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摘要: 虽然道南膜技术( DMT) 已经成功用于土壤 /溶液中多种重金属自由态离子浓度的测定，但 DMT 技术测定 Hg 的形态尚未解决． 采用 DMT

测定 Ca( NO3 ) 2溶液体系中 Hg 化学形态． 实验结果表明，Hg 在阳离子交换膜内的吸附除静电吸附外还存在结合力更强的化学吸附，Hg 在阳离

子交换膜内扩散成为 Hg 跨膜传输受阻的主要因素，限制道南膜技术用于 Hg 形态测定． Hg2 + 和 Hg( OH) 2 都表现出在阳离子交换膜上的强烈

吸附，供端( Donor) Hg 损失达 50% 以上． 缩短试验时间至 8 h 以内，可在一定程度上降低 Hg 吸附． 计算结果表明，由于大量的 Hg 滞留在阳离子

交换膜内，在计算受端( Acceptor) Hg 浓度时引入滞留系数补偿供端 Hg 的损失，较好地预测了 Ca( NO3 ) 2溶液体系中 Hg 的化学形态．
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Abstract: Although the Donnan membrane technique has been applied successfully to measure some free metal ions in the environmental system，it has

never been used for identifying mercury form yet． The rate-limiting step of Hg transport from donor side to acceptor side was Hg diffusion in the

membrane． Apart from electrostatic adsorption，there was strong chemical adsorption of Hg in the membrane which played an important role in restricting

the applicability of DMT in Hg species measurement． The Hg loss in the donor side was more than 50% because of strong chemical adsorption on the

cation exchange membrane． The chemical adsorption of Hg can be reduced by shortening the sampling time to 8 hours． When a retardation factor was

introduced to account for the retardation of Hg in membrane，the chemical form of Hg in Ca( NO3 ) 2 solution can be better predicted．
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1 引言( Introduction)

自然水体 /土壤溶液中重金属形态是决定其生

物毒性、物理迁移以及化学行为的关键因素( Jiang
et al． ，2006) ． 环境中的 Hg 会被土壤有机物、粘土

矿物、金属氧化物等固体物质吸附，其吸附作用强

弱与吸附剂种类、汞化合物形态及环境条件有关

( Ullrich et al． ，2001) ． 土壤中有机物也会与 Hg 形

成稳定性极高的有机络合物( Ge et al． ，2005 ) ． 在

土壤及淡水中，无机化合态 Hg 主要以 Hg ( OH) 2、
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HgCl2形式存在; 在海水中，无机化合态 Hg 主要以

HgCl3 －、HgCl4
2 － 的形式存在． 测定环境中 Hg 的形态

一直是研究热点 ( Cattani et al． ，2008; Docekalova
et al． ，2005; 张红振等，2011) ，尤其是发现土壤及

底 泥 中 零 价 Hg 对 甲 基 化 起 重 要 作 用 后

( Ravichandran，2004) ，中性 Hg 离子浓度测定具有

较重要的意义．
近年来发展起来的道南膜技术( DMT) 对待测

体系干扰小、可同时测定多种重金属离子，得到较

广泛的应用( Temminghoff et al． ，2000 ) ． 当前 DMT
已经较成熟，已有实验室道南装置( lab-DMT) 和原

位道南装置( filed-DMT) ，并广泛应用于土壤溶液、
地表水以及人工配制的络合溶液，已成功测定的重

金属离子包括: Cu2 +、Zn2 +、Pb2 +、Cd2 +、Al3 +、Ni2 +、
Cr3 + ; 已开发出基于离子跨膜迁移动力学 DMT 技

术，解决了重金属离子达到平衡时间过长和待测液

中自由态重金属离子低于 ICP-MS 检测限的问题．
由于 Hg 在 环 境 介 质 中 的 强 烈 吸 附 特 性，Hg 在

CaCl2溶液体系中存在约 10% ～ 35% 的吸附损失，

DMT 用于土 壤 /溶 液 中 Hg 的 形 态 测 定 尚 未 解 决

( Weng et al． ，2005; 张红振等，2010a) ．
本研究尝试并探索道南膜技术( DMT) 测定溶

液体系中 Hg 化学形态的方法条件，测定了 0． 02
mol·L －1 Ca( NO3 ) 2、0． 002 mol·L －1 Ca ( NO3 ) 2 作为

背景溶液时，DMT 技术用于 Hg 形态测定的特征及

可行性． 结果表明，采用动力学 DMT 方法，缩短实验

时间，可 减 少 Hg 的 化 学 吸 附，为 DMT 方 法 测 定

Ca( NO3 ) 2溶液体系中 Hg 的化学形态提供可能．

2 材料与方法( Materials and methods)

