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摘要
本应用简报介绍了一种分析香精与香料化合物的方法。该方法采用由 Agilent  Intuvo 
9000 气相色谱和 Agilent 5977B GC/MSD 组成的气质联用系统 (GC/MS)，在恒流模
式下使用反吹和热分离进样杆进行操作。在未进行样品前处理的情况下分析复杂基
质（例如肥皂、香味蜡烛、牙膏、润肤露和织物柔软剂）中的香精与香料化合物。
使用热分离进样杆将样品引入 GC/MSD 系统中。使用解卷积质谱图并结合线性保留
指数结果进行鉴定。此外，还创建了一个超链接，将化合物名称与香精香料网站连
接，以获取感官和化妆品信息。

在未进行样品前处理的情况下使用线
性保留指数分析复杂基质中的香精与
香料
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前言
安捷伦热分离进样杆 (TSP) 是食品检测、
法医学和环境应用中对各种较脏的液体和
固体样品进行快速 GC/MS 分析的理想选
择。热分离进样杆的优势包括：

• 几乎无需样品前处理

• 与传统的直接进样杆相比，具有更高
的灵活性和更低的风险 

• 与传统的直接进样杆相比，降低了污
染风险，提高了仪器性能

• 通过调整分流比来控制样品传输，消
除了过载或污染检测器的可能性

• 通过对进样口和气相色谱柱进行程序
升温，提高了鉴定多组分样品的能
力，而传统的直接进样杆则无法实现
这些功能

• 您可以在 GC/MS 系统中通过以下两
种方式使用 TSP：使用较长的分析柱
分离复杂样品，或使用较短的去活毛
细管柱将纯样品传输至质谱检测器中 

多年来，GC/MS 一直用于分析香精与香
料化合物 [1]。GC/MS 可能是最强大的技
术，并且可以使用扩展质谱库，但是无
法实现全面鉴定。在香精与香料的质量
控制中，仍然常将采用保留指数 (RI) 的 
GC/MS 用作 GC/MS 的互补技术。多个谱
库提供了许多香精与香料化合物的 RI[2-4]。 
与绝对保留时间相比，RI 对操作参数的
依赖性较低，但它们仍然在很大程度上取
决于色谱柱类型（固定相和供应商）和升

温程序，并在较小程度上取决于载气流
速。因此，有时很难在不同的实验室中重
现已发表的 RI。香精与香料行业内的大
多数公司均使用基于历来色谱柱和条件选
择的内部方法。 

Agilent MassHunter 未知物分析软件采用
解卷积过程，有助于鉴定化合物，即使这
些化合物隐藏在共洗脱的基质化合物中，
也同样可以被识别出来。解卷积过程自动
完成，仅需约 1–2 分钟即可获得总离子流
色谱图 (TIC)。该过程不仅使分析人员能
够快速获得可靠且可重现的结果，而且还
可以最大程度减少假阳性和假阴性结果[5]。

由于许多保留数据已作为 RI 提供，因此
还评估了这些数据是否能够转化为与锁定
保留时间匹配的绝对保留时间。结果表
明，现有保留指数谱库中的 RI 可作为与
实验数据相匹配的绝对保留时间进行重新
计算。在本研究中，使用了两个包含 RI 
的谱库：NIST 2017，以及安捷伦香精与
香料 RTL 谱库[6]。

Intuvo 9000 气相色谱仪的创新之处在于：

• 采用直接加热系统，其速度更快，功
耗和占用的台面空间仅为传统空气浴
柱温箱的一半

• 无密封垫圈的直接连接与即插即用的
流路消除了复杂性和泄漏的主要来源

• 独特的一次性 Intuvo 芯片式保护柱
无需色谱柱切割

实验部分
在配备多模式进样口 (MMI) 和柱后反吹
的 Intuvo 9000 气相色谱系统上进行分
析。将 MMI 设置为 60 °C，以在低温下
引入 TSP，从而避免实际进样之前轻质
组分的损失。引入 TSP 后，MMI 温度以 
600 °C/min 的速率升至 280 °C。在 Agilent 
HP-5MS 色谱柱（30 m × 0.25 mm 内径，
0.25 μm，β = 250，部件号 19091S-433-
INT）上进行分离。使用压力约为 65 kPa 
(9.43 psi) 的氦气作为载气，在恒流模式
下操作。表 1 汇总了分析条件。 

