
 

 

基于质谱法的食品中蛋白质定量分析研究

任　敏，万英奇，陈吉文
（北方工业大学电气与控制工程学院，北京　100144）

摘要：通过搭建管式燃烧炉-四极杆质谱仪实验平台检测食品中蛋白质含量，称取各 1 g 5种蛋白质含量不同的食

品样品，在高温富氧环境下利用管式燃烧炉对食品样品进行充分爆燃，气体产物进入电子轰击（EI）离子源离子化

后，直接引入四极杆质量分析器进行检测。利用四极杆质量分析器的选择离子扫描功能，通过扫描 NO2
+离子峰

强度来定量分析氮元素含量，并绘制标准曲线，线性相关系数 （R2）为 0.999 92，相对标准偏差 （RSD）为

2.1%～6.1%。利用氮元素含量结合氮-蛋白质转换系数 6.25计算得到蛋白质含量。本研究为食品中蛋白质含量

的定量分析提供了一种绿色、快速、准确、低成本的检测方法。
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Quantitative Analysis of Proteins in Food Based on Mass Spectrometry
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Abstract: Protein content in food is an important indicator of the nutritional value of food, and it is

also related to food safety and many other issues, therefore it is significant to accurately determine the

protein  content  for  the  valuation  of  food  nutrition  and  safety.  The  main  elements  in  food  include

carbon, nitrogen, hydrogen and sulphur, of which nitrogen mainly comes from protein. The average

nitrogen  content  in  protein  is  16%,  so  the  conversion  factor  for  “ nitrogen-to-protein”   is  6.25.

Therefore,  the  protein  content  in  food  can  be  obtained  by  measuring  the  nitrogen  content  of  food

combined with “nitrogen-to-protein” conversion factor. The traditional methods of protein detection

are  Kjeldahl  method,  spectrophotometry,  and  Dumas  combustion.  The  Kjeldahl  method  is  time-

consuming  and  consumes  a  large  amount  of  reagents,  which  can  cause  environmental  pollution.

Spectrophotometry  is  susceptible  to  interference  and  the  quantitative  curve  is  not  easy  to  draw.

Dumas combustion is expensive in terms of consumables.  In this paper,  a platform of tube furnace-

quadrupole mass spectrometer was set up to analyze the protein content in food. Food samples were

heated at high temperatures in a tube furnace and combusted in an oxygen-rich environment. After the

gas  products  were  ionized,  they  were  directly  introduced  into  a  quadrupole  mass  analyzer  for

detection, which eliminated the need for processes such as oxidation-reduction, adsorption-desorption
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by using the selection ion scan function of  the mass spectrometer.  Five kinds of  food samples  with

different protein contents were selected as research object. Each food sample was weighed at 1 g. The

food samples were fully combusted in tube furnace at high temperature (1 300 ℃). The gas products

were infused through a drying and filtering tube to remove water and smoke, and then entered the EI

ion source through a capillary for ionization. By electronic ionization, nitrogen element characteristic

ions,  N+,  NO+,  and  NO2
+  are  generated.  The  peak  intensity  of  the  NO2

+  ions  were  detected  by  the

selection  ion  scan  function  of  the  quadrupole  mass  analyzer.  A  standard  curve  for  nitrogen

quantification is plotted to be y=115.64x+1 896.9 with the correlation coefficient (R2) of 0.999 92 and

the relative standard deviation (RSD) of 2.1%-6.1%. The nitrogen content can be calculated by using

the peak intensity  of  NO2
+  ions  according to  the  standard curve.  The experimental  platform of  tube

furnace-mass  spectrometer  provides  a  green,  rapid,  accurate,  and  low-cost  detection  method  for

quantitative analysis of protein content in food.
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蛋白质是人体生长和运动所需的营养成分，

