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前 言

为贯彻《中华人民共和国环境保护法》《中华人民共和国固体废物污染环境防治法》，

防治生态环境污染，改善生态环境质量，规范固体废物中甲基汞和乙基汞的测定方法，制定

本标准。

本标准规定了测定固体废物中甲基汞及固体废物浸出液中甲基汞和乙基汞的液相色谱-

原子荧光法。

本标准为首次发布。

本标准由生态环境部生态环境监测司、法规与标准司组织制订。

本标准主要起草单位：山东省青岛生态环境监测中心。

本标准验证单位：贵州省生态环境监测中心、青岛市城市排水监测站、青岛斯坦德衡立

环境技术研究院有限公司、国检青岛京诚检测科技有限公司、青岛华测检测技术有限公司、

析致通标技术检测（北京）有限公司和北京新奥环标技术服务有限公司。

本标准生态环境部 202□年□□月□□日批准。

本标准自 202□年□□月□□日起实施。

本标准由生态环境部解释。
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固体废物 甲基汞和乙基汞的测定 液相色谱-原子荧光法

警告：实验中使用的硝酸具有强氧化性和腐蚀性，标准溶液和有机溶剂对人体健康有害，

样品前处理过程应在通风橱内进行，操作时应按要求佩戴防护器具，避免吸入呼吸道或接触

皮肤和衣物。

1 适用范围

本标准规定了测定固体废物中甲基汞及固体废物浸出液中甲基汞和乙基汞的液相色谱-

原子荧光法。

本标准适用于固体废物中甲基汞及固体废物浸出液中甲基汞和乙基汞的测定。

固体废物取样量为 5.0 g，提取液体积为 40 ml，分取 20 ml提取液用于萃取，反萃取液

体积为 3.0 ml 时，甲基汞的方法检出限为 0.07 μg/kg，测定下限为 0.28 μg/kg。固体废物浸

出液取样量为 250 ml，反萃取液体积为 3.0 ml时，甲基汞和乙基汞的方法检出限为 0.8 ng/L，

测定下限为 3.2 ng/L。

2 规范性引用文件

本标准引用了下列文件或其中的条款。凡是注明日期的引用文件，仅注日期的版本适用

于本标准。凡是未注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本标准。

HJ/T 20 工业固体废物采样制样技术规范

HJ/T 298 危险废物鉴别技术规范

HJ/T 299 固体废物 浸出毒性浸出方法 硫酸硝酸法

HJ/T 300 固体废物 浸出毒性浸出方法 醋酸缓冲溶液法

HJ 557 固体废物 浸出毒性浸出方法 水平振荡法

HJ 1222 固体废物 水分和干物质含量的测定 重量法

3 方法原理

固体废物提取液和固体废物浸出液中的甲基汞和乙基汞经二氯甲烷萃取，用 L-半胱氨

酸-乙酸铵反萃取，反萃取液中的甲基汞和乙基汞与 L-半胱氨酸的络合物经液相色谱分离，

再经紫外线照射，两种络合物被氧化剂氧化，将有机态的汞转化为二价汞离子，二价汞离子

被还原剂还原为汞原子，在汞空心阴极灯照射下，汞原子发射出特征波长的荧光，其荧光强

度与汞的含量成正比。根据保留时间定性，外标法定量。

4 试剂和材料
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除非另有说明，分析时均使用符合国家标准的分析纯试剂，实验用水为不含目标化合物

