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ＡＳＡＰ离子源及其在
粮油产品快速检测中的应用
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摘　要：大气压固体分析探头离子源（Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｓｏｌｉｄｓａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｂｅｓ，ＡＳＡＰ）是一项较
为新型的离子源技术。这种技术在化学污染物分析中有着广泛的应用潜力，并在快速筛查领域逐

步受到重视。介绍了 ＡＳＡＰ离子源的原理、结构和特点，并分别对粮油食品化学污染物的定性筛
查和快速定量进行举例介绍。从硬件设置和方法学角度对 ＡＳＡＰ源的使用进行了讨论和分析。
可以看出，ＡＳＡＰ离子源在快速筛查粮油食品中的残留化学品、掺伪和污染物方面有较大的实用
价值。
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　　在分析粮油食品中污染物时，样品经过各种前
处理步骤后，由色谱分离进行定性、定量分析。尽管

这类传统色谱、质谱方法在定量分析上具有干扰少，

普适性广泛的优点。但是，检测周期、运行成本也是

制约其作为快速筛查、风险评估方法重要因素。而

目前市场推广的主要快速检测方法，具有批量成本

低、速度快的优点。但是，其缺点是：不同厂家、甚至

同一厂家不同批次产品的检测灵敏度不同，不易判

断假阳性；检测限通常较高，有时难以达到法规要

求。常规质谱分析技术，同时具有定性和定量的优

势，但是主流质谱分析技术需要较高真空条件，且需

将样品脱除溶剂或气化后进样［１］，限制了不同基质

样品的测试，不利于复杂组分分析。大气压质谱

（Ａｍｂｉｅｎｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ）不用样品前处理技术，
在大气压条件下直接进样并离子化［２］。可以对不

同基质样品进行分析，具有快速、直接等特点，是一

种较好的快速筛查检测技术手段之一，逐渐受到了

人们的关注。

２００４年，电喷雾解析离子源（Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏ
ｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＤＥＳＩ）的发现，实现了大气压下对
固体表面成分进行直接分析［３］，也是较早被报道的

大气压离子化技术（ＡｍｂｉｅｎｔＩｏｎｉｚａｔｉｏｎＴｅｃｈｎｉｑｕｅｓ）
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的应用。２００５年 ｃｏｄｙ等［４］研发了实时直接分析

（ｄｉｒｅｃｔａｎａｌｙｓｉｓｉｎｒｅａｌｔｉｍｅ，ＤＡＲＴ）源，Ｍａｒｉｎｅｌｌａ
等［５］对水果表皮上的农药等有害物质进行检测，利

用ＤＡＲＴ电离源与高分辨轨道离子阱质谱平台，在
１ｍｉｎ内得到高分辨质谱图和串联质谱图。Ｓｃｈｕｒｅｋ
等［６］采用改进的方法，测定了小麦中农药残留含

量，虽然定量能力和重复性不及色谱方法，但达到欧

盟关于食品残留检测的相关技术要求。随着 ＤＥＳＩ
和ＤＡＲＴ技术应用的大量出现，大气压离子化技术
引起了人们高度关注，出现了更多的相关离子化进

样技术，如：提取电喷雾离子化（ｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｓ
ｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＥＳＩ）［７－８］，二次电喷雾离子化（ｓｅｃ
ｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＳＥＳＩ）［９－１０］。大气压

离子化质谱技术有了显著的进步，近几年，有不少于

２５种大气压表面离子化或后离子化技术被相关文
献报道［１１］。

大气压固体分析探头（ＡＳＡＰ）技术是 ＭｃＥｗｅｎ
等［１２］在Ｈｏｒｎｉｎｇ的研究基础上结合传统真空固体探
头技术研发的，是目前能与多数质谱系统联用的商

业化的３种离子化设备之一。与其他技术相比，
大气压固体分析探头（ＡＳＡＰ）离子源操作更为简
单，运行费用更低，无需对质谱进行改变。使用

ＡＳＡＰ离子源时，样品可以直接引入质量分析器中
而不需要真空锁定，且同时适用于极性和非极性

小分子化学物质［１３］。因此，ＡＳＡＰ与其他快速筛
查技术相比，样品适应性更好。而粮油及其制品

中的残留化学品、掺伪和污染物主要以小分子结

构为主，ＡＳＡＰ源有较大的应用范围。本文将通过
介绍 ＡＳＡＰ操作方法、参数调整和主要典型应用，
对 ＡＳＡＰ源在粮油制品中快速筛查粮油食品中的
残留化学品、掺伪和污染物的定性、定量效果进行

