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�� 前言

今天的液相色谱系统大多使用自动进样器引入

样品o正确使用自动进样器是保证液相色谱系统分

离精确度的基本条件∀ 用自动进样器注入适当体积

的标准样品可为峰高和峰面积的测量提供小于 th

的标准偏差∀ 本文介绍了自动进样器的工作原理并

讨论了在使用中经常遇到的问题及其解决的办法∀

�� 进样类型

多数自动进样器依靠六通阀将样品注入高压的

流动相中o六通阀通常按以下两种模式之一工作

� � 全充满进样或半充满进样k这两种模式与手动

进样模式相同l∀

图 t为全充满进样工作原理图∀ 图 t中的阀有

一个固定的样品环和旋转中心o将 �� 泵和柱分别

与相邻两个出口连接o样品环横跨阀的中心与另外

两个出口相连o样品入口和废液管分别与剩余两个

出口连接∀在这种模式中o样品环的体积容量决定了

进样量o即 usΛ�样品环提供 usΛ�样品∀

图 �� 全充满模式的六通阀进样器

¤ 负载位置o¥ 进样位置∀

� � 在操作中o将样品注满样品环直到样品从废液

出口流出为止∀ 实际上可以注入 wsΛ�样品o但只有

usΛ�样品就会充满样品环o其余都流到了废液池

中∀

当阀处在负载位置时o样品充满样品环o避免了

流动相从泵直接流到柱中∀当阀接到进样信号时o阀

旋转 ys度使泵和柱分别与样品环的两端连接o然后

环中样品被泵入柱子进行色谱分离o同时样品出口

得到了清洗∀阀处在负载和进样的中间位置时o流路

完全堵塞o流动相不能流入柱子∀结果使泵中压力上

升o柱中压力下降∀ 最终当泵与柱重新相连时o强大

的压力突然释放o冲击柱子∀今天的柱子比过去的柱

子更耐用o对这种冲击不很敏感∀ 即使是这样o使用

者也必需快速旋转阀以减小压力累积∀

在一些自动进样器中加上一个分流器o可在阀

附近分流一些流动相o因此使流动相在柱中的流速

保持恒定k见图 ul∀无论在负载位置还是进样位置o

只有不到 xh 的流动相流过分流器∀但在中间状态o

tssh 的流动相都流过分流器∀ 这种设计防止了断

流o 但也引入了其它问题∀ 若分流器附近的管路堵

图 �� 负载kαl和进样kβl位置进样阀的压力分流器示意图
t 连到柱子ouox 样品环ov 进样口o

w 废液口oy 泵接口oz 分流管∀
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塞o分流比将会改变o引起更多流动相流过分流器o

