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摘要
气质联用系统 (GC/MS) 常用于分析环境基质中的半挥发性有机化合物。选择合适的
衬管进行分析（如含有非挥发性化合物的环境基质）可实现更长的使用寿命，缩短
维护 GC/MS 系统导致的停机时间。填充有玻璃毛的衬管和烧结砂芯衬管常用于环境
分析。本研究表明，安捷伦超高惰性不分流底部砂芯衬管比不分流玻璃毛衬管更适
合分析复杂基质，因为烧结砂芯能够更有效地阻挡基质。 

气相色谱/质谱联用系统使用砂芯衬管
与玻璃毛衬管分析半挥发性有机化合物
的性能比较
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前言
政府监管机构已建立了基于 GC/MS 系统
的分析方法与性能标准，用于测定已确定
为环境和工业污染物的半挥发性有机污染
物 (SVOCs)[1]。美国国家环境保护局 (U.S. 
EPA) 方法 8270（8270D 和 8270E 版）
中列出了固体废物、土壤、空气和水提取
物中适用于 GC/MS 分析的 200 多种化合
物[2,3]。

气相色谱进样口衬管是保持 GC/MS 系统
洁净和惰性的重要消耗品。去活衬管可防
止分析物在进样口处降解。此外，填充去
活填料（如玻璃毛或玻璃砂芯）可提供更
大的表面积，实现更出色的气化，同时提
供屏障以保护气相色谱柱和 MS 离子源免
受复杂基质（如土壤）的影响。对于这些
环境分析，通常采用不分流进样，以确保
分析物尽可能多地转移到色谱柱中。此
外，许多分析物会与金属或活性位点发生
反应，因此鼓励使用单锥衬管，以最大程
度减小甚至消除痕量活性分析物与分流平
板之间的相互作用。为了最大程度延长使
用寿命、减少基质在柱头沉积，同时最大
程度减少活性分析物与金属表面的潜在相
互作用，使用带有玻璃毛或烧结玻璃砂芯
的不分流单锥衬管分析复杂基质。本应用
简报比较了安捷伦超高惰性不分流底部砂
芯衬管、带玻璃毛的安捷伦超高惰性不分
流单锥衬管，以及另外两种带玻璃毛的不
分流单锥衬管。重点考察了衬管使用寿
命、DDT 分解率重现性（指示去活化一
致性）以及在多次更换衬管和切割色谱柱
后重复使用校准曲线的能力。

实验部分 
选择含有 97 种目标化合物和替代物的一
组储备标准品来提供酸性、碱性和中性
化合物，以及含有从亚硝胺到多环芳烃 
(PAHs) 等各种化合物类别的代表性混合
物。使用六种氘代 PAHs 内标混合物进
行回收和校准。将储备标准品混合并用
二氯甲烷稀释，制得 200 µg/mL 的工作
标样。稀释工作标样，获得浓度范围在 
0.1–100 μg/mL 的校准标样。在每种校
准样中添加内标，浓度为 40 µg/mL。化
合物的完整列表（按保留顺序排序）可查
看之前的应用简报，表的末尾列出了几种
内标（未按保留顺序排序）[4]。

使用含有 25 µg/mL 联苯胺、五氯苯酚、
4,4'-二苯基三氯乙烷 (4,4'-DDT) 和十氟二
苯基三氯乙烷 (DFTPP) 混合物的调谐标
样进行 MS 校准和调谐设置。 

针对方法 8270 制备的复合土壤混合物
（使用二氯甲烷提取）是实验室常见的代
表性复杂基质残留，购自 Pace Analytical 
(Mt. Juliet, TN)。

仪器
Agilent 7890B GC 配备单 MS 流路，用
于与惰性 EI 离子源和 30 m Agilent J&W 
DB-8270D 超高惰性色谱柱联用。Agilent 
5977A GC/MSD 配有 9 mm 拉出极。表 1  
总结了本研究中所用的 GC/MS 仪器和消
耗品。对多种不分流单锥衬管进行了测
试，这些衬管的底部、锥形上方具有玻
璃毛或烧结砂芯，具体的衬管类型如表 2 
所示。GC 和 MSD 方法参数（表 3）已经
过优化，可提供约 22 分钟的方法，同时
保留异构体对所需的分离度，遵循 EPA 
8270 参数（如扫描范围和扫描速率） 
指南。

