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摘要：目的　探究电感耦合等离子体质谱（ＩＣＰＭＳ）法测定汞元素时加金与不加金对记忆效应和稳定性的影响，以及考察加金
量。方法　采用ＩＣＰＭＳ测定溶液中汞元素的量。射频功率为１５５０Ｗ，载气（高纯氩气）流速为１０５Ｌ·ｍｉｎ－１，等离子气体
流速为１５０Ｌ·ｍｉｎ－１，蠕动泵转速０２ｒ·ｓ－１，采样深度８ｍｍ，积分时间为０１ｓ。结果　汞溶液质量浓度在０４ｎｇ·ｍＬ－１时
开始形成较明显的记忆效应；汞溶液在不加任何稳定剂的情况下常温放置超过２ｈ后逐渐不稳定，相对标准偏差（ＲＳＤ）逐渐
变大，而加入金元素后在４８ｈ内较为稳定，ＲＳＤ在５％以内；金汞比为２∶１时就能够降低记忆效应，同时很好的保证其稳定性；
汞元素标准溶液单独制备与其他元素混合制备并无区别。结论　本实验对汞元素检测分析具有参考作用，为相关检测标准
方法的修订和提高提供了技术支持。
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　　汞是自然生成的对人体有害元素，常见于空气、
水和土壤中，其位于元素周期表第８０位，是常温常
压下唯一以液态存在的金属，熔点 －３８８７℃，沸点
３５６６℃，密度１３５９ｇ·ｃｍ－３［１］。随着环境的不断
改变，汞残留污染越来越严重，需要结合检测方法在

多个领域进行控制［２４］。目前，汞元素检测方法多种

多样，其单元素总量测定时，通常进行常压或者微波

消解，主要应用到的检测方法有分光光度法、冷原子

吸收光谱法、原子荧光光谱法、电感耦合等离子体发

射光谱、电感耦合等离子体质谱法等［５９］；随着研究

需求的不同，汞形态的测定技术也在发展，常用的方

法有液相色谱电感耦合等离子体质谱（ＬＣＩＣＰ
ＭＳ）法［１０］、液相色谱原子荧光光谱（ＬＣＡＦＳ）
法［１１］、气相色谱质谱（ＧＣＭＳ）法［１２］等。另外，随

着检测技术的发展，固体测汞仪应用越来越广泛，其

固体进样技术弥补了液体进样技术的缺陷，拥有快

速、操作简便、无损等特点［１］。众多检测方法中，电

感耦合等离子体质谱法以其检出限低、线性范围宽、

多元素同时分析等优势成为主要的检测方法，弥补

了部分标准方法在灵敏度、精密度、准确度等方面不

能满足痕量分析要求的缺陷。

汞蒸汽压较低，在常温下即可蒸发，故在敞口测
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定汞溶液时，其挥发性会造成测定结果有一定的误

