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单次扫描检测大表面痕量赖氨酸
和黑索今的质谱分析方法
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摘要：为了进一步提高大表面样品的分析速度，减少给定样品表面的扫描次数，建立了一种单次扫描即

可检测分布于大表面样品上任意位置痕量待测物的质谱分析方法。以人造革表面（４ｃｍ×４ｃｍ）添加的

赖氨酸和黑索今为代表性检测对象，用一块无毛刺等边三角形金属铜电极（边长为８．６ｃｍ）紧贴在样品

表面，将甲醇－水（３∶７，Ｖ／Ｖ）电离试剂涂洒在金属电极表面，让其与样品表面保持湿润接触，并使三角形

电极尖端对准质谱仪的离子入口；然后在金属电极上施加＋５．８ｋＶ高压，在电场的驱动下，湿润表面的

待测物朝着质谱入口移动，并在三角形电极尖端形成待测物离子进入质谱仪检测。结果表明，该方法可

单次扫描检测随机分布在皮革样品表面上任意位置的非均匀分布的赖氨酸和黑索今，检测限可达６．２×

１０－７μｇ／ｃｍ
２，分析单个样品表面的时间不到２ｓ；与采用电喷雾解吸电离质谱等顺次扫描检测（采样面

积不到１ｍｍ２）的方法相比，本方法的分析速度提高了１　０００倍。
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　　直接质谱分析技术能够提高分析效率，拓
展应用领域，是质谱学研究的前沿和热点［１］。
目前，常见的直接离子化技术，如电喷雾解吸电
离（ＤＥＳＩ）［２－４］、实时在线分析（ＤＡＲＴ）［５－７］、基
质辅助激光解吸电离（ＭＡＬＤＩ）［８－９］、激光消融
电喷雾电离（ＬＡＥＳＩ）［１０］、电喷雾辅助激光解吸
电离 （ＥＬＤＩ）［１１］、表 面 解 吸 常 压 化 学 电 离
（ＤＡＰＣＩ）［１２－１４］和电喷雾萃取电离（ＥＥＳＩ）［１５－１７］

等越来越多地应用于复杂基体样品的直接分

析，这些方法具有样品预处理简单、消耗量少、
响应速度快、灵敏度高等特点。在诸多的直接
离子化技术中，Ｃｏｏｋｓ教授发明的 ＤＥＳＩ是该
领域最具代表性的方法，其优点是能够直接检
测块状固体表面的极性物质，在爆炸物检测方

面有大量的研究报道。然而，ＤＥＳＩ在检测固体
表面分布不均的爆炸物时，需要多次连续地扫
描固体表面的多个位点，且单次采样面积不大
于１ｃｍ２，检测范围有限，对整个样品进行分析
不仅耗时长，还可能存在漏检、检测结果不够准
确的情况。
本研究拟建立一种单次扫描即可检测分布

于大表面样品上任意位置痕量待测物的质谱分

析方法，单次扫描检测随机分布在皮革样品表
面任意位置非均匀分布的赖氨酸和黑索今。希
望该方法能够解决其他常压电离技术单次检测

面积小、漏检、检测效率较低等问题，同时为行
李包上痕量爆炸物的监测、食品的品质鉴定、进
出口贸易中商品的鉴定等提供新的研究思路。

６１５ 质 谱 学 报　　第３８卷



１　实验部分
１．１　主要仪器与装置

ＬＴＱ－ＸＬ型线性离子阱质谱仪：美国Ｆｉｎｎｉ－
ｇａｎ公司产品，配有Ｘｃａｌｉｂｕｒ２．０数据处理系统。

１．２　主要材料与试剂
赖氨酸标准品：上海蓝季科技发展有限公

司产品；黑索今（ＲＤＸ）：由公安部第三研究所
提供；甲醇（色谱纯）：美国Ｔｅｄｉａ公司产品；超
纯水（电阻率１８．２ ＭΩ·ｃｍ）：美国 Ｔｈｅｒｍｏ
Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司产品。

１．３　实验方法
设置ＬＴＱ－ＭＳ正离子检测模式，放电电压

＋５．８ｋＶ，离子传输管温度２００℃，质量扫描
范围ｍ／ｚ５０～４００。单次扫描金属电极离子源
装置示于图１。离子的选择窗口为１．０ｕ，碰撞
能量为１３％～２５％，其他参数由ＬＴＱ－ＭＳ系
统自动优化得到，实验过程无需对任何样品进
行预处理，以人造革表面（４ｃｍ×４ｃｍ）添加的
赖氨酸和黑索今为代表性检测对象，将一块无
毛刺等边三角形金属铜电极（边长为８．６ｃｍ）紧
贴在赖氨酸或黑索今表面，将甲醇－水（３∶７，

