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摘要!建立了表面解吸常压化学电离质谱"COKH>G$BC#测 定 饮 料 中 抗 坏 血 酸 的 方 法%采 用 进 样 针 取 样$每

次取样不多于)1L$无需任何样品预处理$单个样品测定时间少于"6),.1%该方法对抗坏血酸的检出限可

达#](‘#"[(3(,L[#$线性 范 围 为#"[’!#"[73(,L[#$回 收 率 为’(6(Z!#"(6&Z$相 对 标 准 偏 差

"TCO#为76!Z!)6’Z%

关键词!表面解吸常压化学电离质谱"COKH>G$BC#!抗坏血酸!饮料!快速检测

中图分类号!J&)*6&7!!文献标识码&K!!文章编号&#""%$!((*"!"#"#")$!(*$")

<-’+/#"L"*(’4%2($3%:(*41"’2#&’"**-’"91":2#/.5($2>/%2($
;/**<4"#%’(:"%’8+(’L2’"#%L"%"#%2($(+3*#(’?2#3#262$]"7"’/)"*

CJFMe.13$?-9#$!$bKFM:.-137$>S+FS;-1$W@17$:GFe.1$?-1#

"#!3-4-&.,#"-%(-.6).>%&*:($,&*5%4(.+8-%(&($)%$5%4($(+(-)6":E-.QH:4(-84&%;")%(.)*$

H(&(-@-:D&E).&().:)65%;+4(.$&*H:4(-84&%;")%(.)*$M#-1$&%27%$G-.4$(:$R&%2J#)+7#"")’$"#$%&!

!!H#&%;)%2?*-,(.$,<)S-.?%2$%--.$%2")%4+*($%25%4($(+(-$T$k%&%!)""#7$"#$%&!

7!=-/&.(8-%()6>//*$-;"#-8$4(.:$?&4("#$%&5%4($(+(-)6A-,#%)*)2:$K+J#)+7%%"""$"#$%&#

3?*%’/#%&K194@/,@D?9UW-AU@4@/95@U=9<U.<@8DU@D@8D.919=-A89<X.8-8.U.1X@4@<-3@AX2
A;<=-8@U@A9<5D.91-D,9A5?@<.85<@AA;<@8?@,.8-/.91.V-D.91,-AAA5@8D<9,@D<2"COKH>G$
BC#W.D?9;D-12A-,5/@5<@D<@-D,@1D6NA.13A-,5/@1@@U/@A-,5/.13$D?@49/;,@9=@-8?
A-,5/.13W-A/@AAD?-1)1L6I?@-4@<-3@D.,@=9<-A.13/@A-,5/@-1-/2A.AW-A/@AAD?-1
"6),.16I?@/.,.D9=U@D@8D.91=9<-A89<X.8-8.U.A#6(‘#"[(3(,L[#$-1UD?@/.1@-<
<-13@.A#"[’)#"[73(,L[#6I?@<@894@<.@A=9<=9;<A-,5/@AA5.c@UW.D?#"[%3(,L[#

-A89<X.8-8.U-<@.1D?@<-13@9=’(6(Z)#"(6&Z$-1UD?@<@/-D.4@AD-1U-<UU@4.-D.91A.1
D?@<-13@9=76!Z))6’Z6
@"8A(’6*&A;<=-8@U@A9<5D.91-D,9A5?@<.85<@AA;<@8?@,.8-/.91.V-D.91,-AAA5@8D<9,@D<2
"COKH>G$BC#!-A89<X.8-8.U!X@4@<-3@A!<-5.U-1-/2A.A



!!抗坏血酸!-A89<X.8-8.U"#即维生素>#是维

持机体正常生理功能的重要维生素之一#普遍存

在于蔬菜和水果中#或作为药品和保健品提供#
人体不能自身合成$研究表明#抗坏血酸能够提

高人体免疫力#在预防贫血%牙龈出血%坏血病和

癌症#预防和缓解动脉硬化以及保护肝脏等方面

都有非常良好的效果$抗坏血酸作为市场上众

多饮料的主要营养物质#是检测相应饮料质量优

劣的重要指标#因此#对复杂基体中抗坏血酸的

快速灵敏检测具有重要的实用意义$
目前#测定抗坏血酸含量常 用 的 方 法 有&滴

定分析法’#$!(%荧 光 分 析 法’7(%分 光 光 度 法’%(%色

谱法’)(以及电化学法’&(等$这些方法各有长处#
但一般都有试剂不稳定%操作繁琐%使用有毒试

剂或特异性差等缺点$本工作采用表面解吸常

压化学 电 离 质 谱!COKH>G$BC"技 术’*$#)(#建 立

一种无需对样品进行预处理即可对饮料中的抗

坏血酸进行直接检测的方法#该方法对于复杂基

体中抗坏血酸含量的测定具有重要的应用价值$

B!实验部分

BCB!仪器与试剂

COKH>G离 子 源&实 验 室 自 制#装 置 图 示 于

图#)LIe$hL 型 线 性 离 子 阱 质 谱 仪&美 国

a.11.3-1公 司 产 品#配 有 h8-/.X;<数 据 处 理 系

统$抗坏血酸!分析纯"&上海国药集团产品$准

确称取!)",3抗 坏 血 酸 标 准 品 于!),L棕 色

容量瓶中#用水溶解后稀释至刻度#得到#"3*
L[#抗坏血 酸 的 标 准 溶 液#用 铝 箔 做 避 光 保 护#
放置在冰箱中 储 存)%种 样 品 分 别 为&某 品 牌 干

