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本发明涉及水相Hg(Ⅱ)同位素测定领域，提

供了一种水相Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法及

分析方法。本发明采用DGT装置对待测水体进行

吸附，得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置；所述DGT装

置的吸附膜为NSBA吸附膜；对所述吸附了Hg(Ⅱ)

的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，得到Hg

(Ⅱ)洗脱液，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度需≥

0.5ng/mL；所述洗脱的洗脱剂为反王水。本发明

的方法只需将NSBA‑DGT装置置于待测水体中对

待测水体中的Hg(Ⅱ)进行原位吸附，不用进行直

接的抓取采样，减小了待测水体样品转移过程中

的污染可能性，用于后续水相中Hg(Ⅱ)同位素的

检测时，准确度高。

权利要求书1页  说明书7页  附图1页

CN 115569516 A

2023.01.06

CN
 1
15
56
95
16
 A



1.一种水相Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法，其特征在于，包括以下步骤：

(1)采用DGT装置对待测水体进行吸附，得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置；所述DGT装置的

吸附膜为NSBA吸附膜；

(2)对步骤(1)中所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，得到Hg(Ⅱ)

洗脱液，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度≥0.5ng/mL；

所述洗脱的洗脱剂为反王水；

所述NSBA吸附膜为聚丙烯酰胺水凝胶薄膜，所述聚丙烯酰胺水凝胶薄膜内分布有巯基

氨基双修饰的SBA‑15型介孔硅材料；所述巯基和氨基的摩尔数比为(4～6)：1。

2.根据权利要求1所述的原位富集方法，其特征在于，所述吸附的时间≥24h。

3.根据权利要求1所述的原位富集方法，其特征在于，当所述洗脱得到的溶液中汞浓度

<0.5ng/mL时，还包括进行富集；所述富集包括第一富集方法或第二富集方法；所述第一富

集方法包括：向所述洗脱得到的溶液中加入还原剂，将Hg(Ⅱ)进行还原，得到还原体系；向

所述还原体系中鼓吹氮气，将还原出的Hg(0)反富集至体积百分含量为40％的稀释反王水

中，得到满足上机要求的Hg(Ⅱ)洗脱液；所述还原剂为浓度为0.2g/mL的SnCl2水溶液；所述

氮气的鼓吹流速≤200mL/min，所述氮气的鼓吹时间为2h。

4.根据权利要求3所述的原位富集方法，其特征在于，所述第二富集方法包括：将多个

所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，将所述洗脱得到的溶液合并，得到

满足上机要求的Hg(Ⅱ)洗脱液。

5.根据权利要求1所述的原位富集方法，其特征在于，所述Hg(Ⅱ)洗脱液的酸度≥

40％。

6.一种水相Hg(Ⅱ)同位素的分析方法，其特征在于，包括以下步骤：

按照权利要求1～5任一项所述的原位富集方法对待测水体进行原位富集，得到Hg(Ⅱ)

洗脱液；

通过MC‑ICP‑MS对所述Hg(Ⅱ)洗脱液进行检测，得到δ202Hg、Δ199Hg和Δ201Hg的测定值；

对所述δ202Hg的测定值进行校正，得到所述待测水体的δ202Hg的实际值；

所述校正的校正值为‑0.18‰。

7.根据权利要求6所述的分析方法，其特征在于，所述MC‑ICP‑MS以GBW07405、BCR‑482

固体标准物质，以NIST  SRM  3133汞同位素标准溶液和NIST  SRM  8610汞同位素标准溶液作

为外标物，以NIST  997Tl标溶液为内标物来对样品进行质量控制。
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一种水相Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法及分析方法

