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摘要
本应用简报展示了一组二乙烯基苯基多孔层开管色谱柱的分离特性。用作固定相的
多孔聚合物通过结合不同的官能团调节选择性和极性，以满足不同应用的需求。示
例说明，选择性调谐是改变整体分离特性并获得单根色谱柱无法实现的分离效果的
可行策略。多孔聚合物制造工艺的改进让色谱柱的稳定性和耐用性更高，惰性更
强，产生的尖峰也更少。 

使用 Agilent J&W PLOT 气相色谱柱和
选择性调谐分离挥发性有机烃类化合物
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前言
挥发性有机化合物 (VOCs) 是烃类化合
物生产和加工过程中的常见物质。分离 
VOCs 在原料筛选、产品质量控制、环境
监测等很多工业应用中都至关重要。气相
色谱 (GC) 是广泛应用于分析挥发性化合
物的一种通用分析技术。根据分离原理可
分为两种主要方法：气液色谱法 (GLC) 和
气固色谱法 (GSC)[1,2]。如果固定相是沉积
在惰性担体上的液体或是毛细管壁上涂敷
的一层薄膜，此方法即称为 GLC。这种
分离主要通过分配过程实现，因此也称为
分配色谱法。在 GSC 中，由固体吸附材
料充当固定相。它的主要分离机制是吸
附，因而也称为吸附色谱法。虽然 GC 应
用以 GLC 为主，但 GLC 并不是通用解决
方案。在从科研到工业的各种应用中，人
们越来越关注 GSC，这种情况在推出多
孔层开管 (PLOT) 色谱柱后尤为明显。在 
PLOT 色谱柱中，熔融石英毛细管的内壁
上涂敷了稳定吸附剂涂层 [2,3]。这些高保
留固定相可在室温以上的条件下有效分离
气体分子和挥发性液体，如永久性气体和
轻质烃等。这些固定相可以是氧化铝、沸
石、分子筛等无机物，也可以是有机多孔
聚合物。 

多孔聚合物由于具有高保留性和选择性而
得到了广泛应用。聚合物材料通常由二乙
烯基苯 (DVB) 聚合物或 DVB 基共聚物制
成。将不同官能团与此基质材料相结合，
可以调节色谱柱选择性并优化分离性能。
市面上有几种类型的多孔聚合物以不同
名称出售。最广为人知的非极性 Q 型聚
合物由苯乙烯-二乙烯基苯构成。DVB-乙
烯基吡啶共聚物被归为 S 型。由 DVB-乙
二醇甲基丙烯酸酯共聚物构成的 U 型聚
合物极性最强[4–6]。本研究选择了一系列 
Agilent J&W PoraPLOT Q 型、S 型和 U 型
气相色谱柱，说明官能团如何影响烃类化
合物的分离结果和洗脱顺序。

尽管可供选择的固定相很多，但在需要处
理高复杂性样品或需要分离异构体的具
体应用中，单柱的选择性可能不足。由 
Grob 和 Sandra 提出的选择性调谐是获得
独特选择性高效而经济的策略[7–9]。执行
选择性调谐有多种方式，例如将选择性不
同的色谱柱串联、混合固定相，使用特殊
合成的固定相，以及利用温度依赖性相对
保留[9–11]。我们使用 J&W PoraPLOT 气相
色谱柱阐述了通过色谱柱串联结合进行选
择性调谐的概念。 

色谱柱制造工艺的最新进步已经催生
了更稳定耐用的 PLOT 固定相，名称为 
PoraBOND[12–16]。例如，PoraBOND Q 色
谱柱可在高达 300 °C 的温度条件下使
用，比 PoraPLOT Q 色谱柱的使用温度提
高了 50 °C。由于键合技术的改进，从聚
合物脱落的颗粒物也随之减少。本研究比
较了 PoraBOND Q 色谱柱与 PoraPLOT Q 
色谱柱的性能，包括选择性和惰性。

实验部分
使用配备分流/不分流进样口的 Agilent 
7890B GC/FID 系统，以及配备 Agilent 
OpenLab（软件版本 A.02.05.021）控
制软件的 Agilent 7693 自动液体进样器
进行 GC/FID 实验。气体样品使用 1 mL 
Hamilton 气密进样针 (Hamilton Company, 
Reno, NV, USA) 手动进样 0.5 mL。液体样
品使用配备 10 µL 进样针的 Agilent 7693 
自动进样器进样，进样量为 1 µL。使用
超高惰性压合色谱柱接头（部件号 5190-
6979）串联两根色谱柱，进行选择性调
谐研究。

