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Trace ISQ GC/MS 培训培训培训培训

Training CenterTraining Center
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内容内容内容内容及时间安排

第一天

AM       质谱、四极杆结构、原理，Trace GC和ISQ 概述

PM       分析方法的建立。在实验室用FS, SIM 和FS/SIM方法对具

体样品进行分析

第二天 数据定性处理和报告的生成

第三天 数据定量处理和报告的生成

第四天

AM         GC 的维护，质谱的调谐及维护

PM          特殊设备介绍，个别交流
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第一章

Trace GC基本结构及原理
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DCC 模块模块模块模块

进样口进样口进样口进样口
检测器卡座检测器卡座检测器卡座检测器卡座

键盘键盘键盘键盘

电路板电路板电路板电路板

DPFC 模块模块模块模块
检测器检测器检测器检测器

检测器基座检测器基座检测器基座检测器基座

Trace GC Ultra
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TRACE 1300 – Modular Concept

Inlet modules 

SSL, SSL bkf, 

PTV, PTV bkf 

Detector modules 

FID, TCD, ECD, NPD

Patent pending
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气相色谱的基础知识

6
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GC基本原理

• 组分在两相间分配系数差异

• 二维信息（保留时间和峰强）

Column Wall

检测检测检测检测进样进样进样进样 分离分离分离分离

injt
1t 2t 3t

2Rt
1Rt
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GC系统介绍

积分仪积分仪积分仪积分仪自动进样器自动进样器自动进样器自动进样器 GC 主机主机主机主机 GC 检测器检测器检测器检测器

质谱检测器质谱检测器质谱检测器质谱检测器

质谱检测器质谱检测器质谱检测器质谱检测器

自动进样器自动进样器自动进样器自动进样器
检测器

自动进样器自动进样器自动进样器自动进样器

数据系统数据系统数据系统数据系统

GC 主机主机主机主机

色谱色谱色谱色谱.数据系统数据系统数据系统数据系统样品制备系统样品制备系统样品制备系统样品制备系统

GC 主机主机主机主机

数据系统数据系统数据系统数据系统

样品准备样品准备样品准备样品准备
和进样系统和进样系统和进样系统和进样系统

色谱分离系统色谱分离系统色谱分离系统色谱分离系统 检测和确认系统检测和确认系统检测和确认系统检测和确认系统 数据系统数据系统数据系统数据系统

GCGC系统系统系统系统系统系统系统系统 GGC/MSC/MS系统系统系统系统系统系统系统系统
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常见GC/MS进样技术

• 进样器进样器进样器进样器: 取样取样取样取样

– 样品基质样品基质样品基质样品基质：：：：液体样品液体样品液体样品液体样品、、、、固体样品固体样品固体样品固体样品、、、、气体样品气体样品气体样品气体样品

– 被测物被测物被测物被测物：：：：挥发性和半挥发性有机物挥发性和半挥发性有机物挥发性和半挥发性有机物挥发性和半挥发性有机物

进样器种类多样

TriPlus

liquid

AI AS

3000

DIP/DEP

进样杆

TriPlus HS

or SPME

P+T (OI or Tekmar)

9

TRACE GC 1300 & 1310

进样口
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理想的进样口有那些要求理想的进样口有那些要求理想的进样口有那些要求理想的进样口有那些要求?

• 能适应于定量宽沸点范围的样品组分

—低歧视效应

• 既能分析干净样品也能分析脏样品

—耐污染能力强：减少样品净化

—干净基质分析：灵敏度高

• 特别惰性

—能分析极性/活性化合物

• 提供最优化的“样品谱带形”

进样系统

11

蒸发气化
进样口:

分流/不分流
加压进样口
填充柱

程序升温

非气化进样口：

柱头进样

进样技术

12
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真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱真正的冷柱头柱

上进样上进样上进样上进样上进样上进样上进样上进样

True cold onTrue cold on--

columncolumn

优化的分流不分流优化的分流不分流优化的分流不分流优化的分流不分流优化的分流不分流优化的分流不分流优化的分流不分流优化的分流不分流
进样进样进样进样进样进样进样进样

Optimized   Optimized   

geometry geometry 

split/split/splitlesssplitless

最佳的程序最佳的程序最佳的程序最佳的程序最佳的程序最佳的程序最佳的程序最佳的程序
升温进样升温进样升温进样升温进样升温进样升温进样升温进样升温进样
BEST PTVBEST PTV

添充柱进样添充柱进样添充柱进样添充柱进样添充柱进样添充柱进样添充柱进样添充柱进样
Packed and  Packed and  

widewide--bore columnsbore columns

TRACE GC 进样口（Injectors）
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宽口径宽口径宽口径宽口径 填充柱填充柱填充柱填充柱

填充柱进样口

• 蒸发气化进样

—直接蒸发气化: 

无分流线进样口 高流
速 (宽口径和填充柱）

14
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分流分流分流分流 不分流不分流不分流不分流

优化的分流不分流进样

15

载气

隔垫吹扫

分流管路

玻璃衬管

5 mm直径

Length of Column
Inside Injector = 10mm

毛细管柱

附加绝热层

Splitting Point

Liner

Carrier 
Pathway

色谱柱
Terminal
Fitting

injector
Chamber

分流进样口

16
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分流比

• 分流比(split ratio) = 分流流量(Split vent flow) / 柱流速
(column flow)

• 分流比(Split ratios)通常用 50:1, 100:1, 30:1, 等表示.

• 例:  

分流流量 = 100 mL /min, 柱流量 = 2 mL /min 

分流比 = 50:1 or ~ 2% 的样品 转移进毛细管柱中

17

载气

隔垫吹扫

分流管路

柱子进入衬管的长度 = 5 mm

毛细管柱

附加绝热层

不分流衬管

不分流进样口

18
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样品转移到色谱柱的转移率

19

分流 vs. 不分流

RT:0.00 - 9.82SM:7G
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C  MS 
1217a01

RT: 5.94
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Splitless
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SN: 1100

3.34E6
TIC  MS 
1217b01
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冷柱头进样

• 恒定冷却的进样口

• 二次冷却技术

• 无热分解

• 无隔垫设计

• 无质量歧视效应

• 大体积进样

• 更高的柱箱温度

21

最佳的程序升温进样

• 质量歧视效应低

• 减少样品基质效应
• 可对沸点高的化合物反吹

—反吹选件包
• 大体积进样能力

—溶剂分流模式
—溶剂排空（带反吹选件）

• 也可做常规的SSL进样操作
• 也可做OC 进样

—precolumn using a special liner

• 可做冷却聚集设备

—低温选件

22
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最佳的程序升温进样

23

进样口（Inlets）比较

OC
柱头进样

SSL
分流/不分流

PTV
程序升温

无歧视 +++ + ++

抗样品污染能力 - ++ +++

与热不稳定样品兼容性 +++ - +

与活性化合物的兼容性 +++ + +

与不溶性样品的兼容性 - ++ +++

灵活性 (可适用于不同样品 ) - + +++

大体积进样能力 +++ + +++

容易使用 (系统设置) ++ +++ +

与快速GC兼容性
(使用窄径柱)

- ++ +++

24
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进样模式选择原理

宽沸点范围

分流
Split

不分流
Splitless

柱头进样
On-column

程序升温
不分流

PTV Splitless

干净基质

宽沸点范围

干净样品基质

可稀释

程序升温
分流

PTV split

热不稳定

样品浓度

是yes是

否

是

是

是

yes

否 否否

否

否

否

热不稳定

高低

25

选择进样系统的通用规则

• 根据色谱分离效果

—填充柱 , 宽口径柱或窄径毛细管柱

• 样品特性

—挥发性范围

—是否存在敏感性化合物 (热不稳定, 等..)

