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前　　言

中药是治疗疾病和卫生保健的特殊物质，它的使用价值是由其属性所
决定的，其属性构成了使用价值的物质基础，而使用价值集中体现为品质
（质量）。中药的质量不合格，就失去了使用的价值。为保证临床用药的安
全性、有效性、稳定性和可控性，必须对其品质进行科学的鉴定、制定出
规范化的质量标准。
中药的品质鉴定是一个复杂的关键问题，评价中药品质一定要以疗效

为准绳，重视中药药效与形态特征、理化特征和生物基因特征的相关性研
究，根据它们的相关性评价中药品质就比较客观。
以往对中药的鉴定多把研究对象局限在中药材上，通常认为中药鉴定

就是鉴别药材的真伪，这是一个误区。众所周知，中药绝大多数是以复方
或制剂的形式进入临床，所以对中成药的鉴定至关重要。如果鉴定研究脱
离了中药应用价值这一基本目标，也就迷失了研究的方向。张贵君教授强
调：在中药鉴定的科学研究过程中，“只有把中药材、饮片、复方及其制
剂的鉴定方法与鉴别特征联系起来，采用综合的方法评价中药的质量，进
行关键技术的整合，才能真正达到鉴定目的”，这是中药鉴定学科领域不
可忽视的一个关键性问题。目前，从整体上来综合评价中药品质的研究较
少，中药鉴定方法学著作更属凤毛麟角，药材、饮片和中成药的鉴定研究
出现互相脱节的现象，由于受传统的思想影响，有些先进技术没有真正应
用到实际工作中去，应该加大这方面的研究力度。我们认为，中药要是实
现现代化，必须紧密结合中药生产和临床应用的实际，建立综合品质鉴定
和全面的质量管理 （ＧＳＰ）的科学体系；中药鉴定的对象是复杂的和多种
多样的，重要的是解决方法学的问题，中药鉴定的方法和技术要不断创
新，这样才能不断地精炼和提升中药的质量标准。为此，我们组织编写了
《中药科学鉴定方法与技术》丛书，旨在为中药的现代化贡献力量。
中药品质评价的方法是中药现代化的关键，没有中药品质评价方法的

现代化，就不能保证中药的质量。在长期的生产和医疗实践中，人们积累
有关中药品质评价的丰富经验和方法，为中药品质的评价和质量的控制奠



定了坚实的基础。
在中药品质的现代评价方法中，中药的气相与液相色谱鉴定法就是其

重要内容之一。它是使用仪器测定某些中药的成分，以鉴定其真伪和纯度
的一种方法。为此，我们对中药液相与气相色谱鉴定方法进行了较为系统
的整理和科学总结，旨在促进中药品质评价方法的科学化进程。
本书共分为六章，重点阐述了中药气相与液相色谱鉴定的基本概念、

基本理论和基本方法，并介绍了这些方法在常用中药品质鉴定中的运用。
本书记载的内容充分反映了现代中药品质评价方法的最新成果和发展

方向。
本书由中国药科大学等医药院校里长期从事中药品质鉴定研究的专家

李萍、刘丽芳、毕志明、杜迎翔和北京军医学院的宋蔚、南京医科大学的
曾群合作撰著，其中：第一章，刘丽芳、李萍、杜迎翔编写；第二章，曾
群、刘丽芳编写；第三章，毕志明编写；第四章与第五章，刘丽芳编写；
第六章，宋蔚、刘丽芳编写。全书由李萍主编。本书可作为中医药类和医
药类专业的博士和硕士研究生的专门教材，也可作为执业中药师的培训教
材，亦是医药行业的各层次人员提高专业素质的参考书。
本书在编写过程中得到了化学工业出版社的大力支持，在此表示衷心

的感谢。由于编者水平所限，难免有错误和不完善之处，敬请广大读者批
评指正。

《中药科学鉴定方法与技术丛书》编委会

２００４年１２月于北京
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书书书

第一章　绪　　论

　　色谱法 （ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）是分析化学领域中发展最快、应用最广的
分析方法之一。这是因为现代色谱法具有分离和分析两种功能，能排除组
分间的相互干扰，逐个将组分进行定性、定量分析，而且还可制备纯组
分。因此，在药物分析中，复杂样品 （如中药材、中成药、复方制剂等）
分析、杂质检查、痕量分析等研究课题，通常情况下都首选色谱法。

