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摘要：汞可以指示矿床或矿化存在，是一种重要的地质过程示踪元素，因此汞的测定是十分重要的。由于汞

在地质矿床中丰度较低，直接测定存在困难，需要进行预分离富集处理。目前采用的分离富集手段大多数是

离线，自动化程度较低。本文将合成的双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球制成固相萃取小柱，考察了
溶液ｐＨ、吸附剂种类和体积对汞的吸附效果的影响，优化了固相萃取在线采样／洗脱时间和速率对汞的吸
附／洗脱效果的影响，建立了固相萃取在线富集－原子荧光光谱法测定地质样品中痕量汞的分析方法。结果
表明：溶液ｐＨ＝３．０时，以５ｍＬ／ｍｉｎ的采样速率进样５ｍｉｎ，汞的吸附率大于９０％；用２０ｇ／Ｌ硫脲 －１．０
ｍｏｌ／Ｌ硝酸混合溶液作洗脱液，以１ｍＬ／ｍｉｎ的洗脱速度洗脱１ｍｉｎ，洗脱率大于９５％。汞含量在０．０５０～
５．０μｇ／Ｌ范围内线性关系良好，富集因子为２２，检出限为０．００１９μｇ／Ｌ。采用本方法测定了土壤和沉积物国
家标准物质样品，Ｈｇ的测定值与参考值的相对误差小于±１３％。与离线分析相比，本方法具有灵敏度高、操
作简单快速等特点。
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地质样品中的微量元素丰度及其变化可以反映

区域成矿条件，是研究成矿模型和深化矿床成因认

识、查明成矿控制因素的重要依据［１－２］。汞能够指

示多种矿床或矿化的存在，如铅锌矿等热液矿床都

有汞的异常，通过分析目标区域汞含量的变化，可以

为矿床成因研究和矿产勘探提供依据。然而地质矿

床中汞的丰度较低，一般在６．９～６５ｎｇ／ｇ［３－４］，在实
际样品分析中往往会由于分析物浓度太低或基质成

分过于复杂而使仪器的检出限无法满足要求，因此

需要对样品进行分离富集前处理。固相萃取

（ＳＰＥ）［５－６］是分离富集的主要方法之一，它具有富
集倍数高、有机溶剂消耗量少等优点。寻找具有选

择性的吸附剂用以富集目标元素是固相萃取研究的

热点方向之一［７］。如蔡述伟［８］利用黄原酯棉富集

－冷原子吸收光谱法测定水和地质样品中的痕量
汞，方法检出限达到５ｎｇ／ｇ；陈焱等［９］利用巯基棉分

离富集 －原子荧光光谱法测定重晶石中痕量汞；
Ｓｈａｋｅｒｉａｎ等［１０］利用改性的三氧化二铝富集 －原子
吸收光谱法（ＡＦＳ）测定水中的铋。固相萃取的另一
个重要发展方向是与仪器联用实现自动化检测［１１］，

目前固相萃取与仪器联用大多是离线完成的，未能

完全实现自动化，分析效率也有待提高。

氧化石墨烯是一种新型纳米材料，其表面和边

缘含有大量的亲水含氧基团，如—ＯＨ、—Ｃ＝Ｏ、
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—Ｃ—Ｏ—Ｃ—及—ＣＯＯＨ等，这些含氧官能团正是
吸附金属的活性位点，因此在固相萃取领域有广泛

的应用［１２－１３］。壳聚糖分子链上含有丰富的氨基和

羟基官能团，与金属离子之间有很强的相互作

用［１４－１８］，特别是作为螯合吸附剂时，壳聚糖可通过

分子中的氨基、羟基与金属离子 Ｈｇ２＋、Ｎｉ２＋、Ｐｂ２＋等
形成稳定的螯合物，因此被广泛应用于吸附水样中

的金属离子［１９］。

氧化石墨烯纳米材料能够吸附许多种类金属元

素，但对目标元素不具有选择性；而且氧化石墨烯纳

米材料的粒径较小，会导致在线固相萃取时溶液流

速减慢和分析周期延长等问题。本文将壳聚糖与氧

化石墨烯纳米材料制成球状颗粒复合材料，并利用

双硫腙与 Ｈｇ能形成螯合物［２０－２２］的特点对其进行

改性，制得双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微
球。将改性后的复合微球制成固相萃取小柱并用于

