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吹扫捕集气相色谱-质谱法与顶空气相色谱质谱法测定
水中四乙基铅的方法比较探究

张兰普
云南省生态环境厅驻文山州生态环境监测站 云南 文山 663099

摘 要：四乙基铅为剧烈的神经毒物，易侵犯中枢神经系统。本文对比研究了吹扫捕集/气相色谱-质谱法与顶空
/气相色谱-质谱法2种测定水中四乙基铅的方法。结果表明：吹扫捕集/气相色谱-质谱法精密度为2.4%～5.3%，回收率
为99.6%～104%；顶空/气相色谱-质谱法精密度为2.5%～4.3%，回收率为99.2%～102%。两种方法均无需前处理，未
使用有毒有害试剂，绿色环保，且线性良好、检出限低、精密度和准确度高、仪器操作简单、成本低，便于大批量样

品的分析。
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四乙基铅为剧烈的神经毒物，易侵犯中枢神经系

统。具有高脂溶性，可以通过吸入、饮入、皮吸等途径

摄入，严重危害人体健康[1]。四乙基铅曾被广泛应用于汽

油抗震添加剂中，通过机动车尾气排放，加油站无组织

排放等方式对环境造成污染[2]。含铅汽油虽已被禁用多

年，但近年来，在一些环境水体、土壤甚至人体血液中

仍然能检出四乙基铅[3]。2017年10月27日，世界卫生组织
国际癌症研究机构公布的致癌物清单初步整理参考，有

机铅化合物在3类致癌物清单中[4]。临床上常接到急性四

乙基铅中毒[5]和职业性四乙基铅慢性中毒患者[6]。我国在

相关饮用水标准中对四乙基铅提出了限值要求，其中 GB 
5749—2022《 生活饮用水卫生标准》[7]与GB 3838—2002
《地表水环境质量标准》[8]中四乙基铅的规定限值均为

0.1 μg/L。目前，水体中四乙基铅的测定方法主要有双硫
腙比色法[9] 、石墨炉原子吸收法[10]、吹扫捕集/气相色谱-
质谱法（P&T-GC-MS）[11]、顶空/气相色谱-质谱法（HS-
GC-MS）[12]等。其中，P&T-GC-MS法与HS-GC-MS法不
仅能在简单的操作下快速分析样品、取样量比较少，而

且富集系数高、无有机溶剂污染、基本不受基体干扰。

本文对比研究了吹扫捕集/气相色谱-质谱法与顶空/气相色
谱-质谱法2种测定水中四乙基铅的方法的条件及结果进行
了比较探讨。

1��实验操作�

1.1  试剂与仪器
四乙基铅标准溶液；内标物氟苯溶液；替代物1,2-二

氯苯-d4溶液；吹扫气为氮气纯度大于等于0.99999，载气
为氦气纯度大于等于0.99999等。安捷伦气相色谱-质谱联
用仪；吹扫捕集装置、40 mL吹扫瓶及25 mL吹扫管；安

捷伦顶空进样装置及22 mL顶空样品瓶。两种方法都使用
带EI离子源质谱，电子能量70 eV，离子源温度230℃，四
极杆温度150℃，选择离子检测，溶剂延迟2 min，接口温
度280℃等。

1.2  吹扫捕集/气相色谱-质谱工作条件
吹扫温度：室温，设置吹扫时间15 min、温度50℃、

流速40 mL/min；取25 mL水进样；在解析温度为190℃
下解析2 min；在烘烤温度为200℃下烘烤时间6 min。气
相色谱的条件是采用分流进样，分流比为30：1；进样
口与传输线温度为220℃，使用HP-VOC(60 m×0.32 mm×
1.80 μm)型毛细管色谱柱，升温程序为40℃保持2min，
15℃/min升温至100℃，3℃/min升温至110℃，6℃/min升
温至220℃，保持2 min；柱流量为1.0 mL/min。

1.3  顶空进样器及气相色谱-质谱工作条件
选择顶空瓶平衡温度为60℃，传输线温度为150℃

的条件下平衡10 min；进样时间为0.5 min，进样量为
1.0mL。气相色谱：进样口温度250℃，分流进样，分
流比为5：1，毛细管色谱柱为Agilent HP-5MS30m×
0.25mm×0.25μm，40℃保持1min，15℃ /min升温至
200℃，保持1 min；柱流量为1.0 mL/min。
2��结果与讨论�

2.1  选择吹扫的条件
选择吹扫时间：在室温下，设置吹扫时间为5、10、

15、20、25、30min 对相同浓度标准溶液进行吹扫。开始
时四乙基铅的色谱峰面积随着吹扫时间的增加而增大，

吹扫时间在15min之后四乙基铅的色谱峰面积变化很小，
没有显著增加，由此确定分析四乙基铅时的吹扫时间为

15min。选择吹扫温度：样品中有机物分子的挥发扩散速
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率会随着吹扫温度的升高而加快，从而提高被测物质的

吹扫捕集效率。实验操作中设置吹扫时间为15 min，设置
吹扫温度为 30、40、45、50、55、60℃，对同一浓度的
标准溶液进行实验操作。由实验操作得知四乙基铅的峰

面积开始时随吹扫温度增加而增大，但不是一直无限增

大，温度在50℃以上时吹扫温度的升高对峰面积影响不
大，峰面积基本保持不变。因此四乙基铅吹扫温度选择

50℃。
2.2  选择顶空条件
顶空平衡温度：四乙基铅的峰面积随平衡温度的变

化而变化，随着温度升高四乙基铅挥发加快，也加快气

液两相间的平衡，缩短平衡时间。设置平衡温度为40、

50、 60 、70、80、90℃ 时，在60~80℃时四乙基铅的峰
面积响应达到最大并且保持平稳，但温度在90℃后，因
水蒸气的分压导致四乙基铅的峰面积响应降低。所以顶

