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模块六质谱法及其在
食品分析中的应用
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质谱仪的认知与质谱法的应用

气相色谱-质谱联用仪的认知与应用
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模块六  质谱法及其在食品分析中的应用

1.理解质谱法的特点和相关术语；

2.认知质谱仪的基本结构、工作原理及质谱法的应用； 3.理解色谱-质

谱联用系统的特点和相关术语；

4.认知色谱-质谱联用仪的基本构造及各部件基本作用；

5. 了解色谱-质谱联用时要解决的重要问题、联用的接口及实验技术； 

6.熟悉色谱-质谱联用技术定性和定量分析的依据和基本方法；

7. 了解色谱-质谱联用法在食品检测中的应用。　　
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1. 能正确操作色谱-质谱联用仪；

2. 能对色谱-质谱联用仪进行日常维护与保养；

3. 能根据待测样品和实验室现有条件进行色谱-质谱联用法最佳实验

条件的选择； 

4. 能用色谱-质谱联用法对食品项目进行定性和定量测定。　　

模块六  质谱法及其在食品分析中的应用
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由分子离子键进一步断裂而形成的。

（三）碎片离子

分子丢失一个外层价电子而形成的带正电荷的离子，称为分子离子(常
用M+·表示，也称为母体离子)。其质荷比=相对分子质量，可利用分
子离子峰来测定有机化合物的相对分子质量。

（一）分子离子

组成有机化合物常见的十几种元素如C、H、O、N、S、Cl、Br等(F、
P、I除外)都有同位素。

（二）同位素离子

02

01

一、
离子的主
要类型

03
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        常见元素同位素的天然丰度

同位素 天然丰度/% 丰度比/% 同位素 天然丰度/% 丰度比/%

¹H
²H

99.985
0.015

²H/¹H=0.015 32S
33S
34S

95.00
0.76
4.22

33s/32S=0.80
34s/32S=4.4412C

13C
98.89
1.11

13C/1²C=1.12

14N
15N

99.63
0.37

15N/4N=0.37
35Cl
37Cl

75.5
24.5

37C1/35Cl=32.4

16O
17O
18O

99.759
0.037
0.204

17O/1⁶O=0.037
180/16O=0.20

79Br
81Br

50.5
49.5

81Br/7⁹Br=98.0

同位素峰:不同质量

的同位素形成的峰。

同位素峰的强度比与同位

素的丰度比是相当的,可利

用同位素峰判断化合物中

是否含有某种元素。

例：含Cl的化合物，可根据M和M+2两个峰的强度比来判断化

合物中是否含有Cl元素。
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        根据质谱中几个主要的碎片离子峰，可以粗略地推测化合物的结构，质谱

中常见碎片离子的质荷 比和可能的结构组成见表6- 2，供色谱图解析时参考。

表6-2        质谱中一些常见的碎片离子

质荷比(m/z) 碎片离子 质荷比(m/z) 碎片离子

14 CH₂ 75 (COOC2H5+2H),CH2SC2H5

15 CH₃ 77 C6H5

16 O      18 H2O，NH4

17 OH      19 F
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二、质谱的表示方法

元素图 质谱表

质谱图
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峰形图

条图

 

l 图中，横坐标表示质荷比，
纵坐标表示相对丰度，以质
谱中最强峰的高度作
为 100%，然后用最强峰
的高度除以其他各峰的高度，
这样得到的百分数称作相对
丰度。

l 用相对丰度表示各峰的高度，
其中最强峰称为基峰。
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                    甲苯质谱表 



学习情境一

质谱仪的认知与质谱法的应用
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

一 、质谱仪的基本结构

质谱分析法简称质谱法(用符号 MS  表示)，是将样品离子化，变为气态离子混合物，
并按质荷比分离的分析技术。

质谱仪是实现上述分离分析技术，从而测定物质的质量与含量 及其结构的仪器。

质谱仪结构， 一般均由五大部分组成，如图6-3所示，即进样系统、 离子源、质量分
析器、离子检测器和记录器。此外，它还包括电气系统和真空系统等辅助设备。
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

