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电感耦合等离子体质谱法和直接测汞仪法
测定人全血和尿中汞的比较研究
张慧敏，方亚敏，朱圆圆，林元杰，熊丽蓓

上海市疾病预防控制中心化学品毒性检定所，上海  200336

摘要 ：

[ 背景 ]　目前国标方法只有冷原子吸收法对尿汞进行测定，但是该法线性范围窄，灵敏度低，
有一定的局限性。电感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）和直接测汞仪法同样也可以用来测定
血汞和尿汞，是目前较为先进的方法。

[ 目的 ]　对 ICP-MS 和直接测汞仪法测定人全血和尿中汞进行比较。

[ 方法 ]　取全血标准物质、尿标准物质各 7 份，分别用 ICP-MS 法和直接测汞仪法测定汞的含
量，计算日内精密度。同时，取汞标准物质各 3 份测定 6 d，计算日间精密度和准确度。对两
种方法测人血 149 件和人尿 225 件实际样品中汞含量进行 F 检验。

[ 结果 ]　ICP-MS测定血中汞的检出限为 0.10 μg/L、定量限为 0.50 μg/L ；尿中汞检出限为 0.04 μg/L，
定量限为 0.14 μg/L。直接测汞仪测定血中汞的检出限为 0.40 μg/L、定量限为 1.4 μg/L ；尿中
汞的检出限为 0.35 μg/L、定量限为 1.1 μg/L。ICP-MS 法测定血和尿中汞日内、日间精密度
均 <6.0%，平均回收率血 107.1%、尿 89.3%。直接测汞法测定血和尿中汞日内、日间精密度
均 <6.0%，平均回收率血 104.1%、尿 88.5%。两种方法均能准确测定血和尿质控样品，且测定
血和尿实际样品结果差异无统计学意义（P < 0.05）。

[ 结论 ]　ICP-MS 前处理简便、线性宽。直接测汞法无须前处理、快速。两种方法测定质控样
品、实际样品结果均令人满意。
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Comparison of ICP-MS and direct mercury analyzer method for determination of mercury in 
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Abstract: 

[Background] At present, the only national standard method for the determination of mercury 
in urine is cold atomic absorption spectrometric method, which has some limitations due to its 
narrow linear range and low sensitivity. Inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) 
and direct mercury analyzer method can also be used to determine mercury in blood and urine, 
which are two advanced mercury determination methods.

[Objective] A comparative study is conducted to determine mercury in human whole blood and 
urine by using ICP-MS and direct mercury analyzer method.

[Methods] The contents of mercury in seven blood and seven urine reference materials were 
determined by ICP-MS and direct mercury analyzer respectively, and the intra-day precision was 
calculated. At the same time, the contents of mercury in three blood and three urine reference 
materials were tested for six days, and the inter-day precision and accuracy were calculated. F 
test was performed on the contents of mercury in 149 human blood samples and 225 human 
urine samples determined by the two methods.

[Results] The limit of detection (LOD) and the limit of quantification (LOQ) of mercury in blood 
samples were 0.10 μg/L and 0.50 μg/L, and the two indicators in urine samples were 0.04 μg/L and 
0.14 μg/L by using ICP-MS. The LOD and LOQ of mercury in blood samples were 0.40 μg/L and 1.4 μg/L, and 
the two indicators in urine samples were 0.35 μg/L and 1.1 μg/L by using direct mercury analyzer. 
The intra-day and inter-day precisions were both below 6.0%, and the recoveries of mercury 
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in blood and urine were 107.1% and 89.3% by using ICP-MS. The intra-day and inter-day precisions were both below 6.0%, and the 
recoveries of mercury in blood and urine were 104.1% and 88.5% by using direct mercury analyzer. Both methods accurately determined 
blood and urine reference material samples, and there was no significant difference for actual human blood and urine samples (P < 0.05).

[Conclusion] ICP-MS method is simple and of wide linearity range. Direct mercury analyzer method is free from sample preparation and 
rapid. Both methods can achieve satisfactory results on reference materials and actual human samples.

