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近二十年来，高分辨率 !"#$核磁共振（!"#$ *+,）广泛应用于研究 #$!离子水解过程% #$!与环境生物配
体的配位化学%环境与生物样品中铝含量测定和形态分析%监测铝在植物、动物、酵母菌等微生物中的转运过
程%具有快速、直接、非破坏性等优点。!"#$ *+,不仅适用于高浓度的溶液，也可应用于低浓度 - &’ . /01$·2 . & 3
的实际环境、生物样品。应用 !"#$ +#4 *+,可直接对固态样品中铝的存在状态和含量进行表征和测量。本文
中对 !"#$ *+,的应用进展作一评述，并总结了近二十年来文献发表的 !"#$化学位移数据。引用文献 "’ 余篇。
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’ 前 言
铝是地壳中含量最丰的金属元素，约占地壳质量的 :;，以氧化物的形式广泛存在于岩石

和土壤中% 对铝的分析研究日益受到人们重视 < & = 6 >。测定铝在天然水体、土壤等环境样品中含

量与形态，对理解铝的环境化学与其毒性至关重要，分析铝在动植物组织中的存在形态与含量

有助于我们了解其生物活性与毒性机理。

铝的微量与痕量分析方法多种多样，包括分光光度法，原子吸收光谱法，原子发射光谱法，

色谱法及各种电化学方法，大多数方法在测定简单基底样品时，可获得良好的结果。而在实际

测定中，由于环境生物样品基底复杂、铝含量低等原因，难以获得满意的结果。并且预处理复杂

需要加入各种试剂，不仅带来污染，而且改变了体系的组成，这对于形态分析是不利的。

近年来，出现许多以快速、非破坏性、高灵敏度、适于形态分析为特征的一些测铝方法，如
!"#$核磁共振谱（!"#$ *+,）、电感偶合高频等离子体质谱（?@AB+4）、中子活化分析（*##）、CB
射线荧光（C,D）等谱学方法。并被广泛应用于测定环境生物样品中铝的含量与形态% 其中以
!"#$ *+,最为广泛应用。!"#$核天然丰度 &’’;，具有较高的可接受度（为 &E核的 !’7 /;），特
别适应于应用研究 < 9 >。自七十年代以来，!"#$ *+,就开始应用于研究环境生物样品，发表的论
文数在不断增加，尤其是在 :’年代中期以来，傅立叶变换（DF）、超导磁铁、魔角旋转（+#4）等
技术的广泛运用，使 !"#$ *+,应用范围从液相扩展到固相，从高浓度 - G ’7 &01$·2 . & 3扩展到
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低浓度 $ %& ’ ()*+·, ’ % -范围，灵敏度大大提高。本文对近二十年来 ./0+ 123应用于环境生物样
品中铝的测定与形态分析的研究进展作一评述。

表 % ./0+核的 123性质 4" 5

!"#$% & ’() *+,-%+./%0 ,1 234$ ’56$%50

6789:7+ 7;96<76=> ? @ %&&
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*L R2S :>G*678> 78 %&&2FN 76< 0% BG B6 L*:) 0%I T 7M9H

.(H &//

GAB6 M97689) 69);>: " ? .
M97<:9A*+> )*)>68U ! $ %& ’ .V). - &H %!#
)7O6>8*OD:B= :78B*U ! $ %&/ :7< G ’ %·R ’ % - (H #/(I

./0+ 123谱提供了关于不同铝离子存在形态的化学位移、线形、线宽、偶合常数等信息，
不仅可以应用于结构测定，研究铝离子的配位化学，还可以进行铝离子的定量测定和形态分

析。

% 化学位移
化学位移反映了核处的局域化学环境，是进行结构测定与形态分析的主要依据。./0+ 123

谱通常可采用两种参考溶液，对化学位移进行定标。一是铝盐水溶液，参考物种为八面体配体

的 40+ $F.W- ( 5 I T 4 ( X V 5 $ & AA)-；二是强碱性铝酸根离子溶液，参考物种为 40+ $WF- ! 5 ’ $ V&AA)相
对于 40+ $F.W- (