是饮食中提供能量的营养物质 [1]。此外，蛋白质

在人体内还具有跨细胞膜运输营养物质、发挥

酶活性等作用，为了维持这些重要功能，必须通

过饮食摄入足够的蛋白质 [2]。如果食物中的蛋

白质含量不能满足人体需求，则会出现蛋白质分

解、肌肉量减少或者生长缓慢、身体免疫力下降

等症状 [3]。一些不法商贩为了经济效益，通过在

食品中添加三聚氰胺冒充高蛋白营养品进而

虚假宣传和销售，严重影响了消费者的身体健

康 [4]，扰乱了市场经济。因此，食品中蛋白质含

量的检测成为衡量食品营养价值以及食品安全

的重要手段[5]。

食品是由一系列不同的营养素，如碳水化合

物、脂肪、微量元素、膳食纤维等组成，检测食

品中蛋白质及其氮元素的含量非常复杂 [6]。食

品的结构或基质以及不同营养素之间的相互作

用可能会降低蛋白质的可及性，导致蛋白质含量

被低估 [7]。我国现行的国家标准 [8]有凯氏定氮

法、分光光度法、杜马斯燃烧法 3种检测食品中

蛋白质的方法。针对蛋白质或者氮元素检测，不

同方法可直接或间接地测定氮元素含量 [9]。蛋

白质中含氮量在 14.7%～19.5%之间，平均含氮

量为 16%[10-11]，由此得到氮 -蛋白质转换系数为

6.25。通过检测食品中氮元素含量，利用氮-蛋白

质转化系数即可得到蛋白质含量[12-13]。

对于凯氏定氮法，利用催化剂加热分解蛋白

质，将蛋白质中的氮元素转化为氨气，结合硫酸

生成硫酸铵，然后加碱蒸馏，使氨气蒸出，以标准

盐酸溶液滴定 [14]。但整个检测时间较长 （8～
10 h），操作繁琐，试剂消耗量大，会对环境造成

严重污染[15]。

对于分光光度法，在催化加热条件下分解蛋

白质，产生的氨气与硫酸结合生成硫酸铵，在 pH
4.8的乙酸钠-乙酸缓冲溶液中与乙酰丙酮和甲

醛反应生成黄色的 3,5-二乙酰-2,6-二甲基-1,4-二
氢化吡啶化合物。在波长 400 nm下测定吸光度

值，通过与标准系列比较定量，并乘以换算系数，

即得蛋白质含量 [16]。但实验过程易受溶液中杂

质的影响，不易绘制标准曲线。

对于杜马斯燃烧法，在 900 ℃ 燃烧室内氧气

环境中燃烧已知量的样品，产生二氧化碳、水和

氮气，通过一个特殊的柱子从残留的二氧化碳和

水中分离氮气，再用热导检测器测量 [17-18]。但该

方法的仪器耗材消耗快、检测成本高[19]。

质谱法具有高灵敏度、高选择性和高效率

的优势 [20]，已广泛应用于食品 [21]、环境 [22]、生命

科学[23]等领域，但目前尚未见专用于食品中蛋白

质含量检测的质谱仪。

本研究拟搭建管式燃烧炉-四极杆质谱仪实

验平台检测食品中蛋白质含量，食品样品经管式

燃烧炉高温加热，并在富氧环境中爆燃后，气体

产物经 EI源离子化，直接引入四极杆质量分析

器检测。利用质谱仪的选择离子扫描功能省去

样品前处理、氧化还原、吸附-解吸附等过程，结

合质谱仪高灵敏度、宽动态范围等检测优势 [24]，

以实现食品中蛋白质含量简便、快速、准确、低

成本的检测。 
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1    实验部分 

1.1    仪器与装置

管式燃烧炉：由赛弗热（洛阳）热工技术公司

设计加工，配有坩埚、升降台、温度控制系统和

气体管路（气体进口和气体出口）；7700MS四极

杆质谱仪：苏州安益谱公司产品，配有 EI离子

源、数据采集软件及毛细管进样装置。 

1.2    材料与标气

玉米粉、全麦粉和 3种蛋白质含量不同的蛋

白粉：由中粮研究院提供。5种食品样品的氮元

素含量列于表 1。
 
 

表 1    5 种食品样品的氮元素含量

Table 1    Nitrogen content of five samples

序号
No.

