
 

doi: 10.11857/j.issn.1674-5124.2018.11.012    

土壤和沉积物中汞含量测定及应用
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摘　要: 土壤和沉积物是汞的生物地球化学循环中重要的“汇”和“源”。采用 RA-915M测汞仪固体模块的直接进样

法，建立土壤和沉积物中汞含量的一种快速测试分析方法。该方法无需对固体样品进行消解、定容等前处理操作，

具有快速、准确、分析成本低等特点。探讨该方法的检出限、精密度和加标回收率，结果显示方法检出限为

0.132 ng/g，相对标准偏差小于 5%（n=5），加标回收率为 92.8%~106%。为进一步检验方法的可靠性，对土壤和沉积

物样品分别使用 RA-915M测汞仪固体模块、液体模块和原子荧光光度计测试。结果显示，固体直接进样法操作简

便、可信度高，更适合测定土壤和沉积物中汞的含量。利用该方法对洞庭湖沉积物和北京农田土壤汞含量进行研

究，研究结果与前人研究相符，表明该方法准确、高效，值得推广利用。
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Determination and application of mercury in soil and sediment

ZHANG Qian1,2,   HAN Guilin1,   YANG Kunhua1,   LIANG Tao2,   LIU Jian3,   HU Yue2

(1. China University of Geosciences(Beijing), Beijing 100083, China; 2. Institute of Geographic
Sciences and Natural Resources Research, CAS, Beijing 100101, China;
3. Beijing Institute of Nutritional Resources, Beijing 100069, China)

Abstract: Soil and sediment are important sinks and sources in the biogeochemical cycle of mercury. A rapid
method  for  determination  and  analysis  of  mercury  content  in  soil  and  sediment  was  established  by  direct
injection of solid module of RA-915M mercury analyzer. The method was fast, accurate, low cost and without
pre-treatment procedures including acid digestion, constant volume, etc. The detection limit, precision and the
recoveries of the standard addition of this method were investigated. The result showed that the detection limit
was 0.132 ng/g. The relative standard deviation (RSD) was lower than 5% (n=5) and the recoveries of standard
addition were 92.8%-106%. To validate the reliability of this method, we compared the results with other two
analytical  methods  including  atomic  fluorescence  spectrometer  and  mercury  analyzer  with  liquid  accessory
after  microwave digestion,  and the results  show that  the method is  simple,  reliable and more suitable for  the
determination of mercury in soil and sediment. The mercury content in Dongting Lake sediments and Beijing 
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farmland soils was studied by this method. The results are in agreement with previous studies. It shows that this
method is accurate and efficient, and it is worth popularizing and utilizing.
Keywords: RA-915M mercury analyzer; direct determination of mercury in solid; mercury content; soil;
sediment