技术领域

[0001] 本发明涉及水相Hg(Ⅱ)同位素测定技术领域，尤其提供了一种水相Hg(Ⅱ)同位素

的原位富集方法及分析方法。

背景技术

[0002] 汞是一种全球性的污染物，因其具有累积性和持久性而备受关注。它可以在全球

范围内通过大气进行传输，随后在陆地和水生生态系统中沉积下来。一旦沉积到陆地和水

生系统中，汞会被某些厌氧微生物转化为毒性更强的甲基汞(MeHg)，随后在食物链中积累，

对人类和环境健康构成威胁。游离的水相Hg2+及其不稳定态Hg(Ⅱ)(统称Hg(Ⅱ))，是甲基化

的主要物种，由于其高度活性和生物有效性，在水生生态系统中发挥着至关重要的作用。汞

同位素是一种强大的溯源工具，有助于更好地了解水生生态系统中汞物种之间发生的生物

地球化学循环过程。

[0003] 目前使用汞同位素技术精确示踪汞在水生生态系统中的来源和迁移过程仍存在

较大挑战，主要体现在：传统的采样方法步骤复杂繁琐，采样和储存要求苛刻，并且在样品

的收集、储存和运输过程中，可能会导致样品的污染，另外，样品的物理化学性质(例如pH

值、氧化还原条件)容易发生变化，这也对后期样品的浓度和同位素组成的测定造成了较大

的不确定性，使得检测结果存在较大误差。

发明内容

[0004] 有鉴于此，本发明的目的在于提供一种水相Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法及分析

方法。本发明提供的原位富集方法减小了待测水体样品转移过程中的污染可能性，用于后

续水相中Hg(Ⅱ)同位素的检测时，准确度高。

[0005] 为了实现上述发明目的，本发明提供以下技术方案：

[0006] 本发明提供了一种水相中Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法，包括以下步骤：

[0007] (1)采用DGT装置对待测水体进行吸附，得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置；所述DGT装

置的吸附膜为NSBA吸附膜；

[0008] (2)对步骤(1)中所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，得到Hg

(Ⅱ)洗脱液，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度≥0.5ng/mL；

[0009] 所述洗脱的洗脱剂为反王水；

[0010] 所述NSBA吸附膜为聚丙烯酰胺水凝胶薄膜，所述聚丙烯酰胺水凝胶薄膜内分布有

巯基氨基双修饰的SBA‑15型介孔硅材料；所述巯基和氨基的摩尔数比为(4～6)：1。

[0011] 优选地，所述吸附的时间≥24h。

[0012] 优选地，当所述洗脱得到的溶液中汞浓度<0.5ng/mL时，还包括进行富集；所述富

集包括第一富集方法或第二富集方法；所述第一富集方法包括：向所述洗脱得到的溶液中

加入还原剂，将Hg(Ⅱ)进行还原，得到还原体系；向所述还原体系中鼓吹氮气，将还原出的

Hg(0)反富集至体积百分含量为40％的稀释反王水中，得到满足上机要求的Hg(Ⅱ)洗脱液；
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所述还原剂为浓度为0.2g/mL的SnCl2水溶液；所述氮气的鼓吹流速≤200mL/min，所述氮气

的鼓吹时间为2h。

[0013] 优选地，所述第二富集方法包括：所述第二富集方法包括：将多个所述吸附了Hg

(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，将所述洗脱得到的溶液合并，得到满足上机要求

的Hg(Ⅱ)洗脱液。

[0014] 优选地，所述Hg(Ⅱ)洗脱液的酸度≥40％。

[0015] 本发明提供了一种水相Hg(Ⅱ)同位素的分析方法，包括以下步骤：

[0016] 按照上述技术方案所述的方法对待测水体进行原位富集，得到Hg(Ⅱ)洗脱液；

[0017] 通过MC‑ICP‑MS对所述Hg(Ⅱ)洗脱液进行检测，得到δ202Hg，Δ199Hg和Δ201Hg的测

定值；

[0018] 对所述δ202Hg的测定值进行校正，得到所述待测水体的δ202Hg的实际值；

[0019] 所述校正的校正值为‑0.18‰。

[0020] 优选地，所述MC‑ICP‑MS以GBW07405、BCR‑482固体标准物质，以NIST  SRM  3133汞

同位素标准溶液和NIST  SRM  8610汞同位素标准溶液作为外标物，以NIST  997  Tl标溶液为

内标物来对样品进行质量控制。

[0021] 本发明提供了一种水相中Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法，包括以下步骤：(1)采用

