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摘要：分别采用 ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ和 ＨＣｌ３种提取剂对土壤中的重金属有效态汞进
行提取，选择提取率最高的作为提取剂．另外，制备了空心碳球／聚苯胺复合材
料，将该复合材料制成 ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯胺电化学传感器，并对土壤
中的有效态汞进行检测．结果表明，３种提取剂中，ＤＴＰＡ对土壤中有效态汞的
提取率最高，为２０％～３１％；该化学传感器能够准确、灵敏地检测土壤中的有效
态汞含量，与采用原子荧光法的测定结果相比，两个实际样品的相对误差分别

为 ２．３２％ 和２．７１％．
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０　引言

土壤是地球生态系统重要的组成部分，近

年来快速发展的工业化与城市化加重了土壤中

重金属的积累．土壤中的重金属元素通过食物

链等途径进入人体，威胁人体健康［１－２］．重金属

污染对粮食作物的安全生产构成严重影响．Ａ．

Ｔｅｓｓｉｅｒ等［３］将土壤中重金属的形态分为水溶

态、交换态、碳酸盐结合态、铁锰氧化物结合态、

有机物结合态和残渣态．以水溶态和交换态存

在的重金属可被植物直接吸收，被称为生物有

效态，是重金属对植物产生危害的主要来源［４］，

能够更准确地反映土壤的污染情况及其对人体

潜在的危害性．因此，土壤中重金属有效态的提

取与检测对评价土壤污染状况和解决土壤重金

属污染问题至关重要．

目前，提取土壤中重金属有效态广泛应用

的方法是化学试剂提取法．该法操作简单、设备

要求低，常用的提取剂有 ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ，ＨＣｌ

等［５－８］，各种提取剂对不同重金属的提取效率

不同．对于土壤中重金属的测定，一般采用原子

荧光法、原子吸收法和近年来发展起来的电化

学分析法等［９－１０］．电化学分析法采用将具有

Ｔ—Ｔ键的ＤＮＡ序列负载在某种材料上制成的

电化学传感器，与 Ｈｇ２＋接触后错配杂交生成

Ｔ—Ｈｇ２＋—Ｔ，通过引起电化学信号的改变检测

Ｈｇ２＋，具有灵敏度高、检测迅速、可重复利用等

优点［１１－１２］．然而，目前关于利用电化学传感器

检测土壤中有效态汞的研究尚未见报道．

鉴于此，本文在多种提取剂中选择提取率

较高的提取剂对土壤样品中的有效态汞进行提

取，进而制备空心碳球／聚苯胺复合材料，并将

该复合材料制成ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯胺
电化学传感器对土壤中的有效态汞进行测定，