分析。

１　ＡＳＡＰ离子源的结构与原理
大气压固体分析探头离子源主要由探针、脱溶

剂气喷嘴和电晕针构成。在分析时，样品通过探针

（Ｐｒｏｂｅ）（１０ｃｍ长的密封端点毛细玻璃管）直接引
入质量分析器，加热氮气使样品快速脱附、气化，在

探针气化端进行电晕针尖端放电，离子化产生质子

化（正离子模式）或去质子化（负离子模式）离子，随

后进行质谱或多级质谱定性、定量分析（图１）。探
针适用于装载液态和固态样品，对于液态样品可以

直接滴加在探针的尖端上，或使用移液枪定量转移

至探针上用于进样分析；对于固体样品，使用探针粘

拭样品表面，将携带样品的 ＡＳＡＰ探针插放于质谱
离子源的源体内进样分析。

当携带有样品的探针进入离子源内部后，高温

脱溶剂气携带分析物从探针脱附，电晕针放电使分

析物带电后进入质量分析器。电晕针放电可以使目

标分析物携带正电或负电两种离子形态，具体离子

形态的选择取决于源的环境和具体样品状态。Ｒａｙ
等［１４］研究使用ＡＳＡＰ分析类固醇，描述了自由阳离
子和质子化分子离子的“离子—分子反应机制”。

ＭｃＥｗｅｎ等［１５］介绍了 ＡＳＡＰ源使用 ＡＰＣＩ负离子模
式的离子化机制。

图１　ＡＳＡＰ源结构及工作原理示意图

２　ＡＳＡＰ离子源在粮油食品中化学污染物快
速检测的应用

２．１　定性筛查
使用ＡＳＡＰ快速筛查粮油制品中的残留物时，

由于样品未经前处理净化（或仅简单提取）和色谱

分离，样品基质中低沸点物质也会形成一定的堆积

峰，因此直接选择一级质谱信号有时会造成假阳性

结果。为减少假阳性结果出现，在多数情况下

ＡＳＡＰ定性分析选择串联质谱的产物离子或更高分
辨率的质谱（如：飞行时间质谱）进行检测，以排除

假阳性。除了质谱类型的选择外，使用 ＡＳＡＰ寻找
产物离子和对结果验证时，应参考欧盟对被测物质

确证的定性４分要求：１个前级离子１分、２个产物

离子各１．５分，如果干扰同时满足，则参考丰度比的

偏差范围确定［１６］。同时，根据欧盟对快速定性筛查

要求，测定２０个目标分析物添加量为最大限量值

（ＭａｘｉｍｕｍＲｅｓｉｄｕｅＬｉｍｉｔ，ＭＲＬ），扣除对应的空白
样品后，应达到９５％检出。

２．１．１　ＡＳＡＰ法快速筛查食用油中ＴＢＨＱ
部分企业为了延长食用油货架期，可能会超量
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添加抗氧化剂，如 ＴＢＨＱ等。目前食用油中抗氧化
剂ＴＢＨＱ主要分析方法为 ＧＢ／Ｔ２３３７３—２００９《食品
中抗氧化剂丁基羟基茴香醚（ＢＨＡ）、二丁基羟基甲
苯（ＢＨＴ）与特丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）的测定》［１７］和
ＧＢ／Ｔ２１５１２—２００８《食用植物油中叔丁基对苯二酚
（ＴＢＨＱ）的测定》［１８］，在对大批量样品进行定性筛
查时，由于这两个方法前处理步骤复杂、消耗试剂

多、分析时间长，严重影响快速筛查效率。我们开发

了采用ＡＳＡＰ快速筛查食用油中ＴＢＨＱ（抗氧化剂）
含量的方法。通过甲醇溶标准品确定ＴＢＨＱ的前级
离子和产物离子，优化碰撞能量。分析过程为：５ｇ
食用油脂样品中加入 ５ｍＬ甲醇涡旋振荡提取
２ｍｉｎ，移取 １μＬ至探针尖端进样，使用三重四极杆
质谱仪测试。阳性样品判断方法：对不同等级、品种

