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危机环境和本土安全事件中利用快速响应 GC/MS 流动实验室提高未知物识别的确认能力 
Jianping Chen、顾明、王永东、Don Kuehl 

――本文发表于 LC/GC 
 
摘要 

本文描述一个新方法，利用 GC/MS 分析挥发性有机物并大大提高其对“未知”化合物识别的

准确度和可靠性。方法是基于先进的数据处理方法，对 GC/MS 仪器获得的典型名义质量数据进

行处理，并结合 GC/MS 谱库大大提高了化合物识别的准确度。该方法基于建好的 EPA 方法用

于分析挥发性有机物，验证了总共 90 个环境相关化合物。 
 

引言 
康涅狄格环境保护局(CT DEP)位于康涅狄格州的 Windsor，是装备 GC/MS 等分析仪器的唯

一流动实验室，负责本土安全和应急环境事件的现场、快速未知化合物的测定。CT DEP 应急响

应队员 24/7 待命，通常是救火队员、地方或联邦执法人员遇到不明的可能化学危险物时电话求

助，他们的责任是快速识别这些物质，以便事故指挥官和执法人员作出适当的应变措施，在这种

情况下，快速准确识别至关重要，因为这有助于迅速决定是对无毒物质进行简单控制处理还是撤

离周围居民。 
GC/MS 是快速识别挥发和半挥发有机物的选择工具，标准 EPA 方法能识别超过 200 种环

境相关的化合物，这些方法具有很好的灵敏度，根据保留时间和 GC/MS 谱图检索可以准确识别

这些目标化合物。然而，对于不能用这些方法表征的化合物，仅仅利用 GC/MS 谱库检索会产生

很大的不确定性。错误识别对于先遣急救员和执法者，可能导致昂贵的、危险的甚至致命的错误

响应，确认识别的不确定性或延迟也能导致公共资源的极大浪费。 
为了提高未知物正确识别的可能性，需要一些分析方法进行二次确证分析，如 GC/MS 谱库

匹配后接下来利用精确质量 GC/MS 进行分子式确证。对于化学物识别的初期应答者，挑战是非

常严峻的，因为分析必须具有高度的可信度，必须快速（通常在 1- 3 小时内），而且必须依靠

流动实验室中已有的分析仪器。对这些应用，对于 GC/MS 结果的确信和准确性需要额外的确证

工具。 
最近在质谱数据处理上的进步，对于在单位分辨质谱上实现准确的分子式识别显示了巨大的

潜力[1]。该应用基于精确质量数和线形校正的新技术，在单位分辨质谱上得到精确质量数和精确

的同位素峰形匹配（谱图准确度）用于分子式识别，得到的结果与高分辨测量仪器具有很好的可

比性。 
本文呈现一个新方法，通过标准 GC/MS 谱库检索，并结合在标准单位质量分辨四极杆

GC/MS 仪器的分子式识别进行结果确认，提高 GC/MS 对未知物识别的速度和准确性。方法是

基于 VOC 分析的标准 EPA 方法[2]（EPA 8260B），这里定义为 EVOCA（扩展的 VOC 分析）。 
 

实验 
使用标准 EPA 8260B 方法中 7 个标准替代化合物和内标，建立用于评价 EVOCA 的测试方

案，该测试方案使用 73 个与环境相关的目标化合物，在另一个单独运行中有额外 17 个化合物，

所以共有 90 个化合物用于评价该方法。 
73 个目标化合物测试混合物溶解在 10 ml 水中，每种组分的浓度约为 20 ug/l，通过吹扫捕

集系统和 50: 1 的分流，每种大约 4 ng 的组分被引入质谱系统。17 种额外化合物制成约 2000 
ug/ml 的浓度，进样 1 ul 并通过相同比例的分流，每种约 40 ng 的组分引入质谱系统。 

Agilent 6890-5973 GC/MS 系统安装在 CT DEP 流动实验室用于全部分析。分析使用标准 
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EPA 8260B 方法，除了 MS 被设定为 Agilent 的"raw“模式（原始数据模式）采集谱图数据，原

