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可用于 � �
二

还原
、

硝化反应等混合气体中

从� 的测定
�

如果对检测器实行改进
,

将有

希望用于大气中 �
�� 的监测

�
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环境样品 中四烷基铅的测定
� �危厂

炼

北冶

州

曲曰

株

烷基铅的毒性大大超过了无机铅离子
�

环境中的无机铅的有机化问题虽尚未完全证

实
。一�� ,

但是
,

根据化学反应热力学的推导和

电位一 � � 图的演示
,

在某些特定的强还原性

条件的环境中
,

无机铅转化为有机铅
,

形成四

烷基铅�主要是四甲基铅和四乙基铅�
�

现代环

境中铅的污染是引人注目的问题之一
,

而铅

污染的严重性又与四乙基铅直接相关
�

由于

四乙基铅加入汽油中作为防爆剂
,

现在全世

界每年铅消耗量 �约 � �� 多万吨�的四分之一

是用以制造四乙基铅加入汽油中被燃烧 �或

部分挥发扩散�掉了
�

因此
,

在环境中四乙基

铅的污染必然受关注
,

对环境样品中烷基铅

的测定已成为环境分析中的一项重大课题
�

环境中烷基铅的含量甚微
,

分析较为困

难
,

资料报导不多
“ , ”

�

近年来
,

作者对天然

水 � 包括渔业用水 �
、

底泥
、

鱼类等水生生物一

类环境样品中烷基铅的测定作过一些实验研

究 �� 
�

方法是基于先将样品同 � � � � 液混合

均化
,

用己烷
、

辛醇
、

苯等有机溶剂萃取富集

四烷基铅
,

有机提取液在硝酸存在下挥发除

去
,

转人水相的烷基铅用硝酸和高氯酸矿化

处理
,

最后用阳极溶出伏安法或无焰原子吸

收法测定
�

一
、

实 验 部 分

� 一 � 试荆与仪器

�
�

�
�

� � � � � � 液
� � � �� 克乙二胺四乙

酸二钠盐溶于水中
,

控制 � � �一�
�

�
�

四乙基铅 � �� 务� 和四甲基铅 �在甲苯

中浓度 �� 并� 的标准工作液
�
分别配成甲醇

溶液
,

浓度为 �护� �� 微克 � 毫升
�

�
�

铅标准液
� �

�

� � � � 克金属铅 � � �
�

� � 多�

用 � 毫升 � � � 硝酸加热溶解
,

蒸发至干
�

用

。
�

� � 硝酸溶解
,

移人 � 升容量瓶中
,

用 �
�

� �

硝酸稀至刻度
,

此液浓度为 � �� 微克�毫升
�

使用时
,

再分取此液稀释 �� 倍
,

配成浓度为

� 微克�毫升的铅标准工作液
�

�
�

示波极谱仪 � ��
一 � 型

,

成都分析仪器

厂�
�

三电极电池
,

旋转玻碳或渗蜡石墨电极

为工作电极
,

铂电极为辅助电极
,

饱和甘汞电

极为参比电极
�

�
�

原子吸收光谱仪 � �
�

�
�

� � 或 � � � �
�

�二 � 分析方法
�

�

四烷基铅的提取分离

水样
�
取 � �� 一�� � 毫升水样于分 液 漏

斗中
,

加 , 毫升 �
�

� � � � � � 液
,

用 �� 毫升

己烷萃取
,

振荡 �� 分钟
�

静置 �� 一�� 分钟
,

� 现已调湖南环境保护科学研究所工作
。



分离弃去绝大部分的水相
,

余下的水液同有

机相作离心分离
,

仔细分离两相
,

弃去水相
�

有机相富集有烷基铅
,

保留供分析用
�

底泥
、

土壤
� � 克底泥或土壤样品同 �

毫升 �
�

� � � � � � 混匀均化成糊浆状
,

加 �

毫升己烷萃取
,