• 样品浓度

26
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色谱柱

27

柱子的性能指标

• 柱效：色谱柱形成尖锐色谱峰的能力

• 分离度：色谱柱将两个峰彼此分开的能力

• 选择性：色谱柱确认两个峰物理或是化学性质差别的能力

柱效和选择性对分离的影响

28
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分离度：两个

相邻峰的分离程度。
以两个组份保留值之
差与其平均半峰宽值
的比来表示：

当R=1   时，有5％的重叠；

当R=1.5时，分离程度为99.7%，可视为基线分离

毛细管色谱柱比填充柱有更高的分辨率.

12
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柱效 – 理论塔板数, Nth
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柱效与塔板数的关系
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柱效-塔板高度, HETP

塔板高度塔板高度塔板高度塔板高度

柱柱柱柱长长长长 L
N = 16

N

L
H ====

Height Equivalent of a Theoretical Plate, ID
N

L
HETP

th

≈≈≈≈====

32



17

综合上述三个峰展宽的因数：

理论塔板高度 (Height equicalent to a theoretical Plate)：

这里：

A = 涡流扩散 B = 纵向扩散 C = 传质阻力
µ = 载气的线流量

低的 HETP= 高的色谱柱效率

如果已知有效塔板数，则可计算：

Neff = Lcol / HETP

著名的范德姆特（Van Deemter）方程

HETP = A + B / µµµµ + C µµµµ

33

A.A.A.A. 涡流扩散 (不同路径的影响 ).

取决于色谱柱大小、形状和填充的好坏

毛细管柱可忽略该项

影响色谱柱效率的因素（峰展宽）

34
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B. 纵向扩散.

气相中分子的扩散

主要决定于气体流速

35

C. 传质阻力

样品组分从气相到液相容易

主要取决于气体的流速和固定相量的多少。

36
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由该图可以得到最佳的线速度。

对于毛细管柱可忽略A项（涡流扩散），一般对于毛细管线速
度为30-60 cm/sec。

Van Deemter 图

37

N2, 变化最大, 可得到最低
的HETP。

H2 和 He 曲线较平坦，即使
较高的流速下也能得到较
低的HETP。

所以即使在较高的分析速度
时，也可以得到较好的分

离度。

载气对Van Deemter图的影响

38
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色谱柱参数

内径内径内径内径, ID

外径外径外径外径, OD

膜厚膜厚膜厚膜厚 df

柱长柱长柱长柱长, L

L
ID

Vcolumn
4

2

ππππ====柱体积柱体积柱体积柱体积

(((( ))))
4

2
2

dfID
vgas

−−−−
====

ππππ
气体体积气体体积气体体积气体体积

相体积相体积相体积相体积
gascolumnphase vvv −−−−====

df

ID

v

v

phase

gas 250========ββββ相相相相比率比率比率比率
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填充柱

填充柱填充柱填充柱填充柱

通常通常通常通常内径内径内径内径2-4mm ID, 1/8”-1/4” 和和和和 外径外径外径外径6mm   

通常通常通常通常 2-3米长米长米长米长

玻璃玻璃玻璃玻璃、、、、不锈钢不锈钢不锈钢不锈钢、、、、Silcosteel®

微径柱微径柱微径柱微径柱 1/16” (外径外径外径外径) x 0.050” (内径内径内径内径)

典型流量典型流量典型流量典型流量10-50 mL/min

40
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宽口径毛细柱

宽口径毛细柱宽口径毛细柱宽口径毛细柱宽口径毛细柱

熔融石英或不锈钢熔融石英或不锈钢熔融石英或不锈钢熔融石英或不锈钢 (Silcosteel®)

内径内径内径内径 0.32-0.53 mm ID, 5-100米长米长米长米长

柱流速柱流速柱流速柱流速 2-30 mL/min

较复杂的分离较复杂的分离较复杂的分离较复杂的分离

流量和温度控制要求更高流量和温度控制要求更高流量和温度控制要求更高流量和温度控制要求更高

比填充柱贵比填充柱贵比填充柱贵比填充柱贵

比填充柱的载样量低比填充柱的载样量低比填充柱的载样量低比填充柱的载样量低

41

窄口径毛细柱

窄口径毛细柱窄口径毛细柱窄口径毛细柱窄口径毛细柱

熔融石英或不锈钢熔融石英或不锈钢熔融石英或不锈钢熔融石英或不锈钢 (Silcosteel®)

柱内径柱内径柱内径柱内径 0.10-0.25 mm ID, 柱长柱长柱长柱长10-100米米米米

柱流速柱流速柱流速柱流速 0.5- 1.5mL/min

非常复杂的分离非常复杂的分离非常复杂的分离非常复杂的分离

要求精确控制温度和流速要求精确控制温度和流速要求精确控制温度和流速要求精确控制温度和流速

载样量低载样量低载样量低载样量低

分流或痕量不分流进样分流或痕量不分流进样分流或痕量不分流进样分流或痕量不分流进样

42
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色谱柱及使用条件的选择

1. 固定相的选择

气－液色谱，应根据“相似相溶”的原则

①分离非极性组分时，通常选用非极性固定相。各组分

按沸点顺序出峰，低沸点组分先出峰。

② 分离极性组分时，一般选用极性固定液。各组分按极

性大小顺序流出色谱柱，极性小的先出峰。

43

色谱柱及使用条件的选择

2. 柱长的选择

增加柱长对提高分离度有利（分离度R正比于柱长L2），

但组分的保留时间tR ↑ ，且柱阻力↑，不便操作。

（1）柱长的选用原则是在能满足分离目的的前提下，尽可能

选用较短的柱，有利于缩短分析时间。

（2）填充色谱柱的柱长通常为1~3米。

（3）可根据要求的分离度通过计算确定合适的柱长或实验确

定。

44



23

色谱柱及使用条件的选择

3. 柱内径和膜厚的选择
（1）内径越小柱效越高，但内径越大，柱容量也增加，允许

进样量就越多。

（2）厚液膜色谱柱用于保留和分离挥发性物质（如轻溶剂，

气体）。厚液膜色谱柱有更高的惰性，其柱容量也高；但厚液

膜色谱柱具有较高流失性，使用温度上限也有所下降。

（3）薄液膜色谱柱用于降低高沸点物质和高分子量物质（如

甾体，三甘油酸酯）的保留时间，并具有低流失性的特点；但

薄液膜色谱柱的惰性较差，且柱容量较低。

45

Trace Oven

Trace GC Oven

专利专利专利专利 1000 空洞快速空洞快速空洞快速空洞快速GC 炉箱模块炉箱模块炉箱模块炉箱模块 + 专利专利专利专利进样口模块进样口模块进样口模块进样口模块+ 专利专利专利专利检测器模块设计检测器模块设计检测器模块设计检测器模块设计

46
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1
Time (min)

Temperature (°°°°C)

4

400

2 3

300

200

100

冷却450°C到 50°C~ 4 分钟

1

Time (min)

Temperature (°°°°C)

7

400

3 5

300

200

100

柱温箱

高效率高效率高效率高效率 ––––快速温度升降快速温度升降快速温度升降快速温度升降、、、、最短平衡时间最短平衡时间最短平衡时间最短平衡时间

加热50°C到 450°C~ 7 分钟

47

炉温的控制

恒温分析：适用于简单易分离的混合物

• 在整个分析过程中炉温保持不变

• 升温速率设为0

程序升温：对较复杂、难分离的混合物

• 可设多阶程序升温

• 减少分析时间并使色谱峰变窄

Temp

Time

Temp

Time

48
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DCC 可实现:

—Constant Flow 恒流

—Flow Programming程序流量

—Constant Pressure恒压

—Pressure programming程序压力

—Surge pressure脉冲压力

—Automated leak checking自动捡漏

依赖于柱评价的结果

新的数字流量控制模式（DCC）

49

柱评价:直接输入柱子尺寸(理论 K值)

50
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柱评价: 测量柱流速(实际 K值)