１９５２年的诺贝尔化学奖授予了Ｊａｍｅｓ和 Ｍａｎｔｉｎ，他们的突出贡献是
提出了理论到实践较完整的气液色谱方法 （ｇａｓｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

ＧＬＣ）。在此基础上，１９５７年，Ｇｏｌａｙ开创了毛细管柱气相色谱法。２０世
纪６０年代末把高压泵和化学键合相用于液相色谱，出现了高效液相色谱
法 （ｈｉｇｈｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＨＰＬＣ）。２０世纪８０年代
初超临界流体色谱 （ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌｆｌｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＳＦＣ）兴起，９０
年代毛细管区带电泳 （ｃａｐｉｌｌａｒｙｚｏｎｅｅｌｅｃｔｒｏｐｈｏｒｅｓｉｓ，ＣＺＥ）得到了广泛
应用。同时，集 ＨＰＬＣ和ＣＺＥ优点的毛细管电色谱 （ｃａｐｉｌｌａｒｙｅｌｅｃｔｒｏ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＣＥＣ）在２０世纪９０年代后期得到关注。可以预见，２１
世纪色谱技术将在生命科学等重要领域中发挥不可替代的作用。

第一节　气相色谱法

用气体作为流动相的色谱技术称为气相色谱 （ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，

ＧＣ）。气相色谱法已发展成为应用广泛、重要的分析方法之一。随着气相
色谱检测器的日益完善，该法已广泛应用于石油、化工、医药卫生、环保
等领域。与液相色谱比较，气相色谱法具有快速、准确、分离效率高、检
测灵敏度高、一次测定能得到多种组分的定量结果等众多优点，因此对于
有一定挥发性的化合物优先采用气相色谱法进行分离分析。

一、气相色谱法的分类
１根据固定相聚集状态分类
（１）气固色谱 （ｇａｓｓｏｌｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＳＣ）　固定相为固体吸

·１·



附剂。
（２）气液色谱 （ｇａｓｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＧＬＣ）　固定相是涂在

惰性固体表面的液膜。

２按柱径粗细分类
（１）填充柱色谱法　该法使用的色谱柱是将固定相填充在内径２～

４ｍｍ，长度在２～４ｍ之间的不锈钢、玻璃或聚四氟乙烯管内而制成。
（２）毛细管柱色谱法　该法使用的色谱柱是内径为０１～０５ｍｍ，长

度为几十米至百米的玻璃或石英毛细管。若毛细管是中空的，称为开管毛
细管柱；若先将固定相装入管中，再拉成毛细管为填充柱毛细管。

３按分离机制分类
（１）吸附色谱　利用吸附剂对不同组分吸附性能的差别进行分离的气

相色谱法。
（２）分配色谱　利用各组分在两相中的分配系数的差异而进行分离的

气相色谱法。

二、气相色谱的特点
（１）分离效率高　气相色谱中，一般的填充柱可以具有上千的理论塔

片数，而毛细管色谱柱可达到１０６块理论塔片数，因此具有较高的分离效
率。而且由于物质在气相的条件下运输速度快、流动相渗透性强，故可以
使用较长的色谱柱。

（２）分析速度快　一般气相色谱分析一次只需要几分钟时间，最长也
在几十分钟内完成。这是因为以气体作为流动相，可允许使用较快的载气
流速。

（３）高灵敏度　样品的用量一般以微克计，可以检测１０－１１～１０－１２ｇ
的物质，这是由于普遍使用高灵敏度的检测器之故，故气相色谱法广泛用
于痕量杂质、超纯物质以及农药残留的分析中。

