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摘 要 以脐橙果皮为研究对象，比较了室温和热辅助表面解吸常压化学电离源( DAPCI) 的解吸电离特性，

结合串联质谱技术，对果皮中香气、糖、黄酮类等主要成分进行了鉴定，并通过主成分分析( PCA) 方法对热辅

助 DAPCI-MS 所获外果皮指纹谱图信息进行分析，进而区分了 3 个不同产地脐橙。结果表明，室温 DAPCI-MS

对脐橙果皮中的香气成分具有较强的解吸电离能力，而热辅助 DAPCI-MS 则更适合于分析果皮中的黄酮类和

糖类及其衍生物。DAPCI-MS 具有灵敏度高、分析速度快等特点，有望成为农产品品质快速检测与产地识别研

究的新方法。
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脐橙是芸香科柑橘属甜橙类主要品种群，因其果顶部开裂呈脐状，由此得名脐橙［1］。脐橙口感脆

嫩、营养丰富，富含黄酮类、柠檬苦素类、氨基酸、微量元素等多种营养成分与活性成分。由于土壤、气候

和种植管理等方面的差异，导致脐橙品质良莠不齐［2-4］。传统的水果品质检测主要对水果进行感官评

价，根据水果的口感或尺寸来判断水果品质的优劣，这种方法往往存在较大的人为判断误差。近年来，

脐橙品质的研究多为对果汁营养成分的分析［5-7］和果皮香气成分的分析［8-10］，上述方法通常需要复杂的

样品前处理过程，如水蒸气蒸馏［9］、溶剂萃取法［7］、固相微萃取［10］等。因此，建立一种快速有效的品质

鉴别方法显得尤为重要。
近几年兴起的常压质谱分析方法具有无需样品预处理、操作简单、分析速度快等优点而受到人们极

大关注［11-14］，其中表面解吸常压化学电离质谱( DAPCI-MS) ［15］结合了大气压化学电离( APCI) 电晕放电

技术和电喷雾解吸电离技术( DESI) 的优点，无需样品预处理，常压下对固体表面进行痕量分析，灵敏度

高、特异性强，已成功应用于食品［16］、药品［17］、农残检测［18］、纺织品［19］、木制品［20］等多个领域。主成分

分析法( PCA) 是一种多变量的统计分析方法，将其与快速质谱分析技术结合可以通过简化数据即用较

少的综合指标代替原来具有一定相关性的较多指标来反映原来多变量的大部分信息［21］。本实验以脐

橙果皮为对象，比较了室温和热辅助 DAPCI-MS 的表面解吸电离特性，分析了脐橙果皮的香气成分和营

养成分，并结合 PCA 初步探索了不同产地脐橙的快速区分。

1 实验部分

1． 1 仪器和试剂

DAPCI 离子源，实验室自制，其原理、装置和典型应用等已有报道［22］; LTQ-XL 型线性离子阱质谱仪

( 美国 Finnigan 公司) ，配有 Xcalibur 数据处理系统; 香草醛( 对照品，中国药品生物制品检定所) 。
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脐橙样品由江西省兴国县丰硒农业发展有限公司提供，均为纽荷尔品种，分别产自安溪、蒙山、永兴

3 个自然村。其中安溪脐橙的栽培土壤为偏酸性的红壤，而蒙山脐橙和永兴脐橙的栽培土壤为酸性较

低的黄壤。后二者生长的环境气候条件基本一致，且均按照无公害有机标准进行栽培，其中永兴脐橙已

栽培 10 年，蒙山脐橙仅栽培 1 年。实验前用温水将脐橙果皮表面清洗干净，室温下晾干。
每个产地随机选取 9 个新鲜脐橙进行实验，每个脐橙分别取 9 块外果皮，9 块内果皮，DAPCI-MS 分

