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气相色谱2微波诱导等离子体原子发射光谱的应用进展
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摘　要　气相色谱2微波诱导等离子体原子发射光谱 ( GC2MIP2AES)是一种具有显著特点的分离2检测方法 ,

可进行多元素检测并具有较高的元素选择性。本文综述了 GC2MIP2AES的原理、特点及其近年在非金属和

金属有机化合物检测方面的应用 ,评述了 GC2MIP2AES中元素响应因子的化合物无关性校正用于经验公式

计算和非同一标准品定量分析的进展。引用文献 56篇。
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1　引　　言

由于单一的分离检测方法往往难以满足复杂的样品分析检测要求 ,分离与检测技术的联用可以发

挥各自的优势 ,气相色谱2傅里叶变换红外光谱的联用 ( Gas Chromatography2Fourier Transform Infrared

Spectroscopy , GC2FTIR) ,气相色谱2质谱的联用 ( Gas Chromatography2Mass Spectroscopy , GC2MS)等应

运而生 ,它们已被广泛应用到许多研究领域。而气相色谱2原子发射光谱 ( Gas Chromatography2Atomic

Emission Spectrometry , GC2AES或 GC2AES)结合了气相色谱的分离能力和原子发射光谱的元素检测能

力 ,是一种很有特色的联用技术。

1965年 McCormack等[3 ]第一次成功地实现微波诱导等离子体原子发射光谱 (Microwave2Induced

Plasma Atomic Emission Spectrometry ,M IP2AES)和气相色谱 ( GC)联用 ,自 20世纪 70年代和 80年代商

品化仪器问世以来 ,由于 M IP具有高的电离、放电管死体积小、能与 GC低载气流速兼容并且与 ICP相

比耗气量少等独特优势 ,在石化、环保、医药和食品工业等领域得到了广泛应用[1 ]。

2　GC2MIP2AES的原理和特点

2. 1　GC2MIP2AES原理

混合物样品经气相色谱柱分离后进入 4000～6000 K的等离子体炬中 ,待测物被原子 (离子)化 ,这

些原子 (离子)的外层电子被激发到高能级的激发态 ,当激发态的电子跃迁回到基态时所吸收的能量以

光的形式释放 ,经分光和光电转换装置 (或其它光电二极管阵列分光计器)检测发射光的波长和强度。

仪器的工作框图如图 1所示。根据发射光的波长和强度作定性和定量分析。

2. 2　GC2MIP2AES的特点

GC2M IP2AES结合了气相色谱的分离能力和原子发射光谱的多元素检测能力 ,具有通用性好、选择

性高、检测限低、精密度高、基体干扰小等优点 , GC2AES与其它气相色谱检测器的比较如表 1。具体特

点如下[2 ] : (1)可进行元素组成和比例的检测。以氦为工作气体的微波等离子体发射光谱检测器可检

测元素周期表中除氦以外的任何一种元素 ,可获得待测物元素组成的信息 ;结合分子量信息可推测待测

物的分子式 ; (2)集通用性和选择性于一体。通用性体现在可检测所有元素 ,若检测 C、H ,AES即为有

机物通用性检测器 ,且灵敏度高于 FID。选择性体现在可检测指定元素 ,且其选择性高于 ECD、FPD、

NPD等气相色谱检测器 ; (3)可用于非同一标准品定量分析。由于化合物在等离子体炬 (4000～6000 K)



