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摘要

本应用摘要描述了用于分离和测定甲基汞和乙基汞的方法，该

方法基于高效液相色谱 (HPLC)/电感耦合等离子体质谱 (ICP-

MS) 联用系统。汞的化学形态不同毒性不同，因此将汞元素从

烷基化形式分离出即可提供重要信息，了解样品的实际毒性。

HPLC-ICP-MS方法可用于分析水和土壤样品。该方法对于水

中MeHg、EtHg 和 Hg2+的检测限低于 10 ng/L，而对于土壤

样品中的汞化合物，回收率在 80% 至 120% 之间。

前言

重金属是天然水中最主要的污染物。在各类污染物

中，汞 (Hg)因其毒性以及在食物链中可富集，尤其

受关注。整个生态系统中，包括空气、水、土壤和生

物体，都含有痕量的汞。这种痕量元素的不同物理和

化学形式具有显著不同的性质 [1]。众所周知，汞的

毒性高度依赖于其化学形式，无机汞和有机汞毒性不

同。甲基汞 (MeHg)是环境和生物材料中最常见到的

有机汞化合物，也是毒性最大的，而乙基汞 (EtHg)
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应用

和苯基汞则在环境中很罕见。MeHg的毒性比无机汞

化合物的毒性要强 10- 100 倍 [2, 3]，接触一定量

的 MeHg就会导致神经疾病 [4]。因为具有较高的脂

溶性，所以 MeHg可以透过血脑屏障并且易于扩散入

细胞膜 [5]。由于胎儿的大脑处于快速发育期，因此

极易受到伤害。汞的主要来源是发电和其它工业活动

的废气排放。一旦进入环境，生物活动通常会将汞甲

基化为 MeHg，有时也会生成二甲基汞。鱼类和其他

海产品是人摄入 MeHg的主要来源，所以孕妇应控制

某些鱼类的摄入量。最近，FAO/WHO食品添加剂联

合专家委员会 (JECFA)建议，MeHg的暂定每周耐

受摄入量 (PTWI)由每周每千克体重 3.3 µg 降至每周

每千克体重 1.6 µg。见表 1。
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“中国城镇污水处理厂污染物排放标准 (GB 18918-

2002)”规定 MeHg的含量水平为“检测不到”，即低

于建议方法的检测限 (DL) (10 ng/L)[6]。

有几种方法可以测定环境样品中的总汞含量，但是同

时测定无机汞和有机汞却并非易事。这是因为通常

MeHg 的浓度远低于无机汞。最常用的汞形态分析方

法是结合汞特异性检测器（荧光、光度或其它的元素

检测器）的气相色谱 (GC)或 HPLC。天然水中汞的

浓度很低，因此需要处理的样品体积非常大。还需要

进行预浓缩步骤，因为目标物检测限经常低于所用检

测器的灵敏度。

表 1. 食品中MeHg 的规定含量 (PTWI)

MeHg
权威机构 （µg/kg 体重）
联合国粮农组织 1.6

世界卫生组织 (WHO) 1.6

PTWI = 暂定每周最大摄入量。

在中国，测定 MeHg的建议方法 (GB/T14204- 93)使

用配有电子捕获检测器 (ECD)的气相色谱。这种方

法的局限性包括 

• 方法检测限 (MDL)为 10 ng/L，但富集过程很复杂

• 不是汞元素特异性的检测方法

• 易受干扰，从而导致假阳性结果或者低回收率

本研究的目的是通过将 HPLC与 ICP- MS联用，开发

一种灵敏且特异性的 MeHg分析方法——见图 1。
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图 1. Agilent 1100 HPLC 示意图。
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仪器