     （一）真空系统

      质谱仪的离子产生及经过系统必须

处于高真空状态，通常离子源的真空度

应达1.3×10-5~1.3×10-4tor 。 质量分

析器的真空度应达1.3×10-6tor 。      

       若真空度过低，则会造成离子源灯

丝损坏、本 底增高、副反应增多，从而

使谱图复杂化。
涡轮分子泵
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

(二)进样系统

1. 样品是气体或挥发性液体，储样器内的压力约为
1 Pa,  比电离室内压力高1～2个数量级。因此，样
品便从储样器部分通过隔膜扩散进入电离室。

2. 挥发度低的样品，通常将试样放在能“直接插入”的
器具--探针(一种直径为6mm,长为25cm的不锈钢杆，
其末端有盛放样品的石英毛细管、细金属丝或小的铂
坩埚) 上，然后将其插入电离室，升温，可使电离室
中样品的蒸气压达到1×10-⁴Pa左右。

3. 极易分解的化合物，用探针进样往往不能得到完整的
质谱图，一般需采用衍生化的方法，将其转变为易挥
发且稳定的化合物后，再进行质谱分析。
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

（三）离子源       是样品分子的离子化场所，其作用是使试样中的原子、
分子电离成离子。它的性能对质谱仪的分辨率等有很大影响。

（1）电子流轰击(EI）离子源：
在外电场作用下，用铼或

钨丝产生的热电子流(8～
100 eV) 去轰击样品，产生
各种离子。

(2)化学电离(CI) 源：

将反应气体(如甲烷)预先电离，生成分子离子(CH+)，
然后再与反应气体作用，生成高度活性的二级离子
CH₅ +,CH5

+再与样品进行离子-分子反应

化学电离源生成的(M+1) 离子比较明显，(M+1)      
失去两个H， 产生明显 的(M-1) 分子离子峰。

场致电离（FI）源

场解吸附(FD)  离子源

快原子轰击(FAB) 离子源
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

(四)质量分析器

       质量分析器是质谱仪的重要组成部分，它的作用是将离子室产生的离子，

按照质荷比的大小分开并排列成谱。

       质量分析器的种类较多，有二十余种，如磁分析器(又分为单聚焦质 量

分析器和双聚焦质量分析器)、四极杆质量分析器、飞行时间质量分析器、离

子阱质量分析 器、傅立叶变换离子回旋共振分析器等，下面仅简单介绍台式

质谱仪中常用的两种。
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

在x与y两支电极上分别加上±(U+Vcoswt)

