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水环境中金属（氧化物）纳米颗粒检测方法研究进展
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摘 要： 纳米颗粒由于其特殊的物理化学性质而被广泛应用，可通过各种途径进入水环境，

对水生态环境和人体健康具有潜在风险。纳米颗粒的表征检测是掌握其在水环境中赋存、迁移转

化和生态毒理效应的关键和基础。研究表明，金属（氧化物）纳米颗粒以痕量形式存在于水环境中，

发生吸附、团聚、沉降、溶解和转化等一系列物理化学变化，对应金属离子的存在也会影响纳米颗粒

的粒径检测结果。因此，萃取富集、分离、表征水环境中的金属（氧化物）纳米颗粒已成为研究热点。

对近年来金属（氧化物）纳米颗粒常见的富集、分离和表征方法进行了总结与对比分析，并对今后的

技术发展和研究方向进行了展望。
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Abstract： Nanoparticles are widely applied owing to their special physical and chemical

properties. They can enter the aquatic environment through various ways, causing potential risks to the
aquatic ecological environment and human health. Characterization and detection of nanoparticles is the
key and basis for exploring their occurrence, migration, transformation and eco‑toxicological effects in
aquatic environment. Metal (oxide) nanoparticles exist in the aquatic environment in trace form and
undergo a series of physical and chemical changes such as adsorption, agglomeration, sedimentation,
dissolution and transformation, and the presence of different forms of metal ions also affects the particle
size detection results of nanoparticles. Therefore, extraction and enrichment, separation and
characterization of metal (oxide) nanoparticles in aquatic environment have become a hot research topic.
This paper summarized and compared the common concentration, separation and characterization
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methods of metal (oxide) nanoparticles in recent years, and prospected the future development and
research direction.

Key words： aquatic environment; metal (oxide) nanoparticle; extraction and enrichment;
separation; characterization

