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环境中汞化学形态分析研究进展∗
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摘　 要　 作为一种剧毒元素，汞的毒性与其化学形态密切相关．环境介质中汞的化学形态监测分析主要涉及

样品的采集、保存、前处理、分离和测定等步骤．本文综合国内外相关文献，系统介绍了开展环境介质中汞化学

形态监测分析的相关测试技术和方法，并阐述了我国开展汞化学形态监测存在的问题及其意义．
关键词　 汞， 形态分析， 研究进展．
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汞作为一种剧毒元素，被我国《重金属污染综合防治规划（２０１０—２０１５）》列入 ５ 种第一类重点防控

重金属中．因其毒性与其在环境中的化学形态密切相关，汞的化学形态分析日益受到关注．汞在环境中

主要以元素汞、无机汞和有机汞的方式存在，无机汞有一价和二价两种形态，一价汞几乎不溶于水，在环

境中不稳定，容易转化为元素汞和二价汞，有机汞主要有甲基汞、乙基汞和苯基汞等．有机汞的毒性远大

于元素汞和无机汞，甲基汞是毒性最大的有机汞，易于穿透生物膜且通过食物链聚集［１⁃７］ ．人体血液中甲

基汞的含量超过 ０．２ μｇ·ｇ－１时就会出现中毒症状．甲基汞曾给人类环境健康带来重大危害，著名的“八大

公害事件”中，发生在日本的水俣病事件就是由于人们食用了被甲基汞污染的海产品而引起的．上世纪

７０ 年代，全球就已经禁止有机汞应用于农业生产［８］ ．美国环境保护署（ＵＳ ＥＰＡ）规定普通居民每日甲基

汞的摄入量应不超过 ０．１ μｇ·ｋｇ－１ ［９］ ．我国也对水产动物及其制品（肉食性鱼类及其制品除外）的甲基汞

含量进行了限定（≤甲基 ５ ｍｇ·ｋｇ－１，ＧＢ ２７６２—２０１２）） ［１０］ ．
目前，就有机汞形态的分析方法而言，我国仅有两个相关国家标准方法，一个是《环境甲基汞的测

定气相色谱法》（ＧＢ ／ Ｔ １７１３２—１９９７） ［１１］，其只涉及甲基汞的测定，是基于带有电子捕获检测器的气相
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色谱法，另一个是《水质烷基汞的测定气相色谱法》（ＧＢ ／ Ｔ １７２０４—９３），适于测定水中的甲基汞和乙基

汞，这两个方法都缺乏选择性且灵敏度低，因此实用性比较差．随着环境监测技术的发展，基于一些新型

原理的方法也逐步得到了应用，如 ２００９ 年福建省出台了地方标准方法《环境样品中甲基汞、乙基汞及无

机汞高效液相色谱⁃电感耦合等离子体质谱法（ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）测定》 （ＤＢ３５ ／ Ｔ ８９５—２００９） ［１２］，但应用

并不广泛．国际上，美国 ＥＰＡ 关于水样中甲基汞的分析方法 Ｍｅｔｈｏｄ １６３０ 是目前受到广泛认可和应用的

汞形态分析方法［１３］，其原理为含有甲基汞的水样经蒸馏、乙基衍生化和吹扫捕集等处理后，转化为元素

汞后通过冷原子荧光光谱测定．
在汞化学形态的标准物质方面，目前关于环境中介质汞形态的标准参考物质已基本完善，如 ＩＡＥＡ⁃

４３３ 海洋沉积物（国际原子能机构），ＥＲＭ⁃ＣＣ５８０ 河口沉积物（欧盟标准参考物质），ＮＲＣ ＤＯＲＭ⁃４ 鱼蛋

白、ＤＯＬＴ⁃３ 鱼肝、ＴＯＲＴ⁃２ 龙虾肝脏（加拿大国家研究中心）， ＮＩＳＴ ＳＲＭ ２９７６ 肌肉组织、２９７７ 肌肉组织

（美国国家标准和技术研究所），为汞化学形态分析方法的深入研究奠定了坚实基础．

１　 用于汞形态分析的环境样品的采集和保存

在汞化学形态的研究中，稳定性是值得考虑的关键问题．在样品的保存过程中，某些化学形态的汞

可能发生转化或降解，因此，测定结果很容易偏离实际［１４⁃１７］ ．只有采用合理的保存方法，并在有效的保存

时间内对汞形态样品进行及时分析，才能获得准确可靠的分析数据．
１．１　 水样的采集和保存

我国国标方法《环境甲基汞的测定气相色谱法》（ＧＢ ／ Ｔ １７１３２—１９９７）规定，地面水、生活饮用水、生
活污水、工业废水样品均使用聚乙烯塑料桶采集，加硫酸铜稳定，并用盐酸或氢氧化钠调节水样ｐＨ 值

