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摘 要： 提出了气相色谱与电感耦合等离子体质谱联用测定水中四乙基铅浓度的方法。水

样通过固相萃取富集、气相色谱分离后，采用电感耦合等离子体质谱测定四乙基铅浓度。四乙基铅

在0.05~5.00 μg/L范围内与响应信号呈良好的线性关系，若取1.0 L水样，浓缩至5.0 mL，浓缩倍数为

200倍，方法的检出限为 5 ng/L。在优化建立的分析条件下，开展了 5×10-5 mg/L和 5×10-4 mg/L两种

浓度的加标回收方法评估研究。结果表明，地表水、生活饮用水等水样的加标回收率在 80.7%~
108%之间，相对标准偏差为 3.9%~6.2%（n=6）。该方法操作简便、灵敏度高，可满足城市水系统中

四乙基铅痕量检测的要求。
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Determination of Tetraethyl Lead in Water by SPE/GC/ICP‑MS
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Abstract： A method for determination of tetraethyl lead concentration in water by gas
chromatography and inductively coupled plasma mass spectrometry (GC/ICP‑MS) was proposed. The
water samples were enriched by solid phase extraction and separated by GC, and the concentration of
tetraethyl lead was determined by ICP‑MS. Tetraethyl lead showed a good linear relationship with the
response signal in the range of 0.05-5.00 μg/L. If 1.0 L water sample was concentrated to 5.0 mL (the
concentration time was 200), the detection limit of the method was 5 ng/L. Under the optimized analytical
conditions, the standard recoveries of two methods with tetraethyl lead concentrations of 5×10-5 mg/L and
5×10-4 mg/L were evaluated. The recoveries of surface water and drinking water ranged from 80.7% to
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108%, and the relative standard deviations were from 3.9% to 6.2% (n=6)．The method is simple and
sensitive, and can meet the requirements of trace detection of tetraethyl lead in urban water system.

Key words： urban water system; tetraethyl lead; solid phase extraction; gas
chromatography; inductively coupled plasma mass spectrometry

四乙基铅是一种剧毒性有机金属化合物，曾作

为添加剂在汽油中广泛使用。由于其剧毒性及对

人体中枢神经系统的严重伤害，国家技术监督局于

1999年 12月 28日发布了强制性国家标准《车用无

铅汽油》（GB 17930—1999）。但迄今为止，仍能从

一些环境水体、土壤及人体血液中检测出四乙基

铅，对生态环境和人体健康存在一定危害。我国

《生活饮用水卫生标准》（GB 5749—2006）和《地表

水环境质量标准》（GB 3838—2002）中均规定了水

中四乙基铅的限值。

随着仪器分析技术的不断发展，各类基于仪器

分析的四乙基铅检测方法研究也取得了一些进展。

目前对于四乙基铅的测定方法主要有原子吸收光

谱法［1-3］、气相色谱法［4］、分光光度法、气相色谱/质谱

法［5-6］等。但同时存在检测灵敏度低、抗干扰能力差

的缺点。我国《生活饮用水标准检验方法 金属指

标》（GB/T 5750. 6—2006）中规定了采用双硫腙分光

光度法检测四乙基铅的方法，该方法存在样品前处

理操作繁杂、测定结果不稳定、所用试剂氰化钾毒

性大等问题。近年来，电感耦合等离子体质谱仪

（ICP-MS）被运用于金属的检测中，并展现出其优势

和发展潜力［7-10］。水中四乙基铅浓度较低，因此对

水中四乙基铅的富集与纯化显得尤为重要。笔者

通过全自动固相萃取仪器建立了水中四乙基铅的

富集方法，采用气相色谱与电感耦合等离子体质谱

联用技术实现了对水中四乙基铅的检测。该方法

具有准确度高、自动化水平高、环境友好的特点，弥

补了传统检测方法的缺陷，适用于地表水、生活饮

用水、污水厂出水中四乙基铅浓度的测定。

1 实验部分实验部分

1. 1 仪器与材料

电感耦合等离子体质谱仪（美国 Perkin Elmer
公司，NexIon 300x）；气相色谱分离系统（美国Perkin
Elmer公司，Clarus 580）；超纯水机（美国Millipore公
司，Milli-Q）；全自动固相萃取仪（美国戴安公司，

