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让安捷伦的卓越洞察助您 
获得成功
试想，如果您能获得安捷伦全球专家团队的支持，并且在每一次为您的实验室提
供服务时他们都会竭力提供敏锐洞察和专业见解，那么您可以提高多少分析效
率。Agilent CrossLab 正好能满足您的这种需求。 

请考虑我们涵盖安捷伦和非安捷伦仪器的法规认证服务、完整实验室搬迁、用于
优化性能的实验室业务分析、现场培训和按需培训、以及全面的服务范围。我们
还将与您协商，为优化您的结果开发方法并推荐最合适的色谱柱和备件。 

如需了解更多信息，请访问 www.agilent.com/crosslab

免费客户服务热线：800-820-3278 

© 安捷伦科技（中国）有限公司，2018

实验室的真实案例
真实案例 44：  
全实验室范围数据分析

系统数据见解有助于提高实验室 
性能。

访问 agilent.com/chem/story44  
查看此案例以及更多内容
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环境样品在复杂的混合物中含有数千种有机化合物（1），但

是，对环境样品中有机化合物的化学分析通常只针对一些已知

的以及预计会存在的化学成分（2、3、4）。与此相反，化学指

纹图谱的目的是对复杂混合物中的所有化合物进行分析，这能

够通过所选择的分析平台进行监控。化学指纹图谱这一概念

在20世纪70年代首次用于油气指纹图谱中，以确定原油和成品

油的来源与风化程度（5）。从那时起，油气指纹图谱得到了广

泛发展，并且如今通过使用现代方法，能够仅通过一个分析就

可检测到1000多种化合物（6）。20世纪90年代，指纹图谱法被

用于代谢组学和蛋白质组学研究（7、8），而现在被用于植物

和空气基质研究（9、10、11）。虽然化学指纹图谱的总体目标

是实现对样品的完整呈现（例如，细胞的整个代谢组），但是

并没有可以实现这一目标的单一分析技术。例如带有质谱分析

法（MS）的气相色谱分析法（GC）和带有MS 检测的液相色谱法

（LC），这两种分析方法是互补的， 可以 用不同的灵敏度对

具有不同物理和化学性质（例如，挥发性和极性）的化合物进

行检测。每一种方法都可以通过选择色谱模式或电离源来处理

不同的化学式。在土壤科学中，对于能够蒸发到大气中、浸出

水面或者地下水面的土壤中的物质，或者能够被生物体吸收的

土壤中的物质，从环境、人类健康和食品角度来讲，其具有重

大研究意义（12）。已经研发了几种提取技术，将VOC从各个

基质中转移至GC系统中（13、14）。

Peter Christensen、、、Majbrit Dela Cruz、、、Giorgio Tomasi、、、Nikoline J. Nielsen、、、Ole K. Borggaard和和和Jan H. Christensen,

丹麦哥本哈根，哥本哈根大学

环环环境境境样样样品品品中中中有有有机机机化化化合合合物物物的的的化化化学学学分分分析析析常常常常常常针针针对对对预预预先先先确确确定定定的的的分分分析析析物物物。。。这这这种种种方方方法法法的的的一一一个个个主主主要要要缺缺缺点点点是是是，，，它它它总总总是是是排排排除除除大大大量量量未未未知知知

相相相关关关性性性的的的化化化合合合物物物。。。非非非靶靶靶向向向化化化学学学指指指纹纹纹图图图谱谱谱分分分析析析解解解决决决了了了这这这个个个问问问题题题，，，它它它纳纳纳入入入了了了能能能够够够从从从特特特定定定分分分析析析平平平台台台生生生成成成相相相关关关信信信号号号的的的所所所有有有化化化

合合合物物物，，，因因因此此此能能能够够够获获获取取取更更更多多多样样样品品品信信信息息息。。。本本本文文文介介介绍绍绍和和和测测测试试试了了了一一一种种种关关关于于于流流流动动动VVVOOOCCC的的的指指指纹纹纹图图图谱谱谱分分分析析析的的的动动动态态态顶顶顶空空空———热热热解解解吸吸吸———气气气

相相相色色色谱谱谱———质质质谱谱谱测测测定定定法法法（（（DDDHHHSSS---TTTDDD---GGGCCC---MMMSSS）））。。。通通通过过过定定定性性性和和和半半半定定定量量量分分分析析析，，，分分分析析析参参参数数数、、、吸吸吸附附附管管管、、、吹吹吹扫扫扫体体体积积积、、、捕捕捕获获获温温温度度度、、、吸吸吸附附附

管管管干干干燥燥燥以以以及及及柱柱柱箱箱箱温温温度度度都都都得得得到到到了了了优优优化化化。。。通通通过过过基基基于于于像像像素素素的的的分分分析析析（（（一一一种种种非非非靶靶靶向向向数数数据据据分分分析析析方方方法法法））），，，对对对云云云杉杉杉、、、橡橡橡树树树或或或者者者山山山毛毛毛榉榉榉

三三三个个个林林林地地地的的的土土土壤壤壤样样样品品品的的的DDDHHHSSS---TTTDDD---GGGCCC---MMMSSS指指指纹纹纹图图图谱谱谱进进进行行行了了了研研研究究究。。。
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土土土壤壤壤中中中流流流动动动挥挥挥发发发性性性有有有机机机
化化化合合合物物物的的的化化化学学学指指指纹纹纹图图图谱谱谱
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要要要点点点
• 对用于分析土壤浆体中的流动挥发性有机化合物

的优化的动态顶空、热解吸、气相色谱参数进行
了研究。

• 使用基于像素的化学计量数据分析对土壤中的流动挥发
性有机化合物的DHS-TD-GC-MS色谱图进行了研究。

• 土壤中的萜烯可能是一种潜在的土地利用生物标志
物。



Expert Pharma &  
Biopharma Manufacturing  
& Testing Services

Tailored Pharma 
& Biopharma Raw  
Material Solutions

Proven Preparation, 
Separation, Filtration 
& Testing Products

State-of-the-Art Lab & 
Production Materials

Pioneering Lab 
Water Solutions

Trusted Analytical 
Products

The life science business of Merck operates  
as MilliporeSigma in the U.S. and Canada.

Merck, the vibrant M, Milli-Q, Millipore, SAFC, BioReliance, Supelco 
and Sigma-Aldrich are trademarks of Merck KGaA, Darmstadt, 
*HUPDQ\�RU�LWV�DɡOLDWHV��$OO�RWKHU�WUDGHPDUNV�DUH�WKH�SURSHUW\�
RI�WKHLU�UHVSHFWLYH�RZQHUV��'HWDLOHG�LQIRUPDWLRQ�RQ�WUDGHPDUNV�LV�
DYDLODEOH�YLD�SXEOLFO\�DFFHVVLEOH�UHVRXUFHV��

j������0HUFN�.*D$��'DUPVWDGW��*HUPDQ\�DQG�RU�LWV�DɡOLDWHV�� 
$OO�5LJKWV�5HVHUYHG�

Merck has brought together the world‘s leading 
Life Science brands, so whatever your life science 
SUREOHP��\RX�FDQ�EHQHɟW�IURP�RXU�H[SHUW�SURGXFWV�
DQG�VHUYLFHV��

7R�ɟQG�RXW�KRZ�WKH�OLIH�VFLHQFH�EXVLQHVV�� 
RI�0HUFN�FDQ�KHOS�\RX�ZRUN��YLVLW 
SigmaAldrich.com/advancinglifescience

#howwesolve

THe 6 
sHarpest
perspectives

for focused science and technology 
solutions in life science

LSCI17UKLO0737_LCGCEurope_Advert_Merck.indd   1 19/12/2017   16:51

36718022364_6790280.pgs  02.02.2018  21:17    ADVANSTAR_PDF/X-1a  blackyellowmagentacyan

http://www.SigmaAldrich.com/advancinglifescience


表表表1: 用于方法优化的监控化合物以及保留时间、目标和辅助定性离子，以及基于沸点（bp）对VOC的分组。VOC 1组，bp < 35 

℃；VOC 2组，35℃ ≤ bp < 100℃，以及VOC 3组，100℃≤ bp ≤218℃（萘的沸点）。

保保保留留留时时时间间间 (分分分钟钟钟) 目目目标标标离离离子子子 辅辅辅助助助定定定性性性离离离子子子 VOC分分分组组组

二氯二氟甲烷 4.75 85 87/101 1

氯甲烷 5.98 50 52/15 1

氯乙烯 6.51 62 27/64 1

溴甲烷 7.33 94 96/79 1

甲醇 7.48 30 15/28

氯乙烯 7.59 64 29/66 1

三氯一氟甲烷 8.00 101 103/105 1

1,1-二氯乙烯 8.61 61 96/98 1

二硫化碳 8.76 76 44/32 2

乙腈 8.93 41 40/39 2

烯丙基氯 8.98 41 39/76 2

二氯甲烷 9.10 84 49/86 2

水 9.26 16 19/20

丙烯腈 9.29 53 52/26 2

(E)-1,2-二氯乙烯 9.32 61 96/98 2

1,1-二氯乙烷 9.66 63 65/27 2

氯仿 9.68 83 85/47 2

丙腈 10.09 54 28/26 2

甲基 10.19 41 67/39 2

1,1,1-三氯乙烷 10.40 97 99/61 2

四氯化碳 10.51 117 119/82 2

2-甲基-1-丙醇 10.55 31 41/42 2

苯 10.63 78 77/52 2

1,2-二氯乙烷 10.67 62 27/49 2

三氯乙烯 11.06 130 95/132 2

甲基丙烯酸甲酯 11.22 41 69/39 3

1,2-二氯丙烷 11.23 63 62/41 2

1,4-二恶烷 11.27 88 28/29 3

二溴甲烷 11.28 174 93/95 3

一溴二氯甲烷 11.38 83 85/129 3

(Z)-1,3-二氯-1-丙烯 11.67 75 39/110 3

(E)-1,3-二氯-1-丙烯 11.75 75 39/49 3

吡啶（来自三氟乙酸吡啶） 11.82 79 52/51 3

甲苯 11.90 91 92/65 3

甲基丙烯酸乙酯 12.05 69 41/39 3

12.17 97 83/61 3

四氯乙烯 12.24 166 164/131 3

二溴 12.44 129 127/131 3

1,2-二溴乙烷 12.53 107 109/27 3

氯苯 12.86 112 77/114 3

1,1,1,2-四氯乙烷 12.92 131 133/117 3

乙苯 12.92 91 106/77 3

o-二甲苯 13.01 91 106/77 3

p-二甲苯 13.01 91 106/77 3

m-二甲苯 13.29 91 106/77 3

苯乙烯 13.29 104 103/78 3

LC•GC 亚亚亚太太太地地地区区区  2018年5月/6月10
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化化化合合合物物物

