
研究方法

气相色谱一液相色谱一质谱一数据系统

联用仪及其应用

曹 亚 澄

(中国科学 院南京土壤研究所 土壤圈物质循环开放研究实验室 )

质谱仪器是建立在分子 (原子 )电离技术和离子光学理论基础上发展起来的一种大型精密

分析仪器
。

根据质谱仪器的用途
,

可分为 4 类
: 1

.

同位素质谱
,

主要 用于原子质量的精确测量

和同位素比值分析
; 2

.

无机质谱
,

较多地用于金属元素和稀土元素分析
,

特别是痕量元素
; 3

.

有机质谱
,

用于测定有机化合物的结构
,

获得化合物的分子量
、

元素组成以及官能团等结构信

息
; 4

.

稀有气体分析质谱
,

在地震
、

空间探索和电真空技术领域应用较广
。

有机质谱是质谱学当前最活跃的方面
,

其应用规模居于首位
。

就有机质谱仪器本身来说
,

最显著的特点是在进样方式和数据处理上作横向的延伸与扩展
。

色谱 (包括气相色谱
、

液相色

谱 )与质谱的联用
,

扩大了两种技术的应用
。

人们将色谱作为质谱的进样系统
,

利用色谱对混合

物强有力的分离能力
,

在混合物进入质谱计 的离子源以前
,

先经色谱柱分离
,

使各组分按保留

时间顺序展开
,

然后色谱流洗物再依次进入质谱计
,

随进随测
。

联用时
,

质谱计是作为色谱的检

测器来使用的
。

质谱测量极高的灵敏度弥补了色谱测量上的不足
,

使其成为当今较完善的分析

手段之一
。

借助于电子计算机与质谱计联机来进行数据的采集和处理
,

是质谱测量的一个重要发展
。

在有机质谱中
,

计算机除了完成峰位和峰强测量
、

校对零点
、

扣除本底
、

显示质谱图
、

打印
、

作图

和造表以外
,

在质谱检索和解析上
,

也显示出很大的优越性
。

利用键盘和萤光屏实现人机对话
,

使计算机具有控制和调整仪器的功能
,

实现了仪器的智能化
。

南京土壤研究所新近购置 的一台由菲尼根 一一玛特 ( iF nn ig an M A )T 质谱公司生产的

S S Q
一

7 1 0 型质谱计
,

就是一种中高水平的有机质谱计
。

它是气相色谱 ( G a s C h or m a t go
r a p h

,

简

称 G C )
、

高效液相色谱 ( H l g h p e r f o r rn a n e e I
J

i q u id C h r o m a t o g r a p h
,

简称 H p L e )
、

四极质谱

( Q u a d r u p o l e M a s s S p e e t r o m e t e r ,

简称 M S )和数据系统 ( D a t a S y s t e m
,

简称 D S )技术的联用
。

现就我们 目前掌握的知识
,

对该仪器作一介绍
。

一
、

质 谱 系 统

质谱计一般由质量分析器
、

离子源
、

离子检测器和真空系统 4 个基本部件组成
。

样品由进

样系统进入质谱计
,

在离子源中中性分子以一定方式电离或进一步发生裂解
,

生成的各种离子

在质量分析器 中按质荷比 (M / )Z 被分离
,

由离子检测器测量各种离子的强度
。

整个电离和分

离过程必须在高真空条件下工作
。

(一 )质量分析器 S S Q
一

7 10 型质谱计采用的是双曲面四极杆质量分析器
。

与磁质谱的磁

场偏转不同
,

它的质量分离系指选择性过滤
,

因此也称四极滤质器
。

它由两组平行对称的双曲

面四极杆组成
,

极间的最小距离为 2r
。 。

如图 1所示
,

在 x 方向的极杆上施加 U + Vc
o

J 的电压
,
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在 y 方 向的极杆上加有一 ( U + V co s。 t )的电压
。

