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摘  要: 目的  探究调试气相色谱仪柱温箱升温程序方法。方法  比较分析柱温箱升温程序调试过程中柱流

速、升温速率、不同温度下的保持时间等调试步骤对分离色谱峰的影响, 确定调试步骤的前后顺序及调试方

法。结果  调试柱温箱升温程序后, 在丁体六六六和氧化氯丹中间的干扰峰, 出峰于丁体六六六和氧化氯丹后

面, 完全分离出来, 减少了干扰峰对结果的影响。结论  该方法可以更快速、有效的调试柱温箱升温程序, 分

离干扰峰, 适合气相色谱仪柱温箱升温程序的调试。 
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ABSTRACT: Objective  To explore the method of debugging the heating procedure of gas chromatograph 

column incubator. Methods  In the process of debugging the heating program of the column incubator, the 

effects of debugging steps such as column velocity, heating rate and holding time at different temperatures on 

separating chromatographic peaks were compared and analyzed, and the sequence of debugging steps and 

debugging methods were determined. Results  After adjusting the temperature rising program of column 

temperature box, the interference peak between γ-BHC and chlordane oxide was separated completely, which 

reduced the influence of interference peak on the results. Conclusion  This method can debug the temperature 

rising program of column incubator more quickly and effectively, and separate the interference peak, which is 

suitable for the adjustment of temperature rising program of column incubator of gas chromatograph. 
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0  引  言 

气相色谱分离法是基于待测物在流动相和色谱柱固定

相之间的分配平衡而实现的, 固定相是气相色谱分离的关

键, 不同固定相对待测物有不同的保留能力, 保留能力的差

异成为了分离的基础[14]。要得到一个很好的分离分析色谱

图, 不只取决于色谱柱, 还有柱温箱温度的选择, 在一定的

情况下, 柱温箱的温度对分离效果产生重要的影响[5‒6]。 
在气相色谱分析中, 柱温箱的温度控制分为 2 种: 

恒温控制和程序升温。毛细管色谱柱的普遍使用, 程序升

温逐渐占据主要地位 , 但是不同固定相的色谱柱 , 升温

程序不一样。相同型号色谱柱分离不同的物质, 升温程序
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也不一样。即使相同型号气相色谱仪、相同型号色谱柱

以及相同的仪器条件 , 分离相同的物质 , 不同实验室的

升温程序也有差别; 或者说相同的升温程序 , 分离效果

有一些差别[79]。 
目前大部分实验室使用色谱柱测试报告的升温程序、

借鉴他人的升温程序、借鉴相关耗材类厂家给的参考升温

程序等, 不能完全适配自己的仪器条件, 无法有效分离干

扰峰[1012]。为此, 本研究通过分析牛奶中 18 种有机氯类

农药残的柱温箱升温程序调试过程中, 柱流速、升温速率、

不同温度下的保持时间等调试步骤对分离色谱峰的影响, 
确定调试步骤的前后顺序及调试方法, 以期快速、有效的

调试柱温箱升温程序, 使目标峰与干扰峰完全分离, 减少

干扰峰对结果的影响[13]。 

1  材料与方法 

1.1  仪器、试剂与材料 

Varian450-GC 气相色谱仪(配电子捕获检测器、配自

动进样器 )(美国瓦里安公司 ); DB-1701P 毛细色谱柱    
(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)(美国安捷伦公司)。 

标准物质 α-六六六标准储备液(100 μg/mL)、β-六六六

标准储备液(100 μg/mL)、γ-六六六标准储备液(100 μg/mL)、
δ-六六六标准储备液(100 μg/mL)、1,1-二氯-2,2-双(4-氯苯

基 ) 乙 烯 [1,1-dichloro-2,2-bis(4-chorophenyl) ethylene, 
p,p’-DDE]标准储备液(100 μg/mL)、1,1,1-三氯-2,2-双(对氯

苯基 )乙烷 [1,1,1-trichloro-2,2-bis (p-chlorophenyl) ethane, 
p,p’-DDT]标准储备液(100 μg/mL)、1,1,1-三氯-2-(邻氯苯

