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有机–无机杂化材料在元素形态分离分析中的应用
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摘要：重金属元素的毒性与生物效应由其化学形态决定，元素形态分析是环境与健康监测的重要环节. 有机–无
机杂化材料结合了有机材料和无机材料的优势，凭借其结构与功能可调控、稳定性强、选择性好等特点，成为元

素形态分析样品前处理的理想吸附介质. 本文综述了近年来有机–无机杂化材料在固相萃取及其衍生技术（分散

固相萃取、磁固相萃取、固相微萃取）在元素形态分析中的应用进展，并对面向元素形态分析的有机–无机杂化材

料未来的发展方向进行了展望.
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Applications of Organic-Inorganic Hybrid Materials in Separation and
Analysis of Elemental Species
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Abstract： The  toxicity  and  biological  effects  of  heavy  metal  elements  are  determined  by  their  chemical  forms,  so
elemental  species  analysis  constitutes  a  crucial  part  of  environmental  and  health  monitoring.  Organic-inorganic  hybrid
systems  synergistically  integrate  the  respective  advantages  of  organic  and  inorganic  components.  Featuring  tunable
structures and functions, high stability, and good selectivity, they have become ideal adsorbents for sample pretreatment
in element speciation analysis. The recent advances in the application of organic-inorganic hybrid materials in solid-phase
extraction  and  their  derived  techniques  (dispersive  solid-phase  extraction,  magnetic  solid-phase  extraction,  and  solid-
phase microextraction) for analyzing elemental species are reviewed in this paper. The future development directions of
organic-inorganic hybrid materials in the field of element speciation are outlined.
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随着现代社会的发展和人类活动的日益频繁，

越来越多的金属及其化合物被释放或排放至环境

中[1-2]. 大多数重金属存在毒性作用，持续接触受污

染介质将会显著增加人体健康受损的风险. 并且重
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金属元素具有生物富集效应，不仅无法被生物降解，

还会在动物、植物、微生物以及人体内不断积累，从

而间接或直接危害人类健康[3-4].
元素形态分级通常指通过特定的物理或化学

方法，将元素的总量按照其不同的结合状态或活性

划分为若干具有不同环境意义的形态类别. 例如在

土 壤 和 沉 积 物 分 析 中， 现 行 国 家 标 准 （GB/T
25282—2010）将元素的形态分为弱酸提取态、可还原

态、可氧化态、残渣态和水溶态 5 类. 胡斌课题组[5]

早期通过溶胶–凝胶（Sol-gel）法使用 N-(2-氨基乙

基)-3-氨基丙基三甲氧基硅烷 [N-(2-aminoethyl)-3-
aminopropyltrimethoxysilane,  AAPTS] 和四甲氧基

硅烷（Tetramethoxysilane, TMOS）制备氨基功能化

有机–无机杂化毛细管整体柱，结合电热蒸发–电感

耦合等离子体质谱（ETV-ICP-MS）实现雨水和果汁

中 Al 形态的分级测定. 当 pH 为 4.0～7.0 时，易变

单核铝（Al3+、Al-OH 和 Al-F）能被定量地保留在毛

细管整体柱上，而不易变单核铝 （Al-Cit 和 Al-
EDTA）则直接通过毛细管流出. 随后，使用 10 μL
1 mol/L HCl 洗脱保留在整体柱上的易变单核铝，并

使用聚四氟乙烯为氟化剂的氟化辅助 ETV-ICP-
MS 对洗脱液中的易变单核铝进行测定. 当样品溶

液的 pH 调节至 8.8 时，所有不易变单核铝均完全转

化为易变的 [Al(OH)4]
−，此时总单体铝可被定量测

定. 通过差减法，可得到不易变单核铝（Al-Cit 和 Al-
EDTA）的浓度.