其中
,

U 是直流电压
,

Vc
。 s

戒 是射频电压
。

当质量

为 M
、

电荷为
e
的离子从 Z 方向 ( 四根杆中心距方 向 )进入四极电场中

,

将受到电场的作用而

运动
。

即离子将围绕 Z 轴作有限振幅的运动
,

并沿着 Z 方向前进
,

最后到达离子检测器
。

当射

频电压和直流电压的取值落在非稳定区时
,

运动振幅将不断增大
,

质量大于稳定运动离子 M

的其它离子
,

因振幅增大而碰到 y 方向的极杆上
;
质量小于 M 的其它离子

,

也因振幅增大 而碰

到 x
方 向的极杆上被

“

过滤
”

掉
。

因此
,

根据离子轨迹稳定与否
,

可实现离子 的质量分离和扫描
。

四极杆结构的几何尺寸
、

离子源的工

作特性
,

以及射频电压的各个参数
,

决定着

仪器 的最大质量范围和分辨率
。

S S Q
一

7 10

型质谱计的质量分析器质量范围为 4一

Zo o ou (质量单位 )
,

以三一全氟壬基一 S一

三氮杂苯为样品
,

在质荷 比 (M / 2) 1 4 6 6 处

的分辨率 (最大峰高处的 M /△M )达 3 0 0 0
。

有机定性分析的基础是精确地直接测定被

分析物质的分子量
。

在确定仪器的电离条

件下
,

必须得到可重现的特征质谱图
,

它是

结构分析的基础
。

根据一个按质荷 比排列

起来的完整
“

家谱
” ,

通过与标准谱对 比
,

并

离子源

图 1 四极滤质器原理图

运用各类分子裂解规律的知识追踪溯代
,

以再现原来的分子结构
。

因此
,

有机质谱质量位的稳

定度是十分重要的
。

该仪器的质谱系统的稳定度在 8 小时内能保持 士 0
.

o su
。

在近 10 个小时

内
,

4 个不 同时间测得的全氟三丁胺质谱图
,

根据M Z/ 69
、

1 3 1
、

2 1 9 和 5 01
.

9 四个峰质量数计

算
,

系统稳定性测试结果优于 。
.

0 5u / 8 小时
。

另外
,

S SQ
一

7 10 型质谱计虽然是一台优良的单级四极仪器
,

但它可被改装成三级四极质谱

计
,

即串联质谱仪 (M S /M S )
。

(二 )离子源 在质谱仪器中
,

离子源的作用是使被分析的物质电离为正离子或负离子
,

并

把离子汇聚成具有一定几何形状和一定能量的离子束
。

S S Q
一

7 10 型质谱计采用 3 种电离技术
:

电子轰击电离
、

化学电离以及负离子化学电离
。

( l ) 电子轰击电离 ( E l e e t r o n I o n i z a t i o n ,

简称 E l )
。

使用热阴极发射电子
,

通过一个透镜系

统将 电子加速到一定的能量
,

形成电子束
。

然后用电子束轰击样品气体或蒸气
。

当电子的能量

大于样品分子 (或原子 )的电离电位时
,

分子因失去电子被电离成正离子
。

这种方法能电离全部

气体
、

挥发性化合物和金属蒸气
。

由于阴极发射的电子能量有一定分布
,

其中一些电子的能量

超过分子的电离电位
。

因此在轰击复杂分子时
,

分子常解离成碎片离子
。

又由于 IE 电离是在

高真空下进行的
,

离子一分子碰撞被排除
。

在 S S Q
一

7 10 质谱计上
,

由 IE 源得到的质谱图可以

进行计算机检索
。

IE 源的灵敏度为
:

