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电感耦合等离子体质谱检测水中的汞

郝　 伟　 李　 丽　 王蕴平　 王桂芳∗

（北京市水文地质工程地质大队， 北京， １００１９５）

摘　 要　 本文针对汞易挥发、不稳定、记忆效应强、不易洗脱等一系列的问题， 研究了电感耦合等离子体质谱

（ＩＣＰ⁃ＭＳ）检测水中汞元素的可行性方法．结果表明， 用 ５％ ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 配置汞溶液， ５％ＨＣｌ 作为冲

洗溶液， 选用１８５Ｒｅ 作为内标溶液，分析水中汞２０２Ｈｇ， 准确度和精密度较好， 仪器检出限满足要求， 是检测水

中汞的一种可行性方法．
关键词　 ＩＣＰ⁃ＭＳ， 汞， 记忆效应．
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（ Ｂｅｉｊｉｎｇ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｈｙｄｒｏｇｅｏｌｏｇｙ ａｎｄ Ｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ Ｇｅｏｌｏｇｙ， Ｂｅｉｊｉｎｇ， １００１９５， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｔｈｉｓ ｐａｐｅｒ ｗａｓ ａｉｍｅｄ ａｔ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｐｒｏｂｌｅｍｓ， ｓｕｃｈ ａｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ａｎｄ ｕｎｓｔａｂｌｅ ｍｅｒｃｕｒｙ， ｓｔｒｏｎｇ ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ
ａｎｄ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ ｅｌｕｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｆｅａｓｉｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｂｙ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＩＣＰ⁃ＭＳ） ｗａｓ ｓｔｕｄｉｅｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｗａｓ ｐｒｅｐａｒｅｄ ｗｉｔｈ ５％ ＨＮＯ３ ＋１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ，
５％ ＨＣｌ ｉｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｗａｓｈｉｎｇ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， １８５Ｒｅ ｗａｓ ｕｓｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｉｎｔｅｒｎａｌ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ， ａｎｄ ２０２Ｈｇ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ
ａｎａｌｙｚｅ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ． Ｔｈｅ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ｗｅｒｅ ｇｏｏｄ， ａｎｄ ｔｈｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ｏｆ ＩＣＰ⁃ＭＳ ｃａｎ ａｌｓｏ ｍｅｅｔ ｔｈｅ
ｒｅｑｕｉｒｅｍｅｎｔｓ， ｉｔ ｗａｓ ａ ｆｅａｓｉｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ ｔｏ ｄｅｔｅｃｔ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｗａｔｅｒ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ＩＣＰ⁃ＭＳ， ｍｅｒｃｕｒｙ， ｍｅｍｏｒｙ ｅｆｆｅｃｔ．

汞以及其化合物都是剧毒的重金属污染物， 即使微量的汞也可以污染环境， 经食物链进入人体， 蓄积在体内引起

全身中毒， 影响人类健康．天然水中汞含量非常少， 一般不会超过 ０．１ μｇ·Ｌ－１ ．贵金属冶炼、温度计、军工、食盐电解以及

仪表厂等工业废水中可能有汞存在， 汞是我国实施排放总量控制的指标之一．《生活饮用水卫生标准》和《地下水质量标

准》（Ⅲ类地下水）中水质常规指标 Ｈｇ 的限值是 ０．００１ ｍｇ·Ｌ－１；《地表水环境质量标准》中基本检测项目 Ｈｇ 的限值是

０．０００１ ｍｇ·Ｌ－１（Ⅲ类地表水）．
汞分析方法主要有双硫腙分光光度法、冷原子吸收法、冷原子荧光法和原子荧光法等．双硫腙分光光度法因干扰大，

反应条件需严格掌握， 而且检出限高、重复性差， 现在已很少使用此方法， 后几种分析方法是目前实验室检测水中微

量、痕量汞最常用的， 灵敏度较高， 干扰因素少［１］ ．ＩＣＰ⁃ＭＳ 法因其操作方便、线性范围宽、可以多元素同时检测以及检出

限低等优点， 现在已被越来越多的实验室所采用［２⁃４］ ， 但是该方法在分析汞元素时， 具有非常显著的记忆效应， 容易在

仪器进样系统吸附， 不太好洗脱， 导致冲洗时间过长， 汞标准曲线线性不好以及检测结果不准确等问题．本文采用不同

的样品基体， 研究 ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测水中汞的可行性方法．

１　 实验部分（ Ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓｅｃｔｉｏｎ）
１．１　 试剂

汞 Ｈｇ 标准溶液 １０．０ μｇ·ｍＬ－１（８５００⁃６９４０， 美国安捷伦科技有限公司）；硝酸 ＨＮＯ３（ＢＶ Ⅲ级， 北京化学试剂研究

所）；盐酸 ＨＣｌ（优级纯， 北京化工厂）；金 Ａｕ 标准溶液 １００ μｇ·ｍＬ－１（８５００⁃７０００， 美国安捷伦科技有限公司）；内标元素：
铼 Ｒｅ 标准溶液 １０００ μｇ·ｍＬ－１（ＧＳＢ ０４⁃１７４５⁃２００４， 国家有色金属及电子材料分析测试中心）；汞 Ｈｇ 标准物质（１１．９±
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　 ６ 期 郝伟等：电感耦合等离子体质谱检测水中的汞 １７２７　

