
第7 章联用技术
7.4.2 气相色谱(gas chromatograph, GC)与AFS联用

早期的GC与AFS的联用系统中没有明确的接口概念，通常是直接将GC流出物引入原子化器中，虽然使用方便，但缺乏相应的后处理功能。Van Loon等人 [45, 46]将GC流出物通过加热的不锈钢管(Φ1.6mm)直接引入燃烧器，进入燃烧器的管路被弯成适当角度，以保证GC流出物能够与空气-乙炔充分混合。此种条件下得到的信号灵敏度虽然强于火焰原子吸收，但远不及石墨炉原子吸收，所以实用价值不大。此外，测量时还发现烷基铅会在加热的管路中分解沉积，沉积程度随样品浓度增加而加强，并与管路材质有关(石英>铝>不锈钢>碳>钽)。

Ke等人[47]搭建了一套GC和火焰激光诱导AFS(flame laser-induced atomic fluorescence，LIAF)的联用装置用于检测烷基锡，其结构示意于图7.29中，从图中可知该装置与Van Loon等人所用类似，不同之处在于使用了KH2PO4(KDP)晶体倍频的染料激光光源。其检测过程的能级示于图7.30中，从图中可知用于检测的并非共振荧光，且经过单色器分光，所以可以较好的避免散射光的影响。但其绝对检出限仅有500pg，虽然强于火焰光度检测器(flame ionization detection, FID)，但仍差于通常的GC与无火焰原子吸收光谱联用，所以实用价值不大。
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图7.29 GC-LIAF联用装置示意图
（请将图中文字译为中文）
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图7.30 GC-LIAF检测的能级图
D'ulivo等人将加热保温的GC分离毛细管直接插入AFS燃烧器中，避免了传输损失，以毛细管GC和多通道非色散AFS联用检测了烷基硒、烷基铅和烷基锡[48]。由于采用微型Ar-H2扩散火焰作为原子化器，该联用系统的检测限分别为10pg(Se)、30pg(Pb)、50pg(Sn)，其中Pb、Sn的检测限与文献报道的无火焰GC-AAS相当，而Se则降低了15倍，说明使用微型Ar-H2扩散火焰原子化器的AFS与GC联用具备了一定的实用性。

Dietz等人[49]在测定酵母中的有机硒时，在GC-AFS联用装置前加入了固相微萃取(solid phase microextraction, SPME)装置，使得酵母悬浊液中的有机硒先被顶空SPME装置浓集，之后在GC的进样器中脱附并经过GC分离，送入AFS检测。该装置也使用微型Ar-H2扩散火焰原子化器，并在火焰内部加入了折叠的Pt丝，用于催化有机硒的分解原子化，提高有机硒的检测能力。其检出限为二甲基硒(DMSe)0.88μg.L-1、二乙基硒(DESe)1.55μg.L-1、二甲基二硒(DMDSe)1.33μg.L-1。

随着GC-AFS联用技术的发展，GC-AFS联用系统在有机汞测量上表现出了较大的优势，得到了广泛的重视[50-62]，并出现了专用的接口。GC-AFS联用测有机汞装置示意于图7.31[50]，该装置中有机汞样品经GC分离后，送入高温裂解单元分解为原子态的Hg，之后补入Ar气，匹配GC和AFS之间的流量差，最后分析物被载气带入AFS中检测。图中虚线框之中的高温裂解单元和补气部件就组成了一个完整的GC-AFS联用接口，该接口被广泛应用[50-58]于GC-AFS测量有机汞的工作中。其中的高温裂解单元可采用加热到800-900℃的石英管(200×Φ2mm)来充当，保证有机汞能够完全转化为Hg，以保证能在AFS中获得最高的灵敏度。Armstrong等人[51]的结果表明GC-AFS和GC-ICPMS测定有机汞时具有相当的灵敏度和选择性，但GC-AFS由于运行成本低，操作简单，更有实用价值。Diez等人[53]又在GC-AFS前加入了SPME，进一步加强了GC-AFS的分析性能。
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图7.31 GC-AFS联用测有机汞装置示意图
7.4.3 液相色谱与AFS联用