选择性吸附样品溶液中的痕量汞，建立了在线富集／
洗脱，ＡＦＳ测定地质样品中痕量汞的方法。

１　实验部分
１．１　仪器与工作条件

汞空心阴极灯（北京有色金属研究总院）；

ＡＦＳ－９３３原子荧光光度计（北京吉天仪器公司）。
ＡＦＳ仪器在线工作参数为：负高压 ２６５Ｖ，灯电流
２５ｍＡ，载气流量 ４００ｍＬ／ｍｉｎ，屏蔽气流量 ６００
ｍＬ／ｍｉｎ，原子化器温度为１６０℃，在线读数时间设定
为２０ｍｉｎ，记录峰高的值。
１．２　标准溶液和主要试剂

汞标准储备液（国家二级标准物质）。

配制２０ｇ／Ｌ硼氢化钠溶液：称取１０ｇ硼氢化
钠，溶于 ５００ｍＬ５ｇ／Ｌ的氢氧化钠溶液中，现配
现用。

配制 ２０ｇ／Ｌ硫脲 －１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸混合液：
称取１０ｇ硫脲，溶于５００ｍＬ１．０ｍｏｌ／Ｌ的硝酸中。

硝酸、甲醇（优级纯）；双硫腙、戊二醛、无水乙

醇、双氧水、硼氢化钠、草酸、氢氧化钠、浓硫酸、高锰

酸钾（分析纯）。

１．３　吸附材料的制备
氧化石墨烯／壳聚糖复合微球的制备［２３－２４］：

首先按照 Ｈｕｍｍｅｒ法合成氧化石墨。将所合成的
０．１ｇ氧化石墨超声分散于０．３５ｍｏｌ／Ｌ冰乙酸溶液
中形成均匀的氧化石墨烯悬浮液，加入２．０ｇ壳聚
糖粉末均匀搅拌３ｈ，将得到的混合悬浮液逐滴滴到
２０ｇ／Ｌ氢氧化钠溶液中，静置、固化过夜并用超纯

水洗至洗出液接近中性，加入１０ｍＬ戊二醛溶液并
搅拌约３ｈ，用乙醇和超纯水洗涤数次，烘干后即得
氧化石墨烯／壳聚糖复合微球。

双硫腙修饰氧化石墨烯／壳聚糖复合微球的制
备：称取０．５ｇ双硫腙溶解于无水乙醇中，磁力搅拌
下加入２．０ｇ氧化石墨烯／壳聚糖复合微球，常温搅
拌１ｈ后静置２ｈ，洗涤数次后于烘箱中烘干，即得
双硫腙修饰氧化石墨烯／壳聚糖复合微球。
１．４　装柱与预处理

准确称取０．１０００±０．０００５ｇ双硫腙修饰氧化
石墨烯／壳聚糖微球吸附剂填充在小柱（４０ｍｍ×
５ｍｍ）中，柱子的两端填充少量棉花以防止小吸附
剂流失。使用前先用１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸和少量去离子
水冲洗柱子，以洗去柱子表面残留的杂质。

图 １　固相萃取在线富集 －原子荧光测定地质样品中痕量
汞示意图

Ｆｉｇ．１　ＳｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｏｎｌｉｎｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨｇｉｎ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙＳＰＥＡＦＳ

１．５　功能阀在线分离富集过程
流动注射在线富集和洗脱过程如图１所示。具

体可分为３步：①萃取柱的前处理过程：先用超纯水
对微柱进行冲洗，接着用２０ｇ／Ｌ硫脲 －１．０ｍｏｌ／Ｌ
硝酸洗脱液对微富集柱进行再生待用。②吸附过
程：在蠕动泵Ｂ的带动下，汞溶液以５ｍＬ／ｍｉｎ的速
率通过微柱，在线富集５ｍｉｎ；流出液与蠕动泵 Ａ中
载流１（１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸）预先混合成酸性环境，最后
与载流２（５ｇ／Ｌ氢氧化钠 －２０ｇ／Ｌ硼氢化钠）混
合，汞被还原成原子态汞，进入气液分离器，在载气

带动下进入 ＡＦＳ仪器在线检测，记录实时信号强
度。③洗脱过程：先用纯水对微柱进行冲洗，在蠕动
泵Ｂ的带动下，洗脱液（２０ｇ／Ｌ硫脲－１．０ｍｏｌ／Ｌ硝
酸）以１ｍＬ／ｍｉｎ的速率通过微柱，在线洗脱１ｍｉｎ，
流出洗脱液与蠕动泵Ａ中载流１（１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸）
预先混合成酸性环境，最后与载流２（５ｇ／Ｌ氢氧化
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钠－２０ｇ／Ｌ硼氢化钠）混合，汞被还原成原子态汞，
进入气液分离器，在载气带动下进入 ＡＦＳ仪器在线
检测，记录实时信号强度。