以 50 x l o 一 ` ,

克六氯苯为样品
,

产生的 M / 2 2 8 4 离子峰
,

其

信噪比 ( S / N ) ) 1 0 0 : 1 ( 图 2 )
。

( 2 ) 化学电离 ( C h e m i e a l I o n i z a t i o n
,

简称 C l )
。

在化学 电离源中
,

先用能量为 10 0一 s o o e V

的电子轰击反应气体
,

产生反应离子
。

然后样品以常用的方法导入
,

此时被 EI 所电离的只是反

应气体
,

而被分析样品的离子是由离子一分子反应产生的
。

最常用的反应气体为甲烷 ( C H
4
)和

异丁烷
。

化学电离 已由用来研究离子一分子 反应
,

发展为一种非常有用的分析技术
。

因为化学

电离得到的是质子化的分子离子
,

谱图简单
,

提高了检测灵敏度
。

特别对有些复杂化合物
,

用色
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谱不能把它们完全分开
,

而在用 lC 源进行分析时
,

由于减少了其它化合物碎片峰干扰的可能

性
,

化合物就 比较容易鉴别
。

由同一样品的 lE 和 lC 谱图所得到的结构信息
,

常常可以互相补

充
。

图 3 是在仪器上采用 CI 电离技术分析 1 00 只 1 0 一 ` 2
克二苯酮的质谱图

,

在 M / 21 83 离子峰

处的信噪比为 劝
: 1 图中 M / 2 1 8 3

.

1强峰就是 〔M + 1丫 的准分子离子峰
。

认:
`

狱戈供二戈址上
卜莽品

:

一
10

图 : 仪器 曰

兑
, 、
从本

,

源 的灵敏度

狱
5

14 1
.

6 15 3
.

2

{心应二j宜
,

f 匕今玉过或~ 班日茸二己厂注习
1 00 1 2 0 1 4 0 ] 6 0 180 2 0 0 2 2 0 2 4 0 M / Z

又卜莽品
: 10 0 \ 1。 一 :

兑
_

本酮 少

图 3 仪器 C l 源的灵敏度

( 3 ) 负离子化学电离 ( N e g a t i v e e h e m ie a l I o n i z a t i o n ,

简称 N
一

C l )
。

菲尼根一玛特质谱公司

的四极质谱仪
,

可以同时记录正负离子 CI 质谱图
。

四极质谱计与磁质谱不同
,

M Z/ 值相同而

极性相反的离子
,

将以相同的速度通过四极场
,

并且于同一点走出四极杆
。

采用转换透镜及打

拿极的极性
,

就能记录负离子
。

对有机分子的稳定负离子来说
,

其结构特征通常不同于稳定正

离子
,

因此负离子谱图就为正离子谱图提供补充结构信息
。

负离子电离技术最主要之处
,

在于

对很多化合物而言
,

在化学离子源中进行电离
,

其灵敏度要 比正离子方法高出 100 一 1 0 0 0 倍
。

这就可能使负离子化学 电离质谱技术在不久将成为复杂混合物中许多有机物 的定量分析方

法
。
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在 S SQ
一

7 01 质谱计上备有 E l 源和 CI 源的电离盒
。

在不破坏分析室真空的条件下
,

更换

十分方便
。

离子源的工作参数 (离子源的温度
、

电子能量和灯丝发射电流 )都连续可调
,

并能选

择最佳参数值
。

(三 )离子检测器 在质谱仪器 中
,

离子源所产生的离子经过质量分离器分离后
,

到达接

收
、

检测器
,

然后根据检测到的离子类型和数量进行质谱分析
。

与高灵敏度的有机质谱相匹配

的是电子倍增器的运用
。

电子倍增器的工作原理如图 4 所示
。

一定能量的离子或电子打击 固

体表面时
,

有的被反射 回去
,

有些则把固体 中的电子打出来
,

产生二次电子发射效应
,

使被打 出

来的二次电子增殖
,

构成了放大倍数很高的电子倍增器 利用电子倍增器可以实现高灵敏度和

快速的测定
。

S SQ
一

7 10 质谱计备有可操作的离

轴性打拿极 电子倍增器
。

为了检测正

或负离子
,

可分别变动杆加速电压和

从 + 3k V一 + ZOk V 或 一 3 k V 一一

Z o k V 转换打拿极 电压
。

当离子源的

气压由于加进气相色谱载气 (氦 )而增

① 离子

④
/ ①

乡
/

飞驴呱

一 2
.

