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无机气相色谱法在环境分析化学中的应用

王 顺 荣
�中国科学院环境化学研究所�

一
、

前 言

气相色谱法对有机化合物的分离分析起

了不可估量的作用已众所周知 � 但对无机物

的分析
,

由于一些条件的限制
,

发展较慢
�

近

年来受到一定的重视
,

进展较大
,

本文仅就无

机物的气相色谱法作一简略的介绍
�

可以看到气相色谱法所具有的高分离效

率和高灵敏度以及仪器简单
、

使用方便等优

点都适于无机分析的需要
,

特别是七十年代

环境科学的兴起
,

环境分析化学处于重要的

地位
,

气相色谱法在此也发挥了作用
�

如大

气
、

水
、

土壤
、

生物乃至月球上的样品中许多

元素已用气相色谱法做出了很好的结果
,

测

定皱的最低检出量能达到 � �一 �怡
�

又如研究

污染物质的毒性
、

迁移转化规律等对砷
、

汞
、

铅
、

硒等的氢化物
、

烷基化合物的分离测定
,

在大气污染问题中的气体分析等
,

用气相色

谱法都是很有效的方法
�

作为气相色谱分析的化合物要求具有挥

发性和热稳定性
,

而无机物的性质一般都是

沸点高
、

不易升华
、

化学性质活泼等
,

因此直

接分析无机化合物在技术上和结构材料上都

存在一定的困难
,

研究的范围早期只限于少

数永久性气体和一些卤化物
�

�� � �年 �� �� ��
�

曾提示乙酸丙酮金属鳌合物可能做气相色谱

分析 �� ,

但直至 �� � � 年才开始有一些研究报

道
,

但大多数金属的乙酸丙酮鳌合物热稳定

性不够
,

在色谱柱内分解
。

·
, ,

�

��  ! 年 ��� � �  �

等提出了氟取代的乙酞丙酮和金属形成高挥

发性的鳌合物
〔习 ,

可以在低温操作从而解 决

了热稳定性的问题
�

至此后进展较快
,

可以

说是一个大突破
,

为无机气相色谱法奠立了

基础
�

但总的来说发展还不是很快
,

目前专

著仅有两本
〔
训

,

但研究工作不断增加
,

综述

文章逐年有报道
�� 一��� ,

这表明它正在进 一步

发展
�

无机气相色谱分析包括永久性气体 � 非

金属氧化物 � 非金属及金属卤化物
,

卤素 �氢
、

化物及有机金属化合物 � 金属的各类鳌合物

等
�

从环境分析的角度看著重介绍 后 两 类
�

金属鳌合物其特点是可以定量反应
,

吝易得

到纯化合物
,

适合于环境污染物的痕量分析
,

而一些有毒元素的烷基化合物的形态分析更

是与环境分析密切相关
�

二
、

应用于气相色谱

的无机物的形式

无机物做为气相色谱分析
,

首先要转变

其化学形式使其具有挥发性及热稳定性
�

金

属离子与一些有机试剂作用生成的鳌合物符

合此要求
,

这是早先在无机方面所致力研究

的工作
,

也是发展较快
、

应用较广的鳌合气相

色谱法
�

以下介绍无机物做气相色谱的几种

形式
�

�
�

�
一
二酮类金属鳌合物

乙酸丙酮是最先研究的含氧配位体
,

可

以和许多金属生成鳌合物
,

但大多数热稳定

性和挥发性还不够
,

使用的柱温高
,

很多乙酚

丙酮鳌合物会分解
�

待三氟乙酸丙酮等氟取

代的乙酸丙酮类试剂提出后
,

所得的金属鳌
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合物挥发性提高了很多
,

可以用较低的柱温
�

这有力的推动了气相色谱的进展
�

现在大多

数金属元素的 户二酮鳌合物的气 相 色 谱 法

都已有过研究
,

一般说对三价元素有价值
,

二

价元素除被外
,

成功的很少
�

对于配位数大

于二倍氧化态的二价过渡金属由于具有易氧

化
、

配位数不饱和及易溶剂化等性质使得鳌

合物极性增加
,

挥发性降低
,

因而不利于气相

色谱分析
�

合物
,

对其气相色谱性质做了详细研究
