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电喷雾萃取电离质谱法检测１－羟基芘

李 雪＊１，２　陈焕文２　傅家谟１，３　盛国英３　于志强３

１（上海大学环境与化学工程学院环境污染与健康研究所，上海２００４４４）
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（中国科学院广州地球化学研究所有机地球化学国家重点实验室，广州５１０６４０）

摘　要　采用电喷雾萃取电离质谱（ＥＥＳＩ－ＭＳ）分析致癌性环境有机污染物多环芳烃（ＰＡＨｓ）生物标志物１－羟基芘（１－
ＯＨＰ），探究１－ＯＨＰ在ＥＥＳＩ源中电离的可行性，考察ＥＳＩ溶剂和样品溶液组成对方法灵敏度的影响，初步建立１－ＯＨＰ的

ＥＥＳＩ－ＭＳ半定量分析方法。结果表明，溶液中１－ＯＨＰ能够在ＥＥＳＩ源中有效电离，生成准分子离子［Ｍ－Ｈ］"（ｍ／ｚ２１７），并

得到其二级质谱特征碎片离子［Ｍ－Ｈ－ＣＯ］"（ｍ／ｚ１８９）；水、甲醇、乙醇、正丙醇和正丁醇５种ＥＳＩ溶剂中，使用甲醇时，离

子峰ｍ／ｚ２１７信噪比最大。样品溶液中甲醇含量越高，离子峰ｍ／ｚ２１７强度越强。离子峰ｍ／ｚ２１７强度与１－ＯＨＰ浓度在

１０～２００!ｇ／Ｌ内的线性相关性相对最好；相关系数（Ｒ）０．９８２；相对标准偏差（ＲＳＤ）为３．４％～１４．０％（ｎ＝５）；定量下限约为

１０!ｇ／Ｌ（Ｓ／Ｎ＝１０）；单次检测时间小于０．５ｍｉｎ。

关键词　电喷雾萃取电离源；质谱；１－羟基芘；多环芳烃；生物标志物

　２０１１－０６－２４收稿；２０１１－１０－１０接受
本文系中国 博 士 后 科 学 基 金（Ｎｏ．２０１００４８００５８０）、上 海 市 博 士 后 科 研 资 助 计 划（Ｎｏ．１１Ｒ２１４１３５００）和 江 西 省 科 技 计 划 项 目
（Ｎｏ．２０１１１ＢＢＧ７００２８－４）资助

＊Ｅ－ｍａｉｌ：ｚｌｐａｍｙｌｅｅ＠ｇｍａｉｌ．ｃｏｍ

１　引　言

电喷雾萃取电离质谱（ＥＥＳＩ－ＭＳ）是目前国际先进的常压质谱技术之一［１～３］，能够在无需样品预处理情况

下直接分析液体样品［４～７］。ＥＥＳＩ源是ＥＥＳＩ－ＭＳ在常压环境下直接分析样品的关键。其工作原理为：带电的

电喷雾（ＥＳＩ）溶剂与中性样品溶液通过液滴之间的碰撞，将目标物萃取到带电液滴中，进一步脱溶剂后得到目

标离子，进入质谱检测［８］。ＥＳＩ溶剂和样品溶液组成，与ＥＥＳＩ过程密切相关，能够直接影响ＥＥＳＩ－ＭＳ方法的

灵敏度和选择性，是建立ＥＥＳＩ－ＭＳ方法时应重点考察的因素［５，９，１０］。

ＥＥＳＩ－ＭＳ方法具有无需前处理，耗时短（如单个食用油样品的分析时间小于２ｍｉｎ［５］）等优点，有望解决

环境分析等领域高通量样品分析的迫切需求。１－羟基芘（１－ＯＨＰ）是致癌性环境有机污染物多环芳烃（ＰＡＨｓ）
人体内暴露的重要生物标志物，被广泛用于评价多途径接触ＰＡＨｓ的人体内暴露水平，对ＰＡＨｓ分子流

