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摘要
环氧乙烷 (EO) 和 1,4-二氧六环是重要的工业化学品，也是表面活性剂生产过程中
的常见残留物。针对这两种化合物实施了严格的监管要求，因此必须采用高精度的
分析方法实现低浓度水平的准确检测。本研究介绍了一种使用顶空 (HS) 进样器和 
Agilent HydroInert 离子源，以氢气作为载气的气相色谱/质谱 (GC/MS) 分析方法。该
方法有效解决了全球氦气短缺问题，同时仍保持高灵敏度和出色线性。它能够在法
规要求的低浓度下高效、准确地定量分析 EO 和 1,4-二氧六环，确保表面活性剂生产
过程符合法规要求。验证结果表明，使用氢气载气时的分析性能与氦气载气相当，
线性、精度、准确度和定量限均符合可接受标准。

使用氢气载气对表面活性剂中的 
环氧乙烷和 1,4-二氧六环实现 
更具可持续性的分析 

使用配备 Agilent HydroInert 离子源的  
Agilent 5977B GC/MSD
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前言
环氧乙烷和 1,4-二氧六环是重要的工业化学品，常用于表面活性
剂生产。在烷氧基化反应过程中，残留的原料或副产物（如 EO 
和 1,4-二氧六环）可能会进入最终的表面活性剂产品（图 1）。
尽管制造商在减少这些副产物方面已取得了重大技术进展，但
针对环氧乙烷和 1,4-二氧六环的监管要求越来越严格，必须建
立高精度的分析方法来实现这些化合物的低浓度检测[1–4]。为
此，迫切需要开发相应的检测方法，以便能准确定量消费品中
低至 0.1 ppm 的这些化合物。

图 1. 脂肪醇乙氧基化物及其硫酸盐合成过程中 1,4-二氧六环的形成途径以及环
氧乙烷残留[5]
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本研究使用配备 HS 进样器和 HydroInert 离子源的 GC/MS，以
氢气为载气建立了一种 EO 和 1,4-二氧六环检测方法。使用氢
气代替氦气不仅解决了全球氦气短缺问题，而且还确保了出色
的灵敏度和线性，以及分析过程的可靠性。HydroInert 离子源
可进一步消除质谱分析中与氢气相关的化学反应，提供了一种
可持续且可靠的解决方案。本研究开发的方法在当前法规要求
的低浓度下成功实现了 EO 和 1,4-二氧六环的准确定量分析，
为确保表面活性剂生产过程合规提供了准确、可靠的方法。

实验部分
本实验采用 Agilent 7890 GC（氦气载气）和 Agilent 8890 
GC（氢气载气）进行。两套 GC 系统均配置 Agilent 5977B 
GC/MSD 和 PAL3 自动进样器，用于顶空进样。对于使用氢气
载气的分析，GC/MSD 配备了 HydroInert 离子源。该离子源
在氢气环境下生成的谱图与基于氦气的谱库（如 NIST）中的
谱图非常接近。这确保了谱图保真度，使得在氢气环境中采用 
SIM 和 MRM 模式分析时，可沿用氦气方法中的定量离子与定
性离子。方法参数见表 1。

表 1. GC 和 MS 方法参数

氦气载气 氢气载气

顶空参数 80 °C（保持 15 min） 80 °C（保持 15 min）

GC 分流 10:1 10:1

气相色谱柱 
Agilent J&W DB-624,  
60 m × 0.25 mm × 1.40 µm 
（部件号 122-1364）

Agilent J&W DB-624,  
60 m × 0.25 mm × 1.40 µm 
（部件号 122-1364）

GC 线性流速 29 cm/s 46 cm/s

GC 柱温箱升温程序
50 °C 保持 2 min， 
以 14.5 °C/min 升至 240 °C

40 °C 保持 4 min， 
以 25 °C/min 升至 240 °C

MS 传输线 280 °C 280 °C

质谱离子源温度 300 °C 300 °C

MS 目标基团离子 1 m/z 29，43 m/z 29，43

MS 目标基团离子 2 m/z 57，64，88，96 m/z 57，64，88，96

使用内标 (ISTD) 进行定量。这些标准品可校正稀释或样品
处理误差，以及同一分析批次内标准品与各样品之间的基质
差异。 

表面活性剂样品的前处理方法为：将 2 g 样品和 2 g 1 ppm 1,4-
二氧六环-d8 ISTD 加入顶空样品瓶中。

校准标样参照表 2 进行配制。将适量的水和 2 g 1 ppm 1,4-二氧
六环-d8 ISTD 添加到顶空样品瓶中。随后配制标样 1，然后取
相应量的标样 1 加入已经含有水和 ISTD 的各顶空样品瓶中。
按此顺序操作可确保不会损失 EO。 
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标样 1 的配制方法如下：向 20 mL 闪烁瓶中加入 7.4 g Milli-Q 
水，然后加入 1.2 g 含有 EO 和 1,4-二氧六环的 50 ppm 标准品 
（溶液形式，溶剂为 PEG）。然后立即盖上瓶盖，摇匀，并标
记为 7 ppm 储备液。 

表 2. 校准标样配制

标样 浓度 (ppm) 水 (g) 标样 1 (g)

