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分散液相微萃取－气相色谱－质谱联用法测定水样中的四乙基铅

周　敏，杜晓婷，李　玮，孙　亮
（杭州市质量技术监督检测院，浙江 杭州　３１００１９）

摘要：建立了分散液相微萃取与气相色谱－质谱联用法测定水样中的四 乙 基 铅，并 对 影 响 萃 取 和 富 集 效 率 的

因素进行优化。在优化的实验条件下，四乙基铅 的 富 集 倍 数 可 达３３０倍，检 出 限 为０．０１μｇ／Ｌ，线 性 范 围 为

０．４０～４０．０μｇ／Ｌ，线性相关系数为０．９９９　３，加标回收率为９３．５％～１０７％，相对 标 准 偏 差 在３．２％～７．３％
之间。
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　　四乙基铅是一种 剧 烈 的 神 经 毒 物［１－３］，由 于

具有较强的挥发性和脂溶性，可通过吸入和皮肤

吸收等途径进入人体，对中枢神经和周围神经产

生影响，经代谢转变成无机铅后还可进一步对神

经系统产生损害作用。四乙基铅作为地表水源

地的特定 项 目 之 一，在《地 表 水 环 境 质 量 标 准》
（ＧＢ／Ｔ３８３８—２００２）中 规 定 其 标 准 限 制 为０．１

μｇ／Ｌ
［４］，并推 荐 采 用《生 活 饮 用 水 标 准 检 验 方



法》（ＧＢ／Ｔ　５７５０—２００６）中 的 双 硫 腙 比 色 法［５］，
但该方法需要使用高挥发性的纯溴和剧毒试剂

氰化钾，操作繁琐，并且对环境造成严重的污染，
方法的检出限 为０．１μｇ／Ｌ，无 法 满 足 实 际 检 测

要求。
分散液 相 微 萃 取［６］（ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ　ｌｉｑｕｉｄ－ｌｉｑｕｉｄ

ｍｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＤＬＬＭＥ）作 为 一 种 新 型 的 样

品前处理技术，可一步完成取样、萃取和富集步

骤，具有操作简单、快速、成本低、富集效率高且

对环境友好等优点，已越来越多的应用于有机分

析 领 域［７－９］。Ｒｅｚａｅｅ 等［１０］ 采 用 ＤＬＬＭＥ－ＧＣ－
ＦＰＤ法分析 了 河 水、井 水 和 农 业 用 水 等 水 样 中

１３种有机 磷 农 药 的 残 留；Ｒｅｇｕｅｉｒｏ等［１１－１４］采 用

ＤＬＬＭＥ－ＧＣ／ＭＳ法测定了水样中的合成麝香香

料化合物、酞酸酯和林丹。
目前，将分散液相微萃取技术应用于水中四

乙基铅的测定［１５－２４］鲜有报道。本研究 通 过 分 散

液相微萃取 与 气 相 色 谱－质 谱 联 用，采 用 选 择 离

子检测方法测定了水中的四乙基铅，简化了分析

步骤，获得了较低的检出限。

１　试验部分

１．１　仪器与试剂

Ａｇｉｌｅｎｔ　７８９０Ｎ／５９７５ＣＧＣ／ＭＳ联 用 仪：美

国Ａｇｉｌｅｎｔ公司 产 品；ＨＰ－５ｍｓ石 英 毛 细 管 色 谱

柱（６０ｍ×０．３２ｍｍ×１．００μｍ）；高 速 离 心 机

（Ｈｅａｌ　Ｆｏｒｃｅ）。
四乙 基 铅 标 准 品（１　０００ｍｇ／Ｌ，溶 于 丙 酮

中）：购 自 美 国Ｓｕｐｅｌｃｏ公 司；二 氯 甲 烷、四 氯 化

碳、二硫化 碳、丙 酮 均 为 色 谱 纯；实 验 用 水 为 超

纯水。

１．２　实验条件

１．２．１　色 谱 条 件　载 气 为 氦 气，恒 定 柱 流 量

１．５ｍＬ／ｍｉｎ；程 序 升 温：初 始 温 度 ６０ ℃，以

１０℃／ｍｉｎ升至２３０℃，保持２ｍｉｎ；进样口温度

２５０℃，接口温度２８０℃；不分流进样。

１．２．２　质谱条件　ＥＩ电离方式，电离能７０ｅＶ，
离子源温度２３０℃，四极杆温度１５０℃；选择离

子检测（ＳＩＭ）方式，ｍ／ｚ２３７、２６６、２９３、２９５；溶剂

延迟时间１０ｍｉｎ。

１．３　分散液相微萃取的萃取步骤

向１０ｍＬ带塞的尖底离心试管中加入５．０
ｍＬ样品溶液和０．０５ｇ　ＮａＣｌ，溶解后，缓慢加入

０．５ｍＬ含有１２．５μＬ　ＣＣｌ４ 的丙 酮 溶 液，摇 匀，

形成一个水－丙酮－ＣＣｌ４ 的乳浊液体系；室温放置

３ｍｉｎ，以４　０００ｒ／ｍｉｎ离心５ｍｉｎ后，再次加入

０．５ｍＬ含有１２．５μＬ　ＣＣｌ４ 的丙酮溶液，重复上

述萃取过程。分散在水相中的萃取溶剂ＣＣｌ４ 通

过离 心 后 沉 积 到 试 管 底 部，其 体 积 为（１３．５±
０．５）μＬ，用微量进样器吸取１μＬ萃取溶剂，直

接进样测定。

２　结果与讨论

２．１　色谱柱及色谱条件的选择

选择 ＶＦ－５（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）、

ＶＦ－１７（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）、ＳＰｂ－５０
（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ）、ＨＰ－５ｍｓ（６０ｍ×
０．３２ｍｍ×１．００μｍ）４根 不 同 的 石 英 毛 细 管 柱

进行 实 验，结 果 表 明，四 乙 基 铅 在 ＨＰ－５ｍｓ
（６０ｍ×０．３２ｍｍ×１．００μｍ）柱 上 的 灵 敏 度 和

分离效果较好，因此作为实验用色谱柱。经过对

色 谱 参 数 进 行 优 化，最 终 选 定 的 色 谱 条 件

见１．２．１。

２．２　质谱方法的制定

将四 乙 基 铅 标 准 溶 液 进 行 ＧＣ／ＭＳ全 扫 描

分析，其总离子流图和质谱图分别示于图１和图

２。可知，四乙基铅的定量离子为ｍ／ｚ２３７，定性

离子分别 为ｍ／ｚ　２３７、２６６、２９３、２９５。将４个 碎

片离子的ＳＩＳ扫描与全扫描方式相比，信噪比大

大提高，杂质干扰大幅度减少，灵敏度也有所增

加。为了避免溶剂对灯丝的影响，设定溶剂延迟

为１０．０ｍｉｎ。

图１　四乙基铅的总离子流图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ　ｌｅａｄ

２．３　样品前处理方法的选择与改进

本方法的富集倍数和回收率的计算 方 法 如

下：用 ＣＣｌ４ 作 溶 剂 配 制 浓 度 为０．１０、０．５０、

１．００、２．００、５．００ｍｇ／Ｌ四乙基铅标准溶液，以峰

面积对浓度做标准曲线，根据测得的有机沉积相
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中分析物的峰面积求得各物质的浓度。富集倍

