
采用安捷伦的多模式进样口(MMI)容易实
现更低的检测限

摘要

本文讨论三种进样技术：多模式进样口上可以实现的热不分流、冷不分流和溶剂放空模

式。冷不分流和溶剂放空模式进样允许分析人员通过大体积进样（LVI）实现更低的检测

限。40 ppb的农药标准品采用 2 µL热不分流进样、10 µL冷不分流进样和 25 µL溶剂放空

进样的总离子流色谱的重叠图说明使用 LVI改善了信噪比。
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前言

越来越多的分析人员正在研究大体积进样(LVI)技术来改善现有的

分析。采用毛细管气相色谱传统的液体进样技术，大部分进样口

和色谱柱能够一次进样 1 – 2 µL。试图增大进样体积会导致谱带展

宽、峰形变差、溶剂峰严重拖尾、检测器饱和或者损坏。

增大进样体积的目的一般是改善痕量分析的检测限。通过在系统

中引入更多的样品，到达检测器的被分析物的量会成比例地增加，

得到更大的峰面积和峰高。如果基线噪声不变，更大的峰高意味

着更高的信噪比和更低的系统检测限。LVI 的另一个优点是能够减

少预处理的样品量。通过注射 10 – 100 倍的样品体积并在进样口

进行浓缩，样品制备可以从 10 – 100倍于较小样品体积开始，而且

仍然能达到色谱柱上相同质量的被分析物。采用 LVI (溶剂放空)的

另一个优点是减少了实际进入检测器的溶剂量。一般来说，只有

10 – 30%的进样溶剂实际进入色谱柱并进入检测器。

LVI 可以采用的进样体积从几微升到 1 mL，甚至更大。在大部分

LVI方法中，样品溶剂在被分析物转移进入分离柱之前就挥发并

被从系统中除去。这样，LVI就与氮吹挥发溶剂或旋转蒸发溶剂

类似，只是增加了一个优点，即在 GC进样口，而不是在通风橱

中进行。在氮吹挥发过程中可能损失的被分析物可以保留在进样

口，并通过 LVI进行分析。更重要的是，LVI过程可以自动化，而

且是可重现的。如在其他蒸发技术中一样，LVI方法是依据溶剂

类型、进样口温度、蒸发气的放空流速和被分析物的沸点而实现。

此外，挥发过程中的进样口压力和进样口衬管都能影响溶剂的除

去速率和被分析物的回收率。本文将讨论这些参数的影响。

实验部分

MMI 操作模式

安捷伦的多模式进样口(MMI)使用与标准分流/不分流进样口相同

的衬管和耗材，使之与已有的热分流和不分流方法相兼容。其操

作模式包括：热分流/不分流(也可用在脉冲模式)、冷分流/不分

流(也可用在脉冲模式)、溶剂放空和直接模式。

热不分流(用于 1 – 3 µL的进样量)

对于大部分考虑 LVI 的分析人员，他们现在用的方法是热不分

流进样。这一成功而可靠的样品引入技术已经很好地工作了将近

40年；然而，对于样品的一致性，以及对于方法开发者，它仍然

有一些挑战。首先，进样口必须足够热，以快速蒸发溶剂和被分

析物，从而将样品蒸汽转移进入色谱柱。进样口衬管的体积必须

足够大，以容纳这些样品蒸汽。如果衬管体积太小，蒸发的样品

就会溢出衬管而接触到反应性表面，导致被分析物损失。此外，

蒸发样品产生的压力波动可能将进入进样口的载气反推进入灵敏

的压力和流速控制系统。使用安捷伦的压力/流速计算软件[1]，

在 240 °C 和 14.5 psig条件下进入进样口的 1-µL丙酮就会膨胀为

288 µL 的气体。大部分标准分流/不分流进样口的衬管具有 1 mL

的标称体积。在此条件下只要增大进样体积到 3.5 µL 就会产生

1 mL的蒸汽，这很容易造成进样口衬管的溢出。

热不分流进样还会对热不稳定的或者活性分析物造成不利的环境。

诸如有机氯农药 DDT和艾氏剂 等化合物就会重排而形成分解化

合物。通常用于分析它们的进样口温度会加速这一分解过程。衬

管的有效化学脱活可以最大程度地减少被分析物的分解。然而，

高的进样口温度能够缩短脱活衬管的寿命。

热不分流进样另一个挑战是造成针头分馏或分析物歧视。因为针

头与隔垫接触，故当样品从进样针转移到进样口时，针头的温度

是增加的。针头温度的升高可以引起溶剂“沸腾”而快速跑掉，

而高沸点被分析物沉积在针头内。为了避免这一分馏问题，某些

分析人员首先在进样针内抽入一段溶剂，然后再抽入需要的样品

体积(7693A自动液体进样器有此功能)。此想法是先抽入的一段

溶剂将会把任何沉积的被分析物冲洗出针头而进入进样口。解决

这一问题的有效方法是采用高速进样。这可以最大程度地缩短针

头与隔垫接触的时间，以及样品接触针头的时间。即使有这样的

问题，热不分流进样仍然是广泛采用的技术。用一种替代的技术，

如冷不分流进样也可以解决这些问题，并改善分析结果。



3

冷不分流(用于 1 – 10 µL的进样量)

