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氨基化有机 －无机杂化整体柱分离富集环境水中五
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摘 要:将四乙氧基硅烷( TEOS) 和 N － ( β －氨乙基) － γ －氨丙基三乙氧基硅烷( AEAPTES) 作为共聚前体，采用在毛细管
内原位聚合的方式制备得到氨基功能化的有机 －无机杂化整体柱，将其作为针式固相微萃取( SPME) 介质，建立了现场分
离富集环境水中 As( V) 的 SPME方法，优化了有机 －无机杂化整体柱富集As( V) 的实验条件，并研究了整体柱对 As( V) 的
吸附 /洗脱性能和富集能力，实现了环境水样中 As( V) 的高效、快速、高选择性检测。
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Separation and Preconcentration of As( V) in Environmental Waters by Aminated Organ-
ic-inorganic Hybrid Monolithic Column
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Abstract: Amino functionalized organic-inorganic hybrid monolithic column was prepared in situ in capillary using tetraethyl orthos-
ilicate ( TEOS) and N-( β-aminoethyl) -γ-aminopropyltriethoxysilane ( AEAPTES) as copolymer precursors． The monolithic column
was employed as the in-syringe extraction medium for solid phase micro extraction ( SPME) to specifically adsorb As( V) ． We es-
tablished a SPME method for separation and preconcentration of As( V) in environmental waters on site． We optimized the experi-
mental conditions for enrichment of As( V) and studied the adsorption and elution capabilities of organic-inorganic hybrid monolithic
column for As( V) ． Finally，it was realized to detect As( V) in environmental waters efficiently，fast and selectively．
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在环境及生物体中，元素的生物活性、可利用
性以及毒性与其存在的化学形态有着密切的联系，

因此元素形态分析受到越来越广泛的关注。砷是
一种常见的对人体有害的毒性元素［1］，长期生活

在含砷的水体环境中会引发多方面的疾病，如皮

肤、肺部、肝脏癌症甚至基因变异等，砷已经被列为
一级致癌物质［2 － 5］。环境水体中砷主要以 2 种无
机砷形态存在，分别为 As( Ⅲ) 和 As( V) ，其中 As
( Ⅲ) 毒性较强，As ( V) 毒性相对较弱［1，6 － 7］。因
此，研发能够快速分离、富集、检测水体中不同形态
砷的方法非常必要。

固相微萃取( SPME) 是利用涂敷在一小段毛细
管上的固定相进行萃取的一种简单、无溶剂化、体积
小的样品前处理技术，已成功应用于痕量元素及其

形态的分析领域［8 － 9］。而有机 －无机杂化整体柱
作为新兴的整体柱材料［10］，将有机聚合物整体柱
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和硅胶整体柱两者结合，具有制备简单、机械强度
高、溶剂耐受强等优点［11］，常用作 SPME材料。
现利用四乙氧基硅烷( TEOS) 和 N － ( β －氨乙

基) － γ －氨丙基三乙氧基硅烷 ( AEAPTES) 作为
共聚前体，合成含氨基的有机 －无机杂化整体柱作为
SPME材料［11 －12］，与 ICP －MS联用检测水中 As( V) 。
分别考察了 As( Ⅲ) 的干扰、pH值、流速、进样体积
等因素对As( V) 吸附效果的影响，建立一种能够现
场分离富集水中 As( V) 的针式 SPME方法。

1 实验部分
1． 1 实验仪器

ELAN 9000 型电感耦合等离子体质谱仪( ICP
－ MS ) ( Perkin Elmer 公司，美国 ) 。Hitachi S －
3400N型扫描电子显微镜( SEM) ( Hitachi 集团，日
本) 。Nicolet － 6700 型傅立叶变换红外分光光度
计( FT － IＲ) ( Madison 公司，美国) 。SevenMulti 型
pH计( Mettle － Toledo公司，瑞士) 。
1． 2 实验试剂
十六烷基三甲基溴化铵( CTAB，98% ) 购于日

本 TCI会社; AEAPTES为分析纯，购于奥然科技有
限公司; TEOS 为分析纯，购于 Alfa Aesar 公司; 去
离子水 ( 18． 2 MΩ·cm) 来自 Milli － Q 纯水系统
( Millipore公司，美国) ;其他所有试剂均为分析纯。

