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SCIEX 50 年的创新历程

SCIEX 创立
由 Barry French 博士和

William Breukelman 博士共
同创立于多伦多大学

发布第一款 SCIEX 的商用
三重四极杆 (MS/MS) 仪器

发布 API III，是
第一款 SCIEX 的商业化的

液质联用系统

发布API 4000™ LC-MS/MS 系统，
成为了生物分析的标准手段

发布 QTRAP® LC-MS/MS 系统，
SCIEX 创新的把三重四极杆和线

性离子阱技术结合起来

发布 API 5000™ 系统，该系
统是代表当时先进水平的
三重四极杆液质联用系统

发布 5500 系列，这是业界知名
的液相色谱三重四极杆质谱系统

成为丹纳赫集团的一员，
并于 2010 年收购 Eksigent

公司液相业务

SCIEX 在这一年发布新产品
数量创新高，这其中包括

SWATH® 采集技术 

整合了 Beckman 
Coulter® 公司
毛细管电泳业务
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SWATH™ Acquisition Compendium 
2019
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发布第一款 SCIEX 的用于
台式精确质量质谱系统，

X500R QTOF 系统
发布 SCIEX Now™ 客户服务平台

发布 C100HT 生物制品分析系统 , 
OptiFlow™ Turbo V 离子源 , 和 

StatusScope® 远程监控服务

五十周年纪念

发布 Echo™ MS 系统，这是一款
基于声波激发耦合质谱 (AEMS)
技术的超高检测样品通量的系统

发布 SCIEX Triple Quad™ 7500 
系统，开启灵敏度的新时代

发布专门控制三重四极杆质谱的
SCIEX OS 软件，是 SCIEX 创新的

核心动力

发布 ZenoTOF™ 7600 系统，这
是一款高分辨精确质量质谱，是

SCIEX 跨跃式的质谱创新发展

发布 BioPhase™ 8800 系统，一款
可以同时检测 8 份样品的多通道

毛细管电泳系统

发布 ExionLC™ 2.0 和 ExionLC™ 
2.0+ 系统，与 SCIEX 质谱系统兼

容，实现一体化控制

期待未来2015 2018 2020 2021
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SCIEX 质谱在食品组学研究平台中的先进工作流程

Advanced Workflow of SCIEX Mass Spectrometry in Foodomics 
Research Platform 
杨总，赵祥龙，程海燕，李立军，郭立海

Yang Zong, Zhao Xianglong, Cheng Haiyan, Li Lijun, Guo Lihai

SCIEX China

Key words: foodomics; advanced workflow

关键词：食品组学；工作流程

引言

随着人们对食品科学和营养研究不断深入，消费者对

食物营养及其安全性的关注与日骤增，这就要求科研人员

开发出更好的技术与工具。为此，世界各地的食品和营养

研究人员正面临越来越复杂的挑战，食品组学研究作为一

门新兴技术得以更为广泛的应用[1]。

食品组学是采用基因组学、蛋白质组学、转录组学、

代谢组学、脂质组学等研究思路应用于食品和营养分析范

畴的一种研究方式。食品组学研究涉及到食品质量安全控

制、品质的真伪、产地溯源以及营养与健康等多个领域，

甚至与系统生物学相结合成为一种更为便捷有效的研究平

台。

食品组学研究的特点

1. 食品组学研究需要进行多样本搜集，一般情况下样本

量从几十，甚至上百，从而才能体现组学分析的意

RUO-MKT-02-10078-ZH-A

义。通常情况下，样本在上机进行数据采集时，需要

采用反相色谱柱（例如C18柱的正负模式）和正相色谱

柱（例如HILIC正负模式）同时采集，一针分析时间大

约20 min左右，所有的样本上机数据采集完成需要几天

甚至上十天，期间质谱仪器采集数据不能中断。正因

为如此，在食品组学研究过程中，对仪器就有很高的

要求，需要仪器有很好的稳定性、耐用性和强大的抗

污染能力，才可以保证质控样本（QC）的重复性及整

个组学样本的重现性和稳定性。

2.  由于食品组学研究样本的多样性，基质复杂多样，共

流出物多；对于某些生物样本，样本量较少且很珍

贵，某些生物标记物易降解等；对于未知化合物的鉴

定，往往由于基质的复杂性，同分异构体较多，简单

通过一级质谱图无法做到准确定性，结合二级质谱图

更能保证鉴定结果的准确性。因此，对于质谱仪器而

言，需要扫描速度足够的快，且快的同时保证数据的

质量，只有扫描速度快才可以保证一针进样同时采集

到复杂基质中一级质谱图和足够多的二级质谱图，才

能获得样本中所有的化合物信息。

3.  由于食品组学样本量多，数据采集完后，信息量庞

大，如何去快速的发现差异标记物及准确鉴定标记

物，就必须依靠完整全套的组学数据分析软件以及丰

富的数据库。
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SCIEX 在食品组学研究中的优势 

1. SCIEX 公司质谱系统拥有一系列的专利技术，一直被行业内用户认为极为稳定、耐用的质谱系

统。如专利的离子源、专利的气帘气、专利的碰撞室和专利的高压聚焦等技术，它们保证了

仪器的抗基质干扰能力、抗污染能力、稳定性和重现性，使得质谱操作简单，维护方便，数

据质量准确度高，灵敏度高。比如某客户连续超过七天采集 100 多个植物食用油样本，由图 2

可知，QC 样本数据重合较好；如七十多种红酒样本，连续采集样本数天，QC 样本数据重复

性优异。数据体现了 SCIEX 质谱系统有着优异的稳定性和强大的抗基质干扰能力，足以满足食

品组学多样本分析对质谱仪器耐用性的要求。 

 

 

 

 

 

图 2. 植物食用油及红酒的 QC 样本的重复性（不同保留时间不同大小的质荷比） 

食用植物油 红酒 
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2. SCIEX 高分辨质谱具有超快的扫描速度下（100Hz）兼顾高分辨和高灵敏度扫描模式

DBS_IDATM（专利技术动态背景扣除_数据依赖性扫描）和 SWATH@（数据非依赖性扫描）可以

实现一针进样同时获得样本中所有化合物的高分辨一级质谱和二级质谱图（图 3、图 4）。对

于食品组学样本的复杂基质而言，共流出物较多，质谱扫描速度快才可以保证获得样本中全

面的信息。如果扫描速度不够，会导致要分多次进样，导致工作量大，保留时间不能对齐，

使得鉴定结果困难。如果扫描速度不够，分多次进样更不利于样品量较少且易降解的样本分

析；如果扫描速度不够，会导致信息会遗漏，采集不到足够多的二级质谱图，然而对于未知

化合物的鉴定而言，二级质谱图是保证鉴定结果准确可靠的必要条件。因此，SCIEX 高分辨质

谱在超快的扫描速度（100 Hz）下，可以真正在不牺牲灵敏度和分辨率实现一次进样同时采集

到一级质谱图和二级质谱图，使得在食品组学研究中能够真正获得大量样本的所有化合物的

信息，绝不遗漏。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3.专利技术动态背景扣除_数据依赖性扫描（DBS_IDATM、根据基质复杂程度，可以设置关联二

级扫描谱图数目，最多可以关联 100 张二级扫描） 

 

 

 

 

 

 

 

图 4. 数据非依赖性扫描（SWATH@扫描、根据一级母离子的密度，窗口是智能可变的，最多可以

设置 100 个窗口） 
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Q1 filter  CID 
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SCIEX在食品组学研究中的优势

1.  SCIEX质谱系统一直被行业内用户认为极为稳定、耐用

的质谱系统，它们保证了仪器的抗基质干扰能力、抗

污染能力、稳定性和重现性，使得质谱操作简单，维

护方便，数据质量准确度高，灵敏度高。比如某客户

连续超过七天采集100多个植物食用油样本，由图1可
知，QC样本数据重合较好；如七十多种红酒样本，连

续采集样本数天，QC样本数据重复性优异。数据体现

了SCIEX质谱系统有着优异的稳定性和强大的抗基质干

扰能力，足以满足食品组学多样本分析对质谱仪器耐

用性的要求。

2. SCIEX高分辨质谱具有超快的扫描速度下（100Hz）兼

顾高分辨和高灵敏度扫描模式DBS_IDA™（动态背景扣

除_数据依赖性扫描）和SWATH®（数据非依赖性扫描）

可以实现一针进样同时获得样本中所有化合物的高分

辨一级质谱和二级质谱图（图2、图3）。对于食品组

学样本的复杂基质而言，共流出物较多，质谱扫描速

度快才可以保证获得样本中全面的信息。如果扫描速

度不够，会导致要分多次进样，导致工作量大，保留

时间不能对齐，使得鉴定结果困难。如果扫描速度不

够，分多次进样更不利于样品量较少且易降解的样本

分析；如果扫描速度不够，会导致信息会遗漏，采集

不到足够多的二级质谱图，然而对于未知化合物的鉴

定而言，二级质谱图是保证鉴定结果准确可靠的必要

条件。因此，SCIEX高分辨质谱在超快的扫描速度（100 
Hz）下，可以真正在不牺牲灵敏度和分辨率实现一次

进样同时采集到一级质谱图和二级质谱图，使得在食

品组学研究中能够真正获得大量样本的所有化合物的

信息，绝不遗漏。

3.  SCIEX的食品组学平台拥有完整的数据库：包含本地动

植物代谢物谱库、NIST谱库、中药数据库、脂质数据

库等和在线网络数据库ChemSpider、Metlin、LipidMaps
等（图4），保证鉴定结果的高度准确可靠；全套

的组学分析软件包含了专门的组学统计学分析软件

（MarkerView™）、全面升级的SCIEX OS定性鉴定和定

量分析软件、与SCIEX官方合作的XCMS plus平台等保证

了数据分析的快速高效；通过SCIEX的食品组学研究平
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图4. 数据库包含化合物分子式、结构、二级质谱图、药材种属等。

3. SCIEX 的食品组学平台拥有完整的数据库：包含本地动植物代谢物谱库、NIST 谱库、中药数据

库、脂质数据库等和在线网络数据库 ChemSpider、Metlin、LipidMaps 等（图 5），保证鉴定

结果的高度准确可靠；全套的组学分析软件包含了专门的组学统计学分析软件

（MarkerViewTM）、最新全面升级的 SCIEX OS 定性鉴定和定量分析软件、与 SCIEX 官方合作的

XCMS plus 平台等保证了数据分析的快速高效；通过 SCIEX 的食品组学研究平台提供的完整数

据库和全套的组学分析软件能帮助客户快速准确的找到样本中的差异标记物。 

 

 

 

 

 

 

图 5. 数据库包含化合物分子式、结构、二级质谱图、药材种属等 

 

SCIEX 在食品组学研究平台中的工作流程示意图： 

靶向的食品组学研究流程（图 8）： 

以葡萄酒产地溯源研究为例，先搜集到来自 5 个国家和地区 71 种红葡萄酒的样本，然后采

用高分辨质谱进行采集数据。数据采集完成之后，采用 SCIEX 最新定性定量分析软件 OS 结合数

据库进行靶向的分析，通过一级质量误差、保留时间、同位素丰度匹配、二级质谱图谱库匹配

（图 6）快速鉴定出葡萄酒中 107 种化合物，包括酚类、氨基酸、有机酸等几大类。然后把 71 种

红葡萄酒中 107 种化合物的峰面积等信息直接导入到专业组学分析软件 MarkerViewTM 进行差异

分析（图 7），通过主成分分析、T-test 检验分析快速寻找到相关差异标记物以及标记物含量的

变化趋势。 
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图5. OS软件快速鉴定葡萄酒中的化合物。

图7. 靶向的食品组学研究流程图。

图6. 不同产地葡萄酒鉴定组分PCA分析和T-test分析快速寻找标记物。

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7. 不  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8. 靶向的食品组学研究流程图 
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在超快扫描速度下兼顾灵敏度和分辨率
一针进样同时获得一级和二级质谱图

TripleTOF® & X500 质谱系统

TripleTOF® 6600+TripleTOF® 5600+ X500 System

数据采集 DBS_IDATM/SWATH@ 靶向鉴定目标物 自动提取目标物信息

SCIEX OS 软件

标记物的鉴定和定量

结合数据库靶向快速鉴定目标物（中药、脂质、动
植物代谢物、NIST谱库等）；

多组数据比较得到差异目标物

组学MarkerView软件进行数据统计学分析

MarkerViewTM软件

主成分分析PCA对多组样本进快速归类；
T-test检验根据P_Value值自动寻找标记物；
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图 8. 靶向的食品组学研究流程图 
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一针进样同时获得一级和二级质谱图

TripleTOF® & X500 质谱系统

TripleTOF® 6600+TripleTOF® 5600+ X500 System

数据采集 DBS_IDATM/SWATH@ 靶向鉴定目标物 自动提取目标物信息
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标记物的鉴定和定量

结合数据库靶向快速鉴定目标物（中药、脂质、动
植物代谢物、NIST谱库等）；

多组数据比较得到差异目标物

组学MarkerView软件进行数据统计学分析

MarkerViewTM软件

主成分分析PCA对多组样本进快速归类；
T-test检验根据P_Value值自动寻找标记物；

 

台提供的完整数据库和全套的组学分析软件能帮助客

户快速准确的找到样本中的差异标记物。

SCIEX在食品组学研究平台中的工作流程
示意图：

靶向的食品组学研究流程（图7）：

以葡萄酒产地溯源研究为例，先搜集到来自5个国家

和地区71种红葡萄酒的样本，然后采用高分辨质谱进行采

集数据。数据采集完成之后，采用SCIEX定性定量分析软

件OS结合数据库进行靶向的分析，通过一级质量误差、保

留时间、同位素丰度匹配、二级质谱图谱库匹配（图5）
快速鉴定出葡萄酒中107种化合物，包括酚类、氨基酸、

有机酸等几大类。然后把71种红葡萄酒中107种化合物的

峰面积等信息直接导入到专业组学分析软件MarkerView™
进行差异分析（图6），通过主成分分析、T-test检验分析

快速寻找到相关差异标记物以及标记物含量的变化趋势。

非靶向的食品组学研究流程（图10）：

以植物食用油的真伪鉴别为例，先搜集到7种常见的

植物食用油（橄榄油、花生油、玉米油、葵花籽油、菜籽

油、芝麻油、大豆油）总共145个样本，样本直接有机溶

剂溶解稀释后进行高分辨质谱采集数据。数据采集完成之

后，原始数据直接导入到专业组学分析软件MarkerView™
进行差异分析（图8），通过主成分分析、T-test检验分析

ZenoTOF™ 7600
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图 11. 非靶向的食品组学研究流程图 
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在超快扫描速度下兼顾灵敏度和分辨率
一针进样同时获得一级和二级质谱图

TripleTOF® & X500 质谱系统

TripleTOF® 6600+TripleTOF® 5600+ X500 System

数据采集 DBS_IDATM/SWATH@ 鉴定和确证差异离子

SCIEX OS 软件

标记物的鉴定和定量

结合数据库快速鉴定差异离子（中药、脂质、动植
物代谢物、NIST谱库等）；对于完全未知物软件自
动链接到网络数据库ChemSpider等进行检索

数据导入快速得到差异离子

组学MarkerView软件进行数据统计学分析

MarkerViewTM软件

主成分分析PCA对多组样本进快速归类；
T-test检验根据P_Value值得到差异离子；

准确定量标记物

 

图10. 非靶向的食品组学研究流程图。图8. 不同植物食用油的PCA分析和T-test分析快速寻找差异离子。

图9. 7种植物食用油中部分标记物含量的区别。

非靶向的食品组学研究流程（图 11）： 

以植物食用油的真伪鉴别为例，先搜集到 7 种常见的植物食用油（橄榄油、花生油、玉米油、

葵花籽油、菜籽油、芝麻油、大豆油）总共 145 个样本，样本直接有机溶剂溶解稀释后进行高分

辨质谱采集数据。数据采集完成之后，原始数据直接导入到专业组学分析软件 MarkerViewTM 进

行差异分析（图 9），通过主成分分析、T-test 检验分析快速寻找到相关差异离子，找到差异离

子之后结合完整丰富的脂质 LipidViewTM 数据库及 OS 软件准确鉴定标记物以及含量的变化（图

10）。 
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快速寻找到相关差异离子，找到差异离子之后结合完整丰

富的脂质LipidView™数据库及OS软件准确鉴定标记物以及

含量的变化（图9）。

参考文献

1. WANG Yu, JIAO Shan-yao, LIU Ya,et al. Advance in 
foodomics research [J].Food and Fermentation Industries, 
2018, 44(5):277-283.
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引言

植物食用油是人体重要的营养来源之一，也是人体最

重要的脂肪酸来源，在人体三大能量营养素中占有重要的

地位 [1-3]。食用植物油不仅是人体细胞组织以及体内各种重

要生理活性物质的构成成分，也是各种生物功能的载体。

根据相关文献报道植物食用油中 95% 以上的成分为甘油三

脂 [4]。由于甘油三脂的特殊的骨架结构决定了甘油三脂的

营养价值，随甘油三脂骨架上脂肪酸种类的不同营养价值

也各异。因此，对于植物食用油的真伪鉴别和溯源分析而

言，甘油三脂的结构鉴定及组成分析可以提供更为准确、

更直接的可靠依据。本文采用高效液相色谱串联新型高分

辨质谱仪 X500R QTOF 系统（图 2）建立了常见的植物食用

油的真伪鉴别和产地溯源的分析方法，对于植物油领域的

打假和食用油的品质保证提供了有力的依据。

甘油三脂的结构示意图（图 1）

在食用植物油真伪鉴别和产地溯源分析
遇到的困难和挑战

1. 取样很重要，样品必须要具有代表性，因此样品的类

别和来源尤其重要；

2. 食用油样品基质复杂，共流出物多，对仪器设备的要

求很高，质谱仪器必须具有超快的扫描速度，并且还

需要同时兼顾分辨率、灵敏度、准确度等，才可以保

证在分析过程中得到全面和有效的信息；

3. 由于该实验是针对食用油的真伪鉴别和产地溯源的研

究，主要是体现在样品组与组之间的差异，即是食用

油的食品组学研究。因此，对于组学的研究，样品数

RUO-MKT-02-8425-ZH-A

X500R QTOF 系统在植物食用油中的真伪鉴别和产地溯源分析
杨总1，龚蕊2，程海燕1，李立军1，郭立海1  

SCIEX 中国（北京）
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X500R 在植物食用油中的真伪鉴别和产地溯源分析 
      杨总 1、龚蕊 2、程海燕 1、李立军 1、郭立海 1 

1. SCIEX 亚太应用支持中心，上海；    2.  武汉食品化妆品所 
 
引言 

       植物食用油是人体重要的营养来源之一，也是人体最重要的

脂肪酸来源，在人体三大能量营养素中占有重要的地位[1-3]。食

用植物油不仅是人体细胞组织以及体内各种重要生理活性物质的

构成成分，也是各种生物功能的载体。根据相关文献报道植物食

用油中 95%以上的成分为甘油三脂[4]。由于甘油三脂的特殊的骨

架结构决定了甘油三脂的营养价值，随甘油三脂骨架上脂肪酸种

类的不同营养价值也各异。因此，对于植物食用油的真伪鉴别和

溯源分析而言，甘油三脂的结构鉴定及组成分析可以提供更为准

确、更直接的可靠依据。本文采用高效液相色谱串联新型高分辨

质谱仪 X500R（图 2）建立了常见的植物食用油的真伪鉴别和产

地溯源的分析方法，对于植物油领域的打假和食用油的品质保证

提供了有力的依据。 

甘油三脂的结构示意图（图 1） 

 

图 1. 甘油三脂的骨架结构图，R1、R2、R3 是三个脂肪酸链：

Mono-Acyl-Glycerols 含有一个脂肪酸链（MAG），Di-Acyl-
Glycerols 含有两个脂肪酸链（DAG），Tri-Acyl-Glycerols 含有三

个脂肪酸链（TAG）； 

 

在食用植物油真伪鉴别和产地溯源分析遇到的困难和挑战 

1. 取样很重要，样品必须要具有代表性，因此样品的类别和来

源尤其重要； 

2. 食用油样品基质复杂，共流出物多，对仪器设备的要求很高，

质谱仪器必须具有超快的扫描速度，并且还需要同时兼顾分

辨率、灵敏度、准确度等，才可以保证在分析过程中得到全

面和有效的信息； 

3. 由于该实验是针对食用油的真伪鉴别和产地溯源的研究，主

要是体现在样品组与组之间的差异，即是食用油的食品组学

研究。因此，对于组学的研究，样品数目往往会是几十个甚

至几百个样品连续不断的进入质谱进行分析检测，样品采集

需要数天，并且严格要求在采集过程中不能有任何的中断或

间隔。于是组学研究对仪器设备的要求就势必越来越高，连

续不断进样需要仪器拥有优异的稳定性和抗基质干扰的能力； 

4. 由于食用油中主要是含有甘油脂类，诸多的脂质分子量一样，

色谱行为一致，色谱分离差，对于脂质的研究，主要的困难

和挑战是同重化合物和同分异构体； 

5. 组学样品信息量庞大，需要专门的软件去快速发现样品组与

组之间的规律，从而能够快速找出海量数据中的有意义的差

异化合物；对于差异化合物的结构鉴定，需要更多的数据谱

库，能够快速简便的进行谱库搜索进行鉴定分析； 

 

 
图 2. 新型高分辨质谱仪 X500R； 

 

本文实验方法的优势和特点 

该实验采用高效液相色谱串联新型高分辨质谱 X500R 成功的应用

于食用植物油的真伪鉴别和产地溯源分析，并且很好的解决了植

物食用油的真伪鉴别和产地溯源分析过程中遇到的诸多困难和挑

战。该方法的优势和特点如下： 

图1. 甘油三脂的骨架结构图，R1、R2、R3是三个脂肪酸链：Mono-
Acyl-Glycerols 含有一个脂肪酸链（MAG），Di-Acyl-Glycerols 含有两个
脂肪酸链（DAG），Tri-Acyl-Glycerols 含有三个脂肪酸链（TAG）；

图2. 新型高分辨质谱仪X500R QTOF 系统；

目往往会是几十个甚至几百个样品连续不断的进入质

谱进行分析检测，样品采集需要数天，并且严格要求

在采集过程中不能有任何的中断或间隔。于是组学研

究对仪器设备的要求就势必越来越高，连续不断进样

需要仪器拥有优异的稳定性和抗基质干扰的能力；

4. 由于食用油中主要是含有甘油脂类，诸多的脂质分子

量一样，色谱行为一致，色谱分离差，对于脂质的研

究，主要的困难和挑战是同重化合物和同分异构体；

5. 组学样品信息量庞大，需要专门的软件去快速发现样

品组与组之间的规律，从而能够快速找出海量数据中

的有意义的差异化合物；对于差异化合物的结构鉴

定，需要更多的数据谱库，能够快速简便的进行谱库

搜索进行鉴定分析；
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1. 样品收集：实验过程中得到常见 7 种植物食用油：分别是橄

