
收稿日期：２０１３－１１－１５；修回日期：２０１４－０２－１５

基金项目：国家自然科学基金（２１１６５００２）；江西省自然科学基金（２０１１４ＢＡＢ２０３０１６）；江西省科技厅科技计划项目（２０１０ＥＨＡ０１０００）；

江西省科技支撑计划项目（２０１１３ＢＣＢ２４０２４）资助

作者简介：李　倩（１９８９～），女（汉族），福建龙岩人，硕士研究生，分析化学专业。Ｅ－ｍａｉｌ：ｗ４８３２６９５＠１２６．ｃｏｍ

通信作者：杨水平（１９６３～），男（汉族），江西金溪人，教授，从事分析化学研究。Ｅ－ｍａｉｌ：ｗｘｉｐｙｓｐ＠１６３．ｃｏｍ

网络出版时间：２０１４－０６－２３；网络出版地址：ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｃｎｋｉ．ｎｅｔ／ｋｃｍｓ／ｄｏｉ／１０．７５３８／ｚｐｘｂ．ｙｏｕｘｉａｎ．２０１４．００２２．ｈｔｍｌ

第３５卷 第６期

２０１４年１１月

质 谱 学 报
Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ｃｈｉｎｅｓｅ　Ｍａｓｓ　Ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ　Ｓｏｃｉｅｔｙ

Ｖｏｌ．３５　Ｎｏ．６

Ｎｏｖ．２０１４

表面解吸常压化学电离质谱法快速鉴别羊肉真伪

李　倩，王　姜，陈焕文，郭晓暾，杨水平
（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：采用自行研制的表面解吸常压化学电离源（ＤＡＰＣＩ），在无需样品预处理的条件下，通过ＤＡＰＣＩ－ＭＳ方

法直接获取不同肉类样品（鸭肉、牛肉、猪肉、羊肉、自制假羊肉）的指纹谱图。采用主成分分析（ＰＣＡ）方法对

指纹谱图信息进行数据分析，以区分不同肉类样品。结果表明：鸭肉、牛肉、猪肉、羊肉和自制假羊肉 的 指 纹

谱图之间存在差异，采用ＰＣＡ方法能较好地区分这些肉类样品。本方法无需样品预处理，分析速度快，可实

现高通量肉类的快速鉴别，为食品安全中辨别肉类样品提供了一种快速、高效的分析方法。

关键词：表面解吸常压化学电离质谱（ＤＡＰＣＩ－ＭＳ）；主成分分析（ＰＣＡ）；肉类；快速检测；食品安全
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　　近年来，在暴利驱使下发生了多起“掺假羊

肉”事件，在损害消费者权益的同时也给消费者

带来了许多安全隐患［１］，因此引 起 了 媒 体、人 民

群众以及政府的高度关注。由于制作假羊肉过

程中会添加色素、香精等食品添加剂，而制作者

多为没有经过食品加工培训的人员，经常会过量

使用添加剂，人们长期食用这种假羊肉会对身体

造成严重的伤害，甚至诱发其他疾病。目 前，由

于制作掺假肉制品水 平 的 提 高，感 官 检 验 法［２－３］

在一定程度上存在主观差异性，准确性不高；免

疫学方法［４－５］、红外光谱法［６］、ＰＣＲ［７］方法等分析

方法的鉴别效果较好，但样品制备或操作过程较

为复杂、繁琐，较难实现快速检测，因此在国内的

应用较少。
近几年兴起的快速质谱分析方法具 有 无 需

样品预处理、分析时间短、操作简单等优点，其中

表面解吸 常 压 化 学 电 离 源（ＤＡＰＣＩ）可 在 常 温、
常压、无解吸溶剂的作用下，对未经样品预处理

的各种表面痕量物质进行解吸电离，对样品无污

染、无破坏，是食品样品原位质谱检测较为理想

的电离 方 法 之 一［８－１４］。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

析技术结合是通过简化数据（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［１５］，使 得 质 谱 分 析 技

