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提� 要� 综述了在线 �� �� 技术的接口形式和工作原理∀

关键词� �� �� o溶剂蒸发o保留间隙柱o分流 不分流o接口o在线

分类号� � yx{

�� 前言

常规的 �� 前处理要经过多次液 液分配提取o

最后浓缩或将溶剂吹气浓缩后进样o不仅费时费力o

还会引起样品污染和待测组分的损失o影响分析结

果∀为解决复杂样品和痕量组分的分析测定问题ozs

年代初出现了多维色谱o即在使用多柱或多检测器

的基础上o使用多通阀或通过改变串联双柱前后压

力的办法来改变载气在柱内的流向o实现分流 不分

流 反吹等操作方式o以得到比单柱系统更多的分析

信息�t ∀发展多维色谱的目的就是要提高色谱分离

能力o基础仍是单柱色谱o即将各单柱色谱分离的优

势结合到一起o以达到更强的分离�分析能力∀��

�� 作为多维色谱的一个分支o在近二十几年里从理

论到实践都得到了长足的发展o与其它多维色谱相

比o�� �� 是以解决 �� 样品前处理问题为目标的o

即用 �� 技术分离提纯复杂介质中的有效成分o再利

用毛细管 �� 高效分离能力和高灵敏度检测能力o实

现复杂样品中痕量物质的分析∀应用 �� �� 进行在

线分析o将 �� 流出物全部或部分直接转入 �� 分

析o大大缩短了分析时间o节省试剂o操作简便省力o

减少了样品损失和污染o提高了灵敏度∀另外o在线

�� �� 还具有�� 与 �� 双重定性的功能o这一点有

时可替代 �� � � 定性o同时也为 �� �� � � 多重

联用提供了技术保证∀在线 �� �� 作为一种操作简

便�快速高效的分析手段o尤其适用于分析复杂样品

中的痕量物质o正受到越来越广泛的关注o目前已有

商品化仪器∀

�� 样品溶剂蒸发方式

在 �� �� 中o�� 的作用主要有三个}一是对待

测样品按族进行预分离o然后逐族转入 �� 分析~二

是对样品有净化作用o使之与介质分离后再转入

�� ~三是对样品中痕量待测组分进行富集o使样品组

分形成一个窄的谱带o以便有目的地转入 �� ∀

由于 �� 与 �� 所用的流动相不同o因此如何除

去溶剂o如何将待测组分引入 �� o即进行流动相的

转换o实现由液相分离到气相分析o是在线 �� ��

技术的要点o也是它的难点∀

除去 �� 溶剂主要是靠蒸发和分流∀按照蒸发方

式不同�u o分为全部溶剂同时蒸发k©̧ ¯̄¼ ¦²±¦̧ µµ̈±·

¶²̄ ¹ ±̈· ¹̈¤³²µ¤·¬²±o �� ��l�部分溶剂同时蒸发

k³¤µ·¬¤̄ ¼̄ ¦²±¦̧ µµ̈±·¶²̄ ¹ ±̈·̈ ¹¤³²µ¤·¬²±o �� ��l和

溢流蒸发k²¹ µ̈©̄²º l�uov 三种o见图t∀

�� �� 方式意味着 �� 流出物的引入速度与蒸

发速度相等k见图t ¤l∀因为没有溶剂进入 �� 分析

柱o所以相对于 �� �� 方式o允许引入的 �� 流出物

量较大o可达t°�左右∀但这种方式使样品中挥发性

组分损失也较大∀为了保证溶剂引入速度与蒸发速

度相等o需调节蒸发温度�分流量和溶剂引入速度等

参数∀其中溶剂引入速度主要取决于 �� 系统o为了

缩短蒸发时间o降低引入 �� 的 �� 流出物的量o可

选用细径 �� 柱∀蒸发速度则取决于蒸发时的温度和

分流量o蒸发温度越高或分流量越大o则溶剂蒸发速

度越快~但蒸发温度的升高受到溶剂沸点和样品中

轻组分沸点的限制o应比第一个流出的待测组分沸

点低{s∗ tusε o以免引起轻组分的丢失�峰形展宽

及变形∀由于需要将全部溶剂蒸发o所以 �� �� 方式

比较适于正相 �� �� 过程∀

�� �� 方式见图t ¥∀在略低于溶剂沸点的温度

下o�� 流出物的引入速度大于蒸发速度o在毛细管

内壁形成一层液膜o有助于减少挥发性组分的损失∀

与 �� �� 方式一样o需调节温度�分流量等参数o以

控制蒸发速度∀

溢流蒸发方式是使溶剂蒸气自发扩散以除去溶

剂k见图t ¦lo一般用于 �� � 型接口∀这种方式需要

控制的参数少o因而操作较为简便∀
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图� � 溶剂蒸发方式

Φιγ �� Τηρεε σολϖεντ εϖαSορατιον τεχηνιθυεσ

¤q全部溶剂同时蒸发方式k¦²±¦̧ µµ̈±·̈ ¹¤³²µ¤·¬²± ¬± ª¤¶¶·µ̈¤° lo¥q部分溶剂同时蒸发方式k³¤µ·¬¤̄ ¼̄ ¦²±¦̧ µµ̈±·̈ ¹¤³²

