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全二维气相色谱-飞行时间质谱应用研究进展
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（中国农业科学院植物保护研究所，植物病虫害生物学国家重点实验室，北京 100193）

摘要：全二维气相色谱-飞行时间质谱（GC×GC-TOF-MS）具有二维气相色谱（GC×GC）高分辨率、
高灵敏度、高峰容量的特点，兼具飞行时间质谱（TOF-MS）的高采集频率的优点，在石油化工、食品
安全、生物医疗、环境检测等领域的现代分析中具有明显优势。 本文介绍了全二维气相色谱和飞行
时间质谱的原理 ， 并就近年来GC×GC-TOF-MS在现代分析中的应用进行论述 ， 对GC×
GC-TOF-MS的应用趋势进行了展望。
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Abstract: Comprehensive two-dimensional gas chromatography coupled with time-of-flight mass spectrometry (GC×

GC-TOF-MS) has the characteristics of high resolution, high sensitivity and peak capacity based on two-dimensional gas

chromatography (GC×GC), as well as the advantages of high acquisition frequency based on time-of-flight mass

spectrometry (TOF-MS). It has obvious advantages in modern analysis in the fields of petrochemical industry, food safety,

biological medicine and environmental detection. This paper introduces the principle of comprehensive two-dimensional

gas chromatography and time-of-flight mass spectrometry, and discusses the application of GC×GC-TOF-MS in modern

analysis in recent years, and prospects for the application trend of GC×GC-TOF-MS.
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气相色谱串联质谱（GC-MS）把气相色谱的分
离分析与质谱的定性定量分析结合起来，在石油化
工、环境安全、食品卫生等领域的现代分析中发挥
着重要的作用。随着分析组分日趋复杂多样，传统
的一维气相色谱串联质谱遇到了瓶颈，通常不能对
高度复杂的混合物进行充分的分离，杂质与目标分
析物经常共洗脱，峰容量严重不足，导致分离分析
效果差。针对该问题，20世纪90年代，Liu等[1]在传统
一维气相色谱的基础上发明了全二维气相色谱法

（GC×GC）。GC×GC具有高分辨率、高峰容量的特
点，可以使复杂样品混合物中的每种化合物都经历
两种独立的分离机制分离洗脱，有效解决了传统一
维气相色谱分离时出现的组分共洗脱和峰容量严
重不足的问题[2]。全二维气相色谱充分提高了复杂
混合物中有机分析物的分离度和鉴定[3-4]，为复杂组
分样品分析提供了新方法。
飞行时间质谱（time-of-flight mass spectrometry，

TOF-MS）是近年来应用最广泛的质谱分析技术之
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一[5-9]，具有很高的采集频率,可高效分析检测二维
气相色谱流出的样品，其还具备自动峰识别以及图
谱去卷积解析功能的高性能处理软件, 缩短了检测
时间，提高了检测分析的灵敏度和效率。
全二维气相色谱-飞行时间质谱联用技术

（GC×GC-TOF-MS）将色谱和质谱优势互补。将全
二维气相色谱优异的分离能力、高分辨率、高峰容
量的特点与飞行时间质谱的高采集频率、高灵敏
度、高选择性及能够提供化合物相对分子质量与结
构信息等优点结合起来，表现出了强大的定性定量
分析能力，解决了复杂混合物不易被分离和鉴定的
难题，在石油化工、生物医疗、食品安全、环境检测
等现代分析领域中占有重要地位[10-11]。笔者介绍了
全二维气相色谱和飞行时间质谱的应用原理，综述
了GC×GC-TOF-MS在现代分析领域中的应用，展
望了GC×GC-TOF-MS的应用趋势，为该技术的进
一步发展提供参考。

1 全二维气相色谱的原理

全二维气相色谱主要原理（如图1）是使用一个
调制器把分离机理不相同的两支色谱柱串联起来
（第一维柱一般为非极性相的长柱，按分析物沸点程
序温控分离，第二维柱一般为极性柱或选择性柱的
短柱，按分析物极性等温分离），经过第一根色谱柱
分离后的馏出物在调制器内进行浓缩聚集，然后调
制器再将馏出物以周期性的脉冲形式相互独立地
送到第二根性质不同的二维柱上进行再分离 [12]，最
后进入色谱检测器。在第一根色谱柱中没有完全分开
的组分（共馏出物）在第二根色谱柱可得到进一步
分离，达到了正交分离的效果。系统总的峰容量是
两根柱子实际峰容量的乘积，而不是简单相加[13]。这
极大提高了峰容量和分辨率，同时也提高了灵敏度。

