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纳米材料在痕量重金属离子测定中的应用
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摘  要:介绍了纳米材料的吸附性能, 评述了影响其分离富集重金属离子效果的主要因素,综述了纳米金属氧化物、碳

纳米管及其他纳米材料在痕量重金属离子测定中的应用进展,提出提高纳米吸附材料的选择性和稳定性, 开发便携式商品

化的纳米材料萃取小柱是今后的发展方向。
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  重金属元素对人体健康和生态环境有很大危

害,环境中的重金属可通过食物链在生物体内富

集,对机体的多个系统造成损害
[ 1 ]
。建立高灵敏

度、准确度的痕量重金属离子测定方法, 在环境监

测、生态保护等方面具有重要意义。随着环境样品

中重金属离子测定要求的提高, 常需测定痕量、超

痕量组分或重金属元素的不同形态
[ 2 ]

, 分析样品

日益复杂多样, 基体干扰严重, 使用常规的仪器分

析方法往往难以得到准确结果。因此,必须对样品

分离富集, 使方法检出限、精密度和准确度获得

改善。

固相萃取因具有富集倍数高、选择性好、有机

溶剂消耗少、可重复使用富集材料等优点
[ 3 ]

,已成

为测定重金属离子常用的分离富集技术, 在环境分

析中得到了广泛应用
[ 4- 6]
。固相萃取的核心部分

是固相萃取材料的选择。纳米材料是近年来受到

广泛重视的一种新兴功能材料
[ 7]

, 纳米粒子粒径

为 1 nm ~ 100 nm,具有一系列特殊的物理、化学性

质,随着粒径减小, 其表面原子数迅速增大, 表面

积、表面能和表面结合能也迅速增大。由于其表面

原子能与其他金属离子以静电作用相结合,因而纳

米材料对许多重金属离子具有很强的吸附能力,在

较短时间内即可达到吸附平衡
[ 8]

, 同时由于比表

面积大,相对于一般的吸附材料有更大的吸附容
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量,是一种较为理想的固相萃取吸附材料。

1 影响分离富集效果的因素

纳米材料分离富集重金属离子的操作步骤与

普通固相萃取相似,无须使用专门仪器。操作步骤

为:取样y调节酸度 y 加入纳米材料 (或通过纳米

材料小柱 ) y 离心分离 y 洗脱 y 测定。为了达到

定量分离和高富集倍数,试验条件必须优化。

1. 1 操作方式

纳米材料分离富集重金属离子主要有分散

法
[ 9]
和过柱法

[ 10]
两种方式。分散法是将一定量纳

米材料直接加入待测溶液,振荡使其充分分散和接

触溶液,一定时间后离心分离, 用适当溶剂洗脱后

测定。其特点是方便、快速, 但只适用于小体积样

品的测定,且材料不能重复利用。过柱法是将纳米

材料填充在聚四氟乙烯或石英小柱中,柱两端用玻

璃纤维填塞,使用前用适当溶剂活化小柱,使用时

将待测溶液以一定流量过柱, 然后用水洗涤,并以

合适试剂洗脱后收集洗脱液测定。过柱法可以富

集大体积样品,并能与恒流泵联用,使操作自动化,

萃取柱可重复使用,但萃取时间长, 对柱装填技术

要求较高。

1. 2 pH值

pH值对重金属离子在纳米材料上的吸附起着

重要作用。纳米粉体的电性由其表面的荷电离子

如 H
+
、OH

-
等决定

[ 11]
,粉体表面的荷电性直接影

响颗粒表面对离子的吸附作用。以纳米 ZrO2为

例,在 NaCl介质中, 其等电点 ( IEP)为 4. 8
[ 12]

