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作为分析化学重要分析手段之一的气相色谱技

术，已在许多科学领域得到越来越广泛的应用，解

决了分析化学中许多重要课题。但在实际应用中，

有时还会遇到困难。问题在于样品的复杂性和样品

中痕量组分的分析。世界上物质种类之多无法计

算，而样品的复杂性也是难以估量的。例如有人分

析烟草烟雾得到了上千个色谱峰，可是经质谱定性

表明，平均每个峰又含有二个组分。对于这样的复

杂样品，用常规的单柱色谱分析，无论怎样增加柱

效，也无法得到满意的分离。况且，许多样品中还

会含有沸点相近、极性相近、结构异构和光学异构

等难分离物质对，这就使靠一种固定相的选择性解

决这些物质对的分离难以实现。至于痕量组分的分

析，无论用毛细管色谱定量，还是以分离度相对

低的填充色谱分析，同样会遇到许多困难。为了

解决大量存在的复杂样品的分离和痕量组分的定

量问题，Deans[l-5]Schomburg[6,7]Bertsch[89],
Jennings[10]和Willis[11 12]等许多科学家进行了多柱

切换技术的研究。

柱切换技术在文献上报道时多称为二维或多维

Two or Multi-Dimensional）柱切换技术。系指
两柱或多柱的联用。这种联用不只是柱子的简单连

接，而且能改变载气 （或样品）在各柱中的流动方

向。本文主要讨论二维柱切换技术，二维柱切换的

功能和应用。

二维柱切换技术的讨论

二维柱切换也可分有阀和无阀柱切换技术两

类。其原理流程见图1[1]。有阀切换是用一个或

几个可以转动 （或滑动）的多通阀连结柱子。这

里，用一个四通和一个六通阀为例来讨论双柱系

统操作方法。如图2，I为进样器，D1、D2为检测

器鳌＃ （一）为直通式，设两阀均为A位，此时样品

经柱1后再经柱2进入检测器D2。 （二）为切割

式，六通阀位置不变 （仍为A位），而把四通阀转

到B位，此时样品不进入柱2，仅经�柱1流入检测

器D1。 （三）为反吹式，把四通阀转回A位，六通

阀转到B位。当系统在直通式进样后转入 （三），

则仅进入柱2的部分样品能进入检测器D2，而留在

柱1的样品会从柱1的进口被吹出。

无阀切换技术是根据Dean的压力平衡原理设

计的 （如图1B）。通过使用稳压阀、电磁阀和调

流阀来控制双柱系统的柱前压力和载气流向，从而

实现直通式，切割式和反吹式三种操作状态。由于

所用的阀件都设在炉外，而且样品不通过这些阀

件，所以和有阀技术相比，把这种技术称为无阀切

换技术。下面以西门子公司生产的双毛细管柱切换

系统为例说明无阀切换技术操作方法 （如图3 。

图3中，NV，NV2和NV3为三个调流阀，

DR和DR2分别为两柱前之稳压阀，MV1和MV2为

电磁阀，Dr1和Dr2为阻力毛细管，柱1和柱2之间



是一个带阻力的六通接头。柱1前压力为PA，柱

2前压力为PM，六通接头两端压差为P。各种操

作就是通过调节稳压阀和调流阀的大小，控制电磁

阀的开闭，从而控制PA、PM和 P的大小来实现的。

操作方式如下表，其载气流向如图4。

表 1 操 作 方 式

比较有阀切换和无阀切换两种技术，只是改变

载气流向的动力不同，而它们的功能是完全相同

的。即都能实现直通式、切割式和反吹式三种操作

方式。都可以通过直通式和切割式的结合把样品峰

选择的切入柱2完成中心切割(Heart Cutting)，

从而提高系统的分离能力。或者用反吹操作，控制

某些重组分不流出柱1，而被反吹放空，从而缩短

分析时间，并起到保护主柱 （柱2）的作用，这是

它们的共同优点。

有阀切换早在五十年代就开始了，由于阀件要

放在炉内，而且样品要通过阀体，因而有样品的污

染、吸附和反应等问题，对阀件本身的结构 （死体

积大小）、材料的化学和热稳定性都有较高要求。

因而限制了有阀切换的发展。只是在填充色谱，低

温和气体分析中得到应用。近年来由于人们注意到

研制小体积（或称无死体积）、化学和热稳定性好的

多通阀，才使应用范围逐渐扩大，并且希望用于毛

细管色谱系统中。在这类阀件中，美国Valco公司

产的各类多通阀较为有代表性，结构如图5[13]。

这种阀是由特种钢和碳氟化合物的高聚物制成的，

死体积很小，化学稳定性好，可耐350 。

对于无阀切换系统，两根柱子连在带内阻力管

的六通接头上，载气流向是靠改变压力平衡来控制

