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电过滤纸喷雾离子源的

性能优化及应用研究

靳留雨!王伟民!谢京航!徐福兴!丁传凡
!宁波大学材料科学与化学工程学院"浙江省先进质谱技术与分子检测重点实验室"

质谱技术与应用研究院"浙江 宁波
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摘要!常压离子源是质谱技术在生命科学*环境保护*医药卫生*食品安全等领域的研究热点之一%随着

质谱分析技术的应用范围越来越广"直接快速分析复杂体系的化合物组成和含量越发重要%本工作基

于已研制的小型化离子阱质谱和电过滤纸喷雾离子源"对其分析性能和应用进行深入研究%以提高质

谱信号强度和检测灵敏度为目标"对所用滤纸的孔径*离子源尖端与水平面的角度*离子源与质谱进样

毛细管之间的距离等条件进行系统分析%实验结果表明"选择孔径为
"(

"

"G

!

;

的滤纸*离子源尖端与

水平面角度为
)Gn

"

E(n

*离子源距质谱进样毛细管
*̂G;;

时"信号强度最优%在优化后的实验条件下

检测蔗糖*肯普肽*维生素
`

"

*罗库溴铵*精氨酸和芬太尼"表明本方法可检测的物质种类较广泛%选择

实际样品氨加黄敏胶囊进行检测"得到对乙酰氨基酚分子离子峰!

1

&

C)G"

$"并可在活鱼体内快速检测

到孔雀石绿分子离子峰!

1

&

CC"=

$%使用电过滤纸喷雾离子源简化了样品复杂的前处理过程"进一步提

高了样品分析速度"扩展了离子阱质谱技术的应用领域%

关键词!环境电离#离子阱质谱#复杂基质分析
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质谱作为一种高灵敏度*高特异性的检测

方法"广泛用于环境保护*医药卫生*食品安全

等领域(

)>!

)

%离子源是质谱仪的关键组成部分"

通过电离待测物质"使质量分析器根据质荷比

区分带电粒子"实现对不同物质的化学成分检

测%目前"应用较广泛的传统质谱离子源包括

电子轰击电离源!

4%49:-$.3;

8

/9:3$.3K/:3$.
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$*化学电离源!

924;39/%3$.3K/:3$.

"

1O

$和电

喷雾电离源!

4%49:-$5

8
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<

3$.3K/:3$.

"
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$等%

但这些离子源一般需要将分析物进行复杂的样

品前处理"不仅耗时耗力"而且无法满足现场快

速检测的要求"极大限制了质谱仪的应用范围%

环境电离!

/;M34.:3$.3K/:3$.

$是近些年来快速

发展的一种常压离子化技术"无需或仅需简单

的样品前处理即可对复杂样品中的化学成分进

行离子化"具有样品需求量少*分析速度快*简单

高效等特点"能够显著提高质谱的检测效率%

"((!

年"

1$$R5

等(

G

)提出解吸电喷雾电离

!
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PF7O

$技

术"通过将电喷雾的带电液滴和溶剂离子引导

到待分析物的表面"实现了对金属*聚合物和矿

物表面上肽和蛋白质的检测%

"((G

年"

1$W

<

等(

E

)开发了实时直接分析技术!

W3-49:/./%

<

535

3.-4/%:3;4

"

PHdV

$"对极性和非极性的固体*

液体和气体样品均实现了高效电离%截至目

前"已涌现了几十种环境电离技术"如张新荣

等(

*

)研制的介质阻挡放电电离!

W34%49:-39M/->

-34-W3592/-

T

43$.3K/:3$.

"

P̀ PO

$直接分析固体

表面的爆炸物"对三硝基甲苯的检出限达到

)(

8T

#陈焕文等(

?

)采用研发的萃取电喷雾电离

!

4L:-/9:3X44%49:-$5
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"

FF7O

$检

测稀释尿液中的阿特拉津"通过与大气压化学

电离!

/:;$5
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H@1O

$对比"发现
FF7O

能够在更长时间!

)G;3.

$

内保持信号强度稳定#欧阳证等(

=

)研制的纸喷

雾电离技术!
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定量评价牛全血中的阿替洛尔"检测限达到

G(

!

T

&

Z

"目前该技术已经实现商品化"能够对

待测物进行高通量在线分析#王晓浩等(

)(

)提出

的夹层喷雾离子源可以不用稀释痕量液体样品

!

#

"

!

Z

$而直接产生喷雾"对伊马替尼的定量

检测限低至
G(

!