�

近

来有报道用四配位基的酮胺试剂与钒生成的

鳌合物可以定量地从色谱柱流出
,

检出限可

达 ��
�

是值得研究的试剂
�

�
�

不同结构的 庄二酮鳌合物

氟取代的 户二酮类鳌合剂所形 成 的 金

属鳌合物挥发性虽提高了
,

但多氟化合物的

制备困难
,

不易普遍使用
、

�� ��� �� �� � 等〔�� 认

为用大配位体可阻止水合作用
,

他们用烷基

取代乙酚丙酮上的甲基
,

特别有效的是两个

叔丁基的取代物��
, � , �

,

� 一四甲基
一 �

,

� 一庚二

酮�虽不含氟基也易挥发
�

由于具有大的基

团
,

形成空间位阻效应
,

防止了鳌合物的水合

作用
,

在稀土元素的气相色谱研究上做了一

些探讨
�

� � ��� � � � 等〔“ ,
合成了 � , � , �

,

� , � ,

� , � 一七氟
一 � , �一二甲基

一� , � 一辛二酮〔�� �� � �〕

既增加了鳌合物的挥发性又 保 留 了 位阻作

用
,

在稀土分离上取得了一定的成功
�

与过

渡金属生成的鳌合物也有一些可以从色谱柱

流出
�

木藤等
〔�� 合成了带脂肪族环状支链的

户二酮
,

研究了铜
、

铬
、

饵鳌合物的色谱性质
�

�
�

硫代户二酮及 介酮胺鳌合物

用硫或氮原子做为给电子体代替氧原子

的 户二酮类鳌合剂主要有
�

�� 一硫代及二硫代 斑二酮类 此类试

剂适合于软 � 族金属元素�周期表右下方�
,

因而填补了 户二酮类化合物不适于镍
、

把
、

铂
、

锌
、

钻等二价元素的不足
�

用此类试剂做

二价过渡金属元素的气相色谱分析尚需深人

探讨
�

�� � 夕
一
二酮胺类 用氮原子代替氧原子

的 户二酮类试剂可与铜
、

镍
、

把等元素生成鳌

�
�

其 他 鳌 合 物

价二酮及其氟代的化合物对二价过渡金

属的鳌合物很难有好的色谱性质
,

因此近来

对其他体系的鳌合剂的研究逐渐增多
�

��� 水杨醛亚胺 此试剂与过渡金属常

形成稳定的络合物
,

挥发性很好
,

但过去没能

得到满意的色谱峰
�

近来由于用了稳定性高

的固定液 � �� �� 
,

锌可以和铜
、

镍分离
〔�� 

,

但

分离量不能低于 雌 量
,

尚待进一步研究
�

�� � 二乙基二硫代氨基甲酸 �� � � �� 此

为人们熟知的铜试剂
�

近来发现与此试剂生

成的鳌合物具有很好的色谱 性 质
,

�� �� ����

等 ���� 报道了这方面的研究结果
�

第一次得到

锡
、

汞鳌合物的色谱图
,

引起了对此 试 剂 的

重视
,

也有了具体的应用
�

用电子捕获检测

器测定镍
、

铅
、

锌
、

锦
、

汞的气相色谱法
,

最低

检出限都可达到数 �� �� !
�

其他烷基取代及

氟取代的 � � � � 与二价金属生成的鳌合物

的色谱性质
、

萃取条件的研究也有报道 ���
,

川
,

用三氟乙基二硫代氨基甲酸钠在等温或程序

升温的色谱条件下
,

有可能分离测定铜
、

铅
、

锌
、

镐
、

汞
、

铁
、

钻
、

镍
、

秘等九个元素
,

从上述

情况看
,

解决过渡金属元素的气相色谱法已

大有希望
�

�� � 其他如二烷基二硫 代 磷 酸 曾用 于

锌
、

镐
、

钻
、

镍
、

铅的气相色谱分析叫
�

�� �� ��

报告了镁
、

锰
、

钻
、

镍
、

铜的各种毗咤基新配位

体的气相色谱法
�

木藤等研究了叽咤甲基烷

基酮的金属鳌合物的气相色谱
〔�习 �

�
�

混合配位体的协同萃取

许多二价金属及斓系元素由于生成亲水

的水合络合物
,

不易萃取至有机溶剂中且在

色谱柱上易分解
�

用有机的给电子配位体如
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二丁基亚讽 �� � � � �
、