油脂分别加标至国家限量值［１９］０．２ｇ／ｋｇ，按照前述
方法测试样品，用加标样品响应平均值作为控制线。

可以在满足欧盟要求的前提下［２０］，可以通过 ＡＳＡＰ
方法快速定性筛查粮油制品中的残留／添加化学品。
经对６７个实际样品采样实验并与国标方法比对，
ＡＳＡＰ快速筛查食用油中ＴＢＨＱ假阳性率７．４％，结
果令人满意。在对禁止添加的有害物质进行定性筛

查时，使用分辨率更好的飞行时间质谱仪作为分析

仪器可以获得更准确的结果。

２．１．２　ＡＳＡＰ法快速筛查食用油中邻苯二甲酸酯
类物质

在液相色谱质谱联用分析谷物制品和油脂中

邻苯二甲酸酯类物质时，通常需要在测定样品的

同时扣除系统空白，有时过高的干扰会影响对阳

性样品的判断。由于邻苯二甲酸酯广泛存在于试

剂、耗材和分析设备管路中。尽管有资料［２１］提出

为了减少背景干扰，使用丙酮浸泡过夜后，置于

烘箱烘烤。但是这只能减少容器造成的背景干

扰，其他诸如 ＰＥＥＫ管路和试剂等影响仍然难以
消除。

图２　ＡＳＡＰ测定样品中六种塑化剂（１ｍｇ／ｋｇ）总离子流图（黑色）

与样品空白的总离子流图（灰色）比较

在ＡＳＡＰ快速分析塑化剂报道中，采用ＡＳＡＰ－
ＭＳ测定了邻苯二甲酸酯，操作步骤为：将活化后的
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探针浸入样品中，然后用一次性纸巾擦去多余样品，

进样分析。整个分析过程在２ｍｉｎ内完成，检出浓
度为１ｍｇ／ｋｇ。由于整个操作过程简单、无其他设
备的接触和不使用化学试剂，对照空白可以看出背

景干扰很小，可以有效的用于食用油中邻苯二甲酸

酯类物质筛查，对比见图２［２２］。
２．２　定量分析

目标物不均匀分布的样品，不经前处理很难进

行精确定量分析。对于残留量分析，简单的提取步

骤可使目标物更均匀的分布于待测体系，也便于使用

微量移液设备的精确转移用来定量分析。ＡＳＡＰ配合
三重四极杆质谱使用可获得更精确的分析结果。

黄宝勇等［２３］通过使用 ＡＳＡＰ－ＭＳ／ＭＳ成功定
量测定了蔬菜中多种农药残留。蔬菜与粮食均为植

物源性食品，可以作为研究参考。实验方法为：准确

称取１０．０ｇ待测样品，加入１０ｍＬ乙腈和４ｇ氯化
钠，快速均质２ｍｉｎ后，转移至甲醇中，定容，过０．２２

μｍ滤膜，滤液用特征产物离子进行定量。整个分
析过程在５ｍｉｎ内完成，同时可测定１３种农药残留
（苯醚甲环唑、哒螨灵、毒死蜱、除虫脲、灭幼脲、辛

硫磷、吡虫啉、三羟基克百威、啶虫脒、克百威、氧乐

果、嘧霉胺和多菌灵）。为了提高定量准确度，在最

终待测液中加入内标物以补偿进样量差异带来的定

量损失，并验证了该方法测定 １３种农药的线性范
围、线性方程、检出限、定量限和精密度，见表１。最
后，通过与ＬＣ－ＭＳ／ＭＳ方法比较，证实该方法具有
较高的灵敏度和精密度。可以看出 ＡＳＡＰ通常可以
作为一个半定量方法，但是在经过方法优化，无需增