榄油、花生油、玉米油、葵花籽油、菜籽油、芝麻油、大豆

油（图 3）； 

 
图 3. 7 种常见的植物食用油 

2. 前处理：样品前处理简便快捷，采用甲醇 /异丙醇（1/1，

5mM 乙酸铵）进行直接稀释进样； 

3. 样品采集：最新型高分辨质谱 X500R 性能优异，结合专利技

术动态背景扣除（DBS）功能，在拥有超快的扫描速度下

（100Hz）同时兼顾高分辨、高灵敏、高准确度，保证了仪

器设备能采集到样品中所有的有用信息，同时也保证了采集

数据的完整性和有效性；本次实验连续进样采集了 290 个样

品，均进行正离子和负离子采集，连续采样超过 7 天。每 6

个样品之间插入一个质控样品 QC，通过 QC 的数据表明尽管

连续采集样品数天，重复性依然良好，表明该仪器具有超强

的抗基质干扰能力和优异的稳定性； 

4. 数据处理：采用专门的脂质分析软件 LipidView 对样品中的脂

质进行分析，该软件含有数据库 60 余类，约 2.8 万脂质物种，

大于 600 多种脂类特征碎片离子，并且还不断的更新增加谱

库的数据量，数据处理操作简便快捷，该软件完全满足脂质

分析领域的需求；为了更快更高效的找到组与组之间的规律，

本实验采用专门的组学分析软件 MarkerView 进行数据分析，

进行 PCA 和 T-test 分析，快速找到具有代表性的脂类差异化

合物，其中包含了 39 种甘油脂类，9 种游离脂肪酸类；采用

最新数据分析软件 SCIEX OS 进行定量分析，很快发现找到

的标记物在各种油中量的变化规律； 

5. 实验结果表明：差异标记物 39 种甘油脂和 9 种游离脂肪酸能

很好的鉴定常见 7 种植物食用油的真伪和溯源分析，并且成

功应用于橄榄油中掺杂葵花籽油的打假分析，橄榄油和大豆

油的产地溯源分析；该实验结果在一定程度上对于植物食用

油的真伪鉴别和打假、产地溯源分析具有重要的参考意义； 

 

实验方法 

液相条件： 

液相：SCIEX ExionLC™ AC； 

色谱柱：Phenomenex C18, 2.6µm, 2.1 × 100mm; 

流动相：A 相为水/甲醇/乙腈（3/1/1，含有 5mM 乙酸铵），B 相

为异丙醇（含有 5mM 乙酸铵）； 

流速：0.35mL/min； 

色谱柱温度：60 ； 

进样量：2 µL； 

进样器温度：15 ； 

洗脱程序：梯度洗脱； 

质谱条件： 

该实验采用最新型高分辨质谱 X500R 系统，采用 TOF MS-IDA-

DBS-MS/MS 扫描方法，一针进样同时获得一级和二级信息； 

离子源参数如表 1： 

Table 1. Ion Source and MS Parameters 

Parameter Setting 

Curtain Gas (CUR) 35 

Collision Gas 7 

Ion Spray voltage (IS) 5500/-4500 

Temperature (TEM) 600 

Nebulizer Gas (GS1) 55 

Heater Gas (GS2) 60 
Declustering Potential（DP） 80 

Collision energy (CE)  40 
Spresd Collision energy（CES） 20 

TOF MS Range（Da） 100 - 1000 

TOF MS/MS (Da) 50 - 1000 

DBS  On 

Candidate TOF MS/MS Ions 12 
 

结果与讨论 

重复性和稳定性考察 

       本次实验总共运行了 290 个样品（正离子 145 个，负离子

145 个）；每个样本各取一定量进行混合，制成 QC 样品。在进

样过程中，每相隔 6 个样本，运行一个 QC 样品。实验取连续间

隔 24 个样本采集的 QC 样品，取样本中不同时间段的分子量有差

异的离子比较重复性差异。如图 4 所示，尽管仪器采集样品数天，

三个不同保留时间的不同质荷比的离子可以重合，表明仪器的具

图3. 7种常见的植物食用油。

本文实验方法的优势和特点

该实验采用高效液相色谱串联新型高分辨质谱 X500R 
QTOF 系统成功的应用于食用植物油的真伪鉴别和产地溯

源分析，并且很好的解决了植物食用油的真伪鉴别和产地

溯源分析过程中遇到的诸多困难和挑战。该方法的优势和

特点如下：

1. 样品收集：实验过程中得到常见7种植物食用油：分别

是橄榄油、花生油、玉米油、葵花籽油、菜籽油、芝

麻油、大豆油（图3）；

2. 前处理：样品前处理简便快捷，采用甲醇 /异丙醇

（1/1，5mM乙酸铵）进行直接稀释进样；

3. 样品采集：高分辨质谱X500R QTOF 系统性能优异，结

合动态背景扣除（DBS）功能，在拥有超快的扫描速度

下（100Hz）同时兼顾高分辨、高灵敏、高准确度，保

证了仪器设备能采集到样品中所有的有用信息，同时

也保证了采集数据的完整性和有效性；本次实验连续

进样采集了290个样品，均进行正离子和负离子采集，

连续采样超过7天。每6个样品之间插入一个质控样品

QC，通过QC的数据表明尽管连续采集样品数天，重复

性依然良好，表明该仪器具有超强的抗基质干扰能力

和优异的稳定性；

4. 数据处理：采用专门的脂质分析LipidView™ 软件对样品

中的脂质进行分析，该软件含有数据库60余类，约2.8
万脂质物种，大于600多种脂类特征碎片离子，并且还

不断的更新增加谱库的数据量，数据处理操作简便快

捷，该软件完全满足脂质分析领域的需求；为了更快

更高效的找到组与组之间的规律，本实验采用专门的

组学分析MarkerView™ 软件进行数据分析，进行PCA和

T-test分析，快速找到具有代表性的脂类差异化合物，

其中包含了39种甘油脂类，9种游离脂肪酸类；采用数

据分析软件SCIEX OS软件进行定量分析，很快发现找到

的标记物在各种油中量的变化规律；

5. 实验结果表明：差异标记物39种甘油脂和9种游离脂肪

酸能很好的鉴定常见7种植物食用油的真伪和溯源分

析，并且成功应用于橄榄油中掺杂葵花籽油的打假分

析，橄榄油和大豆油的产地溯源分析；该实验结果在

一定程度上对于植物食用油的真伪鉴别和打假、产地

溯源分析具有重要的参考意义；

实验方法

液相条件：

液相：SCIEX ExionLC™ AC 系统；

色谱柱：Phenomenex C18, 2.6μm, 2.1×100mm；

流动相：A 相为水 / 甲醇 / 乙腈（3/1/1，含有 5 mM
乙酸铵）

 B 相为异丙醇（含有 5 mM 乙酸铵）；

流速：0.35 mL/min；

色谱柱温度：60 ℃；

进样量：2 μL；

进样器温度：15 ℃；

洗脱程序：梯度洗脱；

质谱条件：

该实验采用高分辨质谱 X500R QTOF 系统，采用 TOF 
MS-IDA-DBS-MS/MS 扫描方法，一针进样同时获得一级和

二级信息；
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结果与讨论

重复性和稳定性考察

本次实验总共运行了 290 个样品（正离子 145 个，负

离子145个）；每个样本各取一定量进行混合，制成QC样品。

在进样过程中，每相隔 6 个样本，运行一个 QC 样品。实

验取连续间隔 24 个样本采集的 QC 样品，取样本中不同时

间段的分子量有差异的离子比较重复性差异。如图 4 所示，

尽管仪器采集样品数天，三个不同保留时间的不同质荷比

的离子可以重合，表明仪器的具有超强的抗基质干扰能力

和优异的稳定性，保证了整批样品的可靠性。

X500R QTOF 系统拥有100HZ扫描速度，同时兼顾高分

辨、高灵敏度、高准确度

X500R QTOF 系统具有 100HZ 的扫描速度，一针进样

同时获得高分辨的一级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅

0.2min，依然可以采集到 15 个点，保证了定量的准确性；

并且不管一级质谱图还是二级质谱图在全质量端分辨率

（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12 小时进样，质量误

差在 1PPM 以内，具有超高的准确度（图 6）；

Table 1. Ion Source and MS Parameters.

Parameter Setting

Curtain Gas (CUR) 35

Collision Gas 7

Ion Spray voltage (IS) 5500/-4500

Temperature (TEM) 600

Nebulizer Gas (GS1) 55

Heater Gas (GS2) 60

Declustering Potential（DP） 80

Collision energy (CE) 40

Spresd Collision energy（CES） ±20

TOF MS Range（Da） 100 - 1000

TOF MS/MS (Da) 50 - 1000

DBS On

Candidate TOF MS/MS Ions 12

 

p 3 
 

有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可

靠性。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4. QC 样品的重复性考察； 

 

X500R 拥有最快的扫描速度下(100Hz)，同时兼顾高分辨、高灵

敏度、高准确度 

        X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一

级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅 0.2min，依然可以采集到 15

个点，保证了定量的准确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱

图在全质量端分辨率（R）均在 3000 左右（图 5）；连续 12 小

时进样，质量误差在 1PPM 以内，具有超高的准确度（图 6）； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 
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图 4. QC 样品的重复性考察； 
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敏度、高准确度 

        X500R 具有最快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一

级和高分辨的二级质谱图；色谱峰仅 0.2min，依然可以采集到 15

个点，保证了定量的准确性；并且不管一级质谱图还是二级质谱
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图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 
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图4. QC样品的重复性考察；

图5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度；

图6.连续12小时进样，质量误差在1PPM以内；
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图 5. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度； 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 6.连续 12 小时进样，质量误差在 1PPM 以内； 

专利技术 Dynamic Background Substract（DBS） 

        通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色

谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1 所示，质荷

比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但是提取离子色谱图

没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度

较低的有意义的差异化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图（图 7.2），为化合

物鉴定提供了很好的手段。 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.1. 专利技术 DBS 功能； 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 

样本中脂质的鉴定 

        根据国内外文献报道[1-3]植物食用油中 95%以上的成分为甘

油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激

素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件 LipidView 进行分析。

实验结果表明主要成分是甘油三脂、甘油二脂以及游离脂肪酸。 

 

 

 

 

 

 

 

 

M/Z 907.7 
M/Z 750.5 

M/Z 338.3 

M/Z 565.5, MS XIC
0.2min/15Points 

R28392

R31703 R32350 

R36010
R38955 

R30227 R32011 R32711 

M/Z 565.5 MS/MS

TOF MS

 

局部放大一级质谱图 565 离子提取色谱图 565 离子的二级碎片图 

TAG 52:1 

TAG 52:2 

TAG 52:3 

TAG 52:4 

TAG 52:5 

TAG 52:6 

RUO-MKT-02-8425-ZH-A

离子源参数如表 1：
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有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批样品的可

靠性。 
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图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 
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油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、植物甾醇类激
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         图 8. 甘油三脂保留时间的规律； 

       脂质鉴定过程主要是根据保留时间的规律和二级碎片的规律，

如图 7 所示，以甘油三脂 TAG 为例，双建越多，保留时间越靠前，

并且每差一个双建，保留时间间隔相等（图 8）。甘油三脂的母

离子加铵峰比加氢峰响应值高，主要的碎片信息是母离子丢掉不

同的脂肪酸链之后形成的，例如 TAG 52:3 主要是甘油三脂的骨架

和三种不同的脂肪酸链组成（18:1/18:2/16:0）（图 9）。 

 

图 9. TAG 52:3（TAG 18:1/18:2/16:0）甘油三脂碎片离子的规律； 

 
图 10. 游离脂肪酸的保留规律； 

       游离脂肪酸没有特别明显的碎片峰，主要是通过保留时间谱

库来进行定性分析，如图 10 中所以，游离脂肪酸 FFA 18:0、

FFA 18:1、FFA 18:2、FFA 18:3 保留时间均相隔 0.2min，双键

越多保留越靠前。 

7 种植物食用油的真伪鉴别 

        数据处理思路（图 11）：采用 Target 分析，结合 LipidView

的鉴定结果，主要是从植物油主要成分 TAG、DAG、FFA 进行有

目标的分析；采用 MarkerView 进行 PCA 和 T-test 快速准确找到

差异标记物； 

 

图 11. 数据处理思路； 

       实验采用专门组学的分析软件 MarkerView 进行数据处理，该

软件操作简单快捷，很快找到 7 种食用油之间的差异化合物。 

 
图 12. 针对于甘油脂类化合物，分组良好； 

 
图 13. 针对于游离脂肪酸类化合物，分组良好； 

        针对甘油脂类，LipidView 软件鉴定出了 283 种甘油三脂和

甘油二脂，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和大于
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图 7.2. 专利技术 DBS 功能； 
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Dynamic Background Substract（DBS）

通过 DBS 功能能很好的去除背景离子的干扰，保证了

整个色谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 7.1
所示，质荷比 149、205、471、601 虽然响应值很高，但

是提取离子色谱图没有明显的色谱峰，因此不会打二级质

谱图；然而对于有些丰度较低的有意义的差异化合物，只

要提取有明显的色谱峰，通过 DBS 功能依然可以采集高质

量的二级质谱图（图 7.2），为化合物鉴定提供了很好的

手段。

样本中脂质的鉴定

根据国内外文献报道 [1-3] 植物食用油中 95% 以上的成

分为甘油三脂，含有少量的游离脂肪酸、磷脂、维生素、

植物甾醇类激素等成分。该实验采用专门的脂质鉴定软件

LipidView 进行分析。实验结果表明主要成分是甘油三脂、

甘油二脂以及游离脂肪酸。

脂质鉴定过程主要是根据保留时间的规律和二级碎片

的规律，如图 7 所示，以甘油三脂 TAG 为例，双建越多，

保留时间越靠前，并且每差一个双建，保留时间间隔相等

（图 8）。甘油三脂的母离子加铵峰比加氢峰响应值高，

主要的碎片信息是母离子丢掉不同的脂肪酸链之后形成

的，例如 TAG 52:3 主要是甘油三脂的骨架和三种不同的脂

肪酸链组成（18:1/18:2/16:0）（图 9）。

游离脂肪酸没有特别明显的碎片峰，主要是通过保

留时间谱库来进行定性分析，如图 10 中所以，游离脂肪

酸 FFA 18:0、FFA 18:1、FFA 18:2、FFA 18:3 保留时间均相隔

0.2min，双键越多保留越靠前。
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7种植物食用油的真伪鉴别

数据处理思路（图 11）：采用 Target 分析，结合

LipidView 的鉴定结果，主要是从植物油主要成分 TAG、

DAG、FFA 进行有目标的分析；采用 MarkerView™ 软件进

行 PCA 和 T-test 快速准确找到差异标记物；

实验采用专门组学的分析软件 MarkerView 进行数据

处理，该软件操作简单快捷，很快找到 7 种食用油之间的

差异化合物。

针对甘油脂类，LipidView 软件鉴定出了 283 种甘油

三脂和甘油二脂，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和

PC2 之和大于 75%，并且为非监管的主成分分析（PCA No-
DA），表明分组良好（图 12）；针对于游离脂肪酸类，

LipidView 软件鉴定出了 27 种游离脂肪酸，主要影响分组

的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和大于 80%，并且为非监管

的主成分分析（PCA No-DA），表明分组良好（图 13），

其中玉米油和葵花籽油差异不明显。

实验采用 T-Test 检验，很快发现差异化合物在不同组

样本间的变化规律，p-Value 值越小表明差异越明显（图

14）。本次实验总共发现有意义的差异化合物为 39 种甘

油脂类、9 种游离脂肪酸类。

找到差异化合物之后，采用 SCIEX OS 软件进行定量

分析，从量的层面进一步剖析差异标记物在 7 种植物油中

含量的变化规律（图 15）。从实验结果可以看出，花生

油和菜籽油与其他 5 种油的差异较为明显，主要表现在

TAG 56:3、TAG 56:4、TAG 56:5，TAG 58:3、TAG 58:4、TAG 
58:5，TAG 60:3、TAG 60:4、TAG 60:5，表明这些甘油脂类

可以作为鉴别这两类油的依据。

某些不法商为了谋取利益，会在较为昂贵的油品中掺

杂一些便宜的油。该实验为了进一步验证找到的差异标记

物是否能应用于日常食用油的真伪鉴别，实验采用了考核

盲样进行测试。盲样来源于某植物油品牌生产制造商调制

的调和油，其中主要是含有不同比例葵花籽油和橄榄油。

实验结果显示：橄榄油和葵花籽油中标记物的响应值之和

与调和油中标记物的响应值的比值接近 1（图 16），实验
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的鉴定结果，主要是从植物油主要成分 TAG、DAG、FFA 进行有

目标的分析；采用 MarkerView 进行 PCA 和 T-test 快速准确找到

差异标记物； 

 

图 11. 数据处理思路； 

       实验采用专门组学的分析软件 MarkerView 进行数据处理，该

软件操作简单快捷，很快找到 7 种食用油之间的差异化合物。 

 
图 12. 针对于甘油脂类化合物，分组良好； 

 
图 13. 针对于游离脂肪酸类化合物，分组良好； 

        针对甘油脂类，LipidView 软件鉴定出了 283 种甘油三脂和

甘油二脂，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和大于

75%，并且为非监管的主成分分析（PCA No-DA），表明分组良

好（图 12）；针对于游离脂肪酸类，LipidView 软件鉴定出了 27

种游离脂肪酸，主要影响分组的两个维度因子 PC1 和 PC2 之和

大于 80%，并且为非监管的主成分分析（PCA No-DA），表明分

组良好（图 13），其中玉米油和葵花籽油差异不明显。 

        实验采用 T-Test 检验，很快发现差异化合物在不同组样本间

的变化规律，p-Value 值越小表明差异越明显（图 14）。本次实

验总共发现有意义的差异化合物为 39 种甘油脂类、9 种游离脂肪
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图 14. 通过 T-Test 检验，发现差异化合物； 

        找到差异化合物之后，采用 SCIEX OS 进行定量分析，从量

的层面进一步剖析差异标记物在 7 种植物油中含量的变化规律

（图 15）。从实验结果可以看出，花生油和菜籽油与其他 5 种油

的差异较为明显，主要表现在 TAG 56:3、TAG 56:4、TAG 56:5，

TAG 58:3、TAG 58:4、TAG 58:5，TAG 60:3、TAG 60:4、TAG 

60:5，表明这些甘油脂类可以作为鉴别这两类油的依据。 

 

 

图 15. 部分差异标记物在 7 种油中变化规律（n=10）； 

        某些不法商为了谋取利益，会在较为昂贵的油品中掺杂一些

便宜的油。该实验为了进一步验证找到的差异标记物是否能应用

于日常食用油的真伪鉴别，实验采用了考核盲样进行测试。盲样

来源于某植物油品牌生产制造商调制的调和油，其中主要是含有

不同比例葵花籽油和橄榄油。实验结果显示：橄榄油和葵花籽油

中标记物的响应值之和与调和油中标记物的响应值的比值接近 1

（图 16），实验结果表明，找到的标记物可以作为鉴定葵花籽油

和橄榄油配置的调和油，为保证消费者的利益提供了可靠的保证。 

 

图 16. 调和油鉴定结果，该调和油为 90%葵花籽油和 10%的橄榄

油组成（红色的线为调和油中标记物的响应值，绿色的线是橄榄

油中标记物的响应值，紫色的线为葵花籽油中标记物的响应值；

虚线为标记物在橄榄油和葵花籽油的响应值之和与调和油中标记

物的响应值的比值）； 

 

橄榄油和大豆油的产地溯源分析 

       搜集来自于不同国家和地区的橄榄油和大豆油。橄榄油的来

源主要是意大利、希腊、西班牙；大豆油的来源主要是中国、巴

西、美国。该实验对于产地溯源分析总共找到 34 个差异标记物。 

       由于地域和气候的差异，导致三个国家的橄榄油在甘油脂类

和游离脂肪酸类有着很大差异。由图 17 显示，采用 No-DA 的主

成分分析发现，甘油脂类的 PC1 与 PC2 之和大于 90%，游离脂

肪酸的 PC1 与 PC2 之和大于 80%，表明分组良好。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 17. 针对橄榄油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 

       对于大豆油而言，来自中国、巴西、美国三个国家的甘油三

脂类分组较为明显，游离脂肪酸的分组不明显，通过 T-Test 检验
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图 17. 针对橄榄油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 
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脂类分组较为明显，游离脂肪酸的分组不明显，通过 T-Test 检验
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图 14. 通过 T-Test 检验，发现差异化合物； 
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结果表明，找到的标记物可以作为鉴定葵花籽油和橄榄油

配置的调和油，为保证消费者的利益提供了可靠的保证。

橄榄油和大豆油的产地溯源分析

搜集来自于不同国家和地区的橄榄油和大豆油。橄榄

油的来源主要是意大利、希腊、西班牙；大豆油的来源主

要是中国、巴西、美国。该实验对于产地溯源分析总共找

到 34 个差异标记物。

由于地域和气候的差异，导致三个国家的橄榄油在甘

油脂类和游离脂肪酸类有着很大差异。由图 17 显示，采

用 No-DA 的主成分分析发现，甘油脂类的 PC1 与 PC2 之

和大于 90%，游离脂肪酸的 PC1 与 PC2 之和大于 80%，

表明分组良好。

对于大豆油而言，来自中国、巴西、美国三个国家的

甘油三脂类分组较为明显，游离脂肪酸的分组不明显，通

过 T-Test 检验确实发现游离脂肪酸在不同国家地区的浓度

差异在同一个水平（图 18 和图 19）。
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总结

1. 本文通过高效液相色谱串联新型高分辨质谱X500R 
QTOF 系统成功的应用于食用植物油的真伪鉴别和产地

溯源分析；本实验找到的39种脂类标记物和9种游离脂

肪酸类化合物能成功的应用于植物食用油中的真伪鉴

别和产地溯源分析；

2. 尽管植物油食用油基质复杂，共流出物多，X500R 
QTOF 系统能够很好的解决该问题。X500R QTOF 系统性
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图 18. 针对大豆油，甘油脂类和游离脂肪酸，三个国家的分组； 

 

 
图 19. 针对大豆油，T-Test 检验发现游离脂肪酸在三个国家没有

明显的差异； 

总结 
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植物食用油中的真伪鉴别和产地溯源分析； 

2. 尽管植物油食用油基质复杂，共流出物多，X500R 能够很好

的解决该问题。X500R 性能优异，结合专利技术动态背景扣

除（DBS）功能，在拥有超快的扫描速度下（100Hz）同时

兼顾高分辨、高灵敏、高准确度，保证了仪器设备能采集到

样品中所有的有用信息，同时也保证了采集数据的完整性和

有效性； 

3. 通过质控样品 QC 的数据显示，尽管连续采集植物油样品数

天，重复性依然良好，表明该仪器具有超强的抗基质干扰能

力和优异的稳定性； 

4. 专业的脂质分析数据库软件 LipidView，包含了几万种脂质种

类，只需要搜索谱库就可以轻松完成脂质鉴定；专门的组学

分析软件 MarkView 高效的完成主成分分析（PCA）和 T – 

Test 检验，快速的找到标记物；将找到的标记物采用 SCIEX 

OS 软件可以简便快捷的进行定量分析，从量的水平进一步评

估了差异化合物的在不同种类食用油中的变化规律； 
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X500R QTOF 系统在生姜产地溯源中的应用

The application of X500R QTOF in traceability of the origin of 
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X500R QTOF

引言

生姜是一种广泛使用的一个姜家族的根茎, 可以作为

各种食品和饮料的调味品, 生姜在中国和印度已经有 2500 
多年的药用历史, 可以治疗头痛、反胃 、风湿和感冒等。

我国生姜种质资源丰富，分布广泛，生姜栽培面积和出口

量均位居世界第一。不同产地生姜，受地域差异、气候

环境和生产条件的影响，生姜的品质和风味具有一定的

差异。本试验选用生姜作为试验对象，使用SCIEX X500R 
QTOF系统对三个不同产地湖南怀化、湖南湘西、山东生

姜，分析其营养成分的差异，对于生姜产地溯源的研究具

有重要的参考意义。本方案具有如下特点：

1、 高 分 辨 质 谱 X 5 0 0 R 系 统 具 有 超 快 的 扫 描 速 度

（100Hz），同时兼顾分辨率、灵敏度、准确度，可以

实现一针进样，采集到生姜样本中尽可能多的一级和

二级质谱信息，结合动态背景扣除技术（DBS）功能，

保证了数据的完整性和有效性；

2、 仪器具有优异的稳定性，本次实验连续进样采集了

100个生姜样品，连续跑样超过4天。质控样本QC重复
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性好，仪器具有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定

