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金纳米颗粒的颗粒数量浓度
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摘要!建立了基于单颗粒电感耦合等离子体质谱!
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$法准确定量分析多分散金纳米颗粒

!

E,'X5

$的颗粒数量浓度&以包含
").;

和
C).;E,'X5

的多分散样品为研究对象"考察载气流速和

采样深度对尺寸分辨率"以及采集时间和驻留时间对颗粒数量浓度测定结果的影响&研究表明(优化载

气流速能显著改善尺寸分辨率"而采样深度的影响相对较小"在载气流速
)a>A

'

;3.

%采样深度
?;;

时"获得了最佳的尺寸分辨率#延长采集时间能有效降低测定结果的相对标准偏差!

P7W

$"当采集时间增

加至
=>)5

时"多分散样品中
").;

和
C).;E,'X5

颗粒数量浓度测定值的相对标准偏差降至
*_

以下

!

(i"

$#选取驻留时间为
)a=;5

时"测定结果与配制值相符"且颗粒信号与离子信号的区分更加明显&在

优化的条件下"粒径和颗粒数量浓度检出限分别为
=).;

和
!?'X5

'

R

&采用本方法对不同混合比例的多

分散样品进行定量分析"其测定结果与标准值相符"证明了方法的可靠性&将该方法应用于自来水%泉水

和湖水中多分散纳米颗粒的定量测定"

"

种水样的加标回收率在
>)_

"

=()_

之间&本方法具有尺寸分辨

率高%测量精密度好%离子干扰小等优点"可为环境基体中多分散纳米颗粒的定量测定提供方法参考&

关键词!金纳米颗粒!

E,'X5

$#多分散#颗粒数量浓度#单颗粒电感耦合等离子体质谱!

5

8

O1X@67

$

中图分类号!

BC*D&C"

!!!

文献标志码!

E

!!!

文章编号!

=))!@(??D

!

()((

$

)"@)">?@=)

国家重点研发计划!

()=DFGG)()*>)=

$#中国计量科学研究院基本科研业务费项目!

(=@EHF7=C)?

$

本文通信作者巢静波

"#$

!

=)&D*">

'

J

8

KL&()(=&)=C=

/

0(.1$4$*(1$#.#41+&,()1$*G&]06=&):#.*&.1)(1$#.

#4,#G

?

"$'

I

&)'& #̀G"](.#

I

()1$*G&'8('&"#.'

I

J:,!3;

AOM3,@924.

R

=

"

1NEB+3.

R

@L$

=

"

WB'TA3@

l

34

=

"

GE'TF4@:3/.

=

"

(

"

WB'T72,$@043

"

!

=!R&-&:&,(,

5

?#$7&.'/F$4+,/,

)1

'(8I('/

1

4&.'/@.&$(.$

"

J'4&,('/9(:4&4>4$,

5

F$4+,/,

)1

"

6$&

%

&(

)

=)))(?

"

?#&('

#

(!?#$7&.'/O(

)

&($$+&(

)

@.#,,/

"

6$&

%

&(

)

B(&-$+:&4

1

,

5

?#$7&.'/E$.#(,/,

)1

"

6$&

%

&(

)

=)))(?

"

?#&('

#

"!I

)

&/$(4E$.#(,/,

)

&$:9(.!

"

6$&

%

&(

)

=))=)(

"

?#&('

$

<='1)(*1

(

!

E;4:2$YL/54Y$.53.

R

%4

8

/-:39%43.Y,9:3[4%

<

9$,

8

%4Y

8

%/5;/;/555

8

49:-$;4@

:-

<

!

5

8

O1X@67

$

\/545:/L%3524Y:$/99,-/:4%

<V

,/.:30

<

:24

8

/-:39%4.,;L4-9$.94.:-/:3$.

$0

8

$%

<

Y35

8

4-54

R

$%Y./.$

8

/-:39%45

!

E,'X5

$

5/;

8

%4\3:2:\$53J45$0").;/.YC).;&

]2440049:$09/--34-

R

/50%$\-/:4/.Y5/;

8

%3.

R

Y4

8

:2$.:2453J4-45$%,:3$.

