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本文评述了环境与生物样品中铅形态的色谱分析方法进展，对不同的方溘进行了详尽的比较 

和讨论。 
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。 前 言 

境孛军 

彰态分暂 听 垄 舛品 

铝在地壳土壤中约占 8 左右，是地球岩石和土壤矿物组成中的丰量元素⋯。大量研究表 

明：过量铝不仅对各类水生生物、植物以及农作物具有剧烈的毒害作用，而且还会导致人体的 

中枢神经损伤、骨骼软化以及胃肠遭代谢混乱等多种疾病0 )。然而铝的致毒机理至今未能完 

全搞清、这是因为铝的毒性并不仅仅取决于总浓度，而且还与其存在形态密切相关。因此，直接 

区分和测定环境／生物样品中各种形态的铝就成为研究铝的环境生态效应的关键。 

铝在环境和生物样品中的存在形态十分复杂，它可以与 OH一、PO· 、SO4 、F一 及可溶 

性有机配体(Org)相结合而以不同形态存在，并随着 pH变化而改变。人们发现，就水生生物和 

植物而言，自由铝离子 Al 和水化羟基生成的化合物 AI(OH) 、AI(OH)2 是致毒形态[ ”，多 

核羟基铝也具有一定毒性 ]；而铅一氟配合物 A1一F的毒性就相对较低，有机铝配台物A1一Org则 

无毒[”。因此，若能将这些形态有效地分离并测定，对于从根本上解决铝的生态环境污染问题 

具有重大意义。 

铝形态的实际检测十分困难，主要原因是：(1)铝不是一个很好的光学和电化学活性元素， 

特别当铝以复杂的配合物形式存在时，其分析难度很大；(2)采样过程中的人为扰动破坏了原 

有的化学平衡．导致铝形态发生变化。’ 。早期对铝形态的检测手段都是间接的““ 后来人们叉 

采用了 A1 NMRE ·“]、超滤 和渗析“ 等技术来直接分析．但它们的检测限都较高，对许多 

实际样品的分析无能为力“ 。色谱是分离检测的有力工具，具有快速、稳定、检测限低等突出 

优点，近年来已成为人们进行铝形态分析的首选途径。本文将分经典离子交换技术、高教液相 

色谱和毛细管电泳等三大部分对近年来色谱方法在环境／生物样品中铝形态分析的应用进展 
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1 经典离子交换技术 

经典离子交换技术最早应用于水中铝形态的研究和环境分析 21]。为保证铝与整合剂达 

到最好的配位效果，操作条件的控翩特别是溶液 pH值的控制是关键，这是因为铝在水溶液中 

的存在形态随pH值改变而变化。在pH值低的溶液中，铝以Al”形态存在，随着pH值升高，它 

开始发生水解 在pH值小于 4．5时，它还可能发生聚合，生成如[Al：OH3 、[AIz(0H)： 等低 

聚物；pH值在 4．5～7之间时，它会产生沉淀，pH值再增大，它会因其两性特性而再次溶解0 。 

倒如，Berggren，D．r2 使用 Doulite 225 SRC9强离子交换树脂对腐殖酸土壤溶液中的铝形态进 

行了分析。腐殖质与金属离子的配合物流过柱子，而与无机配体结合的金属离子则被树脂保 

留。他发现分析到的金属离子的的形态同操作条件与过程关系很大，离子交换荆的pH值应调 

节到铝一腐殖酸配合物在柱内只有极少量溶箭，且流出液的 pH值应调节到与流入液的pH值 

相等。此外，由于天然的AI—Org化合物的离解跟样品与树脂的接触时间有关，因此最佳流速的 

选择也很重要 

2 高效液相色谱 

高效液相色谱(HPLC)可以很好地进行铝形态的分析，它能够测定不同基质中各种形态铝 

的浓度。常用于铝形态分析的HPLC方法有：离子交换色谱、化学键合相色谱和尺寸排阻色谱。 

2．1 离子交换色谱(IEc) 

