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关亚风：中国科 学 院 大 连 化 学 物 理

研究所研究员、博士生导师、仪器分

析研 究 室 主 任。#,$! 年 毕 业 于 中

国科学 技 术 大 学 近 代 化 学 系，#,$’

年在中科院大连化学物理研究所获

博士学位，#,$’ 年 #" 月 至 #,$, 年

# 月在 意 大 利、荷 兰 完 成 博 士 后 工

作回到 大 连 化 学 物 理 研 究 所，#,,)

年晋升为 研 究 员，#,,, 年 获 国 家 基

金委杰出青年基金。多年来一直从

事色谱应 用 理 论、新 技 术 和 仪 器 与

传感器研究。曾荣获中国科学院自

然科学二 等 奖 # 项、辽 宁 省 技 术 发

明二等奖 ! 项、国 土 资 源 部 科 学 技

术二等奖 # 项、大 连 市 技 术 发 明 一

等奖 ! 项，以 及 仪 器 仪 表 学 会 科 技

创 新 奖 # 项。 已 发 表 论 文 !’" 多

篇，申 请 专 利 ** 项，授 权 专 利 +#

项。现为中国分析仪器学会副理事

长、中国科学技术大学博士生导师、

中国农工民主党中央委员。

!" 微机电谐振气相色谱检测器

( ( 微型谐振器是一种高灵敏、实时、原位质量感应器件。在真空条件

下，微型 谐 振 器 的 检 出 限 可 达 #" - !# 3；在 大 气 环 境 中，其 检 出 限 也 可 达

#" - #$ 3。目前，谐振器是单细胞、单分子等高灵敏检测领域的研究热点，

也是未来便携气相色谱的一种潜在的理想检测器。最近美国加州理工大

学和圣迭戈国家实验 室 成 功 地 实 现 了 微 型 谐 振 器 与 快 速 气 相 色 谱 的 联

用。他们加工的谐振悬臂长 !. % !)、宽 ". $ !)、厚 ". #) !)，响应面积

#. % !)! ，大气环境中的品质 因 数 为 !""。悬 臂 封 合 在 深 !" !)、宽 !%"

!)、长 !. % )) 的通 道 内，外 接 #"" !) 内 径 的 色 谱 柱，形 成 流 通 检 测

池，总 体 积 #% 45。 悬 臂 表 面 浸 涂 #" 4) 厚 的 氢 键 酸 性 有 机 硅 聚 合 物

（&670）。这种聚合物对有机磷毒剂有很强的吸附能力，如甲基磷酸二

异丙酯（&-80）在其中的分配系数可达 #"* 。该谐 振 器 对 &-80 的 平 衡

最小检出浓度为 ". ’ 43 . 3（". ’ 99*）。#) 种混合物经 # ) 长的毛细管

柱快速分离（$ :）后，谐振器串联快速氢火焰离子化检测器（;-&）对比检

测，发现谐振器的 ,"< 恢复时间只有 +" ):，但由于分离速度太快，对有

机磷类化合物的响应信号低于相应的平衡响应值，但远远高于 ;-& 的响

应值。由于悬臂表面浸涂的聚合物种类可调，因此谐振器的选择性可调。

另外，谐振 器 串 联 组 合 使 用 丰 富 了 可 检 测 化 合 物 的 种 类。 详 见：!"#$
%&’’，!"#"，#"：)$,, & ),")。

#" 高灵敏表面离子化气相色谱检测器

( ( 表面离子化检测器（/-&）出现的较早，但实际应用极少，主要原因是

其对胺类化合物的选择性和灵敏度不够高。最近，中国科学院大连化学

物理研究所的研究人员仔细分析了 /-& 的表面离子化过程，发现在传统

的 /-& 中，胺类化合物从色谱 柱 流 出 后 会 被 检 测 器 的 金 属 喷 嘴、金 属 器

壁和发射极表面的冷区严重吸附，并认为这是限制 /-& 灵敏度的主要原

因。因此，在新的设计中，他们用石英管隔离了金属器壁和金属加热丝，

作为热发射极的钼丝缠绕在加热管外壁，这样不仅完全避免了金属器壁

对胺类化合物的直接接触和吸附，而且消除了发射极的冷区，从而大幅度

地提高了 /-& 的灵敏度，其中对叔胺的最小检出量为 !. + / #" - #% & ’. * /
#" - #% 3，比传统的 /-& 灵敏度高 ’" 倍以上；对仲胺的最小检出量低于 %
/ #" - #) & !. + / #" - #% 3，灵敏 度 提 高 +" 倍 以 上；对 伯 胺 的 最 小 检 出 量 为

#. ) / #" - #+ & !. ) / #" - #% 3，灵敏度提高 ! 万倍以上。而且新 /-& 的抗干

扰能力很强，!"< 环己烷等常用溶剂对同时流出的 #" 45 . 5（#" 99*）的
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三乙胺信号没有明显的影响，选择性达到 #$% & #$" 。新 !"# 也成功地用于检测血浆和尿液中的痕量利多卡