0 干伏
一 卜 O干伏

~ 接放大器
R

图 l 静电式电子倍增器结构示意图

高时
,

严重影响样品的检测范围
,

使仪器无法分析 10 x l 。一 ` 2

克的样品
。

为此
,

iF nn
l
g an M A T

质谱公司将
“

准直
”

式电子倍增器变更成
“

偏轴
”
式倍增器

。

它既不会造成灵敏度下降或质量歧

视
,

又大大降低了本底噪声
,

扩大了检测动态范围
。

(四 )真空系统 S S Q
一

71 0 质谱计的真空系统采用二只高速涡轮分子泵进行差动式抽气
,

避免了扩散泵油污染离子源的现象
。

在与气相色谱联机
、

有载气流存在的条件下
,

系统的真空

度仍可达 2 火 1 0 ’ 6T or r 。

仪器离子源的上方是一个玻璃大窗口
,

可直接观察到灯丝的工作状态

以及不同电离盒的更换情况
。

二
、

进 样 系 统

进行质谱分析时
,

先要将被分析 的样品送入离子源 中
。

由于样品本身的多样 化 (气态
、

液

态
、

热不稳定性
、

挥发性
、

极性强弱和分子量 的大小等 )
,

以及分析方法的不同
,

对进样方式和进

样系统的选择也不一致
。

S S Q
一

7 10 型质谱计配有 3 种进样方式
:

气相色谱
、

高效液相色谱和固

体直接进样杆
。

(一 )气相色谱 气相色谱与质谱联用已是一种很成熟的技术
。

样品与载气同时由注样口

进入色谱柱
,

色谱柱把样品分离成单一组份
,

然后各组份依次进入质谱
,

由质谱得出每道色谱

峰相应的质谱图
。

在 S S Q
一

7 10 质谱计上
,

气相色谱与质谱的联接采用的是直接藕合法
。

为了解决沿连接管

路产生一个从 7 60 T or r 到 10
一

3
T or r (或更好的真空度 )的气压降

,

采取了以下几种措施
:

( 1) 在采用敞开式电离室
、

增大其流导的同时
,

采用大抽速的真空系统
。

既保证了电离室

的工作压强
,

又尽可能地提高允许的流量值
;

( 2) 采用氢
、

氦等轻质量气体作色谱载气
,

使载气易于抽除
;

( 3) 一般采用毛细管柱
。

对于填充柱
,

多采用分流阀
,

取载气与色谱流洗物的一部分送进

离子源
。

仪器所用的气相色谱是瓦里安 ( V a ir a
n) 公司生产的 3 4 0 0 型色谱仪

。

有多路程序升温能

1 0 0



力
,

柱加热室温度范围在一 9 9 C一 40 o C
,

当低于环境温度时可用液氮作冷却剂
。

备有分流 /无

分流毛细管进样器
。

通过数据系统工作站能控制和读出气相色潜上所有的温度和时间参数
。

(二 )液相色谱 随着液相色谱在有机分离中应用的增多
,

便提 出了高效液相色谱与质谱

联用技术
。

H IP
一

C / M S 的联用
,

其接 口 的要求比 G C / M S 困难得 多
,

主要 原因有两点
:

一是

H P L C 分离的样 品大多是极性大
、

热稳定性低
、

不易汽化的化合物
; 二是 H P L C / M S 的联用

,

样品取 自于液体流动相
,

其样量比一般质谱计真空系统所能处理的样量要大得多
。

虽然高效液

相色谱和质谱相结合的技术 已为分析化学家提供 了分离
、

检测和 鉴定复杂混合物中成分的方

逻嗽为

法
,

但选择何种类型的 L C / M S 接 口 却是联 用技

术的关键
。

世界上一些仪器生产厂家 已开发出多

种类型 的接 口
,

包括热 喷雾 ( T h e r m o s p r a y
,

简 称

T S P )
、

快原子轰击 ( F a s t A t o m B o m b a r d m e n : ,

简

称 F A B )和粒子束 ( P a r t ie l e B e a m
,

简称 P B )
。

这几

种接 口都有其优缺点
,

每项技术的应用范围也都

受 到限制 (图 5 )
。

在认真 比较的基础上
,

我们为

S SQ
一

7 1 0 质谱计选 择的 L C /M S 接 口是 1 9 8 9 年

才 推 出的 电喷雾 ( E l e e t r o s p r a y I o n i z a t i o n
,

简称

E S I ) 和大气压化学 电离 ( A tm o s p h e r i C P r e s s u r e

C h e m i e a l I o n i
z a t io n ,

简称 A P c l )两者的组合称大

D 一 F A B

A Pcl

T S P

G C / M S

极性

E S P
:

