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表面解吸常压化学电离质谱快速鉴别硫磺熏蒸八角

罗丽萍1 摇 王 姜2 摇 章文军3 摇 戴喜末1,2 摇 方小伟2

张 茜1,2 摇 刘亚丽2,3 摇 陈焕文* 2

1(南昌大学生命科学与食品工程学院,南昌 330047)
2(东华理工大学,江西省质谱科学与仪器重点实验室,南昌 330013)

3(河北工业大学化工学院,天津 300130)

摘摇 要摇 采用自行研制的表面解吸常压化学电离质谱(DAPCI鄄MS),无需样品预处理,对硫磺熏蒸八角和未

熏八角直接进行正、负离子模式检测,获得其化学指纹图谱,并通过主成分分析(PCA)及聚类分析(CA)方法

对所获指纹谱图信息进行分析,进而对不同样品进行鉴别。 结果表明,在正、负离子模式下,DAPCI鄄MS 都可

对八角表面多种特征化学成分进行分析,快速获得八角的化学指纹谱图,并能够对目标组分进行多级串联质

谱鉴定,结合 PCA 及 CA 方法可对八角是否经硫磺熏蒸进行快速鉴别。 本方法无需样品预处理,灵敏度高,
分析速度快,无污染,可望应用于市场上硫熏制品的快速鉴别。
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1摇 引摇 言

八角为木兰科植物八角茴香( Illicium verum Hook. F. )的干燥成熟果实,药食同源,《本草纲目》上
也称茴香、大茴香、八角香、八角大茴等,味辛,性温,有特殊的香气,是典型的中国调味香料,具有抗炎、镇
痛、祛风理气、和胃调中、温阳散寒、理气止痛等功效[1]。 现代研究表明,八角还具有较好的抑菌、杀虫活性

及抗氧化等作用[1,2],其有效成分莽草酸被证实对全球蔓延的 H5N1 流行病毒具有良好的治疗作用[2]。
人们很早就采用硫磺熏蒸方法处理八角,去除八角的水分,以利于防霉、防虫蛀、抑制酶促褐变和非

酶促褐变[3],长期储存。 另外,硫磺熏蒸有漂白护色的功效,可使八角外观颜色鲜亮,吸引消费者。 但

是,硫磺燃烧产生大量的 SO2 八角中的风味物质反应,不但导致八角中有毒的 SO2-

3 含量升高[4],还可能

产生具有致畸作用的不明物质。 然而,硫磺熏蒸仍被大量用于食品加工环节,造成了食品安全隐患。
鉴别硫磺熏蒸制品的方法很多,例如比色法和滴定法[5] 离子色谱法[6] 荧光法[7]、HPLC鄄MS 法[8] 和

GC鄄MS 法[9]等。 这些方法需要对样品进行复杂的预处理,分析时间较长,难以满足快速鉴别硫熏八角

的实际需要。 表面解吸常压化学电离质谱 (DAPCI鄄MS) [10 ~ 12] 综合了电喷雾解吸电离质谱 (DESI鄄
MS) [16,17]无需样品预处理和常压化学电离质谱(APCI鄄MS)灵敏度高的优点,可在常温、常压下对样品表

面物质进行化学电离,实现无污染,原位快速分析[13 ~ 15]。 本研究将自制 DAPCI 电离源耦合到 LTQ 线性

离子阱质谱仪中,实现了对八角硫磺熏蒸与否的快速鉴别。

2摇 实验部分

2. 1摇 仪器与试剂

LTQ鄄XL 型线性离子阱质谱仪,Xcalibur 型数据处理系统(美国 Finnigan 公司);表面解吸常压化学

电离源(DAPCI)。 硫磺(纯度 99% ,南昌明瑞化工有限公司);八角(产地广西,江西樟树中药饮片有限

公司);实验用水为二次蒸馏水。
2. 2摇 样品处理

将八角样品分为 3 组:一组未熏八角,重 250 g,不作任何处理;一组硫熏八角,参照中药材的硫磺熏
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蒸方法[16](有所改进),方法如下:用铁架台将铁丝网固定在离坩埚正上方约 10 cm 处,将 250 g 八角平

铺在铁丝网上,10 g 硫磺盛在坩埚中,用酒精灯外焰将坩埚中硫磺加热 5 ~ 10 min 至硫磺全部融化,撤
去酒精灯,盖上顶部戳有两个 1. 0 cm2 小洞的纸盒,至冒烟计时,熏蒸 1 h;一组水煮八角,处理如下:将
100 g 八角和 200 mL 水置于烧杯中煮沸 0. 5 h,捞出八角烘干至恒重备用,模拟的是市场上不法商贩进

