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蒸馏—吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法
测定水中烷基汞
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摘要:研究了采用蒸馏—吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法测定水中烷基汞,确定了方法的检出限、精
密度、准确度,以及影响蒸馏处理效果的因素及最佳试验条件。结果表明:甲基汞检出限为0.0031ng/L,乙
基汞检出限为0.0028ng/L,二者的加标回收率在99.4%~104%范围内,相对标准偏差(RSD)为1.02%~
1.34%;影响蒸馏效果的因素为盐酸和饱和硫酸铜加入量,针对40mL纯水,浓盐酸、饱和硫酸铜最佳加入量

分别为80、200μL;在烷基汞加入量分别为4.00、40.0、400pg时,加标回收率均符合质控要求;实际湖水经蒸

馏处理后,烷基汞加标回收率均能得到明显提高。
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  烷基汞为有机金属化合物,是一类剧毒,具有

强致癌性,主要包括甲基汞和乙基汞[1-2]。甲基汞

主要由无机汞离子在微生物的作用下产生,通过

污染鱼、贝类等海产品,对人体造成伤害[3]。乙基

汞主要源于人为排放[4],是一种高效的防腐剂和

杀菌剂,属于亲脂性化合物,易对人体的神经系统

和心脏易造成损伤。因此,对水中烷基汞进行测

定具有重要意义。
目前测定水中烷基汞的方法有很多种,其中

以气相色谱法(GC-ECD)[5-6]、液相色谱-原子荧光

法(LC-AFS)[7-8]、高效液相色谱-电感耦合等离子

体质谱法(HPLC-ICP-MS)[9-10]较为常见,但这些

方法都存在一定局限性。气相色谱法前处理复

杂,取样量大,富集过程易被污染,色谱峰出现拖

尾时会造成灵敏度和精密度下降,且在改善色谱

柱性能时需使用氯化汞,而氯化汞试剂管控严格,
导致其应用受限;液相色谱-原子荧光法的检出限

较高;高效液相色谱-电感耦合等离子体质谱法使

用仪器较多,且价格昂贵,导致成本增加。

  相较而言,吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光

光谱法因具有检测快速、检出限低、准确度和精密

度较高等优点,成为了一种具有潜力的烷基汞测

定方法;但对于水质较差的水样,采用该法时会受

到一些杂质干扰,因此还需通过蒸馏前处理减少

干扰。目前,关于烷基汞水样蒸馏处理及其影

响因素的研究报道较少。现有的烷基汞蒸馏试

验研究大多未考察盐酸和硫酸铜加入量对烷基

汞回收率的影响,或仅关注了硫酸铜加入量对

烷基汞回收率的影响,而忽略了盐酸加入量的

影响[11-13]。
因此,为了进一步完善烷基汞的测定方法,研

究了采用蒸馏—吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧

光光谱法测定水中烷基汞。参考了《水质 烷基汞

的测定 吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法》
(HJ977—2018)标准[14],确定蒸馏影响因素及最

