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摘要：黑磷是热力学性能最为稳定的磷单质，由其剥离得到的二维材料薄层黑磷是一种性能

优异的半导体材料。薄层黑磷在实际环境中容易降解为各种磷酸盐，这极大地限制了其实际

应用。利用中空纤维流场流分离技术与电感耦合等离子体质谱仪联用，可对薄层黑磷和离子

态磷开展准确的分离和薄层黑磷尺寸分析。该联用系统分离条件温和、分析速度快、定量结

果准确，有助于实时检测薄层黑磷在复杂环境条件下的化学降解过程，从而为科学评估薄层

黑磷在实际环境中的应用性能提供重要依据。 
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Abstract: Black phosphorus is the most thermodynamically stable phosphorus elementary 

substance, and the two-dimensional material obtained from its exfoliation, the few-layered black 

phosphorus, is a kind of high-performance semiconductor material. Few-layered black phosphorus 

is easily degraded to various phosphates in the real environment, which greatly limits its practical 

application. In this study, we utilized a hollow fiber flow field flow fractionation coupled with an 

inductively coupled plasma mass spectrometry to carry out accurate separation and size analysis of 

few-layered black phosphorus and ionic phosphorus. The coupled system has a mild separation 

condition, fast analysis speed and accurate quantitative results, which helps detect the chemical 

degradation process of few-layered black phosphorus in real time under complex environmental 

conditions, and thus provides an important basis for the scientific evaluation of the application 

performance of few-layered black phosphorus in real environments. 
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degradation 

 

1 引言 

磷单质有四种同素异形体，包括白磷，红磷，紫磷和黑磷。其中，黑磷可以由白磷或红

磷制得，最为稳定[1]。2014年，研究者首次证实可以通过胶带机械剥离得到厚度小于 10 nm

的薄层黑磷（few-layered black phosphorus, FLBP），这种新型二维材料具有可改变的带隙和

超高的载流子迁移率，逐渐被证明是一种优良的半导体材料[2]，受到了研究者的广泛关注，

在光电子器件[3]、光催化[4]、生物医学[5]等领域展现出了广阔的应用前景。 

FLBP 中的磷原子由于 sp3杂化形成褶皱状的蜂窝结构，其相邻原子层之间通过弱范德

华力相互作用[6]。在环境条件下，氧气和水分子可以通过化学键吸附在 FLBP表面，导致其

在环境条件下降解为亚磷酸盐、次磷酸盐和正磷酸盐等离子态磷[7]。这种易降解的特性极大

地限制了其在实际环境尤其是复杂水环境中的应用。推动 FLBP 在实际环境中的应用亟需

FLBP的准确分析方法。然而当前的 FLBP分析方法主要是电镜技术和光谱技术的结合，包

括高角环形暗场扫描透射电子显微镜、原子力显微镜和拉曼光谱等[8-10]。这些技术无法有效

分离离子态磷和 FLBP，从而难以提供准确的磷元素定量结果和分析 FLBP的形态变化。此

外，这些技术通常需要较长的制样时间且制样和分析过程中可能导致 FLBP的降解，无法动

态追踪 FLBP的形态变化过程。 

中空纤维流场流分离技术（hollow-fiber flow field-flow fractionation, HF5）具有分离度高、

分离条件温和、尺寸分离范围宽、在线净化基质等特点，易与高特异性、高灵敏的检测系统

联用。通过自主研制的 HF5分离 FLBP和化学降解产生的离子态磷，将 HF5与电感耦合等

离子体质谱仪（Inductively coupled plasma mass spectrometry, ICPMS）联用对 FLBP和降解

产生的离子态磷开展准确的分析。通过磷的形态变化实时检测 FLBP的化学降解，阐明 FLBP

在环境条件下的化学降解机制。 

2 系统搭建 

如图 1 所示，HF5-ICPMS 分离系统用于开展 FLBP 的分离和尺寸分析。其中，柱塞泵

用于稳定地输送载流和样品；FLBP在中空纤维分离通道中与磷酸盐分离，进入二极管阵列

检测器（diode array detector, DAD）和 ICPMS被检测；四通阀、三通阀 A和三通阀 B由软

件控制，自动控制 HF5 切换分离步骤。HF5 分离 FLBP 的过程包括聚焦和洗脱两个步骤：

在聚焦步骤中，FLBP在流场和自身布朗运动作用下向分离通道壁迁移，最终在距离分离通
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道壁一定距离处达到平衡位置，FLBP 降解产生的磷酸盐从中空纤维膜中透出，进入 DAD