为 ３．
美国国家环保局 ＥＰＡ⁃２４５．７ 草案法［１８］规定了测定总汞的天然水样品的保存方法，采集好的样品经

０．４５ μｍ 醋酸纤维膜过滤后按每升水样加入 ５ ｍＬ 浓 ＨＣｌ 的比例对水样进行酸化处理，样品保存之前，
需用洁净的去离子水冲洗样品瓶的外壁，并用洁净的棉布擦干，然后放入洁净的聚乙烯塑料袋中，０—
４ ℃条件下可稳定保存 ３０ ｄ．

值得注意的是，加酸保存的水样，Ｈｇ 仍可能附着在水中有机物中以及容器壁上而损失，适宜的办法

是在测定样品 ２４ ｈ 前，于样品中加入少量的 ＫＢｒＯ３ ／ ＫＢｒ 溶液，或在测定样品前多次摇动样品容器瓶以

使附着的 Ｈｇ 重新溶解于水样中［１９］ ．
蒋红梅［２０］等给出了用于分析甲基汞的水样的采集和保存方式：采样瓶为聚四氟乙烯或硼硅玻璃材

料，采样瓶在 ６５—７５ ℃的浓 ＨＮＯ３中浸泡 ４８ ｈ 以上，冷却后用超纯水清洗 ３ 遍，然后装满 １％的 ＨＣｌ 溶
液．盖紧瓶盖置于干净的烘箱中，于 ７０ ℃过夜．冷却后再用超纯水清洗 ３ 遍，然后装满 ０．４％的 ＨＣｌ 溶液，
置于超净工作台中使其外壁干燥，包上双层塑料袋置于木箱中备用，采样后 ４８ ｈ 内，淡水样品按照 １ Ｌ
水样中加入 ４ ｍＬ 的 １１．６ ｍｏｌ·Ｌ－ １ＨＣｌ 溶液比例进行保存，海水样品（Ｃｌ－＞５００×１０－６）以 １ Ｌ 水样中加入

２ ｍＬ的 ９ ｍｏｌ·Ｌ－ １Ｈ２ ＳＯ４溶液比例进行保存，且需将处理好的样品瓶放在密封塑料袋里，阴凉黑暗处

保存．
１．２　 土壤样品的采集和保存

有机汞土壤样品的采集和一般土壤样品采集手段类似，使用采样铲采集土壤，装入塑料袋中密封，
冷冻干燥保存．
１．３　 沉积物样品的采集和保存

采集湖水、水库等深水中沉积物，一般采用冲击式采样器采集，采样管选用有机玻璃或聚四氟乙烯，
样品在惰性氛围进行分割，同时置于离心管或塑料袋内密封．较浅水体河床沉积物，可采用抓斗式采泥

器采集，塑料采样瓶收集．样品在实验室内离心脱水后，置于－２０—－４０ ℃冰箱内保存．样品干燥采用阴

凉通风处风干或冷冻干燥［１５］ ．

２　 分析汞形态的环境样品的前处理技术

在环境样品中，汞含量很低，分离检测前的样品预富集十分必要，采用的富集手段主要有液⁃液萃
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取、固相萃取、固相微萃取、蒸馏法、酸浸提［１６］、超临界流体萃取、微波辅助萃取等［２１］ ．
２．１　 水样的前处理技术

２．１．１　 蒸馏法

蒸馏法用于水样中有机汞的分离富集，与溶剂萃取相比它的回收率较高．蒋红梅［２０］ 等采用蒸馏⁃乙
基化法测定了天然水体中的甲基汞．对水样进行蒸馏的目的是消除基体干扰，通过对蒸馏瓶加热（控制