1,1,2-三氯乙烷



这些方法中的大部分都可以被归类为溶剂萃取法、固相萃取法

（SPE）、气体提取法和被动提取法（14）。美国环保署关于土

壤和废弃物样品的方法5035建议针对高VOC浓度的甲醇和聚乙二

醇样品采用溶剂萃取法，并且针对VOC浓度低于200 μg/kg的

样品通过吹扫捕集采用气体提取法（15）。吹扫捕集能够自动将

分析物提取、浓缩和转移至GC系统中（在环境中的损失很少）， 

并且这一举措在处理微量VOC时非常有用（16、17）。动态顶

空（DHS）法是吹扫捕集法的一个替代性方法。在DHS中，样品如

土壤浆体上方的顶部空间，在摇晃或搅拌过程中用惰性气体进行

了吹扫，并且在吸附管中对VOC进行捕集。吸附管被转移至一

个热解吸装置中（TDU），然后对其进行加热来解吸VOC（热解

吸【TD】），并且惰性气体将VOC运送至气相色谱入口处。在

这一步骤中，整个解吸管中的气体流动方向与捕集阶段中的气体

流动方向是相反的。在转移至气相色谱柱之前，VOC通过低温

或者溶剂集中在气相色谱入口。通过使用DHS，将VOC从样品中

进行动态清除， 这模拟了比分批提取更好的自然环境。本研究

的目的是，就使用DHS-TD-GC-MS对土壤中的VOC的流动部分进

行化学指纹图谱分析的方法进行开发和测试。以VOC的最佳转

移为重点，对几种参数进行了优化，同时也减少了水分转移。在

方法优化之后，对代表三种植被类型的土壤样品进行分析，并且

使用基于像素的化学计量方法对其比较，以寻找土地利用的特异

性标志物。

材材材料料料与与与方方方法法法

标标标准准准和和和化化化学学学物物物质质质：：：EPA VOC Mix 6，EPA附录九挥发物校准混合

物，和六水氯化钙由丹麦西格玛奥瑞奇公司（Sigma Aldrich Den-

mark A/S）提供。D8-萘（美国剑桥同位素实验室公司）是从VWR 

International A/S获得。原液和稀释剂是在Mikrolab Aarhus 

A/S提供的甲醇（高效液相色谱等级，Rathburn 化学品有限公

司）中制备的。净化水则是由美国密理博（Millipore）Milli-Q

超纯水制备系统生产的。

用用用于于于方方方法法法优优优化化化的的的人人人工工工样样样品品品：：：美国环保署（EPA）VOC混合物6和美

国环保署（EPA）附录九挥发物校准混合物二者形成的测试混合

物，是通过向180 μL的甲醇中各添加每种混合物10 μL进行制备

的，以使每种VOC的最终浓度都达到100 ppm。然后在顶空瓶（20 

mL）中制备一个人工样品，其中这些顶空瓶中含有5 g 渥太华砂

和10 mL milli-Q水（掺有1.0 μL测试混合物）。化合物、保留

时间、目标和辅助定性离子以及测试混合物的VOC分组，均在表1

中列出。

土土土壤壤壤样样样品品品：：：土壤样品是在2017年3月份期间在丹麦Vestskoven的三

个密集的林地收集到的。根据美国土壤分类系统，这三个地点的

土壤被归类为典型的Hapludalfs，这是重要的、多产的、主要处

于温带地区的土壤（19）。每个地点代表不同的植被类型：山毛

榉（欧洲山毛榉）、挪威云杉（欧洲云杉）和橡树（欧洲栎），

它们在20世纪60年代种植在以前的农田上。在每个采样点，将0.5 

× 0.5 m区域的顶部30 cm的土壤去掉，然后从大约 10-20 cm深

处的洞里面将大约500 g土壤转移至1 L的蓝盖瓶中。从每个采样

点分别采集六个样品，并且将其转移到实验室中。每个样品瓶中

都装有0.01 M 氯化钙至瓶颈处，并且以10转/分钟的速度在旋转

器中摇晃1小时（底端朝上）。从每个样品中，将10 mL浆液转移

至20 mL琥珀色的顶空瓶中，避免植物碎片漂浮在顶部。质量控

制（QC）样品是通过混合350 mL山毛榉样品、350 mL橡树样品以

及450 mL云杉样品制备的。对QC混合物进行摇晃，然后将 10 mL

分别转移至六个琥珀色顶空瓶中。按照土壤样品的制备方法，在

不添加土壤的情况下，同样制备六个对照品。

装装装置置置：：：样品是用一种配备有DHS站和搅拌器的多用途MPS2自动取

样器进行处理的（Gerstel GmbH & Co. KG）。GC系统是带

有5973N MS的7890A（安捷伦科技公司）。

分分分析析析方方方法法法：：：向每个样品中添加1 μL氘化的内部标准溶液（68 

μg/mL 甲醇中d
8
-萘），然后在DHS站中以1500的转速摇晃3分

钟。DHS提取是通过氮气吹扫流50 mL/分钟的速度在20℃下吹扫

表表表1: (续) 用于方法优化的监控化合物以及保留时间、目标和辅助定性离子，以及基于沸点（bp）对VOC的分组。VOC 1组，bp < 35 

℃；VOC 2组，35℃ ≤ bp < 100℃，以及VOC 3组，100℃≤ bp ≤218℃（萘的沸点）。

化化化合合合物物物 保保保留留留时时时间间间 (分分分钟钟钟) 目目目标标标离离离子子子 辅辅辅助助助定定定性性性离离离子子子 VOC 分分分组组组

三溴甲烷 13.44 173 171/175 3

1,1,2,2-四氯乙烷 13.74 83 85/95 3

(E)-1,4-二氯-2-丁烯 13.78 53 75/89 3

1,2,3-三氯丙烷 13.79 110 75/77 3

五氯乙烷 14.24 167 117/165 3

1,3-二氯苯 14.48 146 148/111 3

1,4-二氯苯 14.55 146 148/111 3

1,2-二氯苯 14.82 146 148/111 3

六氯乙烷 15.04 201 117/119 3

1,2-二溴-3-氯丙烷 15.40 157 75/155 3

萘 16.30 128 127/102 3

11www.chromatographyonline.com

Christensen 等人

http://www.chromatographyonline.com


10分钟进行的，然后对分析物在70℃下充满石墨化炭黑B + C 

和碳分子筛SIII的吸附管（Gerstel GmbH & Co. KG）中进行收 

集。

为了将分析物转移至GC系统，将吸附管移到了处于溶剂排放模

式的TDU。初始总氦气流速为53.5mL/分钟，隔膜吹扫流速为0mL/

分（固定），因此解吸流速为53.5mL/分钟。TDU吹扫流速为3mL/

分钟（固定），TDU分流速为50mL/分钟，并且柱流速为0.5mL/分

钟。

在0.50分钟的时候（在将吸附管移动到TDU之后），TDU分流改

变为PTV（可编程的温度蒸发）进口分流并且保持在 50 mL/分

钟（图1）。PTV进口处的压力为0.772 psi。TDU在50℃的温度

下保持0.50分钟，然后以720℃/分钟的速度增加到330℃，然后

保持3分钟（图1）。分析物在热解吸步骤中在-150℃的PTV中

冷温聚集。为了避免过度使用液氮，在热解吸步骤之后，启用

了柱箱冷却。柱箱程序的起始温度为35℃，然后以120℃/分钟

的速度降至-40℃，保持2.875分钟，然后以20℃/分钟的速度增

加至200℃，保持5 分钟，然后再以25℃/分钟的速度降至35℃

（图1）。虽然柱箱温度达到了-40℃，但是不可能保 持-120℃/

分钟的速度。将保持时间设定为2.875 分钟，以确保温度达

到-40℃。在对PTV加热之前，可通过增加柱流速来对将分析物

转移至GC系统进行改善。实现这一改善时，初始柱流速为0.5 

mL/分钟，然后将速度从1.95mL/分钟增加至5mL/分钟，保持1 

分钟，然后再从5mL/分钟降至1.1mL/分钟（图1）。在流量程序结

束时，启动了PTV温度程序。此时，以12℃/秒的速度将温度增

加至 250℃，保持5分钟，然后以10℃/秒的速度增加至300℃，

并且保持5分钟。

MS输送线、离子源和四极的温度分别为230℃、230℃和150℃。

以扫描模式对样品进行分析，其中扫描范围为10-300 质荷比 

（m/z）。使用一个30 m × 0.25 mm、1.4-μm VF-624ms色谱

柱（安捷伦J&W）。

优优优化化化步步步骤骤骤：：：对最终方法的几个参数进行优化：吸附管类型、吹

扫体积、捕集温度、吸附管干燥、以及初始柱箱温度（表2）。

吸附管、捕集温度、吸附管干燥以及柱箱温度的优化步骤，是 

通过一个30m×0.15mm的0.85-μm VF-624ms色谱柱（美国瓦里

图图图111：：：分析方法的流量和温度示意图

图图图222：：：五个吸附管内的挥发性气体（VOC）和水的面积
（参见表2了解更多详情，n=1）

图图图333：：：在DHS萃取过程中五个挥发性气体（VOC）和水的吹扫
体积转移（n=3）。误差棒为±1标准误差。

图图图444：：：三个捕集温度下的挥发性气体（VOC）和水的面
积（n=1）。
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安公司）进行的，并且使用了一种改进的方法（与上述 最终方

法相比）。

为了优化吹扫体积，流速保持在50 mL/分钟不变，并且将时间

设定为可达到设计吹扫体积。为了评价吸附管，用25 mL钟/分

的吹扫流速对进行了为时8分钟的DHS提取。Tenax管的捕集温度

为40℃（表2：试管2和试管3），而石墨化炭黑管的捕集温度

为50℃（表 2 ：试管1、试管4和试管5）。

数数数据据据分分分析析析：：：对于每一个优化步骤，将峰值进行了整合并且划分为

各自VOC分组（表1）。参数评估是根据VOC的面积和水峰的面

积进行的（m/z 16）。m/z 17和m/z 18时发生了MS系统过载，因

此，m/z 16是确定水峰面积的首选。

使用了一种基于像素的化学计量方法对从土壤提取物的DHS-

TD-GC-MS分析中获得的总离子色谱图（TIC）进行了研究，其

中在没有进行峰提取的情况下对整个色谱图进行分析（20）。

从TIC中取消了低于35的质荷比以及m/z 44，以排除水、氧气、

氮气和二氧化碳。通过对每个色谱的凸包的下半部分进行分段线

性减法，对基线进行移除（21），并且使用相关优化弯曲对样品

进行对齐调整（COW）（22）；Skov等人设计的optimCOW程序

（23）被用于求取最优的弯曲参数。在进行对齐调整之前，排除

了第9.25分钟之前的扫描，因为色谱图早期的大的不规则位移得

不到令人满意的对齐调整。这些TIC随后被归一化为欧几里得范

数，从而消除了关于信号强度和浓度分析变化的信息（21、24）。

图图图555：：：（a）溴甲烷（m/z 94，VOC 1组）、（b）二氯甲烷（m/z 
84,VOC 2组）、（c）甲苯（m/z 91，VOC 3组）和（d）五
氯乙烷（m/z 167，VOC 3组）在初始柱箱温度为35、0、-20
和-40℃的提取离子色谱图。

