
DOI: 10. 3724 / SP. J. 1096. 2013. 30072

单光子电离质谱法用于不同品牌真假酒的快速鉴别
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摘摇 要摇 利用单光子电离飞行时间质谱法(SPI鄄TOF鄄MS),结合主成分分析(PCA),在无需样品预处理的条件

下,建立了快速准确鉴别酒(包括白酒和劲酒)类样品真假的方法。 同时,利用光电子电离质谱法(PEI鄄TOF鄄
MS)对 SPI鄄TOF鄄MS 的准确度和可靠性进行了验证。 结果表明,本方法不仅能快速实现对茅台等 5 种不同品

牌酒的真假区分,还可以对影响酒的品质的特征物质进行分析和鉴定。 与其它离子化技术(如 EI,PEI,ICP
等)相比,SPI 作为一种“软冶电离源,更容易产生分子离子峰,图谱更简单。 因此,本方法有望应用于市场上酒

类饮品的真假鉴别及品质的鉴定,对于快速筛选伪劣酒类产品有着重要的应用价值。
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1摇 引摇 言

酒是人类饮用史最长的一种植物发酵饮品,其主要成分为乙醇,目前市场上有些不法厂商为了牟取

暴利,经常用水或工业酒精(含甲醇)勾兑假酒。 甲醇是一种对人体有害的物质,主要危害人的神经系

统,轻度中毒表现为头痛、恶心、视力模糊等,严重中毒可导致失明甚至死亡[1],因此,迫切需要建立一

种能快速、准确地区分真假酒的方法,以维护广大消费者的权益。
目前,用于酒类检测的方法有高效液相色谱法(HPLC) [2]、气相色谱鄄质谱联用法(GC鄄MS) [3]、紫外

可见分光光度法[4]、电感耦合等离子体发射光谱法( ICP鄄AES) [5]、电感耦合等离子体质谱法( ICP鄄
MS) [6]、基质辅助激光解析飞行时间质谱法(MALDI鄄TOF鄄MS) [7]等。 色谱法已成为常规分析方法,但操

作繁琐、耗时长,不能满足快速检测的需要。 UV鄄VIS 等光谱法虽然方法简单,仪器成本低,但缺乏准确

的定性能力。 ICP鄄MS 和 MALDI鄄TOF鄄MS 等质谱法可同时对多种元素检测,但容易产生碎片离子峰,谱
图复杂,很难获得目标化合物的分子离子信号。

飞行时间质谱与传统四极杆和磁质谱检测器相比,具有质量范围宽、灵敏度高、分析速度快、全谱检

测等优点[8]。 单光子电离(SPI)技术是一种基于真空紫外光阈值电离原理,将电离能低于光子能量的

样品分子电离为分子离子的“软冶电离技术,具有分子离子丰度高,碎片离子峰少,谱图简单等特点,易
于实现有机化合物的原位在线分析[9];且 SPI 与 TOF 联用,不受样品湿度等外界条件的干扰,从而降低

了仪器的背景噪声,提高了信噪比[10]。 目前,SPI鄄TOF鄄MS 已成功应用于汽车尾气分析[11]、石油组分分

析[12]等领域。
本研究采用单光子电离飞行时间质谱法(SPI鄄TOF鄄MS),利用密封顶空进样方式并结合主成分分析

(PCA),在无需样品预处理的条件下,建立了快速、准确地鉴别酒真假的新方法。 本方法进样稳定且响

应时间短,为酒类等挥发性有机物(VOCs)的快速检测提供了技术支持。

2摇 实验部分

2. 1摇 仪器与试剂

SPIMS鄄1000 在线挥发性气体质谱仪(广州禾信分析仪器有限公司)。
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茅台(贵州仁怀茅台国宝酒厂);四特(江西樟树四特有限责任公司);红星二锅头(北京红星股份有

限公司);白兰地(烟台张裕葡萄酿酒股份有限公司);中国劲酒(湖北黄石劲牌有限公司);无水乙醇

(色谱纯);市售工业酒精;实验用水为二次蒸馏水。
2. 2摇 单光子电离飞行时间质谱仪(SPI鄄TOF鄄MS)