的高频电压(U为直流分量，V为电压幅值，

U/V=0.16784,ɷ 为角速率，t 为时间),离子从

离子源出来后沿着与x 、y 方向垂直的z 方向

进入四极杆的高频电场。此时，只有质荷比

(m/z)   满足下式的离子才能通过四极杆到达

离子检测器。
ro—— 场半径，cm;
V——高频电压的幅值，V;
f—— 高频电压的频率，Hz。

其他离子则撞到四根电极上而

被“过滤”掉。当改变V 或 f 时，

不同质荷比的离子可陆 续通过四

极杆而被离子检测器检测。
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

在适当的条件(环形电极半径、两端电极

的距离、直流电压、高频电压) 下，由离子

源(EI或CI) 注入的特定m/z 的离子位于阱内

稳定区，其轨道振幅保持一定大小，并可长

时间留在阱内，

反之，不稳定离子(未满足特定条件者)振

幅很快增长，撞击到电极而消失，质量扫描

方式和四极杆质量分析器相似，即在恒定的

直流、交流比下扫描高频电压 以得到质谱

图。检测时，在引出电极上加负电压脉冲使

正离子从阱内引出而被电子倍增器检测。
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

(五)离子检测器和记录器

q 离子检测器的作用就是将强度
非常小的离子流接收下来并放
大，然后送到显示单元和计算
机数据处理系统，得到所要分
析的谱图和数据。

q 质谱仪常用的离子检测器有电
子倍增器、法拉第盒、闪烁计
数器和照 相底片等，目前使
用较多的是电子倍增器。

电子倍增器运用从质量分析器出来的

离子轰击电子倍增管的阴极表面，使其发

射出二次电子，再用二次电子依次轰击一

系列电极，使二次电子获得不断倍增，最

后由阳极接收电 子流，使离子束信号得

到放大。

电子倍增器中电子通过的时间很短，

灵敏度高，利用电子倍 增器可以实现快

速测定。
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学习情境一  质谱仪的认知与质谱法的应用

二、质谱法的应用

质谱图可提供有关分子结构的许多信息（定性）：未知分子的相对分子质量

化学式、结构式。

( 一 )相对分子质量的测定

从分子离子峰可以准确地测定该物质

的相对分子质量。 由于在质谱中最

高质荷比的离子峰不一 定是分子离

子 峰，因此，测定未知物质相对分

子质量的关键是分子离子峰的判断。

(二)化学式的确定

各元素具有一定的同位素天然丰度，因此不同

的化学式，其(M+1)/M和(M+2)/M 的百分比

都有所不同。若以质谱法测定分子离子峰及分

子离子的同位素峰(M+1,M+2)  的相对强度，

就能根据(M+1)/M和(M+2)/M 的百分比来确

定化学式。
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

质谱(MS) 
可以确定待测物的分子量、分子式，对未

知化合物具有独特的鉴定能力且灵 敏度极

高。

但是，质谱只能对纯物质定性，对混合组

分定性无能为力。

气相色谱(GC)  
具有极强的将复杂混合物中的各组分分

离开的能力。

但它对未知化合物的定性能力较差，通

常只是利用组分的保留特性来定 性，这

在预定性的组分完全未知或无法获得组

分的标准样品时，对组分定性分析就十

分困难了.

气-质联用
（GC-MS）

近年来，气相色谱-质谱联用仪在食品安全分析、毒物分析、水污染分 析、

化妆品禁用限用物质分析、火灾调查、爆炸调查、兴奋剂和未知样品的测定等领

域起着越来越重要的作用，是分离和检测复杂化合物最有力的工具。
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

一 、气相色谱-质谱联用仪

(一）气-质联用仪的分类

按尺寸分类

大型

中型

小型

按性能分类

高档

中档

低档

研究级

常规检测级

按质谱技术分类

气相-四极杆

质谱联用仪

气相-离子阱

质谱联用仪

气相-飞行时间

质谱联用仪

按分辨率分类

高分辨率

（>5000）

中分辨率

(1000～5000)

低分辨率

（<1000）
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

(二)气相色谱-质谱联用仪主要组成部分



确定
目标

做
SWOT
分析

制定行
动计划

养成
习惯

学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

气相色谱仪分离样品中各组分，起着样品制备的作用；

接口把气相色谱仪流出的各组分 送入质谱仪进行检测，起着气相色谱仪和质谱仪适配器的作用；

质谱仪将接口依次引入的各 组分经过离子化以后进行分析，成为气相色谱仪的检测器；

计算机系统交互式地控制气相色 谱仪、接口和质谱仪，进行数据采集和处理，是 GC-MS   的中

央控制单元；

真空系统保证整 个质谱仪内部离子源、检测器等部件在真空状态下工作。
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

   (三)气相色谱-质谱联用仪的接口

    气相色谱-质谱联用仪接口是解决气相色谱和质谱联用的关键组件，起到传输

试样、匹配两者工作压力的作用，使经气相色谱仪分离出的各组分依次进入质谱仪

的离子源。接口应满足如下要求：

    (1)不破坏离子源的高真空，也不影响色谱仪的柱效能和色谱分离结果；

    (2)使色谱分离后的组分尽可能多地进入离子源，载气尽可能少地进入离子源；

    (3)不改变色谱分离后各组分的组成和结构；

    (4)具有良好的重现性；

    (5)接口的控制操作应简单、方便、可靠。
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

1.直接导入型接口
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

2.开口分流型接口
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3.喷射式分子分离器接口
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(四)气相色谱-质谱联用仪的基本操作程序

1. 开载气，先打开钢瓶阀门，再沿顺时
针方向拧动气表到合适压力。

2. 分别打开气相色谱仪、质谱仪电源。

3. 打开工作站。

4. 打开真空控制，抽真空，真空度达到
要求。

5. 设定基本实验参数(进样口、色谱柱、
质谱仪等),稳定1～2 h, 用专用调谐溶
液进行 仪器调谐。

6.开始编辑实验方法。进入实验方法编辑
参数对话框，分别编辑GC和MS的参数。
GC 参数：柱温、进样口温度、进样模式、
设置载气参数、程序升温控制参数等。MS
参数:离子源温度、传输线温度、溶剂延迟
时间、质谱扫描质量数范围和特征离子扫
描设定、质谱扫描时间、间隔时间。
7.样品注册，输入相关信息(输入数据名文
件和调谐文件)。
8.准备进样。
9.进样分析，完成后进行数据处理。
10.关机，关闭电源及载气。
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