DGT装置对待测水体进行吸附，得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置；所述DGT装置的吸附膜为NSBA

吸附膜；(2)对步骤(1)中所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，得到Hg

(Ⅱ)洗脱液，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度≥0.5ng/mL；所述洗脱的洗脱剂为反王水；所述

NSBA吸附膜为聚丙烯酰胺水凝胶薄膜，所述聚丙烯酰胺水凝胶薄膜内分布有巯基氨基双修

饰的SBA‑15型介孔硅材料；所述巯基和氨基的摩尔数比为(4～6)：1。本发明提供的原位富

集方法只需将装有NSBA吸附膜的DGT装置置于待测水体中对待测水体中的Hg(Ⅱ)进行原位

吸附即可，不用进行直接的抓取采样，减小了待测水体样品转移过程中的污染可能性，用于

后续水相Hg(Ⅱ)同位素的检测时，提高了检测准确度。

[0022] 本发明还提供了一种水相Hg(Ⅱ)同位素的分析方法，包括以下步骤：按照上述技

术方案所述的原位富集方法对待测水体进行原位富集，得到Hg(Ⅱ)洗脱液；通过MC‑ICP‑MS

对所述Hg(Ⅱ)洗脱液进行检测，得到δ202Hg、Δ199Hg和Δ201Hg的测定值；对所述δ202Hg的测定

值进行校正，得到所述待测水体的δ202Hg的实际值；所述校正的校正值为‑0.18‰。由于本发

明的分析方法，将装有NSBA吸附膜的DGT装置置于待测水相中对待测水体中的Hg(Ⅱ)进行

原位富集，与传统的方法相比，减小了待测水体样品转移过程中的污染可能性，提高了检测

准确度。

附图说明

[0023] 图1为利用王水和反王水对NSBA吸附膜进行洗脱的效果图。

具体实施方式

[0024] 本发明提供了一种水相中Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法，包括以下步骤：

[0025] (1)采用DGT装置对待测水体进行吸附，得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置；所述DGT装

置的吸附膜为NSBA吸附膜；
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[0026] (2)对步骤(1)中所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜进行洗脱，得到Hg

(Ⅱ)洗脱液，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度≥0.5ng/mL；

[0027] 所述洗脱的洗脱剂为反王水；

[0028] 所述NSBA吸附膜为聚丙烯酰胺水凝胶薄膜，所述聚丙烯酰胺水凝胶薄膜内分布有

巯基氨基双修饰的SBA‑15型介孔硅材料；所述巯基和氨基的摩尔数比为(4～6)：1。

[0029] 在本发明中，如无特殊说明，本发明所用原料均优选为市售产品。

[0030] 本发明采用DGT装置对待测水体进行吸附，得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置；所述DGT

