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热重-流动载气液滴微吸附体系的建立及其
应用于卷烟纸的热解产物分析
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摘 要 将液相微萃取技术用于流动载气条件下热重逸出组分的吸附，自行设计和建立了热重-流动载气液
滴微吸附( TG-GFSDMA) 联用装置，并结合气相色谱-质谱( GC-MS) ，建立了可以进行热重逸出组分分析的检
测系统。使用该系统并结合划分温度段连续取样法，研究了卷烟纸在主失重区的热失重行为及其热解逸出产
物，并考察了热重载气流量对液滴微吸附( SDMA) 富集效果的影响。此外，以热解逸出产物中各化合物的相
对含量差异，验证了检测系统的可靠性及其应用于热解逸出产物分析的可行性。结果表明: 此检测系统在复
杂逸出组分分析方面具有明显优势; 320 ～ 340 ℃范围内共检测到 18 种主要热解逸出产物，根据其相对含量
计算所得的相对标准偏差( n = 5) 均小于 5% ; 在 100 ～ 400 mL /min 载气流量范围内，随着载气流量的提高，
液滴微吸附可获得更好的吸附效果。
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1 引 言
热重分析( TG) 是应用热天平在程序控制温度下测量样品质量与温度变化关系的一种热分析技术，

主要用于研究材料的热稳定性及其组分。热重分析与其它分析仪器联用可进行热重逸出组分分析，如
热重-傅立叶变换红外( TG-FTIR) 和热重-质谱( TG-MS) 等，推进了热重分析在燃料化学、材料、聚合物、
含能材料、烟草化学等领域的应用［1 ～ 5］。TG-FTIR 和 TG-MS 可在线监测逸出组分，但对于产物相对复
杂的热解反应，由于其逸出组分未经色谱分离而以混合物的形式直接进入后续检测系统，其热解产物的

定性和半定量分析相对困难。因此，有必要设计一种可分离并检测复杂热重逸出组分的联用技术。
液相微萃取( Liquid phase microextration，LPME) ［6，7］集采样、萃取和浓缩于一体，具有灵敏度高、操

作简单、快捷廉价等优点，作为一种新型样品前处理技术，现已得到广泛应用［8 ～ 11］。其中，微滴液相微
萃取在萃取完成后可直接进样到 GC-MS分析，可将 LPME技术拓展并应用于热重逸出组分的吸附。
在 LPME技术的基础上，本研究设计了流动载气液滴微吸附( Gas flow-single drop micro-adsorption，

GF-SDMA) 的挥发性有机物富集技术，并建立了热重-流动载气液滴微吸附-气相色谱-质谱( TG-
GFSDMA-GC-MS) 检测系统。按照划分温度段的连续取样方式，利用 SDMA 装置在热重出口处吸附各
温度段的热解逸出产物，然后通过 GC-MS对其进行定性和半定量分析。研究了麻浆卷烟纸在主失重区
的热失重行为及其热解逸出产物，对比了各温度段热解产物总峰面积的变化情况。考察了热重载气流
量对 SDMA吸附效果的影响，并进一步研究了在流动载气条件下 SDMA吸附的动态平衡过程。通过对
比5 次实验中 320 ～ 340 ℃范围内热解逸出产物的相对含量差异，验证了检测系统的可靠性及其应用于
热解逸出产物分析的可行性。此检测系统的建立将为热重逸出组分分析提供新的研究手段和方法，而
GF-SDMA的设计将为气相中挥发性有机物的检测提供新的富集技术。

2 实验部分
2． 1 仪器、试剂与材料

Pyris Diamond TG /DTA型热重 /差热综合热分析仪( 美国 PerkinElmer公司) ; AutoSystem XL型气相
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色谱-TurboMass Gold MS型质谱联用仪( 美国 PerkinElmer公司) ; 浓缩进样瓶( 美国Waters公司) 。乙醇
( 色谱纯美国 Fisher公司) ; 麻浆卷烟纸( 云南红塔蓝鹰卷烟纸厂) 。
2． 2 联用装置
自行设计的 TG-SDMA装置如图 1 所示。TG炉体出口通过转接头与玻璃管连接。在炉体出口附近