磷酸三丁醋 �� � ��
、

二甲酚胺等可以取代鳌合物 中的 水 合水 分

子
,

生成既具挥发性又能定量萃取的混合络

合物
�

改善了二价元素及铜系元素的色谱性

质
�

�
�

有机金属化合物

有机金属化合物的气相色谱分析
,

以往

主要是在半导体工业中制备超纯元素而研究

了一些 �
、

��
、

� � 族元素的脂肪族烷基化合

物
�

七十年代此类化合物的气相色谱法又随

着环境科学的需要而活跃起来
,

特 别是 汞
、

砷
、

铅
、

硒有毒元素在自然界中受微生物作用

而烷基化
,

生成的气体危害人体健康
,

因此

研究这些元素的存在形态
、

迁移转化规律有

了重要意义
�

用气相色谱一原子吸收分光光

度法是解决此类化合物的最好的分离测定手

段‘� �〕
�

三
、

无机气相色谱分析方法

�
�

特 点

气相色谱的各种优点同样能在无机气相

色谱中起作用
�

如 �� 高效分离
,

对性质极

相似的铜系元素是理想的分离方法 � �� � 高

灵敏度
,

有利于样品量少或含量极微的毒物

分析
,

如月球样品只需取 �
�

�� � 即 可 测 定

铬 � �� �快速
,

数十秒至十几分钟即可完成一

个复杂成分的分析周期
,

如轻稀土元素用离

子交换分离最快要半天
,

用气相色谱只用十

几分钟 � �� �选择性好
,

采用不同检测器可提

高选择性
,

用溶剂萃取金属鳌合物后气相色

谱测定
,

不仅提高选择性而且进一步富集也

提高了灵敏度 � �� �检测范围宽
,

如 �� � 线性

范围可达 �丁
,

更换不同的检测器还可调整测

定范围 屯 �� � 气相色谱仪较一般大型仪器简

单
,

价格较便宜易推广使用
�

�
�

色 谱 技 术

��� 检测器 常用于无机色谱中的检测

器有氢火焰离子化检测器 ��� � �
,

最低限出

限为 � �一 ,

一 �� 一 �与
,

线性范围宽
,

但金属离子

量大于 �� 雌 时
,

电极可能产生金属氧化物而

降低灵敏度
�

电子捕获检测器 �� � � �对无机

气相色谱的发展起了很大的促进作用
�

含氟

的配位体生成的金属鳌合物有极高 的 响应
,

最低检出量有达 � � 一“� 的
�

此外 � �� 只对

一些含亲电子元素响应值高
,

故又是选择性

好的检测器
�

火焰光度检测器对含硫
、

磷的

化合物选择性好
,

灵敏度高
,

在无机气相色谱

中使用的还不多
�

气相色谱仪和微波等禽子

体发射光谱联用
,

对不同的元素有特征原子

发射谱线
,

仪器只对一定波长的元素产生选

择性信号
,

与化合物基体无关
,

对有机汞化合

物可检出 � �一 �馆
,

此仪器可同时测定 �� 多个

元素�� !
�

气相色谱仪和原子吸收分光光度计

联用
,

选择性好
,

灵敏度稍差
,

但对砷
、

汞等烷

基化合物的分离测定独具特点
�

色一
质谱联

用虽也见有用的
,

但仪器不易得
�

�� � 色谱柱材料 过去认为用玻璃柱或

聚四氟乙烯柱为佳
,

因金属鳌合物在金属柱

上易催化分解
�

近来报道二乙基二硫代氨基

甲酸金属鳌合物用不锈钢柱也不分解
,

可以

得很好的色谱图
�

聚四氟乙烯柱使用温度受

限制
,

玻璃柱可以高温使用
,

但密封困难
,

近

来采用石墨垫圈效果很好
�

�� � 固定相 使用高度去活性的担体是

很关键的因素
,

否则金属鳌合物在柱上吸附