1 000． 0 mg /L 的 As ( Ⅲ) 和 As ( V) 储备液分
别由 Na3 AsO3和 As2 O5 ( Johnson Matthey 公司，英
国) 在去离子水中溶解得到，4 ℃保存，备用。其他
低浓度标准溶液于实验当天稀释得到。
1． 3 有机 －无机杂化毛细管整体柱的制备
用于制备整体柱的石英毛细管内径为530 μm，

外径为 690 μm，购于永年锐沣色谱器件有限公司。
氨基化有机 －无机杂化整体柱的制备方法参

照文献［11］，并做了适当的修改。
( 1) 毛细管活化。依次用 1． 0 mol /L氢氧化钠溶

液冲洗毛细管 2 h，去离子水冲洗 0． 5 h，1． 0 mol /L盐
酸冲洗 2 h，然后用去离子水冲至中性，再用甲醇冲洗
0． 5 h，在 160 ℃下氮气吹干，备用。
( 2) 有机 －无机杂化整体柱原位合成。称取

44． 4 mg CTAB 于 1． 5 mL 离心管中，加入 450 μL
无水乙醇和 150 μL 去离子水，涡旋至 CTAB 完全
溶解。然后快速移取 320 μL TEOS 和80 μL AE-
APTES至离心管中，室温下涡旋 30 s，在0 ℃冰水
浴中超声 30 s 后，将混合液通入已活化好的毛细

管中。将毛细管两端用硅橡胶封口后，置于 40 ℃
烘箱中反应 20 h。
( 3) 整体柱清洗。反应结束后，用硝酸 /乙醇

( V /V = 1 /200) 充分洗涤毛细管，除去未反应的共
聚前体硅烷试剂和模板剂 CTAB，最后用去离子水
冲洗至中性，待用。
1． 4 样品采集
自来水取自南京大学鼓楼校区科学楼，雪水取自

2016年 1月南京大学仙林校区，长江水取自长江南京
段。水样可现场处理，或带回实验室 4 ℃保存备用。
1． 5 水样中 As( V) 的分离富集与检测
截取 5 cm制备的杂化整体柱，代替金属针头

置于医用注射器的端口。将一定体积经 0． 45 μm
乙酸纤维素膜过滤的水样以指定的流速通过去离

子水活化好的整体柱，使水样中的As( V) 被充分吸
附，流出液可用于测定水样中As( Ⅲ) 。整体柱经
超纯水洗涤后，通入少许空气排净柱内残留液。用
指定体积的洗脱液洗脱，洗脱液中的 As( V) 用 ICP
－ MS测定。
1． 6 ICP － MS仪器工作条件
进样系统由小型气旋雾化室和一个微型同心

雾化器构成。优化后的 ICP － MS工作条件见表 1。

表 1 ICP － MS工作参数

参数 设置

射频功率 1 000 W
载气流速 0． 85 L /min
辅助气体流速 1． 20 L /min
等离子体气体流速 15 L /min
采样锥 Ni /1． 1 mm
漏斗锥 Ni /0． 9 mm
采集模式 时间分辨数据采集

扫描模式 跳峰

驻留模式 250 ms
积分模式 峰面积

同位素监测 75As

2 结果与讨论
2． 1 杂化整体柱的表征
杂化整体柱的形貌如图 1( a) 所示。
通过 SEM 图像可见，整体柱中整体材料与毛

细管内壁贴合紧密，保证了整体柱能够承受较高的

压力和较大的流速; 且材料结构均一，存在大孔孔

隙，使得整体柱材料能够拥有较高的萃取效率，同

时渗透性良好。
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为保证 AEAPTES 成功地结合在整体骨架上，
通过 FT － IＲ 以及元素分析对材料进行了表征。
由图 1( b) 可见，整体柱材料中有较高含量的氮元
素。同时，FT － IＲ图谱中，位于 2 929 cm －1的C － H
峰、1647 cm －1的 N － H 峰、1 473 cm －1的 C － N 峰
以及 3 400 cm －1附近的 － NH2宽峰可以证明材料

中存在氨基官能团，进一步说明 AEAPTES 成功掺
杂在杂化整体柱骨架中。

图 1 有机 －无机杂化整体柱的表征结果

2． 2 整体柱吸附水中 As( V) 条件优化
2． 2． 1 pH值及洗脱液选择
溶液 pH值对As( V) 和As(Ⅲ) 的存在形式以及

整体柱材料的表面性质均有一定影响，因此合适的

pH值对分离富集 As( V) 和 As(Ⅲ) 至关重要。现分
别用不同 pH 值的空白水溶液平衡柱子后，通入不
同 pH值的 As(Ⅲ) 和 As( V) 溶液，收集流出液，用
ICP －MS检测，结果见图 2。由图 2 可见，pH值在 1
～8时，As(Ⅲ) 均不会被整体柱萃取。在 pH 值为
2． 5 ～8时，整体柱对 As( V) 有很好的吸附效果，在
pH值 ＜2． 5时，整体柱对 As( V) 的吸附效果明显降
低。这主要是因为在酸性条件下，整体柱末端的氨
基会质子化，而在 pH值为 2． 5 ～ 8 时，As( V) 主要以
负离子H2AsO

