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摘!要!将四乙氧基硅烷%?0R.&和 1,%" ,氨乙基& ,#,氨丙基三乙氧基硅烷%(0(̀ ?0.&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% . Ò0&介质!建立了现场分

离富集环境水中 (B%a&的 . Ò0方法!优化了有机 ,无机杂化整体柱富集(B%a&的实验条件!并研究了整体柱对 (B%a&的

吸附 洗̂脱性能和富集能力!实现了环境水样中 (B%a&的高效#快速#高选择性检测"
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收稿日期!"$#) ,#$ ,#*$修订日期!"$#) ,## ,##

基金 项 目! 国 家 自 然 科 学 基 金 资 助 项 目 % "#"*V$)-$

"#V**$V*& $江苏省环境监测科研基金资助项目%#+$-&

作者简介!赵灵瑜%#--#(&!女!博士在读!从事环境生物样品

中元素形态分析方面研究"

!通讯作者'练鸿振 0@3<F'6QF<34[4ZJN;EJNA4N

!!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

)#* !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

)" ,V* " 环境水体中砷主要以 " 种无
机砷形态存在!分别为 (B%%&和 (B%a&!其中 (B
%%&毒性较强!(B%a&毒性相对较弱 )#!) ,** " 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%. Ò0&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

)' ,-* " 而有机 ,无机杂化整体柱

作为新兴的整体柱材料
)#$* !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 )##* !常用作 . Ò0材料"

现利用四乙氧基硅烷%?0R.&和 1,%" ,氨乙
基& ,#,氨丙基三乙氧基硅烷 %(0(̀ ?0.&作为
共聚前体!合成含氨基的有机,无机杂化整体柱作为
. Ò0材料)## ,#"* !与9]̀ ,O. 联用检测水中(B%a&"
分别考察了 (B%%&的干扰#K/值#流速#进样体积
等因素对(B%a&吸附效果的影响!建立一种能够现
场分离富集水中 (B%a&的针式 . Ò0方法"

#!实验部分
#N#!实验仪器

0_(1-$$$ 型电感耦合等离子体质谱仪%9]̀
,O.& % ;̀IT<4 0F@;I公司!美国 &" /<D3A6<. ,
%+$$1型扫描电子显微镜% .0O& %/<D3A6<集团!日
本&" 1<A7F;D,)*$$ 型傅立叶变换红外分光光度
计%U?,9H& %O3E<B74 公司!美国&" .;M;4OJFD<型
K/计%O;DDF;,?7F;E7公司!瑞士&"
#N"!实验试剂

十六烷基三甲基溴化铵%]?(W!-'f&购于日
本 ?]9会社$(0(̀ ?0. 为分析纯!购于奥然科技有
限公司$?0R. 为分析纯!购于 (FC3(;B3I公司$去
离子水 %#'N" O&-A@&来自 O<FF<,b纯水系统
%O<FF<K7I;公司!美国&$其他所有试剂均为分析纯"

# $$$N$ @8̂_的 (B%%&和 (B%a&储备液分
别由 13% (BR%和 (B" RV %h764B74 O3DD6;P公司!英
国&在去离子水中溶解得到!+ d保存!备用" 其他
低浓度标准溶液于实验当天稀释得到"
#N%!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V%$ #@!
外径为 )-$ #@!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)##*!并做了适当的修改"

%#&毛细管活化" 依次用 #N$ @7F̂_氢氧化钠溶
液冲洗毛细管 " 6!去离子水冲洗 $NV 6!#N$ @7F̂_盐
酸冲洗 " 6!然后用去离子水冲至中性!再用甲醇冲洗
$NV 6!在 #)$ d下氮气吹干!备用"