纳米颗粒（NPs）是指三维尺寸中至少有一维在

1~100 nm的粒子。NPs尺寸小、比表面积大，具有一

些独特的性质，如小尺寸效应、表面效应、量子尺寸

效应和宏观隧穿效应等，因此被广泛应用于化妆

品、生物医学、食品、电子、催化和材料科学、环境修

复等领域［1］。目前，应用较多的是金属（氧化物）纳

米颗粒［Me（O）NPs］，常见的有纳米Ag、纳米Au、纳
米TiO2、纳米ZnO等。随着纳米产品的持续生产、应

用，Me（O）NPs通过各种途径进入水环境并将持续

存在，并且通过水生生物呼吸、饮用、皮肤接触等进

入生物体内并蓄积，毒性效应积累强化［2］，产生生物

富集放大效应，可能对生物个体及群落造成破坏，

具有潜在的环境风险，已成为典型的新兴污染物。

系统研究Me（O）NPs的检测和表征方法有助于

更全面地认识NPs在水环境中的赋存、迁移转化和

生态毒理效应，而与其他绝大多数污染物只需检测

质量浓度不同，Me（O）NPs需检测和表征其粒径分

布、表面积、形貌、结构、化学组成、表面电荷、数量

浓度等多个参数［3］；此外Me（O）NPs表面活性极高，

在水环境中会发生诸多物理化学变化，且浓度很低

（ng/L）；水环境基质条件、金属离子对Me（O）NPs的
检测也存在明显干扰。因此，富集、分离和表征方

法成为了水环境中Me（O）NPs的研究热点。笔者综

述了近年来较为常见的Me（O）NPs的富集、分离和

表征方法，厘清了其工作原理、发展现状及应用状

况，并对其发展方向及应用前景进行了展望。

1 萃取富集方法萃取富集方法

对样品的萃取富集是研究天然水环境中痕量

Me（O）NPs的关键和前提。常用萃取富集方法有浊

点萃取（CPE）、液液萃取（LLE）、固相萃取（SPE）。

1. 1 浊点萃取

浊点萃取（CPE）是以表面活性剂增溶作用和浊

点现象为基础，改变 pH值、温度等参数引发相分

离，Me（O）NPs被萃取至下层富表面活性剂相，金属

离子保留在上层水相，从而实现分离富集。这项技

术最初由Watanabe等人［4］开发，实现了自来水中痕

量 Zn2+的萃取。Liu等人［5］最早提出将 CPE与电感

耦合等离子体质谱（ICP-MS）结合分析痕量 NPs，
NPs被富集到表面活性剂相分离后经微波消解定

量。利用此方法还实现了水环境中纳米 Au［5］、
Ag［6］、CuO［7］的定量分析。CPE使用成本较低，但萃

取步骤相对复杂，萃取条件尤其是温度控制要求较

高，因此 López‑Mayan等人［8］进一步考察并优化了

CPE程序的关键参数，发现在 pH值高于零点电荷的

情况下，NaCl的存在有利于相分离，NPs的回收率达

到了 97%~104%。CPE与 ICP-MS结合使用时，上机

前要将NPs消解为溶解态，为避免繁琐的微波消解

程序，Wimmer等人［9］将 CPE中加入 EDTA和 PA改

进萃取程序，并与单颗粒 ICP-MS（SP-ICP-MS）结

合，既保持了NPs的形状和大小，也有效分离了纳米

Ag与 Ag+，克服了因 Ag+存在导致的 SP-ICP-MS粒
径检出限高的问题，使粒径检出限达到4. 5 nm。

文献调研发现，浊点萃取可实现对Me（O）NPs
的分离与浓缩，浓缩倍数为 50~220倍，质量浓度检

出限达到0. 7 ng/L。
1. 2 液液萃取

液液萃取（LLE）是根据相似相溶原理，利用待

测物在两种互不相溶（或微溶）的溶剂中分配系数

不同，从一种溶剂转移到另一种溶剂中，经过多次

反复操作，实现组分分离的方法。该方法广泛应用

于环境中痕量金属离子的富集，近年来扩展至环境

中Me（O）NPs的富集，主要利用NPs的疏水性和亲

有机性达到富集目的。由于LLE富集Me（O）NPs的
效率较低，学者们的通常做法是改变萃取条件或者

对NPs进行表面修饰改性，提高Me（O）NPs在萃取

剂中的分配系数，从而提高Me（O）NPs的相转移。

Majedi等［10］采用巯基羧酸柠檬酸包裹纳米Ag和纳

米 TiO2进行表面改性，并与长链烷基胺相互作用形

成非极性酸碱对的不溶性絮凝物，用 LLE实现了纳

米Ag和 TiO2的富集，该方法不会破坏Me（O）NPs的
尺寸、形状和晶体结构，应用前景广阔。

分散液液微萃取（DLLME）是一种能够实现快
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速萃取富集的微型化 LLE技术。自 2015年开始有