图图图666：：：橡树、山毛榉和云杉代表样品的平均PC2分值和
标准偏差（n = 6）。误差棒为±1标准误差。
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表表表222：：：用于方法优化的优化参数和选择环境。粗体表示最终方法的最终选择环境。

评估设置

石石石墨墨墨化化化炭炭炭黑黑黑   
CCC、、、石石石墨墨墨化化化炭炭炭
黑黑黑   BBB、、、碳碳碳分分分子子子
筛筛筛SSS---IIIIIIIII

Tenax GR Tenax TA
石墨化炭黑 B、

石墨化炭黑X

石墨化炭黑 B、

石墨化炭黑 X、

碳分子筛-1000

吹扫体积 (mL) 100 200 300 400 500

捕集温度 (°C) 30 50 70

DHS站中的吸附管干燥 (mL) 0 75 150 225

TDU中的吸附管干燥 (mL) 0 75 150 225

柱箱温度 (°C) -40 -20 0 35
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采用主成分分析法（PCA）对数据进行了

分析，其 中该方法使用QC样品的相对标

准偏差的倒数作为权重，符合加 权最小

二乘准则（25、26）。

结结结果果果和和和讨讨讨论论论

优优优 化化化 ：：： 分 析 水 样 品 中 的 V O C

和DHS-TD-GC-MS上的水悬浮液时，最大的

挑战之一是捕集和分离大量的VOC并且同时

消除水。如果有水的话，会导致色谱问题如

较差的峰形状和峰分裂，以及由于溶剂驱动

而产生的保留时间变化（27）。在进口快速

加热的过程中，由于样品膨胀后大于其基线

容量，大量的水也会导致遗留、检测极限更

高以及重复性较差。对吸附管类型、吹扫体

积、捕集过程中的温度、吸附管干燥以及

初始柱箱温度都进行了优化，在仍然能够

取得高提取效率并且将VOC从吸附管中转

移至气相色谱（GC）柱的同时，减少从样

品中转移的水量。该方法将化合物的目标

沸点定为高达218℃。但是，不同沸点的化

合物在提取、捕集、转移和分析过程中所

受到的影响并不是完全相同的。因此，基

于将VOC分成了三组，对各优化参数进行

评价。VOC 1 组包括沸点低于35℃的化合

物。这些化合物在取样点很容易挥发并且

取样比较困难。VOC 2组包括沸点在35℃

和100℃之间的化合物。这些化合物仍然

很容易挥发，但是比1组中的化合物更容易

取样。VOC 3组包括沸点在100℃和218℃

之间的化合物。这些化合物在取样过程中

相对没那么容易挥发，但是比起VOC 1组

和2组中的化合物，它们更难用DHS提取，

因为它们的蒸汽压力更低。

最适当的吸附管能够捕集所有VOC并且能够

在热解吸装置（TDU）中进行热解吸时将其

重新释放出来，但是该吸附管不会捕集任

何水分也不会对任何VOC成分产生影响。

对五个吸附管进行了VOC捕集实验。由于

取样场所的挥发性，比起沸点高于100℃

的VOC， 沸点低于100℃的VOC（VOC 1

组和2组）更容易在较低浓度的土壤样品

中被发现。选择了试管1进行最终分析方 

法，因为它提供了捕集这些低沸点VOC

的最有效方法，并且是能够捕集最强挥

发性化合 物二氯二氟甲烷的唯一吸附管

（图2）。

用于进行提取的吹扫体积应该确保尽可

能高的VOC转移，但是不能以同时转移

大量的水分为代价。初期筛选表明在DHS

提取过程中吹扫体积为30-400 mL为最

佳，因此对100-500 mL 之间的吹扫体 积

进行了一式三份的测试。对于评价项 下

的吹扫体积，转移至吸附管的水量相对

是比较稳定的（图3）。随着吹扫体积的

扩大，转移的VOC大量增加，其中比

起VOC 1组和2组，VOC 3组受到的影响更

大。初始筛选试验表明，对于所有VOC分

组来说，最佳吹扫体积为500 mL（图3）

而非300-400 mL。

15www.chromatographyonline.com
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通过增加捕集温度，能够对水分捕集进行限制。分别对捕集温

度30℃、50℃和70℃ 进行了一次测试。捕集温度为50℃和70℃

时，相较于捕集温度为30℃时，水分捕集减少了大约50%

（图4）。VOC能够在至少30℃时被捕集到，并且在70℃时的捕

集效果要比在50℃时的捕集效果稍微要好一些（图4）。因此选

择了捕集温度为70℃。

另一种去除水分的方法是，在DHS站或者TDU中对吸附管进行

干燥。DHS站是通过让氮气（从下到上）流经整个吸附管来进行

干燥的，就像在捕集过程中吹扫顶部空间一样。在TDU中，则

通过让氦气从上到下流经吸附管进行干燥。关于水分和VOC的

清除测试，其在TDU和DHS站中的干燥温度为70℃、流速为35

mL/分钟，并且流量体积范围为0-225 mL。由于进行干燥并没有

提高VOC和水之间的比率，因此，在分析方法中并没有实施。

为了成功地将VOC转移至GC 系统，也对初始柱箱温度进行了评

价。通过使用液氮，将柱箱温度降至-40℃、-20℃、0℃和35℃

（降至35℃不使用液氮）。初始温度 - 40℃时出现了最高和最窄

峰（图5）；对于最终方法，使用与之前相同的色谱柱对此进一

步改善，其中内径更大（0.25mm而非0.15 mm），膜厚度也更高

（1.4 μm而非0.85 μm），从而导致色谱柱上的峰能够更好的集

中。最后完成洗脱的化合物中并没有发现受到初始柱箱温度的

影响（图5）。

土土土壤壤壤样样样品品品：：：预处理总离子色谱图（TIC）的主成分分析（PCA）

显示了，将云杉样品清晰地从剩余样品中根据主成分（PC）2进

行了分离。PC1描述了六甲基环三硅氧烷、八甲基环四硅氧烷以

及邻苯二甲酸二乙酯的变化。云杉样品的PC2分值为正数，而

山毛榉和橡树样品的PC2分值为较大的负数（图6）。PCA 分值

图中的分离可以从相应的加载图得到解释（图7）。正数得分表

图图图888：：：去除了m/z为1-34和44的（a）云杉、（b）山毛榉和
（c）橡树的典型TIC。初步确定的萜烯用星号表示（参见
图9了解其名称）。

示云杉样品中含有相对更多的化合物（相对于得分定义为0的平
均样品来说），其中这些化合物的峰值具有正PC2加载系数，并

图图图777：：：PC2加载图。红线表示PC2的加载系数，而虚线表示平均TIC。萜烯的加载系数为正数，而大多数剩余峰的加载系数为负
数。通过对NIST14数据库的搜索，已经初步确定了各种化合物。星号表示未知化合物。

LC•GC 亚亚亚太太太地地地区区区  2018年5月/6月16

Christensen 等人

x106

x106

x106

5
(a)

(b)

(c)

A
b

u
n

d
an

ce
 (

A
U

)
A

b
u

n
d

an
ce

 (
A

U
)

A
b

u
n

d
an

ce
 (

A
U

)

4

3

2

1

0

6

5

4

3

2

1

0

8

7

6

5

10 11 12 13
Retention Time (min)

14 15 16

4

3

2

1

0

10 11 12 13
Retention Time (min)

14 15 16

10 11
Retention Time (min)

12 13 14 15 16

0.2

甲基环己烷3-甲基戊烷
己烷
甲基环戊烷

邻二甲苯

苯乙烯

六甲基环三硅氧烷

保留时间(min)

3-辛酮
八甲基环四硅氧烷

D8-萘

2-甲基己烷

环己烷

3-甲基己烷

苯

未知烷烃

庚烷

甲苯 三环烯

对苯和间二甲苯

α-蒎烯

0.15

0.1

0.05

0

10 11 12 13 14 15 16

-0.05

樟脑烯
β-蒎烯

β-水芹烯

3-蒈烯

D-柠檬烯

邻伞花烃

邻苯二甲酸二乙酯



且很少具有负系数。对于山毛榉和橡树样品，情况恰好相反。

云杉、山毛榉和橡树林地的土壤提取物的典型总离子色谱图

（TIC）表明，云杉林地的土壤提取物的总离子色谱图（TIC）

中拥有大量的正PC2加载系数的峰，其中这些峰在山毛榉和橡树

林地的土壤提取物的总离子色谱图中是不存在的（图8）。通过

查询NIST14数据库，对具有最大PC2加载系数的峰进行了初步

确定。大多数PC2加载系数为正数的峰都是关于萜烯的，而PC2

加载系数为负数的峰也能够在空白试样中发现，如d8-萘和六甲

基环三硅氧烷（图7）。初步确定的萜烯为α-蒎烯、β-蒎烯、莰

烯、3-蒈烯、右旋柠檬烯、邻异丙基苯甲烷和β-水芹烯。

图9中的萜烯的精度是根据质量控制（QC）样品和代表云杉的

样品中的萜烯与d8-萘之间的相对峰面积给出的。代表样品山毛

榉和橡树的样品中并不含有任何萜烯。代表云杉的样品的精度

受到了样品的不均匀性以及取样和分析变化的影响。使用了质

量控制（QC）样品来确定分析方法的分析精度（可重复性），

因为这些样品是复制分析样品。作为质量控制（QC）样品中

的萜烯中的d8-萘标准化峰面积的相对标准偏差而计算出的可重

复性平均值为27.5%（范围为22.2-32.4%），并且当基于云杉土

壤样品进行计算时，取样和分析变化的平均值为59.4% （范围

为46.1-68.1%）。这意味着取样变化的平均值可估计为52.7%。

这些结果表明，分析的不确定性是可以接受的，并且其对总不

确定性只有很小的影响（59.4%）。

由于土壤样品的化学性质未知，在测试混合物中计算化合物的回

收率的益处是有限的，因为这些并不一定是土壤样品中所检测到

的化合物。在人工样品中，测试混合物中的所有化合物的检测水

平都为10 ng/mL。作为三个VOC分组的代表，对溴甲烷、二氯甲

烷、甲苯 、五氯乙烷和萘的信噪比（S/N）进行了计算。测试

混合物中所选择的化合物的信噪比（S/N）的范围为1300-6000，

这表明这些化合物的检测极限范围为5-23 ng/L。

图图图999：：：基于萜烯的面积除以d
8
-萘的面积而确定的，关于QC样

品（分析精度）和代表云杉的样品（组合取样和分析变

化，n-6）所选择的萜烯的精度。误差棒为±1标准误差。

免费的演示版软件

www.chromatographyonline.com
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出于对土壤样品非靶向指纹图谱的考虑，对方法进行了优化。