术在区分复杂样品时更能体现其分析时间短、操
作简单等优点［１６－１７］。本实验利用表面 解 吸 常 压

化学电离质谱法（ＤＡＰＣＩ－ＭＳ），在无需样品预处

理条件下快速鉴别羊肉真伪，这对开展肉制品检

验检疫工作具有重要意义。

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；
表面解吸常压化学电离源：实验室自制［１８－２２］。

１．２　主要材料与试剂

鸭肉、牛肉、猪肉、羊肉：购自当地超市，依次

标记为 样 品１～４；羊 肉 香 精：购 自 当 地 集 贸 市

场。
样品５（鸭 肉）、样 品６（牛 肉）、样 品７（猪

肉）、样品８（羊肉）：购自当地集贸市场。
假羊肉的制备：向有制作经验的相关人员了

解制作方法，按照其提供的方法，先将超市购买

的新鲜鸭肉（样品１）、牛肉（样品２）及猪肉（样品

３）切成肉片，根据羊肉香精的使用说明，分别取

出约一勺羊肉香精放入Ａ、Ｂ、Ｃ三组盛有清水的

烧杯中，搅拌 约５ｍｉｎ，然 后 分 别 将 鸭 肉、牛 肉、
猪肉片放入Ａ、Ｂ、Ｃ三组烧杯中泡制，并在泡制

过程中不 断 搅 拌。１０ｍｉｎ后，泡 制 汤 料 开 始 沉

淀，分别取出各组肉片，标记为假羊肉Ａ、假羊肉

Ｂ和假羊肉Ｃ，分开保存。

１．３　实验方法

设置ＬＴＱ－ＭＳ为 正 离 子 检 测 模 式，扫 描 范

围ｍ／ｚ５０～８００，电离电压３．０ｋＶ，离子传输管

温度１８０℃，其他 参 数 由ＬＴＱ－ＭＳ系 统 自 动 优

化得到。实验过程无需任何样品预处理，将切好

的假羊肉Ａ、Ｂ、Ｃ及样品１～８的薄片贴在干净

的载玻片上，进行质谱分析，每种肉样品分为１０
组，每组平行测试６次。测试完成后，将 每 个 样

品的实验数据分别导入到Ｅｘｃｅｌ中，自变量为质

荷比（质量范围ｍ／ｚ５０～８００），因变量为质谱指

纹谱图（ＭＳ）的绝对丰度。最后将这些数据导入

Ｍａｔｌａｂ中，进行ＰＣＡ计算并作图。

２　结果与讨论

２．１　ＤＡＰＣＩ－ＭＳ总离子流图分析

按１．３方法分别对样品１～８进行ＤＡＰＣＩ－
ＭＳ检测，其中，羊肉（样品４）的总离子流图示于

图１ａ，羊肉的选择离子ｍ／ｚ６０的离子流图示于

图１ｂ。从图１ａ可见，第一个显著信号峰为空白

进样峰，之后的显著信号峰为羊肉（样品４）进样

时出现的峰，从质谱 仪 开 始 记 录 数 据０ｍｉｎ起，
到进样时间０．１ｍｉｎ之 前，总 离 子 流 基 线 较 平

稳，进样后表现为信号显著增大并维持在一定水

平，进样结束时信号回到基线水平，并且每两个

显著信号峰之间的未进样总离子流基线都保持

在一定的基线水平上，说明信号强度与进样有较

好的相关性。图１ｂ反应了选择离子ｍ／ｚ　６０与

进样的相关性，与图１ａ相比，图１ｂ没有空白进

样时出现的显著信号峰，其基线更稳定，说明选

择离子ｍ／ｚ６０为羊肉样品中的成分。
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注：ａ．总离子流图；ｂ．ｍ／ｚ６０的离子流图

图１　羊肉（样品４）的ＤＡＰＣＩ－ＭＳ总离子流图

Ｆｉｇ．１　Ｔｏｔａｌ　ｉｏｎ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｍｕｔｔｏｎ（ｓａｍｐｌｅ　４）ｂｙ　ＤＡＰＣＩ－ＭＳ