DLLME技术应用于NPs的研究报道。Chen等［11］使
用 1-辛基-3-甲基咪唑六氟磷酸盐作为萃取剂，甲

醇为分散剂，基于离子液体DLLME方法建立了纳米

Ag的萃取富集方法，最高提取效率可达 90%，富集

因子>90，并在河水、湖水、污水处理厂进出水中加

标分析，回收率范围为 71. 0%～90. 9%，为水环境中

纳米 Ag的富集检测提供了一种高效的定量方法。

王晓军［12］在没有添加分散剂的情况下，采用超声分

散，以四氯化碳为萃取剂，结合 ICP-MS，建立了水

环境中痕量纳米ZnO的有效定量方法。与传统LLE
技术相比，分散剂能够促进萃取剂在水样中均匀分

散，增大萃取剂和目标分析物之间的接触面积，使

水样与萃取剂之间快速达到平衡而完成萃取。

1. 3 固相萃取

固相萃取（SPE）采用选择性吸附和洗脱的方式

对样品进行富集、分离、纯化，兼具液相和固相的物

理萃取过程。近年来，SPE被尝试应用于NPs的萃

取富集，相关文献报道不是很多。Li等［13］采用反相

C18固相萃取柱保留纳米 Au，冰浴超声，然后用 5
mmol/L的正十二硫醇解吸纳米Au，成功富集了环境

水样中的纳米 Au，回收率为 68%~99%。Hadioui
等［14］采用阳离子交换树脂Chelex100作为 SPE吸附

剂，成功分离了纳米ZnO和Zn2+，但该方法研究过程

中并没有指出保持水中纳米ZnO稳定性的方法。

磁固相萃取（MSPE）与传统固相萃取法机理类

似，只是无需额外的萃取柱，萃取剂为磁性材料。

Zhou等［15］采用陈化的纳米磁性 Fe3O4作为吸附剂，

实现了Ag NPs的富集，再利用 2%（体积比）醋酸溶

液、10 mmol/L硫脲和 2%（体积比）醋酸混合溶液实

现了纳米Ag与纳米AgCl的预洗脱和纳米Ag2S的洗

脱，并采用 ICP-MS进行了定量分析。单纯的纳米

磁性Fe3O4虽然合成简单，但稳定性较差，耐受 pH范

围较窄。为了改善Fe3O4的性能，研究者们对其进行

了一定的功能化研究，例如Tolessa等［16］成功合成了

磁性壳聚糖微球，基于壳聚糖上的氨基与纳米Ag表
面修饰的羧基的静电作用实现了对痕量Ag NPs的
吸附，方法检出限为0. 016~0. 023 µg/L。
1. 4 萃取富集技术对比

CPE、LLE、SPE在对水环境中Me（O）NPs的萃

取富集方面表现出了较好的性能（见表 1），但也有

各自的优势和不足。CPE和LLE均无需额外添置仪

器设备，CPE操作简便，表面活性剂和络合剂用量

小，对环境友好，但操作时间长，并且需要反复操

作；LLE操作简便，成本较低，但有机溶剂用量较大，

并且易发生乳化现象，耗时长，自动化程度差；SPE
回收率较为稳定，人为干扰少，重现性好，自动化程

度较高，但需要额外增加固相萃取仪和固相萃取小

柱，成本高，MSPE虽然不需要额外的设备，但需要

额外合成磁性材料。在对水环境中的Me（O）NPs进
行预处理时，应根据实验室条件和具体的研究内容

选择合适的萃取富集技术。

2 分离方法分离方法

目前常见的Me（O）NPs分离技术有色谱分离、

电泳分离、场流分离（FFF）等，可实现Me（O）NPs的
痕量高效分离，为后续分析表征奠定了基础。

表1 Me(O)NPs萃取富集方法的对比

Tab.1 Comparison of typical extraction and enrichment methods for Me(O)NPs

萃取技术

CPE

LLE
DLLME

SPE

MSPE

NPs
纳米Ag
纳米TiO2
纳米ZnO
纳米Ag
纳米TiO2
纳米Ag
纳米ZnO
纳米Au
纳米Ag
纳米Pd
Ag NPs
纳米Ag

NPs线性范围/
(µg·L-1)
15～400
0～60
10～200
2～100

0.11～4.72
0～1 000
0.1～41
0.1～43
0.11～83.6
0.16～10.3
0.86～8.7

NPs检出限/
(µg·L-1)

0.13
0.06
0.02
0.07
0.01
0.037

0.068
0.016

富集倍数/倍
100
15
97
83
>90
110

(207±2)～(232±9)
(202±4)～(229±11)
(188±4)～(197±10)

NPs回收率/%
(74.5±5.4)～(107.7±9.4)

98±2
(62.2±2.0)～(88.1±9.6)

69.0~85.1
61.5~78.5

(71.0±2.8)～(90.9±5.1)
(94.7±3.9)～(105.0±2.4)
(97.5±4.1)～(107.4±4.0)
(89.8±3.8)～(106.6±3.5)

69.6～100.2
84.9～98.5

精密度/%

3～13.3
1.0～4.6
9.2

2.2～3.8
1.7

<5.1
4.2～8.1

参考
文献

[6]
[8]
[17]
[10]
[11]
[12]
[18]
[15]
[16]

