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摘 　要 　综述了程序升温气相色谱保留指数 I
T 与 Kovats恒温保留指数 I之间的关系、I

T 的标准化和重现性

问题以及定量结构保留指数关系 (QSRR)研究进展 ;对于应用特殊检测器和极性柱定性、对多环芳烃和多氯

联苯类物质利用保留指数定性的情况 ,选择非正构烷烃类同系物作为参考标准时准确性大为提高 ,比较了由

此得到的保留指数与 Kovats保留指数的关系 ;展望了利用保留指数定性的前景。
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1　引　　言

气相色谱法能有效地将复杂样品分离 ,并可对组分进行定性定量分析。其定性方法主要有保留值

定性、保留指数定性以及通过与其它仪器联用定性。保留值定性需要标准物质 ,保留指数定性则可在无

标样时利用文献中的保留指数定性 ,方法误差可小于 1%。气相色谱 2质谱 ( GC2MS)联用技术 ,利用气

相色谱的高分离能力和质谱的高鉴别能力 ,已为各种混合物中有机化合物的分析做出了巨大贡献。但

是 , 在环境样品、生物样品 ,特别是复杂的中药样本的定性分析中 ,许多化合物仅用质谱难以准确定性。

首先 ,在这些样品的 GC2MS分析中 ,由于同分异构体的质谱十分相似 ,质谱很难确定其结构。然而 ,这

些同分异构体一般都具有不同的保留时间和化学特性 ,如能将气相色谱保留值和质谱分析方法相结合 ,

将可显著提高结构确定的准确性。另外 ,在中药分析中 ,经常会碰到一些在质谱谱库之外、标准品亦无

法找到的化合物 ,使质谱定性无法进行 ,此时依靠色谱保留值 (结合质谱库中的相似结构质谱 ) ,却有可

能完成组分定性 [ 1～4 ]。更重要的是 ,如通过化学计量学中的定量结构保留关系 (QSRR )研究方法 ,建立

可靠的保留指数预测模型 ,结合质谱分析 ,将为 GC2MS的定性分析提供更有效的手段 ,使得复杂体系的

快速定性定量分析成为可能。实践证明 ,保留指数定性为一可靠的定性方法。为此 ,本文就色谱保留指

数定性的研究进展做一简要综述 ,为建立更有效的 GC2MS定性方法奠定基础。

2　恒温保留指数 ( Kova ts指数 ) I

1958年 Kovats [ 5 ]定义恒温保留指数为 :

Ix = 100n + 100 (
logt′Rx - logt′Rn

logt′Rn +1 - logt′Rn

) (1)

其中 I表示温度 T下的恒温保留指数 ; x表示待分析的化合物 ; n和 n + 1分别表示正构烷烃的碳原子

数 ; t′R 为调整保留时间 , t′R ( n + 1) > t′Rx > t′Rn ,并规定作为参考化合物的正构烷烃的 Kovats保留指数无论

在任何温度或任何固定相条件下均为 100n。因所有流体动力学变量参数如载气粘度η、柱长 L和柱内

径 dc、柱进口压力 pi 和柱出口压力 po ( P = pi / po )都表示在死时间 tM 函数中 :

tM ( T) =
128η( T)

3p0

· ( L
dc

) 2 · ( p
3 ( T) - 1

[ p
2 ( T) - 1 ]

2 ) (2)
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注意到在 Kovats方程中 ,调整保留时间 t′R 是保留时间与死时间 tM 之差值 , tM 在其中已被删去 ,即与色

谱保留行为有关的流体动力学参数在 Kovats方程中被消去 ,所以 , Kovats指数与色谱分析的许多参数和

条件无关。为纯热力学表征 ,仅取决于组分与固定相之间的相互作用力。当固定相一定时 ,其大小只取

决于组分的分子结构 ,使之成为一可靠的定性依据。

由 Kovats提出的用正构烷烃同系物作为参考标准 ,是基于正构烷烃同系物组分在恒温条件下由保

留时间增加的对数值顺序流出。这样 ,保留值的对数值 logt
′
R 对碳原子数 n作图为直线。这样 ,一个组

分的相对保留值不只参考一个化合物 ,而是参考一系列的同系物而言的 ,它们具有与组分足够接近的保

留时间从而可以减少误差。将保留数据统一用保留指数方法表示的有关论文很多。同时衍生了一系列

关于保留指数与结构及理化性质之间的关系 ,如许多化合物的碳原子数、沸点、蒸汽压、分子质量、范德

华体积连接性指数 [ 6 ]
,溶质与溶剂之间相互作用的熵和焓等。保留指数是其它应用的基础。关于保留

指数系统的全面的综述有文献 [ 7～11 ];用于有机化合物鉴定的保留指数表的参考书见文献 [ 12, 13 ]。

3　程序升温保留指数 I
T

3. 1　I
T 与 I的关系

Kovats恒温保留指数 I给有机化合物定性分析提供了强有力的基础。但是对于复杂样品 ,为了获

得好的分离分析效果 ,缩短分析时间 ,经常采用程序升温方式。为了给程序升温气相色谱技术找到一个

类似于 Kovats指数 I的参数 , Kratz和 van den Dool
[ 14 ]于 1963年定义程序升温保留指数为 :

