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摘要：建立了气相色谱 4质谱（:;4</）测定水中痕量四乙基铅的分析方法。用正己烷萃取水样中的四乙基铅，萃取

液浓缩后加入同位素内标萘 4=$，采用 :;4</ 选择离子方式（/-<）进行检测，在 !"" 5> 水样中四乙基铅的检出限

可达 ". "* !? . >；添加回收率为 %!. !@ ’ #"&@，准 确 度 好；平 行 + 次 测 定 的 相 对 标 准 差 为 *. *@ ’ #&. &@。结 果 表

明：方法简便、快速、准确、实用，可用于水中痕量四乙基铅的测定。
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- - 四 乙 基 铅（ (*(+6*(J8# #*6=，23>）系 铅 的 有 机

化合物，是一 种 无 色 油 状 挥 发 性 液 体，容 易 经 呼 吸

道、皮肤被人体吸收，通过血脑屏障侵犯中枢神经系

统。23> 作为 汽 油 防 爆 添 加 剂 曾 经 在 全 世 界 广 泛

使用，汽车尾气也因此成为环境中铅污染的主要来

源之一。从上世纪末开始很多国家禁止使用含铅汽

油，但是含铅或少铅汽油仍然在部分地区使用，这些

含铅汽油储存不当或者产生的废物都会对地表水、

地下水造成污染，因此现阶段在我国地表水环境质

量标准和生活饮用水卫生标准中依然对水中四乙基

铅有限值规定。

- - 四乙基铅属于金属有机物，有金属元素和有机

物的双重特性。环境中四乙基铅的测定方法主要有

分光光度法［#］、原子吸收法［! 0 *］、等离子发射质谱法

（ -;04</）［+，(］、气 相 色 谱 法（:;）［)］、气 相 色 谱4质
谱联用法（:;4</）［$，%］等。其中分光光度法是现今
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的国标方法，其整个分析过程经萃取、浓缩、溴化后