2． 1 理论基础

( 1) 动力学道南膜技术( DMT) 理论

根据动力学 DMT 理论，当待测体系中目标重金

属浓度过低或达到平衡所需时间过长时，可以根据

离子跨膜总量计算待测体系目标重金属浓度( Weng
等，2005) ． 该方法假设供端和受端溶液处于循环

中，重金属各种形态完全混合而处于平衡状态． 离

子跨 过 阳 离 子 交 换 膜 包 括 以 下 3 个 限 制 步 骤

( Marang 等，2006) : ①供端溶液与阳离子交换膜之

间的扩散层; ②离子跨过阳离子交换膜; ③阳离子

交换膜与受端溶液的扩散层． 在试验初期，受端的

目标重金属浓度远低于供端和阳离子交换膜内重

金属浓度，因此离子跨膜扩散的主要限制因素为供

端扩散层或阳离子交换膜． 假设溶液中目标重金属

各种形态离子的扩散速率相同，则目标重金属跨过

供端扩散层的通量 Ji，solution ( mol·m －2·s － 1 ) 可用 Fick
第二定律表达:

Ji，solution = － Di
ΔCi，tot

Δδ
= － Di·Pi

ΔCi

Δδ

其中，Pi =
Ci，total

Ci，free
( 1)

式中，Di为离子在水中的扩散系数( m2·s － 1 ) ; Ci，tot为

目标重金属的总浓度( mol·L －1 ) ; Ci，free 为目标重金

属自由离子在溶液中的浓度( mol·L －1 ) ; δ 为扩散层

厚度( m) ; Pi为目标重金属总浓度与自由离子态浓

度比值．
目标重金属跨过阳离子交换膜的通量 Ji，membrane

表达为:

Ji，membrane = － Di，m·BZi
ΔCi

Δδm
其中，Di，m =

Di

λ i
( 2)

式中，Di，m 为 离 子 在 阳 离 子 交 换 膜 内 扩 散 系 数

( m2·s － 1 ) ; B 为波尔兹曼常数; Zi 为离子电荷数; λ
为扭曲系数．

当
DiPi

δ
＜ ＜

Di，mB
Zi

δm
时，Ji，solution ＜ ＜ Ji，m，供端扩散

层控制目标重金属跨膜迁移; 当
DiPi

δ
＞ ＞

Di，mB
Zi

δm
时，

Ji，solution ＞＞ Ji，m，阳离子交换膜控制目标重金属跨膜

迁移．
根据上述公式建立微分方程并求其解析解，如

果供端 扩 散 层 为 目 标 重 金 属 跨 膜 迁 移 的 限 制 步

骤，则

Ci，tot，acc = Ci，tot，donor
Ae·Di

Vacc·δ
·t ( 3)

式 中，Ci，tot，acc 为 接 受 端 目 标 重 金 属 总 浓 度

( mol·L －1 ) ; Ci，tot，donor 为 供 给 端 目 标 重 金 属 总 浓 度

( mol·L －1 ) ; Ae为膜有效表面积( m2 ) ; Vacc 为接受端

溶液体积( m3 ) ; t 为实验进行时间( s) ．
如果阳离子交换膜为目标重金属跨膜迁移的

限制步骤，则

Ci，tot，acc = Ci，donor
Ae·Di·BZi

Vacc·δm·λ
·t ( 4)

