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摘 要:综述了美国 NIST元素汞发生器的基准溯源传递方法，通过在输出的汞标准气体中混合加入已知高纯度的
201Hg0气体( 201Hg2 +标准溶液还原雾化) ，并采用同位素稀释电感耦合等离子体 /质谱法( ID ICP /MS) 测量加标后201Hg /202Hg
同位素丰度比例，计算出待溯源元素汞发生器输出的 Hg0 质量浓度。该过程实现了从元素汞一级标准物质 SＲM 3133 到
201Hg2 +标准溶液，再到元素汞发生器输出标准气体的溯源传递，完成了从 NIST元素汞基准到仪器供应商生产基准的一级
溯源传递，为建立符合我国需求的元素汞溯源传递方法和形成元素汞发生器溯源传递能力提供借鉴。
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Abstract: Overviewing the method of prime traceability and delivery on element mercury generator from the
NIST in USA． USA NIST uses ID ICP /MS method to calculate the candidate mercury generator output concentra-
tion，it adds known high pure 201Hg0 gas to candidate element mercury generator output calibration gas，then abun-
dance of the spiked isotope 201Hg will be changed，the abundance ratio of 201Hg / 202Hg will be measured by ICP /
MS． This process completes mercury traceability which is from the prime SＲM 3133 to 201Hg2 + solution concen-
tration，and from 201Hg2 + solution concentration to element mercury generator． This method is for the vender
prime to trace to NIST prime，it is good for us to establish the element mercury generator traceability method and
capacity which is suitable for Chinese requirement．
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固定污染源烟气汞排放连续监测系统 ( 简称

Hg － CEMS) 是对固定污染源排放烟气中气态重金
属汞的排放浓度和排放量进行连续自动监测的仪

器设备。目前国内至少有 16 家大型电厂开始试点
安装使用固定污染源 Hg － CEMS，开展污染源烟气
汞排放试点连续监测。Hg － CEMS 除了具备常规
烟气 CEMS的采样和预处理单元、分析测量单元、
辅助设备单元外，还需要配置独立的汞标准气体发

生校准单元，即元素汞发生器 ( Element Mercury
Generator) ，用于对 Hg － CEMS 进行定期有效的校

准和校验，确保监测数据准确、可靠。因此，Hg －
CEMS中元素汞发生器的溯源和传递质控方法成
为有效保障其监测数据质量的关键环节。
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美国环保局 ( 简称 EPA) 于 2005 年 5 月发布
《清洁空气汞法案》( Clean Air Mercury Ｒule，
CAMＲ) ［1］，要求现场安装使用的 Hg － CEMS［2］中
用于校准质控的元素汞发生器，以及供应商生产销

售用于发生校准元素汞的基准 ( Vender Prime) 等
必须定期溯源传递，以保证其发生的元素汞浓度准

确、可靠，能够用于日常检验和校准。在美国，元素
汞发生器可直接溯源至美国国家标准与技术研究

院 ( National Institute of Standards and Technology，
NIST) ，元素汞输出质量浓度的溯源范围约为
0． 02 μg /m3 ～ 40 μg /m3，溯源传递方法初步确定

为同位素稀释电感耦合等离子体 /质谱法 ( Isotope
Dilution Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrome-
try，ID ICP /MS) ［3］。法案实施初期，认为元素汞发
生器的溯源传递和校准质控相对简单，可以参照

《空气清洁法规》( Clean Air Interstate Ｒule，CAIＲ)
中 SO2 和 NOx 溯源质控和校准的方式。然而事实
证明，由于汞的特性，元素汞的发生和准确测量困

难极大，必须单独制定溯源传递方法和质控技术的

相关协议，称为 IEMGTP( Interim Elemental Mercury
Gas Traceability Protocol) ［4］。
元素汞发生器一般采用饱和汞蒸气压稀释发

生技术，能够发生较大流量的元素汞标准气体，满

足长期对 Hg － CEMS 的校准校验需求。原理为在
一个封闭有一段液态水银的腔室内，精确控制其温

度，可以得到饱和的元素汞蒸气，用高纯氮气或者

纯净的空气将饱和汞蒸气带出，稀释配制成不同浓

度，发生后的元素汞可作为标准气体输出。基于上
述原理，美国 NIST认为，元素汞发生器发生汞的准
确度主要受饱和汞蒸气压和温度关系方程的影响。
然而，NIST研究出的关系方程提供的 20 ℃时的蒸
气压，比公认的发布于 1928 年的国际评判表( ICT
1928) 列出的饱和汞蒸气压高约 7%，这将影响
NIST溯源传递的可信度［5］。由于供应商对在校准
单元使用的蒸气压力方程一直存在分歧，因而

