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$ % &聚酰亚胺涂层破损；$ ’ &裂痕扩延；$ ( &柱子断裂

图 ! 擦痕及缺口如何导致聚酰亚胺涂层断裂

毛细管气相色谱柱的保养与维护

辽宁省公安厅刑科所 $沈阳 ))**"+ & 丁军凯

中国医科大学 $沈阳 ))***) & 李柏林

摘 要 综述了毛细管气相色谱柱的保养与维护。就毛细管柱分析使用中常遇到的一些问题，例如如何避

免色谱柱的断裂，固定相的损伤，色谱柱的污染以及如何解决一些不能避免的问题和应采取的措施、步骤。
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如何保养与维护毛细管气相色谱柱，如何避免色

谱柱的破损、固定相的损伤、色谱柱的污染以及如何解

决一些不能避免发生的问题，是色谱工作者极为关注

的焦点。因为这对更加有效地延长毛细管柱的使用寿

命，减少不必要的误工时间，改进色谱柱的重现性和分

析结果的可靠性等方面都是极为重要的。本文将就毛

细管气相色谱柱的破损、固定相的损伤和色谱柱的污

染进行综述。

! 毛细管色谱柱的破损
弹性石英毛细管色谱柱是由 ,%-./-/%0 等人在

)1#1年首先拉制成功的 2 ) 3。通常在毛细管柱内涂渍一

层聚合体固定相 $如聚硅氧烷类、聚乙二醇类等 &，在它
的外面常涂有一层聚酰亚胺涂层。聚酰亚胺涂层具有

较好的强度和耐热性，在 "**4左右柱温下均可使
用。但在特殊高温条件下，聚酰亚胺涂层经受不住高

温老化，所以近年来出现了镀铝层弹性石英毛细管柱，

可耐 56*4高温。涂有聚酰亚胺涂层的石英毛细管柱
只要保存在惰性环境中，其本身就固有较高的抗张强

度。但它对潮湿水分比较敏感，一旦柱子外侧聚酰亚

胺保护层破损，这就为水分的进入提供通道，从而导致

石英柱的断裂 2 + 3。

错误处置的毛细柱也会在柱子表面留下不经意

的擦痕。这些擦痕与水分接触并不断蔓延，经过一段

时间最终导致柱子断裂 $图 ) &。如果在高温运作时发
生柱子断裂，那么柱子通常由于接触空气而受到破

坏。柱子断裂的程度往往与柱子直径有关。*! 7"88
内径毛细管柱往往要比窄径毛细管柱 $ *! +788内径
或更细内径 &容易断裂。预防柱子断裂的方法十分简
单，避免粗糙的柱表面，生硬的柱处理和将柱子弯曲

成绷紧的状态。内径 *! 7"88的柱子不能耐受 9 +(8
半径范围的弯曲，*! +788 内径的柱子不能耐受 9
)(8半径范围的弯曲。施加于柱上的压强越大，柱子

则越容易断裂。如果柱子断裂不是发生在柱子末端

$既柱中间某一部位 &，则可以通过柱子连接部件将其
接通。如果柱子末端发生断裂，可以将其破损面切除，

重新使用。

" 固定相损伤
尽管柱断裂是一个不可忽略的问题，但比起毛细

管柱柱流失来说，固定相损伤则是一个更为常见的问

题。固定相损伤往往会造成对极性溶质柱活性的增加、

柱效的下降和柱流失加重等后果。其症状为由于柱活

性的增加，造成出现脱尾峰和峰高强度降低；由于柱效

和分辨率的下降，出现峰变宽和由于过量的柱流失造

成基线漂移。如果固定相损伤比较严重，那么柱活性升

高、柱效下降和过量柱流失会同时发生。图 +表明用一
根正常柱子 $ % &与两根严重受损柱子 $ ’和 ( &作比较，
可看出 ’柱所有峰均变宽，某些极性组分峰还表现出
脱尾。而 (柱，+ :乙基己酸峰则完全消失。

"种最常见的操作错误可导致固定相损伤。首先，
超出固定相使用温度上限加热或没有充分的载气流下

加温都会损害柱子性能。例如，苯甲基硅酮类固定相

$ 7;苯基，17;甲基 & 恒温时它的柱温上限为 "+74，
程序升温时为 "7*4。柱子生产厂商通常将柱温上限
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列在柱标签上和柱盒内。其次，在升温过程中，固定相

