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简介

纳米材料在许多消费产品

领域的快速发展和应用要

求我们必须快速和准确地

对不同粒径和成分的纳米

颗粒（NP） 进行表征。

有多种技术可用来表征由金属组成的和含有金属成分的纳米颗粒，但均受技术

所限无法大规模应用 1。相比于这些技术，单颗粒 ICP-MS 技术（SP-ICP-MS）

具有明显的优势和更广的应用范围，已有大量资料证明它可以快速对金属纳米

颗粒和 / 或纳米材料的组成和数量进行表征 2-8。欧盟委员会（EC）（2011/696/

EU）对“纳米材料”的建议定义为：纳米材料是一种由基本颗粒组成的粉状或

团块状天然或人工材料，这一基本颗粒的一维或多维尺寸在 1 纳米至 100 纳米

之间，并且这一基本颗粒的总数量在整个材料的所有颗粒总数中占 50% 以上 9。

一般而言，SP-ICP-MS 纳米颗粒（NP）分析的挑战之一就是准确地表征粒径小

于 20 nm 的颗粒的特征 10。
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图 1.  0.080、0.125 和 0.275 μg/L Au 的溶解浓度校准曲线。

表 1.  NexION 2000 ICP-MS 操作条件

参数 数值

雾化器

雾室

中心管

雾化气流速

辅助气流速

射频发生器功率

驻留驻留时间

分析时间

反应气

同心雾化器（MEINHARD®+ 玻璃，C 型）

玻璃旋流雾室，温度：2℃

内径：2.5 毫米

1.14 升 / 分钟

18 升 / 分钟

1600 W 

50 μs

10-120 秒

氨气流速：0.45 毫升 / 分钟

为了检测到尺寸小于 20 nm 的纳米颗粒，SP-ICP-MS

方法必须具备高灵敏度、快速数据采集速率（< 75 

μs 驻留时间）和低本底等特点。另外，具有自动阈

值检测和实时本底扣除功能的数据处理软件也是至关

重要的。我们在本次工作中发现，搭载了独特射频发

生器和离子透镜技术的珀金埃尔默公司 NexION® 2000 

ICP-MS 配合 Syngistix ™纳米应用软件模块可以准确地

测量单一粒径或混合粒径纳米颗粒样品中粒径小于和等

于 10 nm 的纳米颗粒并对其进行表征。

实验

样品及前处理

这项工作采用的金纳米颗粒标准物质是 NIST 8011（10 

nm）、8012（30 nm）和 8013（60 nm）（美国，马里

兰州，罗克维尔市，NIST）。所有样品和标准物质是在

去离子水中采用含 2% 异丙醇（美国，密苏里州，圣路

易斯市，IPA Sigma- Aldrich®）和 0.01% 磷酸盐缓冲溶

液（美国，马萨诸塞州，比勒利卡，EMD Chemicals 公司，

PBS）的稀释溶液进行稀释；IPA 和 PBS 用于保持金（Au）

纳米颗粒的稳定性。

方法

所有分析均是在表 1 列出的条件下采用 NexION 2000 

ICP-MS（美国，康乃狄克州，谢尔顿市，珀金埃尔默公

司）进行的。采用自动化智能调谐（SmartTune）™程序

对方法进行了优化，灵敏度以 Au 的灵敏度最高为依据

对雾化气流量进行了调谐。反应气使用纯氨气，在反应

模式下测量 Au 信号，这得益于独特的碰撞聚焦效应——

它是 NexION 2000 获得专利的通用池技术（Universal 

Cell Technology）™（UCT）的众多优势之一。使用 NIST 

8013 测定传输效率，结果为 9.82%。使用 Syngisitix 纳

米应用模块（珀金埃尔默公司）采集和处理所有数据，

这是当前市场上最简单、最智能的 SP-ICP-MS 软件处理

包，对于离子和颗粒标准样品都具有自动化阈值检测、

实时本底扣除和多点校准的特征。

结果与讨论

为了获得最高的 Au 灵敏度，实验在反应模式下进行。此

模式允许用户利用 NexION 2000 通用池技术（UCT）提供

的碰撞聚焦效应。与非反应模式相比，Au 灵敏度增加了

两倍。根据实验得知，当氨气流速等于 0.45 毫升 / 分钟

时可获得最高的 Au 灵敏度。

完成了系统优化和确定了传输效率后，纳米颗粒分析的下

