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关于液相色谱拖尾峰解决方法的探讨

（山西兰花科技创业股份有限公司新材料分公司）

张素霞

摘 要：本文简要阐述液相色谱出现峰型异常时采取的排查方法和解决办法，通过各种试

验，找到问题的根源，有效解决了拖尾峰的问题，提高了分析结果的准确度。
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前 言

液相色谱广泛应用于现代分析技术，液相色谱

系统的许多问题都能在谱图上反映出来，其中有

一些问题可以通过改变设备参数得到解决；而有

些问题必须通过修改操作程序来解决。我们在

分析工作中常会遇到拖尾峰、前沿峰、分叉峰、峰

展宽、鬼峰等异常峰型，会影响我们的分析结

果。本文就双氧水工作液蒽醌分析中遇到的拖

尾峰问题，来谈一谈是如何进行排查、判断和解决拖

尾峰问题的。

1 什么是拖尾峰？如何评价色谱峰的拖尾呢？

前沿陡峭，后沿较前沿平缓的不对称峰，称为拖

尾峰。下图 1就是一个拖尾峰，我们会发现这个峰

的右半边峰宽是大于左半边峰宽的，尤其在基线处

更加明显。
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min

图1

图2
我们通常用拖尾因子（Tf）或对称因子（As）来评

价：如图2。
下面是关于这两个因子的计算：

拖尾因子Tf=（a+b）/2a
其中：a和b分别是5%峰高处的左右半峰宽，如

图2。
对称因子As=d/c

其中：c和 d分别是 10%峰高处的左右半峰宽，

如图2。
如果a=b，c=d， 即 5%和 10%处的左右峰宽

一样，那么拖尾因子和对称因子的数值都等于1，也
就是该峰不拖尾。

实际工作中，当拖尾因子和对称因子小于2时，

这两个值是非常接近的，如下图3所示。

min

图3

图4
其实在平时的色谱分析工作中，我们会发现几

乎每一个色谱峰都会有一定程度的拖尾现象，但当

拖尾严重到一定程度，就会影响分析结果。

2 拖尾峰会对工作造成怎样的影响

22..11 影响分析结果的定量影响分析结果的定量

先来看上图 3，拖尾因子（Tf=1.0）的峰和（Tf=
3.5）的峰，它们的峰面积虽然是相同的，但是由于

（Tf=3.5）的峰拖尾很严重，所以它们的峰高相差三

倍。当我们使用峰高来计算最低检出限时拖尾峰的

影响就会比较明显。

当我们以峰面积作为定量依据时，峰的起点和

终点通常情况下通过色谱峰的斜率来确定。色谱峰
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越拖尾，它的尾部基线越平缓终点就越难确认。这

一点在基线波动较大时体现的更加突出，那么它就

会影响我们积分得到的峰面积。

22..22 影响对某些痕量组分的确认影响对某些痕量组分的确认

在对纯物质的定量分析中，一些痕量组分峰面

积达到主峰面积 0.1%的组分都要参与计算。那么

当一些小峰和前面的峰分离度不是很好时，就会容

易被隐藏在前面峰的拖尾处从而无法参与计算，如

图4。
综上所述，拖尾峰会对色谱分析的定性定量结

果都会产生影响。

3 分析工作中拖尾峰实例

33..11 问题的产生问题的产生

下图5是双氧水工作液中蒽醌分析的一个正常

的谱图，峰型对称，两个目标峰的拖尾因子分别为

1.065、1.062。
该液相色谱仪运行1年后，峰型逐渐发生变化，

拖尾因子逐渐增大。从下图 6可看到目标峰型变

宽，两个目标峰的拖尾因子分别为1.338、1.343。从

图 7可看到峰形拖尾明显，两个目标峰拖尾因子分

别为 1.755、1.824。图 8 两个目标峰拖尾因子达

2.626、3.152。
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从图 5、6、8三个谱图的数据比较中可以看到，

两个目标峰峰型变宽、峰高变低。
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图9
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33..22 解决方案解决方案