加过多复杂步骤也可以达到较高的准确度，适合用

于快速筛查。

表１　使用ＡＳＡＰ－ＭＳ／ＭＳ同时测定１３种农药残留的线性方程、检出限、定量限和精密度［２１］

化合物 浓度范围／（μｇ／Ｌ） 线性方程　　 Ｒ２ ＬＯＤ／（μｇ／ｋｇ） ＬＯＱ／（μｇ／ｋｇ） ＲＳＤ／％

Ｄｉｆｅｎｏｃｏｎａｚｏｌｅ ５～５００ ｙ＝０．４６１ｘ＋０．６８６ ０．９９９３ ０．０７ ０．２４ ５．１

Ｐｙｒｉｄａｂｅｎ ５～５００ ｙ＝０．４７７ｘ－０．６８４７ ０．９９７８ ０．３１ １．０４ １３．０

Ｃｈｌｏｒｐｙｒｉｆｏｓ ５～５００ ｙ＝０．３９６ｘ＋１．２９１７ ０．９９８３ ０．０５ ０．１５ ６．６

Ｄｉｆｌｕｂｅｎｚｕｒｏｎ ５～５００ ｙ＝０．３１３ｘ＋２．８７１９ ０．９９９０ ０．１３ ０．４２ ７．３

Ｃｈｌｏｒｂｅｎｚｕｒｏｎ ５～５００ ｙ＝０．１７４ｘ＋０．７８３１ ０．９９７９ ０．０６ ０．２０ １２．０

Ｐｈｏｘｉｍ ５～５００ ｙ＝０．２０６ｘ＋０．９９４７ ０．９９８４ ０．２１ ０．７２ ７．９

Ｉｍｉｄａｃｌｏｐｒｉｄ ５～５００ ｙ＝０．２５８９ｘ＋０．９６２４ ０．９９７０ ０．１４ ０．４８ １２．０

３－Ｈｙｄｒｏｘｙｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ５～５００ ｙ＝０．０１７６ｘ＋０．０１９２ ０．９９８８ ０．８９ ２．９５ １２．０

Ａｃｅｔａｍｉｐｒｉｄ ５～５００ ｙ＝１．１８５９ｘ＋０．４６８９ ０．９９５０ ０．０４ ０．１２ ５．５

Ｃａｒｂｏｆｕｒａｎ ５～５００ ｙ＝０．４１７５ｘ－３．７６４６ ０．９９７７ ０．３７ １．２５ ６．９

Ｏｍｅｔｈｏａｔｅ ５～５００ ｙ＝０．０７１７ｘ－０．３７２６ ０．９９７４ ０．１５ ０．５２ ９．６

Ｐｙｒｉｍｅｔｈａｎｉｌ ５～５００ ｙ＝０．３７１３ｘ＋２．６０４ ０．９９６９ ０．１６ ０．５３ １１．４

Ｃａｒｂｅｎｄａｚｉｍ ５～５００ ｙ＝０．４９４３ｘ－０．３１２８ ０．９９６３ ０．１４ ０．４５ ７．０

３　ＡＳＡＰ分析样品时应注意的问题
为了使用ＡＳＡＰ源获得最佳分析结果，需要注

意的主要影响因素和解决方案有：

（１）探针洁净程度。质谱检测器灵敏度较高，

为了尽可能减少干扰。探针使用前应加热至５００℃

烘烤１ｍｉｎ。有时也可用能清除目标分析物的有机

溶剂清洗。另外，除了探针，每次开机或使用一段时

间后，应重新激活离子源，激活条件为：离子源温

度１５０℃；脱溶剂气流量１２００Ｌ／ｈ；脱溶剂气温度

４００～５００℃。

（２）探针尖端相对于质谱入口锥孔位置。调整

电晕针、探针尖端和质谱入口锥孔在一条直线上，可

以获得更好的分析效果。

（３）脱溶剂气温度。在方法开发时，脱溶剂气

温度应从５０～１００℃作为初始参数，通过逐步增加

温度，观察样品挥发情况。脱溶剂气温度通常会介

于１００～３５０℃之间，但对于易于挥发的样品不应选

择过高的温度。过高的温度会导致分析背景变的更

加复杂，对于一些热不稳定的目标物会造成分析不

准确；如有机磷类农药；与气相色谱原理相似，过高

的温度会造成短时间内大量物质进入质量分析器，

使得目标峰稳定性和响应变差［２４］。我们通过改变

脱溶剂气温度测定样品中两种不同的邻苯二甲酸酯

物质（ＤＮＯＰ和ＤＩＮＰ），并绘制了脱溶剂气温度与参

考峰响应关系折线图，见图３。从该图可以看出，样

品中目标分析物在重复性条件下，改变脱溶剂气温
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度响应有着明显的差异。如果仅测定样品中单一目