　图 1　GC2AED系统

Fig. 1 　Schematic of gas chromatography2atomic emission

spectrometric ( GC2AES) system

中完全解离 ,因此各种元素的响应信号与其原化合

物的结构无关 ,因而可选择合适的非同一标准品对

待测物进行定量分析 ,即 CIC ( Compound2Indepen2
dent Calibration) ; (4)可检测同位素标记物。

2 . 3　MIP2AES的发展概况

为与气相色谱相匹配 ,AES的等离子体光源要

求体积小、激发能高、耗气量小 ,这与常规的电感耦

合等离子体 ( Inductively Coupled Plasma , ICP)光源有

很大区别。目前与气相色谱联用的理想的等离子体

光源主要是微波诱导等离子体 ( M IP) 。20 世纪 60

年代中期 ,Surfat ron谐振腔问世[3 ] ,此谐振腔的激发

结构具有较好的对称性 ,可以产生更高的激发能量。

1976年 ,Beenakker [4 ]发明的 TMolo谐振腔实现了常

压下氦等离子体原子发射光源 ,使大多数元素的检出限提高了一个数量级。80年代 ,一种专门为与气

相色谱联用而设计的 Reentrant 谐振腔的出现[5 ] ,大大减少了放电管中可能发生的反应 ,从而提高了分

离效果 ,具有稳定性好 ,干扰小 ,原子化效率高的特点。此后 ,微机化的光电二级管阵列 ( PDA)检测器的

应用[6 ] ,又使 AES能有条件地同时检测多种元素 ,并可实时校正光谱背景干扰。

表 1　各种气相色谱检测器的特征
Table 1　General characteristics of GC detectors

检测器名称
Name

类型
Type

检测物
Analyte

检出限
Limit of detection

( S/ N = 2)

线性范围
Linear dynamic

range

氢火焰离子检测器
FID

选择性
Selective

可在氢火焰中离子化的物质
Materials that ionize in air/ H2

flame
5 pg C/ s 107

热导检测器
TCD

通用性
Universal

热导系数不同于载气的物质
Anything with thermal cond. dif2
ferent from carrier

400 ng/ L carrier 106

电子捕获检测器
ECD

选择性
Selective

电负性化合物
Gas2phase electrophorus 2 pg Cl/ s 104

光离子化检测器
PID 选择性 Selective 能被紫外光电离的物质

Compound ionized by UV 2 pg C/ s 107

氮磷检测器
NPD

选择性
Selective

含氮或磷原子的物质
N、P、heteroatoms

0. 4 pg N/ s
0. 2 pg P/ s

104

104

火焰光度检测器
FPD

特异性
Specific

含 P或 S的物质
P、S

20 pg S/ s
0. 9 pg P/ s

103

104

傅里叶红外检测器
FTIR

通用性或特异性
Selective or specific

有红外吸收的物质
Molecular vibrations

对强吸收物质达
1000 pg 103

质谱检测器
MSD

通用性或特异性
Selective or specific

几乎任何物质
Tunable for any species 10 pg～10 ng 105

原子发射光谱检测器
AES

通用性或特异性
Selective or specific

几乎任何元素
Tunable for any element 0. 1 pg～1 ng 103

　FID :flame ionization detector ; TCD : thermal condcetivity detector ; ECD : electron capture detector ; PID : photoionization detector ; NPD :
nitrogen phosphorous detector ; MSD : mass spectrometric detector

3　GC2MIP2AES的应用进展

3. 1　非金属元素检测　天然水和工业流出物中微量的有机污染物直接影响到人类的健康。1990年美

国环保局就对 11种有毒害作用的酚类化合物制定了相关的法令 ,目前的分析方法尚无法直接测定该法

令规定水平下饮用水中的酚类化合物。Turnes等[7 ]用石墨化的碳萃取柱预富集样品 ,不需通过衍生化

的方法就可用 GC2M IP2AES检测饮用水中浓度低于 0. 5μg/ L 的氯酚 ,分别得到 22氯酚 (2CP) 、2 ,42二
氯酚 (24DCP) 、42氯232甲基氯酚 (4C3MP) 、2 ,4 ,62三氯酚 (246 TCP)和五氯酚的定量限和回收率。

Boukraa等[8 ]用 GC2M IP2AES和13C同位素示踪法检测咖啡因的代谢产物 ,Zorn等[9 ]用同样方法测

定13C标记的 L2苯基丙氨酸和 1213C葡萄糖的转化产物 ,从而证明 GC2M IP2AES是一种用于复杂基质中
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元素或/和同位素分子筛选的有效方法。

在化学战剂方面 ,周黎明等[10 ]研究了水中微量路易氏剂水解产物的测定方法 ,分别在 480. 192 ,

181. 379和 189. 042 nm波长下检测了衍生物的 N、S和 As元素的发射信号 ,最低检测量为 0. 1 mg/ L ,

回收率为 87. 2 %～97. 4 %。Mazurek等[11 ]用 GC2M IP2AES及 GC2MS定量分析了海底石块中的芥子

气和它的水解产物 ,检测到 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 %。Brickhouse等[12 ]用 GC2M IP2AES为辅助方法结合 GC2IR2MS、LC2MS及 NMR检测美国一山路

