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摘要!重金属铅排放造成的水资源污染长期受到高度关注#监测水中铅含量对于保障饮水安全具有重

要意义)本文基于内部萃取电喷雾电离质谱$

"77DIB9D

%技术#发展了一种快速检测饮用水中铅含量

的方法)首先#将水样滴加在聚四氟乙烯滤膜上烘干#然后用邻菲罗啉$

GT'6

%溶液对滤膜上的铅进行

在线络合萃取#质谱仪实时检测)结果表明#在
G&

<o浓度低至
?

!

:

'

F

时#仍可获得明显的质谱信号(

在
?

"

>==

!

:

'

F

浓度范围内的线性关系良好#相关系数$

!

<

%为
CCc\d

#加标回收率为
??.d

)该方法

具有检测速度快*灵敏度高*准确性好等优点)此外#在获得
GT'6BG&

络合物信号的同时#还能观察到

阴离子$如
OK

<

h

*

H)

h

*

DK

\

<h

%以及有机组分的质谱信号#表现出高通量的优势#有望用于水中多指标

的同时检测)

关键词!饮用水(内部萃取电喷雾电离质谱$
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铅$

G&

%是地球上最丰富的天然物质之一#

具有熔点低*延展性高*导电性差*耐腐蚀性强

等特性!

?B<

"

#广泛用于工业生产*农业活动和日

常生活中#涉及采矿*冶炼*焊接*蓄电池制造*

子弹和弹药制造*建筑施工*农田施肥*汽油燃

烧等诸多应用场景!

-B\

"

#已成为国民经济中最

重要的基本金属之一)但铅是一种有毒的重

金属#化学性质稳定#不可降解)由于工业化

规模的扩大#位于河流附近的工厂废水排放

量增加#导致铅在水体中的含量增加!

>

"

)同

时#使用受污染的水进行农业灌溉*大量施用

农药化肥*植物吸收受污染的大气等直接或

间接原因造成的土壤污染也会导致地下水资

源的污染!

@B.

"

)受污染水源中的铅经由食物链

进入人体后#会在血液中流通#大部分以稳定

形态沉积于骨骼*牙齿等部位!

A

"

#即使浓度很

低也可能会损害人的脑部及神经系统!

CB?=

"

*肾

脏!

??B?<

"

*骨骼!

?-

"

*生殖系统!

?\B?>

"等#情况严重时

导致死亡)虽然世界各国对铅的限量要求逐

渐严格!

?@B?C

"

#其污染已得到相对控制#但防治

是长期性的)有效预防铅毒害#保障饮水安

全#对水体中的铅进行监测是最重要的步骤

之一#因此亟需开发准确*快速的微量铅检测

方法)

目前#水体中铅的常用检测方法有石墨炉

原子吸收光谱$

NL44D

%法!

<=B<?

"

*火焰原子吸收

光谱$

L44D

%法!

<<B<-

"

*原子荧光$

4LD

%法!

<\B<>

"

*电

感耦合等离子体质谱$

IHGB9D

%法!

<@B<.

"

*阳极溶

出伏安$

4DQ

%法!

<A

"

*双硫腙分光光度法!

<C

"等)

其中#有些方法由于自身特性存在一些固有的

缺点#如
44D

法基体干扰较严重(

4LD

法易受

散射光干扰(

IHGB9D

法的仪器和测试成本较

高(双硫腙分光光度法难以准确控制最佳的

1

,

值范围!

-=

"

)更重要的是#这些方法普遍需

要对样品进行前处理#耗时长*试剂用量大*能

耗高*环境污染风险较大*操作过程繁琐#不利
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于快速检测)近年来出现了构建功能材料$如

荧光探针*

PO4

酶*纳米凝胶等%对水中铅离子

进行检测的生物传感技术!

-?

"

#具有反应速度

快*检测限低等优点#但无法应对多种离子同时

存在的情况!

-<

"

#并且发展时间短#在实际检测

中的应用还有待考量)

随着电离技术的发展#采用有机质谱也可

实现金属离子的快速分析)本课题组已在合金

样品*机油*矿样*土壤中的金属元素分析方面

开展了一系列工作!