的纯水。

4.1 盐酸（HCl）：ρ=1.18 g/ml，w∈[36.0%，38.0%]，优级纯。

4.2 硝酸（HNO3）：ρ=1.42 g/ml，w∈[65.0%，68.0%]，优级纯。

4.3 乙酸（CH3COOH）：ρ=1.05 g/ml，优级纯。

4.4 氯化钠（NaCl）：优级纯。

4.5 氢氧化钾（KOH）：优级纯。

4.6 L-半胱氨酸（C3H7NO2S）：纯度≥99%。

4.7 乙酸铵（CH3COONH4）：优级纯。

4.8 硼氢化钾（KBH4）：优级纯。

4.9 过硫酸钾（K2S2O8）：优级纯。

4.10 五水合硫酸铜（CuSO4·5H2O）。

4.11 无水硫酸钠（Na2SO4）。

使用前在 400℃下灼烧 4 h，冷却后，于磨口玻璃瓶中密封保存。

4.12 甲醇（CH3OH）：液相色谱纯。

4.13 二氯甲烷（CH2Cl2）：农残级。

4.14 正己烷（C6H14）：农残级。

4.15 硝酸溶液：c(HNO3)≈4 mol/L。

量取 178 ml硝酸（4.2）用水稀释至 1 L。

4.16 硝酸-硫酸铜提取液。

称取 64 g五水合硫酸铜（4.10）用硝酸溶液（4.15）溶解并定容至 1 L。

4.17 载流：盐酸溶液。

盐酸（4.1）和水按 1:19体积比混合。

4.18 还原剂。

称取 5.0 g氢氧化钾（4.5），溶于少量水中，加入 2.0 g硼氢化钾（4.8），混匀，用水

定容至 1 L。临用现配。

4.19 氧化剂。

称取 5.0 g氢氧化钾（4.5），溶于少量水中，加入 2.0 g过硫酸钾（4.9），混匀，用水

定容至 1 L。临用现配。

4.20 反萃取液。

称取 1.0 g L-半胱氨酸（4.6）和 0.8 g乙酸铵（4.7），用水溶解并定容至 100 ml。临用

现配。

4.21 流动相。

称取 1.2 g L-半胱氨酸（4.6）和 0.62 g乙酸铵（4.7）溶于少量水中，加入 80 ml甲醇（4.12），

用水定容至 1 L，经滤膜（4.28）过滤后使用。临用现配。

4.22 饱和硫酸铜溶液。

称取 50 g五水合硫酸铜（4.10），溶于 100 ml水中，在聚乙烯瓶中保存，使用时取上

清液。
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4.23 甲基汞标准贮备液：(CH3Hg＋)=1.00 mg/L。

购买以甲醇为溶剂的市售有证标准溶液，保存条件及时间参照标准溶液证书。

4.24 乙基汞标准贮备液：(C2H5Hg＋)=1.00 mg/L。

购买以甲醇为溶剂的市售有证标准溶液，保存条件及时间参照标准溶液证书。

注：如标准溶液（4.23、4.24）浓度以氯化甲基汞（CAS No. 115-09-3）或氯化乙基汞（CAS No. 107-27-7）

计，则应换算为甲基汞或乙基汞的浓度。

4.25 混合标准中间液： =100 µg/L。

分别移取 5.00 ml甲基汞标准贮备液（4.23）和乙基汞标准贮备液（4.24）于 50 ml容量

瓶中，加入 100 μl盐酸（4.1）和 250 μl乙酸（4.3），用水定容至标线，混匀。于具聚四氟

乙烯螺旋盖的棕色玻璃试剂瓶或含氟聚合物试剂瓶中，4℃以下冷藏可保存 8个月。

4.26 混合标准使用液： =10.0 µg/L。

移取 5.00 ml混合标准中间液（4.25）于 50 ml容量瓶中，加入 100 μl盐酸（4.1）和 250 μl

乙酸（4.3），用水定容至标线，混匀，于具聚四氟乙烯螺旋盖的棕色玻璃试剂瓶或含氟聚

合物试剂瓶中，4℃下冷藏可保存 8个月。

4.27 石英砂：150 μm～830 μm（100目～20目）。

4.28 滤膜：0.45 μm醋酸纤维滤膜。

4.29 氩气：纯度≥99.999%。

5 仪器和设备

5.1 样品瓶：250 ml和 500 ml 具螺口旋盖的广口高密度聚乙烯塑料瓶、硼硅玻璃瓶或氟

化聚乙烯瓶。

5.2 液相色谱-原子荧光联用仪：由液相色谱仪、在线紫外消解装置及原子荧光光谱仪组成。

5.3 色谱柱：填料粒径为 5 μm，柱长 15 cm，内径 4.6 mm的 C18反相色谱柱或其它等效色

谱柱。

5.4 汞空心阴极灯。

5.5 超声波清洗仪：功率≥360 W。

5.6 离心机：转速≥5000 r/min。

5.7 分液漏斗：125 ml、500 ml。

5.8 离心管：50 ml具螺口旋盖的聚乙烯离心管。

5.9 一般实验室常用仪器和设备。

6 样品

6.1 样品采集与保存

按照 HJ/T 20、HJ/T 298的相关规定采集和保存固体废物样品。样品置于洁净的样品瓶

（5.1）中，并用干净的聚乙烯袋密封样品瓶，冷藏保存及运输。

https://www.chemsrc.com/baike/338242.html
https://www.chemsrc.com/baike/681490.html
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样品到达实验室后，应尽快分析。如不能及时分析，样品应于 4 ℃下冷藏，保存时间

