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QUALITY VIEWPOINT 质量观点〉〉〉

■文 / 侯智德  王 勇

己酸乙酯含量是国家浓香型白酒

标准控制的指标之一，国家推荐性检

验标准要求，用气相色谱分析己酸乙

酯含量时，对同一样品两次测定值之

差不得超过5％。在实际分析过程中，

应最大限度地减小各种分析误差。色

谱分析误差除受色谱仪和色谱柱本身

的特性决定之外，还受各种操作条件、

温度设置、载气流量及其他外界因素

的影响。

无论是毛细管色谱还是填充柱色

谱，只要涉及到定量计算就存在着一

定的误差，怎样才能把误差减少到最

低限度以及正确评价定量误差？因此，

讨论气相色谱法的定量分析中减少误

差的方法十分必要。下面笔者根据内

标法定量谈谈实践体会。

1．取样的代表性。现在大多数产

品是中低度酒，由于酒中组分物化特

性的影响，致使酒中许多微量成分将

分布于不同层次或界面，因此应从酒

库取样到色谱室分析的全过程考虑取

混匀后的酒样，如果不注意取样的方

式方法，将会给定量工作造成误差。

2．定量响应因子的准确性。在实

际定量工作中，往往引入相对响应因

子进行计算，而定量

响应因子的准确与否，

直接关系到分析结果

的可靠程度。若需求

得有效的f值，原则上

以组份含量相当为依

据：一方面，将待测纯

组份与纯标准物配成

一定比例的混合试

样；另一方面以标准

样品、混标，专著文献

f值等为实际应用f值，

必要时可做部分组份

的回收实验加以验证

后方可使用。

3．注射器针外壁

的清洁。对毛细管柱

头进样来说，在进样

中误差的方法

减小气相色谱法

在白酒定量分析中误差的方法

的过程中沉积在壁上的物质在高温汽

化下瞬间发生转移，从而造成定量分

析结果的某些偏差，所以在分析不同

种类型酒时应严格注意注射器针外壁

“ 为最大限度地降低色谱分析误差，提高

色谱分析数据的准确性，除保证气相色谱

仪的稳定性和合理选用色谱柱之外，还要

根据分析需要选择合适的定量分析方法，

并严格操作，控制各种人为因素及外界因

素的影响。

”
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的清洁。将注射器针浸入溶剂方可达

到有效的清洁，也可定期进行清洗。

4．进样技术的影响。定量分析的

精密度与准确度依赖于进样的重复性

和操作技术。针对不同规格毛细管柱

及特殊的进样方式（柱上进样、分流/

不分流进样），对插针的快慢、位置、

深度和操作人员的熟练程度以及刻度

读数的准确度都有一定的要求，对于

大口径柱止进倦毛细管柱，进入柱子

的样品量有很好的重现性。对于中口

径、细口径分流/ 不分流进样毛细管

柱，当分析的样品组份浓度范围较宽、

沸点范围也宽时易产生分流失真，浓

度低和沸点高的组份样品回收率低，

精密度也差。白酒色谱分析一般采用

微量注射器定量体积进样，每次进样

前，应先用溶剂清洗数次，然后吸取

被测样品同化抽洗数次至少 3 次，并

注意避免吸入气泡，吸入气泡应排掉

气泡；为避免进样时被测样品的损

失，吸取被测样品时应先大于进样体

积，后将其推至所需进样体积刻度时，

应严格控制液面读数，以眼睛与液面

刻度平视为准，然后用滤纸拭去进样

器针头尖端附着液滴，再将其退后至

针头内的测定液退入微量进样器，再

进样，每次进样退后位置应相同。总

之，任何一种进样方法都不能适应所

有类型的样品分析，这需要色谱工作

者在实际工作中加以选择优化。

5 ．应定期检查更换汽化室的硅

胶垫。硅胶垫的使用频率一般以进样

次数作比较，当硅胶垫使用15至20次

以上时，应注意及时更换。橡胶垫使

用一段时间后，容易漏气，特别是在

开机、起始时，更容易产生漏气现象，

一旦出现色谱峰异常或峰高突然降低，

应检查漏气。色谱仪长期使用后，橡

胶垫脱落的碎屑会积聚在色谱柱头或

衬管内，影响载气的正常通过。

6．进样量的大小。白酒色谱定量

使用的内标法，虽然进样量的大小对

计算结果无明显影响，但对现行使用

的毛细管柱色谱却影响很大。首先，进

样量的大小直接影响着分离与定性；

第二，进样量的大小直接影响着出峰

保留值的变化，造成部分峰保留时间

的错位现象，从而影响定量结果。尤

其在工作量大、样品较多时更不适宜，

对于普通填充柱色谱进样量的大、小

影响不是太大，但进样量不当也会造

成合峰出现，对于毛细管柱来说，这

里所谈的进样量与分流比类同。

7．标样的定期校正。为确保检测

数据的可靠性，应定期进行仪器间的

相互校正及标样的校验等，从而进一

步了解整个色谱系统的运行情况。

8．载气气体须过滤净化。载气中

的水分能对色谱柱特别是毛细管柱造

成较大损害,氢气、氧气中的水分及烃

类等杂质易引起基流增大，噪声增大，

降低灵敏度。一般使用分子筛、硅胶、

活性炭等作干燥净化剂。

9．合理调整氢气流速。每一载气

流速下都有一最佳氢气流速，而低于

或高于最佳氢气流速，都会使峰高降

低，影响氢焰离子化检测器的灵敏度，

导致误差升高。

10．严格控制色谱仪点火条件。

为防止冷凝，影响氢焰离子化检测器

的灵敏度，在检测器点火前，应保证

其温度在100℃以上。接通氢气后，应

及时点火，防止氢气大量积聚检测室

后发生爆鸣现象。

11．准确获取校正因子。为了保

证分析结果的准确性，色谱仪经加热

稳定之后，在采用外标法或内标法进

行分析之前，应首先准确分析标准样，

以求校正因子。

12．掌握适当进样速度。汽化室

温度一般比柱温高几十度，以保证所

有组分瞬间汽化。试样进入色谱柱后

仅占柱端的一小段，即以“塞子”的

形式通过色谱柱，如果进样速度太

慢，试样起始宽度增加，出峰时导致

色谱峰严重扩张，反之，如果进样速

度太快，导致色谱峰过窄，都会影响

相邻组分峰的分离。一般要求进样在

1s 内完成。

13．合理调节色谱仪输出信号的

衰减。保证各组分在色谱图上都有一

个适当的峰高,便于观察色谱峰是否正

常，必要时，可以根据峰高适当调整

进样量。

14．定期老化色谱柱。长期使用

的色谱柱，容易产生高沸点组分在色

谱柱内的残留，导致检测器噪声变大，

这时可对色谱柱进行适当的老化：通

以载气，高于使用柱温20℃，但要低

于最高使用温度条件下保持恒温适当

的时间，以使残留高沸点组分流出。

15．标准样及内标物的正确配制

和使用。色谱分析用标准样及内标物

要严格按程序配制，确保含量的准确

性，使用时严格控制容量。配制的标

准样及内标物应在低温环境下保存，

经过一定时期后，应重新配制，防止

因挥发造成微量成分含量的变化。

（作者单位：新疆塔城地区质量

与计量检测所）