µ¤·¬²±lo¦q溢流蒸发方式k¹¤³²µ²¹ µ̈©̄²º l∀

�� ΛΧ-Γ Χ的接口形式
� � 将�� 流出物引入 �� 大体上有两种方式o一是

经保留间隙柱kµ̈·̈±·¬²± ª¤³l
�w∗ tw o二是通过程序

温度蒸发进样器k³µ²ªµ¤°° §̈ ·̈° ³̈ µ¤·̧µ̈ ¹¤³²µ¬½

¬±ª¬±­̈¦·²µo �� � l�vot{∗ ut o除去溶剂后o将待测物引

入 �� 分析∀最早的在线 �� �� 是 � ¤­²µ¶
�tx 在

t|{s年提出的o即用自动进样器将 �� 流出物引入

�� o进样量小于tsΛ�o无法进行痕量分析∀为了能进

行痕量分析o增大引入样品量o有多篇文章根据溶剂

的蒸发理论提出对在线 �� �� 接口装置设计和操

作的改进∀瑞士的�²±µ¤§�µ²¥在�� �� 理论和实

践两方面都做了大量工作∀他曾详细地描述了保留

间隙柱的机理及其与 �� 分析柱的各种连接方

式�ty ∀所谓保留间隙柱是一根约数米长的未涂渍的

石英毛细管柱o事先已进行脱活处理∀溶剂在保留间

隙柱上无保留o样品中的组分会分布于其内壁o并在

气 液流推动下不停地向前移动o凝结于 �� 分析柱

的柱头o在随后的温度骤升时以窄带形式进入分析

柱进行色谱分离∀作为保留间隙柱的石英毛细管柱

的作用是}在样品引入 �� 分析柱之前为溶剂的蒸

发提供一定的空间~对谱带展宽的组分进行再富集

后引入 �� 分析柱∀关于保留间隙柱实现对样品组

分再富集的机理较为复杂o主要可用两步色谱�相比

聚焦及柱内冷阱等三种方法解释∀采用未涂渍并事

先脱活的毛细管柱o目的是尽量避免溶剂在内壁上

的吸附∀在正式分析之前保留间隙柱应用样品溶剂

充分浸润o使之形成一层液膜o防止进样时形成液

滴o影响分析结果∀根据相比聚集理论o保留间隙柱

的保留能力越弱o则对样品组分再富集的能力越强∀

同时o保留间隙柱的长度及脱活方法与保留能力都

有很大关系�ty ∀

保留间隙柱与 �� 分析柱的连接方式对分析结

果影响也很大∀插接法k¥̧ ··¦²± ¦̈·¬²±l在使用一段

时间后会出现松动∀也有将保留间隙柱与 �� 分析

柱焊在一起的o这样做的最大好处是对色谱分离和

峰形影响都较小o但不利于分流方式进样∀� ²«º µ̈

等设计的一种类似气相色谱毛细管柱接头的连接方

式o方便可靠o得到了广泛的应用o见图u∀

为了除去溶剂o提高进样量o避免大量溶剂进入

分析柱引起分离上的困难及保护检测器o常在保留

间隙柱与 �� 分析柱之间设分流阀o并用一检测器

监视溶剂峰流出情况∀当溶剂峰接近流完时o关闭分

流阀o使样品组分进入分析柱进行分析∀但使用分流

阀也有可能造成挥发性样品组分的流失∀有时o为了
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使样品组分得到进一步富集o在保留间隙柱与分析