安置铁架台用来固定注射器，透过玻璃管观察并调整注射器针头的位置，确保针头处悬挂的液滴不碰到

管壁。注射器的固定位可以沿着铁架台的垂直支架上下移动，便于 SDMA 的吸附和液滴的收集。在
SDMA吸附了热解产物后，将液滴转移到浓缩进样瓶中，利用 GC-MS分析热解产物。

图 1 热重与液滴微吸附的联结装置示意图
Fig． 1 Schematic diagram of device coupling thermogravimetry with single drop micro-adsorption

2． 3 实验条件
TG条件: 热天平灵敏度 1 ! g，炉体温度控制范围为室温至 1000 ℃，载气为高纯氮气，参比物为

α-Al2O3，载气流量控制范围为 50 ～ 500 mL /min，TG炉体中从铂坩埚到液滴处的死体积约为 25 mL。
SDMA条件: 液滴体积约为 15 !L，吸附时间约 2 min。
GC条件: Elite-WAX毛细管色谱柱( 60 m ×0． 25 mm ×0． 25 !m) 。进样口温度 250 ℃，载气 He( 纯

度为 99． 999% ) ，载气流量 1． 0 mL /min。柱箱升温程序 80 ℃ ( 3 min) →
8 ℃ /min

200 ℃ ( 10 min) ; 不分流
进样。

MS条件: 电子轰击离子源( EI) ，电子能量 70 eV，扫描范围m/z 35 ～ 400，传输线温度 230 ℃，离子
源温度 220 ℃，Nist 2005 和 Wiley7 质谱库。
2． 4 实验过程
2． 4． 1 样品前处理、加样与升温 将粉碎的麻浆卷烟纸作为实验样品。每次在 TG 铂坩锅内准确称取

( 3． 00 ± 0． 05) mg样品。升温程序为 50 ℃ →
10 ℃ /min

600 ℃ ( 保持 15 min) 。
2． 4． 2 划分温度段连续取样法 样品热解时，其逸出产物的组成和相对含量随温度的升高而不断变
化。为了获得某个温度时期最真实的产物组分信息，需尽量缩短吸附时间，但同时须保证 SDMA 能够
获得较好的吸附效果和较高的富集效率。在 10 ℃ /min 升温速率下，最终选取 20 ℃的温度区间( 时间
约2 min) 作为 SDMA 的吸附过程。首先在 TG 未加样品的情况下，将 SDMA 的液滴在 TG 出口吸附
2 min后收集于浓缩瓶中，利用 GC-MS分析并获得空白对照实验结果。然后，样品在 TG 程序升温条件
下发生热解，将其热解过程按照 30 ℃的温度区间划分为若干个连续的温度段，利用 SDMA依次吸附每
个温度段初始 20 ℃温度区间的热解产物，在空闲的 10 ℃升温时间内将 SDMA的液滴收集到浓缩进样
瓶中，并进行针头的清洗。
2． 4． 3 热解逸出产物分析 待各温度段热解产物吸附完成后，将浓缩进样瓶中的液体全部定容至约
40 !L，随后利用 GC-MS分析吸附到的热解产物。得到的 GC-MS总离子流色谱图用 NIST 2005 和Wiley
7 谱库进行化合物检索和定性分析，各化合物的相对含量用总峰面积归一化后各自峰面积的相对百分
比表示，实际样品的色谱图均已在积分前扣除了相应空白样品的结果。
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3 结果与讨论
3． 1 热解行为分析
如图 2 所示，麻浆卷烟纸以 10℃ /min程序升温、载气流量 400 mL /min的条件下发生热解，曲线 TG