电喷雾 ; A P
c
l
:

大气压 化学 电离 ;
’

f S P
:

热 喷弃 ;

P B
:

粒 子束
; D

一

F A B
:

动态快原子轰击

图 5 L C / M S 接 口及活用范围

气压电离源 ( A t m o s p h e r i e P r e s s u r e I o n i z a t i o n
,

简称 A P I )
,

它是新一代最理想的 H P L C / M S 接

口
,

在国内尚未见装备和应用
。

图 6和 7 分别是 E SI 和 A cP l 源的结构示意图
。

L SI 针状组 件
喷雾器 管状透镜 分离器

包层气体
管状透镜

火极杆

辅助气体
进 质 1晋

进质潜

包层气体 电晕探钊 加热 毛细管 八极杆

图 6 电喷雾 ( E SI )结构示意图 图 7 大气压化学电离 ( A cP l) 结构示意图

电喷雾是利用质谱法进行高质量分析技术的重大突破
。

以极高的灵敏度可准确测定高于

1 00 00 d0 (道尔顿 )的蛋白质分子量
。

另外
,

对非常低浓度的肤
、

药物和其它类有机分子
,

也可提

供有益的结构信息
。

A P c l 则主要用于小分子 (簇 5 00 d )
、

非极性分子分析
。

A P 。 I 的工作压强比

普通 CI 高
,

即使对不稳定的分子
,

亦有更高的离子化效率和产生较少的碎片
。

图 8 是用 A PI

分析肌红蛋白 (M yo g lo b l n)
一

M R F A 所得的质谱图
。

带 A PI 接 口的液相色谱 /质谱联用使许多

极为困难的有机分析问题迎刃而解
。

(三 )直接进样杆 ( iD
r e c t nI s e rt io n

rP ob
e ) 为了分析难挥发和热不稳定样品

,

配备 了一种

将直接进样探头插进电离室中的进样技术
。

通过发射 ( ba ll l s it c )加热
,

以及计算机控制的多道

程序
,

使杆端的金属增竭从室温迅速加热到 3 5 o C
。

由于杆端反应器的热容量很小
,

可在数秒

钟内加热至所需要的温度
。

这类装置的样品利用率很高
。

用乙二醇和水 ( 1
:

1) 作为冷却液
,

杆
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端温度可急速冷却
,

从而获得样品的

高产率
。

在 S S Q
一

7 10 质谱计上采用直

接进样杆进样 时
,

不破坏离子源的真

空度
,

因此能大大缩短分析时间
,

使每

个工作 日可分析数十个样品
。

三
、

数据系统

4 0 0 吕0 0 12 0 0 16 0 0

南京土壤研究所这台联用仪实现

了仪器智能化
。

智能化系指仪器具有 图 8 A IP 分析肌红蛋白
一

M R F A 的谱图

随外界条件变化确定应有的正确行 为的能力 (拟人应变能力 )
。

以计算机
、

键盘
、

萤光屏
、

打印机

取代了带各种旋钮的仪器面板
,

达到 了
“

任何非熟练人员一按键盘
”

就可获得最佳检测结果的

目标
。

S S Q
一

7 1 0 质谱计的数据系统
,

基本配置如下
:

1
.

数据系统为工业标准化的 D E C tS at io n
工作站

,

硬件采用 5 0 0 0 / 2 5 型计算机
;

2
.