全二维气相色谱技术的发展历程大概分为3个
阶段：① 1991年至20世纪末，从全二维气相色谱技

术被发明，到早期的气流调制和热调制器技术的研
究，以及信号数据处理方法的研究与发展，全二维
气相色谱技术逐渐被认识和认可。②本世纪前10年，
由商业化的热调制器、数据处理软件和高采样率的
飞行时间质谱构成的全二维系统进入多个行业分
析领域，得到实际应用。③ 2010年后到未来一段时
间，更简便经济的热调制技术，尝试结合快速扫描
单四极杆和飞行时间质谱，更新全二维气质技术。
调制器是全二维气相色谱技术的关键器械，起

捕获、聚焦和再传送进样的作用。自全二维气相色
谱问世以来，调制器经历了多次创新优化。21世纪
初，利用冷热喷嘴的热调制技术得到快速发展并实
现商业化，逐渐成为主流调制技术；2015年，固态热
调制器商业化并投入市场，为其普及创造了条件。
目前已经发展到两种截然不同的调制器类别，即：
热调制器和阀基调制器，阀基调制器的调制周期可
以达到50 ms[14-15]，全二维气相色谱的分析检测效率
得以极大提高。

2 飞行时间质谱的原理

在真空条件下，质谱仪中气体组分首先通过微
孔取样，然后到达离子源室，由离子源产生的离子
首先被推斥极推出离子源区，然后离子聚焦透镜聚
焦离子，再经过一个脉冲电场加速后进入飞行管
区，经过反射器反射并以恒定速度飞向检测器，记
录各离子的到达时间和丰度（图2）。质荷比与时间的
平方成正比，这样就可以对组分进行准确定性[16]。
飞行时间质谱仪可检测的分子量范围大，扫描速度
快，适用于极快的检测分析过程。

3 GC×GC-TOF-MS的应用研究

目前GC×GC-TOF-MS已被用于石油化工、食
品安全、生物医疗、环境检测等多个领域中，成为这
些领域里新兴有效的分析方法。
3.1 在石油化工分析领域中的应用
石油组成成分复杂多样，包含有芳烃、多环芳烃

图 1 全二维气相色谱原理示意图

图 2 飞行时间质谱原理示意图
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以及其他有机化合物，不同的燃料油其理化性质与
组成成分有差异，且燃料油的识别标志物也有很大
的区别，有些燃料油含有一些烃类化合物，其燃烧
后会产生污染气体，造成大气环境的污染。因此对
石油中各组分开展监测分析，对于石油的质量鉴定
和评估石油对环境的污染具有重要的意义。

GC×GC-TOF-MS相比于GC-MS灵敏度更高、
峰容量更大，适合复杂混合物体系的分析，对石
油样品的分析有很好的应用前景，国内外对GC×
GC-TOF-MS分析石油组分已有相关报道。路鑫等[17]

利用GC×GC-TOF-MS开展了柴油组成分析，实现
了对柴油组成的详细表征和柴油族组成的快速分
离及定量，定性分析了催化裂解柴油中的27种含氮
化合物和42种含硫化合物，定量测定了4个不同来
源的柴油馏分中非芳烃、一环芳烃、二环芳烃、三
环芳烃的含量。王汇彤等 [18-20]初步探索了GC×
GC-TOF-MS在石油地质实验分析中的应用潜力，
并依据极性大小和环数多少的分布特征对典型石
油样品中饱和烃组分以及芳烃组分进行了定性分
析，识别出环基取代苯系列，双环芳烃系列芴、氧芴
等系列，多环芳烃系列,单芳甾和三芳甾烃系列等组
分。Ljesevic等[21]研究了Oerskovia sp菌株对柴油芳香
族馏分中多环芳烃的降解，采用GC×GC-TOF-MS
对降解产物进行了可视化分析。牛鲁娜等[22-23]利用
GC×GC-TOF-MS分析了焦化柴油中饱和烃的分
子组成，对饱和烃组分中1 057个化合物单体进行了
定性，并准确区分了在传统一维气相色谱上共流出
的正构烷基环己烷、正构烷基环戊烷和正构α单烯
烃，该研究为油品加工工艺机体的研究提供方法
支持。辛利等[24]定量分析了催化裂化汽油全馏分，
GC×GC-TOF-MS对催化裂化汽油组分按照其分
子的沸点及极性差异进行两个维度的分离，较好地
解决了传统一维气相色谱法中沸点相似化合物共
流出问题，从而实现了催化裂化汽油组分的精确
分离和准确定性分析。押淼磊等[25]通过优化GC×
GC-TOF-MS分析条件实现了0号汽油、93号汽油、
97号汽油和重柴油中烷烃、萘系、菲系等族组分和
目标化合物的较好分离，并研究了不同沸点燃料
油中烃类组分的全二维谱图特征，为环境中烃类污
染物的来源解析和迁移转化等研究提供有力技术
支撑。
3.2 在食品质量安全分析领域中的应用
食品种类多且组分千差万别，部分食品品质和