Agilent 1100 HPLC通过 Agilent HPLC- ICP- MS接

口与 Agilent 7500a 连接。选择 PEEK 20 µL、

100 µL和 1000 µL取样环。HPLC和 ICP- MS的操

作参数在表 2a 和 2b 中列出。

表 2a. HPLC 的工作参数

色谱柱 ZORBAX Eclipse XDB-C18, 
2.1 mm 内径 × 50 mm, 5 µm

流动相 0.06 mol/L 乙酸铵，5% v/v 甲醇，
0.1% 2-巯基乙醇，pH = 6.8

流速 0.4 mL/min

进样量 100 µL

表 2b. Agilent 7500a ICP-MS 的工作参数

射频功率 1550 W

喷雾器 PFA 同心 100 µL/min

雾化室 石英，Scott 双通道，冷却至 –5 °C

炬管 单片 Fassel 石英，2.5 mm 进样器

取样深度 4.5 mm

载气流速 0.75 L/min

尾吹气流速 0.40 L/min

稳定性与灵敏度

为了监测仪器的稳定性，向甲醇洗脱液中加入

1.0 µg/L铋 (Bi)作为内标 (ISTD)。通过优化 Bi信

号而调试 7500a，获得最高的灵敏度。在 10个小时

的测试中，内标的 RSD小于 5%。因为漂移降至最

低，所以无需进行内标校正。实际分析中不使用 Bi

或任何其它内标。

HPLC 色谱柱

为了得到最佳结果，用泵以 0.4 mL/分钟抽入 HPLC

级甲醇至少 2 小时来对 HPLC 色谱柱（ZORBAX

Eclipse XDB- C18，2.1 mm内径 × 50 mm，5 µm）

进行预调，然后抽入洗脱液（流速相同）至少半小时

进行调节。如果没有这个调节过程，系统中的污染物

将影响无机汞，使回收率明显降低或出现峰分裂。

结果与讨论

使用标准溶液进行色谱分离

使用表 2a和表 2b中所述的操作条件，将混合了汞

化合物标准品的纯水溶液注入 HPLC。得到的总离子

色谱 (TIC)表明目标物分离良好。见图 2。
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图 2. 三种混合的汞化合物标准品的纯水溶液的 HPLC-ICP-MS TIC：MeHg 2.48 min，Hg2+ 3.21 min，而 EtHg
为 6.54 min，使用 100 µL 进样环。各 1.0 ppb。
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表 3. 用 HPLC-ICP-MS 测定的汞化合物形态的积分结果

保留时间 汞浓度

(min) 化合物 (µg/L) 峰面积

2.48 MeHg 1.0 5.09E+06
3.21 Hg2+ 0.8 3.87E+06
6.54 EtHg 1.0 4.91E+06

检测效率

因为每种汞化合物的加标浓度均为 1.0 µg/L，所以三

种化合物形态的峰面积相似（见表 3）。细微的差别

可能源于标准品的纯度或者标准品制备过程所导致的

误差。

HPLC- ICP- MS系统的一个优势是无论化合物的化学

结构如何，氩等离子体都能分解元素并将其离子化。

信号与初始结构无关称为化合物非依赖性，由此可以

基于汞的摩尔浓度进行校正（化合物非依赖性校正

(CIC)）。对于所有确定的形态，得到的结果都相当

准确，即使化合物未被识别（未知化合物）。

线性度

如图 3所示，将样品稀释 100倍时（对于 MeHg和

EtHg是 10 ng/L，对于 Hg2+是 8 ng/L），仍然可以

测量出汞化合物。保留时间 (RT)也相当稳定。RT

为 1.35分钟的小峰是柱污染产生的。如果用甲醇清

洗色谱柱就不会出现这个峰。

图 3的色谱图显示，汞化合物的MDL低于 10 ng/L。

如果使用较高纯度的试剂解决洗脱液污染的问题，

则可以实现亚 ng/L级的 MDL。

稀释混合的汞化合物储备液（对于纯水中的 MeHg和

EtHg，汞浓度为 1.0 µg/mL，对于纯水中的 Hg2+，汞

浓度为 0.8 µg/mL），制备浓度从 10 ng/L到 100 µg/L

的一系列校正标准品。始终使用 20 µL进样环，但

10 ng/L的数据除外，这是使用 100 µL进样环得到

的结果。将三种混合的汞化合物的不同浓度水平积分

得到峰面积。使用 HPLC- ICP- MS方法进行汞化合物

形态分析的校正曲线的线性范围（表 4和图 4）至少

为 4个数量级。这个线性范围覆盖了预计的实际样品

水平，因此本方法适用于直接测定水样品而无需使用

复杂的预浓缩过程。
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图 3. 10 ng/L 汞化合物标准品的纯水溶液的 HPLC-ICP-MS TIC。（污染物 1.35 min，MeHg 2.35 min，

Hg2+ 3.10 min，而 EtHg 为 6.59 min，使用 100 µL 进样环）
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图 4. MeHg、Hg2+和 EtHg 的校正曲线。

表 4. 用 HPLC-ICP-MS 测定的不同浓度汞化合物形态的峰面积积

分（Hg2+浓度为所示数值的 80%）

浓度 (ng/L) MeHg Hg2+ EtHg

100000 1.07E+08 5.03E+07 9.83E+07
10000 1.06E+07 4.61E+06 9.24E+06
1000 1.17E+06 5.72E+05 9.44E+05
100 1.30E+05 1.23E+05 1.02E+05
10 5.86E+04 3.55E+04 5.86E+04