和 DTG是由此热解反应得到的热重( TG) 和微商热重( DTG) 曲线; 曲线 A 是 6 个温度区间热解产物色
谱峰面积的变化情况，是对检测系统获得的热解产物总离子流色谱图进行面积积分而得到的，曲线 A

图 2 卷烟纸热重( TG) 、微商热重( DTG) 曲线及其各温度段
热解产物总峰面积变化的趋势线( A)
Fig． 2 Thermogravimetric ( TG) and derivative thermogravime-
tric ( DTG) curves of cigarette paper，trend curve of peak area
( A) in total ion current chromatogram ( TIC) of pyrolysis prod-
ucts in different temperature ranges

所对应的温度值代表了相应的温度区间，如

210 ℃表示 200 ～ 220 ℃的温度区间。
由 TG 和 DTG 曲线可以看出，10 ℃ /min

程序升温条件下，卷烟纸在该失重区的热解自

200 ℃附近开始，在 327 ℃温度处其质量损失
速率达到最大值，而从 350 ℃开始进入了下一
个热解阶段。在 200 ～ 380 ℃温度区间，曲线
A中热解产物在 6 个温度段分别产生的总峰
面积也表现出了和 DTG 曲线相似的变化趋
势。由此可见，该检测系统及其取样方法能够
及时反映热解逸出产物总量的变化情况。
3． 2 TG载气流量对 SDMA吸附效果的影响
选取图 2 中热解产物释放量最大的温度

区间( 即 320 ～ 340 ℃ ) ，通过对比不同载气流
量条件下该温度段热解产物总峰面积的变化

情况( 图 3 A) ，考察 4 种载气流量对 SDMA吸
附效果的影响。但由于载气传输过程中样品坩埚与 SDMA液滴间存在一定的死体积( 约 25 mL) ，这将
使在 4 种载气流量条件下热解产物被最初送达 SDMA液滴处所需的时间有所差异，即造成划分温度段
的取样方法不能正确反映热解产物的逸出温度，而使该温度点产生不同程度的提前，进而将导致不同载

气流量条件下同一温度段获得的吸附效果不具有可比性。因此，为了正确反映载气流量对吸附效果的

图 3 载气流量对热解产物总峰面积和液滴被推出次
数的影响

Fig． 3 Trend curve of peak area ( A ) of pyrolysis
products in a same temperature range with different gas
flow and trend curve of times ( T) of pushed out droplet

影响，有必要在划分温度区间连续取样法的基础上

进行取样滞后时间的修正，以保证同一温度区间可

以获得相同的热解产物。在 100，200，300 和
400 mL /min载气流量下，SDMA 取样将分别在样品
到达 320 ℃之后的 15，8，5 和 4 s开始进行，取样终
止的延后时间与此相同。如图 3A所示，当载气流量
由 100 mL /min增加到 400 mL /min，其热解产物总峰
面积也由最初的 1． 2 × 108 增加到 2． 2 × 108，丰度提

高了 80%。由此说明，在一定范围内，提高载气流量
有利于 SDMA获得更好的吸附效果。
由于 SDMA是在动态环境中进行吸附，其自身

有机溶剂的挥发也是至关重要的影响因素。每次吸
附过程中，当溶剂液滴的体积小于饱满状态( 15 !L)
的 1 /3 时，注射器推杆将被轻轻推动而使液滴重新
达到饱满状态，过程中溶剂被推出的速度尽量保持一致。因此，实验还记录了 4 种载气流量条件下 SD-
MA吸附过程中液滴被重新推出的次数，如图 3 中曲线 T所示。由此可见，在载气流动所形成的动态环
境中，溶剂不断挥发并被载气带走，提高载气流量导致液滴推出的次数不断增加。
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3． 3 流动载气条件下 SDMA的吸附和富集过程
当样品在 TG炉体内发生热解时，其热解产物经载气吹扫而不断逸出炉体; 经过 TG 出口的玻璃管