佳条件,以期通过不断的优化和调整,提高湖水中

烷基汞的加标回收率,使得该法更适用于地表水

的监测。
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1 试验部分

1.1 试剂及仪器

盐酸(优级纯),冰醋酸(优级纯),醋酸钠(优级

纯),氢氧化钾(优级纯),硫酸铜(分析纯),氯化甲

基汞氯化乙基汞混合标准溶液(ρ(CH3HgCl)=
1000mg/L,ρ(C2H5HgCl)=1000mg/L),四丙

基硼化钠(≥98%),高纯氮气(≥99.99%),高纯

氩气(≥99.999%)。
蒸馏装置(由加热和冷凝2部分组成,配备聚四

氟乙烯材质的蒸馏瓶、接收瓶和连接管线),全自动烷基

汞分析仪(由吹扫捕集、气相色谱、裂解装置和冷原子荧

光测汞仪组成,BROOKSRANDINSTRUMENTS)。

1.2 试验方法

1.2.1 样品蒸馏处理

量取40mL水样转移至蒸馏瓶中,加入一定

体积烷基汞标准溶液,之后再加入一定体积浓盐

酸和硫酸铜饱和溶液,混匀。向接收瓶中加入

10mL纯水和500μL醋酸-醋酸钠缓冲溶液并混

匀。将加热装置温度设置为125℃,用管线连接

蒸馏瓶和接收瓶,管线材质为聚四氟乙烯,将蒸馏

瓶放进加热装置,当蒸汽进入接收瓶后再将接收

瓶放进冷却装置,防止接收瓶中溶液结冰。当接

收瓶中液体体积达40mL时,停止蒸馏。将吸收

液转移至进样瓶中,加入50μL四丙基硼化钠溶

液,加水至瓶满,拧紧瓶盖,反应20min,上机测

定。蒸馏装置如图1所示。

图1 蒸馏装置

Fig.1 Distillationequipment

1.2.2 仪器分析条件

吹扫捕集热脱附:设置取样量为40mL,采用

原位 吹 扫 捕 集,吹 扫 气 为 氮 气,吹 扫 流 量 为

280mL/min,吹扫时间为9min;干燥气为氮气,
干燥流量为280mL/min,干燥时间为5min;热

脱附气体为氩气,热脱附温度为130℃,热脱附时

间为10s,捕集管填料为聚2,6-二苯基-对苯醚

(Tenax),粒径150~180μm。
气相色谱:填料的固定液为 OV-3,柱长为

340mm,内径为1.59mm。气相色谱的载气为氩

气,流量为25mL/min,色谱柱温度为43℃。
裂解装置:裂解温度为750℃。
冷原 子 荧 光 测 汞 仪:调 节 检 测 器 电 压 为

715V,载气为氩气。

2 试验结果与讨论

2.1 标准曲线的绘制

向40mL进样瓶中加入水样至瓶颈处,然后

加入500μL醋酸-醋酸钠缓冲溶液,再加入烷基

汞混合标准使用液,目标化合物质量分别为0、

0.50、1.00、5.00、50.0、100、500、1000、1500pg,
最后加入50μL四丙基硼化钠溶液,加水至瓶满,
拧紧瓶盖,反应20min,上机测定。

甲基汞质量与峰高之间的关系如图2所示,
乙基汞质量与峰高之间的关系如图3所示。

图2 甲基汞质量与峰高之间的关系

Fig.2 Relationshipdiagramofmethylmercury
contentandpeakheight

图3 乙基汞质量与峰高之间的关系

Fig.3 Relationshipdiagramofethylmercury
contentandpeakheight

·775·



                    湿法冶金              2025年8月

  由图2、3可知,甲基汞和乙基汞含量标准曲

线在5.00~1500pg范围内线性良好。《水质 烷

基汞的测定 吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光

谱法》(HJ977—2018)要求标准曲线至少有6个

浓度点,曲线的相关系数≥0.996,其结果符合标

准要求。
甲基汞、乙基汞质量为5pg的标准溶液的色

谱如图4所示。可知,甲基汞和乙基汞分离良好,
峰形对称。

2.2 检出限的测定

依据《环境监测 分析方法标准制修订技术

导则》(HJ168—2010)进行n(n≥7)次空白试验,
计算n次空白试验的标准偏差,按式(1)计算方法

检出限,结果见表1、2。

MDL=t(n-1,0.99)×S。 (1)

式中:MDL—方法检出限;n—样品的平行测定次

数;t—自由度为n-1、置信度为99%时的t分

布;S—n次平行测定的标准偏差。

1—Hg0;2—MeHg;3—EtHg;4—Hg2+。

图4 混合标准溶液色谱

Fig.4 Chromatogramofmixedstandardsolution

表1 甲基汞检出限测定结果

Table1 Determinationresultsofmethylmercurydetectionlimit

序号 峰高 样品中ρ(甲基汞)/(ng·L-1) ρ(甲基汞)平均/(ng·L-1) S/(ng·L-1) t(n-1,0.99) 检出限/(ng·L-1)

1 67 0.0057

2 50 0.0042

3 40 0.0034

4 46 0.0039

5 50 0.0042

6 30 0.0025

7 39 0.0033

0.0039 0.0010 3.143 0.0031

表2 乙基汞检出限测定结果

Table2 Determinationresultsofethylmercurydetectionlimit

序号 峰高 样品中ρ(乙基汞)/(ng·L-1) ρ(乙基汞)平均/(ng·L-1) S/(ng·L-1) t(n-1,0.99) 检出限/(ng·L-1)

1 25 0.0041

2 16 0.0026

3 19 0.0031

4 24 0.004

5 15 0.0025

6 30 0.0049

7 22 0.0036

0.0036 0.0009 3.143 0.0028

  由表1、2可知:本试验的甲基汞检出限为

0.0031ng/L,乙基汞检出限为0.0028ng/L,均小于

方法检出限MDL(0.03ng/L),可满足试验室要求。

2.3 方法的精密度

对6个甲基汞、乙基汞质量均为50.0pg的

空白加标样品进行分析,测试方法的精密度,结
果见表3。经对表3数据进行计算可知,甲基汞

测定结果的RSD为1.34%,乙基汞测定结果的

RSD为1.02%,说明该法的重复性较好,精密

度高。

·875·



第44卷第4期  黄太彪,等:蒸馏—吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法测定水中烷基汞

表3 方法的精密度

Table3 Precisionofmethod

样品 甲基汞分析质量/pg 乙基汞分析质量/pg

50pg-1 49.7 50.6
50pg-2 50.5 51.3
50pg-3 51.4 51.8
50pg-4 50.7 50.4
50pg-5 51.6 51.4
50pg-6 50.7 51.0