因此基于峰面积和化学计量分析的该方法优化是在TIC上进行

的。所以只提供了定性和半定量数据。与靶向方法（只分析已

知成分）相比，非靶向方法纳入了所检测到的所有化合物。这

增加了改进样品的信息，并且在这种情况下，揭示了为什么来

自云杉林地的土壤样品会与来自山毛榉和橡树林地的土壤样品

不同。这可能会有助于识别出新的土地利用生物标志物。关于

完全定量分析，必须执行标准并且对检测限、量化限和回收率

进行更好的估计（特别是对于非靶向指纹图谱中检测到的萜

烯），以提高它们作为土地利用生物标记物的适用性。

结结结论论论

通过定性和半定量分析，成功对DHS-TD-GC-MS方法进行了优

化，并且将其应用于代表云杉、橡树和山毛榉林地的土壤样品

中。对于土壤样品提取物的总离子色谱图（TIC）的非靶向化学

指纹图谱分析表明，由于含有萜烯，云杉土壤样品与山毛榉和

橡树的土壤样品不同。该优化后的方法成功被用于对三种林地

的土壤样品中的VOC进行比较，以及将萜烯检测为一种可能的

土地利用生物标志物。指纹图谱方法在其他研究领域如代谢组

学和石油组学中可能是有用的，但并不限于环境样品。
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在本系列的第1部分中，我们讨论了色谱

数据系统软件通常提供的峰纯度工具如何

辅助液相色谱分析中的杂质检测（1）。

在本部分中，我们将进一步讨论，并探索

如何使用被称为曲线分辨法的一种化学计

量技术在目标化合物和杂质之间加以区

分，随后对其进行量化，即使它们的峰会

发生重叠。

如上一期（1），我们聚焦于液相色谱中

的二极管阵列检测（LC-DAD）。尽管质

谱检测在绝大多数情况下毫无疑问地给出

了更具选择性的信息，它也很显然是一个

更为复杂的检测模式，而且容易受到影

响，这会阻碍定量分析，诸如基体效应导

致的电离抑制。使用DAD数据对低浓度杂

质进行高精度定量检测的潜力实际上非常

好，前提是杂质的光谱与主峰相比应具有

显著不同的光谱特征。后一点当然是一个

重要警示。

多多多元元元曲曲曲线线线分分分辨辨辨——————交交交替替替最最最小小小二二二乘乘乘法法法

在本系列的第1部分中，我们讨论了在多

个波长中利用二极管阵列检测器提供的所

有吸光度信息进行峰纯度评估的强大之处

（1）。而化学计量曲线分辨技术进行

了更深的探究。这些技术分析了在色谱

图的特定时间区域，所有时间点的所有

波长吸光度测量矩阵（即，光谱）。使

用基于回归的方法，确定光谱如何随着

时间变化，任何杂质不仅会被发现，而

且可以通过数学方法从目标峰上分辨出

来。

A
λ 
= ε

λ,X
bc

X
 + ε

λ,Y
bc

Y
 [1]

其中，A
λ
 代表在波长 λ时测得的混合

溶液吸光度，b是检测路径长度，ε
λ , X

和 ε
λ,Y

 代表该波长下两种化学物质X和Y

的摩尔吸光系数，而 c
X
 和c

Y
 代表这些

物质在溶液中的浓度。对于双组分混合

物，如果吸光度测量是在两种不同的波

长下获得，且摩尔吸光系数已知，则有

可能通过简单的代数解出两种物质X和Y

在混合液体中的浓度。如果两个以上的

波长在测量中可用，则需要最小二乘回

归来获得该浓度。需要注意的是，对于

两种（或多种）信号是线性相加的假设

仅在当总信号在检测器的线性范围内时

才是有效的（例如，使用DAD，信号小

于1500 mAU）。

此时，我们将讨论推广到测量值x，并将

其视为一个LC-DAD色谱图中的信号，如

此，变量 x
i,j
 是指色谱图中i时间点和j

波长时的吸光度。此外，我们考虑在色

谱峰内的样品中存在两种以上化学物质

的可能性，则给出以下方程：

液液液相相相色色色谱谱谱中中中的的的峰峰峰纯纯纯度度度，，，第第第222部部部
分分分: 曲线分辨技术的潜力

Daniel W. Cook1、、、Sarah C. Rutan1、、、C.J. Venkatramani2 和和和 Dwight R. Stoll3，，，1弗吉尼亚联邦大学（VCU），美国弗吉尼

亚州里士满；2美国基因泰克公司，美国加利福尼亚州旧金山市；3LC故障排查编辑

这这这个个个峰峰峰是是是“““纯纯纯峰峰峰”””吗吗吗？？？我我我如如如何何何知知知道道道是是是否否否有有有未未未知知知物物物质质质隐隐隐藏藏藏在在在里里里面面面？？？

现在，我们阐释一种最为常用的曲线分

辨技术，被称为多元曲线分辨——交替

最小二乘法（MCR-ALS）（2-6）。这

种技术的理论基础是比尔定律的多组分

方程，如下：

使使使用用用基基基于于于回回回归归归的的的方方方法法法，，，确确确定定定

光光光谱谱谱如如如何何何随随随着着着时时时间间间变变变化化化，，，任任任

何何何杂杂杂质质质不不不仅仅仅会会会被被被发发发现现现，，，而而而且且且

可可可以以以通通通过过过数数数学学学方方方法法法从从从目目目标标标峰峰峰

上上上分分分辨辨辨出出出来来来。。。
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x
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= c
i,1

s
1,j 

+ c
i,2

s
2,j 

+...c
i,N

s
N,j 

 [2]

此处，c
i,n

 是指物质n在色谱图中i时间

点的浓度， s
n,j

 是指物质n在j波长的摩

尔吸光系数-路径长度之积。全光谱色

谱图可以按照矩阵积很容易地理解。在

矩阵符号中，方程2通常写作：

X = CST [3]

其中，矩阵X的行和列分别代表每个波

长和时间点的吸光度，上标T是指矩阵

转置。这个概念在图1中示意性地进行

了阐释。如果对于在峰中存在的所有物

质，在所有测量波长下的摩尔吸光系数

均已知，则可以直截了当地求得分辨后

色谱图C，如下所示：

C = X(ST)† [4]

其中上标 † 表明伪逆计算。方程4仅是一

个矩阵格式的线性回归方程。C的列是单

组分色谱图（即，每个组分加上任何本

底成分），而ST 的行是单组分光谱。

虽然在理论上，本方法可以用作分辨重

叠色谱峰的一种方式，但是如果有未知

的杂质存在或者未定性流动相本底组分

或物质，则我们就没有足够的信息可以

详细说明S矩阵。这样，在这一点

上，MCR-ALS技术就显得格外有用。

并没有精确地说明S，而是提供S的一个

初始估计值进行回归运算。该初始估计

值可以使用很多不同的方法获得。为

此，通常使用纯变量法。这些方法寻求

从色谱数据矩阵X中发现N个具有最大差

异的光谱，其中，N是描述所测量数据

所需的组分数量。原理为矩阵中具有最

大差异的光谱很可能和底部纯组分光谱

相似。需要注意的一点是，组分的数量

必须由用户进行设置。已经提出了一些

方法，用于选择正确数量的组分，诸如

碎石图；然而，唯一可靠的方法是求解

多个N值的结果。对于简单的杂质筛

选，进行MCR-ALS，具有两到三个组

分启动就足够了，因为一个组分代表本

底，一个组分代表目标分析物，如果有

必要存在第三个组分，则很可能是因为 

杂质峰。

一旦获得了S的估计值，方程4则可以用于求

解色谱图矩阵C。因为矩阵S仅是一个近似

值，所以C也将是一个近似值。MCR-ALS可

以被认为是一种优化方法，其中这些C和S

矩阵不断得到改善，旨在准确地表明每个

组分的真实底部色谱和光谱图。MCR-ALS

的强大之处在于其优化过程中，对C矩阵

合理地约束（在后续步骤中，S矩阵同样

如此）。一种常用的约束是非负性的，

这允许用户使C的色谱图仅具有正值（6, 

7）。另一种约束是单峰性的，其使每一

个个别物质色谱图均呈现一个峰（7）。

此外，还为MCR-ALS开发了很多其他的

约束方法，但它们实在太多了，无法一一

描述。一旦C得到适当的约束，光谱矩阵

就可以通过使用方程5进行线性回归而得

到更新：

ST = C†X [5]

现在，约束也可以应用于这个S矩阵；在

这种情况下，也通常使用非负性。通过

交替地更新S和C矩阵（即方程4和5），

辅以约束的应用，C和S最终的求解结果

应包含色谱峰之内单个化学物质的纯组

分谱图。
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图图图111：：：将由矩阵X代表的光谱色谱图解析为由矩阵C和S分别包含的两个组分色谱图
和光谱的示意图。
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MCR-ALS的的的应应应用用用

我们使用在本系列第1部分中所分析的色

谱峰（1）阐释了这种方法。图2（a）显

示了该色谱峰，图2（b）显示了矩阵X

的等高线图。我们首先采用了纯变量法

（在本示例中，其为巴塞罗那MCR-ALS

工具箱中的纯方法，根据SIMPLISMA算

法[8-10]），并在光谱色谱图中选择了

三种具有最大差异的光谱。对应的时间点

显示为图2（a）中的圆圈，这些时间点

的三个光谱显示在图2（c）中。以绿色

显示的色谱很有可能代表本底色谱，因为

它对应于在基线上出现的光谱（图2[a]