１．６　实际样品的处理
称取０．２５００±０．０００１ｇ试样于２５ｍＬ比色管

中，用少量去离子水润湿后加入１０ｍＬ新配制王水，
置于沸水浴中１ｈ，期间摇动３次；取下冷却，加入
１ｍＬ浓度为 １０ｇ的 高锰酸钾溶液，摇匀放置

２０ｍｉｎ；加入１ｍＬ浓度为１０ｇ／Ｌ的草酸溶液，用去
离子水稀释至刻度，摇匀放置澄清；取上清液按照

１．５节中的在线实验步骤进行实际样品分析。

２　结果与讨论
２．１　双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球的

红外光谱分析
为了考察双硫腙对氧化石墨烯／壳聚糖复合微

球的改性效果，利用红外光谱对合成的复合微球材

料进行表征分析，结果如图２所示。氧化石墨烯／壳
聚糖复合材料（ＧＯ／ＣＳ）的红外光谱图中，３４３０ｃｍ－１

处的峰归属为壳聚糖上Ｎ—Ｈ、Ｏ—Ｈ以及氧化石墨
烯上的 Ｏ—Ｈ的吸收峰，１６６０ｃｍ－１和１５７０ｃｍ－１处
的峰分别为氧化石墨烯的羧基与羰基的吸收峰，

１７２０ｃｍ－１处的峰为石墨烯—ＣＯＯＨ特征吸收峰，
１０７０ｃｍ－１处的峰为氧化石墨烯的环氧基Ｃ—Ｏ—Ｃ
和烷氧基Ｃ—Ｏ的吸收峰，与文献［２５－２６］报道的
基本一致。结果表明，本研究成功合成了氧化石墨

烯／壳聚糖复合微球。

图 ２　氧化石墨烯／壳聚糖复合微球（ＧＯ／ＣＳ）和双硫腙改性
氧化石墨烯／壳聚糖复合微球（ＤＺ－ＧＯ／ＣＳ）红外光
谱图

Ｆｉｇ．２　ＦＴＩＲｓｐｅｃｔｒａｏｆＧＯ／ＣＳａｎｄＤＺ－ＧＯ／ＣＳ

双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球
（ＤＺ－ＧＯ／ＣＳ）的红外光谱图中，３４３０ｃｍ－１处的峰

归属为壳聚糖、氧化石墨烯和双硫腙中的 Ｎ—Ｈ和
Ｏ—Ｈ的吸收峰，１６５０ｃｍ－１和１４４０ｃｍ－１的峰分别
归属为双硫腙分子中苯环的 Ｃ＝Ｃ和 Ｃ＝Ｓ伸缩振
动吸收峰。分析结果表明，利用双硫腙的非共价键

表面功能化作用成功改性了氧化石墨烯／壳聚糖复
合微球［２０］。

２．２　双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球的
光学显微特征
固相萃取材料的形貌和结构会影响其对汞的吸

附效果。为了考察双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖
复合微球的形貌，对制备的双硫腙改性氧化石墨烯／
壳聚糖复合微球进行了显微表征，结果如图３所示。
从图中可以看出，制备的复合微球为粒径均匀的球

状颗粒，通过对颗粒粒径的可控制备，可以获得吸附

效果更佳的富集材料。而均匀球状的颗粒同时也便

于装柱，有利于在线分离富集时溶液顺利通过微柱。

图 ３　双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球的光学
显微形貌图

Ｆｉｇ．３　ＭｉｃｒｏｇｒａｐｈｏｆＤＺ－ＧＯ／ＣＳ

２．３　双硫腙修饰氧化石墨烯／壳聚糖复合微球的
能谱分析表征
为了考察氧化石墨烯／壳聚糖复合微球经双硫

腙修饰前后，对实际样品中的汞是否具有一定的选

择性吸附，用双硫腙修饰前后的复合微球材料分别

对实际样品进行吸附，将吸附后的复合材料进行能

谱（ＥＤＳ）分析表征，结果如图４所示。
由修饰前后的氧化石墨烯／壳聚糖复合微球能

谱分析可以看出。Ｓ元素的质量比在修饰前是
０．００％，修饰后增加到１．２４％，这归属于双硫腙分
子当中Ｓ的贡献，说明双硫腙成功修饰到氧化石墨
烯／壳聚糖复合微球中。双硫腙修饰后对汞的吸附
量由之前的２０．７０％增加到２７．１４％，说明经过双硫
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图 ４　ＧＯ／ＣＳ（ａ）和ＤＺ－ＧＯ／ＣＳ（ｂ）吸附实际样品后的能谱
（ＥＤＳ）分析