温度为 １４５ ℃）使气相中的甲基汞随氮气进入接收瓶（冰浴冷却）．乙基化的目的是将水样中不同形态的

汞在有 ＮａＢＥｔ４存在且 ｐＨ 值为 ４．９ 的条件下，转化为挥发性更强的烷基汞衍生物，从而更容易从水样中

分离，最终将烷基汞富集到 Ｔｅｎａｘ 管上，富集完成后进行脱附分解，脱附分解后的烷基汞随后进入加热

分解石英管，石英管内温度为 ７００—９００ ℃，在此温度下，烷基汞分解为汞蒸气，随后使用测汞仪测定

Ｈｇ０间接得到甲基汞浓度，但这种方法水样中原本存在的无机汞容易引起正干扰．
２．１．２　 固相萃取法

固相萃取（ＳＰＥ）是一种可同时对样品中的有机化合物进行萃取、浓缩及纯化的前处理技术，具有有

机溶剂用量少、对环境污染小、自动化程度高、节省人工、萃取效率高等优点．固相萃取汞化合物过去较

为常用的方法是巯基棉富集技术．巯基棉具有极大的表面积，可与汞化合物充分结合．巯基棉通常被固

定在小柱中，水样通过巯基棉后，汞化合物富集在巯基棉上，Ｌｅｅ 等［２２］ 用 ２ ｍｏｌ·Ｌ－ １ＨＣｌ 淋洗，苯萃取后

采用气相色谱⁃电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）检测．Ｃａｉ 等［２３］用酸性 ＫＢｒ ／ ＣｕＳＯ４淋洗，二氯甲烷反萃取后通

过 ＧＣ⁃ＡＦＳ 测定．研究还发现，样品酸度、离子强度、溶解有机碳等均对萃取效率有影响．用溴离子比氯离

子性能更佳，因为生成的溴化烷基汞比氯化烷基汞在有机相和水相中有更高的分配系数．刘保献［２４］ 等

利用多通道并联方式的固相萃取，以及巯基棉在一定酸性（ｐＨ 值为 ３—５）条件下能定量吸附甲基汞的

原理，经两步浓缩，采用气相色谱⁃电子捕获检测器（ＧＣ⁃ＥＣＤ）方法测定饮用水中痕量甲基汞．方法精密

度较高，重现性较好，当水样采样体积为 １．０ Ｌ 时，方法检出限达 ０．０３ ｎｇ·Ｌ－１能很好地满足饮用水中甲

基汞监测的要求．随着分析技术的发展，其他的富集材料和方法也不断得到开发．Ｃｈｅｎｇ 等［２５］ 采用强极

性阴离子交换柱对 Ｈｇ＋、甲基汞、乙基汞和 Ｈｇ２＋吸附富集，获得较好的富集效果．阴离子交换柱经 ３⁃巯基⁃
１⁃丙磺酸钠预处理后，６ ｍＬ 样品中的 Ｈｇ＋、甲基汞、乙基汞和 Ｈｇ２＋ 被吸附于柱上，然后快速被 ５ μＬ
３％（Ｖ ／ Ｖ）的巯基乙醇洗脱．Ｈｇ＋、甲基汞、乙基汞和 Ｈｇ２＋的富集系数分别高达 １０２５、１０８４、１１０８ 和 １０４６．
２．１．３　 固相微萃取法

固相微萃取（Ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ ｍｉｃｒｏｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＭＥ）是在固相萃取基础上发展起来的新型萃取分离技

