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简介

过去的几十年中，工程纳米颗粒

（ENP）越来越多地用于许多商业产
品中。1,2 因此，越来越多的工程纳

米颗粒被排放到环境中，这引起了

公众对其归宿、毒性和输运的担忧。3 二氧化铈纳米颗粒（CeO2 NP）广泛用于
工业领域，一旦被排放到环境中，土壤很可能成为储存颗粒的主要介质。尽管

如此，由于环境中含铈矿物丰富导致天然本底较高，而 CeO2 NP的含量非常低，
因此检测和表征环境样品中的 CeO2 纳米颗粒仍然是一项挑战。单颗粒 ICP-MS
（SP-ICP-MS）已被证明是一种检测和表征工程纳米颗粒的强大技术，特别是在
极低浓度下（尤其是环境样品），因为该技术能够快速提供有关粒径、粒径分布

和颗粒计数浓度的有关信息。4-6 自其被研发出来后，SP-ICP-MS 已成功用于研
究各种基质中的工程纳米颗粒。7-16 本文介绍了一种焦磷酸钠（TSPP）提取，并
使用 SP-ICP-MS技术检测土壤样品中 CeO2 纳米颗粒的有效方法。

用单颗粒 ICP-MS对土
壤中的二氧化铈纳米颗

粒进行分析
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SP-ICP-MS仪器条件和设置

雾化器 MEINHARD® C型玻璃雾化器

雾室 Cyclonic玻璃雾室

样品流速 0.28-0.35 mL/min

雾化气流量 1.02 L/min

射频功率 1600 W

表 1. NexION ICP-MS仪器和方法详情

SP-ICP-MS方法参数

待测元素 140Ce

CeO2 的密度 7.13 g/cm3

CeO2 纳米颗粒中的铈质量分数 81.39%

驻留时间 50 µs

样品分析时间 100 s

进样方式 手动

图 1. CeO2 纳米颗粒的 SP-ICP-MS浓度检测限估算

实验

材料

CeO2 纳米颗粒标准物质（30-50nm）购自 US Research 
Nanomaterials 公司（美国德克萨斯州休斯顿市）。采用
Simplicity 185 Millipore 水净化系统（美国马萨诸塞州
比尔里卡）制备超纯水（18.2 MΩ）。使用涂覆柠檬酸盐

的铜纳米颗粒（40 nm，来自 Nanocomposix 公司，美
国加利福尼亚州圣地亚哥市）来确定输运效率。溶解铈

标准品购自 High-Purity Standards 标液公司（美国南卡
罗来纳州查尔斯顿市）。十水焦磷酸钠（TSPP）购自赛
默飞世尔科技有限公司（Thermo Fisher Scienti�c）（美
国宾夕法尼亚州匹兹堡市）。

土壤样品

本文中所用的土壤是从密苏里科技大学校园内收集的 5
厘米表层土壤。使用前，将土壤在烘箱中 100℃下干燥，
随后用陶瓷研钵和研杵研磨成细粉。然后将粉末样品在

室温下储存在塑料样品袋中，以备将来使用。

纳米颗粒的加标和提取

通过将 50 μL的 100 mg/L的 CeO2 纳米颗粒分散体添加

到 0.15g 的土壤中，然后用旋涡混合器进行混合，以制
备添加 CeO2 纳米颗粒的土壤样品。分析之前，将加标

的土壤样品在室温下放置 24 小时陈化。陈化后，用不
同浓度的焦磷酸钠溶液（2.5 mM，5 mM 和 10 mM）提
取土壤控制组（即没有添加 CeO2 纳米颗粒的土壤）和
添加 CeO2 纳米颗粒的土壤，以研究焦磷酸钠浓度对提

取效率的影响。将土壤与 15 mL 的焦磷酸钠溶液混合，
以使试剂与土壤的比率达到 100:1（mL:g），并使用垂直
搅拌器以 30 rpm 的转速均质化 30 分钟。然后将样品在
水浴超声波仪中超声处理 30 分钟，接着用旋转混合器
以 30 rpm 的转速进行另外 30 分钟的均质化步骤。提取
后，将样品在室温下放置过夜，以沉淀出微米大小的颗粒。

所有样品均制备三份，并稀释至最终焦磷酸钠浓度为

0.025 mM，用于 SP-ICP-MS分析。

SP-ICP-MS法

所有样品分析均使用珀金埃尔默 NexION® ICP-MS（美国
康涅狄格州谢尔顿）单颗粒模式进行。如表 1 所示，仪
器操作条件经过优化，最大灵敏度适于检测 140Ce，这是
储量最丰富的铈同位素，也不会受到干扰。通过称量 3
分钟内吸入 MQ 水的量来测量样品流速，并且通过使用
40 nm 的铜纳米颗粒测定输运效率。CeO2 纳米颗粒的粒
径和溶解铈浓度按照由铈在 0.025 mM 焦磷酸钠溶液中