( 2) HgSO4-Ca( NO3 ) 2体系 Hg 跨膜迁移理论

Hg 在 HgSO4-Ca( NO3 ) 2体系中主要形态及其随

pH 的变化见图 1． 在低 pH 段 Hg2 + 占主导成份，高
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pH 段 Hg ( OH) 0
2 为主要形态． pH ＞ 4 时 Hg ( OH) 0

2

就占主要形态，与 HgCl2-CaCl2 体系不同( pH ＞ 7 后

Hg( OH) 0
2 逐渐增加) ( 张红振等，2010b) ．

图 1 0． 002 mol·L －1 Ca ( NO3 ) 2 背景溶液中 Hg 形态随 pH

变化

Fig． 1 Change of Hg species in the 0． 002 mol·L －1 Ca ( NO3 ) 2

solution with different pH values ( 500 nmol·L －1 HgSO4，

calculated using ECOSAT)

由预备试验可知，Hg2 + 与 Hg ( OH) 0
2 表现出比

HgCl02 更强烈的吸附特性，在 HgSO4-Ca( NO3 ) 2体系

中 Hg 的吸附率达到 50% ～ 70% ． 如果采用动力学

DMT 方法解释实验现象，则必须把由于化学吸附而

滞留在阳离子交换膜上损失的 Hg 考虑进去． 计算

方法如下式，对于低 pH 时 Hg2 + 占主导形态:

Hg[ ]2 +
donor = Hgtot，acc ×

Vacc·δm·λ
Ae·DHg2 +·B2·t

( 5)

对于中高 pH 时 Hg( OH) 0
2 占主导形态:

( )Hg OH[ ]2 donor = Hgtot，acc ×
Vacc·δm·λ

Ae·D ( )Hg OH 2
·B0·t

( 6)

式( 5) 、( 6) 中，

Hgtot，acc =
HgDor，tot，t = 0 － HgDor，tot，( )t·VDonor + HgAcc，t·Vacc

Vacc

( 7)

Hgtot，acc不仅包括受端的 Hg，而且把供端损失的

Hg 加和后重新计算所得． 计算中所用的平衡常数如

表 1 所示． 其他参数取值如下: δm = 1． 6 × 10 －4 m
( 0. 16 mm) 、δ = 5． 0 × 10 －5 m ( 0． 05 mm) 、Ae = 1． 4
× 10 －4 m2 ( Ae = 0． 2 × A，A = 7 × 10 －4 m2 ) 、Vacc = 2． 0
× 10 －5 m3 / 1． 5 × 10 －5 m3 ( Kalis et al． ，2007) ．

表 1 Hg2 + 与 OH － 反应的平衡常数( 20℃ ) ( Tipping，2007)

Table 1 Constants for reactions used in the modeling calculations

( Tipping，2007)

Reaction log K0 ( T = 298 K)

Hg2+ + OH －  HgOH + 10． 6

Hg2+ + 2OH － Hg ( )OH 2 21． 8

Hg2+ + 3OH － Hg ( )OH 3
－ 20． 9

2． 2 试验准备与仪器条件

2． 2． 1 DMT 装置 DMT 装置( Lab-DMT) 引自荷兰

瓦赫宁根大学; 阳离子交换膜购自英国杜邦公司

( DBH，No． 55165 2U ) ; 蠕 动 泵 购 自 保 定 兰 格

( BT100-1L) ; 管路采用 Toflen 材料，购自江苏滨海

正红塑料厂． DMT 管路连接的泵头管采用内径 1． 64
mm 的硅胶管，长约 15 cm; 采用内 径 2． 0 mm 的

Toflen 管连接泵头、DMT cell、Donor 端 容 器 ( 1000
mL Tofen 窄口瓶) 、Acceptor 端容器( 60 mL Toflen 窄

口瓶) ． DMT 装置清洗，先用 0． 1 mol·L －1 HNO3浸泡

并振荡 2 次; 然后超纯水( UPW) 清洗并振荡两次;

晾干备用． DMT 管路清洗，先用 0． 1 mol·L －1 HNO3

清洗 2 次; 然后 UPW 清洗 1 次; 然后背景溶液( 2
mmol·L －1 或 20 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2 ) 清洗 2 次( 每