图 1 为单光子电离源与飞行时间质谱仪耦合的结构示意图,仪器采用直径为 14 mm 圆形硅氧烷薄

膜[13]作为进样系统,利用微型真空泵抽气,将气体分子引至膜一侧表面,通过吸附、扩散、解吸附作用,
VOCs 分子渗透到膜的另一侧,由孔径为 0. 4 mm 毛细管将分子引入电离室,电离室与小孔极片形成的凸型

电场将离子引出,并通过圆孔极片传输[14]。 离子在透镜部分经调制聚焦后,传输到飞行时间质量分析器

的离子推斥区,其聚焦作用可以将离子的初始能量分散转换为空间分散,以提高 TOF 的分辨率[15]。

图 1摇 封闭式单光子电离源结构图

Fig. 1摇 Structure diagram of closed鄄end single photon ionization (SPI) source

单个光子能量约为 10. 6 eV,当光子照射在气体分子上,如果光子能量被分子吸收且吸收的能量大

于分子的电离能,则分子会失去一个电子而被电离,形成带正电荷的自由基阳离子,这种通过吸收光子

能量而被电离的过程称为光电离,被单个光子照射即被电离的电离方式称为单光子电离(SPI),其电离

机理可用反应式(1)表示:
M+ 寅hv M+·+e- (1)

该仪器可通过改变电极电压产生光致电子(PEI) [16],参与电离过程,对分子的电离既有光子的贡

献,也有低能电子的贡献。 相对于 SPI 而言,PEI 是一种‘硬爷电离方式,由此得到的谱图中物质的碎片

峰丰度较高,且空气各组分(高电离能物质)也能够被电离[17]。
2. 3摇 进样方式与样品制备

本方法采用膜密封顶空进样方式,1. 5 mL 离心管内装有 1 mL 酒样品,用封口膜密封离心管,外径

0. 5 mm 注射器针头端插入离心管 1. 5 mL 刻度处,另一端密封套在质谱口。 每种酒配制成 1 mL 假酒样

品时,分别按酒鄄水(9颐 1, V / V)、酒鄄工业酒精(9颐 1, V / V)掺兑成假酒。
2. 4摇 实验条件优化

SPI鄄TOF鄄MS 与 PEI鄄TOF鄄MS 均为正离子检测模式。 实验温度 20 益,空气相对湿度 40% ,低真空度

6. 65 ~ 13. 30 Pa,高真空度 1. 091伊10 鄄3 Pa。 SPI 模式:电离室电压(IC)17. 30 V,引出电极(G1)14. 20 V,
聚焦电极(G2)10. 38 V,推斥电极(G3)6. 32 V;PEI 模式:电离室电压( IC)34. 78 V,引出电极(G1)
14. 20 V,聚焦电极(G2)10. 38 V,推斥电极(G3)0. 74 V。

每种酒平行进样 5 次,每次进样扫描时间约为 2 min。 将实验得到的质谱数据(每种酒样品 20 个样

本)导出,利用 Matlab(7. 0 版,美国 Mathworks 公司)软件进行 PCA 分析。
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3摇 结果与讨论

3. 1摇 SPI 与 PEI 模式比较

图 2a 和 2b 分别为 SPI 和 PEI 模式下茅台酒的检测谱图。 对比发现,SPI(图 2a)能够产生信号强度

比 PEI(图 2b)更高的分子离子峰 m / z 46 和 m / z 88, 据反应式(1)可知,m / z 46 和 88 分别对应的是离子

峰(CH3CH2OH+·)和(CH3COOCH2CH3
+·),为乙醇和乙酸乙酯分别失去羟基、羰基上氧原子的电子而

形成带正电荷的分子离子,这证明了 SPI 这种“软冶电离方式在挥发性有机物分析方面的优势。 离子

m / z 45 可解释为离子 m / z 46 丢失一个 H· 后形成的产物 CH3CH2O+。 由于单光子的能量足以使

CH3CH2OH+·的 C C 键(3. 36 eV)断裂,m / z 31 则是离子 m / z 46 丢失一个甲基自由基(CH·
3 )后得到

的产物 CH3O+(下文将对此推断给予详细的证明)。 m / z 61 是离子 m / z 88 经过 酌H 转移得到的碎片

CH3(COH) OH詤詤 + ,而 m / z 43 是离子 m / z 88 在不饱和氧上的游离基诱导下发生 琢 断裂产生稳定

CH3CO+碎片,这与文献[18]报道的乙酸乙酯丢失碎片情况一致。 m / z 49 可能是 m / z 46 丢失一个 CH·
3

后的 CH3O+再结合一个 H2O 形成的团簇峰。

图 2摇 两种离子源模式下,茅台检测谱图:a. SPI 模式;b. PEI 模式

Fig. 2摇 Characteristic mass spectrum of Maotai in two ion detection modes: a. SPI ion detection mode;
b. photoelectron ionization (PEI) ion detection mode