T

&

Z

%此外"还有叶片喷雾(

))

)

*

接触喷雾(

)"

)和场致木尖电喷雾(

)C

)等"这些电离

技术将样品采集和电离结合在一起"极大简化

了检测过程"为实现质谱的实时在线分析提供

了强有力的支持%

本课题组先前将电喷雾和纸喷雾相结合"

研发了电过滤纸喷雾离子源!

4%49:-39>03%:4-

8

/

8
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8
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"

FJ>@7O

$%将纸锥放置

于金属漏斗内部"纸尖露出"然后将固态物质放

置于纸锥上"并在纸锥的后端加载溶剂进行萃

取"通过将高压加载到金属漏斗上"从而在纸锥

尖端产生喷雾%本课题组研究了电过滤纸喷雾

离子源的检测性能"并将土壤中有机物的检测

结果与电喷雾离子源的检测结果进行对比(

)!

)

"

对农副产品中的抗生素进行检测"回收率可达

=!_

"相对标准偏差小于
)!̂"_

(

)G

)

%

在此基础上"本研究拟进一步优化电过滤

纸喷雾离子源的性能%为优化离子源与质谱进

样口之间的水平距离"在
G

"

)G;;

范围内"每

增加
"̂G;;

进行
)

次信号采集"以确定最优

距离%将离子源从水平位置不断旋转至垂直"

每增加
)Gn

记录
)

次实验结果"优化离子源与水

平面的角度%选取市面上常见的
!

种不同孔径

的滤纸'快速滤纸!孔径
"(

"

"G

!

;

$*中速滤纸

!孔径
)G

"

"(

!

;

$*慢速滤纸!孔径
)(

"

)G

!

;

$*微孔滤膜!孔径
(̂""

!

;

$"分别探究其对

信号强度的影响%最后"分别使用铁*银*铝*

铜*镍
G

种金属加工金属漏斗"研究不同材质金

属漏斗对离子信号强度的影响%在最佳的实验

条件下"对二糖*多肽*维生素*精神类药物*氨

基酸*毒麻类物质等进行检测"拓展该离子源的

检测范围%最后将本方法用于实际样品分析"

选择氨加黄敏胶囊粉末和水产养殖中非法添加

剂孔雀石绿进行检测%

?

!

实验部分

?@?

!

主要仪器与装置

电过滤纸喷雾离子源*小型离子阱质谱'由

本实验室自行研制搭建#

Y/-X/-WYHC(((O

微量

注射泵'美国
Y/-X/-WH

88

/-/:,5

公司产品#

@7CG(

高压电源'美国
7:/.0$-Wd454/-927

<

5:4;5

公司产品#

:3;5>VBJ

质谱仪'德国
-̀,R4-

公司产

品#

63%%3>g

净水系统'美国
63%%3

8

$-4

公司产品%

本实验使用的电过滤纸喷雾离子源
>

离子

阱质谱结构示于图
)/

%整个样品的检测过程

是'

)

$将待测样品放置于离子源内部开口一

侧"通过微量注射泵"以流速
)(

!

Z

&

;3.

把有

机溶剂从底端注入"同时将待测物提取运输至

离子源尖端"在离子源上加载高压"使待测物在

离子源尖端产生喷雾"形成带电粒子#

"

$由于

离子源和质谱仪金属毛细管形成电势差"使带

正电的粒子进入质谱金属毛细管"经由离子

漏斗传输至离子阱"在离子阱上加载激发频率"

图
?

!

电过滤纸喷雾离子源
1

离子阱质谱结构"

'

#和实验室自行搭建的离子阱质谱质量范围"

(

#

E#

-

F?

!

59/%3'&#9"G%)%9&0#9G#)&%0

+

'

+

%0*

+

0'

6
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带电粒子在离子阱内部产生共振"并将一定

质荷比的粒子激发出去#

C

$带电粒子进入电

子倍增器中进行检测"并由计算机经过傅里

叶变换将时域信号转换为频域信号"形成检

测物的质谱图%使用机械泵和分子泵提供小

型质谱需要的真空条件%自行研制的小型离

子阱质谱仪的质量范围示于图
)M

"仪器测得

的样品点数和质量数呈线性关系"通过检测

几组不同样品得到点数和质量数满足方程式

'

hC!̂EM]"=="̂!

"

D

"

h(̂==!

"由确定的线

性方程和仪器测得的点数可以确定质谱峰的

质荷比%

?@A

!