, 当

溶液 pH值高于等电点时, ZrO2表面被 OH
-
覆盖

而带有负电荷, 可以吸附金属阳离子, 反之则表面

吸附 H
+
而带正电荷, 可以吸附金属含氧酸根阴离

子。喻德忠
[ 11]
研究表明, W (Ö)在 pH值 0~ 2. 0

范围内可被纳米 ZrO2定量吸附, 而 Cu (Ò )则在

pH值 9. 0~ 12. 0范围内被定量吸附。

1. 3 振荡时间和样品流量

对于分散法操作,振荡时间是影响富集效率的

重要因素。很多研究表明
[ 9]

, 在适当的酸度条件

下,在 10 m in之内,纳米材料对多种重金属离子的

富集效率可达 95%以上。由此可见, 分散法是一

种高效快速的方法。对于过柱法操作,样品流量影

响离子与吸附材料表面发生吸附作用的接触时间。

流量越低,接触时间越长, 吸附效果越好, 但通常要

求能在短时间内达到尽可能多的吸附,以节省分析

时间。在条件优化中,应根据样品体积和富集效率

来选择合适的流量。

1. 4 洗脱剂

一般根据吸附剂与被测元素的性质来选择洗

脱剂。在强酸性条件下, 金属阳离子在纳米材料上

的吸附率低, 可用 HCl或 HNO3等无机酸将其洗

脱;在强碱性条件下,可用 NaOH溶液洗脱。

2 在痕量重金属离子测定中的应用

随着纳米科技几十年的发展, 纳米金属氧化物

和碳纳米管的制备、表征技术已相当成熟, 而且这

两类材料对许多重金属离子均表现出较好的吸附

能力。因此,应用于分离富集重金属离子的纳米材

料多采用纳米金属氧化物和碳纳米管。

2. 1 纳米金属氧化物

2. 1. 1 纳米 T iO2

纳米 T iO2制备方法简单,具有表面活性强、稳

定、再生性能好、价廉易得等优点, 因而成为研究最

多的吸附剂。杨兰浩等
[ 13]
用等离子体原子发射光

谱法 ( ICP- AES)研究了不同晶型和粒径的 T iO2

微粉对重金属离子的吸附行为,结果表明, 当 T iO2

粒径大小相近时, 晶型对吸附容量有很大影响,金

红石型明显优于锐钛矿型;当晶型相同时, 纳米级

粉体优于微米级粉体。H ang等
[ 14]
利用 ICP- AES

法研究了纳米 T iO2 材料对 Cu (Ò )、Mn (Ò )、

Cd(Ò)、N i(Ò )的吸附性能,并应用于环境样品分

析,检出限分别为 0. 08 ng、0. 11 ng、0. 24 ng、

0. 32 ng。

单一纳米 T iO2颗粒细微, 在水溶液中易凝聚

失活,不易沉降,难以回收再利用, 因而限制了其应

用。将纳米 T iO2负载在稳定的载体表面, 可以大

大增强其稳定性, 解决吸附材料难以回收的问题。

L iu等
[ 15 ]
采用溶胶 - 凝胶法将纳米 T iO2固定在硅

胶载体上, 制备的负载型纳米 T iO2颗粒均匀, 牢固

性好, 采用 ICP - AES法研究了其对 Cd ( Ò )、

Cr(Ó)、Cu(Ò)、Mn(Ò)的吸附性能, 并应用于环

境样品分析。负载型纳米 T iO2不仅保持了纳米材

料对金属离子的吸附性能, 而且增强了稳定性,易

重复利用, 是一种有发展前景的固相吸附材料。

纳米 T iO2分离富集重金属离子的应用见表 1。
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表 1 纳米 T iO2分离富集重金属离子的应用

重金属离子 富集方法 pH值 检测手段¹ 检出限 Q/ ( ng# L- 1 ) 样品 文献

Zn(Ò )、Cd(Ò ) 分散 5. 0 FAAS 1 800、3 000 水样 [ 9]

Pb(Ò ) 过柱 5. 0 GFAAS 9. 5 水样 [ 10]

Cd(Ò ) 分散 5. 0 ~ 6. 0 GFAAS 4. 46 水样 [ 16]