加双硫腙、氰化物等试剂显色测定，操作步骤烦琐，

灵敏度不高，检出限与评价标准相当，不能准确判定

是否存在四乙基铅污染，而且还要用到剧毒试剂氰

化钾，对环境和实验人员存在潜在的威胁。原子吸

收法和 !"#$%& 是 先 采 用 液$液 萃 取（ ’’(）或 者 固

相微萃取（&#%(）等 手 段 分 离 有 机 铅 和 无 机 铅，再

利用石墨炉或者 !"#$%& 的高灵敏度测定元素铅以

代表水中的四乙基铅，虽然灵敏度得到有效提高，但

对环境中 的 有 机 铅 种 类 不 能 准 确 分 辨。 由 于 )(’
有着有机化合物挥发性强的特点，采用色谱分离可

以有效地解决原子吸收等测定方法中的缺陷，因此，

*" 和 *"$%& 分析 )(’ 的选择性优势比较明显。

# # 近年来文献研究的重点除了选择测定方法外，

还集中于痕量四乙基铅富集方法的选择，主要的富

集方法有 ’’( 和 &#%( 两 种。&#%( 是 一 种 样 品

富集前处理的新技术，其缺陷是线性范围较窄，吸附

富集选择性不强，对于复杂基体的样品容易吸附饱

和，吸附效率与控制条件相关性较强，广泛实际应用

效果欠佳。’’( 方法经典，但文献中多用三氯甲烷

等有机溶剂萃取。本文根据四乙基铅的结构特性，

优化 萃 取 条 件，采 用 正 己 烷 萃 取，浓 缩 后 利 用 *"$
%& 的选择离子监测（ &!%）方式对环境水体中的四

乙基铅进行分析，内标法定量。该方法水样前处理

简单，能有效避免复杂基体的干扰，为各种水中四乙

基铅的检测提供了可靠实用的方法。

!" 实验部分

! ! !" 仪器和试剂

# # $"%& $’%$’" 气相色谱$质谱联用仪，配电子轰击

离子源（(!）（ 美 国 +,-./01 公 司）；2#$’34 毛 细 管

色谱柱（(& 3 ) &* !’ 33 ) &* !’ !3，美 国 +,-./01
公司）。

# # 四乙基铅标准工作溶液的配制：用正己烷稀释

四乙基 铅 标 准 溶 液（ !&& 3, 5 ’，+667418098:9 公

司）为 !&* & 3, 5 ’ 的标准工作溶液，于 + ; 冰箱 中

密闭避光保存，备用。

# # 内标 溶 液 的 配 制：精 确 称 取 萘$9"（ 纯 度 %%<，

"=/3 &/:>-6/ 公司），用 甲 醇 配 制 成 ’&* & 3, 5 ’ 的

标准溶液，备用。

# # 无水硫酸钠（ 分析纯，在 (&& ;马弗炉中烘烤 (
= 后冷却备用）。正己烷、二氯甲烷、乙酸乙酯、甲醇

等均为色谱纯试剂。

# # 实 验 用 水 为 %-..-$? 超 纯 水 系 统（ 美 国 %-..-$
@A:/ 公司）制备。

! ! #" "#$%& 条件

# # *" 条件 # 载气：高纯氦气（%%* %%%<）。柱温升

温程序：初始温度 ’& ;，保 持 , 3-0，以 ,’ ; 5 3-0
的速率升至 !&& ;后，保持 ( 3-0。进样口温度 !(&
;，恒流 模 式，流 速 ,* & 3’ 5 3-0。进 样 量 ,* & !’，