MMI的多用途温度程序使之能够实现冷分流和冷不分流分析。在

冷不分流模式中，MMI被冷却到样品溶剂的标准沸点以下，以至

于进样时不发生挥发。这样的进样仅仅是将液体从进样针转移到

进样口。一旦进样针从进样口移走，进样口就加热挥蒸发样品，

并将样品转移到色谱柱。溶剂首先挥发转移到色谱柱，被分析物

则可以像在常规热不分流进样中那样发生聚集。接着，被分析物

蒸发进入色谱柱。主要的优点是被分析物在尽可能低的进样口温

度下气化，而不是在恒定的高温下气化。这就最大程度地减少了

热降解，同时仍然可以使各种被分析物气化。冷不分流进样操作

也不像热不分流那样对衬管施加热应力，故延长了衬管的使用寿

命。冷不分流进样在某些情况下还可以加大进样量。如果采用缓

慢的进样口升温程序，溶剂的气化也慢一些，不会造成衬管体积

的溢出。只要被分析物在色谱柱再聚集，缓慢的进样口温度程序

不会对色谱分离造成不利影响。

溶剂放空(用于 5 – 1000 µL的进样量)

溶剂放空模式是能够使MMI实现大于 5 µL的大体积进样的方法。

在溶剂放空模式下，进样口在样品注射过程中保持在低的初始温

度。从气路上看，进样口处于分流模式，进样口压力较低。通过

进样口衬管和流出放空口的气流将挥发的溶剂带走。样品的注射

速度要慢，这样使得进来的液体沉积在衬管壁上，溶剂以相似的

速率气化。一旦完成所有样品的注射，进样口就切换到不分流模

式以转移被分析物。然后加热进样口气化浓缩的样品，任何残留

的溶剂及其蒸汽均转移进入色谱柱。在足够时间确保样品转移之

后，进样口再切换到吹扫模式，从而使残留在进样口衬管中的样

品放空。在样品注射和溶剂放空期间，GC柱温箱一直保持在适当

的温度，以允许溶剂在色谱柱上再聚焦被分析物。完成再聚焦之

后，柱温箱进行程序升温以实现分离。

LVI 方法开发

在MMI上开发 LVI方法的有效程序是首先运行已有的方法以确

定小体积进样的峰面积。这一结果作为评价 LVI方法性能的基本

值。下一步是切换到溶剂放空模式，采用稍微大一些的进样体积

(比如，大 2到 5倍)。通过比较所得峰面积并考虑增大进样体积，

可以计算被分析物的回收率并进一步优化条件。

反吹

传统除去后流出组分的烘烤色谱柱措施对于复杂基质的样品是很

费时的，甚至分析时间也很长。微板流控装置(在此情况下是一个

吹扫的两通接头)提供反吹的功能[2, 3]。“反吹”这个术语是指通过

使色谱柱内的气流方向反转而迫使色谱柱内的样品组分反向从色

谱柱的进样口端流出。在最后一个感兴趣的化合物流出色谱柱之

后立即反转色谱柱流向，可以消除长的烘烤强保留组分时间。所

以，最大程度上减少了色谱柱的流失和鬼峰，延长色谱柱寿命，

减少MS离子源的清洗频次。分流出口捕集管可能需要比平时更

经常地更换。

仪器参数

GC Agilent 7890A

MS Agilent 5975C MSD
色谱柱 HP-5MS UI, 15 m × 0.25 mm × 0.25 µm 

(19091S-431UI), 从进样口到吹扫接头

MMI 恒压(~18 psi)，甲基毒死稗的保留时间锁定到 8.297 min, 
运行后在 2 psi的压力下反吹

MMI衬管 双锥型，脱活，Helix (5188-5398)
隔垫吹扫 3 mL/min
吹扫接头 4 psi; 运行后在 70 psi压力下反吹

限流器 0.7 m × 0.15 mm 脱活熔融石英毛细管

（从吹扫接头到MSD)
进样针 10 µL，用于不分流进样(5181-3354)

50 µL，用于溶剂放空模式(5183-0318)

自动进样器 Agilent 7693A

MS 参数

溶剂延迟 2.5 min
增益因子 1
质量范围 44–550
阈值 0
样品 2
调谐文件 atune.u
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25 µL溶剂放空进样的参数是通过集成在化学工作站上的溶剂消除