次至少 2 h) ; 纯水清洗 2 次; 晾干备用． Toflen 瓶清

洗，1 ∶ 3 硝酸浸泡过夜; 超纯水清洗; 晾干备用． DMT
用阳离子交换膜前处理，先用 0． 1 mol·L －1 HNO3

( 6． 25 mL 优级纯浓硝酸定容至 1000 mL) 清洗振荡

2 次( 去除膜内吸附的杂质离子) ; 超纯水清洗振荡

2 次; 1 mol·L －1 Ca( NO3 ) 2清洗振荡，用 0． 1 mol·L －1

NaOH 中和 Ca2 + 交换出来的 H + ，直至滴加 NaOH 后

再次振荡 0． 5 h 内溶液 pH 恒定并且大于 5． 0 为止;

更换 1 mol·L －1 Ca( NO3 ) 2 振荡 1 次; 超纯水清洗振

荡 2 次; 背景溶液( 2 mmol·L －1 Ca ( NO3 ) 2 或者 20
mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2 ) 清洗振荡 2 次; 置于冰箱 4℃
保存备用． 上述清洗振荡时间至少 2 h 为 1 次．
2． 2． 2 仪器及测定条件 Hg 测定及仪器条件: 溶

液 pH 及 Hg 含量的测定在采样后半小时内完成．
pH 采用玻璃电极 pH 计测定． Hg 测定采用国产荧

光光谱仪( AFS-930) ，仪器检出线为 0． 04 ppb( 2 ×
10 －10mol·L －1 ) ． 载流: 5% HNO3和 0． 5‰ K2Cr2O7混

合液; 还原剂: 0． 5% KOH 和 1% KBH4混合液; 灯电

流 30 mA; 载气 400 /800，负高压 － 270 V．
由于在受端引入胡敏酸( Humic Acid) ，测定 Hg

之前必须进行样品前处理． 取受端水样 5． 0 mL 置于

15 mL 离心管中，加入 0． 2 mL 浓硫酸、0． 4 mL 1%
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溴酸钾-溴化钾溶液． 摇匀后( 水浴加热 40 ～ 50 ℃ )

放置 10 min，滴加盐酸羟胺-氯化钠溶液至黄色褪

尽，用去离子水定容至 10． 0 mL，用于测 Hg．
2． 3 实验设计

DMT 实验参数: 供端约 500 mL; 受端 15 mL． 供

端背景溶液，2 /20 mmol·L －1 Ca ( NO3 ) 2 ; 受端背景

溶液，2 /20 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2，20 mg·L －1胡敏酸．
( 胡敏酸选用 Product No． 53680，Fluka，Switzerland．
1 g 胡敏酸溶于 2% NaOH，定溶于 1000 mL，作为 1
g·L －1 胡 敏 酸 母 液． 吸 取 20 mL 母 液 溶 于 2 /20
mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2 溶液定溶于 1000 mL． 溶液过

0. 45 μm DOC-free 滤膜，然后用 0． 1 mol·L －1 HNO3

和 0． 1 mol·L －1 NaOH 调节 pH 值约 7． 0，保存于 4
℃ 冰 箱，备 用． ) 试 验 中 泵 速 控 制 在 1． 9 ～ 2． 1
mL·min －1，采样时间见表 2． DMT 体系连接完成开

动蠕动泵后，待 Donor 端、Acceptor 端完全充满液体

并且回滴后，开始计时试验． 每次采样时，先排空

DMT cell 及整个管路后再采样． Donor 端每次采样 4
mL，其中 2 mL 用于测定 pH; 1 mL 稀释( 5% HNO3

和 0． 5‰ K2Cr2O7混合液) ，用于 AFS 测定 Hg 浓度;

1mL 稀释 11 倍( 5% HNO3 和 0． 5‰ K2 Cr2 O7 混合

液) ，用于 ICP-AES 测定 Ca2 + 浓度． 取样时受端取样

9 mL，其中 5 mL 用于测定 Hg、2 mL 用于测定 pH、2
mL 稀释后 ICP-OES 测定 Ca; 取样后受端补充 9 mL
背景溶 液． 实 验 在 控 温 控 光 实 验 室 内 进 行，温 度

