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第7 章联用技术
7.4.3.2 LC-AFS联用中的柱切换技术：

LC-AFS联用中经常会使用到离子色谱柱，但通常的单根离子色谱柱无法同时分离阴、阳离子及中性物质，所以要同时分析某种元素的全部形态时，经常会采用多柱切换技术来实现，下面分别介绍两种多柱切换系统。
Suner等人[75]采用阴、阳离子柱切换LC-AFS/AAS系统测量了海产品中的As形态，其装置示意于图7.38中。其分析流程为样品被泵1输入的流动相带入PRP X-200阳离子交换柱，阴离子和中性物在柱中不保留，死体积洗脱，此时切换阀在位2，所以流出物直接进入PRP X-100阴离子交换柱；4分钟后切换阀转到位1，此时阴离子和中性物已从PRP X-200柱完全洗脱进入PRP X-100柱，而所有阳离子仍未洗脱，此时两个色谱柱相对完全独立，分别出峰，其分析结果见图7.39。从图中可知，该系统对As的各种形态都能较好的分离检测。此种柱切换装置将阳离子柱和阴离子柱结合，获得了较好的分离效果；但除进样一次外，基本相当于两套装置，实用意义不大。
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图7.38 LC-AFS装置示意图(阴、阳离子柱切换)

[image: image2.png]AFS W R

AAS WA R

A0~

400}
i ®
300!

2500

20

150

100
50

2

RE B/ 5




图7.39 用LC-AFS装置分析砷形态的结果(阴、阳离子柱切换)
Gomez-Ariza等人[76] 采用阴离子柱和C18柱切换LC-AFS/AAS系统测量了尿中的As形态，其装置示意于图7.40中。其分析流程为：样品被泵输入的流动相1(H2O)带入阴离子交换柱，阴离子被保留在柱上，阳离子和中性物死体积洗脱，此时切换阀在位2，所以阳离子和中性物直接进入C18柱，被分离后经在线微波氧化接口转化为无机硒后，流入AFS检测；当阳离子和中性物从C18柱上全部被洗脱后，切换阀转到位1，此时流动相改为1g/L的醋酸钠，保留在阴离子柱上的物质被洗脱，被AFS检测；当阴离子完全洗脱后，采用0.01% HNO3和H2O清洗恢复阴离子柱，该系统的分析结果见图7.41。从图中可知，该系统可在15分钟内对五种Se的形态较好的分离检测。此种柱切换装置将C18柱和阴离子柱完美结合，充分利用了两种分离柱的特性，用一台高压泵、一套接口、一台AFS、一次进样测定了五种性质不同的Se形态，具有很好的实用价值。
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图7.40 Gomez-Ariza等人的LC-AFS装置示意图(阴离子柱、C18柱切换)
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图7.41 用LC-AFS装置分析硒形态的结果(阴离子柱、C18柱切换)
7.4.4 毛细管电泳(Capillary Electrophoresis, CE)与AFS联用

CE是一种分辨率高、快速、试剂消耗量少以及对不同物种之间平衡扰动小的分离技术，与AFS联用可以获得选择性好、灵敏度高的分析系统。但CE与其它色谱手段不同，CE的流动相靠电渗流驱动，流量远小于AFS的进样流量；而且，维持电渗流必须要形成电回路，所以CE-AFS联用的接口除了要能够匹配两者的流量外，还要在接口处引入电极，这就对CE-AFS的接口提出了比GC-AFS和LC-AFS更高的要求。
7.4.4.1 CE-AFS联用的接口：