差［１３］；同时，汞元素具有较强吸附性，采用 ＩＣＰＭＳ
时，泵管、进样管、雾化室、炬管和采样锥等会造成汞

元素的吸附，称之为记忆效应，随着测定浓度升高，

其记忆效应越来越明显［１４］。汞可以与众多金属形

成汞齐，不同的汞齐表现出不同的物理和化学性质，

如金元素能与汞元素形成金汞齐，增加汞元素的溶

解性，所以，较多的分析工作者使用金元素作为汞的

稳定剂来减小汞记忆效应［１５１７］；除了加金之外，还

有加入磷酸氢二钠、ＫＢｒ、Ｎａ２Ｓ、ＤＴＴ、ＥＤＴＡ、ＭＥ、Ｌ
半胱氨酸等［１８２０］，与汞形成非极性化合物。在采用

ＩＣＰＭＳ实际进行检测时，也有研究者不加稳定剂直
接测定［１３，２１］；《中国药典》２０１５年版通则２３２１法项
下规定汞标准溶液与铅、镉、砷、铜标准溶液分别制

备，并且只在供试品溶液中加入金元素［２２］。由此可

见，在针对汞元素具体检测过程中，涉及的操作方法

并不一致。

本实验采用ＩＣＰＭＳ，系统的研究了汞溶液自身
稳定性及加入稳定剂后的稳定性，同时考察了加入

金元素的量及对照品配制方法的问题，对汞元素相

关检验具有参考意义，并为提高 ＩＣＰＭＳ成为汞元
素分析标准方法提供技术支持。

１　材料与方法
１１　仪器与试药

仪器：电感耦合等离子质谱仪 （安捷伦

７７００Ｘ）；Ｍｉｌｌｉ－Ｑ超纯水处理系统；实验所用器皿均
用３０％硝酸浸泡２４ｈ以上，用去离子水淋洗干净，
晾干备用。

试药：色谱级硝酸（ＦｉｓｈｅｒＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司），去离
子水；Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｕ、Ａｕ单元素标准溶液（中国
计量科学研究院）；Ｐｂ、Ｃｄ、Ａｓ、Ｈｇ、Ｃｕ标准溶液质量
浓度均为１０００μｇ·ｍＬ－１，Ａｕ标准溶液质量浓度为
１００μｇ·ｍＬ－１；调谐溶液为 Ｌｉ、Ｙ、Ｃｅ、Ｔｉ、Ｃｏ的混合
标准溶液（Ａｇｉｌｅｎｔ公司，质量浓度为 １０μｇ·
ｍＬ－１）；内标溶液为１００μｇ·ｍＬ－１的Ｌｉ、Ｓｃ、Ｇｅ、Ｒｈ、
Ｉｎ、Ｔｂ、Ｌｕ、Ｂｉ混合内标溶液（Ａｇｉｌｅｎｔ公司，批号
５１８８６５２５），稀释１００倍使用。高纯氩气（北京诚维
信科技发展公司）。

１２　方法
１２１　质谱条件　射频功率为１５５０Ｗ，载气（高
纯氩气）流速为１０５Ｌ·ｍｉｎ－１，等离子气体流速为
１５０Ｌ·ｍｉｎ－１，蠕动泵转速０２ｒ·ｓ－１，雾化室温度
为２℃，辅助气流量为０８Ｌ·ｍｉｎ－１；Ｈｅ气流量为

５ｍＬ·ｍｉｎ－１；数据采样模式：跳峰采集模式；采样深
度为１０ｍｍ；重复次数为３次；描次数为１００次。选
取同位素为６３Ｃｕ、７５Ａｓ、１１４Ｃｄ、２０２Ｈｇ和２０８Ｐｂ，其中
６３Ｃｕ、７５Ａｓ以７２Ｇｅ作为内标，１１４Ｃｄ以１１５Ｉｎ作为内
标，２０２Ｈｇ、２０８Ｐｂ以２０９Ｂｉ作为内标。
１２２　样品测定　按设定好的仪器条件进行
分析。

２　结果与分析
２１　硝酸浓度的选择

采用ＩＣＰＭＳ进行元素分析时，通常使用较多
的溶解介质为具有强氧化性的硝酸，其不易形成多

原子，而且溶解性较好。在使用过程中，一般采用

２％（Ｖ／Ｖ）至１０％（Ｖ／Ｖ）硝酸浓度。为了考察不同
浓度硝酸的背景干扰，分别配制 ０％、０５％、１％、
２％、３％、４％、５％、８％、１０％、１５％硝酸浓度，分别依
次进样，同时采集铅、镉、砷、汞、铜元素的 ＣＰＳ计
数。实验结果发现，不同浓度的硝酸中 ５种元素
ＣＰＳ计数差别并不大，考虑到高浓度硝酸会腐蚀采
样锥及截取锥，同时为保证金属元素能够很好地溶

解和被冲洗，本实验采用５％硝酸作为溶液介质。
２２　汞记忆效应浓度考察

用５％硝酸分别配制０、０１、０２、０３、０４、０５、
０６、０８、１ｎｇ·ｍＬ－１的汞溶液，按从低到高进样，每
次完成汞溶液及下一针空白溶液进样后，先将仪器

冲洗至空白稳定状态，采集空白溶液残留的汞元素

ＣＰＳ计数。随着汞溶液浓度的升高，其残留的汞
ＣＰＳ计数在质量浓度为０４ｎｇ·ｍＬ－１时开始有明
显的增加，故采用 ＩＣＰＭＳ汞质量浓度达到 ０４
ｎｇ·ｍＬ－１时，出现明显记忆效应。见图１。
２３　汞溶液稳定性考察