（４）高选择性　气相色谱法可将沸点十分相近和结构极其相似的组分
或复杂的混合物分离。

（５）应用范围广　气相色谱法广泛应用于气体和易挥发物，或可以转
化为易挥发物的液体和固体样品的定性和定量分析。对于易挥发的物质可
直接进行分析；对那些挥发性较低或热不稳定性的化合物，可以通过衍生
化技术制成挥发性的和热稳定的化合物进行分析；部分无机化合物可转化
成卤化物或金属螯合物等进行分析；高分子或生物大分子可先裂解再进行
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分析。

三、气相色谱的原理和理论
１基本原理
以气液色谱法为例，气相色谱过程就是将待分离的样品由一种惰性气

体携带通过色谱柱，样品中的混合组分在载气和固定液之间进行分配，固
定液根据样品的分配系数，有选择地对它们加以阻滞，直到形成分离的色
谱带为止。这些色谱带随载气流出色谱柱，并按先后顺序经过检测器，检
测器将载气中各组分的浓度变化转化为相应的电信号，作为时间的函数，
由记录仪以峰的形式记录下来，即为色谱图。其中用保留时间或保留体积
作为定性的指标。

２理论
为了评价柱效和选择操作条件，气相色谱有两个基本理论，塔板理论

和速率理论。
（１）塔板理论　在塔板理论中，人们将色谱柱看作由若干块理论塔板

所组成，在每块塔板上，组分分子在气、液两相间建立平衡，即进行一次
分配。根据公式计算得到的理论塔板数表达了色谱过程中所达到分配平衡
的次数，这个数值越大，或理论塔板高度越小，固定相的分离能力发挥得
越充分，柱效就越高。

（２）速率理论　塔板理论对评价柱效是有用的，但没有讨论影响柱效
的因素，ＶａｎＤｅｅｍｔｅｒ等考察了影响柱效的多种因素，他们认为影响谱带
宽度的三个主要因素如下所述。

① 涡流扩散项　由于填充颗粒的不规则性所致。

② 分子的纵向扩散项　由于浓度差所致。

③ 传质阻抗项　是由于溶质在两相间转移不平衡所致。

四、气相色谱的检测器
检测器是将组分的浓度变化转变为电信号变化的装置。色谱柱是分离

部分，检测器则是分析部分，它们都是气相色谱仪最重要的组成部分。

１检测器的分类
按照检测原理的不同，可将检测器分为浓度型和质量型两种。
（１）浓度型检测器　这类检测器的响应讯号 （Ｒ）和载气中组分的瞬

间浓度成线性关系，峰面积和载气流速成反比，峰高基本上和载气流速无
关，因此称为浓度型检测器，常见的有热导检测器和电子捕获检测器。
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（２）质量型检测器　这类检测器的响应信号强度 （Ｒ）和单位时间内
进入检测器组分的质量成线性关系，而与组分在载气中的浓度无关，因此
峰面积不受载气流速的影响。常见的有火焰离子化检测器和火焰光度检
测器。

２检测器的性能指标要求
对检测器的总的要求是，不同类型的样品在不同浓度范围内和不同操

作条件下，都能达到响应快、灵敏度高、检测限小、稳定性好、噪声低和
线性范围宽的目的。

３常见的气相色谱检测器
（１）热导检测器 （ｔｈｅｒｍａｌｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＴＣＤ）　热导检测器

的原理是基于发热体能量损失的速度取决于其周围的气体组成，因此热量
损失的速度可作为气体组成的量度。热导池由池体和热敏元件构成，分双
臂和四臂热导池。
热导检测器具有结构简单、测量范围广、稳定性好、线性范围宽、样

品不被破坏等优点，是一种通用型检测器，但灵敏度比较低。因为热导检
测器是浓度型检测器，进样量一定时，峰面积与载气速度成反比，所以用
峰面积定量时，需保持载气流速恒定，而且不通载气时不能加桥电流，否
则热导池的热敏元件易烧坏。

（２）火焰离子化检测器 （ｆｌａｍｅｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＦＩＤ）　火焰离子
化检测器由收集极和极化环、发射极及点火线圈等组成。从色谱柱流出的
载气及样品组分与氢气混合，由火焰喷嘴喷出，助燃气从侧面进入，通过
自动点火，使被测有机物发生离子化反应，电离成正离子和电子。火焰的
上方为一筒状收集极，下方为一圆环状发射极。两极间施加恒定的电压，
形成静电场，在其作用下，电离产生的正离子被收集极收集，电子被发射
极收集形成电流。经过复杂的放大系统，被记录仪记录为电压随时间的变
化，得到色谱流出曲线。
火焰离子化检测器能够检测大多数有机物，并且灵敏度高、响应快、