--B-@

"

#将以前期研究为基础#

采用铅作为水样中的代表性重金属离子进行分

析)将水样滴加在聚四氟乙烯滤膜上制成整体

样品#采用内部萃取电喷雾电离质谱$

"77DIB

9D

%技术#通过络合反应#将滤膜上的金属离

子在线转化为金属有机络合物进行检测#以

达到对水样中金属组分高灵敏*快速分析的

目的)同时#基于有机质谱的高通量和定性

能力#实现水样中阴离子及有机组分的检测#

希望为相关研究提供丰富的信息#以满足多

样化的分析需求)

B

!

实验部分

BCB

!

主要仪器与装置

FÈ B_F

线性离子阱质谱仪&美国
ET'!$*

L"+T'!D("'6%"V"(

公司产品#配有
_(0)"&#!

数据

处理系统(

P,NBC=.A4

电热恒温干燥箱&上海

精宏实验设备有限公司产品(

FDG=?B<4

实验

室微量注射泵&保定兰格恒流泵有限公司产品(

一次性针式过滤器*聚四氟乙烯$

E'V)*6

%滤膜&

镇江赛谱仪器科技有限公司产品)

BCG

!

主要材料与试剂

醋酸铅*邻菲罗啉$

GT'6

%&分析纯#国药集

团化学试剂有限公司产品(甲醇&色谱纯#德国

9'!(a

公司产品(超纯水&由美国
ET'!$*L"+T'!

D("'6%"V"(

公司生产的
O06*

1

#!'

超纯水系统制

得#电阻率
?Ac<9

%

3

($

)

BCH

!

实验条件

BCHCB

!

溶液配制
!

称取适量的醋酸铅粉末#用

超纯水配制成
G&

<o 浓度分别为
?

*

>=

*

?==

*

-==

*

>==

!

:

'

F

的系列溶液#备用)

称取适量的邻菲罗啉粉末#分别用超纯水*

超纯水
B

甲醇$

?n?

#

D

'

D

%和甲醇配制成
>$

:

'

F

的溶液#备用)

BCHCG

!

质谱条件
!

正离子模式#质量扫描范围

.

'

=>=

"

>==

#离子源电压
-aQ

#离子传输管温

度
<>=f

#毛细管电压
<=Q

#透镜电压
C=Q

#喷

雾气$氮气%压力
=c@9G0

#串联质谱碰撞诱导

解离$

HIP

%能量
->d

#其他参数由系统自动优

化产生)

BCI

!

实验过程

BCICB

!

试样制备
!

取
?

片
E'V)*6

滤膜$直径

A$$

%#滴加
>=

!

F

待测溶液#于
?== f

干燥

?>$"6

至水分完全散失#溶液中的待测物将残

留在滤膜上#示于图
?0

)可同时平行制备多个

滤膜#平均单个试样的制备时间不超过
-$"6

)

图
B

!

样品制备"

*

#及质谱分析过程"

2

#示意图

>#

E

FB

!

?81%(*&#8#665.&'*&#")."+.*(

0

6%

0

'%

0

*'*&#")

"

*

#

*)!*)*6

3

.#.

0

'"8%..2

3

(*...

0

%8&'"(%&'

3

"

2

#

BCICG

!

内部萃取电喷雾电离质谱分析
!

内部

萃取电喷雾电离质谱装置示于图
?&

)首先#

将吸附有待测物的
E'V)*6

滤膜装入过滤器

中#然后用注射器吸取配制好的邻菲罗啉溶

液#插入过滤器进液端#将注射器针头插入过

滤器出口#并用毛细管连接气动雾化装置#注

射泵进样#流速设置为
>

!

F

'

$"6

)在泵推作

用下#邻菲罗啉溶液缓慢浸润滤膜#与待测物

充分络合#朝着质谱进样口方向移动)在氮

气辅助下#气动雾化装置尖端形成电喷雾#经

过溶剂挥发和库仑爆炸形成待测物离子#供

质谱检测)

G

!

结果与讨论

GCB

!

邻菲罗啉
7

铅络合物溶液的定性分析

与传统分析技术$如
IHGB9D

*

44D

%仅能

获得水样中金属元素的含量信息不同#本工作

所发展的
"77DIB9D

方法采用有机质谱进行金

属离子检测#不仅可以检测金属离子#还可以基

于有机质谱的软电离性能和结构解析性能检测

水样中的阴离子和有机物#实现
?