风味与其挥发性物质组成及含量密切相关。对于食

品中挥发性成分的定性定量测定一直是该领域的
研究重点，GC×GC-TOF-MS为此类样品分析提供
了有效途径。
酒中酯类、醇类、酸类、酚类等微量元素的含量、

相互间的量比是赋予酒口感和香型的关键，对确定
酒品质的优劣至关重要 [26-27]，将GC×GC-TOF-MS
应用到酒类的微量组分分析中，为酒品中醇、醛、酸、
酯、呋喃、吡嗪等组分的鉴定提供了便利手段 [28-32]。
Zhu等[33]利用GC×GC-TOF-MS检测了茅台白酒中
的风味物质，在茅台酒样品中共鉴定出528种成分，
包括有机酸、醇、酯、酮、醛、乙缩醛、内酯，含氮和含
硫化合物等。Robinson等[34]采用顶空固相微萃取方
法并结合GC×GC-TOF-MS建立了表征葡萄酒挥
发性特征的分析方法，同时分析350多种不同的挥
发性和半挥发性化合物，包括强效芳香化合物类，
例如，单萜类，去甲肾上腺素类，倍半萜类和烷基-
甲氧基吡嗪类，用来评估葡萄酒挥发性成分的组
成差异。

GC×GC-TOF-MS也应用到了植物油、食用酱、
食用香精、咖啡豆挥发物、茶叶挥发物等食品组分
分析中[11, 35-36]。陈琦等[37]利用该技术快速定性筛查了
食品中32种防腐剂和抗氧化剂。王震等[38]利用该技
术筛查出打开包装并放置1年的奶粉所含有的47种
醛类成分，为奶粉氧化程度评价提供了量化指标。
Xu等[39]采用该技术测定植物油中31种游离甾体化
合物，与一维气相色谱质谱相比该技术可以将31种
甾体化合物完全分离并进行鉴定。Drabova等[40]利用
该技术快速并准确地定性定量分析了茶叶中多环
芳烃。Zhang等[41]使用该技术研究了绿茶、乌龙茶和
红茶中挥发性成分的差异，初步鉴定出450种化合
物，这项研究体现了GC×GC-TOF-MS方法与多变
量数据分析相结合的强大功能，可有效解析高复杂
性的天然产物信息。
3.3 在生物医疗领域中的应用

GC×GC-TOF-MS对生物组织中天然挥发性
和衍生化代谢产物的分析可为综合代谢组学研
究提供信息丰富的数据。与传统的一维气相色谱
相比，GC×GC的第二个分离维数增加了化学选择
性，TOF-MS的快速扫描在化学选择性和总峰容
量方面具有优势。此外，GC×GC-TOF-MS还可以
提高靶标和非靶向代谢组学中候选生物标志物的
质量 [42-44]。Ly-verdu等 [45]利用GC×GC-TOF-MS对
C3HeB/FeJ小鼠肝组织提取物的代谢组学指纹图谱
进行测定。Welthagen等[46]利用GC×GC-TOF-MS分
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析了小鼠脾脏的复杂代谢物谱图，所得二维色谱图
与一维GC-TOF-MS方法相比，分辨率、质谱质量和
灵敏度都得到了极大的改善。Rocha等 [ 47]探索了
GC×GC-TOF-MS在人体尿液代谢组学中的应用
潜力。Mohler等[48]使用该技术来鉴定从酵母细胞中
分离出的代谢物提取物的化学差异，鉴定出了26种
代谢物，为进一步的功能鉴定提供了重要基础。

GC×GC-TOF-MS也被应用到了药物的组分
筛选和分析中[49]。Wu等[50]比较了一维气相色谱和
GC×GC，GC-MS和GC×GC-TOF-MS对广藿香
（Pogostemon cablin Benth）挥发油的检测性能，实验
结果表明GC×GC-TOF-MS具有更高的灵敏度和
分离度，可鉴定广藿香挥发油中的394个组分。Qiu
等[51]采用GC×GC-TOF-MS定性定量了不同地域中
药材挥发油的化学成分，结果表明，四川省羌活的
化学成分与其他地理来源的草药存在明显差异，尤
其是单萜和含氧倍半萜烯。
3.4 在环境检测领域中的应用
环境中持久性污染物污染问题一直备受关注。