2 0.016 1.999 0.004

3 0.03 1.99 0.01

4 0.06 1.98 0.017

5 0.5 1.85 0.15

6 1.5 1.6 0.4

7 2.5 1.3 0.7

8 4.0 0.9 1.1

9 5.0 0.5 1.5

结果与讨论
我们开发了一种使用氢气载气分析表面活性剂中环氧乙烷和 
1,4-二氧六环的方法。以氦气载气方法的性能作为基准对该方
法进行了评估。使用表 3 所示的方法验证标准对两种方法进行
了比较。

表 3. 方法验证的标准

统计量 方法验证要求

1. 斜率 线性 (p < 0.05)

2. 截距 不显著 (p > 0.05)

3. Pearson 相关系数 R2 > 0.99

4. 残差正态性 正态分布 (p > 0.05)

5. 同方差性 同方差 (p > 0.05)

6. 异常值 未检测到异常值 (p > 0.05)

7. 定量下限 (LOQ) S/N > 10

9. LOQ 水平的精密度 RSD < 11%

9. LOQ 水平的准确度 回收率 80%–110% 

10. 三种加标浓度下的精密度 RSD < 11%

11. 三种加标浓度下的准确度 回收率 80%–110%

表 3 中第 1 至 6 行列出了与线性相关的方法验证要求。图 2 至
图 4 表明，氦气和氢气载气均符合性能要求。使用两种载气对
两种目标化合物进行分析时，均获得了出色的线性相关性， 
R2 > 0.99。所有校准曲线数据均呈现正态分布和同方差性。 

图 2. 使用氦气和氢气载气分析环氧乙烷和 1,4-二氧六环的校准曲线线性 
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图 3. 残差数据概率图，使用氦气和氢气载气时，环氧乙烷和 1,4-二氧六环的数据均呈正态分布

1,4-二氧六环概率图（氦气）
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图 4. 同方差性和斜率截距结果，表明校准曲线间残差方差相等 
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图 5. 使用氦气和氢气载气检测定量限水平下的环氧乙烷和 1,4-二氧六环
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参数 结果

平均浓度 EO ppb 40

平均 S/N EO 12.3

平均回收率 (%) EO 101

% RSD EO 5.0

参数 结果

平均浓度 EO ppb 30

平均 S/N EO 20

平均回收率 (%) EO 90

% RSD EO 3.0

参数 结果
平均浓度二氧六环 
ppb

40

平均 S/N 二氧六环 16

平均回收率 (%)  
二氧六环 109

% RSD 二氧六环 8.3

参数 结果
平均浓度二氧六环 
ppb

40

平均 S/N 二氧六环 14.1

平均回收率 (%)  
二氧六环 109

% RSD 二氧六环 4.0

表 3 中第 7 至 9 行列出了与定量下限 (LOQ) 相关的方法验证
要求。图 5 表明，两种载气方法在 LOQ 水平的精密度和准确
度均符合方法性能要求。两种方法测得的 EO 和 1,4-二氧六环 
LOQs 均在 30 至 40 ppb 之间。在 LOQ 水平表现出良好的准
确度和精密度，回收率范围为 90%–109%，相对标准偏差为 
3%–8.3%。

如图 6 所示，在三种加标浓度下进一步证明了方法的精密度
和准确度。根据表 3 第 10 行和第 11 行所示的标准，使用氦
气和氢气载气时均获得了可接受的性能。相对标准偏差为 
0.7%–10.2%，回收率 87%–110%。

根据所述的方法验证标准比较方法性能，使用氦气和氢气载气
测定表面活性剂中的 EO 和 1,4-二氧六环均获得了可接受的性
能。两种方法均提供了出色的线性、精密度和准确度，EO 和 
1,4-二氧六环的 LOQ 可达到 30–40 ppb。 

图 6. 使用氦气和氢气载气对环氧乙烷和 1,4-二氧六环加标样品进行分析获得的精密度和准确度
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参数
浓度 1  
结果

浓度 2  
结果

浓度 3  
结果

EO ppm 0.05 2.0 3.4

回收率 (%) EO 88 103 87

% RSD EO 2.6 6.8 6.0

二氧六环 ppm 0.05 1.8 4.4

回收率 (%) 二氧六环 98 99 103

% RSD 二氧六环 1.8 1.2 5.0

参数
浓度 1  
结果

浓度 2  
结果

浓度 3  
结果

EO ppm 0.06 0.56 3.2

回收率 (%) EO 97 110 96

% RSD EO 10.2 6.4 0.7

二氧六环 ppm 0.06 2.6 4.4

回收率 (%) 二氧六环 98 106 103

% RSD 二氧六环 3.9 8.0 1.6
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结论
本研究开创性地建立了一种使用氢气载气可靠测定表面
活性剂中环氧乙烷与  1,4-二氧六环的分析方法。通过使用 
Agilent HydroInert 离子源，优化了氢气环境下的质谱检测。
HydroInert 离子源有助于避免使用氢气载气时常见的灵敏度下
降和谱图异常问题，确保分析方法获得可接受的线性、精密
度、准确度和 LOQs。
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