本实验采用低、中、高３个水平浓度点来考察汞
溶液自身稳定性。精密量取汞标准溶液，用 ５％
　　　　

图１　汞最低残留浓度考察
Ｆｉｇ１　Ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｏｆｍｉｎｉｍｕｍｒｅｓｉｄｕａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆｍｅｒ
ｃｕｒｙ
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硝酸溶液分别配制成２、４、１０ｎｇ·ｍＬ－１３个浓度点，
每个浓度点配制２份溶液，其中一份加入金溶液，加
入质量浓度为０５μｇ·ｍＬ－１。将配制好的系列溶
液分别于０、２、５、１０、２４、３６、４８ｈ进行测定（溶液在
常温下放置），采集ＣＰＳ计数，结果见图２，并计算每
个时间点采集的计数与此时间之前采集的计数之间

的ＲＳＤ（图３）。由图３看出，在４８ｈ内３个浓度点
ＲＳＤ变化趋势呈现分化，其中加金元素的溶液变化
较小，ＲＳＤ基本在 ５％以内；而不加金元素的溶液
ＲＳＤ随着时间增加而逐渐变大，汞 ＣＰＳ计数逐渐减
小，而且低浓度时变化更大。由此可知，汞溶液在不

加任何稳定剂的情况下常温放置超过２ｈ后逐渐不
稳定，而加入稳定剂后明显稳定性增加。

２４　金加入量考察
由稳定性实验可知，维持汞溶液稳定需加入金

元素，而且金汞齐有助于增加汞溶解性，减少进样管

路吸附，降低记忆效应。为了考察金加入量，本实验

设计了４个水平浓度的汞溶液，分别为１、５、１０、２０
ｎｇ·ｍＬ－１，每个水平浓度溶液按不同金汞比加入金
元素，金汞比分别为０２５∶１、０５∶１、１∶１、２∶１、３∶１、
４∶１、５∶１。将配制好的系列溶液进行测定，采集ＣＰＳ
　　　

图２　汞溶液ＣＰＳ计数结果
Ｆｉｇ２　ＣＰＳｏｆｍｅｒｃｕｒｙｓｏｌｕｔｉｏｎ

图３　汞溶液４８ｈ内相对标准偏差
Ｆｉｇ３　ＲＳＤｏｆｍｅｒｃｕｒｙｓｏｌｕｔｉｏｎｗｉｔｈｉｎ４８ｈ

计数。实验结果见图４，由结果可以看出，４个浓度
水平的汞溶液金汞比在２∶１时，ＣＰＳ计数最高，记忆
效应相对较小；金汞比在达到２∶１到５∶１之间时，其
ＣＰＳ变化较小，减小记忆效应的结果基本稳定。汞
与金形成汞齐，原则上是金浓度越大，形成汞齐越稳

定，但是Ｓｈｕ等［１５］发现，金溶液浓度过大时，形成的

金汞齐进样时难以在等离子体中离子化，造成汞回

收率偏低，所以汞加入浓度应保持适度。ＩＣＰＭＳ测
汞时，最高浓度一般在５ｎｇ·ｍＬ－１左右，参考文献
［１６１８］中测汞加金的相关研究，结合经济成本等因
素，本实验确定加金比例为金汞比２∶１，在此加入量
下，能够很好地降低记忆效应。