%"&有机 ,无机杂化整体柱原位合成" 称取
++N+ @8]?(W于 #NV @_离心管中!加入 +V$ #_
无水乙醇和 #V$ #_去离子水!涡旋至 ]?(W完全
溶解" 然后快速移取 %"$ #_?0R. 和'$ #_(05
(̀ ?0. 至离心管中!室温下涡旋 %$ B!在$ d冰水
浴中超声 %$ B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 +$ d
烘箱中反应 "$ 6"

%%&整体柱清洗" 反应结束后!用硝酸 乙̂醇

%K̂Kj# "̂$$&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 ]?(W!最后用去离子水
冲洗至中性!待用"
#N+!样品采集

自来水取自南京大学鼓楼校区科学楼!雪水取自
"$#) 年 # 月南京大学仙林校区!长江水取自长江南京
段" 水样可现场处理!或带回实验室 + d保存备用"
#NV!水样中 (B"a$的分离富集与检测

截取 V A@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 $N+V #@
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(B%a&被充分吸
附!流出液可用于测定水样中(B%%&" 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 (B%a&用 9]̀
,O. 测定"
#N)!9]̀ ,O. 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 9]̀ ,O. 工作条件见表 #"

表 #!9]̀ ,O. 工作参数

参数 设置

射频功率 # $$$ :
载气流速 $N'V _̂@<4

辅助气体流速 #N"$ _̂@<4
等离子体气体流速 #V _̂@<4

采样锥 1<̂#N# @@
漏斗锥 1<̂$N- @@
采集模式 时间分辨数据采集

扫描模式 跳峰

驻留模式 "V$ @B
积分模式 峰面积

同位素监测 *V(B

"!结果与讨论
"N#!杂化整体柱的表征

杂化整体柱的形貌如图 #%3&所示"
通过 .0O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 (0(̀ ?0. 成功地结合在整体骨架上!
通过 U?,9H以及元素分析对材料进行了表征"
由图 #%S&可见!整体柱材料中有较高含量的氮元
素" 同时!U?,9H图谱中!位于 " -"- A@,#

的],/
峰##)+* A@,#

的 1,/峰## +*% A@,#
的 ],1峰

以及 % +$$ A@,#
附近的 ,1/"宽峰可以证明材料

中存在氨基官能团!进一步说明 (0(̀ ?0. 成功掺
杂在杂化整体柱骨架中"

图 #!有机 ,无机杂化整体柱的表征结果

"N"!整体柱吸附水中 (B"a$条件优化
"N"N#!K/值及洗脱液选择

溶液 K/值对(B%a&和(B%%&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
K/值对分离富集 (B%a&和 (B%%&至关重要" 现分
别用不同 K/值的空白水溶液平衡柱子后!通入不
同 K/值的 (B%%&和 (B%a&溶液!收集流出液!用
9]̀ ,O. 检测!结果见图 "" 由图 " 可见!K/值在 #
e' 时!(B%%&均不会被整体柱萃取" 在 K/值为
"NV e' 时!整体柱对 (B%a&有很好的吸附效果!在
K/值 w"NV 时!整体柱对 (B%a&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 K/值为 "NV e' 时!(B%a&主要以
负离子/"(BR

,
% 和 /"(BR

" ,
% 的形式存在!此时 (B%a&

与整体柱之间存在静电吸引力而被选择性萃取" 而
(B%%&在此 K/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!K/
值多处于 VN) 左右!为尽量避免调节 K/值对样品溶
液造成影响!选取 K/值为 VN$ 作为萃取条件" 由于
在 K/值较低时!(B%a&不会被整体柱萃取!而稀
/1R%作为9]̀ ,O. 最常用的样品介质!不会对(B的

测定造成干扰!因此选取 #NVf 的 /1R%作为 (B%a&
的洗脱液"

图 "!杂化整体柱对不同 K/值砷溶液的

吸附效果

"N"N"!样品流速
样品流速也会影响 (B%a&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(B%a&吸附效果的影
响!结果见图 %"

