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摘要

安捷伦科技公司已经实施了新的测试 GC 色谱柱惰性的方法，

可以更为有效地评价色谱柱的惰性。这个新的测试方法使用极

为严格的测试混合标样，用以深入研究色谱柱的惰性，对建立

柱惰性基准的一些测试物如 1-丙酸、4-甲基吡啶、和三甲基磷

酸酯的评价进行了讨论，这一惰性检测基准后来扩展到实际应

用中具有挑战性的半挥发样品组。对一些分析物如 2，4-二硝

基酚、苯甲酸和对二氨基联苯的分析，使用 Agilent J&W 

DB-5 超高惰性毛细管气相色谱柱，明显地显示出它的惰性优

越性。

使用通过惰性检测的 Agilent J&W DB-5ms
超高惰性色谱柱分析半挥发性化合物

应用

引言

在全球环境实验室使用类似 USEPA 方法 8270 [1]分

析半挥发性物是十分重要的任务。分析一些活性很强

的物质对分析工作者、仪器供应商和色谱柱制造商在

惰性的要求上具有很强的挑战性。酸性化合物如苯甲

酸或 2,4-二硝基酚，连同强碱性化合物如嘧啶或对二

氨基联苯是半挥发样品组中的活性组分，这些可电离

的基团特别容易在样品流路（包括色谱柱本身）的活

性表面上被吸附。对活性化学组分的有效分析，仪器

系统和色谱柱二者的惰性是十分重要的。

多年来使用 Grob 混合物[2]做标准来评估毛细管气相

色谱柱，这一混合物包括一系列烷烃、取代酚（酸性

组分）、胺（碱性组分），醇和二醇，实际在历史上所

有的毛细管柱厂家都使用 Grob 混合物或类似测试混

合物评价色谱柱的性能。这一混合物可以很好地评价

色谱柱柱效、进样系统对溶质歧视的适应性、以及关

键溶质在色谱流路中的吸附性，在这些混合物中对惰

性的评估是基于单一酸和单一碱，虽然有价值，但是

用于现代毛细管 GC 严格的惰性要求是不够[3-4]的，

现代毛细管 GC 的应用要求有一个更为全面的方法来

研究色谱柱的惰性性能。

环境
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实验部分

色谱柱的基准惰性检测在一台配有 7683B 自动进样

器和 FID 的 Agilent 6890N GC 上进行，在配有

7683B 自动进样器的 6890N GC/5975B MSD 上完成

半挥发物应用-专有色谱的测定。

表 1 和表 2 列出用于每个色谱系统的色谱条件，表 3
列出本实验流路中使用的消耗品和配件。

样品制备

基准惰性评估测试标样购自 Sigma Alrich (Milwaukee,

WI 53201, USA).，二氯乙烷是 Burdick and Jackson
光谱纯级，完全购自 VWR International (West

Chester, PA 19380, USA)，半挥发性物质标准

(USEPA 8270)溶液来自 Ultra Scientific (North

Kingstown, RI 02852, USA) 或 AccuStandard  (New

Haven, CT 06513, USA)。

溶液制备使用二氯乙烷溶剂和 A 级移液管和容量瓶。

结果与讨论

超高惰性柱的基准惰性检测

一种快速评价色谱系统和这一系统色谱柱部件的方法

是向这一系统注射特定的具有挑战性的分析混合物，

很好的样品回收率和峰形可以快速全面地显示进样系

统的功能，并为色谱柱建立一个惰性检测基准，这一

基准惰性检测可以用作成功分析化学活性组分（像半

挥发性样品组合中的成分）的预测。采取使用更为苛

刻的混合物的途径来保证色谱柱的惰性，对每一根色

谱柱都提供一份超高惰性色谱柱的基准惰性。

这一应用报告举例说明实施更为严格的测试方法，来

保证 GC 毛细管柱的惰性，所选择的惰性测试混合标

样包含 1-丙酸、4-甲基吡啶、三甲基磷酸酯、和 1-庚

醇，主要的柱评价标准包括正癸烷在 k'=5 时的柱效、

样品的峰形、以及 4-甲基吡啶与三甲基磷酸酯相对于

临近烷烃的峰高比，活性组分如 4-甲基吡啶与三甲基

表 1. 6890N/FID 系统的色谱条件

GC: Agilent 6890N

进样器 Agilent 7683B, 0.5 µL 进样针(安捷伦部件号

5188-5246), 0.02 µL 分流进样，每种化合物

进到色谱柱上 1 ng

载气 氢气，恒压，38 cm/s

进样口 分流/不分流，250 °C, 1.4 mL/min

柱流量，分流流量 900 mL/min, 2.0 min 时

打开载气节省，流量 75 mL/min. 

