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蒸馏-乙基化 GC-CVAFS法测定天然水体中的甲基汞 
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摘要：建立了一种基于蒸馏－乙基化结合气相色谱(GC)－冷原子荧光(CVAFS)测定天然水体中甲基汞的分析方法.水样中甲基汞经蒸馏后

与四乙基硼化钠反应生成挥发性的甲基乙基汞,由氮气吹扫捕集于 Tenax管,然后由 GC-CVAFS测定.该方法的回收率为 88.2%~108.4%,平

均相对标准偏差为 5.4%.45mL水样测定的最低检出限为 0.009ng/L. 
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Determination of methyl mercury in waters by distillation-GC-CVAFS technique. JIANG Hong-mei1,2, FENG 

Xin-bin1, LIANG Lian3, SHANG Li-hai1,2, YAN Hai-yu1,2, QIU Guang-le1,2 (1.State Key Laboratory of Environmental 

Geochemistry, Institute of Geochemistry, Chinese Academy of Sciences, Guiyang 550002, China；2.Graduate School, 

Chinese Academy of Sciences, Beijing 100039, China；3.Cebam Analytical, Incorporated, 3927 Aurora Avenue N. Seattle, 

WA 98103, U.S.A.). China Environmental Science, 2004,24(5)：568~571 

Abstract：An analysis technique is established for determination of methyl mercury in natural water based on the 

distillation-ethylation combined with gas chromatography (GC)-cold vapor atomic fluorescence spectrometer (CVAFS). 

Methyl mercury in water sample reacted with sodium tetraethyl borate after distillation, forming volatile methylethyl 

mercury, catched and concentrated in by nitrogas gas blowing; then determined with GC-CVAFS. The recovery rate of the 

technique is 88.2%~108.4%, and the average relative standard deviation is 5.4%. The methyl mercury detection limit is 

0.009ng/L for 45mL sample determined.  
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天然水体中甲基汞含量甚微,但甲基汞特殊

的生物毒性使其在水体汞的生物地球化学循环

研究中很受重视.目前国内测定天然水体中甲基

汞普遍采用苯萃取-GC-AAS法[1]、萃取-液相色

谱法[2]、巯基棉富集气相色谱电子捕获法[3-7]以

及巯基棉富集冷原子荧光法[8].然而,这些分析方

法存在着取样量大、灵敏度低、选择性差或色谱

柱反应等问题.因此建立一个准确、灵敏、操作

简便的天然水体中甲基汞的分析方法是非常必

要的.本研究介绍蒸馏-乙基化 GC-CVAFS 分析

法. 

1  实验部分 

1.1  仪器与试剂 

1.1.1  主要仪器  Tekran2500CVAFS测汞仪;硼

硅玻璃反应瓶(200mL);聚四氟乙烯蒸馏瓶;聚四

氟乙烯接收瓶;蒸馏加热装置;高纯氩气;纯氮气;

镍铬丝电热圈(直径 0.5mm);气相色谱柱:色谱柱

为硅烷化过的硅胶玻璃制作,色谱柱填料为 15% 

OV-3 Chrom W-AW(DMCS)80/100,内径 0.5cm,

长 75cm);分解管:由石英管制作,中间填充粒径为

1mm 石英碎屑,两端用石英棉堵住;Tenax 管:在

内径为 6mm、长度为 12cm 的石英管中填入

100mg Tenax-TA(粒径 20/35目),Tenax的两端以

石英棉填充. 

1.1.2  主要试剂  18.2MΩ超纯水;HCl、H2SO4: 
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优级纯(含汞＜5pg/mL,CH3Hg 在浓酸中不稳定,

不必测 CH3Hg);2mol/L HAc-NaAc缓冲液:272g

优级纯醋酸钠和 118mL 优级纯冰醋酸溶于超纯

水中,定容至 1.0L;1% NaBEt4:将 1.0g/瓶蜡封装

NaBEt4(Sodium tetraethyl borate)溶于 100mL预

先冷却至 0℃的 2% KOH 溶液,摇匀,分装至 20

个 5mL 聚四氟乙烯瓶中,盖紧,避光冷冻保存.临

用前取一小瓶解冻;甲基汞标准溶液:1.0µg/mL

甲基汞标准溶液(Brooks Rand Ltd., 美国). 

1.2  样品的采集与保存 

    用于分析甲基汞的采样瓶为聚四氟乙烯瓶

或硼硅玻璃瓶.采样瓶在浓 HNO3(65~75℃)中浸

泡 48h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.然后包上双层塑料袋置于木箱中备用. 

采样后 48h内,淡水样品以 4mL/L的比例加

入 11.6mol/L HCl 溶液保存. 海水样品(Cl-＞

500×10-6)以 2mL/L的比例加入 9mol/L H2SO4溶

液保存. 
1.3  水样中甲基汞的蒸馏 
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图 1  水样蒸馏装置 

Fig.1  Schematic diagram of the distillation of methyl 

mercury in water 

 

对水样进行蒸馏的目的是消除基体干扰.蒸

馏装置为二连通的Teflon蒸馏瓶(图 1).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).具体操作如下:取

45.0mL 混合均匀的酸化水样至 60mL 的聚四氟

乙烯蒸馏瓶,盖紧瓶盖.接收瓶中加入 5.0mL超纯

水 ,通气流速为 60±20mL/min.当水样被蒸出

80%~85%时立即将接收瓶取出,将蒸馏液于黑

暗、室温下放置,在 48h内测定. 

