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摘　要 : 本文概述了 GC2MIP2AED 技术的原理、特性及其影响因素 , 并综述了

其在化学毒剂分析中的应用。
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　　GC2AED 技术即气相色谱和等离子体原子发

射光谱联用技术。1965 年 , 由McCormack 等[1 ]首次

提出。在随后的发展中 , 出现了以下几种常见的

等离子体[2 ]
: 微波诱导等离子体 (MIP2AED) 、电感

耦合等离子体 ( ICP2AED) 、电容耦合等离子体

(CCP2AED) 、直流氩等离子体 (DCP2AED)等多种等

离子体形式。自 20 世纪 70～80 年代商品化仪器问

世以来 , 仅有微波诱导等离子体 (MIP2AED)由于具

有高的电离、放电管死体积小、能与 GC 低载气流

速兼容 , 且技术成熟、相对低的制造成本、低的操

作运转费用、易操作等优点而被商品化。

1 　GC2MIP2AED 装置、原理及特性

1. 1 　GC2MIP2AED 装置及原理

目前常用的 GC2MIP2AED 系统组成示意图如

图 1 所示。它主要有气相色谱柱系统和微波等离

子体检测器组成。其基本原理 : 被分析样品经色

谱柱分离后 , 被分离组份依次进入微波等离子体 ,

因等离子体具有较高的电子温度 , 因此 , 在此处

被分离组分吸收能量发生化学健断裂 , 并使原子

激发至较高能级的电子激发态 , 当激发态的原子

失去能量回到基态时 , 就放射出特征频率的光 ,

经分光和光电转换装置检测发射光的波长和强度 ,

从而得到定性和定量信息。

1. 2 　GC2MIP2AED 的特性

元素检测灵敏度高 , 具有多元素检测能力。

理论上可检测除氦 ( He) 以外的任何一种元素 ; 可

以确定被分析的金属或非金属元素及其衍生物的

分子种类 ; 可以承受非理想的色谱流出 , 从不能

完全分离的复杂基体中确定被测物 (被测元素) 的

发射。如图 1 所示。

图 1 　GC2MIP2AED 系统示意图

2 　影响因素

2. 1 　化学和光谱干扰

化学干扰是由于等离子体中的杂质及被测元

素与放电管壁发生反应所致。在等离子体气体中

可能引起的干扰包括 : 等离子体气体 (Ar , He , 氮

气[3 ] )中含有的少量空气及水蒸气 , 试剂气及共流

出的其它元素等。等离子体中的各种杂质对各种

元素的检测有不同程度的影响 , 尤其导致硫、卤

素等发射强度的降低。但实验发现 : 加入 200～

1000 ppm 的氧气和氢气可得到好的光谱基线、选

择性并使某些非金属元素的峰形得到改善。被测

元素与放电管壁发生反应可以导致碳沉积于管壁 ;

