
固相萃取 -气相色谱法测定饮用水中甲基汞

刘保献,李新中,常淼,邹本东, 华蕾

(北京市环境保护监测中心,北京 � 100048)

摘 � 要: 根据巯基棉在一定酸性条件下能定量吸附甲基汞的原理, 利用多通道并联的固相萃取装置, 采用气相色谱

( ECD )方法测定饮用水中痕量甲基汞,考察了水样 pH 值对回收率的影响。方法在 0. 050 mg /L~ 1. 00 m g /L范围内线性良

好, 当采样体积为 1. 0 L时,检出限为 0. 03 ng /L,标准样品与实际水样平行测定的相对标准偏差均 < 5. 0% , 加标回收率均

> 80%。建议采用全程序空白、溶剂空白、平行样品、加标回收率和实验室质控样等质量控制手段来保证分析数据的准

确性。
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Abstract: Adso rbed by su lfhydry l cotton in ac id ic so lution, methy lmercury in drink ing w ater w as deter�
m ined by gas chromatograph w ith ECD. The so lid phase extraction w as performed by using amu lti�channel para l�
leling dev ice and influence o f pH va lue in w ater samples on recovery w as observed. Itw as found that good linear�
ity ofmethod obtained in range from 0. 050mg /L to 1. 00 mg /L, detect ion lim its 0. 03 ng /L at samp le volume

1. 0 L, RSD of standard and paralle l samples < 5. 0% , sp iked recoveries > 80% . Some suggestions w eremade

for accurate data by using QA /QC of laboratory inc lud ing b lank through ent ire procedure alongw ith samples, so�
lut ion blank, paralle l samples, and spiked recoveries.
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� � 甲基汞系亲脂性毒物, 属有机汞, 为有机汞中

毒性最强的汞化合物之一
[ 1]
。甲基汞的暴露对人

有生物致畸、免疫毒性和神经毒性作用
[ 2- 3]
。微量

甲基汞进入人体后,可通过血脑屏障引起中枢神经

系统的永久性损伤,对孕妇可通过胎盘引起胎儿先

天性水俣病。自 20世纪 50年代日本水俣病发生

以来, 甲基汞的污染研究受到世界各国的重视
[ 4]
,

我国于 2002年明确规定地表水中甲基汞标准值不

得高于 1. 0 �10- 6
mg /L

[ 5]
。近年来国家大力开展

的饮用水源地调查项目中就包括甲基汞监测, 所以

开展饮用水中甲基汞监测项目研究很有必要。

目前国内外的研究重点主要集中于水产

品
[ 6- 9]
和底泥

[ 10]
中甲基汞的监测, 我国国标规定

的方法
[ 11]
在饮用水中甲基汞的监测应用方面存在

很大的局限性。国标中为提高方法检出限,规定甲

基汞样品采集需要的水量为 10 L, 采集量较大,同

时在采样现场需对样品富集, 步骤复杂, 易带来误

差。此外, 国标中规定的萃取和富集方法不适合大

批样品的同时处理, 效率较低,控制步骤较多,费时

费力。

今结合国标方法,选用更加方便和精密的仪器

对饮用水中甲基汞的监测开展初步研究,使水样采

集量降至 1. 0 L, 并避免了样品现场富集步骤, 改
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为在实验室内富集和浓缩。同时,萃取过程使用多

通道手动固相萃取仪, 既节省了人力和时间,又可

准确、方便地控制萃取步骤。此外,为了保证实际

测定数据的准确性,还对甲基汞测试的质量控制做

了初步研究。

1� 试验

1. 1� 主要仪器与试剂

Ag ilent 6890型气相色谱仪, 带电子捕获器

( ECD, N i
63
)和自动进样器; DB - 5毛细管色谱柱

( 30m �0. 25mm � 0. 25 �m); SUPELCO手动固相

萃取仪;巯基棉吸附管 (内径 0. 5 cm,长 6 cm, 内填

0. 05 g巯基棉 ) ;烘箱。

氯化甲基汞标准苯溶液储备液: 准确称取

0. 116 4 g氯化甲基汞固体溶于苯, 于 100mL容量

瓶中用苯定容至刻度, 此溶液含 1 000 mg /L甲基

汞,于冰箱中 2 � ~ 5 � 可保存 1 a;中间使用液:

用移液管准确量取 1. 0 mL标准储备液, 移入

100mL 容量瓶中, 用苯定容至刻度, 此溶液含

10. 0mg /L甲基汞, 于冰箱中 2 � ~ 5 � 可保存
半年。

氯化甲基汞标准水溶液储备液: 准确称取

0. 116 4 g氯化甲基汞固体溶于甲醇,于 100 mL容

量瓶中用超纯水定容至刻度, 此溶液含 1 000mg /L

甲基汞,于冰箱中 2 � ~ 5 � 可保存 1个月;中间

使用液: 用超纯水将标准储备液逐级稀释至

1. 00mg /L,临用时现配。

2 mol /L盐酸溶液: 量取盐酸 167 mL, 用超纯

水稀释至 1 L, 并用 30 mL苯萃取两次。

6 mol /L氢氧化钠溶液:称取 24 g氢氧化钠溶

于适量超纯水,搅拌, 待冷却至室温后,用超纯水稀

释定容至 100 mL。

巯基棉制备
[ 11]
: 按照 N ish i方法制备, 空白测

定合格后装入棕色玻璃瓶,避光密闭保存。

氯化甲基汞标准品 ( Dr. Ehrenstorfer, 98. 0% );

氢氧化钠 (分析纯 ) ; 浓盐酸 (分析纯 ) ; 苯 (农残

级 ) ;甲醇 (农残级 ) ;试验用水为超纯水。

1. 2� 色谱条件

汽化室温度 280 � ; 色谱柱温度 50 � , 保留

1 m in,以 20 � /m in升至 220 � ,保留 1 m in;检测

器温度 300 � ( N i
63
放射源 ); 柱流量 1. 2 mL /m in。

1. 3� 标准曲线绘制

准确移取 10. 0mg /L氯化甲基汞标准苯溶液

0. 05mL、0. 1mL、0. 2mL、0. 5mL、1. 0mL至 10mL

容量瓶中, 用苯定容至刻度, 得 0. 050 mg /L、

0. 100 mg /L、0. 200 mg /L、0. 500 mg /L、1. 00 mg /L

甲基汞标准溶液系列,在上述色谱条件下测定,绘

制标准曲线。

1. 4� 样品前处理

1. 4. 1� 富集

取 1. 0 L水样,用盐酸溶液和氢氧化钠溶液调

节 pH值为 3~ 5, 用虹吸管将水样导入固相萃取装

置 (见图 1), 多通道分流吸附,每支吸附管流量为

10mL /m in。吸附完毕, 加少量超纯水清洗, 抽干

水分,用镊子将巯基棉扯松,向各巯基棉吸附管加

5. 0mL 2 mol /L盐酸溶液,浸泡 20m in。以 1滴 / s

的速度洗脱吸附管内的巯基棉, 合并洗脱液 (当样

品含量较高时,洗脱液可直接用苯萃取测定 ), 移

入 125mL分液漏斗中,用超纯水稀释至约 80mL。

图 1� 固相萃取装置

F ig. 1� Dev ice o f so lid phase ex traction

1. 4. 2� 浓缩

将接收的洗脱液用氢氧化钠溶液调节 pH值

为 3~ 5, 更换巯基棉吸附管,用虹吸管将分液漏斗

中的洗脱液导入固相萃取装置, 然后以 2 mL /m in

的流量浓缩吸附 (单通道吸附 )。吸附完毕, 用少

量纯水淋洗巯基棉吸附管, 抽干水分, 用 1. 0 mL

2mo l/L盐酸溶液浸泡 10 m in。以 1滴 / s的速度

洗脱吸附管内的巯基棉, 洗脱液接收于 2. 0 mL具

塞玻璃管中,加 0. 5 mL苯震荡萃取 10m in,静置分

层,取苯相测定。

2� 结果与讨论

2. 1� 标准曲线与方法检出限

以峰面积为纵坐标、质量浓度为横坐标,绘制

标准曲线, 回归方程为 y= 2. 71 � 103x- 20. 4, 相关
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系数 r= 0. 999 8。