红葡萄酒%某品牌橙汁饮料%某品牌混合果蔬饮

料%某品牌牛奶果汁饮料#均购于当地超市#实验

中样品没有经过任何预处理)实验用水均为二次

蒸馏水$
BCD!实验条件

设置COKH>G离 子 源 为 正 离 子 检 测 模 式#
质量检测扫描范围8+J)"!7""#电离电压76)
cE#离子传输管温度#)"j)放电针与质谱仪接

口成7"f#用进样针!钢针#长#)8,左右"蘸取不

多于)1L的样品#在样品正下方放置#根可加

热的电阻丝!图中未示出"#进样针上的样品在电

阻丝所产生热气流的辅助作用下被解吸出来#然
后被放电针尖端形成的大量离子电离#形成的样

品离子被引入质谱仪进行分析$实验中#一级质

谱测定时间少于#"A#但二次质谱记录时间可为

"6),.1$在串联质谱 分 析 时#母 离 子 的 选 择 窗

口为#6#;#碰 撞 时 间 为7",A#碰 撞 能 量 为

图B!<L3&95离子源测定

饮料中抗坏血酸的装置示意图

O2)CB!<#1":/%2#62/)’/:(+*-’+/#"6"*(’4%2($
/%:(*41"’2#4’"**-’"#1":2#/.2($2>/%2($

!<L3&95"+(’62’"#%6"%"#%2($(+/*#(’?2#/#26

7"Z#其他参数由LIe$BC系统自动优化$

D!结果与讨论

DCB!抗坏血酸的<L3&95串联质谱分析

在直接检测复杂基体样品中痕量待 测 组 分

时#一般采用多级串联质谱以排除假阳性结果$
在正离子检测模式下获得的抗坏血酸一级质谱

图示于图!$由于抗坏血酸为酸性的极性物质#
能够在正离子检测模式下被质子化#形成比较稳

定的’BiS(i 峰而被检测$所得质谱图比较复

杂#准分子离子峰8+J#**的丰度较小#其他众

多的质谱峰可能来自溶液中的其他物质和抗坏

血酸的碎片离子#还可能与抗坏血酸本身纯度不

够而且容易氧化变质有关$选择准分子离子峰

8+J#**进 行 二 级 质 谱 研 究#其 质 谱 图 示 于 图

7-#主要得 到 特 征 离 子8+J#!#%#%(%#)(%#7)#
它们分别为母离子丢失!>J%>J%S!J%>S!>J
所形成$另外#若选择二级质谱离子8+J#!#进

行三级质谱实验#所得的质谱图示于图7X#则可

产生8+J(7%#")%*(的碎片离子#它们分别为抗

坏 血 酸 质 子 化 离 子 进 一 步 丢 失 >J%>S%%
>S!>J所形成$为了确保结果的可 靠 性#还 采

用+CG$BC方法 对 抗 坏 血 酸 进 行 了 BC+BC谱

图对照分析#所得的二级质谱图示于图%$结果

发现#抗坏血酸COKH>G$BC+BC谱与+CG$BC+
BC谱完 全 吻 合#而 且 也 与 文 献’#&(的 结 果 一

致$证明了如果在实际样品中能够检测到信号

峰8+J#**#并且在 BC+BC谱中观察到主要特

征离子8+J#!#%#%(%#)(和#7)#即可以判断该

样品中含有抗坏血酸$
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DCD!工作曲线和精密度

分别 配 制 浓 度 为#"[’!#"[*!#"[&!#"[)!
#"[%!#"[73",L[#抗坏血酸 标 准 溶 液#按B6D
方法进行COKH>G$BC实 验$将 二 级 质 谱 中 获

得的信号扣除背景后#以8%J#!#的净响应信号

强度表示#每个浓度的标准溶液测定&次#测定

的净响应信号强度及相应的相对标准偏差列于

表#$

图D!正离子模式下抗坏血酸的<L3&95质谱图

O2)CD!01"<L3&95:/***4"#%’-:(+/*#(’?2#/#26’"#(’6"62$4(*2%27"2($6"%"#%2($:(6"

图K!抗坏血酸的二级和三级<L3&95质谱图

-68%J#**的二级质谱&X68%J#!#的三级质谱

O2)CK!01"<L3&95%/$6":;<*4"#%’/(+/*#(’?2#/#26
-6BC!9=8%J#**&X6BC79=8%J#!#

图J!抗坏血酸的特征离子

#!$B[[二级电喷雾质谱图

O2)CJ!01"R<5=;<!;<*4"#%’-:(+%1"2($*(+#!$B[[

!!信号强度与样品浓度分别取对数#绘制工作

曲线#示于 图)$在#"[’!#"[73",L[#范 围

内#离子强度 的 对 数’:(与 浓 度 的 对 数’L(具 有

较好的线性关 系$线 性 回 归 方 程 为:\"!"7*L
i7!"#(#相关系数为3!\"6((%$

DCK!检出限

对浓度为#‘#"[’3",L[#标准 溶 液 进 行

多次测 定#获 得 净 响 应 信 号 强 度 平 均 值 为)!%
’%\&(#同时测 得 空 白 样 品 的7倍 标 准 偏 差 为

#""6’’C%F\7#%\!"(#计算得本方法对抗坏血

酸的检出限为#6(‘#"[(3",L[#$
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表B!精密度测定

0/?."B!L/%/(?%/2$"62$4’"#2*2($*%-68

浓度!

