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Abstract 
A review on research progress of speciation analysis of lead was presented, with emphasis on the 
applications of chromatography and capillary electrophoresis hyphenated with spectrometry and 
mass spectrometry. The prospect of lead speciation analysis was also discussed. 
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摘  要 

围绕色谱、毛细管电泳与光谱、质谱的联用技术及其应用，综述了铅形态分析的研究进展，展望了铅形
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态分析的发展前景。 
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1. 引言 

由于现代工农业、交通业的过度发展以及人们环保意识的淡薄，重金属对水体、土壤以及农作物的

污染日趋严重，铅是最严重的重金属污染物之一。铅在自然界中分布广泛，又能够在生物体内积蓄，且

因其形态不同，毒性差异很大。因此，对于铅元素的分析，已不能仅仅局限于对铅总量的检测，痕量铅

的形态分析越来越受重视[1] [2]。 
元素的形态是指某一元素在环境中实际存在的分子或离子形式，包括同位素、不同价态、无机化合

物、有机络合物、有机金属化合物、大分子络合物等[3]。自然界中铅主要以硫化物结合态、碳酸盐结合

态、有机态等形态赋存，其中，铅的有机态毒性是无机态毒性的 10~100 倍。曾作为抗爆剂的四烷基铅是

有机铅形态的主要来源，四烷基铅在自然界中不断转化为三烷基铅、二烷基铅和无机铅，其毒理因不同

形态而各不相同。铅易在人体骨骼和软组织中积聚，引起慢性铅中毒，导致脑损伤、贫血、神经异常兴

奋、肾功能失调等症状，对健康造成危害[4]。 
环境中铅元素形态多样且含量低，一般在 μg/L 至 ng/L 级水平，故铅形态分析需采用有效的分离手

段与灵敏的元素检测器相结合方能实现。分离方法中，气相色谱(GC)分离技术相对成熟[5]。高效液相色

谱(HPLC)则具有常温分离、无需衍生、过程可控等优点。此外，毛细管电泳技术凭借快速分离、样品用

量少、低检测成本等优点在铅形态分析中发挥着重要的作用。元素检测器则多以高灵敏度和高选择性的

光谱和等离子体质谱为主。 

2. 联用技术 

2.1. 气相色谱(GC)分离技术 

以气相色谱为分离系统的联用技术是目前铅形态分析中应用最多、最为成熟的一种分析方法。表 1
列举了近年来以 GC 为分离系统的联用技术在铅形态分析中的应用。GC 主要用于分离挥发性强且热稳定

性好的化合物，对于挥发性差的有机金属类化合物，则首先要进行衍生生成氢化物或烷基化后再进行 GC
分离。但是，在衍生过程中易出现衍生化效率低和有机金属化合物的降解等问题，影响分析结果的准确

性[6]。NaBH4是常用的氢化试剂，Gragnard 是常用的烷基化试剂。衍生试剂的选择对分析结果有较大影

响，Rosa Peñalver[7]等用 GC-AES 联用法同时测定有机铅(TML、TEL、TeEL)和有机锰(CMT、MMT)，
并分别研究了两种衍生化试剂 NaBPr4和 NaBPh4对检测限的影响，结果显示：使用 NaBPr4为衍生剂时灵

敏度较用 NaBPh4为衍生剂时高出 1~2 个数量级。所以，在采用 GC 联用技术分析铅形态时，应选择合适

的衍生剂以获得最佳的检测效果。 
与 GC 联用的高灵敏检测器主要有原子吸收光谱(AAS)、原子发射光谱(AES)、质谱(MS)、等离子体

质谱(ICP-MS)等。由于不同检测器灵敏度存在差异，找到合适的检测器对铅形态的分析至关重要。

E.Beceiro-González 等[5]考察了 GC-MS 和 GC-MS/MS 两种联用技术在研究有机铅、汞、锡的七种不同形

态时的检测效果，实验结果显示：GC-MS/MS 联用可获得更低的检测限。Josefa R. Baena 等[8]在采用 GC
联用技术研究有机铅形态时，对比了三种检测器 EI-MS、MIP-AES 和 ICP-MS 的灵敏度，得出 ICP-MS 
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Table 1. Speciation analysis of lead by hyphenated technique with Gas Chromatograph 
表 1. 气相色谱联用技术测定铅的形态 

待测物 基体 预处理 检出限 检测系① 文献 

TML, TEL, TeEL 水样、土壤 NaBPr4衍生 0.08~0.10 ng/L AED [7] 

TML, TEL, 
DEL, DML 雨水 C60，RP-C18吸附 

NaBPr4衍生 

4.0~12 pg/mL 
0.42~0.83 pg/mL 
0.40~0.60 pg/mL 

MS 
MIP-AES 

ICP-TOF-MS 
[8] 

TML, DML, 
TEL, DEL 大气固体颗粒 液液萃取 

NaBEt4衍生 
1.8~9 ng/L ICP-MS [9] 

Pb2+, TML, 
TEL, DML, DEL 水样 螯合萃取 

(加入双硫腙的聚合微珠) 
0.12~0.30 ng/mL AAS [10] 