柱之间再连接一段未涂渍的毛细管柱kµ̈·¤¬±¬±ª¦²̄

°̧ ±l∀图v为典型的带分流阀的保留间隙柱与毛细

管分析柱的连接方式∀

图� � 保留间隙柱kαl与毛细管分析柱kβl的连接

Φιγ �� Πρεσσ-φιτ χοννεχτιον βετωεεν χαSιλλαριεσ οφ

ρετεντιον γαSkαlανδ τηε αναλψτιχαλχολυP νkβl

图�� 带分流阀的保留间隙柱工作方式

Φιγ �� ΣχηεP ε οφ τηε Γ Χ σψστεP ωιτη σSλιτ ϖαλϖε

tq保留间隙柱kµ̈·̈±·¬²± ª¤³lou 分析柱k¤±¤̄¼·¬¦¤̄

¦²̄ °̧ ±lov 检测器k§̈ ·̈¦·²µlow 分流阀k¶³̄¬··̈µl∀

� � 使用保留间隙柱时o通过调节分流阀的压力�放

空时间以及蒸发时的温度来控制蒸发速度�w∗ tt o根

据待测样品和溶剂的性质o采用 �� �� 或 �� �� 方

式除去溶剂∀选用 �� �� 方式时o保留间隙柱的长度

应当足够长o以保留未蒸发的溶剂∀引入保留间隙柱

的液体样品量为几十微升到几毫升o视具体操作条

件和方式而定∀

采用 �� � 进样器作为在线 �� �� 的接口装置

时o在 �� � 进样器内一般填充吸附剂o以吸附样品

组分∀常用的吸附剂有 � ±̈¤»o� � o � «̈ µ°²·µ¤³

� � o �¬±·̈µ̈§ª̄¤¶¶等∀不同吸附剂适用于不同的样

品o填料的性质会影响最终分析的回收率和允许引

入的样品量�tz ∀在 �� � 进样器与分析柱之间同样

设有分流阀∀以分流方式除去溶剂时o样品引入时

�� � 进样器的温度低于溶剂沸点o依靠载气将溶剂

从分流口吹扫o随后 �� � 进样器快速升温o同时关

闭分流阀o将样品引入分析柱∀由于不必预先用溶剂

浸润 �� � 进样器o而采用适当的吸附剂o如 � ±̈¤»o

可以有效地除去溶剂中的水o因而这种进样器特别

适用于反相 �� �� 的大体积含水样品∀�� � 进样

分流方式要求样品引入速度与分流速度相等或相

近o从而较难控制操作∀�� � 进样也可以不分流方

式除去溶剂o这种方式操作简便o不必准确控制蒸发

速度和关闭分流阀的时间o其工作原理见图w�v ∀

图�� 以溢流蒸发方式除去样品溶剂的

ΠΤς 进样器结构和工作原理

Φιγ �� ΕϖαSορατιον οφ τηε σολϖεντ ιν ΠΤς

ινϕεχτορ βψ ϖαSουρ οϖερφλοω τεχηνιθυε

tq载 气 k¦¤µµ¬̈µ ª¤¶ ¶̧ ³³̄¼lo u �� 流 出 物 k��

¨̄¸̈ ±·lov 蒸气出口k§¬¶¦«¤µª̈ § ¹¤³²µ¶low 扩散蒸气k »̈

³¤±§¬±ª ¹¤³²µ¶lox 填充物k³¤¦®¬±ª°¤·̈µ¬¤̄loy 液体扩展

k¶³µ̈¤§¬±ª ¬̄́ ¬̧§loz 分流口k¶³̄¬·²̧ ·̄̈ ·l∀

� � 样品引入前o将载气停止或关到最小流量o同时

关闭分流阀~�� � 进样器的温度高于溶剂沸点o使