以期实现对土壤重金属毒性的快速检测与

评价．

１　材料与方法

１．１　主要试剂及仪器
主要试剂：ＤＴＰＡ，ＣａＣｌ２，ＴＥＡ，ＥＤＴＡ，ＨＣｌ，

均为优级纯，阿拉丁试剂有限公司产；采用上述

试剂 分 别 配 制 ３种 提 取 剂：ＤＴＰＡ 溶 液

（０．００５ｍｏｌ／Ｌ的ＤＴＰＡ，０．０１ｍｏｌ／Ｌ的ＣａＣｌ２和

０．１ｍｏｌ／Ｌ的ＴＥＡ３种溶液，按体积比１１１混

合之后，调ｐＨ为７．３）、ＥＤＴＡ溶液（０．０５ｍｏｌ／Ｌ）
和ＨＣｌ溶液（０．１ｍｏｌ／Ｌ）；土壤样品，购自中国

环境监测局；５’ＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＣＴＴＣＴＴＴＣＴ

ＴＣＣＣＣＴＴＧＴＴＴＧＴＴ３’ＤＮＡ序列［１３］，购自 ＳＢＳ
基因公司；汞标准储备液（１００ｍｇ／Ｌ），环境保

护部标准样品研究所产．

１００ｎｍｏｌ／ＬＤＮＡ溶液的配制：量取１０μＬ
１００００ｎｍｏｌ／Ｌ的 ＤＮＡ溶液，加入９９０μＬＰＢＳ

缓冲溶液（ｐＨ ＝７．４０）进行稀释，即可得到

１００ｎｍｏｌ／Ｌ的ＤＮＡ溶液．于４℃下保存．
仪器：ＡＬ２０４型电子天平，上海精密仪器有

限公司产；ＫＱ５００型超声清洗仪，昆山超声仪器

有限公司产；Ｘ３Ｒ型离心机，美国ＴｈｅｒｍｏＦｉｓｈｅｒ

Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司产；ＮＣ５０４４型微波消解仪、

·０５·
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ＡＦＳ９７００型双道原子荧光光度计，北京科创海

光仪器有限公司产；ＤＺＫＷ型电热恒温水浴锅，

上海科析有限公司产；ＳＺＣＬ－２Ａ型数显智能

控温磁力搅拌，巩义市予华仪器有限公司产；

ＣＨＩ６６０Ｅ型电化学工作站，上海辰华仪器有限

公司产；ＪＳＭ－６４９０ＬＶ型扫描电镜，ＪＥＭ－２１００

型透射电镜，日本电子株式会社产．

１．２　空心碳球／聚苯胺复合材料的制备
空心碳球／聚苯胺复合材料的制备按如下

步骤进行．

１）将３ｍＬ质量分数为２８％的氨水加入到

１０ｍＬ超纯水与７０ｍＬ无水乙醇的混合液中，

将混合物搅拌３０ｍｉｎ．

２）在３０℃条件下，每隔１０ｍｉｎ分别向上

述混合物中加入２．８ｍＬ正硅酸乙酯、０．４ｇ间

苯二酚和 ０．５６ｍＬ甲醛（质量分数 ３５％ ～

３７％），之后将混合液剧烈搅拌２４ｈ，在１００℃

水热釜中静态保持２４ｈ．

３）将水热釜中的液体离心分离，收集上清

液于１００℃下干燥８ｈ，之后在７５０℃下加热

１ｈ（流动 Ｎ２保护，加热速率５℃／ｍｉｎ），得到

ＳｉＯ２＠Ｃ材料，将其置于０．１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＦ中浸

泡过夜，得到空心碳球．

４）将８０μＬ的苯胺加入到浓度为２．０ｍｏｌ／Ｌ

的２０ｍＬＨＣｌ溶液中，在该混合溶液中加入３０ｍｇ

的空心碳球，搅拌３０ｍｉｎ．加入浓度为０．１ｍｏｌ／Ｌ

的１０ｍＬ过硫酸铵溶液，室温下搅拌１２ｈ．

５）将得到的产品用去离子水和无水乙醇

反复清洗、离心，干燥后得到空心碳球／聚苯胺

复合材料．

１．３　空心碳球／聚苯胺复合材料溶液的配制
称取制备好的空心碳球／聚苯胺复合材料

０．５ｍｇ放置于１００ｍＬ的小烧杯中，加入去离

子水５０ｍＬ，超声３０ｍｉｎ以上，使其分散均匀，

即可得到浓度为１０ｍｇ／Ｌ的空心碳球／聚苯胺

复合材料溶液．

１．４　结构表征和电化学性能测试
采用红外光谱仪、扫描电子显微镜和透射

电子显微镜对空心碳球／聚苯胺复合材料进行
表征．通过电化学工作站对提取后的有效态汞
进行电化学测试．采用三电极体系进行电化学
交流阻抗（ＥＩＳ）测试：工作电极为金电极，电解
液为 ５ｍｍｏｌ·Ｌ－１的 Ｋ３［Ｆｅ（ＣＮ）６］／Ｋ４［Ｆｅ
（ＣＮ）６］溶液，测试范围为１ｍＨｚ～１ＭＨｚ，ＥＩＳ
图谱采用Ｚｖｉｅｗ２软件进行分析．
１．５　有效态汞的提取与测定

