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摘要
本应用简报展示了与玻璃毛填充衬管相比，安捷伦超高惰性砂芯衬管在复杂的非挥
发性基质环境应用中的寿命。使用异狄氏剂和 4,4′-DDT 分解率来确定去活化一致性
和暴露于实际样品（例如土壤提取物）时衬管的使用寿命。超高惰性去活化技术和
全新的砂芯衬管设计，使衬管能够在复杂基质的多次进样中保持化学惰性，并具有
更长的使用寿命。 

异狄氏剂/DDT 在砂芯衬管和玻璃毛衬
管中的稳定性
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前言
异狄氏剂和 4,4′-DDT 属于有机氯农药，
根据美国国家环境保护局 (U.S. EPA) 规
定的各种方法[1,2,3]，可用于评估气相色谱
仪的惰性。多种因素可能引起 4,4′-DDT 
分解为 4,4′-DDE 和 4,4′-DDD（后文称为 
DDT、DDE 和 DDD）以及异狄氏剂异构
化为异狄氏剂醛和异狄氏剂酮。例如，流
路中的活性位点和高温，其中基质、隔
垫、未去活的金属颗粒或未掩蔽的硅醇基
团都可能是活性位点。

U.S. EPA 8081B 和 U.S. EPA 525 等方法
规定了异狄氏剂和 DDT 分解组分的含量
限值（单独限值和总含量限值）[1,2,3]。在
这些方法中，衬管使用寿命非常重要，因
为一旦达到分解率限值，就必须对 GC 进
行维护以恢复其性能。这可能导致长时间
停机，延误分析。综合部分最为严格的指
南要求后，获得了分解率限值：单个化合
物为 15% 或总分解率为 20%（以先达到
者为准）。在 U.S. EPA 8081B 中，出于检
测目的列出了各种基质，其中包括土壤。
本应用简报中使用土壤提取物来测试不同
进样口衬管的惰性和稳定性。

实验部分
购得两种标准品，即异狄氏剂和 DDT 的混
标（称为性能混标）以及降解产物混标，
用于性能测试。异狄氏剂和 DDT 标准品
包含 250 μg/mL 异狄氏剂和 500 μg/mL 
DDT。降解产物标准品包含 250 μg/mL 
异狄氏剂醛和异狄氏剂酮（异狄氏剂分
解产物）以及 500 μg/mL DDD 和 DDE 
（DDT 分解产物）。

用己烷分别稀释这两种标准品，使异狄
氏剂和异狄氏剂相关分解产物浓度达到 
25 ng/mL，并使 DDT 和 DDT 相关分解产
物达到 50 ng/mL。购得 β-BHC 储备液，
将其作为内标以 20 ng/mL 的浓度加入两
种混标中。使用分解产物混标鉴定分解产
物相对于 β-BHC、异狄氏剂和 DDT 的保
留时间。

用二氯甲烷提取的复合土壤混合物购自 
Pace Analytical (Mt. Juliet, TN)。用己烷
按 1:1 的比例稀释该土壤提取物，将其作
为基质。

仪器
将配备双电子捕获检测器 (ECD) 的 Agilent 
7890B 气相色谱仪 (GC) 配置为使用两
个  Agi lent  7693A 自动液体进样器和
两条相同的流路进行双塔同时进样。
表 1 列出了检测所用的仪器和消耗品。
前端分流/不分流进样口通过安捷伦超高
惰性 DB-8270D 色谱柱连接至前端 ECD。
后端分流/不分流进样口通过相同的安捷
伦超高惰性 DB-8270D 色谱柱连接至后
端 ECD。利用氮气作为 ECD 的补偿气。
对砂芯和玻璃毛在衬管中处于不同位置的
各种砂芯衬管和玻璃毛填充衬管（如表 2 
所列）进行了测试。GC 方法参数列于 
表 3。

