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摘要：高效液相色谱系统作为诸多领域的关键分析手段，提升其分离效率、稳定性和普适性是研究重点。 在该技术

手段中，流动相的组成和比例、固定相的种类以及色谱柱的尺寸等显著影响分离效果，色谱柱和流动相的温度对分

离效果也起到了至关重要的作用。 高效液相色谱系统通常采用柱温箱进行温度控制，高精度的温度控制可提升色

谱分离性能、缩短分析时间、确保分析结果的重复性。 本文创新性地改进了柱温箱的结构，通过融合多种先进温度

控制算法，实现了高精度、宽范围（４～９０ ℃）的连续升降温控制，为色谱分析方法发展开辟了新路径。 此改进摒弃

了复杂的硬件系统，仅通过软件优化即达成了高度稳定的控温效果，控温精度提升至±０􀆰 １ ℃。 此外，通过优化保

温结构与采用环保隔热材料，也增强了控温精细化能力；对于热源热传导机制的研究，进一步提升了柱温箱的综合

性能。 结果表明，该改进显著提高了色谱分离的重复性和稳定性，为高效色谱分析方法的发展奠定了坚实基础。
关键词：精准控温；算法；传热原理；液相色谱；柱温箱
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　 　 为了提高液相色谱分离的选择性和效率，研究

人员将注意力主要集中于调节流动相的组成和比

例、选择固定相的种类和尺寸以及选择色谱柱的尺

寸等［１］。 近年来，越来越多的研究人员开始关注温

度对液相色谱分离的影响，并提出了一系列相应的

理论［２，３］。 柱温箱作为高效液相色谱系统的重要组

件，不同的生产厂家所采用的控温方法有很大不同。
在设定温度下，精准的温控系统可以避免柱温受外

界的影响，从而保持柱温恒定，对保证分析结果的重

复性和准确性有非常重要的作用。
　 　 通过理论和实践的相互印证，针对大多数样品

的分析方法发展而言，适当升高温度通常更有利于

改善分离效果［４－１０］。 温度对液相色谱分离的影响可

以从热力学和动力学两方面体现。 从热力学角度

讲［１１］，依式（１）范特霍夫方程中温度（Ｔ）与保留因

子（ｋ）之间的关系：
ｌｎ ｋ＝ －ΔＨ ／ ＲＴ＋ΔＳ ／ Ｒ＋ｌｎ β （１）

其中 Ｒ 为气体常数，β 为相比，ΔＨ 和 ΔＳ 分别表示

溶质从流动相转移到固定相时的焓差和熵差。
　 　 温度升高，化合物的 ｋ 值减小，有利于快速分

析。 对于不同种类的化合物，其在流动相和固定相

之间交换的熵和焓不同，因此可以通过改变柱温改

善分离选择性。 温度对分离选择性的影响在手性分

离中尤为突出，Ｍａｉｓｕｒａｄｚｅ 等系统研究了不同温度

下酮洛芬对映体在涂覆型和键合型多糖类手性柱上

的分离情况，也说明了熵焓补偿的特征［１２－１５］。 从动

力学角度讲，柱温不仅影响样品沿纵向和径向的扩

散，也直接影响溶质在两相间的传质速率，其综合影

响依不同的分离模式和样品结构呈现出分离选择性

与柱温不同的依赖关系。 此外，柱温升高，流动相黏

度变小，分析速度可显著提高。
　 　 通常的液相色谱柱温箱仅具有加热功能，一般

控温范围为（室温＋５） ～８０ ℃，不能满足复杂分离体

系的实际要求。 柱温箱大多采用风浴控温，以适用

升温、降温、室温保持、极端变温、低温等多种应用场

景。 为满足色谱分析对柱温箱控温精度和控温范围

的更高要求，研究者通过制定出合理、高效的控温策

略，开发灵敏度高、抗干扰性强的控制电路，设计灵

活多变的控温算法，实现柱温箱的精准升温、降温功

能。 不同柱温箱也都基于其仪器结构采用相应的设

计理念及控温策略以实现更好的功能。 文献［１６，
１７］采用模糊控温策略、比例（ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ，Ｐ） ⁃积
分（ ｉｎｔｅｇｒａｌ，Ｉ） ⁃微分（ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ，Ｄ）控制（ＰＩＤ）或

