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摘 要: 简述了近年来高效液相色谱 － 电感耦合等离子体质谱联用技术( HPLC － ICP /MS) 在环境有机汞分析中的应

用进展，介绍了水、土壤和沉积物及生物样品的前处理方法，对仪器设备的要求和分析条件，以及线性范围、检出限、精密度

与准确度等方法性能参数，并对现有文献方法的适用性进行了总结。
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Abstract: This article reviews HPLC-ICP /MS technical progress in environmental analysis of organic mer-
cury in recent years，describes water，soil and sediment and biological sample pretreatment methods，and summa-
rizes requirements of equipment and analysis condition，and performance parameters such as linear range，limit of
detection，precision and accuracy，and the applicability of existing literature．
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环境中的汞主要来源于燃料燃烧与汞的生产

和使用，汞在环境中的形态包括元素汞、二价汞和

有机汞。在大气中，二价汞和元素汞之间存在着多

种途径的氧化还原过程，目前尚没有确切数据表明

二价汞的存在。有机汞由于挥发性强，即使排入大

气，也因光化学反应很快分解。因此，大气中汞的

主要形态是元素汞［1］。大气和其他途径排放的无

机汞进入水体、沉积物和土壤时，在微生物的作用

下生成甲基汞、乙基汞和苯基汞等有机态汞［2］。
近年来对有机汞的测定报道多基于水、土壤、沉积

物和生物体，大多采用联用技术，分离主要采用气

相色谱( GC) 和高效液相色谱( HPLC) ，测定主要

采用原子吸收( AAS) 、原子荧光( AFS) 、电感耦合

等离子体质谱( ICP /MS) 、电感耦合等离子体发射

光谱( ICP － AES) 等。高效液相色谱 － 电感耦合等

离子体质谱联用技术( HPLC － ICP /MS) 因前处理

简单、灵敏度高、线性范围宽、检出限低等优点，在

有机汞的分析中得到了广泛应用，今重点介绍该技

术近年来在国内外环境有机汞分析中的研究进展。

1 样品前处理

1． 1 地表水、地下水与废水
水样前处理较为简单，只需用醋酸纤维滤膜过

滤后即可上机分析，二价汞、甲基汞、乙基汞和苯基

汞的检出限在 0． 03 μg /L ～ 0． 1 μg /L 之间［3 － 5］。
对于环境水样，上述检出限还不能满足测定要求。
近年来，浊点萃取法( Cloud Point Extraction，CPE)

因富集倍数高、操作简单等特点，逐步得到应用。
陈海婷等［6］将样品经 0． 45 μm 滤膜过滤后，用稀

盐酸或氨水调节 pH 值至 5 左右，加入二乙基二硫

代氨基甲酸钠( DDTC) 和 Triton X － 114 溶液，加
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热、离心后，取表面活性剂浓缩相经甲醇稀释后上

机分析，无机汞和甲基汞的检出限分别为 0． 5 ng /L
和 1． 8 ng /L。刘娜等［7］用增加进样体积的方法降

低检出限，最大进样体积达 1 mL。
1． 2 海水

Cairns 等［8］首次设计并研制出用于海水中汞

形态分析的在线富集 － HPLC － ICP /MS 技术，降低

了方法检出限，无机汞和甲基汞的检出限分别为

0． 07 ng /L 和 0． 02 ng /L。
1． 3 土壤和沉积物

高尔乐等［9］采用酸浸提的方法提取有机汞。
取 2 g 土壤样品，经 － 45 ℃冷冻干燥后，称取适量，

加入酸性溴化钾溶液和硫酸铜溶液，振荡过夜。加

入二氯甲烷，振荡，使有机汞进入二氯甲烷相。离

心后取有机相，加入硫代硫酸钠溶液，离心，使有机

汞从二氯甲烷相进入水相，直接进样检测，甲基汞

和乙基汞的检出限分别为 0． 9 μg /L 和 3． 5 μg /L。
Han 等［10］采用盐酸 + 乙醇和固相萃取( SPE)

