
以氣流調節式 GC×GC–TOF MS / FID 檢測芳香族過敏原 
Tackling the extended list of fragrance allergens by flow-
modulated GC×GC–TOF MS/FID 
 

摘要 
本研究工作展現了如何透過氣流式調制裝置的 GC×GC，分析 84 個過敏原成分的標準

品，進行檢測的同時一方面通過 TOF-MS 以確認定性的結果，並藉由 FID 同步完成可

靠的定量計算工作。從所得結果中可看出其檢量線的線性和分析數據的重複性均相當

優異，可看出氣流式調制裝置的 GC×GC 用於香料產品的品質控管上，此分析方法具有

高分析通量的前途與潛力。最後以精油和香料混合物為實例，再度驗證了 GC×GC-TOF 

MS / FID 之分析方法，於此一應用領域的有效性與可靠度。 
 

前言 
歐盟於 2003 年所發布的指令中，規範了在香水中不得使用多種致敏化合物。該指令

共標註了 26 種受管制的過敏原，並指出如果在“需沖洗”產品（例如沐浴露）中的含量

若 > 100 ppm，或者在“免沖洗”產品（例如香水）中其含量達 > 10 ppm，則應於商品

外標籤中明白揭露，讓消費者可清楚得知相關內容。 

因此，倘若要符合該歐盟指令的要求，便必須對這些致敏性化合物進行準確的鑑定和

定量，也正由於所涉及的基質相當複雜，且目標物種的濃度範圍寬泛，這對分析技術

而言不啻是一個巨大的挑戰。 

當前若欲涵蓋這所有的欲分析目標物種，需要使用不同的管柱固定相，方能達到足夠

的層析分離度用以針對每種目標化合物進行可靠的鑑別，這是一個費力耗時且繁雜的

過程。且將受指令所規範要求而必須監測的過敏原列表，其物種清單已擴展到 80 多

個單獨的化合物，此分析任務將變得更加苛刻而極負難度。 

為了解決此一分析難題，香料行業已經轉而引進採行全二維氣相層析（GC×GC）技

術，結合飛行時間質譜儀（TOF-MS）。其無可比擬的強大分離能力可輕鬆應對最複雜

的基質，而簡單，無需多餘耗材的氣流式調制裝置，更使得商業化的例行性常規分析

工作更加親民耐用。 

在本篇應用文獻中，評估了當欲分析這 84 種過敏原物質時，使用全二維氣相層析技

術，後端搭配以 TOF-MS 以及火焰離子偵測器（FID）進行平行檢測，從而能僅由一次

進樣分析的過程中，即可獲致相當完美的數據結果，可以立即的對樣品成分進行可靠



的物種鑑別與定量分析。在針對需要全面探討樣品組成的研發實驗室，也展現出此一

分析平台是極佳適用的理想系統。此外，一旦方法優化和驗證步驟完成，氣流調制器

的出色重複性，亦使該分析方法可以輕鬆地在多個 GC×GC–FID 系統上進行轉換，以符

合各品管實驗室中的數據比對需求。 
 

實驗部分 
樣品製備： 

以甲基三丁基醚（MTBE）為溶劑，製備 84 種過敏原物種的混合校正標準品，其濃度

範圍為 3.2～400 µg / mL，並於當中加入 1,4-二溴代苯作為內標之用。另將精油和香料

混合物分別於 MTBE 中稀釋至 0.5％和 1.5％。 

GC×GC： 

GC 進樣裝置為 SSL注射埠；進樣量為 1.0 µL；分流比 25：1。氣流式調制器：

INSIGHT™（SepSolve Analytical）。搭配使用分流器將樣品流析物以 1：4 的比例，分別

導入至 TOF-MS 和 FID 檢測器。 

TOF-MS：BenchTOF-Select™（Markes International）。 

軟體：ChromSpace®GC×GC 軟體（Markes International）。 
 

結果與討論 
1. 過敏原的分離與鑑定 

由圖 1 的結果可以明顯看出，GC×GC對香料過敏原混合物的強大分離能力，使用此一

分析方法時，僅剩下少數幾對共析化合物無法有效解析開來（其中兩對化合物乃為幾

何異構物）。 

 