性；

3、 结合OS软件以及丰富的天然产物数据库、网络数据

ChemSpider等，快速鉴定生姜中的成分；专业的组学

软件MarkerView能够快速实现主成分（PCA）以及T检
验等统计分析，帮助实验人员快速找到不同组分的差

异化合物；

4、 该实验鉴定到生姜中的147种营养成分，包含了姜辣

素、氨基酸、多酚类、黄酮类等，结果表明三个产地

来源的生姜51个化合物含量具有显著性差异，对生姜

产地溯源的研究具有重要的参考意义；

1、实验方法

样品前处理

样品研磨成细粉，称量1 g粉末装到在15 mL离心管

中，加入5 mL 50% 甲醇水，超声提取10 分钟，在4℃，14 
000 rpm条件下离心4分钟。最后，取上清液通过聚0.22 μm
尼龙膜过滤，转入样品瓶进行UPLC-MS/MS分析。

2、仪器设备

质谱条件：高分辨质谱X500R QTOF 系统
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质谱条件 参数

电喷雾电离（ESI） 正/负

气帘气CUR（psi） 35

碰撞气CAD（psi） 7

喷雾电压IS（V） 5500/-4500

温度TEM（℃） 550

雾化气GS1（psi） 55

辅助雾化气GS2（psi） 55

表1. 质谱条件

重合，表明仪器的具有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，保证了整批数据的可靠

性。 

X500R 具有超快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一级和高分辨的二级质

谱图；扫描 1 张一级谱图和 15 张二级谱图仅需 0.014 min，且在超快的扫描速度下依

然可以采集到 15 个点，保证了定量的准确性，并且不管一级质谱图还是二级质谱图在

全质量端保持高分辨、高灵敏度(图 2)。 

 

图 1. QC 样品的重复性考察 

 

          图 2. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度 

通过 DBS 功能可以很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色谱梯度采集到的二

级质谱图有效和高质量；如图 3 所示，质荷比 149 虽然响应值很高，但是提取离子色
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X500R 具有超快的扫描速度，一针进样同时获得高分辨的一级和高分辨的二级质

谱图；扫描 1 张一级谱图和 15 张二级谱图仅需 0.014 min，且在超快的扫描速度下依

然可以采集到 15 个点，保证了定量的准确性，并且不管一级质谱图还是二级质谱图在

全质量端保持高分辨、高灵敏度(图 2)。 

 

图 1. QC 样品的重复性考察 

 

          图 2. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度 

通过 DBS 功能可以很好的去除背景离子的干扰，保证了整个色谱梯度采集到的二

级质谱图有效和高质量；如图 3 所示，质荷比 149 虽然响应值很高，但是提取离子色

图2. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度

图3. DBS功能

谱图没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度较低的化合物，只

要提取有明显的色谱峰，通过 DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图，为化合物

鉴定提供了很好的手段(图 3)。 

 

图 3. 专利 DBS 功能 

结合 SCIEX 高分辨天然产物及代谢物库等对成分进行快速鉴定，以生姜中特有物

质 6-姜酚为例，m/z 295.19，保留时间在 29.03 min，一级质量误差 0.2 ppm，与库匹配

得分 100 分，通过“一级误差、同位素峰匹配、二级谱库的匹配”三关锁定简单高效的完

成化合物的鉴定。 

 

图 4. 靶向鉴定结果展示 

 

采集方式：TOF MS-IDA-MS/MS

去簇电压DP: 65V 

碰撞能量CE:35 ±15 eV 

一级质谱图扫描范围：100-1000 Da 

二级质谱图扫面范围：50-1000 Da

扫描模式：详细质谱条件见表1

3、结果与讨论

本次实验总共运行了100个样品（正离子50个，负离

子50 个）；每个样本各取一定量进行混合，制成 QC 样
品。在进样过程中，每相隔4个样本，运行一个 QC 样品。

全部QC样品的TIC图重合，取样本中不同时间段的分子量

有差异的离子比较重复性差异。如图1所示，尽管仪器采

集样品数天，四个不同保留时间的不同质荷比的离子可以

重合，表明仪器的具有超强的抗基质干扰能力和优异的稳

定性，保证了整批数据的可靠性。

X500R QTOF系统具有超快的扫描速度，一针进样同时

获得高分辨的一级和高分辨的二级质谱图；扫描1张一级

谱图和15张二级谱图仅需0.014 min，且在超快的扫描速度

下依然可以采集到 15个点，保证了定量的准确性，并且不

管一级质谱图还是二级质谱图在全质量端保持高分辨、高

灵敏度（图2）。

通过 DBS 功能可以很好的去除背景离子的干扰，保证

了整个色谱梯度采集到的二级质谱图有效和高质量；如图 
3 所示，质荷比 149虽然响应值很高，但是提取离子色谱

图没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于

有些丰度较低的化合物，只要提取有明显的色谱峰，通过

DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图，为化合物鉴

定提供了很好的手段（图3）。
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谱图没有明显的色谱峰，因此不会打二级质谱图；然而对于有些丰度较低的化合物，只

要提取有明显的色谱峰，通过 DBS 功能依然可以采集高质量的二级质谱图，为化合物

鉴定提供了很好的手段(图 3)。 

 

图 3. 专利 DBS 功能 

结合 SCIEX 高分辨天然产物及代谢物库等对成分进行快速鉴定，以生姜中特有物

质 6-姜酚为例，m/z 295.19，保留时间在 29.03 min，一级质量误差 0.2 ppm，与库匹配

得分 100 分，通过“一级误差、同位素峰匹配、二级谱库的匹配”三关锁定简单高效的完

成化合物的鉴定。 

 

图 4. 靶向鉴定结果展示 

 

图4. 靶向鉴定结果展示

图5. 非靶向鉴定结果展示

图6. 姜二酮：m/z（297.2）

以生姜中特有物质姜二酮为例，m/z 295.2，保留时间负离子模式在 27.33 min，与库

匹配得分 98.9 分，拟合分子式 C17H26O4 得分 93.1 分。 

 

 图 5. 非靶向鉴定结果展示 

此外，还可以通过 SCIEX OS 软件中的 ChemSpider 功能对化合物进行在线结构

鉴定，对谱库鉴定结果进行补充(图 6)。 

 

图 6. 姜二酮：m/z（297.2） 

3 个产地生姜样品共鉴定 147 种营养成分，主要包括氨基酸及衍生物、核苷酸、黄

酮酚酸、姜辣素类、萜类、有机酸等。3 个产地生姜中营养物质种类基本一致，但不同

种类化合物所占比例存在区别。使用 MarkerView 软件进行数据的导入和 PCA 分析，T

以生姜中特有物质姜二酮为例，m/z 295.2，保留时间负离子模式在 27.33 min，与库

匹配得分 98.9 分，拟合分子式 C17H26O4 得分 93.1 分。 

 

 图 5. 非靶向鉴定结果展示 

此外，还可以通过 SCIEX OS 软件中的 ChemSpider 功能对化合物进行在线结构

鉴定，对谱库鉴定结果进行补充(图 6)。 

 

图 6. 姜二酮：m/z（297.2） 

3 个产地生姜样品共鉴定 147 种营养成分，主要包括氨基酸及衍生物、核苷酸、黄

酮酚酸、姜辣素类、萜类、有机酸等。3 个产地生姜中营养物质种类基本一致，但不同

种类化合物所占比例存在区别。使用 MarkerView 软件进行数据的导入和 PCA 分析，T

结合SCIEX高分辨天然产物及代谢物库等对成分进行

快速鉴定，以生姜中特有物质6-姜酚为例，m/z 295.19，保

留时间在29.03 min，一级质量误差0.2 ppm，与库匹配得分

100分，通过“一级误差、同位素峰匹配、二级谱库的匹

配”三关锁定简单高效的完成化合物的鉴定。

以生姜中特有物质姜二酮为例，m/z 295.2，保留时间

负离子模式在27.33 min，与库匹配得分98.9分，拟合分子

式C17H26O4得分93.1分。

此外，还可以通过 SCIEX OS 软件中的 ChemSpider 功
能对化合物进行在线结构鉴定，对谱库鉴定结果进行补充

（图6）。

3 个产地生姜样品共鉴定147 种营养成分，主要包括

氨基酸及衍生物、核苷酸、黄酮酚酸、姜辣素类、萜类、

有机酸等。3 个产地生姜中营养物质种类基本一致，但不

同种类化合物所占比例存在区别。使用MarkerView软件进

行数据的导入和PCA分析，T检验等统计分析（图7，8）。

最终找到共51个差异代谢物，热图展示如下（图9）。湖

南怀化与山东生姜相比，湖南怀化生姜31个化合物高于山

东生姜、11个低于山东生姜； 湖南湘西与山东相比，湖南

湘西生姜13个化合物高于山东生姜、3个低于山东生姜； 
湖南怀化与湖南湘西相比，湖南怀化生姜17个化合物高于

湖南湘西、11个低于湖南湘西。

姜辣素是生姜中有关辣味物质的总称，其化学组分中

均含有 3-甲氧基-4-羟基苯基官能团，根据该官能团连接烃

链的不同，可将姜辣素分为姜酚、姜烯酚、副姜油酮、姜

酮、姜二酮等。其中主要的成分是姜酚，包括4-姜酚，6-
姜酚，8-姜酚，10-姜酚。由于姜酚结构中β-羟基酮基团

的存在，它们变得热不稳定，在高温下会转变为6，8，10-
姜烯酚。其中6-姜酚的含量和生物活性最高，可抗氧化、

抗肿瘤、抑菌、保肝、抑制细胞衰老。6-姜酚也是辛辣味

道的最重要来源。因此，6-姜酚可作为评价生姜品质的指

标。结果表明，三个不同产地生姜中6-姜酚的含量没有明

显差异。此外，6-姜烯酚、6-姜辣醇在湖南湘西来源的生

姜中相对含量更高，4-姜酚，9-姜辣醇和6-姜二酮在湖南

怀化来源的生姜中相对含量更高。这表明生姜中的次生代

谢产物可能受产地的气候条件、土壤营养、地理位置等环

境因素的影响。湖南、山东来源的生姜中，含量差异最大

的4-姜酚、8-姜酚、8-姜烯酚、9-姜辣醇等可以作为重要的

生物标志物用于区分这三个不同产地的生姜。
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图7.不同来源生姜主成分分析图及Loading Plot图

图8. 不同来源生姜T检验数据处理结果

检验等统计分析(图 7，8)。最终找到共 51 个差异代谢物，热图展示如下（图 9）。湖南

怀化与山东生姜相比，湖南怀化生姜 31 个化合物高于山东生姜、11 个低于山东生姜； 

湖南湘西与山东相比，湖南湘西生姜 13 个化合物高于山东生姜、3 个低于山东生姜； 

湖南怀化与湖南湘西相比，湖南怀化生姜 17 个化合物高于湖南湘西、11 个低于湖南湘

西。 

姜辣素是生姜中有关辣味物质的总称，其化学组分中均含有 3-甲氧基-4-羟基苯基

官能团，根据该官能团连接烃链的不同，可将姜辣素分为姜酚、姜烯酚、副姜油酮、姜

酮、姜二酮等。其中主要的成分是姜酚，包括 4-姜酚，6-姜酚，8-姜酚，10-姜酚。由

于姜酚结构中 β-羟基酮基团的存在，它们变得热不稳定，在高温下会转变为 6，8，10-

姜烯酚。其中 6-姜酚的含量和生物活性最高，可抗氧化、抗肿瘤、抑菌、保肝、抑制细

胞衰老。6-姜酚也是辛辣味道的最重要来源。因此，6-姜酚可作为评价生姜品质的指标。

结果表明，三个不同产地生姜中 6-姜酚的含量没有明显差异。此外，6-姜烯酚、6-姜辣

醇在湖南湘西来源的生姜中相对含量更高，4-姜酚，9-姜辣醇和 6-姜二酮在湖南怀化来

源的生姜中相对含量更高。这表明生姜中的次生代谢产物可能受产地的气候条件、土壤

营养、地理位置等环境因素的影响。湖南、山东来源的生姜中，含量差异最大的 4-姜酚、

8-姜酚、8-姜烯酚、9-姜辣醇等可以作为重要的生物标志物用于区分这三个不同产地的

生姜。 

 

图 7.不同来源生姜主成分分析图及 Loading Plot 图 

 

图 8. 不同来源生姜 T 检验数据处理结果 

 

图 9. 不同来源生姜差异化合物热图 

4、小结 

基于高分辨质谱 X500R 系统对三个不同产地湖南怀化、湖南湘西、山东的生姜成

分进行分析，结合 SCIEX 高分辨天然产物及代谢物库等对成分进行快速鉴定，共发现

147 种营养成分，包含了姜辣素、氨基酸、多酚类、黄酮类等，结果表明三个产地来源

的生姜 51 个化合物含量具有显著性差异，对生姜产地溯源的研究具有重要的参考意义。 

 

图 8. 不同来源生姜 T 检验数据处理结果 

 

图 9. 不同来源生姜差异化合物热图 

4、小结 

基于高分辨质谱 X500R 系统对三个不同产地湖南怀化、湖南湘西、山东的生姜成

分进行分析，结合 SCIEX 高分辨天然产物及代谢物库等对成分进行快速鉴定，共发现

147 种营养成分，包含了姜辣素、氨基酸、多酚类、黄酮类等，结果表明三个产地来源

的生姜 51 个化合物含量具有显著性差异，对生姜产地溯源的研究具有重要的参考意义。 

图9. 不同来源生姜差异化合物热图

4、小结

基于高分辨质谱X500R系统对三个不同产地湖南怀

化、湖南湘西、山东的生姜成分进行分析，结合SCIEX高
分辨天然产物及代谢物库等对成分进行快速鉴定，共发现

147种营养成分，包含了姜辣素、氨基酸、多酚类、黄酮

类等，结果表明三个产地来源的生姜51个化合物含量具有

显著性差异，对生姜产地溯源的研究具有重要的参考意

义。
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引言

葡萄酒作为世界性的酒精饮料，其历史可以追溯到

7000多年前，随着当前人民生活水平的不断提高，葡萄酒

富含有机酸、酯类、白藜芦醇、黄酮类、多酚类等有益成

分得到广大消费者青睐[1]。伴随我国葡萄酒消费量急剧增

加，进口葡萄酒在中国市场上增长迅速，葡萄酒较高的

经济价值使得一些不法商贩以假乱真、以次充好、掺假

造假问题严重，其中最为常见现象是通过冒充高价值产区

葡萄酒来获取暴利，这是因为葡萄酒产地在很大程度上决

定了其价值，消费者习惯于根据葡萄酒产区来判定葡萄酒

是否值得购买，不同产地的葡萄酒，由于地理环境、生产

工艺、原料来源等差异，品质往往也差异甚大，知名产地

附加了远高于其他产地的价值[2]，因此开发能够准确追溯

葡萄酒产地的技术具有十分重要的现实意义，SCIEX基于

X500R QTOF 系统建立的葡萄酒溯源技术，针对不同产地葡

萄酒进行成分鉴定、差异分析、标志物发现和鉴定，为葡

萄酒溯源提供稳定、可靠的液质解决方案。

 葡萄酒产地溯源难点和挑战：

1. 葡萄酒成分复杂、种类多样，大多含有数百种化合物，

RUO-MKT-02-9402-ZH-A

X500R QTOF 系统在葡萄酒产地溯源的应用

Application in Red Wine Origin Tracing of X500R High Resolution 
Mass Spectrometry 
赵祥龙，程海燕，李立军，郭立海

Zhao Xianglong, Cheng Haiyan, Li Lijun, Guo Lihai

SCIEX中国，北京
SCIEX China, Beijing

相同产地不同品牌之间成分种类和浓度因葡萄种类、 
年份、酿造工艺差异较大。

2. 大样本产地溯源工作耗时较长、易导致仪器长期测样响

应变化以及样品特征成分氧化分解，从而影响结果重

现性和有效性。

SCIEX葡萄酒产地溯源方案技术特点和优
势：

1. 基于X500R QTOF 系统优异的抗污染能力，葡萄酒样品

可直接稀释进样，前处理简单、耗时短，能够最大程

度保证样品组分的稳定性和代表性。

2. X500R QTOF 系统以业界快速扫描速度，结合动态背景

扣除技术，实现一针进样，同时采集到样品成分鉴定

所需的高分辨TOF MS和TOF MS/MS数据，有效解决因葡

萄酒样品易氧化而无法二次采样的困扰。

3. 在进行大样本、长时间葡萄酒数据采集时，X500R 
QTOF 系统优异的稳定性保证了数据的重现、可靠性。

4. SCIEX OS软件结合专属的高分辨天然产物和代谢物库

能够对红酒中化合物进行快速鉴定，MarkerView™软件

进行靶向和非靶向统计学差异分析、通过PCA分析，

T-test检验等统计学分析，寻找差异标志物，为不同产

地葡萄酒标记物寻找和鉴定提供快速、有效手段。

5. 通过对来自法国、西班牙、澳大利亚、智利、中国等
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图1. 不同产地葡萄酒样品。

1. 不同国家葡萄酒样品收集

2. 样品数据采集，一针进样采

集所需TOF MS及TOF MS/MS数
据

3. Mark view软件进行差异分

析，发现差异化合物，OS软
件进行成分鉴定和差异离子鉴

定、结构解析

4. 不同产地葡萄酒溯源

实验思路：

实验方法

1. 液相方法：

流动相A：5 mM醋酸铵（0.1 % 醋酸）水  

流动相B：5 mM醋酸铵（0.1 % 醋酸）甲醇

色谱柱：Phenomenex Kinetex F5, 100×3.0 mm, 2.6 μm

流速：0.3 mL/min；柱温：40 ℃；

进样量：2 μL；

洗脱程序：梯度洗脱；

2. 质谱方法：

扫描方式：IDA采集方式              

离子源：ESI+源/ESI-源

CDS自动校正

IS电压: 5500 V / -4500 V 

源温度 TEM：550 ℃                     

气帘气 CUR：35 psi              碰撞气 CAD：7

雾化气 GS1：55 psi              辅助气 GS2：60 psi

去簇电压DP：±80 V             碰撞能量CE：40±20 V

TOF MS Range：100-1000 Da

MS/MS MS Range：50-1000 Da

3. 样品前处理

取葡萄酒原液0.5 mL，以10%甲醇稀释50倍，涡旋振

荡，取适量直接进样LC-HRMS分析。

结果与讨论

1. 不同产地来源葡萄酒TIC 图：

该实验共选取了来自5个不同国家的71种红葡萄酒进行

检测分析，下图为不同国家之间的葡萄酒TIC图（图2）；

71种不同产地葡萄酒进行样品采集，数据分析，鉴定

到31种差异标志物，可作为葡萄酒产地进行准确鉴定

和溯源的有效参考。
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图2. 5个国家的葡萄酒LC-HRMS总离子流图。

表1. QC样品中6种不同多酚类物质重现性数据。

名称 分子式 M/Z RSD % 
(n=8)

3-(2-Hydroxyethyl)indole C10H11NO 160.07679 4.61

Caffeic acid C9H8O4 179.03498 2.37

DL-Indole-3-lactic acid C11H11NO3 204.06662 3.68

Resveratrol C14H12O3 227.07137 5.69

Naringenin C15H12O5 271.0612 4.48

Phloretin C15H14O5 273.07685 4.30

图3. QC样品中6种不同多酚类物质提取离子流图（XIC图）。

RUO-MKT-02-9402-ZH-A

图4. OS软件快速鉴定葡萄酒中化合物。

图5. OS软件鉴定葡萄酒中化合物提取离子流图。

2. 数据重现性和稳定性

为了系统评估采集数据的重现性和系统稳定性，每间

隔5针采集1针QC样品，通过提取QC数据中几种常见多酚类

物质考察其重现性（图 3），6种多酚化合物峰面积RSD值均

在6%以内（表 1），表明X500R QTOF 系统完全满足组学数

据大样本、长时间采集需求，系统稳定、数据可靠 。

3. 葡萄酒中成分鉴定

根据文献报告, 红葡萄酒中主要成分包括酚类、氨基

酸、酯类、有机酸、脂肪酸等上百种化合物 [3]；通过SCIEX 
OS软件，结合高分辨天然产物和代谢物库，能快速对葡萄

酒中主要成分进行鉴定，自动根据化合物质量偏差、同位

素分布、保留时间和二级谱图进行目标确证，保证鉴定结

果的准确、可靠；鉴定结果显示大部分化合物质量偏差均

在1 ppm以内，同位素及二级图谱匹配度高（图4），展示

出X500R QTOF 系统优异的稳定性和准确度，通过正负离子

两种模式快速鉴定到葡萄酒中107种化合物，包括酚类、

氨基酸、有机酸等几大类（图5）。



   

SCIEX 食品科研应用文集   23

Name Time Formula Adduct / 
Charge M/Z

Aminocaproic acid 0.83 C6H13NO2 [M-H]- 130.0874

Arachidic acid 11.87 C20H40O2 [M-H]- 311.2956

Citramalic acid 0.46 C5H8O5 [M-H]- 147.0299

D-Sorbitol 0.49 C6H14O6 [M-H]- 181.0718

Glucaric acid 0.45 C6H10O8 [M-H]- 209.0303

Itaconic acid 1.19 C5H6O4 [M-H]- 129.0193

Coumaric acid 0.5 C9H8O3 [M-H]- 114.0561

Myristic acid 10.07 C14H28O2 [M-H]- 227.2017

Nonadecanoic acid 11.65 C19H38O2 [M-H]- 297.2799

Oleic acid 11.06 C18H34O2 [M-H]- 281.2486

Protocatechuic acid 2.94 C7H6O4 [M-H]- 153.0193

Stearic acid 11.46 C18H36O2 [M-H]- 283.2643

Tartaric acid 0.44 C4H6 O6 [M-H]- 149.0092

Tetradecanedioic acid 5.96 C14H26O4 [M-H]- 257.1758

trans-Resveratrol 3.76 C14H12O3 [M-H]- 227.0714

…………… … … … …

表2. 不同产区鉴定的标志物列表。

图6. 不同产地葡萄酒鉴定组分PCA分析和T-test分析结果。

山梨醇

表2. 不同产区鉴定的标志物列表。
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4. 不同产地葡萄酒溯源分析

4.1 目标性溯源分析

基于Marker View软件对葡萄酒中已鉴定到100多种化

合物进行PCA分析、T-test分析寻找差异化合物, PCA分析结

果显示5个不同产地葡萄酒能够得到有效区分（图6），国

产红酒与其他产地区差异明显, 西班牙产区和法国产区相

对区分较小；通过T-test分析寻找差异标志物，其中中国产

区在以山梨醇为代表9种化合物含量与其他产区存在显著

性差异，可作为国产葡萄酒鉴别的潜在标志物。此外, 法
国、澳大利亚、西班牙、智利等不同产区共中发现31种具

有显著性差异标志物（表2），主要为多酚和有机酸等，

可作为各自产区的溯源标志物进行产地溯源。

4.2 非目标溯源分析

为了更加全面深入的对不同产区葡萄酒进行差异区

多酚物质是葡萄酒存在差异性的重要原因之一, 直接

决定着葡萄酒涩味和苦味的优劣与强弱, 影响着葡萄酒的

色泽、贮藏 时限及生物化学稳定性, 是葡萄酒的“骨架成

分”[4]，因此我们对5个不同产区的多酚类物质进行差异分

析, PCA分析结果显示5个不同产区多酚类物质区分明显，法

国和智利产区葡萄酒白藜芦醇、儿茶素、表儿茶素等部分

酚类物质含量较高，澳大利亚和中国产区含量相对略低。

其中3,4-二羟基苯甲酸（Protocatechuic acid）等在不同地区

含量差异显著，可作为产地溯源重要指征性成分（图7）。

3,4-二羟基苯甲酸

图7. 不同产区葡萄酒中多酚类物质PCA分析和T-test分析结果。
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图9. OS软件差异化合物鉴定和结构解析过程。