为 20℃ ．
由于供端 Hg 在 Ca( NO3 ) 2体系中存在比 CaCl2

体系更强烈的吸附损失，本实验仍分为 A、B 两部

分，实验 A 部分采用 2 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2 作为背

景溶 液 ( 表 2 ) ，实 验 B 部 分 采 用 20 mmol·L －1

Ca( NO3 ) 2作为背景溶液( 表 3) ，目的是比较离子强

度、供端 Hg 总浓度和溶液 pH 不同对 Hg 损失的影

响，以及 Hg2 + 和 Hg( OH) 0
2 透过阳离子交换膜性质

的异同．

表 2 2 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2体系中 HgSO4道南平衡实验设计

Table 2 Experiment design of HgSO4-2 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2 -DMT

实验
Hg 浓度

/ ( μmol·L －1 )

背景溶液
Ca( NO3 ) 2 / ( mmol·L －1 )

供端 受端

配体

供端 受端

pH 采样时间
/h

A1 1． 00 2 2 — 胡敏酸 20 mg·L －1 3． 0 0，3，6，24，48
A2 1． 00 2 2 — 胡敏酸 20 mg·L －1 7． 0 0，3，6，24，48
A3 0． 50 2 2 — 胡敏酸 20 mg·L －1 4． 0 0，3，6，24，48
A4 0． 10 2 2 — 胡敏酸 20 mg·L －1 3． 0 0，3，6，24，48
A5 0． 10 2 2 — 胡敏酸 20 mg·L －1 7． 0 0，3，6，24，48

表 3 20 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2体系中 HgSO4道南平衡实验设计

Table 3 Experiment design of HgSO4-20 mmol·L －1 Ca( NO3 ) 2 -DMT

实验
Hg 浓度

/ ( μmol·L －1 )

背景溶液
Ca( NO3 ) 2 / ( mmol·L －1 )

供端 受端

配体

供端 受端

pH 采样时间
/h

B1 1． 00 20 20 — 胡敏酸 20 mg·L －1 3． 0 0，3，6，24，48
B2 1． 00 20 20 — 胡敏酸 20 mg·L －1 7． 0 0，3，6，24，48
B4 0． 10 20 20 — 胡敏酸 20 mg·L －1 3． 0 0，3，6，24，48
B5 0． 10 20 20 — 胡敏酸 20 mg·L －1 7． 0 0，3，6，24，48

3 结果( Results)

3． 1 Hg2 + 的 DMT 测定

Hg2 + 表现出在阳离子交换膜上较强烈的吸附

作用，吸附强度随着体系离子强度的升高而降低，

同时 Hg2 + 透过阳离子交换膜的能力也随着离子强

度的升高而降低( 图 2) ． 然而，当供端 Hg 浓度降低

到 20 μg·L －1 ( 即 0． 10 μmol·L －1 ) 时，Hg 的吸附随

离子强度升高而降低的现象却不再明显( 图 3 ) ． 同

样，受端 的 Hg 增 加 量 也 随 着 离 子 强 度 的 增 加 而

变缓．
对上述现象可以做如下解释: Hg2 + 在阳离子交

换膜上的吸附同样可分为静电吸附和化学吸附，作

为二价离子，Hg2 + 与阳离子交换膜的交互作用受到

Ca2 + 离子浓度的强烈影响． 假如离子强度的改变对

Hg2 + 在阳离子交换膜上化学吸附的影响可以忽略，

则 Hg2 + 在阳离子交换膜上吸附随离子强度改变的

部分 主 要 为 静 电 吸 附． 当 Hg2 + 浓 度 高 时 ( 200
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μg·L －1 ) ，静电吸附 Hg 相对于化学吸附 Hg 的比例

相对于低浓度时( 20 μg·L －1 ) 要高，引起离子强度

对 Hg2 + 在阳离子交换膜上的吸附在高浓度时比低

浓度时明显．

图 2 低 pH( pH =3． 0) HgSO4 － Ca( NO3 ) 2 -DMT 实验供端和受端 Hg 浓度随时间变化

Fig． 2 Change of Hg concentrations in the donor and acceptor side ( Results of experiment A1 and B1 pH = 3． 0)