主要材料与试剂

利血平'上海源叶生物科技有限公司产品#

精氨酸*月桂酸*孔雀石绿'上海阿拉丁生化科

技股份有限公司产品#肯普肽'美国新泽西

64W124;FL

8

-455

公司产品#维生素
`

"

'北京

百灵威科技有限公司产品#芬太尼'北京百奥创

新科技有限公司产品#罗库溴铵'上海麦克林生

化科技有限公司产品#蔗糖'国药集团化学试剂

有限公司产品#甲醇'美国
73

T

;/>H%W-392

公司

产品#甲酸'色谱纯"赛默飞世尔科技!中国$有

限公司产品#乙腈'色谱纯"德国
64-9R

公司产

品#超纯水'由
63%%3>g

净水系统制备#快速*中

速*慢速定量滤纸*微孔滤膜'杭州特种纸业有

限公司产品#氨加黄敏胶囊'购自当地药店%

?@B

!

实验条件

?@B@?

!

离子源条件
!

离子源由金属漏斗和纸

锥两部分构成"纸锥开口处直径
)G;;

"高度

)C;;

"金属漏斗顶部直径
"(;;

"底部直径

G;;

"高度
)C;;

"厚度
);;

"纸锥紧贴金属

漏斗内部放置"并露出约
)

&

!

的尖端"纸锥顶部

距金属漏斗顶部约
C;;

%将样品放置在纸锥

上"在离子源上加载
CG((#

电压"使用微量注

射泵以
)(

!

Z

&

;3.

注入有机溶剂"有机溶剂将

样品溶解提取至尖端电离%

?@B@A

!

质谱条件
!

正离子模式扫描"质量扫描

范围
1

&

CG(

"

?((

"激发频率
"G(RYK

"倍增器

电压
]))((#

"打拿极电压
!(((#

"扫描时间

"((;5

"真空度
Ĝ"\)(

]!

@/

%

?@C

!

样品制备

将利血平*精氨酸*月桂酸*维生素
`

"

*蔗

糖*肯普肽*罗库溴铵*芬太尼标准样品溶解于

含
)_

甲酸的甲醇
>

水!

G(DG(

"

B

&

B

$溶剂中"配

成
)(

]G

;$%

&

Z

标准溶液%直接称取
);

T

氨加

黄敏胶囊粉末于试管中"备用%在添加
(̂G

;

T

&

Z

孔雀石绿药物的水中养殖草鱼
*

天"清

洗表面残留"取内部薄片鱼肉"待测%

A

!

结果与讨论

A@?

!

实验条件优化

对离子源的实验参数进行优化"示于图
"/

"

分别从不同孔径的滤纸*离子源尖端到质谱进

样口的距离*离子源与水平面的角度*金属漏斗

材质等
!

个方面讨论实验参数对于信号强度的

影响%采用浓度
)(

]G

;$%

&

Z

的利血平*精氨

酸*月桂酸*维生素
`

"

标准样品进行检测"用微

量注射泵将配制好的标准样品以
)(

!

Z

&

;3.

从后端进样"并在离子源上加载
CG((#

高压"

探究不同实验条件下离子源的信号强度%

在检测过程中"由于离子源上加载高压"质

谱仪金属毛细管接地"使离子源尖端相对金属

图
A

!

电过滤纸喷雾离子源的参数优化示意图"

'

#和实物图"

(

#

E#

-

FA

!

59/%3'&#9!#'

-

0'3"G

+

'0'3%&%0"

+

&#3#I'&#",

"

'

#

',!

+

/

6

*#9')#3'

-

%

"

(

#

"G%)%9&0#91G#)&%0

+

'

+

%0*

+

0'

6

#",#I'&#",

!?C
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毛细管形成一定的电势差%本实验对电过滤

纸喷雾离子源到质谱仪进样毛细管间的距离

进行优化"研究了
G

"

)G;;

范围内检测物信

号强度的变化"距离每增加
"̂G;;

测定
)

次"实验结果示于图
C/

%在其他参数不变的

条件下"信号强度随距离的增加先增大后降

低"在距离为
*̂G;;

处信号强度最高"随着

距离的继续增加"信号强度随之下降%推测

原因是在距离为
G;;

处"质谱信号强度不稳

定"且杂峰相对较多"质谱仪进样口容易产生

少量水汽"影响后续的使用#距离为
*̂G;;

时"杂峰的数量较少"信号强度最高且比较稳

定#距离继续增加"电场强度减弱"离子化效

率降低"信号强度降低%

离子源与水平面间的角度会影响检测物

的洗脱效率"在其他实验条件不变的情况下"

研究离子源尖端到质谱仪进样毛细管的水平

角度对信号强度的影响"在
(n

"

=(n

范围内"每

增加
)Gn

检测
)

次"并记录实验结果"示于

图
CM

%当离子源与水平面间的角度为
)Gn

"

E(n

时"信号强度较高且稳定"这是由于当离子源

正对进样毛细管时"中性的溶剂分子背景影

响了等离子体的进样效率"给予离子源一定

的倾斜角度"可以减小溶剂背景噪音"进而提

高信噪比%

纸张由纤维素构成"多孔特性使其能够存

储一定体积的溶剂"纤维素网格为待测物的

运输提供通道(

)E

)

%喷雾发生在尖端时"溶剂

被消耗"纸上的液体被拉向喷雾尖端%选择
!

