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第7 章联用技术
7.1 流动注射与原子吸收光谱分析联用
流动注射分析(Flow Injection Analysis简写为FIA)是1975年丹麦J.Růžička和E.H.Hansen等倡导的自动化学分析法。它是一门新兴的溶液在管道内的高速自动分析技术，也是一项真正的微量化学分析技术。

自19世纪以来，大多数化学测定一直沿用吸管、烧杯、容量瓶等工具和手工操作方法。这种经典的湿法化学分析不仅耗时费力效率低，而且精密性差。它的弊病与近代精密分析仪器的自动化及测定数据的计算机快速处理，形成了鲜明的对比。因此，流动注射分析作为分析操作中一种新的溶液处理技术，在近20多年来得到了十分迅速的发展。

目前，FIA已应用到分析化学的各个研究领域，例如：比色分析，比浊分析，分光光度法，荧光分析法，化学发光技术，火焰发射光谱，原子吸收光谱，原子荧光光谱，电感耦合等离子体光谱(ICP)，催化分析，滴定分析，电位滴定及其他电分析技术中均有应用。此外，在分离技术中如溶剂萃取，酶催化，梯度技术，反应器/填充柱分离，直至蒸馏及膜扩散分离等均可与FIA联用。本章仅介绍流动注射与原子吸收光谱分析的联用。
7.1.1 流动注射用于原子吸收光谱分析的特点

近年来，由于流动注射技术与原子吸收光谱法及电感耦合等离子体发射光谱法联用，使检测的灵敏度大幅度提高，从数十倍至上百倍，此外还大大降低了基体效应的干扰。FIA技术与原子吸收光谱结合可以在保持其精密度的前提下，显著地提高分析速度。通过对流动注射系统分散度的控制和连续富集，可以灵活地改变分析灵敏度，用FIA合并带法还可以使添加释放剂、缓冲剂等过程自动完成，并减少其用量。由于进样与载流的交替，试样高盐分浓度也不致于堵塞雾化器。目前，已将溶剂萃取、离子交换分离预浓集与火焰原子吸收光谱结合，使灵敏度达到或超过了石墨炉原子吸收光谱法。

有关流动注射分析的基本原理请参看有关专著[1, 2]。为叙述方便首先介绍一下流动注射分析仪器的简单构造及工艺流程。流动注射分析是基于把一定体积的液体试样注射到一个运动着的，无空气间隔的由适当液体组成的载流中。被注入的试样形成了一个带，然后被载带到一个检测器中连续地记录其吸光度，电极电位，或是其他的物理化学参数。最简单的流动注射分析仪如图7.1所示。
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图7.1
 单道流动注射流路图
其构造由下列几部分组成：
1 蠕动泵,即动力装置，用于推动液体载流在直径约2~3毫米的聚乙烯管道中流动，并通过FIA系统，其另一作用是把试样从试样容器里抽吸到进样阀的取样环内。

2 注入阀,即试样注入装置，也称进样阀，可以将样品注入到载流中而不中断载体流。早期使用注射器，现用FIA专用进样阀，或称注入阀或注射转换器。也有可改变试样体积的空气驱动试样注入阀等。

3 反应器,即传送装置，也有称混合盘管的。它将注入系统与检测系统连结起来，形状及大小各异。被注入到载流的试样称为“试样塞”，并在此管道中进行分散，与载流中的组分进行化学反应，形成可以检测的某类物质。

4 检测器,随FIA与其联用的分析仪器不同而不同。当被测物质流过检测器时，检测器把被测物质的某种特性转换成可以记录的电信号。

5 记录系统,用以记录检测器输出的电信号，也可与计算机相接。

流动注射在火焰法原子吸收光谱分析中的应用有在线进样及在线富集方式，前者系用FIA采样，它在火焰法中应用最广，FIA流路简单。后者有常用的离子交换及溶剂萃取等富集手段。
FIA与原子吸收光谱分析联用的特点如下：