工作站是 3 2 位机
,

有 1 6 兆内存
,

6 6 5 兆硬盘外存
,

和 9 5 兆磁带机
;

3
.

带一台激光打印机和一台 17 时的高分辨率的彩色显示器
;

4
.

操作系统为 U L T R IX
一

3 2 仪器控制软件为 IC L ( In s t r u m e n t C o n t r o l L a n g u a g e )
,

操作

和数据分析软件为 IC IS
一

11( I n t e r a e t iv e C h e m i e a l I n f o r m a t i o n s y s t e m ) ;

5
.

系统备有 28 个可使用的
“

窗 口
” , “

窗口
”

的调出和进入十分方便和快速
;

6
.

系统 内贮存有 7 2 0 0 0 张 N IS T ( N a t i o n a l o f S t a n d a r d e a n d T e e h n o l o g i e s )提供的标准质

谱图
。

仪器在数据系统支持下
,

具有以下功能
:

1
.

能 自动确定仪器的最佳工作参数
,

如离子源的温度
、

电离 电压
、

灯丝 电流
、

四极杆的直

流和射频电压
; 以及电子倍增器的电压

。

在仪器进行质量扫描时
,

质量范围和扫描速度都可以

通过数据系统选定
;

2
.

能 自动控制多种进样系统
,

包括气相色谱
、

液相色谱
,

和直接进样杆
。

控制和显示其工

作温度
、

时间以及工作状态
;

3
.

可以自动进行巡检仪器工作状态
,

自动校准
,

自动故障诊断
。

如有异常
,

能自动寻找并

显示出故障点
,

还可给出适用的故障提示
;

4
.

自动控制着仪器的抽气系统
,

显示 出全部阀门的开关状态和抽气系统各部分的真空

度
,

也能 自动控制校准化合物的引入和 CI 反应气体的导入
;

5
.