得不到好的色谱图
�

常用硅烷化的硅藻土及

玻璃小球
,

后者的缺点是涂渍量小
,

限制了保

留值的选择
�

固定液常用非极性硅酮类
,

如

�� 一� �
、

� � 一 � � �等
,

还有 � ��� � � 及一些中等极

性的硅酮类
�

近来有了高热稳定性的碳硼烷

硅酮类固定液
,

对无机色谱很为有利
,

如在稀

土分离上采用 � �� �� 取得了好的效果
�

又如

水杨醛亚胺金属鳌合物曾被认为不适于做气

相色谱的
,

用 � ��  !∀ 得到了满意的色谱图
�

此

项成就为低挥发性的金属鳌合物的气相色谱

研究创造了条件
�
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应 用 举 例

无机物的气相色谱法 目前虽未得到普遍

的重视
,

但对周期表的大多数元素都作过一

些探讨
,

以下略举各族元素的一些研究及应

用
�

第 � 族 有报道铿
、

钠
、

钾与 � �� � 生

成热稳定性的鳌合物有好的色谱图
,

但由于

配位体交换而不能分离
�

铜分族中只有铜的

各种 户二酮类鳌合物研究的较多
�

已用于

自来水
、

合金中铜的测定
�

还有一些含氮或

含硫取代的 所二酮类试剂与铜生成 稳 定 性

较高的鳌合物
,

得到好的色谱图
�

第 � 族 披和 户二酮生成的鳌合 物 做

气相色谱分析
,

方法成熟
,

广泛用于水
、

血
、

尿及月球样品中被的测定
�

对于钙
、

锯
、

钡的

研究
,

据报道认为在柱上分解
,

未能分离
�

锌

分族的 户二酮鳌合物没有能自柱上分出
�

用

� � �� 及 � �� � 与锌生成三元络合 物 可 用

做气相色谱测定
�

近来提出的其他鳌合体系

如三氟取代 � � � � 的锌
、

铜
、

汞鳌合物可以

色谱分离
,

海洋底质中锌
、

铜及镍可以用此法

测定刚 ,
�

鱼
、

贝等生物样中的烷基汞用气相

色谱一等离子体发射光谱可测至 � �一 “ �
�

第 ��� 族 铝
、

稼
、

锢 的 户二酮鳌合物能

够定量地分离
�

铝的鳌合物热稳定性高
,

研

究的较多
,

可以在铁存在下测定铝
,

还用于金

属铀
、

海水及 鼠肝中铝的测定
�

稀土元素的性质极相似
,

分离困难
,

气相

色谱的高效分离吸引了许多研究者 的 注 意
,

杭是最成功的
�

许多 户二酮类的稀 土 鳌合

物早先没有分离成功
,

主要 由于稀土鳌合物

的水合作 用 在柱 上 引起 分 解
�

以 后 提 出

� � � 和 � � � 的混合络合物使稀土达到 一

定的分离
,

而用十氟庚二酮和 � �� � 生成的

无水络合物获得了色谱分离继而测定了忆组

和饰组稀土
�

忆组九个元素测定的线性范围

为 � � � �一 �一 �� 一 �� ,

饰组的为 �
�

� � � � 一 � 一

� �一� �
�

有报道偶数稀土的分离 适用 于 矿物

中稀土元素的测定
�

婀系元素 铀和社的 户二酮类 鳌合物

大多数在柱上分解
,

用混合配位体 � � ��
�

� �� 体系可以分离测定铀和牡
�

第 �� 族 锗
、

锡
、

铅的有机金属化合物

的气相色谱分析有一些报道
�

铅的 产二酮

类鳌合物经多年努力没能成功
�

最近研究的

� � � � 铅鳌合物可用气相色谱测定
,

最低检

出限达 ��� �� !