样品
Sample

氮元素含量
Nitrogen content/%

1 玉米粉 1.0004

2 全麦粉 2.0543

3 蛋白粉1 3.521

4 蛋白粉2 11.1838

5 蛋白粉3 12.9937
 

高纯氩气、高纯氧气标准气体：纯度均大于

99.999 2%，北京氦普北分公司产品。 

1.3    实验方法

在高温富氧环境下，利用管式燃烧炉将食品

样品爆燃，将生成的产物气体经过滤处理后直接

通入四极杆质谱仪中检测，管式燃烧炉-四极杆

质谱仪示意图示于图 1。
管式燃烧炉工作条件：电源功率 3 kW，额定

最高温度 1 400 ℃，长期工作温度 1 300 ℃，升温

速率 1～15 ℃/min，燃烧反应区尺寸 100 mm，温

度稳定性±1 ℃。

质谱仪工作条件：EI离子源，电子能量 70 eV，

选择母离子 m/z  14（N+）、 30（NO+）和 46（NO2
+），

扫描方式为选择离子扫描。

为保证样品充分爆燃，并考虑到管式燃烧炉

升温速率性能及安全等因素，设定管式燃烧炉的

燃烧温度为 1 300 ℃。同时，为防止空气中氮气

对检测结果的干扰，在管式燃烧炉升温过程中用

高纯氩气进行持续吹扫，排空炉内空气，利用质

谱仪检测 Ar+、O2
+、N2

+等。将称重后的食品样品

放入坩埚中，利用升降台将坩埚送入管式燃烧炉

内，迅速将高纯氧气（工作压力 0.02 MPa）通入管

式燃烧炉内，在高温和高纯氧的环境下食品样品

快速爆燃，为保证样品能够充分燃烧，整个燃烧

过程持续约 1 min。将生成的气体产物经干燥过

滤管（内部填充活性炭、变色硅胶、石英棉）过滤

后收集于 2 L铝箔气体采样袋，毛细管一端从采

样袋进气口顶端的硅胶密封垫片直接穿过，另一

端通入 EI源，利用气袋和质谱仪的气压差实现

气体进样，全部气体产物进入 EI源后，采用选择

离子扫描模式扫描2 min，待离子峰信号稳定后，

选取 NO2
+离子峰强度进行分析。

考虑到食品样品量过少会导致 NO2
+离子检
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图 1    管式燃烧炉-四极杆质谱仪示意图

Fig. 1    Schematic diagram of tube furnace-quadrupole mass spectrometer platform
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测信号强度过低，样品量过多会造成燃烧不充

分，以玉米粉为例进行样品量优化。分别称取

0.1、0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 g玉米粉，在管式

燃烧炉内高温富氧环境下爆燃后，将产物气体通

入四极杆质谱仪，检测 NO2
+离子峰强度，结果示

于图 2。可以看出，当玉米粉质量为 0.1和 0.5 g

时，NO2
+离子峰强度较弱；从 1.0 g玉米粉开始，

随着样品量增加，信号强度上升缓慢，表明食品

样品可能存在燃烧不充分。因此，选择食品样品

的燃烧质量为 1 g。
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图 2    玉米粉质量与 NO2
+离子峰强度的关系

Fig. 2    Relationship between mass of cornflour and
peak intensity of NO2

+ ions
 

利用 EI源将产物气体电离后，使用四极杆

质量分析器检测。由于蛋白质主要由氨基酸组

成，包含 C、H、O、N等元素，食品中的氮元素主

要来源于蛋白质，因此测量食品中氮元素含量

后，利用“氮-蛋白质”转换系数即可得到蛋白质

含量。由于样品在惰性气体和富氧环境下爆燃

会生成二氧化碳和二氧化氮，所以在 EI源电离

作用下会产生大量的 Ar+、O2
+、CO2

+离子，为避

免其他离子对 NO2
+离子的干扰，采用选择离子

扫描模式。 

2    结果与讨论 

2.1    标准曲线建立

利用四极杆质谱仪的选择离子扫描功能，分

别扫描每种食品样品爆燃后产物气体进入质谱

仪中产生的 NO2
+离子峰强度，并定量分析样品

中氮元素含量。以表 1中 5种食品样品的氮元素

含量为横坐标，NO2
+离子峰强度为纵坐标，绘制定

量标准曲线，示于图 3。线性方程为 y=115.64x+
1 896.9，线性相关系数（R2）为 0.999 92。利用管

式燃烧炉 -四极杆质谱仪平台检测未知食品的

NO2
+离子峰强度，代入标准曲线，计算得到食品

中氮元素含量，结合氮-蛋白质转换系数得到蛋

白质含量。
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图 3    氮元素含量与 NO2
+离子峰强度的关系

Fig. 3    Relationship between nitrogen content and
peak intensity of NO2

+ ions
  

2.2    检出限

在 1.3节条件，不放入样品的情况下燃烧，收

集 10次气体，并进行质谱检测，将得到的 NO2
+

质谱峰高作为空白，并以此计算空白标准偏差，

按式（1）计算检出限：

DL =
3sB

C
（1）

式中，DL 表示检出限；sB 表示连续 10次测量的

空白标准偏差；C 表示拟合标准曲线的斜率。通

过测量分析得到，sB 约为 22，C 约为 115.64；计算

得到，氮元素检出限为 0.57%，即 1 g食品样品中

氮元素检出限为 5.7 mg。 

2.3    准确度

为了验证质谱法的准确性和管式燃烧炉-四

极杆质谱仪实验平台的稳定性，按照 1.3节方法

分别称取 1 g 5种食品样品，燃烧 10次后进行质

谱检测，计算相对标准偏差（RSD，n=10）为 2.1%～

6.1%。表明该平台检测食品中蛋白质含量准确

可靠、精密度高，能够满足检测需求。 

3    结论

本研究建立了管式燃烧炉-四极杆质谱仪实

验平台检测食品中蛋白质含量，该平台可以满足
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食品中蛋白质含量的定量需求，为蛋白质含量的

检测提供了更加快捷、绿色、准确、低成本的方

法。但由于 EI源电离产生的碎片离子过多，会对

检测结果造成一定的干扰，未来，本课题组将探

索一种软电离方式—新型空心电极辉光放电

离子源，以减少碎片离子干扰，提高检测精度。
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