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摘　　要
　　本文对气相色谱2质谱 (GC2M S)定量分析技术及其在我国的应用进行了综述,较详细地阐述了峰匹

配、质量色谱和选择离子检测 3种定量分析方法与应用,共引用文献 39篇。
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1　前言

色谱2质谱 (GC2M S)分析是质谱学的一个分支,在我国已有 30年的发展历史。该项技术在石

油、化工、医药、环保、食品、农药、有机化学等领域获得了广泛的应用。GC2M S分析技术在未知物分

析及结构鉴定中的应用已有大量文献报道,然而 GC2M S定量分析技术的应用报道相对较少。近些

年来有了新的进展,在某些领域已成为成熟分析技术。本文对 GC2M S定量分析的 3种方法及其在

我国的应用作一简要概述。

2　GC2M S峰匹配定量

峰匹配定量法是大中型质谱仪的一个重要功能,要求实验人员具备相当熟练的操作技术,必须

在样品待测组分的保留时间内将二个峰匹配好。具体做法是选择样品待测组分的某一特征离子质

量与标准物质 (PFK)碎片的参比质量相匹配。以二甲基亚硝胺 (NDM A )为例,即用NDM A 的分子

离子质量 74. 0480与 PFK 的 68. 9952匹配,匹配值为 1. 07323。在相应的保留时间内由示波器监

视并记录最高峰高,峰匹配时切换速度为 1s,即匹配的二个峰在 2s内交替出现。为防止仪器误差,

实验中用标准工作液校正,同时进行相对测量。最后由示波器上观察到的标准工作液峰高与样品峰

高计算出样品中N 2亚硝基化合物的含量。1980年以来丁家华等人从事食品中的一类国际上公认

的强致癌物质N 2亚硝基化合物的质谱研究。在该项研究中首先建立了食品中N 2亚硝基化合物的

分析方法,该方法最小检出限为 0. 5ppb。并比较了 4种质谱定量方法的可靠性[ 1 ]: (1)低分辨电子

轰击源单离子监测; (2)高分辨电子轰击源峰匹配监测; (3)低分辨化学源单离子监测; (4)高分辨化

学源峰匹配监测。他们先后测定了粮食、蔬菜、豆制品、酒类、肉制品 5大类 17种 193份食品中 4种

N 2亚硝基化合物的含量[ 2—6 ] ,其中在测定酒类 (白酒、啤酒、葡萄酒等)中的N 2亚硝基化合物时,选

用了高分辨电子轰击源峰匹配技术,对其结果进行了讨论和卫生学评价[ 7—9 ]。1987年他们又用此

方法测定了环氧树脂涂料中环氧氯丙烷含量[ 10 ]。除上述文献外对峰匹配定量方法的应用国内报道

© 1995-2005 Tsinghua Tongfang Optical Disc Co., Ltd.   All rights reserved.



