
2 ) 在仪器的探测系统安装有气体密度自动稳定

器
,

保证了脉冲高度值的稳定
。

此外
,

为有效延长探

测器的使用寿命
,

仪器采用了 X 射线光闸机构
,

不测

样品时光闸处于关闭状态
,

可防止 X 射线光子进人探

测器
。

6
,

4 稳定可靠的测控系统

在测控设计上采用微机加单片机的结构
,

分别承

担仪器各参数状态的实时测控
,

以及参数设置
、

实时

数据采集
、

状态显示
、

数据处理
、

报表打印等任务
,

实

现了仪器整机操作的计算机控制
,

自动化程度高
,

稳

定可靠
,

操作简便
。

6
.

5 操作方便的分析软件

在软件设计上采用 W甘化幻W S 中文界面
,

采用结

构化程序设计
,

既强调了日常分析工作的简便性
,

又

强调了仪器自身各部分控制
、

调整
、

维护
、

自我监视功

能的完善性
。

操作系统采用多任务
、

多窗 口软件
,

在

CRT 屏幕上可以实时看到整个仪器工作状态
,

同时还

可执行不同的分析操作任务
。

例如
,

主机在执行分析

任务时可进行脱机数据处理
,

监视主机的运行状态
。

6
.

6 保证有力的辅助系统

仪器安装有温度控制系统
,

对分光室进行温度自

动控制
,

可减少环境温度变化对分析再现性的影响
,

温度控制的精度为 36
.

0 土 0
.

5℃
。

7 结 语

本仪器采用小功率 X 光管作激发源
,

采用对数螺

线弯晶进行分光
,

整机操作由微处理器和 CP 机实现
,

技术先进
、

稳定可靠
、

分析快速
、

操作简便
、

精度高
、

有

好的性能价格比
,

适用于建材
、

化工
、

冶金等行业的成

分分析和工业生产控制
。

本仪器的研制成功填补了国内空白
。

本项目的许

多基础工作为以后新产品的研发和产业化打好基础
。

高效液相色谱仪的研制与技术开发

— 新型紫外可见检测器

周淑芳 洪群发 林从敬 张庆合 李 形 张维冰 张玉奎 ,

(大连依利特分析仪器有限公司
,

中国科学院大连化学物理研究所 大连 n 印 11)

-E 功面1冲 k hz an g l @ 。 d示 e
.

nI
.

cn

摘 要 介绍一种新型的高效液相色语紫外可见检测器
。

该仪器采用穿透型氖灯和特制钨灯组成的高密度组

合光源
,

全封闭集成微型分光和光电检测部件及光纤传导技术
,

简化了传统紫外可见检测器光学系统结构的复杂性
,

增强 了光学系统的穗定性
,

减少了光能量损失
,

使检侧灵敏度提高
。

关键词 高效液相色语 ; 紫外可见检浏器
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1 前 言

液相色谱分析中需要根据被分析 /分离的混合物

组分分子结构的不同
,

使用相应的检测器 〔̀ 〕
。

常用的

有紫外可见检测器
、

二极管阵列检测器
、

荧光检测器
、

示差折光检测器
、

蒸发光散射检测器
、

电化学检测器

等
。

其中紫外可见检测器以其灵敏度高
、

操作方法简

单
、

稳定性和可靠性强等优点
,

应用范围最广
。
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紫外可见检测器主要由光学系统
、

数据处理系

统
、

显示部分等组成
。

目前商品化的可变波长紫外可

见检测器根据光学系统的不同可分为两种类型
:
色散

型检测器和光学多通道检测器
。

两种类型检测器都

使用连续光谱光源如氛灯或钨灯为光源
,

在光路上的

主要区别是在色散型检测器中
,

人射光在进人流通池

之前已经色散
,

因此通过流通池的光为单色光
,

光学

多通道检测器以光电二极管阵列检测器 ( iD ed e A IT a y

Deet
C

otr
,

DAD )为代表
。

对于有光谱吸收的样品
,

吸收信号的强度随波长

而变化
,

只有在其有最大吸收的波长进行检测才可能

得到最大的检测灵敏度
,

因此只有仪器具有优良的波

长准确性和重现性才能使色谱分析结果稳定
。

传统

的紫外可见检测器的光学系统比较复杂
,

在进行波长

选择和调节的过程中易导致波长准确性和重复性变

化
,

增加不确定性
。

二极管阵列 ( D DA )检测器的光学

系统与传统的紫外检测器不同
,

由光源发出的光聚焦

后先通过流通池
,

然后由分光光栅进行分光
,

最后由

光检测元件进行检测
,

光路系统中不存在任何影响波

长的机械部件
,

因此该类型检测器的波长重复性和可

靠性非常理想
。

但是传统的 D AD 检测器的光学系统

采用开放式光路结构和多谱线分光器
,

设计结构复

杂
,

光程较长
,

需要有很高的设计和加工精度才能达

到高的灵敏度和光谱分辨率
。

在国家科技部
“

九五
”