模糊 ＰＩＤ 控温策略，能够实现一般控温的要求，但
是要进一步达到更快速、更高精度的控温要求，还需

要优化出更有效的算法。 文献［１８］采用粒子群算

法实现 ＰＩＤ 参数自适应，有效提高了控制精度；文
献［１９］基于反向传播（ＢＰ）神经网络控制算法对

ＰＩＤ 控制参数进行优化，提升了控制效果，然而粒子

群算法和 ＢＰ 神经网络控制算法仅限于仿真实验，
其运算量较大，难以在运算力有限的实际嵌入式系

统中实现。
　 　 为此，本工作设计了一种自适应精准控温型液

相色谱柱温箱。 采用半导体制冷片，一面贴附在恒

·８７１·



　 第 ２ 期 任兴发，等：自适应精准控温型液相色谱柱温箱的设计与评价

温箱内导热器件上，另一面贴附在恒温箱外散热器

上，通过给制冷片通入电流，能够对恒温箱进行升降

温操作，将恒温箱的温度控制在一个精确的范围内。
结合多次曲线回归校准算法、双 ＰＩＤ 算法［２０］、极端

脉冲宽度调制（ｐｕｌｓｅ ｗｉｄｔｈ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ，ＰＷＭ）逼

近算法、卡尔曼预测算法和双珀尔帖跟随算法等核

心算法，可针对不同的应用场景，自动判断并采用一

种或多种算法程序进行控温，从而为最优分析条件

的选择提供保障。

１　 自适应精准控温柱温箱的设计

１．１　 结构布局

　 　 采用立式设计布局，如图 １ａ 所示，最多可同时

放置 ６ 根 ３００ ｍｍ 长的分析型色谱柱，内腔空间约

为 １２ Ｌ，采用两片高功率珀尔帖模块进行加热或制

冷，珀尔帖器件表面的制热量或制冷量通过铝件传

导，经耐高温风扇导入腔体内，通过微循环风道形成

循环风。 这样的设计不仅能充分利用实验室的垂直

空间，节约台面空间的占用，也更有利于保温、热传

导结构和微循环风道的设计，使得热交换的时间较

卧式布局更短，更小的热交换延迟提升了热传导效

率；图 １ｂ 显示了对柱温箱腔体内部的热流体分析，
展示了热量的传递轨迹和分布，从而保证了柱温箱

的控温精度。

图 １　 （ａ）柱温箱结构设计图及（ｂ）柱温箱内循环流体模拟图
Ｆｉｇ． １　 （ａ） Ｄｉａｇｒａｍ ｄｅｐｉｃｔｉｎｇ ｔｈｅ ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌ ｄｅｓｉｇｎ ｏｆ

ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ ａｎｄ （ｂ） ａ ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ ｓｈｏｗｉｎｇ
ｃｉｒｃｕｌａｔｉｎｇ ｆｌｕｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ

　

１．２　 控制系统

　 　 柱温箱的控制系统示意图见图 ２。

图 ２　 柱温箱控制系统示意图
Ｆｉｇ． ２　 Ｓｙｓｔｅｍ ｃｏｎｔｒｏｌ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ

　 ＣＤＳ： ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ｄａｔａ ｓｙｓｔｅｍ； ＤＬＬ： ｄｙｎａｍｉｃ ｌｉｎｋ ｌｉｂｒａｒｙ；
ＲＳ２３２： ｒｅｃｏｍｍｅｎｄｅｄ ｓｔａｎｄａｒｄ ２３２； Ｗｌａｎ： ｗｉｒｅｌｅｓｓ ｌｏｃａｌ ａｒｅａ
ｎｅｔｗｏｒｋ； Ｈｕｂ： Ｈｕｂ （ ｎｅｔｗｏｒｋ）； ＭＣＵ： ｍｉｃｒｏｃｏｎｔｒｏｌｌｅｒ ｕｎｉｔ；
ＴＴＬ： ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ⁃ｔｒａｎｓｉｓｔｏｒ ｌｏｇｉｃ； ＬＥＤ： ｌｉｇｈｔ⁃ｅｍｉｔｔｉｎｇ ｄｉｏｄｅ．

　 　 柱温箱温度的精确控制系统由两部分组成，一
部分为上位机数据管理系统（ＣＤＳ），利用仪器动态

链接库 ＤＬＬ 指令通过 ＲＳ２３２ 或 Ｗｌａｎ 网口与柱温

箱连接，实现对柱温箱的控制和信息反馈显示；另一

部分为柱温箱本地控制系统，主要由一颗 ３２ 位微处

理器 ＭＣＵ、４ 路高精度温度传感器（Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｅｎｓｏｒ）、一个漏液检测传感器（Ｌｅａｋａｇｅ ｓｅｎｓｏｒ）、
工作状态指示灯（ＬＥＤ）、柱温箱循环风扇（Ｆａｎ）、柱
切换阀 （Ｖａｌｖｅ） 组成。 ＭＣＵ 根据 ＣＤＳ 或触摸屏

（Ｔｏｕｃｈ ｓｃｒｅｅｎ）给出的目标温度指令，实时监测柱

温箱内 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｓｅｎｓｏｒ 和室内 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｓｅｎｓｏｒ 反馈的温度，计算出最优的控制算法。 根据

算法，驱动珀尔帖（Ｐｅｌｔｉｅｒ）对柱温箱内部进行加热

或制冷。 为了实现高精度的控温，４ 路温度传感器

（１ 路为柱温箱内部温度，２ 路为珀尔帖表面温度，１
路为室温）均采用了高精度的 １ ／ ３Ｂ 级 ＰＴ１０００ 温度

传感器，可以将极其细微的温度变化检测出来；通过

２４ 位 Ａ ／ Ｄ 转换芯片及高精度的参比电阻组成的采

样电路，实时采集温度的变化，通过内置控制程序实

时调控，保证了柱温箱腔体内部的温度波动最小。

２　 控温策略、算法及实际应用

２．１　 控温策略

　 　 针对不同应用场景，我们对柱温箱整体控温策

略进行了分别设计（见表 １）。 基于南北方实验室室

温、早晚和四季温度的变化对柱温箱控温产生的微

小影响，结合表 １ 中的控温策略，开发了相对完善的

控温算法模型， 包括多次曲线回归校准算法、
双 ＰＩＤ算法、极端ＰＷＭ逼近算法、卡尔曼预测算法
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表 １　 柱温箱控温策略
Ｔａｂｌｅ １　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ

　 　 Ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｓｃｅｎａｒｉｏ
Ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ
Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅ

Ｉｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ　 　

Ｔａｒｇｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＞ｃａｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｌａｒｇｅ ｆａｓｔ ｈｅａｔｉｎｇ➝ｓｌｏｗ ｈｅａｔｉｎｇ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｓｍａｌｌ ｓｌｏｗ ｈｅａｔｉｎｇ
ｓｌｏｗｌｙ ｒｉｓｉｎｇ ｌａｒｇｅ ｓｌｏｗ ｈｅａｔｉｎｇ
ｓｌｏｗｌｙ ｄｅｃｌｉｎｉｎｇ ｓｍａｌｌ ｓｌｏｗ ｈｅａｔｉｎｇ

Ｔａｒｇｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＜ｃａｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｌａｒｇｅ ｆａｓｔ ｃｏｏｌｉｎｇ➝ｓｌｏｗ ｃｏｏｌｉｎｇ
ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｓｍａｌｌ ｓｌｏｗ ｃｏｏｌｉｎｇ
ｓｌｏｗｌｙ ｒｉｓｉｎｇ ｌａｒｇｅ ｆａｓｔ ｃｏｏｌｉｎｇ→ｓｌｏｗ ｃｏｏｌｉｎｇ
ｓｌｏｗｌｙ ｄｅｃｌｉｎｉｎｇ ｌｉｔｔｌｅ ｓｌｏｗ ｗａｒｍｉｎｇ

Ｔａｒｇｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ≈ｃａｖｉｔｙ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｒｅｌａｔｉｖｅｌｙ ｓｔａｂｌｅ ｍｉｎｉｍａｌ ｑｕｉｃｋ ｓｗｉｔｃｈｉｎｇ ｂｅｔｗｅｅｎ
≈ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ

和双珀尔帖跟随算法，仪器可根据应用场景的变化

自动组合出最优的控温策略进行控温。
２．２　 算法介绍

　 　 多次曲线回归校准算法：主要用于进一步消除

温度信号传递过程产生的误差。 通过多点曲线回归

算法，使各个温度点与标准温度计的读数一致。
　 　 双 ＰＩＤ 算法：即 ２ 个 ＰＩＤ 算法，分别控制加热

和制冷，因为加热和制冷过程不一样，加热是得到热

量，制冷是失去热量，产生了加热、制冷 ２ 组独立的

ＰＩＤ 控制算法；系统通过对当下的环境温度与设定

温度进行比较，判断是要加热还是制冷，然后启用相

应的 ＰＩＤ 算法进行精确的温度控制。
　 　 极端 ＰＷＭ 逼近算法：在设定温度与环境温度

极为接近的情况下，ＰＩＤ 算法计算的增益无法满足

精确控温要求，此时系统会自动切换至极端 ＰＷＭ
逼近算法进行微调，以确保温度保持稳定。

　 　 卡尔曼预测算法：根据先前的温度变化预测未

来的温度变化，在接近设定目标温度时进行提前干

预，减少不必要的温度过冲。
　 　 双珀尔帖跟随算法：为了满足特定的升温速率

要求并确保高温度均匀度，我们的柱温箱采用了两

块珀尔帖元件进行加热或制冷。 该算法可使这两块

珀尔帖以主、从模式协同工作，其中主珀尔帖的状态

用于调控从珀尔帖的 ＰＷＭ 功率输出。 这一策略有

效消除了因两块珀尔帖性能差异而引起的功率不平

衡问题。
２．３　 精确控温实现方式

　 　 控温方式主要包括 ４ 种：正常控温、ＰＩＤ 控温、
微调控温以及保持控温。 根据目标温度与环境温度

的差别，自适应选择不同的控温方式（见表 ２）。 该

控温策略可以使柱温箱有效地适用于南、北方环境

温差及夏季、冬季温差悬殊的环境。
表 ２　 精确控温实现方式

Ｔａｂｌｅ ２　 Ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄｓ ｆｏｒ ｐｒｅｃｉｓｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ
Ｃｏｎｄｉｔｉｏｎ Ｏｐｅｒａｔｉｏｎ Ａｌｇｏｒｉｔｈｍｓ

Ａ＜Ｂ ｎｏｒｍａｌ ｈｅａｔｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ＰＩＤ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ａｎｄ ｄｕａｌ Ｐｅｌｔｉｅｒ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ
Ａ≥Ｂ≥Ｄ ｆｉｎｅｌｙ ｔｕｎｅｄ ｈｅａｔｉｎｇ ｅｘｔｒｅｍｅ ＰＷＭ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ
Ｃ≤Ｂ≤Ｄ ｎｏｒｍａｌ ｃｏｏｌｉｎｇ ｃｏｏｌｉｎｇ ＰＩＤ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ ａｎｄ ｄｕａｌ Ｐｅｌｔｉｅｒ ｆｏｌｌｏｗｉｎｇ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ

Ｂ＜Ｃ ｆｉｎｅｌｙ ｔｕｎｅｄ ｃｏｏｌｉｎｇ ｅｘｔｒｅｍｅ ＰＷＭ ａｌｇｏｒｉｔｈｍ
　 Ａ： ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ＋５ ℃； Ｂ： ｔａｒｇｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ； Ｃ： ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ－５ ℃； Ｄ： ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ． ＰＩＤ： ｐｒｏｐｏｒｔｉｏｎａｌ ｉｎｔｅｇｒａｌ
ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ； ＰＷＭ： ｐｕｌｓｅ ｗｉｄｔｈ ｍｏｄｕｌａｔｉｏｎ．

２．４　 控温策略在精确控温中的应用

２．４．１　 升温测试

　 　 如图 ３ 所示，设定目标温度（ＴＴａｒｇｅｔ）为 ９０ ℃，程
序检测当前环境温度（ＴＲｏｏｍ），若 ＴＴａｒｇｅｔ ＞ ＴＲｏｏｍ ＋ ５
℃，则执行正常的加热程序。
　 　 第一阶段：执行加热操作。 此时以主珀尔帖模

块温度作为控制目标，运行双珀尔帖跟随算法。 将

珀尔帖模块温度以最快的速度升到由卡尔曼算法预

测的目标温度，每次运行后会计算得出一个温度数

据并保存在数据寄存器中，作为下一次珀尔帖模块

温度控制预测的目标温度。 降低输出功率以维持珀

尔帖模块的当前温度，防止温度过冲，减少温度的调

节时间。
　 　 第二阶段：此时切换为以柱温箱内的温度作为

控制目标，当实际柱温箱温度与 ＴＴａｒｇｅｔ的差值＜３􀆰 ５
℃时 ＰＩＤ 加热算法介入控制。 调整珀尔帖模块的
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输出功率，使柱温箱内的温度无限接近设定的目标

温度。 ＰＩＤ 算法具有自学习功能，在温度调节过程

中会不断地优化 Ｐ、Ｉ、Ｄ 参数，并将其存储在这个温

度区域的存储器中，用于下次控温时直接调用，从而

提高控温精度，节省控温时间。

图 ３　 升温测试温度监测走势图
Ｆｉｇ． ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｔｒｅｎｄ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｈｅａｔｉｎｇ ｔｅｓｔ

图 ４　 降温测试温度监测走势图
Ｆｉｇ． ４　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｍｏｎｉｔｏｒｉｎｇ ｔｒｅｎｄ ｃｈａｒｔ ｆｏｒ ｃｏｏｌｉｎｇ ｔｅｓｔ

　 　 第三阶段：将卡尔曼算法与 ＰＩＤ 算法相结合，
根据温度的变化不断预测接下来的温度趋势，使柱

温箱在当前温度下产生的热量损失与从珀尔帖得到

的热量相一致，保证其温度稳定。 此时程序进入保

持阶段，只要这个平衡不被打破，温度波动范围就可

以控制在目标温度的±０􀆰 １ ℃以内。 如果因外界因

素打破这种平衡，程序会重新进行一次控温调节过

程，使温度重新回到稳定状态。
２．４．２　 降温测试

　 　 与升温过程相仿，如图 ４ 所示，设定目标温度

ＴＴａｒｇｅｔ 为 ４ ℃，程序检测当前环境温度 ＴＲｏｏｍ，若

ＴＴａｒｇｅｔ＜ＴＲｏｏｍ－５ ℃，则执行正常的降温程序。
　 　 执行正常降温操作，首先将珀尔帖模块温度以

最快的速度降到由卡尔曼算法预测的目标温度。 其

次系统自动切换为以柱温箱内的温度作为控制目

标，差值＜３􀆰 ５ ℃时 ＰＩＤ 制冷算法介入控制，调整珀

尔帖的输出功率，使柱温箱内的温度无限接近设定
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的目标温度。 最后通过卡尔曼算法与 ＰＩＤ 算法相