Ｖ／Ｖ）电离试剂涂洒在金属电极表面，让其与样
品表面保持湿润接触，并使三角形电极尖端对
准质谱仪离子入口，然后在金属电极上施加

＋５．８ｋＶ高压。在电场的驱动下，使样品表面
的待测物朝着质谱入口移动，形成待测物离子
进入质谱仪检测。所得质谱数据扣除背景后导
出，质荷比精确到整数位。

图１　实验装置原理示意图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍｓ

ｏｆ　ｔｈｅ　ｍｅｔａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ　ｉｏｎ　ｓｏｕｒｃｅ

２　结果与讨论
２．１　人造革表面痕量赖氨酸和黑索今的常压
金属电极－质谱分析
检测以黑索今为代表的痕量爆炸物对保障

国土安全具有重要意义。黑索今不但影响人类
的中枢神经系统，还显示出对肾、胃肠的毒性，
被视为具有一定的致癌性，是重要的工业污染
物之一［１８－２１］。赖氨酸是控制人体生长的抑长素
中的重要成分，对人的中枢神经和周围的神经
系统起着重要的调节作用；如果缺乏赖氨酸，会
造成胃液分泌不足而出现厌食、营养性贫血，致
使中枢神经受阻、发育不良［２２－２６］。本研究以人
造革表面（４ｃｍ×４ｃｍ）添加的黑索今和赖氨酸
为代表性检测对象，按１．３节方法对其进行直
接质谱分析，实验结果示于图２。在正离子检
测模式下可形成质子化准分子离子［Ｍ＋Ｈ］＋，
质子化黑索今和赖氨酸的准分子离子信号峰分

别为ｍ／ｚ２３３和ｍ／ｚ１４７。

注：ａ．ＲＤＸ（ｍ／ｚ２２３）一级质谱图，插图为 ＭＳ／ＭＳ图；ｂ．Ｌｙｓ（ｍ／ｚ１４７）一级质谱图，插图为 ＭＳ／ＭＳ图

图２　正离子模式下，金属电极－质谱检测人造革表面ＲＤＸ和Ｌｙｓ的串联质谱图

Ｆｉｇ．２　Ｍｅｔａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｏｆ　ｌｅａｔｈｅｒ　ｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆ　ＲＤＸ　ａｎｄ　Ｌｙｓ　ｓａｍｐｌｅｓ　ｉｎ　ｐｏｓｉｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ
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　　为了排除假阳性，对黑索今ｍ／ｚ　２２３进行
串联质谱分析，得到ｍ／ｚ　２０９、２０７、１９５和１７７
碎片离子。其中，碎片离子 ｍ／ｚ　２０９比 ｍ／ｚ
２２３少了１４ｕ，推测为中性丢失一分子ＣＨ２；

ｍ／ｚ２０７比ｍ／ｚ　２２３少了１６ｕ，推测为中性丢
失一分子Ｏ；ｍ／ｚ１７７比ｍ／ｚ２２３少了４６ｕ，推
测为中性丢失一分子 ＮＯ２；ｍ／ｚ　１４９比 ｍ／ｚ
２２３少了７４ｕ，推测为失去 ＣＨ２＋Ｎ＋ＮＯ２。

该结果与胡燕等［１８］报道的一致。
本实验进一步研究了赖氨酸在碰撞诱导解

离（ＣＩＤ）中的裂解规律，选择质子化的赖氨酸

ｍ／ｚ１４７进行多级串联质谱分析。在二级质谱
中，母离子ｍ／ｚ　１４７主要产生ｍ／ｚ　１２９和ｍ／ｚ
１０１碎片离子，以及响应较弱的ｍ／ｚ　１３０、１１９
和１０５碎片离子。其中，ｍ／ｚ　１２９比ｍ／ｚ　１４７
少了１８ｕ，推测是由于电荷诱导羧基中Ｃ—Ｏ
单键发生断裂，中性丢失一分子 Ｈ２Ｏ形成的；

ｍ／ｚ１０１比ｍ／ｚ　１２９少了２８ｕ，推测为分子内
重排后中性丢失一分子ＣＯ形成的。由实验原
理可知，单次扫描大表面金属电极－质谱法能使
待测物与溶剂形成溶剂化分子，在电场作用下

形成极化团簇，待测物在电场及电渗流的作用
下朝着质谱入口移动，在质谱入口形成离子进
行检测，极大地提高了不均匀大表面单个样品
的分析速度。单次扫描大表面金属电极－质谱
法能够对人造革表面（４ｃｍ×４ｃｍ）的黑索今和
赖氨酸进行定性分析，检测限可达６．２×１０－７