另外，研究发现，元素的总量并非是决定元素

行为与毒性的唯一因素，其形态分布往往具有更为

关键的影响[6]. 元素的化学形态由同位素丰度、氧化

还原状态及与有机/无机配体的结合方式共同塑造.
对于金属和类金属而言，其形态具体表现为价态变

化、聚集状态及分子配位环境，最终影响其毒性和

生理功能. 例如，三价砷 [As(III)] 的毒性大于五价

砷 [As(V)][7-9]；适量的三价铬 [Cr(III)] 对人体有益，

而六价铬 [Cr(VI)] 则具有很强的致癌性[10-12]. 因此，

要准确评价某种元素的毒性、生物效应和环境影响，

必须对其不同形态进行分析[13].
受限于当前技术水平，原子光谱和元素质谱方

法仅能测定元素的总浓度，难以区分不同化学形态，

因此形态分析普遍采用预分离后再进行检测的流

程. 目前，痕量元素的分析方法主要有：石墨炉原子

吸收光谱法（GFAAS）[14-16]、火焰原子吸收光谱法

（FAAS）[17-19]、氢化物发生–原子荧光光谱法（HG-
AFS）[20-21]、分子光谱法（如紫外可见分光光度法、荧

光光谱法、化学发光分析法）[22-24]、电化学分析方法[25]、

电感耦合等离子体发射光谱法（ICP-OES）[26-28] 和电

感耦合等离子体质谱法（ICP-MS）[29-31] 等. 其中，ICP-
MS 在灵敏度、线性范围、分析速度及多元素同步

测定方面均展现出显著优势，受到研究人员的广泛

的关注[29, 32-34]. 因此，在对元素形态进行分析前，对

样品进行前处理是重要的一环[35].
然而，元素形态分析面临诸多难点. 首先，同一

元素的不同形态在样品采集、储存及前处理过程中

可能发生相互转化，例如 As(III) 在光照或氧化条件

下易被氧化为 As(V)，Cr(VI) 在酸性介质中可能被

还原为 Cr(III)，这种形态间的易变性对样品前处理

方法有很高的要求[7, 11]. 近年来，固相萃取（SPE）及
其衍生技术（如分散固相萃取、磁固相萃取、固相微

萃取）已被广泛应用于金属及类金属的形态分离与

富集，这主要得益于其简便的操作流程、高浓缩倍

数、低有机溶剂消耗及环境友好性. 目前已有的元

素形态分析方法主要存在以下问题：利用单一官能

团固相萃取材料在不同 pH 下吸附同种元素不同形

态时，单一官能团对不同形态的差异化吸引力通常

难以提供足够的分离选择性，无法有效区分同一元

素的不同形态；部分单官能团材料仅能作用于一种

形态，另一种形态则需通过氧化还原转化后测定，

剧烈的氧化还原条件可能破坏原始样品中的其他

元素形态（如无机和有机元素形态共存时），且使用

高价态含金属氧化剂会引入其他金属离子，可能干

扰形态分析的可靠性；部分方法中目标物形态的含

量通过差减法间接获得，这不仅增加了额外预处理

步骤，还会不可避免的将分析误差带到最终结果中.
因此，理想的形态分析方法应尽可能实现各形态的

直接分离与独立定量，并严格控制样品前处理条件

以抑制形态间的相互扰动[36].
SPE 技术的分离效能与实用性高度依赖于吸附

剂材料的物理化学性质. 传统吸附剂，如裸硅胶、单

一有机聚合物或金属氧化物等，普遍存在缺乏特定

形态识别官能团、pH 适用范围窄或机械强度欠佳

等问题，难以在复杂基质中对电荷状态与配位行为

迥异的同种元素不同形态实现高效、稳定的选择性

分离[37-38].
有机–无机杂化材料是在纳米尺度或分子尺度
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上将性质迥异的有机与无机组分“杂交”而成的

一类新型材料，两相界面通过化学键（共价键、配位

键）或强物理相互作用（氢键、范德华力）结合，而非

传统宏观复合材料的简单物理混合. 其核心优势在

于兼具有机材料的韧性、易加工性、功能可调性与

无机材料的高强度、高稳定性、光电特性，并可通过

两相协同产生单一材料不具备的特殊性能，是材料

科学领域的研究热点之一. 正是这种结构与功能的

高度可调控性和稳定性，使其成为 SPE 技术在元素

形态分析中深入应用的理想介质[39-40].
本文以近年来有机–无机杂化材料在固相（微）

萃取中对元素形态分离分析领域的应用进行综述，

并对这类材料的未来发展方向进行展望和探讨.