离子交换色谱(IEC)是基于电荷转移作用对铝的各种形态进行分离，在形态分析中占有重 

要的地位。它一般采用柱后衍生方法，即生成试剂在铝的各种形态的配合物被分离后才加入． 

这样就不会导致分析过程中铝的化学形态的改变。Carnevale等[ 在用8-HQS柱后衍生化分析 

生理盐水等药品铝形态时发现，铝在这些样品中是以不同的化合物形态存在，可经过酸处理解 

离，色谱峰的大小与铝的形态有关，草酸铝和氟化铝等形态对荧光反应无影响，表明这些形态 

的铝离子已完全被 8-HQS去偶化。而柠檬酸铝配合物能减小荧光反应，说明这些化合物很稳 

定，不易被 8-HQS取代而解配 在葡萄糖和生理盐水样品中，经过酸处理后峰增大，表明此时 

样品中铝是以稳定配合物形态存在 Jones等0 对自来水中铝含量进行分析时发现：色谱法得 

出的结果比邻苯二酚紫(PCV)光谱法的结果略低，而PCV光谱法测得的是包括氟化物和有机 

配合物的所有单核态铝。因此，色谱法测出的不是对应所有的单核态铝化合物。 

Willett0 利用 5 CITI低容量阳离子交换柱 Dioncs CG一2作为分离柱，以 pH为 3．0的 

O．1 moI／L K SO 作为洗脱液，成功地实现了土壤中萃取物中“单核态铝”的分离(此处 单核态 

铝”包括 A1 羟基铝、硫酸铝、草酸铝和氟化铝)，PCV柱后衍生荧光检测得到三个峰，对应于 
一

、二、三正电荷铅的荷电形态，最后一个峰也包括羟基铝与硫酸铝，AIF ’可被直接检测，但 

AIF*与一价草酸铝一同流出。由于柠檬酸铝配合物很稳定，PCV不能使它解离，因而它未被检 

测出来。Willett对 AI—F溶液的分析结果与化学平衡计算相符，对土壤萃取物的分析表明， 

Al 、羟基铝以及AIF 是铝的主要存在形态。这是首次直接检测All= 与其他有确定形式的单 

核态铝的报道。 

在 IEC用于形态分析过程中，在接近注射阀处，常在线连接一个金属离子清除器以截获缓 
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冲液和容器中产生的金属离子。Sutheimer等 以Synchropak Cation CATPC柱作为清除器，分 

析柱采用Synchropak Cation CAT-15，通过梯度洗脱及 lumgaUion柱后荧光检测，在极低浓度下 

将水溶液中自由或水合铝离子同有机和无机铝的配合物分开，定量测铝的检测限(DL)为 

7×l0一mol／L，线性范围在 0～58 B／L，以往经常遇到的配合物在柱上离解等问题没有观察 

到。对于柠檬酸铝和氟化铝溶液，不同pH值和离子强度下铝形体浓度的测定结果与平衡计算 

相符合。 

目前．IEC直接用于天然水中铝形态分析的主要问题有：(1)地表水中低浓度强配合的 

铝有机配合物难以被定量检测；(2)铁的干扰；(3)普通洗脱方式造成分离效果不佳；(4)阳离子 

交换柱上铝配合物的解离。 

对于血清中铝与蛋白质的键合及其形态问题，单靠 IEC很难解决，往往要参照其它方法的 

分析结果才能得出结论。van Langdeghem等【” 采用基于硅胶ODS柱作为残余金属离子在线清 

除器，TSK—DEAE一5PW 阴离子交换柱作为分析柱，对柱后洗脱液用紫外吸收方法在线检测蛋 

白质，ET／AAS离线检测铁和铝元素，定量确定了与铝健合的血清蛋白质及其同不与蛋白质键 

台的铝的比值，考察了铁转移蛋白Tf的饱和作用对其与铝键合的影响，并且首次评估了在临 

床相关浓度下，铝与铁同蛋白质的键台竞争 这种方法十分灵敏、准确，盐度梯度洗脱造成的干 

扰通过仔细选择ET／AAS仪器条件与基体修饰剂去除，洗脱后铝的回收率为 1 00．1士l 5．3 ， 

蛋白质回收率为95 ～105 。Gonzalez等 采用了与上述类似的方法，并且结合超滤方法的 

分析结果，发现 Tf是正常血清中唯一与铝键合的蛋白质；但在血清中存在药物去铁草氨酸 

(DFO)时，大部分铝转而与之键合，生成低分子量的 AI—DFO配合物。当血清中DFO浓度为 

2mg／L时，只有极少部分铝仍保持与Tf结台，这个结果对临床应用很有意义。Wrot~e!等 采 

用胶束电泳对类似上述 IEC过程的柱后馏分进一步分离。并以UV—VIS检测，在同AAS分析铝 

的结果对照后证实了Gonzalez等的结论。从 Worbel等的实验结果来看，n 含有血清中9O 的 

铝，血清中主要的低分子量铝以柠檬酸铝的形态存在，占血清中铝总量的 12士5 。Worbel等 

人的方法实现了A1一Tf、A1一DFO与AI—citrate的同时测定。 

2．2 反相键合相色谱(RP—HPLc) 

