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无固定相分离⁃电感耦合等离子体质谱法在环境中
痕量金属纳米颗粒分析中的应用
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摘要：环境中金属纳米颗粒的分析检测不仅需要关注其浓度和化学组成，还需要对其形状、粒径和表面电荷等进行

表征。 此外，环境中金属纳米颗粒的分析需要解决其低赋存浓度以及复杂基质干扰的难题。 无固定相分离技术与

电感耦合等离子体质谱（ ＩＣＰ⁃ＭＳ）的在线联用，具有较强的颗粒分离能力和较低的元素检出限，能够快速准确地提

供金属纳米颗粒的粒径分布、化学组成等信息，在金属纳米颗粒的分离检测方面表现出极大的潜能。 但这一联用

技术尚无法获得金属纳米颗粒物的颗粒数浓度和单个颗粒的元素信息，难以判断金属纳米颗粒涂层厚度、纯度以

及颗粒的均相 ／异相团聚行为等。 新兴的单颗粒⁃电感耦合等离子体质谱（ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）与无固定相分离技术的在线

联用，可以获得金属纳米颗粒的流体动力学粒径、元素质量计算粒径和颗粒数浓度等信息，进而弥补无固定相分离

与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术的不足。 该文介绍了流体动力色谱、毛细管电泳和场流分离 ３ 种常用无固定相分离技术

的分离机制和适用检测器，着重综述了无固定相分离技术与 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术的特点及其在环境

金属纳米颗粒分析中的应用。 关于场流分离，主要介绍了可以与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用的沉降场流分离和流场流分离。 该

文还对流体动力色谱、毛细管电泳和流场流分离与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术的特点进行了比较。 最后，该文对无固定

相分离技术与 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术的发展提出了展望。
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ｇｅｌ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ ｗｉｔｈ ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ⁃ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ＩＣＰ⁃ＭＳ） ｃａｎ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ
ｓｅｐａｒａｔｅ ＭＣＮｓ ａｃｃｏｒｄｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅｉｒ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｉｚｅ， ｗｉｔｈ ｌｏｗ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｌｉｍｉｔｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ，
ｔｈｅｓｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ⁃ｂａｓｅｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｈａｖｅ ａ ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇ ｏｆ ｔｈｅ ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎ ｏｆ
ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ， ｗｈｉｃｈ ｌｅａｄｓ ｔｏ ｂｌｏｃｋａｇｅ ｏｆ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃｈａｎｎｅｌｓ ａｎｄ ｌｏｗ
ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｏｆ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ． Ｔｈｅ ｏｎｌｉｎｅ ｈｙｐｈｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈ⁃
ｎｉｑｕｅ ｗｉｔｈ ＩＣＰ⁃ＭＳ ａｌｓｏ ｓｈｏｗｓ ｓｔｒｏｎｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｌｏｗ ｅｌｅｍｅｎｔ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｌｉｍｉｔｓ， ｓｏ ｔｈａｔ ｔｈｅ ｐｒｏｂｌｅｍ ｏｆ ｃｏｌｌｏｉｄ ｂｌｏｃｋａｇｅ ｉｎ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ⁃ｂａｓｅｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｃａｎ ｂｅ
ｒｅｓｏｌｖｅｄ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｉｓ ｖｅｒｙ ｐｒｏｍｉｓｉｎｇ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ａｎｄ ａｃｃｕｒａｔｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｐａｒｔｉ⁃
ｃｌｅ ｓｉｚｅ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＮｓ． Ｈｏｗｅｖｅｒ， ｉｔ ｃａｎｎｏｔ ｐｒｏｖｉｄｅ ｉｎｆｏｒｍａ⁃
ｔｉｏｎ ａｂｏｕｔ ｔｈｅ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅ ｎｕｍｂｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＮｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｅｌｅｍｅｎｔａｌ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａ ｓｉｎｇｌｅ
ＭＣＮ． Ｉｎ ｃｏｍｐｌｅｘ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｓａｍｐｌｅｓ， ｐｕｒｅ ＭＣＮｓ ｃａｎｎｏｔ ｂｅ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｄｉｓｔｉｎｇｕｉｓｈｅｄ ｆｒｏｍ
ＭＣＮｓ ｗｉｔｈ ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌ ｃｏｒｏｎａ ｈａｖｉｎｇ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｔｈｉｃｋｎｅｓｓｅｓ ｏｒ ｐｕｒｅ ＭＣＮｓ ａｄｓｏｒｂｅｄ ｏｎ ／ ｈｅｔ⁃
ｅｒｏ⁃ａｇｇｌｏｍｅｒａｔｅｄ ｗｉｔｈ ｉｎｏｒｇａｎｉｃ ／ ｏｒｇａｎｉｃ ｃｏｌｌｏｉｄｓ． Ｏｎｌｉｎｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｓｉｎｇｌｅ⁃ｐａｒｔｉｃｌｅ ＩＣＰ⁃ＭＳ （ＳＰ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ）， ａｎ ｅｍｅｒｇｉｎｇ ｐａｒｔｉｃｌｅ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｗｉｔｈ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｃａｎ
ｅｆｆｅｃｔｉｖｅｌｙ ｈｅｌｐ ｏｖｅｒｃｏｍｅ ｔｈｅ ａｂｏｖｅ ｓｈｏｒｔｃｏｍｉｎｇｓ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ
ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｄｉａｍｅｔｅｒ， ｍｅｔａｌ ｍａｓｓ⁃ｄｅｒｉｖｅｄ ｄｉａｍｅｔｅｒ， ｔｏｔａｌ ｎｕｍｂｅｒ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ， ｓｉｚｅ⁃
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｎｕｍｂｅｒ， ａｎｄ ｓｉｚｅ⁃ｄｅｐｅｎｄｅｎｔ ｍａｓｓ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＮｓ． Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｉｔ ｅｎａｂｌｅｓ
ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ＭＣＮｓ ｂａｓｅｄ ｏｎ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｔｈｒｅｅ⁃ｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌ ｃｏｎｔｏｕｒ ｐｌｏｔ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ． Ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｓｕｍｍａｒｉｚｅｓ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｂｌｅ ｄｅｔｅｃｔｏｒｓ
ｆｏｒ ｔｈｒｅｅ ｃｏｍｍｏｎｌｙ ｕｓｅｄ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ： ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｃｈｒｏｍａ⁃
ｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＤＣ）， ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ （ＣＥ）， ａｎｄ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ （ＦＦＦ） ． Ｉｎ ａｄｄｉ⁃
ｔｉｏｎ， ｉｔ ｆｏｃｕｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎｓ ｏｆ ｏｎｌｉｎｅ⁃ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ
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姜皓文，等：无固定相分离⁃电感耦合等离子体质谱法在环境中