 1　基于固相材料的形态分离富集

 1.1　固相萃取

SPE 是一种有效的分离纯化方法，是现代分析

化学中最常用的样品前处理手段之一，目前商品化

的小柱被广泛应用于样品前处理领域，各种新型自

制 SPE 吸附剂更是层出不穷[41-43]，但是用于元素形

态分离富集的并不多见.
本课题组 Zhu 等 [44-45] 以十六烷基三甲基溴化

铵（Cetyltrimethylammonium,  CTAB）作为模板剂 ，

四 乙 氧 基 硅 烷（Tetraethylorthosilicate,  TEOS）和
3-巯 丙 基 三 甲 氧 基 硅 烷 （3-Mercaptopropyl-
trimethoxysilane, MPTMS）作为前驱体，通过一步共

缩合的方法制备了巯基功能化介孔硅材料（TFMS），
随后将介孔硅材料分散在水中并加入到一次性注

射器滤头中，使材料均匀分布在滤膜上，得到了一

种自制的注射器固相萃取装置，并将其实际应用于

河水和雨水中无机砷的形态分析. 介孔硅材料表面

的巯基（-SH）可与三价砷 [ 如亚砷酸 (H3AsO3)] 发
生强选择性的螯合作用，使其吸附在介孔硅材料的

表面. 后续采用含 0.01 mol/L 碘酸钾（KIO3）的 3%
硝酸（HNO3）溶液（v/v）作为洗脱液，该体系可将巯

基氧化，从而破坏巯基和 As(III) 的配位作用以实现

洗脱，随后利用 ICP-MS 进行定量分析. 而五价砷

[ 如砷酸 (H3AsO4)] 无法与介孔硅材料发生作用，随

样品溶液流出，直接利用 ICP-MS 进行定量分析. 本
方法虽然实现了形态分析及 As(III) 的富集，但未能

实现 As(V) 的富集.
本课题组 Li 等 [46-47] 以 CTAB 作为模板剂 ，

TEOS、MPTMS、AAPTS 作为前驱体，通过一锅法

制备了巯基/氨基双功能化介孔硅材料（MP-AAP），
并将该材料用于自制的注射器滤头（图 1）. 在 pH
4.0 的条件下，可以利用巯基与 As(III) 强选择性的

配位作用，以及因质子化而带正电的氨基与带负电

As(V) 之间的静电相互作用，实现同时吸附 As(III)
和 As(V).  随后利用不同的洗脱液对 As(III) 和
As(V) 进行分步洗脱，首先使用 0.1 mol/L 的 HNO3

抑制砷酸的电离，使其失去与氨基的静电作用而被

洗脱，接着使用 1 mol/L 的 HNO3 和 0.01 mol/L 的

KIO3 洗脱 As(III). 并将两种洗脱液分别利用 ICP-
MS 进行定量分析，以实现无需氧化还原和差减计

算. 采用不同无机砷形态同时吸附、分步洗脱的快

速分离分析，并应用于环境水样中.
然而，传统 SPE 也具有一定的局限性，如需

要装填小柱或注射器滤头、通量低、难以自动化等.
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图 1　巯基/氨基双功能化介孔硅材料的制备、官能团结构和无机砷形态 SPE 分离示意图[46]

Fig. 1　Schematic diagram of thiol/amino bifunctional mesoporous silica materials: preparation, functional group structures
and SPE separation of inorganic arsenic species[46]
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为应对传统 SPE 的挑战，衍生出了一些新的基于

有机–无机杂化材料的固相（微）萃取技术，这些新

技术通常将朝着微型化、自动化、绿色化的方向

发展[37-38].
 1.2　分散固相萃取

分散固相萃取（dSPE）是一种简单、高效的样品

前处理技术. 通过将少量固体吸附剂直接分散在液

体样品中，采用离心或过滤等方式实现目标物和杂

质的快速分离，解决了传统固相萃取柱需装填以及

耗时较长的问题[35, 48].
本课题组 Zhu 等[35, 45] 以 CTAB 作为模板剂，羧

乙基硅烷三醇钠盐（Carboxyethylsilanetriol  sodium
salt, CES）作为共结构导向剂，TEOS 作为前驱体，通

过共缩合法合成了羧基功能化介孔二氧化硅

（CFMS）（图 2）. 在 pH 约为 5.0 时，材料表面的羧基

（-COOH）发生电离带负电，可通过静电相互作用吸

附以阳离子形式存在的三价铬 [ 如 (Cr(H2O)6
3+)]，而

以阴离子形式存在的六价铬（如 HCrO4
−、CrO4

2−）与

材料发生静电排斥而保留在溶液中，可实现 Cr(III)