较少。

3　GC2M S总离子流质量色谱定量

总离子流质量色谱定量同色谱定量系同一原理,其优点在于 GC2M S联用,以色谱保留时间和

质谱图双重因素对待测物质定性后再定量。1987年刘学志等在V G7070E 仪器上进行了人体尿液

中有机酸的 GC2M S定量分析[ 11 ] ,正常人尿中的有机酸有数百种,而与诊断有关的可被有机溶液萃

取得到的有 30多种,作者用 32种标准有机酸混合物作标样,用对氯苯甲酸作内标,经 GC2M S 分

析后得重现性良好的标样总离子流色谱图,从而获得各有机酸色谱峰保留时间、峰面积和质谱图,

根据保留时间和质谱图对各有机酸进行鉴定,再根据各有机酸色谱峰面积及内标物峰面积,计算各

有机酸的响应因子。然后在同样实验条件下测得人体尿样的总离子流色谱图,得到尿样各有机酸色

谱峰保留时间和峰面积,与标样总离子流色谱图中相应色谱峰对照,定量计算各有机酸含量。1990

年刘学志等用同样方法[ 12 ]从人体血清、血浆、乳汁等液体中萃取出游离脂肪酸与酯化态脂肪酸混

合物,经薄层层析分离甲酯化后,以十五烷酸作内标,进行 GC2M S 总离子流质谱色谱定量测定,本

方法最小检出量约为 50nm o l。

4　GC2M S选择离子检测定量

选择离子检测是 GC2M S 联用中一种高灵敏度、高选择性的检测技术,是混合物进行定量分析

的一种常用方法,具有广泛的应用前景。选择能够表征该成分的一个质谱峰进行检测,叫做单离子

检测 (S ID ) ,选择多个质谱峰进行检测,叫做多离子检测 (M ID ) ,单离子检测的灵敏度要高于多离

子检测,多用于痕量成分的测定。单离子检测法尤其适合于复杂混合物某一痕量组分的测定。即使

在GC 条件下分离效果不够理想,应用单离子检测法也可以收到较好的效果。多离子检测法即全扫

描工作方式,适应于未知化合物的定性和定量分析,而对目标化合物或目标类别化合物的寻找应采

用多离子检测法。

5　GC2M S选择离子检测方法的应用实例

5. 1　药物分析

研究人员发展了许多检测蛋白同化激素类兴奋剂药物的方法,其中 GC2M S 联用选择离子检

测方法是最常用的方法之一。采用该方法大大提高了对样品初筛和寻找代谢物的能力。张长久等

人于 20世纪 90年代中期报道了单离子检测法和多离子检测法在兴奋剂检测中的应用,他们介绍

了用单离子检测法完成国际奥委会规定的禁用药物及其代谢物的筛选,指出该方法具有很大优越

性,不仅灵敏度高、定量准确,而且具有别的方法无法比拟的优点即抗干扰性。一般来说,只要限制

在一定时间窗口内,选择适合的特征离子,就可以在很复杂的混合物中对其中一种或多种组分进行

准确定量[ 13 ]。运用选择离子定量作为内源性甾体双氢睾酮和睾酮的检测方法。通过选择离子m ö Z

423的积分面积为定量测定睾酮和表睾的方法,加入 32氘代睾酮和 32氘代表睾作为内标,氘代内标

选择的离子为m ö Z 432。实验表明,该方法是一种测定尿中药物含量的理想方法[ 14 ]。1998年沈敏等

人运用多离子检测技术对尿中M DM A 及代谢物进行了定量分析,尿液以 42苯基丁胺为内标,选择

干扰较小的m ö Z 162、m ö Z 164、m ö Z 191 (内标)作为选择离子进行多离子监测,被测物的特征离子

和内标特征离子的峰面积比与浓度存在线性关系 (r> 0. 998) ,方法最小检出量为 2ngömL ,添加回

收率大于 85%。为M DM A 滥用者的尿样鉴定提供了方法[ 15 ]。1999年王杰等人应用了多离子检测

(M ID )技术, 建立了人尿中低浓度的检测方法, 应用该方法成功地检测了奥林匹克运动委员会
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(TOC)考核尿样中低浓度 (2ngömL )的康力龙、克伦特罗、5B24羟基甲睾,这三种甾体激素类药物

