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电喷雾萃取电离质谱法在土壤分析中的应用① 

潘素素 1，赵  娜 2，丁健桦 1*，陈焕文 1，贾  滨 1，王  姜 1 
(1 东华理工大学江西省质谱科学与仪器重点实验室，南昌  330013；2 江西省测绘地理信息局，南昌  330025) 

摘  要：采用电喷雾萃取电离质谱法(EESI-MS)，对荒草、马尾松、木荷等 3种根际土壤样品溶液进行了直接快

速质谱分析，区分了 3种土壤中有机物质组成的差异。该方法能够承受土壤样品中复杂基质的影响，根据所得到的一

级谱图可以发现 3 种土壤样品中化学组成的差异；采用串联质谱(IT-MS)法，则鉴定出马尾松根际土壤样品溶液中含

有去氢枞酸，而木荷根际土壤样品溶液中含有丁香醛和松脂素。 

关键词：电喷雾萃取电离质谱；荒草；马尾松；木荷；土壤分析 
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植物在生长过程中会向周围的环境(土壤与大气)
释放一系列化学物质[1–2]，并对与其相邻的植物或后

茬植物产生有利或不利的影响。人们把这种植物间相

生相克的作用称为化感作用[3]。此外，植物分泌物还

会影响周围微生物的生长活动[4–5]。 
植物的分泌物进入土壤的途径主要有淋洗、凋落

物分解及根系分泌等。现已发现，根系是植物分泌物

进入环境的重要通道。目前，根系分泌物的研究一般

有两个步骤：第一是根系分泌物的收集；第二是根系

分泌物的鉴定，常规的根系分泌物的鉴定技术主要有

气相色谱、高效液相色谱、气相色谱⁄质谱联用以及核
磁共振谱等[6–7]。由于土壤中成分极其复杂，且植物分

泌物通过根系进入土壤的浓度比较低，有时达不到常

用分析仪器的检测限，因此收集根系分泌物时需要通

过萃取法、树脂法、层析法、分子膜及超滤等技术对

其进行分离和浓缩，过程复杂且费时费力。新兴直接

离子化质谱技术(如电喷雾萃取电离质谱，EESI-MS)
能够耐受复杂基质的干扰，可以对复杂基质样品(如土
壤样品溶液等)进行无需样品预处理的快速、实时和在
线的直接分析[8–10]，且具有灵敏度高、特异性好等特

点[8,11–15]。本文即采用 EESI-MS技术对荒草、马尾松、
木荷的 3种土壤样品溶液进行直接分析，找出了 3种
土壤样品化学组成的差异，并鉴定了荒草、马尾松和

木荷土壤中可能存在的一些特有化合物。 

1  实验部分 

1.1  土壤采集和处理方法 
荒草地土壤、20年生马尾松根际土壤和 20年生

木荷根际土壤于 2010年 4月采自江西鹰潭中国科学

院红壤生态实验站(116°55′ E，28°15′ N)长期试验区，

采样深度均为 0 ~ 20 cm。土壤均为典型红黏土发育

的红壤(普通简润富铁土)，采集的新鲜土壤样品去除

肉眼可见根系、砾石外，放入冰箱 0~4℃保存，1周

内浸提检测。 

称取 5 g 土壤样品，加入甲醇/水(1︰1，v/v) 溶

液 20 ml，浸泡 5 min，超声波处理 5 min后，冷却，

过滤。滤渣再分别加入 20 ml甲醇/水(1︰1，v/v) 溶

液浸泡 5 min，超声波处理 5 min后，冷却，过滤，

合并滤液，即得土壤样品溶液，冷冻保存，备用。 

1.2 仪器与试剂 
LTQ XL 离子阱质谱仪(美国 Finnigan 公司)；

EESI 电离源[9−16](本实验室自行研制，其结构和原理

如图 1 所示)；Xcalibur 数据处理系统(美国 Finnigan

公司)；超声波清洗器(KQ3200B，昆山超声仪器有限

公司)。 

甲醇(色谱纯，Burdick&Jackson, SK Chemical, 

Ulsan, Korea)；冰乙酸(分析纯，上海试剂化学有限

公司)。 
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图 1  EESI源的原理简图 
Fig. 1  Schematic diagram of EESI source 

 
1.3  质谱条件与分析方法 

设置 LTQ-MS为正(负)离子检测模式，质谱扫描
范围为核质比(m/z)50~700；喷雾电压为 3.5 kV；毛细
管温度为 180℃；萃取剂为甲醇 /乙酸的混合溶液   
(4︰1，v/v)；喷雾气(N2)压力为 1.4 MPa；溶剂和样
品溶液流速均为 5 μl/min。在进行串联质谱分析时，
母离子的隔离宽度为 1.0 Da，碰撞时间为 30 ms，碰
撞能量为 10% ~ 25%。图 1中角度 α、β和 γ分别为
90°、120°和150°，距离 a和b分别是1 ~ 2 mm和 5 mm。
其他参数由 LTQ-MS系统自动优化。 