"

/5\4%%/5

:2440049:$0/9

V

,353:3$.:3;4/.YY\4%%:3;4$.:24;4/5,-4Y

8

/-:39%4.,;L4-9$.94.:-/@

:3$.\4-43.[45:3

R

/:4Y&]24-45,%:552$\4Y:2/::24$

8

:3;3J4Y9/--34-

R

/50%$\-/:49$,%Y

53

R

.3039/.:%

<

3;

8

-$[4:2453J4-45$%,:3$.

"

\23%4:243;

8

/9:$0:245/;

8

%3.

R

Y4

8

:2\/5



-4%/:3[4%

<

.4

R

%3

R

3L%4&]2423

R

245:53J4-45$%,:3$.\/5$L:/3.4Y\24.:249/--34-

R

/50%$\

-/:4\/5)a>A

'

;3./.Y:245/;

8

%3.

R

Y4

8

:2\/5?;;

"

/.Y:244K:4.Y4Y/9

V

,353:3$.

:3;49$,%Y40049:3[4%

<

-4Y,94:24-4%/:3[45:/.Y/-YY4[3/:3$.

!

P7W

$

$0:24-45,%:&U24.

:24/9

V

,353:3$.:3;4\/53.9-4/54Y:$=>)5

"

:24

8

/-:39%4.,;L4-9$.94.:-/:3$.$0").;

/.YC).; E,'X53.:24

8

$%

<

Y35

8

4-545/;

8

%4\/5%$\4-:2/.*_

!

(i"

$

&U24.:24

Y\4%%:3;4\/554%49:4Y/5)a=;5

"

:24-45,%:\/59$.535:4.:\3:2:24

8

-4

8

/-4Y[/%,4

"

/.Y:24

8

/-:39,%/:4/.Y3$.39E,9$,%YL44.:3-4%

<

54

8

/-/:4Y&Q.Y4-:24$

8

:3;3J4Y9$.Y3@

:3$.5

"

:24Y4:49:3$.%3;3:5$0

8

/-:39%453J4/.Y

8

/-:39%4.,;L4-9$.94.:-/:3$.\4-4=).;

/.Y!? 'X5

'

R

"

-45

8

49:3[4%

<

&]2445:/L%3524Y ;4:2$Y \/54;

8

%$

<

4Y5,994550,%%

<

:$

V

,/.:30

<

:24

8

$%

<

Y35

8

4-545/;

8

%4\3:2Y3004-4.:;3K3.

R

-/:3$5

"

/.Y:24-45,%:5\4-49$.@

535:4.:\3:2:245:/.Y/-Y[/%,45

"

8

-$[3.

R

:24-4%3/L3%3:

<

$0:24;4:2$Y&G3./%%

<

"

:235

;4:2$Y\/55,994550,%%

<

/

88

%34Y:$:/

8

\/:4-

"

5

8

-3.

R

\/:4-/.Y%/Z4\/:4-

"

/.Y:24

-49$[4-

<

-/:45$0:24:2-44\/:4-5/;

8

%45\4-45/:35034Y3.:24-/.

R

4$0>)_@=()_&]24

;4:2$Y2/5:24/Y[/.:/

R

45$023

R

253J4-45$%,:3$.

"

L4::4-

8

-49353$./.Y%$\3$.3.:4-04-@

4.94

"

\239235/./99,-/:4;4:2$Y0$-:24

V

,/.:3039/:3$.$0

8

$%

<

Y35

8

4-54./.$

8

/-:39%453.

:244.[3-$.;4.:/%;/:-3K&

>&

?

@#)"'

(

R

$%Y./.$

8

/-:39%45

!

E,'X5

$#

8

$%

<

Y35

8

4-53:

<

#

8

/-:39%4.,;L4-9$.94.:-/@

:3$.

#

53.

R

%4

8

/-:39%43.Y,9:3[4%

<

9$,

8

%4Y

8

%/5;/;/555

8

49:-$;4:-

<

!

5

8

O1X@67

$

!!

金纳米颗粒!

E,'X5

$作为一种常见的金

属纳米材料"因具有化学性质稳定%制备方法成

熟%易于表面修饰等特点"被广泛应用于生物监

测)

=@"

*

%癌症治疗)

!@C

*

%药物递送)

D@?

*等领域&纳

米颗粒在生产和使用过程中很容易进入环境"

有研究表明"

E,'X5

能够积累在生物体内"并

对多种器官造成损伤)

=)

*

"这引发了人们对其潜

在风险的关注&纳米颗粒毒性与颗粒数量浓度

密切相关"其作为评价纳米颗粒样品的重要参

数"直接决定纳米颗粒样品的性质&因此"对纳

米材料的定量不仅应针对粒径和质量浓度"还

应考察颗粒数量浓度&

常见的颗粒数量浓度测定方法包括理论计

算%纳米颗粒追踪分析!