行掺假所使用重复利用的八角,为鉴别八角是否硫磺熏蒸提供其它样本,检测 PCA 分析结果的正确性。
2. 3摇 数据的采集与处理

质谱采用正、负离子两种检测模式,放电针电压 3. 5 kV(正离子模式),3. 0 kV(负离子模式)。 放电

针尖至质谱入口毛细管间距为 6. 0 mm,八角样距放电针尖约 1 ~ 3 mm。 用手动进样方式进样。 为减少

八角表面化学成分分布不均所引起的测量误差,本实验均检测八角背缝线离果柄中心距离 5 mm 处。
以湿度 60%的空气作为反应气体,空气流速为 0. 1 L / min。 质谱检测扫描范围为 m / z 50 ~ 500,离子传

输管温度为 200 益。 离子透镜、检测系统及其它参数由 LTQ鄄Tune 功能自动优化。 以空白为背景,所有

一级质谱均扣除背景的结果,避免周围空气的干扰。 质谱峰采用碰撞诱导解离(CID)进行确认,CID 实

验中碰撞能量为 15% ~ 30% 。 将实验得到的质谱数据(正离子模式下,硫熏样本 196 个,未熏样本

187 个;负离子模式下,硫熏样本 102 个,未熏样本 87 个)导出,利用 Matlab 软件(7. 0 版,美国 Math鄄
works 公司)进行主成分分析(PCA)和聚类分析(CA)。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 八角 DAPCI鄄MS 的指纹谱图

在优化的实验条件下,DAPCI鄄MS 在正离子模式下得到硫熏与未熏八角的质谱图。 正离子模式

(图 1a 和图 1c)下,两者都存在明显的m / z 137, 149, 154, 165, 182 等离子峰,说明两种八角主要成分

相同,但相对强度不同。 硫熏八角在m / z 154, 149, 272 处质谱信号强度较未熏八角均有不同程度的降

低,而 m / z 165, 182, 198 相对强度增大。 并且,硫熏八角在 m / z 50 ~ 120 之间出现一些质荷比较小的

离子峰,如 m / z 91, 102, 108 等,而未熏八角则相对干净。 负离子模式下,硫熏前后八角的指纹谱图的

变化(图 1b 和图 1d))与正离子模式相似,硫熏八角的质谱信息更为复杂,m / z 62, 87, 89, 122 和 151
较未熏八角的信号强度明显增强,而m / z 92 和 78 则显著下降。 八角的化学成分复杂,主要包含萜类和

图 1摇 正离子模式(a,c)和负离子模式(b, d)八角的 DAPCI鄄MS 指纹谱图

Fig. 1摇 Surface desorption atmospheric pressure chemical ionization (DAPCI鄄MS) spectral fingerprints of
Chinese star anise samples both in negative and positive (a,c)and negative(b,d) ion detection mode
a,b: 未熏八角; c,d: 硫熏八角。 a,b: Not fumigated;c,d: Fumigated by sulfur.

1501第 7 期 罗丽萍等: 表面解吸常压化学电离质谱快速鉴别硫磺熏蒸八角 摇 摇



酯类,大多集中在 m / z 50 ~ 200 范围内[17],两者在此质荷比区间的差异显著,可能是因为八角在熏蒸过

程中部分有机物分解,且八角中的风味物质和硫磺熏蒸产生的 SO2 等反应生成新物质,使硫熏之后的八

角信号更为丰富[18]。 在大于m / z 300 处,质谱峰较少,可能是因为该实验以空气中的水蒸汽等作为电离

试剂,致使一些大分子物质难以有效地从样品表面解吸出来[19]。
从图 2 和图 3 的载荷图可见,硫熏前后,八角中差异最大的物质为 m / z 139, 149, 154, 92, 122 等,

但 m / z 154 和 92 等物质需要三级或更高分辨率的串联质谱技术才能确认。 为了简化实验,选择了一些

易于分析且能用于区别硫熏八角与未熏八角的信号如正离子模式下的 m / z 139, 149 和 165 及负离子模

式下 m / z 122 进行串联质谱分析。

图 2摇 正离子模式下八角样品的 DAPCI鄄MS 数据 PCA 分析结果:(a)硫熏八角与未熏八角的 PCA
三维得分图(硫熏样本 196 个,未熏样本 187 个);(b)3 个主成分上的 PCA 载荷图

