
Vol. 28, No. 6, 2009

随着全球区域性酸化现象的日趋严重， 使得更

多的铝由土壤进入天然水中。 铝在天然水体中的形

态十分复杂 [1-3]，主要有：自由铝（Al3+）、单核羟基铝

（Al(OH)2+、Al(OH)2+、Al(OH)3、Al(OH)4-）、单核氟化铝

（AlF2+、AlF2
+、AlF3）、单核硫酸铝（Al-SO4

+）以及与有

机配体形成的络合铝（Al-Org）和聚合铝（Al-Poly）。
研究结果表明， 铝的生态效应与其存在形态密切相

关。 在酸性环境中，单核羟基铝被认为是造成鱼类

及其它水生生物死亡的主要致毒形态 [4]，而有机结

合铝则基本不具有生物毒性 [5-6]。 同时，铝对植物根

系生长速率的影响主要与溶液中的自由态铝离子

含量相关 [7-10]。 因此，在天然水铝毒性的研究 过 程

中，形态分析对铝的生物可给性和迁移转化有着重

要的意义。然而对天然水中的铝形态分布情况进行

准确有效的分析却存在一定困难，原因主要有以下

几个方面：（1）天然水成分复杂，能够与铝发生反应

的物种也复杂多变；（1） 天然水中的溶解性铝含量

相对较低， 采用一般方法难以进行准确测定；（3）共

存离子或物质对分析的干扰作用；（4） 铝形态之间

以及铝形态与各水质条件之间存在动态平衡。当其

中的一个因素被打破时， 往往伴随着铝形态的变

化，将给铝形态的分离分析造成不利影响。因而，建

立快速高效的铝形态分析方法一直是国内外研究

的热点。
根据国际纯粹化学和应用化学联合会（IUPAC）

和 Analyst 对元素形态概念的最新定义： 过去 20 年

来， 对元素的形态分析都是依据操作手段来进行的

“组形态”分析[11]。 而铝形态研究的复杂性导致目前

大部分的研究都是在寻找更广泛意义上的组形态分

析技术。 这些技术按照反应原理大体上可以分为两

类：（1）基于鳌合分析试剂与各种铝形态的反应动力

学的差异进行分离分析；（2） 根据不同铝形态的大

小或电荷差异进行物理或化学的分离后再进行形

态分析。近几年来，随着分析技术的发展，对铝的形

态分析技术已逐渐由“组形态”分析向“单形态”分

析转化。
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1 组形态分析法

1.1 光度分析法
根据 Al3+及其不稳定配合物与光谱试剂反应动

力学的差异来实现铝的形态分析[12-13]。Ferron 逐时络

合比色法、铬天青 S（CAS）分光光度法、邻苯二酚紫

分光光度法、8-羟基喹啉-5-磺酸分光光度法和水杨

基荧光酮氯代十六烷基吡啶分光光度法是光谱分析

中常用的几种方法。
Ferron 逐时络合比色法目前主要应用于含铝混

凝剂中铝形态分布的研究。 单核铝在 pH=5.0 的条

件下与 Ferron 试 剂 通 过 配 合 作 用 形 成 1∶3 的 配 合

物，其在 366 nm 处有最大吸收，由此可以测定溶液

中单核铝的浓度。 而聚合铝与 Ferron 的配合反应主

要为 Ferron 的官能团与聚合铝中的羟基基团竞争

铝离子的解离-络合反应，其逐时进展情况反映了聚

合铝的分布情况。通过测定 0～120 min 内 Al-ferron 配

合物吸光度值的变化，可将溶液中的铝分为三类[14-15]：
0～1 min 内反应部分为单核形态（Ala）；1～120 min 内

反应缓慢的部分为聚合铝形态（Alb）；反应十分缓慢

或基本不反应的部分为大分子溶胶聚合物或无定型

沉淀（Alc）。 依据总铝浓度，可分别求得各类形态铝

的含量及其比例。 Ferron 逐时络合比色法是一种不

用分离，不破坏溶液的平衡的区分铝形态的方法，但

干扰严重，灵敏度也不高。 因此，采用该法进行低浓

度条件下的铝形态分析存在一定困难。
邻苯二酚紫分光光度法是另外一种广泛应用于

