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流量对快速气相色谱分离系统的影响分析
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摘要!芯片式色谱柱具有体积小$效率高$易于集成化等特点$将其引入到色谱分离系统中取代原有的传统色谱柱& 利用芯

片式色谱柱$针对几种典型的挥发性有机物"X_/7#进行实验& 在不同载气流量下对基线值%甲苯响应值以及甲苯%甲硫醚混合

气的分离进行对比验证实验$根据其响应值和分离度的大小确定最佳载气流速& 在保证色谱柱柱效尽可能高的前提下$确定最

佳载气流量为 > 1̂ F12&&
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DD近年来$工农业生产以及生活垃圾排放出大量

挥发性有机物"X_/7#$造成一系列的大气污染问

题& 挥发性有机物"X_/7#对人类的呼吸系统%消化

系统%内分泌系统等造成危害$常见的心理及情绪伤

害有烦躁不安%头晕脑胀%恶心呕吐& 环境污染已经

引起世界各国的普遍重视& 国内外现在对气体的检

测方法主要是气相色谱法-#.

& 传统的气体分离检

测设备体积和质量较大$操作过程复杂$耗时费力$

分析速度较慢$分离混合气采用较长的色谱柱$造成

分析周期长& 课题组为此开发制备了芯片式色谱

柱$其具有样品体积小$检测效率高$使用成本低$便

携化$易于和其他技术设备集成以及兼容性好等特

点-(.

& 本文中所涉及的气相色谱分离检测系统采

用北京明尼克的十通阀作为进样系统$芯片式色谱

柱为分离系统$U5I"U0+8+2+&2b%82+& I-8-38+.#为检测

系统$根据速率理论$载气流速影响色谱柱的理论塔

板高度$进而影响对某种气体的检测限& 选择最佳

载气流速对仪器的工作性能及检测精度的评价具有

重要意义&

#C实验部分

#E#C芯片式色谱柱的分离原理

芯片式色谱柱采用的是气相色谱法的分离原

理& 气相色谱法是将被分析样气快速地被载气携带

进入色谱柱$色谱柱内含有固体固定相或液体固定

相$样气中各组分的极性%沸点或吸附的物理化学性

能不同$致使各组分在固定相和流动性之间不断地

进行分配或吸附F解吸附$导致各组分流出色谱柱的

速度不同$从而使得各组分在色谱柱中的保留时间

不同$按时间顺序依次流出色谱柱并进入末端的检

测器进行检测-!.

&

#E!C芯片式色谱柱的加工制备

芯片式色谱柱利用微细喷砂射流工艺对硼硅玻

璃表面进行刻蚀$采用阳极键合加工方法$加工成基

于U9.-W型的硼硅玻璃材质的芯片$尺寸为 ##: 11x

>) 11x> 11$如图 # 所示& 沟道被设计成横截面

*SC#*



()#" 年 # 月 李志东等!流量对快速气相色谱分离系统的影响分析

为圆形的 <沟道$其优点是在柱体体积相同的情况

下$保证各组分的气体分子在芯片式色谱柱沟道内

外侧走过相等的路径-:.

& 沟道内径为 ?))

%

1$长度

为 :]S 1& 为了实现对 X_/7的分离$分别涂敷

#))Y二甲基聚硅氧烷%#?Y氰丙苯基BS>Y二甲基

聚硅氧烷和聚乙二醇 ! 种固定液& 芯片的管路连接

方式选用夹具固定方式连接$采用有螺纹接口的聚

四氟乙烯管连接$连接头的形式采用锥形压环连接$

可以承受 !))Z的温度&

图 #D芯片式色谱柱实物图

!C色谱分析的速率理论

!E#C评价色谱柱性能的几个参数

理论塔板数$和理论塔板高度 "是反映色谱

柱柱效性能的 ( 个主要指标$$的计算公式为-:.

!
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式中!)

[

为保留时间$是指从进样开始$直至样品通

过色谱柱产生最高峰时所需的时间'5

P

为峰底宽$

是指在色谱峰流出曲线的两侧拐点处所作切线与峰

底或基线相交两点间的距离'5

#F(

为半峰宽$是指在

峰高中点处作平行于峰底的直线$与色谱峰两侧交

点间的距离&

"的计算公式为->.

!

"S2U$ "(#

式中!2是指色谱柱的长度&

由此可见$色谱峰变窄$塔板高度减小$色谱柱

柱效将增加& $和 "是描述色谱柱柱效性能的主

要指标&

组分分离程度)分离度的计算式为-".
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为色谱峰的峰底宽&

C值的大小可以定量地反映组分间的分离程

度& 当色谱峰形不对称或相邻 ( 峰间稍有重叠时$

较难测量峰底宽$可用半峰宽来代替$此时分离度C

可表示为!
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为色谱峰半峰高时的峰宽&

!E!C速率理论-S.

在色谱柱和试样一定$最佳流速下$柱效最高$

"B0的关系式为!