意外与氧接触会导致固定相降解。这就需要在升温

前，要充分用载气将柱内氧赶尽。最后，污染的溶质或

样品也可以损伤固定相。不过，所有这些问题都是可

以预防的。在某些情况，损伤的柱子也可以废物利用。

色谱工作者可以很容易预防固定相热损伤。预防措施

是将柱箱温度设定在比该柱固定相恒温上限高出

$%，以保证并未超出它的最高温度上限。如果发生固
定相热损伤，有时也可以通过将柱子与检测器断开，在

恒温上限用充足载气流过夜吹洗。在重新安装柱子之

前，将柱子末端切掉几厘米以去除外来物质。这些外

来物是在重新固化时沉积在柱子上的。

当柱子出现问题时，首先要弄清楚是柱污染还是

柱固定相损伤。当不希望的物质吸附到固定相上时，

就产生了污染。当在固定相内发生一种化学反应时，

则出现了固定相损伤。换句话说，化学损伤改变了固

定相的组成，而污染并不改变固定相的化学性质，而替

代的是沉积物吸附到固定相上。

在高温情况下与氧接触的损伤是一种典型的化学

损伤。对延长固定相寿命来说，预防氧化损伤是十分

重要的。在高温条件下，氧化损伤特别严重。采用高纯

度载气和维持一种无泄漏系统，从而使柱子最小限度

避免接触氧是一种有效方式。即使采用高纯度载气，

也需要捕集器使氧不能进入色谱仪内。

隔膜也是一个常见的忽略问题，进样口橡胶隔膜

经常变化，是因为反复使用后容易泄漏。泄漏的隔膜

常常是氧进入色谱仪内最大的来源。遗憾的是对氧化

损伤的色谱柱没有任何补救措施。因为这种损伤是不

可逆的，试图在它损伤后用化学处理法来恢复柱子的

惰性也是不可信的。

来自活性样品或活性溶质的化学攻击是固定相损

伤的另一来源。通常，固定相化学损伤的症状是峰脱

尾、吸附、柱效下降和选择性丧失。图 "给出固定相化学
损伤的实际例子。如果通过注射样品造成污染，那么损

伤通常发生在柱子的前端。载气污染是化学损伤一个

不常见的来源，它通常造成整个柱子的损伤。固定相往

往易受到强无机酸 &如盐酸 ’和强碱 &如氢氧化钾 ’的化
学攻击。通过注射或柱子冲洗方式来避免强酸或强碱

的导入。有时加入强酸或强碱是不可避免的，因为它们

经常是水相中有机样品制备的副产物。在这种情况下，

建议将样品中和到 ()* + ,范围内，方可进行分析。
采用有机缓冲液例如三乙胺和乙酸也可中和样

品。但要经常更换进样口石英衬管，因为残留的盐类会

沉积在石英衬管上和柱子的前端。另一种情况是沉积

的盐将增加酸、碱化合物的峰脱尾，尤其是当这些盐被

吹扫进入柱子的前端时。预防酸、碱化学损伤的唯一方

式就是避免将它们导入色谱柱内。如果固定相的化学

损伤仅局限在柱子的前端，可以通过修整柱子前端的

污染段，问题容易得到解决。不过，定位于柱子前端的

化学损伤现象是十分少见的，经常遇到的是整个柱子

的固定相均为化学损伤。

! 色谱柱污染
尽管固定相的化学损伤是不可补救的，但在实际

中可以去除绝大多数污染物，使色谱柱获得功能性恢

& - ’性能良好色谱柱；& . ’氧化损害的色谱柱；& / ’固定相严重污染 &酸吸附 ’的色谱性。01 2 34毛
细柱 &"56 7 5! 8$66内径 ’，柱温：38$% &9柱温为 3"$% ’。色谱峰：3为 8 2乙基己酸；8为氯代苯
酚；"为 3，: 2己二醇；*为十三烷；$为 8 2甲基萘；:为 3 2十一醇；4为十四烷；# ;二环己基胺

图 " 采用毛细管气相色谱柱对混合物的分离
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复。通常，色谱工作者涉及两种类型污染，第一种不能

