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一、仪器简介与原理

➢气相色谱-质谱联用仪是利用色谱法对混合样本进行分离，

用质谱法对分离样本进行定性定量的仪器。

➢两者的联用整合了色谱高效的分离能力和质谱出色的定性

能力，极大拓展了仪器的应用范围。



➢自动进样器

➢气相色谱

➢质谱

1.1 仪器组成



1.2 自动进样器
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进样模式



➢色谱法是利用混合物不同组分在固定相和流动相中分配系数(或吸附
系数、渗透性等)的差异，使不同组分在作相对运动的两相中进行反
复分配，实现分离的分析方法。

➢流动相是气体的分析方法，即为气相色谱。

➢特点

分离效率高；

灵敏度高，ug/g（10e-6）甚至ng/g（ 10e-69）级别；

分析速度快，几十分钟/样。

1.2 气相色谱

固
定
相

流动相



1.2.1 固定相—色谱柱

色谱柱 填充柱 毛细管柱

柱内径 1-10 mm 0.05-0.5 mm

柱长度 0.5-10 m 10-150 m

总塔板数 ~103 ~ 106

样品容量 10-1000 0.1-50

填充柱 毛细管柱



常见毛细管柱



色谱柱的选择原则—“相似相溶”

➢对试样中的各组分有不同的溶解能力—分离要求。

➢有较好的稳定性，不与被分离组分发生不可逆的化学反应。

➢选择与试样性质相近的固定相。
➢ 分离非极性组分，选择非极性固定相，按照组分的沸点出峰，低沸点的先出峰；

➢ 分离极性组分时，选择极性固定相，按照组分的极性出峰，低极性的先出峰；

➢ 组分复杂或难分离的物质，使用特殊的固定相，或多种固定相。

非极性固定相具有更好的抗氧化性，更高的效率和更极限的操作温度，所
以在可以满足分离要求的情况下，尽可能选择固定相极性弱的色谱柱。

（5%-苯基）-甲基聚硅氧烷的
非极性苯基芳基聚合物色谱柱



影响分离的因素--柱温

➢控制在固定相的最高使用温度以下，超过该温度，会出现柱流失。

➢升高柱温，被测组分在流动相（气相）中的浓度增加，分离度下
降，低沸点组分易重叠。

➢柱温降低，可以改善难分离的物质，但会延长分离时间。

➢组分复杂，沸程宽的试样，推荐程序升温；在分离度不好的窗口
设置温度平台。



常见的柱流失碎片

柱型 离子碎片m/z

SE-54，HP-1，HP-5，OV-101 73、147、207、221、253、281、
327、355

OV-17，HP-17， 73、147、197、221、253、281、 327、355

OV-225，HP-225 73、135、156、197、253、269、 313、327、
403

FFAB，HP-INNOWax，HP-FFAP 57、69、97、123、173、191、207、 219、
240、264、289、305

聚乙二醇 131、133、147、161、163、191、195   205

207、281、355

、



1.2.2 流动相—载气

➢必须是化学惰性的；

➢必须不干扰总离子流的检测；

➢必须不干扰质谱图；

➢最好能富集载气气流中的样本组分。

常用载气：氮气，氦气，氢气等。

安全性
经济性
易得性



色谱图

➢横坐标，保留时间RT(Retention 
time)，定性分析。

➢纵坐标，信号响应值(Abundance)，
定量分析。

➢半峰宽，色谱峰高一半处的峰宽
度，反应了色谱柱的分离效能。



质谱（Mass Spectrometry, MS），对带电粒子的m/z值及其丰度进行
测量的技术。

1912年

1.3 质谱

➢ 能够鉴定未知化合物
➢ 高通量

➢ 蛋白质组学，代谢组学，脂质组
学。

➢ 非标记
➢ 不需探针。

➢ 定性的同时定量

特点



1.3.1 离子源

离子源的作用是将被分析的样品分子电离成带电离子，
然后进入质量分析器被分离。

➢电子轰击电离源（EI）

➢化学电离源（CI）

➢场致电离源（FI）

➢大气压化学电离源（APCI）

➢电喷雾电离源（ESI）
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电子轰击电离源(EI)

➢又称电子电离，是应用普遍，发展最成熟的一种电离方法。

➢轰击电压是70eV。有机分子的键能一般是7-15eV。因此可提供丰
富的结构信息。

➢有些分子可能无法提供分子离子信息。



Why选择70eV?

EI源的电离效率与电离能
量有关，在50eV以下时，
电离产率随着电离能量增
加较快，达到70eV时候，
电离能量增加，而电离产
率基本不变。

未知物鉴定时，最常用是美
国国家标准技术研究院建立
NIST标准谱库，就是利用EI
源在70eV的碰撞能轰击下产
生的。



EI源的优缺点

优点 缺点

结构简单，操作方便。
样本必须能气化，不适用于难挥发，
热不稳定的样本。

电离效率高。
可能得到分子离子峰，谱图复杂，
解析困难。

性能稳定，有标准谱库。 只能用于正电模式。



四极杆上直流电压和射频电压

1、RF：射频电压，固定频率的震荡电压，
使离子围绕中心轴做圆周运动。
2、DC：过滤直流电压，选择离子，帮助
调整分辨率，提供离子轴向飞行动能。
3、改变RF和DC，可以选择不同的离子通
过。