表 1. GC/MS 分析条件

参数 描述

色谱柱 HP-5MS, 30 m × 0.25 mm 内径，0.25 µm（部件号 19091S-433-INT）

进样 MMI，分流比 100:1，40 °C 保持 0.2 分钟，然后以 900 °C/min 的速率升至 300 °C

载气 氦气 (13.4 psi)，恒流

RTL 将流速设置为 1.46 mL/min，使正十六烷的保留时间达到 32.000 分钟 

柱温箱升温程序 以 3 °C/min 的速率从 60 °C 升至 240 °C（分析时间为 60 分钟） 

芯片式保护柱 Intuvo，多模式进样口 

升温程序 炉温跟踪

检测
扫描模式下，MSD XTR 6 mm (40–400 amu) 
溶剂延迟：0 分钟 
传输线温度：300 °C
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在表 2 所列的条件下进样分析 C6–C44 的
烷烃混合物以生成校准保留时间 (CRT) 文
件，利用 MassHunter 分析文件并计算谱
库保留时间。

借助 MassHunter 未知物分析软件，通过
解卷积过程和来自两个谱库的 RI 进行数
据处理。该软件使用 CRT 文件和来自不
同谱库的 RI 计算谱库保留时间，并计算
谱库保留时间与实际保留时间之间的差
异。应用保留时间过滤器和最小匹配因
子，可以消除错误鉴定。

RI 的转化
线性保留指数 (LRI) 要求在目标分析物的
洗脱范围内分析正烷烃混合物。为各种正
烷烃分配的 LRI 值为其碳原子数乘以 100 
所得数值。例如，为辛烷 (n-C8) 分配的 
LRI 值为 800，为壬烷 (n-C9) 分配的 LRI 
值为 900，为癸烷 (n-C10) 分配的 LRI 值
为 1000 等。给定分析物的 LRI 根据其相
对于分析物之前和之后立即洗脱的正烷烃
的洗脱位置进行计算。

对于程序升温气相色谱仪，LRI 通过以下
公式进行计算：

式中：
I = 线性保留指数
n = 在分析物之前立即洗脱的正烷烃中的
碳原子数量

N = 在分析物之后立即洗脱的正烷烃中的
碳原子数量

tr = 保留时间

根据保留指数，使用作为参比化合物的正
烷烃的保留时间计算绝对保留时间。 

这些绝对保留时间并非用于计算保留指数
的原始保留时间，而是计算值。这意味着
如果色谱柱尺寸和升温程序相同，则可以
使用正烷烃的锁定保留时间通过现有数据
库中存在的 RI 来计算保留时间[7]。

本研究在不经样品前处理的情况下分析了
多个样品。将仅几毫克的样品引入微量样
品瓶中（样品瓶体积为 40 μL）。选择这
些样品是由于它们的感官特性，并且其基
质复杂，无法使用注射器直接将其进样至
气相色谱进样口中。

结果与讨论
图  1 和图  2 显示了所鉴定化合物的色
谱图以及牙膏、织物柔软剂、香味蜡
烛和奶油甜酒样品的 TIC。图 3 显示了 
MassHunter 未知物分析软件的谱库搜索
结果。另外，我们可以使用来自网络的
信息确定所鉴定化合物是否与香精和香
料行业有关（参见图 4）。如果显示消息 
Sorry, your search：“Docosyl octyl ether” 
returned zero results.（对不起，您搜索的
“二十二烷基辛基醚”无结果返回。），
则表明该化合物与香精或香料成分无关。

表 2. MassHunter 未知物分析软件方法参数

参数 描述

RT 窗口大小因子 25、50、100、200

峰过滤器 SNR 阈值 5

匹配因子（RT 罚分）

启用 
梯形 
RT 范围：60 秒 
无罚分 RT 范围：30 秒

最小匹配因子 75

谱库搜索类型 谱图搜索

I = 100 × n +
tr(未知物) – tr(n)

tr(N) – tr(n)
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图 1. 牙膏和织物柔软剂色谱图，示出所鉴定化合物和 TIC
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图 2. 香味蜡烛和奶油甜酒色谱图，示出所鉴定化合物和 TIC
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图 3. MassHunter 未知物分析软件能够使用匹配因子和保留时间来评估替代物。可以根据匹配因子或组分 RT 和谱库 RT 之间的保留时间差异对这些信息进行排序

图 4. 利用从网络获得的有关丁香酚和硬脂醇的信息以及超链接创建 MassHunter 未知物分析
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图 5. 牙膏样品的分析结果。一些组分通过安捷伦谱库鉴定，其他组分通过 NIST17 鉴定。在两种情况下，系统都使用谱库中的保留指数来计算保留时间。另外，还
有两个超链接：CAS 号的超链接，可转到 NIST 网页以获取化学信息；以及化合物名称的超链接，可转到 Good Scents 公司网页以获取有关感官与化妆品特性、供
应商以及安全数据表等的信息