提取步骤：称取干燥的过２０目筛的标准土
样１ｇ置于５０ｍＬ的塑料离心管中，加入提取
剂２５ｍＬ，在２５℃条件下振荡３ｈ，离心１５ｍｉｎ
后过滤，滤液定容为１００ｍＬ，作为待测样品溶
液．每种土壤样品均采取３种不同的提取剂分
别提取，对于同一种提取剂进行３次实验，提取
量与提取效率选取３次实验的平均值．

本文实验分别采用原子荧光分光光度计和

电化学工作站两种方法测定土壤中的有效态

汞，并比较两种检测方法的差异性．对于原子荧
光法，在对提取土壤中有效态汞后，量取５ｍＬ
样品溶液置于 ５０ｍＬ的容量瓶中，分别加入
２．５ｍＬＨＣｌ和１０ｍＬ硫脲－抗坏血酸，用超纯
水定容至刻度后混合均匀，放置３０ｍｉｎ后按照
仪器的使用说明步骤测定样品溶液的浓度．对
于电化学方法，在制备出空心碳球／聚苯胺复合
材料并检测其形貌特征后，将金电极浸泡在

１０ｍｇ／Ｌ的空心碳球／聚苯胺复合材料溶液中，
之后在ＤＮＡ溶液里浸泡３ｈ接上ＤＮＡ序列，最
后在待测样品溶液中浸泡２ｈ，用电化学工作站
测定其交流阻抗（ＥＩＳ），根据电化学信号和标
准曲线计算样品溶液的浓度．