PEI 模式下特征物质 m / z 45 信号强度较 SPI 模式明显降低,而 m / z 31 的丰度却升高,说明白酒的

主要成分 m / z 46 在 PEI 模式下大部分被打碎成了 CH3O+。 同时,PEI 模式质谱图包含了强度较高的离

子峰 m / z 28, 32, 18 等,这分别对应电离空气中的主要成分 N+·
2 , O2

+·, H2O+·,而 SPI 中没有发现这些

离子,这主要是由于空气主要组分 N2(IE 15. 58 eV), O2(IE 12. 07 eV), H2O(IE 12. 62 eV)电离所需的

能量均大于光子能量(IE 10. 6 eV)。
为了验证对谱峰 m / z 31(CH3O+)和 m / z 45(CH3CH2O+)推断的正确性,设计如下实验:将乙醇和水

(溶液总体积为 1 mL)混合,分别配制成浓度为 10% , 30% , 50%和 70%的乙醇溶液,在 SPI 和 PEI 模
式下分别密封顶空进样,选取特征物质 m / z 31, 45, 46(参照乙醇的 EI 谱图)作为研究对象,绘制出

3 种特征物质信号强度趋势线如图 3 所示。
图 3a 为 SPI 模式下不同乙醇浓度的特征物质 m / z 31, 45 和 46 信号强度趋势线,在同一乙醇浓度

下,m / z 46 的信号强度最大,m / z 45 和 31 信号强度依次降低,这一结果与图 2a 中相应离子的信号强度

趋势一致;而对比图 3b 发现,在同一乙醇浓度下 m / z 31 离子丰度最高,m / z 45 和 46 的信号强度依次降

低,这与图 2b 中相应离子的信号强度趋势一致,却与图 3a 中的结果相反,这是由于在 PEI 模式下

CH3CH2OH+·离子大部分碎裂生成了 CH3O+,初步验证了上述推断。
为了进一步验证对谱峰 m / z 31 和 45 推断的正确性,表 1 给出了 m / z 31 / 45, 31 / 46, 45 / 46 这 3 种

特征物质的信号强度比值。 从表 1 可知,在两种离子源模式下, m / z 31 / 45, 31 / 46, 45 / 46 的信号强度

比值并没有随乙醇浓度的增加而增大,而大致为固定值,从而验证了谱峰 m / z 31 和 45 是 CH3CH2OH+·

分别失去 CH·
3 和 H·产生的碎片离子的正确性。
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图 3摇 SPI(a)和 PEI (b)两种离子源模式的特征物质 m / z 31, 45, 46 在不同乙醇浓度下的信号强度趋势线

Fig. 3摇 Effect of ethanol concentration on signal intensity of the peak at m / z 31, 45, 46 in SPI ion detection mode
(a) and PEI ion detection mode (b)
1. m / z 46; 2. m / z 45; 3. m / z 31.

3. 2摇 SPI 模式下检测谱图分析

由于在 PEI 模式主要得到物质碎片离子峰,相比 SPI 模式杂峰较多,做 PCA 分析时其区分效果将

远不及 SPI 模式。 因此,为了更好地对这 5 种酒进行真假区分,本实验采用 SPI鄄TOF鄄MS 获得谱图数据。
图 4 为茅台真假酒的检测谱图(其它四种真假酒检测谱图略)。 乙酸乙酯(CH3COOCH2CH3)是白酒香

气的主体成分,其含量高低直接影响着白酒品质和风味,常作为鉴别白酒品质的一个重要特征指标[19]。
图 4a 为 SPI 模式下茅台检测谱图,与四特和二锅头的检测谱图相比(支撑材料图 S1a, S1d),在图 4a 上