术，分为直接萃取、顶空萃取和衍生化萃取几种操作模式，适用于气、液及固态样品的预处理．由于该法

既不使用溶剂，也不需要复杂的仪器设备，并且具有简便快速、无污染等特点，一经出现，就得到迅速发

展．近几年，ＳＰＭＥ 在金属及有机金属的形态分析领域应用广泛，ＳＰＭＥ 的使用，降低了形态分析的检测

限，扩大了样品的检测范围，表现出很强的发展潜力．Ｃａｉ［２６］ 等建立了乙基衍生化⁃固相微萃取法结合气

相色谱 ／质谱法测定水中甲基汞的方法．该研究采用四乙基硼酸将水相中的甲基汞和 Ｈｇ２＋衍生为甲基乙

基汞和二乙基汞后，使用聚二甲基硅氧烷（ＰＤＭＳ）萃取纤维头，在顶空固相微萃取和直接固相微萃取两

种方式下对甲基乙基汞和二乙基汞取 ２０ ｍＬ 样品测定时，检测限为 ７．５ ｎｇ·Ｌ－１，采用直接固相微萃取法

取 １．５ ｍＬ 样品测定时，检测限为 ６．７ ｎｇ·Ｌ－１ ．
２．２　 土壤和沉积物样品的前处理技术

２．２．１　 酸浸提

土壤和沉积物中富含矿物质、硫化物、氨基酸和蛋白质等，这些物质中所含的巯基与汞化合物的结

合非常牢固，必须加入氢卤酸（盐酸和氢溴酸）或有机酸（柠檬酸、抗坏血酸、草酸和半胱氨酸）和络合剂

将汞化合物从土壤和底泥中释放出来，形成烷基汞卤化物，从而能溶解在甲苯或氯仿等有机溶剂中．史
建波［２７］等处理沉积物的方法是向 ２ ｇ 沉积物内加入 ５ ｍＬ 水和 ４ ｍＬ ＫＢｒ ／ ＣｕＳＯ４（３∶１）振荡过夜后用

二氯甲烷萃取后进 ＧＣ⁃ＡＦＳ 进行测定．顾昱晓等［２８］将土壤样品经过 ＫＢｒ ／ ＣｕＳＯ４溶液提取后，使用二氯甲

烷 ／水萃取与反萃取前处理方法，克服了土壤复杂基质的影响．刘现明等［２９］将沉积物置于稀盐酸溶液中

离心获得甲基汞浸出液，利用苯萃取和半胱氨酸反萃取，使甲基汞得以浓缩和净化．取 １０ ｇ 沉积物样品

利用气相色谱⁃电子捕获器检测， 最小检出量为 ０．８１×１０－６ ｇ．
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Ｈｅｍｐｅｌ［３０］等人比较了各种酸从土壤中萃取不同汞化合物的效率，具体数据详见表 １ 所示．由表 １ 可

以看出，只有盐酸和乙酸可以同时将甲基汞和乙基汞从土壤中定量地萃取出来，碘化钾⁃抗坏血酸虽可

有效浸提土壤中的甲基汞，但萃取乙基汞的效率相对较低，只有 ３２％．

表 １　 各种酸对土壤中不同有机汞化合物的浸提效率（％） ［３０］

Ｔａｂｌｅ １　 Ｌｅａｃｈｉｎｇ ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ａｃｉｄ ｆｏｒ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｏｒｇａｎｉｃ ｍｅｒｃｕｒｙ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｓｏｉｌ（％） ［３０］

有机汞化合物 甲基汞 甲氧基乙基汞 苯基汞 乙基汞 乙氧基乙基汞

盐酸 ８０ ７ ０ ８６ ０

碘化钾⁃抗坏血酸 ７８ ０ ３３ ３２ ０

草酸 ０ ０ ４ ０ ０

乙酸 ８３ ０ ５０ ６０ ０

半胱氨酸 ３６ ０ ０ ０ ０

２．２．２　 微波辅助萃取

微波辅助萃取可以借助有机溶剂将甲基汞从总汞中分离出来，和传统萃取技术相比，微波辅助萃取

具有速度快，使用溶剂少的优点．孙瑾［３１］等选择 ６ ｍｏｌ·Ｌ－ １ＨＣｌ 作为溶剂，超声 ２ ｈ，以二氯甲烷萃取，再
以水反萃，稀释后直接测量甲基汞的含量．此方法可以同时测定总汞和甲基汞，检出限为 ０．０１ ｎｇ·ｍｌ－ １，
所得回收率为 ８０％—９７％．
２．２．３　 超临界流体萃取

超临界流体萃取是利用兼有气体渗透能力和液体分配作用的超临界流体作为萃取剂，将目标组分

从液体或固体等复杂的样品中萃取出来，流出液中的溶剂在常压下挥发，待测物通过溶剂溶解后进行分

析．目前萃取有机汞常用的超临界流体为二氧化碳．Ｌｏｒｅｎｚｏ［３２］等应用超临界二氧化碳流体对沉积物中的

甲基汞进行了有效萃取和净化，该方法的优点是高度自动化，化学试剂使用少，萃取时间短，但对于高含

量碳酸盐的沉积物样品，该方法不能适用．同时，该研究对酸浸提，微波辅助萃取和超临界流体萃取这

３ 种前处理方法进行了比较分析，详见表 ２．

表 ２　 几种样品前处理方法的比较［３２］

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｓｅｖｅｒａｌ ｓａｍｐｌｅ ｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄｓ［３２］

