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摘 要：介绍了全二维气相色谱的工作原理、仪器构成、及技术特点，并对该技术的发展及其在烟草行

业的应用前景进行简要了讨论。 
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  1 概论 

  全二维气相色谱(GC×GC)是20世纪90年代发展起来的一种全新的分析手段[1-3]，1999年，

Phillips教授和Zeox公司合作推出第一台商品化仪器-Leco。与一维色谱及常规的二维色谱不同，它通

过一个调制器将分离机理不同而又互相独立的两支色谱柱的色谱柱串联，从第一根色谱柱中流出的组分

在调制器中被聚焦，使之成为很窄的谱带，然后根据设定的时间以脉冲升温方式将聚焦后的组分分段发

送到柱二根色谱柱中进行快速分离。由于两根柱子采用不同的分离机理，使样品中所有组分在二维平面

达到正交分离，大大提高了系统的峰容量和分辨率，因而特别适合复杂样品的分离分析[4-7]，在石油化

工、环境样品、香精香料、 中药挥发油等分析方面得到了广泛的应用。 

  2 仪器简介 

  全二维气相色谱技术是在传统多维色谱的理论及应用基础上发展起来的，仪器由色谱柱、调制器和

检测器组成。与传统的气相色谱相比，其优于后者的显著特点是解决了系统的核心-调制解调器的技术

难题。从20世纪90年代开始，有关GC×GC的研究开发大都集中于此[8]。 

  调制解调器的作用是定时浓缩第一根色谱柱的流出物，并将聚焦后的窄小组分转移到第二根柱的柱

头，后进入第二根柱进行二维分离。为保证样品全部组分得到有效分离分析，上述聚焦和再进样的操作

应是非歧视性的、可再现的。迄今研究较多的调制解调器主要有三种类型[8]:阀调制器、热调制器和冷

阱调制器，其设计原理和技术特点在前人的文章中已有详细介绍[4，5]。其中，Leco中使用的是冷阱调

制器，它由移动冷阱组成，从第一根柱中流出的组分在冷阱中被快速冷却捕集，几秒钟后，调制器从T

位（捕集）转换到R位（释放），捕集的组分被快速释放，然后再捕集、再释放，如此重复，直到分析

完成。该调制器的主要优点是组分脱附快速简单，更适合于分析较高沸点的样品，缺点是调制器需要低

温（≈-50℃）的环境，因而需要额外的冷却设备，增加仪器的运行成本。 

  调制器的上述特点要求样品在第二根柱中必须实现快速分离，因此检测器的响应速度应非常快，数

据处理器的采集速度至少应是100Hz[1，3]，与此匹配的检测器包括FID、ECD、TOF-MS等，其中飞行时



间质谱（TOF-MS）扫描速度快（≥100次/秒），能提供样品质谱结构信息，增强定性能力，是目前GC×

GC最理想的检测器[9]。 

  3 技术特点 

  3.1 正交分离为多组分复杂样品的分离提供了可能 

  依据色谱的基础理论，一次分离中单峰的数目不超过峰容量的18%。为获得理想的分辨率，要求色

谱柱的峰容量和理论塔板数成指数增长，对于复杂的多组分样品，传统的一维毛细管色谱往往力不从

心。 

  为此，人们用多维色谱的方法来解决复杂样品带来的分辨率问题。在多维分离中，系统的分辨率很

大程度上取决于这些维间分离机理的差异；当它们之间没有关联，也即相互问正交时，系统可获得最高

的分辨率[10]。GC+GC采用中心切割法来分离第一维馏分中感兴趣的部分，样品中的其他组分则被放

空，如需分离多个馏分，则要多次中心切割，因而不是一项全分离技术。由于馏分从第一柱流出后峰已

被展宽，直接进到第二维进行分离，第二柱的分辨率严重受损。这种方法没有完全利用二维气相色谱的

峰容量，系统总峰容量仅为双柱峰容量之和。全二维气相色谱((xxGC) 把分离机理不同而又互相独立的

两支色谱柱通过调制器串联起来，提供了一个真正的正交分离系统，样品组分在两维上的保留时间是相

互独立的，得到的色谱图是正交的，峰容量为两支色谱柱各自峰容量的乘积，远远高于GC+GC系统，这

为复杂样品的分离提供了强有力的技术支持[11]。 

  3.2 分辨率与灵敏度 

  如前所述，全二维气相色谱提供了真正的正交分离系统，有效提高了系统的峰容量，改善了分辨

率，系统分辨率为两支色谱柱各自分辨率平方和的平方根[4，12]。馏分流出第一根柱后被调制器浓缩，

提高了其在检测器上的浓度，同时，调制器的聚焦作用提高了峰的信噪比（S/N），并使组分在第二维

上的峰宽减小，提高了柱2的柱效，因而提高检测的灵敏度，可比通常的一维色谱提高20—50倍。另

外，由于仪器的高分辨率和高灵敏度，对复杂样品更容易得到相对满意的分离，因而大大了分析工作的

