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热分析联用技术

联用技术概述



材料的热分解产物研究

    

20 40 60 80 100 120
Time /min

88

90

92

94

96

98

100

102

104

TG /%

0

200

400

600

800

1000

Temp. /°C

Sample: Glimmer

-1.52 %

-1.26 %

-1.90 %

-2.78 %

?

?

?
?

 TG：定量计算各失重阶段比例，推算成分含量
 EGA：获取各失重阶段释放气态产物的具体成分信息

EGA Coupling



TA-EGA 联用 –深入了解反应机理
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结合使用逸出气体分析，能够获取关于失重过程中逸出气体的组分的额外信息，
对材料特性与反应机理进行更深入的研究。

联用方式:

热分析联用



针对材料选择合适的联用方式

材料类别

生物
质

有机
分子

聚合
物

粘合
剂

建筑
材料 陶瓷 无机

物 盐类 金属
合金



• 通过检测有机物官能团对物质进行定性/定量分析。
• 无法检测 H2, O2, N2 等双原子对称分子。

联用方式比较

FTIR 联用:

• 通过检测不同离子的质荷比信息对气体产物进行定性/定量分析。
• 可以轻松检测 H2O, CO2, H2, O2, CH4 等小分子气态产物。
• Skimmer 联用，可检测沸点较高的大分子物质，及无机、金属挥发物。
• 对多种复杂有机组分混合的图谱解析较为困难。

QMS 联用:

GC-MS 联用:
• 通过 GC 将混合的气体产物进行预分离，再由质谱按时间顺序依次测试分离
后产物的离子碎片峰谱图，并在谱库中进行检索匹配，获取产物成分信息。

• 在检测复杂的混合有机气态产物方面有明显优势。



联用设计的关键因素

 炉管与载气流方向

（是否顺应热空气自然流向）

 炉管与出口形状设计

（烟囱效应）  气体传输中的防冷凝措施

𝑝𝑝 + 𝜌𝜌𝑔𝑔ℎ +
1
2
𝜌𝜌𝑣𝑣2 = 𝐶𝐶

负压区

Hot
Transfer Pipe

Hot
Condense??

簡報者
簡報註解
炉内：ρ小，h小，v小  p大出口管：ρ大，h大，v大  p小



耐驰联用结构特点

立式顶部装样结构：

• 载气和样品气方向一致，均顺着热空气
的自然向上流向，结合炉管设计的烟囱
效应，确保产物气顺畅流出。

• 气流为层流，无死体积与混流问题，确

保信号可靠性。

• 由于出气顺畅，所需载气流速小，由此

样品气浓度高，检测信号强。

• 接口和管线均加热至高温（最高温度

300℃），减少气体分子冷凝，确保产物

能到达 EGA 端得到及时有效的检测。
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热质联用

- 原理与仪器



四极杆质谱仪

利用高速电子撞击分
子，使其变成碎片

当带电碎片通过四极杆时，其运动轨迹取决于四极杆的交变电场频率及电压大小。
通过改变电场频率与电压，对应地可使某一特定质核比的碎片能通过电场，到达检测器。由
此可连续地对不同质量数的碎片从低到高进行扫描，获取质谱图谱。



ABC +  e- ABC+ + 2e-

AB+C+ + 2e-

AB+ + C + 2e-

A + BC+ + 2e-

A+ + BC + 2e-

AC+ + B + 2e-

AC + B+ + 2e-

red = 带电粒子

blue = 中性粒子

碎片化

高速电子的撞击使分子失去电子形成带正电的阳离子。由于高速电子能量（常用70eV）比化
学键能量（2-10eV）大得多，分子被撞击后通常会产生一些碎片，碎片的形式根据分子结构
不同而不同。

只有带电粒子能够通过电场达到检测器，中性粒子无法被检测。

簡報者
簡報註解
Since the energy of the impacting electrons is quite high compared to the energy of the chemical bonds, fragmentation of the molecules occurs in the MS and the resulting spectrum contains a multitude of species. Fragmentation patterns are very specific and unique for each molecule. Large libraries with standard MS spectra are available, so an unknown species can be identified by comparing its MS spectrum to a library.
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质谱图