2  结果与讨论 

2.1  土壤样品溶液的 EESI-MS谱图 
土壤成分复杂，承接了植物根系分泌物、脱落物，

以及微生物分泌物等。马尾松、木荷会向土壤分泌一

些有机物，从而改变土壤的化学组成。这些分泌物主

要是酚、羧酸、醇、烯烃、醛、酮等化合物。可能是

由于烯烃沸点比较低，进入土壤的含量极少，且本实

验条件需要加热加电，并没有得到相关烯烃的信号。 
本研究在正(负)离子模式下对荒草、马尾松及木

荷根际土壤样品溶液进行了 EESI-MS 直接分析，获
得了相应的质谱图(图 2 和图 3)。如图 2 所示，3 种
土壤样品溶液在正离子模式下的质谱图比较相似，如

都含有 m/z 65、115、125、251、295、601和 621等
离子峰。但是 3种土壤样品在负离子模式下的质谱图
有明显差异(图 3)，比如马尾松土壤样品溶液中有较
明显的 m/z 299、301、314和 394等离子峰，而木荷
土壤样品溶液中则有较明显的 m/z 181、357、397和
425等离子峰。这可能是因为在正离子模式下，马尾
松和木荷林土壤中部分物质(如酚、羧酸等)比较难质
子化，难以检测出信号峰，并且 3种土壤样品溶液中
能在正离子模式下检测出信号的物质比较接近，所以 

 
 

(a：荒草地土壤；b：马尾松土壤；c：木荷土壤) 
图 2  正离子模式下 3种根际土壤样品溶液的 

EESI-MS质谱图 
Fig. 2  EESI-MS spectra of extracts from rhizosphere soil 

 samples, recorded in positive ion detection mode 
 

3种土壤样品溶液的一级质谱图比较相似；在负离子
模式下，可以检测出比较容易去质子化的物质(如酚、
羧酸等)，从一级谱图(图 3)中得到的信息更加丰富，
从而显示了 3种土壤样品化学组成的差异。 

2.2  土壤样品溶液化学成分串联质谱分析 
负离子模式下，采用 EESI-MS 检测木荷和马尾

松根际土壤样品溶液，在一级质谱(图 3)中观测到了多
种可能的化学成份的去质子化分子离子峰[M-H]–，

如去氢枞酸、丁香醛、松脂素等。本研究采用串联质

谱方法对这些成分进行了分析鉴定。 
图 4为木荷根际土壤样品溶液中丁香醛(MW182)

和松脂素(MW358)的二级谱图。从丁香醛的二级谱图
(图 4a)中观察到有 m/z 166、153和 149碎片峰，分别
是母离子丢失CH3、CO和CH3OH得到，这与文献[17]
中报道的碎裂方式是一致的。但是由于本研究 
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(a：荒草地土壤；b：马尾松土壤；c：木荷土壤) 

图 3  负离子模式下三种根际土壤样品溶液的 
EESI-MS质谱图 

Fig. 3  EESI-MS spectra of extracts from rhizosphere soil samples, 
recorded in negative ion detection mode 

 

采用的离子源与文献[17](采用化学电离源)不一样，
所得的碎片也存在差异，如文献[17]得到的基峰是丢
失 CO的离子峰，但本研究得到的基峰是母离子丢失
CH3的离子峰 m/z 166。丁香醛的以上碎片离子和其
他碎片离子(如 m/z 125、135、137、138 和 163 等)
的相对丰度和丢失的碎片信息见表 1；丁香醛的二级
谱图(图 4a)中其他的一些碎片峰则可能是来自土壤
中所含的杂质。 

图 4b 为木荷根际土壤样品溶液中松脂素
(MW358)的二级谱图，母离子可丢失 CH3 得到碎片

m/z 342；母离子的四氢呋喃环上丢失 CH2O得到碎片
m/z 327；母离子同时丢失苯环上的 CH3和 CH2OH得
到碎片 m/z 311，这些与文献[18]中报道的结果一致。
并且正如文献[18-19]报道，由于松脂素结构中四氢呋
喃环的裂解，会获得碎片离子 m/z 151，但是相对丰
度比较低(仅约为 5%，图 4b中 m/z 151离子峰局部放
大 20倍)。此外，本研究采用 EESI源得到的其他主
要碎片离子有 m/z 341、339、313、289 和 275 等，
表 1列出了这些主要碎片离子的断裂方式。其他丰度
较低的碎片峰可能来自土壤中的杂质。 

马尾松根际土壤样品溶液中去氢枞酸(MW300)
的二级谱图如图 5所示，主要碎片离子有 m/z 237、
253、255 和 281，其中 m/z 237 是母离子同时丢失
HCOOH和 CH4后获得的碎片离子，与文献[20]采用
EI-MS 对去氢枞酸进行分析时丢失 CH3 和 HCOOH
的裂解方式相似；去氢枞酸得到的主要碎片峰还有

m/z 253、255和 281，分别由母离子丢失 HCOOH、
CO2和 H2O 得到。其他丰度较低的碎片峰可能来自
土壤中其他微量物质。 

 