图8. 不同产区葡萄酒非靶向数据PCA和T-test分析。

M/Z: 163.0401
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分，发现更多特异性标志物，通过Mark view软件对不同

产区数据进行非靶向差异分析，共检测到3763个有效离

子，PCA分析结果显示不同产区能够得到有效区分，T-test
结果发现存在多种具有显著性差异离子（图8），结合OS
软件可对其进行快速鉴定工作；以智利产地特征化合物m/
z 163.0401为例，其保留时间在1.19min，基于其高分辨MS
和MS/MS图谱，测定其分子式 C9H8O3，利用OS软件高效的

结构解析功能，确证为香豆酸，具体鉴定过程如下（图

9）。

总结：

1. 本实验基于X500R QTOF 系统对5个不同国家葡萄酒进行

产地溯源分析，结合SCIEX高分辨天然产物及代谢物库

对葡萄酒成分进行快速鉴定，通过统计学差异分析，

共发现31种不同产地有效标志物，为葡萄酒产地溯源

提供有效手段。

2. 针对组学分析样本量大、耗时长、仪器稳定性要求高

的特点，X500R QTOF 系统卓越的抗污染能力和系统稳

定性，有效减少葡萄酒前处理步骤同时保证数据的重

复可靠性，QC样品化合物重现性RSD值均在6%以内，

远满足组学数据要求。

3. 基于SCIEX高分辨质谱超快的扫描速度（100HZ），一针

进样同时采集到高分辨一级和高分辨二级完整数据，避

免了红酒样品易氧化难以多次进样问题，OS软件的简

单易用性，让高分辨数据处理更加简单、快捷。

4. MarkerView™软件强大差异分析能力，可实现对数据的

目标和非目标差异分析，通过PCA和T-test分析能快速

发现差异化合物，确定差异标志物，同时针对非靶向

差异离子结合OS软件可实现对未知化合物的结构鉴定

及解析。

5. SCIEX为食品组学研究提供高效的工作流程和完整方

案。       
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6600

六溴环十二烷（HBCDs），作为一种隔热阻燃剂，

广泛用作建筑材料、室内装潢纺织品等产品 [1]。HBCDs于

2013年被斯德哥尔摩公约列为一种新型持久性有机污染

物[2]，其在环境中的半衰期长（在空气、水和沉积物中的

半衰期分别为51、1440和5760h），还具有迁移性和生物

蓄积性，因此，在环境中广泛传播[3]。由于其广泛的应用

和持续污染的特性，HBCDs无论是在非生物样本还是生物

样本中都已经被检测到，并且具有很高的浓度水平[4]。但

是，HBCDs在植物中的暴露对生理代谢的研究尚属空白。

通过代谢组学方法可以识别多种生物标志物，这些

生物标志物的识别将有助于阐明HBCDs潜在的毒性机理。

代谢组学方法已被用于研究HBCDs对动物（包括小鼠和

HepG2细胞）的毒性。然而，据我们所知，HBCDs在植物

体内的毒性还没有使用代谢组学方法进行研究。HBCDs
有16种立体构象，其中α、β、γ-HBCDs几乎占环境中

HBCDs总量的100%，是最受关注的目标HBCDs。这三种

HBCDs在萝卜、小麦的叶和根中均已被检测到。从田间环

境中采集样本，检测到萝卜叶片中HBCDs浓度最高，达到

高通量非靶向代谢组学研究低浓度的六溴环十二烷同分异构

体对拟南芥代谢的影响

Effects of low-levels of three hexabromocyclododecane diastereomers 
on the metabolic profiles of pak choi leaves using high-throughput 
untargeted metabolomics approach
郭琳琳、张艳伟、刘冰洁、李立军、郭立海
Guo Linlin, Zhang Yanwei, Liu Bingjie, Li Lijun, Guo Lihai

SCIEX China
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27.8 ng/g干重（dw），且叶片中HBCDs浓度高于根部。

在实验室中培养拟南芥非常容易，生长周期短，约30天
左右，可以大大提高实验效率。因此，本实验主要研究

HBCDs对拟南芥的毒性及其机理。

技术特点

1、TripleTOF™ 6600系统，配备DuoSpray™ Turbo V™ 离子源

（见图1），DuoSpray™ Turbo V™离子源使用增强的气

流动力学和优化的加热器装置，可耐受更高的流速，

提供了更强的抗污染能力和更好的稳定性，从而提高

样本检测结果的可靠性和重现性。因此，对于复杂基

质样品可以实现更简单的前处理。

2、实验通过TOF MS-IDA-MS/MS模式采集数据，可以实现

一针进样，同时采集化合物的一级母离子和二级子离

子。

3、组学分析时，通过MarkerView™软件分析差异成分，找

出有统计学意义的差异组分，以便进行进一步的化合

物鉴定、代谢通路和毒性机理分析。

实验方法
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源参数 采用ESI源 正、负离子模式

CUR 30 psi

GS1 50 psi

GS2 50 psi

IS +4500 V、-4500 V

TEM 500℃

TOFMS Declustering Potential 
（DP）

80 eV

Collision Energy （CE） 10 eV

TOF Mass Range 100-1250 Da

TOFMSMS High Sensitiviety mode

MS/MS Mass Range 50-1250 Da

Collision Energy （CE） 35 eV

CE Spread（CES） 15 eV

Time
（min）

A%，水
（含0.1%甲酸）

B%
乙腈

0 95 5

1 95 5

4 80 20

13 60 40

14 20 80

15 0 100

15.1 95 5

图1. SCIEX Exion LC™系统+TripleTOF™ 6600+ 系统。

样品准备：水培实验用拟南芥种子，用 10% H202溶液

消毒10分钟，再用纯净水冲洗干净。将种子在湿润的滤纸

上发芽2-3天，发芽后的种子播种后，生长约10天（至四叶

期）。将幼苗在自来水中清洗，去除附着的颗粒，然后小

心翼翼地将幼苗转移到盛有营养液的玻璃罐中。三组暴露

组分别以含有α-HBCDs、β-HBCDs和γ-HBCDs营养液进行

培养，对照组为不含HBCDs的营养液培养，每组进行6个平

行样本。分别采集处理后的第7天和第21天收集叶片样本，

立即冷冻于液氮中，所有样品置于-80℃冰箱中储存。

样品制备：叶片用液氮冷冻研碎，然后用冷冻干燥机

进行冷冻干燥。称取20毫克的样品，转移到2 mL的离心管

中。添加4种非内源性代谢物（L-tryptophan-d5、d3-癸醇

肉碱、DG（12:0/12:0）、PC （17:0/17:0））。分析时，

依次加入甲醇200 μL, MTBE 540 μL，水360 μL，涡旋30 s。
室温下静置10 min，溶液出现分层，将两相溶液都转移

到新离心管中。在氮气作用下缓慢吹干，加入0.1 mL溶剂

（甲醇/水= 1:4）中复溶。13000 r/min离心5 min后，将上

清液转入样品瓶中进行分析。

仪器设备

色谱条件：

ZORBAX SB-Aq柱，2.1×100 mm，1.8 μm

进样量：5 μL；

自动进样器温度：4℃；

流速：0.35mL/min

梯度程序如下:

质谱条件：

高性能的TripleTOF™ 6600系统，搭载液相色谱SCIEX 
Exion LC™系统，对于数据的采集提供强有力的硬件支

持，完全满足代谢组学的检测需求。

数据分析工具

通过MarkerView™软件进行PCA主成分分析（此方法可
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图 2 各组样品的 SCORE 图[1] 

2、根据 t检验中 p<0.05 的峰，筛选出来暴露组和对照组之间的有显著差异 60 个峰，并

将这些峰进行具体分析和鉴定，包括 9种氨基酸、7种核酸、6种苯丙氨酸、5种脂肪酰

类化合物、3种黄酮类化合物、2种有机酸、2 种维生素及其辅助因子。以及其他的 19个

代谢物。 

3、将异黄蛋白、绿原酸、乳糖、甘油-3-磷酸胆碱(GPC)、β-D-葡萄糖、木质素、芥子

酸、4-乙酰氨基丁醛、芦丁、同香草酸、脯氨酸、咖啡酸、3-甲氧基-4-羟苯乙醇醛

(MHPGA) 13 种代谢产物作为判断植物是否 HBCDs 中毒的生物标志物。 

4、拟南芥在三种 HBCDs 同分异构体浓度为 0.05ng/mL 溶液中进行的培养和累积后，得出

结论，三种 HBCDs 在白菜叶中的毒性顺序依次为γ-HBCD>α-HBCD>β-HBCD。 

 

图2. 各组样品的SCORE图[1]。 图3. 与脂质、碳水化合物、核苷酸、次生代谢物和氨基酸代谢相关的
代谢物发生显著变化[1]。

 

图 3 与脂质、碳水化合物、核苷酸、次生代谢物和氨基酸代谢相关的代谢物发生显著变

化
[1]
 

5、HBCDs 可诱导脂质代谢、碳水化合物代谢、氨基酸代谢、其他次生代谢产物生物合成

等。多种代谢途径均发生显著变化（如图 3所示）。 

6、HBCDs 的毒性机理为： HBCDs 抑制葡萄糖转运和减少糖酵解代谢酶，由于 HBCDs 干扰

通过膜蛋白的氨基酸运输，降低了 Na+/k+ ATP 酶和 ATP 水平，细胞壁对 HBCDs 的吸附可能

进一步抑制氨基酸和碳水化合物的吸收。ATP 的减少和糖酵解的抑制进一步影响脂质、碳

水化合物、核苷酸、氨基酸和次生代谢产物的代谢。HBCDs 能透过细胞壁和细胞膜，激活

抗氧化活性体系，通过上调脱氢抗坏血酸、黄酮类化合物(木犀草素、芦丁)和脯氨酸，抑

制 ROS 的积累，减轻对植物细胞的氧化损伤；同时,信号分子(水杨酸)引发了植物的次生

代谢,莽草酸酯(分支酸、琥珀酸和酪氨酸)和木质素(芥子酸、绿原酸和松柏醛)的上调可

能是为了提高防御系统中的黄酮类化合物(木樨草素和芦丁)的水平，进一步抵抗 HBCDs 毒

性损伤。最终，HBCDs 的毒性损伤与植物胁迫反应达到平衡状态。 

比较多个样本的数据，揭示数据集间的分组，并在得分图

中用图形显示分组情况。从载荷图中可以获得样品聚类有

用的信息，并且能够说明哪些代谢物或生物标记物被向上

或向下调节。主成分变量分组可帮助发现离子峰之间的关

系，并将相关的峰手动或自动分配到一个特定组中。）

采用MarkerView™软件进行t检验分析，计算出三个

HBCDs同分异构体暴露组与对照组在同一时间点植物代谢

过程的影响，得出各峰的响应对比和p值，用p<0.05的峰

值来指示潜在的生物标志物。用t检验分析不同时间点和

处理之间代谢物的变化，用Bonferroni矫正法调整p值进

行多重检验。

数据结果

1、对采集的数据通过的PCA分析，结果显示四组样品之间

有明显差异，各组样品内的平行性好，采集样品数据

质量高，分组情况如图2所示。

2、根据t检验中p<0.05的峰，筛选出来暴露组和对照组之

间的有显著差异60个峰，并将这些峰进行具体分析和

鉴定，包括9种氨基酸、7种核酸、6种苯丙氨酸、5种
脂肪酰类化合物、3种黄酮类化合物、2种有机酸、2种
维生素及其辅助因子。以及其他的19个代谢物。

3、将异黄蛋白、绿原酸、乳糖、甘油 - 3 -磷酸胆碱

（GPC）、β-D-葡萄糖、木质素、芥子酸、4-乙酰氨基

丁醛、芦丁、同香草酸、脯氨酸、咖啡酸、3-甲氧基-4-
羟苯乙醇醛（MHPGA） 13种代谢产物作为判断植物是

否HBCDs中毒的生物标志物。

4、拟南芥在三种HBCDs同分异构体浓度为0.05ng/mL溶液

中进行的培养和累积后，得出结论，三种HBCDs在白菜

叶中的毒性顺序依次为γ-HBCD>α-HBCD>β-HBCD。

5、HBCDs可诱导脂质代谢、碳水化合物代谢、氨基酸代

谢、其他次生代谢产物生物合成等。多种代谢途径均

发生显著变化（如图3所示）。

6、HBCDs的毒性机理为： HBCDs抑制葡萄糖转运和减少糖

酵解代谢酶，由于HBCDs干扰通过膜蛋白的氨基酸运

输，降低了Na+/k+ ATP酶和ATP水平，细胞壁对HBCDs
的吸附可能进一步抑制氨基酸和碳水化合物的吸收。

ATP的减少和糖酵解的抑制进一步影响脂质、碳水化合

物、核苷酸、氨基酸和次生代谢产物的代谢。HBCDs能
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透过细胞壁和细胞膜，激活抗氧化活性体系，通过上

调脱氢抗坏血酸、黄酮类化合物（木犀草素、芦丁）

和脯氨酸，抑制ROS的积累，减轻对植物细胞的氧化损

伤；同时,信号分子（水杨酸）引发了植物的次生代谢,
莽草酸酯（分支酸、琥珀酸和酪氨酸）和木质素（芥

子酸、绿原酸和松柏醛）的上调可能是为了提高防御

系统中的黄酮类化合物（木樨草素和芦丁）的水平，

进一步抵抗HBCDs毒性损伤。最终，HBCDs的毒性损伤

与植物胁迫反应达到平衡状态。

结论

本文研究了HBCDs三种同分异构体在白菜叶中的代谢

和毒性机理。数据结果表明，HBCDs的三种同分异构体的

毒性顺序为γ-HBCD>α-HBCD>β-HBCD。13种代谢物被

鉴定为潜在的生物标志物，用于辨别植物叶片中HBCDs毒
性的存在。HBCDs可诱导脂质、碳水化合物、氨基酸和其

他次生代谢代谢产物的生物合成的改变。推断出HBCDs的
毒性机理为吸附细胞壁、抑制转运酶活性影响多种代谢途

径发生显著变化，同时激活抗氧化系统，减少氧化损伤，

触发植物的次生代谢，促进防御化合物的生物合成，更好

防御HBCDs带来的毒性损伤。

总结

• 本实验展示了TripleTOF™ 6600 系统在环境代谢组学领域

的优势，获得高分辨率的质谱数据（TOF-MS和TOF-MS/
MS），能够提供高效快捷一体化的解决方案，为客户

提供强有力数据支持。该方法的主要技术特点如下：

• 配备了DuoSpray™Turbo V 离子源的TripleTOF™ 6600系
统，在数据采集时依靠高分辨数据采集模式（TOF MS-
IDA-MS/MS扫描模式），整个组学样品采集过程只需一

针进样，即可获得高质量的一级和二级质谱数据，大

大缩短了数据采集的时间。

• TripleTOF™ 6600系统优异的性能确保了代谢组学数据采

集质量，PCA分析结果证实了组内数据的稳定性和组间

数据的显著差异性，为后续数据分析提供有力保障。

• 化合物鉴定时，SCIEX代谢物高分辨MS/MS数据库可以

进行数据匹配分析，此外，还可通过质量准确度、同

位素丰度等信息进行高分辨数据解析，这就大大缩减

实验人员结构解析耗费的时间和精力。
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硒（Se）是人和动物体所必需的微量营养元素，参

与合成人体内多种含硒酶和含硒蛋白。硒具有抗衰老、养

肝护肝、防癌抗癌、预防心血管疾病等功效[1]。硒的补充

主要通过无机硒及有机硒两种方式，而无机硒对人体有一

定的毒性，故主要采用有机硒的补充方式。有机硒的存在

形式主要是硒代氨基酸、硒蛋白、硒多肽、硒多糖等形式
[2]，使用安全，营养价值高，可易在人体内吸收利用。植

物是人和动物摄取有机硒的主要来源。因此准确、高效的

检测植物中有机硒有着重要的意义。

本文利用X500R QTOF系统结合智能化的数据依赖式采

集（IDA）技术，采样靶向和非靶向两种分析方式对西兰花

和碎米荠中有机硒化合物进行分析。具体分析思路如下：

该方案的优势和特点如下：

• 高分辨质谱X500R系统的Turbo V™离子源和气帘气接口

设计，具有很强的抗基质干扰能力，保证复杂基质化

合物分析的准确性。

• 高分辨质谱X500R系统具有超快的扫描速度，一针进样

同时获得高质量的一级质谱和二级质谱图，保证数据

采集的全面性。
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X500R QTOF系统在植物中有机硒类化合物分析中的应用

Application of X500R QTOF System in Organic Selenium 
Research in Plants
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图1. 有机硒化合物分析思路

• Se具有特异性的同位素分布规律，SCIEX OS 软件具有同

位素过滤Isotope Pattern Filter等功能可快速过滤出含硒

化合物，大大缩短分析时间。

• SCIEX OS 软件红绿灯的鉴定方式简单易学，并内置多个

功能模块辅助结构解析，如Formula Finder、Fragments 
Pane等功能为化合物物的结构解析提供强有力的支

持。

1.实验部分

1.1 样品处理

称取0.5g样品至20mL水中，过3kDa超滤管后冻干。用
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表1. 液相洗脱程序

时间（min） A 相(%) B 相(%)

0 97 3

1 97 3

15 5 95

18 5 95

18.1 97 3

20 97 3
2 1

红绿灯式结果判定
一级质
量偏差

二级谱
库匹配

同位素
丰度比

色谱图 一级质谱图 二级质谱图

3 2

C7H9NO2 80Se

C7H9NO2 78Se

图2. 样本中有机硒化合物靶向分析1

图3. 样本中的有机硒化合物靶向分析2
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1mL初始流动相复溶，离心后取上清液进样分析。

1.2  色谱条件

色谱柱：Phenomenex Kinetex，F5 (2.6 μm，2.1 × 100 
mm)

流动相：A相：水（含0.1%甲酸）  
 B相：乙腈 （含0.1%甲酸）  

流速：0.3 mL/min

进样量：10μL

 洗脱程序：梯度洗脱（表1）

1.3  质谱条件

离子源：电喷雾电离（electrospray  ioniza t ion, 
ESI），正离子模式

扫描方式：TOF MS_IDA_MS/MS

气帘气CUR: 30 psi； 源温度TEM: 550℃；

碰撞气CAD: 中； 喷雾气GS1: 55 psi；

辅助加热气GS2: 55 psi； 去簇电压DP:60V；

碰撞能量:35±15 eV

一级质谱图扫描范围：100-1000 Da

二级质谱图扫面范围：50-1000 Da

2.结果与讨论

2.1  靶向分析

本实验对西兰花和碎米荠共靶向分析100多种文献报

道的有机硒化合物[3-5]。对于有标样的化合物，可根据化合

物的一级质量偏差、保留时间、同位素丰度比及二级谱库

匹配进行分析。如图2 所示，两个样品中均含有硒代蛋氨

酸，一级质量偏差均在1 ppm以内表明仪器具有良好的质

量精度和稳定性，同时采用高分辨二级质谱图与数据库进

行匹配，保证鉴定结果更加准确。分析结果以“红绿灯”

形式展示，直观易懂。

对于没有标样的目标化合物分析，可以根据一级质量

偏差及Se78与Se80的丰度比与理论离子比例进行确认。如

图3 所示，碎米荠中筛查出C7H9NO2Se，两个同位素的一级

质量偏差均小于1ppm，实际测得离子丰度比为0.4890，理

论离子丰度比为0.4912，实际测得离子丰度比与理论丰度

比偏差0.4%。
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4

图4. 软件自动提取具有特征同位素分布的化合物色谱图

图6. Fragments pane 自动进行结构解析和碎片匹配

图5. Formula Finder 自动拟合化合物分子式，二级碎片精确质量数进一
步确认

色谱图一级质谱图 二级质谱图

自动拟合分子式
二级碎片精确质量数进一步确证

5 Formula Finder 

6  Fragments pane 
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2.2  非靶向分析

硒共有6个同位素峰，其中单同位素峰 Se74丰度较

低，仅有1.75%，而Se78、Se80丰度较高，分别为47.9%、

100%。如图4所示，可利用SCIEX OS 软件特有的同位素过

滤Isotope Pattern Filter功能，根据Se78、Se80的同位素分

布，进行筛选未知物的有机硒成分。可直接得到具有该特

征同位素分布的化合物的总离流图（图4）。

根据过滤出的总离子流图中的一级质谱图和对应的二

级质谱图，可以对化合物进行解析。如图5所示，以0.836 
min处的m/z 183.9870为例，利用Formula Finder 自动拟合

出该化合物分子式为C4H9NO2 80Se，二级碎片精确质量数

可进一步辅助确认。推测该化合物可能为甲基硒代半胱氨

酸，导入该化合物的结构式，利用软件的Fragments pane
碎片解析功能，自动给出每个碎片对于的结构，碎片匹配

度大于90%（图6）。

3.小结

本文以西兰花和碎米荠为例，利用X500R QTOF系统

通过靶向和非靶向的分析方法，共分析出16种有机硒化合

物，包括常见的硒代蛋氨酸及甲基硒代半胱氨酸。

X500R QTOF系统拥有超快的扫描速度可以一针进样

同时得到高质量的一级和二级质谱图，质量精度小于1 
ppm、结合同位素分布、保留时间等多个维度准确快速提

供鉴定结果。同时，对于有机硒化合物的非靶向分析，强

大的SCIEX OS软件可直接根据同位素分布，过滤出含硒化

合物，并且自动拟合出该化合物的分子式，对于推测出的

结构式也可导入软件进行结构解析，整个过程快速简单，

大大节省操作者的分析时间。总之，X500R QTOF系统为有

机硒化合物的分析全面的解决方案。
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本工作展示了一个极具挑战性的不饱和甘油酯氧化

代谢产物精细结构的确证以及流程化、简单化的氧化位点

定位方法。使用电子活化解离技术 (EAD) 1,2可以使一个全

新的深度表征成为常规可获得的完全自动化数据依赖采集

（DDA）工作流程，包括SCIEX OS软件的处理过程。伴随

组学分析研究和对化合物精准定性分析研究不断深入，对

用于结构解析的分析工具要求也不断提升。 传统的碰撞诱

导解离（CID）技术在化合物氧化代谢位点具有很多局限

性，具体表现在生成的氧化后结构和多个可能发生氧化的

基团反应位点的判断能力上的局限性。而且产生的质谱碎

片在灵敏度、重复性和检测速度上是有缺陷的。这些重要

缺陷大大限制了质谱碎片作为脂质化合物精细结构表征技

术的广泛使用。ZenoTOF 7600 系统（图1）具有在进行EAD
碎裂功能同时使用Zeno™ trap（Zeno 阱）技术提供高灵敏

度。此外，定量重复性也能通过无试剂碎片化技术来完

成。新型和复杂分子及其代谢物的结构表征可以在一个完

全自动化的模式得到。使用这一创新设计型号的质谱，可

以获得全面而高质量的MS/MS谱图，脂质代谢物结构表征

以及氧化异构体的阐明。

RUO-MKT-02-14546-ZH-A

应用电子活化解离（EAD）技术进行脂质氧化代谢物精细结构

表征

SCIEX ZenoTOF™ 7600系统的EAD功能

Comprehensive structure analysis of oxidative metabolites of 
lipid compounds utilizing electron activated dissociation (EAD)
钟晨春，龙志敏