']E

$等&理论计算法

根据测得的颗粒质量浓度和粒径计算颗粒数量

浓度"采用透射电子显微镜!

]S6

$测定粒径"

但测得的粒径难以反映样本的总体情况"而且

离子的存在会使质量浓度的测定结果存在较大

偏差&

']E

法基于光散射原理"易受空气和样

品杂质干扰"且颗粒数量浓度检出限较高"难以

对环境样品中痕量的纳米颗粒进行定量&此

外"在实际的环境样品中"由于纳米颗粒易发生

团聚%溶解等变化"有可能以含有多种粒径颗粒

的多分散形式存在&然而"当前环境中纳米颗

粒的定量研究主要针对只含有单一粒径分布的

单分散样品)

==@="

*

"故亟需开发一种针对多分散

纳米样品的分析方法&常见的多分散测定方法

主要包括场流分级!

GGG
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*

%水动力学色谱

!

NW1

$

)

=*

*

%尺寸排阻色谱!

7S1

$

)

=C

*和毛细管

电泳!

1S

$

)

=D

*等"但大多存在尺寸分辨率差%回

收率低"且只能给出样品的质量浓度等缺点"难

以得到颗粒数量浓度信息&

单颗粒电感耦合等离子体质谱!
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$检出限低!低至
.

R

'

A

级$"基体干扰小"可快速获取纳米颗粒的粒径

分布%质量浓度和颗粒数量浓度等信息"被广泛

应用于纳米材料的定量和表征&

()(=

年"
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等)
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*采用
5

8

O1X@67

测定了单分散
E,'X5

的

颗粒数量浓度"测定结果与配制值一致"证明了

该技术的测量准确性&此外"有文献证明了
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定量分析环境样品)

=?

*

%生物样品)

()

*

和消 费 品)

="

*中纳米颗 粒的 可靠性&鉴 于
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在测量纳米颗粒中的优势"有研究

尝试使用
5

8
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对多分散颗粒分散液进行

定量&

A3,

等)
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*使用
5
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对颗粒数量浓

度比为
=o=

的
").;

和
C).;

多分散
E,'X5

进行表征"发现能够完全区分颗粒信号&
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*使用
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对颗粒数量浓度比为
=o=

的
").;

与
**.;E,'X5

混合样品进行分析"

发现不同粒径的颗粒信号峰区分明显"且各组

分颗粒通量与混合比例一致"但并没有测定颗

粒数量浓度"也没有对影响多分散定量的条件

进行探究&

本研究拟采用
5

8

O1X@67

法测定包含
").;

和
C).;E,'X5

的多分散样品的颗粒数量浓

度"考察载气流速%采样深度%采集时间%驻留

时间对颗粒数量浓度测定结果的影响&在优

化的条件下"对不同混合比例的多分散样品

进行定量测定"以验证该方法对不同多分散

样品的适用性&采用建立的方法测量自来

水%泉水和湖水中
E,'X5

的颗粒数量浓度"并

对
"

种水样进行加标回收实验"以验证方法的

实用性"旨为实际环境中多分散纳米颗粒的

准确定量提供技术支持&

A

!

实验部分

ABA

!

主要仪器与装置

>?))

型电感耦合等离子体质谱仪(美国

E

R

3%4.:

公司产品"配有单颗粒分析模块和内径

=a);;

的炬管#

+S6@(=))G

型透射电子显微

镜(日本
+SBA

公司产品#

'/.$73

R

2:'7"))

纳

米颗粒跟踪分析仪(英国
6/%[4-.

公司产品#

MX()!

型电子分析天平(瑞士
64::%4@]$%4Y$

公司产品#超纯水机(美国
63%%3

8

$-4

公司产品#

31EXD!))WQB

型电感耦合等离子体发射光

谱仪(美国
]24-;$G3524-

公司产品&

ABC

!

主要材料与试剂

柠檬酸钠!纯度
??_

$(美国
E%0/E45/-

公

司产品#

E,'X5

分散液!粒径
").;

和
C).;

$(

英国
`̀O

公司产品#金溶液标准物质!