Ｆｉｇ．４　ＥＤＳａｎａｌｙｓｉｓｏｆ（ａ）ＧＯ／ＣＳａｎｄ（ｂ）ＤＺ－ＧＯ／ＣＳａｆｔｅｒ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｒｅａｌｓａｍｐｌｅｓ

腙修饰后，复合材料对汞的吸附有一定程度的提高，

制备得到的双硫腙修饰氧化石墨烯／壳聚糖复合微
球对汞具有一定的选择性吸附。

２．４　双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球对汞
的吸附性能评价
为了评价合成的改性氧化石墨烯／壳聚糖复合

微球对汞的吸附性能，实验考察了溶液 ｐＨ值、洗脱
剂种类和体积对汞吸附性能的影响，并考察了在线

采样／洗脱时间和速率对汞吸附／洗脱效果的影响。
２．４．１　溶液ｐＨ值对汞吸附效果的影响

溶液ｐＨ值会影响吸附剂对离子的吸附效果。
实验考察了溶液ｐＨ值在１．０～１０．０之间ＤＺ－ＧＯ／
ＣＳ的汞吸附效果。结果表明，当 ｐＨ＜２．０或 ｐＨ＞
４．０时，汞的吸附率较小；ｐＨ在２．０～４．０之间时，
吸附率达到９０％。这是因为当溶液 ｐＨ较小时，材
料中—ＮＨ２与 Ｈ

＋结合形成—ＮＨ＋３，增大了空间位
阻，阻碍了汞离子与材料表面的接触，因而降低了溶

液中汞的吸附率；而当 ｐＨ＞４．０时，汞形成可溶性
的Ｈｇ（ＯＨ）＋和不溶性的 Ｈｇ（ＯＨ）２沉淀，导致吸附

率降低。因此，选择ｐＨ＝３．０为汞吸附实验的最佳
酸性条件。

２．４．２　洗脱剂种类和体积对汞吸附效果的影响
不同的洗脱剂种类和体积会影响萃取小柱上汞

的洗脱效果。实验考察了不同洗脱剂及其体积对汞

的洗脱效果，结果见表１。可以看出，２０ｇ／Ｌ硫脲－
１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸的洗脱效果最好，洗脱率达到
９１．２５％。这是因为硝酸保证了溶液处于酸性条件，
同时硫脲起到了还原的作用。但是，当硫脲浓度过

高时，未反应的硫脲容易被氧化而使溶液变得浑浊，

洗脱率反而下降，因此选择２０ｇ／Ｌ硫脲－１．０ｍｏｌ／Ｌ
硝酸作洗脱剂。

为了得到较高的富集倍数，考察了洗脱剂体积

对汞的洗脱效果。实验分别用２、３、４、５ｍＬ洗脱剂
进行洗脱实验，当洗脱剂体积增大到３ｍＬ时，洗脱
率逐渐趋于平缓且洗脱率＞９０％，因此，洗脱剂体积
选定为３ｍＬ。

表 １　不同洗脱剂对汞的洗脱效果
Ｔａｂｌｅ１　Ｅｌｕｔｉｏｎｅｆｆｅｃｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｌｕｔｉｏｎａｇｅｎｔｓｏｎｍｅｒｃｕｒｙ

洗脱剂
汞的洗脱率

（％）
２．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ２．２５
５０ｇ／Ｌ硫脲 １０．３４

５０ｇ／Ｌ硫脲－０．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ４７．６３
５０ｇ／Ｌ硫脲－１．５ｍｏｌ／Ｌ盐酸 ３８．０５
２０ｇ／Ｌ硫脲－１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ９１．２５
４０ｇ／Ｌ硫脲－１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ４０．０５
５０ｇ／Ｌ硫脲－１．０ｍｏｌ／Ｌ硝酸 ６０．７０

２．４．３　采样／洗脱时间对汞吸附／洗脱效果的影响
固相萃取在线富集过程中，采样／洗脱时间直接

影响方法的灵敏度和富集因子。本实验考察了不同

采样／洗脱时间对汞吸附／洗脱效果的影响。以
５ｍＬ／ｍｉｎ的流速进行在线富集，记录流出液的实时
信号，计算得到 １～１０ｍｉｎ内汞的吸附率均大于
９０％；随着采样时间延长，信号强度在１０ｍｉｎ以后
增加，这是由于萃取小柱对汞的吸附作用接近饱和

