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光离子化检测器在气相色谱中的应用

景士束 赵瑞兰 王荣荣 王玉保 李绍元 马如森
�中国科学院生态环境研究中心�

搞要 作者研制成功一种光离子化气相色谱仪
,

并以工业和 环境
、

生物样品中药物分析
、

混合物中物质的鉴别三个

方面的应用为例
, 阐述了应用这种检测器进行分析的待点� 灵教度高

、

检出限低
、

选择性刚量等
�

最近由中国科学院生态环境研究中心 研 制 的

�� � 一� 。。� 型光离子化气相色谱仪在北京通过 了 鉴

定
,

这是在我国首次研制成功的一种光离子化检测

器
�

它利用光辐射使被测物质电离
,

但仍保持空气

中的基本成分如 �
� 、

�
� 、

� �
� 、

� 之� 不被电离
,

从

而进行选择性检测
,

通过测量离子电流的大小
,

就可

知道被测物质的含量 � 至于物质的种类则根据色谱

柱保留值定性
。

由于光离子化色谱仪具有灵敏度高
、

检出限低
、

线性范围宽
、

体积小
、

重量轻
、

携带方便
、

操作简单
、

造价低廉等优点
,

最早 �� � � � 年� 被美国国家环保

局
、

�� �� �
、

美 国 职业安全与健康局 �� �� � � 和

美国国家职业安全与健康研究所 ��� � � � � 做为环

境大气中有毒物质的分析方法
�

而后又在其 它 领

域
,

例如食品检验
、

化工
、

医药
、

卫生
、

公安
、

国防等部

�〕得到了广泛应用
�

�
一
右� �� � � �

一
、

工业和环境样品中有毒物质分析

由于光离子化检测器对芳香族
、

卤代烧
、

有机

硫
、

有机氮
、

烷基化合物非常灵敏
,

因此可对工 业环

境中的这些物质不经预浓缩进行直接分析
,

使其测

�夜结果准确可靠
�

光离子化检测器首次直接用于实际是检测大气

中的氯乙烯单体
,
检测限达 � �� 水平

,

它比 �� � 灵

敏度高 � � 多倍
�

图 � 为使用 �� �
一 � � �。 型光离子

化气相色谱测定北京青年路燃烧设备厂生产的焚烧

炉烟气中的 �
�
� 谱图

,

进样量 �� 川
�

图 � 是应用

该仪器测定北京第二量具厂生产的废液燃烧炉烟气

中的苯的试验结果
�

样品气经一玻璃注射器取回
�

在实验室内分析
,

进样量 �
�

� 耐
�

图 � 为九江炼油

厂排气中有
一

机硫的测定色谱图
�

应用 �� � 测定空气中的 � 一 � 氯苯可达 ��� 量

‘� 目一一
一 �

。

之
。

�

时间�� 时

图 � 烟气中 �
�
� 的测定

�
�

, �� � � � �

� � � �� � � �
,

� � � � � � � � � � � � 色谱柱 载气 � �� �

低速 � �� �

记录� �� � � ,

进样量 �

� � � ��
,

衰减 � � � �� ,

�
�

� , � �
,

室温 � �� ℃

级
�

其方法是把氯苯吸附在 � � � � � �� 
� � �  一

中
,

使

用四氯化碳解吸
,
然后送入光离子 检 测 器 测 定

�

使 用 � �  � �� 的 �� � � � � � 色谱柱
,

可分离 � � 种

氯苯异构体
,

浓度为 , � � � 一巧��二 范围时
,

其吸咐与

解吸率为 �� 士珍�川
�

光离子化色谱仪检测饮用水中的芳 香 烃 化 合

物
,

比 �� � 检测器高 �� 一们 倍
,
检出限为 �

�

�� 一

�
�

� � � 范围之内
�

其操作是把被测物质吸附在填充

� �� �� 的辅助柱上
,

然后用乙睛一水淋洗
,

洗提出

的成分注入光离子化色谱中分析 �� � �
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� , � 上� �一
�

� 一 � � 一止一�
�

习如

时间�� �� �

图 � 烟气中苯的 测定

� , 义 � � � �� 一 � � 色谱柱 低速 � � � � � � �
。

衰减
� � � � �

,

记录 � �
·

� �
,

进样量 � �
·

� 口 �
�

室濡 � �� ℃

光离子化检测器可用于检侧制药广附近有毒气

休
�

由于光离子化检测器对碳氢化合物以及分子中

含有 �
、
� 的化合物非常灵敏

,

所以取得了非常好的

效果
�

为了取得更好的效果
,

也可以把被侧物质经

活性碳或硅胶进行预浓缩
,

然后再用 �� � 检测
�

由

于检测是非破坏性的
,

经 �飞且 检渺后的物质可供其

它仪器如质谱做进一步的鉴别
〔� ’

�

�� � 可用于环境中农药 残 留 量 分 析
�

胺 类

�� � �
� � �
� 和亚硝胺类 �

� �� � � � � � �� �  
� 的气相 色谱

分析是人们十分关注的
�

因为它们都是潜在的致癌

物质
�

使用 � ��
� � � � �� �

·

� � 涂上 � �
一
� 的填充

柱与 �� � 联用可检测硫基和磷基农药
�

对于分子

中含有芳香环的农药
, �� � 的 检出限可 以 与 � � �

相比 � 而检测脂性农药 �� � 的 灵敏度比 � � � 要低

� � 倍
,
但与 � �� 相近

「� ,
�

光离子化气相色谱一个重要的应用是检测工亚

与环境样品中以 及生物样品中的痕量有 机 氮 化 合

物
�

这些化合物的大部分
,
特别是在分

一

� 中含有芳

香环的那些物质都具有不同程度的致癌性
,

当然这

些物质可以 用高效液相色谱和质谱进行直接 分 沂
,

但所能达到的最低检出限和使用的方便 性 都 不 如

��� �’, �

图 � 九江炼油厂排气中有机硫�� 定

测定条件 � �� 火 � � � � �
一 � 。 色谱柱 , 室温 � 。勺

载气 � �� � � � � � � � �
�

进样量 ��拼�
, � � � � ,

记录 �
�

� �

使用 �� � 除了检测工业环境中的有毒物质外
,

�� � 在检测大气中磷
、

苯和甲基苯
、

砷
、

氨
、

硫化氢
、

有机硫及其它对 �� � 无响应的化合物也是很成 功

的
〔‘, , , �

表 � �,� � 检测一些硫化物的检出限
曰 � � � � � � � � � � � � � � � 弓� 口 � � � � � � � � � � �

�

化合物 检 出限 �� � �

�
�
�

�� �
,

�
�
�

�� �
�

�
�
� �

� �
,
��

� �
�

光离 子
�

化检测器是检测硫化物的灵敏检测器之

一 它比火焰光度检测器 ���  � 灵敏 �� 倍
�

线

性范围从几十微微克到几十毫克
�

表 � 给出了 �� �

检测某些低分子量硫化物的检出限
�
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据报道
,

有人利用 � �� 检测了空气中低 达 �
�

�

� �。 的 � �
� �

其方法是使用活性碳吸附管
,

然后用

乙 情 ��
� � ‘� � �� � ��� �对 � �

�

进行解吸
,

注入 � � � 检

测
�

试验证明
,

乙睛对 � � � 的脱附是完全的
�

总的

检测标准偏差是 �
�

�� �
�

利用 �� � 检测工业环境

中 有 臭味 的硫 化 物 如 � � �
、
� �

,
��

、

�� �
,

�
� �

、

�� �
,

�
� � �

、
� � � 等检出限是 �

�

� �  ! 〔, , �

化合物或其它标准物
�

某些色谱工作者把计算得到

的归一化 �� � � �� � 之比称为归一化响应因子
,

用

于表征一类化合物或某一类化合物中的某种 物 质
�

再联系到物质的保留时间
,

就能实现混合物中物质

成分的定性与定量分析
�

�� 。 的这种使用方法首先应用 」
二
鉴别复杂混合

物中的碳氢化合物
,

例如天然气中碳氢化合物的分

析
�

人们发现 �� � ��� � 归一化响应因子为 � 的化

合物是烯烃 � 因子 , 一 � 的化合物是芳香族碳氢化合

物 � 小于 � 的是烷烃
�

在一组分子中含硫 和氯的 农

药中也存在着类似的依赖关系
�

�� � � � � � 归一化因

子 为 �� 一 �� 的是芳香族农药 � �一 � � 的是不饱和脂

肪类农药 � 小于 � 的是饱和脂类农药
〔’“’

�

一种有趣的修正方案是若干光离子化检测器的

串联
,

每一个 �� � 使用一种不同能量的光源 〔例 如

9
·

5
“v 、

1 0

.

2
e v 、

1 1
.

7
e v

) 那么同一个样品就要 被

测量若千次
,

所得到的响应比可用于
‘份一 卜

‘ ’
_

乏
、

烯

烃
、

芳香烃和聚芳香族化合物
.

除了上述应用领域外
,

由于 PI D 是浓度检 测器

件
,

降低载气流 量将明显增加检测灵敏度
.
因 此它

特别适宜 应用毛细管色谱分析 (高分辨率气相 色谱

H RG c)
-
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二
、

生物祥品中药物分析

新的药物研究过程中
,

经常要求检测 大量生物

休
:
和越来越低的 药物

.
解决这些难题的方法有两种

达 径
.
一是寻找新的更有效的萃取和提纯技术

,

而

后进行分析; 另一种途径是采用新的色谱方法和研

制 新的检测器以适应这种水平的分析
.

在药物分析中
,

气相色谱和高效液相色谱一直

起八重要作用
.
现在较为新的方法是采用色谱

一

质

谱联用
,

色谱
一

红外联用技术进行这一分析工作
.
尽

管这些方法很有效
,

但由于这些 仪器结构复杂
、

造价

品贵
,

扩大使用受到了限制
.
具有 PI D 的气相色谱

仪除 了结构简单
、

价格低廉的特点外
,

它的最大好

处是灵敏度高
.
例如测试巴比妥盐酸 (B

“
rl, it o r“ t “

)

药物的灵敏度 PI D 是 FI D 的 8一 16 倍
.
检出限要

抵 20 一27 倍
L, 1 .

PI D 之所以具有这样优良的性能

是由 于药物分子中都含有芳香环
.

PI D 的另一优点是对许多溶剂只有小的或没有

响 成
.
当样品中含有溶剂时

,

会降低仪器的背景电

流
.
从而造成一个负峰

.
利用这一特点可以定量检

测少量的色谱柱中快速淋洗出的物质
.

此外
,

PI D 的高灵敏特性并不会随样品中干扰

物质数量的增加而受影响
.
所以在检测生物样品时

PI D 检测器的背景电流要比 FI D 低得多
。

l
, ,.」任加了R

r..‘r..

9加r
胜
f.L

三
、

混合物中的物质鉴别

PI D 的一个重要应用是对混合物中的物质进行

定性
、

定展分析
.
在这种意义上它有

“
穷人质谱

”
的

关名
.
把一个选择性检测器与一个非选择性检测器

出联
.
例如把光离子化检测器与火焰离子化检测器

或 一个电子捕获检测器联用
,

就能定性鉴别样品中

的各个组分
.
所测得的参数是光离子化检测器与相

继检测器响应之比
.
这种比值是由峰面积或峰高来

进行计算
,

并归一化到任何一种正烷烃眼p正己烷)
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