··124



刘 红，等：水环境中金属（氧化物）纳米颗粒检测方法研究进展 第 38卷 第 5期www. cnww1985. com

2. 1 色谱分离法

尺寸排阻色谱（SEC）是色谱分离较为常见的一

种类型。其分离原理是通常使用具有不同大小空

穴的有机或无机凝胶作为固定相，当Me（O）NPs分
散液随载流液通过凝胶柱时，大颗粒无法进入凝胶

的小孔穴，而小颗粒可以渗入，因此大颗粒优先被

洗脱出来。向流动相中加入表面活性剂可以克服

Me（O）NPs与凝胶之间的强吸附作用，提高分离效

果。Zhou等人［19］将 SEC与 ICP-MS进行在线耦合，

实现了纳米 NiO、纳米 CoO、纳米 ZnO、纳米 CuO和

纳米CeO2的检测，以含有十二烷基硫酸钠的醋酸盐

缓冲液作为流动相，避免了在 SEC分离过程中

Me（O）NPs的溶解，Me（O）NPs和相应离子的检出限

为0. 016~0. 390 µg/L。
流体动力学色谱（HDC）也是一种较为常见的

色谱分离技术。该技术基于不同Me（O）NPs的速度

梯度和水动力效应的不同，在填充颗粒表面低流速

区域将Me（O）NPs分离，大颗粒倾向于向远离填充

颗粒表面移动，小颗粒则相反。HDC与 ICP-MS联
用可以实现复杂基质环境样品的分离检测，无需任

何前处理步骤，通过元素质量计算得到NPs的粒径，

与流体动力学粒径比较从而区分Me（O）NPs的形

状，但HDC/ICP-MS只能获得金属总浓度和粒径，不

能获得Me（O）NPs的颗粒数量浓度或质量浓度信

息。Pergantis等［20］利用 HDC在线耦合 SP-ICP-MS
实现了纳米Au悬浮液浓度的测定，纳米Au颗粒数

量浓度检出限为 660 parts/mL，质量浓度检出限为

2. 2 ng/L。
2. 2 电泳分离法

电泳分离法是在电场作用下，基于不同电势、

形貌和粒径的Me（O）NPs在电场中迁移速率不同，

实现Me（O）NPs的分离。常见的有凝胶电泳和毛细

管电泳，因毛细管电泳（CE）分离效率高、分离速度

快、所需样品少、环境友好，应用更广泛。Franze
等［21］基于CE对待测NPs质荷比的要求，利用表面活

性剂 SDS改变Me（O）NPs的表面电荷特性，不同粒

径 Me（O）NPs对 SDS的吸附能力不同，以此增大

Me（O）NPs的质荷比，成功表征了 10、30、60 nm的纳

米Au。CE与 ICP-MS结合，还可识别Me（O）NPs的
元素组成、粒径分布、离子种类等信息。

2. 3 场流分离法

场流分离（FFF）是一种适用于粒径为 1 nm~

100 µm的大分子、胶体和微/纳米颗粒的分离技术，

使待分离的载流液流经上下板构成的扁平带状通

道，并将一个可控的外加场垂直施加于通道。不同

组分受分离场力的作用不同，小颗粒受到场作用力

小，处于流道中心附近，流速快；大颗粒受到场作用

力大而向流道侧壁聚集，流速慢，因而通过流道所

需时间不同，从而实现不同性质组分的分离。现在

发展的 FFF技术有沉降场流（SdFFF）、流场流分离

（FIFFF）、磁 场 流 分 离（MFFF）、重 力 场 流 分 离

（GFFF）、非对称场流分离（AF4）。FFF技术最初主

要用于金属纳米颗粒的分离，Mitrano等［22］通过优化

仪器参数，采用AF4-ICP-MS测定的纳米Ag粒径检

出限降低至 2 nm，质量浓度检出限为 5 µg/L，并与

SP-ICP-MS进行了比较，SP-ICP-MS更为灵敏，能

够直接识别纳米 Ag和 Ag+的浓度。但 SP-ICP-MS
不适用于较为复杂或Ag+含量较高的实际水环境中

NPs的分析，因此，Huynh等［23］利用AF4与 SP-ICP-
MS在线耦合，分离去掉Ag+，成功实现了 40~80 nm
纳米Ag的定量分析，回收率超过 95%，而对 100 nm
的纳米 Ag仅检测到 54%，这可能是由于 100 nm纳