(1) 取样量少,单次测定一般为10~300
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，多数情况下在100
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以内。对难得到及珍稀试样的分析特别有利，如血液、生物样品等。
(2) 测定速度,最快可达每小时500次以上，通常约为每小时300次。
(3) 绝对检出限低,由于峰值信号低于稳定状态值且易受噪音的影响，多数元素的相对检出限要高于传统进样方式数倍；然而因为试样量减少，FIA法的绝对检出限却优于一般方法。
(4) 分析精度高,由于试样由载流连续地输入原子化器中，火焰状态稳定；加之，试样采集由进样阀进样，取样体积准确，相对标准偏差一般低于1%。
(5) 降低基体效应,由于用同一台蠕动泵推动载流和试样，减小试样溶液粘度变化对试样提升量的影响从而降低基体效应。此外，当试样体积较小而又需要较高灵敏度时，可以降低泵速来提高雾化效率。
6 在线富集,溶剂萃取与离子交换法是为提高原子光谱分析灵敏度常使用的分离富集技术，但其操作较复杂，与原子吸收光谱仪直接联用具有一定困难，通过FIA可以将其变成高效率测定过程的有机组成部分。一般而言，富集倍率可达20倍，采样频率约为每小时80样品。
7 可测定高浓度试样,通过控制试样体积和混合管道的长度即可调节试样在载流中的分散程度（即稀释程度）从而可随意稀释浓度过高的试样。如果需要提高灵敏度还可增大试样体积或缩短混合管的长度。

8 直接测定高盐分试样,由于取样量少，又是将试样注入到载流中，因而FIA法可以用来直接测定盐分浓度极高的试样而不会堵塞雾化器或燃烧器。此外，载流对雾化器还有洗涤作用。

9 增感作用,使用不与水混溶的有机溶剂作为载流可以增加有机溶剂的增感作用。例如，利用MIBK或丙酮等可以提高灵敏度约8倍。
10 可在线自动加入消除化学干扰的释放剂、干扰抑制剂、基体改进剂等。
11 FIA与火焰原子吸收光谱分析仪的联用，可使标准加入法更为简便可靠[3]。方法是将试样溶液(CS)作为载流，把不同浓度的标准溶液(CX)间断地注入到该试样溶液的载流中，测定试样与标准溶液的吸光度差(△A)，因为标准溶液浓度高于试样溶液时产生正峰，低于试样溶液时为负峰，对△A与CX作图，见图7.2所示。
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图7.2
 FIA-FAAS标准增量法
7.1.2 流动注射与火焰原子吸收的联用方式

根据泵(P)、试样(S)注入阀、反应器即混合盘管(M)和检测器(D)的不同连接方式，可以设计出用于原子吸收光谱的多种不同形式的FIA流路系统。
7.1.2.1 单一流路系统流动注射

单线系统，是FIA中最简单的一种直线排列连接形式，其流路如图7.1所示。它是将试剂溶液（缓冲溶液或高纯水）作为载流，一定体积的试样通过进样阀注入流向原子吸收光谱仪器之雾化器的载流中，记录系统即可得到一瞬变峰形信号。从峰信号表明它与常规火焰原子吸收法进样不同，可视为快脉冲雾化技术。通过泵速，试样量及管径和管长等参数的选择可控制试样在载流中的分散度。虽然试样溶液在流动过程中部分被稀释，但可以采用在线富集、增感作用等方式加以克服。由于流速，管道长度及进样体积固定，因而测定结果有良好的重现性。
7.1.2.2 双流路系统流动注射

双流路系统有多种连接方式，图7.3(a)，(b)，(c)是最基本的流程。
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图7.3
 双流路系统流程图

P-蠕动泵，S-进样阀，M-反应器，D-检测器，W-废液
方式(a)型适用于在线自动加入消除火焰法中干扰的释放剂、干扰抑制剂及基体改进剂和增感剂等。这些试剂的溶液可以从试剂流路加入。方式(b)是将反应器混合盘管分为M1和M2两个，它们的管内径分别为1.0mm和0.8mm，如果改变它们的长度，则载有试样的载流通过它们时，就会产生时间差，因而检测信号就可观测到大小两个峰。当未知试样浓度过高，一个峰超出量程，而另一个峰尚可测定。因而，这种方式适用于高浓度范围的试样。(c)为合并带方式，如果两个流路均为载流，在两个流路中各装配1个注入阀，分别注入试样和试剂。这种方法不需要试剂一直在流路中通过，因而试剂消耗量极小。
7.1.2.3 其他流路系统

FIA流路系统可以根据实验工作的需要进行多种方式的流路设计。通常一些商品仪路设有两个蠕动泵，每个泵可以带动2~4条泵管。注入阀可采用8通阀或16通阀，它们可分别构成4条或8条流路。
FIA用于氢化物发生(HG)原子吸收光谱分析是十分理想的实验装置，在1982年O.Aström就采用流动注射氢化物发生－原子吸收光谱法测定了元素铋[4]，参见图7.4所示。它不仅自动化程度高，而且精度好，试样和试剂用量少，快速、简便，采样速率约为每小时180样。1983年F.T.Jullan[3]介绍了用于原子吸收光谱分析的流动注射分析试样倒入法的主要特点，并评述了它在火焰原子吸收光谱流动注射分析技术中的应用，他认为流动注射技术与原子吸收光谱分析的联用，在稀释试样、加入试剂和配制标准溶液等方面都可以大量减少试验时间，为原子吸收光谱分析开辟了新途径。
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图7.4
FI－HG－AAS流路系统