旁可疑的黄色液体 ,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 ,证明此

黄色液体为化学战剂模拟剂。

农药残留物检测是近年受到广泛的关注。GC2M IP2AES能选择性地检测 N、Cl、P、S、Br、F等杂原

子 ,成为农药残留物分析的有力的辅助工具。Haj µlová等[13 ]定量分析了生物基质中的多氯联苯化合

物 ( PCB) 。对 Cl (Cl2479 nm)的检出限为 0. 54 pg/ s ,对于每种联苯化合物在 0. 5～10 ng都呈现出良好

线性 ,最低浓度重复进样的 RSD为 10. 5 %～34. 4 % ,结果与 ECD相比无显著性差别。Bushway等[14 ]

对 278种蔬菜和水果中的有机磷杀虫剂二嗪农和泰尔登进行检测 ,分别为 1. 9 %～17 %和 1. 9 %～

11 % ;回收率分别为 78 %～114 %和 82 %～123 %。Cook等[15 ]对蔬菜水果中 S、N、P、Cl元素的检测作

为第一步筛选 ,再结合 GC2MS ,保留时间及数据库确证了可能的农药残留物。Semb等[16 ]用氯通道 (Cl2
479 nm)检测生物样品中氯苯乙烷 (DD T)和它的代谢产物 ,得到定量限为 20 ng/ g ,检出限为 6 ng/ g。