Fig. 2摇 PCA results of DPACI鄄MS data of Chinese star anise in positive ion detection mode: (a) 3D
plot of PCA score results for sulfur fumigated and non鄄sulfur fumigated Chinese star anise samples (196
sulfur fumigated samples, 187 non鄄sulfur fumigated samples); (b) PCA loading results for the PCs

图 3摇 负离子模式下八角样品的 DAPCI鄄MS 数据 PCA 分析结果:(a)硫熏八角与未熏八角的 PCA 的

三维得分图(硫熏样本 102 个,未熏样本 87 个);(b)三个主成分上的 PCA 载荷图

Fig. 3摇 PCA results of DPACI鄄MS data of Chinese star anise in negative ion detection mode: (a) 3D plot of
PCA score results for sulfur fumigated and non鄄sulfur fumigated Chinese star anise samples (102 sulfur fumi鄄
gated samples, 87 non鄄sulfur fumigated samples); (b) PCA loading results for the PCs

从一级质谱(图 1a 和图 1b)可见,硫熏和未熏八角的指纹谱图均具有明显的 m / z 137 离子峰,根据

文献报道,推测其为质子化的 D鄄柠檬烯[20]。 采用串联质谱技术进一步确认其结构,其二级质谱图如图
4a 所示。 母离子(m / z 137)丢失 C2H4,得到离子 m / z 109。 进一步对 m / z 109 进行三级质谱分析,得到

碎片离子 m / z 94, 81, 79(图 4a 插图),可能是由 m / z 109 离子分别丢失 CH3, C2H4, C2H6 形成的。 这

些多级质谱特征与文献报道的 D鄄柠檬烯一致,因而可以确认 m / z 137 是质子化的 D鄄柠檬烯。
图 4b 为八角质谱图中 m / z 165 的二级质谱图。 其特征碎片离子 m / z 147, 133, 119 分别是由母体

离子(m / z 165)经 CID 丢失 H2O, CH3OH, CH3CH2OH 基团所形成的。 根据这些碎片离子特征,可以推

断其为 2,3鄄二甲基茴香醛,这与文献[21]采用 GC鄄MS 检测的结果一致。
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m / z 149 离子的二级质谱图如图 4c 所示,产生主要碎片离子 m / z 121,为母体离子(m / z 149)丢失

中性碎片 C2H4 形成的。 m / z 121 进一步碎裂得到碎片离子 m / z 105 和 93(图 4c 插图),分别由离子

m / z 121丢失一分子 O 和 CO 形成的,推断其为反式茴香脑[22]。 二级谱图中的碎片 m / z 148 和 118 等可

能是由反式茴香脑的同分异构体(顺式茴香脑、草蒿脑等)得到。
图 4d 为负离子模式下,八角质谱图中 m / z 122 的二级质谱图,其离子碎片 m / z 94 和 78 可能是由母

离子 m/ z 122 丢失中性碎片 CO 和 CO2 形成的,m/ z 122 可能是反式茴香脑分解形成的产物苯甲酸[23]。 硫

磺熏蒸之后八角中的 m / z 122 信号强度明显上升,可能由于熏蒸过程中反式茴香脑分解加强所致。

图 4摇 正离子模式(a,b,c)和负离子模式(d)八角样品中四种特征离子的 DAPCI鄄MS 串联质谱图

Fig. 4摇 DAPCI tandem mass spectra of four special ions in Chinese star anise samples in positive ion detection mode
(a,b,c) and negative ion detection mode(d)
a. D鄄柠檬烯的三级谱图(m / z 165); b. 2, 3鄄二甲基茴香醛的二级谱图(m / z 165); c. 反式茴香脑的三级谱图(m / z 149);
d. 苯甲酸的二级谱图(m / z 122)。

a, DAPCI鄄MS3 spectrum of D鄄limonene (m / z 137); b, DAPCI鄄MS2 spectrum of 2, 3鄄dimethyl鄄p鄄anisaldehyde (m / z 165); c,

DAPCI鄄MS3 spectrum of trans鄄anethole (m / z 149); d, DAPCI鄄MS2 spectrum of benzoic acid (m / z 122) .