质谱图为各个阳离子的质荷比及其相对丰度的组合。

C2H5OH

基准峰

分子离子峰

相对丰度为各质荷比与基准峰的比值，基准峰通常为质谱图中的最高峰，但不
一定是对应分子量的分子离子峰。
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多数元素都有同位素，通常多种同位素同时存在。如果重同位素占的比例
足够大，质谱图上可能会出现质荷比大于理论分子量的离子峰。

同位素峰

Cl

(M+2) +

M+
C6H5Cl

Cl 同位素：35 (76%）；37（24%）
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谱图识别

 单纯的分子离子峰通常不足以判断物质成分。分子量越大，质量数相同的物质种类越多。

 碎片峰、同位素峰，均提供了物质确切成分的佐证，与谱图检索识别的可能。

CO2（44）

N2O（44）

CH3CH2CH3（44）



TG / STA - QMS 联用

从 TG / STA出口释放出的产物气体, 通
过连接段进入 QMS 检测单元。

通过质谱测量，能够分析得到逸出气体
的成分信息。

Skimmer 联用

Aeolos
毛细管联用
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加热的石英毛细管，确保传
输过程中气体无冷凝

STA垂直式的结构设
计，气体由下而上自
然流出（常压），依
次通过加热的适配器、
传输管道、进入质谱
（高真空）

四极杆质谱

便于操作的加热腔室，
方便灵活调整毛细管
的长度，延长毛细管
的使用寿命

STA（TG）- QMS 毛细管联用

 质荷比范围：1 … 300/512 amu
 气体传输路径加热：最高 300/350 ℃



STA 409 CD + Skimmer 联用

 质荷比范围：1 … 512 amu
 Skimmer 接口温度与 STA 炉体温度等同，全程无冷点

簡報者
簡報註解
1. 逸出气体行程短、扩散小、MS信号强且无时间滞后2. 无毛细管传输，不会堵塞Skimmer锥口约0.2mm直径，位于炉体内，与炉体温度相同。气体经过锥口后，一下子膨胀到直径10mm，大大稀释，且该区域为真空，直接一下子就到四极杆了，虽中间有一段行程无加热，也不会冷凝。



Aeolos 软件 – QMS 测量与分析

受 Proteus 测量软件的同步触发，由热分析端控制 QMS 测量的开始与结束。



Proteus 软件 – TG/DTG/DSC/QMS 的综合对比分析

QMS 测量数据可导入 Proteus 分析软件，与DSC、TG信号对比分析。

20



QMS 三维图
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热质联用

- 测量模式



TG-QMS 测量模式

Scan Analog Scan Bargraph

MID扫描模式：
Scan Analog
Scan Bargraph

多离子跟踪：
MID



一水合草酸钙的分解：各模式测试比较
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…
10 20 30 40 50 60

m/z

2

10-12
2

10-11
2

10-10
2
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Scan:1
Cycle:269/269 - 0
Time:57.8 min
Temp.:1154.9 °C Scan Cycle xxx

Scan Bargraph 模式测试

设定扫描质量数范围，如10-60amu，在此范围内不断进行循环扫描。
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Scan Bargraph – NIST 谱库匹配

Scan Bargraph 与 NIST 标准谱图形式相一致。在产物较单纯的情况下，可将失重过程对应
cycle 的实测 Bargraph 谱图在 NIST 谱库中进行匹配检索，判断产物成分。
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Scan Bargraph：
各质量数信号随时间（Cycle）的变化
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Scan Bargraph  QMID

将质谱数据导入Proteus软件，并利用QMID功能得到某些质荷比的强度随温度或时间的变化。

这一模式适合于在完全不了解样品可能释放产物的情况下，做大范围扫描，随后将信号随
时间而变（出峰）的质量数抽出，转换为 QMID，与 TG/DTG/DSC 一起作图对比。



MID 模式测试

选择性地跟踪特定的目标质荷比，一次测试最多可同时监测64个质荷比的信号随
时间的变化。
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MID 曲线  Proteus

MID 模式因数据采点专一而密集，曲线质量明显好于由 Scan Bargraph 转换而来的 QMID。
其曲线与 DSC、DTG 对照，信息互补，可确切了解各失重过程生成的产物，或各产物的
生成量随时间/温度的变化过程。