Yan X. P.工作组的一系列工作[77~80]对CE-AFS联用接口做了较为深入的研究，图7.42示出了四通和六通两种接口结构，两者主要区别在于四通接口中不引入缓冲液，CE流出液直接与修饰液(5% HCl)混合，Pt电极直接插入混合接口处，5% HCl构成电回路的一部分；而六通接口中电回路与传统的CE相同，以缓冲液连接CE流出液和Pt电极构成电回路。实验发现，当接口中Tee1与Tee2距离较长时，会对四通接口引起电源过电流保护，六通接口无信号的现象。由这些现象可知，应该是某些因素影响了CE通路中的液体流向，才会使四通接口的5%HCl中的大量Cl-倒灌入CE毛细管中，大大减小了电阻，造成过电源电流保护；六通接口由于使用了缓冲液，虽然缓冲液倒灌，也不会造成电源过电流保护，但被分析物不能流出，所以没有信号。究其原因，造成液体倒流的只能是Tee1处发生的VG反应，由于此处大量产生气体，所以当其后续管路阻力较大时，就会造成反向压力，致使液体倒流，只需加粗后续管线，将压力释放即可解决这一问题。实验表明，当取消Tee1和Tee2间连接管，并将Tee2内径由1mm扩大到2mm后，两种接口都能正常工作。实验发现六通接口中缓冲液存在与否以及其的流速对分离并无显著影响，且六通接口死体积较大，所以四通接口是更为理想的CE-AFS接口。四通接口中CE毛细管出口与四通交叉点的间距也会影响到检测效果，间距为0时各物种峰明显展宽，而间距为1-2.5mm时有最佳的检测效果。Yan X. P.工作组利用这一装置分别分析了As[77]、Hg[78]、Se[79]的不同形态，获得了较好的检出限和重复性。
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图7.42 两种CE-AFS联用接口

(A) 四通接口，(B) 六通接口

7.4.4.2 基于芯片的CE-AFS联用

Yan X. P.、Lin J. M.工作组[81, 82]在常规CE的基础上，进一步改进了CE-AFS联用装置，实现了基于芯片的CE-AFS联用，其结构示意于图7.43。进样时在缓冲液槽(700V)、样品槽(1000V)、样品排废槽(接地)上分别加不同电压，则样品可以通过电迁移方式定量进入分离通道，由图7.43(a)可知样品通道和排废通道没有交于同一点，而是错开了200μm，这样可以提高进样量。分离时，将缓冲液槽提高到3000V，修饰液槽接地，样品槽、样品排废槽同加2100V(70%分离电压)电压防止样品泻入分离通道。这种条件下样品会在分离通道中得到很好的分离，并与修饰液混合后流出芯片。芯片和气液分离器的接口结构示于图7.43(b)中，由图可知，该接口非常类似于一个喷雾器，只是喷雾器的两个进口分别流入芯片流出液和KBH4溶液，两溶液在喷嘴处发生VG反应，压力直接释放入气液分离器(GLS)，不会对前端造成反压，Ar载气从喷嘴侧面引入，保证气相产物能被有效带入GLS中。为了维持VG的连续反应并缩短分离时间，芯片的各储液槽均比出口高3mm，但这会影响到分离效果，可以通过调整GLS和芯片的相对高度来减弱这一效应，实验发现，GLS排废支管与储液槽齐平时效果最佳。另外，为了能够及时调控液位，获得较好的重复性，各储液槽均为敞开式，这与通常的CE芯片有所不同。该分离系统对Hg2+和甲基汞的检测限分别为53和161μg/L，接近或超过了CE-ICP-MS的检测能力。
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a 芯片结构示意图                    b 接口、气液分离器结构示意图
图7.43 基于芯片的CE-AFS联用装置结构示意图
7.5 氢化物发生-原子光谱法的联用[42，43]
7.5.1 氢化物发生-原子吸收光谱法的联用

氢化物发生装置可分为两大类。一类为间歇式氢化物发生器，另一类为连续流动氢化物发生器两种。

1 断式发生器：在氢化物发生法早期研究阶段,这种间断式氢化物发生器曾经被采用过，用作与原子吸收光谱仪器的配套选购件。它包括一个盛装样品的容器，一个加还原剂的装置，还有载气入口及发生的氢化物的出口。这种氢化物发生器很简单。但由于测定精度差，液相干扰较严重，同时也没法实现自动化等缺点，目前已经很少有人使用这种装置，不过由于此装置取样体积可以大些，有利于提高相对灵敏度。例如分析水中某些元素时，还是可以采用此类发生器。