２．２　假羊肉Ａ～Ｃ和样品１～８的ＤＡＰＣＩ质谱

分析

对样品１～４和假羊肉Ａ～Ｃ进行分析的指

纹谱图示于图２。结果显示，由于肉的成分比较

复杂，其中具有较高粘性的大分子物质不易被解

吸，但 不 同 肉 类 样 品 都 含 有 不 同 含 量 的 小 分

子［２３－２４］，并且较易解吸，因此具有显著 强 度 的 信

号主要集中在ｍ／ｚ　５０～３００区域。比较各类肉

制品的质谱图可以发现，７种样品的ＤＡＰＣＩ－ＭＳ
指纹谱图具有相同的质谱信号峰，但各相同信号

峰的强度却有着较大的差别。

注：ａ．鸭肉；ｂ．牛肉；ｃ．猪肉；ｄ．羊肉；ｅ．假羊肉Ａ；ｆ．假羊肉Ｂ；ｇ．假羊肉Ｃ

图２　鸭、牛、猪、羊肉和假羊肉的ＤＡＰＣＩ－ＭＳ指纹谱图

Ｆｉｇ．２　ＤＡＰＣＩ－ＭＳ　ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｄｕｃｋ，ｂｅｅｆ，ｐｏｒｋ，ｍｕｔｔｏｎ　ａｎｄ　ｆａｋｅ－ｍｕｔｔｏｎｓ
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　　鸭肉（样 品１）在ｍ／ｚ　５０～３００范 围 内 的 主

要峰为ｍ／ｚ７０，而ｍ／ｚ７０在其他样品中只检测

到少量；牛肉（样品２）在ｍ／ｚ５０～３００范围内的

主要峰为ｍ／ｚ１０６，在其他样品中ｍ／ｚ１０６也只

检测出少量；猪肉（样品３）在ｍ／ｚ　５０～３００范围

内的主要峰为ｍ／ｚ　９４，另外还有强度相对 较 低

的区别于其他 样 品 的 峰ｍ／ｚ　８０和ｍ／ｚ　１２２；羊

肉（样品４）在ｍ／ｚ　５０～３００范 围 内 的 主 要 峰 为

ｍ／ｚ６０，同样 在 其 他 样 品 中 只 检 测 出 很 少 量 的

ｍ／ｚ６０；假 羊 肉 Ａ、Ｂ、Ｃ在ｍ／ｚ　５０～３００范 围

内，除了具有 共 同 的 不 同 强 度 信 号 峰ｍ／ｚ　１２８、

１４７、１６４外，还 分 别 具 有 组 成 其 成 分 的 鸭 肉、牛

肉和猪肉的主要信号峰。购自当地集贸市场的

鸭肉（样品５）、牛肉（样品６）、猪肉（样品７）和羊

肉（样品８）的指纹谱图示于图３。虽然采集的样

品在生产日期及贮藏时间等因素上不尽相同，会
导致样品成分发生一定的变化，因此检测得到的

质谱峰有所差异，但是同一种属的样品之间仍然

存在一些相同的物质，这一结论在ＰＣＡ结果中

得到了一定的反映。

图３　样品５～８的ＤＡＰＣＩ－ＭＳ指纹谱图

Ｆｉｇ．３　ＤＡＰＣＩ－ＭＳ　ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ　ｓｐｅｃｔｒｏｇｒａｍ　ｏｆ　ｓａｍｐｌｅ　５—８

２．３　羊肉化学成分的二级串联质谱分析

在ＤＡＰＣＩ－ＭＳ检 测 羊 肉 所 得 的 质 谱 图 中，
在ｍ／ｚ５０～３００范围内获得了较丰富的质谱峰。
目前，有关羊肉成分的鉴定已有报道［２５－２７］，如，有
一定挥发性的乙酸（ｍ／ｚ　６０，Ｍ＋），丝 氨 酸（ｍ／ｚ
１０６，ＭＨ＋），鸟 氨 酸（ｍ／ｚ　１５０，Ｍ＋ ＋Ｈ２Ｏ）等。
本研 究 通 过ＤＡＰＣＩ离 子 源 结 合 主 成 分 分 析 法

实现快速区分真假羊肉，因此，选取了有关羊肉

成分报道中提及相对较多的ｍ／ｚ　１５０、１０６等成

分进行了二级质谱鉴定。

ｍ／ｚ１０６物 质 的 二 级 质 谱 图 显 示，母 离 子

ｍ／ｚ１０６经碰撞诱导裂解（ＣＩＤ）后，产生的主要

碎片离子为ｍ／ｚ　８８、６０，经标准 品 对 照 后，确 认

该离子为丝氨酸，示于图４。ｍ／ｚ　１５０的二级质

谱图示于图５，可以看出，母 离 子ｍ／ｚ　１５０经 碰

图４　丝氨酸ｍ／ｚ　１０６的 ＭＳ２ 谱图

Ｆｉｇ．４　ＤＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍ／ｚ　１０６

撞 诱 导 裂 解 后，产 生 的 主 要 碎 片 离 子 为 ｍ／ｚ
１３２、１２２，推 测 其 裂 解 机 理 为：由 于 母 离 子ｍ／ｚ
１５０为自由基阳离子与水的加合物 Ｍ＋＋Ｈ２Ｏ，