１．２ μｇ·Ｌ－１）（ＧＳＢＺ ５００１６⁃９０ ２０２０３７， 环境保护部标准样品研究所）．
１．２　 仪器参数

ＩＣＰ⁃ＭＳ ７７００ Ｓｅｒｉｅｓ 电感耦合等离子体质谱仪（美国安捷伦科技有限公司）， 仪器参数条件：射频功率 １５５０ Ｗ， 采样

深度 ８．０ ｍｍ， 载气流量 １．０３ ｍＬ·ｍｉｎ－１， 蠕动泵泵速 ０．１０ ｒ·ｓ－１ ．进样时间、冲洗时间设为 ５０ ｓ， 稳定时间为 ３０ ｓ， 内标元

素 Ｒｅ 的积分时间为 ０．３ ｓ， 汞积分时间设为 ２．０ ｓ．
１．３　 汞标准系列浓度和不同介质的选择

关于 Ｈｇ 的检测线性范围， ＥＰＡ ２００．８［５］中指出低于 ５ μｇ·Ｌ－１浓度都有比较好的线性关系．另一方面考虑到 Ｈｇ 比较

强的吸附效应， 本方法采用国标 ＧＢ ５７５０．６—２００６ 提出的浓度， 配制 Ｈｇ 为 ０．００、０．１０、０．５０、１．００、１．５０、２．００ μｇ·Ｌ－１的标准

曲线系列．考虑到 Ａｕ 浓度过高， 试剂用量大且易污染仪器， 所以本实验选用 ５％ ＨＮＯ３、５％ ＨＣｌ 和 ５％ ＨＮＯ３ －

１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 分别为介质进行对比试验．

２　 结果与讨论 （Ｒｅｓｕｌｔｓ ａｎｄ ｄｉｓｃｕｓｓｉｏｎ）
２．１　 分析质量与内标的选择

ＧＢ ５７５０．６—２００６ 中推荐汞的分析质量为 ２０２， 因此本实验采用２０２Ｈｇ 进行检测分析．内标选用１８５Ｒｅ， 内标液浓度为

５０ μｇ·Ｌ－１， 采用蠕动泵管在线加入．
２．２　 记忆效应消除研究

汞元素有非常强的记忆效应， 即便是非常低的汞浓度， 也可以在进样管路中吸附， 难以洗脱， 影响后续的测定．本
实验测定 ２．００ μｇ·Ｌ－１的汞后， 分别用 ５％ ＨＮＯ３和 ５％ ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 冲洗管路， 经过 ２．５ ｍｉｎ 左右可以清洗汞到

０．０５ μｇ·Ｌ－１以下， 低于 ＧＢ ３８３８—２００２ 《地表水环境质量标准》中对Ⅲ类水 ０．１ μｇ·Ｌ－１的限值要求．谢云欣等［６］ 研究表

明， 汞浓度超过 ０．１ μｇ·Ｌ－１会产生较强记忆效应， 需要在线内标溶液含 ２００ μｇ·Ｌ－１的 Ａｕ 进行消除， 为消除前一个样品

的记忆效应清洗时间不能少于 ３ ｍｉｎ．用 ５％ ＨＣｌ 溶液清洗，大概需要 １ ｍｉｎ 左右，汞的信号值就可以达到空白水平．
２．３　 稳定性试验

因为汞极易挥发， 非常不稳定， 平时其标准曲线都要求现用现配．本实验分别以 ５％ ＨＮＯ３、５％ ＨＣｌ 和 ５％ ＨＮＯ３ ＋

１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 为基质配置标准系列．从表 １ 中可以看出， 以 ５％ ＨＮＯ３为基质的汞标准曲线， 除第 １ 天外的相关系数都

小于 ０．９９９， 而以 ５％ ＨＣｌ 和 ５％ ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ 为基质的汞标准溶液， 相关系数都比较好， 至少在 １ 个月内稳定

在 ０．９９９２—０．９９９９ 之间．杨桂朋等［７］也指出， 在酸化水样品中加入重铬酸钾或者金溶液可保持汞浓度至少 ５ 个月不变．
可见， 用金固定汞形成金汞齐， 以及用盐酸和汞生成络合物后， 可以使汞标准溶液稳定保存至少 １ 个月， 这样既省力又

省时间， 避免了每天现配汞溶液的麻烦．仪器的检出限， 远低于《生活饮用水标准检验方法 金属指标》中要求的 ＩＣＰ⁃ＭＳ
的最低检测质量浓度 ０．０７ μｇ·Ｌ－１， 因此能满足水质中痕量汞的监测分析要求．

表 １　 不同时期汞的线性回归方程

Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｈｅ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｐｅｒｉｏｄｓ
时间
Ｔｉｍｅ