NIST于 2006 年 3 月 16 日组织召开专题会议，就
元素汞发生器的 NIST溯源传递方法不再取决于内
部饱和汞蒸气压与温度的关系方程或数据表，而必

须基于待溯源传递的元素汞发生器的输出浓度［6］

达成共识。

1 溯源传递的基本原理
美国 NIST确立 ID ICP /MS作为协议中元素汞

发生器溯源传递和校准校验的方法，一般用于将

NIST元素汞基准( NIST Prime) 传递至供应商生产
基准( Vender Prime) ，再进一步传递至用户的发生
器( User Generator) ，也可直接传递。
汞的同位素很多，其组成丰度较为稳定，通常

自然界中 201Hg / 202 Hg 的丰度比值为 0． 441 4 ±
0． 004 9，此处202Hg被称为参考同位素。元素汞发
生器输出浓度的准确测定正是基于调整汞同位素

的丰度比值，以及 ICP /MS 对汞同位素的定量
分析［7］。
基于 ID ICP /MS方法的元素汞发生器溯源传

递工作原理如下:

( 1) 设置待溯源传递的元素汞发生器发生输
出元素汞标准气体，其质量浓度应适用于 NIST
Prime的溯源范围( 0． 02 μg /m3 ～ 40 μg /m3 ) 。
( 2) 用稳定的高纯度汞 ( ＞ 95% ) 的同位素

201Hg2 +溶液为加标物质 ( 加标同位素 ) ，通过与

SnCl2 还原剂反应，将
201 Hg2 +转换为201 Hg 后雾化，

混合加入元素汞发生器输出的标气中，改变汞自然

的丰度比例，即201Hg / 202Hg比例。
( 3) 使用 ICP /MS 准确测定混合标准气体中

201Hg / 202Hg 的丰度比例，结合高纯度加标同位素
201Hg2 +中201Hg / 202Hg 的比例，以及待溯源汞发生
器发生的元素汞中201Hg / 202Hg的比例，可以精确计
算出待溯源元素汞发生器发生汞的输出浓度。
溯源过程中加标同位素混合稀释的原理为:元

素汞发生器输出的汞标准气体中的201 Hg 和202 Hg
丰度是天然形成的稳定值，通过加入201Hg( 已知浓
度的201Hg2 +溶液还原雾化) ，改变201 Hg 和202 Hg 原
有的天然丰度平衡比值，形成稳定的新比值。加标
物质中201Hg和202Hg的丰度已知，且单位时间内加
入的加标液体质量可以得到。因此，只要用 ICP /
MS准确测出混合气体中201 Hg 和202 Hg 的丰度，即
可计算出元素汞发生器输出元素汞的浓度。

ICP /MS测量同位素时存在质量识别［8］，会影
响丰度测量结果。采用测量同位素丰度比值的方
法，如测量201Hg / 202Hg 比值参与计算，可以有效消
除此影响，即根据测量得到的加标混合气体中
201Hg / 202Hg比值，计算元素汞发生器输出元素汞的
浓度。
基于 ID ICP /MS的元素汞发生器溯源传递过

程典型的质控环节和性能概要见表 1。
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表 1 溯源传递过程典型的质控环节和性能概要
Table 1 Performance summary of traceability and delivery

质控参数 典型数据或范围

样品测量重复性 0． 5% ( 相对标准偏差)
ICP /MS仪器检出限 0． 02 μg /m3

典型的测量不确定度 0． 95% ( 相对不确定度)
元素汞发生质量浓度范围 0． 02 μg /m3 ～ 40 μg /m3

测试样品量 4 个 /h

2 溯源传递的质控关键环节
2． 1 混合稀释比例的确定
使用纯度为 98% 的 201Hg同位素，加标后

201Hg / 202Hg比例与计算误差放大系数 EM ( Error
Magnification Factor) 的关系曲线见图 1。图 1 中曲
线呈“U”字形变化趋势，当 EM 值为 1． 16 时，
201Hg / 202Hg的比例为 6． 01，此时计算 EM 值最小。
当201Hg / 202Hg的比例 ＜ 1 时，EM值迅速增大，ICP /
MS检测器的测量死时间及脉冲计数的统计数据
将严重影响测量结果，造成测量误差加大［9］。因
此，为达到溯源过程测量误差最小化，混合稀释比