这种加合物形式在ＤＡＰＣＩ离 子 源 对 挥 发 性 物
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质电离过程中较为常见。Ｍ＋＋Ｈ２Ｏ在ＣＩＤ裂

解后，丢失Ｈ２Ｏ生成 Ｍ＋（ｍ／ｚ１３２）；丢失Ｃ＝Ｏ
生成ｍ／ｚ１２２的离子，因此初步确认ｍ／ｚ１５０可

能为鸟氨酸的水合自由基阳离子。

图５　鸟氨酸ｍ／ｚ　１５０的 ＭＳ２ 谱图

Ｆｉｇ．５　ＤＡＰＣＩ－ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｍ／ｚ　１５０

２．４　假羊肉Ａ～Ｃ和样品１～８的主成分分析

为了辨别不同的肉类样品和论证实 验 结 果

的正确性，采用ＰＣＡ对假羊肉Ａ～Ｃ（每种各３０
个样品）和样品５～８（每 种 各５个 样 品）在ｍ／ｚ
５０～８００范围内所获得的ＤＡＰＣＩ－ＭＳ指纹谱图

数据进行处 理，得 到ＰＣＡ得 分 结 果，示 于 图６。
选择前３个主成分用于构建模型，表征原始变量

的ＰＣ１、ＰＣ２和 ＰＣ３ 的 百 分 比 分 别 为 ３４％、

２１．７％、１２．９％。其中，ＰＣ１表征了数据集合 中

最大的变量 方 向，说 明ＰＣ１对 于 样 品 之 间 的 差

异具有最好的区分能力，ＰＣ２也说明了对于样品

之间的差 异 相 对 具 有 较 好 的 区 分 能 力，ＰＣ１和

ＰＣ２正确地表示了种类的差异。相同肉类 样 品

均集中分布在相同区域内，不同肉类样品可被有

效地区分开。由于动物受生存环境、饮食习惯或

人为因素等影响，不同动物肉体中所含的成分有

很大差异，所以鸭肉、牛肉、猪肉及羊肉之间能被

很好地区分开来；由于假羊肉 Ａ、Ｂ、Ｃ分别有鸭

肉、牛肉和猪肉成分的存在，但经过加工后的成

分会发生变化，所以假羊肉仍然能与鸭肉、牛肉、
猪肉和羊肉区分开。虽然假羊肉Ａ、Ｂ、Ｃ由不同

的肉加工而成，但都处在相对集中的区域，可能

原因是假羊肉的主要加工原料相同，信号信息主

要来自于加工使用的添加剂，这也是不同的肉加

工成的假羊肉具有类似的感官特征的一个原因。
样品５～８的主要成分分别集中在鸭肉、牛肉、猪
肉、羊肉的区域，这表明相同种属的不同样品确

实存 在 着 相 同 的 成 分，羊 肉 能 够 被 有 效 地 区 分

开。同时，样品５～８之间也能被有效地区分开，
说明该方法对实际样品有相对较好的区分能力。

图６　假羊肉Ａ～Ｃ和样品１～８的ＤＡＰＣＩ－ＭＳ数据ＰＣＡ的三维得分结果

Ｆｉｇ．６　３Ｄｐｌｏｔｓ　ｏｆ　ＰＣＡ　ｓｃｏｒｅ　ｒｅｓｕｌｔｓ　ｆｏｒ　ｆａｋｅ－ｍｕｔｔｏｎｓ　Ａ—Ｃ　ａｎｄ　ｓａｍｐｌｅ　１—８
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３　结论

ＬＴＱ线性离子阱质谱仪的门限时间最短为

０．００１ｍｓ，为 了 提 高 检 测 的 灵 敏 度 和 信 号 稳 定

性，本实验设定门限时间为１００ｍｓ，ＣＩＤ碰撞解

离时间为３０～５０ｍｓ，单个样品的分析时间不超

过３０ｓ。
结果表明，采用ＤＡＰＣＩ－ＭＳ和ＰＣＡ相结合

的方法，可实现对不同肉类样品的快速区分。该

方法发挥了ＤＡＰＣＩ－ＭＳ无 需 样 品 预 处 理、测 定

速度快等特点，若能与小型质谱仪结合使用实现

现场快速筛查，可有望成为一种高通量、实时、在
线检测复杂样品的分析工具，在食品、药品和环

境等领域发挥重要作用。
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