I T 5 - 4 V X %& 5，二者都具有高对称性，线宽都很窄，可根据需要选择。Y.W常用作锁
场试剂。40+ $Y.W- ( 5 I T向高场移动 $ ’ &H ."AA)- U 40+ $WY- ! 5 ’则向低场方向位移 4 " 5。./0+化学位
移与配位原子种类、配位数、配位几何构形等因素有关系。!配位原子种类与数目。硫酸根与
0+"配合物化学位移出现在高场区，’ I X ’ /AA)；磷酸铝水溶液中存在的各物种化学位移分
布在 ’ %H " X ’ #H &AA)之间。苯基磷酸铝固体中的 ./0+信号出现在更高场 ’ .&AA)4%% 5 Z 羟基
$氢氧根 -铝化物化学位移出现在低场。二聚体 0+. $WF- .! T在 IAA)U 0+. $WF- !. T在 !AA)，聚合铝
0+%I结构中间单元为铝氧四面体配位，共振吸收信号出现在 (.H "AA)，四面体配位 0+ $WF- !的

化学位移在 V&AA)左右；0+"与羟基羧酸类配体螯合，在酸性 AF$$% - 条件下，化学位移在
& X (AA)。多氨基、多羧基类有机配体，由于其高水溶性、低毒性与强螯合能力，常作为生物螯
合试剂应用在医药等领域。[D>:4%. 5研究了 [Y0、1R0、F\YR0、\YR0、]YR0、YJR0、YR]0等一系
列氨基多羧酸与 0+"的螯合物，得出化学位移与配位体配位齿数成线性关系的结论。0+I T水

合离子中，一个水分子配体被一个 1或 W给体取代形成 "元螯合环，平均去屏蔽效应为 ( X
/AA)，而八面体配位的水分子被 WF ’取代，产生的去屏蔽效应仅为 .AA)4%I 5。#配位几何构
型。非水溶剂中烷基铝化物，由于 0+^J键形成和三配位倾向，化学位移出现在 %"&AA)左右及
更低场；四配位的非烷基铝化学位移出现在 %!& X !&AA)之间；为数不多的五配位化合物在
/& X I&AA)之间有共振吸收信号；八面体配位的铝共振信号出现在 !& X ’ !(AA)之间的高场
区。

因此，一般可根据化学位移判断配合物的几何构型，见图 %。如八面体配位的
40+ $F.W- ( 5 I T U 40+2*(W.% 5 I ’的共振吸收信号出现在 &AA)附近。四面体配位的 0+ $WF- ! ’出现

在 V&AA)，40+_%.W!& 5 " ’共振吸收信号在 /.AA)。非水溶剂中四卤合铝离子 40+J+! 5 ’ U 40+‘:! 5 ’

与 40+a! 5 ’化学位移分别为 %&.H #、V&和 !/H !AA)4%! 5。但在实际应用中，由于各种几何构型物种
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图 # 化学位移与铝的配位数的关系。含 %&’(键的化合物化学位移出现在低场。
铝与!%、"%及#%族元素配位的化合物化学位移出现在高场区 )! *。

+,-. # %&/0,1/0’23 4560,47& 85,9: ;71-6 78 7 9/14:,<1 <9 4<<;=,17:,<1 1/0>6; <9 7&/0,1/0.
(<0?</1=8 4<1:7,1,1- %#’( ><1=8 ;68<17:6 :< &<@ 9,6&= 71= :5<86 4<1:7,1,1- %# ><1=6=
:< 6&6061:8 <9 -;</? !%A "% 71= #% 7;6 9</1= :< 5,-5 9,6&=.

的化学位移有相当大的重叠仍需谨慎地判断。)%&BC * D反常地出现在高场区（D 2$. 3??0）。%E,::
) ! *认为这是由于较大体积的碘原子在金属原子上的电子云重排效应引起的。F7E7:8/G, )#! *则认
为是自旋 ’轨道相互作用（HI效应）的结果，并利用 JK+ L +M方法从理论上计算了四卤合铝离
子 N%&OC

D P的化学位移，理论值与实验值相当接近。$环张力效应。环的大小不同引起的空间效
应也使化学位移发生变化。草酸与丙二酸同 %&Q R配合，分别形成五元环与六元环的配合物。五