载气及氦气、氮气、氢气、空气等公用
气体均购自 Linde (Edmonton, Canada)。
系统性能研究所用的气体标准品购
自 Air Liquide (Edmonton, Canada)。
化学品与试剂购自  F isher  Scient i f ic 
(Edmonton, Canada)。
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结果与讨论
Agilent J&W PoraPLOT 气相色谱柱选
择性比较
PoraPLOT 色谱柱是一系列二乙烯基苯  
(DVB) 基多孔聚合物色谱柱，对于极性
和非极性挥发性化合物具有独特的保留
特性。由于加入了不同的官能团，固定
相能提供不同的极性和选择性，以实现
目标分离。PoraPLOT Q 色谱柱 100% 采
用聚苯乙烯-二乙烯基苯，完全无极性。
PoraPLOT S 色谱柱采用二乙烯基苯/乙 
烯基吡啶共聚物，极性中等。PoraPLOT 
U  色谱柱采用乙二醇二甲基丙烯酸酯 
(EGDMA)，在三款色谱柱中极性最强。
图  1  对这三款色谱柱的饱和与不饱和  
C1–C3 烃类化合物的分离结果进行了比
较。如图 1A 所示，使用 PoraPLOT Q 色
谱柱时乙烯和乙炔发生共洗脱，而丙烯
和丙烷实现了基线分离。极性较强的 
PoraPLOT S 色谱柱延长了乙炔的保留时
间，实现了乙炔和乙烯的分离；而乙炔与
乙烷发生了部分共洗脱，如图 1B 所示。
随着极性的增强，在 PoraPLOT U 色谱柱
上实现了 C2 烃类化合物（乙烷、乙烯和
乙炔）的基线分离；但丙烯和丙烷发生了
共洗脱。

气相色谱条件

色谱柱

Agilent J&W PoraPLOT Q，25 m × 0.53 mm × 20 µm（部件号 CP7554） 
Agilent J&W PoraPLOT S，25 m × 0.53 mm × 20 µm（部件号 CP7574） 
Agilent J&W PoraPLOT U，25 m × 0.53 mm × 20 µm（部件号 CP7584） 
Agilent J&W PoraPLOT Q，10 m × 0.53 mm × 20 µm（部件号 CP7553） 
Agilent J&W PoraBOND Q，25 m × 0.53 mm × 10 µm（部件号 CP7354）

载气 氦气，恒流模式，5 mL/min

柱温箱 50 °C (1.0 min)，以 10 °C/min 的速率升至 200 °C (2 min) 
* 对于 J&W PoraPLOT U 色谱柱，升至 180 °C

进样口 SSL 进样口，分流模式，200 °C，分流比 20:1

进样口衬管 带玻璃毛的超高惰性低压降分流衬管（部件号 5190-2295）

GC/FID Agilent 7890B 气相色谱系统，配备 FID

进样器 Agilent 7693 自动液体进样器

FID 条件

温度 200 °C

氢气 30 mL/min

空气 350 mL/min

色谱柱 +  
补偿气流速

25 mL/min

图 1. 使用 (A) Agilent J&W PoraPLOT Q 色谱柱、(B) Agilent J&W PoraPLOT S 色谱柱和 (C) Agilent J&W 
PoraPLOT U 色谱柱分离饱和与不饱和 C1–C3 烃类化合物
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系统重现性
重复进样 1000 ppm v/v C1–C6 正烷烃标
准品，评估系统的重现性。图  2 显示了 
12 次气体标准品进样色谱图的叠加，证
明了手动进样技术以及该色谱平台的重现
性。采用慢速但稳定的手动进样技术避免
了进样口过压的可能性。过压会导致样
品与隔垫接触，或在隔垫吹扫出口气流
中转向。从甲烷到己烷，所有模型化合
物保留时间的相对标准偏差均小于 0.2% 
(n = 12)，而峰面积的相对标准偏差小于 
5%，如表 1 所示。

选择性调谐
将两个具有不同固定相的 PoraPLOT 色谱
柱串联，以演示选择性调谐的概念。测试
比较了所有六种组合（PoraPLOT Q + U、 
PoraPLOT U + Q、PoraPLOT U + S、
PoraPLOT S + U、PoraPLOT Q + S、
PoraPLOT S + Q）。采用色谱柱串联进行
选择性调谐时，色谱柱的连接顺序是决定
整体选择性的关键要素。因为色谱柱的压
力降沿着色谱柱的方向增大，所以通过第
一根色谱柱的线性流速与预期一致，而通
过第二根色谱柱的线性流速要低于预期。
因此，前面的色谱柱对相对保留性和选择
性调谐的影响更大。 

例如，将 PoraPLOT Q 色谱柱与 PoraPLOT 
U 色谱柱连接，产生的色谱柱组合具有
独特的选择性，如图 3 所示。如图 3A 所
示，PoraPLOT U 色谱柱放在后面的位
置，与图 1A 中单独使用 PoraPLOT Q 的
情况相比，乙炔的保留时间更长，因而可
与乙烯实现分离。丙烯和丙烷仍能得到分
离；但分离度从单独使用 PoraPLOT Q 的 