攻关项目
“

高效液相色谱仪

的研制及技术开发
”

支持下
,

提出一种基于全封闭二

极管阵列检测器原理的紫外可见检测器
。

采用光纤

传导技术和全封闭光路结构来替代传统的 DA D 光学

系统
,

配合稳定性好
,

分辨率高
,

数据传输速度快的数

据采集模块
,

成功地研制出了具有 自主知识产权的高

性能新型紫外可见可变波长检测器
。

2 Uv2 30 检测器的结构与特征

2
.

1 Uv2 30检测器的结构设计
UVZso 紫外可见检测器由光学系统

、

数据处理部

给出了相关的技术指标
。

表 1 UV去扣检测器技术指标

波长范围 }
;

、
一

~P DA 阵列数

谱带宽度

光谱分辨率

波长准确度

波长精确度

时间编程设定范围

响应时间设定

响应时间

基线噪声

基线漂移

输出范围

线性范围

最小检出量

最小检测浓度

温度范围

湿度

电源

功耗

检测器外型尺寸

检测器净重
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图 2 是检测器的总体构成图
,

从光源发出的光通

过透镜进人流通池
,

通过流通池的光线由光导纤维传

送
、

凹面全息光栅分光后经过二极管阵列和放大电

路
、

控制电路进行信号处理
。

2
.

2 光学系统

研制的紫外可见检测器光学系统由光源 (氖灯和

钨灯 )
、

聚焦透镜组
、

流通池
、

光导纤维
、

凹面全息光

栅
、

光电二极管阵列 ( P DA )组成
。

氖灯和钨灯发出的

{{{{{〔〔璐钾钾钾钾钾钾钾钾钾钾
控制及及lllllllllll 2 33333333333333333

斌级级级
数据处理理

八八八八八斗、 口盆盆口口口口口 888

]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]]
.........

法Z 扩氏
`

}}}}}}} }了万刀刀刀刀
段段段段段段” 六一 目目目目
层层层层层层 , }}}}}}}}

1
.

灯光源 ; 2
.

透镜 ; 3
.

流通池 ; 4
.

光导纤维 ;

5
.

凹面全息光棚 ; 6
.

二极管陈列和放大电路 ;

7
.

控制电路 ; 8
.

控制及数据处理

图 2 vu 23o检测的总体框图

图 1 U’V 23 0紫外可见检测器内部结构设计图

分和显示部分组成
。

内部结构设计如图 1所示
,

表 1

现代科学仪器 2加2 5

光经聚焦透镜组聚焦到流通池窗口
,

光线在通过流通

池时依池内样品的组成不同对不同波长的光产生吸

收
,

使不同波长透过光的强度发生变化
,

这也是液相

色谱紫外检测的依据
。

透过光经光纤传输到全息光

栅
,

经分光后
,

由 PDA 检测
。

U’V 23 0 光路部分光源采用穿透型氛灯和特制钨

灯组成的高密度组合光源
,

将氛灯
、

钨灯
、

聚焦透镜组

与流通池集合
,

同时也将全息光栅与 P DA 集合
,

并通

过光纤将两者连接
,

使整个光路部分成为一整体
。

这

种全封闭式整体结构的设计
,

可以排除各种外界干扰

7



如空气流动
、

光线变化以及其它干扰因素
,

保证系统

的稳定性
,

使系统抗干扰能力增强
。

同时
,

减少 了透

镜组的使用
,

光路较短
,

减少了光能量损失
,

使信噪比

和灵敏度提高
。

此外
,

由于光能量的提高完全采用每

个阵列单独采集得到的数据
,

无需进行数据叠加
,

提

高了光谱分辨率
,

可 以使光谱范围增大到 190
-

720
n n l 。

2
.

3 UV 230 电路部分

U’V 23 0 紫外可见检测器电路部分由 P DA 读出控

制电路
、

积分放大
、

模数转换
、

微处理器和数模转换
、

—
仆3

.

5 5
.

5 8
.

冬 13 而
n
处沁溉盯2 1今 3( 乃阴

1

一
仓5

.

-5 13而川 2班丫巧今助
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O名

.