而硫随放电管温度升高会严重腐蚀管壁[4 ] 。

光谱干扰是指在一定波长下 , 不同元素之间

的峰相互重叠 , 从而形成干扰。在检测过程中 , 即

使波长只有 0. 025 nm 的波动 , 测定误差将增加 6

倍[5 ] 。因此 , 通过选择合适的波长和操作条件 , 降

低其它元素的干扰 , 波长的选择是关键。

研究表明 , 化学干扰和光谱干扰均会降低选

择性 , 致检测灵敏度降低[6 ,7 ] 。因此 , 常通过采用

本底校正 , 实施多点背景检测 , 提高被测元素的

选择性和定量的准确度。
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2. 2 　化合物结构

俞维乐等以烷烃、烯烃、单环芳烃及醇等同

系物的混合物含有饱和烃和不饱和烃的混合物、

含氧化合物及各种氯代、溴代烃类化合物为代表 ,

考察了化合物结构对 GC2MIP2AED 元素响应值的

影响。大量实验数据表明 , 元素信号的强弱实际

上与化合物的结构有或多或少的关系 , 同一种元

素在不同的化合物中 , 其检测限和测定灵敏度也

不相同。化合物的结构不同 , 其元素的响应值会

受到不同程度的影响。同系物、烯烃2烷烃2芳烃混

合物及含氧化合物单位物质量的元素响应值不随

化合物结构而变化 , 可以直接用于定量分析。多

环芳烃的相对响应因子值较烷烃和烯烃的略低 ,

但如果采用在定量分析中直接采用 GC2MIP2AED

的定量方法不会引入太大的误差 , 因此这类混合

物也基本不存在定量校正的问题。当分子中含有

卤素原子时 , 随卤素原子的增加 , 碳、氢元素的响

应值增大 (以一卤代烃或碳氢化合物为参考) 。多

卤代烃的氯元素的响应值不随分子结构的变化而

变化 , 溴元素的响应值随分子中溴原子数增大而

增大 , 溴原子数相同的化合物有相同的元素响应

值[8 ] 。

曲刚莲等[9 ]通过 GC2MIP2AED 法分别对 P、C、

As、S 4 种元素进行实验 , 结果表明 : 当被测化合

物的保留时间与标准物质相近 , 分子结构相似 ,

定量结果相对误差较小 ; 保留时间相差较远 , 分

子结构相差较多 , 则定量结果的相对误差就大。

为此要得到准确的定量结果 , 在复杂样品分

析中需要考虑引入校正值或者选择化合物结构相

似的化合物为标准物。这在常量分析中是需要特

别注意的 , 否则将引入较大的误差。但对于痕量

物质分析 , 不引入校正值也不至于产生较大的不

允许的误差。

2. 3 　微波输入功率

微波发生器提供给等离子体能量以实现等离

子体的放电及待测物的激发和原子化。师宇华

等[10 ]对 C , P , Si , Sn , B 和 I 元素进行研究 , 实验

结果表明 : 微波功率大于 10 W 即可点燃等离子

体 , 但此时等离子体不稳定 ; 随着微波功率的增

加 , 等离子体炬焰沿着放电管的方向逐渐延伸加

长 , 被分析物原子发射的信噪比 ( SΠN) 也明显增

强 ; 当微波功率达到 40 W 后 , 虽然被分析物原子

发射的信号强度有所增强 , 但微波功率的增加引

起各原子发射波长处的噪声和背景发射强度的增

强以及反射功率的随之加大 , 使被分析物原子发

射的信噪比降低 , 不利于各待测元素的测定。微

波功率一般选择在 40 W 为宜。此外 , B 和 I 元素

的激发和原子化需要的微波功率略大一些 (约为

45 W) 。

3 　GC2MIP2AED 在化学毒剂分析中的应用

由于化学战剂毒性强 , 影响面大 , 所以必须

采用快速先进的分析测试仪器进行分析 , GC2MIP2
AED 既发挥了 GC 的高分离能力 , 又应用了 AED

的高选择性和高灵敏度的特性。GC2MIP2AED 能检

测多种元素 , 特别是化学毒剂中常含有的 P、As、

S、N、O、Cl 等元素。因而能在化学毒剂的检测中

发挥重要作用 , 是化学毒剂分析的理想仪器。

3. 1 　GC2MIP2AED 在神经性毒剂分析中的应用

神经性毒剂主要包括沙林 ( GB) 、梭曼 ( GD) 、

塔崩 ( GA) 、维埃克斯 (VX)等 , 通过呼吸道、眼睛、

皮肤等进入人体 , 具有干扰乙酰胆碱酯酶并破坏

神经系统的功能 , 主要作用在骨骼肌、一些器官

和中枢神经系统 , 重者可迅速致死。神经性毒剂

是已知化学战剂中毒性最大的。曲刚莲[11 ] 等用分

步萃取的方法提取被污染的污水 , 用 GC2MIP2AED

法检测。结果发现 : 中性萃取检测得到了 VX原体

及其降解产物、N ,N2二异丙基乙硫醇和二硫化合

物 ; 碱性萃取得到的是 N ,N2二异丙基乙硫醇 , 蒸

干后可以检测到有甲基磷酸乙酯 , 而酸性萃取没

有发现 VX及其相关化合物 , 并且结果与 VX在水

中的降解机理基本相符合。周永新[12 ] 等通过此法

同时鉴定了 VX、Bz 及其降解产物二异丙基氨基乙

硫醇 , 二苯羟乙酸甲酯和 32羟基喹啉等 5 种化合

物 , 且得到 VX、Bz 及其降解产物二异丙基氨基乙

硫醇、32羟基喹咛、二苯羟乙酸甲酯的检出限分别

为 1516、6179、3102、28140 和 31178 mgΠL。潘荣荣

等[13 ]利用该法对神经性含磷毒剂 GB、GD、VX 进

行研究 , 得出 GB、GD、VX 的最低检测限分别为

6109、4191、15121 ng , 进样的精密度分别为

4116 %、1175 %和 4196 % , 且建立了 GB、GD、VX

的 CIC定量测定方法。

3. 2 　GC2MIP2AED 在糜烂性毒剂中的应用

糜烂性毒剂又称起疱剂 , 能引起皮肤、眼、呼

吸道等局部损伤 , 收后出现不同程度的全身反应。
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主要代表物有芥子气 ( H) 、路易氏剂 (L) 。Mazurek

