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水质 烷基汞的测定 

液相色谱-原子荧光联用法 

1 范围 

本标准规定了水中烷基汞(甲基汞、乙基汞)的液相色谱—原子荧光联用法的方法原理、分析步骤、

结果计算等要求。 

本标准适用于饮用水源地地表水、地下水中烷基汞(甲基汞、乙基汞)的测定。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用于本文

件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 6682-2008    分析实验室用水规格和试验方法 

3 方法原理 

样品中的烷基汞（甲基汞、乙基汞）通过固相萃取富集，经液相色谱分离，混合氧化剂将其转化为

无机汞，用原子荧光仪测定，外标法定量。 

4 试剂与材料 

4.1 除非另有说明，所用试剂均为分析纯，水为符合 GB/T 6682-2008 中规定的一级水。 

4.2 乙腈：液相色谱纯。 

4.3 甲醇：液相色谱纯。 

4.4 盐酸：  =1.19 g/mL，优级纯。 

4.5 硫脲。 

4.6 二乙基二硫代氨基甲酸钠。 

4.7 乙酸铵。 

4.8 L-半胱氨酸：生物纯。 

4.9 氢氧化钾。 

4.10 过硫酸钾。 

4.11 硼氢化钾。 

4.12 洗脱液（5.0%硫脲-0.5%盐酸-1.0%乙腈） 

称取5.0 g硫脲（4.5），适量水溶解，移取0.5 mL盐酸（4.4）和1.0 mL乙腈（4.2）于上述溶液中，

移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备用。 

4.13 改性液 
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称取0.05 g二乙基二硫代氨基甲酸钠（4.6），适量水溶解，移入100 mL容量瓶中，用水稀释至刻

度，摇匀备用。 

4.14 流动相（50 mmol/L 乙酸铵-10 mmol/L L-半胱氨酸-5%乙腈） 

称取4.6250 g乙酸铵(4.7)，1.2116 gL-半胱氨酸(4.8)，用适量水溶解，加入50 mL乙腈(4.2)于上

述溶液中，混匀，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备用。经微孔滤膜(4.23)过滤后，于

超声波清洗仪中超声20 min，除去气泡，备用。 

4.15 氧化剂（0.5%氢氧化钾-1.0%过硫酸钾） 

称取5.0 g氢氧化钾（4.9）溶解于适量水中，再称取10.0 g过硫酸钾（4.10）溶解于上述氢氧化钾

溶液中，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备用。 

4.16 还原剂（0.5%氢氧化钾-1.5%硼氢化钾） 

称取5.0 g氢氧化钾(4.9)溶解于适量水中，再称取15.0 g硼氢化钾（4.11）溶解于上述氢氧化钾溶

液中，移入1000 mL容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备用。 

4.17 载流液（7%盐酸）：量取 70.0 mL 盐酸（4.4）于 1000 mL 容量瓶中，用水稀释至刻度，摇匀备

用。 

4.18 10%（V/V）甲醇溶液。 

4.19 标准贮备液： 

甲基汞,  =86.2 μg/g，甲醇溶剂； 

乙基汞,  =64.7 μg/g，甲醇溶剂。 

4.20 标准中间液：甲基汞,  =680 μg/L；乙基汞，  =510 μg/L。 

移取甲基汞标准贮备液1.00 mL于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度；移取乙基汞标准贮备液1.00 mL

于100 mL容量瓶中，用水稀释至刻度。在2 ℃～5 ℃保存1个月。 

4.21 混合标准使用液：甲基汞,  =68 μg/L；乙基汞,  =51 μg/L。 

分别移取甲基汞和乙基汞标准中间液（4.20）10.00 mL至100 mL容量瓶，用水稀释至刻度，临用前

配制。 

4.22 载气和屏蔽气：氩气，纯度≥99.99%。 

4.23 微孔滤膜：0.45 μm，水系。 

4.24 固相萃取小柱： 18C ，6 mL，500 mg，或性能相当者。 

5 仪器和设备 

5.1 液相色谱-原子荧光联用仪。 

5.2 超声波清洗仪。 

5.3 固相萃取装置。 

6 样品 

6.1 样品测定范围 
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当取样体积为500 mL时，甲基汞的检出限为0.56 ng/L，测定下限为2.24 ng/L，测定上限为54.4 ng/L；

