
热脱附技术支持
说明 86a：使用吸附管和无需制冷剂的自动化热脱
附系统监测环境空气毒物，符合美国 EPA 方法  
TO-17 要求
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前言
挥发性（汽相）有机空气毒物或有害空气污染物 (HAP) 在很多工业和城市环
境中作为衡量空气质量的标准之一得到监测。这些气体的挥发性涉及范围
很广，从氯甲烷到六氯丁二烯和三氯苯，并包括极性和非极性化合物。许
多国家和国际组织已经开发了针对空气毒物的标准方法和相关应用，其中
包括 US EPA 方法 TO-17（通过吸附管主动采样测定环境空气中的挥发性有 
机物）。

为应对环境空气中毒物测定日趋增加的需求，现已开发出无需制冷剂的
热脱附 (TD) 技术，可为吸附管和采样罐（用于 US EPA 方法 TO-15，请见 
TDTS 81）提供符合法规方法要求的自动化分析平台。最新的系统具有吸附
管重复分析等创新功能，以及用于采样罐和吸附管的内标添加选项。

TD-GC/MS 分析系统描述 
本研究所用的分析系统包括一台 Markes International 第 2 代 ULTRA-UNITY 热
脱附仪（图 1），与 GC/MS 联用。

在这款符合 TO-17 要求的系统中，吸附管在一定流量的载气中加热，将分析
物传输到 UNITY 2 电制冷、吸附剂填充的聚焦冷阱上。

为确定聚焦冷阱的最佳吸附剂组合和捕集温度，研究人员进行了大量的评估
工作。最终确定采用 Tenax、Carbopack X 和 Carboxen 1003 吸附剂的组合以及 
25 °C 的捕集温度时效果最佳，系统可实现目标化合物的定量回收以及水分
的选择性去除。

图 1. ULTRA-UNITY 2 系统
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参数 值

UNITY 2 参数

冷阱： Markes 空气毒物分析仪/土壤气体捕集阱 
 （部件号 U-T15ATA-2S）

吸附管： Markes 空气毒物分析吸附管（部件号 C2-
AXXX-5270），填充 Tenax、Carbograph 1TD 
和 Carboxen 1003 的 Markes 通用不锈钢吸
附管（部件号 C3-AXXX-5266）

冷阱低温： 25 °C

吸附管脱附温度： 320 °C

吸附管脱附时间： 10 分钟

捕集阱吹扫时间： 2.0 分钟

冷阱高温： 320 °C，保持 3 分钟

分流比： 不分流或 10:1 出口分流

捕集阱加热速率： 40 °C/s

热脱附流路温度： 140 °C

气相色谱参数

载气： 氦气

色谱柱： Agilent DB-624, 60 m × 0.32 mm, 1.80 µm

恒压模式： 10 psi

升温程序： 35 °C（5 分钟），以 5 °C/min 升至 230 °C 
 （0 分钟）

质谱条件

质谱离子源温度： 230 °C

质谱四极杆温度： 150 °C

MSD 传输线温度： 200 °C

全扫描模式质量数范围： 35-300 amu

例如，实验已经验证了在上述聚焦条件下，可以对多达 
2 L 吹扫体积中的易挥发化合物如丙烯实现定量回收。

一旦蒸气从样品管/吸附管完全转移至聚焦冷阱（初级
脱附），干燥载气将按采样方向吹扫捕集阱，以除去残
留的水分。然后载气流向反转，捕集阱迅速升温。此
时，保留在捕集阱上的有机物会脱离至载气流中，并注
入气相分析色谱柱中。

UNITY 2 聚焦冷阱的脱附非常高效，即使进行不分流分
析也不会产生明显的峰展宽，即所有保留的有机物均
能以集中的蒸气形式转移至色谱柱中，确保了最佳灵 
敏度。

空气采样管 
本研究中的多数实验均使用空气毒物分析仪 (ATA) 吸附
管，其中填充了 Carbograph 1TD 和 Carboxen 1003 吸附
剂。已经证实此吸附剂组合可对 25 °C 下超过 2 L* 空气
中的毒物实现定量保留，包括最易挥发的目标化合物。
空气采样泵流速保持在 50 mL/min。