P-蠕动泵；S-注入阀（进样阀）
张素纯、方肇伦等采用气体扩散流动注射冷原子吸收法，测定了土壤和粮食中的汞[5]，其流路图见图7.5所示。流路中的管道均为内径0.8mm的聚四氟乙烯管。试剂和载流由蠕动泵泵入。测定时扳动采样阀，标准溶液或试样溶液被吸收并充满阀上的400
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采样环后，再次扳动采样阀，标准溶液或试样溶液被注入0.5mol.l-1HCl载流中，与试剂在反应管道中汇合。在此Hg2+被KBH4还原为Hg0。汞蒸汽透过吸收池上面的相分离器进入光路，产生汞的吸收峰信号。
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图7.5
气体扩散流动注射流路系统

S- 试样，L- 采样环(400
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)，W -废液，C -氩气入口， M- 气体扩散膜，I-入射光， 

V- 阀，P-蠕动泵（HCl、KBH4及废液流量分别标于管线上方，单位为ml.min-1）
7.1.2.4 在线富集FIA流路系统

流动注射在线分离富集的研究与应用，大幅度地提高了火焰原子吸收光谱分析的灵敏度。同时，还能消除干扰，例如分析组分复杂的高盐试样溶液时，其优势更为显著[6,7]。将流动注射分离富集装置与石墨炉原子吸收光谱议连接应用的文章也逐渐增多，有关联用技术的应用将在7.1.4节论述，在此先对离子交换和溶剂萃取FIA流路做一简要介绍。

1. 单流路与双流路在线离子交换预富集系统
离子交换(IE)预富集技术是原子吸收分析中常用的分离被测元素与基体的一种方法。采用微型离子交换柱连结在流动注射流路中，易于实现在线富集，见图7.6所示。也有仅采用一个试样注入阀，而将另一个洗脱剂注入阀改为一条管路流路的。由于流动注射–离子交换流路方式较多，但流路系统较为简单，如利用双柱平行采样，交替洗脱在线预浓集方法，采样频率高达每小时60样，浓集在100倍左右，使火焰法的灵敏度接近石墨炉法的水平。
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图7.6 FI-IE-AAS流路系统

P-蠕动泵，S-进样阀，M-反应器，D-检测器，W-废液
2. 在线溶剂萃取FIA流路系统
溶剂萃取法在分析化学中是重要的分离手段之一，如果能将溶剂萃取法同FIA联用，则是人们很感兴趣的。自B.Karlberg报道FIA-溶剂萃取法[8~11]以后，已有许多分析工作者对这种方法进行了研究[12~14]。此方法实现了自动化萃取，但对于萃取装置则要求工艺精细，制作困难，此外，价格高，且需要有较高的操作技术。1985年以后，我国沈阳肇发公司研制和生产出溶剂萃取分段器（萃取圈）和膜式分相器组装的萃取器[2]，北京信通公司研制出徐氏萃取瓶（专利），并得到实际应用[14]，其流路系统见图7.7所示。
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图7.7  FIA溶剂萃取清洗状态流路

A- 萃取瓶,B-电磁搅拌器,C-置换瓶,V-六通阀,↑-阀旋转方向，S- 试样，W -废液，
P-蠕动泵，（P中H2O、试样、废液流量标于管线上，单位为ml.min-1）
7.1.3 流动注射与石墨炉原子吸收的联用方式

石墨炉原子吸收光谱分析是间断进样程序升温，这就使流动注射装置与石墨炉的连结带来了一定的困难。近年来，在其连结方式上也出现了各种不同连结方法。借助于氢化物发生器将流动注射与石墨炉原子吸收光谱仪器联用的方法十分简单[15~18]。现仅就离子交换及溶剂萃取两种方式进行简要介绍。
杨成隆等以流动注射在线离子交换富集石墨炉法测定了雪及雨水中铜等超痕量重金属离子[19]。郑永章利用微型纤维柱分离富集微量元素金，以取样杯法实现了流动注射装置与石墨炉原子吸收光谱仪器的联用[20]。方法设计了两种石墨炉自动进样器的取样杯，如图7.8所示。取样杯与FIA装置的旋转阀连接。FIA装置处于平衡、进样、洗涤状态时，取样杯与蠕动泵的一路抽液管接通，取样杯被抽空，并可用水洗涤；FIA装置进入洗脱状态，由FIA装置的旋转阀自动切换，洗脱液进入取样杯。将取样杯固定安装在自动进样器样品盘试样杯的位置。测定过程中进样器的样品转盘固定不动，由FIA-装置顺序将各个试样送入取样杯再由进样器从中取样测定。利用FIA装置的自动时序电路，采用石墨炉手动测量方式测定，可以捕捉到高浓度的被测元素金的洗脱液，并能获得理想的测定精密度。
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图7.8
全收集式(a)和溢流式(b)取样杯