次分析便可
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获取水样中多个指标信息)而且#通过将溶液

滴在滤膜上可实现样品中待测物的富集#有利

于提高检测灵敏度)

为考察
"77DIB9D

法对水中
G&

<o 的定性

检测性能#配制了
>==

!

:

'

FG&

<o 与
>$

:

'

F

GT'6

的络合物#采用图
?&

装置进行检测#滤头

中放置空白滤膜#结果示于图
<

)金属有机络

合物的一级质谱图示于图
<0

#通过分子质量和

同位素丰度比#可以初步确定
.

'

=?A?

*

<A\

*

-.\

*

\@\

分别为!

GT'6o,

"

o

*!

G&

<=A

o<GT'6

"

<o

*

!

G&

<=A

o-GT'6

"

<o

*!

G&

<=A

o\GT'6

"

<o

)由于络

合物离子中
.

'

=<A\

的信号强度最高#对其进

行碰撞诱导解离$

HIP

%#结果示于图
<&

)母离

子
.

'

=<A\

的特征碎片离子主要有
.

'

=?A=

*

?A?

*

?C\

*

<=-

*

-A.

*

-AA

#相应的离子分别为

!

GT'6

"

o

*!

GT'6o,

"

o

*!

GT'6oG&

<=A

"

<o

*!

GT'6o

O0

"

o

*!

GT'6oG&

<=A

h,

"

o和!

G&

<=A

oGT'6

"

o

#

进一步确定
.

'

=<A\

为!

G&

<=A

o<GT'6

"

o

)由

于特征碎片离子
.

'

=?A=

!

GT'6

"

o 的信号最

强#选其作为
G&BGT'6

络合物的定量离子#在

分析过程中进行实时监测)基于
GT'6

与金属

离子络合的策略#同样可实现水中其他金属离

子的分析#如
L'

*

H#

*

[6

等!

--

"

)

从
G&

$

H,

-

HKK

%

<

溶解度*

G&

<o与
GT'6

络

合稳定性*电喷雾效果等方面综合考虑#本实验

分别采用含
>$

:

'

FGT'6

的
,

<

K

*

,

<

KBH,

-

K,

$

?n?

#

D

'

D

%*

H,

-

K,

等
-

种试剂作为萃取

剂)取
>=

!

FG&

$

H,

-

HKK

%

<

滴加在
E'V)*6

滤膜上#制备待测样品#考察不同萃取剂的分析

效果#结果示于图
-

)以含
>$

:

'

FGT'6

的
,

<

K

溶液作为萃取剂#得到的
.

'

=?A=

!

GT'6

"

o选

择离子流图$

7IH

%示于图
-0

)可以看出#

=

"

>

$"6

为装置的死体积#

>

"

?.$"6

为
.

'

=?A=

!

GT'6

"

o信号#

?.$"6

后信号趋于平稳)图
-0

中
>

"

?.$"6

的平均信号$由
_(0)"&#!

软件直

接给出%示于图
-&

#这一区间$

?<$"6

%内#

.

'

=

?A=

平均强度$

8平%为
CC-

)在此基础上#将平

均强度乘以时间$

?<$"6

%定义为这一区间
.

'

=

?A=

的总信号强度$

8总%#即??C?@

#并将该强度

作为定量依据)图
-(

*

-5

和图
-'

*

-V

分别为以

含
>$

:

'

FGT'6

的
,

<

KBH,

-

K,

$

?n?

#

D

'

D

%

溶液和含
>$

:

'

FGT'6

的
H,

-

K,

溶液作为萃

取剂的
.

'

=?A=

!

GT'6

"

o

7IH

图和质谱图#相

应的
8总 分别为C<.

和
@A\@

)综上#含
>$

:

'

F

GT'6

的水溶液是
-

种萃取剂中效果最好的#这

可能是因为水对
G&

$

H,

-

HKK

%

<

的溶解度最

好#而且
GT'6

与
G&

<o在水中能形成更稳定的

络合物#而络合物的稳定性与其质谱信号强度

正相关!