２５　单标与混标配制区别考察
由于 ＩＣＰＭＳ可同时进行多元素分析，其对

照品的配制方法也不尽一致，多数分析工作者一

般都将汞元素和其他元素一起配制成混合标准

品［７，２２］，也有标准规定将汞元素与其他元素分开

配制［２３］。针对此种现象，本实验分别配制了相

同浓度的汞标准溶液和铅、镉、砷、汞、铜混合标

准溶液，考察两种配制方法的区别。实验结果发

现，两种配制方法对汞元素测定结果并无影响

（图５）。为了简化实验操作步骤，节省人力物力
和时间，针对多元素分析时，汞可与其他元素配

制成混合标准溶液。

３　讨　论
３１　汞检测标准探讨

目前，重金属的污染水平和变化趋势在逐渐上

升，为得到较为准确的污染评价结果，痕量分析及超

痕量分析的具体方法及评价体系需更加合理，且有

针对性。由于电感耦合等离子体质谱法在元素分析

方面具有较强的优势，特别是具有碰撞反应池的仪

器，能够很好地消除其他元素干扰，所以现阶段各检

验标准收载此法的较多，但是其具体检测方法不尽

一致。《中国药典》自２００５年版开始收载电感耦合
等离子体质谱法（ＩＣＰＭＳ），２０１０年版规定了详细的
操作标准，此标准已执行多年，２０１５年版通则２３２１
法项下规定汞标准溶液与铅、镉、砷、铜标准溶液分

别制备，使用的硝酸介质浓度为１０％，并且只在供
试品溶液中加入金元素；《香港中药材标准》中规定

采用 ＩＣＰＭＳ时，汞标准溶液与铅、镉、砷制备成混
合标准溶液，使用的硝酸介质浓度为５％，金溶液分
别在对照品与样品中加入；其他检测方法中存在汞

标准溶液浓度过高问题，超过了 ＩＣＰＭＳ的一般
·５５·
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图４　金加入量考察
Ｆｉｇ４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆｇｏｌｄｏｎｔｈｅＣＰＳｏｆｍｅｒｃｕｒｙ

图５　汞标准溶液制备方法考察

Ｆｉｇ５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｏｆｍｅｒｃｕｒｙｓｔａｎｄａｒｄｓｏｌｕ

ｔｉｏｎ

检测浓度。针对上述检测方法不一致而存在的诸多

问题，结合本文研究结果，建议《中国药典》对 ＩＣＰ
ＭＳ进行必要的修订，以保证检测方法的合理性和适
用性。

３２　汞元素检测过程中相关建议
样品的前处理是汞元素分析工作中的一个重要

部分，在采用 ＩＣＰＭＳ对汞和其他痕量有害元素进
行残留分析时，首先应将样品中的有机物消解破坏，

完全转溶于水或者稀酸的过程，这样将样品转为溶

液的形式，满足了上机分析的进样要求，而且待测汞

元素可能在样品中以甲基汞、乙基汞、苯基汞等不同

的形态、价态方式存在，测定总汞时，需将不同的有

机态、络合态、不同价态的形式转化为同一种无机

态，同时减小复杂基质干扰，以保证测定结果的准

确。消解破坏后，如需进行赶酸操作，其温度应在

１３０℃以下，赶至红棕色酸雾气体消失即可，以免因
温度过高或者加热时间过长造成汞挥发，影响测定

结果。

采用ＩＣＰＭＳ测汞时，为了减小记忆效应，汞浓
度一般不超过５ｎｇ·ｍＬ－１。日常检测过程中，如在
较短时间内（不超过 ２ｈ）测定汞或者浓度小于
１ｎｇ·ｍＬ－１时，可选择不加入金溶液，因为此种情况
下汞的记忆效应较小，产生的影响在可接受范围内；

如果需长时间进样，可根据所检测汞的浓度，选择加

入金汞比为２∶１的金溶液浓度，以保证在测定过程
中汞溶液是稳定的，而且在测定完毕应进行充分冲

洗，尽量减少汞在仪器系统中的残留污染。另外，样

品测定过程中，每隔一定数量的样品测定后，应重复

测定标准品溶液，以便确认系统的稳定性。

４　结　论
本实验采用ＩＣＰＭＳ对汞溶液的自身稳定性进
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行了考察，汞元素在不加稳定剂长时间放置时自身

稳定性较差；同时考察了金元素的加入量，结果表

明，加入金汞比为２∶１的金溶液后就能够很好的保
证其稳定性，并且能够降低记忆效应；在日常检验

中，为方便检验，汞元素可与其他元素配制成混合标

准溶液。本实验对汞元素检测分析具有参考意义，

为相关检测标准方法的修订和提高提供了技术

支持。
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