线性范围宽，但这种检测器是专属性检测器，一般只能测定含碳有机物，
对水、二氧化碳等没有反应，载气的流速、压力、温度的变化对峰面积没
有影响，而且样品会被破坏。

ＦＩＤ为质量型检测器，进样量一定时，峰高与载气的流速成正比，所以
用峰高定量时，需保持载气流速恒定；但用峰面积定量时则与载气流速无关。
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（３）电子捕获检测器 （ｅｌｅｃｔｒｏｎｃａｐｔｕｒｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＥＣＤ）　ＥＣＤ的主
要元件包括放射源、阳极和阴极。放射源使载气电离，一定的极化电压加
在两极之间，由阳极收集电子，形成电流。
电子捕获检测器是一种专属型检测器，对高电负性的组分具有较高的

灵敏度，主要用于检测含卤素的有机物，对含氧、硫、氮、金属等的有机
物也有信号，但对烷烃、烯烃、炔烃等的响应较低。这种检测器的线性范
围窄，且响应易受操作条件影响，分析重现性较差。
使用ＥＣＤ时，应使用高纯氮作为载气，否则检测器灵敏度会下降。

检测器温度应高于柱温，但也不能太高，否则会加速放射源的放射，所以
在保证灵敏度的前提下，检测器温度要适当低些。

（４）火焰光度检测器 （ｆｌａｍｅｐｈｏｔｏｍｅｔｒｉｃｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＦＰＤ）　ＦＰＤ由火
焰喷嘴、滤光片、光电倍增管三部分组成。含硫或磷的样品进入氢焰离子
化室，在富氢火焰中燃烧生成氧化物，然后被火焰中的氢还原，还原产物
被火焰的高温激发，发射出一系列特征波长的光谱。发射光通过滤光片照
射到光电倍增管上，被转换成电流，经放大后被记录仪记录为色谱图。
火焰光度检测器属于质量型检测器，对含硫或磷的化合物具有高选择

性和灵敏度，常用于农药残留分析和大气污染分析，但线性范围较窄。使
用时，要保证燃烧的火焰为富氢火焰，否则就不产生特征光谱或灵敏度降
低；检测器的温度低于１００℃时不要点火。另外，为了保护光电管，点火
前先不要开高压电源。

第二节　高效液相色谱法

作为色谱分析的一个分支，高效液相色谱法兴起于２０世纪６０年代中
后期，是在经典液相色谱和气相色谱基础上发展起来的一种新型的分离分
析技术。由于引入了气相色谱的理论和技术，同时机械、光学和电子等技
术的进步，大大促进了高效液相色谱的发展。７０年代中期，微处理器用
于高效液相色谱，进一步提高了其自动化水平和精度。２０世纪８０年代的
智能色谱仪，是一种全自动化的高效液相色谱仪，已成为药学工作者从事
各种课题研究的必不可少的工具。

一、高效液相色谱法的分类、特点和应用
根据物理化学原理，高效液相色谱可以分为吸附色谱、分配色谱、离
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子交换色谱、亲和色谱和体积排阻色谱等。
从原理上来讲，高效液相色谱与经典的液相色谱没有本质差别，但由

于它采用了新型的高压输液泵、高灵敏度的检测器和高效微粒固定相，使
液相色谱焕发出新的活力。经过３０年的发展，现在的高效液相色谱无论
在分析速度、分离效能、检测灵敏度和操作自动化等方面，都达到了与气
相色谱相媲美的程度，并保持了经典液相色谱样品适用范围广、可供选择
的流动相种类多等优点，因而在生物工程、制药工业、食品工业等领域已
得到广泛的应用。
高效液相色谱具有分离效能高、分析速度快和应用范围广的特点，特