溶剂因溢流蒸发排出蒸气出口∀�� 流出物的引入速

度是依 �� � 进样器的保留能力和引入样品量决定

的o即引入速度不应超过溶剂最大蒸发速度太多∀样

品引入完成后o聚集在 �� � 进样器内填充吸附剂上

的溶剂因不断蒸发而由蒸气出口排出∀当蒸气出口

不再有溶剂蒸气排出时o导通载气o同时将 �� � 进

样器升温o使样品组分转入分析柱∀随后o打开分流

阀o对 �� � 进样器进行吹扫o并停止加热∀为减少沸

点较低的易挥发样品组分的损失o溶剂的溢流蒸发

过程亦可在较低温度下减压进行∀

对于含水的反相 �� 流动相o通常将待测组分

转移到有机相或除去水后再引入 �� ∀曾用憎水性膜

将水相与有机相分离o但这种膜寿命较短∀后又出现

了夹层型分离器o用 �� �� 膜根据不同溶剂的重量

和粘度不同而将水除去�tu ∀常用的方法是使用多通

阀o通过切换o将样品定量转入定量管k ²̄²³lo浓缩

或以 �u吹干o再用适当溶剂洗脱后直接或经保留间

隙柱除去洗脱剂后引入 ��
�zotwouu o见图x∀
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图� � ΛΧ-Γ Χ联用中 ΗΠΛΧ流程

Φιγ �� ΗΠΛΧ Sροχεσσ ιν ον-λινε ΛΧ-Γ Χ

t ∗ w 阀k¹¤̄¹ l̈~xoy 泵k³̧ °³l~z �� 载气kª¤¶l~

{ �� 系统k¶¼¶·̈° l~| �� 色谱柱k¦²̄ °̧ ±l~ts 样品管

k ²̄²³l~tt∗ tv 排放kº ¤¶·̈l∀

�� 结语

在线 �� �� 作为一种多维联用技术o近年来在

理论和实践两方面都得到了完善和发展∀由于充分

结合和发挥了 �� 与 �� 各自的优势o即利用 �� 进

行初步分离�净化和富集o以在线实现部分样品前处

理o再以 �� 分析分离o使 �� �� 具有操作简便�省

时省力及灵敏度高等突出优点o尤其适合石油�环

保�食品�农残等领域中越来越多的复杂样品中痕量

组分的分析分离工作�uv o如}污水或其他生物体中

的多环芳烃�ux �农药残留等∀作为一项成型和较为

成熟的技术o带保留间隙柱的在线 �� �� 已用于分

析猪肉中的激素�uw �不同品种柑橘精油中的特征组

分�uyouz 及脂肪样品中有机磷农药残留�ts 等等∀

尽管在线 �� �� 在分析复杂样品时有其独特

的吸引力o但在多数情况下o由于样品本身的限制o

只是在一定程度上简化而不能完全取代 �� 前处理

过程~同时o实现在线 �� �� 接口的标准化o以便能

够根据不同情况决定单机使用或在线联用o是在线

�� �� 商品化亟待解决的一个问题~另外o在使用

过程中o各操作条件参数的选择和控制也需要有一

定的经验o这也是在线 �� �� 尚未得到广泛应用的

一个重要原因∀但作为一项极具发展潜力的技术o相

信在未来几年o在线 �� �� 在技术上会日趋成熟和

完善o从而得到更广泛的重视和应用∀
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