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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 100037)

    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C37;21C37;3和C37,4长
链烯酮达到基线分离

于4%，检出限为10

，仪器分析周期减少至40 min。方法精密度(RSD,n=13)各长链烯酮均小

n好mLo
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Rapid Determination of Long-chain Alkenones

  by High-pressure Gas Chromatography

LI Song，SUN Qing
(National Research Center for Geoanalysis，Beijing  100037，China)

Abstract: A method

chromatographic column

for the determination of C37 alkenones by high-pressure

with high separation speed is proposed in this paper. The infl

  gas

uences

chromatography using

of carrier gas pressure

and temperature programming rate on the determination results were studied. Under the condition of

temperature programming

complete separation of C37

from 80℃

alkenones

to 280℃at the rate of 20 'C/min and the head pressure of 550 kPa,

including C37,2，C37.3，C37,4 can be obtained and the period of the instrumental
analysis isreduced to 40 min. The detection limit of the method is 10 n梦ml, for long-chain alkenones with

precision of less than 4% RSD(n=13).

Key words:high-pressure gas chromatography; C37 alk

    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〔‘一，〕。
长链烯酮不饱和度定义为心=I C37:2 1/1 C37:2十
C37:3」，以=仁C37:2一C37:4J/tC37:2十C37:3+C37:4」
(037:2 , C 37:3和C37:4代表碳链长度为37，分别有2

enones

  个、3个和4个不饱和键的烯酮类化合物)[8一”〕。
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DB-1和DB-5毛

细管色谱分离柱(长度30一60 m、内径0.32一0.25

mm、液膜厚度0. 25 V,m )，分析时间长达90一150
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min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[’。一”」。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

80一90 min缩短至15 min左右，实现了快速检测

分析的目的「”一’“]。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5一10倍，分辨

率提高3一5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037:2 1 C37:。和C37:4不饱和长链烯酮组分达到
基线分离。

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48 h，抽提物在氮气下吹干。加人60岁L

KOH一甲醇溶液，过夜，用正己烷萃取3次。萃取液

在硅胶柱(30 cm x 0. 4 cm)上净化，用二氯甲烷一正

己烷(体积比1:1)洗脱，洗脱物在氮气下吹干，溶

于甲苯中，加人甲基硅烷化试剂BSTFA"'o

    在长链烯酮各异构体的响应因子与C36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:

    川长链烯酮各异构体)二P (C36正构烷烃)x
      AP(长链烯酮各异构体)/AP ( C36正构烷烃)

式中，P为质量浓度，AP为峰面积。

旧
日
\
老

1 实验部分

1.1 仪器及工作条件

    GC -2010型气相色谱仪(日本岛津公司)。DB

一1MS石英毛细管色谱柱(20mx0.1 mm x0.1

N,m )。载气(He)压力550 kPa;进样口温度300 cC ;
分流比20 : 1。柱温程序:初始温度80 T，以

20 'C/min升至280 OC，恒温30 min,

    氢火焰离子化检测器(FID )，检测器温度

330 OC，色谱柱线流速36. 1 cm/s，检测器氢气流量

40 mUmin，空气流量400 mUmin，尾吹气(He)流

量30 mUmin,

1.2 样品与主要试剂

    中性硅胶(Kieselge140, 70一230目，德国Merck
公司):用二氯甲烷索氏抽提48 h，溶剂蒸干后用二

氯甲烷一正己烷(体积比1 : 1)混合溶液浸泡。

    用于分析的样品为金藻Chrysottla lamellos。的
培养产物;内标:n一C36烷烃(美国Aldrich公司);
衍生化试剂:双(三甲基硅烷基)氟乙酞胺