1.4  甲基汞乙基化及预富集 

乙基化的目的是将水样中不同形态的汞在

NaBEt4存在下、pH值 4.9时,转化为挥发性更强

的烷基汞衍生物,从而更易从水样中分离. 

    在乙基化过程中 Hg2+变成二乙基汞

[(CH3CH2)2Hg], 甲 基 汞 变 成 甲 基 乙 基 汞

(CH3HgCH2CH3),它们都是挥发性很强的汞化合

物,在通气条件下很容易进入气相中. 

    将全部蒸馏液转移到 200mL气泡瓶中,补充

超纯水使气泡瓶中溶液体积约为 80mL.先加

200µL HAc-NaAc缓冲溶液将 pH值调节至 4.9± 

0.1,再加入 100µL NaBEt4,密闭条件下反应 15min.

反应完全后,以 200~300mL/min的速率通入氮气

15min,使烷基汞富集到 Tenax 管上.然后,再让氮

气直接通过 Tenax管 5min,除去 Tenax管中的水

分(图 2). 

图 2  水样中甲基汞的预富集装置 

Fig.2  Schematic diagram of the pre-concentration of 

methyl mercury in water 

 

1.5  甲基汞测定 

    测定装置如图3所示.测定部分主要由氩气、

Tenax 管、色谱柱(色谱柱加热炉)、分解管、汞

检测仪、及积分记录仪组成.以 50mL/min的氩气

(用金管除汞)为载气,将 Tenax管在 20s内迅速升

温到 80~120℃,使得富集在 Tenax管上的甲基乙

基汞(代表甲基汞)、二乙基汞(代表 Hg2+)随氩气

氮气

A B

蒸馏液+NaBEt4

Tenax 管
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流进入气相色谱柱,色谱柱温度控制在 80℃.由

于分离系数的不同,分离后的甲基乙基汞、二乙

基汞分别先后进入加热分解石英管,该管内温度

为 700~900℃,甲基乙基汞、二乙基汞在此温度

下均分解为汞蒸气,以 Hg0形式进入汞检测仪,测

得结果由积分仪记录.出峰形状见图 4. 

图 3  甲基汞的分析测定装置 

Fig.3  Thermal desorption, isothermal GC separtation, 

pyrolytic decomposition and CVAFS 

图 4  基本色谱图 

Fig.4  Typical chromatogram of different 

mercury species 

2  结果与讨论 

2.1  蒸馏干扰 

    水样蒸馏时注意不能蒸馏过度,否则会导致

回收率不好.如蒸馏过度会导致过多的盐酸蒸馏

至蒸馏液中,而 Cl-和较低的 pH值会干扰乙基化

过程.如果怀疑样品被过度蒸馏,可以用精密 pH

试纸检查蒸馏液的酸度,如果 pH值低于 3.5则将

样品作废. 

如果水样中无机汞含量过高,则在蒸馏的过程

中容易产生正偏差,即无机汞可能向甲基汞转化[9]. 

2.2  乙基化及预富集条件的选择 

2.2.1  乙基化反应的 pH值、温度和时间  乙基

化反应在pH4~7范围内都可以得到良好的效果,

本实验选取 pH=4.9 的缓冲溶液.当反应温度在

20~30℃时,反应时间到 15min时,乙基化反应已

经完全,但如果温度太低,则应适当延长反应

时间
[10]
. 

2.2.2  吹气时间和吹气流量  当氮气以 200~ 

300mL/min 流速通入气泡瓶约 15min,甲基汞已

完全富集在 Tenax管上.流速过大可能出现甲基

汞穿透 Tenax管;流速过低则需要延长吹气时间.

故一般流速选在 200~300mL/min. 

2.3  甲基汞分析测定的干扰因素 

2.3.1  Tenax管加热温度  Tenax管加热温度越

高,解析时间就会越快,峰会分得越好,但温度过

高,Tenax 材料会热流失,污染 OV-3 色谱柱,截留

分析物 ,并且有可能使部分有机汞分解.因此 , 

Tenax管的加热温度宜选择为 80~120℃. 

2.3.2  色谱柱温度与载气流速的选择  色谱柱

温度越高,流速越快,出峰越快,但峰分离不好;反

之,则出峰慢,分离好.本实验选择柱温 80℃,流速

为 50mL/min. 

2.4  标准曲线及检出限 

用含 0.5%(V/V)冰醋酸和 0.2%(V/V)HCl 的

溶液将 1µg/mL甲基汞贮备液稀释到 1ng/mL标

准溶液,分别吸取 0,5,50,100,150,200pg作标准曲

线(图 5). 

标准工作曲线所得峰面积与甲基汞含量的

回归方程为 y=24003x(R2=0.998). 

    对于 45mL 水样而言,连续 7 次测定方法空

白为 0.045±0.003ng/L.因此,该方法对 45mL水样

的检出限为 0.009ng/L. 
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