结合，控制目标温度值波动在±０􀆰 １ ℃内，实现温度

的稳定控制。

３　 柱温箱的性能评价

３．１　 控温性能评价

　 　 在柱温箱腔体内的上下两个位置分别放置一个

温度探头，分别从室温开始进行升温和降温试验，图

５ 为柱温箱从室温 ２５ ℃升温至 ３５、５０、６０、７０、８０、９０
℃和从室温 ２５ ℃降温至 ２０、１０、４ ℃的温度⁃时间曲

线图。
　 　 从图 ５ 可以看出，除 ４ ℃温度点需要约 １ ２００ ｓ
进入预定温度范围并保持稳定，其他温度点均在

７００ ｓ 以内就可以进入预定温度范围并保持稳定。
　 　 实验结果表明，所有设定温度均可在 １ ５００ ｓ 内

进入稳定保温阶段。

图 ５　 柱温箱从室温升、降至设定温度的测试图
Ｆｉｇ． ５　 Ｔｅｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ ｄｕｒｉｎｇ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ ｆｒｏｍ ｒｏｏｍ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｔｏ ｓｅｔ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

　 　 在柱温箱内布置 ８ 个测温点（ＣＨ１ ～ ＣＨ８），如
图 ６ 所示。 对柱温箱进行极端升降温试验，以测试

其性能。 首先将柱温箱的温度从室温降至 ４ ℃，稳
定后再从 ４ ℃升温至 ９０ ℃，平衡稳定。 这一过程所

需要的时间约 １ ４００ ｓ。 进一步进行降温试验，将柱

温箱温度从 ９０ ℃降温至 ４ ℃，这一过程与升温类

似，同样需要约 １ ３００ ｓ 的时间。 整个测试过程中不

打开柱温箱门，保证系统的稳定性。
　 　 图 ６ 的结果也表明，柱温箱的升降温速度相当，
能够进行快速温度切换。 这一性能不仅可以为

ＨＰＬＣ 方法发展提供恒温操作、程序升温操作，也能

够提供程序降温操作，甚至升降结合变温操作，使色

谱方法的发展更加灵活。
３．２　 控温准确度和稳定性评价

　 　 参照 ＧＢ ／ Ｔ ２６７９２⁃２０１９《高效液相色谱仪》 ［２１］

的 ４􀆰 ４ 节恒温箱温度设定值误差和控温稳定性的测

试方法，对柱温箱的 ４、１０、２０、２５、３５、５０、６０、７０、８０
和 ９０ ℃控温测试点进行温度准确度和稳定性评价。
当温度显示值稳定后，每隔 １０ ｍｉｎ 记录一次温度计