51

柱评价: 测量柱流速(实际 K值)

52
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柱评价: 测量柱流速(实际 K值)

53

柱评价: 测量柱流速(实际 K值)

计算后得到的内径是计算实际K值的基础

54
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K 值表

55

TRACE GC 1300 & 1310检测器介绍
检测器

56



29

Trace GC Ultra检测器

FPDNPD ECD PIDFID PDD

TCD

PFPD

可互换的离子化检测器可互换的离子化检测器可互换的离子化检测器可互换的离子化检测器

57

Trace 1300 检测器

FID

TCD
NPD

ECD

58
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热导检测器（TCD）

� 通用型

� 非破坏

� 物理检测原理

� 浓度依赖性检测器

� 两个灵敏的灯丝

59

氢火焰离子化检测器（FID）

H2 +make-up

Ceramic
jet

air

Column effluent

�通用型检测

�离子化

�质量型检测器

�破环样品

60



31

氮磷检测器（NPD）

�针对含N和P的有机化合物响应

�离子化检测器

� 质量检测器

�热离子源

特点：
1) 对含 N 、P 化合物的具有选择性：对P 的响应是对 N 的响应的 10 倍，
是对 C 原子的104-104倍。
2) 灵敏度高：与 FID 对 P 、N 的检测灵敏度相比，NPD 分别是 FID 的 500 

倍 (对 P)； 50 倍(对 N) 。

Trace 1300 series NPD

Source vertical

61

电子捕获检测器 （ECD）

�选择性相应

�非破坏性

�离子化检测

�浓度依赖型

�放射源 63Ni  

Column effluent

Make-up to mix 

with column

effluent

Make-up to

purge the anode

vent

Make-up  

ECD cell

anode

Anode purge vent

62
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火焰光度检测器（FPD）

被激发的样品分子发射出特征波长的光谱，通过经选择的
干涉滤光片测量 :

S    394 nm P    526 nm Sn    610 nm

63

石英池石英池石英池石英池

GC 色谱柱色谱柱色谱柱色谱柱 出口管出口管出口管出口管

加热槽加热槽加热槽加热槽

UV 
灯灯灯灯

光离子化检测器 （PID）

� 选择性相应
� 非破坏性
� 离子型检测器

� 浓度依赖型
� 四种可更换的 UV灯

鞘气鞘气鞘气鞘气

64
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脉冲放电检测器（PDD）

用于高纯气体中杂质的分析

检测限可达 ppb(v/v) 级

65

相应类型相应类型

相应机理相应机理

破坏性破坏性非破坏性非破坏性

浓度依赖型浓度依赖型: TCD, ECD, PID: TCD, ECD, PID

质量型检测器质量型检测器: FID, NPD, FPD: FID, NPD, FPD

通用型通用型: TCD, FID, (PID): TCD, FID, (PID)

选择性选择性: ECD, NPD, FPD, : ECD, NPD, FPD, 

(PID)(PID)

FID, NPD, FPDFID, NPD, FPDTCD, ECD, PIDTCD, ECD, PID

检测器通用特点

66
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Matching a sample with a GC detector

气体 TCD, PDD, PID

碳氢化合物 TCD, FID, PDD, PID

卤代化合物 ECD, TCD, FID

含氮化合物 NPD, TCD, FID

含硫化合物 FPD, PFPD, TCD, FID

含磷化合物 FPD, PFPD, NPD, TCD, FID

含氧化合物 TCD, PDD, FID

67

68

第二章

ISQ基本结构及原理
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什么是质谱？

69

“The basis in MS (mass spectrometry) is the production of ions,
that are subsequently separated or filtered according to their
mass-to-charge (m/z) ratio and detected. The resulting mass
spectrum is a plot of the (relative) abundance of the produced
ions as a function of the m/z ratio.”（质谱的基础是产生离子，这
些离子随后按质荷比被分离或被过滤并被检测。得到的质谱图是
产生离子质荷比的相对丰度曲线图）

Niessen, W. M. A.; Van der Greef, J., Liquid Chromatography–Mass

Spectrometry: Principles and Applications, 1992, Marcel Dekker, Inc., New
York, p. 29.

70

真空系统真空系统

检测器检测器
数据处理数据处理

系统系统
质量分析质量分析

器器
离子化方离子化方

式式

四极杆质谱仪的组成部分

大气压

电子轰击源 EI

化学源 CI

正化学源 PCI

负化学源 NCI

进样系统进样系统
(GC,(GC,直接进直接进
样杆样杆…)…)
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灯丝灯丝灯丝灯丝

e-

到质量分析器到质量分析器到质量分析器到质量分析器

离子源结构

透镜透镜透镜透镜

气相气相气相气相

72

EI源电离

分子离子分子离子

碎片离子碎片离子−+−

−+−

++→+

+→+

e2BAeAB

e2ABeAB

一个一个一个一个 70 eV 电子电子电子电子带有带有带有带有 6750 kJ/mol

键能一般在键能一般在键能一般在键能一般在 100 到到到到 1000 kJ/mol

因此因此因此因此，，，，键被打断键被打断键被打断键被打断
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电子能量

Electron Energy

Y
ie
ld
 (
%
)

50 100 150 250

70eV

200

M+

M+

M+

A+

A+B+C+

B+

20eV

40eV

70eV

A+

A
b
u
n
d
a
n
c
e

(Compound Dependent)

1000

100

10
ABC = M
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EI 质谱图和谱库检索结果比较
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75

• 反应气反应 (甲烷)

正化学源电离

m/z 16, 15, 14m/z 16, 15, 14

m/z 17m/z 17

m/z 29m/z 29

m/z 28m/z 28

m/z 27m/z 27

m/z 41m/z 41253432

232

24242

25243

3544

2344

HHCCHHC

HHHC

HHCCHCH

HHCCHCH

CHCHCHCH

CH,CH,CHeCH

+→+

++→

+→+

+→+

+→+

→+

++

+

++

++

++

+++−

76

• 质子转移，样品分子得到一个质子

• 样品分子丢失一个质子

• 加合反应

正化学源电离

[M+1][M+1]++

[M[M--1]1]++

[M+29][M+29]++

[M+41][M+41]++

[ ]

[ ]
4252

45

HCHMHCM

CHHMCHM

++→+

++→+

++

++

[ ] 6252 HCHMHCM +−→+ ++

[ ]

[ ]++

++

+→+

+→+

5353

5252

HCMHCM

HCMHCM
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EI & PCI 谱图比较

50 100 150 200 250 300 350

m/z0

100

%

0

100

%

0

100

%

200

183 201

217

Scan CI+

183

105 184
211 223

Scan CI+

105

77

51
76 78

182

106
181

152
183

Scan EI+二苯甲酮, EI

二苯甲酮

甲烷 CI+

二苯甲酮

氨气 CI+

78

离子化方式 vs. 碎片信息

碎片信息少碎片信息少

分子量确定分子量确定

高灵敏度和选择性高灵敏度和选择性

碎片信息多碎片信息多

未知化合物鉴定未知化合物鉴定

离子化离子化 硬硬

CICI EIEI

软软
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• 反应气反应 (甲烷)