前处理方式 萃取效果 耗时 有机溶剂用量 受基质影响 ＧＣ⁃ＥＣＤ 分析难易程度

酸浸提 一般 ２—３ ｈ 多 明显 易

微波辅助萃取 较好 １０ ｍｉｎ 少 不明显 易

超临界流体萃取 一般 ５０ ｍｉｎ 极少 明显 难（有杂质峰）

２．２．４　 固相微萃取法

何滨等［３３］用氢化物发生顶空固相微萃取法富集了农田土壤中的甲基汞和乙基汞，并以毛细管气相

色谱⁃原子吸收法进行了测定．使用 ＳＰＢ⁃１ 毛细管柱在 ４ｍｉｎ 内实现了氢化甲基汞和氢化乙基汞的分离．
分离后的组分经原子吸收测定，甲基汞和乙基汞的检测限分别为 ２３ ｎｇ 和 １７ ｎｇ，线性范围分别为 ０—
２０ μｇ和 ０—１６ μｇ，ＲＳＤ（ｎ＝ ６）为 ２．９％和 ３．８％，回收率分别为 ９３．８％和 ９４．７％．方法操作简便，无有机溶

剂污染，可用于复杂基体中有机汞的分离测定．

３　 汞形态的分离测定技术

分离方法与元素选择性检测器在线联用是目前汞化学形态分析的发展趋势，气相色谱法、高效液相

色谱法、离子色谱法和毛细管电泳法联用原子光谱法或是电感耦合等离子体质谱法日益受到重视［３４⁃３６］ ．
３．１　 气相色谱法

气相色谱法是汞的形态分析使用较为广泛的一种分离方法．气相色谱法具有明显的优点，如高灵敏

度、高选择性、高效能、速度快、应用范围广、所需试样量少，但在分离前必须首先把液态汞形态转化成气

态汞形态．汞的各种形态中元素汞和甲基汞易于挥发，而其他的几种形态包括二价汞、乙基汞和苯基汞

等均不易挥发，因此必需将汞的这些形态转化为挥发性强的组分，常用的方法是柱前衍生．Ｆｅｒｎａｄｅｚ 等
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人［３７］采用 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 检测分析了生物样品中的甲基汞和无机汞，同时还对格林试剂丁基化衍生、
ＮａＢＥｔ４水相中乙基化衍生和 ＮａＢＰｒ４丙基化衍生 ３ 种衍生方法进行了比较．３ 种衍生方法处理后，甲基汞

和无机汞的 ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 绝对检出限分别在 ２２０—６００ ｆｇ 和 ９０—１９０ ｆｇ 范围，其中乙基化衍生效果最好．
在我国，应用气相色谱法对汞形态进行分析，其中 ＧＣ⁃ＥＣＤ 应用较多．在环境监测领域，主要依据国

家标准《环境甲基汞的测定　 气相色谱法》（ＧＢ ／ Ｔ １７１３２—１９９７）对该项目进行测定．但国标方法中需要

自制巯基棉且使用填充气相色谱柱，操作步骤复杂，效率较低，费时费力，且易带来误差．朱霞萍［３８］ 等应

用毛细管气相色谱法测定了生物样品中的痕量甲基汞，用 ５ ｇ·Ｌ－ １的 Ｌ⁃半胱氨酸为萃取溶剂，微波辅助

萃取后将萃取液用盐酸酸化，再用苯反萃取后用毛细管气相色谱（电子捕获器）进行测定，所得线性范

围为 ０．１—１．０ ｎｇ，检出限为 ０．０６４ ｎｇ，实际样品的加标回收率在 ９５．５％—１０２％之间．
电子捕获器的灵敏度较高、操作简便，但是其选择性较差，并受多种因素的干扰，任何带电负性的组