痕量金属纳米颗粒分析中的应用

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ＩＣＰ⁃ＭＳ ａｎｄ ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ． Ｒｅｇａｒｄｉｎｇ ＦＦＦ， ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｆｏｃｕｓｅｓ ｏｎ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｔｈａｔ ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｏｎｌｉｎｅ ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ＩＣＰ⁃ＭＳ， ｓｕｃｈ ａｓ ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ＦＦＦ ａｎｄ
ｆｌｏｗ ＦＦＦ （ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｆｌｏｗ ＦＦＦ， ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ｆｌｏｗ ＦＦＦ， ａｎｄ ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ｆｌｏｗ ＦＦＦ） ． Ｉｎ
ａｄｄｉｔｉｏｎ， ｔｈｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓ ｏｆ ｔｈｅ ｏｎｌｉｎｅ ｈｙｐｈｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａ⁃
ｔｉｏｎｓ， ＨＤＣ， ＣＥ， ａｎｄ ｆｌｏｗ ＦＦＦ， ｗｉｔｈ ＩＣＰ⁃ＭＳ ａｒｅ ｃｏｍｐａｒｅｄ， ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｃｈａ⁃
ｎｉｓｍ， ｓａｍｐｌｅ ｖｏｌｕｍｅ， ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｔｉｍｅ， ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｓｉｚｅ ｒａｎｇｅ， ｓｉｚｅ ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ， ｒｅｃｏｖ⁃
ｅｒｙ， ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ． Ｆｉｎａｌｌｙ， ｔｈｉｓ ｒｅｖｉｅｗ ｐｒｏｐｏｓｅｓ ｔｈｅ ｐｒｏｓｐｅｃｔｓ
ｆｏｒ ｆｕｔｕｒｅ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｔｈｅ ｏｎｌｉｎｅ ｈｙｐｈｅｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ
ｗｉｔｈ ＩＣＰ⁃ＭＳ ａｎｄ ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ．
Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｍｅｔａｌ⁃ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ （ＭＣＮｓ）； ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＤＣ）；
ｃａｐｉｌｌａｒｙ ｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ （ＣＥ）； ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ （ＦＦＦ）； ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ
ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ （ ＩＣＰ⁃ＭＳ）； ｓｉｎｇｌｅ ｐａｒｔｉｃｌｅ⁃ｉｎｄｕｃｔｉｖｅｌｙ ｃｏｕｐｌｅｄ ｐｌａｓｍａ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ
（ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）； ｒｅｖｉｅｗ

