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导言

超高效液相色谱可以看作是液相色谱一个新的发展方

向。超高效液相色谱的首家生产商沃特世表示：这项技术意

味着“速度、分辨率和灵敏度”1。

根据众所周知的范第姆特方程，色谱过程的效率与颗粒

大小成反比。 

根据范第姆特描述谱带加宽、表示理论塔板当量高度

（HETP）与线速度关系的模型，其中一个术语（路径依赖术

语）取决于装入色谱柱的颗粒的直径大小。在色谱柱长度一

定的情况下，减小硅石颗粒的大小能大大降低HETP。由此得

出结论，使用更小颗粒将使范第姆特图在高线速度下呈现更

小的最低值和曲率（图1）。

但是，更小颗粒的使用所要求的压力要比传统高效液相

色谱系统大得多（> 6,000磅/平方英寸）。沃特世 Acquity 超高

效液相色谱系统是第一台专门设计用来承受高于一般背压的

商用仪器。传统液相色谱中，背压的最大值只有35-40兆帕，

具体大小取决于使用的仪器。而超高效液相色谱中，背压的

最大值可达103.5兆帕（15,000磅/平方英寸为规范给定值）。

经过改造，系统能承受高达15,000磅/平方英寸压力的高压二

元泵和自动进样器。样品注入有以下几个特点：速度快、注

入量低、残留物可忽略不计、温度控制在4~40摄氏度之间。

因此超高效液相色谱分析具有快速和高灵敏度的特点。 

使用10毫米长路径、500nL细胞量的纤维光学流式细胞

探测器的特点是高采样率、最低色散、高获取率（20-80点
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满这类物质的色谱柱。从理论上说，无论是在分析速度、分辨率还是在灵敏度方面，超高效液相色谱技术的优点都已

经非常突出，尤其是在节省时间和溶剂用量上。本文探讨了用来分离12种邻苯二甲酸盐的一种新的分析方法，并将

分析结果与使用高效液相色谱得到的结果进行比较。同时，对技术、系统适用性检测数据方面存在的差异以及超高效

液相色谱的优缺点进行了讨论。
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s-1）。系统体积被降到最低，以保证分析的速度、分辨率和

灵敏度1, 2。

超高效液相色谱系统装有特别设计的内含第二代X-Terra

吸附剂的超高效液相色谱柱。该混合材料使用桥接乙烯基硅

氧烷-二氧化硅混合结构；颗粒仅有1.7µm大小。BEH技术确保

了色谱柱在高压状态下以及比第一代X-Terra吸附剂或者传统

固相更大的PH值范围内（1-12）保持稳定。Acquity超高效液相

色谱柱现有C18、Shield RP18、C8和苯基固相3三种。

为比较这两种色谱方法的相对性能，我们对12种邻苯二

甲酸盐进行了检测。由于具有相容性和软化能力，邻苯二甲

酸盐是以PVC为主要原料的产品中应用最广泛的可塑剂4。在

 
HETP (µm)
Linear Velocity （mm s-1）===线速度 （mm s-1） 
图1 dp、10、5、3和1.7µm颗粒的范第姆特曲线  
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消费品中，例如儿童玩具、儿童护理用品、电缆、PVC地板、

