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直接进样杆大气压电离源－高分辨质谱法快速
检测水果中的乙氧基喹啉残留
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摘　要：将直接进样杆大气压电离源（ＤＩＰ－ＡＰＣＩ）与串联四级杆飞行时间质谱（ＱＴＯＦ－
ＭＳ）联用，无需复杂样品前处理和色谱分离，建立了水果中乙氧基喹啉的快速检测方法。
采用等体积进样和内标标准曲线法，提高了常压直接分析质谱的定量准确性，采用多反应

监测（ＭＲＭ）模式扫描，可有效降低基质干扰。该方法在０．１～１０μｇ·ｍＬ
－１浓度范围内呈

线性，相关系数Ｒ＝０．９９９１，检测限为０．０５ｍｇ·ｋｇ－１，在样品中分别添加０．０５、２．０、５．０
ｍｇ·ｋｇ－１浓度水平的乙氧基喹啉，回收率为８０％～１０６％，相对标准偏差为４．２％～８．７％。
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乙氧基喹啉是国内外广泛使用的抗氧化剂，由于其较强的防霉和保鲜作用，常用于苹果、梨等水果的

保鲜［１］。目前，许多国家对水果中乙氧基喹啉的最高残留限量都做出了规定［２，３］。我国食品添加剂使用卫

生标准（ＧＢ２７６０－２０１１）中规定，乙氧基喹啉可用作表面处理水果的保鲜，残留量不得超过１ｍｇ·ｋｇ－１［４］。

乙氧基喹啉现有的测定方法主要有荧光分光光度法、液相色谱－紫外检测法、气相色谱法和液相色谱－串联

质谱法等［５，６］。但已有的检测技术样品前处理过程繁琐，难以实现快速高通量的检测。近年来，随着质谱

技术的发展，常压质谱迅速发展［７］，出现 了 以 大 气 压 固 体 分 析 探 头 离 子 源（ＡＳＡＰ）［８，９］、电 喷 雾 解 析 电 离

（ＤＥＳＩ）［１０］、实时直接分析（ＤＡＲＴ）［１１］和直接进样杆大气压电离（ＤＩＰ－ＡＰＣＩ）［１２］为代表的常压快速分析质

谱技术，尤其是ＤＩＰ－ＡＰＣＩ技术在定量研究方面取得了进展［１３，１４］。

本文针对水果保鲜中 常 用 到 的 乙 氧 基 喹 啉 残 留，采 用ＤＩＰ－ＡＰＣＩ源 结 合 串 联 四 级 杆 飞 行 时 间 质 谱

（ＱＴＯＦ－ＭＳ）进行分析，方法无需复杂的样品前处理和色谱分离，仅需１５ｓ即可完成一个样品的检测。通

过优化质谱条件、改进进样方式、采用内标标准曲线定量及减少基质效应等措施，建立了简便、高效、灵敏

的水果中乙氧基喹啉残留的快速检测方法，可用于高通量快速筛查和应急检测。

１　实验部分

１．１　仪器与试剂

ｍａＸｉｓ　ｉｍｐａｃｔ高 分 辨 质 谱 仪（德 国，Ｂｒｕｋｅｒ公 司），ＤＩＰ－ＡＰＣＩ源。Ｓｔｕａｒｔ　ＳＡ－７旋 涡 振 荡 器（美 国，

Ｂａｒｌｏｗｏｒｌｄ公司）。封端的毛细管（德国，Ｂｒｕｋｅｒ公司），０．２２μｍ滤膜（美国，Ｗａｔｅｒｓ公司）。
乙氧基喹啉标准品（纯 度 为９７．５％，德 国Ｄｒ．ＥｈｒｅｎｓｔｏｒｆｅｒＧｍｂｈ），正 己 烷（色 谱 纯，美 国 Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ

公司），维生素Ｃ（ＶＣ）（分析纯，广州化学试剂厂），８－羟基喹啉（分析纯，广州化学试剂厂）。

１．２　实验方法

１．２．１　样品制备　取苹果或梨样品，按０．５ｇ　ＶＣ／１００ｇ样 品 比 例 加 入 一 定 量 的 ＶＣ，粉 碎 机 中 粉 碎，混
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匀，待用。准确称取１０ｇ样品（精确至０．０１ｇ）于５０ｍＬ离心管中，加入１０ｍＬ正己烷，漩涡混匀，振荡提