 
圖一：GC×GC 的二維層析圖，圖中顯示了香料過敏原標準混合物的分離效果。表 1 中則列出了各波峰的定性結果。請注意從圖譜中僅

看到四對共析化合物的出現。 

 
2. 重複性 

相較於加熱型的調制器系統，採用氣流型調制器之 GC×GC 除了大幅降低運行成本之

外，在分析工作中另一最主要優勢便是卓越的數據重複性與結果再現性。對加熱型的

調制器系統而言，層析管柱的安裝位置有任何微小的變化，都可能會對所得之圖譜結

果產生重大影響，而本研究工作中所採用的，是精密加工技術所製造的微流體裝置，

其設計特點尤其適合在多種儀器上安裝相同的配置，並易於用於高通量需求的大批樣

品分析作業，當於多個品管實驗室間，除了執行例行性的常規檢測用途，並欲進行結

果間的相互比對時，此分析系統特別適合用於此一應用目的。 

表 1 中的結果，展示了以 GC×GC–FID重複分析 10.4 µg / mL 的標準品，其分析結果的

無論是在二維分析後的波峰面積，以及各分離維度上的滯留時間，均獲致十分良好的

可重複性。所有的波峰面積其相對標準偏差（RSD）均小於 5％，而滯留時間的飄移更

遠低於 1％。 
 



 



 
表一：使用 GC×GC–FID 分析 84 個過敏原成分之標準品，所獲得之再現性和線性等數據結果。表中將共析物質對以灰色陰影顯示，其

再現性/線性數據則採將共析物加總後一併呈現之。 

 
3. 波峰純度驗證 

通過 TOF-MS 和 FID進行平行檢測的好處是，TOF-MS 的數據可用於確認波峰的定性結

果和波峰物質之純度。這是針對分析方法進行優化和驗證過程時的重要因素。圖 2 和

圖 3 展示了 FID 和MS 數據集之間出色的滯留時間對應性，且也助於數據處理的便利

與簡化。 



儘管 GC×GC 提供了強大的分離效果，但在本分析方法中仍檢測到許多共析物質對。儘

管如此，得益於所使用之 BenchTOF 偵測器的出色圖譜品質，輔之以 ChromSpace 軟

體的自動化反捲積運算法，藉由將個別波峰的質譜訊號重組後，再行與 NIST 圖庫相

互比對驗證，可成功識別與解析開來這一些於層析圖上呈現共析現象的目標物種，可

參見如圖 4 中所示。 

 
圖二：由 ChromSpace 軟體所顯示之過敏原成分標準品其分析圖譜，左側與下方視窗則展示了一維與二維管柱其流析物之投影圖譜，

紅線表示為 TOF 的訊號，藍線則為 FID 之訊號 
 

 
圖三：將圖二中位於下方視窗的一維管柱層析圖予以放大後，可清晰看出 TOF（紅）與 FID（藍）兩者之波峰訊號，於滯留時間上顯

示出完美的重疊性 



 