　 　 金属纳米颗粒（ＭＣＮ）是指含有金属的纳米颗

粒，它可以是零价金属、金属氧化物、金属硫化物、多
种金属复合或金属与自然胶体复合而成的纳米颗

粒［１］。 根据不同的来源，可将金属纳米颗粒划分为

天然金属纳米颗粒和人工金属纳米颗粒。 人工金属

纳米颗粒是人为制造的一类金属纳米材料。 由于独

特的物理化学性能，人工金属纳米颗粒被广泛应用

于医疗、制药、微电子、日常用品等各个领域［２］，其
在制造和使用过程中不可避免地释放到环境中。 例

如，水冲刷可导致二氧化钛纳米颗粒（ＴｉＯ２ ＮＰｓ）从
涂料与防晒霜中溶出［３，４］；含银衣物清洗可导致纳

米银（ＡｇＮＰｓ）溶出［５］，最终进入水体环境。 天然金

属纳米颗粒是指在自然条件下通过一系列氧化还

原、络合、吸附 ／解吸等物理化学或微生物作用形成

的金属纳米颗粒。 例如，天然有机质可将金离子、银
离子分别还原成纳米金（ＡｕＮＰｓ）和 ＡｇＮＰｓ［６，７］；汞
在溶解性有机质或细菌的作用下可以生成硫化汞纳

米颗粒［８］。
　 　 人工与天然金属纳米颗粒均会与环境中的有机

酸、无机盐、大分子聚合物等相互作用，导致其表面

特性发生改变［９］。 离子强度、光照、ｐＨ、阳离子类

型、有机质和自然胶体的种类和浓度等也会影响金

属纳米颗粒的分散和团聚（如均相团聚和异相团

聚） ［９－１１］。 金属纳米颗粒还可在自然条件下发生一

系列化学转化，如氧化、氯化和硫化等［１１］。 这些金

属纳米颗粒形貌结构、化学组成的变化使其原有的

物理化学特性发生改变，从而进一步影响其环境迁

移、转化与生物摄入［１２］。
　 　 环境条件下金属纳米颗粒的分析检测是评估其

环境迁移、转化、分布以及生物效应的前提。 环境中

金属纳米颗粒的分析检测不同于传统的溶解态金属。
金属纳米颗粒的化学组成和粒径变化均会改变其原

有的性质，因此不仅需要关注其化学组成和浓度，还
需获得其形貌、粒径分布、纯度和表面电势等信

息［１３，１４］。 此外，分析检测金属纳米颗粒需要克服复

杂环境基质的干扰及其低赋存浓度等难题。 这给环

境中金属纳米颗粒的分析检测带来了极大挑战［１５］。
　 　 金属纳米颗粒常用的分析检测技术包括电镜、
光散射、光学成像和单颗粒⁃电感耦合等离子体质谱

（ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ）等。 扫描电镜、透射电镜（ＴＥＭ）可对

纳米颗粒进行形貌、粒径和化学组分分析，但其对纳

米颗粒含量要求较高（通常＞１ ｍｇ ／ Ｌ），且样品制备

过程可能导致颗粒团聚与形貌的改变［１６，１７］。 动态

光散射（ＤＬＳ）、多角度光散射（ＭＡＬＳ）和纳米颗粒

跟踪分析（ＮＴＡ）缺乏对颗粒的特异性识别，不能有

效区分不同组分的颗粒，且多分散体系分析时更倾

向于呈现大颗粒信息［１８－２０］。 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 作为一种

新兴的纳米颗粒分析技术可识别不同的颗粒，提供

粒径分布、颗粒浓度和离子浓度等信息，但无法实现

小粒径金属纳米颗粒的检测，且相应离子浓度较高

时会明显干扰小颗粒粒径的分析 （例如 １０ ～ ８０
ｎｍ） ［２１］。 因此，单一检测技术往往无法实现复杂环

境基质中金属纳米颗粒的分析检测。 发展可靠的分

离检测联用技术，去除复杂基质的干扰，提高粒径检

测范围和灵敏度，是环境中金属纳米颗粒分析的关

键。 液相色谱（ＬＣ）、凝胶电泳（ＧＥ）等含固定相分

离技术与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的联用可有效对金属纳米颗粒按

粒径进行分离，并具有较低的元素检出限［２２，２３］。 但

·７５８·
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这类技术存在固定相对纳米颗粒的吸附问题，导致

分离通道堵塞与纳米颗粒回收率低［１］。 无固定相

分离技术可以有效降低或避免固定相对纳米颗粒的

吸附，提高金属纳米颗粒的回收率。 高效无固定相

分离技术与高灵敏 ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的在线联

用成为环境中金属纳米颗粒检测的有力工具。 本文

针对环境中金属纳米颗粒的分离检测，综述了目前

常用 的 无 固 定 相 分 离 技 术， 如 流 体 动 力 色 谱

（ＨＤＣ）、毛细管电泳（ＣＥ）、场流分离（ＦＦＦ）等与

ＩＣＰ⁃ＭＳ 以及 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的联用，并对相应技术的

原理、应用和特点进行了总结与比较。

１　 无固定相分离与传统 ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用
技术

１．１　 流体动力色谱

１．１．１　 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术简介

　 　 在 ＨＤＣ 色谱柱中，不同粒径纳米颗粒所受的

水动力效应不同，大颗粒更易远离填充颗粒表面的

低流速区域，而小颗粒更倾向于贴近填充颗粒移动。
基于不同颗粒的速度梯度，ＨＤＣ 可以有效将金属纳

米颗粒分离［２４］。 利用这一分离机制，ＨＤＣ 可使用

无孔刚性颗粒填充色谱柱或使用不同孔径的空毛细

管作为色谱柱。 其中，无固定相 ＨＤＣ 可有效避免

尺寸排阻色谱等存在的固定相对金属纳米颗粒物吸

附的问题［２５，２６］。 ＨＤＣ 可以与不同的检测器同时联

用，如 ＤＬＳ、ＭＡＬＳ［２７］、紫外⁃可见光谱（ＵＶ⁃Ｖｉｓ） ［２８］

和 ＩＣＰ⁃ＭＳ［２９，３０］。 ＤＬＳ、ＭＡＬＳ 和 ＵＶ⁃Ｖｉｓ 作为 ＩＣＰ⁃
ＭＳ 检测的辅助手段可提供金属组成与浓度以外的

辅助信息，如金属纳米颗粒的水合粒径、特征紫外可

见吸收等。 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术具有极强的稳定

性，适用于基质复杂的环境样品，无需复杂的样品前

处理［２９］，不受待测颗粒密度、类型和环境温度的影

响，且颗粒表面涂层对其保留行为影响也较小，因此

无需特异性尺寸校准颗粒即可精确给出待测金属纳

米颗粒物的粒径信息［３１］。 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 具有较宽

的粒径分析范围（２０ ～ １ ２００ ｎｍ）和较低的检出限

（μｇ ／ Ｌ） ［２９］。 此外，ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 进行样品分析的

时间较短（一般小于 １０ ｍｉｎ） ［２９］。 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 也

存在一定的缺陷，如对复杂多分散颗粒物分离效果

较差，但仪器操作条件的优化可以一定程度上缓解

这一问题［３２］。
１．１．２　 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术应用

　 　 表 １ 总结了 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术在金

属纳米颗粒分离检测中的应用。 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 以去

离子水或表面活性剂为载液，可以实现自然水

体［３１，３３］、市政废水［２９，３０，３３］、土壤［３４］ 等环境基质中金

属纳米颗粒的分离与检测，回收率可达 ６０％ ～ ９８％。
采用去离子水为载液，可成功实现自然水体和市政

废水中 ＡｇＮＰｓ 的分离表征，如加标市政废水的回收

率也可达到 ６０％ ～ ７０％ ［３３］。 但以去离子水为载液

时，在分离过程中可能存在纳米颗粒团聚的问题，因
此通常向载液中加入一定量的表面活性剂，以更好

地分散金属纳米颗粒。 同时，可向载液中加入缓冲

液及甲醛（抗菌剂） ［２９，３５］，以进一步提升分离的稳定

性。 以 ０ ００２ ｍｏｌ ／ Ｌ Ｎａ２ＨＰＯ４、０ ０５％ 十二烷基硫

酸钠（ＳＤＳ）、０ ２％ 非离子表面活性剂和 ０ ２％ 甲醛

作载液，在无需复杂样品前处理条件下即可实现污

泥上清液中 ＡｇＮＰｓ、ＴｉＯ２ ＮＰｓ、ＳｉＯ２ ＮＰｓ、Ａｌ２Ｏ３ ＮＰｓ
和 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ 的分离表征，有效避免了金属纳米颗

粒在样品前处理和分析过程中发生形貌变化，且单

个样品分析时间一般小于 １０ ｍｉｎ［２９－３１，３３］。 ＨＤＣ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ 在固相样品中金属纳米颗粒的分离分析也

具有极佳的性能。 选用合适的提取剂可保持金属纳

米颗粒物的原始状态，实现土壤和多种生活用品

（如防晒霜）中金属纳米颗粒的快速粒径分离和元

素组成分析［３４，３５］。 在使用 ０ １％ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ⁃１００ 对土