--

"

)因此#本实验选取含
>$

:

'

FGT'6

的水溶液作为萃取剂)

为进一步证明该方法在阴离子分析方面的

性能#选取国家标准!

?C

"中规定的几种重要阴离

子#如
OK

-

h

*

OK

<

h

*

H)

h

*

DK

\

<h进行分析#实

验中阴离子浓度均为
<=

!

:

'

F

$低于国家规定

值%#结果示于图
\

)可以观察到明显的阴离子

信号#包括->

H)

h

$

.

'

=->

%*

-.

H)

h

$

.

'

=-.

%*

OK

<

h

$

.

'

=\@

%*

DK

\

<h

$

.

'

=\A

%*

OK

-

h

$

.

'

=

@<

%#表明该方法可用于高灵敏地检测饮用水

中常见的阴离子)此外#水体中的有机物含

量也是评估水质的重要指标#如双酚
4

*硝基

苯*丙烯酸*乐果等)本课题组前期研究表

明#该方法可实现溶液中有机组分的检测#如

血液中的蛋白质*尿液中的羟基多环芳烃*牛

奶中的抗生素等!

-.

"

)

图
G

!

;27;1%)

络合物的一级质谱图"

*

#以及
!

&

"G̀I

的二级质谱图"

2

#

>#

E

FG

!

4*...

0

%8&'5("+;27;1%)8"(

0

6%Q%.

"

*

#

*)!4?

G

.

0

%8&'5("+!

&

"G̀I

"

2

#

=A<
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注&

0c

以含
>$

:

'

FGT'6

的
,

<

K

溶液为萃取剂获得的
.

'

=?A=7IH

图(

&c

图
0

中
>

"

?.$"6

内的平均质谱信号(

(c

以含
>$

:

'

FGT'6

的
,

<

KBH,

-

K,

溶液$

?n?

#

D

'

D

%为萃取剂获得的
.

'

=?A=7IH

图(

5c

图
(

中
>

"

?A$"6

内的平均

质谱信号(

'c

以含
>$

:

'

FGT'6

的
H,

-

K,

溶液为萃取剂获得的
.

'

=?A=7IH

图(

Vc

图
'

中
>

"

?C$"6

内的平均质谱信号

图
H

!

不同萃取剂分析结果对比

>#

E

FH

!

9"(

0

*'#.")"+*)*6

3

&#8*6'%.56&."+!#++%'%)&%65%)&.

图
I

!

几种典型阴离子的一级质谱图

>#

E

FI

!

4*...

0

%8&'5("+.%P%'*6*)#").

GCG

!

邻菲罗啉
7

铅络合物溶液的定量分析

为进一步考察
"77DIB9D

在
G&

<o 分析中

的定量性能#制备了一系列不同浓度的
G&

<o溶

液$

?

*

>=

*

?==

*

-==

*

>==

!

:

'

F

%#按照
?c\

节方法

分析)采用含
>$

:

'

FGT'6

的水溶液作为萃

取剂#以
>

!

F

'

$"6

进行在线提取#以
.

'

=<A\

的特征碎片离子
.

'

=?A=

作为定量离子#基于

定量离子的质谱信号强度$

8总%与离子浓度绘

制标准曲线#结果示于图
>

)可以看出#在
?

"

>==

!

:

'

F

浓度范围内#该方法具有良好的线性

关系#相关系数$

!

<

%为
CCc\d

#检出限可低至

=c>

!

:

'

F

#远低于国家标准!

?C

"中规定的
G&

$

?=

!

:

'

F

限量要求)

GCH

!

实际样品分析

本实验采集
?=$F

生活用水$即水龙头流

出的自来水%#采用
=c<<

!

$

水性滤头过滤水

中微小颗粒#将其平均分成
<

份#向其中
?

份样

品中加入
G&

$

H,

-

HKK

%

<

#使
G&

<o 浓度为

>

!

:

'

F

#按照
?c\

节方法进行分析#结果示于

图
@

)对于未加标样品#从
.

'

=?A=

的
7IH

图

?A<

第
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图
N

!

;2

Ga的标准曲线

>#

E

FN

!

9*6#2'*&#")85'P%"+;2

Ga

$图
@0

%可以看出#在
>$"6

后出现了
.