行病学研究意义重大。但现有１－ＯＨＰ分析方法普遍存在前处理复杂且耗时等不足，无法满足研究中

　图１　ＥＥＳＩ－ＭＳ工作原理简图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃ　ｄｉａｇｒａｍ　ｏｆ　ａｎ　ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅ　ｅｌｅｃｔｒｏｓ－

ｐｒａｙ　ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ （ＥＥＳＩ）ｓｏｕｒｃｅ　ｃｏｕｐｌｅｄ　ｔｏ　ＬＴＱ－ＸＬ－
ＭＳ

高通量样品的分析需求［１１］。因此，本研究以１－ＯＨＰ
为目标 物，以ＥＥＳＩ－ＭＳ为 分 析 手 段，系 统 考 察ＥＳＩ
溶剂和样品溶 液 的 组 成 对 方 法 灵 敏 度 的 影 响，初 步

建立１－ＯＨＰ的ＥＥＳＩ－ＭＳ半定量分析方法。

２　实验部分

２．１　仪器与试剂

ＥＥＳＩ源（实 验 室 自 制）的 结 构 和 原 理 见 图１；

ＬＴＱ－ＸＬ型线 性 离 子 阱 质 谱 仪（ＬＴＱ－ＸＬ－ＭＳ，美 国

Ｆｉｎｎｉｇａｎ公司），配Ｘｃａｌｉｂａｒ数据处理系统。

１－ＯＨＰ（９８％，美 国Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公 司）；甲 醇
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（ＨＰＬＣ级，美国Ｆｉｓｈｅｒ公司）；乙醇（分析纯，广东西陇化工股份有限公司）；正丙醇和正丁醇（分析纯，
天津市福晨化学试剂厂）；饮用纯净水。水、甲醇、乙醇、正丙醇和正丁醇的部分物理化学性质见表１。

表１　实验中使用的５种ＥＳＩ溶剂的部分物理化学性质［１２～１５］

Ｔａｂｌｅ　１　Ｓｏｍｅ　ｃｈｅｍｉｃｏｐｈｙｓｉｃａｌ　ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ　ｏｆ　ｆｉｖｅ　ＥＳＩ　ｓｏｌｖｅｎｔｓ　ｕｓｅｄ　ｉｎ　ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ

溶剂
Ｓｏｌｖｅｎｔ

蒸气压
Ｖａｐｏｒ　ｐｒｅｓｓｕｒｅ
（ｋＰａ，２０℃）

水溶性
Ａｑｕｅｏｕｓ
ｓｏｌｕｂｉｌｉｔｙ
（ｇ／Ｌ）

表面张力
Ｓｕｒｆａｃｅ　ｔｅｎｓｉｏｎ
（ｍＮ／ｍ，２０℃）

粘度
Ｖｉｓｃｏｓｉｔｙ

（ｍＰａ·ｓ，２０℃）

质子亲和度
Ｐｒｏｔｏｎ　ａｆｆｉｎｉｔｙ
（ｋＪ／ｍｏｌ）

ＥＮＴ
偶极矩
Ｄｉｐｏｌｅ
（Ｄｅｂｙｅ）

水 Ｗａｔｅｒ　 ２．３４ ／ ７２．７５　 １．０００　 ６９１．０　 １．０００　 １．８５
甲醇 Ｍｅｔｈａｎｏｌ　 １３．０２ 互溶 Ｍｉｓｃｉｂｌｅ　 ２２．５０　 ０．５９０　 ７５４．３　 ０．７６２　 １．６９
乙醇Ｅｔｈａｎｏｌ　 ５．９５ 互溶 Ｍｉｓｃｉｂｌｅ　 ２２．３９　 １．２００　 ７７６．４　 ０．６５４　 １．６９

正丙醇ｎ－Ｐｒｏｐａｎｏｌ　 １．９９ 互溶 Ｍｉｓｃｉｂｌｅ　 ２３．７１　 １．９３８　 ７８６．５　 ０．６１７　 １．６８
正丁醇ｎ－Ｂｕｔａｎｏｌ　 １．４０　 ６３．２　 ２５．３９　 ３．０００　 ７８９．２　 ０．５８６　 １．５２