壤样品进行提取后，以 ０ ５ ｇ ／ Ｌ ＳＤＳ、１ ｇ ／ Ｌ Ｔｒｉｔｏｎ
Ｘ⁃１００、１ ｇ ／ Ｌ Ｂｒｉｊ Ｌ２３ 为载液实现了土壤提取物中

含钛颗粒物的分离表征［３４］。 结合 Ｘ 射线荧光光谱

（ＸＲＦＡ）、电感耦合等离子体发射光谱（ ＩＣＰ⁃ＯＥＳ）
以及电镜分析，证明了土壤中含钛颗粒物主要以

ＴｉＯ２ ＮＰｓ 的形式存在［３４］。 在最优的实验条件下，
ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以实现对防晒霜中 ＴｉＯ２ ＮＰｓ 和 ＺｎＯ
ＮＰｓ 的分离定量，且回收率高达 ９０％ ～９８％ ［３５］。
１．２　 毛细管电泳

１．２．１　 ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术简介

　 　 ＣＥ 采用弹性石英毛细管作为分离通道，在分

离通道两端添加高压直流电场，使带电的纳米颗粒

随电渗流向其电荷相反的方向迁移，根据不同的荷

质比即可实现金属纳米颗粒的电泳分离［３６］。 ＣＥ 在

极小进样体积下可以有效分离不同粒径的固有荷电

或吸附后荷电的金属纳米颗粒［３７］。 金属纳米颗粒

的电泳淌度取决于其 Ｚｅｔａ 电位，而 Ｚｅｔａ 电位受颗

粒的原有电荷状态、背景电解质等因素影响。 因此，
背景电解质溶液的改变、金属纳米颗粒对配体与表

面活性剂的物理 ／化学吸附均会改变金属纳米颗粒

·８５８·
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痕量金属纳米颗粒分析中的应用

的 Ｚｅｔａ 电位，进而影响 ＣＥ 对金属纳米颗粒基于尺

寸的分离［３８，３９］。 可与 ＣＥ 连接的检测器种类较多，
ＬＣ 适用的检测器理论上均可应用于 ＣＥ 的检测。
但 ＣＥ 样品注射量仅为纳升，对环境样品中痕量金

属纳米颗粒的分离检测往往需要与高灵敏度的

ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用［３７］。
１．２．２　 ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术应用

　 　 ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 是一种基于荷质比差异的分离技

术。 当不同粒径金属纳米颗粒本身荷质比差异较小

时，ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 往往无法实现有效的分离测定。 在

这种情况下，通常需要添加表面活性剂来改变金属

纳米颗粒的表面特性。 例如，向分离电解质中加入

离子型表面活性剂 ＳＤＳ 时，颗粒表面的电势会发生

改变；由于不同粒径金属纳米颗粒具有不同的表面

积，因此对 ＳＤＳ 的吸附能力存在差异，导致吸附

ＳＤＳ 的金属纳米颗粒的电泳淌度正比于粒径；采用

这一方式可实现不同粒径金属纳米颗粒的分离与表

征［４０］。 分离电解质中表面活性剂的加入也有助于

维持金属纳米颗粒的稳定性，抑制其团聚。 此外，分
离电解质中水溶性金属离子络合剂的使用可以抑制

金属纳米颗粒对金属离子的吸附，且在特定浓度范

围内的水溶性离子络合剂不会造成金属纳米颗粒的

溶解，使金属纳米颗粒和金属离子的同时定量分析

成为可能［４０－４２］。 采用 １０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ２⁃环己氨基乙磺

酸、１ ｍｍｏｌ ／ Ｌ 硫普罗宁 （银离子络合剂） 和 ３０
ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｔｒｉｔｏｎ Ｘ⁃１００ 作分离电解质，可实现 ６ 种膳

食补充剂中 ＡｇＮＰｓ 和银离子的分离检测［４２］。 ＣＥ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ 也是研究金属纳米颗粒转化的极佳工具。
采用 Ｎａ２ＨＰＯ４ （ ｐＨ ９ ０） 和 Ｎａ２Ｂ４Ｏ７ ⁃Ｈ３ＢＯ３ （ ｐＨ
９ ０）分别作为分离电解质和样品电解质，可实现

ＣｄＴｅ 量子点及其降解产物 Ｃｄ２＋和 ＴｅＯ２－
３ 的分离分

析［４３］。 进一步地，ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以用于不同类型

的量子点（这些量子点在核 ／壳化学组成、功能化和

大小上都是可变的） 在生物体内迁移转化的研

究［４３－４５］。 金属纳米颗粒与不同蛋白质的结合会影

响其表面荷电状态，ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以根据不同的迁

移时间有效区分金属纳米颗粒和金属纳米颗粒⁃蛋
白结合物。 此外，通过选择合适的分离电解质，实现

与生理条件的兼容，ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以实现接近生理

条件下金属纳米颗粒及相应蛋白结合物的分离表

征［４６］。 采用 ４０ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ４⁃羟 乙 基 哌 嗪 乙 磺 酸

（ＨＥＰＥＳ）作为分离电解质，ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 实现了纳

米金、纳米金⁃白蛋白和纳米金⁃转铁蛋白的分离检

·９５８·
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测，且具有较高的回收率（８６％ ～ ９７％）和稳定性（迁
移时间和峰面积精密度为 １ ０％ ～ ６ ４％ 和 ２ ４％ ～
６ ９％） ［４６］。 ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对金属纳米颗粒及相应蛋

白结合物的分离表征也使其成为研究金属纳米颗粒

物与蛋白分子化学反应（包括动力学和化学平衡分

析）的可行工具，可用于计算反应速率常数、蛋白分

子结合化学计量数［４６－４８］。 纳米颗粒与蛋白质的结

合也使得通过对纳米颗粒的高灵敏度分析实现蛋白

质的间接定量成为可能。 例如，已知纳米金与尿蛋

白结合常数，可以向未知浓度的尿蛋白中添加过量

ＡｕＮＰｓ，通过 ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对过量 ＡｕＮＰｓ 和 ＡｕＮＰｓ⁃
尿蛋白结合物的分离检测即可实现尿蛋白的高灵敏

定量分析［４９］。 表 ２ 总结了 ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技

术在金属纳米颗粒分离检测中的应用。
１．３　 场流分离

１．３．１　 ＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术简介

　 　 场流分离是由 Ｇｉｄｄｉｎｇｓ 课题组［５３］在 １９６６ 年提

出的可用于大分子、胶体和颗粒分离的一种分离技

术。 当待测样品在载流承载下流经超薄分离通道

时，在垂直于样品流动的方向施加一个可控的外加

场，在外加场力和扩散力的共同作用下，使具有不同

理化性质（粒径、密度等）的分析物在分离通道的一

定距离达到平衡［５４］。 根据零滑移假设，距离分离通

道壁近的载液流速小，而远的载液流速大，从而使处

于不同流速载液中的分析物实现分离［５４］。 根据外

加场力的不同，可将场流分离分为流场流分离（ ｆｌｏｗ
ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ， ＦｌＦＦＦ）、沉降场流分离

（ｓｅｄｉｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ， ＳｄＦＦＦ）、
热场流分离（ ｔｈｅｒｍａｌ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ）和电

场 流 分 离 （ ｅｌｅｃｔｒｉｃａｌ ｆｉｅｌｄ⁃ｆｌｏｗ ｆｒａｃｔｉｏｎａｔｉｏｎ ）
等［５５］。 目前使用较多的是 ＦｌＦＦＦ 和 ＳｄＦＦＦ。
　 　 ＦｌＦＦＦ 和 ＳｄＦＦＦ 均为不含固定相的分离技术，
可有效避免分析物与分离通道相互作用而导致的损

失［５６］。 ＳｄＦＦＦ 的外加力场是垂直于样品流动方向

的离心力或重力，颗粒的分离取决于其当量球体直

径和颗粒密度［５７］。 ＦｌＦＦＦ 的外加力场是垂直于样

品流动方向的横向流，颗粒的分离取决于其流体动

力学直径［５７］。 ＳｄＦＦＦ 具有较强的粒径分离能力，可
以同时检测相应离子，但不适于小粒径颗粒（ ＜５０
ｎｍ）的分离，而且计算颗粒的粒径需要提前获知其

颗粒密度［５８，５９］。 相对于 ＳｄＦＦＦ， ＦｌＦＦＦ 理论更为

成熟，分离条件更加温和，在分离过程中也不会破坏

颗粒的形状，并具有更低的粒径检出限（１ ｎｍ） ［５６］。

ＦｌＦＦＦ 主要包括对称流场流（ ｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ＦｌＦＦＦ，
ＳＦ４）、非对称流场流（ ａｓｙｍｍｅｔｒｉｃａｌ ＦｌＦＦＦ， ＡＦ４）
和中空纤维流场流（ｈｏｌｌｏｗ ｆｉｂｅｒ ＦｌＦＦＦ， ＨＦ５） ［６０］。
ＳＦ４ 和 ＡＦ４ 均使用大体积的长方体平板膜作分离

通道。 但相对于 ＳＦ４， ＡＦ４ 不仅具有交叉流作用下

的样品松弛过程，还具有样品的聚焦过程，聚焦过程

的存在使 ＡＦ４ 具有更高的分离效率［６１］。 ＡＦ４ 还具

有操作更简单灵活的特点，因此 ＡＦ４ 的应用范围远

远超过 ＳＦ４。 ＨＦ５ 采用小体积的中空纤维作分离通

道，对样品的稀释小，所需载液体积少，分析时间

短［６０］。 ＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的分离分析性能受离子强度、
ｐＨ、表面活性剂、聚焦时间、流速和外加场力等因素

影响。 在场流分离过程中，应尽可能保持金属纳米

颗粒在分析过程中的稳定性和分散性，减少膜对金

属纳 米 颗 粒 的 吸 附， 确 保 获 得 最 佳 的 分 离 效

果［６２－６４］。
１．３．２　 ＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术应用

　 　 ＳｄＦＦＦ 是最早与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用的场流分离技

术。 ＳｄＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 具有较强的粒径分离能力，但
粒径检出限较高，且外加场易导致颗粒物形状的改

变，因此目前主要应用于不易发生形状改变的金属

纳米颗粒及环境胶体的分离表征和迁移转化研究

中［５６，６５－６７］。 在使用己烷去除化妆品中有机物之后，
采用 ＳｄＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以实现化妆品中 ＴｉＯ２ ＮＰｓ
的分离表征［６５］。 利用 ＳｄＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可对不同粒

径环境胶体进行分析，可获得这些环境胶体的元素

组成（常量、微量和部分痕量元素）。 ＳｄＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ 揭示，表层土壤中铁主要富集于小粒径与大粒

径胶体中，而非中等粒径胶体 （ ～ ０ ３ μｍ） ［６６］。
ＳｄＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 也被用于分析不同粒径胶体的元素

比（如 Ｆｅ ／ Ａｌ、Ｍｇ ／ Ａｌ），并进一步推断胶体的矿物组

成［６６，６７］。 元素比分析显示，高岭土、蛭石、伊利石矿

物在较宽的土壤粒径范围内均存在；相对而言，高岭

土在较大尺寸胶体中（＞０ ３ μｍ）较少［６７］。 利用土

壤胶体粒径和元素组成信息，可以推测土壤胶体导

致的金属运移［６６］。
　 　 ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 温和的分离方式、强大的颗粒

分离能力和较低的检出限使其广泛用于日常消费

品、复杂环境介质和生物组织中金属纳米颗粒的分

离表征。 借助高效提取剂，ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可应用

于水体、土壤和沉积物中金属纳米颗粒的分离表征。
例如，以 Ｎａ４Ｐ２Ｏ７ 为提取剂，采用 ＡＦ４⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 成

功实现了表层水中 ＡｇＮＰｓ、ＣｅＯ２ ＮＰｓ 和 Ｆｅ２Ｏ３ ＮＰｓ

·０６８·
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等纳米颗粒的分离表征［６８］；类似地，以 Ｎａ４Ｐ２Ｏ７ 为

提取剂，采用 ＡＦ４⁃ＨＲ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可实现土壤中含铁

氧化物颗粒的粒径分布和元素组成分析［６９］。 选择

合适的有机溶剂作载液还可以实现非水溶性样品中

金属纳米颗粒的分离表征。 以四氢呋喃为载液，
ＡＦ４⁃ＵＶ⁃ＭＡＬＳ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 联用实现了石油烃气

体冷凝物中金属纳米颗粒（如含汞纳米颗粒）的分

析，金属颗粒的回收率为 ７５％ 左右，相关结果得到

了扫描透射电镜⁃能量色散 Ｘ 射线光谱 （ ＳＴＥＭ⁃
ＥＤＸ）的验证［７０］。 ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 还可有效区分金

属纳米颗粒及金属纳米颗粒⁃蛋白结合物。 例如，使
用 ＳＦ４⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 研究 ＡｇＮＰｓ 与牛血清白蛋白、球蛋