回归方程
Ｒｅｇｒｅｓｓｉｏｎ ｅｑｕａｔｉｏｎ

相关系数
（ ｒ）

仪器检出限

Ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔ ／ （μｇ·Ｌ－１）
第 １ 天（５％ ＨＮＯ３） ｙ＝ ０．００４０ｘ＋１．３５７３×１０－４ ０．９９９７ ０．００６９１８
第 ２ 天（５％ ＨＮＯ３） ｙ＝ ０．００３２ｘ＋１．０８５９×１０－４ ０．９９８７ ０．００２３６３
第 ５ 天（５％ ＨＮＯ３） ｙ＝ ０．００３２ｘ＋８．５０２４×１０－５ ０．９９３５ ０．００２８２８
第 １ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００４０ｘ＋１．４０９４×１０－４ ０．９９９７ ０．００９９３２
第 ２ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００３５ｘ＋１．１５７５×１０－４ ０．９９９９ ０．００１２１１
第 ５ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００３３ｘ＋１．３８９８×１０－４ ０．９９９８ ０．００５３１７
第 １０ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００３３ｘ＋９．３９３２×１０－５ ０．９９９５ ０．００１１１
第 １５ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００３３ｘ＋１．６５９４×１０－４ ０．９９９９ ０．００５７９６
第 ２５ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００２８ｘ＋２．０４６９×１０－４ ０．９９９９ ０．００８６６８
第 ３０ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） ｙ＝ ０．００３０ｘ＋２．４９５９×１０－４ ０．９９９７ ０．００２１０５
第 １ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００４５ｘ＋１．１０８３×１０－４ ０．９９９７ ０．００２４６４
第 ２ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００３９ｘ＋７．４２３４×１０－５ ０．９９９９ ０．００１４２１
第 ５ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００３８ｘ＋８．２１２８×１０－５ ０．９９９７ ０．００１６５４
第 １０ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００３９ｘ＋８．１７５８×１０－５ ０．９９９７ ０．００８４４９
第 １５ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００３７ｘ＋８．９４５６×１０－５ ０．９９９９ ０．００２４３６
第 ２５ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００３２ｘ＋９．１０３５×１０－５ ０．９９９２ ０．００１６７４
第 ３０ 天（５％ＨＣｌ） ｙ＝ ０．００３５ｘ＋１．０２６１×１０－４ ０．９９９８ ０．００５３９７
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２．４　 质控样品分析数据

以汞质控样 ２０２０３７ 为分析对象， 分别使用不同基质的汞标准溶液检测， 结果乘以稀释倍数见表 ２．由表 ２ 可知， 以

５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 为基质的汞标样分析， 测得结果均在标准值规定范围内， 而以 ５％ＨＣｌ 为基质的标样， 结果不

全在标准值范围之内．而陈虹等［８］研究表明， 低浓度汞标准溶液， 在 ５％盐酸溶液（没有加任何其他稳定剂）条件下， 可

稳定测试 ３ 周， 这些以后还需要更多的试验来研究论证．但总体来说， 以 ５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 为基质的汞标样分析

检测水中汞元素， 精密度和准确度更好．

表 ２　 不同基质的汞标样测试结果

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓａｍｐｌｅｓ ｏｆ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｕｂｓｔｒａｔｅｓ
时间
Ｔｉｍｅ

检测浓度

Ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ／ （μｇ·Ｌ－１）
稀释倍数

Ｄｉｌｕｔｅｄ ｍｕｌｔｉｐｌｅｓ
最终结果

Ｒｅｓｕｌｔｓ ／ （ μｇ·Ｌ－１）

第 １ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） １．０７３ １０ １０．７３

第 ５ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） １．１０２ １０ １１．０２

第 １５ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） １．０７４ １０ １０．７４

第 ２５ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） １．０９１ １０ １０．９１

第 ３０ 天（５％ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ） １．０７７ １０ １０．７７

第 １ 天（５％ＨＣｌ） １．１１４ １０ １１．１４

第 ５ 天（５％ＨＣｌ） ０．９８０ １０ ９．８０

第 １５ 天（５％ＨＣｌ） ０．９４７ １０ ９．４７

第 ２５ 天（５％ＨＣｌ） ０．９８３ １０ ９．８３

第 ３０ 天（５％ＨＣｌ） ０．９３８ １０ ９．３８

　 　 备注：ＧＳＢＺ ５００１６⁃９０ ２０２０３７ 汞 Ｈｇ 标准物质值为：１１．９±１．２ μｇ·Ｌ－１

３　 结论（Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ）
对汞的冲洗效果都比较不错， 其中 ５％ＨＣｌ 洗脱效果最好．以 ５％ ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１Ａｕ 为基质的汞标准溶液， 具有非

常好的稳定性， 标准曲线相关系数也比较好， 均大于 ０．９９９， 解决了平时汞标液现用现配的麻烦．所以综合比较， 用

５％ ＨＮＯ３＋１００ μｇ·Ｌ－１ Ａｕ 配置汞溶液， ５％ＨＣｌ 作为冲洗溶液， 选用１８５Ｒｅ 作为内标溶液， 质量数２０２Ｈｇ 分析水中汞， 准确

度和精密度都较好， 而且仪器检出限也能满足要求， 是检测水中汞的一种可行性方法．
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