铝形态测定的分析方法。 该法的优点是邻苯二酚紫

的水溶性好，可以在水相中直接显色测定，而且最大

吸收波长在 580 nm 处， 减少了腐植酸等有机分子

的干扰，但当硅的含量较高时将存在明显干扰。采用

分光光度法进行铝形态分析的主要问题是的检测限

较高，难以进行低浓度条件下铝形态的分析测定。为

了提高灵敏度，庄玉贵等 [16]采用铬天青配以十六烷

基三甲基溴化铵和 TritonX-100 与 A13+形成蓝色稳

定多元胶束配合物， 使分光光度测定的灵敏度得到

较大提高。 此外，龚仁敏等[17]研究发现，在 pH=3.6 的

乙酸-乙酸钠缓冲液介质中，痕量的 Al3+对过氧化氢

氧化中性红（NR）的褪色反应有较强的催化作用，并

提出了一种新的测定痕量铝的催化动力学光度法，
方法可用于自来水样品中痕量铝的测定。

与普通分光光度法相比， 荧光分光光度法的灵

敏度更高，并且对水样中铝形态的干扰小，在铝形态

的测定中已经得到了广泛的使用[18-20]。8-羟基喹啉分

光光度法 [21]主要利用 8-羟基喹啉与无机单核铝 间

的快速反应形成含铝配合物，然后用有机试剂将该

络合物萃取到有机相中，再采用光度法测定有机相

中的铝。 该法可用于快速反应铝的测定，包括 Al3+，
Al(OH)2+，Al(OH)2+和 Al(SO4)+和部分弱 的 铝 有 机 络

合物 [22]。 该方法的重现性比较好，对铝的检测限为

5 μg/L。 唐辉等 [23]将 Al3+与 8-羟基喹啉（8-HQ）反应

生成疏水性络合物，且被乳化剂（OP）增溶并析相富

集于该表面活性剂中，加入水杨基荧光酮（SAF）使

其转变成了增敏多元有色配合物， 排除有了机物对

分析过程的干扰。 8-羟基喹啉-5-磺酸荧光法则无需

采用有机相萃取便可直接进行测定。 控制溶液 pH=
5，反应时间在 15 s 以内，采用流动注射法可将铝的

检测限降至 0.9 μg/L[24]。 同时，李连元等[25]以醋酸盐

（pH=4.6～4.9）作为缓冲液，采用 5-氯-2，2，4-三羟基

偶氮苯-3-磺酸溶液中的铝进行反应，在隐蔽剂抗坏

血酸存在下生成荧光物质，测定铝的浓度。线性范围

为 0.01～1.00 mg/L，回收率为 92.5 %～99.9 %，最低

检测浓度为 0.01 mg/L，适用于生活饮用水中铝浓度

的分析。
此外，练鸿振等 [20]基于衍生试剂与天然水中原

生有机质之间对铝的竞争配位， 建立了用荧光分光

光度法区分天然水中铝形态的方法。 以铬蓝黑 R 和

桑色素为分析试剂测定无机单核铝，而以 8-羟基喹

啉为分析试剂测定总单核铝。 荧光分光光度法能够

在天然水自身 pH 条件下直接分析铝形态， 几乎不

会对原始样品造成扰动，而且灵敏度高、操作简单，
是一种适合于分析天然水铝形态的方法。

1.2 色谱分离分析法
色谱分离分析方法主要是将各种色谱分离技术

与高灵敏度铝浓度测定手段相结合而建立的铝形态

分析方法[26]。 铝形态分析中常用的色谱分离方法包

括：离子交换树脂、高效液相色谱、蛋白质凝胶色谱、
尺寸排阻色谱、修饰树脂、毛细管电泳色谱等。 为了

使方法具有较低的检测限， 常采用电感耦合等离子

体发射光谱法、 质谱法或石墨炉原子吸收法进行各

种铝形态浓度的分析（表 1）。
在各种色谱分离方法中离子交换树脂应用最

多， 也最早应用于环境分析和水中铝形态的研究。
Driscoll 在 1984 年建立的 8-羟基喹啉萃取-阳离子

交换法[27]是经典的铝形态分析的方法。 该法将样品

通过阳离子交换柱， 有机单核铝不被吸附而存于流

出液中，与 8-羟基喹啉形成络合物并用甲基异丁酮

萃取后用原子吸收分光光度法测定铝的含量。 对不
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经交换柱的水样用同样的方法萃取并测定水样中单

