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高压气相色谱法快速测定痕量长链烯酮

李+ 松，孙+ 青
（国家地质实验测试中心，北京+ >"""L=）

摘要：建立了高压气相色谱快速分析痕量长链烯酮的分析方法。选用快速分离色谱柱，对进

样口压力、柱温箱程序升温速率进行优化，选择最佳的分析条件，使被测组分 .L=：!、.L=：L和 .L=：C长

链烯酮达到基线分离，仪器分析周期减少至 C" EFM。方法精密度（,82，! N >L）各长链烯酮均小
于 CO，检出限为 >" MH P E6。
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+ + 长链烯酮具有较好的稳定性和生物专属性。
应用长链烯酮不饱和度研究古水表温度已经成为

继微体化石氧同位素之后又一古气候变化的重要

替代指标，在海洋和湖泊中得到广泛应用［> \ =］。

长链烯酮不饱和度定义为 ’/]
L= N［.L=：!］P［.L=：! ^

.L=：L］，’
/
L= N［.L=：! \ .L=：C］P［.L=：! ^ .L=：L ^ .L=：C］

（.L=：!、.L=：L和 .L=：C代表碳链长度为 L=，分别有 !

个、L 个和 C 个不饱和键的烯酮类化合物）［# \ D］。

长链烯酮的分析流程与有机地球化学中其他

类脂生物标志化合物的分析方法类似；但其仪器分

析周期长，不仅浪费载气、电能，且工作效率很低。

长链烯酮的色谱分析中，常采用 2_A> 和 2_A? 毛
细管色谱分离柱（长度 L" @ B" E、内径 "< L! @ "< !?
EE、液膜厚度 "< !? !E），分析时间长达 D" @ >?"
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!"#不等。快速气相色谱法是近年来迅速发展的
一种新技术，其应用非常广泛［$% & $$］。例如，应用快

速气相色谱法分析石油饱和烃，仪器分析流程可从

’% ( )% !"# 缩短至 $* !"# 左右，实现了快速检测
分析的目的［$+ & $,］。特别是高压快速气相色谱法在

长链烯酮的分析中逐渐显示出它的优势，在不降低

分离度的前提下可使分析速度加快 * ( $% 倍，分辨
率提高 - ( * 倍。
本文选用快速分离色谱柱，对进样口压力、柱

温箱程序升温速率进行优化，选择最佳的分析条

件，使 .-/：+、.-/：-和 .-/：0不饱和长链烯酮组分达到

基线分离。

!" 实验部分
!1 !" 仪器及工作条件

2. &+%$%型气相色谱仪（日本岛津公司）。34
&$56 石英毛细管色谱柱（+% ! 7 %1 $ !! 7 %1 $
!!）。载气（89）压力 **% :;<；进样口温度 -%%=；
分流比 +% > $。柱温程序：初始温度 ’% =，以
+% = ? !"#升至 +’%=，恒温 -% !"#。
氢火焰离子化检测器（ @A3），检测器温度

--%=，色谱柱线流速 -,1 $ B! ? C，检测器氢气流量
0% !D ? !"#，空气流量 0%% !D ? !"#，尾吹气（89）流
量 -% !D ? !"#。
!1 #" 样品与主要试剂
中性硅胶（E"9C9FG9F 0%，/% (+-% 目，德国59HB:

公司）：用二氯甲烷索氏抽提 0’ I，溶剂蒸干后用二
氯甲烷 &正己烷（体积比 $ > $）混合溶液浸泡。
用于分析的样品为金藻 !"#$%&’()* )*+,))&%* 的

培养产物；内标：- & .-,烷烃（美国 JFKH"BI 公司）；
衍生化试剂：双（三甲基硅烷基）氟乙酰胺

（46L@J，德国 59HB:公司）。
二氯甲烷、三氯甲烷、甲醇、正己烷、乙酸乙酯、

甲苯均为色谱纯（美国 L9K"< 公司）；EM8 为优级
纯（北京化学试剂公司）；水为蒸馏水。

!1 $" 标准溶液的配制
准确称取 $%1 %* !G .-,正构烷烃固体，并用甲

苯定容至 +*% !D，此溶液浓度为 0%1 + !G ? !D；再用
甲苯稀释储备液配制成 $1 % !G ? !D的标准溶液。
!1 %" 分析方法
沉积物样品冷冻干燥，磨碎。称取一定量样品，

加入 .-,正构烷烃作内标，以二氯甲烷为提取剂，用

改良索氏提取器对含有长链烯酮的湖泊生物培养样

品抽提 0’ I，抽提物在氮气下吹干。加入 ,% G ? D
EM8 &甲醇溶液，过夜，用正己烷萃取 - 次。萃取液
在硅胶柱（-% B! 7%1 0 B!）上净化，用二氯甲烷 &正
己烷（体积比 $ > $）洗脱，洗脱物在氮气下吹干，溶
于甲苯中，加入甲基硅烷化试剂 46L@J［*］。
在长链烯酮各异构体的响应因子与 .-,正构烷