始采集模式采集和保存的 MS 数据是连续的，这点对于分子式识别的谱图校正是必要的。利用

Agilent Chemstation 软件对每种目标测试化合物在 NIST 02 谱库中进行谱图检索，并列出排在

前面的检索结果。图 1 显示了 73 个目标化合物运行的色谱图和一个感兴趣化合物离子分析结果。

额外的 17 种 VOCs 在独立的运行中使用同样方法进行分析，仅仅是样品引入方式不同。 
 

 
图 1. 顶图显示 73 种目标 EPA 化合物的总离子流图。底图显示 n-丁苯未校正（红色）和校正后及理论（绿和黑

色）谱图的匹配结果，99.85%的光谱准确度匹配几乎完全重叠 

 

每次运行后数据被装载进MassWorks软件(Cerno Bioscience, Danbury, CT) ，利用表1中列

出替代化合物和内标的六个选择离子校正质谱数据，得到精确质量数和线形谱图，选择的校正离

子质量涵盖了整个感兴趣的质量范围，提供了全面的谱图校正信息。校正然后应用在整个运行测

试上，并对73种EPA目标化合物和17个额外VOCs中每种化合物谱图进行平均。表2显示了73种
目标物中的部分化合物。根据全部分析结果的精确质量信息，利用每个化合物的单一同位素峰位

最大20 mDa质量偏差，对感兴趣的离子进行分子式检索。既然，方法代表真正未知物分析，设

定未知物的元素组成为C、H、N、O、F、Br、Cl、S和P进行检索，这些也是影响环境和健康的

相关化学品中最常见元素。一旦分子式列表产生，MassWorks校正线形谱图同位素轮廓搜索

（CLIPS）的分子式检索功能被应用到选择离子，并根据谱图准确度列出可能分子式列表。谱图

准确度是测量校正的线形谱图与每个候选分子式理论计算谱图匹配完美程度的指标： 
 
谱图准确度（Spectral Accuracy） = (1- |RMSE| ) * 100  
 

这里RMSE是校正谱图与理论谱图误差的均方根，因此数据100是完美符合，图2说明了匹配的

例子。得到的分子式结果然后利用谱库检索进行确认，以验证混合物测试的可靠性。 
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表1. 用于质谱校正的离子和校正误差 

 

 

 

图2. CLIPS检索后n-丁苯谱图匹配结果。顶部显示谱图准确度为99.85%排名第一的校正谱图（红色）与理论谱图（黑

色）的叠加图；底部显示谱图准确度为97.53%排名第二（C7H15OF）匹配图 

 

表2. 94种目标VOCs中的部分化合物 

 

 
结果和讨论 
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对于大部分化合物，通过 NIST 谱库匹配，分子离子用于确定元素组成，但在某些情况下分

子离子非常弱或没有分子离子峰，在这种情况下，可以用一个或更多的碎片离子用于确证正确的

分子式。73 种目标化合物和 17 种额外 VOCs 质量准确度的标准偏差分别为 13 mDa 和 7 mDa，
保守设定最大 20 mDa 的质量窗口用于元素组成搜索，由于设定的元素组成搜索范围很宽，虽然

