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前言
无机杂质（包括纳米颗粒 (NPs)）可能会使石化精炼的相关工艺出现问题(1)。包
括铁颗粒在内的含铁化合物会导致精炼设备腐蚀，从而对石油产业链产生不利影
响(2)。 

在半导体行业中，Fe 纳米颗粒可能会带来更严重的问题，导致晶圆表面出现锥形缺
陷，造成短路和器件故障(3)。因此，这些行业的分析人员必须要能通过可靠的技术
来测定烃类基质中的溶解金属和纳米颗粒的含量。 
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单颗粒电感耦合等离子体质谱法 (spICP-MS) 越来越多地用于
研究纳米颗粒。然而，迄今为止发表的大多数研究都集中在水
性基质中的纳米颗粒，关于有机基质的报告相对较少(4)。为
了帮助分析人员在分析烃类基质中的纳米颗粒时获得高质量
的数据，需要使用与溶剂兼容的纳米材料标准物质 (RMs) 来
验证新方法。由于缺乏合适的 RMs，作者与 nanoComposix 
Inc (San Diego, CA USA) 合作开发了在有机溶剂中稳定的新型
纳米颗粒 RMs。合成了两种聚苯乙烯包裹的金 (Au) 纳米颗粒 
RMs（基质为甲苯溶液）和一种烷基硅烷修饰的二氧化硅包裹
氧化铁 (Fe3O4) 纳米颗粒 RM（基质为邻二甲苯溶液）(5,6)。 
spICP-MS 和透射电镜 (TEM) 对于开发和表征纳米颗粒标准物
质不可或缺。

在 spICP-MS 分析中，ICP-MS 采用快速时间分辨分析 (TRA) 
采集模式采集数据。这种快速采集模式使 ICP-MS 能够测量每
个纳米颗粒通过等离子体时产生的信号。安捷伦 ICP-MS 仪器
的高灵敏度和低背景噪音能够将单个纳米颗粒产生的信号与背
景区分开来。纳米颗粒信号峰的强度与颗粒粒径和颗粒内分析
物元素的浓度（质量分数）成正比。单个纳米颗粒信号的频率
与样品中纳米颗粒的数量成正比。通过一次 ICP-MS 检测，专
用的纳米颗粒软件可以全面表征纳米颗粒。spICP-MS 提供有关
颗粒数量、浓度、粒径和溶解元素浓度的信息，而 TEM 等成像
方法则可用于颗粒识别以及形状和粒径测定。与 spICP-MS 不
同，TEM 数据不具有定量特性或元素特异性。

本研究使用 Agilent 7900 ICP-MS 的 spICP-MS 采集模式结合 
TEM，对来自 nanoComposix 合成的 Au 和 Fe 纳米颗粒 RMs 
进行了表征。使用 Agilent ICP-MS MassHunter 软件的单纳米
颗粒应用模块可以简化方法设置、采集、校准和数据报告。可
以使用 spICP-MS 测定 NIST 原油标准参比物质 (SRM) 和 NIST 
残留燃油 SRM 中的天然 Fe 纳米颗粒含量。 

实验部分
元素标准品：测定元素响应因子
使用不含硫的金 (1000 mg/kg) 的烃油溶液 (LGC Standards, 
VHG Labs, Inc. Manchester, NH, USA) 制备 Au 离子标样，使
用 S-21 (1 mg/kg, Conostan, Quebec, Canada) 制备 Fe 离子
标样。用邻二甲苯 (Fisher Scientific, Fair Lawn, NJ, USA) 将 
Au 和 Fe 标样稀释至 10 ng/g。使用这些标样测定元素响应因
子。为了让单纳米颗粒应用模块软件将原始纳米颗粒信号转化
为粒径，必须通过 ICP-MS 测定元素响应因子。根据数天的运
行结果，相应标样中可溶性 Au 和 Fe 的灵敏度分别为 12500 
cps/ng/g 和 5000 cps/ng/g 左右。

纳米颗粒标准物质：测定雾化效率
标称直径为 40 nm 和 100 nm 的金纳米球由 nanoComposix 
制备并提供。为制备与非极性溶剂兼容的  Au 纳米球，用 
50 kDa 巯基封端聚苯乙烯配体 (Polymer Source, Montreal, 
Canada) 对 NP 表面进行官能化处理。使用 TEM 和紫外-可见
光谱对颗粒进行表征，并用 ICP-MS 测定金的质量浓度(6)。 