3. 2摇 主成分分析(PCA)
为了更好地揭示硫熏与未熏八角之间的差异和进一步论证实验结果的正确性,在正离子模式下采

集了 196 个硫熏样本和 187 个未熏样本的 DAPCI鄄MS 数据,在负离子模式下采集了 102 个硫熏样本和

87 个未熏样本的 DAPCI鄄MS 数据,在 m / z 50 ~ 500 的范围内用 PCA 方法进行分析,分别得到正、负离子

模式下的三维 PCA 得分图和 3 个主成分的载荷图。
图 2a 是正离子模式下的得分图,PC1, PC2 和 PC3 的贡献率分别为 88. 1% , 6. 3%和 1. 3% ,三者之

和达到 95. 7% ,这 3 个主要成分包含了被分析样本的绝大部分信息。 图 2b 是相应的载荷图,对 PC1 贡

献最大的质谱信号是 m / z 137, 149, 154, 152 等,说明八角在硫磺熏蒸后,其主要化学成分含量发生了

显著变化。 这与其它药材在硫磺熏蒸之后,其有效成分降低的一般性规律一致。 例如,白芷在熏蒸之

后, 香豆素类物质含量显著下降,并随硫磺用量增加、熏蒸时间延长、次数增加而减少[24]。
图 3 是在负离子模式下的得分图与载荷图,PC1、PC2 和 PC3 的贡献率分别为 88. 9% ,5. 2% 和

3. 2% ,说明 PC1 对区分八角起主要作用。 从图 3a 可见,硫熏样本中有 5 个样本稍偏离样本集,可能是

熏蒸不均匀所致。 从其载荷图(图 3b)可见,m / z 92, 89 和 60 对区分结果贡献较大,说明小分子量物质

在负离子模式下差异显著。 PCA 的分析结果与指纹谱图的数据特征一致,所得结论也与在正离子模式

下得到的实验结果相吻合。
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为了验证上述 PCA 分析结果的可靠性,本实验设计一组未知样本,分别由比例不定的硫熏八角、未
熏八角和水煮八角组成,由他人随机抽选 20 个样本进行检测,并将数据导入 PCA 模型分析。 正离子模

式结果见图 5,样本的真实情况:1 ~ 8,水煮;9 ~ 14,未熏;15 ~ 20,硫熏。 分析结果:5 号水煮样本远离样

本集,其它均与实际结果相一致。 负离子模式的结果见如图 6,样本真实情况:1 ~ 7,水煮;8 ~ 13,未熏;
14 ~ 20,硫熏。 分析结果:除 7 号水煮样本和 6 号硫熏样本离散外,其余样本均被正确鉴别。 出现判断

错误的样本均发生在处理过的八角(水煮、硫熏样本)中,原因可能是在样品预处理过程中,有个别样品

处理不完全。 正负离子模式检测样本的正确率均大于 90% ,说明此 PCA 模型能足够精确地区分硫熏八

角与未熏八角。 八角经过反复水煮之后,其挥发性成分损失很大,但如果混进未熏八角中,传统方法难

以区分,这也是一些不法商贩常用以谋取不当利益的手段。 但从 PCA 得分图中能够清楚地看到,水煮

八角明显区别于未熏和硫熏八角,说明 DAPCI鄄MS 能够快速区分不同种类的八角,且能准确鉴别劣质八

角(如重复使用的八角、硫磺熏蒸八角等)。

图 5摇 正离子模式下未知八角样品的 DAPCI鄄MS 数据的 PCA 三维得分图(硫熏样本 196 个,未熏样本 187
个,未知样本 20 个)(a)和 PCA 二维得分图(b)
Fig. 5 摇 PCA results of DPACI鄄MS data of unknown Chinese star anise samples in positive iondetection mode:
(a) 3D plot of PCA score results (196 sulfur fumigated samples, 187 non鄄sulfur fumigated samples, 20 unknown
samples); (b) 2D plot of PCA score results

图 6摇 负离子模式下未知八角样品的 DAPCI鄄MS 数据 PCA 分析结果:(a)未知样本的 PCA 的三维得

分图(硫熏样本 102 个,未熏样本 87 个,未知样本 20 个);(b)未知样本的 PCA 的二维得分图

Fig. 6摇 PCA results of DPACI鄄MS data of unknown Chinese star anise samples in negative ion detection
mode: (a) 3D plot of PCA score results for unknown Chinese star anise samples (102 sulfur fumigated
samples, 87 non鄄sulfur fumigated samples, 20 unknown samples); ( b) 2D plot of PCA score results for
unknown Chinese star anise samples