不超过 14 d，或冷冻保存，保存时间不超过 30 d。

6.2 样品的制备

6.2.1 固体废物

固体废物样品的制备按照 HJ/T 20的相关规定执行。

6.2.2 固体废物浸出液

按照 HJ/T 299、HJ/T 300或 HJ 557的相关规定制备固体废物浸出液样品。量取 500 ml

浸出液于样品瓶（5.1）中，加盐酸（4.1）酸化至 pH＜2，再加入 1 ml饱和硫酸铜溶液（4.22），

于 4 ℃以下冷藏保存，保存时间为 2 d。如果只测定甲基汞，保存时间为 8 d。

6.3 水分的测定

固体废物样品水分的测定按照 HJ 1222执行。

6.4 试样的制备

6.4.1 固态和半固态废物

称取 5 g（精确到 0.01 g）样品于 50 ml 离心管中（5.8），加入 20.0 ml 硝酸-硫酸铜提

取液（4.16）盖紧管盖并充分混匀，置于超声波清洗仪（5.5）中，提取 10 min。提取后，将

聚乙烯离心管放入离心机（5.6），以转速 5000 r/min离心 10 min。转移上清液至另一个离

心管（5.8）中。再向含样品的离心管中加入 20.0 ml硝酸-硫酸铜提取液（4.16）重复提取 1

次，合并 2 次提取液并混匀。准确量取 20.0 ml 混匀后的提取液至 500 ml分液漏斗（5.7）

中，加水 230 ml，待萃取。

6.4.2 水性液态固体废物

称取 5 g（精确到 0.01 g）样品，加入 250 ml水中，混匀后全部转入 500 ml分液漏斗，

待萃取。

6.4.3 油性液态固体废物

称取 2.5 g（精确到 0.01 g）样品于 50 ml离心管中（5.8），加入 20.0 ml硝酸-硫酸铜提

取液（4.16）盖紧管盖并充分混匀，置于超声波清洗仪（5.5）中，提取 10 min。提取后，将

硝酸-硫酸铜提取液和油状固体废物一起倒入 500 ml分液漏斗中，加水 230 ml，再加入 20 ml

正己烷（4.14），振摇 10 min，静置 10 min，待两相分层后，将水相转移至另一个分液漏斗

中，待萃取。
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6.4.4 固体废物浸出液

量取 250 ml浸出液样品至 500 ml分液漏斗中，待萃取。

6.4.5 萃取

向 6.4.1、6.4.2、6.4.3或 6.4.4的试样中，加入 10 g氯化钠（4.4），溶解并摇匀，再加

入 30 ml二氯甲烷（4.13）萃取，振摇 10 min，静置 10 min，收集下层萃取液于锥形瓶中，

再分别用 20 ml二氯甲烷（4.13）重复萃取 2次。合并萃取液于锥形瓶中，向锥形瓶中加入

适量无水硫酸钠（4.11）至呈流沙状。将萃取液转移至 125 ml分液漏斗中，并用少量二氯甲

烷（4.13）多次冲洗锥形瓶后一并转移至分液漏斗，待反萃取。

注：如萃取过程中乳化现象严重，宜采用机械手段完成两相分离，包括搅动、离心、用玻璃棉过滤等

方法破乳，也可采用冷冻的方法破乳；

6.4.6 反萃取

向 125 ml 分液漏斗中加入 3 ml反萃取液（4.20），振摇 5 min，静置 10 min 后，弃去

有机相，水相经滤膜（4.28）过滤后，置于样品瓶中，4 ℃以下冷藏保存，6 h内完成分析。

如只测定甲基汞，反萃取液可以保存 5 d。

6.5 空白试样的制备

6.5.1 固体废物空白试样的制备

用石英砂（4.27）代替样品，按照与固体废物试样的制备（6.4）相同步骤进行固体废物

空白试样的制备。

6.5.2 固体废物浸出液空白试样的制备

用石英砂（4.27）代替样品，按照与固体废物浸出液样品制备（6.2.2）、试样制备（6.4）

相同步骤进行固体废物浸出液空白试样的制备。

7 分析步骤

7.1 仪器参考条件

7.1.1 液相色谱条件

液相色谱采用等度分离，流动相：100%流动相（4.21）；流速：1.0 ml/min；柱温：30℃；

进样体积：100 µl。

7.1.2 原子荧光条件

开启仪器，按仪器说明书设定仪器至最佳测量条件，开启紫外消解装置，将载流（4.17）、
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还原剂（4.18）和氧化剂（4.19）泵管插入相应的试剂瓶中，预热稳定后，进样分析。参考