表 1. 检测所用的仪器和消耗品

参数  值 

GC  Agilent 7890 气相色谱仪  

自动进样器  Agilent 7693A 自动液体进样器 

样品盘 G4514A 150 样品瓶自动进样器样品盘

进样针 安捷伦 ALS 进样针，蓝色系列，10 µL，PTFE 头推杆（部件号 G4513-80203）

色谱柱 Agilent DB-8270D 超高惰性气相色谱柱，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） 

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 5185-5861） 
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结果与讨论
性能混标的色谱图（如图 1 中的蓝色迹
线所示）与相应的降解产物色谱图（红色
迹线）叠加，表明降解产物、异狄氏剂和 
DDT 之间具有可接受的分离度。 

运行包含 106 次进样的序列，以确定不
同类型衬管的使用寿命。该序列包括一个
重复部分，其中包括以下进样，并重复进
行 10 次：

• 一次己烷空白进样

• 一次性能混标进样

• 六次基质进样

• 一次性能混标进样 

• 一次降解产物进样（用于重新验证保
留时间）

表 2. 在 GC-ECD 分析中测试的衬管

衬管 文中使用的名称

底部砂芯/玻璃毛衬管

安捷伦超高惰性进样口衬管，不分流，底部砂芯（部件号 5190-5112） 安捷伦底部砂芯衬管

安捷伦超高惰性进样口衬管，不分流，单锥，带玻璃毛（部件号 5190-2293） 安捷伦底部玻璃毛衬管

带玻璃毛的不分流单锥衬管 A 底部玻璃毛衬管 A

带玻璃毛的不分流单锥衬管 B 底部玻璃毛衬管 B

带碳砂芯的不分流单锥衬管 A 底部碳砂芯衬管 A

中部砂芯/玻璃毛

安捷伦超高惰性通用进样口衬管，中部砂芯（部件号 5190-5105） 安捷伦中部砂芯衬管

安捷伦超高惰性低压降分流进样口衬管，带玻璃毛（部件号 5190-2295） 安捷伦中部玻璃毛衬管

中部砂芯衬管 A 中部砂芯衬管 A

带玻璃毛的低压降衬管 A 中部玻璃毛衬管 A

表 3. 方法参数

参数 值

进样量 1 µL

进样口温度 200 °C

进样口模式 脉冲不分流

脉冲压力 60 psi 持续 0.3 min

分流出口吹扫流速 75 mL/min，0.5 min 时

色谱柱流速 3 mL/min，氦气，恒流模式

柱温箱升温速率

120 °C（保持 1 min）； 
以 30 °C/min 升至 220 °C； 
以 8 °C/min 升至 280 °C (1 min) 
运行时间：12.83 min

检测器 (ECD) 温度 280 °C

补偿气流速 N2，30 mL/min

图 1. 性能混标（蓝色迹线）和降解产物（红色迹线）的叠加色谱图。异狄氏剂及相关分解产物的浓度为 
25 ng/mL；DDT 及相关分解产物的浓度为 50 ng/mL
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在任何基质进样之前和序列结束时，执行
一组三次性能混标进样，总共完成 60 次
基质进样、24 次性能混标进样、12 次己
烷空白进样和 10 次降解产物进样。在整
个序列中监测异狄氏剂和 DDT 及其降解
产物的峰面积，并按照 U.S. EPA 8081B 
和 525.2 中规定的公式 1 和 2 计算各种
化合物的分解百分率[1,2]。

记录达到失败标准之前的进样次数，并
对各种衬管类型取平均值，以估算使用
寿命。对于某些衬管，在包含 106 次进
样的序列内，异狄氏剂和  DDT 的分解
率均未达到 15%，且总分解率也未达到 
20%。在此情况下，使用值 105（最后一
次性能混标进样的编号）生成近似平均
值。这些平均值的结果及其相应的相对标
准偏差如表 4 所示。图 2 和图 3 分别显
示了不分流（底部砂芯和底部玻璃毛）衬
管以及中部玻璃毛和中部砂芯衬管的平均
衬管寿命。