某些实验也采用了填充 Tenax TA、Carbograph 1TD 及 
Carboxen 1003 吸附剂的通用吸附管。通用吸附管对最易
挥发的空气毒物的保留体积为 1 L，但有利于不稳定单
萜类化合物（如 D-柠檬烯）的分析。

* 注：高湿度或高环境温度会对穿透体积产生影响

分析条件
本研究采用 Agilent J&W DB-624 色谱柱以及包含 60 余种
不同极性和挥发性分析物的混合空气毒物标样。

样品前处理 
本研究采用氮气中含 62 种分析物组分的 1 ppm 混合气体
标样（来自 Markes International，部件号 CGS15-1PPM），
通过 6 通 Valco 气动阀将 1 mL 该气体标样进样至吸附管
中，载气为纯氮气（图 2）。 图 2. 1 mL 气体标样随纯氮气流上样至吸附管上的仪器 

装置
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结果与讨论
图 3A 显示了相当于 1 L 的 1 ppb 标样在不分流模式下
获得的色谱图。图 3B 显示了相当于 1 L 的 1 ppb 标样在 

图 3A. 使用 ATA 吸附管和 Agilent J&W DB-624 色谱柱在不分流模式下分析相当于 1 L 1 ppb 标样的样品得到的结果

图 3B. 使用 ATA 吸附管和 Agilent J&W DB-624 色谱柱在 10:1 分流模式下分析相当于 1 L 1 ppb 标样的样品得到的结果

10:1 的分流模式下获得的色谱图。4.5 分钟处的峰来自 
SO2，主要由采样管后部的碳分子筛吸附剂释放。
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表 1. 空气毒物标样在 Agilent J&W DB-624 色谱柱上的洗脱顺序

序号 化合物

1. 丙烯
2. 二氟二氯甲烷
3. 1,2-二氯四氟乙烷
4. 氯甲烷
5. 氯乙烷
6. 1,3-丁二烯
7. 氯乙烯
8. 甲基溴（溴甲烷）
9. 1,2-二氯乙烷
10. 三氟三氯乙烷（氟利昂 113）
11. 乙醇
12. 1,1-二氯乙烯
13. 1,1,2-三氟三氯乙烷
14. 丙酮
15. 二硫化碳
16. 异丙醇
17. 二氯甲烷
18. 甲基叔丁基醚
19. 顺式-1,2-二氯乙烯
20. 正己烷

序号 化合物

21. 1,1-二氯乙烷
22. 乙酸乙烯酯
23. 反式-1,2-二氯乙烯
24. 甲基乙基酮
25. 乙酸乙酯
26. 四氢呋喃
27. 三氯甲烷
28. 1,1,1-三氯乙烷
29. 环己烷
30. 四氯化碳
31. 苯
32. 正庚烷
33. 三氯乙烯
34. 1,2-二氯丙烷
35. 1,4-二氧六环
36. 溴二氯甲烷
37. 顺式-1,3-二氯丙烯
38. 甲基异丁基甲酮
39. 甲苯
40. 反式-1,3-二氯丙烯

序号 化合物

41. 1,1,2-三氯乙烷
42. 四氯乙烯
43. 甲基正丁基酮
44. 二溴氯甲烷
45. 1,2-二溴乙烷
46. 氯苯
47-50. 邻二甲苯、间二甲苯、 

对二甲苯 + 乙苯
51. 苯乙烯
52. 三溴乙烷
53. 1,1,2,2-四氯乙烷
54. 三甲苯
55. 三甲苯
56. 对乙基甲苯
57. 二氯苯
58. 二氯苯
59. 氯甲基苯 (α )
60. 二氯苯
61. 1,2,4-三氯苯
62. 六氯-1,3-丁二烯

图 4. 1 L 1 ppb 空气毒物标样的谱图，如图 3B 所示。请注意，基线的轻微异常是由于运行
早期的残留水分以及随气相色谱柱温箱达到最高温度而造成的色谱柱流失与噪音增加
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图 5. 采用分流模式分析的空气毒物标样的放大图 
 （图 3B 和图 4）

