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·国外环境·

影响气相色谱保留时间的因素及解决方法
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　　保留时间是气相色谱 ( GC) 定性的重要依据。

在实际工作中发现 ,保留时间具有变异性 ,主要表

现为 :来回波动、漂移和突然改变。

1 　保留时间来回波动

在配有自动进样器和工作站的 GC 系统中 ,通

过重复进样观察组分的保留时间 ,发现样品的保留

时间在某一范围内左右波动 ,而且经排序后相邻值

的差大都为 01003 min (见表 1) 。这是由计算机的

数据采集频率决定的。计算机在一个信号运行过

程中无法确定比一个数据采集间隔更精确的保留

时间 ,当操作者将数据采集频率设置为5 Hz时 ,数

据采集间隔约为 01003 min。降低数据采集频率

虽可缩短保留时间 ,但过低的采集频率会使峰形变

宽 ,相邻两峰重叠 ,影响分析结果。比较合理的采集

频率应该是从一个峰的起点到终点 ,计算机能够采

集 5 个～10 个数据 ,这样也能保证峰形的准确性。

表 1 　保留时间实验数据

运行次数 保留时间 (min)

1 111263

2 111266

3 111263

4 111266

5 111269

6 111269

7 111266

8 111272

9 111272

10 111269

平均值 　111267 5

2 　保留时间漂移

随着实验的进行 ,同一组分的保留时间呈现上

升的趋势 (见表 1) 。通常实验室温度的改变以及

环境大气压的变化会导致保留时间漂移 ,因此 ,每

天的实验室温差应控制在 3 ℃以内 ,避免阳光直

射 ,同时 ,仪器周围要留有足够的散热空间。

固定液缓慢流失也会缩短样品的保留时间。

当使用温度接近色谱柱的使用温度上限时 ,一旦载

气脱氧不彻底 ,就会出现固定液分解加速 ,样品保

留时间缩短的情况。因此应将柱温控制在使用范

围内 ,并且应定期更换除氧净化器。

当柱头被污染时 ,污染物将延长样品的保留时

间。最好将柱头被污染的部分切除 ,提高样品的净

化程度 ,或者采用顶空进样等技术 ,以减少对色谱

柱的污染。

3 　保留时间突然改变

当保留时间突然改变时 ,应首先考虑气路是否

有问题。①气路是否存在泄漏。检查进样垫、进样

口和色谱柱接口。从理论上说 ,如果载气泄漏恒

定 ,对保留时间的影响不会太大 ,但在实际操作中 ,

载气泄漏是不可能恒定的 ,尤其在做程序升温时 ,

柱流量会随时间和柱箱内温度的变化而变化。②

最近气路系统是否有变动 ,例如更换色谱柱、重新

安装进样口等。因为色谱柱的物理参数发生了变

化 ,新色谱柱的长度、内径、膜厚与原色谱柱相比还

是略有差异的 ,所以即使更换相同型号、相同尺寸

的色谱柱也会改变保留时间。可以适当改变进样

口压力 ,使保留时间趋于一致。有时在更换一个漏

的封头或进样口后 ,保留时间会缩短 ,这是因为重

新安装的进样口内部压降不同。在无 EPC 控制的

分流进样口采用大分流比进样 ,当载气通过进样口

时 ,衬管内会产生0145 kg～9145 kg的压降 ,尤其
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是当衬管内有填充物时 ,保留时间的改变与分流