I
T
x = 100n + 100 (

TRx - TRn

TRn +1 - TRn

) (3)

式中 TR 代表保留温度 ,下标意义与 Kovats方程相同。对于单一线性程序升温 ,可用相应的保留时间 tR

代替 TR。由于 tR中包含着 tM ,所以 I
T 依赖于流体动力学参数和色谱柱的相比β( = VG /VL≈ dc /4df )。

同期 , Guiochon、Habgood和 Harris也认为保留指数概念可用于程序升温气相色谱。后来 ,发表了许多关

于 I2I
T 之间的关系、特别是关于 I

T 的通用化性质的研究的论文。以 Guiochon
[ 15 ]、Garcia2Dom inguez

[ 16 ]、

Sun [ 17 ]和 Gonzalez[ 11 ]对这些文献进行过综述 , Sun和 Gonzalez等的综述分别涵盖了 20世纪 90年代有

关这方面的工作。

Giddings
[ 18 ]和 Lee

[ 19 ]等的研究目的是寻找一个相等的温度 Teq ,使得 I
T

= I ( Teq )。后来 Guiochon
[ 15 ]和 Johansen

[ 20 ]等继续寻找 I2I
T之间的关系 ,并提出了如下等量关系 : I

T
= I ( T0 / rT ) , 其中 T0为初始

温度 , rT 为程序升温速率。Erdey
[ 21 ]等指出在程序升温温度 [ T0 , TR ]洗提过程中 , I

T
= I ( T) mean ,即组分

在 T0 开始出峰、至 TR 出峰完毕 ,其程序升温保留指数 I
T 值为此温度范围内保留指数的平均值。

Krupcick
[ 22 ]试图将 I

T 与 I和ΔT直接联系起来。

朱秀华 [ 23 ]、徐铸德 [ 24 ]等认为可以从程序升温保留时间预测恒温保留指数。陈吉平 [ 25 ]研究了程序

升温气相色谱通用数据库的构建问题 ,并对从程序升温到恒温以及不同升温模式之间保留指数的相互

转换进行了系列研究。

I
T 是色谱信息报道和共享的有用工具 [ 17, 26～30 ]

,关于 I
T 的正确计算和预测仍然是一个值得研究的

问题。

3. 2　I
T 的标准化问题

R ichmond认为假定固定液液膜厚度、载气流速、固定液极性和程序升温速率能标准化 ,毛细管气相

色谱就能产生固有的十分精确的保留指数 ,他在将 I
T 校正至 Pseudo2Sadtler数据方面做过许多工

作 [ 31, 32 ]。他以 Pseudo2Sadtler数据库 (即升温速率为 8℃ /m in, 固定相为 OV21)为核心 ,模拟该数据库的

实验条件 ,通过经验方法将更多的化合物的保留指数校正到同一条件 ( Pseudo2Sadtler库条件 ) ,由此建

立了包含有 3135个化合物的 IT数据库 ,并结合 GC /MS法分析了 Curcuma longa L. 挥发油的化学成分。

由式 (2)、(3)可知 , I
T随色谱流动控制系统和色谱柱的几何参数的变化而变化。所以报道 I

T 时 ,需要同

时注明数个与色谱条件有关的参数以便其它实验室有条件地使用。至于究竟需要注明几个关于 I
T 的

补充参数到目前为止还没有明确规定 [ 17 ]。除 T0和流动控制系统 ,即 tM ( T )以外 ,另一标准化参数
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S = rT tM /β由 Sun等 [ 17 ]提出。S参数标准化方法可通过下例加以理解 [ 11 ]
:假设分析某一混合物为 C14 2