状态。为了缩短样品分析周期，同时不降低吸附效

果，实验设定分析时间为５ｍｉｎ。
以５ｍＬ／ｍｉｎ的速率进行在线吸附５ｍｉｎ后，以

１ｍＬ／ｍｉｎ的速率进行在线洗脱，记录洗脱液的实时
信号强度。结果显示，在线洗脱２０ｓ时，汞的信号
强度显著升高；在线洗脱２６ｓ时，Ｈｇ信号强度达到
最大值并开始降低；在线洗脱６０ｓ后洗脱完全。因
此选定洗脱时间为１ｍｉｎ。
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２．４．４　采样／洗脱速率对汞吸附／洗脱效果的影响
在线分析中，采样／洗脱速率直接影响吸附剂与

样品的接触时间，进而影响其吸附／洗脱率。实验考
察了不同采样／洗脱速率对汞吸附／洗脱效果的影
响，结果表明，采样速率在１～５ｍＬ／ｍｉｎ内汞的吸附
率均大于９０％；随着采样速率增大，吸附率明显下
降。为了缩短样品分析周期，选择采样速率为

５ｍＬ／ｍｉｎ。
以５ｍＬ／ｍｉｎ的采样速率进行在线吸附实验，考

察了不同洗脱速率对汞洗脱效果的影响。结果表

明，洗脱速率为 １ｍＬ／ｍｉｎ时，汞的洗脱率大于
９５％。因此，洗脱速率选定为１ｍＬ／ｍｉｎ。
２．４．５　实验方法分析性能

在最佳实验条件下，建立了Ｈｇ浓度在０．０５０～
５．０μｇ／Ｌ范围内的标准曲线。线性方程为
ｙ＝４２０７．８ｘ＋９８．７３，相关系数为０．９９５，Ｈｇ的富集
因子为２２。同时，平行测定１１份样品空白溶液，以
测定值标准偏差的３倍值与工作曲线斜率的比值求
得Ｈｇ的检出限为０．００１９μｇ／Ｌ；测定１１份Ｈｇ浓度
为２μｇ／Ｌ的样品溶液，计算得到 Ｈｇ的相对标准偏
差（ＲＳＤ）为４．７％。
２．４．６　实际地质样品分析

为了验证本文所建立的分析方法对痕量汞的分

离富集性能，选取了几个痕量、超痕量的土壤和沉积

物标准物质，进行汞的含量测定，结果列于表２中，
从表２可以看出，汞含量的测定值与参考值基本一
致，相对误差为±１３％，说明该方法可用于测定实际
地质样品中的痕量汞。

表 ２　实际地质样品中汞含量的分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ａｎａｌｙｔｉｃａｌｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍｅｒｃｕｒｙｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ

标准物质

编号

Ｈｇ含量的参考值
（μｇ／ｇ）

Ｈｇ含量的测量值
（μｇ／ｇ）

相对误差

（％）
ＧＢＷ０７４４７ ０．０１５ ０．０１５ ０．０
ＧＢＷ０７４４９ ０．００８ ０．００９ １２．５
ＧＢＷ０７４５０ ０．０２０ ０．０１８ －１０．０
ＧＢＷ０７３０３ ０．０５０ ０．０４６ －８．０
ＧＢＷ０７３０５ ０．１００ ０．０９０ －１０．０

３　结论
本文将双硫腙修饰氧化石墨烯／壳聚糖复合微

球作为痕量汞的吸附材料，成功填充并制成固相萃

取微柱，结合原子分光光度计建立了固相萃取在线

富集－原子荧光光谱法测定地质样品中痕量汞的新
方法。该方法具有富集倍数高、检出限低和操作简

单快速等优点。实验结果表明：经修饰的氧化石墨

烯／壳聚糖复合微球类材料，可以成功装填在微柱中
用于在线固相萃取，为这类新材料应用于实际地质

样品中痕量指示元素的分析检测提供了新途径，具

有良好的应用前景。
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ｂｉｓｍｕｔｈ ａｆｔｅｒｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ
ｍｏｄｉｆｉｅｄａｌｕｍｉｎａ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＳｅｐａｒａｔｉｏｎＳｃｉｅｎｃｅ，
２０１５，３８（４）：６７７－６８２．

［１１］　吴芳华．固相萃取新技术研究进展［Ｊ］．分析测试技
术与仪器，２０１２（２）：１１４－１２０．
ＷｕＦＨ．Ｓｔｕｄｙｏｆｎｅｗ ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙｏｎｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＴｅｓｔｉｎｇ Ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓａｎｄ
Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ，２０１２（２）：１１４－１２０．