通常有 50-100 待选化合物，但对于更高分子量的化合物可能会得到更多的待选化合物。即使在

高分辨 GC-TOF 仪器，理想条件下的 5 ppm[3]质量精度，利用这些限制元素组成搜索时也会得

到约 20 种待选分子式，而对于“真实样品”分析，质量准确度可能低 2- 4 倍。这说明通过同位素

峰形进一步限制待选分子式数量对于得到更可靠的分析结果是非常重要的。 
图 2 说明了使用 CLIPS 的同位素峰形匹配。谱图校正不但校正了线形谱图也校正了质量轴

位置，利用列表中分子式计算出的理论谱图与测量谱图进行准确对比，不但计算出谱图准确度值，

而且可以看到同位素轮廓比较图，验证其匹配程度。对于 NIST 或其它谱库中不存在的真正未知

物，对其进行分析也是可能的，在这种情况下，该方法至少能提供未知物的化学组成信息，结合

化学及其它线索帮助识别化合物。 
表 3 显示了结果总结。值得注意的是，对于每个测试的化合物，得到的有用分子式信息用于

谱库检索结果的确证。最坏的情况，苯乙烯（C8H8, MW=104.0626 Da ）的分子离子（名义质

量为 m/z 104 Da）用于化合物识别，谱图准确度排名第五，进一步研究表明，二甲苯与苯乙烯

是共流出物，它也在 m/z 104 Da 产生 M-H2的干扰碎片离子，苯乙烯分子离子的谱图准确度为

89.3%，远低于观察的大部分离子的 98%典型值及更好的 99%。低谱图准确度对于不正确化合

物识别是很好的指示，而质量准确度做不到这点。干扰现象很容易通过对比测量谱图和理论谱图

进行证实（如图 3），明显看到不好的匹配结果，可以猜测是干扰造成的。当仔细研究和检查色

谱峰后，猜测二甲苯是一个共流出物，为了证实这点，将二甲苯的分子离子和它的 M-H 离子包

含进来重新进行 CLIPS 搜索，搜索自动计算这三个离子的最好匹配，得到 99.75%更好谱图准确

度，因此可以确认差的谱图准确度是干扰造成的。 
 

表 3. 全部化合物的测试结果总结。根据谱图准确度排名，90 个化合物中除了 4 个外正确离子都排在前两位 

 

 
该方法的优点是完全以现存的分析方法基础，使用替代化合物和内标，不需要额外的谱图校

正标样如 PFTBA，因此对现存的分析方法不需改变。这简化了分析过程且改进了谱图校正，仅

需要额外的数据分析步骤就得到分子式结果，这意味该方法很容易适合其它实验室。 
将 CLIPS 搜索应用到多个离子碎片，很容易在 GC/MS 上进一步提高分子式识别的确证程

度（见表 4），因为碎片离子的组成元素一定来源于其分子离子。这里，对我们有利的事实是

EI 离子化提供了丰富的化学信息，利用这个相同的方法，我们可以解决 NIST 谱库检索中分子离

子峰很弱或没有的情况。在完全未知物时，碎片丢失也能给出结构线索。通过识别不相关分子和

碎片离子，这些信息也能用于帮助识别化合物是共流出物。 
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图 3. 顶图显示 m/z 104 苯乙烯离子（C8H8, 红色）与其理论谱图（黑色）叠加图，匹配结果很差，暗示有干扰

离子存在。底图为包含了二甲苯（C8H10）和脱氢的二甲苯的匹配图，混合物匹配的谱图准确度为 99.75%，确认

存在二甲苯干扰。 
 
 
表 4. 甲基丙烯酸乙酯两个碎片离子的 CLIPS 检索结果。正确的分子离子排在第二位，通过分析另一个 m/z 69 离

子，正确的分子式能够根据 m/z 69 碎片（C4H5O）丢失 C2H5O 推断出来 

 
 

 
结论 

正像表3说明的，90个测试化合物中，81个化合物确证的分子式在CLIPS检索列表中排在第

一位，5个化合物排在列表的第二位，总共超过95%化合物具有很高的确证效率，其余的四个化 
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合物排在3-5的位置，该结果清楚表明，通过这个方法得到的谱图准确度和质量精度对于GC/MS
谱库检索提供了高度可靠的确证。这个方法关键优势在于，能够运行在成本较低的流动GC/MS
仪器，通常可用于个人负责的初始响应形式，这个额外确认能力在紧急时刻甚至生命危机时刻是

非常关键的。 
同样方法也很容易扩展到其它应用领域，GC/MS系统对未知半挥发有机化合物（SVOCs）

进行快速识别，包括香精香料、药物降解、天然产物识别和污染等等。这种方式结合化学离子化

GC/MS对于未知化合物结构解析提供额外的有价值信息。 
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