参数 值

GC Agilent 7890 气相色谱系统 

MS 配备惰性 EI 离子源的 Agilent 5977 GC/MSD

拉出极 9 mm（部件号 G3440-20022）

进样针 安捷伦蓝色系列 10 µL PTFE 头推杆锥形进样针（部件号 G4513-80203）

色谱柱 Agilent J&W DB-8270D 超高惰性色谱柱，30 m × 0.25 mm × 0.25 µm（部件号 122-9732）

进样口隔垫 安捷伦高级绿色不粘连隔垫，11 mm（部件号 5183-4759，50/包）

自动进样器 Agilent 7650A 自动液体进样器

样品瓶 Agilent A-Line 认证棕色样品瓶（螺口），100/包（部件号 5190-9590）

样品瓶内插管 安捷伦去活样品瓶内插管，100/包（部件号 5181-8872）

样品瓶螺口盖 安捷伦螺口盖，PTFE/硅橡胶/PTFE 隔垫，瓶盖尺寸：12 mm，500/包（部件号 5185-5862）

表 1. GC 和 MSD 仪器与消耗品

表 2. 衬管类型和文中使用的简称

衬管信息 文中使用的名称

安捷伦超高惰性不分流底部砂芯衬管（部件号 5190-5112） 安捷伦砂芯衬管

带玻璃毛的安捷伦超高惰性不分流单锥衬管（部件号 5190-2293） 安捷伦玻璃毛衬管

制造商 A 去活化不分流单锥玻璃毛衬管 玻璃毛 A 衬管

制造商 B 去活化不分流单锥玻璃毛衬管 玻璃毛 B 衬管
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结果与讨论

系统适用性和校准
根据方法 8270，GC/MS 必须通过特定测
试，以确定定量分析适用性，然后才能分
析样品。适用性测试中包括 DFTTP 调谐
标样，用来验证 MSD 调谐和流路惰性，
其中含有 DFTPP、4,4'-DDT、五氯苯酚和
联苯胺。DFTPP 用于验证质谱仪的电离能
力和检测。利用 4,4'-DDT 分解为 4,4'-DDE 
和 4,4'-DDD 的分解率来测试流路惰性，
联苯胺和五氯苯酚的拖尾因子也可用于
测试流路惰性，其中五氯苯酚峰拖尾与
酸活性相关，联苯胺峰拖尾可指示碱活
性。如果不满足方法 8270 的性能标准，
则无法使用系统进行分析，必须进行维护 
（例如更换衬管、切割色谱柱）。方法 

8270 规定必须显示紧邻洗脱的结构异构

体对（如苯并 (b) 荧蒽和苯并 (k) 荧蒽）
的色谱分离度。如果报告上述异构体，则
两种结构异构体之间的峰谷高度不得大于
异构体峰平均最大高度的 50%。 

使用砂芯衬管的系统适用性结果和紧邻洗
脱的结构异构体对的色谱分离度在之前的
应用简报中已有说明[4]。所测试的玻璃毛
衬管的异构体对色谱分离度与安捷伦砂芯
衬管的结果相当，因为该分离度更多取决
于柱温箱温度。关于异构体对验证，将各
种衬管的 97 种目标化合物混合物的总离
子流色谱图 (TICs) 进行叠加，以验证相
似的峰响应，如图 1 所示。所有衬管底
部的锥形上方都有玻璃材料作为屏障，因
此在首次安装使用时，均可观察到预期的
相似峰响应。图 1 中的插图展示了在运
行中间点附近洗脱的化合物，能够更细致
地观察四种衬管的叠加峰响应。 

表 3. GC 和 MSD 仪器条件

参数 值

进样量 1 µL

进样口 

分流/不分流 280 °C； 
脉冲不分流 30 psi 持续 0.6 min； 
0.6 min 时吹扫流速为 50 mL/min； 
切换为隔垫吹扫流速为 3 mL/min