污染物难降解又有一定的挥发性和生物毒性，给生
态健康造成威胁，因此，开展持久性污染物有效监
测分析具有重要意义。

GC×GC-TOF-MS在环境中持久性污染物的
分析检测应用也十分活跃[52]。Matamoros等[53]基于
GC×GC-TOF-MS技术同时成功测定了河水中痕
量浓度的13种药物、18种增塑剂、8种个人护理产
品、9种酸性除草剂、8种三嗪类除草剂、10种有机磷
化合物、5种苯基脲、12种有机氯杀菌剂、9种多环芳
烃和5种苯并噻唑类和苯并三唑类等97种有机污染
物，检测限（LOD）为0.5～100 ng/L，定量限（LOQ）为
2～185 ng/L，重复性始终低于20%。Prebihalo等[54]采
用该技术检测了废水处理设施处理后用于灌溉农
田的废水，发现废水灌溉后该农田水和土壤样品
中均存在卤代苯并三唑，会导致农田环境的污染。
Zhan等[55]采用GC×GC-TOF-MS开发了非靶标筛选
和定量分析方法，明确了土壤样品中包括27种多环
芳烃及其衍生物、10种邻苯二甲酸酯、8种酚类化合
物和5种苯衍生物在内的50种主要有机污染物。
氯化石蜡（CPs）是具有数千种异构体的复杂混

合物，其在环境基质中的分析一直是分析领域有难
度的工作。利用一维气相色谱分析时，由于氯化石
蜡分布范围广，不能获得有效分离，而利用GC×GC
可获得分离。Xia等[56]利用GC×GC-TOF-MS成功分
析了环境样品中短链和中链氯化石蜡，有效消除了

氯化石蜡同系物与其他有机卤素化合物之间的干
扰，证明该技术是分析氯化石蜡最有效的工具。
多氯联苯（PCBs）的有效分析也一直是环境领

域的重要课题，GC×GC-TOF-MS为检测环境中的
PCBs等有机污染物提供了高效的手段。周伟峰等[57]

采用GC×GC-TOF-MS分析了混合样品Aroclor
1260、Aroclor 1254、Aroclor 1242中的 PCBs单体。
Focant等[58]利用GC×GC-TOF-MS成功分离和鉴定
209种PCBs。

GC×GC-TOF-MS还可有效用于检测复杂
基质中的痕量农药。姜俊等[59]使用固相萃取-GC×
GC-TOF-MS方法成功同时分析了蔬菜中64种农药
残留，包括29种有机磷类农药、27种有机氯类农药、
8种氨基甲酸脂类农药以及环氧七氯，64种农药的
回收率为68.3%～117.8%，相对标准偏差为0.6%～
9.1%。Zrostlíková等 [60]，Dallüge等 [61]利用该技术成
功测定了蔬菜提取物中58种农药和水果样品中20
种新农药，结果发现分离效果好，定性准确。GC×
GC-TOF-MS也被成功应用到动物饲料 [62]、茶叶[63]

等样品的农药残留检测，均表现出良好的分离定性
效果。

4 总结与展望

可见，相对于传统一维色谱，GC×GC-TOF-MS
具有更高的灵敏度和更大的峰容量。全二维气相色
谱优异的分离能力与飞行时间质谱定性识别功能
相结合，有效解决了复杂组分定性定量分析难题，
在现代分析中发挥着重要作用[64]。随着现代分析技
术的不断创新，GC×GC-TOF-MS技术会更加完善
成熟。如标准质谱库会不断更新和丰富；另外由于
GC×GC-TOF-MS分析会产生巨量的数据，数据处
理软件需要升级优化，处理速度更快。全二维气相
色谱技术可以有效地分离易挥发物质，但对于难汽
化物质的分离仍需依靠液相色谱，目前已有二维液
相色谱的研究应用[65-67]，但全二维液相色谱-飞行时
间质谱（LC×LC-TOF-MS）的应用鲜有报道，有待
探索其应用潜力，以满足各种复杂样品的有效分
析。总之，GC×GC-TOF-MS是目前分析领域解决
复杂组分定性定量分析的有效技术，其优良的分离
和定性定量特点也必将被各分析领域广泛应用。
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