计算器确定的。这一计算器的设计是为了帮助确定 LVI方法合理

的起始条件。当把MMI进入到 PTV溶剂放空模式时，在进样口

界面会出现一个附加按钮，如图 1所示。

在溶剂消除计算器(图 2)的第一个界面上，要选择和输入样品溶剂

和希望的进样体积。计算器“识别”当前安装的进样针，且只允

许一次注射 50%的体积。可以给计算器输入更大的进样体积，但

这样的数值将不被下载。计算器还需要最早流出的被分析物的沸

点数据，因为，这样才可选择初始进样口温度。如果沸点为未知，

温度可设置为 150 °C，因为这一温度适合于大范围被分析物。

多模式进样口 (MMI)

参数 热不分流 冷不分流 溶剂放空

初始温度 280 °C 30 °C 35 °C

初始时间 – 0.01 min 0.35 min

升温速率 1 – 700 C/min 700 °C/min

最终温度 – 320 °C 320 °C

放空流速 – – 150 mL/min

放空口压力 – – 5 psig

放空时间 – – 0.33 min (由计算器
– – 得到，图 3)

吹扫时间 0.75 min 1.25 min 1.5 min

吹扫气流 50 mL/min 50 mL/min 50 mL/min

进样量 2 µL 10 µL 25 µL

进样速度 快 快 75 µL/min (由计算
– – 器得到，图 3)

冷却 – 开 (液态 CO2) 打开 (液态 CO2)

冷却失效检测 – 打开 打开

冷却使用温度 – 125 °C 125 °C

超时检测 – 打开 (15 min) 打开 (15 min)

柱温箱

初始温度 70 °C
初始保持时间 1 min

升温速率 1 50 °C/min
温度 1 150 °C
保持时间 0 min

升温速率 2 6 °C/min
温度 2 200 °C
保持时间 0 min

升温速率 3 16 °C/min
温度 3 280 °C
保持时间 5 min

总运行时间 20.933 min
后运行 5 min (反吹)
后运行柱温箱温度 280 °C

样品：40 ppb 农药标样的丙酮溶液(化合物列表见图 5)。
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图 2.     选择溶剂选项，输入进样体积就开始计算

图 1.     多模式进样口“溶剂消除计算器”嵌在化学工作站中，方便方法开发
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图 3.     计算器根据所选进样口温度和放空流速计算进样速度和放空时间

图 3所示为计算界面。该计算器使用一组进样口条件初始设置，根

据基本理论[4]来确定溶剂消除速率。这一“消除比率”并不考虑

LVI的其他特殊因素(比如溶剂蒸发引起的局部冷却)，通常比实际

实验确定速率的要快一些。“建议的进样速度”也不考虑这些因素，

其设计是要在放空结束时在衬管中留下少量的溶剂。留下的溶剂

作为易挥发被分析物的液体“捕集阱”，以提高它们的回收率。“建

议的放空时间”是通过进样体积除以“建议的进样速度”得到的。

确定消除速率的几个变量可以由用户在窗口下方进行设置。进样

口温度小的变化对消除速率有明显的影响。放空流速具有线性的

作用，即放开速率降低两倍，消除速率也降低两倍。随着放空压

力的降低，消除速率会增加。记住，放空压力还影响放空期间进

入色谱柱的溶剂量。随着放空压力的增加，在分析物被转移之前，

会有更多的溶剂进入色谱柱。最后，溶剂的类型，特别是其标称

准沸点对消除速率有重要的影响。
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图 4中的下载界面显示所有下载到编辑参数界面的方法参数变化。

复选框允许用户接受(通过检查)或拒绝这些参数的任何一个。柱

温箱初始温度和保持时间在方法需要这些参数保持不变的情况下

（比如，保留时间锁定的方法）不会自动检查。

图 4.     计算器建议的确证值下载到化学工作站
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图 5.     三种进样模式的总离子流色谱图（TIC）的重叠，坐标刻度一致

结果与讨论

图 5 比较了采用三种进样模式 40 ppb 标准溶液的响应。

下面的总离子流色谱图(TIC)是典型的 2 µL热不分流进样结果。

40 ppb农药的峰刚刚可见（每种分析物在柱上的量是 80 pg）。中间

的 TIC是来自 10 µL的冷不分流进样。MMI初始温度为 30 °C。在

此 TIC中，每种被分析物在柱上的量是 400 pg。最后，上面的 TIC

是来自 25 µL的溶剂放空进样，MMI的初始温度为 35 °C。如在前

言部分所指出的，在此 TIC中，信噪比明显优于热不分流进样的

TIC（下面的 TIC）。峰形和分离度保持了不变，即使采用 25 µL的

进样体积。这说明大部分溶剂在进样过程中被消除了。

LVI响应显著改善了



9

结论

新的安捷伦多模式进样口(MMI)具有与现有分流/不分流进样口相

同的形成因素和使用相同的消耗品（比如，衬管、O-形环和隔垫），

可以重复现有热不分流方法。此外，程序升温可以实现冷不分流

和大体积进样（LVI）方法，从而改善检测限。集成的溶剂消除计

算器软件提供一组初始条件的完整设置，已便于 LVI方法开发。

应用结果说明，25 µL溶剂放空进样与 2 µL热不分流进样相比，显

著地改善了信噪比（更低的检测限）。
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