T̀ U)>C*)

"

质量浓度
=))

#

R

'

R

$(中国计量科学研究院产

品"使用时用
=;;$%

'

A

柠檬酸钠溶液稀释至

=

#

R

'

Z

R

#

E,'X5

质控样品!

AT1̂ 1*)*)

"颗粒

数量浓度
=a!Dg=)

==

'X5

'

R

"质量浓度
!*a=

;

R

'

Z

R

$(英国政府化学家实验室产品"使用时

用
=;;$%

'

A

柠檬酸钠溶液稀释至
().

R

'

Z

R

#

调谐液!

A3

%

1$

%

F

%

14

%

]%

质量浓度均为
=a)

#

R

'

A

$(美国
E

R

3%4.:

公司产品#自来水取自实

验室"泉水取自北京市凤凰岭"湖水取自北京市

圆明园"所有水样在上机前过
)a((

#

;

滤膜&

ABM

!

实验条件

ABMBA

!

仪器条件
!

射频功率
=**) U

#雾化

器(

639-$;35:.4L,%3J4-

#监测同位素(

=?D

E,

#数

据采集模式(

]PE

#分析模式(

.$

R

/5

#等离子气

流速
=*a)A

'

;3.

#载气流速
)aC

"

=a)A

'

;3.

#

采样深度
Da)

"

=)a);;

#采集时间
C)

"

(!)5

#

驻留时间(

)a=

%

)a(

%

)a*

%

=a)

%

"a);5

#蠕动泵转

速
)a=-

'

5

#雾化室温度
(h

#氧化物比率
#

=a*_

"

双电荷比率
#

(_

&

ABMBC

!

测定原理
!

在单颗粒模式下"

E,'X5

依次进入等离子体中电离形成离子云"检测器

检测到离子云后产生颗粒信号"信号数量与颗

粒数量浓度成正比"信号强度与颗粒质量成正

比&

X/94

等)

("

*提出式!

=

$用于计算纳米颗粒的

颗粒数量浓度&

J

'X

X

5

!

9

'X

$

P%3

V

4

3

$

.

!

=

$

其中"

J

'X

为纳米颗粒的颗粒数量浓度"

5

!

9

'X

$

为检测到的颗粒信号数量"

P%3

V

为样品提升速率

!

R

'

;3.

$"

4

3

为采集时间!

;3.

$"

$

.

为传输效率&

传输效率使用纳米颗粒标准物质或质控样

品按照式!

(

$进行测定&

$

.

X

5

!

9

P6

$

P%3

V

4

3

J

P6

!

(

$

其中"

J

P6

为标准物质或质控样品的颗粒数量

浓度"

5

!

9

P6

$为检测到的标准物质或质控样品

的颗粒信号数量&

ABMBM

!

实验过程
!

室温下"在
*);A

聚丙烯

离心管中加入适量的
").;

和
C).;E,'X5

"

按重量法用
=;;$%

'

A

柠檬酸钠溶液稀释&为

避免在单位驻留时间内出现
(

个及以上的纳米

颗粒"将配制样品的颗粒通量控制在
>))

"

=())'X5

'

;3.

&样品稀释完成后超声
")5

"防

止纳米颗粒团聚&分析前使用
=a)

#

R

'

A

的

A3

%

1$

%

F

%

14

%

]%

调谐液对仪器进行调谐"使

7

'

DD

%

>?

%

()*

的信号灵敏度最高"且氧化物%

双电荷比率分别小于
=a*_

和
(_

&将进样管

插入
=;;$%

'

A

柠檬酸钠溶液中持续吸取溶液

*;3.

"记录质量变化"计算提升速率&测定过

程中"以
=a)

#

R

'

Z

R

金离子溶液计算响应因子"

以
().

R

'

Z

R

AT1̂ 1*)*)

纳米颗粒分散液计

算样品的传输效率&为避免残留在管路中的

E,'X5

对测定结果造成干扰"样品之间依次以

=?"
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"_

!

U

'

U

$稀王水%

"_

!

U

'

U

$重蒸硝酸和
63%%3@

^

超纯水清洗管路&测量完成后"通过软件的

选区积分功能对多分散样品中不同粒径的

E,'X5

进行定量分析&

C

!

结果与讨论

CBA

!

单分散
<0],'

颗粒数量浓度的测定

有研究表明"

5

8

O1X@67

在
";5

驻留时间

下能够准确测定单分散样品的粒径和颗粒数量

浓度)

=>

"

(!