一个步骤就是进行溶解浓度校准和颗粒粒径校准。图 1 和

图2给出了两种校准曲线。分别采用0.080、0.125和0.275 

μg/L 的 Au 标准绘制溶解浓度校准曲线（图 1），得到的

线性相关系数是 0.99955，证明在低浓度条件下线性良好。

用 NIST 8011、8012 和 8013 绘制颗粒粒径校准曲线，采

用透射电子显微镜（TEM）进行表征，粒径分别为 8.9、

27.6 和 56 nm。图 2A 给出的是全尺寸下的颗粒校准，但

只有两个点可见，即 30 和 60 nm 纳米颗粒标准点。放大

曲线的下段（图 2B），则 10 nm Au 纳米颗粒可见，与

30 nm 纳米颗粒处于一条直线上。进一步放大 10 nm 纳

米颗粒周围的校准曲线（图 2C）可清晰的看到该点在原

点的上方。综上诉述，利用 NexION 2000 可以清晰地检

测 10 nm Au 纳米颗粒，并证明了 10 至 60 nm 纳米颗粒

之间颗粒粒径校准曲线线性良好。
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图 2.  10、30 和 60 nmAu 纳米颗粒的粒径校准曲线（A）；10 和 30 nm 
Au 纳米颗粒的放大粒径校准曲线（B）；10 nm Au 纳米颗粒和原点的
放大粒径校准曲线（C）。

图 3.  空白（A）和 10 nm Au 纳米颗粒（B）的实时信号，x 轴被放大，
从而能够看清个别采集点。

图 4.  NIST 8011 10 nm Au 纳米颗粒的粒径分布，符合高斯分布。

图 3 显示了空白（A）和 10 nm Au 纳米颗粒（B）的

实时信号。在两张图中，x 方向被放大，从而显示了个

别峰值。比较两张图可以清楚地发现：可以轻易地检

测出 10 nm 纳米颗粒。利用这种算法空白中没有检测

出任何纳米颗粒，说明可以将微小颗粒从本底上区分

开来。

图 4 给出的是 NIST 8011 10 nm Au 纳米颗粒的粒径

分布，符合高斯分布。参考值列出了 TEM 确定的实际

粒径（8.9 nm）和原子力显微镜确定的实际粒径（8.5 

nm）。这两个数值分别吻合最常见粒径和粒径中值的

SP-ICP-MS 数值 8 和 8.92。该数据表明 NexION 2000

可以准确地测量粒径小于 10 nm 的纳米颗粒，粒径定

量限（MQS）可以达到 4 nm，该定量限是将高于阈值

一个信号计数换算成粒径得到的。图 3 还显示，粒径

增加 1 nm 信号计数就有定量的增加，表明可以准确

地测定小至 1 nm的粒径偏差。只有采用峰面积积分（而

非峰高）才能达到这种高选择性。反过来，它强调了

快速数据采集的必要性，如此一来每个峰才能有足够

的信号点构成，用来对 20 nm 以下的颗粒进行积分运

算。基于峰宽，必须达到最低数据采集速度 50 μs/ 点

才能获得相应的数据点。
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    % RSD 
(n=3)

10 9.02 6.75 21307 2.91

20 9.04 6.80 21502 4.09

30 8.94 6.69 21229 2.92

60 8.78 6.26 20319 2.45

120 8.83 6.46 20467 3.76

8.92 6.59 20695

% RSD 0.90 3.25 2.33

  % RSD  
(n=3)

 
% RSD

1 20,000 20,681 2.51 3.29 8.8 0.90

2 10,000 9,759 3.50 2.55 8.9 0.77

4 5,000 5,015 2.55 0.29 8.8 0.56

8 2,500 2,431 3.74 2.84 8.9 0.14

 
   

NIST 8011 8.9 ± 0.1 8.8 ± 0.03 8.8 ± 0.03

NIST 8012 27.6 ± 0.1 27.8 ± 0.06 27.9 ± 0.03

NIST 8013 56 ± 0.51 56.1 ± 0.37 56.2 ± 0.30
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为了进一步论证该方法，在 10-120 秒范围内对五个