核铝的含量，无机单核铝可由差减法求得。其优点是

由于水样中铝含量甚微， 分离柱可以多次测定水样

而不需再生； 缺点是采用该法无法直接得到溶液中

的主要致毒铝形态—无机单核铝的含量， 不可避免

会带来一定的误差，并且操作繁琐。
为提高方法的灵敏度，研究过程中对离子交换

树脂法在以下几个方面均有深入研究。 在吸附剂

方面，人们分别对强酸性阳离子交换树脂、弱酸性

阳离子交换树脂、 阴离子交换树脂对铝形态的区

分进行了研究。 在技术方面，分别采用了常规柱、
微色谱柱和组合柱技术。 此外，Takeuchi 等[28]采用柱

前 8-HQ 衍 生、荧 光 检 测 法 测 定 了 河 水、雨 水 和 自

来水中的铝，检测限为 0.32 ng/L。 Yang 等[29]将铝与

8-HQ 反应生成 Al（8-HQ）3 螯合物，用氯仿萃取，在

C8 固定相上分离， 测定了饮用水中铝的质量浓度为

20～700 μg/L。 Sato 等 [30]建立了用 8-HQ 作为铝的衍

生试剂、 动力学差示模式的高效液相色谱的的分离

分析方法，用于饮用水中铝的测定，最小检测质量浓

度为 1 μg/L。 该方法的最大特点是样品中除铝以外

的其他金属离子均没有响应， 具有独特的选择性。
Lian 等[31]对高效液相色谱法的柱前 8-羟基喹啉衍生

及紫外检测法等进行了全面的优化， 将其检测灵敏

度提高至 0.1 ng。
流动注射法具有重现性好及能准确控制反应时

间的优点，还可以和多种检测仪器联用 [32-33]。 因此，
用于铝的“组形态”分析已经引起人们的高度关注。
缺点是易受其它离子干扰。 根据铝与螯合剂反应特

点，可将流动注射分析铝形态归为两大类：动力学法

和热力学法。 前者利用螯合剂与毒性活性铝的反应

速度比其它形态的铝要快， 通过控制反应时间来进

行铝形态分析。 后者则依据不同配体对铝的结合能

力不同， 通过铝在各配体之间竞争配位而进行的形

态分析。 Fairman[34]将流动注射法应用于测定水样中

的致毒铝形态，该方法的检测限为 2 μg/L。 Sollars
等 [35]在 FIA 管路中安置了一只体积 22 μL 的 8-HQ
衍生的小柱反应器，预富集 650 μL 样品，反应时间