图 3 供端 Hg 浓度为 20 μg·L －1低 pH( pH =3． 0) HgSO4-Ca( NO3 ) 2 -DMT 实验供端和受端 Hg 浓度随时间变化

Fig． 3 Change of Hg concentrations in the donor and acceptor side ( Results of experiment A4 and B4 pH = 3． 0，20 μg·L －1 Hg concentration in the

donor side)

3． 2 Hg( OH) 0
2 的 DMT 测定

Hg( OH) 0
2 表现出比 Hg2 + 更强的阳离子交换膜

吸附，而且 Hg ( OH) 0
2 在阳离子交换膜上的吸附并

不随 着 离 子 强 度 的 变 化 而 变 化 ( 图4 和 图5 ) ．

图 4 中 pH( pH =7． 0) HgSO4-Ca( NO3 ) 2 -DMT 实验供端和受端 Hg 浓度随时间变化

Fig． 4 Change of Hg concentrations in the donor and acceptor side ( Results of experiment A2 and B2 pH = 7． 0)
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图 5 HgSO4-Ca( NO3 ) 2 -DMT 实验供端和受端 Hg 浓度随时间变化( 供端 Hg 浓度为 20 μg·L －1，pH = 7． 0)

Fig． 5 Change of Hg concentrations in the donor and acceptor side ( Results of experiment A4 and B4 pH = 7． 0，20 μg·L －1 Hg concentration in the

donor side)

图 6 pH =4． 0 时 HgSO4-Ca( NO3 ) 2 -DMT 实验供端和受端 Hg 浓度随时间变化

Fig． 6 Change of Hg concentrations in the donor and acceptor side ( Results of experiment A3 pH = 4． 0)

Hg( OH) 0
2 与 Hg2 + 不同，本身不带电荷，因此可以推

断 Hg( OH) 0
2 在阳离子交换膜上的吸附主要是化学

吸附． 供端高浓度时( 200 μg·L －1 ) Hg( OH) 0
2 在阳离

子交换 膜 的 吸 附 量 相 对 低 浓 度 时 ( 20 μg·L －1 )

要小．
虽然 Hg ( OH ) 0

2 在阳离子交换膜内有强烈吸

附，但透过阳离子交换膜到受端的 Hg ( OH) 0
2 并不

比同浓度 HgCl02 多，甚至略慢一些，这可能是由于

Hg( OH) 0
2 在膜内具有很强的滞留能力．

4 讨论( Discussion)

4． 1 HgSO4-Ca( NO3 ) 2-DMT 体系中 Hg 吸附机理

供端 Hg 浓度为 200 μg·L －1 时，提高溶液离子

强度能够显著降低 Hg2 + 在阳离子交换膜上的吸附，

对于 Hg( OH) 0
2 的吸附则起到了相反的结果( 图 7) ．

而在供端 Hg 浓度为 20 μg·L －1时，改变离子强度并

没有显著影响 Hg 的吸附，同时 Hg( OH) 0
2 和 Hg2 + 的

吸附差异也不再明显( 图 7) ． 与 HgCl02 类似，我们假

设 Hg 的损失主要由化学吸附和静电吸附造成． 对

于 Hg2 + 和 Hg( OH) 0
2，理论计算静电吸附量约占供

端 Hg 总量的 3． 29% 和 0． 33%，其余的 Hg 损失量

应该由化学吸附来解释． 大量对于其他金属离子如

Cd2 +、Cu2 + 等应该透过阳离子交换膜到达受端的

Hg 离子却滞留在阳离子交换膜内，使得常规的动力

学 DMT 方法不再适用于该体系． 因此，引入滞留系

数 R f 来描述 Hg 在阳离子交换膜内的化学吸附，

Hg2 + 和 Hg( OH) 0
2，实验测定值与化学软件计算值比

较见图 8．

Rf =
CD，tot，t = 0 － CD，tot，( )t × VDonor － Cacc，t × Vacc

Ae × δm
( 4)