中9.77分钟处的绿色圆圈）。在这些初

始估计光谱提交到MCR-ALS之后，其应

允许算法估计本底成分对数据的贡献，

以及存在于该谱图中每个化学物质 的

色谱峰。

使用这些初始估计值的光谱对该峰进

行MCR-ALS分析的结果如图3所示。在

色谱图中两个峰形响应被解析，如

图3（a）所示。矩阵C中含有两种组

分，对应于两种化学物质（峰以蓝色和

红色显示），以及来自流动相梯度的本

底成分，以绿色显示。矩阵S所含的归

一化光谱，其对应于这些物质或成分，

如图3（b）所示。请注意，非负性约束

已经施加到对应于实际化学物质的组分

上（以红色和蓝色显示），而本底组分

（绿色）没有进行约束。这种对于约束

的灵活运用带来一种强有力的曲线分辨

算法。

使使使用用用MMMCCCRRR---AAALLLSSS进进进行行行定定定量量量计计计算算算：在该示

例中，MCR-ALS算法的一种天然局限

是通常会有多个数学解满足方程3。约

束用于限制可能出现的解，但是这通常

并不会带来一个唯一且在化学上有效的

解，尤其是当使用MCR-ALS分析单个

色谱图时，如上所述。MCR-ALS技术

同时分析多个色谱图的扩展应用在这一

点上真的非常强大，尤其是用于定量分

析。使用这种方法，分析人员运行了一

系列校准样本混合物，目标分析物的浓

度各有不同，并获得了未知浓度目标分

析物测试样本的色谱图
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因为MCR-ALS解析了各个化学物质产生

的信号，这些校准溶质并不需要是各种

标准品，实际上可以是所关注化合物的

混合物，并将需要分析的校准样品的数

量最小化。将这些测得的光谱色谱图沿

着时间轴叠加到一起，可以得到增广矩

阵X，如下所示：

X =

Xc,1

Xc,2

Xc,L

Xu,1

Xu,2

Xu,M

:

:

 [6]

其中， X
c
 是L校准色谱图， X

u
 是M未知

色谱图。运用MCR-ALS，方法与以上描

述相似。产生的S矩阵仍然包含纯组分物

质的N个光谱，但是求得的C矩阵现在由N

个物质中每一个的L + M分辨后色谱图，

叠加到一起，方法与方程6所示相似。图4

显示了一个数据集的分辨后色谱图和光

谱，该数据集由五个校准标准品C1-C5以

及一个未知物质U1组成（即，L = 5；M =

1）。图上的表格显示了标准混合物的已

知浓度，可以看出，在色谱图中缩放的

峰强度（图4[a]）与这些浓度成一定比

例。通过整合这些分辨后色谱峰，可以

构建校准曲线，如图5所示。

同时处理多个色谱图的一个显著优势在于

可以非常高效地获得校准信息和未知浓

度的估计值。另一个优势是可能对分析

增加额外的约束，其会进一步限制C和S

可能获得的解。例如，如果数据集中包

含空白色谱图，该色谱图化学物质的贡

献可以设定为零，在仅使用本底组分的

情况下，将空白谱图进行建模。此外，

校准约束可以添加到分析上，其会约束

校准样品的峰值区域，以遵循检测器信

号和浓度之间的预期关系（11-13）。

这里需要特别注意的事实是，在未知样品

中存在的两种组分已经被可靠地定量分

析，尽管两峰之间的分离度远远小于1，

且它们的光谱之间相似程度很高。
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图图图222：：：（a）212nm处不纯峰的色谱图；（b）将色谱图表示为等高线图，其
中y轴为UV可见吸光度色谱轴，x轴为光谱时间轴；（c）在（a）中画圈的点
发现的光谱色谱图中三个最“纯”的光谱。
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此时，两峰的色谱分离度大约为0.6。

通通通过过过MMMCCCRRR---AAALLLSSS实实实现现现峰峰峰容容容量量量增增增强强强

MCR-ALS算法的表现在很大程度上取

决于构成重叠峰的物质光谱之间的相似

性，以及峰的信噪比（S/N）。在这里，

两种分析物补骨脂素和异补骨脂素之间

的光谱相似性可以使用相关系数来

表示，即0.98（有关进一步讨论，请参 

见第1部分）。

有效光谱性能的改善可以使用分离的峰

容量进行量化。梯度分离的峰容量n
c
可

以使用下式进行估算： 

nc =
tgrad

wbRs’  
[7]

其中， t
grad

 是梯度时间，w
b
 是底部峰

的平均宽度。是有效定量分析的分离度

（14）。通常来说，色谱分析人员在计算

峰容量时，使用的R
s
΄ 值为1。很显然，

如果在分离度小于1时，使用以上所述的

曲线分辨，对峰进行量化，则有效峰容

量可以提高。在最近的工作中，我们开

发了一种相邻峰的峰容量与信噪比之间

的定量关系以及使用相关系数测得的光

谱相似性。比如，如果重叠光谱 之间 

的相关系数是0.89，而S/N为50，则定 

量所需的光谱分离度为 R
s
΄ = 0.3。这

相对与传统使用DAD来说，产生了一个大

约有三倍的峰容量改善，而传统方法仅

使用色谱柱本身提供的分离手段。很显

然，MCR-ALS可以为色谱法性能带来显

著的增强。

MCR-ALS在在在软软软件件件包包包中中中的的的可可可用用用性性性

对于MCR-ALS的广泛使用，有一个障碍

是在商业色谱数据系统中缺乏曲线分辨选

项。尽管用于光谱分析仪器（例如，红外

类）的商业数据系统经常在其软件中提

供MCR-ALS或者相关曲线分辨工具，但

是这种情况对于色谱数据系统来说并不常

见。

据我们所知，只有岛津制作所最近将该功能

增加到其数据系统软件中（15）。对于期

望将这些方法应用到其数据的色谱分析人

员来说，还有一个选择就是使用在Matlab

编程环境中很多可用的MCR-ALS工具箱

之一。Eigenvector研究公司出售其PLS工

具箱包，这包括MCR-ALS（16）。Matlab

工具箱可以从巴塞罗那MCR-ALS组（10, 

17）和Olivieri组（18）中免费获取，后

一个工具箱则专门针对校准应用。用户也

可以通过独立的图形用户界面获取Olivieri

和巴塞罗那MCR-ALS工具箱，而无需访

问Matlab（17, 18）。还有一个ALS软件

包，可以用于开源R统计软件环境（19）。

因为缺乏与仪器软件的集成，需要采取额

外的步骤导出原始的光谱色谱图，并将其

读入以上所列的第三方软件包中。很不幸

的是，这一方法并不是一直有效，这取决

于仪器软件。

23www.chromatographyonline.com
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图图图333：：：图1所示色谱图的MCR-ALS结果。（a）分辨后纯组分色谱图；（b）分辨后纯
组分光谱。红色和蓝色曲线代表化学物质，绿色曲线代表本底成分。
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尽管可能需要多花几分钟的时间移动数

据并使用第三方软件进行分析，但与使

用不同的色谱柱或者变化其他方法参数

来分辨杂质峰并增加证据表明不存在

杂 质所花的时间来说，它通常所需的

时间 更少。

结结结论论论

对于我们已经使用MCR-ALS进行色谱分
析的人来说，很显然这种技术为色谱分
析人员的工具库提供了一种强大的工
具。虽然本系列第1部分所描述的峰纯度
方法可以确定杂质是否存在，但
是MCR-ALS可以分辨出纯色谱图，并且
允许对目标分析物和杂质进行定量分
析，前提是该化合物的标准品可用。如
前所述，MCR-ALS并不需要化合物光谱
至少存在细微差异；然而，在给定足够
大的S/N 时，MCR-ALS能够区分化合
物，即使光谱中仅有非常小的差异，如
图3所示。

在这里，我们将讨论限制在使用LC-DAD

进行杂质分析；然而，值得注意的

是，MCR-ALS可以用于很多其他的分析

当中，诸如代谢组学和环境分析以及其

他仪器技术，范围从高光谱成像到使用

质谱检测的LC再到二维液相色谱（3, 4, 

20, 21）。后者将会在本系列的下一期

进行重点关注，其中，我们会看一看额

外的分离维度是如何帮助寻求确定峰纯

度的，尤其是存在难以使用光谱区分的

杂质时。
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图5：从MCR-ALS结果得到的（a）补骨脂素和（b）异补骨脂素校准曲线。带颜色的
圆圈表明校准点；黑色方块表示未知样品点。
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样品制备

去年推出的新型样品制备技术，尽管未

必具有颠覆性，但仍在该领域带来了巨大

飞跃。这些技术将免除溶剂的使用和操作

成本，但不会牺牲有效性和可选择性。因

此，去年推出的两款新型产品，CEM的

赋能扩散导向萃取（EDGE）系统和Entech

的脉冲蒸发浓缩萃取（系统）在产品创

新方面遥遥领先。

我们这份样品制备产品的年度回顾涵盖

上一年度。其主要关注点是在匹兹堡展览

会上推出的新产品，尽管这并不是唯一

的关注点。2017年末，LCGC编辑人员向

样品制备产品供应商提交了一份调查。

该调查结果也汇编在本年度回顾中。此

外，2018年匹兹堡展览会为展览商进行

了术语“样品制备”和“萃取”的关键词

搜索；之后对每一位供应商进行访问。

更有甚者，在搭乘从酒店开往会展中心

的班车上进行的对话也有助于获得新产

品技术知识。尽管试图涵盖尽可能多的

内容，我们仍为任何疏忽致以歉意。

本回顾共分为三个部分。首先，我们讨

论了萃取技术的两种创新方向。之后，

介绍新型固相吸附剂和基于吸附剂的产

品。吸附剂技术在通用和选择性方面都

有了显著提升。最后，回顾其他样品制

备仪器、配件和支持技术。为了向读者

提供这些新产品背后的详细信息，每部

分均展示相关产品的摘要表格。几乎我

们揭示的所有新产品均在注释表格中进

行了解释，文本部分尤其强调值得注意

的产品。

新新新的的的萃萃萃取取取模模模式式式

赋赋赋能能能扩扩扩散散散导导导向向向萃萃萃取取取：放弃了公司原

来建立时十分依赖的微波技术应

用，CEM推出了EDGE系统，开始进

入加压溶剂萃取（PSE）领域。（为

了进行充分的披露，我评估了CEM

产品开发期间设备的早期迭代。）

该系统萃取过程的示意图如图1所

示。这种方法在某种程度上与其他

供应商所使用的方法不同。在这种 方

法中，萃取溶剂首先是通过样品 容器

的底部进行添加。之后，样品完全被来

自顶部的溶剂喷雾润湿。随着对溶剂涂

覆的容器壁进行加热，产生了一个热升

梯度，导致压力梯度的产生。增加的压

力使溶剂沿着样品向下流动，CEM称之

为赋能扩散效应。可以使用高达200℃

的萃取温度（尽管100℃通常来说已经

足够了）。在环境固体中对几种半挥发

性有机化合物（SVOC）进行萃取获得的

数据，显示了定量回收特性。该系统据

报道每小时可以处理12个样品。由于该

系统，该公司在一众具有相似报告年度

销售额的供应商之中荣获Pittcon Today

卓越奖铜奖。

脉脉脉冲冲冲蒸蒸蒸发发发浓浓浓缩缩缩萃萃萃取取取：之前，Entech仪器

公司开发了真空辅助吸附剂萃取

（VASE）和吸附笔，用于挥发性化合物

的顶空取样。他们将这种方法扩展到

了SVOC和低挥发性材料，最多为六环

芳香烃，使用他们称之为脉冲蒸发浓缩

萃取（PECE）技术。PECE通过利用减压

下的溶质挥发来进行，循环由压力升高

和温度降低的各阶段组成，并且在其萃

取容器之间施加温度差异。

新新新型型型样样样品品品制制制备备备 
产品及配件
Douglas E. Raynie，，，样品制备观察编辑

本本本份份份匹匹匹兹兹兹堡堡堡展展展览览览会会会（（（或或或上上上一一一年年年度度度）））新新新品品品年年年度度度报报报告告告涵涵涵盖盖盖样样样品品品制制制备备备仪仪仪器器器、、、耗耗耗材材材和和和配配配件件件。。。