SCIEX中国，应用支持中心

图1. SCIEX ZenoTOF 7600系统。该系统是一种新型质谱，它将易于使
用性、高数据质量和普遍适用性充分结合

SCIEX ZenoTOF™ 7600系统的主要特点

• 脂质氧化代谢物精细结构分析：EAD配合快速DDA使质

谱碎片技术可应用于日常、深度分析脂质及其相关代

谢物的精细结构。

• 更高水平的结构信息：通过可调电子能量方法改变碎

裂机制的原理，能提供更高水平的结构信息，特别适

用于多反应位点异构体结构表征。

• 更高灵敏度的MS/MS：使用Zeno trap技术提高碎片的检

测（5-10倍）能力，可以获得更高可信度的数据分配

• 流程化和使用便捷：用EAD和SCIEX OS软件在DDA模式

下可以实现高度自动化的数据采集和自动化的数据解

析使整个用户体验良好。
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表1. 色谱条件

参数 数值

色谱柱 Phenomenex Kinetex C18, 100×2.1 mm, 2.6 μm

流动相A 水:甲醇:乙腈 (1:1:1, 含5 mM乙酸铵)

流动相B 异丙醇 (含5 mM乙酸铵)

流速 0.3 mL/min

柱温 45 ℃

进样体积 1 μL

时间 （min） 流动相A （%） 流动相B （%）

0 80 20

0.5 80 20

1.5 60 40

3.0 40 60

13.0 2 98

13.1 80 20

17.0 80 20

表2. SCIEX ZenoTOF™7600系统的质谱参数

参数 数值 参数 数值

气帘气 35 psi 源温度 550 ℃

雾化气 55 psi 辅助气 50 psi

 碰撞诱导解离气 9 离子喷雾电压 550 V

一级质荷比范围 200-2000 二级质荷比范围 100-2000

一级扫描时间 0.2 s 二级扫描时间 15 ms/ 35 ms 
(CID/EAD)

动态背景扣除 开 Zeno阱 开

去簇电压 80 V 碰撞能量 40 ± 20 (CID)
12 (EAD)

基于EAD技术的表征概览

碰撞诱导裂解（CID）是现今用于化合物定性分析的

最常见MS/MS方法。然而，一些问题不能用CID来回答，因

而回答这些问题需要不同的技术。其他碎片化技术在过去

也一直在使用，但由于其灵敏度、重现性、采集速度以及

样品前处理复杂的缺陷限制其更广泛的应用。

使用全自动方法作为数据依赖采集（DDA）工作流程

一部分来解析脂质化合物及其代谢物存在着挑战，电子活

化解离（EAD）是解决这些挑战的理想工具。

• 与其他质谱碎裂化技术相比，将EAD应用于脂质化合物

的结构解析，可以明确每条脂肪酸链连接的具体位置

及其不饱和键的位置。

• 易于分辨和定位不饱和脂质发生氧化的具体位置和形

成的精准结构

• 识别脂质化合物的各种异构体是进行后续活性研究的

关键点

实验分析条件

液质联用条件：样品通过串联ExionLC™系统的SCIEX 
ZenoTOF™ 7600系统进行分析。详尽方法列于表1和2。

数据处理：数据通过SCIEX OS软件 2.1中的定性功能

（点击“Explorer”）进行处理。

不饱和甘油酯氧化产物精细结构识别及
氧化位点定位

CID提供卓越的重现性、良好的灵敏度，以及高采集

速度，使其在开展代谢组学、脂质组学研究中，对复杂基

质中的代谢物和脂质化合物有充分的覆盖，并与色谱分析

具有可兼容性。然而，利用CID分析脂质化合物的精细结

构还存在一定局限：以甘油三酯化合物为例，由于在对甘

油三酯类化合物分析的CID模式中，通常只有C-O键会发生

断裂，甘油母核上所连接的脂肪酸链具体连接的位置以及

每条脂肪酸链上不饱和键所在的位置无法通过CID模式产

生的质谱碎片直接判断，且这些位置异构的同分异构体，

即便有单一标准品，也很难建立有效的色谱分离方法将其

各自通过保留时间进行区分。
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图2. TAG 18:1_18:1_18:1单氧化产物的MSMS图谱。不饱和甘油酯氧化
产物分别用CID（上）和EAD（下）技术分析。使用CID的情况下，因
为断键发生在C-O之间，仅能了解氧化发生在其中一条脂肪酸链上，而

EAD产生的特征碎片可以确定氧化发生在sn2链。

Confidential - Company Proprietary

[M+NH4]+

477.39 493.39

603.54 619.53

TAG 18:1_18:1_18:1 +O

CID

623.55 (X10)

[M+NH4]+

EADsn2
EAD C1-C2

TAG 18:1_18:1(+O)_18:1 

图3. TAG 18:1_18:1_18:1三氧化产物的EAD MSMS图谱。借助三氧化
产物的脂肪酸链氧化产物碎片解析辅助了解单氧化产物的精细结构：
不饱和甘油酯氧化产物用EAD技术分析，由于会特征的形成C-C单键断
裂，因而可以帮助确定甘油酯化合物脂肪酸链的精细结构组成。
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[M+NH4]+

10 11 12 1314 15 16 172 3 4 5 6 7 8

-CHOCH

X10

TAG 18:1(+O)_18:1(+O)_18:1(+O) 

对于一个发生了氧化反应的不饱和甘油三酯化合物 
(TAG 18:1_18:1_18:1)，通过CID图谱显示其代谢物分子在发

生氧化后比原型化合物多了一个氧原子，同时结构上多出

的氧原子是添加在了其中一条不饱和的脂肪酸链上（图2
上）。但氧化反应具体发生在哪条脂肪酸链上，以及氧化

后具体形成什么样的结构，从CID图谱无从解析判断。而

通过相应的EAD图谱我们可以发现氧化产物更多的碎片信

息（图2下），由于在EAD模式下，甘油三酯化合物会发生

甘油母核上C1-C2键的断裂，进而产生含有sn2和sn3链结

构的特征碎片，即质荷比m/z为623.55，故而可以判断在

sn1链上连接的脂肪酸是C18:1，若氧化发生在sn1或sn3链
（对称结构），则还会产生质荷比为607.56的碎片，但在

EAD图谱中没有，故而可以推断氧化仅发生在sn2链上。

对于氧化后形成的具体结构，由于单氧化产物有两条

链还是保持原型，在产生碎片时可能会对氧化链的结构的

判断造成干扰，故而对在相同反应条件下产生的三氧化产

物（每条链的不饱和键都发生了氧化）进行EAD图谱的解

析（图3），每条链形成的氧化结构均相同。通过EAD MS/
MS碎片解析，我们可以发现，在原本双键的位置 (C9-C10) 
形成了CHOCH的结构，且其中存在对称的CH结构，故可

以推断不饱和键氧化形成了三元环“氧桥”的结构，同理

在发生单氧化时，也是在sn2链上形成相同的三元环“氧

桥”结构。

对于氧化位点更加复杂的不饱和甘油三酯化合物 (TAG 
18:2_18:2_18:2)，总共有6个不饱和键，均是潜在的氧化位

点，通过CID模式仍然无法对氧化位点进行判断。在EAD
图谱中（图4），通过甘油母核C1-C2键的特征断裂我们可

以了解氧化反应优先发生在sn2链上，而sn2链上有C9-C10
和C12-C13两个不饱和键位置，单氧化反应中是均会发生

还是会优先发生在哪个位置也可以通过EAD图谱进行解析

获得。通过EAD模式产生的甘油C1-C2特征断裂的规律我

们可以了解到，与TAG 18:1_18:1_18:1氧化反应相同，氧化

优先发生在sn2链上，且有多个氧化位点时会优先发生在

C12-C13位置上。
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图4. TAG 18:2_18:2_18:2单氧化产物的EAD MSMS图谱。不饱和甘油酯
氧化产物用EAD技术分析，通过甘油三酯特征断键规律以及脂肪酸链结
构解析，可以了解多个不饱和键可能发生氧化时具体的氧化位点和形
成的氧化结构。
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结论

在自动化数据依赖采集（DDA）流程中，通过EAD产
生的碎片可以高效解析脂质化合物及其代谢物的精细结

构。

与传统飞行时间质谱相比，在高数据采集速度下，使

用Zeno EAD可高效获得高灵敏度的碎片信息，使低丰度离

子正确归属成为可能。

展示了对不饱和甘油酯氧化产物氧化位点的识别和精

确定位，使用EAD技术促进组学研究中化合物复杂结构的

精准表征。

使用ZenoTOF™7600系统和简单易用的SCIEX OS软件，

在日常工作中应用二级质谱数据，使科学家和分析者们能

够更加快速地解决具有挑战性的分析课题。
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引言

藜麦（拉丁名： Chenopodium quinoa Willd.）是藜科

藜属植物。富含蛋白质、不饱和脂肪酸、维生素和矿物质

等营养成分，可以满足人体所需的基本营养，被誉为“太

空食品”和 “素食之王” [1]。此外，藜麦具有耐寒、耐

旱、耐瘠薄、耐盐碱等生理特点，对未来农业系统的发展

具有十分重要的意义。我国于上世纪 80 年代引入藜麦，

近些年开始呈现规模化种植。基于代谢组学和脂质组学进

行藜麦的营养成分鉴定，品种产地鉴别很有意义。

本实验采用ZenoTOF™ 7600系统的非靶向脂质组学

和代谢组学方法进行5个不同品种藜麦成分鉴定和品种鉴

别。使用SCIEX OS软件对藜麦完成数据采集和数据分析工

作，鉴定出藜麦中小分子代谢物及脂类成分，并进行五个

品种的差异分析。

实验方案特点：

1. 实验对藜麦脂质组学和代谢组学进行了系统研究，综

合分析藜麦品种的差异

基于ZenoTOF™ 7600系统的不同品种藜麦食品组学研究

Foodomic Study of Different Varieties of Quinoa Based on 
ZenoTOF™ 7600 System 
陈慧敏1；王淑芳2；杨总1；刘冰洁1；郭立海1

Chen Huimin1, Wang Shufang2, Yang Zong1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1

SCIEX, China1

Jiangsu Academy of Agricultural Science, China2

2. SCIEX ZenoTOF™ 7600系统展示出良好稳定性，轻松应

对大批量组学样本实验

3. Zeno™ trap ( Zeno阱）帮助提升二级谱图质量，保证组

学鉴定结果的准确性

4. 电子激活解离（EAD）碎裂技术方式，一针进样得到脂

质全面的信息，脂类的头基、脂质骨架、特征诊断离

子、脂肪酸链和双键位置信息，对脂质精细结构鉴定

提供了有力的手段

1、样品制备

5个品种的藜麦各10份，共50份。加入液氮磨粉，分

别提取脂质和小分子代谢物用于脂质组学和代谢组学研

究。制备好的样品每个取10ul混合为质控样（QC）。
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图1. 脂质组学样品6针QC叠加的正离子模式（上）和负离子模式（下）
总离子流图

图3. 脂质PC16:0-18:2(n-12,n-9) 的CID模式下的二级质谱图

图2. 代谢组学样品6针QC叠加的正离子模式（上）和负离子模式（下）
总离子流图 
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2、实验条件

质谱系统： SCIEX ZenoTOF™ 7600系统；

扫描方式：ESI+/-TOF MS-IDA-30TOF MS/MS; 动态背景

扣除开启；Zeno™ Trap 开启；扫描范围：代谢组学：一级

m/z 60-1200，二级m/z 30-1200；脂质组学：一级m/z 200-
1250，二级m/z 100-1250；

喷雾电压IS:  5500 V 源温度 TEM: 500 ℃                     

气帘气 CUR: 30 psi 碰撞气 CAD: 7

雾化气 GS1: 50 psi 辅助气 GS2: 50 psi

3、结果与讨论

3.1 数据重现性和可靠性

SCIEX ZenoTOF™ 7600系统稳定性和抗污染能力保证数

据重现性及真实性。每10针穿插一针QC，脂质组学样品及

代谢组学样品在正离子模式和负离子模式下各自的6针QC
总离子流图（TIC）重现性良好，见图1和图2。表明信号强

度和保留时间稳定，采集到的大批量组学样本结果可靠，

可以用来进行差异分析。

3.2  EAD技术在食品组学的应用

脂质鉴定过程中,以卵磷脂（PC）为例，传统CID碎裂

模式需要正离子模式采集数据确定脂质的类别，负离子模

式采集一针数据得到脂肪酸链信息。共同确证才能确定两

条脂肪酸链的具体信息，若存在不饱和双键无法确定不饱

和双键位置（图3）。采用EAD碎裂模式可以一针进样得到

脂质丰富的碎片信息，通过m/z 184.0801、m/z224.1065、

m/z 226.0858判断为PC类脂质，诊断离子m/z 489.3200判
断第二条脂肪酸链为FFA18:2，根据EAD模式碎裂单键而不

碎裂双键的特点，脂肪酸链的单键断裂会有规律的差-CH2
质量数差14，可在二级谱图上看到连续差15个14da的碎

片，这就是脂肪酸链16：0产生的碎片。而双键出现的位

置即为质荷比差值为26（-C2H2）的位置，因此可以确认

脂肪酸链18：2上C8和C10之间以及C11和C13之间为双键位

置，准确的鉴定出脂质化合物精细结构为PC sn1 16:0/sn2 
18:2(n-12, n-9)（图4）。
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图4. 脂质PC16:0-18:2(n-12,n-9) 的EAD模式下的二级质谱图及结构确认
（上）； 二级谱图部分放大及双键位置确认（下）
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Library search score：61.4
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Zeno off

Zeno on

图5. 橘皮素鉴定时二级谱图库匹配结果在Zeno off（上）与Zeno on
（下）对比

图7.  五个品种藜麦中代谢物的PLS-DA图

图6.  藜麦的脂类化合物鉴定结果
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3.3  Zeno™ trap在食品组学的应用

Zeno™ trap的阱集能力可以使得即使很低的碎片依旧

可以得到，提高所有检测到的化合物二级质量，从而帮助

更准确的判断化合物结构提高鉴定到的化合物数目。我们

采集到的代谢组学数据表明，开启Zeno™ trap可以使二级

谱图质量评估>80分的比例从56% 提升至96% 。橘皮素的

鉴定情况也可以展示出Zeno™ trap对于二级谱图的响应增

强使得鉴定结果的可靠性显著提高（图5）。

3.4  脂质组学鉴定结果

基于SCIEX ZenoTOF™ 7600系统通过非靶向脂质组学技

术共鉴定到16大类，384种脂质（图6）。藜麦中脂质含量

最多的是甘油酯，卵磷脂和游离脂肪酸。对五个品种藜麦

中鉴定到的脂质的峰面积进行统计学分析筛选出154个差

异脂质分子可以用于不同品种藜麦的区分。偏最小二乘法

判别分析（PLS-DA）结果见图7，可以看出品种4在脂类化

合物与其他品种有较大差异。

3.5  代谢组学鉴定结果

结合SCIEX代谢物数据库和天然产物数据库共鉴定到藜

麦中246个化合物，个数占比最高的为皂苷类，黄酮类和氨

基酸相关化合物（图8）。利用五个品种藜麦中鉴定到的代
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谢物峰面积进行PLS-DA分析，图9可以看出几个品种藜麦代谢

组成具有显著差异，但品种4和5差异较小；并且筛选出55个
差异组分可以用于不同品种藜麦的区分。

图8.  藜麦的代谢物鉴定结果分布图

图9.  五个品种藜麦中代谢物的PLS-DA图
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4、总结

本文使用SCIEX ZenoTOF™ 7600系统建立了藜麦非靶向

脂质组学和代谢组学方法。Zeno™ trap技术显著提升了组

学样本二级质量，提高定性结果的准确性。EAD碎裂技术

产生区别于CID碎裂方式的二级碎片信息,帮助鉴定脂质精

细结构。ZenoTOF™ 7600系统采集的数据保证得到全面丰

富的鉴定结果，帮助进行藜麦成分鉴定和品种鉴别。

参考文献
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1. 引言

红菜苔，又名“芸菜苔”、紫菜苔。色紫红、花金

黄，作为湖北冬春的主要蔬菜，其营养价值很高，含有丰

富的铁、磷、钙、胡萝卜素和维生素类等营养成分，加之

其品质佳、风味独特，已日益深受广大消费者的喜爱和关

注。红菜苔的起源地为现在的武昌洪 山公社学田垅，洪山

菜苔过去还是湖北历年向皇帝进贡的优良土特产，曾封为

“金殿玉菜”。红菜苔在武汉栽培历史是久远的，解放后

为了满足人民对特产蔬菜的需求，红菜苔 的种植面积逐年

增加，开始在全国各地引种试种。不同产地的红菜苔由于

地域、气候、水源不一样，营养含量各有千秋。本试验选

用红菜苔作为试验对象，使用SCIEX ZenoTOF 7600系统对

湖北四个不同产地孝感、汉川、嘉鱼及金口的红菜苔，分

析其四个不同部位茎、花、皮、叶营养成分的差异。

ZenoTOF™ 7600系统在红菜苔产地溯源中的应用

The application of Zeno TOF™ 7600 in traceability of the origin 
of Purple Flowering Chinese Cabbage Brassica Chinensis Var.
Purpurea.
赵刘清1，杨明2，杨总1，刘冰洁1，郭立海1

Zhao Liuqing1, Yang Ming2, Yang Zong1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1

SCIEX China1

武汉食品化妆品检验所，武汉，中国2 

Wuhan Food and Cosmetics Inspection Institute, Wuhan, PR China2

实验方案的优势和特点如下： 

1、 在信息依赖性（IDA）采集模式下， 133Hz超高扫描度

不仅提高采集二级谱图的数目，而且兼顾分辨率和灵

敏度。

2、 启用Zeno™ trap（Zeno阱）功能可以提高化合物的二级

谱图质量，Zeno可显著提升二级响应，对于所鉴定到

的化合物大部分提高5-20倍，使得谱库检索得分更高，

鉴定更准确。

3、 电子激活解离（EAD）碎裂技术可以获得更多的二级碎

片，提高库匹配定性分析结果准确性、使得未知物的鉴定

结果更加准确。 

4、 OS软件结合高分辨天然产物二级标准谱库，可快速进

行谱库的匹配，保证鉴定的结果快速、准确，共发现

183种营养成分。

5、 四个产地的红菜苔各不同部位营养物质的含量存在非

常显著差异；四个产地来源的红菜苔茎中营养物质种

类和绝大多数化合物的含量均低于其他部位，尤其是

一些黄酮类抗氧化物质。
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表2. 质谱条件

质谱条件 参数

电喷雾电离（ESI） 正负

气帘气CUR（psi） 35

碰撞气CAD（psi） 8

喷雾电压IS（V） 5500/-4500

温度TEM（℃） 500

雾化气GS1（psi） 50

辅助雾化气GS2（psi） 55

图1. 萝卜硫素Zeno on(上)与Zeno off(下)采集方式对比图1. 萝卜硫素Zeno on（上）与Zeno off（下）采集方式对比

图2. 黄嘌呤二级谱图匹配结果在Zeno off（左）与Zeno on（右）对比
图2. 黄嘌呤二级谱图匹配结果在Zeno off(左)与Zeno on(右)对比

2、实验方法
2.1 样品前处理

样品研磨成细粉，称量0.5 g粉末装到在15 mL离心管

中，加入2 mL 50% 甲醇水，超声提取10 分钟，在4℃，15 
000 rpm条件下离心。最后，取上清液通过聚0.22 μm尼龙

膜过滤，转入样品瓶进行UPLC-MS/MS分析。

2.2 质谱条件

采集方式：TOF MS-IDA-MS/MS

去簇电压DP: 60V 

碰撞能量CE:40 ±20 eV 

一级质谱图扫描范围：50-1200 Da 

二级质谱图扫面范围：30-1200 Da

扫描模式：详细质谱条件见表2

3、结果与讨论

3.1 Zeno Trap技术在代谢组学研究中的应用 

在代谢组学研究中，代谢物的准确鉴定尤其重要，

而对于准确鉴定必须通过高质量的二级质谱图，因此获得

优异的二级灵敏度，至关重要。ZenoTOF™ 7600系统上使

用Zeno™ trap，将占空比提高到大于90%，减少了离子损

失，实现更高的MS/MS灵敏度。Zeno On（开启Zeno Trap 
功能）与 Zeno Off（关闭Zeno Trap 功能）相比，对于所鉴

定到的化合物大部分二级提高5-20倍。以萝卜硫素为例，

二级响应提升了10倍（图 1）。

IDA模式下，如图2所示，同一样品在Zeno on 时黄嘌

呤二级质谱图库匹配得分为100分，碎片m/z 110.03的强度

为500 cps，在Zeno off时所得二级谱图的库匹配得分为49.8
分，m/z 110.03的强度为60 cps。Zeno™ trap可显著提升二

级响应，实现更高二级定量灵敏度和二级定性准确度。

3.2 EAD碎裂技术提供更多碎片信息

对于化合物鉴定而言，通常情况下应用碰撞诱导解离

（CID）方法产生离子碎片进行定量和定性鉴定。对于某些

化合物CID只能产生很少的确证碎片，不足以进行准确的

碎片归属，导致鉴定结果不准确。ZenoTOF™ 7600系统上

不仅仅具备CAD功能同时具有电子活化解离（EAD）碰撞技

术，该技术是一种电子自由基的解离技术，可以对化合物

进行选键裂解。如图3所示，没食子儿茶素在EAD碎裂技术

下产生更丰富的碎片，化合物的碎片归属更多更准确，为

化合物准确的定性鉴定提供了更有利的手段。 
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图3. 没食子儿茶素CID（上）碎片与EAD（下）对比图3. 没食子儿茶素CID(上)碎片与EAD(下)对比

图4. 四个产地红菜苔茎中化合物主成分分析图 图5. 四个产地红菜苔茎中化合物热图（取t 检验前60）

图4. 四个产地红菜苔茎中化合物主成分分析图 图5. 四个产地红菜苔茎中化合物热图（取t 检验前60）

图4. 四个产地红菜苔茎中化合物主成分分析图

图6. 孝感来源红菜苔不同部位化合物主成分分析图

图5. 四个产地红菜苔茎中化合物热图（取t 检验前60）

图7. 孝感来源红菜苔不同部位化合物热图（取t 检验前60）

图6. 孝感来源红菜苔不同部位化合物主成分分析图 图7. 孝感来源红菜苔不同部位化合物热图（取t 检验
前60）

图6. 孝感来源红菜苔不同部位化合物主成分分析图 图7. 孝感来源红菜苔不同部位化合物热图（取t 检验
前60）

3.3 差异性分析

使用专门组学软件对茎里鉴定的化合物进行差异分

析， PCA（主成分）分析结果显示四个产地红菜苔的茎中

化合物能够得到有效区分（图4）。根据t 检验结果选取差

异最大的前60个化合物做热图（图5），发现孝感、金口

来源的红菜苔茎中生物碱告依春、两种硫代葡萄糖苷云薹

葡糖硫苷以及萝卜硫苷远高于汉川、嘉鱼来源；汉川的红

菜苔茎中含有更高含量的酚酸和糖分。

对孝感来源红菜苔不同部位进行化合物含量分析，

PCA分析结果显示孝感来源红菜苔的不同部位化合物的种

类和含量存在十分显著的差异（图6），根据t 检验结果

选取差异最大的前60个化合物做热图，发现孝感来源的红

菜苔中茎部所含的营养物质种类大概是140，少于其他部

位，尤其是一些黄酮糖苷类，在茎中几乎没有鉴定到；相

比较来说，在花中和叶中含有更高含量的营养物质。
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4、结论