底部玻璃毛衬管与底部砂芯衬管相比，安
捷伦底部砂芯衬管在不分流（底部玻璃毛
或底部砂芯）衬管中具有最长的平均寿命
（87 次运行）。底部玻璃毛衬管 A 的使用
寿命（81 次运行）仅次于安捷伦底部砂
芯衬管，相比之下，安捷伦底部玻璃毛衬
管的使用寿命为 74 次运行，其原因可能
在于底部玻璃毛衬管 A 中的玻璃毛数量
较多，基质被捕集到这些玻璃毛中，而不
会引起进样口活性的显著提高，从而获得
更长的使用寿命。底部玻璃毛衬管 B 表
现出最短的使用寿命（58 次运行）。该
衬管中填充的玻璃毛数量与底部玻璃毛衬
管 A 类似，但是多于安捷伦底部玻璃毛

表 4. 各种衬管的平均寿命和相对标准偏差

衬管 平均寿命（运行次数） %RSD

底部砂芯/玻璃毛

安捷伦底部砂芯 87 17%

安捷伦底部玻璃毛 74 34%

底部玻璃毛 A 81 27%

底部玻璃毛 B 58 40%

底部碳砂芯 A –* –

中部砂芯/玻璃毛

安捷伦中部砂芯 96 14%

安捷伦中部玻璃毛 100 27%

中部砂芯 A 89 14%

中部玻璃毛 A 86 29%

* 底部碳砂芯 A 衬管经过测试，但一开始便无法满足规定的分解率指标， 
因此无法评估

DDT 分解率 (%) =

公式 1.

公式 2.

× 100
降解产物峰面积的总和 (DDE + DDD)
所有峰面积的总和 (DDT + DDE + DDD)

异狄氏剂分解率 (%) = × 100
降解产物峰面积的总和（醛 + 酮）

所有峰面积的总和（异狄氏剂 + 醛 + 酮）

图 2. 底部玻璃毛衬管和底部砂芯衬管的寿命比较，误差线为 ±1 标准偏差
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衬管。如表 4 中的脚注所示，底部碳砂
芯 A 衬管在最初的 3 次性能混标进样中
不满足分解率要求，表明此类衬管不适用
于此分析。

中部玻璃毛衬管和中部砂芯衬管的寿命结
果表明，与中部砂芯衬管 A 和中部玻璃
毛衬管 A 相比，安捷伦中部砂芯衬管的
使用寿命更长，达到 96 次。采用中部屏
障样式的安捷伦中部玻璃毛衬管可耐受最
多的进样次数（100 次）。与砂芯的尺寸
相比，安捷伦中部玻璃毛衬管中的玻璃毛
非常多，可实现更长的使用寿命。 

从整体上看，底部砂芯衬管和中部砂芯衬
管的使用寿命比玻璃毛衬管更加稳定，因
为它们的相对标准偏差较低（表 4）。这
是因为与玻璃毛相比，砂芯的物理特性
（如总体尺寸和孔隙率）可以得到更精确
的控制，而玻璃毛则更加不规则。安捷伦
底部砂芯衬管和中部砂芯衬管具有更长的
使用寿命和更低的 %RSD，证明采用具有
砂芯设计的超高惰性去活化衬管可获得出
色性能。 

结论
安捷伦的超高惰性去活化进样口衬管为样
品气化提供了惰性环境。安捷伦底部砂芯
衬管、中部砂芯衬管和中部玻璃毛衬管具
有更长的使用寿命。进样复杂基质时，砂
芯衬管比所测试的其他衬管具有更一致的
性能。这两种特性使安捷伦超高惰性不分
流底部砂芯衬管和安捷伦超高惰性通用中
部砂芯衬管非常适合用于敏感化合物（如
异狄氏剂和 DDT）的日常分析，可最大
程度缩短停机时间。

图 3. 中部玻璃毛衬管和中部砂芯衬管的寿命比较，误差线为 ±1 标准偏差
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