Cd(Ò )、Pb(Ò ) 过柱 5. 0 ICP- AES 380、1 720 食品、水样 [ 17]

H g(Ò ) 分散 8. 0 CVAAS 5. 0 水样 [ 18]

Au(Ó ) 过柱 8. 0 FAAS 210 水样、人造海水 [ 19]

Sb(Ó )、Sb(V ) 分散 3. 0 HGAAS 50、60 水样 [ 20]

W (Ö ) 分散 3. 0 UV- V IS 1 200 水样、沉积物 [ 21]

Au(Ó )、Ag(Ñ )、Pd(Ò ) 过柱 5. 0 ICP- AES 16、6、12 地质样品 [ 22]

¹ FAAS指火焰原子吸收光谱法; GFAAS指石墨炉原子吸收光谱法; CVAAS指冷原子吸收光谱法; HGAAS指氢化物发生原子吸收光谱法;

UV - VIS指紫外 - 可见分光光度法。

2. 1. 2 纳米 A l2O3

Hu等
[ 23]
将纳米介孔 A l2O3涂覆在熔融石英

毛细管微柱内壁,同时分离富集 Co(Ò )、Ni(Ò )、

Cd(Ò),采用等离子体 - 质谱法 ( ICP- MS)测定,

检出限分别为 0. 33 ng/L、1. 5 ng/L、1. 4 ng/L, 毛

细管微柱可重复使用 20次, 且萃取效率不降低。

熊文明等
[ 24]
研究了纳米 A l2O3对 Pd (Ò)的吸附

行为, 结 果 表 明 其 静 态 饱 和 吸 附 容 量 为

92. 78 mg /g,高于同等试验条件下色谱用 A l2O3和

硅胶的吸附容量,回收率 > 95. 0%。

为了提高纳米颗粒的吸附选择性,可对其进行

表面修饰,将纳米颗粒作为载体, 负载一定量的某

些重金属分析的特效试剂,可以从复杂基体中更有

效地分离待测元素。熊文明等
[ 25]
用对二甲氨基亚

苄基罗丹宁负载纳米 A l2O3,采用流动注射 - FAAS

法测定了铜标样中的痕量银,检出限为 1. 7 Lg/L,

方法具有良好的选择性。Pu等
[ 26]
将 C- 巯丙基三

甲氧基硅烷 ( C- MPTMS)负载在纳米 A l2O3上,用

ICP- MS法研究了该材料对 H g(Ò )、Cu (Ò )、

Au(Ó)、Pd(Ò)的吸附性能, 吸附容量分别达到

10. 4 mg /g、16. 3 mg/g、15. 3 mg/g、17. 4 mg /g, 检

出限分别为 0. 49 ng/L、0. 006 ng /L、0. 46 ng/L、

0. 26 ng/L。Ramesh等
[ 27]
用表面涂有变色酸的纳

米 Al2O3 分离富集、ICP - AES法同时测定了

Cd(Ò)、Cr ( Ö )、Cu ( Ò )、Fe ( Ó )、Mn (Ò )、

N i(Ò )、Pb(Ò)、Zn(Ò)等 8种元素, 方法快速高

效,材料可重复使用 15次以上。

2. 1. 3 其他金属氧化物材料

其他 金属 氧 化物 纳米 材 料应 用较 少。

Sule iman等
[ 28]
用纳米 ZrO2固相微柱分离富集、电

感耦合等离子体发射光谱法 ( ICP- OES)测定了环

境和生物样品中痕量 Mn (Ò)、Cu(Ò )、Cr(Ó)、

Zn(Ò)、Ni(Ò)、Co(Ò ), 检出限分别为 12 ng/L、

58 ng /L、24 ng /L、2 ng/L、7 ng/L、36 ng /L。喻德忠

等
[ 29]
采用溶胶 - 凝胶法合成了纳米氧化铁,并研

究了其对 Cr ( Ö )的吸附性能, 最大吸附量达

398. 3 Lg/g。

2. 2 碳纳米管

碳纳米管是一种新型吸附材料,具有化学性质

稳定、比表面积大等优点, 已作为吸附材料用于有

机污染物的分析
[ 30]