柱萃取土壤和沉积物中的有机汞。取 1 g ～ 2 g 样

品，加入 2%盐酸溶液 + 10% 乙醇溶液 2． 5 mL，在

60 ℃下超声 7 min，提取液过巯基棉提取柱，然后

用 1 mol /L 盐酸溶液 + 1 mol /L 氯化钠溶液洗脱，

洗脱液直接进样。
Hintelmann 等［11］采用蒸馏法和酸浸提方法提

取甲基汞。蒸馏法操作步骤为: 取 0． 05 g ～ 0． 5 g
样品，放入蒸馏瓶，加入水、20% 氯化钾溶液、消泡

剂和 8 mol /L 硫酸溶液，在 145 ℃下通氮气( 流量

100 mL /min) 蒸馏，用在冰水浴中的收集瓶收集馏

出液后直接进样分析。酸浸提法操作步骤为: 取

2 g 样品，经 20 mL 5 mol /L 盐酸溶液浸泡 2 h 后，

用甲苯萃取，再用 1 mmol /L 硫代硫酸钠溶液反萃

取，萃取液直接进样分析。
1． 4 生物样品

有报道采用碱消解方法提取生物样品中的有

机汞。称 取 适 量 生 物 样 品，加 入 KOH 或 KOH /
CH3OH 溶液，振荡过夜。逐滴加入浓盐酸以中和

过量的碱，加入二氯甲烷，振荡，使有机汞进入有机

相。离心后取适量二氯甲烷相，加入硫代硫酸钠溶

液，离心，使有机汞反萃取进入水相，直接进样检

测，甲基汞和乙基汞的检出限范围为 0． 03 μg /L ～
3 μg /L［12 － 13］。为了加快碱消解过程，余晶晶等［14］

采用水浴加热的方式，缩短了消解时间。
王萌等［15］建立了 3 种酸提取方法。方法一:

称取 200 mg ～ 300 mg 样品，加入 2 mL 浓硝酸和

1 mL过氧化氢，密闭过夜，用氨水调节 pH 值至 2 ～
8，定容过滤后直接进样; 方法二: 称取 200 mg ～
300 mg 样品，加入 1． 2 mol /L 硝酸溶液，超声提取，