振荡 �一 � 小时
�

离心分离 ��

分钟
,

吸取 � 或 � 毫升己烷供分析用
�

生物样品
� � 或 � 克鱼

、

家禽或家畜的

肌肉
、

内脏等组织
,

同 � 毫升水混匀
,

在均化

器内均化
�

若无均化器
,

可将生物样品剁成

浆泥
,

再用水均匀
�

加 � 毫升 �
�

� � � � � �

和 � 毫升己烷
,

萃取振摇 巧一�� 分钟
�

然后

离心分离 �� 一 �� 分钟
,

使两相完全分离
,

用

注射器准确吸取 � �或 �� 毫升己烷液供下述

分析用
�

烷基铅的转化
� 将萃取富集分离的己烷

液
,

用注射器准确吸取一部分置于 �� 毫升烧

杯中
,

加 � 毫升硝酸
,

在室温下通人高纯氮

气促使己烷挥发
�

然后把残渣消化
,

在 �� 一

�� ℃加热消化
�

必要时加入 � 毫升高氯酸
�

硝酸 ��
� �� 混合液

,

加热使有机物完全消化至

无色
,

然后蒸发至冒白烟近尽
,

冷却
�

用水溶

解
,

并稀至 , 或 �� 毫升
�

供以下分析侧定
�

�
�

阳极溶出伏安法测定
�
经硝酸高氯酸

矿化处理后的试液�� � 毫升�
,

加 � 毫升 � �

酷酸钠液
,

调节 �� �一 � ,

加 �
�

� 毫升 �旷
”

�

硝酸汞液稀至 �� 毫升
�

通入氮气 � 分钟除

去氧
�

在继续通氮下
,

于 一 �
�

�� 伏电位下预

电解 � 或 �� 分钟
�

预电解时使电极旋转或

用一型搅拌器将溶液搅拌
�

然后停止旋转或

搅拌
,

使溶液宁静 �� 秒
,

作反向电位扫描至

。
�

� 伏
,

观察和记录反向溶出的伏安曲线
,

铅

的阳极溶出峰出现在 一 �
�

�� 伏
�

同时作空白

与标准
�

峰高与铅的浓度成线性关系
�

�
�

原子吸收测定
� 己烷萃取液可直接吸

入火焰中燃烧作原子吸收侧定
�

但是生物样

品分析时
,

可能有大量的脂肪也萃入己烷中
,

不便于直接作原子吸收
,

最好是消化处理之

后在水液中作原子吸收测定
�

火焰原子吸收测定条件为
�

铅共振吸收线�埃 � �� � �

空心阴极灯电流 �毫安� �一�

狭缝�毫米� �
�

��

空气 压力 �
�

� 公斤 �

厘米
� � 流速 �

升 �分

乙炔 压力 �� , 公斤 �

厘米
� � 流速

�
�

� 升 �分

无焰原子吸收分析条件
�

铅共振吸收线 �埃� � �  �

空心阴极灯电流�毫安 � �一 �

狭缝 �毫米� �� ��

试液�微升� � � 或 � � �

升 温程 序 干 燥 �� �℃ � �� 秒
,

灰化

� � � ��  � � 秒
,

原子化� � � � ��  � 秒

原子吸收测定时可用标准加人法或标准

系列法进行定量
�

考虑到背景吸收
,

在无焰

原子吸收中要校正背景
�

二
、

结 果 与 讨论

�一� 四烷基铅萃取分离富集

�
�

萃取溶剂
� 四甲基铅

、

四乙基铅是四

烷基铅的代表
,

在环境中其量极微
,

并与无机

铅共存于环境中
�

分析四烷基铅
,

必先分离

富集
�

最有效的分离富集手段是溶剂萃取
�

四烷基铅是极性很弱的化合物
,

不溶于水
,

而

溶于有机溶剂
�

从中性水溶液中四烷基铅为

各种有机溶剂萃取的萃取率见表 �
�

萃取四烷基铅的最好溶剂是正辛醇和己

烷
,

因此
,

选用己烷或正辛醇作为萃取的溶

剂
。

�
�

萃取� � � 用己烷萃取四烷基铅 的合适
� � 值为 �一7

. pH 值太高
,

四烷基铅的萃取

率降低
.
酸度太高

,

也不利于萃取
.