, 近年来也有用于测定痕量金

属离子的报道。 Stafie j等
[ 31]
用硝酸氧化法处理后

的碳纳米管分离富集 Cu (Ò )等 7种离子, FAAS

法检测,对 Cu (Ò )的检出限达 2. 1 L g/L。 Tuzen

等
[ 32]
在试样中加入吡咯烷二硫代甲酸铵溶液,使

其和待测离子形成螯合物, 再用多壁碳纳米管

(MWNTs)分离富集 - FAAS法测定了食品、水样中

Cu(Ò)等 6种离子。L iang等
[ 33 ]
以 MWNTs为吸

附材料,用 ICP- AES法测定了水样中 7种稀土元

素,检出限在 3 ng/L ~ 57 ng/L之间。Gil等
[ 34]
用

MWNTs固相萃取 - 流动注射 - 电热原子吸收法分

析了水样中钒的形态。

2. 3 其他纳米材料

纳米钛酸锶钡 (NBST)是一种新出现的可用于

分离富集重金属离子的材料, NBST粉体与纳米金

属氧化物相比, 由于引入了碱土金属, 使其在吸附

性能上有明显不同。张东等
[ 35]
用草酸盐共沉淀法

制备了高纯 NBST粉体, 对其结构进行了表征, 并

用 FAAS法研究了其对水中 Cr(Ö)和 Cr(Ó)的吸

附性能, 静 态吸附量 分别为 1. 23 mg /g和

2. 44 mg /g,检出限分别为 0. 29 ng/L和 4. 6 ng/L,

可用于水样中铬的形态分析。
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3 展望

纳米材料由于其特殊的物理、化学性质, 对许

多重金属离子具有良好的吸附性能, 吸附容量远大

于已报道的一些固相萃取富集剂,是一种性能优良

的吸附材料,在环境分析领域有广阔的应用前景。

由于纳米材料对金属离子的吸附是广泛性吸附,选

择性较差,且在水中易团聚失活, 因而发展新型的

纳米吸附材料, 并对其表面修饰以提高选择性, 以

及对纳米材料进行负载,提高其稳定性将是今后研

究的重点。目前的应用研究仅处于实验室阶段,开

发便携式商品化的纳米材料萃取小柱,使其适应野

外现场采样, 能大大扩展纳米吸附材料的应用范

围,将是今后的发展方向。
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相应点的文字链接, 浏览器将向监控中心发送信

息,请求实际电子地图的浏览。

½从 Web服务器返回的 GIS网页中包含的

JavaScript在浏览器端运行,该 JavaScript代码调用

Google Earth API,向位于 Google公司内部的 GIS服

务器请求 Google Earth卫星地图,同时请求中还包

括从油烟监控系统的监控中心得到的所请求监控

点的经纬度信息。

¾Google的 GIS服务器在接收到该请求后,将

接收的经纬度和 Google E arth卫星影像地图匹配,

在卫星地图上定位出监测点的位置, 然后将匹配好

的卫星地图返回给浏览器,这样用户就可以在浏览

器中的 Google E arth卫星地图上看到带有定位信

息油烟监测点。

4 结语

该研究设计的远程油烟监控系统将信号检测

与处理、GPRS传输控制、J2EE和W eb GIS技术有

效结合起来,实现了在线监测与地图定位浏览的油

烟污染监管的新方式,为当前油烟污染的防治提供

了一套实用的解决方案。 B /S结构、第三方 W eb

GIS地图引擎与 GPRS流量收费的特点, 大大降低

了系统开发、维护的难度及使用的成本。该系统可

移植性好, 可方便用作其他对象的监测。
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