等[14 ]用 GC2MIP2AED 法 , 定量分析了海底石块中

的芥子气及其水解产物 , 共检测到了 50 种化合

物 , 确证了 30 种 , 定量测定的相对标准偏差

(RSD)为 4. 4 %～14. 3 %。周黎明用该法对污水和

土壤中的中的微量路易氏剂进行研究[15 ,16 ] 。对于

污水 , 在酸性的条件下 , 采用 2 , 32二巯基丙醇

(BLA)为衍生剂 , 可选择性地检测衍生物中的氯、

硫、砷等元素 , 尤其是对硫、砷的检测灵敏度高、

选择性好 , 线性范围宽 , 并且无淬灭现象。最小检

测量为 0. 1μgΠL。回收率为 87. 2 %～97. 4 % ; 而对

于土壤中的路易氏剂用稀 HCl 萃取后 , 再用 1 ,32
二巯基丙烷衍生生成挥发性的环状化合物在 480.

192、181. 397、189. 042 nm 检测到了氯、硫、砷等

元素。检测限为 10 pg , 加标回收率才在 71. 2 %～

87. 88 %之间。而陈静[17 ]采用 3 ,42二巯基甲苯为衍

生剂 , 测定了水和土壤中路易剂及其衰变产物 ,

路易士剂和苯胂酸的检出限分别为 0. 07 和 0. 03

mgΠL , 回收率在 93. 98 %～10. 26 %。宋婷婷等[18 ]

将该法应用于染毒人全血及尿样中路易氏剂及其

水解产物的测定。用 2 ,32二巯基丙醇作为衍生化

试剂 , 然后对样品进行预处理和富集 , 再进行定

性定量检测 , 其检出限分别为 50、20μgΠL (SΠN =

3) , 相对标准偏差小于 5. 4 % , 检测灵敏度较高。

此法为确证路易氏剂染毒提供了一种溯源性检测 ,

尤其适用于 BLA 治疗后生物医学样品中路易氏剂

中的检测。

3. 3 　GC2MIP2AED 在含砷、磷的剧毒化合物中的

应用

Schoene 等[19 ]以硫基乙酸甲酯衍生化含砷化学

战剂 , 以检测 S 元素间接测定了环境中的该类物

质。曲刚莲等[20 ]针对土壤中含砷化学战剂及其泄

露物进行研究 , 采用该法获得了造成土壤总砷含

量超过国家环保标准的污染物中 , 有机胂化合物

主要存在形式有二苯氯胂、二苯氰胂、三苯胂和

氧联双苯胂。Brickhouse 等[21 ]用此法为辅助方法结

合 GC2MS、LC2MS 和 NMR 检测美国的山路旁一可

疑的黄色液体 , 共测出 6 种含磷化合物 , 其中 O ,

O ,S2三甲基硫代磷酸酯为胆碱酯酶抑制剂 , 得出

此黄色液体为化学战剂模拟剂。周黎明等[22 ] 对日

本遗弃在华的化学武器赛璐珞载体毒烟筒 (红筒)

进行了分析研究 , 采用乙氰和稀 HCl 作为样品前

处理的溶剂 , 处理后的样品含有 DC 和 DA 等有机

相 , 然后进行定量分析主要采用 GC2MIP2AED 和

HPLC两种方法 , GC2MIP2AED 主要用于分析挥发

性较好的毒剂及相关化合物 , HPLC 主要分析极性

很强的化合物。从定量分析结果来看 , 赛璐珞载

体毒烟筒样品中的含砷化合物主要以二苯砷为主 ,

但是含量不均匀 , 最高含量可达 34197 % , 最低只

有 0167 % ; 毒剂 DA 的含量最高为 7153 % , 最低含

量为 1123 % ; 毒剂 DC的含量最高为 4129 % , 最低

含量为 0105 % ; DA、DC的主要分解产物氧联双二

苯胂在有机砷总量上最高可以达到 23149 % , 最低

为 0123 %。另外 , 除了以上以上有机化合物以外 ,

还有相当量的樟脑添加剂 , 含量最高者达

33172 % , 最低也达到 6119 %。
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