QMS 联用

⇒以 MID 为特色，从对分解产物特征碎片峰的跟踪，获取关于各产物释放过
程的信息，与DTG、DSC的重量与热量变化信息互为补充。

⇒在产物较单纯的情况下，也可将 Scan Bargraph 图谱在标准谱库中进行检
索匹配，鉴定产物的成分。

⇒较多地应用于陶瓷、水泥等无机领域。因这些领域的反应气态产物较单纯，
易于设计跟踪目标，也易于匹配检索。

⇒也可应用于有机、高分子领域。在已知分解产物特征碎片峰、需要跟踪其
释放过程的情况下更为常用。灵敏度通常较 FTIR 为高。

⇒与 FT-IR 相比，无偶极矩局限，可以轻松检测 N2、O2 等双原子气体。但对
有机官能团的识别能力不如 FT-IR。

⇒毛细管联用受限于毛细管最高加热温度（常规为300℃），对于高沸点挥发
物检测存在困难。

⇒ Skimmer 联用拥有超高灵敏度，且没有产物沸点局限，不仅适合于分解成
分复杂的有机应用，甚至可以检测金属或高沸点无机物的释放过程。

⇒由于连接路径短，Skimmer 的质谱信号相比 TG 信号几乎完全同步对应而
无滞后。
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热质联用

- 典型应用实例



1. 包装袋的热裂解产物



2. 氧化铝部件 –粘合剂的烧出

Albuquerque 2012/ep

2 x      CH-CH2[ ]

44 = CO2PS

HO2 PEG (62 = HO   CH CHO    H )2 2[ ]
PVA (86 = CH   CH    )2

OOCH3



3. 烟草 –尼古丁的释放

尼古丁：C10H14N2，M=162

http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Cigar_box.jpg


烟草添加剂

Detection of Additives (Glycerin) 

http://de.wikipedia.org/wiki/Bild:Cigar_box.jpg
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31/10/23 Autor: Dr. Alexander Schindler37

4. 土壤污染分析

STA 449 F3 + QMS Aëolos
Sample:    Sewage Sludge
mass:                   11.49 mg 
crucible:                     Al2O3
atm.:                          Argon
flow rate:            70 ml/min
heating rate:        20 K/min

long chain hydrocarbons!

干燥的下水道污泥：
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土壤样品受到了下水道污泥的污染。
对比测量了干净的土壤样品，并无这些 MS 峰。

受污染的土壤



QMS Aëolos®, A.S., 060711 39

STA 449 F3 + QMS Aëolos®

sample:                    polymer
mass: 7.52 mg
crucible:                   Al pans  
atmosphere:                     He
flow rate:              70 ml/min
heating rate:          10 K/min

5. 聚合物的分解
Proteus 中的 3D 图谱
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QMS Aëolos®, A.S., 060711 40

STA 449 F3 + QMS Aëolos®

sample:                    polymer
mass: 7.52 mg
crucible:                   Al pans  
atmosphere:                     He
flow rate:              70 ml/min
heating rate:          10 K/min



QMS Aëolos®, A.S., 060711 41

Proteus: 导出为 NIST 谱图



NIST 谱库匹配:
166°C 释放 C13H10O

QMS Aëolos®, A.S., 060711 42



NIST 谱库匹配:
189°C 释放 CHCl3

QMS Aëolos®, A.S., 060711 43



NIST 谱库匹配:
242°C 释放 C7H7ClO2S

QMS Aëolos®, A.S., 060711 44



Skimmer联用：更高的灵敏度



Skimmer 联用：可分析高沸点无机物的释放

应用：检测电子垃圾中的铅含量
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沥青碳粉 (55.2 mg) 600℃前在氮气(50 ml/min) 中分解为高分子量的芳香化
合物。通过MID曲线显示的包括芘类(m/z 202), 三苯化合物 (m/z 228), a- 苯
芘(m/z 252), ghi-苯芘(m/z 276) 以及二苯芘(m/z 302). 