进样口衬管 去活、单细径锥，装玻璃毛(安捷伦部件号

5183-4647)

色谱柱 Agilent J&W DB-5ms 超高惰性 30 m x

0.25 mm x 0.25 µm  ( 122-5532UI)

柱箱 65 °C 恒温

检测器 FID，325 °C, 450 mL/min 空气, 

40 mL/min 氢气, 45 mL/min 氮气尾吹

表 2. 6890N/5975B MSD 系统的色谱条件

GC Agilent 6890N/5975B MSD

进样器 Agilent 7683B, 5.0 µL 进样针 (安捷伦部件号

5181-5246), 1.0-µL 不分流进样, 每种化合物

进到色谱柱上 5 ng 

载气 氦气，恒流，30 cm/s

进样口 分流/不分流，260 °C, 53.7 mL/min 总流量，

在 0.5min 时打开吹扫流量 50 mL/min，

在 03min 时打开载气节省，流量 80 mL/min

进样口衬管 去活、单细径锥，装玻璃毛(安捷伦部件号

5183-4647)

色谱柱 Agilent J&W DB-5ms 超高惰性 30 m x

0.25 mm x 0.25 µm  (安捷伦部件号

122-5532UI)

柱箱 40 °C (1 min)到 100 °C (15 °C/min), 

10 °C 到 210 °C (1 min), 以 5 °C/min 到

310 °C (8 min)

检测器 MSD 离子源 300 °C，四极杆 180 °C，

传输线 290 °C，扫描范围 50-550 AMU

表 3. 流路用消耗品

样品瓶 棕色螺口盖(安捷伦部件号 5182-0716)

样品瓶盖 蓝色螺口盖(安捷伦部件号 5282-0723)

样品插管 100 µL 玻璃/聚合物脚(安捷伦部件号

5181-1270)

注射器 5 µL (安捷伦部件号 5181-1273)

隔垫 高级绿色(安捷伦部件号 5183-4759)

进样口衬管 用于 FID 的去活单锥形 w/玻璃毛(安捷伦部

件号 5183-4647)

用于 MSD 的去活单锥形直接连接(安捷伦部

件号 G1544-80730)

密封圈 0.4 mm 内径短垫圈 85/15 Vespel/石墨

(安捷伦部件号 5181-3323)

20x 放大镜 20x 小型放大镜
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磷酸酯相对于弱活性烷烃的峰高比说明对活性分析物

的表面活性的程度，大峰高比说明惰性好。使用这些

苛刻测试物的测试手段来评估对酸碱性物质惰性的评

价，这一测试方法提升了柱惰性 QC 检测的水平，并

建立了一套可靠的色谱柱标准。

图 1 是超高惰性 DB-5ms Ultra 色谱柱基准惰性检测

结果，请注意三甲基磷酸酯的峰形，这一化合物在样

品的色谱图中略有一些拖尾，对这一被分析物来说已

经是好的峰形了，从观察到被分析物峰的拖尾说明这

一方法是一种很好的评价色谱柱惰性的手段，在一支

性能不好的色谱柱上，这一化合物就完全不会出峰。

挑战性的半挥发分析物

柱性能的评估除去新的用于基准惰性测试以外，还着

眼以下专用于 USEPA 方法 8270 的化合物组，这些

半挥发性混合物包括 N-亚硝基二甲胺、苯胺、苯甲

酸、2,4-二硝基酚、4-硝基酚、2-甲基-4,6-二硝基酚、

五氯酚、4-氨基联苯、对二氨基联苯、3,3 -二氯对二

氨基联苯、苯并 [b] 荧蒽、苯并 [k] 荧蒽和建议的内

标物。所选的这些物质的极性从碱到酸，从最快流出

的硝基胺到晚流出的多环芳烃(PAHs)，图 2 是部分

具有挑战性分析混合物的总离子流色谱，每个化合物

进 5 ng 到色谱柱中。
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图 1. 基准惰性测试色谱图，在 Agilent J&W DB-5ms 超高惰性色谱柱(安捷伦部件号 122-5532UI) 上加载 1 ng/组分，色谱条件见表 1 ，