柱温程序

40 °C（保持 0.5 min）， 
以 10 °C/min 升至 100 °C， 
以 25 °C/min 升至 260 °C， 
以 5 °C/min 升至 280 °C， 
以 15 °C/min 升至 320 °C， 
（保持 2 min）

载气和流速 氦气，1.30 mL/min， 
恒流

传输线温度 320 °C

离子源温度 300 °C

四极杆温度 150 °C

扫描 m/z 35–500 

增益因子 0.4

阈值 0

A/D 样品 4

图 1. 安捷伦砂芯衬管（黑色迹线）、安捷伦玻璃毛衬管（红色迹线）、玻璃毛 A 衬管（蓝色迹线）和玻璃毛 B 衬管（绿色迹线）的总离子流色谱图 (TICs) 叠加图，
目标化合物和替代物的浓度为 20 μg/ mL、ISTDs 的浓度为 40 μg/ mL；所附插图为 TICs 中间部分的放大图

时间 (min)
3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21

安捷伦砂芯衬管
安捷伦玻璃毛衬管
玻璃毛 A 衬管
玻璃毛 B 衬管

时间 (min)
10.4 10.6 10.8 11.0 11.2 11.4 11.6
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首次安装时，对所有衬管进行了 DFTPP 
调谐标样评估，以验证单个衬管的适用性
以及该类衬管的普遍分析适用性。每种
衬管类型的初始 DDT 分解率为 5 根衬管
的平均值；每根衬管的初始 DDT 分解率
均低于 2.0%。五氯苯酚和联苯胺的拖尾
因子 (TF) 也取平均值，四种衬管类型的
拖尾系数均低于 1.2，远低于 TF 2.0 的限
值。此外，所有 DFTPP 离子比均通过了
初始校准（此处未显示，可在此前出版的
应用简报中查看）[4]。每种衬管类型初始 
DFTPP 调谐标样的平均 DDT 分解率和拖
尾系数如表 4 所示。之前的应用简报中
报告了在安捷伦砂芯衬管上收集的校准曲
线数据[4]。97 种目标化合物中仅 4 种需要
进行线性回归才能通过校准标准。 

基质研究
环境检测实验室通常会定期进行预防性维
护来保持系统适用性和校准可靠性。为比
较不同类型衬管的耐用性，我们完成了基
质进样和性能检查的迭代循环。本研究采
用的策略是进样基质样品直至系统适用性
或校准要求失败，然后通过校正维护（例

如更换衬管）将系统恢复到可接受的性
能。此外还评估了玻璃砂芯衬管和玻璃毛
衬管的互换使用，以确定玻璃毛衬管是否
同样符合砂芯衬管生成的校准曲线的校准
标准。

测试研究通过在每 10 次基质进样之间
的性能检查来进行，其中涉及到与方法 
8270E[3] 中的性能指标相关的三个测量，
包括：

• QC ― 正确的 DFTPP 调谐比、五氯
苯酚和联苯胺的拖尾因子小于 2.0、
4,4’-DDT 的分解率小于 20%

• CCV ― 超过 90% 的目标化合物的中
点校准漂移在 ±20% 范围内

• ISTD ― 验证内标峰面积漂移是否在 
2 倍范围内

在每个衬管进行第一组基质进样之前，
使用表 1 中列出的 8270D 方法参数对 
GC/MS 系统进行系统适用性和校准验证
测试（如上节所述）。在序列中，刚开
始进样基质之前，先运行 QC 和 CCV 检
查，之后每 10 次基质样品进样后进行 

QC 和 CCV 检查，为提高效率，整个序
列以 20 次基质进样分为一批。在每个 20 
次基质进样的序列之后，检查 QC 和 CCV 
结果。如果检查通过，则进行另一个 20 
次基质进样序列，直到 QC 和/或 CCV 检
查不通过。当 DDT 分解率超过 20% 时，
用二氯甲烷浸泡的棉签快速清洁进样口和
扳转式顶盖并更换衬管和隔垫。然后，通
过 QC 和 CCV 检查重新测试系统。 