使用标称粒径为 100 nm 的金纳米球 RM 甲苯溶液测量 7900 
ICP-MS 的雾化效率。将 Au 纳米颗粒标准品超声处理 5–10 秒，
并用邻二甲苯稀释至约 2 ng/g。雾化效率是指输送至 ICP 的
样品量与通过雾化器引入的样品量之比。需要用该数值计算颗
粒数浓度（每毫升包含的颗粒数量），并将测得的颗粒信号转
换为 NP 质量及其粒径(8)。结果表明，雾化效率（使用 ICP-MS 
MassHunter 软件中的“按粒径计算”选项）约为 0.05 (5%)。

nanoComposix 还合成了直径 60–70 nm 的氧化铁纳米颗粒
簇，它们包裹在均匀的二氧化硅壳中，并分散在邻二甲苯中。
为了使纳米颗粒分散在非极性溶剂中，使用正十八烷基硅烷对
其表面进行了修饰。 
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样品与样品前处理
使用 NIST 2717a 残留燃油中的硫和 NIST 8505 原油 SRMs 中
的钒 (Gaithersburg, MD, USA) 作为样品。用邻二甲苯按 1:10 
的比例稀释样品。 

仪器
所有检测均使用 Agilent 7900 ICP-MS 进行。该仪器配备标准
玻璃同心雾化器和石英雾化室、带有小内径 (1.0 mm) 中心管
的石英炬管以及铂采样锥和截取锥。在载气流中加入氧气，以
防止有机基质中的碳在采样锥和截取锥处积聚。通过蠕动泵和
耐溶剂腐蚀的管线（内径 0.89 mm）将样品直接引入 ICP-MS 
中。为了通过动能歧视 (KED) 消除 ArO 多原子离子对 56Fe 的
干扰，7900 的 ORS4 碰撞/反应池在氦气碰撞模式下运行(7)。
如果使用 H2 池气体（可选），可以获得更出色的 Fe MDL，因
为与 He 相比，H2 能够更好地消除 ArO 的干扰。7900 ICP-MS 的
快速 TRA 模式支持以 100 µs 的采样速率（每秒测量 10000 次）
采集单个元素。测量之间无需稳定时间。

使用 Agilent ICP-MS MassHunter 软件的单纳米颗粒应用模块
进行分析。ICP-MS MassHunter 指导用户完成整个设置过程
并自动提供或计算所需的方法参数，如元素响应因子和雾化效
率。仪器操作参数见表 1。

表 1. 用于 NIST 原油和残留燃油 SRMs 中 Fe3O4 纳米颗粒 spICP-MS 分析的 
Agilent 7900 ICP-MS 优化参数

参数 值

RF 功率 (W) 1550

雾化气 (L/min) 0.45

采样深度 (mm) 8

雾化室温度 (°C) -2

可选气体：O2 10% 或 0.1 L/min

稀释气体 (L/min) 0.1

氦池气体流量 (mL/min) 3.7 

驻留时间 (ms) 0.1

Fe 的监测质量 (m/z) 56

结果与讨论
纳米颗粒标准物质分析
采用 7900 spICP-MS 方法测定了含 40 nm 粒径颗粒的 Au 纳
米颗粒 RM 甲苯溶液。对 Au RM 进行超声处理，并用邻二甲
苯进行稀释。测得的粒径在预期值的 ±10% 范围内（表 2），
证实了该方法表征烃类基质中 Au 纳米颗粒的准确度。 

表 2. 通过 spICP-MS 分析获得的两种 nanoComposix Au 纳米颗粒 RMs 的粒径
结果，n = 4

样品 
（标称粒径）

TEM 结果*
(nm)

粒径中值 
(nm)

最常见粒径 
(nm)

粒径均值 
(nm)