的特征离子,它们分别出现在保留时间不同的区段,充分证明了定性结果的可靠[ 16 ]。

5. 2　激素分析

20世纪 80年代初杨朝明等人用单离子检测法开展了昆虫性外激素的研究工作[ 17 ]。采用性外

激素来诱杀害虫,被称为第三代农药。昆虫性外激素由于活性组分在虫体内含量极微,虽经一系列

净化手段仍存在大量杂质难以完全分离,如果应用单离子检测法定量,即使待测组分与其他组分在

色谱上难以分离,也可以获得良好的信噪比。这类化合物有一共同的裂解方式,即经双重排产生

m ö Z 60的特征离子碎片,作者选用这一离子应用单离子检测法在较短时间内,以较少的样品量先

后完成了甘蔗、黄螟和玉米螟性外激素的测定。

己烯雌酚 (D ES)和双烯雌酚 (D I)是人工合成的雌性激素,对动物有明显的生长和催肥作用,但

由于其具有致癌活性,许多国家和地区规定在禽肉等食品中不准检出其残留物。1988年杨英华等

人在出口鸡肉中检出了色谱保留值相似于D ES 和D I的物质,为了保证检测结果的可靠性采用单

离子检测法检定了鸡肉中D ES和D I的残留[ 18 ]。同时选用 2种不同的衍生物方法,即三氟乙酸酐和

碘化三甲基苯胺衍生化,大大提高了方法的灵敏度。方法回收率为 68. 3%—90. 4% ,最低检出限为

0. 5ng。1993年喻雨琴等又用多离子检测法测定肉类食品中D ES、Zerano l、T renbo lone、D ianabo l 4

种激素残留[ 19 ] ,其中 Zerano l为一种动物生长促进剂, T renbo lone 和D ianabo l都是雄性激素用作

肉牛的增重剂。按其性质将 4种激素分为类固醇和非类固醇 2类,并作了不同的前处理,然后分别

注入 GC2M S,以柱上衍生多离子检测法内标定量检测,方法回收率为 86. 3%—93. 6% ,最小检出

限为 0. 2ppb。

5. 3　农残分析

色谱灵敏度高并有多种选择性检测器供选择,在农残分析中一直起着重要作用。但常用农药种

类较多,在多残留分析中则必须按农药性质选用不同的检测器,因此增加了分析过程的复杂程度,

对于检测未知农药更为困难。质谱仪可作为通用型检测器,但不足的是选择性差、灵敏度低,采用单

离子检测法可提高灵敏度,增强选择性。1989年李重九用单离子检测法测定了 7种杀虫杀菌剂在

黄瓜中的残留[ 20 ]。同年程光荣等人用单离子检测法同时测定了出口玉米、牛肉中敌敌畏、二嗪农、

倍硫磷、马拉硫磷的残留量[ 21 ] ,方法回收率为 76. 9%—97. 6% ,相对标准偏差为 6. 0%—9. 9%。

1989年陈华君等用多离子检测法测定了植物中吲哚 32乙酸含量[ 22 ]。吲哚 32乙酸为植物生长

素 ( IAA ) ,常用色谱测定,国际上较先进的生长素测定采用 GC2M S 法。文中选用氘代吲哚乙酸

(D 52IAA )作内标,选用m ö Z 202和m ö Z 207为检测的特征离子。1993年他们又测定了多氯二苯

并二口恶口英 和多氯二苯呋喃,这 2种化合物共有 210种异构体,因此在分析上有一定难度。采用了

GC2M S的多组单离子检测技术,分别跨越 2组进行检测,使各种取代的同分异构均能一次被检出,

得到了满意的结果[ 23 ]。1992年杨英华等人用单离子检测法测定了出口蜂蜜中杀虫脒残留量[ 24 ]。杀

虫脒是一种杀虫杀螨剂,由于其较强的毒性 FAO 2W HO 食品法典委会对食品杀虫脒规定了“法规”

限量[ 25 ]。该方法可满足出口检验的要求, 方法回收率在 85. 0%—94. 0%之间, 相对标准偏差为

10. 1%。最小检出限为 10ppb,文中选用m ö Z 196作为检测离子。

5. 4　食品与环境样品的分析

1984年陈代线等人测定了水中三氯乙烯含量[ 26 ] ,方法回收率为 94. 0% ,文中选用m ö Z 130为

检测离子。1988年叶汝求等人测定了水中污染物[ 27 ] ,对正构烷烃、多环芳烃、六六六等用内标定量。

1992 年邱月明等用单离子检测法分析了土壤中 pp t 级多氯二苯并二口恶口英[ 28 ] ,选用m ö Z 230、

m ö Z 322为检测离子,方法简便,净化效率和回收率高。乔世俊等人采用了毛细管色谱2质谱2多离
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子检测法测定了土壤中的 2, 3, 7, 82TCDD ,灵敏度可达 10- 12级[ 29 ]。