0　引　言

汞具有特殊的物理化学性质和较强的生物毒

性，受到广泛关注 [1]。自然界的汞以 0价、+1价

和+2价为主，单质汞（Hg0）具有很强的挥发性，易迁

移到大气中并长时间滞留，水体中的 Hg（Ⅰ）和

Hg（Ⅱ）可能被还原为单质汞（Hg0）进入大气，或是

经过一系列反应被保存在土壤、沉积物中。无机汞

进入生物链后易转化为甲基汞，具有强烈的生物毒

性，并且沿着生物链逐渐积累富集，如土壤中的汞

很容易通过食物链转移到植物和动物体内，在生物

体中积累 [2-4]，沉积物中吸附的汞可能释放进入水

体，成为二次污染源，对水生动植物产生毒害作用，

并可能通过生物富集作用影响到人类健康 [5-7]。因

此，作为汞的生物地球化学循环中重要的“汇”和
“源”，土壤和沉积物中的汞含量值得长期监测和评价。

常用的汞含量检测方法有氢化物发生-原子荧

光光谱法、电感耦合等离子体质谱法、电感耦合等

离子体发射光谱法、原子吸收分光光度法等[8-20]，但

这些方法用于分析土壤和沉积物样品中的汞时，前

处理过程中消解不完全或汞的挥发容易造成分析误

差，而且大量的酸会对操作者身体造成危害和污染

环境。同时，虽然原子荧光光谱法应用较广，但测

试高汞含量的样品会导致仪器基线升高，背景值增

加，从而影响低浓度样品测试，需要长时间淋洗仪

器系统；电感耦合等离子体质谱法和电感耦合等离

子体发射光谱法同样有仪器记忆效应。

近年来，固体进样测汞仪被应用于土壤和沉积

物样品中汞含量的测定[21-24]。固体直接进样法由于

不需预富集处理，不仅不会造成测试过程中汞的损

失，而且分析成本低，无环境污染。RA-915M测汞

仪是目前应用较多的进口固体进样测汞仪，采用高

频塞背景校正技术（ZAAS-HFM），基于原子蒸气对

254 nm共振发射线吸收的原理，结合直接进样热解

析技术（符合 EPA 7473方法），将固体样品中的汞

转化为单质汞来进行分析定量。相比其他固体进样

测汞仪相比，RA-915M测汞仪在测试土壤和沉积物

样品时，不需添加试剂和使用汞标准溶液建立工作

曲线，具有便携的特点，同时适应室内和野外测试，

可在野外监测土壤和沉积物中的汞含量，避免长时

间的运输和保存过程造成汞的挥发和损失。

本研究利用 RA-915M测汞仪，建立了土壤和

沉积物直接进样测汞的分析方法，探讨了该方法的

检出限、精密度和回收率。与其他测汞方法的比较

表明，RA-915M测汞仪的固体直接进样法测试结果

准确可信，总体上优于其他测试方法。对北京农田

土壤和洞庭湖沉积物样品进行分析，结果表明 RA-
915M测汞仪适合用于测试土壤、沉积物样品，具有

操作简便、快速高效的特点。

1    实验部分

1.1    仪　器

RA-915M型测汞仪，附加 PYRO-915固体模块

热解装置和 RP-92液体模块（俄罗斯 LUMEX公

司）；原子荧光光度计（北京海光仪器有限公司）；

Multiwave PRO微波消解仪（奥地利安东帕有限公司）。

1.2    标准物质和实际样品

标准物质：GSS-2、GSS-3、GSS-4、GSS-9、GSS-
11、GSS-12土壤标准样品，GSD-1a、GSD-7a、GSD-
11、GSD-12水系沉积物标准样品，GBW 08617汞

单元素溶液标准物质，国家标准物质中心。

实际样品：农田土壤采集自北京郊区，沉积物

样品为洞庭湖底泥。

1.3    实验方法

1.3.1    样品前处理
实际样品采回后，立即在室温下风干，研磨至

200目，置于玻璃瓶中待用。准确称量待测样品于

石英舟中，待用测汞仪固体模块进行测试。称量样

品约 0.200 0 g于聚四氟乙烯消解罐中，加入 6 mL
盐酸和 2 mL硝酸，微波消解后，定容至 25 mL，混
合均匀，待用原子荧光光度计和测汞仪液体模块进

行测试。微波参考条件：设备功率经 10 min上升

至 450 W，保持 5 min，再经 10 min上升至 900 W，

保持 3 min。
1.3.2    检测条件

RA-915M测汞仪固体模块：PYRO-915 固体附
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件热解装置；运行模式：mode1；热处理室蒸发温度：

680~740 ℃；等待仪器基线平稳，直接将石英舟插入

样品池测试。

RA-915M测汞仪液体模块：RP-92型配件；运

行模式：多光程池模式，气体流量：1 L/min，汞标准

曲线浓度范围 0~10 μg/L；运行模式：单光程池模式，气

体流量：4 L/min，汞标准曲线浓度范围：0~1 000 μg/L。
原子荧光光度计：负高压：280 V；灯电流：30 mA；

原子化器高度：10 mm；载气流量：氩气 400 mL/min；屏
蔽气流量：900 mL/min；汞标准曲线浓度范围0~10 μg/L。
1.3.3    标准工作曲线