水管等家用及工业用器具，应用都十分广泛。 近年来，出现

了探讨邻苯二甲酸盐在不同基质中分析方法的研究论文。这

些方法包括高效液相色谱 1, 5–10、气相色谱11–17以及气相色谱– 

质谱联用11, 17–26。

虽然有不少文章讨论邻苯二甲酸盐在不同基质中的常规

分析，但几乎未见专文探讨使用超高效液相色谱分离邻苯二

甲酸盐。本论文旨在探讨研制一种使用超高效液相色谱进行

分离的新方法，并将超高效液相色谱和高效液相色谱对12种

邻苯二甲酸盐进行的分离结果相对比。

实验用化学制品和试剂

邻苯二甲酸二甲氧乙酯（DMGP）购自西格玛（中国北

京）。邻苯二甲酸二丙酯（DPP）及邻苯二甲酸二异丁酯

（DIBP）购自Dr Ehrenstorfer（中国北京）。邻苯二甲酸二甲酯

（DMP）、邻苯二甲酸二乙酯（DEP）、邻苯二甲酸二丁酯

（DBP）、邻苯二甲酸丁基苄基酯（BBP）、邻苯二甲酸二环

己酯（DCHP）、邻苯二甲酸二（2-乙基己基）酯（DEHP）、邻

苯二甲酸二辛酯（DNOP）、邻苯二甲酸二戊酯（DAP）和邻苯

二甲酸二己酯（DHP）购自Accu Standard（中国北京）。

用于分析的所有溶剂都是高效液相色谱等级的。高效液

相色谱等级的甲醇购自飞世尔科技（中国北京）。纯净水是

使用Millipore公司Milli-Q水净化系统制备的。

 

标准溶液的制备

个别含有1,000– 4,000mgL-1的邻苯二甲酸盐母液是在甲醇

中制备的。含有每种邻苯二甲酸盐各100mg L-1的工作标准溶

液是通过使用甲醇适当稀释母液制备的。

参照标准溶液的制备

用于分析塑料制品的参照标准溶液是通过在50-mL量瓶中

用甲烷溶解5mL标准母液、并用甲烷稀释至一定体积的方法制

备的。

色谱

超高效液相色谱是使用沃特世（中国北京）带有 PDA 探

测器、冷却自动取样器和能够控制分析柱温度的柱式加热炉

的 Acquity 超高效液相色谱仪完成的。数据采集和处理使用的

是 Empower 软件。注射是在部分回路模式下使用 10-µL 回路完

成的。超高效液相色谱分离是在50毫米×2.1毫米、1.7-µm 大

小颗粒的 Acquity 超高效液相色谱BEH苯基色谱柱（沃特世）

上进行的，温度设定在45摄氏度。流动相是用甲烷（成分 

A）和水（成分B）制备的梯度。1分半后，A 的量从50%增至

78%，持续1分钟。然后直线设定，1分钟后 A 增至 100%，持

续1分钟。然后回到初始状态，重新平衡 2 分钟。整个运行

表1 12种邻苯二甲酸盐分析的系统适用性数据

特征 方法 DMP DMGP DEP DPP DIBP DBP BBP DAP DCHP DHP DEHP DNOP

Wh (s)a 高效液相色谱 5.05 5.53 5.32 5.53 5.24 5.29 5.29 4.66 5.02 4.66 4.28 4.07 

超高效液相色谱 2.38 2.29 1.79 1.19 1.45 1.36 1.37 1.61 1.73 2.18 1.36 1.30 

分辨率 高效液相色谱 – 2.21 4.13 9.27 8.51 1.63 2.28 7.12 3.26 3.89 7.87 2.79 

超高效液相色谱 – 1.55 4.77 9.63 8.10 1.57 1.66 6.60 1.57 7.29 13.96 2.31 

拖尾因子 高效液相色谱 1.07 1.09 1.06 1.14 1.06 1.02 1.04 1.05 1.06 0.99 1.05 0.93 

超高效液相色谱 1.12 1.11 1.10 1.08 1.13 1.09 1.10 1.13 1.11 1.15 1.20 1.09 

可重复性，A (相对

标准偏差，%)
高效液相色谱 0.50 1.27 0.75 0.88 0.67 0.47 0.77 0.95 1.37 1.24 0.52 0.63 

超高效液相色谱 0.09 1.01 0.26 0.69 0.52 0.52 0.41 0.48 1.09 0.54 0.99 0.67 

可重复性，t R (相对

标准偏差，%)
高效液相色谱 0.04 0.04 0.04 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.05 0.03 0.03

超高效液相色谱 0.03 0.02 0.03 0.05 0.02 0.04 0.03 0.04 0.04 0.04 0.04 0.04 

分析所用时间(分钟) 高效液相色谱 18.00 

超高效液相色谱 7.00

溶剂用量(毫升) 高效液相色谱 18.0 

超高效液相色谱 2.8 

a半高峰宽
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时间是7分钟。流动相流速是0.4毫升/分钟。系统操作压力初