*

44

−−−−−−−−++++−−−− ++++++++→→→→++++ eeCHeCH

热电

负化学源电离

80

• Resonance capture

• Dissociative resonance capture

负化学源电离

−− →+ ABeAB
* [M]-

e-* : thermal electron

BAeAB +→+ −−* [F]-
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负化学源电离优点

• 分子量信息

• 比正化学源高百倍的灵敏度

• 对于卤代化合物的高选择性

• 适合复杂介质的分析

82

EI 和 NCI 谱图比较

EI

NCI
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ISQ四极杆 MS

ISQ 示意图

灯丝灯丝灯丝灯丝灯丝灯丝灯丝灯丝

透镜透镜透镜透镜透镜透镜透镜透镜
SS型离子规轨道型离子规轨道型离子规轨道型离子规轨道型离子规轨道型离子规轨道型离子规轨道型离子规轨道

打拿极打拿极打拿极打拿极打拿极打拿极打拿极打拿极

电子倍增器电子倍增器电子倍增器电子倍增器电子倍增器电子倍增器电子倍增器电子倍增器

四级杆四级杆四级杆四级杆四级杆四级杆四级杆四级杆

ExtractaBriteExtractaBriteTMTM

离子源离子源离子源离子源离子源离子源离子源离子源

84
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Trace ISQ 离子源

Locking Ring

Repeller Spring

Repeller Nut

Repeller Insulator

Repeller

Ion Volume

Lens 1

Lens 2

RF Lens/Lens 3

Ion Cartridge Sleeve

86

真空系统真空系统

检测器检测器
数据处理数据处理

系统系统
质量分析质量分析

器器
离子化方离子化方

式式

四极杆质谱仪的组成部分

Atmosphere

进样系统进样系统
(GC,(GC,直接进直接进
样杆样杆…)…)

Full Scan 全扫描模式
Selected Ion Monitoring (SIM) 选择离子监测模式
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四极杆分析器

+/-

(U+Vocosωt)

-/+(U+Vocosωt)

离子束

谐振离子
非谐振离子

88

Full Scan

constant=∝
RF

DC

q

a

φ

φ

Sample3_03 #1408 RT: 14.70 AV: 1 NL: 3.33E7

F: + c Full ms [ 30.00-1000.00]

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000m/z
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扫描速度和质量范围

0

100

200

300

400

500

600

700

800

900

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

RF

D
C

m/z 100 m/z 500 m/z 1000

constant=∝
RF

DC

q

a

φ

φ

ISQ

扫描速度扫描速度扫描速度扫描速度: 11,111 amu/s

质量范围质量范围质量范围质量范围: 1.2-1100 amu

扫描速度扫描速度扫描速度扫描速度: 6,000amu/s

质量范围质量范围质量范围质量范围: 1-800amu
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SIM

0
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Full Scan 和 SIM的灵敏度比较

Full Scan

SIM

92

ISQ的预四极特点
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什么是Full scan / SIM数据同时采集?

• SIM scan

提高灵敏度和选择性

• Full scan

鉴定和减低错误结果的可能

7.6 6 7 .6 7 7 .6 8 7.69 7.70 7.71 7.72 7.73

Time  (min )

GC色谱峰

4040 6060 8080 100100 120120 140140 160160 180180 200200 220220 240240 260260
m/zm/z00

100100

%%

8484

7272

59596969

1131138989

106106

237237

131131 205205

158158

6060 8080 100100120120140140160160180180200200220220240240260260280280300300
00

100100

%%

240240

241241
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真空系统真空系统

检测器检测器
数据处理数据处理

系统系统
质量分析质量分析

器器
离子化方离子化方

式式

四极杆质谱仪的组成部分

Atmosphere

进样系统进样系统
(GC,(GC,直接进直接进
样杆样杆…)…)
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检测

打拿极

电子倍增器

Trace  ISQ 和和和和 ITQ 脉冲正负CI选件 (PPINICI)

在交替扫描同时获得正CI和负CI质谱图

96

在仪器方法中设定检测器增益在仪器方法中设定检测器增益在仪器方法中设定检测器增益在仪器方法中设定检测器增益
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第三章

提取离子模式与总离子流图

GCMS得到的谱图是三维的

气质联用的数据是三维的：保留时间，响应值，质荷比

98

18 20 22 24

Time (min)

100

200

300

m
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1000000

2000000

3000000
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色谱图

1.251.25 1.501.50 1.751.75 2.002.00 2.252.25 2.502.50 2.752.75 3.003.00 3.253.25

TimeTimeTimeTime5050

100100

%%

TICTICTICTIC

把这一区域放大把这一区域放大把这一区域放大把这一区域放大

100

色谱图

2.122.12 2.142.14 2.162.16 2.182.18 2.202.20 2.222.22 2.242.24 2.262.26 2.282.28
TimeTime7878

100100

%%

TICTIC

每个折点都是一次数据的采集每个折点都是一次数据的采集
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质谱图

 

T:+ c Full ms [ 240.00-1000.00]
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色谱峰上的每一点的质谱图都是唯一的
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RT: 18.17 - 21.23
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RT: 19.97
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4.87E6

TIC F:   MS 
ICIS 
G1Mix07

TIC图是由不同的质荷比的信号强度叠加而成

总离子流图总离子流图总离子流图总离子流图, TIC

GC/MS 图谱

C:\LinLu\...\QUAN\Xcalibur\14Feb04 14/02/2001 11:06:31

RT: 13.207 - 18.168

13.5 14.0 14.5 15.0 15.5 16.0 16.5 17.0 17.5 18.0

Time (min)

0

1000000

2000000

3000000

4000000

0

20000

40000

60000

80000

100000

120000

140000

R
e
la

tiv
e
 A

b
u
n
d

a
n
c
e

15.092

17.628 17.945

14.565

14.252

14.181
16.861 17.61116.771

17.090
13.839 15.43013.727 15.092 16.387 17.360

17.94515.782
16.045

NL:

1.42E5

m/z= 

129.500-

130.500  MS 

14Feb04

NL:

4.69E6

TIC  MS 

14Feb04

40 60 80 100 120 140 160

m/z

0

20000

40000

60000

R
e

la
tiv

e
 A

b
u

n
d

a
n

c
e

130
95

60 97

134
62

59 9947 94

总离子图
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• 去除背景的影响

• 提高S/N

• 分离重叠峰

Data View – 提取离子模式

106

Data View – 提取离子模式

11.0011.0011.0011.00 12.0012.0012.0012.00

TimeTimeTimeTime0000

100100100100

%%%%

TICTICTICTIC
1.57e51.57e51.57e51.57e5

• 在TIC上可以看到
两个非常相近的
共流出峰，但是
每个峰有不同的
质谱图，代表不
同的化合物。
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数据查看 – 提取离子模式

100100 200200 300300 400400 500500 600600
m/zm/z00
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分离重叠峰
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提取离子模式

• 提取离子模式能得到较好的S/N

去除背景

分离共流出峰

• 提取离子模式可以用来做

峰检测

精确的定量

110

峰检测

那个峰是那个峰是那个峰是那个峰是那个峰是那个峰是那个峰是那个峰是 HMXHMX??

00

100100

%%

TICTIC
2.21e62.21e6

1.001.00 2.002.00 3.003.00 4.004.00 5.005.00 6.006.00
TimeTime
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2.002.00
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5.725.72