Dionex AT280）。

C18固相萃取柱［500 mg/6 mL（填料量/小柱有

效容积，下同）］；HLB固相萃取小柱（200 mg/6 mL）；

椰壳活性炭柱（1 g/6 mL）；SAX柱（500 mg/3 mL）；气

相色谱柱（HP-5MS，30 m×0. 25 mm×0. 25 μm）。

四乙基铅标准溶液（100 mg/L，溶剂为甲醇）；甲

醇（色谱级）；实验用水为超纯水。

1. 2 样品保存与富集

用棕色玻璃瓶采集样品，采样前应先用水样荡

洗采样器、容器和瓶盖 2～3次，采样量应大于 1 L。
样品采集后尽快测定，如无法立即测定，可在 0～
4 ℃下冷藏避光保存7 d。

采用固相萃取法富集水中的四乙基铅。预先

分别用 5 mL纯水、5 mL甲醇依次润洗萃取柱，再用

10 mL高纯水对萃取柱进行活化；然后，取 1. 0 L水
样，以 5 mL/min的流速通过活化的固相萃取柱，完

成固相萃取富集；最后，用 5 mL甲醇以 1. 0 mL/min
的流速通过固相萃取柱进行洗脱，收集浓缩液并定

容至5. 0 mL，待测。

1. 3 仪器工作条件

气相色谱条件：载气为高纯氮气（99. 999%），分

流比为 3∶1，流速为 1. 0 mL/min；进样量为 1 μL；进
样口温度为 250 ℃；接口温度为 250 ℃；初始温度为

80 ℃，以10 ℃/min升至150 ℃；分析时间为7 min。
ICP-MS条件：采用标准模式；Rpq值为 0. 25；射

频功率为 1 350 W；模拟电压为 1 000 V；脉冲电压

为-1 706 V；等离子体气流量为 17 L/min；雾化器流

量为 1. 2 L/min；辅助气体流量为 0. 95 L/min；积分时

间为250 ms；被测质量数为205；分析时间为7 min。
2 结果与讨论结果与讨论

2. 1 固相萃取条件优化

2. 1. 1 上样流速

分别配制 1 000 mL浓度均为 0. 1 μg/L的四乙

基铅纯水加标样品和铅离子纯水加标样品，进行固

相萃取富集，设定上样流速分别为 1、2、3、4、5、6、7、
8 mL/min，结果见图 1。当流速在 3~5 mL/min时信

号较强且稳定。为提高效率，上样流速取5 mL/min。
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2. 1. 2 洗脱剂比选及洗脱速度优化