"S6XDU0 X!0 ":#

DD式中!"为塔板高度'0 为载气线速度'6%D%!

为 ! 个常数$其中6为涡流扩散项$D为分子扩散系

数$!为传质阻力系数& 式":#即为范第姆特方程

的简化式& 根据式":#$用在不同流速下测得的塔

板高度 "对流速 0 作图$得 "B0 曲线$如图 ( 所

示& 在"B0曲线的最低点$理论塔板高度"最小$

此时色谱柱的柱效最高$该点所对应的流速即为最

佳流速 0最佳$"最小及 0最佳可由式":#微分求得$即!

,"F,0 STDU0

(

X!S)$0最佳 S槡DU! ">#

DD将式">#带入式":#中得!

"最小 S6X( 槡D! ""#

DD在实际工作中$在不明显影响色谱柱柱效的前

提下尽量缩短分析时间$往往使流速稍高于最佳

流速&

图 (D塔板高度与载气线速度的关系曲线
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产品中的杂质"如可溶性纤维素#经降解也会产生小

分子还原糖$使测定结果偏高& 凝胶渗透色谱法以

#)

? 分子质量的葡聚糖为标准$可快速%便捷地直接测

得多糖质量分数为 ":](?Y$但难以鉴定分离组别&

参考文献

-#. 鹿保鑫$杨健$刘婷婷'亚麻胶提取工艺的研究-$.'黑龙江农业

科学$())"$"!#!C: BC"'

-(. 王惠芳$尉蕊仙'亚麻籽中提取亚麻胶的工艺探讨-$.'西部粮

油科技$())($("":#!(! B(?'

-!. A2%& he$/62< c$c6 e$9)&?'d4%W7--, N61K.+1K4%W7--, 06447!

VW8.%382+&$K.%382+&%82+&$%&, 30%.%38-.2b%82+& -$.'d++, M9,.+3+4f

4+2,7$()#($(S"(#!(": B(S!'

-?. 韩振泰$赵玉娟$刘惠文$等'高效液相色谱法测定灵芝多糖含量

-$.'中国农业科技导报$())C$##"##!>: B>"'

-:. 黄群$麻成金$马美湖$等'超声波辅助提取鹌鹑蛋黄卵磷脂研究

-$.'食品科学$())"$(""###!(C" B!))'

->. 张泽生$张兰$徐慧$等'亚麻粕中亚麻胶提取与纯化-$.'食品

研究与开发$()#)$!#"C#!(!? B(!"'

"

*CC#*



现代化工 第 !" 卷第 # 期

DD将常数项6%D%!的关系式带入式":#$得!
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DD由式"S#可知$色谱柱的填充均匀程度%担体粒

度%载气种类%载气流速%柱温%固定相液膜厚度等对

柱效及峰扩张有影响&

DC实验与数据

DE#C载气流量对基线值的影响

基线是指在正常工作条件下$气路中仅有氮气

通过色谱柱%检测器时$检测器产生的信号曲线& 理

想稳定的基线应是一条水平直线& 峰高是指色谱峰

最高点到峰底之间的垂直距离$也指色谱峰最高点

与基线之间的垂直距离$在气相色谱分析中$峰高是

常用定量参数之一& 由速率理论可知$流量影响理

论塔板高度$从而影响基线值的大小& 通过更改柱

前流量$利用电压表监测U5I的输出电压值$待基线

稳定后$得出对应的基线值& 载气流量对基线值的

影响如图 ! 所示&

图 !D载气流量对基线值的影响

DE!C载气流量对甲苯响应值的影响

由速率理论可知$载气流速对传质阻力项和纵

向扩散项的作用相反& 如载气流速 0 增加$纵向扩

散项减小$使柱效提高$但同时传质阻力项增大$又

使柱效降低& 载气流速影响塔板高度$故存在 # 个

最佳流速$使得柱效最高& 此实验中$样气采用大连

大特制备的 ()) JJP甲苯标准样气$通过改变柱前载

气流量$()) JJP甲苯标气对应的响应值如图 ?所示&

图 ?D载气流量对 ()) JJP甲苯响应值的影响

DEDC载气流量对混合气分离的影响

利用气体发生器制备甲硫醚%甲苯混合气$通过

本课题组开发的气相色谱分离检测系统对该混合气

进行分离检测-C B#).

$本实验中$采用 CC]CCCY氮气

"=

(

#为载气$芯片式色谱柱的温度为 S:Z$选择北

京堀场汇博隆精密仪器有限公司生产的 <?S !))F

M*@型质量流量控制器$将流量控制在 ( \

" 1̂ F12&$每个流量均进行 ( 次重复进样检测$检

测混合物的保留时间和峰宽$并求取其平均值& 混

合物的分离主要是利用其通过分离系统时$固定相

对各个组分的沸点%极性以及吸附解吸附等物理化

学性质的差异来实现-##.