用上述方法同时测定 7次标准样品 (质量浓

度约为方法检出限的 4倍 ) ,参照文献 [ 12]中的方

法计算检出限,当水样采样体积为 1. 0 L时, 甲基

汞的最低检出限为 0. 03 ng /L。

2. 2� 精密度试验

在饮用水中加入一定体积的氯化甲基汞标准

水溶液,分成 6份,用该方法平行测定,测定值分别

为 0. 23 �g /L、0. 32 �g /L、0. 25 �g /L、0. 28 �g /L、

0. 30 �g /L、0. 27 �g /L,均值为 0. 28 �g /L, 相对标

准偏差为 4. 9%。

2. 3� 加标回收试验
在 1. 0 L超纯水和饮用水中分别加入 1. 0 mL

不同质量浓度的标准样品,用上述方法平行测定 3

次,结果见表 1。由表 1可见, 该方法的平均回收

率可达到 80%以上, 且对于高、低质量浓度的甲基

汞均有较好的回收率。此外,饮用水测定的回收率

与超纯水无明显差异, 且重现性较好, 可见方法对

于实际样品测定也具有良好的准确度。

表 1� 加标回收试验结果

Table 1� Test resu lt of recovery

加标量

m /�g

超纯水

回收率

/%

平均回

收率 /%

RSD

/%

饮用水

回收率

/%

平均回

收率 /%

RSD

/%

0. 05 85. 2 82. 9 2. 1 82. 9 82. 0 2. 9

81. 1 78. 8

82. 5 84. 4

0. 20 81. 9 83. 6 2. 4 85. 6 84. 2 3. 2

86. 4 80. 6

82. 5 86. 5

1. 00 84. 2 84. 8 2. 7 83. 5 84. 5 1. 2

82. 5 84. 1

87. 7 85. 9

2. 4� pH值对回收率的影响

在不同的酸性条件下,巯基棉对甲基汞的吸附

能力有所不同,因而 pH值对方法回收率有较大影

响。配置 7. 0 L 0. 050 �g /L和 1. 00 �g /L饮用水

加标样品, 平均分成 7份, 用 2 mol /L盐酸溶液调

节 pH值分别为 1、2、3、4、5、6、7, 用上述方法作回

收率测定,结果表明, 当 pH值在 2~ 5之间时, 高、

低质量浓度样品的回收率基本达到 80%以上; 当

pH值在 3~ 5之间时, 回收率最高。 pH值对回收

率的影响见图 2。

图 2� pH值对回收率的影响

F ig. 2� E ffec t of pH on the recover ies

2. 5� 质量控制
甲基汞在饮用水中的控制指标非常严格,为了

准确地反应水样中甲基汞的含量和现状,需要采取

严格的质量控制手段。

( 1)全程序空白试验: 用来考察样品在采集、

运输、分析等过程中因外界因素所引起的测试数据

异常。由不同的采样人员完成各采样点位样品的

采集,每一次或每一个采样小组均应采集全程序空

白,且全程序空白中甲基汞不得检出。

( 2)溶剂空白试验: 有助于发现因使用试剂等

因素引起的异常值, 如因使用受污染的盐酸、苯等

试剂所引起的异常值。每批溶剂至少应有一个空

白试验, 且溶剂经 20倍浓缩或萃取后经 20倍浓

缩,甲基汞均不得检出。

( 3)平行样品: 反映批内测试结果的精密度。

建议每 10个样品至少应有一个平行样品,少于 10

个样品应有一个平行样品,若平行样品相对误差 >

20%, 则应寻找原因。

( 4)加标回收率: 查看巯基棉的吸附效率和样

品基体效应的影响, 反映每批样品测定结果的准确

度。参照文献 [ 11]中的巯基棉回收率测试方法,

回收率 > 80%方可使用。基体加标和方法加标回

收率应在 70% ~ 130%之间,若不符合则应寻找原

因,每类样品均需做基体加标试验。

( 5)实验室质控样: 确保所绘制标准曲线的准

确度。建议每批样品绘制新的标准曲线,若使用之

前的曲线, 则应进行单点校正,校正结果的偏差应

< 20%。

3� 结语

利用多通道并联方式的固相萃取,以及巯基棉

在一定酸性条件下能定量吸附甲基汞的原理,经两

(下转第 60页 )
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3� 结语

采用小体积液液萃取法处理地表水样品, 富集

效果好,与传统的液液萃取法相比, 有机溶剂用量

少,方法更环保, 萃取仅需一次,操作简单、快速;与

微萃取法相比, 收集的萃取液多, 便于实现仪器自

动连续分析。采用气相色谱 /质谱联用法测定水中

8种有机磷农药, 可同时实现样品的定性与定量,

方法精密度和准确度良好,具有一定的移植性和推

广性, 可提高环境监测有机样品的前处理效率。
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步浓缩,采用气相色谱 ( ECD )方法测定饮用水中

痕量甲基汞。方法精密度较高,重现性较好,标准

曲线相关系数达 0. 999 8,实际水样平行测定的相

对标准偏差 < 5. 0%,当水样采样体积为 1. 0 L时,

方法检出限达 0. 03 ng /L,能很好地满足饮用水中

甲基汞测试的要求。回收率试验表明,方法能很好

地满足测试回收率的要求, 高、低质量浓度样品的

加标回收率均可达到 80%, 且当水样 pH值在 3~

5之间时,回收率最高。此外, 结合饮用水监测要

求,对甲基汞测试的质量控制做了初步研究,建议

采用全程序空白、溶剂空白 (苯和盐酸 )、平行样

品、加标回收率和实验室质控样等质量控制手段来

保证分析数据的准确性。
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