分别配制 1 000 mL浓度均为 0. 1 μg/L的四乙

基铅纯水加标样品和铅离子纯水加标样品，进行固

相萃取富集，采用不同的有机试剂进行洗脱，对比

洗脱效果，结果见图 2。可以看出，采用甲醇洗脱时

信号最强。此外，采用甲醇作为洗脱剂，考察了不

同洗脱速度（0. 2、0. 5、1. 0、1. 5、2. 0、2. 5 mL/min）对

富集效果的影响，结果见图 3。可以看出，当洗脱速

度为1. 0 mL/min时富集效果最佳。

2. 1. 3 洗脱剂用量的优化

按照上述实验步骤进行样品的制备和固相萃

取前处理。以甲醇为洗脱剂，洗脱剂用量分别设置

为 2、3、4、5、6、7、8、9、10 mL，对固相萃取柱进行洗

脱，结果如图 4所示。可以看出，四乙基铅和铅离子

的信号强度随着洗脱剂用量的增加而增大，当洗脱

剂用量≥5 mL后信号趋于稳定。因此确定甲醇洗脱

剂的最佳用量为5 mL。

2. 1. 4 样品pH值的影响

对于浓度均为0. 1 μg/L的四乙基铅和铅离子纯

水样品，用NaOH和HCl调节 pH值分别为 4. 0、5. 0、
6. 0、6. 5、7. 0、7. 3、7. 5、8. 0、9. 0，经固相萃取富集

并测定，结果如图 5所示。可以看出，在不同 pH值

下，四乙基铅和铅离子的信号强度差异较大，当 pH
值在7~8时，信号最强而且较为稳定。

2. 2 气相色谱条件优化

为提高待测物质的分离效果，需对气相色谱参

数进行优化。主要参数包括升温程序、进样口温度

和载气流速。
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图2 洗脱剂的比选

Fig.2 Comparison and selection of eluents
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图4 洗脱剂用量的优化

Fig.4 Optimization of eluent dosage
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Fig.1 Influence of loading speed on enrichment effect
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Fig.3 Optimization of elution rates
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Fig.5 Influence of sample pH on determination results
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设定进样口温度分别为 150、180、200、220、
250、280 ℃，发现在 220 ℃以上可保证气化效果。考

虑到较高的进样口温度会缩短进样垫使用寿命，故

选择250 ℃作为进样口温度。

在GC与 ICP-MS联用时，气相色谱的载气即氮

气和 ICP-MS的载气即氩气两者的比例会影响测定

结果。因此，对气相色谱载气即氮气的流速进行了

优化，最终确定氮气的最佳流速为1. 0 mL/min。
色谱柱升温程序的优化：设定初始温度为

80 ℃，分别设定不同的升温速度（5、8、10、15 ℃/
min）升温至 150 ℃，综合对比出峰时间、峰型和灵敏

度等因素，最终确定最佳升温速度为10 ℃/min。
2. 3 方法工作曲线的建立

配制浓度分别为 0. 05、0. 10、0. 25、0. 50、1. 00、
2. 00、5. 00 μg/L的四乙基铅系列标准溶液 1 000
mL，按照上述优化的固相萃取步骤进行样品前处

理，在上述仪器条件下测定，以峰面积为纵坐标（y）、

浓度为横坐标（x）绘制四乙基铅的工作曲线，结果如

图6所示。

由图 6可知，四乙基铅在 0. 05～5. 00 μg/L范围

内均与检测信号呈现良好的线性关系，相关系数为

0. 999 3。另外，平行测定了 7份四乙基铅的空白加

标溶液（浓度均为 0. 1 μg/L），根据标准偏差计算得

到方法的检出限为5 ng/L。
2. 4 方法评价

用本检测方法测定了不同类型水体（地表水源

水、污水厂出水、城市供水管网水）本底及加标样品

中四乙基铅的浓度，结果如表 1所示。水样加标回

收率在 80. 7%~108%之间，相对标准偏差（RSD）为

3. 9%~6. 2%。上述结果表明，该方法测定水中的四

乙基铅浓度是准确可行的。

3 方法应用方法应用

采用该方法对济南市引黄水库、山区水库、黄

河水、污水厂出水和生活饮用水进行了跟踪测定，

结果如表 2所示。在引黄水库和黄河水中检出了四

乙基铅；总铅浓度明显高于四乙基铅浓度，水体中

的铅主要以无机铅离子的形式存在。

4 结论与展望结论与展望

利用固相萃取技术富集水中的四乙基铅，优化

了固相萃取条件，保证了水样富集的回收率；采用

气相色谱与 ICP-MS联用技术建立了水中四乙基铅

浓度的测定方法。该方法具有操作简单、自动化水

平高、准确、灵敏、环境友好等优点，适用于地表水

源水、污水厂出水、供水管网水中四乙基铅浓度的

测定。

水环境中金属污染物形态繁多、毒性差异较

大，尤其是金属与有机物结合后，有机金属化合物

毒性风险显著增大。仅针对金属总量的定量分析

已无法满足新形势下水质安全保障的要求，对水中

金属形态、价态的分析已成为水质安全监管的重要

技术手段。从长远发展来看，需从样品前处理、目

标物质分离与痕量检测等方面继续加强系统研究。
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