元环较大的张力导致草酸 ’%&Q R配合物化学位移出现在低场 ) #$ *，S<E<T707)#3 * 比较了分别与

%&Q R形成五、六、七元环配合物的钛试剂、水杨酸、邻苯二甲酸等羟羧基配体，发现随着环大小

的增加，配合物稳定性逐渐降低（五 U 六 U 七），共振吸收吸号逐渐向高场移动。$氢键。程昌
炳 ) #V *发现土壤胶样中，由于配位原子形成氢键，降低了铝原子上电子云密度，化学位移向低场

位移 2. 3??0。%镧系化学位移试剂 N如 W/NFIQ P Q ) 3 *，MTNFIQ P Q ) #X * P也使 23%&共振吸收信号移向
低场，移动幅度与化学位移剂浓度成正比关系。&外磁场强度。由于二阶四极位移与外磁场成
反比，外磁场强度增加，化学位移向低场方向移动，同时谱线变窄。%;70,1,)2" *根据 23%& FYZ谱
与外磁场强度的关系，确定了 %&’与卵铁传递蛋白等大分子的键合位。
表 2中归纳了水溶液中铝离子各种水解产物，以及铝与水环境中常见无机、有机配体及生

物有机配体及螯合试剂等形成的配合物的化学位移数据。%E,:: ) ! *在其一篇综述中对非水溶剂
及混合混剂中铝各种化合物的化学位移作了罗列与详尽的研究A 并对 23%&化学位移进行了理
论推导。[/>,4E,)!# *以自洽等密度极化连续介质模型 N H(B\(YP考虑长程溶剂能力学的影响，采
用从头计算法预测了 %&Q R各种水解产物、%&’与醋酸、草酸、儿茶酸、乳酸、丙二酸、苹果酸、水
杨酸等羧酸类有机配体形成的各种配合物的化学位移。理论计算与实验数据符合得较好。

2 线形和线宽
23%&共振吸收信号的线宽强烈地依赖于配合物对称性、化学交换等因素。(配位场对称

性。23%&核的自旋量子数 ! ] ! L 2A具有四极矩，与核周围的配体形成的电场梯度 N W+^P相互作
用，非球形对称的电荷分布使谱线展宽。因而，23%&谱线宽反映了 %&’核周围的对称性及配体
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表 $ 水溶液中铝的各种物种的 $%&’化学位移
!"#$% & &’($ )*%+,-"$ .*,/01 2/ .3%-,%1 45%1%60 ,6 (78%281 .2$80,26

()*+),-. )/ ’012-. (34*0(2’ 53067 8 ++* ’0-4 90.73 8 :; /464/4-(45
<&’ =:$> ? @ A B C（/464/4-(4） D #E F G $E % < @H %H F A
<&’ =I$> ? @ A B C J DE $" < " A
<&’ =:$> ? ">:A $ C D < F A
<&’ =>:? ! A J %KE K < FH KH $# A
<&’ =>:? @ A B J D < " A
<&’ =>I ? ! A J FDE B #$ < " A
<&’$ =>: ? $ =:$> ? F A ! C BE B < $$ A
&’$ ()*+’4L45 !E "D < $B A
<&’$ =>: ? ! A $ J ! < " A
<&’>!&’#$ =>: ? $! =:$> ? #$ A % C @$E "H @$E KH @BE " < FH KH $$H "H #@ A

= (4-7/2’ &’>! ,-07 ?
#$E " =&’>@ ? FDDD < " A

&’! 5,’+3274 ()*+’4L J BE B < " A
M5,’+3,/0( 2(0. ()*+’4L J %E D < " A
MN05 5,’+3274 ()*+’4L J @E % < " A

<&’O A $ C DE % @$D < $!H $" A
<&’O$ A C #E B FKD < $! A
<&’O@ A B J J #E $ #% < $! A
2’,*0-)+3)5+3274 < FH $@H $% A

&’! M:BP>! J BE @H J @E $H J %E @ < F A
&’! M:$P>!

J J BE @H J %E @ < F A
&’! M:P>$ J

! J #E !H J KE D < F A
<&’ =:$> ? B =:BP>! ? =:P>! ? A J J %E @ < " A
&’! M+Q/)+3)5+3274 J $H J " < " A
&’! M7/05+3)5+3274 J !H J % < " A

&’! N250( (270)- 9073 2(47274 J ! #DDD < " A
&’! N0.4-7274 2(47274 BF "DDD < " A
)L2’0( 2(0. =:$R ?