效率，一个方法可以覆盖原来要几个ASTH方法才能完成的任务[13]。 

  3.3  定性与定量分析 

  全二维气相色谱卓越的分离能力使样品中大多数组分可实现基线分离，减少了干扰；在三维谱图

中，样品中每一个组分峰都有两个保留值，更容易识别；对于二维的分离机制具有类似性质的化合物会

在二维平面中聚为一族，其中一个峰相对于同族的其他成员来说，在每次运行中其位置是稳定的。这些

使谱峰定性的可靠性大大增强，对区分样品中结构相似的组分及痕量成分的定性分析尤为重要。  

  TOF-MS的快速数据采集能力结合全二维气相的高分辨率和高灵敏度使得到的定性信息丰富准确，数

据处理软件将所有定性信息自动处理生成峰表（peak table），其中包含了所识别峰的所有结构信息。

在此基础上，可利用样品组分的色谱保留规律对峰表进行进一步的确认。由于全二维的分离机制是正交

的，如选择合适的操作条件，具有相似官能团的同系物会在二维平面上呈带状分布，而同分异构体则在

带的两边呈“瓦片效应”分布，这种二维“结构谱图”有助于谱峰结构的定性[14]。 

  尽管全二维气相的分离能力较传统方法有显著提高，但复杂样品分析中的共流现象仍在所难免。对

此，自动重叠峰解析（overlapped peak deconvolution）软件可以很方便地帮助共流峰的分辨

[15]。但作者个人以为，这种处理仍要以共流组分在共流峰中有一定的分离为前提，且分离程度越高，

处理结果越可靠。如果可能，应尽量通过改变实验条件来改善分离。因为，毕竟这种结果是通过计算得

到的，对于共流峰的定性，应持慎重态度。 

  全二维气相色谱得到的是以一维、二维上的保留时间及信号强度为坐标的三维谱图，以峰体积作为

定量基础，因而，基平面的扣除准确与否将直接影响定量的准确性[16，17]。路鑫等根据全二维色谱图

的特点，计算各个周期的基线，利用拉依达检验准则去除离群点，通过三次样条插值重构获得所有周期

的基线值，有效的扣除了系统漂移，对全二维色谱图基平面的校准，提高全二维谱图定量的准确性和重

复性有重要参考价值[18]。 

  4 应用情况及展望 

  全二维气相色谱技术自诞生以来，便表现出分析多组分复杂样品的显著优势。迄今，应用范围主要

包括石油样品、植物精油及环境样品等方面，应用全二维气相色谱技术分析中国名优白酒、中草药成分

等工作也正被越来越多的人关注[11-13，19，20]。 

  全二维气相色谱技术在烟草行业中的应用目前还很少。路鑫、赵明月、蔡君兰等利用该技术对主流

烟气冷凝物进行分析，共识别出信噪比大于100的峰3716个，使烟气中的化学成分由5289种增至6618种
[21-24]，初步显示出其在烟草化学分析方面的应用潜力。由于烟叶及烟气成分十分复杂，除挥发性、半



挥发性成分外，还有大分子、高分子等难挥发性成分及热不稳定成分，传统的一维分析得到的谱图中峰

的重叠和包埋现象十分严重，人们很难从一次分析的结果中得到样品的全部信息。为了对其中感兴趣的

部分进行深入研究，只能通过摸索不同的前处理方法将样品组分人为地分为若干“段”，再利用不同的

分析方法进行分析。这样不仅增加的样品分析的工作量，而且不同方法在分析原理、仪器系统误差、检

测器灵敏度、样品回收率等方面都存在差别，另外，在对样品组分进行分“段”时，总有组分遗漏和重

复的问题，这些使得不同方法得到的结果很难形成一个统一的整体，因而难以对样品有全面的了解。 

  多维技术的发展可望改善这种局面。一方面，现有的全二维气相色谱技术还需不断完善。如通过柱

系统的改进或增加系统分离维数，进一步增大柱峰容量，提高分辨率；通过调制器的改进，扩展分析的

样品范围；开发全二维气相色谱与选择性检测器的联用技术，以减少烟草分析的样品前处理工作，提高

工作效率等。另一方面，其它多维色谱技术，如二维高效液相色谱（HPLC×HPLC，阳离子交换色谱×大

小排阻色谱，阳离子交换色谱×反相色谱）、二维毛细管电泳（CE×CE，等点聚焦×凝胶电泳）、高效

液相色谱×毛细管电泳(HPLC×CE)的发展及其在烟草行业的应用也值得期待。 

  总的看来，全二维气相色谱技术还很年轻，迄今比较成熟的商品化仪器只有一家，相关的研究工作

仍待进一步深入，在烟草行业中的发展应用有待今后的实践中探索。但由于全二维气相色谱技术具有高

峰容量和高分辨率，它的技术优势正在被人们所认识，其应用领域也在逐渐拓宽。有理由相信，随着该

技术的不断发展和完善，它在复杂体系的样品分离分析中会占有越来越重要的地位，在烟草行业会得到

更广泛的应用。  
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