　归一化极性参数ＥＮＴ 是由溶剂极性经验参数ＥＴ（３０）（ｋｃａｌ／ｍｏｌ）归一化后得到；ＥＮＴ 范围为０．０００～１．０００，其中四甲基硅烷（极性最

弱的溶剂）的ＥＮＴ 值为０．０００，水（极性最强的溶剂）的ＥＮＴ 值为１．０００［１２］。Ｎｏｒｍａｌｉｚｅｄ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｐｏｌａｒｉｔｙ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ＥＮＴｉｓ　ｄｅｒｉｖｅｄ　ｆｒｏｍ
ｔｈｅ　ｅｍｐｉｒｉｃａｌ　ｓｏｌｖｅｎｔ　ｐｏｌａｒｉｔｙ　ｐａｒａｍｅｔｅｒ　ＥＴ（３０）（ｋｃａｌ／ｍｏｌ），ａｎｄ　ｒａｎｇｅｓ　ｆｒｏｍ　０．０００ｆｏｒ　Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｓｉｌａｎｅ（ＴＭＳ），ｔｈｅ　ｌｅａｓｔ　ｐｏｌａｒ　ｓｏｌ－
ｖｅｎｔ，ｔｏ　１．０００ｆｏｒ　ｗａｔｅｒ，ｔｈｅ　ｍｏｓｔ　ｐｏｌａｒ　ｓｏｌｖｅｎｔ．

２．２　ＥＥＳＩ－ＭＳ条件

ＥＳＩ溶剂管路和样品溶液管路间的角度与距离，及二者与质谱仪入口的角度和距离如图１示。ＥＳＩ
电压"４ｋＶ；雾化气（氮气，纯度９９．９９９％）压力１．２ＭＰａ；ＥＳＩ溶剂流速３ｍＬ／ｍｉｎ；样品溶液流速５!Ｌ／

ｍｉｎ。负离子检测模式，离子传输管温度４００℃，质量数扫描范围ｍ／ｚ　５５～３００；碰撞诱导解离（ＣＩＤ）实

验，碰撞气：氦气，母离子隔离宽度２．０，碰撞能量４０％。上述ＥＥＳＩ和 ＭＳ条件为预实验优化得到，其

它 ＭＳ条件由ＬＴＱ－ＸＬ－ＭＳ自动优化得到。在样品分析过程中，每个样品测定４～６次。

２．３　样品的制备

称取１０．０ｍｇ　１－ＯＨＰ固体标样于１００ｍＬ容量瓶中，加入甲醇溶解，得到１００ｍｇ／Ｌ　１－ＯＨＰ母液。将此母

液用甲醇逐级稀释，得到１!ｇ／Ｌ～１０ｍｇ／Ｌ的１－ＯＨＰ标准溶液。取５!Ｌ　１０ｍｇ／Ｌ　１－ＯＨＰ标准溶液，分别用

体积比为７５∶２５，５０∶５０，２５∶７５和０∶１００的甲醇－水混合溶液稀释后，得到浓度为５０!ｇ／Ｌ的样品溶液。

３　结果与讨论

３．１　１－ＯＨＰ在ＥＥＳＩ源中的电离

ＥＥＳＩ－ＭＳ分别分析０，２００和５００!ｇ／Ｌ的１－ＯＨＰ，得到的ＥＥＳＩ－ＭＳ质谱图（图２ａ）。离子峰ｍ／ｚ
２１７的强度随１－ＯＨＰ浓度升高而增强，表明此峰为１－ＯＨＰ电离产物。１－ＯＨＰ分子量为２１８，且分子中