2.4 方法的准确度

对6个甲基汞、乙基汞质量均为50.0pg的

空白加标样品进行分析,测试准确度,结果见表

4。经对表4数据进行计算可知,甲基汞加标回收

率为 99.4% ~103%,乙 基 汞 加 标 回 收 率 为

101%~104%。

表4 方法的准确度

Table4 Accuracyofmethod

样品 甲基汞回收率/% 乙基汞回收率/%

50pg-1 99.4 101
50pg-2 101 103
50pg-3 103 104
50pg-4 101 101
50pg-5 103 103
50pg-6 101 102

2.5 蒸馏处理及影响因素探讨

通过2.1~2.4可知,吹扫捕集/气相色谱-
冷原子荧光光谱法具有检出限低、精密度和准确

度高等优点,但对于水质较差的水样,其中所含杂

质会对烷基汞测定结果产生干扰。因此,在测定

前对水样进行蒸馏处理,并选择纯水进行模拟试

验,以烷基汞加标回收率为评价指标,确定影响蒸

馏处理效果的因素及最佳试验条件。

2.5.1 盐酸加入量对烷基汞加标回收率的影响

向蒸馏瓶中加入40mL纯水,再加入甲基汞

和乙基汞各40.0pg,通过改变浓盐酸加入量调

节溶液pH,之后再加入200μL饱和硫酸铜溶

液。蒸馏后甲基汞和乙基汞加标回收率见表5。
可知,随浓盐酸加入量增加,蒸馏后甲基汞和乙基

汞的加标回收率均增大,盐酸加入量过少会导致

烷基汞无法定量[15]。原因是氯化甲基汞和氯化

乙基汞在酸性条件下易转化为挥发性更强的甲基

汞和乙基汞,更易在蒸馏后转移至吸收液中。因

此,确定蒸馏前40mL样品中最佳盐酸加入量为

浓盐酸80μL。

表5 盐酸加入量对烷基汞加标回收率的影响

Table5 EffectofpHonaddingstandardrecoveryrate
ofalkylmercury

盐酸加入量 pH
甲基汞加标

回收率/%
乙基汞加标

回收率/%

浓盐酸80μL 1.61 94.0 77.4
浓盐酸10μL 2.53 88.8 71.7
25%盐酸5μL 3.39 76.8 69.4

不加盐酸 6.61 46.4 36.8

2.5.2 饱和硫酸铜加入量对烷基汞加标回收率

的影响

向蒸馏瓶中加入40mL纯水,再加入甲基汞

和乙基汞各40.0pg、浓盐酸80μL,改变饱和硫

酸铜溶液加入量,蒸馏后甲基汞和乙基汞加标回

收率见表6。可知:随饱和硫酸铜溶液加入量增

加,蒸馏后甲基汞、乙基汞加标回收率呈先增大后

下降趋势;当饱和硫酸铜溶液加入量增至200μL
时,甲基汞和乙基汞加标回收率均达最大。因此,
蒸馏前40mL样品中,饱和硫酸铜溶液最佳加入

量为200μL。

表6 硫酸铜加入量对烷基汞加标回收率的影响

Table6 Effectofcoppersulfateadditionamounton
addingstandardrecoveryrateofalkylmercury

饱和硫酸铜溶液

加入量/μL
甲基汞加标

回收率/%
乙基汞加标

回收率/%

0 78.8 59.6
100 77.9 61.3
200 94.0 77.4
300 76.0 64.4

2.5.3 烷基汞加入量对加标回收率的影响

向蒸馏瓶中加入40mL纯水,再加入浓盐

酸80μL、饱和硫酸铜溶液200μL,改变烷基汞

加入量,蒸馏后甲基汞和乙基汞加标回收率见表

7。可知,烷基汞加入量为4.00、40.0、400pg时,在
最佳条件下,甲基汞加标回收率为92%~104%,乙
基汞加标回收率为77.4%~88.0%。说明在最佳

条件下,不同浓度的甲基汞和乙基汞经蒸馏后的

加标回收率符合《水质 烷基汞的测定 吹扫捕集/
气相色谱-冷原子荧光光谱法》(HJ977—2018)对
基体加标回收率的要求甲基汞加标回收率75%~
120%,乙基汞加标回收率70%~120%。
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表7 烷基汞加标回收率