分流比 ,&- ,。

# # %& 条件 # 传输线温度 !"& ;，四极杆温度 ,’&
;，(! 电子能 量 $& /B，离 子 源 温 度 !(& ;。溶 剂

延迟时间 (* & 3-0。&!% 模 式，四 乙 基 铅 特 征 离 子

为 ! " # !(.、!($、!%+ 和 !%’，定量离子为 ! " # !%’；

内标萘$9" 特征监测离子和定量离子均为 ! " # ,(.。

! ! $" 样品采集与保存

# # 水中四乙基铅的溶解度不高，在强光照射下会

逐步分解成无机铅，故应用棕色玻璃瓶采集样品，采

样时不得留有顶上空间和气泡 C 水样采集后应尽快

萃取分析，若不能及时分析，应在 + ;冰箱中避光保

存，但不能超过 $ 9。

! ! %" 样品处理

# # 取 !&& 3’ 水样，加入 D8". !& , 溶解后再加入

正己烷 ’& 3’，充分振荡，静置，分离出有机相，经无

水硫酸钠除水后，于 +& ;水浴中用氮气吹扫浓缩至

, 3’；加入内标溶液 ’* & !’，使浓缩样品中内标质

量浓度为 !’& !, 5 ’；取 ,* & !’ 进行 *"$%& 分析。

#" 结果与讨论

# ! !" 分析方法的优选

# # 测定水样中四乙基铅的关键在于富集方法。采

用 &#%( 手段虽然可以有效地富集四乙基铅，但是

&#%( 的萃取效 率 受 萃 取 时 间、温 度、振 摇 方 式、萃

取头种类的影响较大，要想得到稳定准确的测定结

果，自动萃取 装 置 必 不 可 少，这 使 得 &#%( 在 实 际

应用中受到一定的限制。四乙基铅的有机物特性使

得我们可以采用经典的 ’’( 方法进行分离富集，再

利用质谱检测 器 的 &!% 对 其 特 征 碎 片 离 子 进 行 选

择性监测，提高灵敏度，避免杂质的干扰。根据四乙

基铅的质谱信息（ 见图 ,），选择特征离子 ! " # !(.、

!($、!%+ 和 !%’ 进 行 监 测，而 不 选 择 丰 度 较 高 的 碎

片离子 ! " # !&" 作 为 监 测 离 子 以 避 免 因 柱 流 失 产

生的 ! " # !&$、! " # !&" 等碎片离子带来的干扰；定

量离子选择特征性强、干扰小的 ! " # !%’，避免环境

水样萃取 物 中 非 目 标 物 的 干 扰。 为 使 定 量 更 加 准

确，利用质谱的 特 性，选 择 常 用 的 氘 代 多 环 芳 烃 萘$
9"（ 其质谱信息见图 !）作为内标，其出峰时间与四

乙基铅较为接近，定量离子没有干扰，定量效果较好

（ 见图 (）。

·+%%·
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图 !" 四乙基铅的质谱图

!"#$ !" %&’’ ’()*+,-. /0 +)+,&)+1233)&4

图 #" 内标萘54$ 的质谱图

!"#$ #" %&’’ ’()*+,-. /0 "6+),6&3 ’+&64&,4
6&(1+1&3)6)54$

图 %" 四乙基铅及内标萘54$ 混合标准品的总离子流图

!"#$ %" 7/+&3 "/6 *-,,)6+ *1,/.&+/#,&. /0 & ."8+-,)
/0 +)+,&)+1233)&4 &64 "6+),6&3 ’+&64&,4

! " " #$#%&$#’())$&*；$ " +&,’#’&)$+$!*%（ -+#$%+&) .#&+*&%*）"

# $ #" 水样酸度和盐度对萃取效率的影响

! ! 分别比较了正己烷在中性、酸性（ ,/ & $）和碱

性（,/ ’ "$）条件下对水中四乙基铅萃取效率的影

响。结果表明水样的酸碱度对萃取效率基本没有影

响（ 见表 "），因此不必调节水样的酸碱性可直接进

行萃取。

! ! 另外还考察了水中盐度对萃取效率的影响。在

$## 01 水样中加入约 $# 2 氯化 钠，溶 解 后 加 入 萃

取溶剂进行 萃 取，萃 取 回 收 率 可 提 高 "() *3（ 见 表

"），添加氯化钠还可以避免正己烷萃取时产生的乳

化现象。

表 !" 酸度和盐度对水样中四乙基铅萃取效率的影响（! & %）

7&93) !" :00)*+’ /0 &*"4"+2 &64 ’&3"6"+2 /0 ;&+), /6 +1)
)8+,&*+"/6 )00"*")6*2 /0 +)+,&)+1233)&4（! & %）

45#%&6#-7+ 67+*-#-7+ 8$679$%( : 3
,/ & $ &+* ;-#’7<# =&>) +$ " *
,/ ’ "$ &+* ;-#’7<# =&>) +, " (
,/ - + &+* ;-#’7<# =&>) +. " %
,/ - + &+* ;-#’ =&>) /" " ,

# $ %" 萃取试剂的选择

! ! 文献报道的 114 方法大多使用三氯甲烷、二氯

甲烷对水中四乙基铅进行多次萃取，本文经过多次

试验后发现回收率并不理想。根据四乙基铅脂溶性

强的特点，以二氯甲烷、乙酸乙酯、正己烷、环己烷等

不同极性的溶剂进行萃取试验，结果表明，正己烷的

萃取效果最好，而且毒性较小。使用 ,* 01 正己烷

萃取 $ 次，回收率接近 "##3；由于正己烷在水相上

层，分离萃取 $ 次较烦琐，改用 *# 01 萃取 " 次，结

果回收率大于 /#3。为了简化操作，本文选择用 *#
01 正己烷 萃 取 " 次。各 种 萃 取 溶 剂、萃 取 剂 体 积

和萃取次数对四乙基铅回收率的影响见表 $。

表 #" 不同萃取溶剂、萃取剂体积及萃取次数

对四乙基铅回收率的影响

7&93) #" :00)*+’ /0 4"00),)6+ ’/3<)6+’，)8+,&*+"/6
</3-.)’ &64 )8+,&*+"/6 +".)’ /6 +1)
,)*/<),2 /0 +)+,&)+1233)&4

45#%&6#-7+ %$&2$+#
45#%&6#-7+
97)<0$ : 01

45#%&6#-7+
#-0$

8$679$%( :
3

?-6’)7%70$#’&+$ ,* $ (* " .
4#’() &6$#&#$ ,* $ ./ " "