*

&基于此"本实验首先在
";5

驻留

时间下分别测定
").;

和
C).;E,'X5

两种

单分散样品的粒径和颗粒数量浓度"并将测定

结果与
]S6

测得的粒径值和
']E

测得的颗

粒数量浓度值进行比较"结果列于表
=

&可见"

5

8

O1X@67

测定值的重复性较好"且与
]S6

和

']E

的测定结果一致&因此"分别以
=a"!g

=)

=!

'X5

'

Z

R

和
=a?>g=)

="

'X5

'

Z

R

作为
").;

和
C).;E,'X5

的颗粒数量浓度值&

表
A

!

'

I

J:,!3;

与
5̂ 3

(

]5<

测定结果的比较&

0aV

'

5(=G&A

!

:#6

I

()$'#.#4'

I

J:,!3;@$1+5̂ 3(."]5<6&('0)&6&.1)&'0G1'

&

0aV

'

样品

7/;

8

%4

方法

64:2$Y

粒径

X/-:39%453J4

'

.;

颗粒数量浓度

X/-:39%4.,;L4-9$.94.:-/:3$.

'!

'X5

'

Z

R

$

`̀O@").; ]S6 ")aDq(aD

+

']E

+

!

=a!!q)a)!

$

g=)

=!

5

8

O1X@67 ")a!q)a!

!

=a"!q)a)C

$

g=)

=!

`̀O@C).; ]S6 C"aCq!aC

+

']E

+

!

(a))q)a)C

$

g=)

="

5

8

O1X@67 C)a)q)a"

!

=a?>q)a)C

$

g=)

="

CBC

!

实验条件优化

CBCBA

!

尺寸分辨率的优化
!

当使用
5

8

O1X@

67

分析多分散
E,'X5

时"为保证测量结果的

准确性"颗粒的尺寸分辨率需足够高&由于纳

米颗粒的信号强度与其粒径的
"

次方成正比"

可以通过提高信号响应改善尺寸分辨率&载气

流速和采样深度!采样锥锥孔到负载线圈之间

的距离$是决定信号响应的
(

个重要参数"当载

气流速过小或采样深度过大时"离子在等离子

体中的扩散时间延长"使进入采样锥的离子减

少"造成信号响应下降#当载气流速过大或采样

深度过小时"样品在等离子体中的时间过短"发

生不完全电离"使电离产生的离子减少"同样造

成信号响应的下降)

(*

*

&

()=D

年"

Hu%$;35:/

等)

(C

*研究了采样深度对金%银纳米颗粒信号值

的影响"结果显示"采样深度能够显著影响颗粒

的信号响应和尺寸分辨率"在最佳的信号响应

条件下"尺寸分辨率最高&

()=?

年"

H3..,.4.

等)

(*

*研究了等离子体射频功率%载气流速和采

样深度对金纳米颗粒和金离子信号响应的影响"

结果表明"金纳米颗粒与金离子的信号强度呈相

似的变化趋势"且优化后的信号响应提高了

D)_

&本实验以
=a)

#

R

'

Z

R

金离子标准溶液

!

E,

j

$和
().

R

'

Z

R

的
").;E,'X5

分散液为研

究对象"研究载气流速和采样深度对离子和颗粒

信号响应的影响"示于图
=

&以颗粒数量浓度比

=o=

的多分散样品!

").;

和
C).;E,'X5

的

颗粒数量浓度均为
*a)g=)

D

'X5

'

Z

R

$为研究对

象"研究载气流速和采样深度对颗粒尺寸分辨率

的影响"示于图
(

&参考
Hu%$;35:/

等)

(C

*提出的

分辨率公式"采用
").;

和
C).;E,'X5

颗粒

信号峰峰底距离
8

作为分辨率评价标准"

8

越

高"分辨率越好"示于式!

"

$&

8

X

@

C).;

Y

@

").;

Y

HS

").;

Y

2S

C).;

!

"

$

其中"

8

为
").;

和
C).;E,'X5

颗粒信号峰

峰底的距离"

@

C).;

和
@

").;

分别为
C).;

和
")

.; E,'X5

信号峰最高点对应的信号强度"

HS

").;

为
").; E,'X5

信号峰的右峰宽"

2S

C).;

为
C).;E,'X5

信号峰的左峰宽&

实验发现"

E,

j与
E,'X5

的信号强度具有

相似的变化趋势"在采样深度不变时"载气流速

对信号响应有显著影响&选取载气流速
)a>

A

'

;3.

