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　　铅 ( Pb)是已知毒性最大的重金属污染物之一 ,

它可通过呼吸以及饮食摄入人体。铅是一种慢性的
积累性毒物和潜在的致癌、致突变物质。铅的性质

与钙类似 ,在人体骨骼中能够积蓄 ,主要损害神经系

统、造血器官和肾脏[1 ]。鉴于重金属铅对人体如此

严重的生物毒性作用 ,美国环保总局 ( EPA)将其列
入内分泌干扰物 (又称环境激素)名单 ,因此对环境

水体中铅的检测具有重要意义。本文简述了海水中
铅的含量及其存在形态 ,评述了原子光谱法、分子光
谱法、质谱法及电化学法在海水中铅含量及其形态

分析中的应用。

1　概述

海水中铅的含量很低 ,在大洋表层海水中的质

量浓度为 0. 03～13μg/ L [2 ] ,近岸区由于受陆源排放

的影响会使其含量增高。一些文献报道了 1998～2006

年中国沿海铅质量浓度为 0. 09～11. 7μg/ L [3～7]。世界

不同海域海水中溶解态铅的质量浓度列于表 1 中 ,

铅质量浓度为 0. 02～20. 5μg/ L [3～19 ]。海洋有害重

金属对海洋生物具有累积和放大的生态毒性效应 ,

并能降低初级生产力 ,抑制生物化学活动 ,对海洋生

态系统和环境质量具有多层次影响[20 ]。此外 ,目前

刚开始执行的 Geot races大型国际计划 (An Interna2
tional St udy of the Marine Biogeochemical Cycles of

Trace Element s and Their Isotopes)已将海洋中痕

量重金属元素的分布规律、迁移过程及其在海洋生

物地球化学循环过程中所起的作用列为重点研究内

容。可见 ,海水重金属离子检测方法的研究 ,不仅可

为及时快速地开展海洋环境监测和评价提供良好的

研究手段 ,而且可为深入开展海洋生物地球化学循

环过程和机理、全球气候环境演变机理和预测等基

础性研究方面提供高新技术支撑。

海水中的铅有可溶态铅和颗粒态铅之分 (一般

以 0. 45μm的滤膜过滤分离) ,目前对溶解态重金属

的划分 ,除游离重金属离子外 ,还包括不稳定态和稳

定态、离子态和胶体态、有机态和无机态[21 ]。不同海

域海水中铅的存在形态有较大差别。孙秉一等[22 ]测

得胶州湾东北部海水中铅以溶解态为主 ,占总铅的

70 % ,其中溶解态铅中又以稳定结合态为主 ,占溶解

态铅的 50 % ,海水中以自由金属离子存在的铅只占

总铅的 9 %。吴国琳等[23 ]测定厦门近岸表层海水中

铅主要以不稳定的无机配合物形式存在 ,占总铅的

一半以上。曹红英等[ 4 ]测得天津近海岸潮间带海水

中溶解态铅质量浓度为 3. 59～6. 09μg/ L ,颗粒态铅

质量浓度为 1. 49～2. 95μg/ L ,以溶解态铅为主。

Hardy等[ 24 ]测得美国切萨皮克湾 (Chesapeake Bay)

海水中溶解态铅质量浓度为 0. 21～1. 00μg/ L ,而颗

粒态铅为 4. 73～23. 7μg/ L ,颗粒态铅占主导。由于

不同的化学形态会强烈地影响重金属的化学性质 ,

因此研究海水中痕量铅的存在形态 ,对于了解其地

球化学循环、生物活性形式和环境毒性效应有着重

要的意义。通常认为 ,有机物通过与自由重金属离

子结合会降低溶解态重金属的生物利用性。但是 ,

Snchez2Marín等[25 ]最近的研究发现 :天然水中的溶

解性有机物诸如腐殖酸会增加海洋无脊椎动物对溶

解性铅的生物利用性。化学形态分析对于揭示微量

元素在环境和生命科学中的迁移、转化规律及其生

化作用是非常重要的 ,因此 ,金属离子的化学形态分

析越来越引起人们的关注 ,已成为分析化学科学的

一个研究热点。
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表 1　世界不同海域海水中溶解态铅的质量浓度

区域
铅质量浓度

(μg/ L)
参考文献

渤海 1. 1±0. 4 [3 ]

天津近海岸潮间带 (渤海) 3. 59～6. 09 [4 ]