２　结果与讨论

２．１　不同提取剂对土壤中有效态汞提取结果

的影响

　　采用３种常用的提取剂，在相同条件下对

·１５·
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４种土壤样品分别进行有效态汞提取，提取结

果如表１所示．４个样品分别取自不同的土壤

类型（栗钙土 ＧＳＳ－２，石灰岩土壤 ＧＳＳ－４，黄

土壤ＧＳＳ－５，棕漠土ＧＳＳ－１９），土壤样品中的

汞含量也各不相同，因此，实验结果具有较好的

代表性和普遍适用性．

由表１可知，３种提取剂对各土壤样品有

效态汞的提取效率不同．采用 ＥＤＴＡ对４种土

壤样品进行提取后，均没有检测到 Ｈｇ２＋．这可

能是因为提取量太低，超出了仪器的检出限．可

见，ＥＤＴＡ在本文实验条件下对土壤中的有效

态汞没有提取效果．ＨＣｌ对４种土壤样品仅能

够提取出部分有效态汞，虽然提取效果比

ＥＤＴＡ稍好，但提取率均低于１０％，效果较差．

在３种提取剂中，提取效果最好的为 ＤＴＰＡ溶

液，对于不同的土壤样品其对有效态汞的提取

率均高于２０％，这在已有的研究成果中是比较

高的［１４－１６］．之前的研究表明［１７］，ＤＴＰＡ提取剂

是一种较好的替代剂，提取效率较高，能够将大

部分的有效态代换下来．

在本文的实验条件下，ＤＴＰＡ的提取率最

高，且对４种土壤样品的提取效果相差不大，误

差较小．因此，本文采用ＤＴＰＡ作为提取剂提取

土壤中的有效态汞，进行后续的测定研究．

２．２　空心碳球／聚苯胺复合材料的结构分析
空心碳球／聚苯胺复合材料的ＩＲ谱图如图

１所示．由图１可以看出，７６２ｃｍ－１处的吸收峰

为苯环的特征吸收峰．３４４２ｃｍ－１处的吸收峰则

表明材料中含有—Ｎ—Ｈ官能团．在波数为

１１３５ｃｍ－１处较强的吸收峰为—Ｃ—ＮＨ２的特征

吸收峰．此外，在波数为１６２３ｃｍ－１处较强的吸

收峰则是共轭— Ｃ Ｎ—和— Ｃ Ｃ—的特征吸

收峰．在波数为１４８５ｃｍ－１处中等程度的吸收峰

为苯基的特征吸收峰．由此可见，在复合材料中

聚苯胺含有较多的短线结构，同时也说明其含

有较多聚苯胺的端官能团．由图１可知，本文制

备的空心碳球／聚苯胺复合材料含有聚苯胺和

空心碳球所含的官能团的特征吸收峰．

２．３　空心碳球／聚苯胺复合材料的形貌分析
分别采用ＳＥＭ和ＴＥＭ对空心碳球和空心

碳球／聚苯胺复合材料的形貌结构进行表征，结

果如图２所示．由图２ａ）—ｂ）可以看出，空心碳

球为表面光滑的球状体，在负载聚苯胺之后，表

面变得粗糙，且直径明显变大，球体颗粒之间开

始黏着．由图２ｃ）—ｄ）可以看出，空心碳球是完

好地球状结构，空心，在负载聚苯胺之后，碳球

完好地保持了其球状结构，仍然为空心，但表面

附着了一圈絮状物质聚苯胺．图２的分析结果

说明，制备的材料为空心碳球和聚苯胺的复合

体，该材料为空心、球状、表面粗糙且比表面积

较大，这有利于与溶液中的Ｈｇ２＋充分接触并吸

附，进而使 Ｈｇ２＋与材料上负载的 ＤＮＡ序列中

的Ｔ—Ｔ键结合形成 Ｔ—Ｈｇ２＋—Ｔ，能够灵敏地

检测到Ｈｇ２＋．

２．４　电化学传感器对土壤中有效态汞的检测

结果

　　为了验证该传感器对有效态汞的检测能

表１　不同提取剂对土壤中有效态汞的提取结果

Ｔａｂｌｅ１　Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔａｎｔｓｆｏｒａｂｓｏｒｂａｂｌｅｍｅｒｃｕｒｙｉｎｓｏｉｌ

土壤样品
汞含量／
（ｍｇ·ｇ－１）

ＥＤＴＡ
提取量／（ｍｇ·ｇ－１）提取率／％

ＨＣｌ
提取量／（ｍｇ·ｇ－１）提取率／％

ＤＴＰＡ
提取量／（ｍｇ·ｇ－１）提取率／％

ＧＳＳ－２ ０．０１５ ０ ０ ０．０００５ ３．５４ ０．００４６ ３０．６６
ＧＳＳ－４ ０．５９０ ０ ０ ０．０４９０ １．４９ ０．１７００ ２８．８１
ＧＳＳ－５ ０．２９０ ０ ０ ０．０１６０ ５．７２ ０．０７１０ ２４．４８
ＧＳＳ－１９ ０．０１３ ０ ０ ０．０００４ ２．７７ ０．００４０ ３０．７７

·２５·
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力，分别检测不同浓度的 Ｈｇ２＋（０．０１ｎｇ／Ｌ，

０．１ｎｇ／Ｌ，０．５ｎｇ／Ｌ，１ｎｇ／Ｌ，５ｎｇ／Ｌ，１０ｎｇ／Ｌ）的

交流阻抗值，电化学阻抗谱（ＥＩＳ）如图３所示．

Ｈｇ２＋溶液采用汞标准储备液稀释得到．由图３

可以看出，随着 Ｈｇ２＋浓度的变大，电阻也随之

增大，导电性显著降低．

将不同浓度 Ｈｇ２＋溶液的 ＥＩＳ结果采用

Ｚｖｉｅｗ解析软件进行处理，得到各种浓度 Ｈｇ２＋

图１　空心碳球／聚苯胺复合材料的ＩＲ谱图

Ｆｉｇ．１　ＩＲｉｍａｇｅｏｆｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ／

ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

图２　空心碳球和空心碳球／聚苯胺

复合材料的ＳＥＭ图和ＴＥＭ图

Ｆｉｇ．２　ＳＥＭａｎｄＴＥＭｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓａｎｄｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎ

ｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ／ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍａｔｅｒｉａｌ

溶液所对应的 ΔＲｃｔ值，以 Ｈｇ２＋浓度的对数值

为横坐标，ΔＲｃｔ值为纵坐标作图，并拟合得到

标准曲线，如图４所示．拟合之后得到直线方程

为Ｙ＝２５９．４９Ｘ＋５３７．７４，方程的Ｒ２为０．９９，说

明该直线线性相关性较好．由该方程可求出，该

电化学传感器对 Ｈｇ２＋的最低检出限为

０．００８５ｎｇ／Ｌ．因此，以空心碳球／聚苯胺复合

材料为载体的电化学传感器具有较好的电化学

性能和灵敏性．

得到标准曲线后，对土壤实际样品中的

有效态汞进行检测．首先根据１．５的步骤采用

图３　ＤＮＡ修饰的空心球／聚苯胺电化学传感器

检测不同浓度Ｈｇ２＋的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．３　ＥＩＳｉｍａｇｅｓｏｆｄｅｔｅｃｔｉｏｎｆｏｒＨｇ２＋ｂｙＤＮＡ

ｍｏｄｉｆｉｅｄｈｏｌｌｏｗｃａｒｂｏｎｎａｎｏｓｐｈｅｒｅｓ／ｐｏｌｙａｎｉｌｉｎｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒ

图４　Ｈｇ２＋检测的标准曲线

Ｆｉｇ．４　ＳｔａｎｄａｒｄｃｕｒｖｅｆｏｒＨｇ２＋ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ

·３５·
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ＤＴＰＡ提取剂对土壤样品 ＧＳＳ－２和 ＧＳＳ－１９

中的有效态汞进行提取，得到土壤样品溶液．将

样品溶液 ＧＳＳ－２稀释 １０倍，ＧＳＳ－１９稀释

５倍，分别用原子荧光分光光度计和电化学工

作站对其进行检测，最后比较两种方法测得的

结果．图５为用经 ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯

胺传感器测定土壤样品中有效态汞的 ＥＩＳ图．

由图５可以看出，金电极具有十分优良的导电

性，测量土壤样品中有效态汞后，金电极的电阻

增大，导电性显著降低．使用 Ｚｖｉｅｗ软件对两个

样品的ＥＩＳ结果进行解析处理，再结合直线方

程Ｙ＝２５９．４９Ｘ＋５３７．７４，可得出土壤中的有效

态 汞 的 浓 度 为 分 别 为 ０．４２７０ｎｇ／Ｌ和

２．１６５２ｎｇ／Ｌ，与采用原子荧光分光光度计测

定得到的汞离子的浓度 ０．４３１０ｎｇ／Ｌ和

２．２２５７ｎｇ／Ｌ相比，相对误差分别为２．３２％和

２．７１％．可以看出，采用两种方法对两个实际土

壤样品中有效态汞测定得到的浓度差别不是很

大，说明该电化学传感器准确性较好．而电化学

传感器相比传统方法更加灵敏，能够实现土壤

样品中有效态汞的快速检测．

图５　电化学传感器检测实际样品的ＥＩＳ图

Ｆｉｇ．５　ＥＩＳｉｍａｇｅｓｏｆａｃｔｕａｌｓａｍｐｌｅｓｂｙｔｈｅ

ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｂｉｏｓｅｎｓｏｒ

３　结论

本文首先研究了３种提取剂（ＤＴＰＡ，ＥＤＴＡ

和ＨＣｌ）对土壤中的重金属有效态汞的提取效

果，另外制备了空心碳球／聚苯胺复合材料，并

将该复合材料制成ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯

胺电化学传感器，利用该传感器对土壤中的重

金属有效态汞进行检测，主要结论如下．

１）ＤＴＰＡ对土壤中有效态汞的提取效率最

高，为２０％～３１％；

２）ＤＮＡ修饰的空心碳球／聚苯胺电化学

传感器具有较好的电化学性能，可以快速、准确

地检测土壤中的有效态汞，与采用原子荧光法

的测定结果相比，两个实际样品的相对误差分

别为２．３２％和２．７１％．

本文的研究结果有助于快速检测分析土壤

重金属污染的现状和危害，可为土壤污染治理

和生态修复提供论指导．
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