和 Cr(VI) 的分离 .  后续利用 1.5 mol/L 的 HNO3 作

为洗脱液，实现 Cr(III) 的洗脱，并通过 ICP-MS 测

定总铬含量以及洗脱液中的 Cr(III) 含量，利用差减

法测得 Cr(VI) 的含量，从而实现两种元素形态进行

定量分析， 并实际应用于雨水、湖水和河水中铬元

素的形态分析.
王建华和陈明丽团队[48] 以 MPTMS 为原料，

合成了一种富含巯基的多面体低聚倍半硅氧烷

（POSS-SH）材料，利用其表面丰富的巯基对汞离子

的强亲和力，实现对水溶液中无机汞（Hg2+）和甲基

汞（CH3Hg+）的高效选择性吸附. 以含 2%（m/v）硫脲

的 2 mol/L 盐酸溶液作为洗脱液，利用硫脲和汞的

强络合作用以及盐酸质子竞争作用，实现对汞的洗

脱. 结合原子荧光光谱法（AFS）通过冷原子化和热

原子化两种模式分别定量检测 Hg2+含量和总汞

（Hg2+和 CH3Hg+）含量，并利用差减法得到 CH3Hg+

含量. 从而建立了一种灵敏、快速的汞形态分析方

法，适用于湖泊水、海水及化妆品提取物中痕量汞

的去除与形态分析.
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图 2    羧基功能化介孔硅的制备、官能团结构和无机铬形态分离示意图[35]

Fig. 2　Schematic of preparation of carboxyl-functionalized mesoporous silica, functional group structures, and separation
of inorganic chromium species[35]

 

 1.3　磁固相萃取

磁固相萃取（MSPE）是一种基于磁性或可磁化

材料作为吸附剂的特殊的 dSPE 样品前处理技术.
磁固相萃取可以通过外部磁场实现目标分析物和

样品基质的快速分离，从而省去了复杂的离心、过

滤等操作，极大地缩短样品前处理时间[36, 49].
本课题组 Li 等[47, 49] 以三氯化铁（FeCl3·6H2O）、

氯化亚铁（FeCl2·4H2O）、TEOS 和正辛基三甲氧

基硅烷（C8-TEOS）作为原料 ，合成了正辛基功

能化杂化材料修饰的四氧化三铁纳米粒子（C8-
Fe3O4@SiO2）用于磁固相萃取. 以吡咯烷二硫代甲酸

铵（Ammonium  pyrrolidine  dithiocarbamate,  APDC）

为络合试剂，在 pH 为 2.0 时，三价锑 [Sb(III)] 和五

价锑 [Sb(V)] 均能与 APDC 形成稳定的疏水络合物；

在 pH 为 5.0 时，只有 Sb(III) 能和 APDC 形成稳定

的疏水络合物，而 Sb(V) 主要以水溶性的离子形态

[ 如 H(Sb(OH)6)] 存在，无法被络合. 而修饰有辛基

的材料可以通过疏水相互作用吸附 Sb-APDC 络合
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物. 后续利用 2 mol/L 的 HNO3 作为洗脱液，强酸性