离心收集上清液，用氨水调节 pH 值至 2 ～ 8，定容

过滤后直接进样; 方法三: 以 5 mol /L 盐酸溶液代

替硝酸溶液，其他操作同方法二，无机汞和甲基汞

的检出限分别为 0． 3 μg /L 和 0． 2 μg /L。刘丽萍

等［2］采用方法三，无机汞、甲基汞和乙基汞的检出

限在 0． 5 μg /L ～ 0． 8 μg /L 之间。
何艺青等［16］采取脱脂酸浸提方法，取 5 g 样

品，加入丙酮，振荡，弃去丙酮溶液，再加入 50% 盐

酸溶液超声提取，离心后取上清液进样，无机汞、甲
基汞、有机汞和苯基汞的检出限在 0． 5 μg /L ～
0． 8 μg /L 之间。

2 分析条件

2． 1 仪器设备
无机汞和甲基汞分析对仪器设备的要求不高，

但若同时分析无机汞、甲基汞、乙基汞和苯基汞，则

HPLC 应具有梯度淋洗功能［17］。当流动相为高有

机相时，ICP /MS 系统应配备有机进样系统和加氧

通道［18］。HPLC 与 ICP /MS 连接的聚四氟乙烯管

或不锈钢管应尽可能短，以减少传输线的死体积，

防止色谱峰变宽［19］。
2． 2 液相色谱柱

无机汞、甲基汞和乙基汞分析通常采用长度

50 mm、内 径 2． 1 mm、粒 径 5 μm 的 C18

柱［3 － 4，7，9，12 － 14，20］，部分研究采用长度 150 mm、内径

4． 6 mm( 或 3． 9 mm) 、粒径 5 μm 的 C18柱［2，5 － 6，15］。
无机汞、甲基汞、乙基汞和苯基汞同时分析多采用

长度 150 mm、内径 4． 6 mm ( 或 3． 9 mm ) 、粒 径

5 μm的 C18柱［16 － 18］。
2． 3 液相色谱流动相

测定无机汞、甲基汞和乙基汞时，流动相配比

有较大差别，大部分采用 5% 甲醇 － 0． 06 mol /L 乙

酸铵 － 0． 1% 2 － 巯基乙醇体系［3 － 5，7，9，12 － 16，20］。刘

丽萍等［2］认为采用上述体系时，化合物保留时间

过长，乙基汞拖尾严重，且 2 － 巯基乙醇毒性大，因

而采用 5%甲醇 － 0． 06 mol /L 乙酸铵 － 0． 1% 半胱

氨酸体系。同位素稀释质谱法采用 0． 06 mol /L 乙

酸铵 － 0． 1% 2 － 巯基乙醇体系［21 － 22］。Han 等［10］

以 30%甲醇溶液为流动相。陈海婷等［6］采用浊点
—95—

第 25 卷 第 3 期 刘景泰等． HPLC － ICP /MS 联用技术在环境有机汞分析中的应用 2013 年 6 月



萃取法，将流动相中甲醇的比例调至 90%。有报

道对无机汞、甲基汞、乙基汞和苯基汞同时测定，为

加快出峰时间，采用两个流动相，分别为 10 mol /L
乙酸铵 － 0． 12%半胱氨酸和甲醇，梯度洗脱［17 － 18］。
2． 4 进样体积

进样体积通常在 5 μL ～ 100 μL 之间，一般为

20 μL 或 50 μL。刘娜等［7］为降低检出限，进样体

积达 1 mL。
2． 5 ICP /MS工作参数

入射功率通常为 1 550 W，采样深度 8． 0 mm
( 4． 5 mm) ，玻璃同心雾化器，石英雾化室，Pt 采样

锥和截取锥，采样模式 Time program，同位素202Hg，

积分时间 0． 5 s［2 － 3，7，17 － 18，20］。为了消除有机物影

响和锥口积碳，张兰等［18］采用有机进样专用炬管，

高有机相时 O2 /Ar ( 体积比为 20 ∶ 80 ) 加入比例约

80%。也 有 报 道 采 用 的 入 射 功 率 为

1 200 W［5，15 － 16］、1 210 W［9，12］、1 360 W［13 － 14］、
1 450 W［10］，只要能保证基体完全分解即可。大部

分研究设定载气流量在 0． 6 L /min ～ 1． 1 L /min 之

间，陈海婷等［6］ 对载气流量进行优化实验，认为

0． 5 L /min时质谱信号最大。有报道选择209Bi 作为

内标元素，以消除复杂流动相的干扰，校正仪器

漂移［5，15］。

3 方法性能

3． 1 线性范围
HPLC － ICP /MS 法的线性范围较宽，刘丽萍

等［2］建立的方法线性范围 2． 5 μg /L ～ 100 μg /L，

刘娜等［7］ 建 立 的 方 法 线 性 范 围 为 0． 1 μg /L ～
100 μg /L，其 他 方 法 的 线 性 范 围 基 本 在 此 范 围

内［3，15］。部 分 方 法 的 线 性 范 围 较 窄，如 陈 玉 红

等［17］建立的方法线性范围为 0． 5 μg /L ～ 5 μg /L，

可能是方法自身设计的原因。方法的线性范围不

仅取决于仪器的线性范围，还取决于定量下限和定

量上限。定量下限由方法检出限确定，定量上限由

仪器的线性范围和记忆效应确定。在曲线最高浓

度点进样后分析一个空白样品，如果检出浓度高于

方法检出限，则说明有记忆效应，该曲线最高点的

浓度不合适，通常线性范围在 20 ～ 50 倍之间较

适宜。
3． 2 检出限

在直接 进 样 的 情 况 下，无 机 汞 的 检 出 限 在

0． 011 μg /L ～ 0． 5 μg /L 之间［2 － 3，7，13，15，17］，甲基汞

的 检 出 限 在 0． 003 5 μg /L ～ 0． 5 μg /L 之

间［2 － 3，7，13，15，17］，乙基汞的检出限在 0． 008 7 μg /L ～
0． 5 μg /L 之 间［2 － 3，7，13，17］，苯 基 汞 的 检 出 限 在