测量条件见表 1。

表 1 原子荧光参考测量条件

负高压

（V）

灯电流

（mA）

原子化器温度

（℃）

载气流量

（ml/min）

屏蔽气流量

（ml/min）
积分方式

280～320 30～50 200 300～500 500～900 峰面积

8 校准

8.1 标准曲线的建立

取适量的混合标准使用液（4.26），用反萃取液（4.20）稀释，配制不少于 5个浓度点

的标准系列，甲基汞和乙基汞的质量浓度分别为 0.000 µg/L、0.200 µg/L、0.500 µg/L、1.00 µg/L、

2.00 µg/L、5.00 µg/L、10.0 µg/L（此为参考浓度）。按照仪器参考条件（7.1），由低浓度

到高浓度依次测定标准系列溶液，以目标化合物的质量浓度为横坐标，对应的色谱峰面积为

纵坐标，建立标准曲线。

8.2 试样的测定

按照与标准曲线的建立（8.1）相同的条件测定试样（6.4.6）。若试样中甲基汞和乙基

汞的浓度超出标准曲线的上限，用反萃取液（4.20）稀释试样后重新测定。

8.3 空白试验

按照与试样的测定（8.2）相同的条件测定空白试样（6.5）。

9 结果计算与表示

9.1 定性分析

根据样品中目标化合物与标准系列中目标化合物的保留时间定性。必要时，可采用标准

加入法进行辅助定性。在仪器参考条件（7.1）下，甲基汞和乙基汞的标准色谱图见图 1。
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图 1 甲基汞和乙基汞标准色谱图（ρ＝5.00 μg/L）

9.2 结果计算

样品中甲基汞的质量分数，按照公式（1和 2）计算。

1 1 2

3

V Vw
V m

  



（1）

式中：w——样品中甲基汞的质量分数，µg/kg；

ρ1——由标准曲线计算试样中甲基汞的质量浓度，μg/L；

V1——反萃取液的体积，ml；

V2——提取液总体积，ml；

V3——用于分取萃取的提取液体积，ml；

m——样品的称样量（湿重），g。

2H O
2 4

m w
V V




 
水

（2）

式中：V2——提取液总体积，ml；w——样品中甲基汞的质量分数，µg/kg；

V4——硝酸-硫酸铜提取液加入体积，ml；。

m——样品的称样量（湿重），g；

wH2O—样品的水分含量，%；

ρ水——水的密度，g/ml。

浸出液样品中甲基汞或乙基汞的质量浓度，按照公式（3）计算：

2 5

6

V
V

 
 （3）

式中：ρ——试样中甲基汞或乙基汞的质量浓度，ng/L；
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ρ2——由标准曲线计算的试样中甲基汞或乙基汞的浓度，μg/L；