析时先在室温条件下进行，后在热辅助条件下进行。为减少脐橙果皮表面的化学成分分布不均匀所导

致的测量误差，本实验均取脐橙直径最大处宽度为 1 cm 的果皮，将切好的内外果皮薄片( 大小约 1 cm2，

厚度约 1. 5 mm) 置于干净的载玻片上，进行质谱分析。
1． 2 实验方法

质谱采用正离子检测模式，电离电压为 4. 0 kV，离子传输管温度为 230 ℃，其他参数由系统自动优

化。放电针尖至质谱入口直线距离为 6 mm，样品距放电针尖约 2 mm，针尖与样品表面的角度 45°。室温

DAPCI-MS 质量扫描范围为 20 ～ 200 m/z。热辅助 DAPCI-MS 质量扫描范围为 50 ～ 500 m/z，解吸气体

( N2 ) 压力为 0. 10 ～ 0. 20 MPa，依次通过装有水的三角瓶和温度为 200 ℃的加热套管( 离子化区域温度

约 120 ℃ ) 。
1． 3 数据处理

以空气为背景空白，所有一级谱图均扣除背景的结果。将质谱数据导入 Excel 中并进行分类，以质

荷比为自变量，绝对丰度为因变量，使用 Matlab 软件( 7. 0 版，美国 Mathworks 公司) 中‘princomp’函数

进行 PCA 分析。

2 结果与讨论

2． 1 果皮样品的 DAPCI-MS 指纹谱图

图 1 果皮样品的室温 DAPCI-MS 指纹谱图

Fig． 1 Spectral fingerprints of pericarp with ambient temperature DAPCI-MS
Epicarp: A． Anxi; B． Yongxing; C． Mengshan． Endocarp; D． Anxi; E． Yongxing; F． Mengshan

在优化的实验条件下，采用室温 DAPCI-MS 技术，得到 3 个产地脐橙果皮的指纹谱图 ( 图 1 ) 。
图 1A、图 1B 和图 1C 分别为安溪、永兴、蒙山脐橙外果皮的指纹谱图。可以看出，3 个不同产地脐橙外果
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皮均有较明显 m/z 81、95、137、153 等特征信号峰，信号强度也存在差异，m/z 81、95、153 最为明显。
图 1D、1E 和 1F 分别为安溪、永兴、蒙山脐橙内果皮的指纹谱图。与永兴和蒙山脐橙相比，安溪产地的

脐橙提供了更丰富的谱图信息，且有丰度较高的 m/z 145、159、173。说明 3 个产地的脐橙果皮的主要成

分基本相同，但含量存在差异，由此可以初步判定，3 个产地脐橙样品的品质存在一定的差异。从图 1A
～ 1F 还 可 以 发 现，3 个 产 地 的 脐 橙 果 皮 均 存 在 m/z 47 ［CH3CH2OH + H］+ ，m/z 65