例的确定必须同时考虑计算 EM 值与 ICP /MS 检
测器的测量误差。基于此，美国 NIST 最终确定
201Hg / 202Hg同位素的混合稀释比例为 1 ～ 2。

图 1 201Hg /202Hg比例与计算误差
放大系数的关系曲线

Fig． 1 Typical error propagation curve for
201Hg-202Hg system

2． 2 201Hg2 +加标溶液质量比的校验

美国 NIST在元素汞发生器溯源传递过程中，
使用橡树岭国家实验室 ( OＲNL) 研制的纯度高于
95%的201 HgO 配制的201 Hg2 + 加标溶液。取一定
量201HgO溶于高纯硝酸，得到一定浓度的201 Hg2 +

溶液，该加标溶液质量比需使用一级标准物质校准

和检验。校验的方法原理与元素汞发生器溯源传
递的原理类似，即将不少于 3 个 ( 一般为 4 个) 配
制好的201 Hg2 +加标溶液混合均匀，定量加入元素

汞一级标准物质( 如 SＲM 3133 ) ，用 ICP /MS 测量
混合液的202 Hg / 201 Hg 丰度比值，反算出201 Hg2 + 加

标溶液质量比。加标溶液中201 Hg2 +质量比的计算

方法见公式( 1) 。

CSPK =
MSTD × ( B × ＲSC － A)

MS × K × ( AS － BS × ＲSC )
( 1)

式中，CSPK为加标溶液中
201 Hg2 + 的质量比，

ng /g; MSTD为加入
201Hg2 +加标溶液中汞一级标准物

质的绝对质量，ng; B 为加标同位素201Hg 的自然丰
度; A为参考同位素202Hg的自然丰度; AS 为加标溶

液( 物质) 中参考同位素202Hg 的含量; BS 为加标溶

液( 物质) 中加标同位素201Hg的含量; ＲSC为测得的

加标混合液中202 Hg / 201 Hg 的修正比例; MS 为称取

的加标溶液中201 Hg 的质量，g; K 为自然状态元素
相对原子质量与加标溶液中该元素相对原子质量

的比值。B、A、AS、BS、K 值通常为常数或已知量，
MSTD和 MS 可以通过称量确定。因此，通过 ICP /MS
测量得到准确的 ＲSC值，即可计算出 CSPK。
公式( 1) 中的 K 值是由于物质的同位素组成

有差异，导致同一元素不同状态下的相对原子质量

有差异。公式( 1 ) 可以简化转换为公式( 2 ) ，式中
分母 ×汞的相对原子质量即为加标混合液中201Hg
的质量，分子 ×汞的相对原子质量即为加标混合液
中202Hg 的质量，二者之比等于使用 ICP /MS 测得
的 ＲSC。

ＲSC =
MSTD × A + CSPK ×MS × K × AS

MSTD × B + CSPK ×MS × K × BS
( 2)

2． 3 201Hg加标质量流量的确定
准确校验201 Hg2 + 加标溶液的质量比后，需确

定加标溶液与 SnCl2 还原剂反应转化为
201Hg0 并雾

化后，加入元素汞发生器输出标气的速率，进而确

定单位时间内加标同位素201Hg 的加入质量。将装
有一定量经过校验的201 Hg2 +加标溶液的试剂瓶置

于分析天平( 检定分度值至少达到 0． 01 mg) 上，通
过毛细管路连接加标溶液试剂瓶、SnCl2 还原剂试
剂瓶和蠕动泵。通过控制蠕动泵转速，可以准确控
制单位时间内抽取并发生反应的201 Hg2 +加标溶液

体积，而分析天平能精确测量其质量变化，从而准

确计算出201Hg0 加标溶液进入气液分离器的液态
质量流量 SU ( g /s) 。在此基础上，通过公式( 3 ) 可
以计算得到加入元素汞发生器输出标气中加标同