装置的吸附膜为NSBA吸附膜。

[0031] 在本发明中，所述NSBA吸附膜为聚丙烯酰胺水凝胶薄膜，所述聚丙烯酰胺水凝胶

薄膜内分布有巯基氨基双修饰的SBA‑15型介孔硅材料；所述巯基和氨基的摩尔数比为(4～

6)：1。

[0032] 在本发明中，所述NSBA吸附膜的制备方法优选包括以下步骤：

[0033] 步骤一、制备巯基氨基双修饰SBA‑15介孔硅材料：

[0034] (1)在锥形瓶中，用1.9mol/L盐酸溶解聚环氧乙烷‑聚环氧丙烷‑聚环氧乙烷三嵌

段共聚物(P123)，待P123充分溶解后将反应温度升高至40℃，滴加正硅酸乙酯(TEOS)，添加

量为所含硅占P123摩尔数的5％，搅拌60min后，再滴加巯基丙基三甲氧基硅烷(MPTMS)，二

者的滴加摩尔比为x＝MPTMS/((TEOS+MPTMS))，x＝0.2，搅拌20h后，将混合溶液转移到高压

反应釜中，100℃陈化24h，将所得产物冷却抽滤、洗涤、干燥；

[0035] (2)将步骤(1)中所得的材料真空脱水后，移入圆底烧瓶，并加入甲苯和3‑氨基丙

基三甲氧基硅烷(APTMS)，110℃条件下搅拌24h，将所得产物依次用甲苯、无水乙醇、去离子

水清洗2～3次，真空干燥；

[0036] (3)将步骤(2)所得的材料与95％乙醇加入到圆底烧瓶中，加热搅拌回流24h，冷却

抽滤、洗涤、真空干燥，制得巯基氨基双修饰的SBA‑15介孔硅重金属吸附剂。

[0037] 步骤二、利用购买自英国DGT研究有限公司的浓度为2％的交联剂DGTgel  cross‑

linker、MQ水和通用电气医疗集团(GE  Healthcare)生产的丙烯酰胺溶液按体积比15：

47.5：37.5的比例混合得到制胶溶液，其中丙烯酰胺溶液的质量百分比浓度为40％，在4℃

冰箱中保存备用。

[0038] 步骤三、将步骤一制备得到的巯基氨基双修饰SBA‑15介孔硅材料充分研磨后与步

骤二制备得到的制胶溶液按质量体积比1：30混匀得到制胶溶液，超声3分钟制得混合溶液。

[0039] 步骤四、向步骤三制备得到的混合溶液中按聚丙烯酰胺溶液体积的1/150加入质

量百分比浓度为10％的过硫酸铵溶液，按聚丙烯酰胺溶液体积的1/800加入四甲基二乙胺

溶液，混和均匀得到混合溶液。

[0040] 步骤五、将步骤四制备得到的混合溶液以5mL/min的速率注入夹有0.25mm厚的U型

特氟龙材质薄片的两片玻璃板孔隙中，赶尽气泡，水平转移至42℃的烘箱中放置40min，待

玻璃板中的溶液凝胶成膜，在纯水中浸泡24h，期间用纯水换洗4次，即制得所述NSBA吸附

膜。

[0041] 在本发明中，所述吸附的时间优选≥24h。

[0042] 在本发明中，所述DGT装置的外壳、滤膜和扩散层均购自南京维申环保科技有限公

司。在本发明中，所述DGT装置的滤膜的材质优选为聚醚砜(PES)；所述滤膜的孔径优选为
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0.45μm，所述滤膜的厚度优选为0.14mm。在本发明中，所述DGT装置的扩散层的材质优选为

琼脂糖凝胶；所述扩散层的厚度优选为0.8mm。在本发明中，所述DGT装置的其他结构与现有

技术一致。

[0043] 得到吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置后，本发明对所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA

吸附膜进行洗脱，得到Hg(Ⅱ)洗脱液，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度≥0.5ng/mL。

[0044] 所述洗脱之前，本发明优选还包括对所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附

膜进行冲洗。在本发明中，所述冲洗的试剂优选包括去离子水。本发明对所述冲洗的时间和

次数不做具体限定，只要能够将吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中的NSBA吸附膜上的杂质去除干

