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鸡蛋膜固相萃取－石墨炉原子吸收光谱法测定水样中的微量铅

刘　金，彭　元，陈红梅，程先忠

（武汉工业学院化学与环境工程学院，湖北 武汉　４３００２３）

摘要：鸡蛋膜是由蛋白质组成的一种纤维状的生物膜。本研究利用扫描电镜和红外光谱对鸡蛋膜的结构进行

分析表征，证实其具有网状结构，表面存在着—ＯＨ、—ＣＯＯＨ、—ＮＨ２等官能团，能与一些金属离子产生吸附和交
换作用。在ｐＨ＝６的条件下，用蛋膜作吸附剂分离富集水样中的微量铅，５ｍＬ３％的硝酸进行洗脱，然后采用
石墨炉原子吸收光谱法进行测定。实验中对吸附分离介质、溶液流速、蛋膜用量、洗脱剂浓度及共存离子的影

响等条件进行了优化和讨论。在最佳的实验条件下，蛋膜对铅的富集倍数为 ３０，方法检出限（３σ）为
０．０１７ｎｇ／ｍＬ，相对标准偏差（ＲＳＤ，ｎ＝１１）为３．４５％，加标回收率为９６．０％～１０４．２％。与现行的分离富集方法
相比，建立的方法具有简单、无毒、成本低的优点，用于实际水样中铅的分析能够获得满意的结果。
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随着工业化的发展，汽车尾气和各种工矿废物的

不断排放，导致土壤和水源中重金属元素含量增加。

铅是有害元素之一，它对人体蛋白质上的巯基有高度

的亲和力，产生生化作用使蛋白质变性。人长期摄入

少量铅，会引起慢性中毒，如贫血症、神经机能失调和

胃伤害等，对儿童还会造成大脑的损伤［１］。世界卫生

组织规定生活饮用水中铅的限量为低于 １０
ｎｇ／ｍＬ［２］，我国制订的标准为５０ｎｇ／ｍＬ［３］，因此对水
体中微量铅的监控和测定显得非常重要。

目前国内外测定微量铅的方法有原子吸收光谱

（ＡＡＳ）［４－５］、原子荧光光谱（ＡＦＳ）［６］、电感耦合等离
子体发射光谱（ＩＣＰ－ＡＥＳ）［７－８］和质谱（ＩＣＰ－
ＭＳ）［９－１０］等。用上述仪器直接对样品中铅进行测
定会受到以下因素的制约：①对于复杂样品，往往
要受到基体杂质的影响；②对于微量或痕量铅的测
定，会受到仪器灵敏度的限制。为了保证测定结果