空平衡温度确定为60℃。顶空平衡时间：在平衡温度为
60℃的条件下，实验结果显示随着平衡时间的增加四乙
基铅峰面积继续增加，在平衡时间为10min时，四乙基铅
的峰面积已经达到最大值，再继续增加平衡时间峰面积

已经无明显变化，故确定平衡时间为10min。
2.3   四乙基铅谱图
图1为 P&T-GC-MS法色谱图，图2为HS-GC-MS法色

谱图，两种进样方法四乙基铅峰尖锐且分离良好，出峰

时间都在7~8 min之间。

���������������������图1��P&T-GC-MS法四乙基铅色谱图�����������������������图2��HS-GC-MS法四乙基铅色谱图

2.4  方法线性范围及检出限
按照上述优化后的条件，对两种方法进行实验，线

性及检出限结果见表1，由表1可见两种方法线性良好且
相关系数r ≥ 0.999。吹扫捕集/气相色谱-质谱法的检出限
为0.021μg/L，顶空/气相色谱-质谱法的检出限为0.019μg/
L，两种测定四乙基铅的方法都有较低的检出限，都能

满足GB 5749—2022《 生活饮用水卫生标准》 [7]与GB 
3838—2002《 地表水环境质量标准》[8]的要求。这两种

测定四乙基铅的方法不仅富集功能与定性能力强，而且

灵敏度和有效性高，还可以鉴定未知样品，消除其他离

子的干扰。

表1��两种方法的线性范围及检出限

方法
0.10μg/L标液实测浓度

SD MDL MQL 标准曲线
1 2 3 4 5 6 7 8

P&T-GC-MS 0.11 0.10 0.09 0.10 0.09 0.10 0.09 0.10 0.007 0.021 0.084
y = 22.36x-7.26，

r = 0.9996

HS-GC-MS 0.10 0.10 0.10 0.10 0.11 0.10 0.09 0.11 0.006 0.019 0.076
y = 1.38 x-0.0321，

r  = 0.9998

2.5  两种方法的准确度与精密度
为验证方法的适用性，测定了2种方法的准确度和精

密度。用吹扫捕集/气相色谱-质谱法测定四乙基铅浓度
为1.0 μg/L和5.0 μg/L的标准样品，平行测定8次；用顶空
/气相色谱-质谱法测定四乙基铅浓度为2.5μg/L和6.0μg/L
的标准样品，同样平行测定8次。准确度和精密度结果见

表2。由表2可知，吹扫捕集/气相色谱-质谱法测定四乙基
铅的准确度在99.6%～104%之间，精密度在2.4%～5.3%
之间；顶空/气相色谱-质谱法测定四乙基铅的准确度在
99.2%～102%之间，精密度在2.5%～4.3%之间，两种方
法准确度和精密度结果都非常可靠。
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表2��两种方法的精密度与准确度

方法
加标量
（μg/L）

标准样品8次测定值（μg/L）
平均值 标准偏差 精密度/% 准确度%

1 2 3 4 5 6 7 8

P&T-GC-MS
1.0 1.01 1.08 1.12 1.11 1.04 0.98 0.99 1.0 1.04 0.06 5.3 104

5.0 4.90 5.01 4.86 4.92 4.89 4.96 5.22 5.08 4.98 0.1 2.4 99.6

HS-GC-MS
2.5 2.45 2.42 2.46 2.48 2.40 2.49 2.60 2.52 2.48 0.06 2.5 99.2

6.0 6.37 5.82 6.09 6.32 6.15 6.28 5.68 6.41 6.14 0.3 4.3 102

2.6  两种方法的实用性测试
为验证两种方法的实用性，对我市一饮用水源点样

品进行测试，测试结果见表3。由表3可见在所测试的饮
用水样品中均未检出四乙基铅。顶空/气相色谱-质谱法测
试实际样品中的四乙基铅的回收率在90.7%～114%；吹扫

捕集/气相色谱-质谱法测试实际样品中的四乙基铅回收率
在91.0%～109%，两种方法都有较高的准确度，测试结果
都令人满意。两种方法都具有很强的实用性，符合分析

测试要求，都适用于饮用水中四乙基铅的测定。

表3��两种方法的实用性测试

测试次数
P&T-GC-MS法（加标浓度为4.0μg/L） HS-GC-MS法（加标浓度为3.0μg/L）

本底值μg/L 加标测试浓度μg/L 回收率/% 本底值μg/L 加标测试浓度μg/L 回收率/%

1 未检出 3.82 95.5 未检出 2.96 98.7

2 未检出 3.64 91.0 未检出 2.80 93.3

3 未检出 4.21 105 未检出 2.79 93.0

4 未检出 4.16 104 未检出 3.25 108

5 未检出 3.72 93.0 未检出 3.36 112

6 未检出 4.09 102 未检出 2.72 90.7

7 未检出 4.36 109 未检出 3.42 114

结语

两种测定四乙基铅的方法都不需前处理，避免了有

毒有害有机试剂的二次污染，符合绿色环保成本低的理

念。都具有良好的线性、检出限低、精密度和灵敏度

高、抗干扰性和定性能力强等优点，且操作简单，自动

化程度高，可用于分析大批量样品。在四乙基铅实际样

品分析过程中，可根据实验室的仪器设备配置、样品的

实际特性、人员操作仪器的熟练程度等来选择适合的监

测分析方法。
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