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摘 要：建立了高效液相色谱（HPLC）和电感耦合等离子体质谱（ICP- MS）联用测定环境水样中的甲基汞、乙基汞和

无机汞的方法。实验使用的高效液相色谱流动相为含有0. 06 mol/L乙酸氨，20μg/L Bi，0.1%（V /V）2- 巯基乙醇的5%
（V /V）甲醇- 水溶液，色谱柱为C18反相柱（5μm, 2.1mm×50 mm），经前处理的水样在液相色谱中分离后，进入电感

耦合等离子体质谱检测其甲基汞、乙基汞和无机汞的浓度。甲基汞、乙基汞和无机汞检出限分别为0. 05μg /L、0.
10μg /L和0.10μg /L。
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Simultaneous determination of the content of Methyl mercury，Ethyl mercury and
Inorganic mercury in water samples by HPLC-ICP-MS

Wang Zheng1, You Feiming, Qiu Xiuyu, Huang Hongxia
(Fujian Provincial Central Inspection Institute, Fuzhou, Fujian 350002, China)

Abstract:A confirmatory method is presented for the determination ofMethyl mercury, Ethyl mercury and inorganic mercury in
environmental water samples by high performance liquid chromatography coupled with inductively coupled plasma- mass
spectrometry (HPLC- ICP- MS). A 5%(V /V) methanol- water mobile phase containing 0.06 mol/L ammonium acetate, 10μg/L
Bi and 0.1%(V /V ) 2- mercaptoethanol and a C18 reversed phase column (5μm, 2.1 mm×150 mm) was used for separation of
Methyl mercury, Ethyl mercury and inorganic mercury by HPLC. The concentrations of three Hg species in eluent were
detected by ICP- MS. The limits of the method were about 0.05μg /L, 0.10μg /L and 0.10 μg /L for Methyl mercury, Ethyl
mercury and inorganic mercury respectively.
Keywords: High performance liquid chromatography; inductively coupled plasma- mass spectrometry; hyphened technique;
mercury; speciation analysis

汞是典型的有毒元素，是全球性的重要污染物

之一，至今全世界每年仍有将近 5000 吨的各种形

态的汞被排放到环境中[1]。在微生物的作用下，环境

中的无机汞（Hg2+）可以转化为毒性更强的有机汞。
在所有的汞形态中，甲基汞（CH3Hg+）最具毒性。人

体血液中甲基汞的含量若超过 0.2μg/g时就会出现

中毒症状，乙基汞（CH3CH2Hg+）的毒性次于甲基汞

而高于无机汞，且甲基汞和乙基汞均为脂溶性的，

容易被生物体吸收，并通过食物链富集最终进入人

体。

目前测定汞形态的方法很多。最早的方法标准

为气相色谱法[2- 3]，但是，该方法存在前处理繁琐，需

要对样品进行多步萃取和净化以减少基体干扰，巯

基棉回收率不稳定，进样过程中需要定期往色谱柱

内注入二氯化汞苯饱和溶液对色谱柱进行“钝化”，
以保证峰的重现性等问题。上世纪 80 年代以后，原

子发射光谱(AES)、原子荧光光谱(AFS)、ICP- MS 等

元素分析仪器与高效液相色谱(HPLC)联用技术发

展的日趋完善，已广泛应用于材料和生命科学样品

中元素的形态分析。其中 ICP- MS 具有更低的检出
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限、更宽的线性范围、多元素分析能力、相对少的干