时"

E,

j和
E,'X5

的信号响应最高"约为

=a)A

'

;3.

时的
"

倍"且该流速下的尺寸分辨率

最高&在
)a>A

'

;3.

的载气流速下"观察采样深

度对信号响应的影响"发现相比于载气流速"采

样深度对仪器的信号响应影响相对较小"这与

H3..,.4.

等)

(*

*的 结 论 一 致 "但 与
Hu%$;35:/

(?"
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注(

/a

采样深度
>;;

"采集时间
C)5

"驻留时间
";5

#

La

载气流速
)a>A

'

;3.

"采集时间
C)5

"驻留时间
";5

图
A

!

载气流速&

(

'和采样深度&

=

'对仪器信号响应的影响

E$

-

FA

!

4̂4&*1#4*())$&)

-

('4G#@)(1&

&

(

'

(."'(6

I

G$.

-

"&

I

1+

&

=

'

#.$.'1)06&.1'&.'$1$2$1

?

注(

/a

分辨率示意图#

La

采样深度
>;;

"采集时间
C)5

"驻留时间
";5

#

9a

载气流速
)a>A

'

;3.

"采集时间
C)5

"驻留时间
";5

图
C

!

载气流速&

=

'和采样深度&

*

'对尺寸分辨率的影响

E$

-

FC

!

4̂4&*1#4*())$&)

-

('4G#@)(1&

&

=

'

(."'(6

I

G$.

-

"&

I

1+

&

*

'

#.'$H&)&'#G01$#.

等)

(C

*的发现不同"可能是因为
Hu%$;35:/

等在实

验中采用了稀释气和较长的驻留时间!

C;5

$&

当采样深度为
?;;

时"

E,

j和
E,'X5

的信号

响应最大"且在该条件下"

").;

和
C).;

信号

的分离度最好&因此"选择载气流速
)a>A

'

;3.

"

采样深度
?;;

&

CBCBC

!

采集时间的优化
!

以
5

8

O1X@67

测定

低浓度颗粒分散液时"较低的颗粒通量使测定

结果的相对标准偏差!

P7W

$变大"为了准确定

量低浓度颗粒分散液"需要降低
P7W

&根据

A/L$-Y/

等)

(D

*提出的公式!

!

$"颗粒数量浓度

P7W

的
(

次方与采集时间成反比"因此在通量

不变时"延长采集时间可降低测定结果的

P7W

"提高结果的精密度&本实验依次选择

C)

%

?)

%

=()

%

=*)

%

=>)

%

(=)

%

(!)5

作为样品采集

时间"对颗粒数量浓度比
=)o=

的
E,'X5

多分

散样品!

").;

和
C).;

颗粒数量浓度分别为

Da)g=)

==

'X5

'

Z

R

和
Da)g=)

=)

'X5

'

Z

R

$进行

定量"示于图
"

&不同采集时间下的测定结果

基本一致"且随着采集时间的延长"

C).;

颗

粒数量浓度测定值的
P7W

逐渐下降"当采集

时间增加至
=>)5

时"

P7W

降至
*_

以下"能够

满足分析要求&然而"过长的采集时间会增

加分析时长"为了在准确定量的前提下缩短分

析时间"选择
=>)5

作为多分散样品的采集时间&

P7W

'X

X

=

4

3

=槡 'X

!

!

$

CBCBM

!

驻留时间的优化
!

驻留时间!

Y\4%%

:3;4

"

4

Y\4%%

$是影响
5

8

O1X@67

测定值的重要参

数之一)

(>

*

"其能够直接决定分析结果的质量&

当驻留时间过长时"容易发生多颗粒事件#而驻

留时间过短时"因单次采集的信号值过低"由随

机误差带来的影响将会相当显著&本实验采用

)a=

%

)a(

%

)a*

%

=a)

%

"a);5

驻留时间对颗粒数

"?"

第
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量浓度比
=)o=

的
").;

和
C).;E,'X5

多

分散样品进行分析"结果示于图
!