(BSTFA，德国Merck公司)。

    二氯甲烷、三氯甲烷、甲醇、正己烷、乙酸乙醋、

甲苯均为色谱纯(美国Tedia公司);KOH为优级

纯(北京化学试剂公司);水为蒸馏水。

1.3 标准溶液的配制

    准确称取10.05 mg C36正构烷烃固体，并用甲

苯定容至250 ml,，此溶液浓度为40. 2 lLg/mL;再用

甲苯稀释储备液配制成1. 0 }Lg/ mL的标准溶液。

1.4 分析方法

    沉积物样品冷冻干燥，磨碎。称取一定量样品，

加人C36正构烷烃作内标，以二氯甲烷为提取剂，用

2 结果与讨论

2.1 柱前压的选择

    由于快速气相色谱分析采用100 Rm的细内
径色谱柱，因而需要的柱前压力较高。对柱前压为

450 ,500 ,550 ,560 ,580 ,600 ,620 ,640 kPa的分析结

果进行了比较。由图1可见，柱前压越小，分离度

(Rs)越大，保留时间(tR)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

550 kPa进行分析。

超2}2

500      600

    P/kPa

500      600

    尸/kPa

图1

  Fig.

柱前压对分离度及保留时间的影响

1  Effect of column head pressure on

  resolution and retention time

A图中:1-C37.4与C37.3 ; 2-C37.3与037,2 o

B图中:1-037.4 ; 2-0373 ; 3-C37,2 o

柱温初始温度80'C，以20'C/min升温至280 0C。

2.2 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10,20,30,40'C/min等四种程序升温速率

的分析结果，发现在10 'C/min的升温速率下，待

测物出峰时间为46.3一48.3 min; 20一40 'C /min
的升温速率对待测物出峰时间影响不大，为32.9
一39.3 min;当升温速率到40'C/min左右时，仪器

的稳定性及重复性有所下降。

    从图2可以看出，虽然试验的几种升温速率对

C37长链烯酮同系物(037;4 1037,3 ,037;2)间的分离度
有一定影响;但都基本满足了037;4 1037;3 1037;2长链
烯酮基线分离的要求。

25           35           45

          ik/min

                                A

护一一一今一一 卜~一~
图3 样品色谱分析谱图

Fig. 3                                Gas chromatograms of samples
c  12-- -}} ~一一一一

      1. 0f
A为普通毛细柱(DB一1 MS _30 m x O.25 mm x O.25 Am)色谱分析
谱图。分析条件:初始温度40̀C，以4 ̀C/min升温至180 9C，

0}   10一     20
          V,洲(℃ 。30min

  保留20 min，再以2 ̀C/min升温至300̀0，载气压力68.9 kPao
B为快速毛细柱(DB一1MS;20 mx0.10 mm x0.10 pm)色谱分析
谱图。分析条件:初始温度809C，以20 ̀C/min升温至280'C，

            保留20 min，载气压力550 kPao

1-C16正构烷烃;2-C31:4长链烯酮 3-037,3长链烯酮;
        4-077.2长链烯酮;5-C3:长链烯酮。

      表 1 方法的精密度

Table 1  Precision test of the method
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      图2 升温速率对分离度及保留时间的影响

Fig. 2  Effect of heating rate on resolution and retention time

        A图中:1-C37:4与C37:3 + 2-C37:3与C37:2 0

          B图中:1-037:4 + 2-037:3 + 3-037:2 0

初始温度80'C，以不同升温速度升温至280̀0;载气压力550 kPao

0374

12100.3

11576.9

12302.9

12098.9

12277.3

11704.6

12588.0

11738.3

11838.0

12181.2

12641.5

11651.8

11467.7

C37.3

118851.5 117861.0 121751.1 115879.6 115723.1

116705.2 120375.8 113745.8 119342.5 112839.2  2.42

120354.6 113858.1 115941.1

    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20T/min的升温速率，升温

到280℃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40 min
左右(图3B)，比普通毛细管柱色谱分析法分析时
间(图3A)缩短了3-4倍。

2.3 精密度和检出限
    按照实验方法，分别配制13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

(RSD)为C37:2 3. 170/0 NC37:3 2. 42%和037.4 2. 21%
(表1)。以连续20次噪声的3倍标准偏差计算方

法的检出限为10 n粼mL

Cs7.4

25589.3

25097.6

26084.7

25884.7

26055.2

24684.1

25992.8

26623.2

25207.6

25055.2

25631.0

25214.4

24919.8

3 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90一150 min减
少至40 min。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。

    致谢:参加此工作的还有中国科学院地质与

地球物理研究所储国强博士，在此特别感谢。
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