［１２］　ＬｉｕＱ，ＳｈｉＪ，ＪｉａｎｇＧ．Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｉｎａｎａｌｙ
ｔｉｃａｌｓａｍｐｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＴｒＡＣＴｒｅｎｄｓｉｎＡｎａｌｙｔｉｃａｌ
Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０１２，３７：１－１１．

［１３］　ＹｕＪＧ，ＹｕＬＹ，ＹａｎｇＨ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｎａｎｏｓｈｅｅｔｓａｓ
ｎｏｖｅｌａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｉｎａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ，ｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄ
ｒｅｍｏｖａｌｏｆｇａｓｅｓ，ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓａｎｄｍｅｔａｌｉｏｎｓ［Ｊ］．
ＳｃｉｅｎｃｅｏｆｔｈｅＴｏｔａｌＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ，２０１５，５０２：７０－７９．

［１４］　ＣｈｅｎＹ，ＣｈｅｎＬ，ＢａｉＨ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｈｉｔｏｓａｎ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｈｙｄｒｏｇｅｌｓａｓｂｒｏａｄｓｐｅｃｔｒｕｍ ａｄｓｏｒｂｅｎｔｓｆｏｒ
ｗａｔｅｒｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＣｈｅｍｉｓｔｒｙＡ，
２０１３，１（６）：１９９２－２００１．

［１５］　ＨｓｕＳＨ，ＷａｎｇＭＣ，ＬｉｎＪＪ．Ｂｉｏｃｏｍｐａｔｉｂｉｌｉｔｙａｎｄａｎｔｉ
ｍｉｃｒｏｂｉａｌ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｏｎｔｍｏｒｉｌｌｏｎｉｔｅ／ｃｈｉｔｏｓａｎ
ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＣｌａｙＳｃｉｅｎｃｅ，２０１２，５６
（１）：５３－６２．

［１６］　ＴａｎｇＣＹ，ＣｈｅｎＮＸ，ＺｈａｎｇＱ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｏｐｅｒ
ｔｉｅｓｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ ｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｗｉｔｈ ｎａｎｏｆｉｌｌｅｒｓｏｆ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｄｉｍｅｎｓｉｏｎｓ［Ｊ］．ＰｏｌｙｍｅｒＤｅｇｒａｄａｔｉｏｎ ＆
Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ，２００９，９４（１）：１２４－１３１．

［１７］　ＹａｎｇＸＭ，ＴｕＹＦ，ＬｉＬ．Ｗｅｌｌｄｉｓｐｅｒｓｅｄｃｈｉｔｏｓａｎ／ｇｒａ

ｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌｉｅｄＭａｔｅｒｉａｌｓ＆
Ｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１０，２（６）：１７０７－１７１３．

［１８］　ＴｒａｖｌｏｕＮＡ，ＫｙｚａｓＧＺ，ＬａｚａｒｉｄｉｓＮＫ，ｅｔａｌ．Ｇｒａｐｈｉｔｅ
ｏｘｉｄｅ／ｃｈｉｔｏｓａｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｆｏｒｒｅａｃｔｉｖｅｄｙｅｒｅｍｏｖａｌ［Ｊ］．
ＣｈｅｍｉｃａｌＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＪｏｕｒｎａｌ，２０１３，２１７：２５６－２６５．

［１９］　ＤｊｅｒａｈｏｖＬ，ＶａｓｉｌｅｖａＰ，ＫａｒａｄｊｏｖａＩ，ｅｔａｌ．Ｃｈｉｔｏｓａｎｆｉｌｍ
ｌｏａｄｅｄｗｉｔｈｓｉｌｖｅｒｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓｓｏｒｂｅｎｔｆｏｒｓｏｌｉｄｐｈａｓｅ
ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｏｆＡｌ（Ⅲ），Ｃｄ（Ⅱ），Ｃｕ（Ⅱ），Ｃｏ（Ⅱ），
Ｆｅ（Ⅲ），Ｎｉ（Ⅱ），Ｐｂ（Ⅱ） ａｎｄＺｎ（Ⅱ）［Ｊ］．
ＣａｒｂｏｈｙｄｒａｔｅＰｏｌｙｍｅｒｓ，２０１６，１４７：４５－５２．

