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电喷雾萃取电离源调节装置的研制

董晓峰，刘　林，王　姜，许　柠，顾海巍，周书民，陈焕文
（东华理工大学，江西省质谱科学与仪器重点实验室，江西 南昌　３３００１３）

摘要：电喷雾萃取电离（ＥＥＳＩ）源具有样品无需 复 杂 预 处 理、易 于 集 成 和 小 型 化、可 与 多 种 商 用 质 谱 仪 联 用、
适于现场分析等特点，已在生命科学、环境、食品、国防、刑侦等领域的复杂基体样品的直接质谱分析领域得

到了广泛应用。然而，实验室制作的普通ＥＥＳＩ源长期稳定性较差，空间位置难以精确调节，针对此问题，本

工作研制了ＥＥＳＩ源的调节装置。在优化离子源空间位置参数与仪器参数的条件下，安装该调节装置后，采

用ＥＥＳＩ源对脯氨酸进行检测，检测限由０．５μｇ／Ｌ降至０．０７５μｇ／Ｌ，并对肺癌患者血样中的缬氨酸、苯丙氨

酸、脯氨酸、组氨酸、赖氨酸、天冬酰胺、天冬氨酸、苏氨酸、酪氨酸和谷氨酰胺进行连续５日检测，各样品的平

均ＲＳＤ均小于１０％。实验证明，该调节装置具有 操 作 简 单、稳 定 性 高、适 应 范 围 广 等 特 点，对ＥＥＳＩ离 子 源

的性能有较大提高。
关键词：电喷雾萃取电离；调节装置；表征；长期稳定性
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　　电 喷 雾 萃 取 电 离（ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＥＳＩ）技 术 是 在 电 喷 雾 电 离（ＥＳＩ）技

术［１］和电 喷 雾 解 吸 电 离（ＤＥＳＩ）技 术［２］的 基 础

上，引进液－液微萃取技术［３－４］而发展起来的新兴

电离技术。与ＥＳＩ直接电离经过预处理的样品

不同，ＥＥＳＩ首先电离的是纯粹溶剂，样品与电场

或带电粒子等不发生直接接触，不受刺激性溶剂

（如甲醇、乙酸等）的污染，且无需复杂繁琐的样

品前处理过程，最大限度地保证样品不受试剂和

操作条件的 影 响，因 而 是 一 种 比ＥＳＩ更 温 和 的

软电离技术，可以直接分析原生态样品。与ＤＥ－
ＳＩ相比，ＥＥＳＩ后续发展的中性解吸（ｎｅｕｔｒａｌ　ｄｅ－
ｓｏｒｐｔｉｏｎ）电喷雾萃 取 电 离 技 术（ＮＤ－ＥＥＳＩ）［５］可