连云港 (黄海) 0. 8～11. 7 [5 ]

广西近海 (南海) 0. 09～3. 26 [6 ]

大鹏湾 (南海) 0. 1～1. 11 [7 ]

锦州湾 (渤海) 0. 38～1. 19 [8 ]

北爱琴海 , 希腊 3. 500～20. 500 [9 ]

J uru 河口 , 槟榔屿 ,马来群岛 2. 000～2. 800 [10 ]

布里斯托尔海峡 ,英国 0. 020～0. 040 [11 ]

英格兰和威尔士河口 ,近海岸 0. 024～0. 880 [12 ]

远海 0. 020～0. 071

法国西南部的纪龙德河河口 0. 021～0. 062 [13 ]

韩国海岸带 [14 ]

东海岸 0. 068～0. 075

南海岸 0. 029～0. 064

西海岸 0. 033～0. 091

Houston ship channel ,德克

萨斯州 ,美国
0. 215～1. 257 [15 ]

澳大利亚北部的海岸和河口 < 0. 002～0. 057 [16 ]

黑海西北部 0. 006～0. 126 [17 ]

苏伊士湾北部 , 红海 , 埃及 1. 840～2. 570 [18 ]

沿海 , 新加坡 0. 009～0. 062 [19 ]

2　海水中重金属铅的检测方法

由于海水中铅的含量很低 ,不同形态铅的含量
则更低 ,所以海水中铅及其形态测定需要极灵敏的
分析方法 ,以提供准确度高的数据用于研究不同形
态铅的生物毒性及其迁移转化和归趋。表 2列举了
近期文献报道的用于海水中铅测定的主要分析检测
方法 ,包括原子光谱法、质谱法、溶出伏安法以及发
光分析法等技术。目前 ,我国用于海水中铅测定的
标准方法采用原子吸收法和阳极溶出伏安法[35 ]。

表 2　海水中铅的主要测定方法

测定方法 预富集技术
检出限
(μg/ L)

参考文献

ETV2ICP2MS 0. 8×10 - 3 [26 ]

RTP 0. 1 [27 ]

FI2ICP2MS 在线离子交换 1. 0×10 - 3 [28 ]

FI2FAAS 在线固相萃取 5×1023 [29 ]

DP2ASV 电沉积 0. 053 [30 ]

ICP2A ES 在线离子交换 0. 07 [31 ]

ETV2AAS 在线固相萃取 0. 012 [32 ]

ASV 电沉积 0. 02 [33 ]

ASV 电沉积 0. 5 [34 ]

注 : ETV.电热蒸发 ; R TP.室温磷光 ; FI.流动注射 ; DP.差示脉

冲 ; ICP2MS.电感耦合等离子体质谱 ; FAAS.火焰原子吸收光谱法 ;

ASV.阳极溶出伏安法

2 . 1　原子光谱法
2 . 1 . 1　原子吸收光谱法 (AAS)

AAS法在海水中痕量重金属的测定中有着广泛
的应用。但是 ,由于海水的高盐度、其他无机化合物
的干扰以及高背景吸收 ,此方法直接用于海水中铅
的测定准确性会受到很大影响。为此 ,人们通过采

用各种预富集分离技术 ,以提高分析方法的选择性
和灵敏度。表 3 列举了不同的预富集分离技术与
AAS联用测定海水中铅的实例。
表 3　富集技术与原子吸收光谱法联用测定海水中的铅

预富集技术
富集

系数
测定技术

检出限
(μg/ L)

参考文献

液液萃取 543 FAAS 0. 39 [36 ]

浊点萃取 55. 6 FAAS 1. 1 [37 ]

在线 SPE 330 FAAS 0. 8 [38 ]

离线 SPE 30 FAAS 6. 1 [39 ]

离线微柱 SPE 60～100 GFAAS 0. 051 [40 ]

共沉淀 250 FAAS 16 [41 ]

离子交换 20 GFAAS 1 [42 ]

液液萃取 450 FAAS 0. 5 [43 ]

注 : FAAS.火焰原子吸收光谱法 ; GFAAS.石墨炉原子吸收光谱

法 ;SPE.固相萃取

AAS法作为一种测定元素的经典方法 ,与合适
的样品预富集分离技术相结合 ,将是今后一段时期
内测定海水中重金属元素的主要方法 ;AAS与 GC、
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H PL C等技术的联用将在铅的形态分析方面发挥重
要作用[29 ]。