&由于
=

个

纳米颗粒的信号持续时间在
)a"

"

=a);5

之

间"因此在
)a=

%

)a(

%

)a*

%

=a);5

驻留时间下会

产生瞬态信号!由颗粒某一部分电离生成的信

号$"需要采用,峰积分模式-!将多个瞬态信号

求和以得到单个纳米颗粒信号强度 的模

式)

(>

*

$#而在
"a);5

驻留时间下"由于驻留时

间长于信号持续时间"因此无需采用,峰积分模

式-&

"a);5

和
)a=;5

驻留时间的信号分布示

于图
*

&结果显示"随着驻留时间的缩短"检测

结果出现偏差"这可能是由于在较短的驻留时

注(载气流速
)a>A

'

;3.

"采样深度
?;;

"驻留时间
";5

图
M

!

采集时间对颗粒数量浓度结果的影响

E$

-

FM

!

4̂4&*1#4(*

L

0$'$1$#.1$6&#.1+&)&'0G1'#4

I

()1$*G&.06=&)*#.*&.1)(1$#.

注(载气流速
)a>A

'

;3.

"采样深度
?;;

"采集时间
=>)5

图
K

!

驻留时间对颗粒数量浓度结果的影响

E$

-

FK

!

4̂4&*1#4"@&GG1$6&#.1+&)&'0G1#4

I

()1$*G&.06=&)*#.*&.1)(1$#.

注(载气流速
)a>A

'

;3.

"采样深度
?;;

"采集时间
=>)5

图
N

!

驻留时间为
M6'

&

(

'和
SBA6'

&

=

'时的信号分布

E$

-

FN

!

;$

-

.(G"$'1)$=01$#.(1"@&GG1$6&#4M6'

&

(

'

(."SBA6'

&

=

'

!?"
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间下会出现,颗粒分割事件-!将
=

个颗粒的信

号误认为是
(

个颗粒的信号$#当驻留时间降至

)a=;5

时"测得值与配制值相当"这是因为此

时颗粒峰的分辨率最高"能够有效避免,颗粒分

割事件-的发生"从而避免了可能出现的偏差&

此外"较高的分辨率有利于小粒径颗粒与离子

背景的区分"

").;

颗粒信号受离子的干扰更

小"示于图
C

"故选择
)a=;5

作为驻留时间&

图
R

!

不同混合比例多分散样品

颗粒数量浓度测定结果

E$

-

FR

!

%&'0G1'#41+&

I

()1$*G&.06=&)

*#.*&.1)(1$#.#4

I

#G

?

"$'

I

&)'&'(6

I

G&'

@$1+"$44&)&.16$P$.

-

)(1$#'

CBM

!

方法性能参数

CBMBA

!

方法的准确性和重复性
!

本实验配制

了
").;

和
C).; E,'X5

颗粒数量浓度比

=)o=

的多分散
E,'X5

"在优化的条件下重复

测定
D

次颗粒数量浓度值"结果列于表
(

&可

见"

").;

和
C).;

的颗粒数量浓度均与配制

的浓度值相符"且
P7W

小于
*_

"证实了该方

法的可靠性&

CBMBC

!

方法的适用性
!

使用已知颗粒数量浓

度的
").;

和
C).;E,'X5

分别配制不同颗

粒数量浓度比!

=)o=

%

*o=

%

(o=

%

=o=

%

=o(

%

=o*

%

=o=)

$的
E,'X5

分散液"并在优化的条

件下对其颗粒数量浓度进行定量"分析完成后

将测定结果与单分散的
").;

和
C).;

E,'X5

的颗粒数量浓度进行比较"示于图
C

&

结果表明"在不同的混合比例下"测得结果与

").;

和
C).; E,'X5

的颗粒数量浓度基本

一致"说明该方法能够较好地分析不同混合比

例的多分散样品&

表
C

!

重复性测定结果&

0aV

'

5(=G&C

!

%&'0G1'#4)&

I

&(1(=$G$1

?

&

0aV

'

序号

',;L4-

").;E,'X5

颗粒数量浓度

X/-:39%4.,;L4-

9$.94.:-/:3$.

$0").;E,'X5

'

!

g=)

==

'X5

'

Z

R

$

C).;E,'X5

颗粒数量浓度

X/-:39%4.,;L4-

9$.94.:-/:3$.

$0C).;E,'X5

'

!

g=)

=)

'X5

'

Z

R

$

= Da=( CaD*

( Ca>" Da!(

" Da(( CaCD

! Ca>* Da=D

* Da)( Da)D

C CaDC Da=)

D CaCC Ca?!