使用安捷伦砂芯衬管获得第一条校准曲
线，其也是第一根进行基质测试的衬管。
一旦未达到 QC（和/或 CCV）标准，则
用安捷伦玻璃毛衬管替换该衬管。使用砂
芯衬管和玻璃毛衬管交替更换，以验证即
使校准曲线是由具有相同几何结构的玻璃
砂芯衬管生成，也足以使玻璃毛衬管符合 
CCV 标准。在测试了 5 根安捷伦砂芯衬
管和安捷伦玻璃毛衬管之后，将玻璃毛 A 
衬管与玻璃毛 B 衬管添加到实验组中。 

对 5 根玻璃毛 A 衬管与玻璃毛 B 衬管进
行了测试，对 6 根安捷伦砂芯衬管与安
捷伦玻璃毛衬管进行了测试，共进行了 
510 次基质进样，总共进样 788 次，其
中包括溶剂空白、QC 检查和 CCV 检查。
仅取前五个安捷伦砂芯衬管和安捷伦玻璃
毛衬管的实验数据来计算 DDT 分解率、
拖尾因子和衬管寿命的平均值。在第三次
切割色谱柱之后以及运行下一根玻璃毛 B 
衬管之前，运行第六根安捷伦玻璃毛衬管
以检查 QC 和 CCV 结果。由于在 18 根衬
管和 3 次色谱柱切割后需要清洁离子源
并更换色谱柱，这些因素使得必须在砂芯
衬管上验证新的校准曲线，所以共测试了 
6 根安捷伦砂芯衬管。

表 4. DFTPP 调谐标样初始进样（QC 检查）的平均结果和每种衬管类型的平均使用寿命（以基质进样次数
表示，取 5 根衬管的平均值）

衬管类型
平均初始 DDT 分解率 

(%)
平均初始拖尾因子 (TF)

五氯苯酚
平均初始拖尾因子 (TF) 

联苯胺
平均使用寿命
（基质进样次数）

安捷伦砂芯 0.88% 1.10 1.00 24

安捷伦玻璃毛 1.94% 1.10 1.16 10

玻璃毛 A 1.06% 1.15 1.13 10

玻璃毛 B 1.02% 1.08 1.02 10
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跟踪 DDT 分解率，当分解率超过 20% 时
系统不再适用于分析。如图 2 所示，在每
次更换衬管后，所有测试衬管的 DDT 分
解率均降至 20% 以下，且不到 3%。图 2 
中按测试顺序列出了衬管及其在每一次初
始进样和每 10 次基质进样后各自的 DDT 
分解率。表 4 列出了初始 DDT 分解率的
平均值。安捷伦砂芯衬管的平均分解率
为 0.88%，变化范围在 1.10% 之内；安捷
伦玻璃毛衬管的平均分解率为 1.94%，变
化范围在 1.70% 之内。玻璃毛 A 衬管的
平均分解率为 1.06%，变化范围在 0.60% 
之内。玻璃毛  B  衬管的平均分解率为 
1.02%，变化范围在 1.20% 之内。总体而
言，从极低的初始分解率和极窄的变化范
围可以看出，衬管去活化非常出色，几乎

没有活性位点。重复进样基质后，衬管中
积聚的残留物可能是造成 4,4’-DDT 分解
的原因，因为更换衬管后，分解率恢复到 
20% 限值以下（图 2）。

DDT 分解率是每种衬管使用寿命的主要
指标，分解率超过限值后该系统不再适
合分析。利用 QC 检查数据（尤其是 DDT 
分解率和  CCV 失败）计算了每种衬管
的平均使用寿命，如表 4 所示。在超出 
DDT 分解率限值 20% 之前，所有玻璃毛
衬管平均完成了 10 次基质进样。相比之
下，在超出分解率限值 20% 之前安捷伦
砂芯衬管平均完成了 24 次基质进样，是
玻璃毛衬管寿命的两倍。玻璃砂芯衬管之
所以比玻璃毛衬管具有更长的使用寿命，
可能是与烧结砂芯有关，非挥发性基质必