环境使得 APDC 发生质子化，破坏 Sb-APDC 结构，

从而实现对 Sb 的洗脱. 结合 ICP-MS 利用差减法实

现了利用磁固相萃取对锑的元素形态分析，并应用

于环境水样中 Sb(III) 和 Sb(V) 的形态分析.
离子印迹聚合物（IIPs）的制备基于离子印迹技

术（IIT），该技术作为分子印迹技术（MIT）的重要分

支，其核心在于利用金属离子模板与功能单体之间

的非共价或配位作用（如静电引力、氢键、配位键）

构筑识别位点. 具体而言，模板被功能单体包围并

固定后，经交联聚合制得 IIPs，洗脱模板后所得印迹

孔穴成为特异性识别目标离子的活性位点[50]. 本课

题组 Pan 等[36] 首次合成了以 4-乙烯基吡啶（4-VP）-
Cr2O7

2−和甲基丙烯酸（MAA）-Cr3+为双复合模板的

磁性吡啶基–羧基双功能化离子印迹纳米复合物

（MDIIP）（图 3）. 该材料可在不同 pH 下分别通过静

电、静电 –配位协同作用选择性吸附 Cr(VI) 和
Cr(III)，洗脱后结合 ICP-MS 进行检测. 采用液氮冷

冻研磨处理土壤和树叶，确保铬形态在提取过程中

的原始性. 本方法避免了氧化还原转化和间接差减

法引入的误差，具有高选择性、高灵敏度、良好重复

性和实用性，已成功应用于多种环境样品中铬的形

态分析，展现出在金属/类金属形态分离富集领域的

良好应用前景.
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图 3    （a）MDIIP 的合成过程示意图，（b）DIIP-MSPE-ICP-MS 分析 Cr(VI) 和 Cr(III) 物种的流程[36]

Fig. 3　(a) Schematic diagrams of synthesis process of MDIIP, (b) speciation analysis procedure of Cr(VI) and Cr(III) by
DIIP-MSPE-ICP-MS[36]

 

 1.4　固相微萃取

固相微萃取技术（SPME）是样品前处理领域流

行的一种绿色技术，它克服了传统样品前处理方法

操作繁琐、耗时且需要大量有机溶剂的缺点，还可

以与其他仪器联用并实现自动化[51].

其中，整体柱是一种管内固相微萃取（In-tube

SPME）载体，既有供流动相通过的流通孔又有便于

溶质传质的中孔，比常规装填的色谱柱具有更好的

多孔性和渗透性. 整体柱避免了繁杂的填充过程和

填充颗粒的损失，而这一点对于分离富集效率的提
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高至关重要. 因此整体柱在无机离子、有机小分子

化合物和生物大分子的分离富集中已有很多应用.
根据合成整体柱时所需的化学单体性质不同，整体

柱可分为有机聚合物整体柱、无机硅胶整体柱和有

机–无机杂化整体柱. 相较于单一类型的整体柱，有

机–无机杂化整体柱实现了有机聚合物与无机硅胶

性能的互补整合，既集成双方优点，又有效避开了

各自的短板. 既具有良好的生物相容性和广泛的

pH 适用范围，又保证了良好的机械稳定性，且不易

发生溶胀，具有良好的重复使用性[52].
本课题组 Li 等 [47, 53] 以 CTAB 作为模板剂 ，

TEOS 和 N-(β-氨乙基)-γ-丙氨基三乙氧基硅烷 [N-
(β-aminoethyl)-γ-aminopropyltriethoxysilane,
AEAPTES] 为前驱体合成了一种氨基功能化的有

机–无机杂化整体柱（AEAPTES–硅胶杂化整体柱），

用于两种无机砷形态的同时分离与富集. 本方法采

用两根串联整体柱与环形氧化管联用的设计. 样品

流经第一根柱时，As(V) 被定量保留；流出液中的

As(III) 随后进入氧化区域与 KMnO4 混合并被氧化

为 As(V)，继而由第二根柱定向捕获. 富集完毕后，

通过阀切换操作，使用 0.1 mol/L 的 HNO3 依次洗脱

柱 1 和柱 2 上的 As(V) 和 As(III)（实际为 As(III)
氧化后产物），洗脱液引入 ICP-MS 完成定量测定.
并将该方法实际应用于瓶装水、自来水以及湖水中