所用消耗品见表 3
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适于 USEPA 8270 系统的一个关键性评价标准，

是 2,4-二硝基酚和最为靠近它流出的内标物二氢苊-

D10 的响应因子。最低可以接受的平均响应因子（在

整个浓度范围内）是 0.050，典型的范围在 0.1 到

0.2.之间。这一响应在较低浓度时趋于降低，并且当

色谱系统或标样开始变差时这一响应也趋于降低。在

图 2 中 2,4-二硝基酚的响应因子大于 0.1，4-硝基酚

的响应因子大于 0.2，它们的浓度均为 5 µg/mL，即

使在低标样浓度时这一数值也标志色谱柱性能优良。

对半挥发物分析，对二氨基联苯的回收率是另外一个

活性性能的标志。特殊的碱在进样口中遭到热裂解，

并且在溶液中会被氧化。进样口温度高于 260 °C 时，

对二氨基联苯的回收率会急剧下降，在设定注射口温

度时要平衡对二氨基联苯的回收率和重组分多环芳烃

的洗脱情况。把注射口温度设定为 260 °C 对二氨基

联苯的回收率好，同时注射口的热量也足够把较高分

子质量的多环芳烃挥发。

半挥发性宽范围的混合物

图 3 显示在色谱柱上注入 5 ng 宽范围半挥发性分析

物，这是一组宽范围混合物，把 AccuStandard® 半

挥发性混合物 1, 2, 3, 4a, 4b, 5 和 6，全部标称浓度

为 5 µg/mL，总共有 93 个半挥发性化合物，它们的

沸点从很低的 N-亚硝基二甲胺到高的苯并[g,h,i]艹北。

此外，这一混合物代表着各种极性的分析物，在图 3
中有阴影的区域表明高碱性化合物对二氨基联苯的色

谱峰和它的峰形，以及相对于临近它的荧蒽的响应值，

即使在这一宽范围混合物中对二氨基联苯也给出很好

的响应和峰形。
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图 2. 部分半挥发物测试色谱，每个化合物进 5 ng 到 Agilent J&W DB-5ms 超高惰性色谱柱中(安捷伦部件号 122-5532UI), 色谱条件列

在表 2 中, 消耗品列在表 3 中
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图 3. 半挥发（宽范围混合物）测试色谱图，每个化合物有 5 ng 进到 Agilent J&W DB-5ms 超高惰性色谱柱中(安捷

伦部件号 122-5532UI), 色谱条件列在表 2 中, 消耗品列在表 3 中。把几个要注意的化合物标出，表明是最早和

最晚流出化合物，对二氨基联苯（峰 3）和荧蒽（峰 4）

结论

用苛刻的测试样品对色谱柱惰性进行严格测试，保证

它的一致和可靠的色谱柱惰性，可用于活性化合物的

分析。具有挑战性的样品如 1-丙酸、4-甲基吡啶和三

甲基磷酸酯作为色谱柱对活性分析物惰性的预测指示

剂，它们要优于许多色谱柱厂家使用的 Grob 混合物。

通过了这些活性高的测试样品进行测试的色谱柱，明

确具有严格意义的惰性。

具有严格意义的惰性色谱柱，为分析化学家提供了初

始半挥发物分析的平台。在这一系列使用超高惰性

DB-5ms 色谱柱的实验证明它有非常优越的惰性，可

用于半挥发物样品中一些极难分析的组分，包括 N-
亚硝基二甲胺、2,4-二硝基酚、4-硝基酚和对二氨基

联苯。对这些极难分析的组分，即使在柱上只加载 5

ng 样品也可以得到很好的回收率和好的峰形，这表

示在这些新的超高惰性 DB-5ms 色谱柱上可以成功地

分析半挥发性样品。
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