2 . 1 . 2　原子发射光谱法 (A ES)

A ES法具有灵敏度高、基体效应小、可同时测定
多种元素等特点 ;电感耦合等离子体 ( ICP)光源的应
用 ,极大地促进了 A ES在环境监测方面的发展应

用。Karami等[ 44 ]采用在线固相萃取与 ICP2A ES联
用技术测定水样中的铅等多种金属元素 ,对铅的检

出限达 5. 5 ng/ L。Abbasse等[ 45 ]采用 82羟基喹啉作
为络合剂、C18柱作为吸附相 ,测定了海水中铅的有
机络合态及无机不稳定态的含量 ,并以痕量金属铅
的海水标样验证了方法的准确性。A ES的高灵敏度
使其在海水中痕量金属的测定方面具有很大的优
势 ;此外 ,A ES能同时测定多种元素 ,这对于研究海
水中不同元素的相互作用具有重要意义。
2 . 1 . 3　原子荧光光谱法 (A FS)

A FS法具有谱线简单、灵敏度高、检出限低、线
性范围宽、样品预处理简单等优点。在海水重金属
监测方面 ,采用氢化物发生法 ( H G)可以有效消除基
体干扰 ,同时能够对待测元素起到富集作用。李贵
峰[46 ]以过硫酸铵为氧化剂 ,以 K3 [ Fe (CN) 6 ]2KB H42
HCl为烷铅的发生体系 ,采用 H G2A FS测定近海海
水中的铅 ,检出限达 0. 63μg/ L。程祥圣等[47 ]提出

以碱性铁氰化钾为氧化剂的铅氢化物体系 ,以硝酸
作为介质 ,采用 H G2A FS法在线测定海水中的铅 ,检
出限达 0. 48μg/ L。H G2A FS法还有待改善的方面
包括进一步提高铅烷的发生效率以及消除其他共存
重金属离子的干扰。

2 . 2　分子光谱法
2 . 2 . 1　分光光度法

分光光度法具有仪器简单、实验费用少、精密度
高的优点 ,在水环境监测分析领域具有较大的推广
应用价值 ,是目前水环境监测中使用最多的仪器分
析方法之一[48 ]。双硫腙分光光度法曾用于海水中铅

的检测 ,但由于在实验过程中使用了剧毒的氰化钾 ,

同时样品前处理步骤繁琐 ,2007 年版海水检测规范
( GB 1737822007)取消了双硫腙分光光度法作为海
水中铅测定的标准方法。
分光光度法在水质监测中要继续发挥重要作
用 ,须在开发高灵敏显色反应并结合流动注射、萃取
富集等联用技术方面做进一步的研究。Rajesh

等[49 ]利用固相萃取技术对铅与双硫腙的络合物进行
富集 ,经丙酮洗脱后 ,用分光光度法进行测定 ,检出
限达 3. 5μg/ L ;与液液萃取相比 ,该法大大简化了前
处理过程 ,同时获得了很好的富集效果。邹玉权

等[50 ]研究了在线浓缩富集与二溴对甲偶氮磺分光光
度法联用技术用于海水中铅的测定 ,检出限达 0. 1

μg/ L。陈国和[ 51 ]研究了在弱碱性环境中 ,在表面活
性剂十六烷基三甲基溴化铵 (CTMAB)存在下 ,铅与
水杨基荧光酮 ( SF)的络合反应 ,络合产物在 580 nm

处有很强的吸收 ,据此建立了流动注射胶束增敏分光
光度法测定海水中的铅。该法检出限达 1. 03 ng/ L ,

盐度对实验基本没有影响 ,只是体系的稳定性还有
待进一步提高。
2 . 2 . 2　发光分析法
发光分析技术作为一种高灵敏度检测手段 ,具
有检出限低和线性范围宽的优点。流动注射发光分
析法是测定重金属离子的一种高效快速的检测
方法[52～54 ]。李卫华等[55 ]利用 Pb ( Ⅱ)能够置换出

Fe ( Ⅱ)2ED TA络合物中的 Fe ( Ⅱ) ,并结合 Fe ( Ⅱ)2
鲁米诺2溶解氧化学发光反应体系 ,建立了流动注射
化学发光法测定痕量铅 ,检出限达 20μg/ L。Riva