位素201Hg的质量流量 SF ( pg /s) ，式中 EGLS为气液

分离器的分离效率( % ) 。
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SF = CSPK × SU × 1 000 × EGLS ( 3)
2． 4 元素汞发生器发生 Hg0 质量流量的确定
将201Hg0 加入元素汞发生器输出的汞标准气

流中，改变原有的201Hg / 202Hg同位素自然丰度。通
过计算加入元素汞发生器输出标气中加标同位

素201Hg 的质量流量 SF，以及使用 ICP /MS 测出混
合气体中201Hg和202Hg的修正比例 ＲS，即可计算出

元素汞发生器发生输出元素汞 Hg0 的质量流量 GF

( pg /s) ，见公式( 4) 。

GF =
SF × K × ( BS － ＲS × AS )

A × ＲS － B ( 4)

式中，B、A、AS、BS、K 值通常为常数或已知量，
SF 可以计算确定。因此，通过 ICP /MS测量得到准
确的 ＲS 值，即可计算出 GF。
公式( 4) 可以简化转换为公式( 5 ) ，式中分子

×汞的相对原子质量即为加标混合液中201Hg 的质
量，分母 ×汞的相对原子质量即为加标混合液中
202Hg 的质量，二者之比等于 ICP /MS测得的 ＲS。

ＲS =
GF × B + SF × K × BS

GF × A + SF × K × AS
( 5)

2． 5 元素汞发生器发生 Hg0 质量浓度的确定
结合 GF 和元素汞发生器输出气体的平均流量

FAVG ( mL /min) ，即可计算出在溯源实验室实际温
度和大气压条件下元素汞发生器输出发生 Hg0 的
质量浓度 CLTP ( μg /m

3 ) ，计算方法见公式( 6) 。

CLTP =
GF × 60
FAVG

( 6)

按照公式 ( 7 ) ，可以将 CLTP转换为标准状况

( 0 ℃，101． 325 kPa) 下元素汞发生器输出发生元
素汞 Hg0 的质量浓度 CSTP ( μg /m

3 ) 。

CSTP = CLTP ×
TLAB

273． 15 × 101 325
PLAB

( 7)

式中，TLAB为溯源实验室的环境温度，K; PLAB

为溯源实验室的环境大气压力，Pa。

3 溯源传递过程的建立与不确定度分析
3． 1 溯源传递过程的建立
按照上述质控环节，美国 NIST 建立了从元素

汞发生器溯源到201 Hg2 +标准溶液，201 Hg2 +标准溶

液再溯源到元素汞一级标准物质的 3 级溯源传递
过程，各环节严密的质控措施保障了整个溯源传递

过程科学有效。

SＲM 3133 是 NIST首选标准物质，是一种密封
在玻璃安瓿瓶中的汞标准溶液，其认证质量比的最

大不确定度为 ( 10． 00 ± 0． 02 ) mg /g ( 相对误
差 0． 2% ) 。
使用 OＲNL 研制的纯度高于 95%的201HgO配

制加标201Hg2 +标准溶液的方法为:

( 1 ) 用 1． 1 mol /L 高纯硝酸消解一定量的
201HgO，配制质量比约为 100 μg /g ( 0． 5 μmol /g )
的201Hg2 +储备液，密封贮存于干净的聚乙烯试剂

瓶中，放置在环境温度为 4 ℃的密封容器或铝质盒
内，防止实验室或外部气体中的汞渗透到储备液

中，储备液至少 5 a内保持稳定。
( 2) 使用时，用 1． 1 mol /L 高纯硝酸稀释储备

液至 0． 1 ng /g ～ 0． 5 ng /g的201Hg2 +标准溶液，稀释

液同样存放于聚乙烯试剂瓶中，在环境温度 4 ℃下
密封保存。
( 3) 如近期还需使用，则在201Hg2 +标准溶液中

加入足量重铬酸钾溶液，使其质量浓度为

0． 000 1 mg /L( 溶液呈浅黄色) ，稀释后的201 Hg2 +

标准溶液至少稳定 3 个月。配制的201 Hg2 +标准溶

液需按 2． 2 过程，使用元素汞一级标准物质校验，
合格后用于标准气体加标。
3． 2 不确定度组成及最大不确定度计算
按照 ISO关于最大不确定度的计算导则［10］，