乙基汞的检出限为0.85 ng/L，测定下限为3.40 ng/L，测定上限为40.8 ng/L。 

6.2 样品采集与贮存 

样品采集在棕色玻璃瓶中，采样前用待测水样将样品瓶清洗2次～3次，采集的水样应充满样品瓶并

加盖密封，及时分析。如需保存，应用盐酸酸化至pH=3，在2 ℃～5 ℃条件下可保存12 h。 

7 分析步骤 

7.1 样品预处理 

7.1.1 固相萃取小柱的活化：先用 5 mL 的洗脱液（4.12）和 5 mL 的水预洗小柱，使溶剂流净。接着

用 2 mL 改性液（4.13）活化小柱，再用 4 mL 水活化小柱，流速控制在 1 mL/min，整个活化过程应保

持柱体润湿。 

7.1.2 样品的富集：取 500 mL 样品（富集所用样品体积根据水质情况可适当增减）以 5 mL/min 的流

速流过已活化好的小柱（7.1.1），弃去流出液。 

7.1.3 洗脱：准确移取 2 mL 洗脱液（4.12）以 1 mL/min 的流速过富集后的固相萃取小柱，抽干小柱，

收集洗脱液，上机测定。 

7.2 仪器条件 

7.2.1 液相色谱条件 

a) 色谱柱： 18C 柱，150 mm×4.6 mm (i.d)，5 μm； 

b) 流动相；50 mmol/L 乙酸铵-10 mmol/L L-半胱氨酸-5%乙腈（4.14）； 

c) 流速：1 mL/min； 

d) 进样体积：100 μL。 

7.2.2 氧化过程 

在紫外灯的照射下，甲基汞和乙基汞分别与氧化剂（4.15）混合，转化为无机汞。 

7.2.3 原子荧光条件 

a) 总电流：30 mA； 

b) 负高压：280 V； 

c) 载气（4.22）流速：300 mL/min； 

d) 屏蔽气（4.22）流速：600 mL/min； 

e) 还原剂；0.5%氢氧化钾-1.5%硼氢化钾（4.16）； 

f) 载流液（4.17）。 

7.3 标准曲线的绘制 

分别准确移取0.00 mL、1.00 mL、2.00 mL、4.00 mL、8.00 mL和20.00 mL混合标准使用液（4.21） 

置于6个100 mL容量瓶中，用水定容，摇匀，配制成甲基汞浓度分别为0.00 μg/L、0.68 μg/L、1.36 μg/L、
2.72 μg/L、5.44 μg/L、13.60 μg/L，乙基汞浓度分别为0.00 μg/L、0.51 μg/L、1.02 μg/L、2.04 μg/L、
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4.08 μg/L、10.20 μg/L的混合标准溶液，按7.2的仪器条件上机测定，以峰面积为纵坐标，浓度（μg/L）
为横坐标绘制标准曲线。 

7.4 样品分析 

经预处理的样品按7.2的仪器条件上机测定，记录色谱峰的保留时间和峰面积。 

7.5 空白试验 

用水代替样品，按与样品分析相同步骤（7.4）测定。 

8 结果计算 

8.1 定性分析 

以保留时间定性，待测样品中烷基汞的色谱峰的保留时间与标准溶液的保留时间相比变化范围在±

5%之内。 

8.2 定量分析 

样品中甲基汞、乙基汞的含量分别按下式计算，烷基汞含量为甲基汞和乙基汞含量之和。 

 
Da
byC




  ....................................... (1) 

式中：  

C ——样品中甲基汞或乙基汞的含量，单位为微克每升(μg/L)； 

y ——样品中甲基汞或乙基汞的峰面积； 

a ——标准曲线斜率； 

b ——标准曲线截距； 

D——样品的浓缩倍数。 

9 精密度和准确度 

9.1 精密度 

    6家实验室分别对浓度为8.00 ng/L和20.0 ng/L的样品进行了精密度测定，结果见表1。 

表1 表精密度测定结果 

项目 浓度/（ng/L） 实验室内标准偏差/% 实验室间相对标准偏差/% 

甲基汞 

8.00 5.5～8.6 9.1 

20.0 3.0～11.3 1.7 

乙基汞 

8.00 4.8～8.4 14.7 

20.0 3.3～7.8 7.9 

9.2 准确度 
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6家实验室进行加标回收测定，加标量分别为4.00 ng 和10.0 ng ，结果见表2。 

表2 表加标回收率测定结果 

项目 加标量/ng 回收率/% 

甲基汞 

4.00 77.2～100.6 

10.0 76.2～102.6 

乙基汞 

4.00 62.6～86.0 

10.0 60.8～96.5 

10 注意事项 

10.1 使用的玻璃器皿需用 5%盐酸浸泡 24 h 以上。 

10.2 测试结束后，用超声波脱气之后的超纯水清洗柱子 30 min 以上，如果仪器长时间不用，还需再

用甲醇溶液（4.18）清洗 30 min 以上。 

 

_________________________________ 