3% NaCl 溶液中汞化合物形态的色谱分离

为了测试本方法对于高基质样品的分析能力，将汞化

合物储备液在 3% NaCl（w/v水溶液）中稀释，得到

100 ng/L 的 MeHg、EtHg 和 Hg2+。使用 0.45 µm 

膜过滤溶液，然后进行分析。测量中使用 20 µL进样

环。如图 5所示，202Hg离子色谱与用纯水稀释成相

同浓度的溶液的相应离子色谱图重叠。对 3% NaCl

溶液中汞化合物形态的峰面积进行积分，并且相对于

溶于纯水的标准品，回收率在 90%至 110%之间。

这证明本方法对于海水之类的高浓度基质样品也同样

适用。
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图 5. 纯水（上方曲线）中与 3% NaCl（w/v，下方曲线）中的 100 ng/L（使用 20 µL 进样环）汞化合物标准品的
HPLC-ICP-MS 离子色谱图叠加。



6

土壤样品中的应用

将 HPLC- ICP- MS方法用于固体样品，比如组织、土

壤或沉积物时，需要进行样品前处理。从固体样品中

提取汞化合物是一个关键步骤，因为环境样品中无机

汞的含量很低。汞化合物，特别是 MeHg，很容易丢

失或者转化成其它分子。根据报道，有多种方法可用

于防止 MeHg化合物在消化过程中受到破坏，包括使

用稀盐酸或螯合剂从样品中提取化合物 [7]。然而已

报道的提取无机汞和有机汞化合物的方法耗时费力，

并且需要大量高纯度溶剂或特殊试剂。本研究使用基

于稀盐酸的简单提取方法。土壤样品的加标回收率在

80%至 120%之间。计划进一步测试本方法以及含有

MeHg的对照土壤样品。

汞化合物提取方法

1. 称取 1.00 g土壤样品，放入 20 mL塑料离心管中。

2. 向土壤样品中加入 0至 90 µL 100 ng/L混合的汞

化合物标准品溶液。震荡混合。

3. 向每个管中加入 9.0 mL 7.6% HCl (w/v)和 1.0 mL

10% 2-巯基乙醇。将样品在超声波清洗器中放

置 30分钟，促进提取。

4. 以 3000 rpm的速度将样品离心 5分钟，使颗粒

沉淀。

5. 将 2.0 mL上层（澄清）溶液转移到 50 mL干净

的 PET瓶中。加入 15.0 mL纯水。

6. 使用 10%氨溶液将溶液的 pH值调节至 6.8。

7. 向溶液中加入纯水直至溶液重量达到 20.0 g。

8. 使用 0.45 µm膜过滤溶液，然后进行 HPLC- ICP-

MS测定。

用 7.6% HCl提取的土壤样品的 HPLC- ICP- MS TIC

结果如图 6所示。土壤样品中加入了 90 ng（汞含量）

混合的汞化合物标准品。由于土壤中存在无机汞，因

此色谱图中 Hg2+的峰高高于其它两个峰。对未加标

的土壤样品的分析表明，MeHg和 EtHg的水平不显

著。表 5显示加标回收测试的测量结果。
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图 6. 土壤样品 S-A-03 的 HPLC-ICP-MS TIC 色谱图，该样品使用 7.6% HCl 提取，加入 0.9 ng（汞含量）混合的汞
化合物标准品。MeHg 2.55 min，Hg2+ 3.24 min，而 EtHg 为 6.53 min，使用 100 µL 进样环。
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表 5. 使用 HPLC-ICP-MS 测定的土壤样品中汞化合物的加标回收率

实际值 测量值 回收率

样品 汞化合物形态 (pg) (pg) (%)

S-BLK-1 MeHg NA 2 NA
Hg2+ 61 63 103
EtHg NA + NA

S-BLK-2 MeHg NA 9 NA
Hg2+ 61 65 107
EtHg NA + NA

S-A-03 MeHg 90 85 95
Hg2+ 151 185 122
EtHg 90 82 91

S-A-04 MeHg 90 80 89
Hg2+ 151 181 120
EtHg 90 75 83

S1-1 MeHg 36 34 94
Hg2+ 97 88 91
EtHg 36 28 77

S1-2 MeHg 36 37 104
Hg2+ 97 105 108
EtHg 36 35 97

S1-3 MeHg 36 41 113
Hg2+ 97 98 101
EtHg 36 43 120

加标回收率全部在大约 80%至 120%之间，证实这种

样品前处理过程适用于使用 HPLC- ICP- MS进行土

壤样品分析。

结论

即使水样品中基质含量很高，HPLC- ICP- MS也适合

进行水样品分析。MeHg、EtHg和 Hg2+的 MDL均低

于 10 ng/L，符合目前的法规要求。本方法用于土壤

样品分析时，适合用 7.6% HCl提取汞化合物，回收

率在 80%至 120%之间。
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如需更多信息

有关我们的产品与服务的详细信息，请访问我们的网

站：www.agilent.com/chem/cn。
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