Keywords: inductively coupled plasma mass spectrometry; direct mercury analyzer method; blood; urine; mercury

汞元素被联合国环境规划署列为全球性污染物，
是除了温室气体外唯一的一种在全球范围产生影响
的化学物质［1］。金属汞及其化合物主要是以蒸汽或者
粉尘的形式通过呼吸、饮水、饮食等方式进入人体。
元素汞慢性中毒的临床表现主要为神经性症状，如头
痛、头晕、乏力、运动失调等 ；吸入过量汞蒸汽出现
急性中毒，主要靶器官是中枢神经系统，主要症候表
现为肝炎、肾炎、尿血和尿毒等［1］。临床上一般通过
血、尿汞化验来诊断是否汞中毒［1］。

目前，测定人全血和尿中汞的方法有冷原子吸
收法［2-3］、原子吸收法［4-5］、原子荧光光谱法［6-7］、电感
耦合等离子体质谱法（inductively coupled plasma mass 

spectrometry，ICP-MS）［8］和直接测汞仪法［9-10］。其中
ICP-MS 法具有样品量少、检出限低、精密度高、线性
范围宽等优点，是目前公认的最佳的测汞方法之一［8］；
直接测汞仪法无须大量的强酸和强氧化剂消化样品，
样品取样量少，准确度和精密度高［11］；冷原子吸收
法操作简便、成本低，适合大部分实验室开展，因此
目前国标方法仍然采用冷原子吸收法对尿汞进行检
测［12］，而上述两种方法均未列入。但是，冷原子吸收
法线性范围窄，灵敏度低，相对于 ICP-MS 法和直接测
汞仪法，具有一定的局限性。因此，本文研究 ICP-MS

法和直接测汞仪法测定人全血和尿中汞，并对测定结
果进行比较。

1   材料与方法
1.1   仪器

7700x 电感耦合等离子体质谱仪（美国 Agilent 公
司 ）；DMA-80 汞 直 接 分 析 仪（ 意 大 利 MILESTONE 公
司）。
1.2   试剂

汞标准溶液（10.0 mg/L）（美国 SPEX 公司）；仪器
调谐液 ：10 μg/L 锂、钇、铈、铊、钴（美国 Agilent 公司），
用 1% 硝酸溶液稀释 10 倍，质量浓度为 1.0 μg/L ；内标
溶液 ：取含有 10 μg/mL 铋的内标混合溶液（美国 SPEX

公司）10 mL，加入 20 mL 异丙醇（色谱纯），用 1% 硝酸
溶液稀释 10 倍，质量浓度为 1.0 μg/mL（在线质量浓度
为 50 μg/L）；质控样品为 ：全血标准物质 SeronormTM 

Trace Elements Whole Blood L-2（LOT 1103129）、尿标准
物质 SeronormTM Trace Elements Urine L-2（LOT 1403081）

（挪威 Sero 公司）；硝酸（ppt 级）；Triton X-100 溶液（德
国 Sigma 公司）；0.1% 硝酸和 0.01% Triton X-100 溶液 ：
取 1 mL 硝酸溶液和 0.1 mL Triton X-100 溶液，用去离子
水定容至 1 000 mL ；1.0 mg/L 金溶液（美国 o2si 公司）。
1.3   样品预处理

ICP-MS 法 血 样 处 理 ：精 确 吸 取 0.50 mL 复 融 血
样品于 15 mL 塑料离心管中，用含 0.1% 硝酸和 0.01% 

Triton X-100 溶液定容至 10.0 mL，在漩涡混合器上振
荡至均匀。4 500 rpm 的转速（离心半径 ：10 cm）离心
5 min 后，取上清液待测。同时做现场空白试验。

ICP-MS 法尿样处理 ：取 1.0 mL 摇匀后的浑浊尿样，
用 1% 硝酸溶液定容至 10 mL，在漩涡混合器上振荡至
均匀，待测。同时做现场空白试验。

直接测汞仪法血、尿样处理 ：准确吸取 200 µL 复
融血样品或尿样，置于样品舟上，待测。
1.4   测定方法
1.4.1   仪器调谐及操作条件   ICP-MS 仪器进入操作
状态后，用含 1.0 μg/L 锂、钇、铈、铊、钴的混合溶液
作为调谐液对仪器进行调谐。仪器调谐主要包括两
部分 ：炬管位置调谐和气流量调谐。通过对炬管位
置和气流量的调谐，使仪器灵敏度、氧化物含量、双
电荷离子含量等指标达到测定要求。仪器操作参数
见表 1。