�

错
、

铅可以氯化物形式气相

色谱测定
,

但其 户二酮鳌合物不稳定
�

第 � 族 砷和锑的不同形态和价态的测

定近来有很多报道
,

如农药和环境样品中的

烷基肿酸用色谱分离
,

微波等离子体发射光

谱检测可测水样中 �
�

� �,
‘� �� 砷

,

天然水中三

价砷
、

五价砷
、

一 甲基肿
、

二甲基肿等用原子

吸收法可检出 �� � � �� 砷
,

用 � �� 可 检 出

� � � � 甲基肿酸�� !
�

韧可用 � � � � 鳌合物侧

定
�

钒是 � � 族中唯一可用 户二酮做气相色

谱测定的
�

用 户酮胺侧定钒可达 �� 阳
�

第 � �族 铬在无机气相色谱中成 就 最

大
、

应用最广
�

最常用的鳌合剂是 � 丁��
,

用于血
、

尿
、

金属及月球样品中铬的测定
,

也

可用于水中铬的价态分析
〔�� 

�

硒与另一类试

剂邻苯二胺作用生成苯并硒二哩化合物适合

气相色谱测定
�

用不同取代基的邻苯二胺
,

以 � �� 检测
,

其灵敏度为
一� �

�

� 一� � �

一��
�

近来 �� �� �� �� 研究了一系列邻苯二胺

衍生物
,

提出了 � , � 一二澳邻苯二胺为最灵敏

的测硒试剂〔���
�

各种环境样品如污水
、

农作

物
、

土壤及生物经高氯酸
一硫酸

一
钥酸钠消解

后
,

可用 � 一硝基邻苯二胺为试剂作气相色谱

测定
,

最低检出限为 � � �� 一 � ‘广
��

�

此法还

可用于天然水中价态硒的测定
�

生 物 的代

谢产物甲基硒化物
,

用原子吸收检测下限达

�
·

� � � � , � �
�

第 � � � 族 锰是本族唯一用价二酮研

究过的元素
,

但在柱上分解
�

第 � � � 族 这一族元素研究得较多
,

铁
、

钻
、

镍已有了应用
�

如合金
、

矿石中的铁
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的测定 :血
、

尿
、

肝
、

B1

2

中钻的测定 ;合金
、

茶

叶
、

脂肪中镍的测定都有一些报道
,

检出这些

元素量达 10一 11 9
.

用 D D T C 类试剂分离本族

元素近来有一些成功的例子
.

征分析线
、

并可同时测定数+ 种元素
,

快速
、

灵敏
、

选择性好
,

对环境的研究将起很大的作

用
.
有条件的实验室应大力发展

.

无机气相色谱发展至今步调虽不快
,

但

现今气相色谱技术的进展很大
,

研究了许多

新的惰性担体
,

高温稳定的固定液
,

检测器及

毛细管技术等为无机气相色谱的应用创造了

条件
,

只要有更多力量从事这方面的工作
,

深

人研究去发展它
,

可以期望
,

气相色谱在无机

分析领域内也将会和有机气相色谱一样成为

必不可少的普遍应用的分段手段
.
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四
、

结 束 语

以上简单介绍了无机气相色谱的部分内

容
,

由于篇幅所限详情可阅所列综述文章
.
综

上所述
,

可以看到气相色谱的固有特点对无

机物的分离测定及其在环境分析上所能起的

作用是无容置疑的
,

过去在国内尚未引起足

够的重视
,

亚待更多的分析工作者去发展它
,

急步追上
.
以下对可以开展研究的几个方面

提点看法
.