6. 沥青碳粉的分解（Skimmer）

簡報者
簡報註解
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7. 热电领域应用：PbTe 的热稳定性

TGA/STA-QMS Couplings, ASM 2014
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8. 陶瓷样品：常规气体的检测
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Sample: Ceramic
Sample mass:976 mg
Crucible: Al2O3, plate
Heating rate: 10 K/min
Atmosphere: N2, 70 ml/min



陶瓷样品：有机物的检测
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Crucible: Al2O3, plate
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簡報者
簡報註解
Amu 48 (SO) and amu 64 (SO2)Amu 15 = CH3Amu 43 = e.g. CH3O
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Bismuth

(QMS Aëolos data)

Detection of metal ions!

STA 409 CD Skimmer 
sample:                    Ceramic
mass:                         976 mg
crucible:              Al2O3 plate  
atmosphere:                      N2
flow rate:              70 ml/min
heating rate:          10 K/min

陶瓷样品：金属离子的检测（Bi）



9. PTFE 的分解

STA 409 CD SKIMMER®, AS060711 52
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CxFy -fragments

PolyTetraFluoroEthylene

STA 409 CD Skimmer 
sample:                         PTFE
mass:                        6.44 mg
crucible:                             Pt   
atmosphere:                      He
flow rate:              70 ml/min
heating rate:          10 K/min



PTFE 的分解：CxFy碎片 MID

STA 409 CD SKIMMER®, AS060711 53
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good correlation 
with mass loss!

STA 409 CD Skimmer 
sample:                         PTFE
mass:                        6.44 mg
crucible:                             Pt   
atmosphere:                      He
flow rate:              70 ml/min
heating rate:          10 K/min

PolyTetraFluoroEthylene



PTFE 的分解：大质量数的 CxFy碎片
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CxFy -fragments

good correlation 
with mass loss!

STA 409 CD Skimmer 
sample:                         PTFE
mass:                        6.44 mg
crucible:                             Pt   
atmosphere:                      He
flow rate:              70 ml/min
heating rate:          10 K/min
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热质联用

- 电离能影响研究
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MS with Reduced Ionization Energy 56

生物质样品的 TG-MS 测试 (70 eV)

STA449 F3 +Aëolos®

mass:             10.77 mg
crucible:      Pt
atmosphere: Synth. air
flow rate:     70 ml/min
heating rate:   10 K/min

有机物的脱水与燃烧

簡報者
簡報註解
This TG-MS measurement was done at 70 eV ionization energy. The evolvement of H2O (amu 18), CO2 (amu 44) and organics (amu 41 and others) is observed.



MS with Reduced Ionization Energy 57

70 eV: 286℃质谱图

匹配产物：丙烯 (C3H6)

簡報者
簡報註解
The mass spectrum at 286°C of the measurement at 70 eV shows several mass numbers. Only small fragments like propene can be identified.



MS with Reduced Ionization Energy 58

25 eV: 286℃质谱图

匹配产物：烃类长链!

簡報者
簡報註解
The mass spectrum at 286°C of the measurement at 25 eV shows more higher mass numbers. Larger molecules like long chain hydrocarbons can thus be identified.



MS with Reduced Ionization Energy 59

25 eV 与 70 eV 质谱图比较

→ 本例中在较低的电离能下，碎片化程度降低，大质量数信号显著增多!

70 eV 测试结果
25 eV 测试结果

→ 由此使用较低的电离能，往往有助于对复杂的有机分子进行鉴别!

Aeolos/Skimmer 的电离能范围为 25 … 100 eV，常规设置为 70 eV。
电离能越高，通常情况下灵敏度越高（带电离子增多），但分子碎片化
程度相应增大。
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MS with Reduced Ionization Energy 60

25 eV 与 70 eV 产物轨迹图对比

STA449 F3 +Aëolos®

mass:             ~10 mg
crucible:      Pt
atmosphere: Synth. air
flow rate:     70 ml/min
heating rate:   10 K/min

簡報者
簡報註解
These exemplary MS traces demonstrate again: At lower ionization energy we can obtain more intensity for high mass numbers.



Thank you for your attention!

德国耐驰热分析 上海应用实验室

NETZSCH Scientific Instrument Shanghai
Tel.: +86 21 51089255 - 677
Fax: +86 21 58663150
nsi-lab@netzsch.com
www.ngb-netzsch.com.cn
www.netzsch-thermal-analysis.com
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