表 1. 模型正烷烃化合物的保留时间、峰面积及其相对标准偏差 (RSDs) 

化合物 tR (min) RSD (n = 12) 峰面积 RSD (n = 12)

甲烷 1.32 0.16% 135.9 4.6%

乙烷 2.03 0.10% 263.4 4.6%

丙烷 4.43 0.04% 396.0 4.6%

正丁烷 7.95 0.02% 518.2 4.5%

正戊烷 11.16 0.01% 638.7 4.3%

正己烷 13.98 0.01% 762.6 4.6%

图 2. 在 Agilent J&W PoraPLOT Q 色谱柱上进样 12 次 1000 ppm v/v C1– C6 正烷烃标准品所得色谱图的叠加
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图 3. 使用 (A) Agilent J&W PoraPLOT Q + U 色谱柱和 (B) Agilent J&W PoraPLOT U + Q 色谱柱分离饱和与不
饱和 C1–C3 烃类化合物
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4.4 降至使用 PoraPLOT Q + U 的 3.5。相
反，在将 PoraPLOT U 放在 PoraPLOT Q 
之前时（如图 3B 所示），PoraPLOT U 起
主导作用，乙炔的保留性更高，C2（乙
烷、乙烯、乙炔）实现了基线分离，但 
C3（丙烯和丙烷）出现了部分共洗脱。洗
脱顺序也发生了改变，乙炔在乙烷之后 
洗脱。

图 4 显示了使用所有六种色谱柱组合分离 
C1–C3 烃类化合物的比较。C2 和 C3 烃类
化合物之间的分离度计算汇总于表 2。选
择单根色谱柱还是色谱柱组合可根据具体
应用的分离需求决定。例如，PoraPLOT 
S + Q 可对所有 C2 和 C3 实现最佳分离。
如果仅需分离  C2，则  PoraPLOT  U、
PoraPLOT U + Q 或 PoraPLOT U + S 都是
不错的选择。因此，理解固定相、样品基
质及目标化合物等的化学性质，对于选择
适合特定应用的色谱柱非常重要。 

在串联两根色谱柱时，一定要特别注意使
连接产生的死体积尽可能低，确保色谱性
能不会因为额外的谱带展宽而降低。在上
述实验中，两根色谱柱之间采用了死体积
较低的压紧接头进行连接。 

图 4. 使用 Agilent J&W PoraPLOT GC 色谱柱组合：(A) PoraPLOT Q + U、(B) PoraPLOT U + Q、(C) PoraPLOT 
U + S、(D) PoraPLOT S + U、(E) PoraPLOT Q + S、(F) PoraPLOT S + Q 色谱柱分离饱和与不饱和 C1–C3 烃类
化合物
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表 2. 使用 Agilent J&W PoraPLOT 气相色谱柱及测试组合获得的分离度

PoraPLOT

分离度

乙烯-乙炔 乙烯-乙烷 乙炔-乙烷 丙烯-丙烷

Q 0.0 9.7 9.7 4.4

S 6.9 5.7 1.1 1.6

U 17.6 4.7 11.9 0.0

Q + U 9.0 16.2 2.6 3.5

U + Q 16.5 8.9 6.5 1.4

U + S 19.4 6.7 11.4 0.0

S + U 15.6 7.4 7.5 1.2

Q + S 2.9 11.1 8.5 4.1

S + Q 5.9 10.2 4.4 3.4
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应用 ― 轻质烃与芳烃的分析
作为示例，图 5 显示了分析 18 种饱和轻
质烃、不饱和轻质烃及芳烃获得的色谱
图。图 5 表明，这些沸点范围很宽的化合
物（从甲烷的 –161 °C 到甲苯的 110 °C）
可在 20 分钟内得到较好的分离。

Agilent J&W PoraPLOT Q 和 PoraBOND 
Q 色谱柱的比较
PoraPLOT 色谱柱对挥发性化合物的分离
非常有用。而传统 PLOT 色谱柱因内壁涂
敷的多孔层缺乏稳定性而未能得到广泛应
用。色谱柱在压力冲击下或运输过程中可
能形成自由粒子。从多孔层脱落的松动微
粒可能造成保留时间漂移、堵塞色谱柱，
以及形成随机尖峰。在使用前，建议以高
于分析流速 50% 的流速对色谱柱进行预
老化。可在检测器端加装颗粒捕集阱，避
免颗粒进入检测器并减少尖峰。这些局限
成为了新型键合 PLOT 色谱柱开发的驱动
因素。色谱柱的制造技术是取得的进展
之一。利用原位聚合技术开发出了高稳
定性、高纯度多孔聚合物固定相，名为 
PoraBOND。键合技术的改进结果显著减
少了颗粒脱落，并提升了机械稳定性。稳
定的颗粒层提高了稳定性与重现性。纯度
更高的聚合物材料为分析挥发性极性化合
物和活性分析物（如含氧化合物和硫化合
物）提供了惰性更强的色谱柱。温度上限
的提高扩展了应用范围。