准确称量 6份土壤标准物质 GSS-5（汞的标准

值为（ 290±30）  ng/g） ，汞绝对含量分别为 4.03，
23.75，43.82，64.64，88.36，119.92 ng，采用固体直接

进样法建立标准曲线。最后以汞的绝对含量为横坐

标，峰面积为纵坐标，绘制标准曲线（见图 1），相关

系数为 0.999 9。
2    实验结果与讨论

2.1    方法的检出限、精密度和回收率

称量 100 mg空白土壤重复测量 10次，相对标

准偏差为 0.048，经计算得到，RA-915M测汞仪固体

直接进样法的检出限为 0.132 ng/g；当土壤样品质

量为 50~200 mg时，检出限为 0.66~2.64 ng/g。
选择土壤标准物质 GSS-3，GSS-9，GSS-12和

水系沉积物标准物质 GSD-1a，GSD-11，GSD-12，分
别进行 5次平行测试，结果见表 1。土壤和沉积物

标准样品的测量均值与标准值基本保持一致，相对

标准偏差在 1.1%~4.5%，表明 RA-915M测汞仪固

体直接进样法精密度好、稳定性高。

利用 RA-915M测汞仪固体模块，对不同类型

土壤和沉积物的实际样品进行加标回收实验，结果

如表 2所示，加标回收率在 91.9%~102.5%之间，符

合实际样品的测试分析要求。

2.2    不同测试方法的对比

为进一步检验 RA-915M测汞仪固体直接进样

法的可靠性，本文做了方法对比实验。选择 7种不

同汞含量的土壤和沉积物标准样品，其中两份经过

微波消解、定容等前处理后，分别采用原子荧光光

度计和 RA-915M测汞仪液体模块分析，对 3种分

析方法的测试结果进行比较。如表 3所示，RA-915M

表 1    方法精密度1）

样品名称 样品类型 标准值/（ng·g–1） 测定均值/（ng·g–1） 相对标准偏差（RSD）/%

GSS-3

土壤标准样品

60±4 62.1 4.5

GSS-9 32±3 32.9 1.1

GSS-12 21±5 22.3 4.0

GSD-1a

水系沉积物标准样品

32±3 32.6 3.3

GSD-11 72±9 80.1 4.0

GSD-12 56±6 52.7 3.2

注：1）测定次数 n=5。

表 2    加标回收率

样品
样品本底值/
（ng·g–1）

加标量/
（ng·g–1）

实测值/
（ng·g–1）

回收率/
%

土壤 1 25.1
50   71.92 93.6

100 117.1 91.9

土壤 2 48.5
50   96.61 96.2

100 146.5 97.9

沉积物 1 50.1
50   101.3   102.5

100 142.0 92.0

沉积物 2 62.9
50   111.5 97.2

100 161.8 98.9

80 000 GSS-5
拟合标准曲线

60 000
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图 1    标准曲线
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测汞仪固体模块与原子荧光光度计、RA-915M测汞

仪液体模块的测试结果接近，均在标准值不确定范

围内，而且相对偏差较小，表明 RA-915M测汞仪固

体直接进样法的检测结果具有可靠性。

在实验操作上，RA-915M测汞仪固体直接进样

法具有明显的优势。若固体样品中汞含量超出标准

曲线范围，RA-915M测汞仪本身不会受到影响，只

需要减小样品称样量，重新检测即可。但若采用测

汞仪液体模式和原子荧光度计测试，超出标准曲线

范围的高汞含量样品可能存在一定误差。汞含量较

高的样品如 GSS-4和 GSD-7a，经过消解前处理的

待测液中汞的浓度远远超出仪器正常工作曲线范

围，需要将待测液稀释后测定，这可能使分析结果

存在一定误差。采用原子荧光光度计检测时，汞含

量较高的样品会导致仪器基线升高，背景值增加，

影响低浓度样品测试，需要长时间淋洗仪器系统。

采用测汞仪液体模块时，汞含量高的样品在单光程

池模式下测试，会对光程池造成污染，采用多光程

池会减少对仪器造成的影响，但会增加测试的时

间。因此，相比而言，RA-915M测汞仪固体直接进

样法具有快速、准确、稳定等特点，为固体样品汞含

量的测定带来新的思路，提高测试工作效率。

2.3    实际样品的检测

利用 RA-915M测汞仪固体直接进样法对北京

农田土壤和洞庭湖沉积物进行了分析测试和研究。

10个农田土壤样品采集自北京郊区土壤，汞检测浓

度 56.3~87.5 ng/g。2015年 1月采集洞庭湖沉积物

柱状样品共 12 cm，每 1 cm切割成一个样品进行分

析，结果表明洞庭湖沉积物样品的汞含量范围为

49.2~103.8 ng/g，符合相关文献报道[24]，并且随沉积

物剖面深度增加，汞的含量呈下降的趋势，表明洞

庭湖表层 0~5 cm的沉积物对湖水中的汞有累积作

用，如图 2所示。

3    结束语

本文采用 RA-915M测汞仪固体模块，建立一

种快速、高效的土壤和沉积物中汞含量分析方法。

该方法不需要消解前处理操作，减少由于消解不完

全或汞挥发而造成分析误差；与其他仪器相比较，

在满足检出限和精密度的需求时，仪器维护成本

低，几乎没有损耗，操作简便；固体进样和使用固体

标准物质的方法，便携式的外形，使其在野外监测

土壤和沉积物汞含量变化方面更具优势。RA-
915M测汞仪固体直接进样法具有检出限低、精密

度和准确度高、仪器维护成本低、操作简便等优点，

在分析土壤和沉积物中汞含量时值得推广使用。
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图 2    洞庭湖沉积物剖面汞含量趋势
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