 
 

图 4  木荷根际土壤样品中丁香醛(a)和松脂素(b)的二级谱图 
Fig. 4  MS/MS spectra of syringaldehyde (a) and pinoresinol (b) detected in rhizosphere soil samples in which  

Schima superba Gardn et. Champ. were growing 
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表 1  木荷和马尾松根际土壤样品中部分化学成分的串联质谱分析 
Table 1  Principal fragments produced by CID experiments on [M-H]－ions of partial components in rhizosphere soil samples 

in which Schima superba Gardn et. Champ. and Pinus massoniana were growing respectively 
土壤样品 化合物 分子式 结构式 MW [M-H]－ 主要产物离子 m/z和相对丰度 丢失的碎片 

木荷根际

土壤 
丁香醛 

 
 
 
 
 
 
 

松脂素 

C9H10O4 
 
 
 
 
 
 
 

C20H22O6 

HO

H3CO

H3CO

CHO

 
 
 
 

OCH3
HO

O

O

OCH3

OH

HH

182 
 
 
 
 
 

 
358 

181 
 
 
 
 
 

 
357 

166[17] (100%) 
163 (8%) 

153[17] (19%) 
149[17] (5%) 
138 (5%) 

137 (74%) 
135 (5%) 
125 (8%) 

342[18] (11%) 
341 (15%) 
339 (18%) 

327[18] (5%) 
313 (22%) 

311[18] (15%) 
289 (100%) 
275 (86%) 

151[19] (5%) 

CH3 
H2O 
CO 

CH3OH 
CO + CH3 

CO + CH4 
CO + H2O 

2CO 
CH3 
CH4 
H2O 

CH2O 
CO + CH4 

CH3 + CH2OH 
2H2O + CH3OH
H2O + 2CH3OH

C12H14O3 
马尾松根

际土壤 
去氢 
枞酸 

C20H28O2 

CO2H  

300 299 281 (14%) 
253 (100%) 
237[20](7%) 

H2O 
HCOOH 

HCOOH + CH4

 

 
 

图 5  马尾松根际土壤样品中去氢枞酸的二级谱图 
Fig. 5  MS/MS spectrum of Dehydroabietic acid detected in the 

rhizosphere soil sample in which Pinus massoniana were growing 
 
 

表 1 列出了木荷和马尾松土壤样品中所检测出

的 3种化合物的结构、主要碎片离子及丢失的碎片等

信息。根据相关文献，丁香醛和松脂素存在于木荷

茎中[21−22]，去氢枞酸则是马尾松松香的组成成分之

一[23]。而采用本法在木荷林根际土壤中检测到丁香

醛和松脂素，在荒草地土壤和马尾松林根际土壤无丁

香醛和松脂素存在，证明了丁香醛和松脂素可能是木

荷根际土壤中的特有化合物，可能来自木荷生长过程

中的分泌物或凋落物分解；在马尾松林根际土壤中检

测到去氢枞酸，在荒草地和木荷林土壤中均无去氢枞

酸存在，则说明去氢枞酸可能是马尾松林土壤中的特

有化合物，可能来自马尾松生长过程中的分泌物或凋

落物分解。可见，EESI-IT-MS 可用于鉴定不同利用

方式下土壤中特有的化合物。 

3  结论 

本文采用 EESI-MS 技术对荒草、马尾松及木荷
根际土壤样品进行了快速分析，得到了 m/z 50 ~ 700
范围内的质谱图，并对木荷中的丁香醛、松脂素和马

尾松中的去氢枞酸进行了多级质谱分析。结果显示，

EESI-MS 不但可以快速获得土壤样品的一级谱图，
而且结合串联质谱技术能够有效地检测出不同利用

方式下土壤特有化合物；这些特有化合物也同时存在

于相应的植株体，它们可能通过植物分泌或凋落物分

解而进入土壤。 
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Abstract: A method based on extractive electrospray ionization mass spectrometry (EESI-MS) was developed to obtain the 

mass spectra of three types of soil samples with minimal sample pre-treatment. EESI could tolerate the complex matrices of soil 

sample solutions and readily generate mass spectra without sample cleaning. The mass spectra clearly demonstrated the 

differences of organics among three types of soil samples. Dehydroabietic acid and the combination of syringaldehyde and 

pinoresinol were detected in extracts of Pinus massoniana and Schima superba Gardn et. Champ. respectively by extractive 

electrosprary ionization tandem mass spectrometry (EESI-MS/MS). 

Key words: Extractive electrospray ionization mass spectrometry (EESI-MS), Grass, Pinus massoniana, Schima superba 

Gardn et. Champ., Soil analysis 