'

=?A=

信号#并快速增至最高#然后缓慢降低#

.$"6

后信号基本降为基线#表明滤纸上沉积的铅组

分在
<$"6

内萃取完全)

>

"

.$"6

内的平均质

谱信号示于 图
@&

#

.

'

=?A=

的平均信号为

-.c\

#其在
<$"6

内的总信号强度为
.\cC

#根

据图
>

标准曲线可计算出样品中铅含量#结果

列于表
?

)在自来水样品中检出
<c?

!

:

'

FG&

<o

#

表明该水质符合国家标准$

G&

$

?=

!

:

'

F

%(在

另
?

份加标样品中检出
.cC

!

:

'

FG&

<o

#通过

计算可得回收率为
??.d

#表明该方法对低浓

度
G&

<o样品具有较好的检测结果)

此外#在负离子模式下#采用
"77DIB9D

法在
.

'

=?>

"

?==

范围内全扫描#分析自来

水样品中的阴离子#结果示于图
.

)

>

"

A$"6

内的平均质谱信号示于图
.0

#从图中可以推测

该自来水样品中可能含有
H)

h

$

.

'

=->

%*

OK

<

h

$

.

'

=\@

%*

,HK

-

h

$

.

'

=@?

%*

OK

-

h

$

.

'

=@<

%

等)图
.&

"

."

为图
.0

中典型质谱信号的
7IH

图#各离子均在
>$"6

后开始出现质谱信号#并

快速增至最高#然后缓慢降低#但是不同离子的

7IH

图具有明显差异)采用与
G&

<o分析相似

的策略#可以根据不同阴离子的
7IH

图和相应

的平均质谱信号计算不同阴离子的总离子强

度#然后通过标准曲线计算水中阴离子含量)

需要注意的是#分析阴离子时采用的是一级全

扫描模式#所以在信号归属方面需要结合同位素

峰和
7IH

图进行综合分析)例如#对于
.

'

=->

#

如果同时存在
.

'

=-.

#且两者比值约为
-n?

#

则可确定该信号为
H)

h

)同时#通过
7IH

图可

以发现#

@$"6

后信号基本稳定#但并未降至基

线#表明
@$"6

后的信号主要来源于环境)因

此#该方法在分析水中阴离子方面具有一定的

可行性#但仍需要综合分析多方面因素)

注&

0c.

'

=?A=

的
7IH

图(

&c

图
0

中
>

"

.$"6

内的平均质谱信号

图
T

!

自来水样品中
;2

Ga的分析结果

>#

E

FT

!

9")8%)&'*&#")"+;2

Ga

#)&*

0

A*&%'.*(

0

6%

表
B

!

自来水样品的
#::?D74?

检测结果

<*26%B

!

#::?D74?'%.56&."+&*

0

A*&%'.*(

0

6%

样品

D0$

1

)'

加标浓度

H*6('6%!0%"*6

*V+

1

"a'5

G&

<o

'$

!

:

'

F

%

质谱强度

9D"6%'6+"%

;

检测浓度

H*6('6%!0%"*6

*&%0"6'5&

;

"77DIB9D

'$

!

:

'

F

%

回收率

/'(*8'!

;

'

d

自来水
B? = .\cC <c?

0

自来水
B< >c= ?-< .cC ??.

<A<
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注&

0c>

"

A$"6

内的平均质谱信号(

&

"

"c

相应阴离子的
7IH

图

图
U

!

自来水样品中阴离子分析结果

>#

E

FU

!

/)*6

3

&#8*6'%.56&."+*)#").#)&*

0

A*&%'.*(

0

6%

H

!

结论

本研究使用
"77DIB9D

方法#采用有机配

体
GT'6

将水中的
G&

<o转化为
GT'6BG&

络合物

后进行质谱检测)该方法无需复杂的样品前处

理#具有分析速度快$

$

>$"6

'样%*检测灵敏度

高$

FKPg=c>

!

:

'

F

%*检测结果准确$回收率

为
??.d

%等优点)与传统的
IHGB9D

和
44D

方法相比#可实现水中阴离子和有机物的同时

检测#单次分析便可获得水中多个指标信息)
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