图 6. 使用 ATA 吸附管和质量
数 45 的提取离子在不分流模
式下分析得到的 1 ppb IPA 的
峰形

9.00 9.20 9.40

高效捕集阱脱附产生了良好的峰形和出色的灵敏度。对
难分离极性化合物异丙醇 (IPA) 分析结果的突出显示很
好展示了本例中的捕集阱性能（图 6）。

图 7. 采用 ATA 吸附管在不分流模式下分析得到的  
1-10 ppb 标样的线性图

在所测试的全部 62 个化合物中，无论是不分流还是 10:1 
分流模式，如果采用至少 1 L 的空气/气体样品体积和全
扫描模式，最低检测限均小于 0.1 ppb。使用选择离子监
测模式 (SIM) 下可轻松获得更低浓度的测定结果。

线性 
图 7 显示了不分流模式下的系统线性，三氟三氯乙烷 
 （氟利昂 113）、二氟二氯甲烷、三氯甲烷、溴二氯甲烷
和六氯-1,3-丁二烯的 R2 值为 0.99。
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采用不分流模式分析 1 L 10 ppb 标样的交叉污染小于 0.5% 
 （图 8）。

SecureTD-Q

对分流气体的定量再回收有利于 TO-17 方法/数据的分析 
和验证。对相当于 1 L 1 ppb 空气毒物标样的重复分析（分
流比 10:1，图 9），证明了对宽挥发性范围分析物的定量
回收能力。

图 8. 使用 ATA 吸附管在不分流模式下得到 1 L 1 ppb 标样的交叉污染（蓝色）< 0.5%

图 9. 使用 ATA 吸附管以 10:1 的出口分流比分析的 1 ppb 标样的再回收和重复分析结果

采用不分流条件对相当于 1 L 1 ppb 标样的样品进行六
次重复分析。表 2 列出了八种化合物的相对标准偏差 
(%RSD)，涵盖了标样的挥发性和极性范围。典型 RSD 小
于 6%。
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表 2. 八种化合物分析结果展示的系统重现性，涵盖了典
型的空气毒物挥发性和极性范围 (n = 6)。条件：ATA 吸
附管，不分流

化合物 %RSD

二氟二氯甲烷 2.8
1,3-丁二烯 5.5
二氯甲烷 3.4
氟利昂 113 1.8
三氯甲烷 1.8
苯 6.0
甲苯 1.7
六氯-1,3-丁二烯 3.8

实际空气样品 
使用通用吸附管采集实际空气样品。在每种情况下，使
用 FLEC 泵在 50 mL/min 的流速下采集样品 20 分钟，共
采集 1 L 样品。采样地点共有三个：办公室、实验室和
半乡村户外。然后使用全扫描质谱方法在 10-300 amu 的
范围内对每个样品管进行不分流分析。使用 ClearView 
软件对所得数据进行处理和叠加（图 10）。

图 10. 使用通用吸附管收集并在不分流模式下脱附的三种 1 L 实际空气样品的色谱图

表 3. 在不分流模式下测得的三种实际空气样品中的选定化合物

序号 化合物

1. 甲醇
2. 2-甲基丁烷
3. 乙醇
4. 丙酮
5. 异丙醇
6. 2-甲基戊烷
7. 3-甲基戊烷
8. 己烷
9. 乙酸乙酯
10. 2-甲基己烷
11. 环己烷
12. 3-甲基己烷
13. 庚烷

序号 化合物

14. 乙酸
15. 1-甲基-2-丙醇
16. 甲苯
17. 己醛
18. 二甲苯
19. 二甲苯
20. α -蒎烯
21. 环己酮
22. α-月桂烯
23. D-柠檬烯
24. 苯酚
25. 薄荷醇
26. 2-苯氧基乙醇
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更多信息
这些数据仅代表典型的结果。有关我们的产品与服务的
详细信息，请访问我们的网站 www.agilent.com 。

结论
本实验结果清楚地展示了 ULTRA-UNITY 第 2 代空气毒物
分析仪联用 GC/MS 获得的高灵敏度。对 TO-17 规定的从
氯甲烷到六氯-1,3-丁二烯的空气毒物的定量检测表明，
使用吸附管可对低至 0.1 ppb 的化合物进行定量检测，而
使用 SIM 模式下的质谱法或更大采样体积时，可对更低
浓度的化合物实现定量检测。

在上文所述的分析条件下执行应用。在其他条件下操作
或采用不兼容的样品基质，可能影响显示出的性能。
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在线询价： 
www.agilent.com/chem/erfq-cn