V5——反萃取液的体积，ml；

V6——浸出液试样的体积，L。

9.3 结果表示

测定结果最多保留 3位有效数字，小数点后的位数与方法检出限一致。

10 准确度

10.1 精密度

7家实验室对甲基汞和乙基汞加标浓度为 2.40 ng/L、12.0 ng/L和 96.0 ng/L的浸出液空

白样品进行了 6次重复测定：甲基汞的实验室内相对标准偏差分别为 2.7%～14%、1.2%～

7.2%和 1.6%～6.6%；实验室间相对标准偏差分别为 12%、9.0%和 15%，重复性限分别为 0.5

ng/L、1.2 ng/L 和 12 ng/L；再现性限分别均为 0.9 ng/L、2.7 ng/L和 39 ng/L；乙基汞的实验

室内相对标准偏差分别为 2.8%～17%、2.0%～9.7%和 1.9%～8.0%；实验室间相对标准偏差

分别为 10%、6.4%和 12%，重复性限分别为 0.5 ng/L、1.7 ng/L和 11 ng/L；再现性限分别均

为 0.8 ng/L、2.3 ng/L和 30 ng/L。

7家实验室对污水处理厂生化污泥、物化污泥和含汞污泥浸出液分别加标甲基汞和乙基

汞浓度为 12.0 ng/L、60.0 ng/L 和 180 ng/L 的样品进行了 6次重复测定，甲基汞的实验室内

相对标准偏差分别为 2.8%～11%、0.57%～13%和 1.6%～10%；实验室间相对标准偏差分别

为 9.4%、9.4%和 8.8%。乙基汞的实验室内相对标准偏差分别为 2.2%～16%、2.4%～7.8%

和 1.2%～11%；实验室间相对标准偏差分别为 17%、7.8%和 13%。

7家实验室对甲基汞加标浓度为 0.600 μg/kg、1.20 μg/kg 和 9.60 μg/kg 的空白样品进行

了 6次重复测定：甲基汞的实验室内相对标准偏差分别为 2.3%～7.5%、2.0%～11%和 1.3%～

15%；实验室间相对标准偏差分别为 14%、9.3%和 7.5%；重复性限分别为 0.07 μg/kg、0.19

μg/kg 和 1.5 μg/kg；再现性限分别均为 0.16 μg/kg、0.34 μg/kg 和 2.3 μg/kg。

7家实验室对污水处理厂生化污泥、物化污泥、含汞污泥分别加标甲基汞 1.20 μg/kg、

6.00 μg/kg 和 8.40 μg/kg 的样品进行了 6 次重复测定：甲基汞的实验室内相对标准偏差分别

为 1.4%～14%、1.3%～10%和 3.0%～7.0%；实验室间相对标准偏差分别为 11%、5.1%和 13%。

7家实验室对欧洲河口沉积物标准样品（ERM-CC580）进行了 6 次重复测定：甲基汞

的实验室内相对标准偏差为 0.40%～4.9%；实验室间相对标准偏差分别为 2.4%；重复性限

分别为 14.5 μg/kg；再现性限分别均为 33.8 μg/kg。

10.2 正确度

7家实验室对加标甲基汞和乙基汞浓度为 2.40 ng/L、12.0 ng/L 和 96.0 ng/L 的浸出液空

白样品进行了 6 次重复测定：甲基汞加标回收率分别为 80.4%～122%、73.0%～91.7%和

77.8%～115%；乙基汞加标回收率分别为 75.7%～97.9%、74.2%～88.0%和 73.3%～105%。
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7家实验室对污水处理厂生化污泥、物化污泥和含汞污泥浸出液分别加标甲基汞和乙基

汞浓度为 2.40 ng/L、12.0 ng/L和 96.0 ng/L的样品进行了 6次重复测定：甲基汞加标回收率

分别为 76.0%～94.7%、83.2%～109%和 83.9%～107%；乙基汞加标回收率分别为 60.9%～

92.0%、68.7%～83.3%和 65.0%～88.9%。

7家实验室对含甲基汞加标浓度为 1.20 μg/kg、6.00 μg/kg和 8.40 μg/kg的空白样品进行

了 6次重复测定：甲基汞加标回收率分别为 73.3%～108%、75.0%～98.3%和 82.1%～98.2%，

加标回收率最终值为 95.2%±26%、89.6%±17%和 91.4%±14%。

7家实验室对污水处理厂生化污泥、物化污泥和含汞污泥分别加标甲基汞 1.20 μg/kg、

6.00 μg/kg和 8.40 μg/kg的统一样品进行了 6次重复测定：甲基汞加标回收率分别为 73.3%～

100%、73.7%～95.7%和 72.1%～105%，加标回收率最终值分别为 83.1%±19%、81.3%±15%

和 87.2%±22%。

7家实验室对欧洲河口沉积物标准样品（ERM-CC580）进行了 6 次重复测定：甲基汞

相对误差的范围分别为 0.40%～4.9%。相对误差最终值分别为：2.4%±3.4%。

11 质量保证和质量控制

11.1 空白试验

每 20个样品或每批次（少于 20个样品）应至少做 1个实验室空白，空白中甲基汞和乙

基汞的浓度应低于方法检出限。

11.2 标准曲线

标准曲线相关系数应≥0.995。每 20个或每批次样品（少于 20个）应至少测定 1个标

准曲线中间浓度点的标准溶液，测定值与该点标准值的相对误差应在±15%以内。否则，应

重新建立标准曲线。

11.3 准确度

11.3.1 每 20个或每批次样品（少于 20个）应至少测定 1个平行样，平行样测定结果的相

对偏差应在±30%以内。

11.3.2 每 20个或每批次样品（少于 20个）应至少测定 1个基体加标样品或有证标准物质，

毒性物质含量的加标样品回收率应控制在 70%～120%之间。浸出液的加标样品回收率应控

制在 65%～120%之间。有证标准物质测定值应在其给出的不确定度范围内。

12 废物处置

实验中产生的废物应分类收集，集中保管，并做好相应标识，依法处置。

13 注意事项

13.1 液相色谱流动相的平衡时间与原子荧光稳定时间相同。

13.2 样品测定完成后，液相色谱柱应使用质量分数为 50%甲醇水至少冲洗 30 min，原子
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荧光部分使用纯水至少冲洗 30 min。
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