3. 3摇 聚类分析(CA)
将 DAPCI鄄MS 的正负离子模式数据(已进行 PCA 分析)导入 Matlab 软件中自带的聚类分析程序中

进行分析。 在正离子模式下硫熏样本为 196 个,未熏样本为 187 个,硫熏样本之间距离较均衡,最大欧

式距离只有 0. 6伊106;而未熏样本之间距离差异较大,最大欧式距离达 1. 5伊106,说明未熏样本之间差异
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更显著(图略)。 从一级谱图和 PCA 结果可见,未熏八角的挥发物含量较硫熏八角偏高,挥发物容易逸

散,由于 DAPCI鄄MS 对挥发物质具有极高的灵敏度,导致未熏八角表现出更大的个体差异,欧式距离加

大。 相应的,在负离子模式下硫熏样本为 102 个,未熏样本为 87 个,硫熏与未熏八角之间欧式距离相差较

大(2. 0伊106),说明二者差异显著(图略);而同类个体样本之间欧式距离小,相似度高,稳定性差异较小,
这可能是由于大量挥发物质容易质子化,而在负离子模式下,不容易受到挥发物质的干扰,一些非挥发

性物质使负离子模式的样本更为稳定。 因而,负离子模式更适合区分硫熏八角。 虽然正负离子模式下

的区分程度不一,但两种模式都能区分硫熏与未熏八角,这与 PCA 的分析结果相印证。
3. 4摇 分析速度和稳定性

本实验设定全谱扫描时间为 100 ms,串联质谱碰撞解离时间为 30 ms。 单个样品的分析时间约为

2. 0 min,因此,可满足对批量样品进行快速分析的需求。 本实验还对分析方法的稳定性进行了研究,实
验中单个样品重复进样 6 次。 经计算,在正离子模式下,样本信号 m / z 137 的相对标准偏差(RSD)为
9. 8% ;在负离子模式下,样本信号 m / z 92 的相对标准偏差(RSD)为 15. 8% 。 结果表明,在无需样品预

处理的情况下,本方法能够快速鉴别硫熏八角,并且检测效果较为稳定,具有较好的重复性。
上述结果表明,采用 DAPCI鄄MS 技术对硫熏八角与未熏八角进行快速分析,得到 m / z 50 ~ 500 范围

内的指纹图谱,并对其中常见的化学成分(D鄄柠檬烯,反式茴香脑等)进行多级质谱鉴定。 将 DAPCI鄄MS
与 PCA, CA 等化学计量学手段相结合,能够在无需样品预处理的条件下,直接对硫熏八角与未熏八角

进行高通量快速区分,区分正确率达 90%以上。
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Rapid Screening of Sulfur Fumigated Chinese Star Anises by Surface
Desorption Atmospheric Pressure Chemical Ionization Mass Spectrometry

LUO Li鄄Ping1, WANG Jiang2, ZHANG Wen鄄Jun3, DAI Xi鄄Mo1,2, FANG Xiao鄄Wei2,
ZHANG Xi1,2, LIU Ya鄄Li2,3, CHEN Huan鄄Wen*2

1(School of Life Sciences and Food Engineering, Nanchang University, Nanchang 330047, China)
2(Jiangxi Key Laboratory for Mass Spectrometry and Instrumentation,

East China Institute of Technology, Nanchang 330013, China)
3(School of Chemical Engineering, Hebei University of Technology, Tianjin 300130, China)

Abstract摇 Without any sample pretreatment, the mass spectral fingerprints of sulfur fumigated Chinese star
anises and untreated samples were rapidly obtained in either a positive or negative ion detection mode with a
home鄄made surface desorption atmospheric pressure chemical ionization (DAPCI) source. The DAPCI鄄MS raw
data were further analyzed by principal component analysis (PCA) and cluster analysis (CA), and several
unknown samples were successfully discriminated using the PCA model. The results showed that the DAPCI鄄
MS was able to detect some characteristic chemicals from the Chinese star anises爷 surface and identify the
components by tandem mass spectrometry (MS / MS). The further principal component analysis (PCA) and
cluster analysis (CA) of MS fingerprints allow a confident discrimination of sulfur fumigated star anise samples
from the non鄄sulfur fumigated samples. The method developed here is attractive to provide a fast and effective
way to screen sulfur fumigated products with sufficient sensitivity and no toxin pollution. This method is expec鄄
ted to be applied to rapid identification of the sulfur fumigated product on the market in future.
Keywords 摇 Surface desorption atmospheric pressure chemical ionization; Mass spectrometry; Principal
component analysis; Cluster analysis; Sulfur fumigated; Chinese star anise.

(Received 29 September 2012; accepted 25 October 2012)

6501摇 摇 分 析 化 学 第 41 卷