含有一个羟基，因此初步断定ｍ／ｚ　２１７为１－ＯＨＰ的准分子离子［Ｍ－Ｈ］"。一级质谱图中还可观察到

离子峰ｍ／ｚ　５９，８９，１４１，１７１和２５５，但其强度随１－ＯＨＰ浓度升高而几乎没有变化，表明上述离子峰

为背景噪音。图２ａ表明，１－ＯＨＰ能够在ＥＥＳＩ源中电离，且由于ＥＥＳＩ源是一种软电离方式，因此一级

质谱图中仅能观察到１－ＯＨＰ分子离子峰ｍ／ｚ　２１７。
为进一步确定１－ＯＨＰ是否有效电离，以ｍ／ｚ　２１７为母离子，进行ＣＩＤ实验，得到ｍ／ｚ　２１７二级质

图２　不同浓度下１－ＯＨＰ水溶液 在 负 离 子 检 测 模 式 下 的ＥＥＳＩ－ＭＳ质 谱 图（ａ）和１－ＯＨＰ准 分 子 离

子［Ｍ－Ｈ］"（ｍ／ｚ　２１７）的二级质谱图（ｂ）

Ｆｉｇ．２　ＥＥＳＩ－ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒａ　ｏｆ　０，２００ａｎｄ　５００ !ｇ／Ｌ　１－ｈｙｄｒｏｘｙｐｙｒｏｎｅ（１－ＯＨＰ）ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ　ｕｎｄｅｒ

ｎｅｇａｔｉｖｅ　ｉｏｎ　ｍｏｄｅ（ａ）ａｎｄ　ＭＳ／ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　１－ｈｙｄｒｏｘｙｐｙｒｏｎｅ（１－ＯＨＰ）ｑｕａｓｉ－ｍｏｌｅｃｕｌａｒ　ｉｏｎ［Ｍ－Ｈ］"

（ｍ／ｚ　２１７）（ｂ）
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谱图（图２ｂ）。谱图中的主要离子峰ｍ／ｚ　１８９，与文献［１６］报道的１－ＯＨＰ二级质谱特征碎片离子一致，
是ｍ／ｚ　２１７失去一分子ＣＯ的产物，证明溶液中的１－ＯＨＰ能够在ＥＥＳＩ源中有效萃取电离。

３．２　ＥＳＩ溶剂组成的影响

分别以水、甲醇、乙醇、正丙醇和正丁醇５种溶剂为ＥＳＩ溶剂。这５种溶剂具有相同的官能团（羟

基），分子结构规律性变化，溶剂极性依次减小（表１），有助于解析ＥＳＩ溶剂对１－ＯＨＰ的ＥＥＳＩ过程的影

响。实验表明，ＥＥＳＩ－ＭＳ分析１０!ｇ／Ｌ　１－ＯＨＰ水样，以甲醇、乙醇和正丁醇为ＥＳＩ溶剂时，Ｓ／Ｎ 分别为

７，５和３；使用水和正丙醇为ＥＳＩ溶剂时，Ｓ／Ｎ＜３。如以Ｓ／Ｎ＝３为定性检出限，则使用甲醇、乙醇和

正丁醇为ＥＳＩ溶剂时，能够检出水样中１０!ｇ／Ｌ　１－ＯＨＰ，且使用甲醇时的电离效果最好，乙醇和正丁醇

次之；使用水和正丙醇为ＥＳＩ溶剂时，未能检出水样中１０!ｇ／Ｌ　１－ＯＨＰ。此外，在５种ＥＳＩ溶剂的水样

ＥＥＳＩ－ＭＳ谱图中，可观察到的主要背景离子峰存在较大差别。

５种ＥＳＩ溶剂对１－ＯＨＰ的萃取电离效果不同，可能归因于ＥＳＩ溶剂的物理化学性质差别（表１）。
谱图中观察到的ｍ／ｚ　２１７强度是ＥＳＩ溶剂对样品中１－ＯＨＰ萃取和电离综合作用的结果。如溶剂的分

子间作用力、表面张力、极性影响初级带电液滴的产生，进而影响后续的萃取电离过程；溶剂的水溶性影

　图３　离子峰ｍ／ｚ　２１７强度随样品液甲醇含量

的变化

Ｆｉｇ．３　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｅａｋ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｔ　ｍ／ｚ　２１７