－
3 和 H2AsO

2 －
3 的形式存在，此时 As( V)

与整体柱之间存在静电吸引力而被选择性萃取。而
As(Ⅲ)在此 pH值范围内主要以中性形态存在，不能
被萃取。考虑到自然水体由于溶有少量二氧化碳，pH
值多处于 5． 6左右，为尽量避免调节 pH值对样品溶
液造成影响，选取 pH值为 5． 0作为萃取条件。由于
在 pH值较低时，As ( V) 不会被整体柱萃取，而稀
HNO3作为 ICP －MS最常用的样品介质，不会对 As的

测定造成干扰，因此选取 1． 5% 的 HNO3作为 As( V)
的洗脱液。

图 2 杂化整体柱对不同 pH值砷溶液的
吸附效果

2． 2． 2 样品流速
样品流速也会影响 As( V) 在整体柱上的保留

行为，流速过高水样通过整体柱的时间过短，萃取

不完全，流速过低则会使上样所需时间过长，分析

效率较低。现考察了流速对As( V) 吸附效果的影
响，结果见图 3。

图 3 流速对氨基杂化整体柱吸附
As( V)的影响

由图3可见，流速由50 μL/min到300 μL/min，对
整体柱吸附 As( V) 的效率无明显变化，吸附率 ＞
95%。而当流速超过 300 μL /min，柱子所承受的
压力较大，内部结构容易遭受破坏。考虑到柱材料
的稳定性以及实验效率等因素，最终选取

150 μL /min作为样品溶液的流速以及洗脱流速。
2． 2． 3 进样体积和洗脱体积
进样体积和洗脱体积从一定程度上影响水样

的富集倍数。为考察 As( V) 浓度较低时进样体积
对吸附率的影响，将 As( V) 质量为 200 ng 的不同
体积( 1，2，5 和 10 mL) 的 As( V) 溶液分别通过长
度为 5 cm的氨基杂化整体柱。结果表明样品进样
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体积在 1 ～ 10 mL范围内，整体柱对 As( V) 的吸附
率无明显变化，均 ＞ 95%。而当通入样品体积继续
增大时，整体柱开始出现断裂现象，柱结构遭到一

定程度的破坏。因此进样体积确定为 10 mL。
为了考察洗脱液体积对洗脱效果的影响，分别

用 200，500 μL和 1 mL 洗脱液进行洗脱。结果表
明 3 种体积的洗脱液洗脱效果无明显差异，洗脱率
均 ＞ 95%。而 ICP － MS检测所需液体体积最少为
200 μL，因此选择洗脱液体积为 200 μL。
2． 3 整体柱的分析性能
2． 3． 1 吸附容量
吸附容量是整体柱性能的一个衡量标准，良好

的吸附容量表示整体柱的性能较好。现将不同体
积的 pH值为 5． 0、质量浓度为 200 μg /L 的As( V)
溶液分别通过长度为 5 cm 的氨基杂化整体柱，收
集的流出液用 ICP － MS 测定。结果显示，连续通
入 12 mL样品后，整体柱对 As( V) 的吸附率仍然
无明显变化，始终 ＞ 99%。说明 5 cm 长的氨基杂
化整体柱对 As( V) 的吸附容量至少为 2． 4 μg( 见
图 4) 。在实际水体中，As( V) 的含量较少，多数质
量浓度低于 1 μg /L，故氨基杂化整体柱的吸附容
量足够满足实际水样的测定需求。

图 4 氨基杂化整体柱对 As( V)溶液吸附效果

2． 3． 2 可复用性
重复利用率是考察整体柱性能好坏以及分离

富集方法是否合理的重要指标之一。在优化好的
实验条件下，使用同一根整体柱进行重复实验。结
果表明，在保持整体柱形态结构完整，吸附率和回

收率均 ＞ 90%的前提下，氨基杂化整体柱至少可以
重复使用 5 次。
2． 4 实际样品检测
为验证方法的准确性及实用性，利用所建立的

杂化整体柱检测 As( V) 的 SPME － ICP － MS 方法
对饮用水和天然水体中的 As ( V) 进行检测，包括

自来水，雪水及长江水。结果如表 2 所示，As( V)
的加标回收率为 82． 2% ～ 121． 3%。在所采集到
的水样中，均只检测到极微量的 As( V) 。