的。图6是西门子公司SICHROMAT型色谱仪的

六通接头剖面示意图。结构简单，关键是有一根长

24毫米，内径小到0.1毫米的铂铱管。而这管的外

径细到足以插入毛细管柱的内部。无阀切换技术是

从六十年代末开始研究的，由于样品不通过所有控

制的阀件，不会有污染问题，两柱间死体积小而又

不受温度限制，因而发展较快。

柱切换技术的功能及其应用

（一）溶剂切割：以单柱气相色谱分析时，有

时会遇到样品峰出在溶剂峰的尾上；或者预测定的



微量组分峰出在一个浓度较高组分峰的尾上，给定

量带来困难，这时采用溶剂切割是很有效的。操作

步骤是先用切割式操作，把预分析组分的前峰 （溶

剂峰或高浓度组分峰）切入第一检测器或在柱1后

放空，当预测组分接近第1柱尾端时，迅速改为直

通式操作，这时，全部预测组分连同少量溶剂 （或

浓组分）进入第2柱再分离，分离度会大大提高。

图7是面粉中磷酸三乙酯测定的色谱图[14。溶剂

切割前，预测组分 （峰1 和溶剂在填充预柱和毛

细管主柱上的分离情况分别如图7AB所示。而溶

剂切割后，在预柱和主柱上的分离情况分别如图

7C、D所示。可以看出，切割后，磷酸三乙酯 （峰

1）得到了完全的分离。己烷中微量苯的测定是溶

剂切割的又一例子[15]图8A、B分别为溶剂切割

前后的色谱图。

（二）中心切割：中心切割 (Heart Cutting)

主要解决难分离组分或难分物质对的分离。操作方

法是先用切割式把难分组分前面组分在柱2前面放
空，而后笠灾蓖ㄊ讲作把涯难逊分肿组 分放湃入柱 2。 然后

再用切割或反吹把难分组分后的组分在柱1后放空

或从柱1反吹出去。这样就仅把中间一组难分组分

切入柱2，并在性能不同的柱2上得到完全分离。

图9是一个典型中心切割色谱图。在柱1上没能得

到分离的一组峰，切入柱2后，被分离成八个单个

峰，可见，中心切割操作是非常有效的，它不仅利

用了两个柱子的分离效率和选择性，而且排除了前

后各组分的干扰。

另一个中心切割操作的例子，是用OV-101预

柱和手性毛细管主柱，分离蛋白质氨基酸光学异构

体 （图1）[16]。在图10D中，虽然九对峰得到基

本分离，但峰密度大，相互交错。图1中B、C为切

割操作时在OV柱上和手性柱上得到的色谱图。明

显看出，中心切割，在手性柱分出的4、5和8号

三对峰，无论对定性和定量都是满足要求的。

3．反吹：反吹操作就是把样品的重组分从柱1

进口吹出。开始用直通式操作，当预测的轻组分进

入柱2后，立即改用反吹操作，使重组分反吹出

去，缩短了分析时间，减少了重组分对柱 2的污

染，起到保护主柱作用。图11石脑油中二硫化碳的

测定体现了反吹操作的多种优点。在 鱼烷柱上，

二硫化碳与C6组分同时流出 （如图11A）。采用

反吹时，把碳六以后组分全部吹除，因此，仅二硫



化碳、碳六和碳六以前组分在柱2后的氢焰-氮磷组

合检测器上得到检测 （图11,B）。使二硫化碳得

到很好的分离。

（四）痕量组分浓缩：预柱加冷阱的双柱切换

系统是在线浓缩痕量组分的一个有效方法。图12是

在两根3米 2.4毫米，涂APIZON填充柱和中间

冷阱系统上得到的色谱图[5]痕量组分对二甲苯

在溶剂中，保留时间为t（图12A ，用多次中

心切割，把 t时间流出的组分切入冷

阱。而后二次进样就得到如图12B的色谱

图。

（五）分析复杂样品：航空煤油中低

级芳烃的分析。预柱是交联毛细管柱，长20

米；主柱是长72米的N，N-双氰乙基甲酰胺

柱。这是一个选用不同极性柱，配合切割

操作进行复杂样品分离的一个实例。先用

切割式操作，把包括轻芳烃在内的C10以

前的组分切入主柱。由于主柱对芳烃的特

殊选择性，即苯会在C10以后流出，所以主

柱分离后，低级芳烃与其它组分得到完全

分离 （图13B 。

双毛细管柱切换系统，用中心切割配

合保留指数定香料油组分，是又一个复杂

样品分析的例子（图14[7]柱1为20米

0.25毫米的OV-101柱，柱2为35米 0.25

毫米的OS-138柱，在160℃等温操作。柱1流出包

括了加入的甲烷，C、C12和C15标准样，用以标出

中心切割时间。从C12到峰8被切入冷阱，然后二

次进样，得到如图14B的色谱图。图中包括了标样

正构烷烃以测香料油中几个峰的流出顺序。
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