As 的形态分析 .  同时还制作了一种集成于多个

SPE 单元阵列的圆盘式离心微流控芯片，旨在实现

Cr(III) 和 Cr(VI) 的高通量分离（图 4）. 其中，分离功

能介质采用氨基功能化毛细管整体柱，该整体柱通

过 AEAPTES 与 TEOS 的溶胶–凝胶聚合反应合成，

并将其集成于聚二甲基硅氧烷（PDMS）芯片上，用

于选择性吸附 Cr(VI)，而 Cr(III) 则不被保留随溶液

流出. 后续以 0.1 mol/L 的 HNO3 洗脱液实现 Cr(VI)
的洗脱. 芯片中的溶液靠离心力驱动，从而实现多

个样品的同时操控，并将此方法实际应用于瓶装饮

用水和生活污水中 Cr 的形态分析[47, 54].
另外，本课题组 Zhao 等 [44, 55] 以 CTAB、TEOS

和 MPTMS 为原料，提出了一种在非常规三元弱碱

性溶剂体系中，通过“一步”Sol-gel 法制备巯基功

能化有机–无机杂化整体柱的新方法. 此方法明显

改善了巯基整体柱的贴壁性、通透性和机械强度，

且使巯基分布更均匀，具有良好的重现性和再生性，

能够在较宽的 pH 范围内选择性吸附 As(III) 而不吸

附 As(V).  利用含有 0.01  mol/L  KIO3 的 3% HNO3

溶液（v/v）作为洗脱液实现对 As 的洗脱，实际应用

于河水和雨水中 As 的形态分析. 并以 CTAB、CES、
TEOS 为原料，通过“一锅法”合成了一种羧基功

能化的有机–无机杂化整体柱（TMOS-co-CES 杂化

整体柱），在 pH 4.0～9.0 的宽范围内，羧基电离带负

电，可以通过静电相互作用实现材料对低价态带正

电 Cr(III) 和 Sb(III) 的选择性吸附，而不吸附高价态

带负电的 Cr(VI) 和 Sb(V)，实现了同时对无机铬和

锑的形态分析. 并且该材料可以通过温和的洗脱剂

（10% HNO3，v/v) 洗脱目标分析物，可重复使用并对

仪器更加友好，进一步将该方法实际应用于湖水、

雨水和污水中的 Cr、Sb 形态分析[55-56]. 在此基础上，

我们还以 TEOS、MPTMS、AEAPTES 为原料，通过

一锅法合成了巯基/氨基双功能化的有机–无机杂化

整体柱，可实现 As(III) 和 As(V) 的同时吸附， 并采

用分步洗脱策略，首先以 3% (v/v) HNO3 洗脱 As(V)，
再使用 15% （m/v） 巯基琥珀酸（MSA）洗脱剂，该洗
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50 μm
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Eppendorf tube

(a) Top view of PDMS chip (b) Monolithic capillary column
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图 4　离心微流控平台示意图

（a）PDMS 芯片的俯视图，（b）毛细管整体柱的 SEM 图像，

（c）离心微流控平台的侧视图，（d）本工作中使用的实物

模型[54]

Fig. 4　Schematic diagram of centrifugal microfluidic
platform

(a) top view of a PDMS chip, (b) SEM of a monolithic
capillary column, (c) side view of centrifugal microfluidic

platform, (d) real model used in this work[54]
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脱机制依靠 MSA 与 As(III) 之间螯合作用而非氧化

作用，能够在不改变 As(III) 形态的条件下实现对

As(III) 的洗脱，并将该方法实际应用于河水及雨水

中 As 形态的分析 [55, 57].  同时还以 TMOS、 CES、
AEAPTES 为原料通过一锅法合成了一种氨基/羧基

双功能化的有机–无机杂化整体柱（A&C-HMC），对

无机铬进行形态分析. 在不改变铬形态的条件下，

在不同的 pH 条件下分别对 Cr(III) 和 Cr(VI) 进行

选择性吸附，并用 10% (v/v) HNO3 进行洗脱. 建立

了对两种无机铬形态进行快速分离富集的方法，并

将其实际应用于自来水、江水、河水中 Cr 的形态分

析[55, 58].
本课题组 Sun 等 [59-60] 利用巯–烯点击反应，以

MSA、γ-甲基丙烯酸甲酯三甲氧基硅烷（γ-MAPS）
和 TMOS 作为反应单体，一锅法合成了羧基功能化

杂化整体柱.  通过调节 pH，可以实现选择性吸附

Cr(III)，而不吸附 Cr(VI). 后续利用 1 mol/L 的盐酸

进行洗脱从而实现对无机铬的元素形态分析，并实

际应用于江水、湖水、河水等实际样品中铬的形态

分析.