那么产生拖尾峰的原因是什么呢？为改善拖尾

峰问题，笔者主要采取了以下措施：

（1）首先是对柱子进行了连续6个小时的冲洗，

峰形有所改善，但拖尾然存在。

（2）考虑到该液相色谱己运行了1年多，为排除

柱效下降引起峰拖尾，故更换了一根新的C18柱进

行试验，试验结果如下图 10，可以看到峰型没有改

善，两个目标峰的拖尾因子分别为 1.871、1.961；图
11为新旧C18柱的谱图对比。通过以上排查，初步

判断不是色谱柱的问题。
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图11
（3）因双氧水装置工作液也运行了一年多，怀疑

是工作液组分发生了变化，产生降解物，导致的杂质

峰被包在峰尾没有分开。特从两个方面进行了验

证：

①在仪器参数不变的情况下，先用标准样品进

行了验证，标准样品的谱图12如下，拖尾依然存在。

②调整方法参数。改变溶剂比，提高分离度，检

查峰尾是否有隐藏的杂质峰，改变溶剂比例的谱图

如图13，从中可看到无杂峰被分离出来。
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图13
通过以上用标样和改变溶剂比的方法检查，判

断不是工作液组分变化，引起的峰拖尾。

（4）接下来，我们开始从排查柱外死体积变化的

各个方面查找原因，去除保护柱，对色谱柱接口进行

重新处理。

①取掉保护柱，直接连接色谱柱。下图14是不

使用保护柱的谱图，可看到峰型明显得到改善，两个

目标峰的拖尾因子分别为 1.175、1.243。从而判断

是保护柱出现了问题！

②更换新的保护柱后峰型正常，如图15。两个

目标峰的拖尾因子分别为1.181、1.260。
由于在双氧水工作液蒽醌分析中，目标物为常
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量级，故该拖尾因子为可接爱范围。
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33..33 结论结论

通过以上检查，判断双氧水工作液蒽醌分析中

的两个目标峰的拖尾是保护柱污染导致的。又通过

液相色谱《使用和维护记录》，查找到在三个月前该

液相色谱曾因泵压过高，更换过色谱保护柱。此次

更换的保护柱虽没有因堵塞造成泵压上涨，但也在

运行三个月后出现了峰拖尾的现象，可能是保护柱

被污染所致；同时查到上一个保护柱用了4个月，因

堵塞造成泵压上涨被更换。

4 经验总结

现将峰拖尾开形成的原因和解决方法总结如

下：

（1）色谱柱被污染：如果色谱柱开始使用时峰形

正常，使用一段时间后逐渐出现峰拖尾，则色谱被污

染的可能性很大。这时需要对色谱柱加强冲洗。建

议做好样品处量，但如果前处理后依然比较脏，建议

配置保护柱，一旦峰形变差，柱效下降，应及时更换

保护柱芯。

（2）柱外死体积：拖尾峰的形成也有可能是因为

柱外的死体积较多，导致样品在死体积处发生了滞

留和扩散。建议仔细检查样品经过的所有管路和各

连接部位，使用合适的管线和接头。

（3）样品过载：减少进样体积或稀释样品。

（4）当样品中出现了碱性化合物，碱性基团更容

易与色谱柱中的硅羟基发生作用形成拖尾峰，可通

过调整流动相 PH值来解决。对于碱性化合物，低

PH值更有利于得到对称峰。

（5）组分共流出：当有杂质峰出现，没有被分离

出来，小峰包含在大峰尾处。需优化色谱条件，可调

整流动相比例以获得更好的分离。

５ 结束语

保护柱的使用是为了防止样品污染色谱柱而采

取的一种保护措施。堵和漏是液相色谱的常见故

障，色谱柱污染后也会导致筛板堵塞、柱效下降、泵

压上涨、漏液、峰形异常等现象，所以在今后的仪器

维护中，除了做好流动相的过滤和泵头的清洗工作

外，要考虑到保护柱的使用寿命约为3-4个月，做好

备件计划，及时更换。做好仪器的日常维护保养，能

极大降低故障率，减少维修成本和停机成本。
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