的准确度，通常在样品测定之前需要分离富集预处

理。固相萃取法具有无污染、富集倍数高、解吸速度

快等特点，已作为一种首推的分离方法得到广泛应

用［１１］。文献相继报道了硫磺［１２］、碳纳米管［１３］、磁性

纳米材料［１４］、石墨烯［１５］、离子印迹聚合物［１６－１８］等

材料在固相萃取分离中的应用。这些材料有的比较

昂贵，如碳纳米管、石墨烯；有些需要通过化学方法

合成，如磁性纳米材料和离子印迹材料，会增加对环

境的污染。近几年来，寻找价廉、不污染环境的固相

萃取材料已引起科技工作者的关注。生物鸡蛋膜

（ＥＳＭ）是一种人们日常生活的副产品，容易获得，
是无毒可降解的天然聚合物［１９］。盛绍基等［２０－２１］报

道了蛋膜片在野外快速富集痕量金－微珠比色法测
定岩石矿物中金的应用。Ｚｈａｎｇ等［２２］和 Ｚｏｕ等［２３］

采用蛋膜固相萃取分离水中的微量砷和铬，分别用

原子荧光光谱和石墨炉原子吸收光谱（ＧＦＡＡＳ）进
行测定，显著提高了方法的灵敏度，消除了干扰元素

的影响。本文研究小组探讨了在强酸性介质中，用

蛋膜微柱吸附金和银，实现了ＩＣＰ－ＭＳ法和ＧＦＡＡＳ
法测定岩石矿物中的微量金和银［２４－２５］，方法灵敏度

金为０．９２ｎｇ／ｍＬ，银为０．０２７μｇ／ｍＬ。基于已有的
研究成果，本文利用生物鸡蛋膜作为固相萃取吸附

材料分离富集环境水样，建立了一种ＧＦＡＡＳ测定水
样中微量铅的方法。

１　实验部分
１．１　仪器和主要试剂

ＴＡＳ－９９０原子吸收分光光度计（北京普析通用
仪器有限公司）；奥利龙 Ｍｏｄｅｌ８６８ｐＨ计（美国奥立

龙仪器有限公司）。

铅（Ⅱ）标准溶液：１ｍｇ／ｍＬ（原国家标准物质
研究中心研制）。

铅标准工作溶液，吸取１ｍｇ／ｍＬ铅（Ⅱ）标准溶
液，用１％（体积分数，下同）的ＨＮＯ３逐级稀释，配制
至１μｇ／ｍＬ和１００ｎｇ／ｍＬ。

ＮａＯＨ、ＨＣｌ、ＨＮＯ３等均为优级纯试剂；实验室用
水为双重蒸馏水。

１．２　实验方法
１．２．１　蛋膜的制备

从学生食堂收集鸡蛋壳，用自来水洗净外表面污

渍，然后将蛋壳浸泡于１０％的醋酸３ｈ，去除蛋壳。收
集分离的蛋膜，用自来水冲洗，并用蒸馏水洗涤３～５
次，在５０℃烘箱中烘干、研磨至２ｍｍ粒度，将制备好
的蛋膜贮存于棕色小瓶中，于暗处保存，备用。

１．２．２　吸附实验
称取１００～２００ｍｇ蛋膜粉，装入聚乙烯锥形管

交换柱中（用３００μＬ移液管枪头制成），锥形管的
上下两端塞有少量脱脂棉，以防止蛋膜粉流失，并连

接在短颈漏斗下端。使用前先用０．８ｍｏｌ／ＬＨＮＯ３
处理蛋膜，并用蒸馏水洗至中性，然后用相对应的交

换介质溶液平衡交换柱，备用。

移取１ｍＬ的１００ｎｇ／ｍＬ铅（Ⅱ）标准工作溶液
于５０ｍＬ小烧杯中，加入５０ｍＬ去离子水，用１０ｇ／Ｌ
ＮａＯＨ溶液和１％的ＨＮＯ３调节ｐＨ至６．０，控制好一
定的流速倒入上面平衡好的交换柱中，交换完毕用

５ｍＬ３％的 ＨＮＯ３洗脱吸附的铅，然后用 ＧＦＡＳＳ法
进行测定。仪器工作条件为：波长２８３．３ｎｍ，灯电
流５．０ｍＡ，光谱带宽１．４ｎｍ。石墨炉加热程序列
于表１。交换柱经稀 ＨＮＯ３及蒸馏水再生后，可以
重复利用。

表１　石墨炉原子化升温程序
Ｔａｂｌｅ１　Ｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｐｒｏｇｒａｍｏｆｇｒａｐｈｉｔｅｆｕｒｎａｃｅａｔｏｍｉｚｅｒ

程序 工作条件 程序 工作条件

干燥温度

（保持时间）
８０～１４０℃（４０ｓ）

原子化温度

（保持时间）
２０００℃（４ｓ）

灰化温度

（保持时间）
８００℃（２０ｓ）

净化温度

（保持时间）
２４００℃（４ｓ）

２　结果与讨论
２．１　蛋膜的结构和物理化学性能

实验中将蛋膜粉碎至－２ｍｍ，通过电子扫描电
镜（ＳＥＭ）观察到蛋膜是由纤维状蛋白构成的复杂
网状结构。如图１所示，纤维管的直径为２～５μｍ，
比表面积为１．２９４ｍ２／ｇ，孔体积为 ０．００６３ｃｍ３／ｇ。

—３７８—
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蛋膜的网状结构具有很好的透气性和吸附性质，有

利于目标吸附物与蛋膜的物质进行交换［２６］。另外

蛋膜中的蛋白质主要是角蛋白和多糖类相结合的复

合蛋白质，在其纤维上存在着许多羟基（—ＯＨ）、氨
基（—ＮＨ２）、羰基（—Ｃ＝Ｏ）、酰胺（—ＣＯ—ＮＨ２）等
基团，这些基团在不同的 ｐＨ值条件下可以带上正
电荷或负电荷，会与 Ｐｂ（Ⅱ）发生静电吸附作用，从
而对金属离子产生吸附作用；或者按软硬酸碱理论，