C18之间的碳氢化合物 ,报告的 I
T 是在 50 m ×0. 25 mm , 0. 5 μm, tM = 6 m in, rT = 2 K/m in, 即

S = rT tM /β= 4df rT tM / dc≈ 0. 1 K条件下得到的。另一实验室试图在 30 m ×0. 25 mm, 0. 25μm 条件下

利用所报告的 I
T 值 ,测得 tM = 3 m in, 为使色谱条件标准化和文献一致 ,就可选择 rT = 8 K/m in使得其

满足 S≈ 01 1K。当色谱条件标准化以后 , I
T 数据便可以共享。魏垠等 [ 33 ]利用 S = rT tM /β= 0. 052参数

标准化 GC2MS程序升温色谱条件 ,结合质谱法和程序升温保留指数法分析了五灵脂挥发性成分。色谱

条件标准化对于中药挥发油等复杂样品的分析将具有十分重要的意义。

3. 3　影响 I
T 重现性的因素

直到 20世纪 80年代中期 ,通过用非线性插值法取代 Kratz与 van den Dool方程以改善 I
T重现性的

研究仍在不断地进行 ,有很多关于非线性程序升温保留指数的通用化研究的报道 [ 27～29 ]
,而且直至现在

仍在向改善 I
T 重现性这个研究目标努力着。 I

T 的重现性取决于待分析组分的分子结构 ,因为无论是恒

温还是程序升温气相色谱的保留指数 ,都是选择正构烷烃为参考标准的 ,因此理论上 ,组分分子与正构

烷烃越相似 I
T 重现性越好。Lai等 [ 34 ]的研究表明 , I

T 重现性顺序为 :分枝脂肪类化合物 >环基脂肪类

>芳香族 ;由参考标准正构烷烃的非极性 ,可知毛细管色谱柱的极性越小 , I
T 的重现性越好 ;基于这样的

结论 ,选择非正构烷烃类同系物作为参考标准是改善 I
T 重现性的一个好办法。

4　不同同系物参考标准的保留指数

以上讨论是基于接受 Kovats的用正构烷烃作为参考化合物的基础上。但不少作者提出用替代标

准系列来做参考 ,替代标准系列早期由 Evans和 Kovats提出的。他们认为 ,只要知道 Kovats系统的保留

指数值 ,任何同系物都可作为二次参考系列。在 20世纪 70年代初期 ,有许多关于“极性保留指数系

统 ”的有效性的讨论。通过实验找到不同的替代参考系列得到各自适应的保留指数 ,并通过简单的数

学变换转换为 Kovats指数 ,替代系统已有不少 [ 35 ]。

4. 1　用于极性柱的参考系列

酯类化学家用饱和或不饱和脂肪酸甲基酯作为测定与其等链长 [ 36 ]、碳数 (CN) [ 37 ]和修饰等链长 [ 38 ]