TML, TEL 海水 NaBPh4衍生 41 ng/L, 25 ng/L MS [11] 

有机铅 水样 顶空固相微萃取 0.7 ug/L MS [12] 

TML, TEL 人体尿液 液液萃取 18.4 ng/L, 19.2 ng/L MS [13] 

TML, DML, 
TEL, DEL 水样 液液萃取 

NaBPr4衍生 
0.08~0.13 ng/L ICP-TOF-MS [14] 

TML, TEL 天然水 顶空固相微萃取 
NaBEt4衍生 

0.2 ng/L, 0.4 ng/L MS [15] 

TeML, TeEL 天然水 顶空固相微萃取 1.05 ng/mL, 5.19 ng/mL MS [16] 

TEL, TML, Pb2+ 沙土 超临界流体萃取 
PeMgBr 衍生 

2~19.5 µg/L MS [17] 

TML, TEL 天然水 顶空固相微萃取 43 ng/L, 22 ng/L 
29 ng/L, 14 ng/L MS [18] 

TML, DML 生物组织和灰尘 顶空固相微萃取 0.03 pg/g, 1.97 pg/g ICP-TOF-MS [19] 

注：①MS 指质谱法；ICP-MS 指电感耦合等离子体质谱法；AAS 指原子吸收光谱法；ICP-TOF-MS 指电感耦合等离子体时间飞行质谱法；

AED 指原子发射光谱法；MIP-AES 指微波诱导等离子体原子发射光谱法。 
 
灵敏度最高。在不同基体中铅形态的提取方法以及实验效率的提高方面，化学工作者们亦做了较多的创

新性研究工作。Iván Antonio Leal-Granadillo 等[9]用玻璃纤维过滤器将大气气溶胶吸附到过滤器上，然后

经过液液萃取得到铅形态，最后采用 GC-ICP-MS 联用技术对样品进行分离检测。Bekir Salih[10]等合成

了聚合微珠(EGDMA-HEMA)，富集了溶液中铅的各种形态，用 GC-AAS 联用技术在 10 分钟内分离测定

了无机铅(Pb2+)、二甲基铅(DML)、二乙基铅(DEL)、三甲基铅(TML)和三乙基铅(TEL)五种铅形态。

Don-Roger Parkinson[12]等研发了一款全自动双臂顶空固相微萃取–气相色谱质谱联用(HS-SPME-GC-MS)
检测痕量有机金属化合物的装置，简便高效地分离测定了铅、汞、锡三种元素的多种有机形态。 

2.2. 液相色谱(HPLC)分离技术 

与气相色谱相比，液相色谱具有更多的优势，它在室温下实现样品的分离，简单快速、无需衍生、

保持元素原始形态；此外，固定相和流动相可灵活变换种类和参数，使大多数的元素形态得到更好的分

离。对于烷基铅及无机铅的分离方法，通常是在流动相中加入离子对试剂形成络合物后用反相色谱柱进

行分离。与 HPLC 联用最多的是 ICP-MS 检测器，该联用技术接口简单，检出限低，成为高灵敏度和高

选择性的形态分析系统，是铅形态分析的主要发展方向。高效液相色谱与各种检测器的联用技术在铅形

态分析中的主要应用列于表 2。早在二十世纪九十年代初，Amel Al-Rashdan[20]等就考察了 HPLC-ICP- 
AES 和 HPLC-ICP-MS 两种联用技术在分离测定无机铅(Pb2+)、三甲基铅(TML)、三乙基铅(TEL)和三苯基

铅(TPhL)四种铅形态的分析效果，实验结果显示 HPLC-ICP-MS 的检出限比 HPLC-ICP-AES 高 3 个数量

级。从此，HPLC 与 ICP-MS 联用技术在元素形态分析中便得到了广泛应用。Les Ebdon[21]等用反相离子 
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Table 2. Speciation analysis of lead by hyphenated technique with Liquid Chromatograph 
表 2. 液相色谱联用技术测定铅的形态 

待测物 基体 预处理 检出限 检测系统① 文献 

Pb2+, TML TEL, TPhL 水样 - - ICP-AES 
ICP-MS [20] 

Pb2+, TML, TEL 人造雨水 - 3~14 µg/L ICP-MS [21] 

TML, TEL 自来水 固相微萃取 11.3 µg/L, 12.6 µg/L ES-MS [22] 

Pb2+, TML, TEL, TPhL 水样 - 1.20~2.33 µg/L ICP-MS [23] 

Pb2+, TML, TEL 鱼肉 微波辅助消解 0.1~0.3 µg/L ICP-MS [25] 

Pb2+, TML, TEL 尿液 - 0.1 µg/L ICP-MS [26] 

Pb2+, TEL, TPhL, TeEL 燃料和微量 
元素标准物质 

- 2.8~77.5 µg/L ICP-MS [27] 

Pb2+, TML, TEL 雨水 - - ICP-MS [28] 