-5 13而 n ;处沁 2 1今 l m

—
G 13而 n ; 2 54佃 1

集集成微型型型型型型型型

系系统统统
.
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二二二二二二光光路路路路路 臃臃臃臃臃
存存储器器
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IT enI (而n)

图 4 尿啥吮
、

硝基苯
、

禁和药混合物的波长程序分析

实验条件
:
流动相

:
80 % 甲醇 声6 流动相 ; 色谱

柱
: 巧 0~

x 4
.

6~ iS ocn 知or m ;检测波长
: 55 0 lnn

高灵敏度分析

针对分析灵敏度的问题
,

U V2 30 检测器设计了两

图 3 电路部分框架图

显示部分等组成 (图 3 )
,

光电二极管阵列产生的光电

流信号转换成电压信号
,

经过精密的弱信号积分和 16

位模数转换器转换成数字信号
,

由 IM rE L I% 微处理

器进行控制和 咒 位浮点数据运算
、

处理
。

高集成度

部件和器件的应用
,

使仪器的可靠性和稳定性提高
。

夕

r im e (而 n
)

Xǐ丫山
ù、ù肠山百实验条件

:

流动相
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80 % 甲醇 p H6流动相 ;色谱柱
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4
.

6 l l n 1 s
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知旧 m ;检测波长
: 55 伍 l u l l

图 5 普蓝染料的分离

4350.3

孟U凡口4内
、ù
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3 UV 23 0检测器的特点

3
.

1 极佳的波长重现性和准确性

采用全封闭集成型光电二极管阵列作为分光和

光电检测元件
,

无需任何机械部分调整
、

选择和改变

波长
,

仪器使用过程中不会引起波长的改变
,

与常规

的单色仪相比有良好的波长准确度和重现性
,

使得分

析结果更加可靠
。

在氛灯的特征波长 656 lnn 附近 n

次重设波长测定的数据结果表明
,

波长的重复性非常

好
,

测定结果的相对标准偏差 ( SR D )小于 0
.

06 22 %
,

波长准确度优于 0
.

s mn
。

3
.

2 波长程序

针对复杂混合物中各化合物在不同波长响应差

异
,

用时间程序切换波长进行分析
,

与传统紫外
一
可

见检测器相比
,

能够极大程度提高所有化合物的测定

灵敏度 ;采用尿啼咤
、

硝基苯
、

蔡和药混合物
,

通过波

长程序分析的色谱图如图 4 所示
。

由图可 以看出化

合物在不同波长会有不同的响应
,

通过选择各化合物

的最大吸收波长能够有效提高分析灵敏度
。

3
.

3 宽范围测定波长
UV 2 30 检测器可进行 190 lnn

一 7 20 lnn 的宽范围测

定
,

在紫外和可见范围内均可进行高灵敏度分析
。

0 2 4 6 8 10

T im e
(功 i」1

)

图 6 U’V 23 0 和 VU 220检测器的灵敏度比较

种独立的模式
,

其一为设置了标准灵敏度模式和高灵

敏度检测模式
,

在高灵敏度模式下
,

通过信号累加使

得信号增强
,

提高检测灵敏度 2
.

5 一 3 倍 ;另外
,

通过

设定检测器满量程输出能够对小信号进行有效地检

M ed
e
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测
。

图 6比较了 UV 2 30与 UVZX ()检测器在小信号分

析中的区别
,

可 以看出 UV2 30 检测器具有极好的灵敏

度能够满足高灵敏度分析的要求
。

3
.

5 复杂混合物的分析

的检测
,

图 7 是用 lE i et
~

AA A 氨基酸分析系统分离叼

18 种氨基酸的检测谱图
。

4 结 论

飞 50

沈沈沈
_ _

{{{

采用穿透型氛灯和特制钨灯组成的高密度组合

光源
,

保证 了在系统工作波长范围内光能量分布均

匀
。

采用封闭式光学系统和光纤传导技术
,

降低了传

统紫外可见检测器光学系统结构的复杂性
,

减少了光

能量的损失
,

提高了检测灵敏度
,

增强了光学系统的

稳定性
。

iT m e (而 n )

图 7 18 种氨基酸的检测

UV2 3 0 检测器能够满足 Hp L C分析中复杂混合物
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— 色谱数据处理系统的研制
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摘 要 详细介绍 了 E C hi o

m9 8 色谱数据处理系统设计过程
,

包括软硬件设计和性能指标测试
。

整个系统采用模

块化的设计思路
,

使系统具有较强的稳定性
、

可靠性
、

可维护性和可扩展性
。
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引 言

数据采集与处理是色谱分析中非常重要的部分
,

在色谱发展初期
,

一般由记录仪记录色谱信号
,

而由

色谱工作者测量色谱峰
,

该工作不仅速度慢
,

劳动强

度高且主观性比较强
。

随后在 70 年代初
,
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