ｗｉｔｈ　ｍｅｔｈａｎｏｌ　ｃｏｎｔｅｎｔ　ｉｎ　ａｑｕｅｏｕｓ　ｓｏｌｕｔｉｏｎ

响萃取过程；溶剂的质子亲和度影响电离过程。

３．３　样品溶液组成的影响

以甲醇 为ＥＳＩ溶 剂，甲 醇 含 量 分 别 为０，２５％，５０％，

７５％和１００％（Ｖ／Ｖ）的１－ＯＨＰ样 品（图３）的 离 子 峰ｍ／ｚ
２１７的强度分别为１４，２３０，８７０，２０００和３０００。上述结果

表明，以甲醇为ＥＳＩ溶剂时，提高样品溶液甲醇含量对ＥＥ－
ＳＩ过程有促进作用，可有效提高方法的灵敏度。

３．４　线性范围，检出限，分析速度及初步应用

ＥＥＳＩ－ＭＳ分析１－ＯＨＰ梯 度 浓 度 加 标 溶 液（溶 剂 为 甲

醇），得到离 子 峰ｍ／ｚ　２１７强 度（Ｉ［Ｍ－Ｈ］"）随 甲 醇 中１－ＯＨＰ
浓度（１～１０００!ｇ／Ｌ）的变化情况（图４）。当１－ＯＨＰ浓度在１
～４００ !ｇ／Ｌ范 围 内 时，Ｉ［Ｍ－Ｈ］" 随１－ＯＨＰ浓度升高而增强；

当１－ＯＨＰ浓度高于１０００ !ｇ／Ｌ后，Ｉ［Ｍ－Ｈ］" 强度几乎没有变

化。当１－ＯＨＰ浓度在１０～２００ !ｇ／Ｌ内时，对Ｉ［Ｍ－Ｈ］" 与１－
ＯＨＰ浓度进行线性拟合，相关系数Ｒ＝０．９８２；ＲＳＤ　３．４％～１４．０％（ｎ＝５）；定 量 下 限 约 为１０ !ｇ／Ｌ
（Ｓ／Ｎ＝１０），单次检测时间小于０．５ｍｉｎ，整个分析流程耗时＜１０ｍｉｎ（重复测定样品４～６次），远低于

文献方法耗时（＞１ｄ）［１５］。
采用ＥＥＳＩ－ＭＳ分析实际加标尿样。图５为５ｍｇ／Ｌ加标尿样的ＥＥＳＩ－ＭＳ谱图，其中ｍ／ｚ　２１７的

　图４　离子峰ｍ／ｚ　２１７强度随甲醇中１－ＯＨＰ浓度（１～
１０００ !ｇ／Ｌ）的变化

Ｆｉｇ．４　Ｖａｒｉａｔｉｏｎ　ｏｆ　ｐｅａｋ　ｉｎｔｅｎｓｉｔｙ　ａｔ　ｍ／ｚ　２１７ｔｏ　１－
ＯＨＰ　ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ　ｉｎ　ｍｅｔｈａｎｏｌ（１～１０００ !ｇ／Ｌ）

　图５　５ｍｇ／Ｌ加标尿样的ＥＥＳＩ－ＭＳ质谱图

Ｆｉｇ．５　ＥＥＳＩ－ＭＳ　ｓｐｅｃｔｒｕｍ　ｏｆ　ｒａｗ　ｕｒｉｎｅ　ｓｐｉｋｅｄ　ｗｉｔｈ　５

ｍｇ／Ｌ　１－ＯＨＰ
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ＭＳ／ＭＳ谱图与标样中１－ＯＨＰ的主要特征碎片峰一致，表明ＥＥＳＩ－ＭＳ可检测出实际尿中１－ＯＨＰ，但因

尿样基质更为复杂，还存在干扰。
本研究是实现ＥＥＳＩ－ＭＳ快 速 检 测 尿 中 羟 基 多 环 芳 烃（ＯＨ－ＰＡＨｓ）的 必 要 前 期 工 作 基 础。研 发

ＥＥＳＩ－ＭＳ快速检测尿中ＯＨ－ＰＡＨｓ的方法，能够为检测人体多途径接触ＰＡＨｓ的水平和内剂量提供一

种快速的分析手段，有望解决ＰＡＨｓ分子流行病学研究中分析高通量样品的迫切需求。
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（Ｒｅｃｅｉｖｅｄ　２４Ｊｕｎｅ　２０１１；ａｃｃｅｐｔｅｄ　１０Ｏｃｔｏｂｅｒ　２０１１）
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“２０１２中国科学仪器发展年会”隆重召开