2 连续式发生器：此装置是将所发生的氢化物直接传输到原子化器。试样及各种试剂均用蠕动泵输入，其加入量可通过泵的各道橡胶管内径的调整来控制。

理想的氢化物发生器应当具备下列条件：具有较高的灵敏度，良好的重现性，很少或者没有记忆效应，载气消耗量少，操作方便安全，自动化程度高等特点。

我国北京翰时制作所生产的WHG-102A2型流动注射氢化物发生器早就与许多原子吸收光谱仪联用，WHG-102A2型发生器体积小，灵敏度高，使用方便，自动化程度高，多种元素的特征浓度优于1ng.ml-1，如As为0.15 ng.ml-1 ,RSD<2%，单次测定时间为25~35 S。

在“连续流动”方式中,样品与还原剂以相同的流速进入发生器，连续发生的氢化物直接传输给原子化器，北京有色研究总院生产的LH-110氢化物发生器属此类型。GBC公司的HG300型氢化物发生器已作为932型原子吸收的配套产品。

    原子化方法分为以下3类：

1. 化学火焰原子化

生成的氢化物必须传输到原子化器中。Holak最初将氢化物直接导入到火焰中.因常用的空气-乙炔火焰及氧化亚氮-乙炔火焰在短波处对光源吸收很大,例如As 193.7 nm处约有60%吸收。后来相继研究了在氩（空气）-氢火焰及氮（空气）-氢火焰等低温火焰，使测定的灵敏度有显著的提高。

2. 管内火焰原子化

由于在氢化物反应过程中生成了过量的氢气，将氢气和氢化物一起导入到T型石英管内，这时还有少量的空气或氧气混入管中形成了氢扩散焰,氢化物在管中进行原子化反应，即管内火焰原子化(flame-in-tube)。

3．电加热石英管原子化器

这是氢化物发生-原子吸收光谱分析上使用最为广泛的一种装置。不少市售产品都采用这种装置。由于氢化物导入石英管滞留时间较火焰中长，原子蒸气不会稀释，加热的温度也较容易控制，灵敏度也很高。

在石墨炉原子化器中原子化,有两种方法实现：一是将发生的氢化物收集到吸收液中，再引入石墨管，另一种方法是将所发生的氢化物直接通入载气中，载气进入加热到高温（2700℃左右）的石墨炉原子化器内。石墨炉原子化器以是商品石墨炉为专用的石墨炉，这种专用的石墨炉原子化器的长为92 mm，管壁厚为0.1 mm。
7.5.2 氢化物发生-原子荧光光谱法的联用

原子荧光光谱仪的发展曾经历了坎坷的路程，美国在20世纪70年代就开发出了AFS-6型原子荧光光谱仪，试图用原子荧光法检测所有的元素，由于仪器没有特色，多数元素的检测比不过AAS及ICP，很快就被淘汰。

郭小伟在世界上首先成功地实现了氢化物发生法和原子荧光光谱法的联用，并开发出氢化物发生-原子荧光光度计。这种全新的仪器专门用于测定与国计民生息息相关的、在很多领域必测的元素As、Hg、Se等。氢化物发生-原子荧光光度计的高性能及使用的方便性，以及对AAS及ICP良好的互补作用，使这一具有中国特色的产品在中国得到推广和使用。

氢化物发生-原子荧光光谱法联用的原理图如7.44所示：
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图7.44    氢化物发生-原子荧光光谱法联用的原理图

R-试剂，S-样品，M-混合反应器，Ar-氩气入口，

GLS-气液分离器，AFS原子荧光光度计-，W-废液
样品S、还原剂R及氩气Ar进入反应块M，化学反应产生氢化物和氢气，经过气液分离器GLS，水分从废液出口W排出，去水后的氢化物和氢气送至原子荧光光度计AFS的原子化器，产生氩氢焰，使待测元素原子化并进行检测。
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