等[27 ]基于 Pb ( Ⅱ)与 82羟基喹啉272磺酸等螯合试剂
作用产生强的室温磷光 ,采用流动注射法测定了海
水中的铅 ,检出限达 0. 1μg/ L。需要指出的是 ,虽然
发光分析法具有很高的灵敏度 ,但是在实际应用中
共存离子的干扰比却较大 ,因而需引入分离富集技
术以提高分析测定的选择性[54 ]。

2. 3　质谱法 (MS)

ICP2MS法具有前处理简单、干扰少、检出限低、
分析速度快、能同时测定多种元素等优点而被广泛
用于环境水样中痕量重金属元素的分析。但是 ICP2
MS分析海水等高盐样品时 ,基体盐分容易在 ICP2
MS的炬管、采样锥、提取锥或离子透镜上沉积 ,从而
影响分析的准确性和精密度。因此 ,分析海水样品
中的痕量元素通常要先进行预富集和基体分离处
理[56 ]。Huang等[57 ]用同位素稀释流动注射2电感耦
合等离子体质谱法测定海水中的铅。该法基于铅和
82羟基喹啉 52磺酸生成螯合物 ,实现铅的在线分离、
富集 ,检出限达 0. 204 μg/ L。Dimit rova2Koleva

等[58 ]采用在线络合预富集与电感耦合等离子体飞行
时间质谱法联用测定海水样品中铅等多种痕量金属
元素 ,对铅的检出限达 4. 5 ng/ L。Centineo 等[59 ]采

用顶空固相微萃取预处理法 ,以 GC2MS联用技术分
析了水样中不同有机形态铅的含量 ,检出限在 ng/ L

数量级。杨朝勇等[ 60 ]用微柱固相萃取2电感耦合等
离子体质谱联用技术测定海水等高盐样品中的铅 ,

检出限达 0. 03μg/ L。

ICP2MS在实际推广应用中的主要缺点是仪器

昂贵 ,仪器运转维持费用高。但在常规大批水样和
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多元素分析时 , ICP2MS具有很大的优势。同时由于

ICP2MS具有很好的准确性和精密度 ,可作为参照方

法来衡量新的检测技术的准确性。

2 . 4　电化学分析法
电化学分析法具有仪器简单、操作简便、灵敏度

高、易于微型化等优点 ,适于进行在线、实时环境监

测 ,最大限度地避免由于样品采集储存造成的污染

和样品成分存在形态的改变。

2 . 4 . 1　阳极溶出伏安法 (ASV)

ASV法具有操作简便 ,测定速度快 ,灵敏度高、

线性范围宽等优点 ,已用于水样中铜、铅、锌、镉等重

金属离子的测定。Carap uc,a 等[61 ]采用在硫氰酸铵

介质中原位镀汞法获得重现性很好的汞膜电极 ,以

ASV法实现海水中重金属铅和铜的同时测定 ,铅的

检出限达 0. 112μg/ L (5. 4 ×10 - 10 mol/ L ) 。Prego

等[62 ]用差示脉冲阳极溶出伏安法 (DPASV)测定大

西洋东北部因油轮失事引起的表层海水 (0～200 m)

重金属铅、镉、铜的污染情况。Mello 等[63 ]用 DPASV

法研究分析了海水中 Cu2 + , Pb2 +和 Zn2 +的含量 ,在

最佳实验条件下 ,汞膜电极测定铅的检出限为 0. 053

μg/ L (0. 25 nmol/ L ) ,滴汞电极测定铅的检出限为

0. 021μg/ L (0. 10 nmol/ L) 。最近 , Yantasee 等[ 34 ]