净即可。

[0045] 在本发明中，所述洗脱的洗脱剂为反王水。在本发明中，所述洗脱的洗脱剂的体积

和NSBA吸附膜的面积的比优选为5mL：3.14cm2。在本发明中，所述洗脱的方式优选为振荡洗

脱；所述振荡洗脱的时间优选为8～12h。

[0046] 在本发明中，所述Hg(Ⅱ)洗脱液的酸度优选≥40％，进一步优选为40％。

[0047] 在本发明中，所述Hg(Ⅱ)洗脱液中汞浓度≥0.5ng/mL。在本发明中，当所述洗脱得

到的溶液中汞浓度<0.5ng/mL时，优选还包括进行富集；所述富集优选包括第一富集方法或

第二富集方法。

[0048] 在本发明中，所述第一富集方法优选包括：向所述洗脱得到的溶液中加入还原剂，

将Hg(Ⅱ)进行还原，得到还原体系；向所述还原体系中鼓吹氮气，将还原出的Hg(0)反富集

至体积百分含量为40％的稀释反王水中，得到满足上机要求的Hg(Ⅱ)洗脱液。在本发明中，

所述体积百分含量为40％的稀释反王水为反王水和水按照体积比4：6混合而成的溶液。在

本发明中，所述还原剂优选为浓度为0.2g/mL的SnCl2水溶液；本发明对所述还原剂的用量

不做具体限定，只要能够将Hg(Ⅱ)全部转化为Hg(0)即可。在本发明中，所述氮气的鼓吹流

速优选≤200mL/min，进一步优选为100～200mL/min；所述氮气的鼓吹时间优选为2h。

[0049] 在本发明中，所述第二富集方法优选包括：将多个所述吸附了Hg(Ⅱ)的DGT装置中

的NSBA吸附膜进行洗脱，将所述洗脱得到的溶液合并，得到满足上机要求的Hg(Ⅱ)洗脱液。

[0050] 本发明还提供了一种水相中Hg(Ⅱ)同位素的分析方法，包括以下步骤：

[0051] 按照上述技术方案所述的原位富集方法对待测水体进行原位富集，得到Hg(Ⅱ)洗

脱液；

[0052] 通过MC‑ICP‑MS对所述Hg(Ⅱ)洗脱液进行检测，得到δ202Hg，Δ199Hg和Δ201Hg的测

定值；

[0053] 对所述δ202Hg的测定值进行校正，得到所述待测水体的δ202Hg的实际值；

[0054] 所述校正的校正值为‑0.18‰。

[0055] 本发明按照上述技术方案所述的原位富集方法对待测水体进行原位富集，得到Hg

(Ⅱ)洗脱液。在本发明中，所述原位富集的参数优选与上述技术方案一致，在此不再赘述。

[0056] 得到Hg(Ⅱ)洗脱液后，本发明通过MC‑ICP‑MS对所述Hg(Ⅱ)洗脱液进行检测，得到

δ202Hg，Δ199Hg和Δ201Hg的测定值。

[0057] 在本发明中，所述MC‑ICP‑MS优选以GBW07405、BCR‑482固体标准物质，以NIST  SRM 

3133汞同位素标准溶液和NIST  SRM  8610汞同位素标准溶液作为外标物，以NIST  997  Tl标

溶液为内标物来对样品进行质量控制。
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[0058] 本发明对所述MC‑ICP‑MS的检测参数不做具体限定，采用本领域技术人员熟知的

检测参数即可。

[0059] 得到δ202Hg的测定值后，本发明对所述δ202Hg的测定值进行校正，得到所述待测水

体的δ202Hg的实际值。

[0060] 在本发明中，所述校正的校正值优选为‑0.18‰。

[0061] 在本发明中，所述校正值优选通过以下步骤得到：

[0062] (a)将DGT装置(吸附膜为NSBA吸附膜)放入不同温度(15℃、25℃和35℃)下100mL

含有0.01mol/L  NaCl和～60ng/mL的NIST  SRM  3133同位素汞标准溶液中，恒温振荡器的振

荡速度为120rpm，在0至24h不同的时间点，从溶液中取出DGT装置，取出DGT装置的吸附膜，

利用5mL反王水对吸附膜进行洗脱8～12h，得到不同时间点的洗脱液。另外，向残留液(不同

时间点取出DGT装置后的剩余溶液)中加入1％BrCl使其他形态的汞均转化为Hg(Ⅱ)，而后

将其放入4℃冰箱冷藏保存，以便于后续Hg(Ⅱ)浓度和同位素分析。

[0063] 如若不同时间点的洗脱液中汞浓度达不到上机测定同位素的标准(≥0.5ng/mL)，

可利用CVAFS的汞富集系统对不同时间点的洗脱液进行反富集；具体为：将10～12mL待富集

洗脱液装入气泡瓶中，向气泡瓶中加入5mL浓度为0.2g/mL的SnCl2水溶液还原Hg(Ⅱ)，使待

富集洗脱液中的Hg(Ⅱ)转化为Hg(0)，然后向气泡瓶中通入流速为100～200mL/min的氮气，

持续鼓吹2h，使还原出的Hg(0)反富集在5mL体积百分含量为40％的稀释反王水里。

[0064] (b)准备GBW07405和BCR‑482固体标准物质待测溶液，准确配置0.5ng/mL的NIST 

SRM  3133汞同位素标准溶液和NIST  SRM  8610汞同位素标准溶液，20ng/mL  Tl(NIST  997)