白和纤维蛋白相互作用，可得到 ＡｇＮＰｓ 与这些蛋白

质的结合常数［７１］。 另外，采用 ＡＦ４⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以识

别 ＣｄＳｅ ／ ＺｎＳ 核 ／壳量子点与单克隆 ＩｇＧ 抗体的偶

联产物，量化量子点与抗体的生物偶联效率［７２］。
　 　 金属纳米颗粒在环境中的形态转化对于理解其

环境与生物效应具有重要意义。 ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的

高粒径分辨率和高检测灵敏度使其可以有效分离和

识别新生成的纳米颗粒，进而研究环境中颗粒物的

演变，实现对新生成颗粒物的识别和定量。 如 ＡＦ４⁃
ＭＡＬＳ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 能够精准识别 ＡｇＮＰｓ 在光照下的粒

径变化，进而研究 ＡｇＮＰｓ 在光照下的溶解与团聚行

为［７３］。 ＤＬＳ 对纳米颗粒的环境团聚研究通常需要

采用较高的浓度（ ～１ ｍｇ ／ Ｌ），其结果难以推广至实

际环境中低浓度人工纳米颗粒的团聚行为。 Ｔａｎ
等［７４］基于 ＨＦ５⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 优异的粒径分离能力和极

低的检出限，实现了 １０ μｇ ／ Ｌ ＡｇＮＰｓ 在复杂环境基

质（溶解性有机质、Ｎａ＋ ／ Ｃａ２＋）中的均相团聚研究，
为环境相关浓度下人工金属纳米颗粒的团聚研究提

供了新的手段。 由于半透膜的存在，ＦｌＦＦＦ 聚焦与

分离过程中往往会造成离子和小粒径纳米颗粒透

出，因而无法实现离子、小粒径与大粒径颗粒的同时

分析。 通过在 ＨＦ５ 径向流出口位置连接富集小柱

（ＭＣＣ）实现银离子的捕集，然后通过硫代硫酸钠对

ＭＣＣ 进行洗脱可以实现银离子的定量分析；小粒径

（如小于 ２ ｎｍ）ＡｇＮＰｓ 和强络合态银离子无法被

ＭＣＣ 捕集而直接进入检测器；在 ＭＣＣ 和 ＨＦ５ 中间

连接位置额外添加 ２％ Ｈ２Ｏ２ 可使 ９０％ 以上的小粒

径 ＡｇＮＰｓ 氧化，仅强络合态银离子直接进入检测

器，通过两次检测的差值即可实现小粒径 ＡｇＮＰｓ 的

定量［７５］。 采用以上手段，利用 ＨＦ５⁃ＭＣＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ
可成功实现银离子和不同粒径 ＡｇＮＰｓ 的同时分离

表征［７５］。 ＨＦ５⁃ＭＣＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对多种银形态的定量

分析优势也使其分析环境相关浓度 （ １０ ～ ３３ ９７
μｇ ／ Ｌ）下银离子和 ＡｇＮＰｓ 的转化成为可能。 研究

发现，环境相关浓度下银离子在光照下可生成小粒

径 ＡｇＮＰｓ（＜２ ｎｍ 与 ２ ３ ｎｍ），而银离子和 ＡｇＮＰｓ
在废水中会部分转化为巯基结合态一价银［７４］。
ＨＦ５⁃ＭＣＣ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 有效弥补了 ＵＶ⁃Ｖｉｓ、ＤＬＳ、ＴＥＭ
等常规分析手段对环境浓度下金属纳米颗粒表征的

缺陷以及 ＡＦ４⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 对离子与小粒径金属纳米颗

粒分析的不足［７４，７５］。 表 ３ 对 ＳｄＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ、ＨＦ５⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ、ＳＦ４⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 和 ＡＦ４⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在金属纳米

颗粒分离方面的应用进行了列举。

２　 无固定相分离与 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用
技术

２．１　 无固定相分离⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 简介

　 　 流体动力学粒径、单个颗粒金属质量计算粒径

等综合信息有助于判断金属纳米颗粒涂层厚度、纯
度以及颗粒的均相 ／异相团聚行为。 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 作

为一项新兴的金属颗粒检测技术，能够对金属纳米

颗粒的质量计算粒径、粒径分布和颗粒浓度进行表

征，且具有极低的颗粒数检出限［８２］。 ＨＤＣ、ＣＥ 和

ＦＦＦ 等无固定相分离与 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术

可在一次分析中获得金属纳米颗粒流体动力学粒

径、元素质量计算粒径、颗粒物浓度等信息，三维图

像的绘制使金属纳米颗粒的信息更加直观化，弥补

了单一技术分析的不足［８３－８５］。
２．２　 无固定相分离⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 应用

　 　 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 低颗粒数检出限的优势使得 ＨＤＣ⁃
ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以实现饮用水中低至 ｎｇ ／ Ｌ 水平

ＡｕＮＰｓ 的分析，流体动力学粒径、单颗粒质量计算

粒径和颗粒浓度的获取使其对 ＡｕＮＰｓ 的表征更为

全面［８６］。 ＨＤＣ 可以分离金属离子和相应纳米颗

粒，因此 ＨＤＣ 的预分离过程不仅可实现金属纳米

颗粒和溶解态离子的同时表征，还有效避免了 ＳＰ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ 金属纳米颗粒分析中金属离子的干扰，降
低了金属纳米颗粒的粒径检出限［８７］。 一般而言，球
状金属纳米颗粒的流体动力学粒径与单颗粒质量计

算粒径相近，而棒状金属纳米颗粒的流体动力学粒

径大于质量计算粒径［３１］。 因此，对于较纯的球状与

棒状金属纳米颗粒，通过 ＨＤＣ⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 获得的

元素质量计算粒径和流体动力学粒径的对照即可区

分球状和棒状金属纳米颗粒［３１］。 类似地，均相聚集

·２６８·
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体的流体动力学粒径与质量计算粒径相近，而异相

聚集体的流体动力学粒径远大于其质量计算粒径，
因此 ＨＤＣ⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 也可区分金属纳米颗粒的均