 
圖四：對過敏原標準品的 GC×GC–TOF MS 圖譜，透過 ChromSpace 軟體可成功對兩共析物質進行去卷積運算與質譜訊號重組 

 
4. 線性 

在香精香料行業中，FID 是 GC×GC 應用領域中執行定量分析工作的“黃金標準”，其原

因很多，主要是因為其線性範圍寬廣，數據擷取速度快，以及具備碳質量相對應的訊

號感度等等。 

將五個不同濃度的校正標準品（3.2-400 µg / mL），進行三重複分析，表 1 總結列出其

定量結果，其 R2值介於 0.9951 至 0.9997 之間，而平均值則為 0.9985，可看出該檢量

線有優異的線性關係。 圖 5 中則展示了整個分析過程中，七種過敏原的標準校正曲

線。 



 
圖五：標準品中所選定的過敏原標準品的 GC×GC–FID 校正曲線範例（3.2–400μg/ mL） 

 
通常，過敏原的相關分析任務中，大部分時間其實是都用於數據資料處理和圖譜結果

判別上面。為減輕此一工作負擔，ChromSpace 軟體中的波峰切片瀏覽功能，大幅簡

化了經切片後每個子波峰的查看與檢視動作，使用戶能夠輕鬆瀏覽目標化合物的表列

清單，並直觀且迅速的驗證波峰合併的結果是否正確無誤（圖 6）。 

 
圖六：ChromSpace 中的波峰切片瀏覽，可輕鬆回顧波峰合併的結果 



5. 真實香氛樣品之分析 

利用前述於 GC×GC–FID 系統上已建立完成的 84 個過敏原成分之標準品校準曲線，將

五種精油和一種混合香水樣品之真實樣本進行定量分析，在表 2 中列出了這些真實樣

品中所檢測到的過敏原成分及其濃度。 

由所得到的分析結果中發現到，岩蘭草精油（Vetiver Oil）當中沒有檢測到任何過敏原

成分，而所有其他分析樣品中均測出了眾多過敏原成分。一如預期的那樣，在檸檬精

油（lime oil）中發現了高含量的檸檬烯；然而令人驚訝的是，廣藿香精油（patchouli 

oil）在一般的認知中通常是被認為不含過敏原的，卻也帶有少量的檸檬烯以及致敏原

物質清單中的三種化合物。 

值得一提的另一點是，一直有諸多輿論聲音，呼籲應將某些受管制的過敏原完全禁

用，當中便建議有涉及到三個管制物種。在本次的分析結果中，於香水混合物中便鑑

定出其中之一的合成香料新鈴蘭醛（Lyral，即表 1 中的 71 與 73 號物質）。 

 
表二：擴展列表中，五種未稀釋的精油和一種香水混合物中的過敏原成分及濃度，使用 GC×GC-FID 進行定量 



另外作為 FID 分析結果的輔助，TOF-MS 的數據可助於執行非目標物質的篩選之用，於

圖 7 中所展示的是依蘭油，薰衣草油和混合香水三個樣品之二維圖譜。針對所有被檢

出的致敏原物質成分，於薰衣草油樣品中便包含超過 1/3 的物種，其中芳樟醇

（linalool）和乙酸芳樟酯（linalyl acetate）是當中最主要的波峰。而在依蘭油樣品

中，除了芳樟醇之外，芳香烴類也有很明顯之訊號，包括了苯甲酸甲酯（methyl 

benzoate），乙酸芐酯（benzyl acetate）以及在層析後期階段才流析出來的水楊酸芐酯

（benzyl salicylate）和苯甲酸芐酯（benzyl benzoate）。最後毫不意外地，在混合香水

樣品中測得了多種合成的致敏化合物，包括佳樂麝香（Galaxolide），甲基柏木酮

（Vertofix），2-叔丁基環己基乙酸酯（Verdox）和新鈴蘭醛（Lyral）。 



 
圖七：利用 GC×GC-TOF MS 在（A）薰衣草和（B）依蘭精油以及（C）香水混合物的非目標篩選中，鑑定出的關鍵成分。 過敏原列

表中存在的化合物在括號中用數字表示。 

 
這類型的非目標物篩查對於研發和原料檢驗都極其重要，因為許多香料或精油都具有

很高的市場價值，並且經常會摻假手段以佯增產量，從而獲取更大的經濟利潤。 
 
6. 偵測極限 

本研究所使用的標準品其濃度範圍為 3.2～400 µg / mL。但由於進樣時注射埠的分流比

為 25：1，以及於分析管柱末端使用了並聯型的分流器，將管柱流析物同步導入 TOF-

MS 及 FID 兩個偵測器內進行檢測（TOF-MS 和 FID 的分配比例為 1：4），因此若以最

低濃度之校正標準品來換算的話，進入 TOF-MS 的每個物種成分約僅為 20～30 pg。 

由圖 8 中可以明顯看出，即便進入質譜儀內的物種含量已非常微量，其訊號強度仍遠

高於 BenchTOF 的檢測極限，可見該質譜儀的靈敏度相當卓越。由標準品中所含有的

眾多已知物中，選定其中兩種的過敏原物種來計算其理論偵測極限，由提取離子流圖

譜（EIC）的信噪比可清楚地看出，即便這些化合物的濃度再往下低上幾個數量級，仍

能輕易地被 BenchTOF 檢測出來。 



 
圖八：A：β-蒎烯（β-Pinene，31.3 pg）以及 B：甲基丁香酚（methyl eugenol，32.6 pg）其 TOF-MS 之提取離子流圖（EIC）跟總離子流

圖（TIC） 

 

結論 
由本研究的分析結果，清楚的驗證以氣流型調制器為核心的 GC×GC 系統，因為其強大

的分離能力，僅需對樣品執行一次的分析過程，便能對樣品中各香料過敏原成分進行

精準的定性與定量分析，而無需煩惱加熱型調制器所帶來的不便，也免除了其所衍生

出的高昂運行成本。 

本研究中，將樣品透過同步的以 FID和 TOF-MS 進行平行檢測，針對多種欲分析的芳

香性過敏原物種，可達成在一次的分析過程中，便得到了可靠的定性與定量結果，對

於想要完整探討樣品中各項組分的研發實驗室，這正是最符合其所需的完美分析平

台。由分析結果中各項數據資料所示，平行檢測的 FID和 TOF-MS 訊號，在圖譜上各

個波峰其滯留時間的對應關係變得十分直觀且準確，不僅使得各波峰的驗證與比對更

為簡易與可信，當面對到大批量樣品的數據分析需求時，其出色的結果重複性與數據

再現性，使得快速，可靠地完成資料處理與結果判讀不再遙不可及。 

 


