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摘  要: 气相色谱-质谱法(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)具有高分离能力、高专属性、高灵敏

度, 抗干扰能力强, 定性、定量分析功能强大等特点, 该方法通用性强, 操作简便, 检测分析快速, 已广泛应用

于食药安全检测领域。本文主要从农药残留、增塑剂、多环芳烃和基因毒性物质检测 4 个方面概述了其在食

品药品相关国家标准中的应用进展, 并结合本部门的实际检测工作, 从有机物定性、定量分析, 未知化合物纯

度、结构分析等方面介绍了其在食药安全检测工作中所取得的成果。 
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ABSTRACT: Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) has the advantages of high separation capacity, high 

specificity, high sensitivity, strong anti-interference ability, strong qualitative and quantitative analysis ability. This 

method has been already widely used in the field of safety detection of food and drug, which is widely applicable, 

easily operable, and has fast detection speed. From the four aspects of pesticide residues, plasticizers, polycyclic 

aromatic hydrocarbons, and genotoxic substances,  this paper mainly summarized the application progress of 

GC-MS in the national standard methods of food and drug. Moreover, according to the practical detection work of our 

group, from the aspects of the qualitative and quantitative analysis of organics, and the purity and structure analysis 

of unknown compounds, the achievements of GC-MS in the safety detection work of food and drug were introduced. 
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1  引  言 

气相色谱(gas chromatography, GC)法是以惰性气体为

流动相的柱色谱法, 主要适用于小分子、热稳定及易挥发

化合物的检测分析, 是一种应用非常广泛的分离手段, 其

分离原理是基于不同化合物在两相间分配系数的差异而导

致在色谱柱中行进速度不同, 从而经过一定柱长的色谱柱

后实现分离[1]。质谱(mass spectrometry, MS)法是将化合物

电离为气态离子, 按质荷比(m/z)大小进行分离, 并记录相

关信息获得质谱图的分析方法。GC分析过程中, 流动相为

气态, 化合物经GC分离后也为气态, 这一特点符合MS的

进样需求, 使 GC与 MS的联用成为可能[2,3]。1957年, 霍
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姆斯等综合使用 GC和MS, 首次实现了二者的串联, 为复

杂体系中不同类型化合物的分析研究提供了强有力的工具, 

是色谱技术史上的一次飞跃[4]。 

近年来, 随着人们生活水平的不断提升, 食源性、药

源性疾病频发, 食药安全问题已成为人们关注的焦点。食

品药品中的农药残留、增塑剂、多环芳烃和基因毒性物质

等具有剧烈的毒性和致畸、致癌作用, 进入人体后会引起

机体内分泌失调, 引发恶性肿瘤, 为了有效保障人们的身

体健康, 食药安全监管工作倍受重视。气相色谱-质谱法

(GC-MS)因其结合了 GC的高分离能力和MS的高专属性、

高灵敏度及高分辨率, 具有分析速度快、抗干扰能力强、

定性定量准确、检测范围广及操作简便等优点, 受到了人

们的青睐, 目前已广泛应用于食药安全检测领域[5]。本文

就 GC-MS 在食品药品相关国家标准和实际检测工作中的

应用进行综述, 并介绍了本部门目前的主要研究成果。 

2  气相色谱-质谱法的特点 

GC-MS主要由 GC、接口、MS和计算机控制单元构

成, 各组分经GC有效分离后, 再通过接口依次进入MS的

离子源进行离子化, 所生成的特征碎片离子按质荷比(m/z)

大小经质量分析器分离后, 再通过检测器响应获得质谱

图。MS的核心是离子源, 目前电子轰击(electron impact, EI)