Oslson[17 ]测定了水中含氮的除草剂 ,样品处理用美国环保局第 507号方法及采用小体积提取 ,大体积进

样的修改方法 ,得到两种方法的回收率分别为 82 %～107 % ,50 %～112 % ,对 N ,S ,Cl检测的相对标准

偏差低于 5. 43 %。Stan等[18 ]通过自动化大体积进样、程序化升温、溶剂导出技术和优化辅助气、反应

气流速的方法 ,仅用 12. 5μL 的进样量获得了 385种农药的检出限 ,证明了用 GC2M IP2AES筛选分析植

物食品中低于 10 - 8的农药残留物的可行性。

样品的前处理在很大程度上影响着 GC2AES的定性、定量分析结果的准确性。对复杂基质中如土

壤、油、食物、生物体液中样品的提取 ,仅依靠液2液萃取已不能达到要求 ,固相萃取和固相微萃取已被用

来简化从复杂基质中提取有机农药的繁琐过程。Onaka等[19 ]用固相萃取法分离和浓缩由微生物引起

的双苯并噻吩的直接脱硫产物 ,并用 GC2MS、GC2AES和 NMR检测。结果表明 ,这种由微生物引起的

直接脱硫反应是通过特殊的碳硫键发生的 ,而此碳硫键的键能受甲基位置的影响。固相微萃取法结合

GC2AES的联用也有多篇文献报道[13 ,14 ]。另外 ,许多有机化合物包括工业和商业中比较重要的有机化

合物都是含氧化合物 ,如石油化学中的有机化合物 (醇类、醛类、酯类、醚类、羧酸类等)和天然有机化合

物等。由于气相中的大部分检测器对 O检测的选择性和灵敏度不高 ,但 AES却是很实用的 O选择性

检测器[20 ]。

3 . 2　金属有机化合物的检测

GC2M IP2AES对金属杂原子化合物可以实现高灵敏、高选择性检测。但由于气相色谱对金属有机

化合物挥发性的要求的限制 ,主要应用仅限于 Pb、Sn和 Hg的检测[21 ]。

有机铅化合物是普遍存在于空气、水和沉积物中的污染物 ,作为汽油添加剂在许多国家已被禁止使

用 ,但由于有机铅的转化反应 ,尤其是与其它金属离子的转烷机化反应使其引起的污染物仍不断出现。

GC2M IP2AES可在 261. 418 nm 和 405. 783 nm 检测铅的发射光 ,但后者更灵敏而使用较多[22 ,23 ]。

Hempel [24 ]用 GC2AES和 HPLC2AFS检测出土壤中高达 46μg/ g的已基汞和 27μg/ g 的甲基汞 ,阐明了

有机铅化合物和有机汞化合物的反应机理 ,对环境污染的评价有十分重要的意义。

环境样品中 (水样、沉积物、空气样品)有机锡化合物通常是人为因素造成的 ,其中三丁基锡是油漆

的防污剂会造成内分泌系统的紊乱[25 ] ,双丁基锡和双辛基锡是聚合物如聚氯乙烯的稳定剂 ,可通过管

道释放至水中 ,具有高毒性。Sadiki等[26 ]对加拿大 45个市政府的饮用水中有机铅和有机锡进行检测 ,

还测定饮用水中有机氯乙烯材料带来的有机锡化合物 ,检测到甲基烯和二甲基烯的浓度分别为 0. 5～

257 ng/ L 和 0. 5～6. 5 ng/ L [27 ]。Folsvik等[28 ]定量分析了海洋腹足动物中的有机锡。Suzukr 等[29 ]测

定了码头沉淀物中的有机锡化合物并结合 GC2MS进行了结构确证。Allan等[30 ]对空气中的氯化丁基
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锡用溴化戊烷镁衍生化后的产物进行了测定并与用二乙基二硫代氨基甲酸钠作为螯合剂的结果作了比

较。Tutschku[31 ]用固相微萃取法处理样品 ,测定了海洋生物组织中的丁基锡和甲基汞 ,检测值分别为

10～100 ng/ kg和 1～2 mg/ kg。

甲基汞和二甲基汞是危险的环境污染物极易在食物链的末端富集 ,研究甲基汞和其他有机汞的浓

度和动力学特征可预测它们对人类和生态系统的影响[32 ]。Madson等[33 ]测定了食物中的甲基汞 ,得到

定量限为 0. 63 pg ,检出限为 0. 24 pg ,回收率为 70. 0 %～114. 0 %。研究生物样品和环境样品中甲基汞

化合物的还有 Lansens等[34 ]、Bulska 等[35 ,36 ] ,Carro2Diaz等[37 ]。Cai 等[38 ]用四乙基硼酸钠和四苯基硼

酸钠将甲基汞和乙基汞衍生化后用 GC2M IP2AES测定 ,Palmieri等[39 ]也用四苯基苯酸钠衍生化法测定

了鱼组织中的甲基汞 ,得到对于 0. 08 g鱼粉定量限为 0. 6μg/ g ,对 0. 1 g新鲜样品定量限为 0. 1μg/ g。

Qian等[40 ]用两种溶剂提取方法测定了土壤中的甲基汞 ,回收率为 87. 5 % ,丁基化方法的检出限为 0. 1

ng/ g ,20次的相对标准偏差为 5 %。不同基质中甲基汞的检出限和样品处理方法如表 2。

表 2　不同基质中甲基汞的检测限和样品处理方法
Table 2　The lowest detection limit and sample preparation of methylmercury in differencet matrices

基质
Matrices

检测限
Determination limit

样品处理
Sample preparation

参考文献
Ref .

土壤 Soil 0. 1 ng/ g
四乙基硼酸钠和四苯基硼酸钠衍生化
Ethylation (NaBEt 4) and phenylation (NaBPh4)

39

鱼组织 Fish tissue 0. 4pg
碱性消化 ( KOH2MeOH) + Derivatization ( HCl2CH2Cl22
NaBPh4)

40

土壤和沉积物 Soil ,Sediment 0. 1 ng/ g 格林试剂衍生化 Derivatization (grignard reagent) 41

金枪鱼、蚌、狗鲨
Tuna fish ,mussel ,dogfish 0. 04 pg 四苯基硼酸钠衍生化 Phenylation (NaBPh4) 42

　

4　元素响应因子的化合物无关性校正

从理论上讲 ,AES检测的是原子外层电子被激发后再回到基态发出的特定波长的光强 ,由于化合

物在检测前已原子化 ,元素的响应值只与等离子体中元素的浓度有关 ,而与化合物的结构以及可能由样

品或色谱柱带来的其他共存物无关。近年来 ,人们开始关注原子发射光谱中元素响应因子的“化合物无

关性校正 ( (Compound2Independent Calibration ,CIC)问题 ,即将元素的摩尔响应的独立性用于经验公式

的计算和以非同一物质作为标准品对待测物质定量分析。不同的文献中常有相互矛盾的结论[43 ]。

Hankemeier等[44 ]报道在 9种研究的元素中 C与其他 5种元素的响应因子与化合物的结构无关 ; Peder2
sen等[45 ]却有相反的报道。Stevens等[46 ]报道了不分流进样会引起挥发度不同的化合物间出现样品歧