注：①ICP-AES 指电感耦合等离子体原子发射光谱法；ICP-MS 指电感耦合等离子体质谱法；ES-MS 指电子喷雾质谱法。 
 
对色谱柱分离了 Pb2+、TML 和 TEL 三种铅形态，以 ICP-MS 为检测器，采用同位素稀释法(IDA)研究了

人造雨水中的铅形态。潘元海等[23]建立了高效液相色谱–电感耦合等离子体质谱(HPLC-ICP-MS)联用技

术研究铅形态的方法，在近 11 分钟内实现了 Pb2+、TML、TEL 和 TPhL 四种铅形态的有效分离。在分析

食品、生物样品中的铅形态时 HPLC 联用技术也是常用的方法。Azenha 等[24]采用 RP-HPLC 与 UV、AAS
检测器联用技术，研究红、白葡萄酒中不同铅形态的体外生物有效性并发现：红葡萄酒中的铅形态在经

过胃肠液消化后改变较大，更有益于人体健康。Lanfang Chang 等[25]使用反相 LC-ICP-MS 联用技术，以

加拿大 NRCC DORM-2 星鲨的肌肉与 DOLT-3 星鲨的肝脏作为参考样品，研究了当地市场上的旗鱼的肌

肉中的三种铅形态和三种汞形态，证明了鱼类水产品中的铅形态主要为无机铅。此外，以 HPLC 为分离

系统，改变洗脱方式，可以改善分离效果，提高分析效率。Amel AL-Rashdan 等[27]和 A.A. Brown 等[28]
采用合适的梯度洗脱方式，实现了多种铅形态的快速有效分离，大大提高了分析效率。 

2.3. 毛细管电泳(CE)分离技术 

毛细管电泳(CE)主要是以弹性石英毛细管为分离通道，以高压直流电场为驱动力，依据样品中各组

分之间淌度和分配行为上的差异来实现分离的分析方法，它在元素形态分析研究中意义重大。与传统的

色谱分离技术相比，CE 具有分离效果好、分析时间短、样品用量少且检测成本低等优点，近年来引起了

众多分析工作者的重视。与 CE 联用的检测器主要有紫外光谱(UV)、质谱(MS)、电感耦合等离子体质谱

(ICP-MS)等。Jorge Muse[29]等详细介绍了毛细管电泳(CE)作为一种高效、经济的分离手段与光谱、质谱

等检测器的联用技术在元素形态分析中的应用，展望了 CE 的发展前景。A.R. Timerbaev[30]等对 CE 与

ICP-MS 和 ES-MS 的联用技术在样品的生物形态分析中的应用进行了综述，指出在实际生物样品元素分

析中，该技术在分离、检测策略等方面的的优势和不足。T. Lee 和 S.J. Jiang[31]将鱼和蚝样品中的无机铅

和有机铅萃取出后，用 CE-ICP-MS 联用技术对其进行分离检测。Wuping Liu[32]等以 EDTA 为衍生剂，

同时对九种有机和无机铅、汞、硒形态柱外衍生成具有紫外吸收的螯合物，经过 CE 分离后，进行紫外(UV)
检测器直接检测，并将方法应用于海水样品中的铅、汞、硒形态的分析。 

3. 其他分析方法 

在铅形态分析中，除气相色谱、液相色谱、毛细管电泳与各种检测器的联用技术应用较多之外，分
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析化学工作者们对电化学方法、电子喷雾质谱法以及毛细管电色谱法在铅形态的分析方面的应用也进行

了一定的探索。电化学分析方法具有仪器设备简单、灵敏度高、易于自动化、消耗样品量少、破坏性小

等优点，但是灵敏度和选择性相对较差，无法定量测定出所有的烷基铅离子[33]。Fischer[34]等选用灵敏

度最佳的 CB 作络合配体，优化了实验条件，并测定了湖水样品中铅的形态。 
电喷雾质谱技术(ES-MS)可以对复杂基体样品直接进行质谱分析，不仅可以检测元素形态，还可以直

接得到分子结构，完善了元素的形态分析领域，但目前在铅形态的分析中的应用较少。贾滨等[35]对电喷

雾质谱技术的工作原理以及在实际样品分析中的实现方式和技术特点进行了综述。Chen ZuLiang 等[36]
采用电喷雾质谱技术确认了水溶液中四种铅的螯合物的存在，为之后的分离检测提供了依据。 

毛细管电色谱(CEC)以内含色谱固定相的毛细管为分离柱，兼具毛细管电泳及高效液相色谱的双重分

离机理，既可分离带电物质也可分离中性物质。目前，CEC 与高灵敏度的检测器 ICP-MS 联用已成功运

用于砷、镉、硒等元素的形态研究中[37]，而在铅形态分析中的应用尚未见报道，值得化学工作者们的进

一步探索。 

4. 展望 

对于铅形态分析，高效液相色谱凭借其无需衍生、常温下分离以及简单、高效的分离效果仍将为的

分析化学工作者所青睐；毛细管电泳或电色谱由于其分离效果好、样品用量少、分析成本低，将是一种

具有发展前景的分离手段。而在元素检测器技术方面，高灵敏度的 ICP-MS 无疑是目前为止最为可靠的

选择。 
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