基 )-2-( 对氯苯基 ) 乙烷 [1,1,1-trichloro-2-(o-chlorophenyl) 
-2-(p-chlorophenyl]ethane, o,p’-DDT)标准储备液(100 μg/mL)、
1,1- 二 氯 -2,2- 双 ( 对 氯 苯 基 ) 乙 烷 [1,1-dichloro 
-2,2-bis(p-chlorophenyl)ethane, p,p’-DDD] 标 准 储 备 液   
(100 μg/mL)(农业部环境保护科研监测所); 艾氏剂标准储

备液(100 μg/mL)、狄氏剂标准储备液(100 μg/mL)(北京曼

哈格生物科技有限公司); 七氯标准储备液(100 μg/mL)、环

氧七氯 (10 mg, 纯度 : 100.0%)、α-硫丹 (10 mg, 纯度 : 
99.9%)、β-硫丹(10 mg, 纯度: 99.9%)、硫丹硫酸酯(10 mg, 
纯度 : 99.9%)、顺式氯丹 (10 mg, 纯度 : 99.7%)(美国

Accustandare 公司); 反式氯丹(10 mg, 纯度: 99.11%)、氧化

氯丹标准储备液(10 μg/mL)(德国 DR.E 公司); 正己烷(色谱

纯, 美国 Fisher 公司)。 

1.2  溶液的配制 

有机氯类农药标准储备液: 分别准确称取 1 mg 的环

氧七氯、α-硫丹、β-硫丹、硫丹硫酸酯、顺式氯丹、反式

氯丹标准品于 10 mL 的容量瓶中, 用正己烷配制为标准储

备液 , 使其浓度分别为环氧七氯 (100 mg/L)、 α-硫丹   
(100 mg/L)、β-硫丹(100 mg/L)、硫丹硫酸酯(100 mg/L)、

顺式氯丹(100 mg/L)、反式氯丹(100 mg/L)。 
有机氯类农药标准工作液: 准确量取各标准储备液

α-六六六(0.25 mL)、β-六六六(0.5 mL)、γ-六六六(0.25 mL)、
δ-六六六(0.25 mL)、p, p’-DDE(0.5 mL)、p,p’-DDT(0.5 mL)、
o,p’-DDT(0.5 mL)、p,p’-DDD(0.5 mL)、艾氏剂(0.25 mL)、
狄氏剂标(0.5 mL)、七氯(0.5 mL)、环氧七氯(0.5 mL)、α-
硫丹(0.5 mL)、β-硫丹(0.5 mL)、硫丹硫酸酯(0.5 mL)、顺

式氯丹(0.2 mL)、反式氯丹(0.2 mL)、氧化氯丹(2 mL), 置
于 1000 mL容量瓶中, 用正己烷配制 18种有机氯类标准工

作液 , 使其浓度分别为 α-六六六 (25 μg/L)、β-六六六    
(50 μg/L)、γ-六六六 (25 μg/L)、δ-六六六 (25 μg/L)、p, 
p’-DDE(50 μg/L)、p,p’-DDT(50 μg/L)、o,p’-DDT(50 μg/L)、
p,p’-DDD(50 μg/L)、艾氏剂(25 μg/L)、狄氏剂标(50 μg/L)、
七氯(50 μg/L)、环氧七氯(50 μg/L)、α-硫丹(50 μg/L)、β-
硫丹(50 μg/L)、硫丹硫酸酯(50 μg/L)、顺式氯丹(20 μg/L)、
反式氯丹(20 μg/L)、氧化氯丹(20 μg/L)。 

1.3  气相色谱条件 

进样口温度: 270 ℃; 电子捕获检测器温度: 300 ℃; 
载气: 高纯氮气(纯度大于 99.999%); 柱流速: 1.5 mL/min; 
分流比: 关; 进样量: 1 μL; 柱温升温程序: 初始温度 85 ℃, 
以 20 ℃/min 升至 150 ℃, 保持 2 min, 再以 5 ℃/min 升至

205 ℃, 保持 8 min, 再以 40 ℃/min 升至 280 ℃, 保持    
9 min, 总运行时间为 35 min。 

2  结果与分析 

2.1  色谱图参数 

将 18 种有机氯类农药标准工作液进气相色谱仪检 
测[14], 确定保留时间及出峰顺序, 18 种有机氯类农药标准

品色谱图及检出限见表 1、图 1。 
 

表 1  18 种有机氯类农药标准品的色谱图参数及检出限 
Table 1  Chromatographic charts parameters and detection 

limits of 18 organochlorine pesticides standards 

序号 项目 保留时间/min 检出限/(μg/kg)