5.815.81

• TIC
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峰检测

• HMX的质谱图
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237237

131131 205205

158158
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峰检测

Mass Chromatogram Mass Chromatogram 

m/z 237m/z 237

TICTIC

1.001.00 2.002.00 3.003.00 4.004.00 5.005.00 6.006.00 7.007.00 8.008.00 9.009.00

TimeTime00

100100

%%

00

100100

%%

2.002.00

0.520.52

5.655.653.823.82

3.253.25
1.671.672.002.00

4.954.95
4.254.25

5.815.81
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数据查看 – 两种选择

• 总离子流图Total Ion Chromatogram

– 适合看总的色谱图和所有的出峰情况

• 提取离子模式Extracted Ion Traces

– 适合追踪目标化合物

114

第四章

赛默飞气相色谱常见耗材与试剂介绍
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GC 隔垫

BTO
• 低流失隔垫 – 是 MS 应用的理想选择

• 优异的机械性能

• 几乎消除进样口黏连

• 最高耐温可达 400ºC

低流失材质低流失材质低流失材质低流失材质

Marathon
• 适用于隔垫使用寿命长的要求

• 尤其适合自动进样

• 进样次数可高达400次

• 最高耐温可达 400ºC

高机械耐受性材质高机械耐受性材质高机械耐受性材质高机械耐受性材质

在推荐的温度范在推荐的温度范在推荐的温度范在推荐的温度范围围围围内使用隔内使用隔内使用隔内使用隔垫垫垫垫

TR-Green
• 低流失隔垫

• 使用寿命长

• 最高耐温可达 400ºC

长使用寿命材质长使用寿命材质长使用寿命材质长使用寿命材质

TR-Blue
• 常规应用隔垫

• 易于穿透

• 最高耐温可达 200-250ºC

• 适用于绝大多数的气相应用

常规应用材质常规应用材质常规应用材质常规应用材质

115

GC 衬管选择衬管选择衬管选择衬管选择

• 衬管是进样口系统的中心部分，使液体样品进样后在此气化为气体，
再进入到毛细柱中

• 选择考虑：

– 内径/衬管体积—4 mm/6 mm？

– 进样类型—分流？不分流？

– 是否有填充物？何种填充物？

– 衬管的其他特性

116
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超高惰性超高惰性超高惰性超高惰性LinerGOLDLinerGOLDLinerGOLDLinerGOLD

• 对于各种性质的化合物可提供更高程度的惰性

• 专利的去活处理有助于确保惰性的气相色谱流路

• 可确保样品分析结果的准确度、精密度和重现性

• 对于活性物质具有更低检出限

117

全新全新全新全新TraceGOLD GC 柱柱柱柱

11 Pin, 7” Cage

• Enables easier installation, 

removal and storage

部件号

序列号
键合相和尺寸

Thermo Scientific “T”

• 容易识别柱子信息
• 容易安装，方便手握，保护柱
子

Thermo Scientific logo

118
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气相柱流失的原因气相柱流失的原因气相柱流失的原因气相柱流失的原因? 

• 键合相在高温下（不一定在最高程序温度）

• 高温下，载气中含有氧气

• 上样容易反应的化合物

聚硅氧烷链断裂成小型硅氧烷环，使得基线上升（色谱柱流失）

119

超低柱流失超低柱流失超低柱流失超低柱流失–TraceGOLD

• 所有都是5% Phenyl MS 键合相

• 所有柱子都按操作说明老化

• Instrument Trace Ultra GC, SSL / FID

120
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TraceGOLD Sil 系列系列系列系列

1. 惰性高—多数化合物具有良好峰形

2. 柱流失低

3. 耐温高

121

TraceGOLD Amine系列系列系列系列

• TG-5 MS AMINE 优化用于碱性化合物分析的5%苯基甲基聚硅氧烷

• TG-35 MS AMINE 优化用于碱性化合物分析的35%苯基甲基聚硅氧烷

• 可分析ppm级别的胺类成分，包括烷基胺，二胺，三胺，乙醇胺

• 也可用于分析中性和弱酸性化合物（例如酚类）以及较易发生氢键结合
的化合物

122
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键合相的选择键合相的选择键合相的选择键合相的选择-从非极性到极性从非极性到极性从非极性到极性从非极性到极性

TGTG--POLARPOLAR

TGTG--WAXMSWAXMS
TGTG--WAXMS AWAXMS A
TGTG--WAXMS BWAXMS B

TGTG--35MS35MS
TGTG--35MS AMINE35MS AMINE

TGTG--5MS5MS
TGTG--5MS AMINE5MS AMINE

TGTG--SQCSQC
TGTG--5SilMS5SilMS

TGTG--5HT5HT

TGTG--1MS1MS

TGTG--624624
TGTG--1301MS1301MS

TGTG--VRXVRX
TGTG--VMSVMS

TGTG--17MS17MS
TGTG--OCP I/IIOCP I/II
TGTG--OPP I/IIOPP I/II

TGTG--1701MS1701MS

TGTG--XLBMSXLBMS
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GC 刃环选择刃环选择刃环选择刃环选择

• 刃环用于密封毛细柱和衬管到系统的连接

• 不正确的刃环选择会导致色谱问题

• 选择刃环要考虑到：

– 密封性

– 匹配不同柱子的外径

– 不会黏在柱子或螺母上

– 耐受温度循环

124
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GC 刃环选择

材质材质材质材质 用于用于用于用于 优势优势优势优势 缺点缺点缺点缺点

100% 石墨 FID, NPD • 易于使用，密封稳定

• 易于移除

• 可重复利用

• 不适用于质谱及氧敏检测器

• 柔软，易变形或毁坏

• 可能造成系统污染

85% Vespel / 15% 石墨 MS 和 氧敏检测器 • 使用寿命长

• MS 兼容

• 不能重复使用

• 在初始温度循环后必须再次

紧固

SilTite 金属 MS 和氧敏检测 • 使用寿命长

• MS 兼容

• 不能重复使用

125

GC 刃环刃环刃环刃环 – 安装安装安装安装

• 当新的毛细柱或者进样器/检测器安装时，需要更换刃环

• 对于不同系统，选择合适的刃环材质

• 避免污染

• 确保刃环安装在柱子的合适位置（参见安装指南）

• 不要安装过紧—先用手拧，再使用扳手拧紧

126
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Fisher Chemical GC Resolv 气气气气相色谱专用溶剂相色谱专用溶剂相色谱专用溶剂相色谱专用溶剂

Fisher Chemical顶空气相色谱溶剂顶空气相色谱溶剂顶空气相色谱溶剂顶空气相色谱溶剂

GC 常用试剂常用试剂常用试剂常用试剂 —— 提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性

128

GC 常用试剂常用试剂常用试剂常用试剂 —— 提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性

Fisher Chemical Optima 金标高纯溶金标高纯溶金标高纯溶金标高纯溶剂剂剂剂, HPLC, GC通用通用通用通用
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GC 常用试剂常用试剂常用试剂常用试剂 —— 提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性提高化学分析结果的准确性

Fisher Chemical农药残留分析试剂农药残留分析试剂农药残留分析试剂农药残留分析试剂
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GC 常用衍生化试剂常用衍生化试剂常用衍生化试剂常用衍生化试剂

硅烷化试剂
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全氟酰基化试剂

GC 常用衍生化试剂常用衍生化试剂常用衍生化试剂常用衍生化试剂
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GC 常用衍生化试剂常用衍生化试剂常用衍生化试剂常用衍生化试剂

烷基化试剂
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第五章

定性分析和定量分析

134

定性分析

定性分析定性分析定性分析定性分析

1111....利用纯物质定性的方法利用纯物质定性的方法利用纯物质定性的方法利用纯物质定性的方法

2222....利用文献保留值定性利用文献保留值定性利用文献保留值定性利用文献保留值定性
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GC-MS定性分析

谱库优势谱库优势谱库优势谱库优势：：：：

有大量的专业谱库进行定性检索有大量的专业谱库进行定性检索有大量的专业谱库进行定性检索有大量的专业谱库进行定性检索，，，，比如比如比如比如，，，，NIST，，，，Wiley等等等等。。。。

135

定量分析-校正因子法

♣ 试样中各组分质量与其色谱峰面积成正比试样中各组分质量与其色谱峰面积成正比试样中各组分质量与其色谱峰面积成正比试样中各组分质量与其色谱峰面积成正比，，，，即即即即：：：：

m i = fi ·Ai

♣绝对校正因子绝对校正因子绝对校正因子绝对校正因子：：：：比例系数比例系数比例系数比例系数f i ，，，，单位面积对应的物质量单位面积对应的物质量单位面积对应的物质量单位面积对应的物质量：：：：
f i =m i / Ai

♣ 定量校正因子与检测器响应值成倒数关系定量校正因子与检测器响应值成倒数关系定量校正因子与检测器响应值成倒数关系定量校正因子与检测器响应值成倒数关系：：：：
f i = 1 / Si