量、分流率均有关。改变衬管也会引起压降变化 ,

导致保留时间的改变。

其次 ,柱箱温度不稳定也会使保留时间发生变

化。执行程序升温时 ,柱箱壁或其他物质吸取热

量 ,降温后 ,当信号刚显示仪器达到稳定状态 ,可以

进样时 ,柱箱内温度并未稳定 ,炉壁还很热 ,温控系

统将通风口打开向外排热 ,这时进入柱箱的冷空气

使柱箱内温度骤变 ,从而影响样品保留时间 ,特别

是对出峰早的物质影响非常大。一般来说 ,当天进

的第一针样品与以后做的样品间的保留时间差异

较大。程序升温的初始温度越接近室温 ,所需的平

衡时间越长。任何程序升温程序 ,在进样之前 ,最

少需要 2 min 平衡时间。当初始柱温与室温之差

小于 25 ℃时 ,每降低 5 ℃,需增加 1 min 平衡时

间。运行温度高于环境温度且温差小于 10 ℃时 ,

必须有冷却补偿。不等柱箱温度完全稳定就进样

以缩短运行时间的方法是不可取的。

再者 ,进样技术不好也会导致保留时间改变。

在手动进样过程中 ,操作者不可能使每次进样后至

按下开始键的时间差完全一致 ,而且保留时间会随

进样量的增加而变化 ,进样量越大 ,变化越显著。

对于拖尾色谱峰 ,加大进样量可缩短保留时间 ,而

对于一些前伸峰 ,其保留时间值会随进样量的加大

而增加。建议采用两段式进样方式 ,以提高手动进

样的可靠性。

另外 ,色谱柱过载不仅会改变保留时间 ,而且

会改变峰形。过载物质浓度进一步增加时 ,其保留

时间缩短 ,峰形变宽 ,且不对称 ,产生前伸峰。当分

析物与色谱柱的固定相性质相似时 ,在涂层较薄的

情况下做低温分析 ,过载现象会加剧。在做样品中

的杂质分析时 ,往往会过载 ,对物质的保留时间造

成很大影响 ,建议减少进样量或者加大分流比 ,亦

可采用涂层更厚的色谱柱在较高温度下分析。

4 　结论

综上所述 ,加强仪器的维护保养 ,可以避免由

操作失误、进样口和气路泄漏、柱流失等原因产生

的保留时间漂移。同时应注意色谱柱的使用温度 ,

定期更换脱氧装置。
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3 　BAM - 1020 BETA 射线颗粒物监测仪

BAM - 1020 BETA 射线颗粒物监测仪是以玻

璃纤维滤带收集大气样品 ,用 C14作为β射线放射

源进行照射 ,通过过滤带采样前、后的两次照射 ,射

线闪烁计数器产生的差值就可以获得大气含尘量。

一般情况下 ,该仪器不需要经常调零和校标 ,且具

有完备的自检功能 ,每采一个样品 ,都要进行自动

校准。但在使用的过程中亦发现有意外的问题。

(1)纸带边缘被撕破。可先对仪器测试 ,输送

带辊、夹紧滚都正常 ,自检也很顺利 ,但进入 T YPE

作纸带测试后 ,纸带却处于松弛状态 ,究其原因是

拉紧轴逆时针没有转动 ,怀疑是电机问题 ,测试了

电机 ,结果正常。后来发现 ,原来控制电机转动是靠

两只继电器 ,一只控制逆时针转动 ,一只控制顺时针

转动 ,而控制逆时针转动的继电器坏了 ,更换后就一

切正常。这表明仪器在自检时没能对所有部件进行

测试 ,还需人工定期对仪器作必要的检查。

(2)一段时间内监测结果一直处于一个很低水

平。根据经验 ,空气中的 PM10远远高于测量值 ,便

对仪器进行校准 ,亦没问题 ,最后发现采样管道的

接口漏气 ,把接口处重新封好就恢复了正常。

4 　数据采集系统常见故障及处理

(1)线路不通畅。一般通过简单的开关仪器就

可得到解决。工作中曾遇到这样一个问题 ,中心室

和监测子站的调制解调器都坏了 ,但当时没有意识

到这一点 ,一直以为是数据采集器的问题 ,后通过

RS - 232 端口与手提电脑直联排除了数据采集器

的原因 ,最终确定是调制解调器的问题 ,更换后正

常。解调器这类产品容易受到外界因素的影响 ,平

时中心室的调制解调器最好关闭。必要时可采取

将 RS - 232 通讯口与电脑直联方法进行诊断。

(2)数据的不完整性。造成这样的原因主要是

波特率的设定 ,在所有仪器中都要设置相同的波特

率。建议江苏省全省采用相同的传输速率 ,在江苏

省环境监测中心访问子站的数据时 ,往往因波特率

不同而造成采集数据不完整 ,实际中曾出现过这样

问题 ,后重新设置了波特率 ,问题迎刃而解。

环境空气自动监测系统所遇到的问题远非这

些 ,还需在今后的工作中不断地进行探讨研究。
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