时，部分热解产物会被吸附在 SDMA的溶剂液滴中，而流动的载气同时也会将部分溶剂一起带走，这便
形成了 SDMA吸附的流动载气条件。而吸附过程则是热解产物在载气和液滴两相间的动态平衡过程，

图 4 流动载气-液滴微吸附的示意图
Fig． 4 Schematic diagram of gas flow-
single drop micro-adsorption

其间还伴随着液滴体积和液滴中溶质浓度的连续变化。
针对上述动态平衡过程，以模拟 TG载气的流动及 SDMA液

滴和针头内溶剂的微循环( 见图 4) 。当载气掠过液滴表面时，由
于液滴位于注射器针头的一侧，连续流动的载气将从另一侧带动

液滴内溶剂沿着同一方向循环流动，如此便能在气液两相间不断

产生新的界面。与静态顶空-液相微萃取 ( Static headspace-
LPME) 相比［12］，加快了热解逸出产物在两相间的动态平衡过程，
有利于热解产物在液滴内的吸附。当载气流量增加后，掠过液滴
表面的载气流速也将随之提高，加快了液滴内溶剂的微循环，促

使新的两相界面更快地形成。进一步推论可知，在一定范围内载
气流量的提高将有利于 SDMA获得更好的吸附效果。图 3A也印
证了此观点。

SDMA吸附过程中，在溶剂液滴进行微循环的同时，热解产
物在液滴内的浓度也随之升高; 液滴处的溶剂循环还带动了针头内溶剂的流通，部分热解产物将通过溶

剂流通或两处的浓度差而发生扩散并进入针头内。随着载气的吹扫，经过数次的液滴体积变化，热解产
物将被富集在液滴和针头处的溶剂中。整个富集过程中，热解产物由液滴向针头内的扩散将直接影响
富集的效果。实验证实，划分温度区间的连续取样方法适合选用内径小、尺寸长的针头，可以提高
SDMA的富集效果，并且避免吸附到的热解产物扩散进入注射器针筒内而干扰后面温度区间的取样。
3． 4 热解逸出产物分析
在先前的研究［13］中，已经利用热重-质谱( TG-MS) 联用系统证明了卷烟纸主失重区( 340 ℃附近)

热解产物的复杂性。但所使用的四级杆质谱仪不能进行重叠质谱峰的解析，无法对热解产物进行定性
分析。利用 TG-GFSDMA-GC-MS检测系统，通过划分温度区间的连续取样方法，选取接近最大失重速率
点的温度区间( 320 ～ 340 ℃ ) 进行热解产物的定性分析。图 5 是 400 mL /min载气流量条件下卷烟纸热
解过程中，在 320 ～ 340 ℃得到的热解逸出产物 TIC图，其中相对含量达到 1%的色谱峰均以序号标注，
对应的定性分析结果如表 1 所示。除 2 和 6 号化合物的谱库检索匹配度小于 90%，其余化合物的检索
匹配度均大于 90%。

图 5 320 ～ 340 ℃温度段逸出组分的总离子流色谱图
Fig． 5 TIC of evolved species in 320 ～ 340 ℃
峰号同表 1( The peak numbers are the same as in Table 1) 。

3． 5 检测系统的评估
设计和建立 TG-GFSDMA-GC-MS检测系统，获取样品在程序升温条件下不同温度区间热解产物的

释放情况及其组分差异。各温度区间的热解产物相对含量是评估取样方法可行性和检测系统可靠性的
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表 1 热解产物分析结果
Table 1 Analytical result of pyrolysis products
序号
No．

保留时间
tR ( min)

化合物
Compound

相似度
Similarity ( % )

相对含量
Relative content ( % )

相对标准偏差
RSD( %，n = 5)