1 α-六六六 14.41 0.25 

2 林丹 16.01 0.25 

3 七氯 16.8 0.50 

4 艾氏剂 18.03 0.25 

5 β-六六六 19.79 0.50 

6 氧化氯丹 21.02 0.20 

7 δ-六六六 21.21 0.25 

8 环氧七氯 22.12 0.50 

9 α-硫丹 23.8 0.50 

10 反式氯丹 24.05 0.20 
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表 1(续) 

序号 项目 保留时间/min 检出限/(μg/kg)

11 顺式氯丹 24.21 0.20 

12 p,p’-DDE 24.51 0.50 

13 狄氏剂 24.76 0.50 

14 O,p’-DDT 25.27 0.50 

15 p,p’-DDD 25.88 0.50 

16 β-硫丹 25.95 0.50 

17 p,p’-DDT 26.17 0.50 

18 硫丹硫酸盐 27.37 0.50 

 
 

2.2  升温程序的调试 

首先, 经过之前的研究发现[15‒16], 进样口温度和检测

器温度对色谱峰的出峰时间没有影响。随着色谱柱气体流

速的升高, 保留时间逐渐减小; 峰宽、半峰宽逐渐减小; 相

邻两峰的分离度逐渐减小。随着柱温箱终点温度的升高, 
保留时间逐渐减小; 峰宽、半峰宽逐渐减小; 相邻两峰的

分离度逐渐减小。柱温箱升温程序的改变, 升温慢的程序

与升温快的程序相比, 保留时间逐渐增大; 峰宽、半峰宽

逐渐增大; 相邻两峰的分离度逐渐增大。 
经过多个实验室相同型号仪器、色谱柱及仪器条件的

色谱峰分离对比、升温程序的调试, 总结出一个升温程序

的调试方法: 固定流速, 升温程序先慢后快, 组分先分离

后微调, 调试条件一一对比。 
2.2.1  固定流速 

相对于柱温箱升温程序, 柱流速对分离的影响较小

而简单, 柱流速不会引起分配系数改变, 对所有组分的影

响恒定。不同的柱流速条件下, 2 种物质的保留时间的比值

不变。见表 2。 
所以先调试柱温箱升温程序, 后调试流速, 柱温箱升

温程序调试好后, 通过调试不同的柱流速来对比色谱峰的

分离情况来确定哪个柱流速更好。在调试柱温箱升温程序

时先固定一个流速, 比如 1.0 mL/min 或 1.5 mL/min。 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 

图 1  18 种有机氯类农药标准品的色谱图 
Fig.1  Chromatographic charts of 18 organochlorine pesticide standards 
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表 2  柱流速对组分的影响 
Table 2  Effects of column velocity on components 

柱流速/mL 项目 α-666 γ-666 β-666 δ-666 P,P'-DDE O,P'-DDT P,P'-DDD P,P'-DDT

1.0 

保留时间/min 

6.23 6.57 7.26 7.58 8.48 9.35 10.14 10.56 

1.5 5.55 5.84 6.41 6.66 7.38 8.05 8.67 9.00 

2.0 5.18 5.44 5.95 6.16 6.78 7.35 7.87 8.15 

2.5 4.93 5.17 5.65 5.84 6.39 6.89 7.35 7.59 

1.0 

保留时间的比值 

1.05 1.11 1.04 1.12 1.10 1.08 1.04 

1.5 1.05 1.10 1.04 1.11 1.09 1.08 1.04 

2.0 1.05 1.09 1.04 1.10 1.08 1.07 1.04 

2.5 1.05 1.09 1.03 1.09 1.08 1.07 1.03 

注: 保留时间的比值: 后一个保留时间与前一个的比值。 

 
2.2.2  升温程序先慢后快 

各组分在流动相和固定相中具有不同的分配系数(或
吸附系数、渗透性), 当流动相和固定相作相对运动时, 这
些组分在流动相和固定相中进行多次反复分配而实现分离, 
见图 2。如果色谱柱的柱温升温过快会造成各组分在流动

相和固定相中反复分配加快, 相邻组分的分离度减小, 相
邻组分流出色谱柱时未完全分离。所以色谱柱的柱温前面

升温过快, 即使色谱柱的柱温后面升温变慢, 也会造成相

邻的组分不容易分离, 因为在色谱柱的柱温前面温度低时, 
相邻的组分没有完全分开, 后面温度越来越高, 会更难分

开。所以色谱柱的柱温前面升温需要慢速, 使各组分充分

的分离, 后再加快升温。 
 
 