0． 009 4 μg /L ～ 0． 041 μg /L 之间［17 － 18］。采用浊点

萃取预富集，方法检出限得以降低，无机汞和甲基

汞的 富 集 因 子 分 别 为 21 和 42，检 出 限 分 别 为

0． 5 ng /L和 1． 8 ng /L［6］。刘娜等［7］增加了进样体

积后，甲基汞、乙基汞和无机汞的检出限分别降至

0． 008 7 ng /L、0． 017 ng /L 和 0． 011 ng /L。
对于直接进样无需前处理的方法而言，仪器检

出限即为方法检出限，刘丽萍等［2］采用 3 倍基线噪

声确定方法检出限。对于需要富集、净化等前处理

的方法而言，检出限测定需采用与样品处理相同的

步骤，而且对于有机物而言，用信噪比确定方法检

出限不易操作，宜采用《环境监测 分析方法标准

制修订技术导则》( HJ 168 － 2010 ) 中检出限的计

算方法。
3． 3 精密度与准确度

HPLC － ICP /MS 法测定无机汞和有机汞的方

法精密度较好，通常 RSD ＜ 10%［3，16］，大多数文献

报道的方法 RSD 均 ＜ 5%［2 － 3，6，12 － 14］。
刘丽萍等［2］建立的方法加标回收率甲基汞为

99% ～118%，乙基汞为 93% ～ 115%，无机汞稳定

性较差，易挥发，回收率为 72% ～ 90%。其他文献

报道的加标回收率为 81% ～120%［6 － 7，9，12 － 14］。

4 现有文献方法的适用性

甲基汞在背景区含量非常低，在天然水体中的

质量浓度为 0． 02 ng /L ～ 0． 10 ng /L，在受污染水体

中可达数 ng /L 的水平［5］。鱼体中甲基汞的质量

比在 0． 1 mg /kg 以下，沉积物中甲基汞的质量比在

0． 042 μg /kg ～ 0． 102 μg /kg 之间［23］。
《地表水环境质量标准》( GB 3838 － 2002 ) 中

规定甲基汞的限值为 1 ng /L，现有文献中直接进样

方法的检出限大多难以满足测定要求。刘娜等［7］

增加进样体积，降低了检出限，Cairns 等［8］建立的

在线富集 － HPLC － ICP /MS 方法检出限也能满足

要求，而浊点萃取法对甲基汞的检出限未达到检测

要求［6］。
对于土壤和沉积物中的甲基汞，联合国粮农组

织( FAO) 和世界卫生组织( WHO) 规定的限值为

1． 6 μg /kg。高尔乐等［9］采用酸浸提方法，甲基汞

和乙基汞的检出限为 0． 45 μg /kg 和1． 75 μg /kg，
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基本满足测定要求。
对于生物样品，国际食品法典委员会( CAC)

规定甲基汞的鱼类限值为 0． 5 mg /kg，食肉鱼类限

值为 1． 0 mg /kg，日本水产品食品卫生要求规定不

超过 0． 3 mg /L。高尔乐等［12］、王萌等［15］建立方法

的甲基汞检出限为 4 μg /kg，能够满足标准要求。

5 结语

近年来，HPLC － ICP /MS 联用技术日趋成熟，

在分析领域得到了广泛应用。各实验室可根据配

备的仪器设备和自身条件，选择不同的前处理手段

和分 析 方 法，将 该 技 术 应 用 于 环 境 中 有 机 汞 的

分析。
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