以使待测物的解吸过程和电离过程在空间和时

间上分离，从而实现复杂样品的远程和实时在线

检测。因此，ＥＥＳＩ适用于复 杂 基 体 样 品 的 直 接

质谱分析，特别是在生物样品分析、复杂化学反

应体系的中间产物检测、动植物的活体代谢组学

分析等领域具有巨大的应用潜力，近年来受到广

泛的关注［６－１３］。电喷雾萃取电离源是ＥＥＳＩ质谱

分析的核心部分，主要由电喷雾通道和样品通道

构成，实验时需根据样品的形态和待测物的性质

等对ＥＥＳＩ源的各参数进行调节优化，以达到最

好的检测效果。

ＥＥＳＩ技术的原理示意图［６］示于图１。电喷

雾通道中，萃 取 溶 剂 在 高 压 载 气（Ｎ２）的 作 用 下

被喷出并雾化，在高电压作用下产生带电的试剂

离子，形成带电的微小液滴；而在样品通道中，样
品溶液 在 高 压 载 气（Ｎ２）的 作 用 下 被 喷 出 并 雾

化，形成微小的中性液滴。这２个独立的喷雾通

道产生的微小液滴在三维空间内进行交叉碰撞，
由于液－液微萃 取 作 用，样 品 中 待 测 分 子 在 两 相

溶液中发生萃取转移，从而使待测分子电离，该

离子被引入到质谱仪中即可进行质量分析。由

此可见，这２个喷雾通道的空间位置参数，即样

品通道与质谱仪进样口的角度α，样品通道与质

谱仪进样口的距离ｌ，电喷雾通道与样品通道之

间的角度β，电喷雾通道与样品通道之间的距离

ｄ，会直接 影 响 待 测 分 子 的 产 生 和 传 输 过 程，从

而决定 了 质 谱 信 号 的 质 量［１４－１５］。然 而，现 有 商

用质谱仪一 般 用ＥＳＩ源 进 行 质 谱 分 析，无 法 适

用于ＥＥＳＩ源的 实 验；而 实 验 室 普 通 的ＥＥＳＩ源

装置一般由支撑棒、万向杆架、不锈钢三通管接

头拼装的喷头等组成，虽然易于搭建，但无法精

确定量离子源空间位置参数，且稳定性不高。因

此，获得一个稳定的、可精确调控的ＥＥＳＩ源，在

直接质谱分析中非常重要。
本工作拟研制一种ＥＥＳＩ源的调节装置，利

用该装置可精确定量调节离子源的空间位置，从
而易于研究离子源的空间位置参数与信号强度

的关系，达到对离子源的空间位置参数进行优化

的目的。实验使用氨基酸标准溶液等对该调节

装置进行测试表征，并与实验室普通的ＥＥＳＩ源

做比较实验，以适于商业推广。

图１　ＥＥＳＩ技术的原理示意图［６］

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ＥＥＳＩ　ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ［６］

１　ＥＥＳＩ源调节装置

为了精确调节ＥＥＳＩ源的空间位置参数，本

工作研制了一种双通道左右对称式的调节装置，
主要包括四轴调节系统、接口系统、ＥＥＳＩ源３个

组成 部 分，其 三 维 模 型 图 示 于 图２ａ。四 轴 调 节

系统左右各一个，可分别用于调节电喷雾通道与

样品通道的空间位置，从而精确定量调节离子源

的空间位置参数，以保证实验整体的稳定性和可

重现性。这种条件可满足对不同样品的分析，拓
宽了实验方法的通用性，能够确保不同实验人员

按相同实验条件进行操作可获得一致的实验结

果，降低了操作的随意性，适用于不同层次的操

作者。接口系统的主要功能是将２个四轴调节

系统耦合在质谱仪上，本工作通过逆向工程方法
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研制了适合ＬＴＱ的接口，该接口稍加改动后也

可以耦合 在 其 他 类 型 的 质 谱 仪 上。该ＥＥＳＩ源

的电喷雾通道和样品通道在结构上是一样的，可
实现互换，因而具有高通用性和低成本的特点。
该调节装置整体上呈左右对称式布置，位于质谱

仪进样口的前下方，实验时视野开阔，便于观察

与控制实验过程。

１．１　四轴调节系统

四轴调 节 系 统 由Ｘ、Ｙ、Ｚ三 个 方 向 的 位 移

调节机构 和Ｂ 方 向 上 的 角 度 调 节 机 构 串 联 而

成，将其耦合在ＬＴＱ质谱仪上的实物图示于图

２ｂ。其中，Ｘ、Ｚ方 向 上 的 位 移 调 节 机 构 以 不 锈

钢为主体材料，交叉滚柱导轨支撑，微分头手动

驱动，弹簧复位，侧面设有锁紧螺钉，线性直线度

小于５μｍ，线性 灵 敏 度 为１μｍ，可 用 于 精 确 调

节离子源的位置；Ｂ轴方向上的角度调节机构以

铝合金为主 体 材 料，直 接 粗 调 范 围 为０～３６０°，
微分头 手 动 驱 动 精 调 范 围 为±１０°、最 小 刻 度

２．５°、角度最小读 数５′，可 用 于 精 确 调 节 离 子 源

的角度；Ｙ 方向 上 的 位 移 调 节 机 构 与Ｘ、Ｚ方 向

上的机构基本一致，微 分 头 分 辨 率１０μｍ，微 调

精度５μｍ，可用于精确调节离子源的高度，提高

电喷雾液滴与样品液滴间的碰撞概率，以获得较

好的分析灵敏度。

注：１．四轴调节系统；２．ＬＴＱ接口；３．电喷雾萃取电离源；４．ＬＴＱ进样口；５．高压接口

图２　ＥＥＳＩ源调节装置的三维模型图（ａ）及其耦合在ＬＴＱ质谱仪上的实物图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　３Ｄｍｏｄｅｌ　ｏｆ　ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ　ｄｅｖｉｃｅ　ｆｏｒ　ＥＥＳＩ　ｓｏｕｒｃｅ（ａ）ａｎｄ　ｐｉｃｔｕｒｅ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｄｅｖｉｃｅ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｔｏ　ＬＴＱ　ＭＳ（ｂ）