米 Ag的高分散性及相对较短的洗脱时间导致的。

Soto‑Alvaredo等［24］受 SdFFF对胶体的分离启发，首

次提出了 SdFFF与 ICP-MS/MS在线耦合分离检测

金属氧化物纳米颗粒，成功分离了21 nm和50 nm的

纳米TiO2，并成功用于湖水中纳米TiO2的分析，检出

限为10 ng/L（Ti）。

2. 4 分离技术对比

SEC、HDC、CE、FFF对水环境中Me（O）NPs与
对应金属离子的分离有各自的优势和缺陷（见表

2）。SEC分离函数是以NPs粒径尺寸为自变量，不

涉及密度及其他参数，但色谱系统的轴向分散会为

窄粒度提供宽峰，导致计算误差［25］。FFF基于多重

引力场、流体动力等复杂的分离机制，具有更大的

粒径分离范围，适用于大粒径颗粒物的分离。HDC
和 CE分离的粒径相近，HDC具有高度的灵活性和

稳健性，分离效率与流速、洗脱液成分及NPs表面电

荷无关，抗干扰能力强，样品回收率高，因此，颗粒

尺寸校准曲线具有普适性，此外该方法操作简便，

分析时间短（10 min左右），但粒径分辨率较差；CE
具有粒径分辨率和颗粒回收率高的特点，但要求待

测样品NPs具有不同的质荷比，这也对分离介质条

件和粒径校正标准提出了更高的要求。因此，应综
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合考虑样品自身性质、粒径大小、操作可接受程度 等选用不同的分离技术。