按照用户设立的程序
,

自动进行样品的检测
,

自动采集数据并贮存
,

可 自动进行数据的

删减 (本底扣除 )
,

最后能根据质量和强度的数据进行图谱检索
。

在上述功能 中
,

由电子计算机来帮助处理数据和解释质谱图是质谱计与计算机联用中最

优势之点
,

为此还发展了许多新技术
,

包括谱图库检索
、

模式识别和人工智能解释等
。

为了鉴定

未知化合物的结构
,

可将其质谱图与已知化合物的质谱图相对比
,

此技术称谱图库检索
。

S S Q
-

7 10 质谱计的数据系统具备了进行谱图库检索的 3个基本要求
:
( l) 有一个容纳了 7 2 0 0。 个化

合物数据的谱图库
; ( 2) 有一种快速而准确的检索程序

; ( 3) 有一种合理评价相似性的算法
。

电子计算机由采集到 的数据
,

计算未知化合物的谱和标准物质谱的纯度 ( P盯 iyt )拟合度

1 0 2



( iF )t 和反拟合度 ( R ift )等 3个数据
。

纯度值表示两谱图相符合的程度
;拟合度表示库文件谱的

峰包含在未知峰中的符合程度
;反拟合度表示未知谱的峰在库文件谱中的符合程度

。

根据它们

的相似性指标
,

计算机给出 10 种较相似 化合物的名称
、

分子量
、

分子式和相似性指数的计算

值
,

供分析者解释时参考
。

四
、

应 用 举 例

有机质谱的主要特点是灵敏度高
,

信息量多
。

通常只需 1 0 一 6

克
,

甚至 1 0 ’ 9

克的样品即可获

得质谱图
,

并进而得到化合物的分子量
、

分子式和它的结构信息
。

因此
,

它 已在许多科学技术领

域倍受重视
,

而且其应用范围仍 日趋扩大
。

现简略地介绍有机质谱应用于以下几个领域的部分

实例
。

(一 )在环境科学中的应用 随着生产的发展和科学技术的进步
,

一方面人类生产和使用

化学物质的种类和数量与日俱增
,

另一方面人们对于有机污染的严重性开始有所了解
,

并 日益

重视生态环境与人类健康的问题
。

近十多年来
,

有机质谱技术在环境科学中的应用十分普遍
。

环境样品的特点是
:
( 1) 污染物种类复杂

,

既有人工合成化学品
,

也有天然存在于 自然界的有机

物
。

每个样品中可能包含有几十种
,

甚至几百种化合物
,

其含量也可能相差几个量级
; ( 2) 环境

介质不同
,

样品的性质各异
。

其中包括有水
、

大气
、

土壤和 固体废物等
。

而水样中
,

又可分半挥

发物质
、

挥发性物质和溶解态有机污染物
。

1 9 7 7 年
,

美 国首先将 G C /M S 法应用于环境污染物的分析
.

并 已规定水 中优先监测污染

物 1 29 种的 1 14 种为有机物
; “

清洁空气法
” 1 9 9 0 年修正案中规定空气中 1 89 种受管理的化学

污染物
。

前苏联
、

日本
、

德国等均对水和大气提出了各 自的控制监测对象
。

中国近些年来随着

分析测试手段的进展
,

也在进行这方面的探索
。 “

中国优先监测物研究
”
已经提 出中国水中污染

物名单
。

一些学者已对四川沱江和武汉东湖内的污染物进行分析
,

其中有些是美国环保局规定

的重点污染物
。

对兰州市区大气飘尘中的 47 种多环芳烃也进行了定性鉴定
。

在讨论环境保护

时
,

农药和污染常被人们相提并论
。

美国
“

农药与污染物的质谱法
”

专著中列举 了上百个利用有

机质谱分析和研究农药及其残留量的实例
。

(二 )在食品科学上的应用 有机质谱法应用于食品科学着重在分析易挥发气味食品的营

养成分与味道
,

以及监测食品中的有害污染物两个方面
。

例如
,

研究了咖啡的气味
、

香菇的风味

和香框果浸膏
、

精油的成分
; 鉴定了香水

、

香料
、

饮料中的复杂混合物
;
特别对多种国产和进 口

名酒的特征组份和香味进行了色谱— 质谱联用法的鉴定
。

质谱法为名
、

特
、

优食品的监测提

供了崭新的分析技术
。

在食品质量控制中
,

曾对燃鱼
、

烤牛肉以及某食道癌高发 区的发霉食物

与酸菜中的挥发性亚硝胺的含量进行 了研究
;测定了牛乳

、

黄油
、

植物油
、

香料油和绿茶中所含

农药残留量
。

(三 )在药物学中的应用 有机质谱在药物学中的应用一般包括
:
( 1) 天然药物化学成分的

结构研究
; ( 2) 药物代谢的研究

; ( 3) 指导药物合成等 3 方面
。

由于药物化学所涉及的化合物品

种很多
,

而且不少药物具有高极性和热不稳定性
,

所以除了采用常规的 G C / M S 分析法外
,

较

多地需要使用 H IP
J

C / M S 联用仪
。

近 20 多年来
,

中国在利用有机质谱法进行药物研究方面开展了许多工作
,

并取得了一些

成果
:
( 1) 发现中国大蒜中的某种成分是一种广谱抗菌药物

; ( 2 )进行了当归 中 4 种新化学成分

的质谱研究
; ( 3) 进行了人参挥发油的化学成分研究

; ( 4 )测定了中国特有的喜树和喜树果中分
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离出的抗癌成分的结构等
。

(四 )在分子生物学研究中的应用 在近代生物工程及生命科学分析领域中
,

蛋白质分子

中肤图示
、

肤结构信息及肤排布序列分析十分重要
。

利用 L C /M S 的大气压电离技术分析某些

生物样品
,

只需 1
.