平均值
Ca?( Da)(

P7W

'

_ (a?( "aC?

CBMBM

!

方法的检出限
!

根据式!

*

$和!

C

$可得

到方法的粒径检出限
ABW

53J4

和颗粒数量浓度

检出限
ABW

'X

)

(D

"

(?

*

"经计算"分别为
=).;

和

!*'X5

'

R

&

ABW

53J4

!

X

=>

%

$

3P%3

V

4

Y\4%%

0

5'

&

$

-

=

"

!

*

$

ABW

'X

X

"

$

.P%3

V

4

3

!

C

$

其中"

%

为空白信号的标准偏差!

9

8

5

$"

$

3

为,按

尺寸计算-的传输效率"

P%3

V

为样品提升速率

!

R

'

;3.

$"

4

Y\4%%

为驻留时间!

;5

$"

0

为通过离子

标准计算的响应因子!

9

8

5

'!

#

R

'

Z

R

$$"

5/

为目

标元素在纳米颗粒中的质量分数"

&

为纳米颗

粒密度!

R

'

9;

"

$"

$

.

为,按浓度计算-的传输效

率"

4

3

为采集时间!

;3.

$&

CBK

!

实际环境水样中多分散
<0],'

的测定

采用已优化的方法分别对自来水%泉水和

湖水中的多分散
E,'X5

进行定量"

"

种水样中

均未检出
E,'X5

&以低%中%高
"

个加标水平

分别向自来水%泉水和湖水中加入
").;

和

C).;E,'X5

"并计算加标回收率"结果示于

图
D

&可见"在各加标浓度下"

").;

和
C).;

E,'X5

在自来水%泉水%湖水中的加标回收率

均处于
>)_

"

=()_

之间"表明该方法适用于

实际环境水样中多分散
E,'X5

的测定&对于

*?"
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").;E,'X5

"在各加标浓度下"自来水和泉水

中的加标回收率均高于湖水#对于
C).;

E,'X5

"在各加标浓度下"自来水中的加标回

收率均高于泉水和湖水&综上可知"对于加

标
").;

和
C).; E,'X5

"湖水基体中的加

标回收率最低"这可能是由于湖水中的钾%

钠%钙%镁含量最高"列于表
"

"在一定程度上

促进了纳米颗粒的团聚)

")

*

"从而导致回收率

测定结果偏低&

注(低%中%高水平的加标浓度分别为
=a)g=)

D

"

(a)g=)

D

"

*a)g=)

D

'X5

'

Z

R

图
V

!

自然水体中
<0],'

的加标回收率测定&

0aM

'

E$

-

FV

!

%&*#2&)

?

)(1&#4<0],'$..(10)(G@(1&)

&

0aM

'

表
M

!

水样成分的测定结果&

0aM

'

5(=G&M

!

3&('0)&6&.1)&'0G1'#4@(1&)'(6

I

G&*#6

I

#'$1$#.

&

0aM

'

水样

U/:4-5/;

8

%4

8

N

值

8

N[/%,4

钾

H

'!

;

R

'

A

$

钠

'/

'!

;

R

'

A

$

钙

1/

'!

;

R

'

A

$

镁

6

R

'!

;

R

'

A

$

自来水
Ca*= "a* =*a? ("a" =Ca>

泉水
>a!( )a? =(a( (>a? "a(

湖水
DaC! ()a" =)Da> "Da" (?a(

M

!

结论

本研究建立了一种基于单颗粒电感耦合等

离子体质谱的多分散
E,'X5

颗粒数量浓度的

定量方法"以含有
").;

和
C).;E,'X5

的多

分散样品为研究对象"探究载气流速%采样深

度%采集时间和驻留时间对分析结果的影响&

在载气流速
)a>A

'

;3.

"采样深度
?;;

时"能

以最佳的分辨率区分
").;

和
C).;E,'X5

&

在此基础上"采用采集时间
=>)5

和驻留时间

)a=;5

"实现了以不同比例混合的样品中

").;

和
C).; E,'X5

颗粒数量浓度的准确

定量"

(

种粒径
E,'X5

颗粒数量浓度测定结果

的相对标准偏差小于
*_

&相比于此前的多分

散研究"本研究在准确定量多分散体系中极低

浓度颗粒组分方面具有较大优势"有望应用于

实际环境水样中痕量金属纳米颗粒的迁移转化

研究&
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