1
.
气相色谱拥有许多灵 敏度高的 检测

器
,

有的选择性也好
,

适合于环境分析的痕

量
、

超痕量毒物分析及样品量少的微量分析
.

仪器较简单
,

已广泛使用
,

易于普及
,

也易自

动化做监测仪器
,

此方面有大量工作待研究
.

2
.
它具有高分离效率

,

有利于做多个元

素的同时测定
,

如我国稀土元素丰产
,

正在寻

求其应用途径
,

有的已用作微量肥料以提高

作物产量
,

这样大面积散播进人环境
,

对人体

的生理毒理作用如何
,

必将提到研究 日程上

来
,

而稀土的分析至今仍是难题
,

气相色谱

正是它的最好的分离分析手段
.
应建立一些

多元素联合测定的方法以发挥气相色谱的特

长
.

3
.
新试剂的研究通用的 H T F A 在气相

色谱中起了主要作用
,

应用也较普遍
,

但其性

质不够稳定
,

价格也高
,

又不适于二价过渡金

属元素
,

故探索一些新体系鳌合物也是一项

有意义的工作
,

如 D D T C 类的研究为无机气

相色谱的应用似已开辟了一条新途径
.

4
.
与其它仪器的联用 无机分析仪器与

气相色谱仪相结合对测定无机物质具有很多

的优点
.
如气相色谱和原子吸收光谱联用适

于做某些污染元素存在形态的分离测定 屯 和

微波等离子体发射光谱联用
,

测定元素的特
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怡代表了环境保护工作中实际遇到的绝大多

数情况
.
因为人群的 50 多以上出现毒害的情

况是十分罕见的
.

A , 值决定于各有害物含量标准 化 值 的

2 次方
.
因此

,
A
、值的生物学意义

,

即其绝

对值近似地反映了人群或生 物 群 落 50 多 出

现毒害以前对该点位各有害物的综合感受概

率的相对大小
.

有些研究者在其环境域点位质量表达式

中
,

愿意使用加权式的构造单元
:

艺 (
的, x ‘,

)

功i
~

戈11

鉴于 A
、

值具有上述三方面的理论意义
,

因而 A ,

值的计算方法将可能成为用单一数

值表达环境域点位质量的比较合理的方法之

一 诚然
,

将客观自然界刻画成某种主观图

象的合理性
,

总与一定的范畴条件相关联
,

而

且往往与其简化程度相矛盾
.
用任何单一数

值表达环境质量的所有方法
,

都是简化的
.
作

为这些方法之一
,

A
,
值的表达方法也是简化

的
.
因此

,
A
‘
值内在的理论意义

,

并不能使

其上升到完美无缺的境地
.
甚至可以说

,

在

用单一数值表达环境质量的所有方法中
,

尽

管有些方法可能是简洁
、

直观和比较合理的
,

但都不可能尽善尽美
.
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对于权的考虑
,

确实是有参考意义的思想
.
然

而
,

第 i有害物的权系数 。 ,

的求解方法
,

多

种多样
,

真是众说纷纭
.
同时

,

我们注意到
,

第 i有害物的权系数 coj 实际上随该有害物

含量标准化值 xii 的增加而增加
,

亦即 呜 并

不是一个常量
.
笔者接受了上述构造单元的

合理因素
,

扬弃 了求解权系数 呜 的过程
,

而

将权系数视为有害物含量标准化值 xt ,

的本

身
.
因为

,

A
、

式的构造单元可视为:

见
x:, 一 艺 (

。 , x
! ,

) [
5 」
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