１．２　电喷雾萃取电离源

电喷雾萃取电离源由电喷雾通道和 样 品 通

道组成，其结 构 示 于 图３。电 喷 雾 通 道 由 基 体、
毛细管锁 紧 头、锁 紧 螺 头（２个）、毛 细 管、导 气

管、导气管锁紧头组成。其中，基体内部 设 有 一

沿 轴 线 贯 穿 中 心 的 通 孔，通 孔 下 端 部 直 径

Ф０．２５ｍｍ，中间穿过外径Ф０．１８ｍｍ的 石 英

毛细 管，石 英 毛 细 管 另 一 端 依 次 从 毛 细 管 锁 紧

头、锁紧螺头中间穿过。当拧紧锁紧螺 头 时，毛

细管锁紧头在其作用下向下压紧基体中心通孔

的上 端 部 锥 面，这 样 就 锁 紧 并 密 封 了 石 英 毛 细

管。同时，在基体内部与前述贯穿基体中心的通

孔倾 斜 一 定 角 度 的 方 向 上，设 置 有 一 斜 侧 位 通

孔，该侧位通孔与前述贯穿中心的通孔上端部结

构是类似的，导气管穿过导气管锁紧头、锁紧螺

头后，穿入其中。当拧紧锁紧螺头时，导 气 管 锁

紧头在锁紧螺头的作用下向下压紧侧位通孔的

注：１．基体；２．毛细管锁紧头；３．锁紧螺头；

４．毛细管；５．导气管；６．导气管锁紧头

图３　电喷雾（样品）通道

三维外观图（ａ）及其内部结构图（ｂ）
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锥面，这样就锁紧并密封了导气管，高电压则直

接加在溶剂上。样品通道与电喷雾通道在结构

上一样，区别在于样品通道中溶液不加高电压。
因此，两者具有互换通用性，可简化装置结构，降
低生产成本。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＬＴＱ－ＸＬ离子 阱 质 谱 仪（含 Ｘｃａｌｉｂｕｒ数 据

处理系 统）：美 国 Ｔｈｅｒｍｏ　Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公 司 产 品；
普通ＥＥＳＩ源：实验室自制；可调节ＥＥＳＩ源：本

工作研制。
甲醇（色谱 纯）：美 国Ｔｅｄｉａ公 司 产 品；脯 氨

酸、缬氨酸、组 氨 酸、苯 丙 氨 酸、赖 氨 酸、天 冬 酰

胺、天冬氨酸、苏氨酸、酪氨酸、谷氨酰胺等氨基

酸标准（均为分析纯）：上海蓝季科技发展有限公

司产品；氯霉素、利血平（优级纯）：上海晶纯生化

科技股份 有 限 公 司 产 品；氯 化１－己 基－３甲 基 咪

唑（分析纯）：上海成捷化学有限公司产品；超纯

水（电阻率１８．２ＭΩ·ｃｍ）：实验室自制。
肺癌血液样品：由南昌大学第二附属医院提

供，已确认患者同意，并签署了知情同意书。

２．２　实验条件

萃取 剂 为 甲 醇，流 速５ｍＬ／ｍｉｎ；样 品 溶 液

浓度分别为５～５００μｇ／Ｌ脯氨酸、５～５００μｇ／Ｌ
缬氨酸、０．１～５００μｇ／Ｌ组氨酸、０．１～２００μｇ／Ｌ
氯霉素、０．０５～１μｇ／Ｌ氯化１－己基－３甲基咪唑、

