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摘 要: 采用高效液相色谱 ( HPLC) -电感耦合等离子体质谱 ( ICP /MS)联用测定废水中可滤态的甲基汞和无机汞, 优

化了仪器工作条件, 讨论了方法干扰及校正办法。甲基汞和无机汞在 0. 500 g /L~ 25. 0 g /L范围内线性良好, 检出限分

别为 0. 03 g /L和 0. 07 g /L, 废水样品平行测定的 RSD分别为 6. 5% ~ 7. 6%和 6. 2% ~ 6. 8% ,加标回收率分别为 84. 0%

~ 87. 0%和 88. 0% ~ 92. 4%。
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Abstract: Them ethod w as applied for determ inat ion o fmethy lm ercury and inorganicm ercury in w astew a-

ter samples by h igh perform ance liquid chromatography w ith inductively coupled p lasm a-mass spectrometry

(HPLC-ICP /M S) . The instrument parameters w ere optim ized and co rrection method fo r interferences w as d is-

cussed. A good linearity ranged from 0. 500 g /L to 25. 0 g /L fo rme thylmercury and inorgan ic mercury. The

detection lim its form ethy lmercury and inorgan icmercuryw ere 0. 03 g /L and 0. 07 g /L. TheRSD of parallel

test ofw astew ater samp les were be tw een 6. 5% and 7. 6% fo rmethylmercury, betw een 6. 2% and 6. 8% for in-

organicm ercury. The spiked recoveries of methy l mercury and inorgan ic m ercury w ere betw een 84. 0% and

87. 0%, and betw een 88. 0% and 92. 4%.
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汞是广泛存在于环境中的生物非必需有害元

素,其形态不同, 毒性迥异。汞作为典型的有害元

素,是全球性的重要污染物之一, 至今全世界每年

仍有近 5 000 t各种形式的汞被排放到环境中
[ 1]
。

一般而言,有机汞的毒性比无机汞强, 而在微生物

作用下,环境中的无机汞 (H g
2 +
)可以转化为毒性

更强的有机汞。甲基汞是有机汞中毒性最强的汞

的化合物之一, 具有亲脂性、生物累积效应和生物

放大效应,毒性是无机汞的几百倍。甲基汞在背景

区含量非常低, 在天然水体中为 0. 02 ng /L ~

0. 10 ng /L, 在 受 污 染 水 体 中 可 达 数 ng /L

水平
[ 2- 4]
。

目前测定汞形态的方法
[ 5]
很多, 有巯基棉吸

附 -气相色谱法
[ 6- 7]
、高效液相色谱 -电感耦合等

离子体质谱法 (HPLC- ICP /M S)和气相色谱 -电

感耦合等离子体质谱法 ( GC- ICP /M S), 前者为标

准方法,前处理较繁琐。HPLC具有广泛的适用性

和良好的分离能力, ICP /MS具有更低的检出限、

更宽的线性范围和多元素测定能力,今将二者联用

测定废水中的甲基汞和无机汞,获得了满意结果。
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1 试验

1. 1 主要仪器与试剂

Thermo X型电感耦合等离子体质谱仪, 带半

导体制冷和水循环冷却器, 美国 Thermo公司;

HPLC Pump K - 501,德国 KNAUER公司;色谱柱:

ThermoH ypersilGOLD( 150mm 4. 6 mm, 5 m );