研制了一种表面修饰二巯丁二酸 (DMSA)的纳米磁

性微球 ,可以利用 Pb2 +与 DMSA的络合作用选择性

地富集样品溶液中的 Pb2 + ,再采用阳极溶出技术对

富集在电极表面的铅进行测定 ,已成功检测尿液、河

水、海水等多种样品中铅的含量 ,检出限达 0. 5μg/ L。

由于 ASV法具有高的灵敏度和选择性 ,因而较

多用于海水中溶解态金属的形态分析。Cobelo2
Garcìa等[64 ]用 DPASV法研究了河流入海口水样中

溶解态铜、铅、锌的化学存在形式。实验结果表明 ,

大于 90 %的铅是以与有机物结合的形态存在。

Scoullos等[ 65 ]用 DPASV 法研究了铅、镉、锌的稳定

态和不稳定态存在形式与样品盐度和 p H 的关系。

实验表明 :金属的不稳定态存在形式与盐度成正相

关 ;而随着 p H 值增大 ,金属的稳定态含量将增加。

Biscombe等[66 ]将紫外消解和 ASV 法相结合 ,在线

自动检测海水中溶解态铅和总铅的含量 ,测定的检

出限为 0. 829μg/ L (4 nmol/ L) 。

ASV法的缺点是预处理较繁琐、重现性较差、在

线测定时船体的晃动会对溶出电流峰形有影响。随

着各种修饰电极[ 34 , 67 ]在重金属检测方面的应用和不

同预处理方法与 ASV 法的联用 ,ASV 法在海水中

重金属检测方面的优势将得到更好的发挥。

2 . 4 . 2　离子选择电极法 ( ISE)

电位分析法因其具有仪器简单、便于现场监测
等特点 ,近年来已成为环境分析研究的新热点[ 68 ]。
ISE法作为标准方法已用于海水 p H 以及海水中硫
化物的检测。对于水样中 F - 、Na + 等离子的测定 ,

离子选择电极法也得到较广泛的应用。由于海水的
基体效应大 ,背景离子的含量高 ,而海水中重金属的
含量一般在μg/ L 数量级甚至更低 ,为了实现对海水
中铅的测定 ,要求所选用的铅离子载体对 Na + 、K+ 、
Ca2 + 、Mg2 +等碱金属和碱土金属的选择系数必须很
小 (log Ki , j < - 8) 。目前虽然还没有离子选择电极
直接用于海水中重金属检测的报道 ,但是 ,近年来低
检出限离子选择电极的快速发展十分值得关
注[69～73 ]。Sokalski等[70 ]通过向离子选择电极内充液
中加入 ED TA络合剂 ,降低了内充液中自由态 Pb2 +

的含量 ,减小了从电极膜内向膜外的铅离子通量 ,使
铅离子选择性电极的检出限从传统电极的 10 - 6

mol/ L 降低到 10 - 10 mol/ L (0. 021μg/ L) ,从而为铅
离子选择电极在实际环境样品监测中的应用提供了
可能。Püntener 等[71 ]通过将离子载体共价键合到
电极膜中的聚合物基体分子上 ,显著降低了电极膜
中的铅离子通量 ,在 10 - 4 mol/ L 的 Na + 存在条件
下 ,对 Pb2 + 的检出限达 1. 7 ×10 - 9 mol/ L。Ceresa

等[72 ]用低检出限铅离子选择电极成功测定了实际淡
水样品中铅的含量及其形态 ,在未经预富集处理的
条件下 ,电极检出低限可达 3×10 - 9 mol/ L。
目前 ,电位分析法已被证明具有极高的灵敏度 ,

特别是近年来固体接触式 ( solid contact )离子选择
性电极技术的发展尤为值得关注[ 74 ]。该技术将电极
敏感膜直接覆盖在内参比金属电极表面 ,由于省去
了电极内充液 ,从而消除了主离子从内充液经电极膜
向样品溶液的扩散作用 ,有效降低了主离子通量对电
极检出限的影响 ,提高了检测的灵敏度。采用微加工
及丝网印刷技术 ,固体接触式离子选择性电极目前已
经向微型化、产业化方向发展[75 ]。我们认为 ,通过结
合一定的分离富集技术 ,并与流动分析技术联用以提
高仪器的自动化程度 ,离子选择性电极技术将成为现
场快速监测海水中铅等重金属污染物的有效手段。

3　结语

综述了目前用于海水中铅及其形态分析的各种
检测技术。AAS、A ES、A FS、ICP2MS及分光光度法
等分析技术由于存在仪器体积大、操作成本高或者
检测时间长等缺点主要用于实验室分析 ,可在样品
的批量检测及作为参照方法对照等方面发挥作用 ;

而溶出伏安法、离子选择电极等电化学方法以及发
801
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光分析法等技术具有仪器简单、便于携带 ,分析速度
快等优点 ,适用于海水中痕量重金属元素的远程实
时监测或船载在线检测。人们需要更加深入地研究
开发用于海水中铅及其形态分析的现场快速在线监
测技术 ,以便更好地认识海水中铅及其不同存在形
态的生物毒性及其在环境中的迁移转化和归趋。
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