<&’R A C @E F $DD < $# A
<&’R$ A J #$E " $DD < $# A
<&’RB A B J #@E B ##D G #FD < $#H $FH $K A

1’Q()’’0( 2(0. =:R ? < $K A
<&’R =:$>? ! A $ C KE D !DD < $K A
<&’R$ =:$> ? $ A C #%E " #!DD < $K A
<&’RB A $%E D $$DD < $K A
<&’: J #RB A B J B!E D #@DD < $K A
<&’: J #R =>:? $ A J ""E " %DD < $K A
<&’: J #R$ A J @DE " $#DD < $K A

*2’)-0( 2(0. =:$R ?
<&’RB A B J $E $ #"D < $#H $KH BD A

’2(70( 2(0. =:$R ? < "H B#H B$ A
<&’R =:$>? ! A $ C K "D < "H B# A
<&’R$ =:$> ? $ A C #!H #" < "H B# A
<&’RB A $! "DD < "H B# A

*2’0( 2(0. =:$R ?
&’! MR J #E @! !#D < $F A
&’! MR =&’S R ? T #S B ##E ! #BDD < $F A

#KE $ KDD < $F A
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空间排列情况。只有在对称性很高的配合物中，电场梯度很小，谱线很窄，酸化溶液中，八面体

配位的 %& ’()*+ $, -线宽可达到 #. /(01$ 2。在对称性扭曲的情形中，谱线展开很宽，几百甚至几千

(0，甚至观测不到。聚合铝 1%&*"%&#) ’*(+ )" ’()*+ #) 2 3 - ’%&#, +中心 %&*"四面体结构对称性高，化

学位移在低场 ’ $). !445+，谱线较窄，周围十二个铝处在扭曲八面体配位场中，谱线很宽
（/666(01! 2），很难观测到，这也是限制 )3%& 789检测限的一个因素。谱线对配体场变化的敏感
性已应用于观测铝取代 :;<<=>?<@5;A对称性变化的研究 1 ,# 2。!化学交换。)3%&化学交换过程的
存在，也会使谱线展宽，这方面的研究可以应用于动力学测定。%B=CC 1 )" 2根据线宽与 4(的依赖
关系确定了水解过程中 1%& ’*(+ ’()*+ ! 2 ) -阳离子的存在。"温度与粘度。 溶液的粘度影响弛
豫时间，从而影响谱线宽度。两核的自旋 D自旋偶合在弛豫时间 !#足够长，满足 ) !"!#%#的
情况下，可以观测到。)3%&的弛豫时间一般都很短，通常只能观察到单峰，只有在电场梯度很小
的情况下，才能观察到（# E ! F )）核的六重线分裂 1 ! 2。杨明生 1 $G 2 在高浓度 :;, -、H@) -、7=) -、

8I) -、H<, -、HJ) -等离子共存时，观察到 1%& ’()*+ $ 2 , -吸收谱线的分裂。#外磁场强度。外磁场
强度的增加，可使谱线得到窄化 1 )6K !6 2，提高灵敏度。%<L5=I= 1!) 2详细地研究了温度、粘度及分子

大小对铁传递蛋白等大分子结合的 )3%&信号的影响，提供了一种测定金属蛋白四极偶合常数、
转动相关时间等性质的方法。

, 水溶液中铝的配位化学研究
,. # 水解过程
水解聚合铝作为一种新型无机高分子絮凝剂 1 !, 2，在水处理、混凝领域中有着较广泛的应

用。铝的水解聚合反应过程及其形态组成极其复杂多变，涉及制备方法和溶液化学组成等多种

因素 1 ,)K ", 2，至今对其确切的形态分布尚不十分清楚。传统的方法，如 %&D:;<<@I逐时配合比色
法，只能将铝的水解形态粗略地划分为 %&L、%&M、%&>三种形态，对具体的结构无从知晓。)3%&
789法可以定量地区分铝水解聚合溶液中各种形态 1 ))K ),K !, N !$ 2，并可进行动力学测定。铝离子

水解聚合溶液中形态包括：单核铝，1%& ’()*+ $ 2 , -、1%& ’()*+ ! ’*(+ 2 ) -、1%& ’*(+ ) ’()*+ " 2 -、

1%& ’*(+ " 2 O等；二聚铝，1%&) ’*(+ ) ’()*+ / 2 " -；高聚铝，%&#,，以及其它低聚铝（如 %&3等）。测定
体系的总铝浓度从大于 6. #5@&·P O #到 #6 O !5@&·P O #。