 2　总结与展望

本文系统综述了有机–无机杂化材料在元素形

态分析领域的应用进展，重点梳理了其结合 SPE 及

其衍生技术（如 dSPE、MSPE、SPME 及整体柱技术）

的相关研究. 研究表明，有机–无机杂化材料兼具有

机官能团的高选择性与无机骨架的优良机械稳定

性、孔结构可控性和耐酸碱性能，使其在复杂基质中

对不同元素形态 [ 如 As(III)/As(V)、Cr(III)/Cr(VI)、
Hg2+/CH3Hg+等 ] 的分离富集展现出显著优势.

如表 1 总结所列，通过合理设计功能基团（如巯

基、氨基、羧基等）及其组合，能够实现对特定元素

形态的选择性吸附或同时吸附，并结合分步洗脱实

现分离，继而选用 ICP-MS、AFS 等高灵敏度检测手

段，实现对痕量元素形态的准确分析. 此外，基于整

体柱的管内固相微萃取技术，因制备简便、通透性
 

表 1    不同元素形态的有机–无机杂化固相萃取材料及分析方法 

Table 1　Different organic-inorganic hybrid solid-phase extraction materials and analytical methods for elemental speciation

类别 元素形态 吸附材料 分析方法
方法线性

范围/（μg/L）
样品 参考文献

固相萃取 As(III)/As(V) TFMS ICP-MS 0.2～50 河水、雨水 [44-45]

As(III)/As(V) MP-AAP ICP-MS 0.1～100 环境水样 [46-47]

分散固相萃取 Cr(III)/Cr(VI) CFMS ICP-MS 0.05～4 雨水、湖水、河水 [35, 45]

Hg2+/CH3Hg+ POSS-SH AFS 0.005 2 (Hg2+);
0.01～2 (CH3Hg+)

湖水、海水、

化妆品提取物

[48]

磁固相萃取 Sb(III)/Sb(V) C8-Fe3O4@SiO2 ICP-MS 0.05～10 环境水样 [47, 49]

Cr(III)/Cr(VI) MDIIP ICP-MS 0.1～100 饮用水、环境水、

土壤、树叶

[36]

固相微萃取 As(III)/As(V) AEAPTES–硅胶杂化整体柱 ICP-MS 0.005～10 瓶装水、自来水、

湖水

[47, 53]

Cr(III)/Cr(VI) 集成毛细管整体柱的离心微

流控平台

ICP-MS 0～100 瓶装饮用水、

生活污水

[47, 54]

As(III)/As(V) 巯基功能化有机–无机杂化

整体柱

ICP-MS 0.2～50 河水、雨水 [44, 55]

Cr(III/Cr(VI);
Sb(III)/Sb(V)

TMOS-co-CES杂化整体柱 ICP-MS 0.05～100 湖水、雨水、污水 [55-56]

As(III)/As(V) 巯基/氨基双功能有机–无机

杂化整体柱

ICP-MS 0.1～100 河水、雨水 [55, 57]

Cr(III)/Cr(VI) A&C-HMC ICP-MS 0.05～100 江水、湖水、河水 [55, 58]

Cr(III)/Cr(VI) 羧基功能化有机–无机杂化

整体柱

ICP-MS 0.05～50 江水、湖水、河水 [59-60]
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好、易于集成和自动化，已成为元素形态分析中极

具有潜力的前处理方法.
然而，有机–无机杂化材料对元素形态的分析

还具备一定的挑战. 例如，目前形态分析仍依赖实

验室大型仪器. 未来可探索将有机–无机杂化材料

与便携式电化学传感器、手持式拉曼光谱仪或微等

离子体发射光谱仪联用，实现重金属形态的现场快

速检测. 例如，在移液器吸头内原位合成有机–无机

杂化整体柱进行分离富集并与便携式检测仪器联

用，可实现现场取样并检测. 另外，现有研究多集中

在加标水样或简单基质中，面对高盐海水、血液、尿

液、土壤提取液等复杂样品，有机–无机杂化材料易

出现非特异性吸附、孔道堵塞或功能基团失活等问

题. 未来应考虑进一步提高材料的抗干扰能力，使

其能够在更复杂的基质中进行形态分析.
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