～６．２×１０－３μｇ／ｃｍ
２，分析单个样品表面的时

间不到２ｓ，同时可对黑索今和赖氨酸的结构进
行鉴定。

２．２　条件优化
为了获得稳定的信号和较好的重现性，本

实验对电极的材质、电极尖端的角度、电压和
人造革表面湿润情况进行了优化，并选取赖
氨酸的二级碎片离子ｍ／ｚ１０１作为研究对象。
不同电极材质与信号强度的关系示于图３ａ，
可见，当电极材料为铜金属时，ｍ／ｚ　１０１信号
强度高，这可能是因为铜电极的导电性优于
锌电极和铝电极。图３ｂ显示，电极尖端的角
度为６０°时，信号强度最佳，这可能是由于施
加在等边三角形电极的高压在等边三角形表

面产生的梯度电场能够使待测物朝着电极尖

ａ．不同金属材质；ｂ．施加电压；ｃ．电极尖端角度；ｄ．电离试剂体积

图３　金属电极－质谱法对赖氨酸检测的工作参数优化

Ｆｉｇ．３　Ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ　ｗｏｒｋｉｎｇ　ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ　ｏｆ　ｍｅｔａｌ　ｅｌｅｃｔｒｏｄｅ－ｍａｓｓ　ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　ｆｏｒ　Ｌｙｓ　ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ
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端移动，极大地提高了目标化合物的质子化
效率。图３ｃ显示，施加电压为５～５．８ｋＶ时，

ｍ／ｚ１０１信号强度逐渐增大，当电压大于５．８
ｋＶ时，信号强度反而下降，这是由于在电压
大于５．８ｋＶ时，铜金属电极尖端容易放电。
图３ｄ表明，当人造革表面涂撒２５０μＬ电离试
剂时，ｍ／ｚ１０１信号强度最佳，其他参数由系
统自动优化。

２．３　金属电极－质谱法与 ＤＥＳＩ－ＭＳ法检测

ＲＤＸ和Ｌｙｓ的结果对比
将待测物ＲＤＸ和Ｌｙｓ均匀或非均匀的涂撒

在人造革表面，分别以串联质谱中ｍ／ｚ２０７、１０１
为特征离子，采用单次扫描大表面金属电极－质谱
法和ＤＥＳＩ－ＭＳ法检测ＲＤＸ和Ｌｙｓ。对比结果可
知，本方法比ＤＥＳＩ－ＭＳ法的分析速度提高了５２
倍，其特征离子强度、检测时间和ＲＳＤ列于表１。

表１　本方法与ＤＥＳＩ－ＭＳ法检测黑索今和赖氨酸的结果对比

Ｔａｂｌｅ　１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ　ｏｆ　ｎｏｖｅｌ　ｍｅｔｈｏｄ　ａｎｄ　ＤＥＳＩ－ＭＳ　ｆｏｒ　ｄｅｔｅｃｔｉｎｇ　ＲＤＸ　ａｎｄ　Ｌｙｓ

待测物

Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

分布状态

Ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ
ｌｏｃａｔｉｏｎ

特征离子强度／ｃｐｓ
Ｉｏｎｉｃ　ｓｔｒｅｎｇｔｈ／ｃｐｓ

检测时间／ｍｉｎ
Ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ　ｔｉｍｅ／ｍｉｎ

精密度

Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ
本方法

Ｎｏｖｅｌ
ｍｅｔｈｏｄ

电喷雾

解吸电离

ＤＥＳＩ

本方法

Ｎｏｖｅｌ
ｍｅｔｈｏｄ

电喷雾

解吸电离

ＤＥＳＩ

本方法

Ｎｏｖｅｌ
ｍｅｔｈｏｄ

电喷雾

解吸电离

ＤＥＳＩ
黑索今 均匀 ７１１　 ６．１　 ０．５　 ０．５　 ３．６　 ５．２

非均匀 １６３０　 ６１　 ０．５　 ２６　 ５．５　 １．４
赖氨酸 均匀 １９２　 １．５３　 ０．５　 ０．５　 ２．３　 ３．０

非均匀 １５１　 １．４６　 ０．５　 ２６　 ３．０　 ８．４

３　结论
本研究建立了一种单次扫描即可检测分布

于大表面样品上任意位置痕量黑索今和赖氨酸

的质谱分析方法。该方法无需对任何样品进行
预处理，每个样品在３０ｓ时内即可完成质谱分
析，分析速度快，可检测样品表面均匀、非均匀
分布的待测物，获得的二级离子信号强度和检
测效率均优于ＤＥＳＩ法。
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