种常见的不同孔径的滤纸进行信号强度优

化"其结果示于图
C9

%结果表明"信号强度随

着孔径的变大而不断上升"并未出现临界值"

当使用孔径最大的快速滤纸!液体流速
"

"̂?E\)(

]"

9;

&

5

$时"

!

种样品的质谱信号强

度最高且最稳定#使用孔径最小的微孔滤膜!液

体流速
%

)̂G*\)(

]!

9;

&

5

$时"样品强度最低%

对于孔径较小的纸张"由于溶剂在纸张上的流

速较慢"当溶剂在尖端产生喷雾并消耗"处于底

端的溶剂不能及时填补"导致不能形成稳定电

离"使信号强度不稳定#另一方面"由于纤维素

图
B

!

不同实验参数对离子源信号强度的影响

E#

-

FB

!

<,G)4%,9%"G!#GG%0%,&%H

+

%0#3%,&')

+

'0'3%&%0*",#",*"409%*&0%,

-

&/

G?C
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中含有大量羟基"待测物和羟基形成相互作用

力(

)*

)

"在孔径较小的纸张中"这种作用力更强"使

待测物在离子源上不易被洗脱"电离相对困难%

此外"由于不同材质的金属漏斗阻抗不同"

在加载相同电压条件下"可能会对离子源尖端

电势产生影响"因此本实验探究了不同材质金

属漏斗对离子源信号强度的影响%在上述最优

条件下"分别使用铁*银*铝*铜*镍材质的离子

源"并加载
CG((#

电压"检测浓度为
)(

]G

;$%

&

Z

的利血平*精氨酸*月桂酸*维生素
`

"

标

准样品"实验结果示于图
CW

%可见"不同材质

的金属对离子源信号强度影响不大"这可能是

因为离子源金属漏斗的尺寸较小"在较高电压

下"由于阻值不同而产生的电压降较小"因此对

整体信号强度的影响较小%

通过对电过滤纸喷雾离子源的纸张孔径*

与质谱进样毛细管的距离*与水平面的角度*金

属漏斗材质等条件进行优化"发现当采用孔径

最大的快速滤纸*与质谱进样毛细管的距离为

*̂G;;

*与水平面夹角为
)Gn

"

E(n

时"质谱仪

的信号强度最高%经计算"优化后的信号强度

比平均信号强度提高了
Ĝ)

倍"后续实验将采

用最优的实验条件进行%

A@A

!

标准样品检测

本实验探究了电过滤纸喷雾离子源的检测

物范围"将蔗糖*肯普肽*维生素
`

"

*罗库溴铵*

精氨酸*芬太尼等不同纯物质配制成
)(

]G

;$%

&

Z

的标准品溶液"在最优实验条件下进行检测"

结果示于图
!

%蔗糖经电离后"易与水中或者

进样毛细管中的
'/

c结合%肯普肽是一种小

分子多肽"常作为磷酸盐受体评估呼吸道组

织中环肽依赖性蛋白激酶的活性(

)?

)

"肯普肽

标准品与
"

个氢离子结合后"带
"

个正电荷"

这与文献(

)=

)结果一致%维生素
`

"

形成了
1

&

C

C*?

分子离子峰"这与文献(

"(

)结果相同"维生

素
`

"

能促进动物生长*提高繁殖能力和耐寒

能力"还用于防治肝癌*皮肤癌等肿瘤疾

病(

")

)

"目前测定维生素
`

"

的方法大多需要对

样品进行复杂的前处理"对操作人员有一定

的专业技术要求"而使用电过滤纸喷雾离子

源检测不仅节约了成本"还极大地缩短了检

测时间%罗库溴铵是一种甾类骨骼肌松弛

剂"属于季铵盐结构"目前主要采用二氯甲烷

提取法(

""

)

*固相微萃取(

"C

)

*液相色谱
>

质谱联

用法(

"!

)等检测罗库溴铵"这些方法都需要复

杂的样品前处理"采用本方法检测的结果示

于图
!W

"可能由于罗库溴铵母离子中
1

,

'

键

结合力较弱"在离子化过程中发生断裂"使

(

1

!