表 2 实际样品中 As( V)的检测结果( n = 3)

样品
测定值 / ( ng·L －1 )

加标前 加标后

加标量
/ ( ng·L －1 )

加标回
收率 /%

自来水 5． 12 ± 2． 26 37． 11 ± 0． 46 40 82． 2 ± 1． 0
5． 12 ± 2． 26 217． 2 ± 20． 8 200 105． 9 ± 10． 1
5． 12 ± 2． 26 1 028 ± 13 1 000 102． 3 ± 1． 3

雪水 7． 20 ± 0． 11 41． 20 ± 4． 44 40 87． 3 ± 9． 4
7． 20 ± 0． 11 213． 9 ± 18． 4 200 103． 2 ± 8． 9
7． 20 ± 0． 11 1 190 ± 47 1 000 118． 1 ± 4． 7

长江水 7． 26 ± 1． 13 39． 82 ± 2． 05 40 84． 3 ± 4． 3
7． 26 ± 1． 13 182． 7 ± 10． 4 200 88． 2 ± 5． 0
7． 26 ± 1． 13 1 222 ± 71 1 000 121． 3 ± 7． 0

3 结语
利用自制的氨基化有机 －无机杂化整体柱，建

立了一种现场快速富集天然水样中As( V) 的方法，
加标回收率范围为 82． 2% ～ 121． 3%。氨基功能
化能够特异性识别 As ( V ) ，不需要通过昂贵的
HPLC － ICP － MS对砷元素形态进行拆分即可排除
As( Ⅲ) 的干扰，保证了 As( V) 浓度测定的准确性，
操作简单、价格低廉，大大地降低了检测成本。此
方法对环境水样中低浓度的As( V) 检测有良好的
灵敏度、准确度和精密度。所建立的 SPME － ICP
－ MS方法适用于环境水中As( V) 的测定。
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4． 2 过程控制
空管部门应合理利用跑道，设定合理飞行时

段，并优化飞行程序，避免飞机低空飞越居民区，减

少飞机在机场内的滑行时间等机场运行规则，以减

少飞机的污染排放。
4． 3 协调机制
明确机场建设和运行单位、空管部门、航空公

司、政府和环保部门在机场飞机噪声污染防治各阶
段的管理职责，制定相应制度以保障相关措施能够

严格执行到位。对于军民合用机场，应明确军方、民
航部门在机场污染防治方面共同但有区别的责任。
4． 4 末端治理
现阶段，我国机场飞机噪声的治理措施主要是

对居民进行搬迁或者采取隔声降噪措施，但是由于

搬迁的标准不统一，经费难以落实等原因导致实施

效果不佳。应尽快制定因飞机噪声超标需要采取
居民搬迁或安装隔声降噪措施的统一标准，以及实

施隔声措施后的评估标准。且机场在前期调研阶
段，应充分论证并预留飞机噪声治理经费，以保证

相关措施能够落实到位。
4． 5 注重市场参与
国外航空发达国家机场已经越来越多地采用

机场航空噪声收费模式［11］，使用市场手段，鼓励航

空公司购买低排放飞机，合理选择飞行时段及飞行

路线，避开噪声敏感集中区，从而达到用市场手段

降低机场飞机噪声影响的目的，收取的噪声污染费

用还可以补充机场对周边进行隔声降噪的经费。
4． 6 加强技术研究
基于机场飞行噪声污染强度与航空业务量密

切相关，建议可以尝试采取按照设计目标年的负

荷，分期验收，根据机场实际运行负荷，跟踪监测，

逐步采取相应的搬迁、隔声措施。对于航班架次比

较稳定的干线及以上机场，连续监测 2 昼夜可以得
到较为可靠的结果［12］。对于军民合用机场的验收
监测，军用飞机噪声的影响是比较大的。军民合用
机场声环境影响评价的主要标准体系目前尚待完

善，从军民合用机场飞机噪声现状监测、影响预测
到飞机噪声验收监测均缺乏相应规范。应积极开
展标准、规范等制修订，逐步在机场周边敏感区域
实施飞机噪声自动监测，根据监测结果，及时增补

完善相关降噪措施。
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