　　２０１２年３月２２日～２３日，中国科学仪器行业最高级别的峰会———“２０１２中国科学仪器发展年会（ＡＣＣＳＩ　２０１２）”在

北京武青 会 议 中 心 隆 重 召 开。会 议 由 中 国 仪 器 仪 表 行 业 协 会、中 国 仪 器 仪 表 学 会 分 析 仪 器 分 会、仪 器 信 息 网

（ｗｗｗ．ｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔ．ｃｏｍ．ｃｎ）联合主办，中国分 析 测 试 协 会、我 要 测 网（ｗｗｗ．ｗｏｙａｏｃｅ．ｃｎ）协 办。５００余 位 嘉 宾 出 席 了 本

届年会。

ＡＣＣＳＩ　２０１２特别设置了“中国科学仪器企业ＣＥＯ高峰论坛”，邀请了业内知名企业负责人分别就“２０１２年中国科学

仪器行业发展趋势”及“中国科学仪器企业发展之路”进行了充分的探讨。各位嘉宾针对“‘十二 五’规 划 中，中 国 科 学 仪

器行业发展机遇”、“２０１２年中国科学仪器行业热点市场”；“制约中国科学仪器企业发展的瓶颈”、“２０１１年中央财政首次

设立的重大科学仪器设备开发专项如何在中国科学仪器产业发展中发挥作用”等问题发表了精彩观点。

本届年会的另一大亮点是首次举办了“科学仪器技术发展趋势论坛”，主办方特别邀请了高校 科 研 院 所 等 仪 器 用 户

单位的专家探讨了“国产仪器技术创新路在何方”、“‘十二五’期间我国科学仪器发展应重点关注 的 关 键 技 术、共 性 技 术

和前沿技术”等问题，并盘点了近年来“最具潜力的仪器技术”、“发展速度最快的仪器技术”、“对人类健康影响最大的仪

器技术”、“最受‘失意’的仪器技术”等九大仪器技术。

在此次年会举办的“仪器及分析测试行业人才培养圆桌会议”上，来自仪器公司及企业 实 验 室 单 位、科 研 院 所、检 测

机构的高管或 ＨＲ针对本单位目前人才招聘的特点、存在问题，以及目前急需人才等方面做了主题发 言；并 就 发 展 订 单

式人才培养，校企合作（企业大学与高校教育）的实习式模式，企业大学与院校教育如何更有效结 合，仪 器 研 发 人 才 的 匮

乏问题，组织仪器及分析测试行业人才专项招聘会及网络招聘会等问题进行了探讨。

为了鼓励各厂商积极创新，推出满足中 国 市 场 需 求 的 仪 器 新 产 品，“中 国 科 学 仪 器 发 展 年 会”组 委 会 每 年 都 会 组 织

“科学仪器优秀新产品”评选活动，该活动已成为历届年会业内厂商和用户最为关注的 一 个 环 节。本 届 年 会 共 有５３３台

仪器参与评选，最终有２３台仪器获得“２０１１年度科学仪器优秀新产品”称号。

自２０１１年开始，为了保护我们的环境和实验室人员的身体健康、节约成本、加 强 仪 器 厂 商 设 计、生 产 低 碳 环 保 产 品

的理念，倡导广大用户使用低碳环保的仪器产品，仪器信息网特别举办了年度“绿色仪器”评选活动。本届年会从申报的

５８台具有节能减排理念的产品中共评选出４台仪器获得“２０１１年度绿色仪器”称号。

此外，２０１２中国科学仪器发展年会还评选了“２０１１年度中国科学仪器与分析测试行业十大新闻”，颁发了“２０１１年

度最具影响力厂商”、“２０１１年度最受关注仪器”、“２０１１年度最佳网络营销奖”等奖项，以期更好的梳理和回顾２０１１年科

学仪器行业的发展情况。

２７７　　 分 析 化 学 第４０卷