5又 10 一 ` 3

克试样
。

高灵敏度的液相色谱与质谱联用法对糖
、

肤
、

氨基酸
、

核昔
、

核昔酸等非挥发性的生物样品分析具有明显的优越性
。

(五 )在毒理学中的应用 在当今体坛上
,

常出现某些运动员滥用药物及体育运动兴奋剂

的事件
。

当运动员服用外源性激素类药物以后
,

使正常的生理状态失去平衡
。

用 G C / M S 方法

对运动员的尿液中几种激素代谢末端产物进行检测
,

即可判断是否服用激素类药物
。

另外
,

有

一些人工合成的雌性激素对畜禽有明显的生长和催化作用
。

但由于具有致癌活性
,

许多国家和

地区规定在畜禽类的肉食品中不得检出其残留物
。

因此
,

这类样品的有机质谱分析在进出口商

品检验中占有一定的比例
。

有机质谱法分析人体血和体液中的氰化物
、

微量毒物的应用
,

国外

早 已有过报道
,

并作过详细的综述
。

久父久夕
,
久穴穴父穴交久久久久久穴久夕夕 穴交久久穴久众众穴久众夕穴久久久久穴穴众众 夕 穴穴众 众穴众 久穴众众久众久久久穴久久久众久 夕 夕夕夕 久久久久众众夕久众户户众众久夕 户众久众久

( 上接 第 “ 页 ) 田
,

小麦亩产平均数
,

后 3 年比前 3年较高
,

中产 田每亩多 51 公斤
,

低产

田每亩多 30 公斤
。

说明中产田上升幅度大
,

低产田上升幅度小
。

也反映出低产田种植小麦时

受制约因素较多
,

产量上升幅度必定小
。

中产 田中经实行深耕 ( 2 5c m )
,

合理灌溉
,

组合施肥
,

引用 良种
,

适时种植
,

精细管理后
,

有

部分地块产量较高
,

上升到高产田的产量
。

1 9 9 3 年春小麦收获期
,

我们在 田里测定 41 个点
,

小

麦平均亩产 3 74 公斤
。

1 9 9 4 年 同样在地里测定 14 个点
,

小麦平均亩产 36 2 公斤
。

证实中产田

的小麦产量能上升到高产田的指数
。

关键在于培肥地力和合理配套技术
。

表 7 1 992 一 19 94 年间小麦产 t (公斤 /亩
,

联丰二社 )

{ 2 9 9 2 { 1 9 9 3 } 1 9 0 4 」 {

地 力 测 产 数

(个 )

籽 实 量

( k g / 亩 )

测产数

(个 )

籽实量

( k g /亩 )

测 产数

(个 )

籽实量

( k g /亩 )

3 年均值 1 二者差数

中产 田

低产 田

17
一

2 6 0

…
5。

…
29 7

… “
1

2 8 9

1
28 2

5 一 1 4 1 } 5 0 } 1 7 6 { 2 5 一 1 5 3 } 1 57

中低产 田的产量分级
,

以小麦为标准
,

沿用 巴盟通常说法
:

亩产小麦低于 2 00 公斤为低产

田
,

2 0 0一 3 00 公斤为中产 田
。

总之
,

低产 田坷垃大
,

而且多
,

土壤容重和坚实度大
,

总孔隙度低
、

有效水少
、

保水性差
、

渗

水缓慢
、

结构性 不 良
;
地 表有盐霜

、

耕 层土壤含盐量大于 3g k g
’ 1 、

p H 大于 9
、

N a 十

大于 c7 m ol

( + ) k g
一 ` ,

碱化度大于 13 % ; 土壤有机质小于 1馆 k g
一 1 ,

全 N 为 0
.

s g k g
一 `

左右
; 土壤的酶活性

差 ;
亩产小麦低于 2 00 公斤

。

中产田坷垃较小而少
,

土壤容重和坚实度较小
,

总孔隙度较高
,

有

效 水较 多
,

保 水性 稍 好
,

渗水性 稍 快
,

结 构性 稍 好
; 地 表 罕见 盐 霜

,

耕层 土壤 含 盐量 小于

3 g k g
一 ’ ,

p H 小于 9
,

N a +

小于 l e m o l ( + ) k g
` ,

碱化度小于 5% ;土壤有机质大于 l o g k g
一 ` ,

全 N

大于 0
.

7 g k g ” ;土壤的酶活性较好
;
亩产小麦 2 00 一 3 00 公斤

。
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