1.3.2 质量分析器



1.4定性依据

分析对象 分析方法 分析要求

目标/可疑化合
物

1）和标准品的保留时间相
同。
2）和标准品的谱图相同。

确认

未知化合物
1）测定分子量。
2）测定元素组成。
3）阐明结构。

解释



保留时间对比



谱图鉴定



1.5 定量方法

➢面积归一化法

➢内标法

➢外标法



面积归一化法

➢各组分浓度以面积百分比表示。

应用条件：

1）样品中所有组分都出峰。

2）仪器对所有组分的响应灵敏度一样。

优点：

1）无须校正因子，简便，快捷。

2）对进样量无严格要求。

%100% =
 Ai

Ai
Ci



外标法

➢用待测组分的纯品配制成一系列浓度的标准品溶液建立标准曲线，获
得回归方程。在完全相同的条件下，检测待测未知样本，根据待测组
分的积分面积，利用标曲的回归方程计算出待测组分的含量。

应用条件：

1）进样量准确。

2）仪器有良好的稳定性。

优点：

1）无须所有组分都被检测到。

2）只对待测组分做校正。

FiAiCi =



内标法

➢内标法是将一定量的纯物质作为内标物加到一定量的被分析样品混合
物中，根据测试样和内标物的质量比及其相应的色谱峰面积之比及矫
正因子，来计算被测组分的含量。

应用条件：

1）必须在样本中加入内标物。

优点：

1）进样量的准确性无严格要求。

2）只对待测组分做校正。

3）可去除样本处理及仪器响应波动引入的误差。

IS

ISIS

C
F

Fi

A

Ai
Ci =

内标物的选择：
1）与待测组分具有相似的性质结构，
响应值接近。
2）不与待测组分反应。
3）和待测物质保留时间相近，能完
全分离。
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二、样品前处理方法

➢样品萃取

➢浓缩

➢衍生化

➢固相微萃取



2.1.1 萃取
利用混合物各组分在不同溶剂中溶解度不同来分离目标

物的方法。

➢液相萃取

➢固相萃取（SPE）

目的：提取目标物，去
除大分子或难挥发的组
分，盐等。



2.1.2 浓缩

➢真空冷冻旋转干燥

➢氮气流吹干

目的：提高浓度，置换溶剂。

样品中绝对不允许含有水。



2.1.3 衍生化

改善待

测物

分离度

色谱性

质

峰型
热稳定

性

质谱行

为

通过化学反应将样品中
难于分析检测的目标化合物
定量的转化成另一易于分析
检测的化合物，通过后者的
分析检测可以对目标化合物
进行定性和（或）定量分析。



常用的衍生化方法

➢硅烷化衍生化（羟基，羧基，胺基）

（1）BSTFA和BTA衍生化胺基和羟基

（2）MTBSTFA常用于药物、类固醇类检测

（3）MSTFA是最常用的硅烷化试剂

➢酰化衍生化（胺基和羟基）

（1）乙酰化

（2）三氟乙酰化/五氟丙酰化/七氟丁酰化

➢烷基化衍生化（羧基）



选择合适的衍生化方法

➢柱上衍生化有时会损害色谱柱

➢某些衍生化试剂需在氮气流中吹干除去，方法不当会有损失

➢衍生化反应不完全，会影响灵敏度

➢衍生化试剂选用不当，会使待测物分子量增加过多，接近或超过

一些小型质谱检测器的质量范围



衍生化不当示例
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2.2 固相微萃取（Solid phase microextraction）

➢以熔融石英光导纤维作为基体支持物，在其表面涂渍不同性质的
高分子固定相薄层，利用“相似相溶”的原理，对待测物进行提
取、富集，然后以直接进样的方式对样品进行热解析。

准备样品 两相平衡 进样测试



SPME的影响因素

➢萃取温度

影响分配系数，萃取头吸附是放热反应，因
此推荐低温萃取。

➢萃取时间

挥发性强的在较短的时间可以达到动态平衡，
挥发性弱的需要较长时间。

搅拌：提高萃取效率，缩短萃取时间



SPME的特点

➢一体化完成萃取、浓缩和进样。操作方便，快速高效。

➢无须任何有机溶剂，是真正意义上的固相萃取，避免对环境
的二次污染。

➢缺点

定量检测精确度不高；

可重复性不高。
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三、应用方向

➢MSD不但可用于未知物的鉴定，还可用于痕量组分的

定量。

➢MSD已广泛应用与环境、农业、食品、生物、医药、

法庭和工业等诸多科学领域。



3.1 环境—水质检测



3.2 农业—饲料中有害物质检测



3.3 食品—白酒风味物质检测



食品—脂肪酸的检测



3.4 生物—细胞中氨基酸的检测



3.5 医药—新生儿遗传病筛查

1、有机酸尿症：检测尿中的有机酸。
2、遗传性胆固醇合成缺陷性疾病：检测血中的胆固醇类似物。
3、遗传性脂类代谢病

X-连锁肾上腺脑白质营养不良：检测血中的二十六烷酸和二十四烷酸和二十二
烷酸。
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