,. ) 无机配体
水溶液中，H& O、7*,

O、H&*"
O等离子不与 %&, -形成紧密离子对。Q*"

) O可以取代 ()*与 %&, -

配合，共振吸收信号出现在 O ,. ,445，酸化后出现在更高场 O 3. 6445处，使用高磁场强度的
核磁共振谱仪还可观察到铝与两个硫酸根配位的信号，出现在 O $. 3445。: O也是水环境中一

种常见的浓度较高的配体，: O取代一个 ()*、二个 ()* 及六个 ()* 分子，所得的配合物
1%&:’()*+ ! 2 ) -，1%&:) ’()*+ " 2 -，1%&:$ 2 , O化学位移分别为 6. 3，#. ,和 O #. )445。磷酸盐的铝离
子水溶液也是催化剂、土壤科学、医药等领域的重要组成部分。R=&A@I1/ 2对氯化铝水溶液同磷

酸二氢盐、磷酸氢盐和磷酸不同条件下的反应产物进行了细致的研究。各种磷酸铝盐的化学位

移出现在高场范围，O #. " N O G. 6445。
,. , 环境中有机配体
水环境及土壤中存在大量动植物代谢物及各种腐败物等有机配体。它们可以与铝离子配

合，影响其生物活性与毒性。大部分的研究采用含羟基、羧基等官能团的有机配体作为灰里霉

酸、腐殖质等环境实际配体的官能团模拟化合物，考察它们与铝离子的相互作用。这些有机配
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体包括：乙酸、柠檬酸、苹果酸、水杨酸、草酸、丙二酸、钛试剂、羟基乙酸、酒石酸、乳酸等。它们

大部分可以与 %&’ (形成含 )、#、’个配体的配位化合物。这类有机配体，配位基团多为羟基和羧
基，*+对溶液中铝的形态分布影响很大。*+值在由强酸性 , *+ - ) .逐渐增大过程中，先是有
机配体取代水合铝离子/ %& ,+#0. 1

’ ( / 的水分子配体，化学位移逐渐向低场位移。之后，铝离子
发生水解，0+ 2取代水合离子，在更高的 *+值时，羟基铝发生聚合反应，甚至有 %&)’聚合阳离
子生成。+345678"$ 9以 #$%& :;<直接观测到酸性森林土壤中 %&)’聚合阳离子的存在。体系中存
在的化学交换过程也可应用 #$%& :;<进行研究。=>?@6758"A 9应用 #$%& :;<测定了 %&’ (与腐殖

质配合物的条件稳定常数。BCDCE>?>8)$ 9以钛试剂、水杨酸、苯二甲酸作为灰里霉酸官能团的模

型化合物，研究了与 %&’ (的相互作用。FGC?>H8"I J 1) 9对在有机酸存在下 %&!的水解过程进行研
究。

’K ! 生物有机配体
;G>5768#A 9根据茶叶中大量存在的各种有机配体，如儿茶酚、原儿茶酸、儿茶素、曲酸、抗坏

血酸、水杨酸、草酸等与 %&!的作用情况，对茶叶浸液的 #$%& :;<谱共振吸收峰进行了归
属。:>L>5>8#"/ 1# 9应用 #$%& :;<和 )IM :;<对不同年龄的茶树及茶树不同部位铝存在形态进行
了表征，研究了茶树中铝的动力学行为。NOF%、FF+%、POF%等螯合试剂由于其高水溶性、低
毒性广泛应用于医药中，它们与 %&!的作用也已用 #$%& :;<进行了研究。F7>4HQ677R4/ %&@3S
?R4/ ;>&5C&/ T?RU>VC&RUR46S#SC46/ %&3?RWG7C?6 X 等配体对在生物体内 %& !转运起重要作
用 8 "/ 1’/ 1! 9，它们与 %&!的作用及铝在生物体内的运输过程也可应用 #$%& :;<进行研究。<>C8)I 9

对酵母菌细胞膜上 %&!转运过程进行了研究，铝在 )"分钟时进入细胞内，)!小时后内外铝
含量达到平衡。柠檬酸的存在不会加速铝的转运，而具强螯合能力的 NOF%能将细胞内所有的
铝夺回来。YR>81" 9利用 #$%& :;<研究了生物衍生材料中铝的键合位。#$%& :;<还用于研究其
它生物配体，如氨基酸、多肽、%FP、%OP、:%OP、O:%等与 %&!的相互作用。