表 1  ICP-MS 操作参数

仪器
参数

射频
功率

（W）

等离子
气体流

速
（L/min）

载气
流速

（L/min）

雾化
室泵

速
（rps）

雾化
室温

度
（℃）

采样
深度

（mm）

分辨率
（10% 峰

amu）

重复
测量
次数

（n）

八极杆
碰撞池

氦气流速
（L/min）

数值 1 550 15 1.05 0.10 2 8.0 0.6~0.78 3 4.3

直接测汞仪的操作条件见表 2［13］。
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表 2   直接测汞仪操作条件

仪器
参数

干燥
温度

（℃）

干燥
时间
（s）

分解
温度

（℃）

分解
时间
（s）

等待
时间
（s）

汞齐化
时间
（s）

读数
时间
（s）

数值 300 60 850 180 60 12 30

1.4.2   标准溶液制备   ICP-MS 标准溶液制备 ：取适量汞
标准溶液，用含 1 mg/L 金标准的 5% 硝酸溶液配成标准
系列［14］，质量浓度为 0.00、0.10、0.50、1.00、2.00 µg/L，
待测。直接测汞仪标准溶液制备 ：将 10.0 mg/L 汞标
准溶液用 1% 硝酸溶液配制成 20.0 µg/L 的标准使用
溶液。分别吸取上述标准使用溶液 0、25、50、100、
150、200 µL，得到汞元素质量分别为 0.00、0.50、1.00、
2.00、3.00、4.00 ng 的汞标准，置于样品舟上，待测。
1.4.3   检出限和定量限的测定方法   ICP-MS 法 ：全血
以含 0.1% 硝酸和 0.01% Triton X-100 混合溶液为样品
空白，尿以 1% 硝酸为样品空白，按样品流程进行处
理后测定，分别连续进行 11 次测定计算方法检出限
和定量限。直接测汞仪法 ：以 1% 硝酸为样品空白，置
于样品舟上，分别连续进行 11 次测定计算方法检出限
和定量限［15］。检出限 =3（s/m）；定量限 =10（s/m）。公
式中 ：s，空白标准偏差 ；m，标准曲线在低浓度范围
内的斜率。
1.5   样品测定

ICP-MS 法 ：将标准系列工作溶液分别注入 ICP-MS

仪中，测定相应元素的信号响应值，以相应元素的浓
度为横坐标，以相应元素与所选内标元素响应的比值
为纵坐标，绘制标准曲线。将试样溶液注入 ICP-MS 仪
中，用铋作为内标物以校正基体效应，测定待测样品
和质控样品。

直接测汞仪法 ：将标准溶液用直接测汞仪测定，
以汞元素质量为横坐标，响应值为纵坐标，绘制标准
曲线。准确吸取 200 µL 复融血样或尿样，置于样品舟
上，进直接测汞仪测定。根据标准曲线得到样品中的
汞浓度。
1.6   准确度和精密度

取全血标准物质、尿标准物质各 7 份，分别用
ICP-MS 法和直接测汞仪法测定汞的含量，计算日内精
密度。同时，取汞标准物质各 3 份测定 6 d，计算日间
精密度和准确度。
1.7   统计学分析

采用 SPSS 18.0 进行统计分析。对人血 149 件和人
尿 225 件实际样品进行 F 检验，检验水准 α=0.05。

2   结果
2.1   ICP-MS 法和直接测汞仪法的方法学指标比较

ICP-MS 法测定汞时，以汞元素的浓度为横坐标 x、
汞元素与所选内标元素响应的比值为纵坐标 y，回归
方程为 y=0.049 0+0.968x，相关系数 r=0.99。