的标溶液以控制样品质量标准。

[0065] (c)通过在线汞发生系统与多接收电感耦合等离子体质谱仪(MC‑ICP‑MS)对不同

时间点的洗脱液进行检测，可得到样品中δ202Hg，Δ199Hg和Δ201Hg值。

[0066] 不同温度下DGT装置吸附汞的比例及其同位素值，如表1所示。

[0067] 表1不同温度下DGT吸附汞的比例及其同位素值

[0068]

[0069] 从表1可以看出：在15、25和35℃的条件下，与初始溶液的NIST  SRM  3133中δ202Hg

和Δ199Hg参考值(～0‰)相比，DGT在吸附汞分子的过程中Hg‑MDF产生了大约0.1～0.2‰的

偏差，三个温度下的偏差值无显著差异(p>0.05)，因此取三个不同温度下δ202Hg的均值(‑

0.18‰)作为校正值；另外，在整个实验过程中未检测到明显的同位素非质量分馏(Hg‑MIF

～0‰)。由此，本发明可利用Hg‑MDF偏差值(‑0.18‰)对野外样品进行校正，无需对MIF进行

校正。

[0070] 下面结合实施例对本发明提供的水相中Hg(Ⅱ)同位素的原位富集方法及分析方

法进行详细的说明，但是不能把它们理解为对本发明保护范围的限定。
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[0071] 实施例1