♣ 相对校正因子相对校正因子相对校正因子相对校正因子f ’i ：：：：即组分的绝对校正因子与标准物质的绝对校正即组分的绝对校正因子与标准物质的绝对校正即组分的绝对校正因子与标准物质的绝对校正即组分的绝对校正因子与标准物质的绝对校正
因子之比因子之比因子之比因子之比。。。。
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定量分析-归一化法
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将样品中所有组分含量之和作为将样品中所有组分含量之和作为将样品中所有组分含量之和作为将样品中所有组分含量之和作为100，，，，计算各个组分计算各个组分计算各个组分计算各个组分

的相对百分含量的相对百分含量的相对百分含量的相对百分含量，，，，称为归一化法称为归一化法称为归一化法称为归一化法。。。。

特特特特点及要求点及要求点及要求点及要求：：：：

♣ 归一化法简便归一化法简便归一化法简便归一化法简便、、、、准确准确准确准确；；；；

♣进样量的准确性和操作条件的变动对测定结果影响不大进样量的准确性和操作条件的变动对测定结果影响不大进样量的准确性和操作条件的变动对测定结果影响不大进样量的准确性和操作条件的变动对测定结果影响不大；；；；

♣仅适用于试样中所有组分全出峰的情况仅适用于试样中所有组分全出峰的情况仅适用于试样中所有组分全出峰的情况仅适用于试样中所有组分全出峰的情况。。。。
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定量分析-外标法

138



70

特点及要求特点及要求特点及要求特点及要求：：：：

外外外外标法不使用校正因子标法不使用校正因子标法不使用校正因子标法不使用校正因子，，，，

准确性较高准确性较高准确性较高准确性较高，，，，

♥ 操作条件变化对结果操作条件变化对结果操作条件变化对结果操作条件变化对结果

准确性影响较大准确性影响较大准确性影响较大准确性影响较大。。。。

♥ 对进样量的准确性控对进样量的准确性控对进样量的准确性控对进样量的准确性控

制要求较高制要求较高制要求较高制要求较高，，，，适用于大适用于大适用于大适用于大

批量试样的快速分析批量试样的快速分析批量试样的快速分析批量试样的快速分析。。。。

定量分析_外标法定量分析-外标法
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定量分析-内标法
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内标物要满足以下要求内标物要满足以下要求内标物要满足以下要求内标物要满足以下要求：：：：

（（（（a））））试样中不含有该物质试样中不含有该物质试样中不含有该物质试样中不含有该物质；；；；

（（（（b））））与被测组分性质比较接近与被测组分性质比较接近与被测组分性质比较接近与被测组分性质比较接近；；；；

（（（（c））））不与试样发生化学反应不与试样发生化学反应不与试样发生化学反应不与试样发生化学反应；；；；

（（（（d））））出峰位置应位于被测组分附近出峰位置应位于被测组分附近出峰位置应位于被测组分附近出峰位置应位于被测组分附近，，，，且无组分峰影响且无组分峰影响且无组分峰影响且无组分峰影响。。。。

试样配制试样配制试样配制试样配制：：：：准确称取一定量的试样准确称取一定量的试样准确称取一定量的试样准确称取一定量的试样W，，，，加入一定量内标物加入一定量内标物加入一定量内标物加入一定量内标物mS
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定量分析_内标法定量分析-内标法
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内标法特点

(a) 内标法的准确性较高内标法的准确性较高内标法的准确性较高内标法的准确性较高，，，，操作条件和进样量的稍许变动对定量结果的操作条件和进样量的稍许变动对定量结果的操作条件和进样量的稍许变动对定量结果的操作条件和进样量的稍许变动对定量结果的

影响不大影响不大影响不大影响不大。。。。

(b) 每个试样的分析每个试样的分析每个试样的分析每个试样的分析，，，，都要进行两次称量都要进行两次称量都要进行两次称量都要进行两次称量，，，，不适合大批量试样的快速分不适合大批量试样的快速分不适合大批量试样的快速分不适合大批量试样的快速分

析析析析。。。。

(c) 若将内标法中的试样取样量和内标物加入量固定若将内标法中的试样取样量和内标物加入量固定若将内标法中的试样取样量和内标物加入量固定若将内标法中的试样取样量和内标物加入量固定，，，，则则则则：：：：

常数×=
S

i
i

A

A
c %
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GC-MS定量分析

定量方法定量方法定量方法定量方法 优点优点优点优点 缺点缺点缺点缺点

校正因子定量校正因子定量校正因子定量校正因子定量 进样量不严格要求进样量不严格要求进样量不严格要求进样量不严格要求 检测器响应需一致检测器响应需一致检测器响应需一致检测器响应需一致
所有峰面积都须准确所有峰面积都须准确所有峰面积都须准确所有峰面积都须准确

归一化法归一化法归一化法归一化法 进样量不严格要求进样量不严格要求进样量不严格要求进样量不严格要求 所有组分都须流出所有组分都须流出所有组分都须流出所有组分都须流出
所有组分峰都需测定所有组分峰都需测定所有组分峰都需测定所有组分峰都需测定
必须校正所有的峰必须校正所有的峰必须校正所有的峰必须校正所有的峰

外标法外标法外标法外标法 校正检测器的响应校正检测器的响应校正检测器的响应校正检测器的响应
只对欲分析的组分峰做校正只对欲分析的组分峰做校正只对欲分析的组分峰做校正只对欲分析的组分峰做校正
无需所有的峰都能被检测到无需所有的峰都能被检测到无需所有的峰都能被检测到无需所有的峰都能被检测到

无需所有峰都流出无需所有峰都流出无需所有峰都流出无需所有峰都流出

进样量必须准确进样量必须准确进样量必须准确进样量必须准确
仪器有良好的稳定性仪器有良好的稳定性仪器有良好的稳定性仪器有良好的稳定性

需定期做再校正需定期做再校正需定期做再校正需定期做再校正

内标法内标法内标法内标法 进样量不严格要求进样量不严格要求进样量不严格要求进样量不严格要求
只对欲分析的组分峰做校正只对欲分析的组分峰做校正只对欲分析的组分峰做校正只对欲分析的组分峰做校正

校正检测器的响应校正检测器的响应校正检测器的响应校正检测器的响应

所有样品中加入一个组分所有样品中加入一个组分所有样品中加入一个组分所有样品中加入一个组分
样品和标准品准备工作复杂样品和标准品准备工作复杂样品和标准品准备工作复杂样品和标准品准备工作复杂

143
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第六章

GC&GCMS应用领域及相关实例分析
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GC/GCMS改变我们生活的应用领域

添加剂

催化剂

法医毒理学

毒物
爆炸物

代谢产物

激素

食品安全

药残
农残

污染物

香精香料

添加剂

制药

溶剂残留

药残

环境

VOCs

永久性
污染物

石油化工

烷烃等分析
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GCMS应用案例

有关水果、蔬菜、粮谷
、蜂蜜、果汁、果酒、
茶叶及动物制品等产品
中农药残留检测标准
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例一、GBT 19648-2006

• 水果和蔬菜中500种农药及相关化学品残留量测定-气相色谱-质谱法

水果、蔬菜样品20g

离心5min
1/2乙腈提取液 1/2乙腈提取液

过过过过Envi-18柱柱柱柱（（（（2g））））

乙腈洗柱，浓缩至约1mL

Envi-Carb柱(0.5g)/ Sep-Pak NH2柱(0.5g)净化

浓缩至约1mL

LC-MS-MS测
定(405种)

GC/MS测定
(500种)

Envi-Carb柱(0.5g)/ Sep-Pak NH2柱(0.5g)净化

乙腈+甲苯(3+1)25mL淋洗

加40mL乙腈，加5g NaCl高速匀浆提取

浓缩，2×5mL正己烷溶剂交换2次
氮气吹干，乙腈+水（3+2）定容1mL

乙腈+甲苯(3+1)25mL淋洗
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例二、QuEChERS 方法