分都有可能对测定结果产生干扰，因此对所用化学试剂和进入电子捕获器的被测组分纯净度的要求相

当高，检测时需要较复杂的提纯和萃取过程．
作为常规实验室广泛使用的质谱（ＭＳ）检测器，通过选择离子模式（ＳＩＭ）具有定性准确，灵敏度高，

选择性好等优点，在汞形态的分析研究工作中也逐渐引起人们的重视［３９］ ．Ｍａｒｉａ［４０］ 等采用同位素稀释

ＧＣ⁃ＭＳ 法（电子碰撞电离方式）检测甲基汞的同时，还一并分析了丁基锡、二丁基锡和三丁基锡，而且，
该方法与外标法和标准加入法相比具有更好的准确度和精密度．
３．２　 液相色谱法

液相色谱适用于不易挥发物质的分离分析，对于有机金属形态分析，液相色谱比气相色谱更具有优

势．高沸点化合物不需要经过衍生就可以直接分离，分离可以在较低的温度下进行，更适用于分离热稳

定性差的组分［４１］ ．
高效液相色谱的特点在于样品的预处理比较简单，无需进行衍生化反应便可直接进行汞形态分离，

避免了在预处理衍生化过程中可能产生的甲基汞形态转化问题．到目前为止，用液相分离汞化合物主要

采用 ＲＰ⁃ＨＰＬＣ 模式，以硅胶键合做固定相，流动相通常需要优化 ｐＨ 条件，并且加入有机修饰剂或者螯

合剂或者离子对试剂（如 ２⁃巯基乙醇、吡咯二硫代氨基甲酸盐和 Ｌ⁃半胱氨酸） ［４２］ ．但是高效液相色谱方

法的灵敏度不高，且由于液体的扩散性比气体小 １０５倍，溶质的传质速率慢，通常要考虑其柱外区域的扩

张，因此在痕量汞形态分离检测中具有一定的局限性．
颜雪［４３］等应用碱消解结合 ＨＰＬＣ 同时测定了土壤中的无机汞和甲基汞，由于该种方法选用的是紫

外检测器，需经衍生才能达到测定目的，在优化的检测条件下，土壤样品中无机汞和甲基汞的检出限分

别为 １ ｎｇ·ｇ－１和 １０ ｎｇ·ｇ－１ ．其实，目前关于液相色谱分析汞化学形态的报道更多的是其和一些高灵敏检

测技术联用的方法，如原子荧光光谱、原子吸收光谱、电感耦合等离子体质谱以及电感耦合等离子体原

子发射光谱等．
３．３　 毛细管电泳法

毛细管电泳是一种新型分离技术，与色谱分离相比，毛细管电泳的样品与固定相之间没有干扰，可
用于分离不同化学形态的金属离子和各种无机阴离子［４４⁃４６］，而且样品需样量少，试剂耗费少，分离模式

多，运行成本低廉．因为水相中有机汞化合物的离子化程度低，几乎不带电荷，为了达到不同形态汞化合

物的毛细管电泳分离，一般在进样前需选择合适的衍生试剂对汞化合物进行衍生处理．对于用紫外⁃可
见检测器的毛细管电泳分离来说，衍生处理不仅可以提高汞化合物的紫外光吸收能力，还可以使带电荷

少或者不带电荷的汞化合物转化为带负电的衍生物，增强其水溶性．常用的衍生试剂主要有两种，含巯

基的化合物和金属离子络合剂．
Ｍｅｄｉｎａ［４７］等人以半胱氨酸作为衍生试剂，以碱性硼砂为缓冲溶液，采用毛细管电泳技术成功分离

了甲基汞、乙基汞和苯基汞．Ｌｉｕ［４８⁃５０］ 等人分别用金属离子络合剂氨三乙酸（ＮＴＡ）、三乙烯四胺六乙酸

（ＴＴＨＡ）、乙二胺四乙酸（ＥＤＴＡ）作为衍生试剂，对 Ｈｇ（Ⅰ）和 Ｈｇ（Ⅱ）进行络合，成功实现了二者的毛细

管电泳分离．卢瑞宏［５１］应用毛细管电泳法对汞化学形态进行了分离，使用 ５０ ｃｍ 长，７５ μｍ 内径的毛细

管，选择 ６０ ｍｍｏｌ·Ｌ－ １硼酸⁃１０％ 甲醇缓冲溶液（ｐＨ ８．８），２０ ｋＶ 电压下实现了无机汞和甲基汞 Ｌ⁃半胱氨

酸络合物的基线分离．
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毛细管电泳典型的检测器是紫外⁃可见检测器，其灵敏度低，抗干扰能力差．毛细管电泳与其他检测