１００～７００μｇ／Ｌ利 血 平；脯 氨 酸、缬 氨 酸、组 氨

酸、氯霉素、氯化１－己基－３甲基咪唑的样品溶液

流速均 为５ｍＬ／ｍｉｎ，利 血 平、肺 癌 患 者 血 液 流

速为４ｍＬ／ｍｉｎ；雾化气压力为１ＭＰａ（氮气钢瓶

表头压力，气体导管为０．１６ｃｍ）；萃取剂的电离

电压，氯霉素样品时为－３ｋＶ（负离子模式），其

他样品时均为＋４ｋＶ（正 离 子 模 式）；离 子 传 输

管的温度，利血平实验时为１８０℃，脯氨酸、缬氨

酸、组氨 酸、氯 霉 素、氯 化１－己 基－３甲 基 咪 唑５
种样品实验时均为１５０℃，用肺癌患者血液实验

时为２００℃；扫描 范 围 为 各 种 氨 基 酸ｍ／ｚ　５０～
２００，氯霉素ｍ／ｚ５０～５００，氯化１－己基－３甲基咪

唑ｍ／ｚ５０～２００，利血平ｍ／ｚ　５０～８００。其他条

件由 ＬＴＱ－ＸＬ 离 子 阱 质 谱 仪 自 动 优 化 参 数

得到。

３　结果与讨论

３．１　六种化合物的测试表征

可调节ＥＥＳＩ离 子 源 在 原 有 实 验 普 通 离 子

源的 基 础 上，实 现 了 离 子 源 各 项 参 数 的 精 密 调

节，提高了离子源的调节准确度和使用稳定性。
为了验证可调节ＥＥＳＩ离子源的这些特征，本实

验使用脯氨酸、缬氨酸、组氨酸、氯霉素、氯化１－
己基－３甲基 咪 唑 和 利 血 平 的 标 准 品 溶 液，通 过

串联质谱方法对该离子源进行表征。结果表明，

６种化合物的ＲＳＤ在３．０％～８．２％之 间，线 性

关系良好，详细分析数据列于表１。

３．２　普 通 ＥＥＳＩ源 与 可 调 节 ＥＥＳＩ源 的 对 比

实验

为验证可调节ＥＥＳＩ离子源的性能，本实验

选取脯氨酸作为实验对象，在相同仪器条件和实

验条件下，对 普 通ＥＥＳＩ离 子 源 和 可 调 节ＥＥＳＩ
离子源 进 行 对 比 实 验，结 果 列 于 表２。可 调 节

ＥＥＳＩ离子源的脯氨酸检出限为０．０７５μｇ／Ｌ，远

小于自制的 普 通ＥＥＳＩ离 子 源 的 脯 氨 酸 检 出 限

０．５μｇ／Ｌ，且可调节ＥＥＳＩ离子源的线性略优于

普通ＥＥＳＩ离子源。

表１　六种化合物定量分析数据对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｄａｔａ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｗｉｔｈ　ｓｉｘ　ｃｏｍｐｏｕｎｄ　ｕｓｉｎｇ　ｔｈｅ　ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ　ＥＥＳＩ

样品
相对分

子质量

质子化

分子质量

［Ｍ±Ｈ］±

碰撞

能量

／Ｖ

线性方程

相关

系数

Ｒ２

线性

范围／

（μｇ／Ｌ）

检出

限／

（μｇ／Ｌ）

平均

ＲＳＤ／％
（ｎ＝６）

脯氨酸 １１５　 １１６　 １９　 ｙ＝８．７２＋０．８３ｘ　 ０．９８４　 ５～５００　 ０．０７５　 ３．６

缬氨酸 １１７　 １１８　 １９　 ｙ＝１２．６＋０．８８ｘ　 ０．９７０　 ５～５００　 ０．０５４　 ４．２

组氨酸 １５５　 １５６　 ２２　 ｙ＝１７．７２＋１．３５ｘ　 ０．９９２　０．１～５００　０．０１７　 ４．５

氯霉素 ３２２　 ３２１　 ２０　 ｙ＝７７．３１＋６．５６ｘ　 ０．９９０　０．１～２００　０．００６　 ３．０

氯化１－己基－３甲基咪唑 １６６　 １６７　 ２０　 ｙ＝１４．５３＋０．４６ｘ　 ０．９９７　０．０５～１　０．００３　 ８．２

利血平 ６０８　 ６０９　 ２４　 ｙ＝３．７３＋０．１９ｘ　 ０．９９３　１００～７００　 １．４　 ７．９
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表２　实验室普通ＥＥＳＩ源与可调节ＥＥＳＩ源对比实验数据