溶解制备的标准品取得的校准曲线进行计算。所有数据

均采用 Syngistix™ ICP-MS操作软件的纳米技术应用模块
（Nano Application Module）进行收集和处理。

结果和讨论

为了通过 SP-ICP-MS 获得可靠的颗粒分析结果，估算
CeO2 纳米颗粒的颗粒计数浓度检测限非常重要。因此，
为了确定 CeO2 纳米颗粒的方法检出限（MDL），对由一
系列 0.5 mg/L 的 CeO2 纳米颗粒用 0.025 mM 焦磷酸钠
溶液稀释得到的标准品中各种颗粒的浓度（范围在 500
至 256000 NPs/mL）进行了分析。如图 1 所示，测得的
颗粒浓度表明颗粒浓度范围在 0.0078 μg/ L 至 1 μg/L 之
间呈线性趋势。但当颗粒浓度进一步降低至小于 0.0078 
μg/L 时，数据偏离了校准曲线。这表明目前确立的
SP-ICP-MS 方法能够精确检测最低 1700 NPs /mL 的
CeO2 纳米颗粒，其灵敏度极高。颗粒数浓度检测限取决
于分析时间：可以通过更长的信号采集时间和 / 或更高
的输运效率实现更低的颗粒数浓度检测限。
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图 2.通过焦磷酸钠提取过程和未经过焦磷酸钠提取过程的 CeO2纳米颗

粒水溶液的颗粒浓度和测得的粒径分布的比较。所有样品都分为三份进

行分析

图 3.（A）未加标土壤的原始数据（对照组）
 （B）加 CeO2纳米颗粒的土壤的原始数据

为了估计 CeO2  纳米颗粒的粒径检测限，用 SP-ICP-MS
法分析了 0.025 mM 焦磷酸钠空白溶液，其中不含任何

CeO2  纳米颗粒。利用从空白溶液检测到的脉冲信号的
强度，来确定颗粒检测阈值，然后将其用于确定粒径检

测限。高于阈值的信号强度被视为颗粒，而低于或等于

阈值的信号强度被视作溶解的铈。结果显示，来自空白

试剂的最高信号强度为两个计数。因此，为了尽量减少

假阳性，选择三个计数的强度作为阈值，由此推算的粒

径检测限为约 24 nm。

为了评估提取剂焦磷酸钠是否对 CeO2  纳米颗粒的检测
有任何影响，使用高浓度焦磷酸钠溶液（10 mM）提取
CeO2  纳米颗粒溶液（水中）并通过 SP-ICP-MS进行表征。
作为对照，在不提取的情况下立即分析另一份 CeO2 纳
米颗粒水溶液。图 2 显示，未观察到颗粒浓度和粒径存
在显著差异，表明焦磷酸钠适合用于从土壤中提取 CeO2  
纳米颗粒，而不会导致 CeO2 纳米颗粒的理化性质发生
变化。

为了研究是否可以从土壤中定量提取 CeO2 纳米颗粒，
用 2.5 mM 焦磷酸钠对加标和未加标的土壤进行提取，

然后通过 SP-ICP-MS 进行分析。图 3 显示了两个样品的
结果原始数据。可以看出，在两种情况下都出现了连续

和脉冲信号，表明在两种土壤样品中都存在溶解的和颗

粒态的铈。值得注意的是，与空白试剂的原始数据

（0.025 mM焦磷酸钠）相比较，未加标的土壤（即对照，

为了探究焦磷酸钠浓度对土壤中 CeO2 纳米颗粒提取效

率的影响，采用三种不同浓度的焦磷酸钠溶液（2.5 
mM，5 mM和 10 mM）提取添加 CeO2 纳米颗粒土壤样
品，并比较提取率。表 2 显示 2.5 mM 和 5 mM 的焦磷
酸钠可以有效地从土壤中提取颗粒和溶解的铈（包括小

于粒径检测限的颗粒）。然而，10 mM 的焦磷酸钠会导

致回收率较高。因此，通过该 SP-ICP-MS 方法，用于分
析土壤中 CeO2 纳米颗粒的焦磷酸钠浓度应在 2.5 至 5 
mM范围内。

图 3A）的原始 SP-ICP-MS数据中仅出现少量低强度脉冲
信号。这表明相对而言，对照组土壤中的 Ce 颗粒含量
较少。通过比较图 3A 和 3B，可以看出在 CeO2 纳米颗

粒加标后的土壤中检测到的脉冲信号的频率和强度远高

于对照土壤中的脉冲信号（稀释系数相同）。这表明加标

和提取程序是可行的。
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2.5

土壤对照组 44 54 34080592 20.2 121

CeO2纳米颗粒
加标土壤

50 75 88757313 138 131

纳米颗粒提取
回收率（%） 112

5

土壤对照组 45 57 30224127 21.2 138

CeO2纳米颗粒
加标土壤

49 73 77356625 111 139

纳米颗粒提取
回收率（%） 97

10

土壤对照组 47 58 24458120 17.6 159

CeO2纳米颗粒
加标土壤

49 73 90422555 134 191

纳米颗粒提取
回收率（%） 135

CeO2 纳米颗粒标准品 61 99 48739336 179 8.58

表 2. 焦磷酸钠提取效率的比较
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（mM）
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粒径
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（nm）

表观颗粒 CeO2 纳米颗粒 溶解铈

尺寸
（nm）

计数浓度
（parts/mL）

质量浓度
（µg/mL）

浓度
（µg/mL）

结论

本文证明了通过使用珀金埃尔默公司的 NexION ICP-MS
和 Syngistix 纳米应用软件模块，SP-ICP-MS 法可用于在
土壤样品中准确检测 CeO2 纳米颗粒。通过使用本文中所

示的提取和检测方法，可以在不改变颗粒的理化性质的

情况下，成功测定在天然土壤样品中添加 CeO2 的颗粒计
数浓度、粒径和粒径分布。
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