1992 年程志晴等用单离子检测法直接分析了酒中游离脂肪酸[ 30 ] , 选择脂肪酸的基峰离子

m ö Z 60进行检测,测定了茅台酒、珍酒、鸭溪窖酒中 12种游离脂肪酸。1984年杨英华等用单离子检

测法测定酒中甲醇和杂醇油含量[ 31 ]。并将此方法与气相色谱法作了统计学比较,结果表明二者无

显著差异。

5. 5　其他方面的分析

1986年丁家治等采用硅醚化反应和添加内标的方法用多离子检测法成功地测定了甲基丙烯

酸及甲基丙烯酸甲酯单体中阻聚剂对苯二酚的含量[ 32 ] ,检测极限约为 20ngö LL ,相对误差< 10% ,

采用萘作内标选用苯二酚 (硅醚化后)m ö Z 239、对羟基苯甲醚m ö Z 181 (M 215)作为检测离子。

1987年胡佩丰等用多离子检测法测定了血清中胆汁酸[ 33 ]。血清中胆汁酸分析权威性方法是

GC2M S联用法,通常用同位素标记物作内标。该研究适用于系统的胆汁酸分析,方法简便易行。血

清中胆汁酸经过固相提取、净化,再经 PH PL H 220柱进行分组,结合型胆汁酸在高温高压下水解为

游离型甲酯化后的衍生物经 GC2M S分析。文中设三个检测通道以检测 3个胆汁酸及二氘标记内

标产生的共 5个特征离子,第一通道检测m ö Z 260、m ö Z 258,第二通道检测m ö Z 255、m ö Z 253,第

三通道检测m ö Z 370。1991 年程志晴等用多离子检测法检测了植物中及其副产物中的 A2生育

酚[ 34 ] ,选用基峰m ö Z 165和分子离子峰m ö Z 430为检测离子,外标定量。

1994年王宗廉等人采用多离子检测技术,样品不需要分离,用四极质谱直接进样分析重烷基

苯中烷基苯碳数分布, 并与气相色谱分析结果相一致, 该方法简便重复性好, 收到了满意的效

果[ 35 ]。1994年赵红等人应用多离子检测法实现了对我国高成熟原油的检测,不仅检出了痕量的单

金刚烷、双金刚烷系列化合物,尚检出了叁金刚烷类化合物[ 36 ]。单金刚烷类的特征离子: m ö Z 136、

m ö Z 135、m ö Z 149、m ö Z 163、m ö Z 177、m ö Z 191;双金刚烷类的特征离子: m ö Z 188、m ö Z 187、m ö Z

201、m ö Z 215;叁金刚烷类的特征离子: m ö Z 240、m ö Z 239、m ö Z 253。

2000年宋崇林等人使用单离子检测的方法选择性地检测柴油机排气中的多环芳香烃,采用 14

种多环芳香烃混合标准样品绘制校准曲线,以外标法对柴油机排气微粒中的 PA H S 进行定量分析,

重复性好,相对标准偏差低于 12% (n= 6) ,检测极限为 3. 5—7. 0pgöm 3,样品的回收率在 79%—

89%范围内,认为选择特定离子应从抗干扰和提高灵敏度两方面考虑即特定离子具备以下两点:一

是反映该物质特征而多数其他类物质不具备,以便避免其他离子的干扰;二是质谱图中具有该离子

的强度高,易于检测和提高灵敏度。该方法用于柴油机排气微粒中多环芳香烃排放量的测定取得了

满意的效果[ 37 ]。 2000 年唐成国应用单离子检测的方法测定了蒽醌工作液中的 22EAQ 和 22

ETHAQ ,考察了内标校准曲线的定量分析结果,讨论了重复性和回收率,结果表明该方法优于 GC

和H PL C [ 38 ]。2000年刘俊亭等人对尿中二氯苯异构体用选择离子监测,m ö Z 146 (二氯苯异构体)和

m ö Z 116 (内标)两分子离子峰。尿中检测浓度可达 0. 01m göL ,用此方法灵敏而准确地测定尿中二

氯苯的 3种异构体[ 39 ]。

6　结语

综上所述, GC2M S选择离子检测方法定量分析应用更广泛、更实用,而且在不同产地不同型号

的仪器上都有应用。如美国 F inn igan T SQ 270, F inn igan M A T 800, H P25988, H P5970,日本 JM S2

D 300,英国V G27070E 等仪器上都可以进行 S ID、M ID 的检测,自 20世纪 80年代以来 GC2M S 定

量分析的文献明显增多,这说明 GC2M S定量分析已引起人们的广泛关注。随着 GC2M S仪器的逐

渐普及和研究工作的不断深入,作者深信定量分析技术的应用会越来越广泛,并且在自然科学的研
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究中必将发挥更大的作用。
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Appl ica tion s of Ga s Chroma tography-M a ss Spectrom etr ic Quan tita tive

Ana lys is Techn ique

J I Y i2P ing
(Chang chun Institu te of A pp lied Chem istry , T he Ch inese A cad emy of S ciences, Chang chun 130022, P. R. Ch ina)

Abstract

Q uan t ita t ive GC2M S analysis m ethod and its app lica t ion s are review ed. T h ree quan t ita t ive

m ethods of peak m atch ing,m ass ch rom atography, select ive ion detect ion and their app lica t ion s are

elabo ra ted. Fo rty2one litera tu res are cited.

Key words　Gas Ch rom atography2M ass Spectrom etry, Peak M atch ing Q uan t ity,M ass Ch ro2

m a2tography Q uan t ity, Select ive Ion D etect ion Q uan t ity.
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