酯类化合物。在这些方法中 ,脂肪酸甲基酯的作用与 Kovats体系中的碳氢化合物相同。 van den Heuvel

等 [ 39 ]提出用甾族化合物作为参考标准 ,即固定用两个具有甾族结构的碳氢化合物雄甾烷和胆甾烷作为

参考点 ,给定化合物的类固醇数可通过与甾族构架和分子官能团有关的总数值计算出来。 Podlaha

等 [ 40 ]提出将碳数法 (CN )扩展到饱和三甘油酯同系物 ,并称之为等效碳数法 ( ECN )。Bemgard等 [ 41 ]比

较了正构烷烃、22酮类和脂肪酸甲基酯 3种同系物在极性柱上的表现 ,发现正构烷烃在气 2液表面被吸

附引起的保留时间变化是固定相面积和体积之比的函数 ,从而引起 Kovats保留指数值的改变。而极性

同系物对此作用不灵敏 ,且替代保留指数值更为恒定。22酮类同系物、正丙基酯、链烷醋酸酯、链烷醇和

醋酸盐也被用作参考标准以避免正构烷烃在极性固定相上的吸附现象。由 Novak等 [ 42 ]提出的已被普

遍使用的保留指数也是用不同于烷烃的同系物作为参考标准的。不少作者认为酮类是烷烃的一个很好

的替代品。而有人则建议用烷基苯作参考化合物 ,因为它们在不同极性固定液上表现出理想结果。

Berezkin等 [ 43 ]提出在聚乙二醇柱上 ,烷基苯和不饱和碳氢化合物 (12烯和 32烯 )作为参考系列表现出更

好的重现性和更小的温度依赖性。由于实际样品特性的需要 ,替代参考系列的研究还将继续受到关注。

4. 2　用于特殊检测器的替代参考系列

由于特殊检测器只能检测痕量含卤数、N、P和 S有机化合物 ,而对碳氢化合物不灵敏 ,所以用

Kovats方法来鉴定这类化合物的可能性就大大减小。为了用 ECD测定极小量的烷基碘和其它化合物

的保留指数 , Castello等 [ 44 ]提出用碘烷同系物作为参考系列。因为碘烷和正构烷烃的 logt
′
R 与碳原子数

n的直线相互平行 ,且与柱子的极性无关 ,所以很容易转换为标准 Kovats指数。12氯、12溴烷和 12碘醇表

现出同样的性质 [ 45 ]
,保留指数 Inc、In b、IOH被用于 2、3或支链卤代烷和醇的保留行为的研究。

在药物研究中 ,以已知含氮药物为内标 ,通过比较已知含氮药物的保留指数导出未知药物的保留指

数进行定性 [ 46, 47 ] ,不用任何特殊的标准同系物系列。Hall等 [ 48 ]和 W atts等 [ 49 ]用 F ID和热离子检测器
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TID测定正链三烷基胺 ,用以三正丙基三正葵胺作参考系列的保留指数 IN 在不同极性毛细管柱分析杀

虫剂。Manninend等 [ 50 ]比较了磷 ( P)系列化合物的性质 ,发现 ECD对氟原子、碱性热离子检测器和火

焰光度检测器 FPD对磷原子、FPD 和火焰光离子检测器 P ID 对硫原子敏感 ,而碳氢链用 F ID 测定。

Aderjan [ 51 ] 用合成的长达 26个碳原子的含氮烷烃作为参考系列 ,分别用 F ID、ECD 和 TID 测定。

Rasanen
[ 52 ]等用 1, 42苯并二氮同系物的标准指数于氮磷检测器 NPD上测定苯并二氮类药物并提出用四

个同系物烷基甲基乙内酰脲 ,烷基乙内酰脲 ,烷基顺丁烯二酰亚胺和烷基二 (三氟甲基 )磷硫化物作为

参考系列 ,在两根不同极性柱上鉴别血液中酸性和中性药物。这样得到的保留指数 I
3 在此两根柱上与

I之间呈线性关系 , I
3 可以通过校正图转换为 Kovats指数 I。

4. 3　用于多环芳烃和多氯苯的参考系列

由于多环芳烃 ( PAH)的致癌、致畸和致突变性 ,使得 PAH的分析备受关注 [ 53～55 ]。Lee等 [ 56 ]提出

PAH指数 I,即用含 2、3、4、5个芳环的萘、菲、 和 做固定的参考点 ,并规定其保留指数分别为 200、

300、400和 500。同时提出如下与 van den Dool方程相似的方程 :

I = 100
TR ( substance) - TR ( Cz)

TR (Cz+1) - RR (Cz)

+ 100z (4)

其中 TR (Cz)和 TR (Cz + 1)分别表示 PAH内标物的保留时间 ,待分析物的保留时间 TR ( z)位于二者之间。对

200多种 PAH化合物测定的结果表明 ,由于固定液厚度引起的保留指数差异仅为 0. 14,重现性好。

PAH指数用于各种燃料和特殊材料的含氮、含硫多环芳烃的鉴定。固定相稍有改动时 ,洗提顺序和保

留指数值不变 [ 57 ]。Elizanlde2Gonzalez等 [ 58 ]发现用此方程计算出的 PAH保留指数与 Kovats指数之间存

在如下线性关系 :

PAH I
a

= 0. 1476 I + 36. 484　R
2

= 0. 9954 (5)

PAH I
b

= 0. 1453 I + 40. 842　R
2

= 0. 9949 (6)

这样不同作者之间的保留指数就可以转换 :

PAH I
b

= 0. 9844PAH I
a

+ 4. 9361　R
2

= 0. 9994 (7)

罗坚 [ 59 ]以含 l、2、3、4个芳环的苯、萘、菲、 作为参照物 ,采用 Lee 所提出的 ( 4 )式计算了百余个碉

(杂 )环芳烃在程序升温条件下的芳环系统保留指数 ,发现此种保留指数值受升温速率的影响很小。

Rodin等 [ 60 ]提出用 RO CF CHC l2 ( R C1 C10 直链烷烃 )类同系物作参考环境中少量多氯联苯

PCB ,此保留指数用 L in2log关系可转换为 Kovats指数 [ 61 ]。Chu等 [ 62 ]提出一个由 7种分别含有 2～8个

氯原子的 PCB类物质作为标准系列 ; Castello等 [ 63 ]用能在 ECD上测定的含 1～10个氯原子数的同系物

作为标准系列。在程序升温分析中 ,当保留值与氯原子数呈线性关系时 ,可用式 (3)计算保留指数 IPCB ;

当初始温度高直线出现弯曲时 ,便可用指数形式计算 IPCB。利用保留指数对 PCB类化合物的研究备受

关注 [ 64, 65 ]。

最近 , Harangi [ 66 ]提出“虚拟碳原子数 ”( virtual carbon number) ZV (A)概念 ,将其定义为 : ZV (A ) =