流动注射液-液萃取与石墨炉原子吸收的结合尚存在一定困难，目前研究工作不多，主要由于石墨炉进样的不连续性和需要一个与流动注射系统的接口装置。1984年K.Backstrom等[21]用连续流动萃取制备样品供石墨炉原子吸收光谱分析，1988年他设计了一个连续流动萃取系统与石墨炉的接口装置，用空气作载流把萃取样品送入石墨炉中进行原子吸收测定，1990年[22]又设计了一种用于石墨炉原子吸收分析的连续流动二步萃取流路系统，这种二步萃取操作方式虽可得到较高的浓集倍数和较好的基体分离，但装置复杂，故未得到进一步应用。
林守麟等[23]设计了一种一步萃取的流路系统和简单的接口装置，在线地进行石墨炉原子吸收分析，既可连接自动进样器，又可手工进样，其萃取流路系统如图7.9所示，V是8通旋转阀，左部为定子，右部为转子，用等分三通汇流器作分隔器，分相器是两端拉成毛细管的玻璃管，容积约为5ml。为了平滑蠕动泵(P)可能引起的液流脉动，可在C(水)道和S(试样)道接入脉动缓冲器（图中未示出）。当阀处于注入位（A）时，L内的萃取样品（有机相）被空气送入石墨炉，同时抽空PS（相分离器）和EC（萃取盘管，PTFE管 i.d. 1.06mm）内的废液(W)。当阀转至富集位(B)时，有机溶剂和试样分别通过S道和C道汇流，在SEG（分隔器）处分隔，在EC内萃取，再进入PS进行分相，待分离后的有机相充满L，阀即转回富集位，如此循环工作，由于采用了新型的分相器，保证了快速完全分相。
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图7.9 FIA-GFAAS萃取流路图

L-进样环管(13(l)，A-空气，O-有机溶剂置换瓶，GF-石墨炉，S- 试样，W -废液，
C -氩气入口，V- 阀，P-蠕动泵，SEG-分隔器，EC-萃取盘管，PS-相分离器
萃取步骤采用在线方式，图7.10是接口操作示意图，阀的有机溶剂出口处用PTFE细管连接不锈钢针，固定于自动进样器操作臂上，或用手动代替自动工作臂工作，当钢针插入石墨管时，有机相被空气送入石墨管，当钢针移出后，用水代替空气洗涤样品环及钢针。
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图7.10    FIA-GFAAS萃取流路接口图

L- 进样环管(300(l)，A- 空气，B -电磁搅拌器，
oe -有机溶剂置换瓶，AS- 自动进样器， W- 废液
金泽祥等[24]所报道的流动注射在线萃取-石墨炉原子吸收光谱分析流路如图7.11所示，为表述简明现将其运行程序及流路参数列入表7.1中加以说明。方法采用内径为1mm聚四氟乙烯管为萃取管道，萃取圈长度为2米，萃取时间50秒，水相与MIBK有机相流量比为10，泵速比为88:8，采样环管长50mm，采样为40(L有机相。在进样位以空气作载流推动有机相注入石墨管。
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图7.11 GFAAS在线萃取流路

V-八通阀，Pa，Pb-蠕动泵，T-分隔器，Rb-转换瓶，
PS-分相器，L-采样环，EC-萃取圈，W-废液
表7.1 GFAAS在线萃取流路运行程序及参数

	步骤

编号
	时间/s
	泵速/r.min-1
	阀位
	功        能

	
	Pa
	Pb
	Pa
	Pb
	
	

	0
	50
	50
	88
	8
	0
	Pa1进样，Pb进水置换有机相经T混合后进EC萃取；Pa2以空气推有机相进石墨管，测定

	1
	3
	3
	0
	0
	0
	暂停，Pa1换H2O

	2
	20
	20
	60
	0
	0
	Pa1进水将EC中混合物全部推入Pa中，Pb停

	3
	10
	10
	0
	0
	1
	暂停，静置分层，换阀至1位

	4
	20
	20
	0
	60
	1
	Pb进水将有机相推入采样环，Pa停

	5
	2
	2
	0
	0
	0
	暂停，阀回0位
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