须穿过砂芯才能进入柱头，而不会像玻璃
毛衬管那样可能沿着内壁向下移动进入 
柱头。

尽管 EPA 8270E 方法规定，每 12 小时需
要通过校准曲线上的中点浓度标样对校
准进行验证，但本研究在每 20 次基质进
样后对 CCV 标准品进行测试，直到发生 
QC 或 CCV 失败。算出的浓度必须在验证
校准曲线实际浓度的 ±20% 范围内。如果
超过 20% 的化合物未通过检查，则认为
该系统不适合分析，必须采取纠正措施。
在本研究中，96 种目标物中 10% 校准失
败，或超过 9 种化合物超出 ±20% 界限，
就必须采取纠正措施。图 3 按测试顺序
列出了每种衬管的 CCV 结果，以及初始 
QC 检查和每 10 次基质进样后测试失败

图 2. 按测试顺序展示的每种衬管的 4,4'-DDT 分解率和回收率：安捷伦砂芯衬管（蓝色）、安捷伦玻璃毛衬管（灰色）、玻璃毛 A 衬管（红色）、玻璃毛 B 衬管（绿
色）。方法 8270E 的分解率限值用红色虚线表示。在相应的基质进样次数处用箭头表示色谱柱切割和离子源清洁
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的化合物数量。这些数据表明，玻璃砂芯
衬管的校准曲线可用于具有类似几何形状
的玻璃毛衬管。玻璃砂芯衬管和玻璃毛衬
管初始 CCV 失败的化合物一般不超过 4 
个，表明玻璃毛衬管可用于通过砂芯衬管
建立的校准曲线。每次更换衬管后，校准
失败的化合物数量降至或保持在 10% 研
究限值以下。大多数情况下，更换衬管会
减少校准失败的化合物数量，但超过 376 
次总进样（250 次基质进样）后再更换衬
管除外，此时校准失败的化合物数量基
本保持不变。一些衬管的 CCV 化合物失

败率接近研究限值：在基质进样后失败的
化合物数量增多，比如第二根砂芯衬管 
30 次基质进样后的 CCV 失败化合物数量
以及最后一根玻璃毛 B 衬管 10 次基质进
样（进样次数为 774）后的 CCV 失败化
合物数量达到了 9 个。当更多的基质进
样导致 CCV 失败次数明显增加，或初始 
CCV 进样时失败的化合物数量在 4 个以
上，需考虑进行色谱柱切割。整体而言，
只有第 18 根衬管（第二根玻璃毛 B 衬
管）发生 CCV 失败，其中有 11 种 CCV 
化合物未通过校准检查。此外，在该衬

管的最终 QC 检查中，DFTPP 化合物的 
m/z 127 离子比未达到标准，导致需要进
行离子源清洁。对于这之后的大多数衬管
和基质进样，失败率保持在 10% 研究限
值以下，但初始失败率可能高于之前的
值，因为基质已转移到色谱柱并到达离子
源。这种解释是完全可能的，因为在清洁
了离子源并更换了色谱柱和衬管之后，
CCV 失败率降至为零，DFTPP 离子比也
通过了检查。 

图 3. 按测试顺序展示的每种衬管的 CCV 失败次数：安捷伦砂芯衬管（蓝色）、安捷伦玻璃毛衬管（灰色）、玻璃毛 A 衬管（红色）、玻璃毛 B 衬管（绿色）。方法 
8270E 的限值用红色虚线表示，研究限值 10% 用蓝色点划线表示。在相应的进样次数处用箭头表示色谱柱切割和离子源清洁
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结论
本研究表明，超高惰性不分流底部砂芯衬
管适用于分析复杂基质，因为烧结砂芯能
够有效阻挡基质。砂芯衬管拥有最长的平
均使用寿命（24 次基质进样），是玻璃毛
衬管的两倍以上。所有玻璃砂芯和玻璃毛
不分流单锥衬管表现出了一致的去活化，
因为换用新衬管后 4,4'-DDT 的平均分解
率低至 2% 以下。在此 EPA 8270 分析
中，几何结构和屏障材料相似的衬管（如
玻璃砂芯和玻璃毛衬管）可获得类似的峰
响应，也可使用相同的校准曲线。 
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