显示温度，共 ７ 次，求出平均值。 平均值与设定值之

差为该温度下的设定值误差，作为该温度下的控温

准确度；７ 次读数中的最大值与最小值之差为该温

度下的控温稳定性误差，作为该温度下的控温稳

定性。
　 　 计算方法：

ΔＴ＝ 􀭵Ｔ－Ｔ０ （２）
Ｔｃ ＝Ｔｍａｘ－Ｔｍｉｎ （３）

其中，ΔＴ 为温度准确度，􀭵Ｔ 为 ７ 次测量的平均值，Ｔ０

为温度设定值，Ｔｃ 为控温稳定性，Ｔｍａｘ为 ７ 次测量最

大值，Ｔｍｉｎ为 ７ 次测量最小值，单位均为摄氏度（℃）。
　 　 在进行试验之前，对柱温箱内的 ３ 个温度传感

器 ＰＴ１０００ 进行了温度校准，测试时设置其温度波

动可接受限度为±０􀆰 １ ℃，并保持测试环境温度波动

在±１ ℃ ／ ６ ｈ 以内。 测试结果如表 ３ 所示，所有测试

点温度在达到微调临界值后都能在 ５００ ｓ 以内实现

稳定，控温准确度在±０􀆰 １ ℃以内，稳定性可控制在

±０􀆰 １ ℃以内。
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图 ６　 柱温箱极端升降温测试图
Ｆｉｇ． ６　 Ｔｅｓｔ ｄｉａｇｒａｍ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃｏｌｕｍｎ ｏｖｅｎ ｄｕｒｉｎｇ ｅｘｔｒｅｍｅ ｈｅａｔｉｎｇ ａｎｄ ｃｏｏｌｉｎｇ

表 ３　 主要控温点的控温准确度和稳定性
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｃｏｎｔｒｏｌ ａｃｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ

ａｔ ｔｈｅ ｍａｉｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｏｉｎｔｓ
Ｔｅｍｐ． ／ ℃ １） Ｔｉｍｅ ／ ｓ ２） Ａｃｃｕｒａｃｙ ／ ℃ Ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ／ ℃

４ ４８０ ±０．１ ±０．１
１０ ３００ ±０．１ ±０．１
２０ ２４０ ±０．１ ±０．１
２５ ５００ ±０．１ ±０．１
３５ ４８０ ±０．１ ±０．０５
５０ ２４０ ±０．１ ±０．１
６０ ３００ ±０．１ ±０．１
７０ ２４０ ±０．１ ±０．１
８０ ２８０ ±０．１ ±０．１
９０ ３００ ±０．１ ±０．１

　 １） ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｏｉｎｔ； ２） ｓｔａｂｉｌｉｚａｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｒｅｑｕｉｒｅｄ
ｔｏ ｒｅａｃｈ ｔｈｅ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ⁃ｃｏｎｔｒｏｌ ｐｏｉｎｔ．

４　 结论与展望

　 　 ＨＰＬＣ 仪器系统中，柱温的控制精度直接影响

所发展分析方法的稳定性和普适性。 本文设计了一

种新型自适应精准控温型液相色谱柱温箱，通过引

入多种智能控温算法建立控温模型，结合设计精巧

的风道系统和热传导结构，确保了柱温箱热交换的

高效实现和温度精准控制。 该柱温箱单点控温准确

度可达到±０􀆰 １ ℃，稳定性可达到±０􀆰 １ ℃，能够在 ４
～９０ ℃的温度范围内精确控温；升降温效果相当，
能够进行快速温度切换，使得色谱方法发展中温度

调节更加灵活。 新型高精度柱温箱对柱温的精准控

制为进一步研究温度对色谱分离的影响提供了有力

的支持和保障。 研究色谱热力学和动力学中温度和

柱效、分离度以及保留时间之间的关系，对于保证样

品分析结果的重复性和稳定性皆具有积极意义。 柱

温的精准控制不仅可以极大地拓宽 ＨＰＬＣ 在药物的

定性定量分析、石油生产鉴定、蛋白组学研究、有机

污染物分离分析等领域中的应用，而且对于目前精

准医学研究中涉及的温度敏感性分析方法的发展、
生物分子之间相互作用研究等具有不可替代的作

用。 将多种算法结合进行控温的研究方法也为色谱

泵的精准流量控制和压力的精确控制等提供了一套

可行的方案，为 ＨＰＬＣ 系统综合性能的大幅度提升

开拓了一条新思路。
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更正启事

　 　 由于笔者疏忽，《色谱》２０２４ 年第 ４２ 卷第 ９ 期第 ８８１ ～ ８９０ 页刊登的《环糊精超交联聚合物纤维顶空固

相微萃取⁃气相色谱⁃质谱法分析植物油中的邻苯二甲酸酯》第二单位名称撰写错误，现更正如下： “２． 宁夏

计量质量检验检测科学研究院”更改为“２． 宁夏计量质量检验检测研究院”。
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