色谱联用接口: Thermo Fisher通用型色谱联用接口

板;瞬间信号采集处理软件 ( T ransient TRA ), 用于

与仪器系统软件集成。

1 000mg /L汞标准溶液,国家标准物质研究中

心;氯化甲基汞 (纯度 98. 5% ), 德国 Dr. Ehren-

storfer实验室;醋酸铵 (优级纯 ) ,天津市光复精细

化工研究所; 2 -巯基乙醇 (分析纯 ) , 国药集团化

学试剂有限公司; 甲醇 ( HPLC /SpectT ro ), 美国 Te-

dia公司;硝酸 (优级纯 ) ; 载气: 高纯氩气 (纯度

99. 99% );试验用水为超纯水。

1. 2 仪器工作条件

以含 1. 00 g /L L i、Co、U的调谐液对 ICP /M S

仪作最优化条件校正。

HPLC分离参数:流动相为 0. 06 mol /L醋酸氨

溶液 + 5%甲醇溶液 + 0. 1% 2-巯基乙醇溶液;流

量 0. 8mL /m in;进样体积 20 L;柱温 30 。

ICP /M S仪工作条件: RF功率 1 200 W; 检测

元素
202
Hg和

209
B ;i采样深度 129 steps;雾化室温度

3 ; 雾化气流量 0. 86 L /m in; 辅助气流量

0. 70 L /m in; 冷却气流量 13. 0 L /m in; 运行时间

900 s; X t 锥 口; 高 质 量 数
238
U 灵 敏 度 为

197M cps/ppm; 仪器背景噪声 < 0. 1 cps。

1. 3 样品采集与前处理

采样器皿为聚四氟乙烯或硼硅玻璃材料, 采样

瓶需经严格清洗
[ 8]
。样品采集后, 在 48 h内用

0. 45 m微孔纤维滤膜过滤,若不能及时分析, 需

密封冷冻,保存在阴暗处。

1. 4 试验方法

连接 HPLC和 ICP /M S仪, 以色谱手动进样为

质谱的触发信号,用峰面积定量。 ICP /M S仪工作

时,使用含 1. 00 g /L L i、Co、U的调谐液对质谱调

谐,将 L i、Co、U的灵敏度均调至最高。 50. 0 g /L

B i内标溶液在柱后使用三通在线加入, 采用内标

法对质谱校正。

2 结果与讨论

2. 1 ICP /M S仪条件优化

为了消除锥口的碳沉积, 该试验选择直径较大

的 X t型截取锥,同时利用半导体制冷附件,使雾化

室的温度降为 3 。RF功率选用 1 200W, 以确

保基体完全分解。

2. 2 色谱条件优化

提高柱温可以缩短保留时间, 同时柱温还会影

响选择性, 最后温度的不平衡会导致峰扭曲变形。

柱温不稳定,会影响分离的重现性, 从而导致保留

时间不一致,该试验选择柱温为接近室温的 30 。

加快流动相流量, 可以缩短分析时间, 但流量过快

又会加大柱压, 导致雾化不充分,仪器灵敏度降低,

该试验选择流动相流量为 0. 8mL /m in。

2. 3 方法干扰与校正

流动相为复杂的混合体系, 进入 ICP /M S仪

后, 可能会导致仪器漂移, 并干扰元素测定。该试

验选择
209
B i为内标元素, 校正仪器漂移和基体干

扰。试验数据表明
209

B i的回收率为 90. 0% ~

100%, 因而仪器漂移和基体干扰均在合理范围

之内。

2. 4 标准曲线与方法检出限

配制 0 g /L、0. 500 g /L、1. 00 g /L、

5. 00 g /L、10. 0 g /L、25. 0 g /L甲基汞和无机

汞混合标准溶液系列,在上述条件下测定, 以峰面

积为纵坐标、质量浓度为横坐标,绘制标准曲线,回

归方程与相关系数见表 1。

在上述条件下对空白溶液平行测定 7次, 以

3. 143 计算方法检出限, 结果见表 1。

表 1 标准曲线与方法检出限

Table 1 Standard curve and de tection lim its o fm ethod

化合物 线性范围 / ( g L- 1 ) 回归方程 相关系数 r 检出限 / ( g L- 1 )

甲基汞 0. 500~ 25. 0 Y= 3. 66 104X + 22. 0 0. 999 2 0. 03

无机汞 0. 500~ 25. 0 Y= 1. 76 104X + 998 0. 999 9 0. 07

5. 00 g /L混合标准溶液中
202
Hg的选择离子 色谱峰见图 1。两种形态的汞按照其与流动相中 2
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-巯基乙醇结合生成分子的极性不同,出峰顺序依

次为甲基汞 ( 7. 50 m in)和无机汞 ( 12. 7 m in)。对

图 1中汞的两种形态峰进行手工积分,可以看出等

质量浓度甲基汞和无机汞的积分面积不同,前者的

峰面积约为后者的两倍。在整个试验过程中, 从高

质量浓度点 ( 25. 0 g /L ) 到低质量浓度点

( 0. 500 g /L ) ,这一比例保持不变, 说明无机汞标

准中的汞发生了形态转化。

2. 5 水样测定及精密度与加标回收试验

在上述条件下测定废水样品 , 并分别添加

0. 500 g /L和 5. 00 g /L两个水平的混合标准溶

液,平行测定 10次,做加标回收试验,结果见表 2。

图 1 202H g的选择离子色谱峰

F ig. 1 Se lec ted ion chrom a tog ram o f 202H g

表 2 水样测定及精密度与加标回收试验结果 ( n = 10)

Table 2 Test results of w ater sam ples, precision and sp iked recoveries ( n= 10)

样品
测定值

/ ( g L- 1 )

加标量

/ ( g L- 1 )

加标后测定值 / ( g L- 1 )

甲基汞 无机汞

回收率 /%

甲基汞 无机汞

RSD /%

甲基汞 无机汞

1 0. 500 0. 420 0. 440 84. 0 88. 0 7. 6 6. 8

2 5. 00 4. 35 4. 62 87. 0 92. 4 6. 5 6. 2

3 结语

采用 HPLC- ICP /M S联用法测定废水中可滤

态的甲基汞和无机汞,方法线性良好,灵敏度高,两

个添加水平的回收率和精密度均能满足日常分析

需要。
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简讯

美国宣布帮助湄公河流域国家应对气候变化计划
环球网消息 美国宣布一项旨在帮助东南亚湄公河流域国家摆脱气候变化影响的 3年计划,包括在水资源、食品安全

和生计方面的影响。这个计划是美国国务卿希拉里在越南河内会见东盟国家高级官员时做出的承诺。湄公河下游河道也

受到经济高速发展和人口不断膨胀的威胁。

希拉里在会上对泰国、柬埔寨、老挝和越南的外长们说, 管理这一流域的资源并保护它免受气候变化和传染病的威胁

是个跨国挑战。她还说, 要应对这种挑战, 保护湄公河流域的生态多样性和肥沃的土壤, 地区合作很关键。

这次这 5个国家的外长的会谈是这 5个国家去年在泰国发起 湄公河下游行动计划 ( Low erM ekong In itiative)以来的

首次会议。该计划旨在加强在湄公河流域的环境、卫生、教育及基础设施等议题上的合作。

报道还指出, 这一计划被看作是美国企图提高其在这一地区的声望, 并平衡中国在这一地区的影响力。湄公河上游在

中国境内。美国曾说它今年将在这个计划的框架下花费逾 1. 87亿美元,多数资金将被用在卫生问题上。

摘自 www. jshb. gov. cn 2010- 07- 26
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