I (A ) /100,其中 I (A)为化合物 A在相同条件下的保留指数 (恒温或程序升温 )。ZV (A ) 可直接代替

(1)、(3)式中的正构烷烃的碳原子数 n值 ,再选择化合物 B其虚拟碳原子数为 ZV (B ) ,使得待分析物

x的保留值位于 A和 B之间。这样可既不用正构烷烃又不用任何别的同系物作为参考系列 ,而是用已

知保留指数的位于待测物两端的任何物质作参考。

5　定量结构保留关系 ( QSRR)

定量结构保留关系 ( quantitative structure2retention relationship s, QSRR)是将物质的色谱保留与其分

子结构特征关联起来。QSRR 研究及定量结构活性关系 /定量结构性质关系 ( quantitative structure

activity relationship /quantitative structure p roperty relationship , QSAR /QSPR )研究十分活跃 [ 53, 67～69 ]。D i2
mov等 [ 70 ]在异烷烃和烷烃的色谱保留和分子结构特性方面有过较系统的研究。Du等 [ 71 ]提出“类距

离 ”变量用于描述分支烷烃结构进行烷烃化合物的 QSAR /QSPR研究。Fragkaki等 [ 72 ]等利用多元线性

回归和偏最小二乘法研究了α2、β1 2、β2 2agonists的分子结构特性和 GC2MS相对保留时间之间的关系并
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建立了预测待测物质的保留时间模型。W ang等 [ 73 ]等建立了 98个饱和酯在 7种不同极性固定相上的

气相色谱保留指数模型。L iang等 [ 74 ]利用聚氯二苯 2对 2二氧 (杂 )芑 (polychlorinated dibenzo2p2dioxins ,

PCDD s)的保留方程 logk′= a + b / T来评价回归系数 a和 b的性质 ,找出了 a、b至于分子结构之间的定

量关系 ,可以方便而准确地预测任何升温程序下 PCDD s的保留时间。Sutter等 [ 75 ]直接从烷基苯的分子

结构预测其色谱保留指数。韩海洪 [ 76 ]利用多元线性回归法将 40种醇类化合物的拓扑指数与其气相色

谱保留指数进行关联 ,能较好地预测有机醇的色谱保留指数。

6　展　　望

保留指数是复杂体系特别是同分异构体气相色谱的非常重要的定性参数。但是无论是程序升温保

留指数还是不同参考系列下的保留指数 ,要么需要转换为 Kovats保留指数 ,要么需要完全一致的色谱

条件 ,不同实验室才可共享保留数据。但实际上 ,从分析的角度考虑 ,不同实验室要使操作条件完全一

致很难做到。如何将程序升温保留指数转换为 Kovats指数或有效地将色谱条件标准化 ,以便使所报道

的保留指数信息被更多的色谱工作者共享 ,即有条件地利用保留指数数据定性将是今后努力的方向之

一 ;利用人工神经网络 [ 77～79 ]和化学计量学方法预测保留值进行定量结构关系 (QSRR )研究 [ 80～85 ]将日

趋活跃。对于含卤素、氮、磷等元素的物质和某些极性物质及其多环芳烃、多氯联苯的分析若通过选择

非正构烷烃类同系物作为参考标准 ,然后再转换为恒温保留指数定性 ,可靠性无疑会大大提高。
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Rev iew on Ga s Chroma tograph ic Reten tion Index

Zhao Chenxi1, 2 , L iang Yizeng3 1 , Hu Q iannan1 , Zhang Taim ing1

1 (Research Center of M odern iza tion of Trad itiona l Chinese Herb M edicine, College of Chem istry and Chem ical Engineering,

Central Sou th U niversity, Changsha 410083)
2 (D epartm ent of A pplied Chem istry and Environm ental Science, Changsha U niversity, Changsha 410003)

Abstract　Kovats isothermal retention index is a useful tool of quality analysis for different analytical samp les.

The relationship between temperature2p rogrammed gas chromatographic retention index I
T

and isothermal

Kovats retention index I was reviewed. Quantitative structure 2retention relationship s(QSRR) and the p roblem s

of I
T standardization and rep roducibility were discussed in details. The alternative reference series to alkanes

series p roposed for the identification of various kinds of organic compounds2including polyaromatic compounds

and polychlorobiphenyls, on polar columns or with specific detectors, were also described and app raised.

Keywords　　Kovats isothermal retention indices, temperature2p rogrammed retention indices, quantitative

structure 2retention relationship s, alternative reference series, review
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