只有 1.3 s。 然后，采用铬天青 S（CAS）分光光度法

检测。
另外， 可以同时将几种色谱方法联用对铝进行

检测。 Milacic[36]小组提出一种结合阳离子交换、微柱

螯合离子交换色谱和和 8-HQ 衍生-分光光度法检

测铝的分析方案， 用于测定土壤溶液和渗滤水溶液

中的铝形态。

1.3 电化学分析法
电化学方法设备简单、步骤简便、灵敏度高、尤

其是无需分离， 可直接测定天然水中的致毒铝形

态 [37]。择配位能力强的配体，可用于分析总可溶形态

铝，配位能力中等的配体可用于测定有毒形态铝。可

以 用 同 一 配 体 控 制 不 同 pH 值 范 围 测 定 不 同 形 态

铝。 已经报道的试剂有酸性媒染紫、邻苯二酚紫、氯

磺酚 S、茜素红 S 及钙镁试剂等。 采用上述试剂和示

波计时电位法、 吸附溶出伏安法和吸附计时电位法

成功地测定了天然水样中铝的形态。 但电化学法也

存在以下方面的缺点： 加热或通氧等操作会破坏水

样中各种铝形态之间的原始平衡； 有机干扰严重时

会影响测定结果的准确性等。 Tan 等[38]采用铬蓝黑

R-示波计时电位法实现了天然水中不同铝形态的

快速测定。 该法的检测限为 6×10-7mol/L，相对标准

偏差为 4.8 %（n=10）。 干宁等 [39]采用钙镁试剂-示
波计时电位法， 分别在中性和碱性条件下直接检

测天然水中的无机单核铝和总单核铝浓度， 实现

水中五种铝形态的电化学测定。干宁等 [40]还用邻苯

二酚紫—示波计时电位法分别在酸性和碱性条件

下直接检测天然水中的无机单核铝和总单核铝浓

度，并用该法测定了水中的总铝，有机单核铝核和

酸溶性铝， 从而实现了天然水中铝形态的电化学

测定。
离子选择型电极电位分析是另一种常见的是电

化学法。 根据 F-能与 Al3+发生络合反应的特点，采用

F/ISE 进行直接电位滴定和动力学电位滴定[41-42]。 氟

电极法具有操作简便、价廉等优点。但由于各级氟铝

配合物间的稳定常数差距不大， 滴定过程中没有明

显的突跃，难以对反应终点进行准确判断。为产生明

显突跃， 常用水和乙醇的混合液作替代溶剂。 根据

F-/Al3+摩尔比法或平衡常数法来计算 Al3+浓度，检测

限为 10-5mol/L[43]。 采用该方法测到的单核态铝与 8-
羟基喹啉法、 阳离子交换法相比将更加可靠。 但是

F/ISE 法仅适用于较窄的溶液 pH 范围， 检测限高，
且易受到 Fe3+的干扰。 陈玉宏等 [44]采用铜离子选择

电极法间接测定天然水中的铝含量。 在严格的 pH
条件下， 向体系中加入过量的 EDTA， 将铝全部络

合。 然后用标准铜溶液除去与铝络合剩余的 EDTA，
继而加入 NaF。 释放出与铝定量络合的 EDTA，再用

铜标准溶液滴至电位仪上出现明显的滴定突跃而达

到滴定终点。 该方法的缺点是不能得出致毒铝形态

的含量，方法比较繁琐。
常见“组形态”铝浓度分析法如表 1 所示。

王文东，杨宏伟，蒋 晶，等. 天然水体中
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表 1 常见“组形态”铝浓度分析方法

Tab.1 General group aluminum species analysis methods

形态分离方法 浓度测定方法 备注

膜过滤 铬天青 S 分光光度法 检测限 0.008 mg/L，回收率 94%-106%，相对标准偏差
小于 5%[45]

离子交换色谱 水杨基荧光酮氯代十六烷基吡啶分光光度法 检测限 0.02 mg/L，回收率 94%～102%，相对标准偏差

3.4%～13%[45]

高效液相色谱 8-羟基喹啉荧光分光光度法 检测限 0.015 mg/L，线性范围 0.03-0.3 mg/L，相对标准
偏差 0.68%[20]

凝胶色谱 8-羟基喹啉-5-磺酸分光光度法 检测限 0.001 mg/L，回收率 92.5%～101%
尺寸排阻色谱 无火焰原子吸收法 检测限 0.01 mg/L，干扰少[45]

石墨炉原子吸收法

毛细管电泳 电感耦合等离子体发射光谱法 检测限 0.01 mg/L[45]

电感耦合等离子体质谱法 检测限 1.0 ng/L[45]

Ferron逐时络合比色法 检测限 0.05 mg/L，线性范围 0.1～1.5 mg/L
邻苯二酚紫-示波计时电位法 检测限 0.003 mg/L，相对标准偏差 6.5%[40]

钙镁试剂-示波计时电位法 检测限 0.015 mg/L，回收率 95%～107%[39]

吸附溶出伏安法

吸附计时电位法

离子选择性电极电位分析法 检测限 0.27 mg/L[43]