Table7 Addingstandardrecoveryrateofalkylmercury

烷基汞

加入量/pg

甲基汞加标

回收率/%

乙基汞加标

回收率/%

4 104 88.0
40 94.0 77.4
400 92.0 79.2

2.5.4 蒸馏对实际湖水水样中烷基汞的测定

某湖水依据《地表水环境质量标准》(GB3838—

2002)判别水质类别Ⅳ类[16],水质较差。取40mL该

湖水水样置于吹扫捕集瓶中,加入500μL醋酸-醋酸

钠缓冲溶液,再加入烷基汞混合标准溶液,甲基汞和

乙基汞加入量均为40.0pg,加入50μL四丙基硼化

钠溶液,拧紧瓶盖,反应20min,上机测定。取40mL
该湖水水样放入蒸馏瓶中,加入甲基汞和乙基汞各

40.0pg,再加入80μL浓盐酸和200μL饱和硫酸铜

溶液,经蒸馏后上机测定。未蒸馏和蒸馏后的甲基

汞和乙基汞加标回收率见表8。

表8 未蒸馏和蒸馏后甲基汞和乙基汞加标回收率

Table8 Addingstandardrecoveryratesofundistilledand
distilledmethylmercuryandethylmercury

烷基汞类型
加标回收率/%

未蒸馏 蒸馏

甲基汞 63.2 82.3

乙基汞 72.8 72.5

  由表8可知,对于水质较差的湖水,蒸馏前后

的乙基汞加标回收率变化不明显;但未经蒸馏处

理进行 测 定 时,湖 水 中 甲 基 汞 加 标 回 收 率 为

63.2%,不符合质控要求。这可能是因为湖水中

的有机质对甲基汞测定造成了负干扰,导致测定

结果较差;而经蒸馏处理后再测定,湖水中甲基汞

加标回收率可由63.2%提高至82.3%,可达到质

控要求。说明采用蒸馏处理可有效去除湖水中杂

质对烷基汞加标回收率测定结果的影响。

3 结论

采用吹扫捕集/气相色谱-冷原子荧光光谱法测

定水中烷基汞时,甲基汞检出限为0.0031ng/L,乙
基汞检出限为0.0028ng/L,甲基汞的相对标准

偏差为1.34%,乙基汞相对标准偏差为1.02%,
甲基汞加标回收率范围为99.4%~103%,乙基

汞加标回收率范围为101%~104%,检测速度

快,检出限低,准确度和精密度较高。pH和硫酸

铜加入量对烷基汞蒸馏前处理的回收率有一定影

响,最佳浓盐酸加入量为80μL,最佳饱和硫酸铜

溶液加入量为200μL。对于水质较差的水样,蒸
馏可有效消除杂质对烷基汞测定的干扰。通过确

定水中烷基汞蒸馏处理的影响因素及最佳条件,
可有效去除影响水中烷基汞测定的干扰因素,使
烷基汞加标回收率符合质控要求。
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AnalysisofAlkylMercuryinWaterbyDistillation—PurgeandTrap/Gas
Chromatography-ColdAtomicFluorescenceSpectrometry

HUANGTaibiao,ZHANGShushu,YANGLing,CAOYang,YUBen,JIANGMeng,SHUXi
(HuangshiEcologicalEnvironmentMonitoringCenterofHubeiProvincialDepartmentof

EcologicalEnvironment,Huangshi 435000,China)

Abstract:The determination of alkyl mercuryin water by distillation—purge and trap/gas
chromatography-coldatomicfluorescencespectrometrywasstudied.Thedetectionlimit,precisionand
accuracyofthemethodweredetermined,andthefactorsaffectingtheeffectofdistillationandtheoptimum
testconditionsweredetermined.Theresultsshowthatthedetectionlimitofmethymercuryis0.0031ng/L
andthatofethylmercuryis0.0028ng/L.Theaddingstandardrecoveryratesofbothare99.4%~104%,and
therelativestandarddeviations(RSD)are1.02%~1.34%.Thefactorsaffectingdistillationeffectare
hydrochloricacidandsaturatedcoppersulfateadclition.For40mLofpurewater,theoptimaladditionamounts
ofconcentratedhydrochloricacidandsaturatedcoppersulfateare80and200μL,respectively.Whenthe
additionamountofalkylmercuryare4.00,40.0and400pg,therecoveryratesareallinlinewiththequality
controlrequirements.Therecoveryrateofalkylmercuryaddingstandardcanbesignificantlyimprovedafter
distillationtreatmentinactuallakewater.
Key words:distillation;purgeandtrap;gaschromatography-cold atomicfluorescencespectrometry;

alkylmercury;addingstandardrecoveryrate
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