衡量样品测试的不确定度有类型 A和类型 B 两个
来源。类型 A是由一系列测试结果和统计报告中
的数据评估出的最大不确定度; 类型 B 是根据有
关测试的其他信息评估出的最大不确定度，如以往

测量的经验信息，以及标准物质质量文件和仪器制

造商规格参数中列出的不确定度等。
元素汞发生器溯源传递过程典型的不确定度

组成见表 2。
合并类型 A 和类型 B 的不确定度组成来源，

元素汞发生器溯源传递过程总的最大不确定度 U
按照公式( 8) 计算。

U = K ×
S2
1

df1
+… +

S2
n

dfn
+ B2

1 +… + B2

槡 n ( 8)

式中，K 为不确定度覆盖系数; S 为类型 A 不
确定度来源组成的标准偏差; dfi ( i = 1…n) 为类型
A各个组成的最大自由度; Bj ( j = 1…n) 为类型 B
不确定度来源组成的未限定自由度。
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表 2 元素汞发生器溯源传递过程典型的不确定度组成
Table 2 Typical uncertainty components for Hg in gas streams

不确定度来源 计算方法 类型 自由度①

样品测量重复性 基于 6 次重复测量 A 5
同位素加标校验 加标溶液校准的重复性使用 4 个独立配制的标准溶液混合物 A 3
加标溶液流量 评估进入气液分离器201Hg2 +加标溶液的液体流量测量的不确定度 B 未限定

发生气体流量 评估进入气液分离器发生气体流量测量的不确定度 B 未限定

一级标准物质 校验201Hg2 +加标溶液浓度使用的标准物质浓度的不确定度 B 未限定

ICP /MS仪器识别修正 评估质量识别随时间的漂移和有效修正的不确定度 B 未限定

ICP /MS仪器死区修正 评估死时间随时间的漂移和有效修正的不确定度 B 未限定

ICP /MS仪器背景修正 评估分析信号扣除仪器背景值的不确定度 B 未限定

天平称量 评估201Hg2 +加标溶液称量的准确度，漂移( 时间和电子电路) 和相关影响的不确定度 B 未限定

气液分离器分离效率 评估气液分离器转换分离效率测量的不确定度 B 未限定

实验室环境温度 气体质量浓度从实验室实际状态转换到标准状态下，环境温度测量的不确定度 B 未限定

实验室环境大气压力 气体质量浓度从实验室实际状态转换到标准状态下，环境大气压力测量的不确定度 B 未限定

①自由度未限定指应根据溯源传递测试实验室相关数据和仪器特性来评估。

4 结论
美国 NIST元素汞发生器输出发生元素汞浓度

的溯源传递是操作相对复杂、严密且质控环节和要
求严格的测试方法。基于 ID ICP /MS，通过控制溯
源过程中加标同位素的混合稀释比例、校验加标溶
液质量比等措施，准确得到加标同位素201 Hg 加入
的质量流量和元素汞发生器发生 Hg0 的质量流量，
进而得到元素汞发生器发生 Hg0 的质量浓度，实现
从元素汞一级标准物质到201 Hg2 +标准溶液，再到

元素汞发生器输出标准气体的溯源传递过程。该
过程完成了从 NIST元素汞基准到仪器供应商生产
基准的一级溯源传递，确保了各类元素汞发生器与

汞监测和分析仪器的性能质量，以及监测数据的稳

定可靠。
污染源排放烟气中的汞作为对人体有严重危

害的重金属污染物，已列入我国火电等行业的重点

监测污染因子。因此，固定污染源 Hg － CEMS 在
污染源汞排放监测中必将发挥重要作用［11 － 14］。
Hg － CEMS的日常校准校验及数据质控均由系统
自身配置的元素汞发生器完成，其溯源传递和发生

汞的准确程度成为影响汞排放监测数据质量的关

键环节。我国在汞溯源传递方面的研究尚处于起
步阶段，急需建立符合国情的元素汞溯源传递方

法，形成元素汞发生器溯源传递质控能力，为此类

仪器设备的国产化和产业化发展、污染源汞排放监
测的数据质控，以及汞的排放治理和国际履约提供

技术支撑。
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