• QuEChERS方法简介方法简介方法简介方法简介

• 2003年，由美国农业部农业研究服务中心的 M.Anastassiades等开发了一种快速、

简便、价格低廉的预处理方法来实现高质量的农药多残留物分析，该法被简

称为QuEChERS法。

• 该法已在世界各国得到广泛应用，2006年欧盟委员会制定了相应的SANCO操

作指南。

• 该法自问世以来不断改进，本文介绍的版本加了醋酸-醋酸钠缓冲盐，确保对

pH 敏感化合物的有效提取、最大限度地减少敏感化合物（例如，对酸和碱不

稳定的农药）的降解，并扩大所覆盖的基质范围。

• 其主要步骤是用含1％乙酸的乙腈浸提，再加入无水硫酸镁与无水醋酸钠振荡

离心，随后上清液用PSA和无水硫酸镁离心，最后取上清液至进样瓶，上机测

试。
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例二、QuEChERS 方法

1、、、、称取制备的样品称取制备的样品称取制备的样品称取制备的样品10g放入放入放入放入50mL离心管离心管离心管离心管

4、、、、加加加加4g无水硫酸镁和无水硫酸镁和无水硫酸镁和无水硫酸镁和1g无水醋酸钠无水醋酸钠无水醋酸钠无水醋酸钠

6、、、、取取取取1mL上清液至离心管上清液至离心管上清液至离心管上清液至离心管，，，，
加加加加150mg无水硫酸镁和无水硫酸镁和无水硫酸镁和无水硫酸镁和50mg PSA

8、、、、取上清液于样品瓶上机分析取上清液于样品瓶上机分析取上清液于样品瓶上机分析取上清液于样品瓶上机分析

3、用力震摇1min

5、用力震摇1min，离心3min

7、用力震摇30s，离心3min

提
取
提
取
提
取
提
取

净
化
净
化
净
化
净
化

2、、、、加含加含加含加含1%乙酸的乙腈乙酸的乙腈乙酸的乙腈乙酸的乙腈10mL

150

例二、GBT 19426-2006

• 蜂蜜、果汁和果酒中497种农药及相关化学品残留量的测定-气相色谱-质谱法

蜂蜜、果汁、果酒样品15g

30mL水40℃振荡溶解15min

加10mL丙酮移入250mL分液漏斗

用40mLCH2Cl2提取2次，浓缩提取液至约1mL

Envi-Carb柱（0.5g）+氨基Sep-PakNH2柱（0.5g）双柱净化

乙腈+甲苯（3+1）25mL洗脱农药

LC-MS-MS测定
(420种)

GC-MS测定
（497种）

浓缩，2×5mL正己烷溶剂交换2次 氮气吹干，乙腈+水（3+2）定容 1 mL
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实例实例实例实例1：：：：牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析

GCMS应用案例

仪器型号

及配置

Trace 1310+ISQ 

SSL进样口，MS检测器
Triplus RSH自动进样器

色谱柱类

型尺寸

TG-5 MS,

30m, 0.25 mm, 0.25µm  

衬管 不分流衬管

• GC条件条件条件条件

程序升温：80℃（1min），20℃/min 至

180℃，5 ℃/min 至230 ℃，20 ℃/min 至

280℃（15min）

进样口：温度280℃，不分流时间1min

载气：高纯氮气（99.999%）；

恒流模式，流速2 mL/min

• MS检测器检测器检测器检测器：

离子源温度290℃；

传输线温度280℃

SIM采集模式

152

GCMS应用案例

实例实例实例实例1：：：：牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析
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GCMS应用案例

实例实例实例实例1：：：：牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析牛奶中农药残留量分析
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凝胶净化凝胶净化凝胶净化凝胶净化作为一种样品纯化的有力手段在国内

外有广泛的应用，如USEPA 3640A，我国已经

有大量标准采用GPC 作为净化方法，用于分析

各类食品中的农药残留，如GB/T 19650-2006、

SN/T 0123-2010、

SN/T 2149-2008、SN/T 2915-2011。

目前各标准中的GPC 净化均为离线GPC，即在

样品萃取完，需要实验人员手动转移，净化、浓

缩等一系列动作后，最后转移至GC/MS 进行分

析离线GPC 净化操作复杂，需要耗费大量的人

力物力，且实验误差较大。

GCMS应用案例

实例实例实例实例2：：：：在线凝胶色谱在线凝胶色谱在线凝胶色谱在线凝胶色谱-气质联用法测定蔬菜中的气质联用法测定蔬菜中的气质联用法测定蔬菜中的气质联用法测定蔬菜中的181种农药残留种农药残留种农药残留种农药残留

Thermo Fisher Online-GPC-GC/MS分析系统

能够解决GPC 操作复杂等一系列问题。

完全满足各种基质中农药残留检测的要求。
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GCMS应用案例

实例实例实例实例2：：：：在线凝胶色谱在线凝胶色谱在线凝胶色谱在线凝胶色谱-气质联用法测定蔬菜中的气质联用法测定蔬菜中的气质联用法测定蔬菜中的气质联用法测定蔬菜中的181种农药残留种农药残留种农药残留种农药残留

156

持久性有机污染物的测定

GCMS应用案例
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• 定义定义定义定义

POPs是英文（Persistent Organic Pollutants）的缩写，中文名称为“持久性有机污染

物 ”，它是一类具有长期残留性、生物累积性、半挥发性和高毒性，并通过各种环

境介质（大气、水、生物等）能够长距离迁移对人类健康和环境具有严重危害的天

然的或人工合成的有机污染物。

• 种类种类种类种类

艾氏剂、氯丹、狄氏剂、滴滴涕、异狄氏剂、七氯、灭蚁灵、毒杀酚、六氯苯、

多氯联苯、多氯代二苯并二噁英、多氯代二苯并呋喃、 α-六氯环己烷、 β-六氯环

己烷、γ-六氯环己烷（六六六）、十氯酮、六溴联苯、六溴联苯醚、七溴联苯醚、

五氯苯、全氟辛磺酸、全氟辛磺酸盐和全氟辛磺酸氯、四溴联苯醚、五溴联苯醚共

21种化合物。

GCMS应用案例
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样品样品样品样品

索氏提取索氏提取索氏提取索氏提取（（（（150ml1：：：：1二氯甲烷二氯甲烷二氯甲烷二氯甲烷：：：：己烷己烷己烷己烷））））

13C-添加内标添加内标添加内标添加内标

酸性硅胶酸性硅胶酸性硅胶酸性硅胶（（（（除脂除脂除脂除脂））））/铜粉铜粉铜粉铜粉（（（（除硫除硫除硫除硫））））

复合硅胶柱复合硅胶柱复合硅胶柱复合硅胶柱

35ml5%二氯甲烷二氯甲烷二氯甲烷二氯甲烷：：：：己烷己烷己烷己烷

PBDEs组分组分组分组分

浓缩后有颜色浓缩后有颜色浓缩后有颜色浓缩后有颜色

碱性氧化铝碱性氧化铝碱性氧化铝碱性氧化铝（（（（6g，，，，15mm ID) 碱性氧化铝碱性氧化铝碱性氧化铝碱性氧化铝（（（（6g，，，，15mmID)

PBDEs仪器分析仪器分析仪器分析仪器分析

添加添加添加添加PBDE回收率内标回收率内标回收率内标回收率内标

弗罗里土弗罗里土弗罗里土弗罗里土（（（（1g，，，，8mm ID)