能够明显检测到丰度较高的乙酸乙酯分子离子(m / z 88),与四特和二锅头相比,茅台酒中的乙酸乙酯

含量更高,品质更好。
表 1摇 两种离子源模式下,特征物质 m / z 31 / 45, 31 / 46, 45 / 46 信号强度比值
Table 1摇 The signal intensity ratio of three characteristic peaks at m / z 31 / 45, 31 / 46, 45 / 46 in two ion detection modes

乙醇浓度
Ethanol

concentration
(% )

SPI 模式信号强度比值
The signal intensity ratio of characteristic peaks

in SPI ion mode
m / z 31 / 45 m / z 31 / 46 m / z 45 / 46

PEI 模式信号强度比值
The signal intensity ratio of characteristic peaks

in PEI ion mode
m / z 31 / 45 m / z 31 / 46 m / z 45 / 46

10 0. 47 0. 26 0. 56 2. 19 3. 25 1. 48
30 0. 41 0. 23 0. 56 2. 33 3. 43 1. 47
50 0. 41 0. 23 0. 56 2. 32 3. 50 1. 51
70 0. 40 0. 22 0. 56 2. 34 3. 49 1. 49

图 4摇 SPI 模式下,茅台真假酒检测谱图: a. 茅台; b. 茅台掺兑 10%工业酒精; c. 茅台掺兑 10%水

Fig. 4摇 Characteristic mass spectrum of true and fake Maotai in SPI ion detection mode: a. Maotai; b. Maotai was
doped with 10% industrial alcohol; c. Maotai was doped with 10% water

摇 摇 从图 4 可知,在 SPI 模式下,茅台真假酒的离子峰(m / z 31, 45, 46, 88)的绝对强度的变化规律为:
真酒﹥假酒(掺兑 10%工业酒精)﹥假酒(掺兑 10% 水),四特等 4 种真假酒的质谱图中这些离子丰度

也有上述类似的变化规律。 这一变化规律可能是由于掺兑水相当于将真酒稀释,因此特征物质信号强

度会明显降低;而工业酒精中一般含有约 96%乙醇和不超过 1%甲醇,所以掺兑工业酒精配成的假酒与
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掺兑水配成的假酒相比,前者特征物质信号强度要大。 在 SPI 模式下,茅台酒、茅台掺兑 10%工业乙醇

和茅台掺兑 10%水的特征离子 m / z 46 信号强度分别为 5. 4伊105, 3. 9伊105, 2. 4伊105, 3 种真假酒之间

m / z 46 信号强度有明显差异。
3. 3摇 主成分分析(PCA)

为了更直观地识别真假酒,对在 SPI 模式下采集到的 5 种真假酒质谱图数据进行 PCA 分析,图 5 为

真假茅台酒 PCA /区分结果。

图 5摇 SPI 模式下,茅台真假酒 PCA 分析结果: a. 三维 PCA 得分图; b. 二维 PCA 得分图; c. 载荷图

Fig. 5摇 PCA results of true and fake Maotai in SPI ion detection mode: a. 3D plot of PCA score results for true and
fake Maotai; b. 2D plot of PCA score results for true and fake Maotai; c. PCA loading results for the PCs

从图 5 可见,真假茅台酒能被明显区分开,四特等 4 种真假酒也能分别很好地鉴别(图略)。 其中

茅台真假酒得分图上 PC1, PC2, PC3 的贡献率分别为 85. 8% , 8. 1%和 1. 5% ,三者之和达到 95. 4% ,
其它 4 类品牌真假酒得分图上 PC1, PC2, PC3 三者贡献率之和均达到 90%以上。 同时从图 5c 上得出:
对茅台真假酒区分贡献较大的质谱信号是 m / z 31, 45, 49, 61, 88 等,表明乙醇(CH3CH2OH)和乙酸乙

酯(CH3COOCH2CH3)的含量是鉴定酒真假的一个重要特征化合物,其分子离子及碎片离子强度在真假

酒中有着明显的差异。
为了检验在同一坐标系下 SPI鄄TOF鄄MS 法区分多种真假酒的能力,本实验设计将 5 种真假酒所有的

质谱图数据(共 15 个酒样品)做 PCA 分析,得到其三维 PCA 得分图如图 6 所示。 结果显示,5 种真酒

(红色图标)与 5 种兑 10%工业酒精的假酒(黄色图标)及 5 种兑 10%水的假酒(绿色图标)能被较好地

区分开,且不同品牌真酒之间、真酒与假酒之间也可以较好地被区分开,表明SPI鄄TOF鄄MS已具备同时

摇 图 6摇 SPI 模式下, 5 种真假酒的三维 PCA 得分图

Fig. 6摇 3D plot of PCA score results for 5 different kinds of true and fake wine in SPI ion detection mode
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区分多种不同品牌真假酒的能力。
3. 4摇 分析方法的稳定性