3 表征方法表征方法

由于Me（O）NPs表征参数的多样性，而且缺乏

Me（O）NPs标准溶液，因此，需要利用各种手段联合

表征或表征手段之间相互验证。常见的Me（O）NPs
表征方法有动态光散射（DLS）、纳米颗粒物追踪分

析（NTA）、电子显微镜（EM）、紫外-可见分光光度法

（UV-Vis）、电感耦合等离子体质谱法等。

3. 1 动态光散射技术

动态光散射，是通过分析溶液中NPs的布朗运

动引起的散射光信号获知颗粒粒度大小及分布的

方法，已成为纳米科技中比较常规的测定NPs粒径

的原位分析手段。周为［26］研究了水环境中纳米Ag
的早期聚集动力学，每个样品测定 15 min，最初的粒

径根据DLS测定值推导得出。研究发现［27］，当待测

样品不稳定，粒径一直处于动态变化时，例如纳米

结构的形成过程分析等，前后测定结果误差较大，

或粒径分布范围较宽时，不利于分散体系的表征，

且更倾向于呈现大颗粒信息，检测结果是不可靠

的。现在已经发展了多角度动态光散射（MDLS）测

量技术，刘晓艳等［28］通过多个散射角度测量的光强

相关函数，结合反演运算获得更加准确的颗粒粒径

分布。

3. 2 纳米颗粒物追踪分析技术

纳米颗粒追踪分析技术是基于颗粒布朗运动

产生的光散射，通过 Stokes-Einstein方程计算得出

颗粒粒径，当体系分散系数较大时比较占优势，分

析范围为 30~1 000 nm。鉴于NPs在水溶液中易溶

解和团聚的特点，王静如等［29］以NTA为检测手段，

对纳米 TiO2的稳定和分散条件进行了优化，使用

0. 025%三乙醇胺和 0. 004 g/L NaOH对待测溶液进

行了稀释，稀释后待测溶液稳定时间可达 1个月。

NTA和DLS作为Me（O）NPs表征的基础手段，技术

应用相对较为成熟，有学者比较分析了两者的异同

点，Filipe等［30］通过比较发现，NTA较DLS具有分辨

率高、测量结果可靠等优点，但是两者都缺乏对

Me（O）NPs形貌和组分的识别，检出限较高（mg/L），

目前的研究聚焦在通过优化参数、改进仪器设备降

低检出限、提高精密度和准确度等方向［31］。
3. 3 电子显微镜技术

电子显微镜技术是以电子显微镜作为研究手

段，通过磁场聚焦成像或静电场的分析技术达到高

分辨率的效果，得到聚焦清晰的图像，主要有扫描

隧道显微镜技术（STM）、扫描电子显微镜技术

（SEM）、原子力显微镜（AFM）和透射电子显微镜技

术（TEM）。测量 NPs时常用的是 SEM和 TEM这两

种，前者利用电子与物质的相互作用，反映出样品

的形貌、分散情况及粒径；后者是一种高选择性的

方法，分辨率更高，可以观察到样品粒径和内部的

结构形态［17］，不受粒子多分散的影响，且可对湿化

学合成的Me（O）NPs表面进行原子尺度表征，但检

测成本昂贵，批量样品制备步骤复杂。陈哲敏等［32］

通过实验比较分析了 DLS和 SEM测量 NPs的优缺

点，SEM测量条件较为严苛，必须在真空状态下工

作，测量前待测样品要进行干燥、镀膜导电处理，仪

器操作过程也较为繁琐；DLS法检测基质只能为液

表2 Me(O)NPs分离方法的对比

Tab.2 Comparison of various separation techniques for Me(O)NPs

分离

技术

SEC
HDC
CE

FFF

NPs
纳米NiO、CoO、
ZnO、CuO和CeO2

纳米Au
纳米Au

纳米Ag

纳米Ag
纳米TiO2

NPs线性范围/(µg·L-1)
12.17~62.24（纳米NiO）、

9.75~49.62（纳米CeO2）

50 000（5、20、50 nm）

10~100

0.5~10
4 000

NPs检出限/(µg·L-1)

0.016~0.390
2.2×10-3
0.18~0.55

2.5×10-3（40 nm）、

40×10-3（100 nm）

6.8

NPs回收率/%
(80.8±0.3)～
(105.1±1.8)
68～99

(72.3±12.2)～
(102±8.7)

95(40~80 nm)、
54（100 nm）
15.5~88.3

精密度/%

0.4~2.2

4~6（流体动力注射）、

4~10（电动注射）

7
3.5
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体，光线、温度、灰尘等环境条件都会对测量结果产