与GC相比，液相色谱(liquid chromatograph, LC)的应用范围更为广泛，特别是高效液相色谱(high performance liquid chromatograph, HPLC)更是已经得到了广泛的应用，所以HPLC和AFS的联用也更为重要。与GC-AFS联用不同，LC的流出物不能直接用于AFS分析，早期的LC-AFS联用中大多使用喷雾进样的方法[45]，将LC流出的待测物通过雾化器转化为气溶胶，之后带入火焰中检测，这种技术虽然能实现多元素检测，但由于严重的基体干扰，所以并未得到任何实际应用。而将液体基体中的待分析物通过化学反应转化为气相的蒸气发生(vapor generation, VG)进样技术可以基本消除基体干扰，显著提高AFS的分析性能，所以实际应用中占主导地位的几乎完全是LC-VG-AFS联用系统，故LC-AFS联用系统中的接口并不直接连接LC和AFS，而是连接LC和VG单元。
7.4.3.1 LC-AFS接口

LC-AFS接口的发展大致经历了两个阶段，第一阶段并没有明确的接口单元概念，仅是作为VG单元的一个进样通道，可以称为直接连接型接口，如Mester等人[63]用于As形态测量的接口(图7.32)只是一个简单的三通，使得LC流出物和NaBH4、HCl在其中混合反应发生的AsH3，运行于“加热冷却恒温浴”状态的超声雾化器作为其气液分离器，将AsH3用Ar带入AFS仪器中进行检测。这类接口装置使用简单、稳定，在对可VG进样的化合物测量中广泛使用，如Melo Coelho等人测定啤酒中的As(III)、As(V)、 一甲基砷酸根(MMA)、二甲基砷酸根(DMA) [64]；Potin-Gautier等人测定残留物中的Sb(III)、Sb(V)、(CH3)3SbCl2[65]；Ipolyi等人测定食品添加剂中的Se(IV)、硒代甲硫氨酸(Seleno-methionine)、硒代乙硫氨酸(seleno-ethionine)、硒代胱氨酸(seleno-cystine)等都使用了此类接口[66]，虽然检出性能并不太好，但大都能满足常规需要。
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图7.32 HPLC-VG-AFS联用装置示意图
随着LC-VG-AFS研究的不断深入，要分析一些不能VG进样的化合物，或要提高VG进样效率较低化合物的灵敏度时，直接连接型接口对此完全无能为力，这就要求研制各种功能性接口，目前见于报道的主要有在线氧化接口和在线还原接口两大类，下面就分别介绍。

1 在线氧化接口：

在线氧化接口是在原有的多通之前加入一套在线氧化管路，主要用于处理一些VG进样效率较低(如上文所述的硒代氨基酸)或不能VG进样(如砷甜菜碱(arsenobetaine, AsB)、砷胆碱(arsenocholine, AsC))的有机分子，这些有机物经过在线氧化后，变成VG进样效率较高的无机物，再进行VG反应完成对AFS的进样过程，这样就扩大了整套联用装置的检测范围，并且可以改善对某些化合物的检出能力。
对于一些较易消解的产物，在线氧化接口可以简化为一个引入强氧化剂的三通和并在完成后续氧化功能的一段反应管。Li等人[67]测量海产品中的甲基汞(MeHg)、乙基汞(EtHg)、苯基汞(PhHg)时就采取了这类简单接口，其氧化效果见图7.33，从图中可知，此类接口可以很大程度的改善有机汞的灵敏度，并且反应管的编结方式还对氧化效果有明显的作用，实验表明编结反应管的效果最好，在室温下就可以将各种有机汞的灵敏度提高到接近于无机汞。
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图7.33不同条件下的LC-VG-AFS谱图
对于一些难氧化的物质，不只需要使用强氧化剂，还需要额外注入能量，其中的一种方法是通过紫外光来照射样品，此种接口也被称为紫外在线氧化接口。图7.34中示出了Vilano等人[68]测定了水样中多种As形态的LC-VG-AFS装置，图中UV部分就是一个典型的在线紫外消解接口。分析过程为：LC流出液经三通与强氧化剂K2S2O8混合，混合液在紫外光的照射下由K2S2O8产生一些强氧化性的自由基，这些自由基将混合液中的有机砷成分完全破坏，转化为无机砷，流入氢化物发生(hydride generation, HG)单元进一步转化为气相的AsH3，送入AFS检测。紫外在线氧化接口的特点有：氧化过程依靠紫外灯诱导产生的高氧化性自由基在常温下完成，紫外灯一般使用功率在15W以下的低压汞灯；氧化管路可以采用聚四氟乙烯(polytetrafluoroethylene, PTFE)或石英管，石英管路虽然使用不便，但其长度一般在40cm左右，基本不造成LC谱峰柱后展宽；而使用方便的PTFE管路长度一般大于4m，需要加入气泡间隔，防止严重的柱后展宽。其缺点在于紫外光能量难以调节，氧化过程不易调控。
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