［２０］　ＣｈａｎｄｉｏＺＡ，ＴａｌｐｕｒＦＮ，ＫｈａｎＨ，ｅｔａｌ．Ｏｎｌｉｎｅｐｒｅ
ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｕｌｔｒａｔｒａｃｅａｍｏｕｎｔｓｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙｕｓｉｎｇｓｕｒｆａｃｔａｎｔｃｏａｔｅｄａｌｕｍｉｎａｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙ
ｄｉｔｈｉｚｏｎｅｗｉｔｈｃｏｌｄｖａｐｏｒａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
［Ｊ］．ＲＳＣＡｄｖａｎｃｅｓ，２０１４，４（７）：３３２６－３３３１．

［２１］　ＣａｒａｓｅｋＥ，ＴｏｎｊｅｓＪＷ，ＳｃｈａｒｆＭ．Ａｎｅｗｍｅｔｈｏｄｏｆｍｉｃ
ｒｏｖｏｌｕｍｅｂａｃｋｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｆｏｒｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｏｆＰｂ
ａｎｄＣｄａｎｄｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｂｙｆｌａｍｅａｔｏｍｉｃａｂｓｏｒｐｔｉｏｎ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２００２，５６（１）：１８５－１９１．

［２２］　ＰｅｎｇＱ，ＬｉｕＭ，ＺｈｅｎｇＪ，ｅｔａｌ．Ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆｄｙｅｓｉｎａｑｕ
ｅｏｕｓ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｂｙ ｃｈｉｔｏｓａｎｈａｌｌｏｙｓｉｔｅ ｎａｎｏｔｕｂｅｓ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｅ ｈｙｄｒｏｇｅｌｂｅａｄｓ［Ｊ］．Ｍｉｃｒｏｐｏｒｏｕｓ ａｎｄ
ＭｅｓｏｐｏｒｏｕｓＭａｔｅｒｉａｌｓ，２０１５，２０１：１９０－２０１．

［２３］　ＬｉｕＬ，ＬｉＣ，ＢａｏＣ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａ
ｔｉｏｎｏｆｃｈｉｔｏｓａｎ／ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓｆｏｒｔｈｅ
ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｏｆＡｕ（Ⅲ）ａｎｄＰｄ（Ⅱ）［Ｊ］．Ｔａｌａｎｔａ，２０１２，
９３（２）：３５０－３５７．

［２４］　ＣｈｅｎＪ，ＹａｏＢ，ＬｉＣ，ｅｔａｌ．ＡｎｉｍｐｒｏｖｅｄＨｕｍｍｅｒｓｍｅ
ｔｈｏｄｆｏｒｅｃｏｆｒｉｅｎｄｌｙｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ［Ｊ］．
Ｃａｒｂｏｎ，２０１３，６４：２２５－２２９．

［２５］　ＴｒａｖｌｏｕＮＡ，ＫｙｚａｓＧＺ，ＬａｚａｒｉｄｉｓＮＫ，ｅｔａｌ．Ｆｕｎｃ
ｔｉｏｎａｌｉｚａｔｉｏｎｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｏｘｉｄｅｗｉｔｈｍａｇｎｅｔｉｃｃｈｉｔｏｓａｎｆｏｒ
ｔｈｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆａｎａｎｏｃｏｍｐｏｓｉｔｅｄｙｅａｄｓｏｒｂｅｎｔ［Ｊ］．
Ｌａｎｇｍｕｉｒ，２０１３，２９（５）：１６５７－１６６８．

［２６］　ＫｙｚａｓＧＺ，ＴｒａｖｌｏｕＮＡ，ＤｅｌｉｙａｎｎｉＥＡ．Ｔｈｅｒｏｌｅｏｆ
ｃｈｉｔｏｓａｎａｓｎａｎｏｆｉｌｌｅｒｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｏｘｉｄｅｆｏｒｔｈｅｒｅｍｏｖａｌｏｆ
ｔｏｘｉｃｍｅｒｃｕｒｙ ｉｏｎｓ［Ｊ］．Ｃｏｌｌｏｉｄｓ ＆ Ｓｕｒｆａｃｅｓ Ｂ
Ｂｉｏｉｎｔｅｒｆａｃｅｓ，２０１４，１１３（１）：４６７．

—９７４—

第５期 周慧君，等：双硫腙改性氧化石墨烯／壳聚糖复合微球固相萃取在线富集－原子荧光光谱法……痕量汞 第３６卷



ＯｎｌｉｎｅＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＨｇ（Ⅱ）ｉｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＳａｍｐｌｅｓｂｙＡＦＳａｆｔｅｒ
Ｓｏｌｉｄ Ｐｈａｓｅ Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ Ｕｓｉｎｇ Ｄｉｔｈｉｚｏｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄ Ｇｒａｐｈｅｎｅ Ｏｘｉｄｅ／
ＣｈｉｔｏｓａｎＣｏｍｐｏｓｉｔｅＭｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ

ＺＨＯＵＨｕｉｊｕｎ１，ＳＨＵＡＩＱｉｎ１，ＨＵＡＮＧＹｕｎｊｉｅ１，ＴＡＮＧＺｈｉｙｏｎｇ１，ＺＥＮＧＭｅｎｇ２

（１．ＦａｃｕｌｔｙｏｆＭａｔｅｒｉａｌＳｃｉｅｎｃｅａｎｄＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，ＣｈｉｎａＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＧｅｏｓｃｉｅｎｃｅｓ（Ｗｕｈａｎ），
Ｗｕｈａｎ４３００７４，Ｃｈｉｎａ；

２．ＮｏｒｔｈｗｅｓｔｅｒｎＧｅｏｌｏｇｉｃａｌＢｒｉｇａｄｅｏｆＪｉａｎｇｘｉＧｅｏｌｏｇｙ＆ＭｉｎｅｒａｌＲｅｓｏｕｒｃｅｓＤｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔＢｕｒｅａｕ，
Ｊｉｕｊｉａｎｇ３３２０００，Ｃｈｉｎａ）

Ｈｉｇｈｌｉｇｈｔｓ

· Ｕｎｉｆｏｒｍｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄｂｙｄｉｔｈｉｚｏｎｅｍｏｄｉｆｉｅｄｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅａｎｄｃｈｉｔｏｓａｎｃｏｍｐｏｓｉｔｅｓ．

· Ｔｈｅｓｅｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｗｅｒｅｆａｂｒｉｃａｔｅｄｉｎａｃｏｌｕｍｎｆｏｒｅｘｔｒａｃｔｉｎｇｍｅｒｃｕｒｙ．

· Ｂｏｔｈｔｈｅａｂｓｏｒｐｔｉｏｎａｎｄｅｌｕｔｉｏｎｒａｔｅｗｅｒｅｈｉｇｈｅｒｔｈａｎ９０％．

· ＡｎａｎａｌｙｓｉｓｍｅｔｈｏｄｃｏｍｂｉｎｉｎｇｏｎｌｉｎｅｓｏｌｉｄｐｈａｓｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｗｉｔｈＡｔｏｍｉｃＦｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｗａｓ
ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄｆｏｒｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｒａｃｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓ．

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｍｅｒｃｕｒｙｃａｎｉｎｄｉｃａｔｅｔｈｅｐｒｅｓｅｎｃｅｏｆｄｅｐｏｓｉｔｓ
ｏｒｍｉｎｅｒａｌｉｚａｔｉｏｎ，ｗｈｉｃｈｉｓａｎｉｍｐｏｒｔａｎｔｔｒａｃｅｒｅｌｅｍｅｎｔｏｆ
ｇｅｏｌｏｇｉｃａｌｐｒｏｃｅｓｓｅｓ，ｔｈｕｓｍａｋｉｎｇｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙｖｅｒｙｉｍｐｏｒｔａｎｔ．Ｄｕｅｔｏｔｈｅｌｏｗａｂｕｎｄａｎｃｅｏｆ
ｍｅｒｃｕｒｙｉｎｏｒｅｄｅｐｏｓｉｔｓ，ｉｔｉｓｄｉｆｆｉｃｕｌｔｔｏｄｉｒｅｃｔｌｙｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ａｎｄｔｈｕｓｐｒｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎｅｎｒｉｃｈｍｅｎｔｉｓｎｅｅｄｅｄ．Ｐｒｅｓｅｎｔｌｙ，
ｍｏｓｔｏｆｔｈｅｓｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｐｒｅｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓａｒｅ
ｏｆｆｌｉｎｅｗｉｔｈａｌｏｗｄｅｇｒｅｅｏｆａｕｔｏｍａｔｉｏｎ．Ｇｒａｐｈｅｎｅｏｘｉｄｅ／
ｃｈｉｔｏｓａｎｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓｍｏｄｉｆｉｅｄｂｙｄｉｔｈｉｚｏｎｅｗｅｒｅｐｒｅｐａｒｅｄ
ａｎｄａｐｐｌｉｅｄ ａｓａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌｓｆｏｒｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
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