器如原子吸收光谱仪、原子荧光光谱仪和电感耦合等离子体质谱仪的联用，可以有效地提高汞形态分析

的灵敏度和选择性．
３．４　 联用分析测定技术

３．４．１　 原子光谱法

原子光谱法被广泛应用于汞的总量分析和汞的化学形态分析，原子发射光谱法（ＡＥＳ）、原子吸收光

谱法（ＡＡＳ）和原子荧光光谱法（ＡＦＳ）是目前比较常用的与气相色谱或液相色谱联用的终端检测器，具
有元素针对性强的优势．原子发射光谱仪，具有消耗试样量少、灵敏度高、受谱线和基体的干扰小且易消

除、选择性好等诸多优点．原子荧光光谱仪具有很低的检测限，因此灵敏度很高，且原子荧光分析校准曲

线线性范围广，通常可达 ３—５ 个数量级．由于原子荧光的辐射强度与激发光源呈正比例关系，所以采用

新的高强度光源可进一步降低其检测限．梁立娜等［５２］用 ＫＢＨ４做还原剂，冷蒸气发生⁃原子荧光光谱法测

定化工废水中的无机汞和总有机汞，汞的检测限为 ８．２ ｎｇ·Ｌ－ １，此法具有简便、准确、灵敏、快速的特点．
史建波等［２７］设计了在线气相色谱和原子荧光联用的测定设备，且优化了进样口温度、载气流速、尾

吹气流量及氩气流量等实验条件．研究得出甲基汞 （ＭＭＣ） 和乙基汞 （ ＥＭＣ） 的绝对检出限可达

０．００５ ｎｇ．对于 １０ ｎｇ·ｍＬ－ １ ＭＭＣ 和 ＥＭＣ 标准溶液，连续 ５ 次进样测得精密度（ＲＳＤ） 分别为 ２．５％和

１􀆰 ３％．对标准参考物（ＤＯＲＭ⁃２） 的分析结果与标准值一致．对两沉积物样品进行甲基汞的加标回收实

验，回收率分别为 ７０％和 ７７％．
Ａｒｉａｎｅ 等［５３］以 ４ ｍｏｌ·Ｌ－ １ ＨＣｌ 作为提取剂，应用液相色谱与冷原子荧光联用技术测定海产品中的

无机汞和甲基汞，检出限分别为 ０．０００４ ｍｇ Ｈｇ·ｋｇ－１和 ０．０００３ ｍｇ Ｈｇ·ｋｇ－１ ．
殷学锋等［５４］应用液相色谱与冷原子吸收联机技术对不同形态的汞进行测定，同时应用了在线固相

萃取预富集，结合硼氢化钠在线还原和加热热解，最终得到 ４ 种形态汞（甲基汞、乙基汞、苯基汞和二价

汞）的检出限分别为 ０．８６、１．９４、１．０６、１．９２ ｎｇ·Ｌ－ １，此外，还对尿样进行了加标回收实验，回收率在

９２％—１０６％之间．
３．４．２　 电感耦合等离子体质谱法

目前形态分析检出限最佳的是色谱与电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰ⁃ＭＳ）联用方法．电感耦合等离子

体质谱仪（ＩＣＰ⁃ＭＳ）是 ２０ 世纪 ８０ 年代发展起来的分析测试技术，它以独特的接口技术，将 ＩＣＰ 的高温

电离特性与质谱计灵敏、快速扫描的优点结合起来，形成一种新型的元素和同位素分析技术．色谱柱通

过灵活的传输管线延伸到 ＩＣＰ 炬管，被分离的样品直接由热的气流带入等离子体中，完成 ＩＣＰ⁃ＭＳ 与气

相色谱的联用．ＧＣ－ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术应用于分析检测甲基汞时，具有较低的检测限，较高的灵敏度、准确

性以及多元素、多同位素同时测定的优点，如果采用同位素稀释法，还可以同时追踪检测过程中甲基汞

的形态转化．虽然该仪器的价格比较昂贵，但是在汞化学形态检测领域仍具有广阔的发展和应用

前景［５５］ ．
Ｓｏｍｍｅｒ［５６］采用同位素稀释⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ（动态反应池）对血液中的无机汞、甲基汞和乙基汞进