扰，成为形态分析中首选的检测方法。与其它联用

方法相比, HPLC- ICP- MS 还具有接口简单，应用范

围广泛，可以多检测器串联，前处理过程简便且有

利于保持待测样品原始形态不变等优点，在元素的

形态分析中已有不少应用[4- 5]。
本文在仅用 0.22mm 醋酸纤维膜对水样过滤的

方法，使用 HPLC- ICP- MS法对滤液进行检测。此方

法具有前处理简单，较高的灵敏度、较低的检出限，

并且能够快速、准确，同时给出三种形态汞浓度的

定量结果，适用于日常检验，提高了检测工作效率。

1 实验部分
1.1 仪器

HP1100 型高效液相色谱仪(美国 Agilent 公司)；
7500a 型 ICP- MS（美国 Agilent 公司）；色谱柱: C18

(150 mm×3. 9 mm, 5μm，美国 Agilent 公司)。HPLC
与 ICP- MS 的连接口系统用的是 Agilent 公司专用

的接口系统，该接口系统将 HPLC 柱的流出液通过

一个接地的 PEEK 管(内径 0.1mm)引到 ICP- MS 的

同心雾化器，该接口系统还带有 HPLC 与 ICP- MS
同步启动的功能。以 10μg/L的 Bi 标准溶液对仪器

条件进行了最优化校正。HPLC- ICP- MS 分离及检

测条件见表 1。

表1 HPLC- ICP - MS分离及检测条件表

HPLC 分离参数

流动相

流速

进样体积

ICP- MS仪器条件及检测元素

RF 功率

载气流速

辅助气流速

检测元素

5%(V /V) methanol- water mobile phase containing 0.06 mol/L ammoni-
um acetate, 10μg/L Bi and 0.1%(V /V ) 2- mercaptoethanol，pH = 6.8
0.4ml/min
50μl
ICP- MS仪器条件及检测元素

1550W
0.6L/min
0.35L/min
202Hg, 209Bi

1.2 试剂和标准溶液

氯化甲基汞(纯度≥98.5%，德国 Dr. Ehrenstor-
fer 实验室)；氯化乙基汞 (纯度≥98%，德国 Dr.
Ehrenstorfer 实验室)；汞标准溶液（1000μg/mL，国家

标准物质中心）；甲醇(色谱纯，山东禹王试剂有限公

司)；2- 巯基乙醇(分析纯, Merck)，硝酸、盐酸（优级

纯）；H2O（18.2MΩ·cm），醋酸氨（分析纯），氨水（分

析纯）。
标准溶液：甲基汞和乙基汞用 2%（V /V）硝酸

配成浓度为 1000 mg/L 储备液，用聚乙烯瓶避光保

存于 4℃冰箱中备用。在实验当天用超纯水逐级稀

释使用。
1.3 样品的采集和前处理

水样分为表层水、地下水和工业废水三种，样

品采集后，用 0.22μm微孔纤维滤膜对水样进行过

滤，滤液分装在洁净的聚乙烯瓶中，为避免样品在

保存过程中产生感光分解和微生物降解等反应，样

品避光冷冻保存到进样。
1.4 汞的形态分析

连接高效液相色谱和等离子体质谱，以色谱手

动进样器为质谱工作的触发信号，用峰面积定量。
另外，为了减少 Hg 吸附，实验中的管路均采用

HPLC 系统的 PEEK 管。ICP- MS工作时用含 10ppb
Bi 的液相色谱流动相进行调谐，将 Bi 的灵敏度调

到最高，在分析过程中也对 Bi 的信号进行检测，在

8 小时的分析过程中，发现 Bi 的信号稳定性优于

4.5％，因而本试验未采用内标较正。

2 结果与讨论

2.1 色谱柱的选择

使用 ZORBAX SB- C18 (5μm, 2.1mm×50 mm)和
ZORBAX SB- C18 反相柱(5μm, 4.6mm×150mm)两根

色谱柱在其它条件不变的情况下分离标样，前一根
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柱甲基汞的出峰时间为 2.48min，而后一根柱出峰