去去去年年年推推推出出出的的的新新新型型型样样样品品品制制制备备备技技技

术术术，，，尽尽尽管管管未未未必必必具具具有有有颠颠颠覆覆覆性性性，，，

但但但仍仍仍在在在该该该领领领域域域带带带来来来了了了巨巨巨大大大飞飞飞

跃跃跃。。。这这这些些些技技技术术术将将将免免免除除除溶溶溶剂剂剂的的的

使使使用用用和和和操操操作作作成成成本本本，，，但但但不不不会会会牺牺牺

牲牲牲有有有效效效性性性和和和可可可选选选择择择性性性。。。
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表表表111：：：样品制备吸附剂产品

供供供应应应商商商 产产产品品品名名名称称称 产产产品品品类类类型型型 模模模式式式 基基基础础础材材材质质质 官官官能能能团团团 大大大小小小 注注注释释释

安捷伦科技 Captiva 

EMR-Lipid

色谱柱, 96孔
板

通过样品净化
专利所有 专利所有

96孔板以
及1、3、6ml

色谱柱

有效去除食物和生
物样品中的磷脂和

其他脂质

拜泰齐

Isolute 过滤器+ 96-孔板 过滤

高纯度聚丙
烯，聚乙
烯，PVDF

不适用 0.2-μm 筛板
含水生物样品的高
效过滤

Evolute Hydro 96-孔板
SPE 以及孔内

水解
PS-DVB

酸、碱、中性
（ABN）或阳离子

交换
10, 30 mg/孔

尿液样品的水
解，用于LC-MS

Eprep 公司

μSPEed 

色谱柱
微型SPE 

色谱柱

反相、正
相、HILIC

二氧化硅和二
乙烯基苯

C18、C8、苯基、
强阴离子和阳离子
交换

3-μm 吸附剂
带单向止回阀
的微型SPE

可定制微型
分离/反应
器色谱柱

生物反应
器色谱柱

可定制化学（配
体和抗体的原位

固定）

不适用 不适用 3-μm 吸附剂
胰蛋白酶消
化，样品净化

Hilicon 公司

iSPE-HILIC Spin 色谱柱SPE
亲水相互
作用

二氧化硅

羟乙基酰胺、硫
酸盐、季铵

1 mL以
及10-50 mg 
HILIC 材
料；50 

μm、60- Å二
氧化硅

为亲水化合物，
包括糖肽、糖链
和神经传导物质
的SPE量身定制

iSPE-HILIC 

96-well
96-孔板

亲水相互作
用

二氧化硅

羟乙基酰胺、硫
酸盐、季铵

96 wells with 

25–100 mg 

HILIC material 

per well; 

50-μm, 60-Å 

silica

为亲水化合物，
包括糖肽、糖链
和神经传导物质
的SPE量身定制

Macherey-Nagel

Chromabond 

Flash RS Sphere 

SiOH
快速色谱柱 正相 二氧化硅 未更改

Columns with 

4–330 g, 

15–25 μm 

particles

由于球形颗粒的有
效填充，导致反压

较低

Chromabond 

HLB

SPE 柱、色谱
柱、96孔板

亲水 – 
亲脂平衡 二氧化硅

N-乙烯吡咯烷酮 - 
二乙烯苯基共聚物

30–60 μm 

particles, 65-Å 

pores, 750 m2/g 

surface area, 

1–14 pH stability

用于从极性基底
中萃取极性有机
分子

密理愽 西格玛
Supel Genie 

线上SPE色
谱柱

线上色谱柱SPE 样品净化
二氧化硅

C18、RP-酰胺
或者混

合SPE（氧化
锆去除磷脂）

20 mm × 4.0 

mm

用于生物分析、
食物和饮料、环
境分析的强大色

谱柱

国家色谱分析
Hi-纯SPE 色谱柱SPE 反相 二氧化硅 C8, C18, C30 变化

环境、其他应用

http://www.chromatographyonline.com


表表表111：：：（续）样品制备吸附剂产品

供供供应应应商商商 产产产品品品名名名称称称 产产产品品品类类类型型型 模模模式式式 基基基础础础材材材质质质 官官官能能能团团团 大大大小小小 注注注释释释

Optimize

科技
Opti-Lynx 2

手紧捕获柱 样品净化、脱
盐、洗涤剂去除

不适用 不适用

2.1 mm ×
5 mm, 3.0 ×
5 mm, 4.6 ×

5 mm

零死体积连接、额
定值超过6000 psi
以及四分之一转锁

定连接

Orochem 

科技公司

Panthera Deluxe
色谱柱、96孔

板SPE
反相

聚二乙烯基
苯

亲水性和疏水
性相互作用

1、3、6和 
10mL色谱

柱、1和2mL/
孔板

生物样品萃取，
用于范围广泛的
小分子分析物

QuEChERS 

专门用于大
麻和甜菊叶

扩散型SPE 吸附 不适用 各不相同
2- 和 15-mL 

离心管
从大麻和甜菊叶
中萃取农药

菲罗门 Strata DE SLE
支承液萃取

样品净化
硅藻土

无

200-μL 板
400-μL 板 

2-mL 试管
20-mL 试管

液-液以及支承液
萃取

SiliCycle SiliaFast FaPEx 色谱柱SPE 变化 二氧化硅 PSA、C18、碳黑 变化
快速农药萃取

UCT公司

Abalonase Ultra
β-葡萄糖醛酸酶

鲍鱼酶
不适用 不适用 液体酶活性 ≥ 

150,000 单位/mL
不适用 酶水解

Enviro-Clean 

WAX 色谱柱
色谱柱 SPE

弱阴离子交
换

二乙烯基苯 聚氨基 不适用 分析饮用水中的全
氟烃基和多氟烷基

Refine 96-well 

ultrafiltration 

plate

96-孔板
沉淀和过滤

专利所有
亚微米筛板组

合
不适用 96-孔板

血浆和血清沉
淀，板上尿液水

解和过滤

沃特世科技
Oasis PRiME 

MCX

色谱柱、96孔板 
SPE

混合模式（反相
和阳离子交换）

聚合体 不适用

1-, 3-, 5-, 20-, 

35-mL和
10–500 mg 色

谱柱; 10-, 

30-, 60-mg/

孔板

从生物基底
中去除磷脂

LC•GC 亚亚亚太太太地地地区区区  2018年5月/6月28
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该过程导致分析物蒸发，之后冷凝在吸