[0072] 洗脱剂的选择

[0073] (I)将NSBA吸附膜(面积为3.14cm2，按照具体实施部分描述的NSBA吸附膜的方法

进行制备)浸入30mL含有0.01mol/LNaCl和1ng/mL的Hg(Ⅱ)待测溶液中吸附24h，得到吸附

了Hg(Ⅱ)的NSBA吸附膜。

[0074] (II)用超纯水冲洗步骤(I)得到的吸附了Hg(Ⅱ)的NSBA吸附膜的表面杂质，用擦

镜纸将吸附了Hg(Ⅱ)的NSBA吸附膜表面的水吸干，然后将冲洗后的吸附了Hg(Ⅱ)的NSBA吸

附膜分别置于装有5mL王水和5mL反王水的特氟龙瓶中连续振荡洗脱，其中王水的洗脱方式

有两种，水浴加热洗脱3h，常温洗脱8h，反王水洗脱为常温下洗脱8～12h即可，所述得到三

种洗脱液。

[0075] (III)在步骤(II)得到的三种洗脱液中分别加入5mL超纯水进行稀释，得到三种Hg

(Ⅱ)洗脱液。

[0076] (IV)采用CVAFS(Tekran  2500)测定步骤(III)得到的三种Hg(Ⅱ)洗脱液的浓度、

NSBA吸附膜吸附前后待测溶液的浓度。

[0077] (V)由步骤(IV)的数据计算出NSBA吸附膜对Hg(Ⅱ)的吸附效率及王水和反王水对

Hg(Ⅱ)的洗脱效率，结果如图1所示。

[0078] 从图1可以看出：5mL反王水对Hg(Ⅱ)的洗脱效率为100.75±8.91％，而5mL王水

(水浴和常温两种方式)对Hg(Ⅱ)的洗脱效率为76.36～79.87％，最终确定反王水为NSBA吸

附膜的洗脱试剂。

[0079] 实施例2

[0080] 室内实验验证

[0081] (1)将DGT装置(吸附膜为NSBA吸附膜；滤膜为聚醚砜膜(PES)，孔径为0.45μm，厚度

为0.14mm；扩散层为琼脂糖凝胶膜，厚度为0.8mm)放入不同温度(15℃、25℃和35℃)下

100mL含有0.01mol/LNaCl和～60ng/mL的NIST  SRM  3133同位素汞标准溶液中，恒温振荡器

的振荡速度为120rpm，在0至24h不同的时间点，从溶液中取出DGT装置，取出DGT装置的吸附

膜，利用5mL反王水对吸附膜进行洗脱12h，得到不同时间点的洗脱液。另外，向残留液(不同

时间点取出DGT装置后的剩余溶液)中加入1％BrCl使其他形态的汞均转化为为Hg(Ⅱ)，而

后将其放入4℃冰箱冷藏保存，重复实施例1的步骤(III)和(IV)。

[0082] 如若不同时间点的洗脱液中汞浓度达不到上机测定同位素的标准(≥0.5ng/mL)，

可利用CVAFS的汞富集系统对不同时间点的洗脱液进行反富集；具体为：将10mL待富集洗脱

液装入气泡瓶中，向气泡瓶中加入5mL浓度为0.2g/mL的SnCl2水溶液还原Hg(Ⅱ)，使待富集

洗脱液中的Hg(Ⅱ)转化为Hg(0)，然后向气泡瓶中通入流速为100～200mL/min的氮气，持续

鼓吹2h，使还原出Hg(0)反富集在5mL体积百分含量为40％的稀释反王水里。

[0083] (2)准备GBW07405和BCR‑482固体标准物质待测溶液，准确配置0.5ng/mL的NIST 

SRM  3133汞同位素标准溶液和NIST  SRM  8610汞同位素标准溶液，20ng/mL  Tl(NIST  997)

的标溶液以控制样品质量标准。

[0084] (3)通过在线汞发生系统与多接收电感耦合等离子体质谱仪(MC‑ICP‑MS)对不同

时间点的洗脱液进行检测，可得到样品中δ202Hg，Δ199Hg和Δ201Hg值。

[0085] 首先，通过NIST  SRM  3133及三种标准物质(内标和外标)来确定MC‑ICP‑MS仪器的
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稳定性，具体结果如表2所示。

[0086] 表2MC‑ICP‑MS仪器的稳定性实验数据

[0087]

[0088]

[0089] 从表2可以看出：其测定结果与参考值一致，说明在所有样品的测定过程中，MC‑

ICP‑MS仪器运行过程中较为稳定。

[0090] 不同温度下DGT装置吸附汞的比例及其同位素值，如表1所示。从表1可以看出：DGT

在吸附汞分子的过程中Hg‑MDF产生了0.18‰的偏差，基于此，对于后续的野外研究可以以

此为校正值对野外DGT样品进行校正；并且，在整个实验过程中未检测到明显的同位素非质

量分馏(Hg‑MIF～0‰)，说明DGT后续检测到的MIF值可以反映自然样品的真实MIF信号，进

一步证实了该方法的可靠性。

[0091] 实施例3

[0092] 野外应用

[0093] 将NSBA‑DGT装置放入稻田土壤溶液中，14天后取出，利用超纯水将其表面的杂质

冲洗干净，带回实验室进行洗脱和检测，洗脱和检测同实施例1和2，结果如表3所示。

[0094] 表3环境样品中DGT的同位素组成(校正值)

[0095]

[0096] 由表3可以看出，DGT与MC‑ICP‑MS联用可用于捕捉稻田土壤溶液中水相Hg(Ⅱ)的

汞同位素组成，如表3所示，测定的δ202Hg值为‑2.10～‑1 .99‰，监测到微小的非质量分馏

(MIF)，Δ199Hg值为0.11～0.22‰。

[0097] 以上所述仅是本发明的优选实施方式，应当指出，对于本技术领域的普通技术人

员来说，在不脱离本发明原理的前提下，还可以做出若干改进和润饰，这些改进和润饰也应

视为本发明的保护范围。
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