图 %!流速对氨基杂化整体柱吸附

(B"a#的影响

由图 %可见!流速由 V$ #_̂@<4到 %$$ #_̂@<4!对
整体柱吸附 (B%a&的效率无明显变化!吸附率 r
-Vf" 而当流速超过 %$$ #_̂@<4!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
#V$ #_̂@<4作为样品溶液的流速以及洗脱流速"
"N"N%!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 (B%a&浓度较低时进样体积
对吸附率的影响!将 (B%a&质量为 "$$ 48的不同
体积%#!"!V 和 #$ @_&的 (B%a&溶液分别通过长
度为 V A@的氨基杂化整体柱" 结果表明样品进样

(%"(
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体积在 # e#$ @_范围内!整体柱对 (B%a&的吸附
率无明显变化!均 r-Vf" 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 #$ @_"

为了考察洗脱液体积对洗脱效果的影响!分别
用 "$$!V$$ #_和 # @_洗脱液进行洗脱" 结果表
明 % 种体积的洗脱液洗脱效果无明显差异!洗脱率
均 r-Vf" 而 9]̀ ,O. 检测所需液体体积最少为
"$$ #_!因此选择洗脱液体积为 "$$ #_"
"N%!整体柱的分析性能
"N%N#!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 K/值为 VN$#质量浓度为 "$$ #8̂_的(B%a&
溶液分别通过长度为 V A@的氨基杂化整体柱!收
集的流出液用 9]̀ ,O. 测定" 结果显示!连续通
入 #" @_样品后!整体柱对 (B%a&的吸附率仍然
无明显变化!始终 r--f" 说明 V A@长的氨基杂
化整体柱对 (B%a&的吸附容量至少为 "N+ #8%见
图 +&" 在实际水体中!(B%a&的含量较少!多数质
量浓度低于 # #8̂_!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 +!氨基杂化整体柱对 (B"a#溶液吸附效果

"N%N"!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 r-$f的前提下!氨基杂化整体柱至少可以
重复使用 V 次"
"N+!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 (B%a&的 . Ò0,9]̀ ,O. 方法
对饮用水和天然水体中的 (B%a&进行检测!包括

自来水!雪水及长江水" 结果如表 " 所示!(B%a&
的加标回收率为 '"N"f e#"#N%f" 在所采集到
的水样中!均只检测到极微量的 (B%a&"

表 "!实际样品中 (B"a#的检测结果"0 j%#

样品
测定值 %̂ 48-_,# &

加标前 加标后

加标量

%̂ 48-_,# &
加标回

收率 f̂

自来水 VN#" v"N") %*N## v$N+) +$ '"N" v#N$
VN#" v"N") "#*N" v"$N' "$$ #$VN- v#$N#
VN#" v"N") # $"' v#% # $$$ #$"N% v#N%

雪水 *N"$ v$N## +#N"$ v+N++ +$ '*N% v-N+
*N"$ v$N## "#%N- v#'N+ "$$ #$%N" v'N-
*N"$ v$N## # #-$ v+* # $$$ ##'N# v+N*

长江水 *N") v#N#% %-N'" v"N$V +$ '+N% v+N%
*N") v#N#% #'"N* v#$N+ "$$ ''N" vVN$
*N") v#N#% # """ v*# # $$$ #"#N% v*N$

%!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(B%a&的方法!
加标回收率范围为 '"N"f e#"#N%f" 氨基功能
化能够特异性识别 (B%a&!不需要通过昂贵的
/̀ _],9]̀ ,O. 对砷元素形态进行拆分即可排除
(B%%&的干扰!保证了 (B%a&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(B%a&检测有良好的
灵敏度#准确度和精密度" 所建立的 . Ò0,9]̀
,O. 方法适用于环境水中(B%a&的测定"
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+N"!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"
+N%!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"
+N+!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"
+NV!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
)##* !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"
+N)!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 " 昼夜可以得
到较为可靠的结果

)#"* " 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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