相聚集体和异相聚集体［８３］。
　 　 ＣＥ 的进样体积仅在 ｎＬ 范围。 因此，在较小的

进样体积下，当分析物浓度较低时，需要考虑分析过

程获得的金属纳米颗粒的颗粒数是否具有统计学意

义。 在这一背景下，采用在线预浓缩手段，提高颗粒

物浓度显得尤为重要。 使用反电极极性堆积模式对

ＡｇＮＰｓ 进行预浓缩，可以使 ＣＥ⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的灵敏

度提高 １４ ３～ ２７ ７ 倍［８８］。 具有不同涂层的金属纳

米颗粒在 ＣＥ 中具有不同的电泳淌度，但当其电泳

淌度差异较小时往往无法被完全分离［３８］。 ＣＥ⁃ＳＰ⁃
ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以获得具有相同迁移时间颗粒的质量计

算粒径信息，进而实现了 ２０、４０、６０ ｎｍ 柠檬酸包裹

ＡｇＮＰｓ 和 ４０、６０ ｎｍ 聚乙烯吡咯烷酮包裹 ＡｇＮＰｓ
混合物的分离表征［８５］。
　 　 虽然通常情况下，ＦｌＦＦＦ⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 无法实现

溶解态离子的分析，但 ＦｌＦＦＦ 聚焦与分离过程金属

离子的透析去除减少了离子背景对 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 金

属纳米颗粒分析的影响，降低了 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的粒径

检出限［８４，８９］。 通过对银离子的去除，ＡＦ４⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ 可实现低至 ｎｇ ／ Ｌ 水平 ＡｇＮＰｓ 的分离表征；通
过监测 ＡｇＮＰｓ 在迁移过程中的粒径变化并结合扫

描透射电镜和能量色散 Ｘ 射线光谱，证明了 ＡｇＮＰｓ
迁移过程中均相聚集体和银 ／聚合物异相聚集体的

形成［８９］。 与其他基于 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的联用技术类

似，ＡＦ４⁃ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 可以获取金属纳米颗粒的多维

信息，通过三维图像的建立可以有效区分具有相同

银质量的 ＡｇＮＰｓ 和 Ａｇ⁃ＳｉＯ２ 核 ／壳纳米颗粒［８４］。
表 ４ 对 ＨＤＣ、ＣＥ、ＦＦＦ 与 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术

在金属纳米颗粒分离表征方面的应用进行了总结。

３　 无固定相分离技术的比较

　 　 ＨＤＣ、ＣＥ 和 ＦＦＦ 与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用技术在对环

境中金属纳米颗粒的分离检测方面表现出了极佳的

能力，但 ３ 种分离技术也有自身的优势和不足。
ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 为 ＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 中理论更为成熟、
应用更为广泛的在线联用技术。 表 ５ 对 ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ、ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 和 ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的特点进行了比

较。 在进行环境中金属纳米颗粒的分离检测时应根

据具体的研究问题选择合适的无固定相分离技术。
　 　 ＨＤＣ、ＣＥ 和 ＦｌＦＦＦ 是分别基于水动力效应、电

泳淌度和扩散系数 ３ 种不同分离机制的颗粒分离技

术［５８］。 由于分离机制的不同，不同分离技术对待测

物的要求也存在差异。 ＨＤＣ 和 ＦｌＦＦＦ 对分析物没

有特殊要求，而 ＣＥ 则需要待测颗粒物具有不同的

荷质比，其可以通过本身荷电或化学修饰荷电，进而

获得不同荷质比。 ＨＤＣ 相较于其他两种分离技术

具有更强的抗干扰能力和适应性，颗粒保留系数受

颗粒涂层、颗粒密度、温度和流速变化的影响较小或

不受影响，因此某一颗粒制成的尺寸校准曲线可用

于其他不同类型的颗粒［３１，３５］。 ＣＥ 对金属纳米颗粒

的分离基于颗粒的电泳淌度，受颗粒电荷状态、背景

电解质的影响，因此电荷状态、背景电解质、电渗流

和温度的变化以及颗粒与毛细管壁的相互作用均会

影响分离的可重复性，选择合适的分离介质条件和

粒径校正标准才能获得未知样品的可靠粒径信

息［３８，３９，９１］。 颗粒物在 ＦｌＦＦＦ 中的保留时间受载流

流速、外加场力、通道体积、通道高度、颗粒物尺寸以

及膜对颗粒吸附的影响，在使用 ＦｌＦＦＦ 对环境中金

属纳米颗粒进行分析时要选择合适的离子强度、
ｐＨ、表面活性剂、聚焦时间、载流流速和外加场力

等，保证金属纳米颗粒在分析过程的稳定性和分散

性，减少膜对金属纳米颗粒的吸附［６２－６４］。
　 　 ＨＤＣ、ＣＥ 和 ＦｌＦＦＦ 在粒径分离范围方面存在

一定的差异。 ＦｌＦＦＦ（１ ｎｍ ～ １００ μｍ）具有更大的

粒径分离范围，适用于其他技术无法分离的大粒径

颗粒物的分离分析。 ＨＤＣ （ ５ ～ １ ２００ ｎｍ） 和 ＣＥ
（０ １～２ ０００ ｎｍ）分离粒径相近，但 ＨＤＣ 对小粒径

颗粒物的分离效果较差［３２，３７］。 ＨＤＣ、ＣＥ 和 ＦｌＦＦＦ
在进样量方面存在明显差异。 受限于色谱柱和毛细

管的体积，ＨＤＣ 和 ＣＥ 为了避免谱峰加宽，样品进

样量分别为 ２０～１００ μＬ 和 １～１０ ｎＬ，仅为分离装置

体积的 １０％ 左右。 而 ＦｌＦＦＦ 在样品分离之前存在

聚焦过程，进入装置的颗粒物会在样品输入端附近

聚焦，因此大体积的样品可以直接注入 ＦｌＦＦＦ 系统

中，而不会使谱峰加宽，样品的进样体积可以从几微

升到几十毫升［３７，５８，６０］。 大体积进样的特点使 ＦｌＦＦＦ
对环境中金属纳米颗粒的检测灵敏度明显高于

ＨＤＣ 和 ＣＥ，使其更加适用于环境中低浓度金属纳

米颗粒的分离检测［３７］。
　 　 此外，ＨＤＣ、ＣＥ 和 ＦｌＦＦＦ 在分离时间、尺寸分

辨率和样品回收率方面存在一定的差异。 聚焦过程

和外加场力的存在使 ＦｌＦＦＦ 相对于 ＨＤＣ 具有较好

的粒径分离效果，但同样增加了颗粒的分离时间。

·５６８·
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姜皓文，等：无固定相分离⁃电感耦合等离子体质谱法在环境中