7481



环 境 科 学 学 报 32 卷

图 7 供端 Hg 损失率比较

Fig． 7 Decrease of Hg in Donor side

图 8 Hg 形态实验结果与软件计算值比较

Fig． 8 Comparison between calculated and measured Hg species

表 4 供端 Hg 的实际吸附率与理论静电吸附率比较

Table 4 Comparison between the actual and electrostatic adsorption rate

of Hg in the donor side

Hg Species 静电吸附 Hg 占
Donor 总 Hg 比例

48 h Donor 端 Hg
实际损失率

Hg2 + ( 2 mmol·L －1 Ca2 + ) 3． 29% 65． 9%

Hg2 + ( 20 mmol·L －1 Ca2 + ) 0． 33% 35． 5%

Hg( OH) 0
2( 2 mmol·L －1 Ca2 + ) 0． 0045% 42． 8%

Hg( OH) 0
2( 20 mmol·L －1 Ca2 + ) 0． 0045% 49． 6%

HgCl02 0． 0045%

4． 2 DMT 技术用于环境中 Hg 测定的制约因素

分析

环境 中 Hg 的 形 态 测 定 一 直 是 研 究 的 难 点，

Docekalova 等( Docekalova et al． ，2005) 曾尝试改进

DGT 技术测定简单溶液体系中易解离态 Hg，Cattani
等( Cattani et al． ，2008) 结合 HPLC-ICP-MS 技术测

定土壤中生物有效态 Hg． 虽然 DMT 技术现已成功

用于水 体 及 土 壤 溶 液 中 Mg2 +、Fe3 +、Al3 +、Cu2 +、

Zn2 +、Pb2 +、Cd2 +、Ni2 +、Co2 + 形态测定，但由于 Hg
在环境介质中的强烈吸附特性，DMT 用于土壤 /溶
液中 Hg 的形态测定尚未解决． 本研究尝试并探索

道南膜技术( DMT) 测定溶液体系中 Hg 化学形态的

方法条件，研究了 Ca( NO3 ) 2 作为背景溶液时，DMT
技术用于 Hg 形态测定的特征及可行性． 虽然通过

缩短采样时间，在一定程度上缩短供端 Hg 的损失，

但 Hg 损失量随着供端 Hg 浓度降低及溶液 pH 升高

而不断增大． 将 Hg 损失解释为主要由 Hg 在阳离子

交换膜上的化学吸附，且化学吸附态 Hg 不能透过

阳离子交换膜，受端 Hg 主要来源于 Donnan 扩散供

给，缩短实验条件至 8 h 以内，可以较好地预测该简

单体系中供端 Hg 的化学形态．

5 结论( Conclusions)

1) 当采用 Ca ( NO3 ) 2 溶液为背景溶液时，Hg2 +

( pH ＜4． 0) 和 Hg( OH) 0
2 ( pH ＞4． 0) 为溶液中 Hg 的

主要形态，两种化学形态的离子都表现出在阳离子
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交换膜上的强烈吸附行为，造成供端 Hg 的大量损

失，严重制约着 DMT 技术用于上述两种 Hg 形态的

测定．
2) 采用动力学 DMT 技术，缩短试验时间至 4 ～

8 h，可明显减少 Hg 的吸附损失，在计算时引入滞留

系数，将阳离子交换膜内滞留的 Hg 考虑在内，可较

好地模拟 Ca( NO3 ) 2溶液体系中 Hg 的化学形态．
3) 虽然 Hg2 + 和 Hg( OH) 0

2 在阳离子交换膜上大

量积累，但并没有比 HgCl02 更快地透过阳离子交换

膜，在阳离子交换膜内有较多滞留．
4) DMT 技术用于水体 /土壤溶液体系中 Hg 的

化学形态测定的主要限制因素为 Hg 在阳离子交换

膜上的大量吸附，预计通过增大供端溶液体积和缩

短试验时间可以得到有效缓解． 原位 DMT 技术的成

熟和应用也会增大 DMT 技术用于 Hg 的形态测定

的可行性．
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