图 5. 使用 Agilent J&W PoraPLOT S + Q 色谱柱组合分离 18 种饱和与不饱和烃类化合物及芳烃
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图 6. 使用 (A) Agilent J&W PoraBOND Q 色谱柱和 (B) Agilent J&W PoraPLOT Q 色谱柱分离饱和与不饱和  
C1–C3 烃类化合物 
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本研究使用不同种类的多个模型化合物
对 PoraPLOT Q 和 PoraBOND Q 色谱柱的
性能进行了比较。图 6 显示了使用这两
款色谱柱对饱和与不饱和 C1–C3 烃类化
合物进行的分析。可观察到两款色谱柱因
制造工艺不同，选择性有轻微差异。使用 
PoraBOND Q 色谱柱时，乙炔和乙烯基本
上能够实现基线分离，而使用 PoraPLOT 
Q 时则出现了共洗脱。而且，PoraPLOT 
Q 色谱柱由于膜厚度更高而显示出更强的
保留性。 

轻质硫化合物可能既具有活性又具有吸附
性，对这些分子进行分析非常困难，会出
现拖尾峰和响应损失。要想准确定量，惰
性色谱柱至关重要，而痕量组分分析更是
如此。图 7 比较了四种含硫醇的硫化合
物标准品 (100 ppm v/v) 的分析。图 7A 
显示 PoraBOND Q 色谱柱对这些化合物
表现出更强的惰性，提供了更尖锐、更对
称的峰形；相比之下，PoraPLOT Q 色谱柱
的响应值较低，出现拖尾峰，如图 7B 所
示。类似地，PoraBOND 色谱柱对含氧化
合物也表现出更强的惰性，如图 8 所示。 

1. 甲硫醇 
2. 乙硫醇 
3. 丙硫醇 
4. 丁硫醇

1

3

4

2

1

3
4

2

A

pA
B

时间 (min)
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

5

10

15

20

25

30

35
pA

时间 (min)
2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5

5

10

15

20

25

30

35

图 7. 使用 (A) Agilent J&W PoraBOND Q 色谱柱和 (B) Agilent J&W PoraPLOT Q 色谱柱分析 100 ppm v/v 含
硫化合物

图 8. 使用 (A) Agilent J&W PoraBOND Q 色谱柱和 (B) Agilent J&W PoraPLOT Q 色谱柱分析甲醇中的 1% w/w 
含氧化合物
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强碱性化合物（例如胺类）自身反应性
高，还易于吸附到活性表面，因此这类
化合物的色谱分析相当棘手。如图  9 所
示，单乙醇胺 (MEA) 和正甲基单乙醇胺 
(NMEA) 等活性胺类化合物使用 PoraBOND 
Q 色谱柱分离均因于分析物与固定相之间
的相互作用而出现了明显的峰拖尾。使
用 PoraPLOT Q 色谱柱时，即使 MEA 与 
NMEA 的浓度高达 1% w/w，也根本无法
检出这两种化合物的存在。因此，这两类
色谱柱均不适合用于活性胺类化合物的 
分析。 

结论
多孔聚合物是独特的高保留性固定相，
应用范围广，不仅适用于极性化合物也
适用于非极性化合物。使用多孔聚合物
固定相，无需低温冷却即可实现挥发性化
合物的分离。根据所用的单体和结合的官
能团，多孔聚合物可分为 Q 型、S 型或 U 
型。这些固定相的极性顺序为 Q < S < U。
色谱柱选择性的变化已由轻质烃分离的实
验得到了说明。而且，在单根色谱柱无法
提供足够选择性的情况下，通过将不同选
择性的色谱柱串联进行选择性调谐，是实
现有效分离现实可行又成本低廉的解决方
案。而尽管应用广泛，这些色谱柱也有局

图 9. 使用 (A) Agilent J&W PoraBOND Q 色谱柱和 (B) Agilent J&W PoraPLOT Q 色谱柱分离甲醇中的 1% w/w 
胺类化合物
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限性，例如因颗粒脱落产生的随机尖峰。
颗粒捕集阱可以解决这一问题。

使用原位聚合技术的现代制造工艺得到了
稳定性更高、尖峰更少的多孔聚合物固定
相，如 Agilent J&W PoraBOND 系列。对
于分析挥发性极性化合物和活性分析物，
这种类型的 PLOT 色谱柱也显示出较强的
惰性。
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