数为有机相与水相中分析物的浓度之比，实验计

算得出本方法的富集倍数为３３０倍。萃 取 回 收

率Ｒ按下式计算：

Ｒ＝Ｃｓｅｄ
·Ｖｓｅｄ

Ｃ０·Ｖｅｑ
×１００

式中，Ｖｓｅｄ、Ｖａｑ分 别 表 示 沉 积 到 试 管 底 部 萃 取 剂

的体积和水 相 的 体 积；Ｃｓｅｄ、Ｃ０ 分 别 表 示 有 机 沉

积相中分析物的浓度和水溶液中分析物的浓度。
优化 萃 取 效 果 和 富 集 倍 数 时，使 用４．００

μｇ／Ｌ四乙基铅的标准溶液。

图２　四乙基铅的标准质谱图

Ｆｉｇ．２　Ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌ　ｌｅａｄ

２．３．１　萃取剂的选择　萃取溶剂的选择是影响

萃取效率的重要因素之一，考察了ＣＨ２Ｃｌ２（密度

１．３３ｇ／ｍＬ）、ＣＣｌ４（密度１．５９ｇ／ｍＬ）和ＣＳ２（密

度１．２６ｇ／ｍＬ）对水样中四乙基铅的萃取能力，
结果表明，ＣＣｌ４ 的 萃 取 效 率 最 好。这 可 能 是 由

于ＣＣｌ４ 与四乙基铅在极性、强度和疏 水 性 等 方

面的性质相似，对四乙基铅的溶解能力大，萃取

效率高，因此选择ＣＣｌ４ 作为萃取剂。

２．３．２　萃取剂体积的选择　分别以含有不同体

积ＣＣｌ４（１５．０、２０．０、２２．５、２５．０、３０．０、３５．０和

４０．０μＬ）作为萃取剂，以１．０ｍＬ丙酮作为分散

剂。经萃取、离 心 后，沉 积 相 体 积 分 别 为５．０、

９．０、１１．５、１３．５、１９．５、２３．０和２９．５μＬ。取１．０

μＬ沉积相进样后的分析结果示于图３。结果说

明，随着ＣＣｌ４ 体积的增加，对四乙基铅的萃取效

率增大，当ＣＣｌ４ 体积为２５．０μＬ时，萃取效率大

于９０％，此 后 的 萃 取 效 率 都 维 持 在 同 一 水 平。
但随着沉积相体积的增大，富集倍数会相应的减

少，为了得到高的萃取效率和富集倍数，选用２５

μＬ　ＣＣｌ４ 作为萃取剂。

２．３．３　分散剂的选择　分别 选 取１ｍＬ丙 酮、
乙腈 和 甲 醇 作 为 分 散 剂，考 察 对 萃 取 效 率 的 影

响。实验结果表明，甲醇和乙腈作为分散剂时的

萃取效率较低，丙酮作为分散剂时的萃取效率最

高，且丙酮毒 性 小、成 本 低，故 选 择 丙 酮 作 为 分

散剂。

２．３．４　分散剂体积的选择　分别以含有２０．０、

２２．５、２５．０、２７．０、２９．０和３１．０μＬ四氯 化 碳 的

０．５、０．７５、１．０、１．５、２．０和２．５ｍＬ丙酮作为分

散体系，使沉 积 相 体 积 保 持 为（１３．５±０．５）μＬ
（以避免丙酮的体积变化而引起沉积相体积变化

对萃取效率产生影响），考察丙酮体积对萃取效

率的影响，示于图４。当丙酮体积为１．０ｍＬ时，
萃取效率最大，随着丙酮体积的增加，萃取效率

逐渐降低。这主要是因为在丙酮体积小的情况

下，萃取剂未能均匀的分散在水相中，萃取效率

低；丙酮体积较大时，四乙基铅在水中的溶解度

加大，不利于四乙基铅的萃取，选择分散剂丙酮

的体积为１．０ｍＬ。

图３　ＣＣｌ４体积对萃取效率的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｖｏｌｕｍｎ　ｏｆ　ｃａｒｂｏｎ　ｔｅｔｒａｃｈｌｏｒｉｄｅ

ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ

图４　丙酮体积对萃取效率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔ　ｏｆ　ｖｏｌｕｍｎ　ｏｆ　ａｃｅｔｏｎｅ

ｏｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ　ｅｆｆｉｃｉｅｎｃｙ
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２．３．５　萃取时间的选择　萃取时间是指在离心