Y

?

B'

)

c脱落形成
1

&

CG"C

碎片离子%精

氨 酸能够降低血氨水平"对人体的泌尿系统

注'

/̂

蔗糖#

M̂

肯普肽#

9̂

维生素
`

"

#

Ŵ

罗库溴铵#

4̂

精氨酸#

0̂

芬太尼

图
C

!

不同类型物质的质谱图

E#

-

FC

!

$'***

+

%9&0'"G!#GG%0%,&&

6+

%*"G9"3

+

"4,!*

E?C
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疾病起到预防和调节作用"用本方法进行检

测"产生
1

&

C)*G

分子离子峰%芬太尼是一种

阿片类镇痛药"常被用于毒品成分掺杂(

"G

)

"应

用电过滤纸喷雾离子源对芬太尼标准溶液进

行检测"结果示于图
!0

"检测过程耗时短*无

需前处理"适用于管控类毒品的现场分析%

通过分析具有代表性的不同种类物质"表明

电过滤纸喷雾离子源具有较广的应用范围"

结合小型质谱仪"能够便携*高效*准确地分

析不同种类物质%

A@B

!

实际样品检测

本实验选择氨加黄敏胶囊和水产养殖中违

禁物孔雀石绿进行检测"并采用
:3;5>VBJ

离

子淌度高分辨质谱仪检测氨加黄敏胶囊粉末做

对比%取
);

T

氨加黄敏胶囊药品粉末于离子

源上"在离子源后端加入含
)_

甲酸的甲醇
>

水

!

B

&

B

"

G(DG(

$洗脱剂"用微量进样器以
)(

!

Z

&

;3.

将溶剂输送至离子源"实验结果示于

图
G/

%其中
1

&

C)=G

是咖啡因的分子离子峰"

1

&

C)G"

是对乙酰氨基酚的分子离子峰%在保

证实验条件一致的情况下"采用商用
:3;5>VBJ

离子淌度高分辨质谱仪进行检测"结果示于

图
GM

"与本方法检测结果一致"表明电过滤纸

喷雾离子源具有较高的准确性%

注'

/̂

电过滤纸喷雾
>

离子阱质谱检测氨加黄敏胶囊粉末#

M̂:3;5>VBJ

离子淌度高分辨质谱检测氨加黄敏胶囊粉末#

9̂

电过滤纸喷雾
>

离子阱质谱检测鱼肉中孔雀石绿

图
D

!

实际样品检测质谱图

E#

-

FD

!

$'***

+

%9&0'"G'9&4')*'3

+

)%*

!!

孔雀石绿是一种人工合成的三苯甲烷类有

机化合物"最初作为染料用于丝绸*毛皮和衣物

的染色"由于它对被真菌或者寄生虫感染的鱼

类具有良好的治疗效果"因此被广泛用于水产

养殖中作为预防水霉病*鳃霉病*小瓜虫病的药

物%然而"孔雀石绿存在许多潜在危害"可能会

使食用者致癌*致突变*致畸变等(

"E

)

%目前一

些检测手段需要将实际样品带到实验室进行处

理"极大限制了检测的时效性%本实验购买

G

"

*9;

的草鱼"在添加
(̂G;$%

&

Z

孔雀石绿

的水中养殖
*

天"将草鱼表面清洗干净"取出约

G;

T

内部鱼肉"切成薄片放置在离子源上"在

末端以
)(

!

Z

&

;3.

乙腈进行萃取"在离子源前

端产生喷雾进行电离"实验结果示于图
G9

"孔

雀石绿标志物峰为
1

&

CC"=

"这是由孔雀石绿

脱去游离
1%

]得到的%该实验能够在不经过

任何前处理的情况下对鱼肉进行分析测试"

整个检测时间不超过
G;3.

"并且重现性较

好"能够满足鱼类养殖中添加违禁药品的现

场分析要求%

B

!

结论

本研究对自行研制的电过滤纸喷雾离子源

的实验条件进行优化"在最优条件下"信号强度

比优化前提高了
Ĝ)

倍"通过对不同类型物质

进行检测"表明本离子源具有广泛的物质检测

范围%将本方法用于实际样品检测"并与商用

:3;5>VBJ

离子淌度高分辨质谱仪检测结果对

比"结果表明"电过滤纸喷雾离子源具有较高的

准确性%对含有孔雀石绿的水中养殖的草鱼进

行检测"不需任何前处理"且检测结果具有良好

的重现性"结合小型质谱仪"能够满足对固态样

品的便捷性检测%
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