基于高分辨ZenoTOF™ 7600系统对四个不同产地孝

感、汉川、嘉鱼、金口红菜苔的茎、花、皮、叶进行分

析，结合SCIEX高分辨天然产物及代谢物库数据库等对成

分进行快速鉴定，共发现183种营养成分。四个产地的红

菜苔各不同部位营养物质的含量存在非常显著差异。

高分辨质谱7600系统在超快的扫描速度（133Hz）下

一针进样同时获得一级和二级质谱图，通过高质量的二级

质谱图，保证了鉴定结果准确性；并且兼顾分辨率、灵敏

度、准确度；特有的Zeno Trap技术显著的提高了二级灵敏

度，进一步提高了二级质谱图的质量，从而提高鉴定结果

的准确性；特有的EAD技术，提供区别于CID的更多二级碎

片，更有利于结构解析和结构确证。
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前言

柑橘果实有特殊的色香味，并且富含糖、矿物质、维

生素、碳水化合物和抗氧化剂等营养成分，因此深受广大

消费者喜爱[1]。然而，作为商品，消费者在选择过程中相

比营养价值的高低往往更注重其风味。柑橘的甜酸度是消

费者选择的重要依据之一，因此也成为了影响商品柑橘的

收获时间及种植者收入的主要因素[2]。

柑橘的甜度取决于糖含量和总酸度之间的适当比例
[3]。除气候、土质和采收时间的选择外，合理施用有增甜

功效的农药（肥料）也可以有效改善柑橘的甜酸风味，提

高柑橘的品质[4]。由于施加的农药（肥料）可能会在植物

中富集，因此在增甜农药的选择中因注意该产品是否会对

人类、果树和土壤环境造成危害。

市场上用于水果增甜的农药多种多样，有的增甜剂并

无外包装和商标，为“三无产品”，但经过走访果农发现

其确有较好的增甜效果，因此有必要对其增甜机制和对植

物的影响进行研究。

本方案基于SCIEX ZenoTOF™ 7600系统，建立了一种非

靶向植物成分筛查方法，结合SCIEX天然产物谱库中的二

SCIEX ZenoTOF™ 7600系统在柑橘代谢组学研究中的应用

Application of SCIEX ZenoTOF™ 7600 in Citrus Metabolomics
陈西2，侯雪1，贺光云1，赵祥龙2，刘冰洁2，郭立海2

Chen xi2, Hou xue1, He guangyun1, Zhao xianglong2, Liu bingjie², Guo lihai2

1 四川省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所；
2 SCIEX中国
1 Institute of Quality Standard and Testing Technology for Agro-Products, Sichuan Academy of Agricultural Sciences; 
2 SCIEX China

SCIEX ZenoTOF™ 7600系统

级谱图，对柑橘果肉中的成分进行了全面的分析和鉴定。

该方法一针进样可同时完成高质量的一级和二级质谱图采

集，数据全面、覆盖度高；SCIEX ZenoTOF™ 7600系统独特

的Zeno MS/MS技术还可以大大提高二级碎片的灵敏度，增

加鉴定的准确性。为分析增甜剂的作用机制和对柑橘代谢

特征的影响，鉴定结果被进一步用于对喷施某增甜剂的柑

橘及其对照组进行代谢差异分析。此方法的建立不仅有助

于本实验中柑橘成分的研究，也可扩展至其他植物成分分

析。

ZenoTOF ™ 7600系统的技术特点和优
势：
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Time(min) A (%) B (%)

0.0 95 5

1.0 95 5

7.0 50 50

13.0 30 70

17.0 2 98

22.0 2 98

22.1 95 5

25.0 95 5

1、更高的二级扫描（MS/MS）速度和灵敏度

Zeno™ trap通过优化从碰撞池到加速器的离子传输，

将离子占空比提高到≥90% （常规仪器的占空比为5-25%）
[5]，可在高采集速度（最高133Hz）的同时显著提高MS/MS
灵敏度。二级质量的改善可在复杂基质中显著提升化合物

鉴定的可靠性。

2、更高灵敏度的二级定量

ZenoTOF™ 7600系统承袭了SCIEX高分辨质谱系统独特

的MRMHR二级定量方式，并且在开启Zeno trap后，可获得

约10倍的灵敏度提升。

3、数据全面，可扩展性强

一针进样同时采集到大量优质的一级和二级数据，不

仅方便使用者在后续进行不同角度的数据分析和随时回溯

还可扩展适用于其他工作流程。

4、强大的软件支撑

OS软件通过数据的一级质量数、同位素丰度比、保留

时间和高分辨二级质谱图这 “四大关” 进行目标化合物

筛查，专业的天然产物二级谱库（包括有机酸、黄酮、多

酚等在不同能量下的二级谱图），快速高效的提供更准确

的定性筛查结果；MarkerView™软件可根据需要进行多元

统计分析。

实验方法

1. 液相条件：

流动相： A相： 0.05%甲酸水溶液         
 B相：甲醇-乙腈（1:1，含0.05%甲酸）

流速：0.3 mL/min；

进样量：1 μl

洗脱程序：

2. 质谱方法：

离子源：ESI源，正/负离子模式

扫描模式：TOF MS-IDA-TOF MS/MS; Zeno on

扫描范围：TOF MS: 50-1200 Da；TOF MS/MS: 30-1200 Da

气帘气 CUR: 35 psi 碰撞气 CAD: 8

雾化气 GS1: 50 psi 辅助气 GS2: 55 psi

IS电压: 5500 V / -4500 V 源温度 TEM: 500℃  

DP电压: 80 V / -60 V 碰撞能量: 40±20 / -40±20           

3. 样品的收集和制备

四川某地春见（耙耙柑）果树，分为施加增甜剂和未

施加增甜剂（对照组）两组，待果实成熟后每组随机采集

约三公斤为一个样本，每组采集20个样本。从每个样本中

随机选出3个果实，剥皮后取果肉匀浆。

取匀浆后的果肉约5 g至50 mL离心管中，加入15 mL甲
醇（含0.1%甲酸），涡旋混匀，再超声提取30 min，8000 
r/min离心5 min，取出上清液转移至另一50 mL离心管中，

残余物按上述操作重复提取2次，合并上清液并用提取溶

剂定容至50 mL，摇匀，经0.22 μm微孔过滤膜过滤后，4℃
保存待分析。

质控样品（QC）取所有待分析样品各100 μl至5 mL离
心管中，涡旋混匀。

RUO-MKT-02-14784-ZH-A
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3.  

20

3  

5 g 50mL 15mL 0.1%

30min 8000r/min 5min 50mL

2 50mL 0.22 μm

4  

QC 100 μl 5 mL  

 

1.  

QC

1

 

 

m/z: 147.076
RSD: 2.45 %

m/z: 403.139
RSD: 5.42 %

图1. 正离子模式8个QC数据中三个典型化合物的提取离子流色谱图
（XIC）

1 : 8 QC XIC  

ZenoTOFTM7600 Q2

ZenoTM trap(Zeno ) 90%

2 10Hz

10000 Zeno 10  

 

2 : QC IDA 10Hz 1w

Zeno trap  

2.  

 SCIEX OS

4  

ZENO OFF

ZENO ON

图2. 正离子模式QC样品的IDA示意图：在扫描速度相同（均为10Hz）的
情况下，均能得到1w张以上的二级质谱图，且在开启Zeno trap时，二
级质谱图质量明显更优。

 

4  SCIEX OS  

ZenoTOFTM7600 Zeno trap

5

MRM HR Zeno trap

6 橘

142  

 

图4. SCIEX OS软件典型筛查流程展示

结果与讨论

1. 数据质量

好的数据重复性是组学研究的前提，本实验通过在样

品间穿插QC样品，对数据的重复性进行了监测，从图1可
以看出，不同极性和质荷比的化合物在保留时间和峰面积

两个维度均有良好的重复性。

数据的全面性是有效成分筛查和鉴定的保障，

ZenoTOF™ 7600系统的核心创新是在Q2碰撞池组件的末端

增加了一个Zeno™ trap(Zeno阱)，通过提高离子占空比到

90%以上使二级质谱图质量得到改善。如图2所示，在扫

描速度均为10Hz的条件下，一针进样，即能采集到超过

10000张二级谱图，当Zeno阱开启时，二级质谱图响应提

高了10倍以上。

2. 化合物鉴定

植物中成分复杂多样，且有较多同分异构体，因此，

仅有准确的一级无法对化合物进行确证。针对大量样本， 
SCIEX OS软件可自动进行峰提取和搜库，通过一级质量

数、同位素丰度和二级碎片的匹配对化合物进行鉴别（图

4），使筛查流程快速准确。

ZenoTOF™ 7600系统新增的Zeno trap功能，在开启时

可以有效提高化合物的二级质量，使低浓度化合物也能够

准确匹配谱库，从而提高化合物鉴定的个数和准确度（图

RUO-MKT-02-14784-ZH-A

5）。鉴定出的化合物还可在同一台仪器上进行二级定量

（MRMHR），在开启Zeno trap时，同样可以提高二级定量

的灵敏度（图6）。本次实验从柑橘果肉中共鉴定出了包

括有机酸、黄酮类、脂类和糖在内的142个天然成分。
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7 : QC PCA-DA

 

 t p < 0.01 fold change 0.75

37

8  

 

8 : 25  

Positive Negative

 

7 : QC PCA-DA

 

 t p < 0.01 fold change 0.75

37

8  

 

8 : 25  

Positive Negative图7. 正（左）、负（右）离子模式下，处理组（红）、对照组（蓝）
和QC（绿）样品的PCA-DA分析图。

图8. 差异最大的前25个化合物的热图。
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4  SCIEX OS  

ZenoTOFTM7600 Zeno trap

5

MRM HR Zeno trap

6 橘

142  

 

图5. 某样本中咖啡酰蔗糖在开启和关闭Zeno trap时的二级谱库匹配结
果对比：在母离子响应相同的情况下，Zeno trap将二级响应提高了12
倍以上，谱库匹配得分也由79分上升到96分，增加了对鉴定结果的信
心。

图6. 丁香苷（正）和色氨酸（负）在开启和关闭Zeno trap时，MRM色
谱图的灵敏度均提高10倍左右。

5 Zeno trap

Zeno trap 12 79 96

 

 

6 Zeno trap MRM 10

 

3.  

MarkerviewTM 1.3.1 Sample Control

QC PCA-DA 7

 

Zeno off Zeno on

3. 统计分析

实验利用M a r k e r v i e w ™  软件1  .  3  .  1对处理组

（Sample）、对照组（Control）和质控组（QC）样品数

据进行PCA-DA分析，从图7可以看出，处理组和对照组的

数据聚类良好并且明显分离。说明经过增甜剂处理后的果

肉成分与对照组比确实发生了明显变化。

将鉴定出的化合物导入软件，进行差异分析，以 t检
验p < 0.01且fold change＞0.75为标准，筛选出了37个差异

物，处理组中除咖啡酸等少数几个化合物相较于对照组上

调以外，包括柠檬酸和脂质在内的大量化合物均下调（图

8）。

柑橘的甜酸风味主要受糖、酸含量及糖酸比的影响。

柑橘中最主要的有机酸为柠檬酸[6]，最主要的糖为果糖、

葡萄糖和蔗糖[7]。图9显示了两种单糖的总量、蔗糖和柠檬

酸含量的对比结果，经过增甜剂处理的果肉样品中柠檬酸

含量明显低于对照组，单糖（葡萄糖和果糖）含量略高于
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图9. 正（左）、负（右）离子模式下，处理组（红）、对照组（蓝）
和QC（绿）样品的PCA-DA分析图。

橘 橘
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对照组，而蔗糖含量没有明显区别。柠檬酸在果实生长发

育过程中，是由可溶性糖经三羧酸循环合成的[8]说明该增

甜剂的主要作用机制为通过调控三羧酸循环，降低柠檬酸

含量来提高糖酸比。

总结

本方案基于SCIEX ZenoTOF™ 7600系统建立了一种高效

的柑橘中营养物质的鉴定及代谢组学研究方法，并将该方

法应用于研究某水果增甜剂的增甜机制和对柑橘代谢的影

响。

ZenoTOF ™ 7600系统在高扫描速度的基础上通过

Zeno™ trap技术使二级灵敏度增加约10倍，使化合物鉴定

更加可靠，且碎片离子的响应提高还可以用于更高灵敏度

的准确定量。OS软件结合Markerview™软件，可轻松实现

从鉴定、定量到统计分析的完整工作流程。
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引言 

雪腐镰刀菌烯醇（Nivalenol，NIV）是单端孢霉烯族

毒素之一，其化学结构为倍半萜烯类结晶状化合物，易溶

于水、乙醇等溶剂，性质稳定，一般的烹煮烘烙加工和发

酵方法均难以破坏该毒素。目前已知NIV广泛地存在于自

然界之中并污染粮食，被认为是小麦赤霉病主要天然毒素

之一，对人畜构成很大危害，可引起人畜中毒。自1970年
代NIV发现以来，其毒理研究一直被广泛关注。目前已有

NIV在猪及小鼠体内药物脱毒相关代谢产物的研究。

我们利用细胞孵育的方式结合S C I E X  Z e n oTO F ™ 
7600 系统尝试进行NIV在细胞中的代谢产物研究，通过

ZenoTOF™ 7600 系统对经过孵育后冻干细胞破碎后进行数

据采集，结合SCIEX专有的代谢物分析Molecule Profiler软
件进行相关数据处理，可快速的发现和鉴定NIV在细胞内

的代谢产物。

该方案具有以下特点：

1. 高灵敏度： Zeno™ trap(Zeno 阱)技术可显著提高二级碎

使用SCIEX ZenoTOF™ 7600系统快速发现和鉴定雪腐镰刀菌烯

醇代谢产物

Discovery and identification of NIV metabolites on the SCIEX 
ZenoTOF™ 7600 system
李广宁1，孙小杰1，刘冰洁1，郭立海1

Li Guangning1, Sun Xiaojie1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1

1. SCIEX 中国

SCIEX ZenoTOF™ 7600 系统

片的检测能力，从而获得更高可信度的谱图信息。

2. 多维度结构信息：除经典的碰撞诱导裂解（CID）模

式外，ZenoTOF™ 7600 系统还可进行无试剂碎片化的

电子活化解离（EAD）碎裂功能，为化合物鉴定提供

多维度的全面的数据信息。

3. 高效准确的鉴定流程：Molecule Profiler软件结合SCIEX 
OS软件可快速从复杂数据中定位有价值的目标代谢

物，方便快捷且准确。

1 实验方法

1.1 液相色谱条件
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Parameter TOF MS 
(Survey)

CID 
MS/MS

EAD 
MS/MS

Start Mass 50 50 50

Stop Mass 1000 1000 1000

Accumulation time (sec) 0.15 0.035 0.035

Maximum IDA Candidates 15

CE (volts) -10 -35 -12

eV* 12

nA* 6000

*EAD only values 

图1. 代谢物鉴定流程

图3. Zeno开启可采集到更多的有效色谱峰

Zeno On Zeno Off

色谱柱：BEH C18 1.7 μm  100 × 3.0 mm

流动相：水相（水中含有0.05%甲酸），有机相为乙

腈，流速为0.4 ml/min梯度洗脱

TIME( min ) A ( % ) B ( % )

0 95 5

8 70 30

13 5 95

15 5 95

15.1 95 5

18 95 5

1.2 质谱条件

扫描模式： 负模式

离子源：电喷雾电离源

质谱参数：

1.3 数据处理流程

使用SCIEX OS软件结合Molecule Profiler软件进行代

谢物的发现及鉴定，同时结合SCIEX OS软件的Fragments 
Pane插件进行质谱数据的解析。

2 结果与讨论

2.1 Zeno™ trap实现更多代谢物发现，灵敏度提高

由于药物在体内代谢中所产生的代谢物往往含量较

低，不易被发现，这就对质谱仪器的灵敏度提出了更高的

要求。ZenoTOF™ 7600系统上使用Zeno™ trap，将二级质

谱碎片采集的占空比增益提高到了大于90%，减少了离子

损失，从而实现更高的MS/MS灵敏度。我们发现在DDA采
集模式下，开启Zeno可采集到更多包含二级碎片信息的有

效色谱峰（图2）。以原药NIV为例，当开启Zeno时，其提

取离子流色谱信号约有7倍左右的增强（图3）。实际应用

中，Zeno的开启可有效的提高包含二级碎片信息的有效峰

的采集效率，从而帮助发现更多的代谢产物。
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CID

EAD

图5. NIV在不同碎裂模式下的二级谱图信息

图7. NIV-Sulphate 不同碎裂模式MS/MS碎片信息

EAD

CID

图6. NIV的代谢产物鉴定

图4. NIV在Zeno开启前后响应变化

Zeno On
Zeno Off

2.2 电子活化解离（EAD）碎裂功能提供全面的二级碎片

信息

经典的M S / M S碎片采集方式多利用碰撞诱导裂解

（CID），在中性气体（N2）存在的条件下，通过加速离

子使其碎裂。但是在某些情况下（如某些三萜类或倍半萜

类化合物），随着碰撞电压的增强，有些化合物不易产生

特征性的碎片，而是产生大量不易鉴定的重排碎片，这无

疑为代谢物的鉴定增加了困难。ZenoTOF™ 7600 系统除经

典的碰撞诱导裂解（CID）模式外，还可进行无试剂碎片

化的电子活化解离（EAD）碎裂功能，从而提供不同碎裂

模式的特征碎片。

NIV毒素是一种倍半萜烯类化合物，我们发现在CID模
式下，其在较低的碰撞能量下都会产生大量的重排碎片，

二级质谱图非常复杂。而其在EAD模式下，则可以以相对

“柔和”的方式进行碎裂，其碎片也具有一定特征性。结

合EAD模式进行相关的代谢物鉴定，可是使鉴定结果更准

确可靠。

2.3 NIV代谢产物的鉴定

同时使用CID及EAD两种碎裂模式对NIV的代谢产物进

行了鉴定，鉴定到的化合物见图6，在鉴定过程中，针对

部分化合物，比如NIV-Sulphate，因为NIV有多个氧化位

点，CID模式因为大量重排无法有效判断硫酸化的结合位

点，结合EAD的碎片信息，通过EAD独有的m/z 154及m/z 
230可判断其硫酸化位点为15位，详见图7。
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3 小结

ZenoTOF™ 7600系统同时提供EAD和CID两种碎裂能

力，为常规但经常具有挑战性的代谢物鉴定提供了更强的

解析能力。EAD的电子活化解离碎裂方式，可提供不同维

度的诊断MS/MS谱峰，结合经典的CID模式可使化合物鉴定

更加准确可靠。同时，Zeno™ trap可对MS/MS二级碎片进

行富集，使其灵敏度有5-10倍以上的提高，从而得到更高

灵敏度的碎片信息，结合Molecule Profiler和SCIEX OS软件

可快速发现并鉴定相关代谢物，使具有挑战性的代谢物鉴

定工作流程更加简单高效。
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引言

玉米赤霉烯酮（Zearalenone, ZEN），主要污染玉

米、小麦、大米、大麦、小米和燕麦等谷物。其具有雌激

素的作用，主要作用于生殖系统，可使家畜，家禽等产

生雌性激素亢进症；妊娠期的动物（包括人）食用含玉米

赤霉烯酮的食物可引起流产、死胎和畸胎；食用含玉米赤

霉烯酮的面粉制作的食物也可引起中枢神经系统的中毒症

状，如恶心、头痛、神智抑郁等。玉米赤霉烯酮在体内有

一定的残留和蓄积，并且真菌毒素中毒尚无特效药治疗，

因此，对于玉米赤霉烯酮的代谢研究，有助于人们了解和

研究其在人、动/植物体内的生物转化过程，进而有利于我

们对于真菌毒素污染的食品安全风险评估的研究。

ZenoTOF™ 7600系统技术优势

1. ZenoTOF™ 7600系统（如图1）在高速脉冲技术检测器

下，可以实现133 Hz的扫描速度，可以实现更多的二

级碎片（MS/MS）图谱采集数目。

2. ZenoTOF™ 7600全新的Zeno™ Trap通过提高离子占空

ZenoTOF™ 7600系统超快速Zeno™ IDA鉴定玉米赤霉烯酮代谢

产物

Rapid identification of Zearalenone metabolites using Zeno™ 
IDA on ZenoTOF™ 7600 system
李志远1，周爽2，孙小杰1，刘冰洁1，郭立海1

Li Zhiyuan1, Sun Xiaojie1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1 
1 SCIEX China
2 国家食品安全风险评估中心

图1  ZenoTOF™ 7600系统

比，保证90%以上的离子能够进入飞行时间管（Time 
Of Flight, TOF），实现对离子的富集作用。

3. 采集方法结合多重质量亏损过滤采集方式（Multiple 
Mass Defect Filter, MMDF），相对精准的采集化合物的I
相、II相代谢产物，避免遗漏目标代谢物的MS/MS信息。

实验目的与方法

实验主要研究玉米赤霉烯酮（Zearalenone, ZEN, 如图

2）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中ZEN的
代谢物。
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图2  玉米赤霉烯酮（Zearalenone, ZEN）结构信息

 

p 2 
 

图 1  ZenoTOF  7600 系统 

 

实验目的与方法 

实验主要研究玉米赤霉烯酮（Zearalenone，ZEN，如图 2）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中 ZEN

的代谢物。 

O

O

O

OH

HO

C18H22O5
Exact Mass: 318.1467  

图 2  玉米赤霉烯酮（Zearalenone，ZEN）结构信息 

采集模式 

1. ZenoTM IDA 

2. DBS on、MMDF on  

3. ZenoTM trap on 

4. 质量范围：TOF MS：m/z 50-1000；TOF MS/MS：m/z 50-1000 

5. Maximum candidate ions：133（即 133 Hz） 

 
数据展示 
1. ZenoTOFTM 7600系统超快速 ZenoTM IDA实现全面代谢物数据采集  

ZenoTOFTM 7600系统配备了高频模数转化器（Analog-to-Digital Converter，ADC）和时间数字转化器（Time-to-

Digital Converter，TDC），最快实现133 Hz的扫描速度，配合信息依赖性采集模式（Information Dependent 

Acquisition，IDA，如图3），可以实现最快每秒133张MS/MS谱图的采集，而且在超高的扫描速度下并不损失

MS/MS图谱的质量，如图4所示，在50 Hz、133 Hz的扫描速度下ZEN的MS/MS谱图质量都很好，整体响应均在8e4

左右，没有明显的谱图质量下降情况。 
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图3  信息依赖性采集模式（IDA）示意图 

 
 

 
图4  50 Hz、133 Hz的扫描速度下ZEN的MS/MS图谱质量对比 

 

2. ZenoTM Trap实现对子离子的高效富集 

ZenoTOFTM 7600系统配备的全新的ZenoTM Trap增加在碰撞室后端的捕集装置，有效富集来自于碰撞室的连续的

MS/MS碎片离子，同TOF分析器保持协同，ZenoTM Trap非连续的释放富集离子进入TOF加速器，确保碰撞室产生

的超高90%的MS/MS离子被TOF分析检测（如图5），进而减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度。 

对于代谢物鉴定实验，很多代谢物的含量相对较低，比较难获得其MS/MS谱图信息，强大的ZenoTM Trap在代谢物

鉴定实验中发挥了其比较大的作用，进而实现对于代谢物的准确鉴定，举例如图6：图中保留时间9.536 min鉴定

图3  信息依赖性采集模式（IDA）示意图

图4  50 Hz、133 Hz的扫描速度下ZEN的MS/MS图谱质量对比
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图3  信息依赖性采集模式（IDA）示意图 

 
 

 
图4  50 Hz、133 Hz的扫描速度下ZEN的MS/MS图谱质量对比 

 

2. ZenoTM Trap实现对子离子的高效富集 

ZenoTOFTM 7600系统配备的全新的ZenoTM Trap增加在碰撞室后端的捕集装置，有效富集来自于碰撞室的连续的

MS/MS碎片离子，同TOF分析器保持协同，ZenoTM Trap非连续的释放富集离子进入TOF加速器，确保碰撞室产生

的超高90%的MS/MS离子被TOF分析检测（如图5），进而减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度。 