［CH3CH2OH + H2O + H］+ ，这可能与脐橙样品采摘后的储存时间和环境有关，因为乙醇是无氧呼吸的

主要代谢产物之一，当贮藏过程中，氧气浓度过低或正常的生理代谢受阻时，无氧呼吸会主导整个呼吸

过程，从而导致乙醇积累。
为进一步研究室温 DAPCI-MS 表面解吸电离特点，选取了特征离子 m/z 101、137、153、155 和 169 等

进行串联质谱分析，结果如表 1 所示。由表 1 可以看出，与文献进行对比后发现物质多为挥发性香气成

分，由此说明室温 DAPCI-MS 对果皮表面的挥发性物质具有较强的解吸电离能力。以 m/z 153 为例，其

特征碎片离子 m/z 138、135、125 分别是由母体离子( m/z 153) 丢失 CH3、H2O、CO 基团所形成的。根据

这些碎片离子特征，初步推断 m/z 153 为质子化的香草醛( C8H8O3，MW 152) 。香草醛是水果中常见的

风味物质之一，有香荚兰豆香气及浓郁的奶香味，在水果中主要是通过莽草酸途径合成而成，其前体主

要为芳香性氨基酸。在相同的质谱条件下，对香草醛标准品进行 CID 分析，所得谱图与样品一致，证实

m/z 153 为香草醛。此外，比较了同一产地的脐橙样品的内果皮和外果皮指纹图谱中m/z 153质谱峰的

绝对丰度，发现外表皮香草醛含量明显高于内果皮。据此初步推断，内外果皮中芳香性氨基酸的含量存

在差异。

表 1 外果皮的室温 DAPCI 串联质谱分析

Table 1 Tandem spectrum for the epicarp with ambient temperature DAPCI

Compounda Molecular formula ［M + H］+ Fragment ions Odour

Leaf alcohol［23］ C6H12O 101 83，73，59，55 Green，apple

Limonene［23］ C10H16 137 119，109，95 Lemon

Vanillin［23］ C8H8O3 153 138，135，125 Vanilla

Linalool［3］ C10H18O 155 137，127，109 Ｒose
JasmineLactone C10H16O2 169 154，151，141 Fruity，cream

a． Ｒeferences．

2． 2 果皮样品的加热 DAPCI-MS 指纹谱图

图 2 是加热条件下 3 个产地脐橙内外果皮的 DAPCI-MS 指纹图谱。其中图 2A、图 2B 和图 2C 为

3 个产地脐橙外果皮的 DAPCI-MS 指纹谱图，比较指纹谱图可以发现，外果皮均含有 m/z 127、144、163、
180、198、343、373、403 和 433 等特征信号峰，信号强度也存在差异，其中 m/z 144、180、253 差异最为明

显。
为进一步研究热辅助 DAPCI-MS 表面解吸电离特点，选取 m/z 111、127、144、163 和 343 等特征离子

进行串联质谱分析，结果如表 2 所示。
结合相关文献报道，推测这些主要特征离子为糖类和黄酮类。以 m/z 127 为例，对其进行串联质谱

分析，产生 m/z 109、98、81 等特征碎片，推测该物质为质子化的 5-羟甲基糠醛( 5-HMF) ［24］。碎片可能是

由于表面温度升高，六碳糖受热脱水而形成。m/z 127 的绝对丰度和温度呈正相关，因为温度的升高有

利于糖类的分解［12］。
内外果皮的热辅助 DAPCI-MS 指纹图谱中均能发现明显的 m/z 144 离子峰，经与标准品串联质谱

分析对比，推断为正壬醇。推测特征离子 m/z 343、373、403、433 分别是 4'，5，7，8-四甲氧基黄酮、橙黄

酮、蜜橘黄素和 3，5，6，7，8，3'，4'-七甲氧基黄酮，实验发现其丰度与加热时间呈正相关。
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图 2 外果皮样品的加热 DAPCI-MS 指纹谱图

Fig． 2 Spectral fingerprints of pericarp with thermal DAPCI-MS
Epicarp: A． Anxi; B． Yongxing; C． Mengshan． Endocarp; D． Anxi; E． Yongxing; F． Mengshan