取１５ｍｉｎ后离心，移取上清液待测。根据需要加入与标准溶液相同浓度的内标物。

１．２．２　质谱条件　采用ＡＰＣＩ正 离 子 模 式；雾 化 气 压 力５０ｋＰａ；干 燥 气 流 量５ｍＬ·ｍｉｎ－１；干 燥 气 温 度

２００℃。采用ｔｕｎｉｎｇ　ｍｉｘ校准液对仪器进行校准。

１．２．３　上样操作　将封端的毛细管末端浸入蘸取标准或样品溶液，或使用精密微量注射器向毛细管末端

加入２μＬ样品或标准溶液，将毛细管装在直接进样杆上，然后将毛细管完全插入ＡＰＣＩ源中，热气流使样

品快速脱附，经电晕针放电离子化产生质子化离子，进入质谱进行分析。

２　结果与讨论

２．１　ＤＩＰ－ＡＰＣＩ质谱条件的优化

在ＤＩＰ－ＡＰＣＩ直接进样时，样品未进行色谱分离，基质干扰较严重，采用 多 反 应 监 测（ＭＲＭ）模 式 扫

描，可以提高待测物的灵敏度，选取乙氧基喹啉（２１８．１５４２）和８－羟基喹啉（１４６．０６２５）为检测离子，并对碰

撞能量进行了优化，分别为５ｅＶ和１０ｅＶ。
气化温度和电晕针放电电流是影响离子化效率的主要因素。以浓度为５μｇ·ｍＬ

－１的乙氧基喹啉标准

溶液（内标物浓度为５μｇ·ｍＬ
－１的８－羟基喹啉）进行优化实验。结果表明，不同气化温度对峰形和峰面积

均有影响，随着温度的升高，缩短了待测物的气化时间，提高了灵敏度，峰形更利于积分定量，４００℃时峰

形良好且相应面积趋于稳定，设定气化温度为４００℃。考察了电晕针电流改变时样品出峰情况。结果表

明，电晕针电流对峰形的影响较小，主要是对峰面积的影响，在３μＡ时峰面积最大。

２．２　样品进样条件的优化

ＤＩＰ－ＡＰＣＩ采用带封端的玻璃毛细管进样，进样精度相比于液相色谱要差，为了提高进样精度和定量

可靠度，对以下的３种进样方式进行了考察：（１）直接将毛细管末端浸入蘸取样品；（２）用精密微量注射器

在毛细管末端注入２μＬ样品；（３）用精密微量注射器并采用内标法进行校正。以浓度为５μｇ·ｍＬ
－１的乙

氧基喹啉标准溶液（内标物为浓度为５μｇ·ｍＬ
－１的８－羟基喹啉）连续进样８次，计算峰面积的相对标准偏

差（ＲＳＤ），结果表明直接蘸取进样的ＲＳＤ为３１％；使用精密微量注射器进样的ＲＳＤ约为１６％；使用微量

注射器加内标校正后ＲＳＤ为４％。采用第三种方式可大大提高进样的精密度，满足定量检测的需求。

２．３　定量结果分析

２．３．１　标准曲线、检出限及定量限　用正己烷配制浓度分别为０．１、０．５、１．０、３．０、５．０、１０μｇ·ｍＬ
－１的乙

氧基喹啉系列标准溶液（内标物８－羟基喹啉浓度为５μｇ·ｍＬ
－１）。采用内标法对标准溶液和待测组分进行

检测，以不同浓度标准溶液中的乙氧基喹啉和内标物８－羟基喹啉的峰面积之比（ｙ）为纵坐标，标准溶液浓

度（ｘ）为横坐标建立标准曲线。其回归方程为：ｙ＝４．３８９７ｘ＋０．２３９４，相关系数Ｒ＝０．９９９１，测定的线性

范围为０．１～１０μｇ·ｍＬ
－１。按３倍信噪比确定检出限（ＬＯＤ）为０．０２ｍｇ·ｋｇ－１，１０倍信噪比确定定量限

（ＬＯＱ）为０．０５ｍｇ·ｋｇ－１，并计算５μｇ·ｍＬ
－１标准样品重复进样８次的ＲＳＤ为８．７％。

２．３．２　基质效应及回收率　本文采用相对响应值法考察基质影响，即样品空白提取基质中添加的乙氧基

喹啉与内标物的峰面积比与在正己烷中相同浓度的乙氧基喹啉与内标物的峰面积比之间的百分比。据文

献报道［１，１５］，用正己烷提取苹果中的乙氧基喹啉有较高的提取效率，而黄超群等［５］发现在样品制备前加入

ＶＣ，回收率可极大提升。分别对不添加和添加 ＶＣ的苹果、梨样品用正 己 烷 提 取，进 行 回 收 率 实 验。每

１００ｇ样品添加ＶＣ　０．５ｇ，添加浓度分别为０．０５、２．０和５．０ｍｇ·ｋｇ－１，每个浓度的加标样品重复测定８
次，回收率的计算经过相对响应值法校正，所得回收率及ＲＳＤ见表１。

表１　乙氧基喹啉的回收率及相对标准偏差（ｎ＝８）

Ｔａｂｌｅ　１　Ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ　ａｎｄ　ＲＳＤｓ　ｏｆ　ｅｔｈｏｘｙｑｕｉｎ（ｎ＝８）

Ｍａｔｒｉｘ　 Ａｄｄｅｄ（ｍｇ·ｋｇ－１） Ｒｅｃｏｖｅｒｙ（％） ＲＳＤ（％）

Ａｐｐｌｅ　 ０．０５，２．０，５．０　 ０，８．２－１４，３５－４８　 ０，２２，１８
Ａｐｐｌｅ（ａｄｄｉｎｇ　ｖｉｔａｍｉｎ　Ｃ） ０．０５，２．０，５．０　 ８０－９１，８５－１０１，９２－１０５　 ８．７，７．５，５．１

Ｐｅａｒ　 ０．０５，２．０，５．０　 ０，４０－５２，７１－８３　 ０，１６，９．２
Ｐｅａｒ（ａｄｄｉｎｇ　ｖｉｔａｍｉｎ　Ｃ） ０．０５，２．０，５．０　 ８１－９６，８８－１０３，９３－１０６　 ７．９，７．４，４．２
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３　结论

本文将直接进样杆大气压电离（ＤＩＰ－ＡＰＣＩ）源与串联四级杆飞行时间质谱（ＱＴＯＦ－ＭＳ）联用，无需复

杂样品前处理和色谱 分 离，建 立 了 水 果 中 乙 氧 基 喹 啉 的 快 速 检 测 方 法。该 方 法 的 定 量 限 为０．０５ｍｇ·

ｋｇ－１，满足国家标准（ＧＢ２７６０－２０１１）的要求，且仅需１５ｓ即可完成一个样品的检测，为检测水果中的乙氧

基喹啉残留提供了一种更准确、快速、低耗的方法，且适宜于大批量样品的高通量和快速筛查。
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