对于代谢物鉴定实验，很多代谢物的含量相对较低，比较难获得其MS/MS谱图信息，强大的ZenoTM Trap在代谢物

鉴定实验中发挥了其比较大的作用，进而实现对于代谢物的准确鉴定，举例如图6：图中保留时间9.536 min鉴定

采集模式

1. Zeno™ IDA

2. DBS on、MMDF on 

3. Zeno™ trap on

4. 质量范围：TOF MS：m/z 50-1000；TOF MS/MS：m/z 
50-1000

5. Maximum candidate ions：133（即133 Hz）

数据展示

1. ZenoTOF™ 7600系统超快速Zeno™ IDA实现全面代谢物

数据采集 

ZenoTOF™ 7600系统配备了高频模数转化器（Analog-
to-Digital Converter, ADC）和时间数字转化器（Time-to-
Digital Converter, TDC），实现133 Hz的扫描速度，配合信

息依赖性采集模式（Information Dependent Acquisition, 
IDA，如图3），可以实现每秒133张MS/MS谱图的采集，而

且在超高的扫描速度下并不损失MS/MS图谱的质量，如图

4所示，在50 Hz、133 Hz的扫描速度下ZEN的MS/MS谱图质

量都很好，整体响应均在8e4左右，没有明显的谱图质量

下降情况。

2. Zeno™ Trap实现对子离子的高效富集

ZenoTOF™ 7600系统配备的全新的Zeno™ Trap增加在

碰撞室后端的捕集装置，有效富集来自于碰撞室的连续的

MS/MS碎片离子，同TOF分析器保持协同，Zeno™ Trap非连

续的释放富集离子进入TOF加速器，确保碰撞室产生的超

高90%的MS/MS离子被TOF分析检测（如图5），进而减少

了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度。

对于代谢物鉴定实验，很多代谢物的含量相对较低，

比较难获得其MS/MS谱图信息，强大的Zeno™ Trap在代谢

物鉴定实验中发挥了其比较大的作用，进而实现对于代谢

物的准确鉴定，举例如图6：图中保留时间9.536 min鉴定

到ZEN Glucuronidation（葡萄糖醛酸化）代谢产物，其在

Zeno™ Trap off 和Zeno™ Trap on分别采集的MS/MS谱图对比

发现，该化合物灵敏度提升至少20倍以上，图谱质量提升

明显。
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7，进而实现对ZEN代谢产物的更为精准的MS/MS谱图采集，避免因无法采集到代谢物的MS/MS谱图信息而对代谢

物无法准确定性的情况。 

 
图 7  ZEN 采集方法中 MMDF 功能设置 

 

 

 

 

 

数据处理结果 
数据处理采用专业的代谢物鉴定软件 Molecule Profiler（如图 8），软件内置并涵盖了上百种常见的可能代谢途

径，包括 I 相代谢、II 相代谢、GSH 代谢等（如图 9），也可根据需要自行选择或自定义新的途径。软件通过强

大的代谢物鉴定算法，除了通用峰查找之外，多重质量亏损过滤，同位素模式匹配，和基于相同产物离子或中性

丢失的代谢物查找等模式都能同时被用于有效的代谢物鉴定。 

此外，软件整合的工作界面展示所有相关信息，易于使用，让代谢物鉴定和确证的工作更加有效。软件可展示每

个代谢物相关的一级和二级数据的单独视图，同时也可给出确证得分用来帮助确定一个色谱峰是否为代谢物，以

ZEN 的葡萄糖醛酸化代谢产物为例，结果展示如图 10 所示。最终 ZEN 鉴定代谢物结果如表 1，本次试验共鉴定

到 22 种 ZEN 的代谢产物，并且 Molecule Profiler 软件已经全部给出推测的鉴定结构。 

       

图7  ZEN采集方法中MMDF功能设置

图9  Molecule Profiler软件内置的常见代谢途径

图8  Molecule Profiler软件
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7，进而实现对ZEN代谢产物的更为精准的MS/MS谱图采集，避免因无法采集到代谢物的MS/MS谱图信息而对代谢

物无法准确定性的情况。 
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图5  Zeno™ Trap原理示意图

图6  ZEN Glucuronidation代谢产物Zeno™ Trap off和Zeno™ Trap on二级
谱图对比
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到ZEN Glucuronidation（葡萄糖醛酸化）代谢产物，其在ZenoTM Trap off 和ZenoTM Trap on分别采集的MS/MS谱图

对比发现，该化合物灵敏度提升至少20倍以上，图谱质量提升明显。 

 
图 5  ZenoTM Trap 原理示意图 

 
 

 
图6  ZEN Glucuronidation代谢产物ZenoTM Trap off和ZenoTM Trap on二级谱图对比 

 

3. MMDF和 DBS功能实现过滤背景后代谢产物的高效采集 

DBS即动态背景扣除功能，保证在复杂基质中能获得高质量的MS/MS谱图，有效排除本底噪音的干扰，快速发现

被掩盖在强背景噪音下的目标化合物。结合MMDF功能，即多重质量亏损过滤采集，利用药物经过体内的I相、II

相代谢后母药的核心结构不会发生彻底变化，其质量亏损通常位于一个非常狭窄的范围内的特点，设置方法如图
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径，包括I相代谢、II相代谢、GSH代谢等（如图9），也

可根据需要自行选择或自定义新的途径。软件通过强大的

代谢物鉴定算法，除了通用峰查找之外，多重质量亏损过

滤，同位素模式匹配，和基于相同产物离子或中性丢失的

代谢物查找等模式都能同时被用于有效的代谢物鉴定。
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图10  Molecule Profiler软件的结果界面，ZEN葡萄糖醛酸化代谢产物

图11  ZEN可能的细胞代谢途径图
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图 8  Molecule Profiler 软件                          图 9  Molecule Profiler 软件内置的常见代谢途径 

 

  

图 10  Molecule Profiler 软件的结果界面，ZEN 葡萄糖醛酸化代谢产物 
 

表 1  Molecule Profiler 软件鉴定 ZEN 代谢产物结果总结列表 

代谢物名称 分子式 加和形式 保留时间 

α-玉米赤霉烯醇 C18H24O5 M-H 10.19 

β-玉米赤霉烯醇 C18H24O5 M-H 9.67 

α-玉米赤霉烯醇-Glucuronidation C24H32O11 M-H 7.7 

β-玉米赤霉烯醇-Glucuronidation C24H32O11 M-H 6.95 
Internal Hydrolysis C18H24O6 M-H 10.19 
Internal Hydrolysis C18H24O6 M-H 9.68 
Glucuronidation C24H30O11 M-H 7.29 
Glucuronidation C24H30O11 M-H 8.5 
Oxidation C18H22O6 M-H 7.40 
Oxidation C18H22O6 M-H 7.85 
Oxidation C18H22O6 M-H 8.21 
Oxidation C18H22O6 M-H 8.99 
Oxidation C18H22O6 M-H 9.37 
Oxidation C18H22O6 M-H 10.03 
Oxidation C18H22O6 M-H 10.41 
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Oxidation C18H22O6 M-H 10.93 
Oxidation C18H22O6 M-H 11.08 
Oxidation C18H22O6 M-H 11.68 
Loss of H-2O+Loss of CO C17H24O3 M-H 10.19 
Loss of H-2O+Loss of CO C17H24O3 M-H 9.68 
Ketone Formation C18H20O6 M-H 9.58 
玉米赤霉酮 C18H24O5 M-H 10.87 

 

 

图 11  ZEN 可能的细胞代谢途径图 
 

总结 

1. ZenoTOFTM 7600 系统拥有这强大的数据采集能力，包括：133 Hz 超快的扫描速度，高效富集的 ZenoTM 

Trap，配合使用 DBS 和 MMDF 功能，实现了对玉米赤霉烯酮（Zearalenone，ZEN）代谢产物全面的数据采

集，为 ZEN 代谢产物鉴定全面的数据解析提供了更多有用的 MS/MS 信息。 

2. Molecule Profiler 软件是 SCIEX 用于代谢物分析的专业软件，其内置于 OS 软件内，与 OS 共同使用，能够在

同一台系统中完成质谱方法编辑、质谱数据采集、 数据浏览以及结果分析、报告出具，是一站式的数据采

集和分析平台。 

3. 通过结合 Molecule Profiler 软件内置的上百种常见的可能代谢途径，帮助客户全面、快速的解析 ZEN 的 I

相、II 相代谢产物，软件可以自动预测代谢产物的结构式，进而实现对代谢产物的最终定性。整个过程操作

简单、直观。 

代谢物名称 分子式 加和形式 保留时间

α-玉米赤霉烯醇 C18H24O5 M-H 10.19

β-玉米赤霉烯醇 C18H24O5 M-H 9.67

α-玉米赤霉烯

醇-Glucuronidation
C24H32O11 M-H 7.7

β-玉米赤霉烯

醇-Glucuronidation
C24H32O11 M-H 6.95

Internal Hydrolysis C18H24O6 M-H 10.19

Internal Hydrolysis C18H24O6 M-H 9.68

Glucuronidation C24H30O11 M-H 7.29

Glucuronidation C24H30O11 M-H 8.5

Oxidation C18H22O6 M-H 7.40

Oxidation C18H22O6 M-H 7.85

Oxidation C18H22O6 M-H 8.21

Oxidation C18H22O6 M-H 8.99

Oxidation C18H22O6 M-H 9.37

Oxidation C18H22O6 M-H 10.03

Oxidation C18H22O6 M-H 10.41

Oxidation C18H22O6 M-H 10.93

Oxidation C18H22O6 M-H 11.08

Oxidation C18H22O6 M-H 11.68

Loss of H-2O+Loss of CO C17H24O3 M-H 10.19

Loss of H-2O+Loss of CO C17H24O3 M-H 9.68

Ketone Formation C18H20O6 M-H 9.58

玉米赤霉酮 C18H24O5 M-H 10.87

表1  Molecule Profiler软件鉴定ZEN代谢产物结果总结列表此外，软件整合的工作界面展示所有相关信息，易

于使用，让代谢物鉴定和确证的工作更加有效。软件可展

示每个代谢物相关的一级和二级数据的单独视图，同时也

可给出确证得分用来帮助确定一个色谱峰是否为代谢物，

以ZEN的葡萄糖醛酸化代谢产物为例，结果展示如图10所
示。最终ZEN鉴定代谢物结果如表1，本次试验共鉴定到22
种ZEN的代谢产物，并且Molecule Profiler软件已经全部给

出推测的鉴定结构。
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总结

1. ZenoTOF™ 7600系统拥有这强大的数据采集能力，包

括：133 Hz超快的扫描速度，高效富集的Zeno™ Trap，
配合使用DBS和MMDF功能，实现了对玉米赤霉烯酮

（Zearalenone, ZEN）代谢产物全面的数据采集，为

ZEN代谢产物鉴定全面的数据解析提供了更多有用的

MS/MS信息。

2. Molecule Profiler软件是SCIEX用于代谢物分析的专业软

件，其内置于OS软件内，与OS共同使用，能够在同一

台系统中完成质谱方法编辑、质谱数据采集、 数据浏

览以及结果分析、报告出具，是一站式的数据采集和

分析平台。

3. 通过结合Molecule Profiler软件内置的上百种常见的可

能代谢途径，帮助客户全面、快速的解析ZEN的I相、II
相代谢产物，软件可以自动预测代谢产物的结构式，

进而实现对代谢产物的最终定性。整个过程操作简

单、直观。

4. 数据表明，ZEN在细胞代谢实验中发生如氧化、加氢、

葡萄糖醛酸化等代谢途径，通过Molecule Profiler软件

可以给出预测的代谢物的结构式信息，数据显示，ZEN
在细胞中主要可以代谢为α-玉米赤霉烯醇、β-玉米赤

霉烯醇、玉米赤霉酮等，此外，代谢产生的玉米赤霉

烯醇还可以进一步代谢为其相应的葡萄糖醛酸化代谢

产物，另外，软件鉴定到多种ZEN的氧化产物，这与

ZEN结构中多个可能发生氧化代谢的位点有关，此外，

ZEN的两个羟基位点均可以代谢产生葡萄糖醛酸化代谢

产物。整理ZEN可能的细胞代谢途径图见11。
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引言

杂色曲霉素（Sterigmatocystin, ST）结构上与黄曲霉

毒素B1十分相像，是由二呋喃环与氧杂蒽醌连接组成，是

黄曲霉毒素生物合成过程的中间体。ST在自然界中分布广

泛，可污染大多数粮食、饲料、乳制品、谷类等，尤其对

小麦、玉米、花生和饲草等污染更为严重。ST是一种毒性

很强的肝及肾脏毒素，有较强的致癌性，可诱导肝癌和胃

癌。因此，对于杂色曲霉素的代谢研究，有助于了解其在

人、动物、植物体内的生物转化过程，进而有利于对杂色

曲霉素污染问题的食品安全风险评估研究。

ZenoTOF™ 7600系统采集技术优势

1. ZenoTOF™ 7600系统（如图1）在高速脉冲技术检测器

下，可以实现133 Hz的扫描速度，可以实现更多的二级

碎片（MS/MS）图谱采集数目。

2. ZenoTOF™ 7600系统全新的Zeno™ Trap通过提高离子占

空比，保证90%以上的离子能够进入飞行时间管（Time 
Of Flight, TOF），实现对离子的富集作用。

3. 采集方法配合信息依赖性采集模式（ I n fo r m a t i o n 

ZenoTOF™ 7600系统快速鉴定杂色曲霉素代谢产物

Rapid identification of Sterigmatocystin metabolites using 
ZenoTOF™ 7600 system
李志远1，周爽2，孙小杰1，刘冰洁1，郭立海1

Li Zhiyuan1, Sun Xiaojie1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1 
1 SCIEX China
2 国家食品安全风险评估中心

图1  ZenoTOF™ 7600系统

Dependent Acquisit ion,  IDA）结合动态背景扣除

（Dynamic background subtraction, DBS）功能，进而

去除背景离子，更多的采集代谢物的MS/MS信息。

4. 采集方法结合多重质量亏损过滤采集方式（Multiple 
Mass Defect Filter, MMDF），相对精准的采集化合物的

I相、II相代谢产物，避免遗漏目标代谢物的MS/MS信
息。

数据处理优势

ZenoTOF™ 7600系统强大的数据采集能力，结合专业

的代谢物鉴定软件Molecule Profiler（如图2），软件内置

并涵盖了上百种常见的可能代谢途径，包括I相代谢、II相
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图 1  ZenoTOF  7600系统 

 

 

数据处理优势 
ZenoTOF  7600系统强大的数据采集能力，结合专业的代谢物鉴定软件 Molecule Profiler（如图 2），软件内置

并涵盖了上百种常见的可能代谢途径，包括 I相代谢、II相代谢、GSH代谢等（如图 3），也可根据需要自行选

择或自定义新的途径；软件拥有强大的代谢物鉴定算法，除了通用峰查找之外，多重质量亏损过滤，同位素模式

匹配，和基于相同产物离子或中性丢失的代谢物查找等模式都能同时被用于有效的代谢物鉴定。 

       

图 2  Molecule Profiler软件                        图 3  Molecule Profiler软件内置的常见代谢途径 

 

实验目的与方法 

实验主要研究杂色曲霉素（Sterigmatocystin，ST，如图 4）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中 ST

的代谢物。 
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C18H12O6
Exact Mass: 324.0634  

图 4  杂色曲霉素（Sterigmatocystin，ST）结构信息 

 

采集模式 

1. IDA（正离子扫描） 
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并涵盖了上百种常见的可能代谢途径，包括 I相代谢、II相代谢、GSH代谢等（如图 3），也可根据需要自行选

择或自定义新的途径；软件拥有强大的代谢物鉴定算法，除了通用峰查找之外，多重质量亏损过滤，同位素模式

匹配，和基于相同产物离子或中性丢失的代谢物查找等模式都能同时被用于有效的代谢物鉴定。 

       

图 2  Molecule Profiler软件                        图 3  Molecule Profiler软件内置的常见代谢途径 

 

实验目的与方法 

实验主要研究杂色曲霉素（Sterigmatocystin，ST，如图 4）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中 ST

的代谢物。 

O O

O

O OOH

H

C18H12O6
Exact Mass: 324.0634  

图 4  杂色曲霉素（Sterigmatocystin，ST）结构信息 

 

采集模式 

1. IDA（正离子扫描） 

图2  Molecule Profiler软件                        

图3  Molecule Profiler软件内置的常见代谢途径

图4  杂色曲霉素（Sterigmatocystin, ST）结构信息

代谢、GSH代谢等（如图3），也可根据需要自行选择或自

定义新的途径；软件拥有强大的代谢物鉴定算法，除了通

用峰查找之外，多重质量亏损过滤，同位素模式匹配，和

基于相同产物离子或中性丢失的代谢物查找等模式都能同

时被用于有效的代谢物鉴定。

实验目的与方法

实验主要研究杂色曲霉素（Sterigmatocystin, ST，如

图4）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中ST
的代谢物。

采集模式

1. IDA（正离子扫描）

2. DBS on、MMDF on 

3. Zeno™ trap on

4. 质量范围：TOF MS：m/z 50-1000；TOF MS/MS：m/z 50-
1000

5. Maximum candidate ions：133（即133 Hz）

实验结果展示

1. ZenoTOF™ 7600系统133 Hz的超快扫描速度

ZenoTOF™ 7600系统配备了高频模数转化器（Analog-
to-Digital Converter, ADC）和时间数字转化器（Time-to-
Digital Converter, TDC），实现133 Hz的扫描速度，可以实

现更多MS/MS采集数目，并且不损失MS/MS图谱的质量，

如图5所示，在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下ST的

MS/MS谱图质量都很好，整体响应均在1.7e5左右，没有明

显的谱图质量下降情况。

2. Zeno™ Trap实现对子离子的高效富集

ZenoTOF™ 7600系统配备的全新的Zeno™ Trap增加在

碰撞室后端的捕集装置，有效富集来自于碰撞室的连续的

MS/MS碎片离子，同TOF分析器保持协同，Zeno™ Trap非连

续的释放富集离子进入TOF加速器，确保碰撞室产生的超

高90%的MS/MS离子被TOF分析检测（如图6），进而减少

了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度。



   

62   SCIEX 食品科研应用文集

RUO-MKT-02-14705-ZH-A

图5  12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下ST的MS/MS图谱质量对比
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2. DBS on、MMDF on  

3. ZenoTM trap on 

4. 质量范围：TOF MS：m/z 50-1000；TOF MS/MS：m/z 50-1000 

5. Maximum candidate ions：133（即 133 Hz） 

 
 
 
实验结果展示 
1. ZenoTOFTM 7600系统最快 133 Hz的超快扫描速度 

ZenoTOFTM 7600系统配备了高频模数转化器（Analog-to-Digital Converter，ADC）和时间数字转化器（Time-to-

Digital Converter，TDC），最快实现133 Hz的扫描速度，可以实现更多MS/MS采集数目，并且不损失MS/MS图谱

的质量，如图5所示，在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下ST的MS/MS谱图质量都很好，整体响应均在1.7e5左

右，没有明显的谱图质量下降情况。 

 
图5  12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下ST的MS/MS图谱质量对比 

2. ZenoTM Trap实现对子离子的高效富集 
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ZenoTOFTM 7600系统配备的全新的ZenoTM Trap增加在碰撞室后端的捕集装置，有效富集来自于碰撞室的连续的

MS/MS碎片离子，同TOF分析器保持协同，ZenoTM Trap非连续的释放富集离子进入TOF加速器，确保碰撞室产生

的超高90%的MS/MS离子被TOF分析检测（如图6），进而减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度。 

对于代谢物鉴定实验，很多代谢物的含量相对较低，比较难获得其MS/MS谱图信息，强大的ZenoTM Trap在代谢物

鉴定实验中发挥了其比较大的作用，进而实现对于代谢物的准确鉴定，举例如图7：图中ST氧化代谢产物在

ZenoTM Trap off 和ZenoTM Trap on分别采集的MS/MS谱图对比发现，该化合物灵敏度提升至少20倍以上，图谱质量

提升明显。 

 
图 6  ZenoTM Trap原理示意图 

 

 
图7  ST氧化代谢产物ZenoTM Trap off和ZenoTM Trap on二级谱图对比 

 

3. DBS和 MMDF功能实现过滤背景后代谢产物的高效采集 

DBS即动态背景扣除功能，保证在复杂基质中能获得高质量的 MS/MS谱图，有效排除本底噪音的干扰，快速发

现被掩盖在强背景噪音下的目标化合物。结合 MMDF功能，即多重质量亏损过滤采集，利用药物经过体内的 I

相、II相代谢后母药的核心结构不会发生彻底变化，其质量亏损通常位于一个非常狭窄的范围内的特点，设置方
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ZenoTOFTM 7600系统配备的全新的ZenoTM Trap增加在碰撞室后端的捕集装置，有效富集来自于碰撞室的连续的

MS/MS碎片离子，同TOF分析器保持协同，ZenoTM Trap非连续的释放富集离子进入TOF加速器，确保碰撞室产生

的超高90%的MS/MS离子被TOF分析检测（如图6），进而减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度。 

对于代谢物鉴定实验，很多代谢物的含量相对较低，比较难获得其MS/MS谱图信息，强大的ZenoTM Trap在代谢物

鉴定实验中发挥了其比较大的作用，进而实现对于代谢物的准确鉴定，举例如图7：图中ST氧化代谢产物在

ZenoTM Trap off 和ZenoTM Trap on分别采集的MS/MS谱图对比发现，该化合物灵敏度提升至少20倍以上，图谱质量

提升明显。 

 
图 6  ZenoTM Trap原理示意图 

 

 
图7  ST氧化代谢产物ZenoTM Trap off和ZenoTM Trap on二级谱图对比 

 

3. DBS和 MMDF功能实现过滤背景后代谢产物的高效采集 

DBS即动态背景扣除功能，保证在复杂基质中能获得高质量的 MS/MS谱图，有效排除本底噪音的干扰，快速发

现被掩盖在强背景噪音下的目标化合物。结合 MMDF功能，即多重质量亏损过滤采集，利用药物经过体内的 I

相、II相代谢后母药的核心结构不会发生彻底变化，其质量亏损通常位于一个非常狭窄的范围内的特点，设置方

图6  Zeno™ Trap原理示意图

图7  ST氧化代谢产物Zeno™ Trap off和Zeno™ Trap on二级谱图对比
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法如图 8，进而实现对 ST代谢产物的更为精准的 MS/MS谱图采集，避免因无法采集到代谢物的 MS/MS谱图信息

而对代谢物无法准确定性的情况。 

 

图 8  ST采集方法中 MMDF功能设置 

结果举例如图 9，在保留时间 10.084 min采集的数据中，即使是响应很低的 M/Z 501也采集到了质量很好的

MS/MS谱图，这是 ST的 Glucuronidation（葡萄糖醛酸化）代谢产物，而例如像 M/Z 379和 M/Z 329并没有触发

MS/MS谱图的采集，原因是因为其并没有色谱峰的产生，只是背景离子，即使其响应很高，但在 DBS功能下也

不会触发 MS/MS的采集，结合 MMDF功能这就为真正可以出峰的 ST代谢产物的采集提供了可能。 

 
图9  ST 葡萄糖醛酸化代谢产物MS/MS谱图的采集（DBS on and MMDF on） 

4. Molecule Profiler软件使代谢物鉴定更高效 

Molecule Profiler软件内置并涵盖了上百种常见的可能代谢途径，全自动化的寻找 ST的包括 I相、II相代谢产

物。软件通过整合的工作界面展示所有相关信息，易于使用，让代谢物鉴定和确证的工作更加有效。软件可展示

每个代谢物相关的一级和二级数据的单独视图，同时也可给出确证得分用来帮助确定一个色谱峰是否为代谢物，

以 ST的葡萄糖醛酸化代谢产物为例，结果展示如图 10所示。最终 ST鉴定代谢物结果如表 1，本次试验共鉴定

到 6种 ST的代谢产物，并且 Molecule Profiler软件已经全部给出推测的鉴定结构。 

图8  ST采集方法中MMDF功能设置

3. DBS和MMDF功能实现过滤背景后代谢产物的高效采集

DBS即动态背景扣除功能，保证在复杂基质中能获得

高质量的MS/MS谱图，有效排除本底噪音的干扰，快速

发现被掩盖在强背景噪音下的目标化合物。结合MMDF功
能，即多重质量亏损过滤采集，利用药物经过体内的I相、

II相代谢后母药的核心结构不会发生彻底变化，其质量亏

损通常位于一个非常狭窄的范围内的特点，设置方法如

图8，进而实现对ST代谢产物的更为精准的MS/MS谱图采

集，避免因无法采集到代谢物的MS/MS谱图信息而对代谢

物无法准确定性的情况。

对于代谢物鉴定实验，很多代谢物的含量相对较低，

比较难获得其MS/MS谱图信息，强大的Zeno™ Trap在代谢

物鉴定实验中发挥了其比较大的作用，进而实现对于代谢

物的准确鉴定，举例如图7：图中ST氧化代谢产物在Zeno™ 
Trap off 和Zeno™ Trap on分别采集的MS/MS谱图对比发现，

该化合物灵敏度提升至少20倍以上，图谱质量提升明显。
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图 10  Molecule Profiler软件的结果界面，葡萄糖醛酸化代谢产物 