附笔上；通过循环这个过程，分析物累

积在吸附材料上。当与不分流进样结合

使用进行气相色谱分析（GC）时，可以

实现显著的灵敏度。

固固固相相相吸吸吸附附附剂剂剂与与与产产产品品品

在诸如固相萃取（SPE）、固相微萃取
（SPME）、搅拌棒 吸附萃取（SBSE）

等技术中使用固相吸附剂已被广泛应用

于分析萃取和样品净化，尽管通常具有

选择性，但新相开发仍在继续。专门基

于吸附剂萃取中使用的产品和配件将在

后续章节进一步讨论，现在让我们特别

看一下新的（松散）吸附剂相。这些吸

附剂在表1和2进行了总结。请注意，今

年在新吸附剂中并没有出现任何新兴主

题。一种形态（例如，反相与混合模式

以及离子交换等等）或技术（基于色谱 

柱的SPE、扩散SPE、SPME等等）并没 

有在产品供应中占据主导地位。下方即 

探讨了值得注意的吸附剂。

与QuEChERS（快速、方便、便宜、有

效、耐用和安全）及其他形式的扩散SPE

相关的一个问题就是脂肪样品中脂质的

同时萃取。



表表表222：：：样品制备仪器

供供供应应应商商商 产产产品品品名名名称称称 应应应用用用 主主主要要要用用用途途途 重重重要要要特特特征征征 注注注释释释

拜泰齐

TurboVap LV
试管和小瓶的溶剂蒸

发
快速样品干燥

易于交换的歧管扩展
功能，用于可编程蒸

发的流量梯度

使用气体涡流剪切技
术

TurboVap II
50–200 mL 体积的溶

剂蒸发

聚合物鉴别、辩证、
逸出气体分析

在略高于环境温度
到1400℃范围内捕获和收
集分析物，并能够增加反

应气体

新设计的阀门烘箱，电
阻加热线圈

CDS 

分析

CDS 6200 

Pyroprobe以
及模块化自
动取样器

热萃取装置，用于热解吸
和萃取，动态顶空，以及

用于GC的热解取样
不适用 0.2-μm 筛板

含水生物样品的高
效过滤

CDS 7450 净化和
捕获系统以及7550

热解吸塔

在水、土壤和热解吸管中
收集并引进VOC和SVOC，

进行GC

净化并捕获动态顶空取
样，用于EPA方

法524、624和8260

化学惰性样品通路。湿
度控制和泡沫传感器

可以用作独立
或耦合单元

Entech 

仪器

7650HS-CTS 大体
积顶空系统

食品、香料和芳香
分析

静态顶空分析
新的多毛细管柱捕获系

统

捕获从-50到 >400 
℃沸腾的所有化合物

Eprep 

公司

ePrep 样品制
备工作站 

独立色谱样品制备工作
站

校准用标准的制备、稀
释、等分、过滤、试剂添
加、混合、固相微萃取

对5-1000样品进行自动
化样品制备 

USB 或蓝牙连接

Fluid 

Management 

Systems

EZSpe
半自动固相萃取系统 饮用水及废水分析 同时累积至6个样品 使用所有的固相萃取

色谱柱尺寸

德国福里茨
公司
（Fritsch
GmbH）

Pulverisette 14可变
速高速旋转研磨

机
二氧化硅

N-乙烯基吡咯烷酮-二乙烯
基苯聚合物

30-60 μm颗粒，65-Å 
气孔 ，750-m2/g表面
积， 1-14 pH稳定性

用于从极性矩阵中萃取
极性有机物分子

Pulverisette 5四罐高
能行星式球研磨机

湿磨和干磨硬质、中硬、
柔软、易碎及潮湿的样品

机械合金化、混合及均质
化

也可以将其均质化，
直至纳米范围

内装安全装置并夹紧
磨盘

Pulverisette 11
刀式研磨机

使样品均质化，最多四
个切削刃

食料、进料检验、制药
快速轻柔地切碎潮

湿、油性且多脂的样
品

难以研磨的样品可以用
液态氮使其变脆。要保
证试样材料在磨盘中是

低温的。

德国
Gerstel

程序发生器的样品
编号条形码阅读器 

常规分析实验室操
作

基于读取自动化取样器
中样品的一系列条形
码，自动分析序列生成

自动化样品记录、
方法激活及顺序设

置
完全可追踪性

热解吸 TD 3.5+
直接热萃取液体或固体

分析物

热解吸集中在吸附管、搅
拌棒吸附萃取、固相微萃
取纤维上的分析物或直接
从样品中热解吸分析物并

转移到GC

结合PTV进样口将分析
物冷凝

也可用于动态顶空浓
缩分析物

LCTech 

GmbH
DEXTech Pure

多氯化联苯及二恶英分析
样本净化

用于多氯化联苯及二恶英
分流的酸性硅胶，氧化铝

及活性炭柱

符合环境保护局和欧洲
监管机构要求

每次运行气相层析-质
谱仪，分别测量多氯
化联苯及二恶英 

Leap

科技

MFx 捕集器 与96-孔板联用 自动化馏分收集 独特的动态流体储层 流道允许最小峰值扩散

HDX
自动化氢氘交换

药物研发方面的蛋白结
合研究

自动化，液相色谱-质
谱联用仪注射前控制ph

值并淬火

在线消解，控温准确
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该问题包括与生物流体蛋白沉淀后的磷

脂相关的干扰。随着Captiva EMR-Lipid 

吸附剂的研发，安捷伦科技解决了这个

问题。Captiva产品就像是一个类似于

安捷伦Bond Elut EMR-Lipid吸附剂的

限进介质，自去年推出，其格式适合于

色谱柱和96孔板。公司文献表明这对其

他基于吸附剂的材料，如氧化锆，效果

十分显著。（为了全面披露，本人参与

了安捷伦资助的项目，研究扩散SPE吸

附剂的物理化学。）

澳大利亚Eprep公司开发了一系列基于注

射器的SPE显微分离色谱柱。虽然盒装吸

附剂微萃取（MEPS，通过SGE）、扩散

移液管提取以及其他基于注射器的SPE

形式都已被广泛接受，Eprep μSPEed产

品与上述形式不同之处在于它使用的是

一个微型单向阀，如图2所示，这能更

大程度地控制溶剂流动。

表表表333：：：样品配置配件

供供供应应应商商商
产产产品品品
名名名称称称

应应应用用用领领领域域域
产产产品品品类类类型型型 应应应用用用建建建议议议 注注注释释释

Argos 

科技

Omega 电
动移液器

配液
人机控制及精确
控制液体转移

多次转移；防护外罩非常适合应
用于净化室和通风柜

易于阅读的液晶显
示屏指明了吸入-
配发速度、重力模

和电池充电

Eprep公司
μXact3手持型
数字注射器

配液

程序化的固相
微萃取及过
滤、测序法、
含水及有机液

体配发

具体步骤可编程压力操作

快速更换注射器，恒
定或可变流量，触摸
屏程序，校准用标准

模块

MicroSolv 

科技公司
U-2D 搪玻
璃96-孔板 生物分析法 96-孔板

快速样品配置和玻璃衬管兼容

衬管可以与底部分离，
以控制视觉和温
度；350、 500
和1000-μL 衬管

Polymer Char

溶剂搬运
车

溶剂运输及转
移

溶剂储存及配
发

大量溶剂转移

改善实验室安全；其
实验室面积足够大，
可以再容纳一些仪器

赛默飞世
尔公司

Guardcap 瓶
盖

内联矩阵消
元

用于样品预处理
的功能化自动取

样器瓶盖

阳离子交换水合氢离子及钠形式的磺
酸盐和亲水二乙烯基苯。去除碱土和
过渡金属，调节碱性样品ph值，去除

颗粒及疏水物质

从800-μL样品中去掉上
述物质直至二价阳离
子1000 mg/L；中

和50mM氢氧化钠直
至500μL 。过滤掉80%
长度大于20μm的颗粒
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图图图111：：：赋能扩散导向萃取期间萃取腔和溶剂流动示意图（由CEM公司提供）

压力盖

样品座

溶剂喷淋

溶剂间隙

仪器腔

溶剂涂覆壁

样品基底

盘

排水口

溶剂线

冷却旋管

至收集小瓶



结合所用3-μm颗粒增加的表面积，可以

很大程度上节省时间和溶剂用量，同时

获得非常高的分析物浓度因子。

样样样品品品制制制备备备仪仪仪器器器、、、配配配件件件及及及相相相关关关产产产品品品

表2和表3 总结了样品制备仪器及其他

产品，包括以前讨论过的产品。

样样样品品品制制制备备备仪仪仪器器器：通过溶剂蒸发获得样品

浓度在很多样品制备过程中十分重

要。Biotage通过开发两种新产品扩展了

其大众化的TurboVap线。该设备体积更

小、喷嘴设计及传感器经过改进，延长

了其使用寿命。溶剂蒸发后，下一步就

要转移溶剂，如内标或添加试剂或等分

试样。这一系列步骤可以通过Eprep的 

样品制备工作站机械处理，通常可以处 

理多达1000个样品。

多数情况下，样品粒径减小和样品均质

化均至关重要。Fritsch强调说，其扩大

的产品线具有新的切割、冲击、刀具和

行星轧机。通过选择合适的轧机，那些

易碎的、坚硬的、纤维状的、潮湿的或

油性样品就可以放置于体积小但容量大

的轧机。

配配配件件件：有时候，一个新产品如此明显的 

满 足 需 求 ， 以 至 于 我 们 都 会 忽 视  

它。Polymer Char公司推出了溶剂搬运 

车，带有相关连接件和阀门的推车，用

于将新溶剂和废溶剂转移到层析系统。

该系统不仅可以避免频繁举起溶剂瓶，

而且还可以减少溶剂泄漏、使人员最小

程度的接触溶剂蒸汽、甚至不直接接触

溶剂，这些安全方面的优势都使得该系

统值得所有实验室考虑。

列表未显示的还有，塞莱默（Xylem）

模型4100 VOC分析器和OI Analytical

的4760吹脱-捕集器经升级，添加新垫

圈、自动标准液添加及相关特性，从而

提高其性能。一家新公司Biotix Fluid 

Innovation开发了一种锁定微量离心管，

可以减少实验室中的液体泄漏和差错。

结结结论论论及及及未未未来来来方方方向向向

去年推出的新样品制备产品看起来非常

有趣。一方面，萃取、顶空和热解吸、

样品研磨、配液和选择性吸附剂的研发

非常普遍。但是没有明确的研发焦点，

那些存在已久的工业问题仍尚未得到解

决。问题在于未来几年的趋势是针对工

具开发还是解决食品、环境及相关分析

问题。尽管如此，今年仍然出现很多重

要产品，这令所有分析师十分兴奋。

 “样品配备观察”编辑 Douglas E. Raynie

是美国南达科他州州立大学的系主任兼

副教授。其研究兴趣包括绿色化学、替

代性溶剂、样品制备、色谱，高分辨率

层析法和超临界流体生物工艺。他

于1990年在Milton L. Lee的指导下获得杨

百翰大学哲学博士学位。Raynie是LCGC

编辑顾问委员会成员。关于本专栏更多

详情，可发送邮件至

LCGCedit@ubm.com 直接获取。
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图图图222：：：Eprep 提供的μSPEed色谱柱，显示（a）集成单向阀和（b）样品装载
和扩散、溶剂装载及洗脱步骤。（由Eprep有限公司提供）

(a)

(b)

样品填入注射器

通过色谱柱扩散样品

使用洗脱溶剂填充注射器

目标分析物或馏分的洗脱

吸附剂床层

微型单向阀

mailto:LCGCedit@ubm.com
http://www.chromatographyonline.com
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产产产品品品

FID 加加加气气气站站站

VICI的DBS系列FID加气站具有软
件控制和报警功能，使GC用户可
以获得氢气载气提供的所有好处，
同时又能根据公司情况克服安全隐
患。据公司报道，该系统将VICI 
DBS氢气的可靠性和零空气发生器
结合在一个紧凑而便利的FID部件
之中。

MALS 检检检测测测器器器

按 照 公 司 的 说 法 ， 新
型Postnova PN3621 Maximum 
Angle MALS 检测器为尺寸排
阻色谱法（SEC）和场流分离
（FFF）最高精度的多角度光
散射检测树立了新标杆。检测
器最多以 21 个角度同时测量散
射强度，实现蛋白质、聚合物
和纳米粒子绝对分子量与尺寸
的超高精度测量。

纯纯纯化化化色色色谱谱谱柱柱柱

离心分配色谱柱在天然
产品纯化过程中提供毫
克到公斤规模的高喷能
力，具有95%的回收率
及99%的纯度。

色色色谱谱谱软软软件件件

Clarity可以使用户在一个环境
中控制数百种不同的仪器。据
公司介绍，数据采集界面的宽
阔范围可以与任何色谱仪相
连。Clarity可以使用多种语
言，用户可以在六种语言之间
切换。Clarity操作简单、具有
出色的用户支持并且可以扩展
到多种应用，括 PDA、MS、 
GPC或NGA。您可以在公司网
站上获取软件的免费演示。

www.dataapex.com
捷捷捷克克克布布布拉拉拉格格格，，，DataApex

固固固相相相萃萃萃取取取

亲水-亲脂平衡聚合物SPE吸附剂Chromabond 
HLB专门设计用于从诸如 水、血清或食品
等极性基质中富集亲 水分析物（例如农药、
药品）。HLB 共聚物的交联亲水基团与分
析物的极 性官能团相互作用，而亲脂性主
链和 非极性碳氢化合物残留相互作用，
以 提供增强的保留。Macherey-Nagel提 供
范围广泛、使用Chromabond HLB 吸附剂
填充的色谱柱、薄膜和96孔薄 层板。