标物，可以选择最佳脱溶剂气温度；如果希望同时测

定样品中多目标物，可以在方法中设置脱溶剂气温

度梯度，以获得最多的目标物信息。脱溶剂气温度

的重复性会受气流速和探针位置影响，因为通常脱

溶剂气温度是在流速和位置相对固定时，探针载荷

样品的尖端温度，而不是脱溶剂气喷嘴出口处温度。

图３　ＡＳＡＰ测定ＤＮＯＰ和ＤＩＮＰ时不同

脱溶剂气温度与峰响应值关系图

直接用ＡＳＡＰ分析粮油样品中目标物，可以加

快分析的速度，但也要重视方法的代表性和基质效

应。这也是目前主要快速筛查方法的关注点和瓶

颈。目前我国尚没有完善的关于粮油制品或食品中

污染物／残留物方法的分析规范。因此，主要相关评

估分析主要参考了欧盟《食品和饲料中污染物／残

留物分析方法的验证和控制》［１６］。

代表性是ＡＳＡＰ快速筛查方法重点关注的因素

之一，探针接触并携带至源内的样品相对于其代表

的样品数量（尤其是固体的谷物类样品）极其微小。

而污染物和残留物在粮谷及其制品中的分布又是多

种多样，比如：很多农药残留会被作物吸收至谷物内

部，谷物外部少有残留；而另一些霉菌毒素污染物会

附着在谷物种皮上。基于这些因素，如果不进行必

要的前处理，测定结果非常不可靠。因此，在用

ＡＳＡＰ对固体样品进行快速筛查时（尤其目标物是

植物内吸附型样品），简单的提取步骤是非常必要。

通常目标物在液态样品（例如：食用油）样品会均匀

分布，通过振摇或搅拌样品即可达到代表性要求。

基质效应（Ｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｓ，ＭＥ）。由于 ＡＳＡＰ源

内与ＡＰＣＩ源原理相同，因此其基质效应要低于 ＥＳＩ

源。但是，因 ＡＳＡＰ缺少复杂前处理净化和色谱分

离步骤，所以基质效也应被评估。欧盟《食品和饲

料中污染物／残留物分析方法的验证和控制》［１６］仅

给出气相范例，建议通过改变方法条件来评估基质

效应的存在。但这种评估方法并不完全适用于

ＡＳＡＰ测定，因为 ＡＳＡＰ－ＭＳ本身可以改变的测试

条件就很少。

在使用ＡＳＡＰ方法测定油脂中的苯并（ａ）芘研

究中，我们参考 Ｍａｔｕｓｚｅｗｓｋｉ提出的建议［２５］，比较三

个不同基质中信号峰面积平均值，其中，Ｓ１．：乙腈

（正己烷饱和）溶解的标准溶液；Ｓ２．：不同品种的油

脂在乙腈（正己烷饱和）中快速振摇提取后添加标

样；Ｓ３．：不同品种的油脂在乙腈（正己烷饱和）快速

振摇提取前添加标样。使用微量移液枪向探针尖端

准确移取１μＬ样品，在相同质谱条件下测定，在相

同起止的时间内对总离子流图积分，得到相应的响

应值。则基质效应（ＭＥ）、提取回收率（ＲＥ）和方法

过程效率（ＰＥ）分别按公式（１）、公式（２）和公式（３）

计算。使用４－１计算 ＭＥ，反应了在样品提取后质

谱分析过程对目标物响应的影响，并且可以使用百

分比来有效的表示出离子的抑制和增强情况，如果

ＭＥ＞１００则表示离子化增强，ＭＥ＜１００％则表示离

子化抑制，除了客观地量化评价基质效应外，结合回

收率对结果影响利用ＰＥ可以量化的显示出一个方

法的效率。

ＭＥ（％）＝Ｓ２／Ｓ１×１００ （１）

ＲＥ（％）＝Ｓ３／Ｓ２×１００ （２）

ＰＥ（％）＝Ｓ３／Ｓ１×１００＝( )ＭＥ×ＲＥ／１００

（３）

根据上述方法，得到 ＭＥ平均值为 １２４％，ＲＥ

平均值为６２％，ＰＥ为７４％。因此，可以看出在使用

乙腈（正己烷饱和）作为快速提取试剂时，结果会受

到基质效应的影响，方法过程效率较低。作为改进，

使用乙腈—四氢呋喃溶液（Ｖ／Ｖ为 ３／１）作为快速

提取试剂，得到 ＭＥ平均值为１０７％，ＲＥ平均值为

７９％，ＰＥ为８５％。比较可以看出，使用乙腈 －四氢

呋喃溶液（Ｖ／Ｖ为３／１）作为快速提取溶剂，受到基

质效应影响较小，过程效率更高。因此使用 ＡＳＡＰ

方法，尤其涉及溶剂提取时，应充分考虑其基质效应

影响，尽管大部分ＡＳＡＰ方法并不用于定量，但是为

了避免结果的错误判断，在方法建立时，应考虑不同

基质对目标物的影响。
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４　结论
ＡＳＡＰ作为新兴的质谱技术，较少的前处理过