洗脱的非挥发性物质；第二种最终能从柱子洗脱出来

的半挥发性物质。柱子污染的症状为，产生吸附，出现

鬼峰、脱尾峰、前延峰，发生分解，造成柱固定相过度

流失和柱选择性改变。潜在的污染源包括：注射的样

品、橡胶隔膜和金属垫碎屑、载气和捕集器中杂质以

及其它来自外部如器皿和注射器中的杂质。

在分析柱前连接一段保护柱是一种经济而实用

减少柱污染的有效方法。特别是在分析一些高极性、

难挥发样品时，应选择保护柱。图 $给出在气相色谱系
统中，采用保护柱的示意图。保护柱可以很容易通过

一个毛细柱接口部件与分析柱相连接。保护柱是由去

活性石英拉制而成，很少或没有保留效应，因为它没

有图渍固定相。

不像固定相化学损伤，污染的气相色谱柱的功能

恢复有一些容易解决的方法。首先，也是最容易的补

救方式是通过切除前端盘绕的色谱柱 %大约 &’()*。如
果污染物位于柱子前端，那么色谱柱的性能会立即得

到改善。如果柱性能没有得到改善，则可以判定污染

物没有位于柱子的前端，下一步骤就是清洗进样系

统。进样口石英衬管将是造成柱子污染的主要原因，要

及时更换清洗。如果进样口石英衬管没有污染，而且污

染物又不位于柱子的前端，那么，可以判定整个柱子的

固定相遭到严重污染。

冲洗柱子通常会洗脱出绝大多数非挥发性和半挥

发性组分。如果固定相是化学键合性质的，通常用有机

溶剂冲洗，色谱柱是安全的。溶剂冲洗并不破坏键合型

固定相。不过，要避免在 +,-./0,1或 23 45,1这样的
腊质性固定相上用甲醇和水作溶剂冲洗。最佳方式是

采用一组溶剂依次进行柱冲洗。通常，最佳溶剂组为

6’)7甲醇，6’)7二氯甲烷和 6’)7正己烷溶剂。如果必
须用水去除盐类的话，那么在用甲醇冲洗之前，先用

6’)7水进行冲洗。
冲洗的方式是按照正常载气流速的反方向，从检

测器端至进样口端方向进行冲洗。在所有冲洗结束之

后，色谱柱重新使用之前，要用氮气通过柱子吹干

"’)89 : $&)89。在柱子加温之前，要用载气慢速吹干以
防止损害固定相。目前，这种柱冲洗装置已市场销售，

其价格不比一根新色谱柱贵。图 &给出柱冲洗装置示
意图。柱冲洗时应注意：柱固定相膜厚度#;!)会出
现溶胀现象 %不过，市售毛细柱从 ’! ;)) : ’! &"))内径
的柱液膜厚度一般是在 ’! ;!) :6! &!)厚度范围 * <"=；

冲洗时，要将柱子一端插入冲洗溶剂内，加压载气源将

冲洗液从柱内洗脱出。

冲洗柱子是去除污染物的最佳方式，但一般情况

下，绝大多数人还喜欢选择高温老化方式去除柱内污

染物。因为高温老化比较简便，因此也是一种去除污染

物的有效方法。不过应注意，高温老化色谱柱也不是经

常有效的，因为它仅仅去除挥发性和半挥发性组分。如

果污染物粘附在进样口或污染物是非挥发性的，那么

长期高温老化色谱柱则难以解决这一问题。

事实上，高温老化色谱柱所带来的弊病远远大于

解决这一问题获得的好处。如果污染物是活性和非挥

发性的，那么长期高温老化色谱柱则会缩短柱子的使

% , * 性能良好色谱柱； % . * 固定相受到化学损伤的色谱
柱。柱温：6"&>，其它条件与图 ; 相同。色谱峰：6 为对 4
甲苯胺；;为十四烷；" 为 $ 4氯代苯酚；$ 为 6 4十一醇；&
为 ; 4甲基萘；? 为十六烷；@为月桂酸甲酯

图 ! 采用毛细管气相色谱柱对混合物的分离

图 " 气相色谱系统保护柱安装示意图

图 # 毛细管柱冲洗装置示意图
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用寿命。由此，这种高温老化也可以聚合某些污染物，

导致色谱柱永久性损伤。高温老化色谱柱一般不超过

C1 D E1。色谱工作者应当认识到：只有半挥发和挥发
性组分可以去除，当认为一根柱子被污染时，首先考

虑的是应该对柱子进行冲洗，然后如果必要的话，才

考虑高温老化方式。

避免污染的方法首先在于预防。所有样品都含有

残留物，并且每一个样品组分会经过一段时间后发生

改变。无论如何精心操作，每一个样品肯定会比上次

注射进样时发生轻微改变。理由是分析样品中含有反

应性或挥发性组分。化学催化剂及某些溶质其本身限

制了柱子的使用寿命。具体表现为：酯类趋向于发生

皂化反应；盐酸和内酯易发生水解反应；环氧化物在

酸或碱环境中易发生开环反应。

适当的样品制备可最低限度减少色谱系统内的

污染。在进样口石英衬管内放置石英棉，可预防柱子

非挥发性残留物的污染。应注意在每次分析之前，要

确认溶剂是无污染的，注射器是干净的，样品存放器

皿和容器是清洁的。如果固定相已经在化学性质上发

生改变或损伤，那么没有什么方法可以将柱子恢复到

它的原始状态。

@ 结 论
毛细管气相色谱柱如何能精心保养和避免一些损

伤，在实际工作中发挥它应有的作用，这是每一名色谱

工作者所面临的实际问题。如果按照上述方法精心保

养和避免一些损伤的话，那么色谱柱可以使用很长时

间，甚至数年。在最佳状态下保养色谱柱可以有利于

结果的分析和保持数据良好的重现性、准确度和精密

度。同时，日常精心维护，可以降低分析成本。相信随

着毛细管柱分析技术的不断发展与完善，这一领域的

技能会更加趋于成熟。
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