高高高效效效液液液相相相色色色谱谱谱（（（HHHPPPLLLCCC）））系系系统统统

该公司称，安捷伦1260 Infinity II Prime液相
色 谱系统提供了1260 Infinity II液相色谱组合
中的最高便利标准、以及扩展压力范围（高
达800 巴）、优质的四元混合和特别设计的
色谱柱。 据报道，该自动化仪器的特征提高
了分析实验 室的效率并且智能系统仿真技术
（ISET）提供 了从安捷伦和第三方仪器中进
行的方法转移。 通过本地用户界面—安捷
伦InfinityLab液相色 谱伴侣突出强调了1260  
Infinity II Prime液相色 谱的改进后的便利程
度。

www.agilent.com
美美美国国国加加加利利利福福福尼尼尼亚亚亚州州州，，，安安安捷捷捷伦伦伦科科科技技技有有有限限限公公公司司司

www.postnova.com
德德德国国国兰兰兰茨茨茨贝贝贝格格格Postnova Analytics GmbH

www.VICIDBS.com
瑞瑞瑞士士士Schenkon，，，VICI AG International

www.gilson.com/en/AI/Products/80.320/Default.aspx#.Wh19sVWnFaQ

美美美国国国威威威斯斯斯康康康星星星州州州米米米德德德尔尔尔顿顿顿Gilson

www.mn-net.com
德德德国国国迪迪迪伦伦伦Macherey-Nagel GmbH & Co. KG

http://www.mn-net.com
http://www.gilson.com/en/AI/Products/80.320/Default.aspx#.Wh19sVWnFaQ
http://www.agilent.com
http://www.dataapex.com
http://www.postnova.com
http://www.VICIDBS.com
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圆圆圆二二二色色色性性性微微微型型型板板板

波富尔科技有限公司推出了一种新
型黑水晶紫外石英基底的微型板，
该微型板能够提供波长范围为185 
nm至1100 nm的光传输，从而使其
成 为实验室对圆二色谱性（CD）进
行 测量的理想仪器。利用下一代光
谱 仪，该微型板允许在一个方便
的ANSI/SLAS 兼容96-或者384-孔的

制制制备备备系系系统统统

Quattro逆流和离心分配色谱仪和萃取器被
设计用于配合并补充标准快速与HPLC实验
室以及过程仪器。在适当情况下，使用独
特的液-液仪器替换固液色谱柱，使制备量
从每年的毫克级增加到吨级。根据公司介
绍，不会发生柱上吸收或降解。质量平衡
是CCC/CPC的标准。通常可以节省50-80%
的溶剂。标准两相溶剂、离子液体、液体手
征选择剂和离子交换剂均可以使用。根据
公司介绍，可以在不造成污染的情况下，
将可毒化色谱柱的原材料注入到标准色谱
柱中。

www.quattroprep.com
英英英国国国伦伦伦敦敦敦，，，AECS-QuikPrep Ltd.

氮氮氮气气气发发发生生生器器器

毕克科技的新型Infinity XE 50系
列制氮系统设计用于满足典型实验
室的多种应用。可以提供11L/min
到432L/min的氮气变速流，纯度高
达 9 9 . 5 % 。 该 系 统 非 常 适 合  
LC–MS、ELSD、试样汽化、NMR、 
FTMS以及手套箱的各种应用。

热热热脱脱脱附附附管管管

据公司介绍，其设计用于物质排放、调
味和空气分析，TD 3.5+可以处理3.5
英寸的样品管、Gerstel plus管，并且
具有高回收率和灵敏度。无阀无传输管
线可以减少分析物损失和记忆效应。
可自动处理多达240种样品。与DHS 
3.5+相结合，可以处理10毫升至1升的
动态顶空。

www.gerstel.com 
德德德国国国Mülheim an de Ruhr，，，   
Gerstel GmbH & Co. KG

多多多角角角度度度光光光散散散射射射检检检测测测器器器

据公司介绍，μDAWN是
世界上首款多角度光散射
（MALS）检测器，可以耦
合到超高压液相色谱系统中
直接测定绝对分子量和聚合
物、肽、蛋白质或其他生物
聚合物的尺寸，不需要色

微微微芯芯芯片片片色色色谱谱谱柱柱柱

μPAC是PharmaFluidics公司
生产的基于芯片的色谱柱，
用于纳米级液相色谱分析。
使用微机械技术将规则的柱
形图案刻蚀在硅片上，在分
离层上获得良好的排序。该
色谱柱可以对微小复杂的生
物样品进行高分辨率的分

微型板足迹上进行测量。特有的黑 色聚苯乙烯混合物确保了 较
低的串 扰，同时，高质量的石英底部降低 了进行良好圆 二
色谱性（CD）测量 所必需的双折射。

www.porvair-sciences.com/krystal-uv-transparent
英英英国国国雷雷雷克克克瑟瑟瑟母母母波波波富富富尔尔尔科科科技技技有有有限限限公公公司司司

离，具有超强的稳定 性。据公司介绍，μPAC适合脂质
组学、 代谢组学以及肽的分析。

www.pharmafluidics.com 
比比比利利利时时时根根根特特特PharmaFluidics

谱柱校准或参考标 准。据报道，WyattQELS 动态光散射
（DLS）模块能 够“即时”测量流体动力 学半径，从而扩
大μDAWN 的用途。

www.wyatt.com
美美美国国国加加加利利利福福福尼尼尼亚亚亚州州州圣圣圣巴巴巴巴巴巴拉拉拉市市市，，，怀怀怀雅雅雅特特特技技技术术术公公公司司司

www.peakscientific.com/infinityxe50
英英英国国国格格格拉拉拉斯斯斯哥哥哥，，，毕毕毕克克克科科科技技技仪仪仪器器器有有有限限限公公公司司司

http://www.wyatt.com
http://www.peakscientific.com/infinityxe50
http://www.pharmafluidics.com
http://www.gerstel.com
http://www.quattroprep.com
http://www.porvair-sciences.com/krystal-uv-transparent
http://www.chromatographyonline.com
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基基基本本本要要要点点点

虽然现代自动取样器可能会有不同的取

样原理（推、拉、整体样品环进样等），

但是它们具有许多相似的特点，包括一

个从小瓶中抽取样品的针头、一个将样

品引入样品环的端口、以及一个将样品

塞自动引入流动相中的阀门。虽然污染

可能来自多个系统组件，但是自动取样

器却是最容易受到污染的，因为它以非

稀释的形式对每个样品都进行处理，并

且在大多数情况下，在设备的液压路径

中含有较大的表面积和窄径导管。我们

需要格外小心来避免污染问题，因为这

会导致较差的定量再现性（同一样品重

复进样的相对标准偏差较差）以及污染

在样品至样品中的遗留（可能会导致色

谱图中出现假峰）。

取样针被用来刺穿小瓶隔膜然后取出液

体样品，通常是通过向后拉填充或者计

量泵产生的负压来抽取样品。该样品针

通常是使用钝化钢制造的，并且其内表

面和外表面均与样品有接触。因此，重

要的一点是，应该确保每次进样样品时

其内表面和外表面均已得到适当清洗，

并且应该注意对自动取样器的清洗周期

进行规划，以有效地清除所有污染。您

应该考虑冲洗取样针内表面和外表面所

需要的清洗溶液的量（建议至少使用10x 

进样量）以及需要的冲洗次数（随着清洗

的逐渐进行，清洁剂的效果越来越好）。

一些仪器会允许从不同的瓶子中吸入清

洗溶液，这能够提高清洗效率。应该对

清洗溶液进行仔细选择，并且其洗脱强度

必须与保留度最高的分析物的强度相匹

配；例如，如果在一种60%有机成分中对

分析物进行洗脱，那么应该考虑清洗溶液

强度的浓度。不要错误地选择对该基质具

有高度增溶作用的溶剂，因为此处我们更

关心的是溶剂对分析物的溶解度。

对瓶盖和进样口清洗（通常含有橡胶或聚

合物密封），这两处同样是污染源，因为

在刚刚浸泡在样品中之后，取样针会前后

穿过这两个部分。如果怀疑存在污染，那

么一个很好的做法就是在进行重新测试之

前，对这些部分进行更换或者在强溶剂中

进行彻底清洁。如果可行的话，从清洗瓶

或者小瓶中取下任何密封部件或者盖子，

将会更加有助于评价其对减少污染的影

响。应该对进样端口密封件进行妥善保养

并且进行定期更换，并且进样端口清洗溶

液的性质（如合适的话）应该根据分析物

的溶解特性而考虑。

或许最有可能的污染部件就是进样阀本

身，因为它含有一个旋转密封，在压力

作用下移动，从而“参与”到自动取样

器中不同的液压路径之中，最主要的是

能够实现将样品循环物注入流动相流

中。作为运动部件以及所有样品材料都

会经过的转子密封，其是由塑料材料

（主要为聚酰亚胺或者乙烯-四氟乙烯共

聚物）制成的，并且有几个外部端口被

连接到仪器内部的不同路线上。

使用时，转子密封表面上的各个通道可能

会被划伤或者变粗糙，这将会促进对分析 

物材料的吸附。当分析物与转子密封材

料之间有更大的亲和力时，这种情况将 

会尤其成为问题。应确保使用了正确的 

转子密封材料（最小吸附性）并且确保 

对密封进行定期检查与保养（作为例行 

预防性维护工作的一部分）。确保所有 

连接到阀门的连接都得到正确连接，并 

且确保任何连接中都不存在未波及的体 

积。

如果已知分析物成分对金属表面（特别

是管状物）具有很高的吸附性时，当在

取样器中处理该分析物成分时，有时候

有必要将自动取样器钝化，尽管随着制

造商不断改进自己的钝化技术，这一步

变得越来越没有必要。有几种可以实现

钝化的化学方法，其中一些方法涉及到

在处理强酸溶液之前，用各种水溶剂和

有机溶剂冲洗。您的仪器制造商应该能

够指导您完成这一整个过程。

高效液相色谱（HPLC）故障
排查： 自自自动动动取取取样样样器器器污污污染染染

登陆
www.CHROMacademy.com/Essentials 
获取完整教程（7月20日前免费） 。

登登登陆陆陆网网网站站站了了了解解解更更更多多多信信信息息息:

www.CHROMacademy.com 上上上关关关于于于排排排除除除自自自动动动取取取样样样器器器污污污染染染的的的LLLCCCGGGCCC在在在线线线学学学习习习教教教程程程节节节选选选

http://www.CHROMacademy.com
http://www.CHROMacademy.com/Essentials
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