始梯度状态下是7500磅/平方英寸。对混合物的UV检测是以 

225nm 的速度进行的。

高效液相色谱分析是使用配有四元溶剂输送系统、自动

取样器和色谱柱加热器的 安捷伦（中国北京） 1100 仪器完

成的。混合物是在25摄氏度下、250 毫米×4.6 毫米、5-µm 大

小颗粒安捷伦 SB-苯基色谱柱上分离的。流动相是用甲烷（成

分 A）和水（成分B）制备的梯度。5分钟后，A 的量从 70%增

至 85%，然后直线设定，4分钟后 A 增至 100%，持续4分钟。

然后回到初始状态，重新平衡4分钟。这样，整个运行时间是

18分钟。流动相流速是1.0 毫升/分钟。对混合物的 UV检测是

以 225nm的速度进行的。 

 

系统适用性检测

标准溶液分别用超高效液相色谱和高效液相色谱进行了

10次分析。分析色谱柱和系统使用适当流速对所有混合物的

峰保留时间和系统适用性检测（SST）数据进行了检查。详细

结果见表1。对所有混合物的SST数据（半高峰宽、峰拖尾、

峰分辨率、峰面积相对标准偏差）和保留时间的相对标准偏

差进行了计算。度量标准和接受限度依据相应药典27。

结果和讨论

高效液相色谱和超高效液相色谱方法都是为分离12种邻

苯二甲酸盐而研制的。从表1即可看出，超高效液相色谱比传

统的高效液相色谱效率高得多。高效液相色谱方法向超高效

液相色谱方法的转变体现在流动相梯度、流动相流速和注入

量减少等方面。  

从表1所列SST数据可以明显看出：超高效液相色谱中的

12种邻苯二甲酸盐的半高峰宽是高效液相色谱中的二分之

一， 超高效液相色谱所用分析时间是传统高效液相色谱的

2/5。从图2可以看出差别很明显。溶剂用量减少了近1/6。 

两项技术的分辨率和拖尾因子都比较接近。

超高效液相色谱分析的峰面积可重复性相对标准偏差值

略好一些。两项技术的保留时间可重复性相对标准偏差值较

接近。

结论

本文探讨了一种新研制的用来分离12种邻苯二甲酸盐的

超高效液相色谱方法。 将高效液相色谱和超高效液相色谱分

析进行了对比。超高效液相色谱的突出优势体现在速度、分

辨率和灵敏度的改进上。

主要优势在于大大缩短了分析时间，同时减少了溶剂用

量。该研究表明分析时间减少了2/5，溶剂用量减少了5/32。

分析时间、溶剂用量和分析成本对很多分析实验室来说都很

重要。用于优化新方法的时间也大大减少了。使用梯度洗提

和方法确认时色谱柱平衡所需时间大大缩短。

灵敏度可以通过研究半高峰宽进行对比。研究发现超高

效液相色谱的灵敏度远远高于传统的高效液相色谱。

两项技术的拖尾因子和分辨率等其它SST数据很接近，

峰面积可重复性（如相对标准偏差）和峰保留时间可重复性

（相对标准偏差）也很接近。均达到规定标准27。

超高效液相色谱的不足之处在于背压比传统的高效液相

色谱要高。由于调高色谱柱温度是一个降低系统背压很好的

方法，本研究中色谱柱温度设定为45摄氏度。这样，背压高

的话也不会产生任何不良影响。 

总之，超高效液相色谱与传统的高效液相色谱相比，似

乎在速度、灵敏度和分辨率方面获得了极大改进。这预示着

未来应用前景广泛。
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图2 高效液相色谱（最高注入量10-µL）和超高效液相色谱（最低注
入量2-µL）对12种邻苯二甲酸盐（10毫克/升）分析的对比。色谱峰
代码：1 = DMP、2 = DMGP、3 = DEP、4 = DPP、5 = DIBP、 6 = DBP、
7 = BBP、8 = DAP、9 = DCHP、10 = DHP、11 = DEHP、12 = DNOP

请提供高精图邻苯二甲酸盐-10µl 高效液相色谱分析

邻苯二甲酸盐-2µl 超高效液相色谱分析
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