在铝等金属离子的键合相色谱分析中，一般采用柱前螯合的方法使其形成显色配合物。这 

些配合物必须对水相对稳定，并且在流动相中有很大的溶解度。如果以硅胶作为固定相，采用 

正相色谱，虽然配合物在低介电常数有机溶剂流动相中离解的趋势很小，但硅胶要求有机溶剂 

绝对无水，条件过于苛刻；而在反相键合相高效液相色谱中，流动相常为不同比例的水／甲酵或 

水／乙腈等，溶剂便宜，且改变流动相组成和进行梯度洗脱都非常方便。 

林建明等“ 利用梯度洗脱RP-HPLC方法，结合 GF／AAS与 1CP—AES分析结果，分离测定 

了茶水中铝等五种金属元素的化学形态焉 果表明：茶水中铝等金属元素一部分以无机离子形 

式存在，另一部分则以有机配台物形式存在。实验发现，当 铝等元素的儿茶素配合物作为标 

准物质时，HPLC上的保留时间恰好与茶水中铝等金属元素的有机形态的保留时间一致。由此 

可推断茶水中铝等元素的有机形态可能主要以黄酮类化台物，特别是儿茶素的配合物形式存 

在。Meancy等 比较了RP-HPLC法和 AAS法对土壤和粘土样品中 Al(Ⅱ)的测定结果，发现 

HPLC测定的结果比AAS略低。这是由于 HPLC结果跟金属离子与拄的键合能力有关，而AI 

与 F、柠檬酸、草酸的键合能力都比8-HQS强，从而阻止了Al与 8 HQS在柱上的键合，而AAS 

则都能检测这些形态的化合物，因而 HPLC的结果较低。 
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2 2 尺寸排阻色谱(SEe) 

在环境和生物样品中，尺寸排阻色谱也已用于铝形态的分析。Keirsse等 用生物凝胶柱 

对血清中铝的形态进行研究。用 P1 0凝胶柱测定时，有不到 40 的铝在大分子量部分被洗脱 

出来，总铝量为 600 vg／r，两个小分子量部分被回收。用P4凝胶柱时，只有一个大分子量部分 

和一个小分子量部分被回收，总铝量为 10～110~tg／L。实验发现，当样品与柱接触时，血清中的 

铝并没有重新分布，只有外界(如洗脱液等)铝的污染才会改变其分布，带来测定误差 结果表 

明：血清中的铝都是 AI—Org形态存在，而没有“自由铝”(如 A1”、AI(OH) +、A1(OH)“、 

AI(OH)s、AI(OH)·一)的形态存在。他们还用P4柱检测了尿毒症患者的血清中的结合铝，核算 

出总铝量为60～l10 g／L。 

3 毛细管电泳(cE) 

毛细管电泳分离金属离子是基于高压电场下各离子形成的配合物在毛细管内电泳淌度不 

同而实现分离的 它具有快速、高效、灵敏度高、样品损耗小、分辨率高等优点，特别对于环 

境与生物样品分析具有相当太的潜力，近年来已被应用于铝形态的分析中。 
一

般CE分离采用间接紫外检测，它利用载体电解质共存离子的紫外吸收作为背景，当带 

电与共存离子相同的非紫外吸收待测离子取代共存离子并经过光窗时．背景吸收降低，使其被 

检测，表现在电泳图上则为一系列负峰。Wu等 用CE分析了水溶液中的铝形态，在其背景电 

解质缓冲液中加入 5×10 mol／L眯唑作为紫外吸收剂。5 min内一次进样，可实现有机铝 

(AI—Oxalate)和无机铝(A1”、AIF 、AIF： )的良好分辨，其平均DL大约为 1．0×iO～mol／L。对 

于不同配体摩尔比与pH值的溶液，各种形态浓度的实验结果与计算值相符。Barger等 在 

Al“与其他六种离子的分离测定中，选用麻黄碱作为 uV吸收共存离子，放弃了Wu等采用的 

眯唑。这是固为麻黄碱淌度与AI 更加匹配，能得到更为尖锐的峰形，实现了AJ 与其他离子 

的彻底分离。实验中Barger等还使用了2一羟基异丁酸(HIBA)作为调节Al“等离子迁移率的弱 

配合剂。 

4 结束语 

环境与生物样品中痕量铝的分离及其形态的分析是一个较难的课题。色谱方法则是一种 

很好的区分铝形态的分析测试手段。在上述几种方法中，经典离子交换技术手续过于繁杂冗 

长；高效液相色谱能提供许多高分辨率的分析柱，能够快速完成多种金属离子的同时测定，对 

铝形态的分析具有很大潜力；毛细管电泳则是最有希望的一类方法，与 HPLC相比，它具有高 

分辨率、高效率、高分析速度以及高灵敏度等一系列优点，很有可能成为环境与生物样品中痕 

量铝测定及铝形态分析最重要的方法之一。 
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THE SPECIAT10N 0F ALUM叩 UM IN ENⅥ R0NMENTAL 

AND B10L0GICAL SAM_PI S 

ChenGang Chrn Yu Bi Shupjng ZouGongwei 

t of Chmm~ ，N m  )e|蜘 一N∞_忸4 210093) 

A review with 34 references is presented on the advancement of chromatographic methods for the 

speciation of Aluminum in Environmental and Biological Samples．Different chromatographic method s 

including Classic Ion Exchange Technique·HPLC an d Capillary Electrophoresis are compared and dis 

cussed with their m0st recent development- 
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