前，分散剂和萃取剂加入后的时间间隔，本研究

考察了萃取时间分别为３、５、１０、２０、３０ｍｉｎ的萃

取效率，结果表明，萃取时间对萃取效率的影响

不大，各时间段的萃取效率相差很小，因此选择

萃取时间为３ｍｉｎ。

２．３．６　盐效应的影响　选择最常用的盐析剂氯

化钠，考察盐浓度（０～５％）对四乙基铅萃取效率

的影响，结果表明，不加盐时的萃取效率低于加

盐时的萃取效率，可能由于氯化钠的加入使得萃

取剂在水相中的溶解度降低，有利于萃取剂的沉

积。但盐浓度的增加对萃取效率没有明显的影

响，反而使沉积相的体积有所增加，降低了富集

倍数，因此选择加入１％ ＮａＣｌ。

２．４　方法的富集倍数、线性范围和检出限

本方法的富集倍数为３３０倍，在四乙基铅浓

度为０．４０～４０．０μｇ／Ｌ范围内线性良好，相关性

系数（ｒ）为０．９９９　３。检出限以３倍噪音信号计，
为０．０１μｇ／Ｌ。

２．５　精密度和回收率

取５．０ｍＬ空 白 实 验 用 水（不 含 四 乙 基 铅）
若干，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１．００、２．００和

４．００μｇ／Ｌ，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５次，考察方法的精密度，结果列

于 表１。结 果 表 明：该 方 法 的 加 标 回 收 率 为

９３．５％～１０７％，相 对 标 准 偏 差 为 ３．２％ ～
７．３％，具有较好的加标回收率和精密度，完全能

满足水样中四乙基铅的测定需求。

表１　不同添加水平下，四乙基铅的

加标回收率及精密度（ｎ＝５）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ｐｒｅｃｉｓｉｏｎｓ　ｏｆ　ｔｅｔｒａｅｔｈｙｌｌｅａｄ

ｓｐｉｋｅｄ　ｉｎ　ｂｌａｎｋ　ｗａｔｅｒ　ａｔ　ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ　ｌｅｖｅｌｓ（ｎ＝５）

添加浓度／（μｇ／Ｌ）测定浓度／（μｇ／Ｌ） 回收率／％ 精密度／％

１．００　 １．０７　 １０７　 ３．２

２．００　 １．９８　 ９９　 ５．８

４．００　 ３．７４　 ９３．５　 ７．３

２．６　样品的测定

采用所建方法测定了杭州市３个集 中 式 饮

用水源地的水样，结果表明，在水源中四乙基铅

的含量都在检出限之下，没有受到四乙基铅的污

染，符合《地表水环境质量标准》中对四乙基铅含

量的规定。实际应用中，每批样品都进行加标回

收率及精密 度 评 价，结 果 列 于 表２。结 果 表 明，
在日常实际应用中该方法稳定，效果良好。

表２　样品的测定和加标回收实验结果（ｎ＝３）

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｈｅ　ｒａｔｅ　ｏｆ　ｒｅｃｏｖｅｒｙ　ａｎｄ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｓｔａｎｄａｒｄ　ｄｅｖｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｗａｔｅｒ　ｓａｍｐｌｅ（ｎ＝３）

样品 背景浓度／（μｇ／Ｌ） 添加浓度／（μｇ／Ｌ） 测定浓度／（μｇ／Ｌ） 回收率／％ 精密度／％

水源１　 ０．３９　 ９７．５　 ３．６

水源２ ＜０．０１　 ０．４０　 ０．４２　 １０５　 ４．７

水源３　 ０．３７　 ９２．５　 ５．２

水源１　 ０．８５　 １０６．３　 ６．３

水源２ ＜０．０１　 ０．８０　 ０．８１　 １０１．３　 ４．１

水源３　 ０．７６　 ９５　 ９．７

水源１　 １．６８　 １０５　 ４．９

水源２ ＜０．０１　 １．６０　 １．５５　 ９６．９　 ２．７

水源３　 １．６２　 １０１．３　 ３．５

３　结论

采用分 散 液 相 微 萃 取－气 相 色 谱－质 谱 联 用

法测 定 水 样 中 的 四 乙 基 铅，该 方 法 的 检 出 限 为

０．０１μｇ／Ｌ，线性范围为０．４０～４０．０μｇ／Ｌ，具有

操作简单、快速、准确、环境友好和富集倍数高等

优点，适用于地表水中对四乙基铅含量的测定。
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