2 单形态分析

2.1 模型计算
模型计算是研究比较简单环境中铝形态的有力

工具。 它是通过对平衡体系中的铝及一些重要组分

的测定和一些热力学数据， 通过模型进行计算机模

拟，求得个体铝形态的理论值和铝形态的分布。 常

见 的 铝 形 态 计 算 分 析 软 件 有 GEOCHEM、BEST、
MINEQ 和 PSEQUAD 等[46]。但是，这些软件都只能在

一定的条件和范围内提供有用的数据和模式， 在实

际应用中还存在一些问题：（1）BEST 等所得的热力

学平衡常数是通过电位滴定平衡得到的， 没有考虑

到实际体系动态变化过程以及离子强度温度变化的

差异；（2）在许多模型中往往没有考虑溶液平衡反应

中铝与铁、镁及有机质间的反应，许多未查明的有机

质在平衡中的作用仍不清楚。 所有这些都造成分析

结果上难以比较。（3）对环境体系中系统研究影响水

中铝形态的影响因素（pH 值、温度、配体浓度、平衡

常数）也欠缺考虑；（4）许多程序设计以分析一般水

样数据为基础， 实际应用时的一般简化将带来较大

误差。因此该法虽然应用于标准体系能正常进行，但

在实际水样的计算中却有较大的误差。
干宁等 [21]建立了在低离子强度下的天然水中铝

形态的计算模型（ALSCM）。 该模型将天然水中天然

存在的有机酸以三元酸的形式处理并进行化学平衡

计算。 考虑到如下两种情况：（1）天然水与三水铝石

是平衡的，[Al3+]总是受到固态 Al(OH)3 溶解度控制；

（2）偏离平衡，铝的水化学是由显著偏离 Al(OH)3 溶

解度动力学过程所控制的。 计算所得到的形态结果

与实验测定以及其它模型计算相比， 具有较少的模

型参数和直截了当并有预见性的显著特点。 应用该

模型成功预测了北美、挪威、英国和中国大片受污染

地区不同水样中铝的形态并获得了有价值的结论。
另外 Browne 等 [47]建立了天然水体中富里酸和铝的

配位模型，预测 pH 值、温度和有机物含量等各种因

素对水体中自由铝和有机结合铝含量的影响规律。
预测结果与实验结果完全一致。

2.2 27Al-NMR 核磁共振
27Al-NMR 波谱是一种快速、直接和非破坏性检

测聚合铝形态的手段。 铝的不同物种的 27Al 信号具

有不同的化学位移和线宽， 可以很方便的进行形态

分析[48]。 27Al-NMR 核磁共振还能够反映出各种形态

的结构信息，并可以进行配体交换动力学测定。很多

在环境学和生物学上有重要意义的有机配体与 Al3+

水溶液相互作用的体系已应用 27Al-NMR 进行形态

分析[49]。但 27A1-NMR 在复杂的环境样品分析中的应

用还是很少， 因为它仅仅能检测到四种高度对称的

铝 形 态 [49]，即 [(H2O)4A1 (OH)2A1 (H2O)4]4 +和 [A13(OH)4
(H2O)10]5+， 这 两 种 物 质 的 检 出 限 均 在 3～5 mg/L；
[AlO4Al12(OH)24(H2O)12]7+即 A113，在 62.5 mg/L；[Al(OH)4]+

在 80 mg/L。 而实际水样中铝与有机配体形成的配

合物大多不具有高对称性， 导致 27Al 共振线展开很

宽，从几百到数千赫兹，检测灵敏度不高。 因此，27Al-
NMR 核磁共振在分析天然水体铝形态的应用中受
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到了限制。
Hunter 等 [50]曾用该技术在部分酸性森林土壤溶

液、溪水中检测到了聚合铝形态。 Thomas[51]在乳酸、
水杨酸存在时， 对铝水解过程中物种形态分布进行

研究，发现存在 1∶1、2∶1、3∶1（配位体∶中心离子）的配

合物及其它单核铝，以及 Al13 聚合物，在 pH>4.5 时，
还发现有胶体生成。 Hook[52]研究了腐殖质与铝作

用体系的形态分布。 Karlik[53]使用 52.1MHz 的 27Al-
NMR 仪对总铝浓度为 10 mmol/L， 存在乳酸、 柠檬

酸、EDTA 等有机配体的水样进行形态分析。

3 结论

随着铝的毒理学和生物学意义逐渐引起人们的

注意， 环境和生物体系中铝的形态分析技术已经有

了很大的发展。 目前分光光度法在分析天然水铝形

态上有着广泛的应用，该方法具有快速，扰动小等特

点，但检测限相对较高。 而以 Driscoll 的方法为基础

的“组形态分析”，其主要依据是“阳离子交换”技术，
缺点是无法进行主要致毒铝形态的直接测定； 离子

选择电极测定准确，方便，但受 pH 的干扰较大；电

化学方法简单，灵敏，无需分离铝形态，但其受 pH
的影响程度也较大；流动注射法重现性好，并且能够

准确控制，经常与其它技术联用。 核磁共振法快速、
直接， 对水样扰动性小， 但缺乏选择性且灵敏度较

低；建立高灵敏度的“单形态”分析方法将成为铝形

态分析的发展方向。
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加量为 2.2 mg/L，氧化接触时间为 15 min 时 , 当水

力负荷从 1.2 m/h 增加到 4.5 m/h 时，CODMn 和氨氮

的去除率分别降低了 20 %和 51 %。 最佳水力负荷

2.3 m/h 时，CODMn 和氨氮的去除率分别为 53.6 %和

86.1 %。
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