和 ICPMS，通过 ICPMS实时检测磷酸盐峰面积可以计算 FLBP降解产生的磷酸盐浓度；在

洗脱步骤中，小尺寸 FLBP在平衡时比大尺寸 FLBP更靠近轴向液流中心，因此在分离过程

中将先于大尺寸 FLBP被洗脱。不同尺寸的 FLBP最终进入 ICPMS，通过 ICPMS中 FLBP

样品峰的样品峰面积和保留时间可以计算出 FLBP的浓度和分析 FLBP的尺寸大小。 

 

图 1  HF5-DAD-ICPMS系统示意图 

3 系统优化 

为了得到最佳的分离分析效果，对 HF5-DAD-ICPMS 系统分离 FLBP 的分离参数进行

了优化与验证。系统考察了中空纤维膜材质（聚丙烯腈和聚醚砜）、载流液组成（超纯水、

0.1% FL-70、0.05% 十二烷基硫酸钠、0.05% Triton X-114）、径向流速（0.1~0.7 mL/min）、

聚焦时间（2~12 min）等主要分离条件对 HF5分离 FLBP的影响。如图 2 A-B所示，只有在

聚醚砜材质的中空纤维膜和超纯水载流中，FLBP才可以在 HF5系统中保留且得到良好的信

号，可能是由于：聚丙烯腈膜与 FLBP的相互作用更强，导致信号降低；复杂的载流可能增

强了 FLBP和中空纤维膜的相互作用，导致 FLBP信号降低。 

径向流速对 FLBP分离的影响如图 2 C所示，当径向流速由 0.1 mL/min增大，FLBP的

保留时间也随之增大；当径向流速大于等于 0.55 mL/min，FLBP的保留时间几乎不变，说明

0.55 mL/min 的径向流速提供的流场足以分离 FLBP。图 2 D显示聚焦时间对 FLBP 的保留

时间的影响，当聚焦时间小于 6 min时，FLBP的样品峰面积较小，说明样品聚焦不完全；

当聚焦时间大于 10 min时，FLBP的样品峰面积开始减小。说明随着聚焦时间增加，样品可

能吸附在中空纤维膜上，这不利于样品洗脱，因此选择最优的聚焦时间为 8分钟。 
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图 2   (A) 中空纤维膜; (B) 载流液组成; (C) 径向流速; (D) 聚焦时间对 FLBP分离效果的影响 

将优化条件后的 HF5与 ICPMS联用，可以对 FLBP的浓度进行定量分析。不同浓度的

FLBP 的样品峰如图 3 A 所示，FLBP 浓度与样品峰面积成正相关，拟合结果与一次函数的

拟合度良好（R2=0.998）（图 3 B），说明 HF5-ICPMS可以对不同总磷浓度的 FLBP进行准确

的定量分析。 

 
图 3   (A) HF5-ICPMS分析不同总磷浓度的 FLBP; (B) FLBP的总磷浓度与 ICPMS样品峰面积的

拟合结果 

采用 HF5 可以快速表征 FLBP 的流体动力学直径。根据尺寸标准品聚苯乙烯乳胶球在

HF5中的分离结果可计算得到尺寸校准曲线：log tr=0.937 log d-1.007（图 4），根据 FLBP在

相同分离条件下的保留时间可计算出其流体动力学直径为 145.56 nm。 
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图 4  尺寸标准品和 FLBP在 HF5中的分离特征 

4 系统应用 

利用搭建好的 HF5-ICPMS系统分析 FLBP在实验室环境下的老化过程（图 5 A）。随着

老化天数的增加，在聚焦阶段（0-8 分钟）的磷酸盐信号增加，而在洗脱阶段（8-25 分钟）

的样品峰信号降低，长期老化后 FLBP 几乎完全降解为磷酸盐（图 5 B-C）。以上结果表明

HF5-ICPMS系统可以有效地分析 FLBP降解后产生的磷酸盐和 FLBP降解后的尺寸变化。 

 

图 5   (A) FLBP在实验室环境下老化后的场流分离图; (B) 磷酸盐峰面积和 (C) 样品峰面积的变

化图 

5 结语 
HF5-ICPMS系统有助于开展 FLBP的快速分离分析，为复杂环境条件下实时检测 FLBP

的形态变化提供了一种快速、准确的分析方法，从而推动 FLBP 在实际环境中的有效应用。 
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