! 定量测定
#$%& :;<可直接用于溶液样品铝含量的测定，无需预处理，对固体生物、环境样品可采用

适当的消化方法进行预处理，或采用固体 #$%& ;%Z :;<直接进行测定 8 11 J 1A 9。由于受谱线展宽

和灵敏度因素的制约，目前对样品的测定多局限于测定八面体配体的 %& ,+#0. 1’ (的含量。若测

定铝总量，可加入 +:0’酸化，使 *+ - )，%&!主要以 8%& ,+#0. 1 9 ’ (形式存在。在某些情况下，

需要对溶液进行加热预处理，破坏 %&!形成的单核或多核配合物。定量测定方法，可以采用内
标法或外标法。采用内标法时，可于内管中加入一定量镧系位移试剂，避免内标溶液与样品溶

液共振吸收峰的重叠。或是采用杨明生 8 1I 9建议的内外管分别采用强酸（*+ - )），强碱（*+ [
)!）体系，二者化学位移相距 A\**?。

表 ’ #$%& :;<应用于定量测定

!"#$% & ’(")*+*"*+,% -%*%./+)"*+0) 01 2$(/+)(/ (3+)4 562$ 789

HEH56? O= ] ,"L·?= 2 ) . <ZO ] ^ UE4>?RW 7>4L6 ] ,"L·?= 2 ) . 76Q6764W6
>_36C3H HC&35RC4 &)\ ,4C4 >WRURQR6U . \K AA )\ J )\\ 8 1 9

- \K ! , >WRURQR6U .
>_36C3H HC&35RC4 \K # J \K ! "\\ J #\\\\ 8 1/ I 9
56> R4Q3HRC4 >4U 56> URL6H5 #K \ # J )\ #K " J "\\\ 8 $ 9
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定量测定无明显的基底效应。不同的基底可能会通过影响自旋 $晶格弛豫时间从而影响
积分值 % " &，这可以通过控制实验参数来解决。高浓度的 ’ (、)* (、+*, (、-., (、/0, (、)12

(等对测

定无影响 % "3 &。分光光度法中，常见干扰离子 456 (在低浓度对 ,789吸收谱线无明显影响 % " &；高浓

度时，会导致 ,789谱线展宽，但对积分值无影响。一定浓度的 +:, (、);, (、-0, (、+<6 (、+=, (等离

子对 ,789谱线无明显影响。高浓度时，使 ,789谱线分裂成多重峰，但积分强度不变 % "! &。,789 )->
定量测定与其它测铝方法相比，灵敏度较低，?5<@ABC%" & 在酸化水样中，检测限可达 DE 2!.·
FG H #以下，,789 )->分析灵敏度与所用磁场强度有关。早期采用共振频率为 ,DE I-1J，现在
#!"E 2-1JK#2E #LM 高场核磁共振仪也已应用于铝的分析 % 7D &。高磁场的 )->谱仪的出现有助
于进一步提高分析灵敏度，可以对其它各种铝存在形态进行准确定量。同时，,789 )->的检测
限还与本底信号大小有关。若采用特制的探头和样品管，对其中铝含量严格控制，可使检测限