蛋膜上的基团与金属离子发生化学吸附作用［２７］。

由蛋膜的红外光谱图（图２）可以观察到蛋膜上不同
基团的振动，３４４１ｃｍ－１左右的宽峰是羟基—ＯＨ与
氨基Ｎ—Ｈ的伸缩振动吸收峰重叠形成的多重吸收
峰，２９６２ｃｍ－１是蛋膜的甲基以及次甲基的 Ｃ—Ｈ伸
缩振动峰，１６３２ｃｍ－１是由蛋膜的酰胺Ⅰ（Ｃ＝Ｏ）和
酰胺Ⅱ（Ｎ—Ｈ）的变形振动峰。
２．２　交换介质的影响

蛋膜上的官能团受溶液 ｐＨ的影响，在微酸性
或碱性条件下，会发生质子的离解，而带负电荷与正

电荷的金属离子相结合。因此，选择合适的溶液介

质对Ｐｂ（Ⅱ）在蛋膜上的吸附有重要影响。实验中
按照吸附实验方法进行操作，考察了在 ｐＨ为１～８
的溶液中蛋膜对 Ｐｂ（Ⅱ）回收率的影响。结果如图
３所示，当溶液介质的 ｐＨ为５．５～６．５时，Ｐｂ（Ⅱ）
的回收率在９６％以上。因此实验选用 ｐＨ＝６的溶
液作为交换介质。

２．３　样品流速的影响
溶液流速影响Ｐｂ（Ⅱ）与蛋膜的吸附交换，从而

影响回收率。本实验考察了溶液流速在０．５～５．０
ｍＬ／ｍｉｎ范围内，不同流速对Ｐｂ（Ⅱ）回收率的影响。
如图 ４所示，当流速在 ０．５～２．０ｍＬ／ｍｉｎ时，
Ｐｂ（Ⅱ）的回收率均在 ９７％以上；而流速大于 ２
ｍＬ／ｍｉｎ时，Ｐｂ（Ⅱ）回收率随着流速的增加而降低。
因此本实验选择样品溶液的流速为 ２．０ｍＬ／ｍｉｎ。
２．４　洗脱剂浓度的选择

按上述实验方法，在 ｐＨ＝６，流速为２ｍＬ／ｍｉｎ
时，考察了１％～６％的 ＨＮＯ３洗脱 Ｐｂ（Ⅱ）的影响。
结果表明，在流速一定的情况下，５ｍＬ１％ ～６％的
ＨＮＯ３能够完全将蛋膜上的Ｐｂ（Ⅱ）洗脱下来。结合
仪器测定时使用的酸度，实验选择 ５ｍＬ３％的
ＨＮＯ３作为洗脱剂。因为测定介质酸度低，有利于原
子吸收光谱仪的保护，防止仪器受到腐蚀。

２．５　蛋膜用量的选择
分别称取８０～１８０ｍｇ鸡蛋膜填充在交换柱中，

移取１ｍＬ的１μｇ／ｍＬＰｂ（Ⅱ）标准溶液于５０ｍＬ小
烧杯中，加入５０ｍＬ去离子水，用１０ｇ／ＬＮａＯＨ溶液

或１％的ＨＮＯ３调节ｐＨ至６，先用 ｐＨ＝６的介质溶
液平衡交换柱，然后进行交换。交换完毕用 ５ｍＬ
３％的 ＨＮＯ３洗脱吸附的铅，再用 ＧＦＡＡＳ测定。由
图５可知蛋膜用量为１５０ｍｇ时铅的回收率最佳。

图 １　蛋膜的扫描电镜图
Ｆｉｇ．１　ＳＥＭｉｍａｇｅｏｆｔｈｅｅｇｇｓｈｅｌｌｍｅｍｂｒａｎｅ

图 ２　蛋膜的红外光谱
Ｆｉｇ．２　Ｉｎｆｒａｒｅｄｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｅｇｇｓｈｅｌｌｍｅｍｂｒａｎｅ

图３　溶液的ｐＨ值对Ｐｂ回收率的影响
Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰｂｗｉｔｈｅｇｇｓｈｅｌｌｍｅｍｂｒａｎｅ
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图４　样品流速的影响
Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｓａｍｐｌｅｆｌｏｗｒａｔｅｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰｂｗｉｔｈ

ｅｇｇｓｈｅｌｌｍｅｍｂｒａｎｅ

图５　蛋膜用量的影响
Ｆｉｇ．５　ＥｆｆｅｃｔｏｆｔｈｅａｍｏｕｎｔｏｆＥＳＭｏｎｔｈｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆＰｂ

２．６　试样体积的影响
在ｐＨ＝６的介质溶液中，加入１ｍＬ１００ｎｇ／ｍＬ

的Ｐｂ（Ⅱ）标准溶液，调节溶液体积为５０、７５、１００、１２５、
１５０、２００ｍＬ，进行吸附试验。实验发现溶液体积小于
１５０ｍＬ时，Ｐｂ（Ⅱ）可以被定量吸附；体积增大，吸附率
有所下降。根据最大吸附体积为１５０ｍＬ，洗脱体积
为５ｍＬ，计算本方法的富集倍数为３０倍。
２．７　共存离子的影响

在优化的实验条件下，研究了几种常见金属离

子对吸附性能的影响。按照上述实验方法，将不同

量的金属离子和阴离子加入到 ２０ｍＬ５ｎｇ／ｍＬ的
Ｐｂ（Ⅱ）标准溶液中，按照实验方法进行分离富集，
洗脱后用ＧＦＡＡＳ进行测定，在误差不大于５％的情
况下，各种离子的最大允许量为 Ｋ＋、Ｎａ＋（５０００倍，
下同）；Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋（１５００）；Ｆｅ３＋、Ａｌ３＋（３００）；ＳＯ２－４ 、

ＮＯ－３（２０００）；Ｃｌ
－（１０００）；Ｃｏ２＋（１００）；Ｃｕ２＋、Ｚｎ２＋、

Ｎｉ２＋（５０）。从以上结果可以看出碱金属、碱土金属
元素和常见的阴离子基本上不影响铅的分离和富

集。过渡金属元素允许量为５０～１００倍。可见，本
法具有较强的抗干扰能力。

２．８　柱子使用次数
为了考察蛋膜的稳定性和再生能力，将微柱进

行反复吸附和洗脱。结果表明，用 ２０ｍＬ１ｍｏｌ／Ｌ
ＨＮＯ３进行再生，并用蒸馏水洗至中性，吸附脱附循
环使用１０次以后（更高次数未做），Ｐｂ（Ⅱ）的回收
率没有明显降低。

２．９　方法检出限和精密度
取１１份含铅５ｎｇ／ｍＬ的样品溶液，在优化的条

件下，按照上述实验方法进行分析，得到该方法的相

对标准偏差为３．４５％，具有较好的精密度，能用于
溶液中Ｐｂ（Ⅱ）的测定。根据国际纯粹与应用化学
联合会（ＩＵＰＡＣ）的规定，经过蛋膜交换柱富集后，本
法对铅的检出限（３σ）为０．０１７ｎｇ／ｍＬ。

３　水样分析
采集长江的流水、武汉东湖水和自来水，贮藏于

塑料瓶中，加入１％的 ＨＮＯ３酸化，如有沉淀或不溶
物用４５μｍ微膜进行过滤，水样保存于４℃冰箱中。
按标准加入法吸取 Ｐｂ（Ⅱ）标准溶液按实验步骤进
行分离富集，洗脱后用 ＧＦＡＡＳ进行测定，结果列于
表２。水中的铅含量很低，符合水质标准。

表 ２　水样中铅的测定
Ｔａｂｌｅ２　ＤｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆＰｂｉｎｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔｗａｔｅｒｓａｍｐｌｅｓ

样品
ρ（Ｐｂ）／（ｎｇ·ｍＬ－１）

标准加入量 测定值

回收率

Ｒ／％

长江水

０ ４．３１±０．２５ －
５．０ ９．５２±０．３８ １０４．２
１０．０ １４．２７±０．２９ ９９．６

东湖水

０ ２．１７
１．０ ３．２０±０．１８ １０３．０
２．０ ４．１５±０．０７ ９９．０

自来水

０ ０．８３ －
０．５ １．３１±０．０３２ ９６．０
１．０ １．８５±０．０１７ １０２．０

注：测定值为（平均值±标准偏差），测定次数ｎ＝３。

４　结语
本文采用鸡蛋膜固相萃取－石墨炉原子吸收光

谱法测定水样中的微量铅，方法检出限低，准确灵敏

可靠。用蛋膜作吸附材料，富集倍数可达３０倍，能
有效富集水中纳克级的铅，并能与绝大多数共存元

素分离，可以有效地排除干扰，确保方法的准确性；

与其他固相萃取法相比，吸附柱勿需复杂的制备过

程或昂贵的材料，具有简单易得、环保、价廉的特点。

方法准确，灵敏度可靠，可以满足水样中微量铅的定

量分析要求。

—５７８—
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