PCBs和和和和PCDD/Fs组分组分组分组分

40ml二氯甲烷二氯甲烷二氯甲烷二氯甲烷

PCBs组分组分组分组分 PCDD/Fs组分组分组分组分

添加添加添加添加13C回收率内标回收率内标回收率内标回收率内标

PCDD/Fs仪器分析仪器分析仪器分析仪器分析

添加添加添加添加13C回收率内标回收率内标回收率内标回收率内标

有大分有大分有大分有大分
子干扰子干扰子干扰子干扰
物质的物质的物质的物质的
样品样品样品样品

GPC（（（（
30gBiobead 

25mmID））））

PCBs仪器分析仪器分析仪器分析仪器分析

无色无色无色无色

同时分析多溴联苯醚、多氯联苯、和二噁英的前处理方法流程
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GCMS应用案例

实实实实例例例例1：汽车材料中多溴联苯（PBBs）和多溴二苯醚（PBDEs）的检测方法 - 气相
色谱质谱法

� 方法范围方法范围方法范围方法范围
本标准规定了汽车材料中10种多溴联苯和10种多溴联苯醚含量气相色谱-质谱测
定方法。本标准适用于汽车材料中10种多溴联苯和10种多溴联苯醚含量的测定。

160

�仪器条件仪器条件仪器条件仪器条件

a) 色谱柱：TR-5MS 石英毛细管柱，15 m×0.25 mm（i.d.）×0.1 µm，或相当者。

b) 色谱柱温度：110℃ (2 min) → 40°C/min200℃ 340℃(2 min)。

c) 进样口温度：280℃。

d) 色谱-质谱接口温度：300℃。

e) 载气：氦气，纯度≥99.999％，流速1.2 ml/min。

f) 进样量：1.0 µL。

g) 进样方式：不分流进样。

h) 电离方式：EI。

i) 电离能量：70 eV。

j) 测定方式：全扫描模式（SCAN）与选择离子监测模式（SIM）。

k) 选择监测离子（m/z）：监测的离子分别见表A.1 和表A.2。。

l) 溶剂延迟：3.0 min。

i) 驻留时间：80 ms。

GCMS应用案例
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GCMS应用案例

162

GCMS应用案例
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第七章

调谐和校正

164

ISQ调谐

– 确信真空和离子源温度到达适合值

注意: 柱流速= 1ml/min

• 在开机后五分钟内真空要抽到< 200 mTorr。否则表面有
很大的泄漏需要立即检查。

前接泵压力前接泵压力前接泵压力前接泵压力Fore 

pressure (mTorr) * 

< 80 mTorr

离子规离子规离子规离子规Ion Gauge (Torr) 

< 7 e-5 Torr

70L 10-50 2-4 e-5

250L 10-50 1.9 e-005(2h), 1.2e-005 (12h)

200L/200L 10-50 8e-6 to 1.0e-5 
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调谐液– 全氟三丁胺 (PFTBA)

165

ISQ 调谐 –空气峰

166
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Air and Water Check

Air and Water Spectrum

167

168

空气/水谱图 (无泄漏)

Air/water
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空气/水谱图 (少量泄漏)

Air/water

170

空气/水谱图 (大量泄漏)

Air/water
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ISQ 调谐 - 核查背景谱图

171

核查背景谱图

Background Spectrum

172
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校准气的谱图

PFTBA Spectrum

173

174

ISQ 调谐介绍
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诊断

诊断结果

176
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自动调谐类型

自动调谐类型

• Daily Tune Check (built-in):该调谐用于检查最近一次调谐的参数状态。在所
有类型的调谐中，该调谐的速度是最快的。如您的SOP允许，您可以使用该
调谐以验证能否通过最近调谐文件中的透镜调谐参数获得满意谱图。

• Daily Tune (built-in): 该调谐用于对系统进行快速调谐。您可以根据您的SOP

频度要求做Daily Tune，如果系统做该调谐能达到满意结果，则您无需再进行
耗时的EI Default Tune或Full Tune。

• EI Default Tune (built-in): 该调谐用于创建一个默认的调谐文件，做该调谐
的前提是仪器必须洁净，而且在该调谐过程中应用出厂参数进行调谐。当离
子源进行了清洗或者更换，或电脑进行了更新均需要使用该类型的调谐。该
调谐所产生的谱图最接近出厂调谐结果。

• EI Full Tune (built-in):该调谐用于对系统进行全新的全调谐。在所有的调谐
模式中，该调谐耗时最长，但它的优势是几乎会对所有影响信号强度的参数
进行重新优化。当Daily Tune或Daily Tune Check调谐结果不理想，或电子倍
增器出现老化，或电子倍增器进行了更换时，均应进行EI Full Tune。由于该
调谐耗时太长，所以除非您的SOP有要求，否则，不推荐使用该调谐进行常
规调谐。

178
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自动调谐报告合适的检测器电压

适当的检测器电压

正确的质量数

平滑对称的峰型

≤ 6%

179
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第八章

自建谱库
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Library Browser

• 检索一张已有的质谱图

• 对原始数据进行谱库检索匹配

• 自建谱库

181

182

Librarian – 创建一个用户自己的谱库

• 把目标化合物的质谱图导到Library Browser



92

183

184



93

185

186



94

187

Librarian – 编辑质谱图 – 粘贴结构

188

Librarian – 编辑质谱图
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第九章

化学源调谐
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PCI 调谐

Scanning for reagent gas

191

反应气质谱图- 甲烷

192
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PCI 调谐

Scanning for cal gas, PFTBA

193

打开校正气

194
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PCI模式校正气质谱图

195

PCI- Tuning

196
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Tune Report – Positive CI

若414不是基峰需检查反应气流量是否足够和离子核位置是否正确

197

NCI 调谐

198
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PFTBA Spectrum Negative CI

199

NCI - Tuning

200
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Tuning Report Negative CI

201

202

第十章

色谱及质谱维护
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Trace GC维护

• GC 控制面板

• 进样口端色谱柱安装

• 柱评价

• 检漏

• 更换进样垫

• 更换进样衬管

• 进样口维护

• 进样口问题的解决方案

204

分流/不分流进样口组成
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进样口端色谱柱安装

1) 关闭MS

2) 冷却柱温并且把载气关闭
3) 装入石墨垫，后切平柱头
4) 测量柱子的长度 (64mm 

for 不分流衬管, 40mm for 

分流衬管)

5) 把柱子装入进样口,用手
拧紧后再用扳手拧 ¼ 圈

• 注意：不要拧的过紧，会
挤碎石墨垫。

206

检查进样口是否泄漏（在进样口安装完后）

• 用隔垫堵住进样口装柱端

• 在Valves里面把分流阀和隔垫吹扫
管路关闭

• 把载气压力提高到200 kPa 后稳定。

• 在Valves里面把进样口的载气off.

• 观察实际压力. 如果系统不漏的话，
压力应该不会下降超过 1 kPa / min

• 在确认系统不漏后，打开各个阀。

• 必要时, 将柱留在炉箱中老化后,再
安装到MS
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更换进样隔垫

• 把气相部分的温度降下
来后，关闭载气。

• 去掉隔垫帽。
• 去掉上盖。

• 把隔垫从上盖中取出，
更换新的隔垫。

• 盖上上盖，后把隔垫帽
拧上。不要太紧。

• 把载气打开后，把温度
升高到100度进行检漏。

208

更换进样衬管

• 把气相面板上的所有
温度降下来，移去隔
垫帽 (同上)。

• 用工具拧松衬管帽
(#5) 。

• 更换新的衬管。
• 拧上衬管帽。
• 装好隔垫 (同上) 。

• 把温度，载气打开后，
进样检漏。
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分流/不分流进样口的维护

210

ISQ质谱端色谱柱安装

为了使毛细管柱到达离子源的合适位置，要求毛细管
柱应在测量工具凹槽的1/2处。

1/2
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ExtractaBrightTM Ion Source Cartridge

In the sample path. 
Scrub with Aluminum oxide, 
rinse and sonicate

Not in sample path. 
Replace if contaminated.

Not in sample path. 
Does not require frequent cleaning

213

服务中心微信二维码

214