不同的数据采集时间进行测量（每个时间测量三次）。

表 2 的结果说明，当采集时间为 10 秒时可以生成准确

的数据：平均粒径、平均强度和平均颗粒浓度均相等，

RSD 等于或小于 3%。测定的平均粒径为 8.9 nm，与

TEM 值 8.9 nm 吻合。

为了进一步验证结果和检验计数的精度，我们连续

稀释 NIST 8011 10 nm 并进行分析。表 3 的结果表

明，即使颗粒浓度相对较低（2500 part/mL）也可以

获得高质量的数据。无论是否使用稀释因子都可以准

确地测定粒径。这些数据进一步验证了该方法，并为

NexION 2000 ICP-MS 可以准确测定 10 nm 以下纳米

颗粒的粒径和精确计数提供了确凿的证据。

表 2.  NIST 8011 10 nm Au 纳米颗粒的精确计数

表 3. 以 NIST 8011 10 nm Au 纳米颗粒的颗粒浓度为函数的实测粒径

表 4.  用颗粒和溶解校准测定的粒径结果

时间
（秒）

初始颗粒浓度 =20,000 part/mL

稀释因子

样品
认定值

（由 TEM认定；
nm）

粒径校准
（nm）

溶解浓度校准
（nm）

预期浓度
（PART/mL）

实测浓度
（PART/mL）

% 偏差
（绝对值）

实测粒径
（nm）

平均粒径
（μm）

平均强度
（计数）

平均颗粒浓度
（PART/mL）

均值

利用离子浓度对粒径进行校准

目前，SP-ICP-MS 的应用范围还比较有限，这主要

是因为金属和金属氧化物纳米颗粒的标准物质种类

还比较匮乏。为了克服这个困难，NexION 2000 的

Syngistix 纳米应用模块加入了一个获得专利的程序，

可以凭借该模块采用溶解离子浓度对粒径进行校准 11。

为了佐证这项技术的准确性，我们采用图 1 的校准曲

线测定三种 NIST 参考物质的粒径，实测结果列于表 4。

从数据（对每个样品进行三次分析的结果）得知，与

粒径校准相比，离子浓度校准得到了同样准确的三种

粒径结果。离子浓度和粒径校准的 NIST 8011 10 nm 

Au 纳米颗粒的粒径分布柱状图列于图 5，证明可以只

采用离子浓度校准表征纳米颗粒的粒径等特征。
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1 9 8.9 20,058 28 28.3 49,411 57 56.6 31,295

2 9 8.9 20,622 28 28.3 49,391 57 56.7 31,007

3 9 8.7 21,327 28 28.2 49,763 57 57.0 31,585

9 8.8 20,669 28 28.3 49,522 57 56.8 31,296

% RSD 0.0 1.3 3.1 0.0 0.2 0.4 0.0 0.4 0.9
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表 6.  不同粒径纳米颗粒混合物的分析。

图 5.  采用溶解离子浓度校准（A）和粒径校准（B）NIST 8011 10 nm 
Au 纳米颗粒的粒径分布柱状图

表 5.  Au 纳米颗粒混合物的组成

图 6.  10、30 和 60 nm Au 纳米颗粒混合物的粒径分布柱状图：通过求
每个峰值的积分面积测定的平均粒径列于柱状图中。

成分 浓度（Part/mL）

同样的样品 标称粒径
（nm）

平均粒径
（nm）

颗粒浓度
（PART/mL）

标称粒径
（nm）

平均粒径
（nm）

颗粒浓度
（PART/mL）

标称粒径
（nm）

平均粒径
（nm）

颗粒浓度
（PART/mL）

均值

10 nm Au 纳米颗粒

30 nm Au 纳米颗粒

60 nm Au 纳米颗粒

颗粒混合物的分析

由于可以准确地测量小于 10 nm 的 Au 纳米颗粒，所

以可以用来表征不同粒径的纳米颗粒混合物当中的纳

米颗粒粒径和浓度。混合物成分如表 5 所示，总纳米

颗粒浓度限定为 100,000 part/mL，从而避免颗粒信

号重合。图 6 显示的是混合物的粒径分布柱状图，以

及每个峰值的积分区域。由实验获得的数据列于表 6，

表明结果均为准确和精确的。结果说明可以测量由不

同粒径的纳米颗粒组成的混合物，并测量每个成分的

粒径和浓度（part/mL）。峰值之间的分辨率足够区分

不同粒径，这是一项重要的功能，因为纳米颗粒混合

物很少只含有单一粒径的颗粒。图 6 显示的不同峰宽强

调了为每个峰值规定积分窗口，从而从纳米颗粒混合物

中获得正确结果的重要性。每个纳米颗粒数据处理软件

都必须具备这个功能，否则需要反复多次分析样品。



60 nm, 2.60E+10 part/mL, 
25 mL

N8142303

1000 mg/L, 125 mL N9303759
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结论

该报告证明珀金埃尔默公司的 NexION 2000 ICP-MS 配

合 Syngistix 纳米应用软件模块可以采用溶解离子或粒径

校准准确地测量小于 10 nm 的纳米颗粒。方法定量限为

4 nm，粒径分布柱状图的分辨率为 1 nm，因此可以以

1 nm 为粒径增量实现准确的测量。分析不同粒径纳米颗

粒混合物时，每一种粒径分布均清晰可见并可单独求积

分，无需反复多次分析样品即可获得每个成分的信息。
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使用的耗材

成分 说明 部件号

金（Au）纳米颗粒

进样管
橙色 / 绿色（内径：0.38 
mm）发光 PVC，一组 12 个

灰色 / 灰白色（内径：1.30 
mm）山都平，一组 12 个

排液管

一箱 500 个样品管

金（Au）标准溶液，水
介质