 
 
 

图 2  色谱分离原理 
Fig.2  Principle of chromatographic separation 

2.2.3  组分先分离后微调 
在调试柱温箱升温程序时, 先用一个大概的升温程

序, 试着将各组分分离, 遇到不能分离的组分, 确定不能

分离的组分保留时间在升温程序的温度点、时间点, 可以

降低此温度点并在此温度点保持几分钟。 
先调试出峰早的组分, 后调试出峰晚的组分。将标准

品中各组分分离后, 再对比标准品和样品调试升温程序, 
遇到样品中干扰峰和标准品峰不能分离的情况, 确定不能

分离的干扰峰保留时间在升温程序的温度点、时间点, 后
降低此温度点并在此温度点保持几分钟或者降低此时间点

前的升温速率、此温度点前附近有温度保持时间的话, 可
以延长或者减少保持时间等。先调试出峰早的干扰峰, 后
调试出峰晚的干扰峰。 
2.2.4  调试条件对比 

在调试柱温箱升温程序时, 每次只改变一个条件, 例
如: 其中一步的升温速率、阶段温度、不同温度下的保持

时间等, 这样可以对比改变前后的色谱图, 寻找差异, 为
下一步条件改变做准备。如果同时改变多个条件, 对比改

变前后的色谱图, 无法确定色谱图的改变的条件或多个条

件共同影响的, 无法确定下一步改变的条件。 

2.3  升温程序调试前后对比 

对于文中 DB-1701P 色谱柱, 部分实验室使用的升温

程序可以将标准品完好的分离, 但检测样品时不能很好的

将干扰峰与标准品峰分离, 例如在丁体六六六和氧化氯丹

中间有干扰峰, 影响样品及回收率的检测, 见图 3。 
对于此现象, 调试柱温箱升温程序时, 需结合样品调

试, 需将标准品完好的分离, 且将样品中的杂质与标准品

分离。参考升温程序及标准品保留时间见表 3、表 4。 
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注: 1: 标准品, 2: 样品, 3: 加标样。 
图 3  原升温程序色谱图 

Fig.3  Original temperature programmed chromatogram 
 
 

表 3  参考升温程序 
Table 3  Reference temperature rise program 

升温速率/(℃/min) 温度/℃ 保持时间/min 总时间/min

/ 85 0 0 

20 150 2 5.25 

5 205 7 23.25 

40 280 9 34.13 

 
新调试的升温程序色谱图中干扰峰在丁体六六六和

氧化氯丹后面, 完全分离出来, 不影响样品及回收率的检

测。见图 4。 

3  结  论 

在气相色谱分析中, 柱温箱程序升温广泛应用。由于

色谱柱的固定相不同, 检测的物质不同, 需要的柱温箱升

温程序也各不相同。本研究通过分析牛奶中 18 种有机氯

类农药残留的柱温箱升温程序调试过程, 对柱流速、升温

速率、不同温度下的保持时间等调试步骤对分离色谱峰的

影响进行对比分析, 总结出升温程序的调试方法, 可以快

速、有效地调试柱温箱升温程序, 使目标峰与干扰峰完全

分离, 减少干扰峰对结果的影响。柱温箱升温程序调试的

关键是升温速率和保持时间, 同样适用于检测其他基质时, 
柱温箱升温程序的调试。 

 
表 4  参考标准品保留时间 

Table 4  Reference standard retention time 

峰名称 保留时间/min 峰名称 保留时间/min

α-六六六 14.50 反式氯丹 24.13 

林丹 16.10 顺式氯丹 24.28 

七氯 16.89 p,p’-DDE 24.57 

艾氏剂 18.13 狄氏剂 24.82 

β-六六六 19.92 O,p’-DDT 25.33 

氧化氯丹 21.16 p,p’-DDD 25.94 

δ-六六六 21.35 β-硫丹 26.02 

环氧七氯 22.27 p,p’-DDT 26.23 

α-硫丹 23.88 硫丹硫酸盐 27.46 
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注: 1: 标准品, 2: 样品, :3: 加标样。 
图 4  新升温程序色谱图 

Fig.4  Chromatogram of new heating procedure 
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