1 8． 0 羟基丙酮 1-Hydroxypropan-2-one 99 10． 7 1． 1
2 8． 2 异戊酸 Isovaleric acid 72 2． 6 2． 7
3 9． 0 乙酸甲酯 Methyl acetate 98 1． 2 3． 3
4 10． 0 乙烯基甲醚 Methoxyethene 96 1． 8 3． 8
5 10． 2 乙酸 Acetic acid 98 2． 5 2． 2
6 10． 4 乙酸乙烯酯 Vinyl acetate 86 1． 1 4． 7
7 10． 6 糠醛 Furan-2-carbaldehyde 94 1． 0 3． 9
8 13． 6 糠醇 Furan-2-ylmethanol 96 4． 4 1． 7
9 15． 1 呋喃-2-酮 Furan-2-one 98 5． 1 2． 4
10 15． 2 1，2-环戊二酮 Cyclopentane-1，2-dione 98 13． 2 1． 3
11 15． 8 2-环己烯醇 Cyclohex-2-enol 93 1． 3 3． 9

12 16． 1 2-羟基-3-甲基环戊烯酮
2-Hydroxy-3-methylcyclopent-2-enone 96 3． 0 2． 5

13 17． 0 2-羟基-3-乙基环戊烯酮
2-Hydroxy-3-ethylcyclopent-2-enone 94 1． 6 3． 5

14 18． 5 2-糠酸甲酯 Methyl 2-furoate 96 1． 5 2． 9
15 19． 7 戊醛 Pentanal 97 20． 0 0． 9
16 20． 8 丁酸烯丙酯 Allyl butyrate 95 4． 9 1． 2

17 25． 6 1，4: 3，6-二脱水-D-吡喃葡萄糖
1，4: 3，6-Dianhydro-D-glucopyranose 97 3． 2 1． 6

18 27． 9 5-羟甲基呋喃-2-酮
5-( Hydroxymethyl) dihydrofuran-2-one 93 1． 8 3． 1

关键因素。由表 1 可知，在 320 ～ 340 ℃共分析了 18 种主要热解逸出产物，根据其相对含量计算得到的
相对标准偏差( n = 5) 均小于 5%。由此说明，TG-GFSDMA-GC-MS 检测系统具有较高的可靠性，利用划
分温度区间的连续取样方法可以进行热解逸出产物的分析。同时，对于 SDMA 液滴在 TG 出口吸附热
解产物的动态平衡过程，虽然取样过程完全依靠手动，但只要保证了相同的实验条件( 如 TG升温速率，
SDMA溶剂等) ，手动操作中的细节部分( 如溶剂被推出的速度、新产生的液滴是否完全一致地达到饱满
状态等) 并不会对结果的重现性产生较大影响。
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Establishment of Thermogravimetry-Gas Flow Single Drop
Micro-adsorption System and Its Application to Analysis

of Pyrolysis Products of Cigarette Paper

ZHU Wen-Hui1，2，YANG Liu* 1，YANG Ji1，3，WU Yi-Qin1，DONG Xue-Chang2，MIAO Ming-Ming4
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Abstract A system of thermogravimetry-gas flow single drop micro-adsorption-gas chromatography-mass spec-
trometry ( TG-GFSDMA-GC-MS) was established for the evolved species analysis on pyrolysis of cigarette paper
with a continuous sampling method in different temperature ranges． Using this method，the pyrolysis behavior
and evolved species from pyrolysis reaction were studied，and the effect of gas flow to adsorption was also dis-
cussed． The results indicated that the system could be used for the qualitative and semi-quantitative analysis of
evolved species from thermogravimetry，and RSD ( n = 5) calculated from the relative content of 18 pyrolysis
products in 320 － 340 ℃ temperature range were all below 5% ． TG-GFSDMA-GC-MS shows obvious advanta-
ges in analysis of complex pyrolysis products that conclude furan-2-carbaldehyde，methyl furan-2-carboxylate，
allyl butyrate，etc．
Keywords Evolved species analysis; Gas flow-single drop micro-adsorption; Pyrolysis; Liquid phase micro-
extration; Cigarette paper
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