烃的响应因子相同的前提下，计算长链烯酮各异构

体的浓度，计算公式为：

!（长链烯酮各异构体）N !（.-,正构烷烃）7
O O O .;（长链烯酮各异构体） ? .;（.-,正构烷烃）

式中，!为质量浓度，.;为峰面积。

#" 结果与讨论
#1 !" 柱前压的选择
由于快速气相色谱分析采用 $%% !! 的细内

径色谱柱，因而需要的柱前压力较高。对柱前压为

0*%、*%%、**%、*,%、*’%、,%%、,+%、,0% :;< 的分析结
果进行了比较。由图 $ 可见，柱前压越小，分离度
（/6）越大，保留时间（ ’P）越长。综合考虑柱头压
力对分离度、保留时间的影响，实验选择中间压力

**% :;<进行分析。

图 $O 柱前压对分离度及保留时间的影响
@"G1 $O QRR9BS TR BTFU!# I9<K VH9CCUH9 T#

H9CTFUS"T# <#K H9S9#S"T# S"!9
J图中：$—.-/：0与 .-/：-；+—.-/：-与 .-/：+。

4图中：$—.-/：0；+—.-/：-；-—.-/：+。

柱温初始温度 ’%=，以 +%= ? !"#升温至 +’%=。

#1 #" 升温程序的选择
长链烯酮的沸点高，快速升高柱温可以加快其
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在色谱柱上的流出速度，从而缩短分析周期；但升

温过快会降低长链烯酮异构体之间的分离度。对

比研究 !"、#"、$"、%" & ’ ()* 等四种程序升温速率
的分析结果，发现在 !" & ’ ()* 的升温速率下，待
测物出峰时间为 %+, $ - %., $ ()*；#" - %" & ’ ()*
的升温速率对待测物出峰时间影响不大，为 $#, /
- $/, $ ()*；当升温速率到 %"& ’ ()* 左右时，仪器
的稳定性及重复性有所下降。

从图 # 可以看出，虽然试验的几种升温速率对
0$1长链烯酮同系物（0$1：%、0$1：$、0$1：#）间的分离度

有一定影响；但都基本满足了 0$1：%、0$1：$、0$1：#长链

烯酮基线分离的要求。

图 #2 升温速率对分离度及保留时间的影响
3)4, #2 566789 :6 ;7<9)*4 =<97 :* =7>:?@9):* <*A =797*9):* 9)(7

B图中：!—0$1：%与 0$1：$；#—0$1：$与 0$1：#。

C图中：!—0$1：%；#—0$1：$；$—0$1：#。

初始温度 ."&，以不同升温速度升温至#."&；载气压力DD" EF<。

综合考虑柱温对保留时间、长链烯酮分离度的
影响，为了降低高温下柱流失，保证色谱柱的长寿
命，以及为了同时保证正构烷烃和异构烷烃更好地
实现分离，本法采用了 #"& ’ ()*的升温速率，升温
到 #."&后恒温。利用快速气相色谱法，使被分析
组分达到了基线分离，并使保留时间缩短至 %" ()*
左右（图 $C），比普通毛细管柱色谱分析法分析时
间（图 $B）缩短了 $ - % 倍。
!, "# 精密度和检出限
按照实验方法，分别配制 !$ 个样品溶液。在

选定的分析条件下进行测定，计算方法的精密度
（GHI）为 0$1：# $, !1J、0$1：$ #, %#J和 0$1：% #, #!J
（表 !）。以连续 #" 次噪声的 $ 倍标准偏差计算方
法的检出限为 !" *4 ’ (K。

图 $2 样品色谱分析谱图
3)4, $2 L<> 8;=:(<9:4=<(> :6 ><(M?7>

B为普通毛细柱（IC N!OH：$" ( P", #D (( P", #D !(）色谱分析
谱图。分析条件：初始温度%"&，以%& ’ ()*升温至 !."&，
保留#" ()*，再以#& ’ ()*升温至$""&，载气压力+., / EF<。

C为快速毛细柱（IC N!OH：#" ( P", !" (( P", !" !(）色谱分析
谱图。分析条件：初始温度 ."&，以 #"& ’ ()*升温至 #."&，

保留 #" ()*，载气压力 DD" EF<。
!—0$+正构烷烃；#—0$1：%长链烯酮；$—0$1：$长链烯酮；

%—0$1：#长链烯酮；D—0$.长链烯酮。

表 !2 方法的精密度
Q<R?7 !2 F=78)>):* 97>9 :6 9;7 (79;:A

长链烯酮 峰面积2 !F GHI ’ J

0$1：#

!#!"", $ !#"/., / !#D.., " !#!.!, # !!+D!, .
!!D1+, / !##11, $ !!1$., $ !#+%!, D !!%+1, 1
!#$"#, / !!1"%, + !!.$., "

$, !1

0$1：$

!!..D!, D !!1.+!, " !#!1D!, ! !!D.1/, + !!D1#$, !
!!+1"D, # !#"$1D, . !!$1%D, . !!/$%#, D !!#.$/, #
!#"$D%, + !!$.D., ! !!D/%!, !

#, %#

0$1：%

#DD./, $ #D..%, 1 #D//#, . #D"DD, # #D#!%, %
#D"/1, + #+"DD, # #++#$, # #D+$!, " #%/!/, .
#+".%, 1 #%+.%, ! #D#"1, +

#, #!

"# 结语
本文应用柱内径小、液膜薄的微细毛细管柱对

柱前压、升温过程进行选择，建立了高压快速气相色

谱检测沉积物中痕量长链烯酮的分析方法，使被分

析组分达到了基线分离，分析周期从/" -!D" ()*减
少至 %" ()*。建立的分析方法精密度好、分离度高，
适用于沉积物样品中长链烯酮的快速定量分析。
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