(五)气相色谱-质谱联用仪的维护与保养

GC-MS 仪器应定期检查，并有专人管理，负责维护保养。

气体纯度必须达到99 .999%,并用专用钢瓶灌装。 

质谱真空泄漏的确认及检漏。

进样系统中的进样隔垫应视情况及时更换。

色谱柱根据需要更换柱接头螺帽。



确定
目标

做
SWOT
分析

制定行
动计划

养成
习惯

学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

二、气相色谱-质谱联用法实验技术

（一）气相色谱-质谱分析条件的选择
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（二）气相色谱-质谱分析技术
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

（三）气相色谱-质谱定性、定量方法

利用质谱测定化合物

特征离子并与标准质

谱图库比对进行结构

解析，与一般的质谱

定性方法相同。

根据色谱保留时间

定性

采用直接进样模式

(DI) 进样，可以选  

择全离子扫描(TIM)   

或 选 择 离 子 扫 描

(SIM)。

有标准品 无标准品

GC-MS联用只能提供

关于化合物结构特征

的部分信息，并结合

其他手段。

较纯试样 未知化合物

1.GC-MS定性分析
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

2. GC-MS定量分析

        根据化合物特征离子的峰面积 或峰高与相应待测组分含量的比例关系，对其

中的化合物分别进行定量。
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学习情景二 气相色谱-质谱联用仪的认知与应用

三、气相色谱-质谱联用技术在食品分析中的应用

（一）农药残留分析

（二）兽药残留分析

（三）邻苯二甲酸酯类有机污染物分析

（四）蜂蜜中氯霉素残留量的测定



学习情境三

紫外-可见吸收光谱法在食品分析
中的应用
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      液相色谱的分离能力有着明显的优势，其应用不受沸点的限制，并能对热稳定性

差的试样进行分离、分析，因此液相 色谱与质谱的联用意义更大。

       面对日益增加的大分子量化合物(特别是蛋白质、多肽 等)和不挥发化合物的分析

任务，也迫切需要用液相色谱-质谱联用来解决实际问题。

       液相 色谱-质谱联用除了可以弥补气相

色谱-质谱联用的不足之外，还具有高分离能

力、高灵敏 度、应用范围更广和具有极强的

专属性等特点，越来越受人们的重视。
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一、液相色谱-质谱联用仪

       液相色谱-质谱联用仪主要由高效液相色谱仪、接口装置(同时也是离子

源)、质谱仪和数据处理系统构成。

       高效液相色谱仪：作用是将混合物试样分离后送入质谱仪。

       液相色谱仪和质谱仪的接口装置（离子源）：主要作用是流出溶剂并使

试样离子化。

        质谱仪：只包括质量分析器，其对进入的离子进行质量分离，分离后的

离子按质量的大小先后由收集器收集，并记录质谱图。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

(二)液相色谱-质谱联用要解决的重要问题
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

(三)液相色谱-质谱联用仪的接口

特点：样品的离子化在处于大气压下的离子化室完成，离子化效率高，大

大增强了分析的灵敏度和稳定性。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

1. 电 喷 雾 离 子 化(ESI)

      ESI 可方便地与分离技术联用，具有极为广泛的应用领域，如小分子药物及各种体液
内代谢产物的测定、农药及化 工产品的中间体和杂质测定、大分子的蛋白质和肽类的分
子量测定、氨基酸测序及结构研究 以及分子生物学等。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

借助电晕放电启动一系列气相反应以完成离子化过程，可称为放电电离或等离子电离。

2. 大气压化学离子化(APCI)

正离子模式的化学电离过程

 S  代表溶剂
M  代表样品分子

MH+  为生 成的准分子离子

大气压离子化技术的出现使 LC-MS成为一种灵敏度高、选择性强、样品用量少、分

析速度快的仪器联用分析方法。
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(四)液相色谱-质谱联用仪的基本操作程序