表 2 外果皮样品的加热 DAPCI 串联质谱分析

Table 2 Tandem spectrum for the epicarp with thermal DAPCI

Compounda Molecular formula ［M + H］+ Fragment ions

5-Hydroxymethyl-2-furfural［2 4］ C6H6O3 127 109，81

n-Nonanol［23］ C9H20O 144 126，98

［Glucosan-OH］+［25］ C6H9O4 145 127，99

［Glucosan + H］+［25］ C6H1 1O5 163 135，121，107
［Glucosan + NH4］

+［25］ C6H1 4NO5 180 162，152，138

β-Caryophyllene［3］ C15H24 205 187，177，149

Formycin B［25］ C10H12N4O5 269 252，196，179

4'，5，7，8-Tetramethoxyflavone［26］ C19H18O6 343 328，299

Sinensetin［26］ C20H20O7 373 358，343

Nobiletin［26］ C21H22O8 403 388，373，358

3，5，6，7，8，3'，4'-Heptemthoxyflavone［26］ C22H24O9 433 418，403，385

a． Ｒeferences．

2． 3 外果皮的热辅助 DAPCI-MS 法的主成分分析

为了更好地揭示不同产地脐橙果皮间的成分差异，采用热辅助 DAPCI-MS 方法对 3 个产地各 81 批

次的脐橙外果皮进行了分析。采集的数据在 m/z 50 ～ 500 范围内进行主成分分析( PCA) ，分别得到 3 个

主成分的 PCA 得分图和载荷图。
图 3A 是的三维得分图，3 个坐标所代表的主成分 PC1、PC2 和 PC3 贡献率分别为 50. 3%、21. 4% 和

12. 7%，三者之和达到 84. 4%，包含了被分析样本的绝大部分信息。图 3B 是相应的载荷图，贡献最大的

质谱信号是 m/z 253、269、373、403 和 433 等，根据前面的串联质谱分析，m/z 373、403 和 433 均为具有

抗癌活性的黄酮类化合物，说明 3 个不同产地的脐橙外果皮间化学成分含量存在显著差异，特别是一些

具有抗癌活性的黄酮类化合物。本试验中脐橙是同一品种、其化学组成相似度较高，而采用 DAPCI-MS
技术对外果皮检测即可快速区分不同产地脐橙。由于本研究的目的只是为了区分 3 个产地的脐橙，所
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图 3 外果皮样品的加热 DAPCI 主成分分析结果

Fig． 3 PCA results for the epicarp with thermal DAPCI
A． 3D score plots; B PCA loading plots

以没有进一步的探索生长环境对外果皮中黄酮类活性成分的影响，有待进一步研究。

3 结 论

分别采用室温 DAPCI-MS 和热辅助 DAPCI-MS 对脐橙果皮的表面解吸能力进行了对比研究。结果

表明，室温 DAPCI-MS 对果皮表面的香气成分具有较强的解吸能力，而热辅助 DAPCI-MS 则更适合于解

吸果皮中的糖类和黄酮类成分。在无需样品前处理的条件下，采用热辅助 DAPCI-MS，结合主成分分析

法( PCA) 实现了对同一品种、3 个不同产地脐橙的快速区分。DAPCI-MS 具有灵敏度高、分析速度快等

特点，有望成为农产品成分快速分析与产地识别研究的新方法。
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Comparison of Ambient Temperature and Thermal Surface
Desorption Atmospheric Pressure Chemical Ionization

Mass Spectra for the Pericarp of Navel Orange

FANG Xiaowei，ZHONG Tao，YAO Guocan，GAO Xiang，YANG Meiling，

LI Hui，LE Zhanggao* ，ZHANG Xinglei*

( Jiangxi Key Laboratory for Mass Spectrometry and Instrumentation，East China
University of Science and Technology，Nanchang 330013，China)

Abstract Comparison between ambient temperature and thermal surface desorption atmospheric pressure
chemical ionization mass spectrometry ( DAPCI-MS ) was made with pericarp of navel orange． The main
components including aroma compounds，flavanones and sugars were identified by tandem mass spectrometry．
Following the method of thermal DAPCI-MS，the mass spectra of epicarp were obtained and were further
analyzed by principle component analysis ( PCA) ，which allows a confident discrimination of navel orange
samples from three different origins． The results show that aroma compounds are desorbed effectively by
ambient temperature DAPCI-MS，while flavanones，sugars and its derivatives are analyzed easily by thermal
DAPCI-MS． DAPCI-MS is attractive by showing the advantage of high sensitivity and analytical speed，and
thus provides a possible new method to rapidly screen the quality of agricultural products and distinguish
origins．
Keywords surface desorption atmospheric pressure chemical ionization; mass spectrometry; principal
component analysis; navel orange
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