4#’() &6$#&#$!*-6’)7%70$!
#’&+$（.0 "，9 : 9）

,* $ +, " $

@$+#&+$ *# " +% " $
>(6)7’$5&+$ *# " (/ " /
/$5&+$ ,* $ /+ " %
/$5&+$ *# " /" " /

# $ ’" 标准曲线及计算

! ! 精密量取不同体积的四乙基铅标准溶液，用正

己烷 直 接 配 成 质 量 浓 度 分 别 为 #) #$#、#) #.#、

#) "##、#) $## 和 #) .## 02 : 1 系 列 浓 度 的 标 准 工 作

溶液，其中内标质量浓度均为 #) $*# 02 : 1。在选定

的仪器条件下进样分析，以四乙基铅浓度 !（02 : 1）

为横坐标、四乙基铅与内标的峰面积比值 " 为纵坐

标进行回归，得到的标准曲线方程为 " - ") %"%! 1
#) ### $，# - #) /// %，表明线性关系良好，在线性范

围内能够准确定量。实际样品按照 ") . 节的方法处

理，浓缩 $## 倍后测定计算水样中的浓度。

·*//·
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! ! "# 精密度和回收率

# # 取空白实验用水 !$$ !"，分别添加不同体积的

四乙基铅标准溶液，使其在水中的质量浓度分别为

!% $$、&% $$ 和 $% &$ !# $ "，按照建立的方法进行处理

和测定，考察四乙基铅测定的准确度；每种浓度水平

的添加实验平行进行 ’ 次，考察方法的精密度，结果

见表 (。结果表 明：本 方 法 准 确 度 高，精 密 度 好，完

全能满足环境水体中四乙基铅的测定需要。

表 $# 不同添加水平下四乙基铅的加标回收率及精密度（! % "）

"#$%& $# ’&()*&+,&- #./ 0+&(,-,).- )1 2&2+#&234%%&#/ -0,5&/
,. $%#.5 6#2&+ #2 /,11&+&.2 %&*&%-（! % "）

%&&’& $
（!# $ "）

()*+& $
（!# $ "）

,’-).’/0 $
1

,23 $
1

! 4 $$ & 4 ") *! 4 ! " 4 (
& 4 $$ $ 4 *!) *! 4 ) ) 4 )
$ 4 &$ $ 4 &$) &$) &( 4 (

! ! &# 检出限

# # 在 !$$ !" 空白实验用水中添加低浓度的四乙

基铅标准溶液，使得水样中四乙基铅的质量浓度为

$% !$ !# $ "，按照 &% ) 节所述平行处理 + 份样品，平

行测定 + 次。根 据 实 验 室 检 出 限（53"）的 方 法 确

定：连续分析 + 个接近于检出限浓度的实验室空白

加标样 品，计 算 其 标 准 偏 差 !，53" , !"（# - &，$% **），

其中："（# - &，$% **）为置信度为 **1、自由度为 # - & 时

的 " 值，# 为重复分析的样品数（ 如果连续分析 + 个

样品，在 **1 的置信区间，".，$% ** , (% &)(）。按此方

法计算得到 本 方 法 的 检 出 限 为 $% $) !# $ "，能 够 满

足饮用水对四乙基铅的灵敏度要求。

! ! ’# 实际样品的测定

# # 应用本方法对南京市重点饮用水源地进行了例

行性监测，结果表明水中四乙基铅的含量都在检出

限之下，没有受到四乙基铅的污染。实际应用中每

批样品都进行标准加标回收率评价，近两年的实际

应用表明方法稳定，效果良好。

$# 结语

# # 本文采用正己烷萃取水样中的四乙基铅，操作

步骤简单，浓缩后加入同位素内标，利用高效毛细管

柱 进 行 分 离，用 气 相 色 谱6质 谱 的 选 择 离 子 方 式 测

定，定性、定量准确，干扰小，检测灵敏度高，经实际

应用证明完全能满足水质监测的要求，为水中四乙

基铅的测定提供了实用、有效的方法。
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