离子源应用最为普及, 是最通用的离子化方式, GC-MS 谱

库中的谱图均是在该离子源下获得的标准物质谱图[6]。而

且, 由于电子轰击能量一定时, 所获得的质谱图具有较好

的重现性, 因此在没有标准品的情况下, 仍可通过相似度

检索功能与谱库中的标准谱图进行比对, 实现化合物的定

性分析, 这体现了 GC-MS强大的定性功能。 

GC-MS是通过接口技术将 GC与MS直接连机, 接口

技术是 GC-MS 联用的关键, 在 GC-MS 的发展历程中, 毛

细管色谱柱的应用能同时保证 GC 分离系统的高柱压和

MS 检测系统的高真空度, 这在很大程度上促进了该技术

的实现。虽然 GC 具有很强的分离能力, 并且随着火焰离

子化检测器 (flame ionization detector, FID)、电子捕获检测

器 (electron capture detector, ECD)和氮磷检测器 (nitrogen 

phosphorus detector, NPD)等检测器的出现, 其应用范围也

不断扩大, 但 GC 仅通过保留时间定性这一缺点导致其定

性能力差, 限制了其在食药检测工作中的应用。相比较而

言, GC-MS 通用性强, 在适当条件下, 理论上所有类型的

化合物均能被电离检测, 而且, 其在全扫描模式(SCAN)下

所获得的质谱图可结合保留时间和质谱图实现对目标物的

双重定性, 使定性结果更加准确, 这体现了GC-MS的高专

属性。GC-MS 法的灵敏度高, 且所需样品量少, 在特征离

子监测模式(select ion monitoring, SIM)下, 可选择适宜的

特征离子对化合物进行定量分析, 有效降低了基质效应和

其它杂质的干扰, 提高了检测灵敏度。GC-MS法的分辨率

较高, 能精确测定化合物的分子量, 且可检测至 1 个相对

分子量单位的数量级, 为未知物的谱图解析提供了重要信

息[7]。GC-MS 法的应用范围广泛, 不仅能检测气体和液体

样品, 还能检测室温下蒸汽压不低于 10-7Pa 的高分子固体

和低熔点金属, 对于不易挥发的化合物, 很多情况下可通

过衍生化反应将其转变成挥发度较高的化合物 , 再进行

GC-MS分析。目前, GC-MS在复杂体系中未知化合物的分

离鉴定、定性、定量和结构分析, 以及同位素丰度测定等

方面均发挥着重要作用。 

近年来, 随着质谱检测技术的飞速发展, GC-MS的性

能得到了不断完善。例如, 岛津公司的 GC-MS(QP-2010 

Ultra)设备采用了能独立加温的高效离子源, 使离子源温

度更易调控, 性能更加稳定; 配备了大容量涡轮分子泵, 

增强了 MS 的抽真空能力, 能获得更高的真空度; 扫描速

度提升至 20000 u/s, 在高扫描速度下, 仪器的检测灵敏度

大大提高; 柱温箱冷却速度提高了 1 倍, 使仪器能迅速恢

复至待进样状态, 提高了检测效率[8]。GC-MS 作为单级质

谱, 相比较串联质谱和高分辨质谱, 其在检测灵敏度和抗

干扰能力方面略显逊色[9], 但由于串联质谱和高分辨质谱

仪器昂贵, 对仪器操作的要求较高, 一般在能够满足检测

灵敏度的前提下, 会选择 GC-MS进行检测分析。因此, 目

前在我国检测行业中, GC-MS的应用最为普及。 

3  气相色谱-质谱法的应用 

3.1  在农药残留检测中的应用 

在农作物和中草药的种植过程中, 农药在防治病虫

害、草害、增加产量等方面发挥着重要作用。大部分农药

蒸汽压低、挥发性小、理化性质稳定、难降解, 极易造成

农作物中的农药残留, 并最终通过食物链在人体富集, 严

重危害人们的身体健康。由于食品药品基质复杂, 农药种

类繁多、残留量低, 属痕量和超痕量分析范畴, 因此对分析

技术和检测仪器提出了较高要求。GC-MS 因其分离能力

强、检测灵敏度高, 且抗干扰能力出色, 能同时满足多种农

药残留的检测, 因而得到了广泛应用[10,11]。 

GB/T 5009.146-2008《植物性食品中有机氯和拟除虫

菊酯类农药多种残留量的测定》[12]能同时满足果蔬和浓缩

果汁中 40种有机氯和拟除虫菊酯的检测, 并给出了每种农

药相应的保留时间、定量限、定性、定量离子及其丰度比。

SN/T 2230-2008《进出口食品中腐霉利残留量的检测方法 

气相色谱-质谱法》[13]指出, 腐霉利的测定低限在脐橙、葡

萄酒、小米、蜂蜜和鱼肉中均为 0.01 mg/kg, 在茶叶、板

栗和猪肝中均为 0.025 mg/kg, 在鸡肝中为 0.015 mg/kg, 在

洋葱中为 0.05 mg/kg。SN/T 1957-2007《进出口中药材及其

制品中五氯硝基苯残留量检测方法 气相色谱-质谱法》[14]

规定, 试样先通过正己烷-丙酮混合溶液提取和浓硫酸磺化

后, 再进行 GC-MS 分析, 该标准适用于人参和人参口服液
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中五氯硝基苯残留量的检测, 测定低限为 0.004 mg/kg。 