& 对甲硫醚和甲苯的混合

气进行分离检测实验后$利用上位机软件进行数据

处理$计算甲硫醚与甲苯在不同流量下的保留时间

与峰宽$根据式"!#计算出其分离度$具体数据结果

如表 # 所示&

表 #C甲硫醚与甲苯在不同流量下的分离实验结果

流量F"1̂*12&

B#

#

物质 保留时间F7 峰宽 分离度

(]) 甲硫醚 "S (> (]"C

D 甲苯 #"> ?? D

(]: 甲硫醚 >: !" (]#!

D 甲苯 #?> !C D

!]) 甲硫醚 :: ?> #]>>

D 甲苯 #(" ?# D

!]: 甲硫醚 ?" ?> #]:#

D 甲苯 #)" !? D

?]) 甲硫醚 ?? !! #]>S

D 甲苯 C> (C D

?]: 甲硫醚 !" !! #]:!

D 甲苯 S: (C D

:]) 甲硫醚 !? (> #]>S

D 甲苯 "> (? D

:]: 甲硫醚 (S () #]>!

D 甲苯 ># (# D

>]) 甲硫醚 (> (> #]:)

D 甲苯 >) () D

>]: 甲硫醚 (? () #]"?

D 甲苯 :" #S D

"]) 甲硫醚 (! (! #]:S

D 甲苯 :? #> D

由表 # 可知$流量在 ( \" 1̂ F12&之间$甲硫醚

和甲苯的分离度Cs#]:$( 峰完全分离-#(.

& 在流量

较低的情况下$随着流量的增加$色谱峰的峰宽变

窄$保留时间变短$理论塔板数变多$芯片式色谱柱

的柱效将增加-#!.

&
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/食品包装用原纸卫生标准0 ";a##>S))SC#以及

/国家食品卫生标准0";a#?")S##都有明确规定!

食品包装所使用的材料不得检出荧光增白剂之类的

荧光性物质$并且在/食品包装用原纸卫生标准的

分析方法0";aF@:))C]"S)())!#%/出口食品接触

材料纸和纸制品荧光增白剂的测定液相色谱法0

"<=F@(C)#)#)###及/纸和纸板可迁移性荧光增

白剂的测定0";aF@(""?#)()###等标准中给出了

荧光增白剂的检测方法及检出限&

笔者以纸质食品包材中使用较为广泛的 ! 种荧

光增白剂/a<%Xâ %aaO为研究对象$利用四丁基

溴化铵水溶液反向离子对优化检测条件的高效液相

色谱法$建立 dcE< 更为科学%高效的 MÛ/检测

方法&

#C材料与方法

#E#C主要仪器与试剂

#]#]#D材料与试剂

标准品/a<%Xâ %aaO$质量分数均大于 CCY$

德国 I[公司生产'甲醇$色谱纯$南京大唐化工有

限责任公司'氨水$分析纯$上海化学科技有限公司

生产'甲醇$分析纯$西格玛奥德里奇上海有限公司

生产'乙醇$分析纯$上海化学科技有限公司生产'四

丁基溴化铵$分析纯$上海安谱实验科技股份有限公

司生产'纸质食品包材!奶茶杯%爆米花桶%方便面纸

杯%牛奶纸盒%糖纸$均为市售&

#]#](D主要仪器设备

三用紫外分析仪$RdB( 型$上海市安亭电子仪

器厂生产'数控超声波清洗器$hAB!))IV型$江苏

省金坛市荣华仪器制造有限公司'高效液相色谱仪$

EN24-&8#()) 型$配 ;B#!## 四元泵%;B#!(CE自动

进样器%;B#!(#E荧光检测器%;B#!#>E柱温箱$安

捷伦中国科技有限公司生产'液相色谱柱!安捷伦

/#S"?]> 11x(:) 11$:

%

1#$安捷伦中国科技有

限公司生产'水浴氮吹仪$ âBc型$青岛路博伟业

环保科技有限公司生产&

#E!C试验原理及方法

#](]#D试验原理

当离子对试剂加入到流动相后$离子对试剂中

电离能力较强的反离子与待测组分的离子在流动相

中生成中性的离子对化合物$从而在非极性固定相

中的溶解度增加$大大增强了该目标离子化合物的

保留能力$从而使分配系数增加$分离效果得以

改善
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FC结论

根据速率理论$载气流速影响塔板高度$进而影

响色谱柱的柱效& 利用开发制备的芯片式色谱柱在

不同的载气流量下进行实验$考察了载气流量对基

线值%()) JJP 甲苯的响应值以及混合气分离的影

响& 流量在 ( \" 1̂ F12& 之间$基线值逐渐降低$

()) JJP甲苯的响应值先升高后降低$甲硫醚与甲苯

的混合气分离度不小于 #]:$均为完全分离& 综合

色谱柱柱效高$气体响应值高$混合气分离度高$分

析周期短等因素$得出芯片式色谱柱的最佳载气流

速为 > 1̂ F12&&
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