视问题 ,从而影响 C、N、H等元素的响应因子 ;在 Pedersen等[47 ]的研究中却未出现此问题。这些对于

CIC矛盾的报道可能是因为实验中使用了不同挥发度的化合物从而导致色谱的重现性不同。若如文献

报道 ,化合物的挥发度会影响元素的响应因子 ,那么实用的解决方法是在实验中使用不同挥发度的内

标[43 ]。表 3中列出近年来文献报道的用 CIC进行定量分析的部分实例。

表 3　样品定量分析中化合物无关性校正
Table 3　Example of application to real2world sapmles of quantification by compound2independent colibration (CIC)

样品和基质
Samples and matrix

元素
Elements

参考文献
Ref .

土壤 Soil S ,Cl 48

汽油中的硫化物 Sulfur compounds in gasoline S 49

鱼组织中多溴化联苯醚和多氯化联二苯 Polybrominated diphenyl ethers and poly2
chlorodibenzen ( PCB) in fish

Br ,Cl 50

含氯杀虫剂和联苯化合物 Chlorinated pesticides and biphenyls C ,Cl 42

鸟组织中的杀虫剂 Pesticides in birds C ,H ,C l ,S 40

含氯氟烃 Chlorofluorocarbons C ,H ,F ,Cl 17

药物 Drugs C ,N ,H ,O 51 ,52 ,53

磺酰胺类抗生素 Sulfonamide antibiotics C ,S ,N 54
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　　AES中 CIC的特点十分有利于复杂基质中未知化合物的元素组成和元素比例的确证。在线形范

围内测定各元素和碳元素响应值的比值 ,并通过公式计算即可得出化合物中元素的比例。计算公式为 :

N x ,u/ N c ,u = A x ,u/ A x ,r×A c ,u/ A x ,r ×N x ,r/ N c ,r , N x ,u/ N c ,u为未知化合物中 X元素与 C元素的比值 ,

A x ,u ( A c ,u)为未知化合物中 X元素 (C元素)的响应值 , A x ,r ( A c ,r)为参照物中 X元素 (C元素)的响应

值 , N x ,r/ N c ,r为参照物中元素 X和 C的数目之比。从一些报道中可以看出 ,通常一些元素比另一些元

素的计算值更接近实际值。如 Hardas等[55 ]研究中发现在含氯氟烃中 Cl/ C和 H/ C的比值比 F/ C的比

值更接近实际值。Stuff 等[56 ]用 3种校正物研究化学战剂的元素组成的结果表明 , H、P、O、F原子个数

的计算值分别为实际原子数±3、±0. 5、±1和±0. 9。

5　结　　语

GC2M IP2AES提供了一种通用性和选择性兼顾的分析方法 ,可同时检测多种元素 ,由于它的高选择

性、元素响应因子的化合物无关性 , GC2M IP2AES在化合物的结构确证中已成为 GC2MS很好的辅助技

术 ,在那些难找到标准品的化合物的定量分析中显示出巨大的潜能。但目前对于元素的 CIC的通用性

仍存在争议 ,参照物的化学结构、浓度和保留时间要在何种程度上接近检测物尚需要深入研究。
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Recent Progress on the Study and Application with Gas

Chromatogrpahy2Microwave Induced Plasma2Atomic
Emission Spectroscopy

Wang Qingqing 3 , Gu Mingsong

( Institute of Pharm acology and Toxicology , Beijing 100850)

Abstract　Atomic emission spectroscopy (AES) can be used as simultaneous multielement specific detector

with high selectivity. This paper reviews the principle and the characteristics of gas chromalography ( GC)

coupled with microwave induced plasma (M IP)2AES , summarizes the applications of the technique in the

area of non2metal and metal heteroatomic compounds. The progresses in empirical formulae calculation and

compound2independent calibration are prospected. 56 references are cited.

Keywords　Gas chromatography2microwave induced plasma atomic emission spectroscopy , review
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