行了测定，检出限分别为 ０．２７、０．１２ 和 ０．１６ mｇ·Ｌ－ １ ．
张兰等［５７］将高效液相色谱法与电感耦合等离子体质谱法串联，对 ４ 种不同形态的有机汞（二价汞、

甲基汞、乙基汞和苯基汞）进行分离，检出限分别是 ０．０２２、０．０２２、０．０２８、０．０４１ ｎｇ·Ｌ－ １ ．Ｃｈｅｎｇ 等［２５］ 应用

ＬＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ（５０ ｍｍ Ｃ１８ 柱，流动相 ０．５％２－巯基乙醇）对 Ｈｇ＋、甲基汞、乙基汞和 Ｈｇ２＋进行了有效的分离

和测定，检出限分别为 ０．０１５、０．０１０、０．００９、０．０１６ ｎｇ·Ｌ－ １ ．相对其他方法，高效液相色谱与电感耦合等离

子体质谱联用法具有更低的检出限、更宽的线性范围、相对少的干扰，并且，ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 接口简单、应
用范围广泛、前处理过程简便利于待测样品原始形态保持不变．

近年来，随着技术的发展产生了毛细管电泳⁃电感耦合等离子体质谱（ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）联用技术，这种

方法因其高分离效率、低样品消耗和低检出限等优点在汞的化学形态分析中备受关注．李保会等［５８］ 基

于低流速雾化器（ＭｉｃｒｏＭｉｓｔ） 和随意拆卸接口的毛细管电泳（ＣＥ）⁃电感耦合等离子体质谱联用技术，成
功分析了不同形态汞． 其中， ＣＥ 分离毛细管为 ４５ ｃｍ × ７５ mｍ 石英熔融毛细管，电解质溶液为

３０ ｍｍｏｌ·Ｌ－ １ Ｈ３ＢＯ３－１０％ ＣＨ３ＯＨ（ｐＨ ８．７），分离电压为 ２２． ５ ｋＶ．甲基汞和无机汞的检出限（３ s） 分别
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是４７ mｇ·Ｌ－ １和 ４８ mｇ·Ｌ－ １ ．
３．５　 各联用分析技术测定不同形态汞的对比

综合相关文献和报道，对各联用分析技术测定汞形态的优缺点进行了总结和比较，详见表 ３．

表 ３　 联用分析技术测定汞形态的优缺点比较

Ｔａｂｌｅ ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｃｏｍｂｉｎｅｄ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｏｒ ｍｅｒｃｕｒｙ ｓｐｅｃｉａｔｉｏｎ
联用技术 优势 不足

ＧＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 气体黏度小，渗透性强，传质快，柱效高 需要衍生，繁琐费时，接口复杂

ＨＰＬＣ⁃ＡＦＳ
ＨＰＬＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 不受挥发性和稳定性影响，接口相对简单

元素需转化为氢化物，不能做多元素同时分析
流动相中盐和有机溶剂的引入易造成 ＩＣＰ⁃ＭＳ 盐沉积和
记忆效应

ＣＥ⁃ ＩＣＰ⁃ＭＳ 使用水相，对环境污染小，样品需求量少，分析时间短，
适用范围广，可在线富集． 稳定性和重现性差

４　 展望

目前，基于相关环境质量标准和控制标准的需求，我国对于环境中汞形态的监测仅限于甲基汞和无

机汞，对于其他汞形态化合物的检测和分析几乎是空白，全国环境监测站中仅个别监测站能进行汞化学

形态的检测和分析，而且也只是起步阶段．
总体而言，关于有机汞分析的环境样品采集与保存的标准和方法还很缺乏；关于有机汞分析的环境

样品前处理和分离检测手段虽然较多，但对各种体系和方法进行全面系统的适用性研究还相对不足；并
且，针对有机汞形态分析各环节的质量保证和质量控制措施与技术研究也还比较匮乏．

今后，在汞形态分离方面，研究分离机理、发展色谱柱技术并探索不同的分离方式十分必要．在汞形

态测定方面，各种联用技术对于提高测定的灵敏度和选择性具有重要意义．随着环境监测技术水平的不

断发展和环境监测需求的不断提高，高灵敏度和高选择性的方法，如高效液相色谱或是毛细管电泳与电

感耦合等离子体质谱仪的联用技术，只要解决好仪器的接口设计，在我国环境监测领域将会具有广阔的

应用前景．
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