本研究中单个样品平行进样 5 次,每次进样取 4 个点,共计 20 个样本数据。 经计算,在 SPI 模式

下,样本信号的相对标准偏差(RSD)为 2. 0% ,这一结果表明,本方法对于区分真假酒检测效果较为稳

定,具有较好的重复性,为酒类及其它 VOCs 的快速、实时、连续在线检测提供了一种新的分析手段。
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Rapid Identification of True and Fake Wines Using Single
Photon Ionization Mass Spectrometry
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ZHOU Zhen2, CHEN Huan鄄Wen1, OUYANG Yong鄄Zhong*1

1(Jiangxi Key Laboratory for Mass Spectrometry and Instrumentation,
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Abstract摇 A novel method based on single photon ionization time鄄of鄄flight mass spectrometry (SPI鄄TOF鄄MS)
was established for the fast and accurate differentiation of different types of true and fake wines ( including
white wine and Liquor) combined with principal component analysis (PCA) without any sample pretreatment.
Moreover, the accuracy and reliability of analysis by SPI鄄TOF鄄MS were validated by photoelectron ionization
time鄄of鄄flight mass spectrometry (PEI鄄TOF鄄MS). The preliminary results showed that not only five types of
true and fake wines (e. g. Maotai, etc. ) could be rapidly distinguished respectively in this study, but also the
characteristic compounds which influence the quality of the wine were investigated, the signal intensity of
characteristic compounds most attributed to the distinctions were obtained. In comparison with other ionization
techniques (such as EI, PEI, ICP, etc. ), the softer single photon ionization is easier for the generation of
molecule ions and the simpler mass spectrum. The proposed method is a useful tool for the quality evaluation
and identification of wines on the market, playing a significant role in the application of rapid screening the
inferior liquor products.
Keywords 摇 Single photon ionization; Time鄄of鄄flight mass spectrometry; Principal component analysis;
Identification of wine
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赛默飞第十届 ICP鄄MS 用户会取得圆满成功

摇 摇 中国桂林,2013 年 8 月 1 日———科学服务领域的世界领导者赛默飞世尔科技(以下简称:赛默飞)于 8 月 1-4 日在

桂林召开第十届 ICP-MS 用户会,来自地质、高校科研院所、疾控、药检等各领域的 130 余名客户参加了本次会议。 8 月

的桂林骄阳似火,正如众多用户对赛默飞的支持一般热情四溢,各领域的客户专家就地质矿产、金属材料、环保等方面与

参会客户进行仪器使用经验交流,取得了极好的会议效果。
会上,赛默飞色谱质谱高级商务运营总监杜平先生首先为大家介绍了公司的发展情况,指出赛默飞一直致力于帮助

客户使世界更安全、更健康、更清洁,并对各位的到来表示了诚挚的谢意。
来自中国科学院长春应用化学研究所的陈杭亭研究员,上海中科院硅酸盐研究所的汪正副研究员,中国计量科学研

究院的冯流星副研究员,浙江省农业科学院农产品质标所的张永志,清华大学分析中心的工程师李铭,贵州省疾控中心

的主任技师殷忠老师以及来自赛默飞的技术专家荆淼、陆文伟分别作了大会报告,全面解读了赛默飞新推出 iCAP Q
ICP-MS 仪器的特点,与会人员一致认为该仪器具有出色的可靠性及专业高性能,不仅灵敏度高,准确度好而且操作简

单、稳定性好,能够方便地帮助大家解决工作中遇到的各种各样的疑难问题。 尤其是当与赛默飞的离子色谱和液相色谱

联用时,更具有不可替代的优势———仅需一步即可解决分析元素的含量及形态分析问题。 杜平先生希望赛默飞的 ICP-
MS 技术能够得到更好的扩展,未来能够更好的为客户服务。 大会在充满赞誉与欢乐的晚宴中圆满结束。
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