(二) 四烷基铅与无机铅的分离

在各种环境样品中无基铅与四烷基铅总

是共同存在
,

前者往往高于后者 1一3 个数量



表 1 从含有E D T A 的中性水溶液中各种有机

溶剂对四烷基铅的萃取率

四甲基铅萃取率 l 四乙基铅萃取率
治 ’「“

}

( % )

}

( % )

895891877872565842808351
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氯 仿

苯

甲 苯

煤 油

级以上
.
环境中的无机铅主要以硫化铅

、

氧

化铅
、

硫酸铅
、

磷酸铅
、

硅酸铅等状态存在于

岩石
、

矿床
、

土壤
、

底泥之中
,

水环境中的铅主

要以氯络合物
、

碳酸络合物
、

硫酸盐
、

氢氧络

合物以及各种有机络合物 (如柠檬酸
、

氨基

酸
、

腐植酸等络合物)存在
.
在四烷基铅的萃

取过程中向水溶液中加人 ED T A ,

促使各种

无机铅 (除硫化铅外) 完全或部分地转化为

Pb一ED T A 的鳌合阴离子
,

它具有良好的亲

水性
,

不为有机溶剂所萃取
,

因而能与四烷基

铅分离
.
实验表明

,

在上述萃取体系中
,

加入

.5 克铅离子 (以酷酸盐
、

氯化物
、

硝酸盐
、

硫

酸盐形式)
,

使四烷基铅 (1 一5 微克) 被己烷

萃取分离
.

(三) 四烷基铅的稳定性

在水溶液中
,

四烷基铅很不稳定
,

会迅速

地逐步分解转化为二烷基铅和无机铅
.
温度

越高
,

分解越快
.
如水溶液中含有 pp b 级的

四烷基铅时
,

在 4
“ 、

一5 “
、

2 5
“ 、

3 5 ℃ 放置 24

小时后分解率分别为 10 务
、

25 并
、

35 外
、

60 呢

左右
.
环境样品采集之后

,

应尽快分析
,

不要

储存和加热处理
.
如水样采集之后

,

不要过

滤
,

加人 0
.
1 M ED TA 络合无机铅之后

,

立

即用己烷萃取分离四烷基铅
.

萃人有机相的四烷基铅比较稳定
,

在室

温下经过 24 小时之后
,

p p b 级浓度的分解率

在 10 多 以下
.

(四) 铅的最终测定方法的选择

由于环境中四烷基铅的含量极微
,

大多

在 PP b 级或更低
.
测定时应该选用灵敏度高

的分析方法
.
火焰原子吸收测定铅的灵敏度

不高
,

不宜采用
.
无焰原子吸收(多采用石墨

炉作原子化器) 灵敏度高
,

适于测定 pp b 级

铅
,

但其设备昂贵
,

分析条件要求严格
,

较难

普及
.
阳极溶出伏安法具有与无焰原子吸收

差不多的灵敏度
,

可测定 pp b 级铅
,

适于普及

推广
.
因此建议采用己烷萃取一阳极溶出伏

安法测定
.

(五) 环境样品中的四烷基铅

环境中无机铅可能在生物作用下发生有

机化
.
现已证实环境中可以被有机化的元素

有汞
、

砷
、

硒
、

锑
、

蹄等
,

关于铅在环境中的有

机化问题正在研究中
.
经分析

,

大多数未受

污染的环境水中四烷基铅的浓度远低于 p户

级
,

个别污染地区
,

特别是汽油储存和使用地

区
,

污染水含四烷基铅可能达 pPb 级
.
污染

地区的鱼类等水生生物体中 四 烷基铅可 达

0
.
0x 一0

.:p
Pm

,

肝等 内脏中含量可达 lp
Pm 以

上
.
非污染区的生物体中一般检不出四烷基

铅
.
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