时间为 24.5min，且后一根柱出峰明显展宽，因此，

选用 ZORBAX SB- C18(5μm, 2.1mm×50mm)为分析

柱。
2.2 流动相的选择

由于使用 C18 反相柱时，色谱流动相中需加入

有机溶剂，但是高有机负载可能导致 ICP- MS 分析

信号的不稳定，尤其是甲醇分解所产生的碳粉可能

导致 ICP- MS锥口的堵塞，所以选用含碳量较少甲

醇，而不使用乙腈。且使用浓度仅为 5%（V /V）。另

外，在流动相中加入少量乙酸氨，以改善峰形，加入

0.1%的 2- 巯基乙醇，以确保 Hg 的洗脱效率，同时

可以较好地消除离子型 Hg 的记忆效应。为消除仪

器漂移的干扰，在流动相中加入 10ppb Bi，监测 Bi
的信号稳定性，以保证仪器漂移在合理范围内。
2.3 ICP- MS条件的优化

为了消除锥口的碳沉积，需要降低雾室的温度，

同时流动相中含大量的水，为防止雾化室结冰又不

易使用过低的温度，所以本试验中选用 0℃，该温度

既可以减少进入 ICP- MS 的有机试剂总量，又不会

导致雾化室结冰。由于流动相为复杂的混合体系，所

以 RF 功率使用 1550W，以确保基体的完全分解。

2.4 方法评价

2.4.1 线性范围与检测限

配制同时含有甲基汞、乙基汞和无机汞的浓度

分别为 0.5、1.0、5.0、10、50μg/L 的系列标准溶液。
1.0μg/L 混标溶液中 Hg（202）的选择离子色谱图见

图 1。三种形态的汞按照其与流动相中 2- 巯基乙醇

结合生成分子的极性不同，在反相色谱中, 出峰顺

序为：甲基汞、无机汞、乙基汞。应用 Agilent 7500a
仪器安装的色谱软件得出自动积分结果，以峰面积

（Y）为纵坐标, 浓度（X）为横坐标，绘制标准曲线（见

表 2），由表 2 可以看出三种形态的汞在 1- 50μg/L
范围内呈现出良好的线性关系。

图1 1.0μg/L混标溶液中Hg（202）的选择离子色

谱图

表2 标准曲线和检出限

Methyl mercury
Inorganic mercury
Ethyl mercury

出峰时间(min)
2.48
3.21
6.54

标准曲线

Y = 44039X - 24131
Y = 40421X - 31094
Y = 42498X - 20842

相关系数

0.9992
0.9994
0.9993

检出限(μg/L)
0.05
0.10
0.10

线性范围 (μg/L)
0.5- 50
1- 50
1- 50

Y: peak area; X: (concentration) ,μg/L

表3 不同水样的加标回收率和相对标准偏差

添加量

（μg/L）
0.5
1.0
5.0
0.5
1.0
5.0
0.5
1.0
5.0

CH3Hg+

0.45
0.92
4.78
0.45
0.91
4.72
0.43
0.90
4.61

CH3CH2Hg+

0.41
0.86
4.46
0.42
0.84
4.33
0.40
0.83
4.18

Hg2+

0.41
0.84
4.28
0.42
0.84
4.41
0.41
0.85
4.27

CH3Hg+

90.1
92.3
95.6
89.0
91.4
94.3
86.2
91.9
102.1

CH3CH2Hg+

81.5
86.4
89.2
83.7
83.9
86.5
80.5
87.6
94.5

Hg2+

82.4
84.3
85.6
83.1
84.2
88.2
81.6
84.7
85.4

CH3Hg+

8.1
6.2
3.5
8.4
5.7
3.1
8.9
6.7
4.0

CH3CH2Hg+

8.9
7.4
4.1
8.5
6.3
3.8
9.1
7.7
4.4

Hg2+

8.6
7.0
3.9
8.8
6.1
4.0
9.4
6.9
4.5

实测量（μg/L） 回收率（%） RSD（%）

表层水

地下水

工业废水

样品
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2.4.2 方法的准确度和精密度

在三种形态汞均未检出的空白水样中分别添

加 0.5、1.0 和 5.0μg/L 3 个水平的混合标准溶液进

行实验，每个添加水平作 7 个平行实验，重复做两

次，计算平均回收率和相对标准偏差（RSD），以考察

方法的准确度和精密度，具体数据见表 3。
由表 3 中数据我们发现，在 3 个添加水平下的

回收率都处在 82.0%~ 107.0%之间，且相对标准偏

差不大于 9.8%，这说明运用本方法得到的数据是准

确可靠的。

3 结 论

本方法在仅用 0.22μm 醋酸纤维膜对水样过

滤处理，使用 HPLC- ICP- MS 法检测滤液中的三种

形态的汞。方法在 1.0μg~50.0μg/L 范围内呈现良

好的线性关系，而且灵敏度高，检测限低。3 个添加

水平下不同水样中甲基汞、乙基汞和无机汞的回收

率都处在 81.50%~ 102.1%之间。方法的稳定性高，

RSD 不大于 9.4%。因此，本方法适用于水样中汞形

态分析的常规检测。
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