3.2  在增塑剂检测中的应用 

邻苯二甲酸酯是一类重要的增塑剂, 因其能赋予塑

料制品柔韧性、弹性和稳定性, 降低其加工难度, 而被广泛

应用于塑料制品的生产中。塑料制品与人们的生活息息相

关, 常见于包装材料、建筑材料、家具、儿童玩具和服装

中。邻苯二甲酸酯一般是无色、透明的油状液体, 水溶性

低, 易溶于有机溶剂, 挥发度低, 降解速度慢, 在塑料制

品中呈游离状态 , 会不可避免地迁移至环境和食品药品

中。人体长期接触此类物质会引起内分泌失调, 引发恶性

肿瘤, 降低生殖能力, 导致畸形儿的产生等[15]。因此, 在国

家相关标准中, 对于此类物质的含量和测定方法都有严格

的规定。GB/T 21928-2008《食品塑料包装材料中邻苯二甲

酸酯的测定》[16]规定了食品包装材料中 16 种邻苯二甲酸

酯的 GC-MS 测定方法, 给出了每种邻苯二甲酸酯相应的

保留时间、定性、定量离子及其丰度比, 该标准中的方法

检测灵敏度高, 各邻苯二甲酸酯的检出限均为 0.05 mg/kg。 

3.3  在多环芳烃检测中的应用 

多环芳烃是指分子中含有 2个或 2个以上苯环的化合

物, 具有致癌、致畸和致突变持久等性质, 主要来源于有机

物的不完全燃烧, 广泛存在于自然环境和烧烤食品中。多

环芳烃熔沸点较高, 性质稳定, 易通过富集作用而最终进

入人体。目前, 其污染问题已成为人们迫切希望解决的难

题[17]。GB/T 23213-2008《植物油中多环芳烃测定 气相色

谱-质谱法》[18]规定了植物油中 16 种多环芳烃的 GC-MS

测定方法, 该标准通过采用丙酮-乙腈溶液超声提取和凝

胶色谱净化相结合的前处理方式提高了检测灵敏度, 使检

出限均达到了 1 μg/kg, 为日常生活中植物油的食用安全提

供了有效保障。 

3.4  在基因毒性物质检测中的应用 

基因毒性物质可直接作用于 DNA 分子的嘌呤基团, 

生成烷基化嘌呤, 破坏DNA双链的空间构象和稳定性, 诱

发机体基因突变和癌症的发生。此类物质主要由药物生产

的起始原料和中间副产物反应生成, 具有很强的致畸、致

癌作用, 难以完全从合成体系中除去, 一直以来备受人们

关注。因此, 建立一个灵敏度高、操作简便、可行性强的

分析方法, 来检测此类物质, 对保证药物安全至关重要。目

前, 国内外虽然还未建立完善的标准体系来应对此类物

质的检测分析 , 但是相关的研究成果已有文献报道。

Ramakrishna 等[19]建立了 GC-MS 同时测定甲磺酸伊马替

尼中甲磺酸甲酯和甲磺酸乙酯的方法, 该方法的专属性、

精密度、准确性和稳定性均良好, 2 种基因毒性物质在

1~15 μg/mL 范围内的线性关系也均理想, 线性回归系数

分别为 0.9998和 0.9996, 检测灵敏度高, 检出限和定量限

分别为 0.3 μg/L和 1.0 μg/L, 该方法的建立不仅适用于甲

磺酸伊马替尼合成过程中甲磺酸酯类物质的检测分析 , 

也为其它药物生产过程中磺酸酯类物质的检测提供了有

效指导和借鉴。 

4  目前的工作 

GC-MS 在日常分析测试工作中被广泛应用于食药安

全检测领域。本节介绍了目前北京市理化分析测试中心材

料化学部应用 GC-MS法进行测定的工作成果。 

4.1  有机物定性、定量分析 

实验样品为盐酸鲁拉西酮, 是一种非典型抗精神病

药物, 该药物在生产过程中, 可能会有基因毒性物质甲磺

酸酯类物质生成, 此类物质难以完全从合成体系中除去, 

具有很强的致畸、致癌作用。针对这一问题, 本部门建立

了 GC-MS 检测该药物中甲磺酸甲酯、甲磺酸乙酯和甲磺

酸异丙酯残留的方法, 该方法在保障药物安全方面具有较

高的应用价值。 
 

 
 

图 1  甲磺酸甲酯、甲磺酸乙酯和甲磺酸异丙酯的 GC-MS/SIM总

离子流图 

Fig. 1  The GC-MS/SIM total ion chromatogram of methyl 
methanesulfonate, ethyl methanesulfonate and methanesulfonicacid 