"3#,L[#$
信号强度值

信号强度

平均值
TCO!Z

#"[’ )!!%%()%)7#%)#&%)%7%)7) )!% 76!

#"[* &"7%)(7%))%%)))%&#’%)&* )’! %6&

#"[& )(#%&"&%&7’%&&#%&*&%&7( &7) )6#

#"[) &!7%&&7%*"(%&’7%&()%&)! &*# %6*

#"[% *7%%*’&%&()%*!#%*)’%*)% *%# %67

#"[7 ’&"%***%*’)%’7&%’"%%’!" ’#% 76(

DCJ!准确度实验

在测定样品时%同时用标准加入法做回收实

验&分别取%种品牌的饮料按B6D方法进行测

定%测得%种 饮 料 中 抗 坏 血 酸 的 含 量 分 别 为

#6*‘#"[%’’6*‘#"[)’!67‘#"[)和&67‘#"[’

3#,L[#&然后对每种样 品 都 加 入#6"‘#"[%

图Q!用#!$BDB测定抗坏血酸的工作曲线

O2)CQ!9/.2?’/%2($#-’7"+(’6"%"’:2$/%2($(+

/*#(’?2#/#26-*2$)#!$BDB

3#,L[#的抗坏血酸溶液 做 回 收 率 实 验%单 个

样品 连 续 测 定 ( 次%测 得 加 标 回 收 率 为

’(6(Z!#"(6&Z%%种 添 加 抗 坏 血 酸 的 饮 料

中%抗坏血酸信号强度的相对标准偏差"TCO$在

76’Z!)6’Z之间&测定结果列于表!&

表D!样品测定结果""UG#

0/?."D!L"%"#%2($(+*/:4."*""UG#

样品 样品含量!"3#,L[#$ 加标量!"3#,L[#$ 测得总量!"3#,L[#$ 回收率!Z TCO!Z

橙汁饮料 #6*‘#"[% #6"‘#"[% 76"‘#"[% #"(6& %6(

混合果蔬饮料 ’6*‘#"[) #6"‘#"[% !6"‘#"[% #")6* 76’

干红葡萄酒 !67‘#"[) #6"‘#"[% #6!‘#"[% (’6) )6!

牛奶果汁饮料 &67‘#"[’ #6"‘#"[% (6"‘#"[) ’(6( )6’

!!检测饮料’水果’蔬菜等食品中抗坏血酸的

含量%对保证食品的质量’维护人们的身体健康

具有重要意义&本实验对饮料中的抗坏血酸进

行快速半定量分析%只要经过简单的榨汁’研碎’
稀释等处理%此方法同样适用于对水果’蔬菜’药
品等物质中抗坏血酸的快速测定&另外%如果能

解决手动进样不稳和取样量不精确等问题%有望

实现对抗坏血酸的快速精确定量分析&表面解

吸常压化学电离质谱法具有无需样品预处理’取
样量少’灵敏度高’快捷方便以及无毒无污染等

特点%特别适用于结合小型质谱仪对食品’药品

等复杂基体物质进行快速现场分析&
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=-8@U@A9<5D.91-D,9A5?@<.85<@AA;<@8?@,.8-/.91.$
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表面解吸常压化 学 电 离 串 联 质 谱 法 成 像!:"6分

析化学#!""(#7*$7%&7#)$7#’6
!##"!杨水平#胡!斌#李 建 强#等6表 面 解 吸 常 压 化 学

电离质谱法直接 测 定 奶 粉 中 三 聚 氰 胺!:"6分 析

化学#!""(#7*$)%&&(#$&(%6
!#!"!梁华正#陈焕 文6表 面 解 吸 常 压 化 学 电 离 质 谱 法

快速测 定 茶 叶 化 学 指 纹 图 谱!:"6应 用 化 学#

!""’#!)$)%&)#($)!76
!#7"!王志畅#韩!京#李建强#等6COKH>G$BC法对纺

织品中!%种致癌性芳香胺的直接测定!:"6质谱

学报#!""’#!($增刊%&#!)$#!&6
!#%"!李建强#吴 转 璋#胡!燕#等6表 面 解 吸 常 压 化 学

电离质谱法快速测定 冰 毒!:"6质 谱 学 报#!""’#

!($增刊%&#!*$#!’6
!#)"!PKFMCH#OGFM:S#RS+FM:#@D-/6O@D@8$
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