别适用于高沸点、大分子、强极性和热稳定性差的化合物的分离分析。

二、高效液相色谱法的分离机制
１液固吸附色谱法
液固吸附色谱法 （ｌｉｑｕｉｄｓｏｌｉｄａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＬＳＣ）即

流动相是液体，固定相为固体吸附剂的色谱法。依吸附剂对样品中各组分
吸附能力的不同而分离，吸附过程是被分离组分的分子和流动相分子争夺
吸附剂表面活性中心的过程。在吸附色谱中，选择的试验条件必须使组分
间的吸附系数产生差别，以达到分离的目的。

２液液分配色谱法
液液分配色谱法 （ｌｉｑｕｉｄｌｉｑｕｉｄｐａｒｔｉｔｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＬＬＣ）是

流动相和固定相都为液体的一种色谱法。按样品组分溶入固定相和流动相
达到平衡后分配系数的差别而分离。按照固定相和流动相的极性不同，可
把分配色谱分为正相和反相两种。
正相色谱法中流动相的极性小于固定相的极性，其中的代表是以含水

硅胶为固定相，烷烃为流动相的色谱法；而反相色谱中流动相的极性大于
固定相的极性，其中以正辛烷为固定相，水为流动相的色谱法为代表。

３化学键合相色谱法
化学键合相色谱法 （ｃｈｅｍｉｃａｌｌｙｂｏｎｄｅｄｐｈａｓｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）应用

最为广泛，是以化学键合相为固定相的色谱法。将固定液的官能团键合在
载体上形成的固定相称为化学键合相，其主要特点是不流失。
根据固定相和流动相的极性差别，同样可分为反相和正相化学键合相

色谱两种。正相化学键合相色谱常用氰基和氨基化学键合相为固定相，适
用于分离水溶性的极性或强极性的化合物。典型的反相键合相色谱十八烷
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基硅烷硅胶为固定相，适用于分离非极性至中等极性化合物，其应用范围
比正相键合相色谱法更为广泛。据统计，在高效液相色谱中，约７０％～
８０％的分析任务由反相键合相色谱法来完成。

４离子对色谱法
离子对色谱法 （ｉｏｎｐａｉｒｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＩＰＣ）是在固定相上涂渍离

子对试剂或将离子对试剂加入到流动相里，以达到分离离子型或可离子化
的化合物的目的。分离碱性物质一般用带负电的离子作为反离子，如羟基
磺酸盐；分离酸性物质一般用带正电荷的离子为反离子，如四丁基季铵
盐。该法可以避免普通高效液相色谱进行离子型化合物分离时，对泵和流
路的腐蚀，但价格较高。

５离子交换色谱法
离子交换色谱法 （ｉｏｎｅｘｃｈａｎｇｅｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，ＩＥＣ）是基于离子

交换树脂上可电离的离子与流动相中具有相同电荷的溶质离子进行可逆交

换，依据这些溶质离子具有不同的离子交换能力而将它们分离。凡是在流
动相中可以电离的物质均可以使用该法。

６凝胶色谱法
凝胶色谱法 （ｇｅｌｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）是以具有一定孔径范围的多孔凝

胶为固定相，液体为流动相的色谱法。它的分离机制类似于分子筛，但孔
径比分子筛要大得多。体积大的组分先流出色谱柱，体积小的组分由于渗
透到凝胶内部而后流出来。

７手性色谱法
用手性固定相或在流动相中加入手性添加剂，来分离、分析对映异构

体的方法，称为手性色谱法 （ｃｈｉｒａｌｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ）。合成的手性药物通
常是外消旋体，将外消旋体分离成旋光体的过程称为拆分，拆分的方法分
为直接和间接法。间接法是通过化学的方法把组成外消旋体的一对对映体
与一旋光物质反应，使之生成非对映体，再利用非对映体物理、化学性质
的差别而达到分离的目的。直接法是用手性固定相或手性流动相直接分
离、分析对映体。

三、检测器
作为高效液相色谱系统的核心部分之一，检测器起着非常重要的作

用。具体地说，高效液相色谱检测器是一种信号接收和信号转换装置，将
色谱柱流出物中样品的组成和含量变化转化为可供检测的信号，来完成定
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性、定量的分析任务。
在高效液相色谱检测器的发展过程中，出现过三四十种检测器，包括