(1)开机：打开空气泵、液相色谱仪和质谱仪电源开关，打开计算机后使其联机成功，之 后打开真空泵阀门。

真空度达到2×10-⁵ tor  后，通过调谐系统检查质谱仪运行情况。

(2)设定液相色谱和质谱参数：选择合适的色谱柱、流动相，设置梯度程序及柱温。选择 离子源模式，设置质

谱参数、数据采集的范围及条件。

(3)本底检查：按设定的色谱条件运行一遍空程序以检查基线和本底，若发现柱不干净 则应冲洗柱和质谱仪，

直至基线平稳无峰为止。

(4)运行样品：在计算机上运行设置好的程序。待工作站显示仪器状态为"Ready" 时 ， 设置样品信息，进样。

按“Start”  键 ，PC 机自动采集数据。运行好样品后，冲洗色谱柱，流动  相中如含有挥发性缓冲盐，必须用5%

甲醇或5%乙腈过渡，冲洗排出流路中可能有的缓冲溶液。

(5)关机：放真空，再关闭液相色谱仪、质谱仪电源。

(6)分析数据：调出谱图，根据定性及定量分析的需要，分别打开离子色谱图库和质谱图 库，进行分析。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

(五)液相色谱-质谱联用仪的维护与保养

(1)LC-MS仪器应定期检查，并有专人管理，负责维护保养。

(2)实验完毕，要清洗进样针、进样阀等，用过含酸的流动相后，色谱柱、离子源都要用甲 醇-水冲洗，以延

长仪器寿命。

(3)定期清洗样品锥孔，关闭隔断阀，取下样品锥孔，先用甲醇：水：甲酸=45:45:10 的溶液超声清洗

10 min,  然后再分别用超纯水和甲醇溶液各超声清洗10 min,  晾干后再安 装到仪器上。

(4)定期(每星期)检查机械泵中油的状态，如果发现浑浊、缺油等状况，或者已经累计运 行超过3000 h, 要及

时更换机械泵油。定期(对于 ESI  源，至少每星期做一次；对于 APCI源，每天做一次)沿逆时针方向拧开机械泵

上的Gas    Ballast(气体压舱物)阀，运行20 min。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

二 、气相色谱-质谱联用法实验技术

( 一 )气相色谱 - 质谱分析条件的选择

两个因素

最佳分离条件（色谱条件）

流动相的组成和流速

不适合的溶剂和缓冲溶液包括无机酸、不挥发的盐(如磷酸

盐)和表面 活性剂。不挥发性的盐会在离子源内析出结晶，

而表面活性剂会抑制其他化合物电离。在液 相色谱-质谱分

析中常用的溶剂和缓冲溶液有水、甲醇、甲酸、乙酸、氢氧

化铵和乙酸铵等。

液相色谱分离 的最佳流量，往往超过电喷雾允许的最佳流

量，此时需要采取柱后分流，以达到好的雾化效果。

最佳电离条件（质谱条件）

为了改善雾化和电离状况，提高灵敏度。调节雾化气流量和干 燥气流

量可以达到最佳雾化条件，改变喷嘴电压和透镜电压等可以得到最佳

灵敏度。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

(二)定性、定量方法

1.液相色谱-质谱定性分析

液相色谱-质谱联用仪：提供未知化合物的分子量信息，不能提供结构信息

液相色谱-串联质谱仪：得到未知化合物的结构信息

如果有标准样品，利用液相色谱-质谱联用仪可以自己建立标准样品的 子

离子质谱库，利用库检索进行定性分析。
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学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

2. 液相色谱-质谱定量分析

液相色谱-质谱进行定量分析时不采用总离子流色谱图，而是采用与待测组

分相对应的特征离子得到的质量色谱图。

样品体系十分复杂时，采用串联质谱的多反应监测(MRM) 技术。 这样得

到的色谱图就进行了三次选择：

（1）液相色谱选择组分的保留时间

（2）第一级质谱选择分子量

（3）第二级质谱选择子离子

这样得到的色谱图可以认为不再有任何干扰。然后，根据色谱峰面积，采

用内标法进行定量分析，这是复杂体系中进行微量成分定量分析常用的方法。



确定
目标

做
SWOT
分析

制定行
动计划

养成
习惯

学习情景三 液相色谱-质谱联用仪的认知与应用

三、液相色谱-质谱联用技术在食品分析中的应用

(一)食品中抗生素的检测

(二)食品中甜蜜素的检测

(三)食品中违法添加物的测定

(四)蜂蜜中氯霉素残留量的测定方法(GB/T 18932.19—2003)