痕量金属纳米颗粒分析中的应用

表 ５　 ３ 种无固定相分离技术与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 在线联用技术相关特点总结
Ｔａｂｌｅ ５　 Ｓｕｍｍａｒｙ ｏｆ ｓｏｍｅ ｆｅａｔｕｒｅｓ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｎｏｎ⁃ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ｐｈａｓｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅｓ ｏｎｌｉｎｅ⁃ｃｏｕｐｌｉｎｇ ｗｉｔｈ ＩＣＰ⁃ＭＳ

Ｍｅｔｈｏｄ
Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍ

Ａｎａｌｙｔｅ
Ｓａｍｐｌｅ
ｖｏｌｕｍｅ

Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ
ｔｉｍｅ ／ ｍｉｎ

Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

Ｓｉｚｅ
ｒａｎｇｅ

Ｓｉｚｅ
ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎ

Ｒｅｃｏｖｅｒｙ
Ｒｅｐｒｏｄｕｃ⁃

ｉｂｉｌｉｔｙ
Ｃａｐａｂｉｌｉｔｙ ｆｏｒ
ｉｏｎ ａｎａｌｙｓｉｓ

ＨＤＣ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ

ｈｙｄｒｏｄｙｎａｍｉｃ
ｅｆｆｅｃｔ

ｎｏ ｌｉｍｉｔ ２０－１００
μＬ

＜１０ ｌｏｗ ５－１２００
ｎｍ

ｌｏｗ ｈｉｇｈ ｈｉｇｈ ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

ＣＥ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ ｃｈａｒｇｅ ｔｏ ｓｉｚｅ
ｒａｔｉｏ

ｓｅｌｆ⁃ｃｈａｒｇｅｄ
ｏｒ ｃｈａｒｇｅａｂｌｅ
ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ

１－１０ ｎＬ １０－１５ ｌｏｗ ０．１－２０００
ｎｍ

ｈｉｇｈ ｈｉｇｈ ｌｏｗ ｄｉｒｅｃｔ ａｎａｌｙｓｉｓ

ＦｌＦＦＦ⁃ＩＣＰ⁃
ＭＳ

ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ ｃｏｅｆ⁃
ｆｉｃｉｅｎｔ

ｎｏ ｌｉｍｉｔ １ μＬ－
５０ ｍＬ

２０－３０ ｈｉｇｈ １ ｎｍ－１００
μｍ

ｍｅｄｉｕｍ ｌｏｗ ｈｉｇｈ ｉｎｄｉｒｅｃｔ
ａｎａｌｙｓｉｓ

ＦｌＦＦＦ 系统中半透膜对颗粒物的吸附导致其样品回

收率较低［１，５８，６０］。 ＨＤＣ 操作简单易于实施，分析时

间仅为 １０ ｍｉｎ 左右，拥有较好的样品回收率，但存

在粒径分辨率较低的问题［３２］。 相对于其他分离技

术，ＣＥ 具有更高的粒径分辨率，同时颗粒回收率较

高［５８］。 ＨＤＣ 和 ＣＥ 可在一次实验运行中同时对离

子态和颗粒态金属进行分析［１］。 ＦｌＦＦＦ 由于聚焦过

程中金属离子可透过半透膜，通常 ＦｌＦＦＦ 不能直接

对溶解态离子进行分析。 但 ＦｌＦＦＦ 分析中，通过在

线微柱富集透析出的金属离子，经过洗脱也可对溶

解态离子进行分离定量［７４，７５］。

４　 结论与展望

　 　 环境中人工与天然金属纳米颗粒的表征与定量

对分析方法提出了挑战。 无固定相分离技术与

ＩＣＰ⁃ＭＳ 的在线联用可以提供金属纳米颗粒的粒径

分布、化学组成、颗粒浓度等信息，在环境金属纳米

颗粒的分离检测中表现出极大的潜力。
　 　 但在实际应用过程中，无固定相分离与 ＩＣＰ⁃
ＭＳ 在线联用技术仍存在一定的缺陷和不足，虽然

其具有较低的元素检出限，但环境中一些金属纳米

颗粒的含量极低，实际环境浓度下金属纳米颗粒的

迁移转化研究仍受到一定程度的制约。 颗粒物的形

状对其在无固定相分离装置中的保留时间有重要影

响，而无固定相分离技术的校正曲线多基于待测颗

粒物为均一密度的球体，对实际环境样品中非球体

金属纳米颗粒的分析会存在偏差。 纳米颗粒标准物

质的认证值通常为粒径大小，浓度在某些情况下仅

具有指示作用，缺乏基于纳米颗粒物尺寸和颗粒数

浓度认证的标准物质来进行浓度校准。 因此，在未

来应进一步研究非球体颗粒物在无固定相装置中分

离行为及其校正方法，同时发展基于颗粒物形状、颗
粒物尺寸和颗粒数浓度认证的标准物质，以应对实

际环境金属纳米颗粒分离检测的需求。

　 　 无固定分离技术与 ＩＣＰ⁃ＭＳ 联用可以充分发挥

分离技术对颗粒物的粒径分离以及 ＩＣＰ⁃ＭＳ 的高灵

敏度和多元素分析的优势，进而获得颗粒的粒径分

布和化学组成，但其难以区分不同涂层的金属纳米

颗粒，无法对单个颗粒的多元素化学组成进行分析。
无固定相分离技术与 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 的联用可以通过

比较颗粒物流体动力学粒径和质量计算粒径的差异

对颗粒的纯度进行分析，进而区分均相聚集体和异

相聚集体。 但 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＭＳ 只能对单元素进行分析

而无法获得单个颗粒的多元素化学组成。 近年来发

展的 ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 可以对单个纳米颗粒上的多

种元素进行同时分析，有望根据特定元素组成识别

人工与天然金属纳米颗粒。 无固定相分离技术与

ＳＰ⁃ＩＣＰ⁃ＴＯＦ⁃ＭＳ 的联用将会为环境中金属纳米颗

粒的分析检测提供新的信息，促进金属纳米颗粒的

环境过程、地球化学循环、生态毒理学等相关研究的

深入开展。
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