对偏远岛屿生态安全的影响评估%

C

!

结
!

论

!!

本文建立了微波萃取
)

原子荧光光谱法分析鸟粪生物样

品中甲基汞含量的方法!并对采自中国南海西沙群岛的古鸟

粪和现代鸟粪进行了分析%实验结果表明!反应体系在
+,,

"

O*H$%

+

O

P"盐酸介质和萃取温度为
"+,h

时!鸟粪中甲

基汞的提取效率最高%西沙岛屿古鸟粪和新鲜鸟粪富含甲基

汞!大量海鸟粪的输入为西沙群岛生态系统发育带来了必需

的营养物质!但同时也为偏远的岛屿生态环境带来了大量的

污染物!威胁岛上居民的身体健康%
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