 
 

该方法比较分析了甲醇、乙腈、N,N-二甲基甲酰胺和

二甲基亚砜作为提取溶剂时对检测结果的影响, 结果表明, 

甲醇能充分溶解样品, 目标物在甲醇作为溶剂时的响应值

最高 , 峰型也较理想。选择 DB-624 毛细管色谱柱 , 在

SCAN 模式下, 对目标物混合标准溶液进行检测分析, 优

化了起始柱温、升温程序、进样方式和分流比等参数, 实

现了目标物间的有效分离, 其 GC-MS/SIM 总离子流图见

图 1。依次分析各目标物单标准溶液, 在保留时间定性的基

础上, 通过相似度检索与谱库中标准谱图进行比对, 结合

目标物特征离子和丰度的特异性, 实现其定性分析。每个

目标物分别选取 1 个定量特征离子和 2 个定性特征离子, 

创建 SIM模式检测方法。该方法有效降低了基质效应和其

他杂质的干扰, 大大提高了检测灵敏度, 使甲磺酸酯类物

质的检出限均能达到 0.003 mg/L, 而且精密度、回收率、

重现性以及标准曲线的线性关系也均良好, 适用于该药物
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中甲磺酸酯类物质的检测。检测结果表明, 该药物中没有

甲磺酸甲酯、甲磺酸乙酯和甲磺酸异丙酯检出。 

4.2  未知化合物纯度分析 

样品为白色粉末状物质, 采用 DB-5 MS UI毛细管色

谱柱, 在 SCAN 模式下进行检测分析。柱温箱升温程序一

般从低温升至高温, 并在高温下保持一段时间, 以保证所

有物质均能从色谱柱中流出而被检测。 
 

 
 

图 2  甲醇溶剂的 GC-MS总离子流图 

Fig. 2  The GC-MS total ion chromatogram of  methyl alcohol 
 
 

 
 

图 3  未知样品的 GC-MS总离子流图 

Fig.3  The GC-MS total ion chromatogram of  unknown sample 
 
 

表 1  未知化合物纯度 
Table 1  The purity of unknown compound 

 保留时间(min) 峰面积 峰面积 纯度(%)

杂质 1 4.917 15515 0.25 

99.39 未知化合物 6.072 6098551 99.39 

杂质 2 7.343 21728 0.35 

 
图 2为甲醇溶剂的总离子流图, 表明甲醇溶剂中没有

杂质检出。图 3 为该样品的总离子流图, 表明该样品的主

体成分为某一未知化合物, 此外, 还有 2 种杂质成分被检

出。未知样品的纯度一般采用峰面积归一化法进行分析, 

结果如表 1所示, 计算得该化合物的纯度为 99.39%。 

4.3  未化合知物结构分析 

样品呈白色结晶状, 首先选择合适的溶剂, 保证该样

品能被充分溶解, 然后再选择适宜的色谱柱, 优化 GC-MS

参数, 并在 SCAN模式下进行分析。图 4为该样品的总离

子流图, 表明GC-MS适用于该样品的分析, 且其主体成分

为某一未知化合物。图 5 为该样品的质谱图, 图 6 是通过

工作站相似度检索功能, 在谱库中检索出的 1,2,3,4-四氯苯

的标准质谱图, 可见, 该样品与 1,2,3,4-四氯苯特征碎片离

子种类和丰度的相似度高达 97%。 

 

 
 

图 4  未知样品的 GC-MS总离子流图 

Fig.4  The GC-MS total ion chromatogram of  unknown sample 

 

 
 

图 5  未知样品的质谱图 

Fig.5  The mass spectrogram of  unknown sample 

 

 
 

图 6  1,2,3,4-四氯苯的标准质谱图 

Fig. 6  The standard mass spectrogram of 1,2,3,4-tetrachlorobenzene 
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在化学分析中, 质谱与核磁共振、红外、紫外被认为

是化合物结构分析的 4大工具。GC-MS可为未知化合物的

结构解析提供重要信息, 尤其是在没有标准物质的情况下, 

GC-MS可在 SCAN模式下获得未知化合物的质谱图, 并通

过与谱库中相似度较高的标准谱图进行比对, 初步获得其

相关信息。本研究的分析结果表明, 该样品与 1,2,3,4-四氯

苯的相似度很高, 但若想完全确定其化学结构, 还需结合

核磁共振、红外以及其他仪器的检测结果, 进行深入综合

分析。 
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