因。详见：!"#$ !%$$&’，!$##，#$"：#$’ #$() % &$&&$*+!"#。

!" 微型化低功耗的二维气相色谱聚焦调制器

, , 在二维气相色谱中，热调制器是对第一维色谱峰高效富集并快速转移到第二维色谱，实现有效二次分离

的核心部件，决定了二维色谱的效率。目前商品化的通用热调制器有两种：固定相调制器和冷阱调制器。前

一种调制器是在常温下利用一小段固定相毛细管柱吸附保留组分；后一种调制器是用低温液体（ 如液氮）冷

却富集组分。它们都在常规炉箱内以对流或传导方式加热制冷，一般加热功率约 # ’(，制冷功耗约 #$ ’)，

系统负荷很大。最近，美国密西根大学的无线集成微系统工程研究中心研发了一种微型化低功耗二维气相

色 谱热调制器。他们在硅片上刻蚀了宽 !+$ !*、深 #*$ !* 的蛇形通道，第一段热调制区总长 *’ ! +*，第二

段为 !’ " +*，然后阳极键合薄玻璃片封接。玻璃片外侧原位加工 ,- % ./ 阻抗加热电极和热电偶，再用环氧

胶粘贴几十微米厚的硅隔垫，隔垫上涂抹导热胶并贴合半导体电冷堆。热调制器内壁涂敷 $01# 固定相，前

后端压接毛细管。研究发现盖玻片厚度、制冷器与盖玻片间的空气间隙（ 即硅隔垫厚度）、两段热调制区的

间隔是影响器件性能和功耗的三个主要参数。使用 *$ !* 厚的盖玻片，加热到 !$$ 2，其功耗只有 %’ " (，

而使用 #$$ !* 厚的盖玻片的功耗为 ## (；且薄盖玻片器件的半冷却时间只有 $’ !* 3，是厚盖玻片器件的

# % !。因此 *$ !* 甚至更薄的盖玻片是理想的选择。当制冷器与盖玻片间的空气间隙为 %( !* 时，热调制

器加热功耗只有 !! !* 间隙时的 %+4，但半冷却时间增加了 # 倍。当第一段调制区温度为 !$$ 2 时，区段

间隔长度从 #’ + ** 减小到 $’ + **，第二段温度增加值从 ) 2增加到 #) 2。权衡之下，!! !* 的空气间隙

和 # ** 的区段间隔是较好的选择。加热器以 *$ 0 电压、#$$ *3 脉冲、间断 # 3 加热工作，制冷器以 " 0 电

压、+ 5 电流工作。在此条件下，调制器可以在 - +$ 2 到 !+$ 2 区间内，以 ! "$$ 2 % 3 的加热速率和 - !+$
2 % 3 的制冷速率进行调制工作。半峰宽为 *’ # 3 的正己烷峰经 + 3 的调制后，虽增加了 * 个片段峰，但主峰

流出时间不变，半峰宽压缩为 $’ ( 3，峰高增加了 + 倍。详见：()* !"+,，!$#$，#$：#%*. & #%+*。

#" 阵列微柱体式芯片液相色谱柱

, , 在 #))$ 年至 !$$( 年期间出现的芯片液相色谱大多数都是开管电色谱，避免了填充固定相颗粒、高压泵

源和密封接头的使用，且获得了 ($$ $$$ 塔板 % * 以上 的 柱 效。但 由 于 不 方 便 连 接 质 谱，导 致 其 应 用 有 限。

!$$+ 年后，56/789- 公司推出了高度集成的液相色谱芯片系统，微型化集成了常规高压液相色谱仪中的色谱

柱、阀和喷雾口。由于可以和质谱对接，使其应用较广。最近，美国田纳西大学和橡树岭国家实验室基于微

柱阵列结构，研制了整体化的芯片液相色谱。他们在硅片上利用各向异性深反应离子蚀刻加工长 #$ **、

宽 +$ !*、深 !$ !* 的通道，通道内壁有直径 # !*、高 ! !* 的微柱阵列。再利用等离子增强化学气相沉积

法在通道内沉积无定形的 !/$! 。高密度微柱阵列、反应离子蚀刻表面的粗糙化以及无定形 !/$! 的多孔结构

三个因素的共同作用使微通道的表面积 % 体积比值提高，此值处于 ( !* 到 $’ ( !* 毛细管的表面积 % 体积比

值之间。最后用涂敷 !+ !* 厚聚合物薄膜的载玻片粘接封合硅片，形成封闭通道。该通道可耐压 %") ’,:
（#$$ ;3/）。载玻片上的聚合物薄膜中的半挥发性有机物在加热处理过程中挥发，被吸 附 到 阵 列 微 柱 体 表

面，形成反相色谱固定相涂层。由于溶液和样品外置，因此它们也由外置压力源推动。调节压力夹流进样 #
**<7 % = 荧光素和 $’ + **<7 % = 的磺酸罗丹明 >，在 !$%’ . ’,:（($ ;3/）压力下分离，发现随着甲醇浓度的增

大，它们的分离度下降，理论塔板高度分别为 #’ # !* 和 #’ " !*。通过测算表面电动双层厚度以及离子强

度对分离效率的影响，可基本排除微米结构中静电诱导流体效应对分离过程的影响，确定分离过程仍然是常

规的反相色谱。详见：-’). !"#$，!$#$，"!：)+*) & )++%。
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