Ｔａｂｌｅ　２　Ｔｅｓｔｉｎｇ　ｄａｔａ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ａｎｄ　ａｎａｌｙｓｉｓ　ｕｓｉｎｇ　ｓｅｌｆ－ａｓｓｅｍｂｌｅｄ　ｓｉｍｐｌｅ　ＥＥＳＩ　ａｎｄ　ｔｈｅ　ａｄｊｕｓｔａｂｌｅ　ＥＥＳＩ

电离源 线性方程 相关系数Ｒ２ 线性范围／（μｇ／Ｌ） 检出限／（μｇ／Ｌ） 平均ＲＳＤ／％（ｎ＝６）

普通ＥＥＳＩ源 ｙ＝１２２．７０＋０．２３３ｘ　 ０．９８０　 ５～１　０００　 ０．５　 ３．６

可调节ＥＥＳＩ源 ｙ＝８．７２＋０．８３ｘ　 ０．９８４　 ５～５００　 ０．０７５　 ３．６

３．３　对血液中的１０种氨基酸进行连续监测

为验证可 调 节ＥＥＳＩ离 子 源 在 实 际 样 品 测

试中的可靠性和长期工作的稳定性，为该离子源

的商品化提供数据支持，本实验以肺癌患者血样

为实验 样 品，使 用 可 调 节ＥＥＳＩ离 子 源，通 过 串

联质谱对样品中的缬氨酸、苯丙氨酸、脯氨酸、组
氨酸、赖氨酸、天冬酰胺、天冬氨酸、苏氨酸、酪氨

酸和谷氨酰胺等１０种氨基酸进行连续５日的检

测，以验证可调节ＥＥＳＩ离子源在实际样品检测

中的稳定性和可靠性。各样品的平均ＲＳＤ均小

于１０％，说明该 离 子 源５日 内 的 工 作 稳 定 性 相

对较好，结果示于图４。

图４　连续５日检测同一肺癌患者血液样本中

１０种氨基酸信号的变化结果

Ｆｉｇ．４　Ｔｈｅ　ｃｕｒｖｅｓ　ｒｅｆｌｅｃｔ　ｔｈｅ　ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ　ＥＥＳＩ－ＭＳ　ｆｏｒ　ｍｅａｓｕｒｉｎｇ　ｔｒａｃｅ　ｌｅｖｅｌｓ　ｏｆ　ａｍｉｎｏ　ａｃｉｄ

ｉｎ　ｂｌｏｏｄ　ｓａｍｐｌｅ　ｆｒｏｍ　ｌｕｎｇ　ｃａｎｃｅｒ　ｐａｔｉｅｎｔｓ

实验表明，可调节ＥＥＳＩ离子源具有样品信

号强度较好、检出限较低、工作稳定等 特 点。该

装置可为ＥＥＳＩ离 子 源 的 应 用 推 广 和 商 业 化 提

供条件。
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第３３届中国质谱学会学术年会通知（第一轮）

为加强国内学者与亚洲和大西洋地区质谱工作者的学术交流与合作，推动我国质谱及相关科研

领域的发展，由中国质谱学会主办，北京大学化学与分子工程学院承办的“第３３届中国质谱学会学术

年会”暨“５ｔｈ　Ａｓｉａ　Ｏｃｅａｎｉａ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　Ｃｏｎｆｅｒｅｎｃｅ（第 五 届 亚 洲 与 大 洋 洲 质 谱 会 议）”将 于

２０１４年７月１６～１９日在北京大学召开。
本次会议将以大会报告、主题报告和墙报形式开展多领域质谱同行间的学术交流。会议将邀请

亚洲和大西洋地区以及国际质谱专家参会并作报告。会议为鼓励青年质谱工作者和研究生参会交

流，特设立青年报告专场，并评选优秀青年论文奖（第一作者年龄不大于３５岁）和优秀墙报奖，并颁发

奖金和证书。
会议论文征文范围：质谱相关领域尚未发表的研究成果和综述报告，具体为（包括但不局限于）：

１）质谱基础研究；２）有机质谱技术及应用；３）生物质谱技术及应用；４）质谱技术及其仪器研发；５）无机

质谱技术及应用；６）同位素质谱技术及应用；７）质谱在其他方面的应用。
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中国物理学会质谱分会

北京大学化学与分子工程学院
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