图 6. 在该表中，RT 匹配罚分被禁用，导致月桂醇检测了 10 次，并且所有检测结果的匹配因子均超过 84。但是仅有一个结果同时具有较低的 ∆RT 和最高的匹配因
子。该功能使化合物鉴定更轻松。启用该功能后，在搜索结果中仅显示一种化合物
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图 7. MassHunter 未知物分析软件使用解卷积算法分离两种共洗脱化合物。未经解卷积的谱图 (A)、经化合物解卷积的谱图 (B) 和谱库谱图 (C) 显
示于同一窗口中，使数据审查更轻松
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6. David, F. et al. Analysis of Essential 
Oil Compounds Using Retention 
Time Locked Methods and Retention 
Time Databases（使用保留时间锁定
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7. Sandy, C.; Butler, I. Incorporating 
Retention Index Results in 
Deconvoluted GC/MS Library  
Search Data（将保留指数结果纳入
解卷积 GC/MS 谱库搜索数据中）， 
安捷伦科技公司产品说明，出版号 
5991-8221EN，2017

8. Giarrocco, V.; Quimby, B.; Klee, M. 
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结论
本研究开发出一种在未进行样品前处理的
情况下分析复杂基质中香精与香料的方
法。将少量样品沉积到微量样品瓶中，然
后将其插入进样口。该方法可用于质量控
制分析，并使用正十六烷作为锁定标准品
进行保留时间锁定。根据现有方法对包含
约 400 种化合物的保留指数数据库进行
了修改。该数据库可用于根据锁定条件下
的绝对保留时间来鉴定成分。锁定方法还
保证色谱柱之间和仪器之间的保留时间稳
定性为时间的函数。

最后，结果表明在特定操作条件下测得的
香精化合物的 RI 可通过正烷烃的锁定保
留时间转化为锁定保留时间。因此，可以
将现有 RI 数据库转化为锁定保留时间数
据库。 

附录
图  8 显示了创建包含  LRI 值的解卷积 
GC/MS 谱库以及在 MassHunter 未知
物分析软件中处理样品数据文件的工作
流程。完整流程可参见安捷伦科技公司
产品说明 Incorporating Retention Index 
Results in Deconvoluted GC/MS Library 
Search Data（将保留指数结果纳入解
卷积 GC/MS 谱库搜索数据中）（出版号 
5991-8221EN）。

图 8. 用于创建包含 LRI 值的解卷积 GC/MS 谱库的工作流程

1. 获取正烷烃标准混合物、参比标准混合物和测试样品的数据文件

2. 使用 MH 未知物分析根据 NIST14 EI GC/MS 谱库对正烷烃标准混合物中组分的质谱图进
行解卷积和谱库搜索

3. 将解卷积的正烷烃质谱添加到用户 .xml 谱库中，并为每个条目指定标称 LRI 值

4. 创建用于正烷烃标准混合物的 MH Quant 方法，并创建 .RTC 文件

5. 使用 MH 未知物分析根据 NIST14 EI GC/MS 谱库对标准混合物数据文件进行解卷积和谱
库搜索，使用 .RTC 文件计算 LRI 值；然后创建用户 .xml 谱库

6. 在未知物分析中，使用用户创建的 LRI 库和 NIST14 处理样品数据文件
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为提供有关复杂香精与香料混合物中的组
分的定性信息，可以结合市售 GC/MS 谱
库（例如 NIST17）来搜索用户谱库。采
用保留时间锁定或线性 RI 可以减少假阳
性结果，从而改善分析物鉴定的可信度。
在 GC/MS 谱库中搜索时，质谱解卷积
能够为相邻洗脱/重叠组分提供更高质量
的质谱图。

如需获取有关选定化合物的更多信息，可
以在 MassHunter 未知物分析软件中创建
超链接。

1. 在以下路径中打开 QuantAnalysis.
exe.config 文件： 
ProgramFiles\Agilent\MassHunter\
Workstation\Quant\bin\，并将链接
编辑为所需的 URL。默认情况下， 
本文件为只读文件，因此您需要禁 
用此功能

2. 打开文件，并找到以下行： 
<add key=”Column.CASNumber.
Action” value=”URL:http://webbook.
nist.gov/cgi/cbook.cgi?ID={0}”/>

3. 添加下一行，在 MassHunter 中为
化合物名称创建新的超链接 <add 
key=”Column.CompoundName.
Action” value=”URL:http://
www.thegoodscentscompany.
com/search3.php?qName={0}”/>

4. 保存文件

5. 启动 MassHunter 未知物分析软件。
现在，在化合物名称字段中包含一个
新的超链接，其与网络连接，可获取
感官和化妆品信息、产品说明等（图 
9 和图 10）

图 9. 在 MassHunter 未知物分析软件中，将化合物名称连接到网页的超链接
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图 10. 来自相关网页 (http://www.thegoodscentscompany.com) 的化合物信息示例
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