血 ：检出限为 0.10 μg/L，定量限为 0.50 μg/L。
尿 ：检出限为 0.04 μg/L，定量限为 0.14 μg/L。
直接测汞仪法测定汞时，以汞元素质量为横坐标

x，响应值为纵坐标 y，回归方程为 y=0.005 62+0.024 2x，
相关系数 r=0.99。

血 ：检出限 0.40 μg/L，定量限 1.4 μg/L。
尿 ：检出限 0.35 μg/L，定量限 1.1 μg/L。

2.2   ICP-MS 法和直接测汞仪法的精密度和准确度试验
ICP-MS 法和直接测汞仪法测定血和尿中汞的日内、

日间精密度均 <6.0%，准确度在理论值范围内。见表 3。

表 3   ICP-MS 法和直接测汞仪法的精密度和准确度（μg/L）

内容
全血标准物质 尿标准物质

ICP-MS 直接测汞法 ICP-MS 直接测汞法
理论值 17.0±3.4 44.0±8.9

日内精密度（n=7）
测定平均值（x±s） 17.5±0.8 17.8±0.9 41.0±1.3 40.3±1.2

相对标准偏差（%） 4.6 5.1 3.2 2.9

日间精密度（n=6）
测定平均值（x±s） 18.5±0.9 17.5±1.0 38.3±1.8 38.8±0.7

相对标准偏差（%） 5.1 5.7 4.7 1.8

准确度（n=3）
测定值（x±s） 18.2±1.0 17.7±1.1 39.3±1.7 39.0±0.5

平均回收率（%） 107.1 104.1 89.3 88.5

2.3   ICP-MS 法和直接测汞仪法测定实际样品结果比较
用 ICP-MS 法 和 直 接 测 汞 仪 法 测 定 149 件 人 血

（P=0.992）和 225 件人尿（P=0.837）实际样品，两法测
定结果差异无统计学意义。见表 4。

表 4   ICP-MS 法和直接测汞仪法测定实际样品中汞的比较
样品 ICP-MS（μg/L，x±s）直接测汞法（μg/L，x±s） F P

人血（n=149） 2.72±2.74 2.71±2.78 0.000 114 0.992

人尿（n=225） 2.41±11.39 2.13±9.07 0.042 306 0.837

3   讨论
本研究结果表明，用 ICP-MS 法和直接测汞仪法对

全血和尿标准物质中汞的测定，都能达到良好的精密
度和准确度 ；对 149 件人血和 225 件人尿实际样品进
行测定，测定结果一致。

ICP-MS 分析中存在质谱干扰和非质谱干扰，主要
来自样品基体或溶样酸中的元素和等离子体用的氩
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气及液氩中的杂质。血和尿基质复杂，血比较黏稠，
尿一般含 0.09% 的氯化钠。在测定中首先采用四级杆
碰撞 / 反应池，选择 1.0 μg/L 铋为内标元素，采用蠕动
泵在线对样品加入内标，并在每次测定好后，对进样
系统进行清洗，依次用含 1 mg/L 金标准的 5% 硝酸溶
液清洗，以减少记忆效应。

直接测汞仪法测定样品时间一般不超过 10 min。
由于样品量越大，有机物越多，所以对于人血和人尿
样品一般吸取 0.20 mL，而且，检测中汞含量高时，会
污染催化剂和金齐化器，产生较高背景和记忆干扰。
所以，分析样品时一般浓度由低到高，完成高浓度样
品需进行空白测定，使系统中汞残留烧掉，才能进行
下一个样品的测定，以减少记忆效应［16］。

ICP-MS 法测定人血、尿中汞时，样品只进行酸化
等简单前处理，其线性范围宽、准确可靠 ；直接测汞
仪法无须样品前处理、测定简单、快速，实验室可根
据自身条件选择合适方法来测定血、尿中汞。

如前所述，目前国标方法只有冷原子吸收光谱法
测定尿中汞［12］，下一步将针对 ICP-MS 法和直接测汞
仪法与国标方法开展比较研究，以获得三个方法间的
优劣之处，以便各实验室根据自身条件选择开展。
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