紫外检测器、微吸附热检测器等。检测器的种类很多，分类的方法也很
多，如按检测器的性质或应用范围分类、按测量的信号类型分类、按测量
的原理分类等。
常见的检测器有如下几种。

１紫外检测器
紫外检测器 （ｕｌｔｒａｖｉｏｌｅｔｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＵＶＤ）的工作原理是朗伯比尔定

律，当一束单色光辐射通过物质溶液时，如果溶液吸收光，则溶液的吸收
度 （Ａ）与吸光物质的浓度 （ｃ）和光通过溶液的距离 （ｂ）成正比

Ａ＝ｌｇ（Ｉ０／Ｉ）＝ｌｇ（１／Ｔ）＝ａｂｃ （１１）
式中，Ｉ０ 为入射光强度；Ｉ为透射光强度；Ｔ 为透光率；ａ为吸光

系数。
紫外检测器是高效液相色谱中应用最广泛的一种检测器，当检测的波

长范围包括可见光时，又可以成为紫外可见光检测器。它灵敏度较高、
噪声低、线性范围宽、对流速和温度的波动不灵敏，适用于制备色谱。但
它只能检测有紫外吸收的物质，而且对流动相有一定的限制，即流动相的
截止波长应小于检测波长。如果溶剂含有吸光杂质，使背景提高，则灵敏
度降低。此外，梯度洗脱时还会发生基线漂移。
紫外检测器包括固定波长和可变波长及光电二极管阵列检测器。
（１）固定波长检测器　固定波长检测器的波长一般在２５４ｎｍ，以低压

汞灯为光源，光源的单色性好、光强度大、灵敏度高。有紫外吸收的物质
往往在２５４ｎｍ处有一定的吸收。因此，这种检测器对许多有紫外吸收的
化合物，如含苯环、芳杂环的化合物都能进行检测，化合物的共轭性越
强，吸光系数越大，灵敏度就越高。

（２）可变波长检测器　可变波长检测器是目前配置最多的检测器，一
般采用氘灯或氢灯为光源，可以按需要选择组分的最大吸收波长作为检测
波长，从而提高检测灵敏度。但光源发出的光是通过单色器再照射到样品
上的，因此单色光的强度较弱。这类检测器的光路系统和流动池的构型与
固定波长检测器相似。

（３）光电二极管阵列检测器 （ｐｈｏｔｏｄｉｏｄｅａｒｒａｙｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＤＡＤ）　光
电二极管阵列检测器是２０世纪８０年代出现的一种光学多通道检测器，在
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晶体硅上紧密排列一系列光电二极管，二极管越多，分辨率越高。一般是
一个二极管对应接受光谱上一个纳米谱带宽度的单色光。
二极管阵列检测器的工作原理是复合光通过流动池时，被组分选择性

地吸收，再经单色器，照射在二极管阵列装置上，使每个纳米波长的光强
变成相应的电信号强度，通过计算机处理，而获得三维光谱———色谱图。
吸收光谱用于组分的定性，色谱峰用于定量，在中药成分的研究中得到了
广泛应用。

２荧光检测器和激光诱导荧光检测器
荧光检测器 （ｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＦＤ）的灵敏度和选择性比紫外

检测器高，但是只适合于能产生荧光的物质的检测。许多具有天然荧光的
物质，能够被直接检测；也可以通过荧光衍生化使本来没有荧光的化合物
转化为荧光衍生物进行检测，从而扩大荧光检测器的应用范围。
荧光检测器的原理是：具有某种特殊结构的化合物，受紫外光激发