程可以有效避免背景干扰。使用 ＡＳＡＰ技术开发方

法时，对于目标化合物分布不均的样品应采取必要

的提取措施，保证均匀性。尽管使用 ＡＳＡＰ源可以

有效降低基质效应，但是由于没有色谱分离和复杂

前处理净化步骤，仍应考虑基质效应可能带来的影

响。ＡＳＡＰ技术可以有效的实现定性快速筛查，作

为定量方法时，应采取加入内标、定量移取等手段提

高准确度。综上所述，ＡＳＡＰ在快速对粮油及其制

品的污染物／残留物进行定性筛查或定量分析中有

着潜在的应用前景。

参考文献：

［１］Ｊ．Ｇｒｏｓｓ，ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（２ｎｄＥｄ．）［Ｍ］．Ｂｅｒｌｉｎ：Ｓｐｒｉｎｇｅｒ－

ＶｅｒｌａｇＢｅｒｌｉｎａｎｄＨｅｉｄｅｌｂｅｒｇＧｍｂＨ＆Ｃｏ．Ｋ，２０１１：６４２．

［２］Ｖｅｎｔｅｒ，ＮｅｆｌｉｕＭ，ＣｏｏｋｓＲＧ．Ａｍｂｉｅｎｔｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓ

ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＴｒＡＣ，２００８，２７：２８４
!

２９０．

［３］ＴａｋａｔｓＺ，ＷｉｓｅｍａｎＪＭ，ＧｏｌｏｇａｎＢ，ＣｏｏｋｓＲＧ．Ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

ｓａｍｐｌｉｎｇｕｎｄｅｒａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｗｉｔｈｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉ

ｚａｔｉｏｎ［Ｊ］．Ｓｃｉｅｎｃｅ，２００４，３０６：４７１
!

４７３．

［４］ＣｏｄｙＲＢ，ＬａｒａｍｅｅＪＡ，ＤｕｒｓｔＨＤ．Ｖｅｒｓａｔｉｌｅｎｅｗｉｏｎｓｏｕｒｃｅｆｏｒｔｈｅ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｏｐｅｎａｉｒｕｎｄｅｒａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｎａ

ｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，７７：２２９７
!

２３０２．

［５］Ｇａｒｃíａ－ＲｅｙｅｓＪＦ，ＪａｃｋｓｏｎＡＵ，Ｍｏｌｉｎａ－ＤíａｚＡ，ＣｏｏｋｓＲＧ．Ｄｅ

ｓｏｒｐｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｔｒａｃｅａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ａｇｒｏｃｈｅｍｉｃａｌｓｉｎｆｏｏｄ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００８，８１（２）：

８２０－８２９．

［６］ＣｏｄｙＲＢ，ＬａｒａｍéｅＪＡ，ＤｕｒｓｔＨＤ．Ｖｅｒｓａｔｉｌｅｎｅｗｉｏｎｓｏｕｒｃｅｆｏｒｔｈｅ

ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｍａｔｅｒｉａｌｓｉｎｏｐｅｎａｉｒｕｎｄｅｒａｍｂｉｅｎｔｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ［Ｊ］．Ａｎａ

ｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，７７（８）：２２９７－２３０２．

［７］ＣｈｅｎＨＷ，ＴａｌａｔｙＮＮ，ＴａｋａｔｓＺ，ＣｏｏｋｓＲＧ．Ｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｅｌｅｃｔｒｏｓ

ｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｆｏｒｈｉｇｈ－ｔｈｒｏｕｇｈｐｕｔａｎａｌｙｓｉｓｏｆ

ｐｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌｓａｍｐｌｅｓｉｎｔｈｅａｍｂｉｅｎｔｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，７７：６９１５－６９２７．

［８］ＣｈｅｎＨＷ，ＷｏｒｔｍａｎｎＡ，ＺｈａｎｇＷ Ｈ，ＺｅｎｏｂｉＲ．ＲａｐｉｄＩｎＶｉｖｏ

Ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｇｏｆｎｏｎｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｂｒｅａｔｈｂｙｅｘｔｒａｃｔｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏ

ｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．

ＡｎｇｅｗａｎｄｔｅＣｈｅｍｉｅＩｎｔ．Ｅｄ．，Ｉｎｔ．Ｅｄ．２００７，４６：５８０－５８３．

［９］ＷｕＣ，ＳｉｅｍｓＷＦ，ＨｉｌｌＨＨ．Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｉｏｎ

ｍｏｂｉｌｉｔｙｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ／ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙｏｆｉｌｌｉｃｉｔｄｒｕｇｓ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔ

ｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙ，２０００，７２：３９６－４０３．

［１０］ＳｔｅｉｎｅｒＷＥ，ＣｌｏｗｅｒｓＢＨ，ＨａｉｇｈＰＥ，ＨｉｌｌＨＨ．Ｓｅｃｏｎｄａｒｙｉｏｎｉ

ｚａｔｉｏｎｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｗａｒｆａｒｅａｇｅｎｔｓｉｍｕｌａｎｔｓ：ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｉｏｎ

ｍｏｂｉｌｉｔｙｔｉｍｅ－ｏｆ－ｆｌｉｇｈｔｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍ

ｉｓｔｒｙ，２００３，７５：６０６８－６０７６．

［１１］ＶａｎＢｅｒｋｅｌＧＪ，ＰａｓｉｌｉｓＳＰ，ＯｖｃｈｉｎｎｉｋｏｖａＯ．Ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄａｎｄｅ

ｍｅｒｇｉｎｇａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｓｕｒｆａｃｅｓａｍｐｌｉｎｇ／ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈ

ｎｉｑｕｅｓｆｏｒｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ．２００８，４３：

１１６１－１１８０．

［１２］ＭｃＥｗｅｎＣＮ，ＭｃＫａｙＲＧ，ＬａｒｓｅｎＢＳ．Ａｎａｌｙｓｉｓｏｆｓｏｌｉｄｓ，ｌｉｑ

ｕｉｄｓ，ａｎｄｂｉｏｌｏｇｉｃａｌｔｉｓｓｕｅｓｕｓｉｎｇｓｏｌｉｄｓｐｒｏｂｅｉｎｔｒｏｄｕｃｔｉｏｎａｔａｔｍｏｓ

ｐｈｅｒｉｃｐｒｅｓｓｕｒｅｏｎｃｏｍｍｅｒｃｉａｌＬＣ／ＭＳｉｎｓｔｒｕｍｅｎｔｓ［Ｊ］．Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ

Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００５，７７：７８２６－７８３１．

［１３］ＰｅｔｕｃｃｉＣ，ＤｉｆｆｅｎｄａｌＪ．Ａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｓｏｌｉｄｓａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｂｅ：Ａｒａｐｉｄ

ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｔｅｃｈｎｉｑｕｅｆｏｒｓｍａｌｌｍｏｌｅｃｕｌｅｄｒｕｇｓ［Ｊ］，ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅ

ｔｒｙ，２００８，４３：１５６５．

［１４］ＲａｙＡＤ，ＨａｍｍｏｎｄＪ，ＭａｊｏｒＨ．Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｉｏｎｓａｎｄｐｒｏｔｏｎａｔｅｄ

ｍｏｌｅｃｕｌｅｓｏｂｓｅｒｖｅｄｉｎｔｈｅａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｓｏｌｉｄｓａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｂｅａｎａｌｙｓｉｓ

ｏｆｓｔｅｒｏｉｄｓ［Ｊ］．ＥｕｒｏｐｅａｎＪｏｕｒｎａｌｏｆＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，２０１０，１６：

１６９－１７４．

［１５］ＭｃＥｗｅｎＣＮ，ＬａｒｓｅｎＢＳ．Ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｓｒｅｌａｔｅｄｔｏｎｅｇａ