生影响。从测量结果来看，SEM是通过拍照对视野

范围内的样品进行分析，而DLS是在大量统计分析

的基础上得出的结果，测量结果更准确。

3. 4 紫外-可见分光光度法

紫外-可见分光光度计（UV-Vis）主要根据NPs
的吸收光谱研究NPs的组成、含量和结构，目前已经

成为检测 NPs尺寸及浓度的主要方法之一。水中

Me（O）NPs对紫外入射光的作用满足郎伯-比尔定

律。方金凤［33］利用UV-Vis在 250~600 nm波长范围

内进行光谱扫描，充分超声后测定纳米 TiO2的吸收

波长为 325 nm，纳米 TiO2浓度在 5~40 mg/L范围内

与对应吸光度呈线性关系。通过吸光度值还可以

了解 NPs的团聚程度，Chinnapongse等［34］发现纳米

Ag的吸收波长为 402 nm，随着纳米Ag的团聚则吸

光度变小。此外，UV-Vis可以通过观察吸收峰的偏

移情况来确定样品的紫外-可见光吸收区域变化情

况，以便确定纳米催化材料在催化反应后的表面变

化及反应机理，其他表征手段并不具备这种吸收光

谱研究功能。

3. 5 电感耦合等离子体质谱法

电感耦合等离子体质谱（ICP-MS）是较成熟的

痕量金属检出方法，通过消解、分离等技术联用，已

经实现了Me（O）NPs质量浓度的检测。但 ICP-MS
很难单独对复杂环境基质中的低浓度Me（O）NPs进
行准确测定和表征，也难以区分金属NPs和金属离

子。ICP-MS测定NPs时，NPs浓度通常是通过金属

总浓度与消解所得金属离子浓度的差值获得，但整

个过程相对复杂，耗时较长［9-10］。在此基础上发展

了 SP-ICP-MS，这最早由Degueldre等［35］提出，其工

作原理是基于NPs为实心球形、密度为常数两点假

设，在时间分辨分析（TRA）模式下采集单颗粒信号，

可快速有效地同时测定NPs粒径分布、数量浓度、溶

解态金属浓度等。但实际水体中Me（O）NPs的表征

文献报道并不多，可能的原因是复杂的水环境基质

影响 SP-ICP-MS的测定，且 SP-ICP-MS无法直接测

定水环境基质中痕量存在的Me（O）NPs，溶解态金

属作为背景信号对Me（O）NPs粒径检出限存在干

扰［36］。因此，近年来研究分离、富集方法与 SP-ICP-
MS联用以准确表征Me（O）NPs、降低检出限一直是

学术界关注的热点。

3. 6 表征方法技术对比

DLS、NTA、TEM/SEM、UV-Vis、ICP-MS、SP-
ICP-MS的表征项和优缺点具体参见表3。

DLS、NTA、TEM/SEM、UV-Vis要求样品中 NPs
含量达到mg/L以上［34，37-39］，但在实际水环境样品中

很难满足要求，而且 TEM/SEM样品前处理过程复

杂，很可能造成Me（O）NPs团聚和形貌改变。DLS、
SP-ICP-MS是基于样品Me（O）NPs为球形的假设而

进行的表征，但待测样品中很可能存在其他形状的

表3 金属（氧化物）纳米颗粒的表征技术比较

Tab.3 Comparison of various characterization techniques for Me(O)NPs

表征技术

DLS

NTA

TEM/SEM

UV-Vis
ICP-MS

SP-ICP-MS

表征项

水合粒径及其分布，检出限

为mg/L
水合粒径、数量浓度、形貌，

检出限为mg/L
平均粒径、形状、结构、表面

形貌、化学组成，检出限为

mg/L
粒径、质量浓度、形状，检出

限为mg/L
质量浓度，检出限为µg/L
等效球形粒径及其分布、数

量浓度，检出限为ng/L

优点

操作简单，较为稳定

分辨率高，测量可靠

较为直观，与样品具有良好的兼容性

灵敏度高，测定范围广，操作简便

精度高，范围广，检出限低

灵敏度高，检出限低，可以同时检测

Me（O）NPs的颗粒态和离子态，分析时

间短

缺点

假设Me(O)NPs为球形，对不规则颗粒

测量存在偏差，缺乏对颗粒的特异性

识别

缺乏对颗粒的特异性识别

预处理较为繁琐且要求高，人为干扰

强，经济效益差

预处理要求高

必须要经过微波消解预处理

离子态含量对粒径检测结果影响较为

明显，无法实现小粒径金属纳米颗粒

的检测
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Me（O）NPs。DLS、NTA、TEM/SEM、UV-Vis通常作

为 ICP-MS、SP-ICP-MS表征NPs的辅助手段［40］，可
以对NPs表征参数进行验证，但不能直接或间接获

得定量信息。 ICP-MS、SP-ICP-MS虽能间接获得

Me（O）NPs质量浓度信息（前者检出限为µg/L，后者

可达 ng/L），但也存在 ICP-MS前处理消解过程繁

琐，相应溶解态金属干扰 SP-ICP-MS颗粒粒径的准

确测量等缺点。因此，通过富集、分离等前处理技

术与多种表征技术的组合应用才能更加准确地认

识Me（O）NPs，从而也能更全面地了解Me（O）NPs在
水环境中的行为。

4 结论与展望结论与展望

① 浊点萃取、液液萃取、固相萃取对水环境

中Me（O）NPs均有不同程度的富集浓缩作用，且绝

大部分方法回收率在 70%~130%之间，满足实验室

质控要求，应用前景较好。

② Me（O）NPs溶于水形成的金属离子易产生

检测背景信号，对检测结果造成干扰，色谱分离、电

泳分离、场流分离等分离方法作为有效的预处理手

段，实现了Me（O）NPs与对应离子的分离，有效降低

了Me（O）NPs的质量浓度或粒径检出限。

③ 动态光散射、纳米颗粒物追踪分析、电子

显微镜、紫外-可见分光光度法、电感耦合等离子体

质谱法等都能够对Me（O）NPs进行表征，但是表征

的参数有所不同，而且质量浓度的检出限也不同

（mg/L～ng/L），这些表征方法互为补充，对全面了解

不同粒径和浓度的Me（O）NPs具有重要意义。

当前存在的主要问题：

① 部分Me（O）NPs的标准物质匮乏，这不利

于Me（O）NPs标准检测方法的开发建立，建议加快

Me（O）NPs标准物质的开发。

② 水样采集、预处理等没有统一的标准，对

Me（O）NPs检测结果精度造成一定影响，建议重视

Me（O）NPs检测前处理工作，建立完整、科学、有效

的全流程Me（O）NPs标准检测方法体系，从而推动

Me（O）NPs检测技术的推广应用。

③ 部分Me（O）NPs在水环境中以多种形式及

状态赋存，现有手段仍无法进行有效鉴定识别，建

议继续深入研究萃取富集、分离技术与 ICP-MS、
SP-ICP-MS等表征方法的联用，更加深入、全面地

了解水环境中的Me（O）NPs。
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