后，发射出比激发光源波长更长的光，称为荧光。荧光强度 （Ｆ）与激发
光强度 （Ｉ０）和荧光物质浓度 （ｃ）之间的关系为：

Ｆ＝２３Ｋ′Ｉ０ａｃｌ （１２）
式中，Ｋ′为常数，取决于荧光效率；ａ为摩尔吸光系数；ｌ为光径长

度。可见，当试验条件固定时，荧光强度与组分的浓度成线性关系。
荧光检测器按单色器不同可以分为固定波长荧光检测器和荧光分光检

测器；按有无参比光路又可分为单光路荧光检测器和双光路荧光检测器。
激光诱导荧光检测器 （ｌａｓｅｒｉｎｄｕｃｅｄｆｌｕｏｒｅｓｃｅｎｃｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＬＩＦＤ）是

一种新型的荧光检测器，它以激光为激发光源，利用激光的强聚焦性和单
色性，大大提高了检测的灵敏度，尤其适用于测定生物体中超痕量生物活
性物质和环境中的有机污染物。

３电化学检测器
电化学检测器 （ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＥＣＤ）是根据电化学原理

和物质的电化学性质而进行检测的装置，在高效液相色谱中可用于那些没
有紫外吸收也不能发出荧光但有电活性的物质，采用柱衍生化技术，还可
用于非电活性物质的检测。包括极谱、库仑、安培和电导检测器等，前三
种称为伏安检测器，用于具有氧化还原性质的有机化合物的检测，而电导
检测器则用于离子的检测。其中，安培检测器应用最为广泛。
安培检测器的原理是在电极间施加一恒定的电位，当被测组分经过电
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极表面时，发生氧化还原反应，电量 （Ｑ）的大小符合法拉第定律：Ｑ＝
ｎＦＮ。反应的电流 （Ｉ）为：

Ｉ＝ｎＦ（ｄＮ／ｄｔ） （１３）
式中，ｎ代表每摩尔物质在氧化还原过程中转移的电子数；Ｆ为法拉

第常数；Ｎ 为物质的摩尔数；ｔ为时间。当流动相流速一定时，ｄＮ／ｄｔ与
组分在流动相中的浓度有关。从流动动力学的角度区分，常用的电化学检
测器有薄层式、管式和喷壁式三种。

４折光指数检测器
折光指数检测器 （ｒｅｆｒａｃｔｉｖｅｉｎｄｅｘｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＲＩＤ）是通过连续测定色

谱柱流出液的折射率变化而对样品进行检测的，是最早的液相色谱在线检
测器之一，也是最早的液相色谱商品检测器。其通用性在于如果选用合适
的溶剂，几乎所有物质都可以被检测。工作原理是，利用组分与流动相的
折射率的不同，其响应信号 （Ｒ）与组分浓度 （ｃ）有下述关系：

Ｒ＝Ｚｃ（ｎｉ－ｎ０） （１４）
式中，Ｚ为仪器常数；ｎｉ为ｉ组分的折射率；ｎ０为流动相的折射率。

由此可见，只要组分的折射率和流动相的折射率有足够的差别，就可以应
用折光指数检测器进行检测。这类检测器的缺点是灵敏度低，对温度和压
力的变化很敏感，一般不用于梯度洗脱。

５化学发光检测器
化学发光检测器 （ｃｈｅｍｉｌｕｍｉｎｅｓｃｅｎｃｅｄｅｔｅｃｔｏｒ，ＣＬＤ）是利用化学发

光反应产生光辐射，而光强度与反应中待测组分的浓度有关，因此可用于
组分的定量测定。应用于高效液相色谱的化学发光反应可分为两大类，一
类是反应中的化学发光物质本身产生光辐射，这类反应可用于测定生物样
品中的过氧化氢、能生成过氧化氢的组分、能催化化学发光反应的催化剂
以及与鲁米诺及其衍生物反应的组分；另一类反应是其中间产物激发共存
于反应体系中的荧光物质，后者产生光辐射。
用于高效液相色谱检测的化学发光是指由高能量、不放热、不做电功

或其他功能的化学反应所释放的能量，去激发体系中某些化学物质分子而
产生次级光发射。化学发光检测法不需要外部光源，消除了因杂散光以及
光源发光不稳定而导致信号波动的缺点，从而降低了噪声，提高了信噪
比。加上灵敏的光电检测技术，该法具有灵敏度高、线性范围宽、仪器简
单等很多优点。已成为一种有效的痕量及超痕量分析技术。
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