达到 #D H "F:9·G H #水平 % 7#N 7, & N可以对天然水样进行测定。

! 形态分析
近年来N 越来越多的证据表明铝对生物体显示出特殊的毒性是与铝存在的化学形态紧密

相连的。一般认为，自由铝离子和 89 KO1M , ( N 89 KO1M , (等无机单核铝是致毒形态，铝氟配合物

毒性较低，铝的有机配合物则无毒，聚合铝 89#6 对植物根部的毒性高出水合铝离子 #D倍以
上。大量在环境学和生物学上有重要意义的有机配体与 896 (水溶液相互作用的体系已应用
,789 )->进行形态分析。有机配体的存在可抑制 89"的水解N降低其毒性。铝的不同物种的
,789 信号具有不同的化学位移和线宽，可以很方便地进行形态分析。’*<P55<%66 &应用
#6DE 6,-1J的 ,789 )->对 89"与苹果酸配体水溶液进行形态分析。发现在 Q1, R I范围内，
有 2个物种共存。 S;9A:0%I & 对不同制备条件不同 Q1值下磷酸铝水溶液中形态分布进行分
析N 推断反应机理。LC:F*A%!3 &对在乳酸、水杨酸存在时，89"水解过程中物种形态分布进行研
究，发现存在 #T #、,T #、6T # KGT -M的配合物及其它单核铝，以及 89#6聚合物，在 Q1 U 2E !时，还
发现有胶体生成。1::V%6! &研究腐殖质与 89"作用体系的形态分布。由于 ,789核具有四极矩，
铝与有机配体形成的配合物大多不具高对称性，导致 ,789共振线展开很宽，从几百到数千 1J，
检测灵敏度不高，对实际环境水样进行形态分析还不多。-C*@<5%,I &对含铝量较高的茶叶浸液进

行形态测定，’*<9;V%6# &使用 !,E #-1J的 ,789 )->仪对总铝浓度为 #DFF:9·G H #，存在乳酸、柠

檬酸、WXL8等有机配体的水样进行形态分析。Y;Z;@ %76 &测定了总铝浓度在 DE 2 R #FF:9·G H #之

间模拟环境水样中铝的形态分布，并同 45<<:0比色法作比较，认为体系中羟基铝聚合体未达
到热力学平衡，但是一种稳态。[*<V5<%26 & 测定了总铝浓度在 DE D, R !FF:9·G H #间水溶液中，

89#6聚合阳离子和其它水解产物的含量。-*B4*99%7# &使用特制的无铝 )->探头和样品管N对 89
"含量在 #D H "F:9·G H #水平的实际环境水样进行了形态分析。4*;<F*0%72 &比较了 ,789 )->与
I$羟基喹啉 K I$1\M、X<;AB:99、+C595]$#DD、4 H离子选择电极、高效液相色谱 K1[G+M等形态分析
手段在分析天然水样中铝的应用。同分光光度法、色谱法、毛细管电泳等铝形态分析方法相比，
,789 )->是一种直接的、非破坏性分析方法，无需加入新的试剂，减少了污染，也不会破坏原
有体系的平衡。

" 结束语
,789 )-> 作为一种非破坏性分析技术，可以用于环境生物样品铝的定量测定和形态分
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析。大多数共存的金属离子、有机配体不会造成干扰，基底效应小，预处理简单，用样量

少。$%&’() *对茶叶浸液的定量测定，使用标准 "++ ,-.管，只需 /0 "+1溶液，检测限可达到
)0 /!2·+1 3 4 以下，)#56 ,-. 的不足之处在于其灵敏度相对较低，对称性高的物种，如
56 78)9: ;

< =，检测限可达 4/ 3 ;+%6·1 3 4。其它对称性扭曲的存在形态，由于谱线展宽，检测限

高。一方面，更高磁场强度的核磁共振仪的使用，可以使灵敏度进一步提高。另一方面，可以增

加数据累积次数来降低检测限。>?@AB(#" *在 4/!0 )-8C7D0 !E:的固体核磁仪上，使用特制的无
铝探头，用 )#56 -5F ,-.对存在于患有 56CGHI+HJ氏早老性痴呆症病人脑中，由铝和蛋白质组
成的衰老斑进行研究。使用 4+2固体样品、花费 4!小时，对 )"/K ///次数据叠加，得到其核磁
共振谱，发现铝以 !和 ;配位两种配位环境形式存在。
其它核的核磁共振谱也广泛应用于研究铝的配位化学，如 48、4<>、<4L、4#9、4",、)DFI ,-.

等。MH66 (;! *利用 48 ,-.研究了人血浆中 56"与柠檬酸的键合情况，8N?@2(#; *利用脉冲化场梯

度（LN6OHA PIH6A QJ?AIH@RK LPQ）48和 <4L ,-.技术对 5EL和 56" S5EL配合物自扩散系数进
行测定，认为配合物分子大小并不比自由的 5EL分子大，并根据化学位移判断了与 56"配位
的原子。1B&’?(## *利用 )#56、4",、4<>、4#9和 48 ,-.谱研究了一系列重氮类染料与 56"的配位
化学，5’IRR ( ") *利用 48、)#56、4#9、4<>谱对 56"在碱性水解过程中形态分布进行分析。
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