稀释了样品o相当于大体积流动相进样∀

当分流比过大时会使峰展宽k尤其是先洗脱的

峰l∀解决方法之一是设计一种新型阀}阀旋转时o分

流器连通~在负载和进样位置时o连接管断开以消除

出现不同分流比的可能∀

使用进样阀的另一种方法是半充满模式k图

vlo使用同样的阀o但样品环比进样体积大∀ 例如o

tssΛ�环用于进样 usΛ�样品∀ 在此条件下o精确量

取的样品进入样品环o样品环的其余部分充满流动

相o当样品环旋转到进样位置时o样品被泵入柱子∀

图 �� 半充满模式的六通阀进样器

¤ 负载位置o¥ 进样位置∀

� � 在此模式下o泵把环中样品反冲到柱子中尤其

重要∀ 在半充满模式中o若泵和柱子连接反了o样品

在进入柱前要经过整个样品环o这在大进样量时可

能不是什么问题∀然而自动进样器常与 t°�或更大

的样品环匹配∀可以想象o若 tsΛ�样品流过 t°�管

后进入柱子就会引起峰展宽∀ 当拆开阀清洗或维护

时o使用者应注意管子和阀口的对应性o可在各个出

口上贴上小标签以防因疏忽而接错∀ 在全充满模式

下o流动方向影响较小o但每次以同一方向泵入流动

相对操作有利∀

�� 自动进样器设计

自动进样器有多种设计o但主要是基于图 w所

示的原理∀

� � 由电机控制的注射器针头插入自动进样品盘的

样品瓶中o抽出所需样品量o自动进样器将针头移到

阀的进样口o把样品压入样品环o然后转动阀使样品

进入柱子∀ 实际应用中o注射器由步进电机驱动o可

使其很精确地吸取样品∀ 用一条长管连接注射器和

进样针头∀注射器�连接管和针头都是可以发生问题

的部位∀

图 �� 自动进样器原理图

t 装有小瓶的样品盘ou 注射器ov 进样阀∀

�� 注射器问题

多数自动进样器可与不同尺寸及进样体积的注

射器匹配∀ 例如otssΛ�注射器用于 t∗ tssΛ�进样

或 t°�注射器用于 tssΛ�∗ t°�进样∀

关于注射器的选择问题之一如图 x所示∀ 我们

实验室有同一品牌的 t°�和 tssΛ�两个自动进样

器∀ 当进样 xsΛ�样品时o两个系统得到的峰面积的

相对标准偏差均为 t xh 左右kν� ylo属于系统误

差∀ 而改用进样 tsΛ�样品时o一个系统的相对标准

偏差升为 tuh 左右o另一个系统的相对标准偏差为

wh 左右∀ 用这么小的进样量时o我们估计相对标准

偏差是 wh ∗ xh o而不是 tuh ∀

图 �� 注射器尺寸对 ��ΛΛ 和 ��ΛΛ 进样量精确度的影响

两个注射器的尺寸分别为 t°�和 tssΛ�∀

� � 原因很简单o无论何时o注射器在步进电机驱动

下o由注射器位置而产生的误差是固有误差k见图 x

中¾oÀlo这种位置误差会演化成体积误差o因而重复
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进样时就会观察到相对标准偏差∀当进样量较大时o

如 xsΛ�o位置误差与注射器活塞的整个运动相比很

小o所以相对标准偏差相同∀ 而选择小体积进样时o

与位置误差相比o注射器活塞的移动很小o由此产生

了大的体积误差∀解决办法}两个系统均使用 tssΛ�

注射器o结果两个系统的误差相同∀ 由此可见o注射

器应与进样体积匹配∀

�� 连接管问题

由以上讨论可知o注射器和针头之间通常用长

的连接管连接∀ 这根连接管不但在两部分之间形成

灵活的液体连接o而且将注射器与样品隔离∀因为连

接注射器涉及到匹配性问题o若不匹配则可能导致

样品残留o因此o自动进样器通常是这样设计的}样

品不进入注射器o而是充满在连接管中o此管容易被

清洗∀ 这意味着连接管必须足够大以容下所进的样

品 � � 通常为 t°�∀

连接管与注射器之间充满不可压缩的液体会使

注射器的运动精确地转化为样品流出量∀反过来o若

其中有空气o则空气的可压缩性将导致误差∀ 因此o

建议每天用脱气的溶剂清洗自动进样器和注射器o

这将大大提高自动进样器的可靠性∀

�� 进样针问题

常见问题是样品瓶的隔膜被穿孔o形成的碎片

阻塞针头∀应通过实验找到适合自动进样器的隔膜∀

将聚四氟乙烯薄膜贴在隔膜的两个表面上o可减少

发生穿孔的可能性∀

另一个导致穿孔的因素是使用针的类型∀ 多数

液相色谱系统使用的平头针会撕破隔膜∀ 若针头变

得粗糙o它就会像岩石钻一样切过薄膜o薄膜碎片进

入针头的几率增加∀一些自动进样器使用圆头针o侧

面有一小孔k称侧孔针lo会消除穿孔现象∀在更换新

针时应注意要与自动进样器原来的针相匹配∀

应调节针相对于样品瓶底的高度以得到最佳分

离∀若针太高o自动进样器就不能从较低液面的样品

瓶中取样o空气进入针中o表现为精密度下降∀ 若针

插入太深o可能碰到瓶底o有时会引起误差甚至导致

系统停止运转o有时针会变弯∀每次从标准样品瓶转

移到小瓶时o自动进样器针的位置都需重新调节∀这

个操作非常简单o但对于得到好的分离来说又是必

需的∀

�� 清洗溶剂

用溶剂冲洗注射器�连接管和针头o以防样品残

留∀ 溶剂的主要功能是在下次进样前清洗残余的样

品o它的组成不必与流动相相同∀ 通常o在易挥发溶

剂中不加缓冲液o否则硬的结晶物将导致密封圈损

坏或出现其它问题∀为防止滋生细菌和溶剂降解o最

好同更换流动相一样经常更换清洗自动进样器的溶

剂o而且最好每天脱除溶剂中的气体o这些做法都有

利于得到好的分离∀ 让清洗溶剂从进样阀的废水管

流到废液瓶中o以保持阀到废液瓶间的连接管清洁∀

若此管被缓冲液结晶或样品残渣阻塞o由此产生高

柱压o针就不能顺利地将样品注入环中o从而难以重

复测定结果∀
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