ｔｉｖｅｉｏｎＡＰＰＩ，ＡＰＣＩ，ａｎｄＤＡＲＴ［Ｊ］．Ｊ．Ａｍ．Ｓｏｃ．ＭａｓｓＳｐｅｃ

ｔｒｏｍｅｔｒｙ，２００９，２０：１５１８．

［１６］ＥｕｒｏｐｅａｎＣｏｍｍｉｓｓｉｏｎ．Ｍｅｔｈｏｄｖａｌｉｄａｔｉｏｎａｎｄｑｕａｌｉｔｙｃｏｎｔｒｏｌｐｒｏｃｅ

ｄｕｒｅｓｆｏｒｐｅｓｔｉｃｉｄｅｒｅｓｉｄｕｅｓａｎａｌｙｓｉｓｉｎｆｏｏｄａｎｄｆｅｅｄ，Ｄｏｃｕｍｅｎｔ

Ｎｏ．ＳＡＮＣＯ／１０６８４／２００９［ＯＬ］．ｅｃ．Ｅｕｒｏｐａ．Ｅｕ／ｆｏｏｄ／ｐｌａｎｔ／ｐｒｏｔｅｃ

ｔｉｏｎ／ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ／ｑｕａｌｃｏｎｔｒｏｌｅｎ．ｐｄｆ，２０１０．

［１７］ＧＢ／Ｔ２３３７３—２００９，食品中抗氧化剂丁基羟基茴香醚（ＢＨＡ）、

二丁基羟基甲苯（ＢＨＴ）与特丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）的测定

［Ｓ］．

［１８］ＧＢ／Ｔ２１５１２—２００８，食用植物油中叔丁基对苯二酚（ＴＢＨＱ）的

测定 ［Ｓ］．

［１９］ＧＢ２７６０—２０１１，食品安全国家标准 食品添加剂使用标准

［Ｓ］．

［２０］ＥＵＲＯＰＥＡＮＣＯＭＭＵＮＩＴＩＥＳ，Ｃｏｎｃｅｒｎｉｎｇｔｈｅｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｏｆａｎａ

ｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓａｎｄｔｈｅｉｎｔｅｒｐｒｅｔａｔｉｏｎｏｆｒｅｓｕｌｔｓ（２００２／６５７／ＥＣ）

［Ｍ］，ＥＵＲＯＰＥＡＮ，２００２．

［２１］ＧＢ／Ｔ２１９１１—２００８，食品中邻苯二甲酸酯的测定［Ｓ］．

［２２］ＷａｔｅｒｓＣｏ．．ＲａｐｉｄＳｃｒｅｅｎｉｎｇｆｏｒＰｈｔｈａｌａｔｅｓｉｎＦｏｏｄａｎｄＢｅｖｅｒａｇｅｓ

ＵｓｉｎｇＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃＳｏｌｉｄｓＡｎａｌｙｓｉｓＰｒｏｂｅ（ＡＳＡＰ）ｗｉｔｈＸｅｖｏＴＱ－

ＭＳ［ＥＢ／ＯＬ］．ｈｔｔｐ：／／ｗｗｗ．ｗａｔｅｒｓ．ｃｏｍ／ｗａｔｅｒｓ／ｌｉｂｒａｒｙ．ｈｔｍ？ｌｏ

ｃａｌｅ＝ｅｎ＿ＵＳ＆ｃｉｄ＝１００９９６７４＆ｌｉｄ＝１３４６３９１４４

［２３］黄宝勇，欧阳喜辉，孙江，等．大气压固体分析探头离子源 －

串联质谱法快速检测蔬菜中多种农药残留 ［Ｊ］．高等学校化学

学报，２０１３，３４（７）：１５９１－１５９７．

［２４］ＷａｔｅｒｓＣｏ．．ＡｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｓｏｌｉｄｓａｎａｌｙｓｉｓｐｒｏｂｅＯｐｅｒａｔｏｒ’ｓＧｕｉｄｅ

Ｓｕｐｐｌｅｍｅｎｔ（Ｒｅｖ．Ｈ）［Ｍ］．ＵＳＡ：ＷａｔｅｒｓＣｏｒｐｏｒａｔｉｏｎ，２０１１：２４．

［２５］ＭａｔｕｓｚｅｗｓｋｉＢＫ．Ｓｔｒａｔｅｇｉｅｓｆｏｒｔｈｅａｓｓｅｓｓｍｅｎｔｏｆｍａｔｒｉｘｅｆｆｅｃｔｉｎ

ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅｂｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌｍｅｔｈｏｄｓｂａｓｅｄｏｎＨＰＬＣ－ＭＳ／ＭＳ［Ｊ］．

ＡｎａｌｙｔｉｃａｌＢｉｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ，２００３，７５：３０１９．●完