Au (40 nm) 42 44.1 ± 0.1 45.5 ± 1.0 44.2 ± 0.2

Au (100 nm) 103 101.5 ± 1.3 104.5 ± 14.8 102.6 ± 0.7

* 数值由  nanoComposix 提供

经 TEM 和 spICP-MS 测定，合成的二氧化硅壳纳米颗粒的 
Fe3O4 核心内径分别为 63 ± 6 nm 和 61.1 ± 4.5 nm（n = 36），
表明这两种方法之间具有良好的一致性(6)。图 1 显示了在分
析前用邻二甲苯稀释并超声处理的二氧化硅壳 Fe3O4 纳米颗
粒 RM 在 m/z 56 处的 60 s TRA 扫描结果。在 60 s TRA 扫描
中，单纳米颗粒应用软件共报告了 1050 个颗粒。如时间扫描
结果的部分放大图所示，Fe 纳米颗粒产生的信号与背景信号
明显分离。单纳米颗粒应用模块软件自动将颗粒阈值设定为 
55.5 nm，如信号分布图中的红线所示。有关方法开发和溶液
稳定性的更多信息，请参见其他文献(6)。
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图 1. 二氧化硅壳 Fe3O4 纳米颗粒的 TRA 扫描结果（左上）以及局部放大图 
（左下）。信号分布（右上）以及相应的粒径分布直方图（右下） 

石化 SRMs 中 Fe 纳米颗粒的分析 

为了测试 spICP-MS 方法表征比邻二甲苯更复杂的石油基质
中的 Fe 纳米颗粒的性能，对 NIST 8505 原油和 NIST 2717a 
残留燃油 SRMs 进行了分析。2717a SRM 中 Fe 的标准浓度
为 21.73–28.16 mg/kg，具体取决于样品前处理方法和检测
技术(9)。虽然没有关于 8505 SRM 中 Fe 含量的报告值，但
作者通常在直接稀释后将其作为 ICP-OES 测试方法的质量控
制样品进行分析。浓度低于 20 mg/kg。根据总 Fe 浓度，在
进行 spICP-MS 分析之前，用邻二甲苯将 SRMs 稀释 40000–
50000 倍。 

图 2 显示了 spICP-MS 分析结果。原油 SRM 中粒径均值为 
77 nm，在 TEM 测得的 30–92 nm 范围内。残留燃油 SRM 中
粒径均值为 68 nm，在 TEM 测得的 11–263 nm 范围内。

粒径分布

归
一
化
频
率

粒径 (nm)

图 2. NIST 8505 原油（左图）和 NIST 2717a 残留燃油（右图）的 spICP-MS 
粒径分布结果。原油 SRM 中的 Fe 颗粒数：1416；粒径中值：69 nm；最常见
粒径：64 nm；粒径均值：77 nm。残留燃油 SRM 中的 Fe 颗粒数：1260；粒
径中值：63 nm；最常见粒径：58 nm；粒径均值：68 nm 

结论
在碳氢化合物环境中保持稳定的纳米颗粒标准物质对于改进用
于表征有机基质中纳米颗粒的单颗粒 ICP-MS 方法至关重要。
标准物质对于石油产品的方法验证和能力测试以及许多其他应
用非常重要。

将在 spICP-MS 模式下运行的 Agilent 7900 ICP-MS 用作 TEM 
的补充技术，对两种 Au 纳米颗粒 RMs（基质为甲苯）和一
种 Fe3O4 纳米颗粒 RM（基质为邻二甲苯）进行了表征。使
用 ICP-MS MassHunter 的单颗粒应用软件模块简化了方法开
发。通过 spICP-MS 和 TEM 获得的 Au 和 Fe3O4 纳米颗粒 RMs 
的粒径结果具有良好的一致性，证实了方法和标准物质的可靠
性。spICP-MS 方法还成功测定了原油和残留燃油 SRMs 中天
然存在的 Fe 纳米颗粒的粒径，结果在 TEM 数据的范围内。 

研究表明，spICP-MS 方法可用于测定石油精炼、半导体和其
他行业所关注的复杂烃类基质中的纳米颗粒。 
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订购信息 
Agilent 7900 ICP-MS

 – 仪器主机和 ICP-MS MassHunter 工作站 (G8403AA)

 – 用于添加 O2 的可选气体管线 (G5720A)

 – 高级采集软件（#102 或 G5713A）

消耗品清单
 – 具有 1.0 mm 内径中心管的石英炬管 (G3280-80081)

 – 有机溶剂样品引入工具包 (G3280-60580)

 – 易安装蠕动泵管，内径 0.76 mm Solvaflex (5005-0026)

 – 铂采样锥 (G3280-67036)

 – 用于 x 透镜的铂截取锥 (G8400-67201)
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