 
表 1  Molecule Profiler软件鉴定 ST代谢产物结果列表 

Name Formula m/z ppm R.T. (min) 
Loss of CH2O+Phosphorylation [M+H]+ C17H11O8P 375.0267 0.7 10.25 
Loss of CH2+Internal Hydrolysis [M+H]+ C17H12O7 329.0657 0.2 8.11 
Glucuronidation [M+H]+ C24H20O12 501.1028 0 9.34 
Hydrogenation [M+H]+ C18H14O6 327.0857 -1.8 12.05 
Oxidation [M+H]+ C18H12O7 341.0658 0.7 10.55 
Oxidation [M+H]+ C18H12O7 341.0653 -0.8 12.26 

 

 
图 11  ST可能的细胞代谢途径图 

图10  Molecule Profiler软件的结果界面，葡萄糖醛酸化代谢产物

表1  Molecule Profiler软件鉴定ST代谢产物结果列表

Name Formula m/z ppm R.T. (min)

Loss of CH2O+
Phosphorylation [M+H]+

C17H11O8P 375.0267 0.7 10.25

Loss of CH2+Internal 
Hydrolysis [M+H]+

C17H12O7 329.0657 0.2 8.11

Glucuronidation [M+H]+ C24H20O12 501.1028 0 9.34

Hydrogenation [M+H]+ C18H14O6 327.0857 -1.8 12.05

Oxidation [M+H]+ C18H12O7 341.0658 0.7 10.55

Oxidation [M+H]+ C18H12O7 341.0653 -0.8 12.26

结果举例如图9，在保留时间10.084 min采集的数据

中，即使是响应很低的M/Z 501也采集到了质量很好的MS/
MS谱图，这是ST的Glucuronidation（葡萄糖醛酸化）代谢

产物，而例如像M/Z 379和M/Z 329并没有触发MS/MS谱图

的采集，原因是因为其并没有色谱峰的产生，只是背景离

子，即使其响应很高，但在DBS功能下也不会触发MS/MS
的采集，结合MMDF功能这就为真正可以出峰的ST代谢产

物的采集提供了可能。

图9  ST 葡萄糖醛酸化代谢产物MS/MS谱图的采集（DBS on and MMDF 
on）

 

p 5 
 

法如图 8，进而实现对 ST代谢产物的更为精准的 MS/MS谱图采集，避免因无法采集到代谢物的 MS/MS谱图信息

而对代谢物无法准确定性的情况。 

 

图 8  ST采集方法中 MMDF功能设置 

结果举例如图 9，在保留时间 10.084 min采集的数据中，即使是响应很低的 M/Z 501也采集到了质量很好的

MS/MS谱图，这是 ST的 Glucuronidation（葡萄糖醛酸化）代谢产物，而例如像 M/Z 379和 M/Z 329并没有触发

MS/MS谱图的采集，原因是因为其并没有色谱峰的产生，只是背景离子，即使其响应很高，但在 DBS功能下也

不会触发 MS/MS的采集，结合 MMDF功能这就为真正可以出峰的 ST代谢产物的采集提供了可能。 

 
图9  ST 葡萄糖醛酸化代谢产物MS/MS谱图的采集（DBS on and MMDF on） 

4. Molecule Profiler软件使代谢物鉴定更高效 

Molecule Profiler软件内置并涵盖了上百种常见的可能代谢途径，全自动化的寻找 ST的包括 I相、II相代谢产

物。软件通过整合的工作界面展示所有相关信息，易于使用，让代谢物鉴定和确证的工作更加有效。软件可展示

每个代谢物相关的一级和二级数据的单独视图，同时也可给出确证得分用来帮助确定一个色谱峰是否为代谢物，

以 ST的葡萄糖醛酸化代谢产物为例，结果展示如图 10所示。最终 ST鉴定代谢物结果如表 1，本次试验共鉴定

到 6种 ST的代谢产物，并且 Molecule Profiler软件已经全部给出推测的鉴定结构。 

4. Molecule Profiler软件使代谢物鉴定更高效

Molecule Profiler软件内置并涵盖了上百种常见的可能

代谢途径，全自动化的寻找ST的包括I相、II相代谢产物。

软件通过整合的工作界面展示所有相关信息，易于使用，

让代谢物鉴定和确证的工作更加有效。软件可展示每个代

谢物相关的一级和二级数据的单独视图，同时也可给出确

证得分用来帮助确定一个色谱峰是否为代谢物，以ST的葡

萄糖醛酸化代谢产物为例，结果展示如图10所示。最终ST
鉴定代谢物结果如表1，本次试验共鉴定到6种ST的代谢产

物，并且Molecule Profiler软件已经全部给出推测的鉴定结

构。

总结

1. ZenoTOF™ 7600系统拥有这强大的数据采集能力，包

括：133 Hz超快的扫描速度，高效富集的Zeno™ Trap，
配合使用D BS和M M D F功能，实现了对杂色曲霉素

（Sterigmatocystin, ST）代谢产物全面的数据采集，为

ST代谢产物鉴定全面的数据解析提供了更多有用的MS/
MS信息。

2. Molecule Profiler软件是SCIEX用于代谢物分析的专业软

件，其内置于OS软件内，与OS共同使用，能够在同一

台系统中完成质谱方法编辑、质谱数据采集、 数据浏

览以及结果分析、报告出具，是一站式的数据采集和

分析平台。

3. 通过结合Molecule Profiler软件内置的上百种常见的可能

代谢途径，帮助客户全面、快速的解析ST的I相、II相代

谢产物，软件可以自动预测代谢产物的结构式，进而

实现对代谢产物的最终定性。整个过程操作简单、直

观。
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图11  ST可能的细胞代谢途径图
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图 10  Molecule Profiler软件的结果界面，葡萄糖醛酸化代谢产物 

 
表 1  Molecule Profiler软件鉴定 ST代谢产物结果列表 

Name Formula m/z ppm R.T. (min) 
Loss of CH2O+Phosphorylation [M+H]+ C17H11O8P 375.0267 0.7 10.25 
Loss of CH2+Internal Hydrolysis [M+H]+ C17H12O7 329.0657 0.2 8.11 
Glucuronidation [M+H]+ C24H20O12 501.1028 0 9.34 
Hydrogenation [M+H]+ C18H14O6 327.0857 -1.8 12.05 
Oxidation [M+H]+ C18H12O7 341.0658 0.7 10.55 
Oxidation [M+H]+ C18H12O7 341.0653 -0.8 12.26 

 

 
图 11  ST可能的细胞代谢途径图 

4. 数据表明，ST在细胞代谢实验中发生如氧化、加氢等

代谢途径，通过Molecule Profiler软件可以给出预测的代

谢物的结构式信息，数据显示，ST在细胞中主要以氧

化和葡萄糖醛酸化代谢为主要形式。整理ST可能的细

胞代谢途径图见11。
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引言

自2017年以来，赭曲霉毒素A（Ochratoxin A, OTA）
就被世界卫生组织国际癌症研究机构定义为一种2B类致癌

物，是食品中最常见的污染物之一。OTA具有肾毒性、肝

毒性、致畸性和免疫毒性等，真菌毒素的代谢对人类、动

物和植物的毒副作用影响很大。了解真菌毒素的代谢，将

有助于控制真菌毒素在食品和饲料中的污染，了解真菌毒

素在人、动物、植物体内的生物转化，有利于食品安全的

风险评估。

ZenoTOF™ 7600系统技术特点

1. ZenoTOF™ 7600系统（简称7600系统，如图1）在高速

脉冲技术检测器下，可以实现133Hz的扫描速度，可以

实现更多MS/MS图谱采集数目，且在高速扫描下不损失

二级碎片（MS/MS）图谱的质量。

2. 7600系统全新的Zeno™ Trap（Zeno 阱）要通过提高离

ZenoTOF™ 7600系统结合Molecule Profiler软件快速鉴定赭曲

霉毒素A代谢产物

Rapid identification of Ochratoxin A metabolites using 
ZenoTOF™ 7600 system combined with Molecule Profiler 
software
李志远1，周爽2，孙小杰1，刘冰洁1，郭立海1

Li Zhiyuan1, Sun Xiaojie1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1 
1 SCIEX China
2 国家食品安全风险评估中心

图1  ZenoTOF™ 7600系统

子占空比，实现对离子的富集作用，保证90%以上的离

子能够进入飞行时间管（Time Of Flight, TOF）中检测，

从而提高了MS/MS的灵敏度。

3. 7600系统新加入的电子激活解离（Electron activated 
dissociation, EAD）碎裂技术，可以获得更多的MS/MS
信息，与碰撞活化解离（Collision-activated dissociation, 
CAD）碎裂技术有良好的互补性，加强化合物结构解析。

4. 7 6 0 0系统的信息依赖性采集模式（ I n f o r m a t i o n 
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Molecule Profiler software SCIEX OS

图2  Molecule Profiler软件

图3  赭曲霉毒素A（Ochratoxin A, OTA）结构信息
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实验主要研究赭曲霉毒素 A（Ochratoxin A，OTA，如图 3）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中 OTA

的代谢物。 

H
N

O

OH
O

O

O OH

Cl

OTA: C20H18ClNO6
Exact Mass: 403.0823  

图 3  赭曲霉毒素 A（Ochratoxin A，OTA）结构信息 

采集模式 

1. IDA and ZenoTM on 

2. DBS on and MMDF on 

3. 质量范围：TOF MS：m/z 50-1000；TOF MS/MS：m/z 50-1000 

4. Maximum candidate ions：133（即 133 Hz） 
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DBS和 MMDF方法设置 

DBS，即实时动态背景扣除功能（设置，如图 4），有效排除本底噪音的干扰，只有出现“色谱峰”的离子才会

得到 MS/MS二级质谱图，保证即使在体内复杂基质中能获得高质量的 MS/MS。 

 
图4  DBS功能设置如图所示 

MMDF，即多重质量亏损过滤采集方式，药物经过体内的一相代谢或二相代谢的生物转化作用后，药物分子的核

心结构不会发生彻底变化，因此，药物及其代谢产物的质量亏损（Mass Defect，MD）通常指其精确质量数和它

最接近的整数值之间的差异，MD往往位于一个非常狭窄的范围内（如图 5），利用质量亏损过滤（Mass Defect 

Filter，MDF）方式采集（设置，如图 6），可以有效去除背景离子干扰，提高代谢产物的二级碎片采集效率。 

              
图5  质量亏损示意图                                                      图6  OTA采集方法中MMDF功能设置 

实验结果展示 
1. 133 Hz超快扫描速度实现全面的代谢物数据覆盖 

7600系统配备了高频模数转化器（Analog-to-Digital Converter，ADC）和时间数字转化器（Time-to-Digital 

Converter，TDC），最快实现133 Hz的扫描速度，配合IDA采集模式，可以实现更多MS/MS图谱采集数目，如下图

7，12 Hz时IDA采集的MS/MS谱图数量是13185张，133 Hz时是21246张，MS/MS采集效率提升61%；此外，在133 

Hz高速扫描速度下不损失MS/MS图谱的质量，如图8所示，7600系统分别在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下

Ochratoxin A 的MS/MS谱图质量都很好，整体响应均在1e6左右，没有明显的谱图质量下降情况。 

图4  DBS功能设置如图所示

Dependent Acquisit ion,  IDA）配合动态背景扣除

（Dynamic background subtraction, DBS）和多重质量亏

损过滤采集方式（Multiple Mass Defect Filter, MMDF），

可以有效去除背景离子干扰，提高代谢产物的MS/MS采
集效率。

Molecule Profiler软件特点

Molecule Profiler软件（如图2）拥有强大的代谢物鉴

定算法，除了通用峰查找之外，多重质量亏损过滤，同位

素模式匹配，和基于相同产物离子或中性丢失的代谢物查

找等模式都能同时被用于有效的代谢物鉴定。

1. 结合多种强大的峰查找算法来发现代谢物（包括上百

种常见的I相、II相代谢产物）。

2. 自动设置结构驱动的处理 参数。

3. 整合了二级碎片解析和结构编辑功能。

4. 数据浏览的结果界面简单、清晰。

实验目的与方法

实验主要研究赭曲霉毒素A（Ochratoxin A, OTA，如图

3）在细胞中的代谢情况，主要鉴定细胞和培养基中OTA的
代谢物。

采集模式

1. IDA and Zeno™ on

2. DBS on and MMDF on

3. 质量范围：TOF MS：m/z 50-1000；TOF MS/MS：m/z 50-
1000

4. Maximum candidate ions：133（即133 Hz）

DBS和MMDF方法设置

DBS，即实时动态背景扣除功能（设置，如图4），有

效排除本底噪音的干扰，只有出现“色谱峰”的离子才会

得到MS/MS二级质谱图，保证即使在体内复杂基质中能获

得高质量的MS/MS。

MMDF，即多重质量亏损过滤采集方式，药物经过体

内的一相代谢或二相代谢的生物转化作用后，药物分子的

核心结构不会发生彻底变化，因此，药物及其代谢产物的

质量亏损（Mass Defect, MD）通常指其精确质量数和它最
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图7  7600系统在12Hz、133Hz时IDA采集的MS/MS谱图数量对比  
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图8  7600系统分别在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下OTA的MS/MS图谱质量对比 

2. 全新的 ZenoTM Trap实现更高的代谢物 MS/MS谱图质量 

7600系统上使用ZenoTM Trap，将占空比提高到大于90%，减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度，这就使得

低灵敏度的代谢物鉴定成为可能，即可以采集到高质量的MS/MS谱图，用于准确鉴定，举例如图9：图9-A为OTA

氧化代谢产物的提取离子流色谱图，其中以保留时间以11.248 min为例，其在ZenoTM Trap off 和ZenoTM Trap on分

别采集的MS/MS谱图如图9-B所示，数据显示，其MS/MS谱图灵敏度至少提升20倍以上，图谱质量明显提升。 
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1. 133 Hz超快扫描速度实现全面的代谢物数据覆盖 

7600系统配备了高频模数转化器（Analog-to-Digital Converter，ADC）和时间数字转化器（Time-to-Digital 

Converter，TDC），最快实现133 Hz的扫描速度，配合IDA采集模式，可以实现更多MS/MS图谱采集数目，如下图

7，12 Hz时IDA采集的MS/MS谱图数量是13185张，133 Hz时是21246张，MS/MS采集效率提升61%；此外，在133 

Hz高速扫描速度下不损失MS/MS图谱的质量，如图8所示，7600系统分别在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下

Ochratoxin A 的MS/MS谱图质量都很好，整体响应均在1e6左右，没有明显的谱图质量下降情况。 

图5  质量亏损示意图

图6  OTA采集方法中MMDF功能设置

实验结果展示

1. 133 Hz超快扫描速度实现全面的代谢物数据覆盖

7600系统配备了高频模数转化器（Analog-to-Digital 
Converter，ADC）和时间数字转化器（Time-to-Digital 
Converter，TDC），实现133 Hz的扫描速度，配合IDA采
集模式，可以实现更多MS/MS图谱采集数目，如下图7，

12 Hz时IDA采集的MS/MS谱图数量是13185张，133 Hz时是

21246张，MS/MS采集效率提升61%；此外，在133 Hz高速

扫描速度下不损失MS/MS图谱的质量，如图8所示，7600
系统分别在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下Ochratoxin 
A 的MS/MS谱图质量都很好，整体响应均在1e6左右，没有

明显的谱图质量下降情况。

RUO-MKT-02-14706-ZH-A
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图8  7600系统分别在12 Hz、50 Hz、133 Hz的扫描速度下OTA的MS/MS图谱质量对比 

2. 全新的 ZenoTM Trap实现更高的代谢物 MS/MS谱图质量 

7600系统上使用ZenoTM Trap，将占空比提高到大于90%，减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度，这就使得

低灵敏度的代谢物鉴定成为可能，即可以采集到高质量的MS/MS谱图，用于准确鉴定，举例如图9：图9-A为OTA

氧化代谢产物的提取离子流色谱图，其中以保留时间以11.248 min为例，其在ZenoTM Trap off 和ZenoTM Trap on分

别采集的MS/MS谱图如图9-B所示，数据显示，其MS/MS谱图灵敏度至少提升20倍以上，图谱质量明显提升。 

 

图9-A  OTA氧化代谢产物提取离子流色谱图  
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图9-B  OTA氧化代谢产物ZenoTM Trap off和ZenoTM Trap on二级谱图对比 

3. EAD碎裂技术与传统的 CAD裂解技术成为良好的互补性 

电子激活解离（EAD）碎裂技术，与碰撞活化解离（CAD）碎裂技术有所不同，通过独立捕获前体离子和自由电

子，实现有效的自由基断裂，EAD模式可获得更丰富的碎片信息，有效提升定性和未知物解析准确度。 

举例说明，以 OTA的 Methylation甲基化代谢产物为例，母离子 m/z 418.1050，对比 EAD和 CAD的 MS/MS谱图

（如下图 10），碎片离子存在差异，且有明显互补性，在 EAD模式下，可获得典型的 CAD无法获得的碎片信

息，如：m/z 295.0273，m/z 327.0567，其中碎片m/z 327.0567是母离子断裂键-CH2-C6H5之后产生，m/z 

295.0273是在 m/z 327.0567的基础上继续断掉-O-CH3后产生，故可以确定 OTA的甲基化代谢产物的代谢位点如

图，但在 CAD碎裂模式中，这 2个碎片无法发现，甲基化位点无法确定。 

图9-B  OTA氧化代谢产物Zeno™ Trap off和Zeno™ Trap on二级谱图对比
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图 10  EAD和 CAD模式下 OTA甲基化代谢产物 MS/MS谱图对比  

图10  EAD和CAD模式下OTA甲基化代谢产物MS/MS谱图对比 

RUO-MKT-02-14706-ZH-A

2. 全新的Zeno™ Trap实现更高的代谢物MS/MS谱图质量

7600系统上使用Zeno™ Trap，将占空比提高到大于

90%，减少了离子损失，实现更高的MS/MS灵敏度，这就

使得低灵敏度的代谢物鉴定成为可能，即可以采集到高质

量的MS/MS谱图，用于准确鉴定，举例如图9：图9-A为OTA
氧化代谢产物的提取离子流色谱图，其中以保留时间以

11.248 min为例，其在Zeno™ Trap off 和Zeno™ Trap on分别

采集的MS/MS谱图如图9-B所示，数据显示，其MS/MS谱图

灵敏度至少提升20倍以上，图谱质量明显提升。

3. EAD碎裂技术与传统的CAD裂解技术成为良好的互补性

电子激活解离（EAD）碎裂技术，与碰撞活化解离

（CAD）碎裂技术有所不同，通过独立捕获前体离子和自

由电子，实现有效的自由基断裂，EAD模式可获得更丰富

的碎片信息，有效提升定性和未知物解析准确度。

举例说明，以OTA的Methylation甲基化代谢产物为

例，母离子m/z 418.1050，对比EAD和CAD的MS/MS谱图

（如下图10），碎片离子存在差异，且有明显互补性，

在EAD模式下，可获得典型的CAD无法获得的碎片信息，

如：m/z 295.0273，m/z 327.0567，其中碎片m/z 327.0567
是母离子断裂键-CH2-C6H5之后产生，m/z 295.0273是在m/
z 327.0567的基础上继续断掉-O-CH3后产生，故可以确定

OTA的甲基化代谢产物的代谢位点如图，但在CAD碎裂模

式中，这2个碎片无法发现，甲基化位点无法确定。

4.  Molecule Profiler软件使代谢物鉴定更简单

Molecule Profiler软件内置并涵盖了上百种常见的可

能代谢途径（如图11），包括I相代谢、II相代谢、GSH代

谢等，也可根据需要自行选择或自定义新的途径。此外，

软件通过整合的工作界面展示所有相关信息，易于使用，

让代谢物鉴定和确证的工作更加有效。基于母药结构，自

动预测潜在的裂解代谢物后，软件可展示每个代谢物相关

的一级和二级数据的单独视图，同时也可给出确证得分用

来帮助确定一个色谱峰是否为代谢物，以OTA的代谢产物
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Oxidation [M+H]+为例，结果展示如图12所示。最终OTA鉴
定代谢物结果如表1，本次试验共鉴定到32种OTA的代谢产

物，并且Molecule Profiler软件已经全部给出推测的鉴定结

构。

图11  Molecule Profiler软件数据处理时包括I相代谢、II相代谢等上百种
常见的可能代谢途径
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图12  Molecule Profiler软件的结果界面，代谢产物为Oxidation [M+H]+

总结

1. 全新的ZenoTOF ™ 7600系统拥有这强大的数据采集

能力，包括：133 Hz的超快扫描速度，全新的Zeno™ 
Trap，EAD碎裂技术，配合使用DBS和MMDF功能，实现

了对赭曲霉毒素A（OTA）代谢产物分析的全面数据采

集，这就对之后的数据解析提供了更多有用的MS/MS信
息。

2. Molecule Profiler软件是SCIEX用于代谢物分析的专业软

件，其内置于OS软件内，与OS共同使用，能够在同一

台系统中完成质谱方法编辑、质谱数据采集、 数据浏

览以及结果分析、报告出具，是一站式的数据采集和

分析平台。

3. 通过结合Molecule Profiler软件内置的上百种常见的可

能代谢途径，帮助客户全面解析OTA的I相、II相代谢产

物，软件通过自动预测裂解规律后，可以自动预测代

谢产物的结构式，进而实现对代谢产物的最终定性。

整个过程操作简单、直观。

4. 数据表明，OTA在细胞代谢实验中发生如氧化、甲基化

等代谢途径，此外，Molecule Profiler软件还帮助解析出

很多OTA结构中酰胺键断裂后产生的苯丙氨酸，随后其

又发生了一系列代谢；另外，代谢掉苯丙氨酸获得的

OTA剩下部分也同样会发生一系列的I相、II相代谢，最

终Molecule Profiler软件共鉴定到各样品中32种不同的代

谢产物，并且全部给出相应的预测结构。整理OTA可能

的细胞代谢途径图见图13。
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表1  Molecule Profiler软件鉴定OTA代谢产物结果列表

Name Formula m/z ppm R.T. (min)

Oxidation [M+H]+ C20H18ClNO7 420.0840 -1.1 10.51

Oxidation [M+H]+ C20H18ClNO7 420.0839 -1.3 10.9

Methylation [M+H]+ C21H20ClNO6 418.1055 0.7 12.9

Methylation [M+H]+ C21H20ClNO6 418.1047 -1.1 12.32

Loss of O and C11H7ClO4+N-Acetylation [M+H]+ C11H13NO2 192.1014 -2.7 6.98

Loss of O and C11H7ClO4+Glucuronidation [M+H]+ C15H19NO7 326.1231 -0.9 1.51

Loss of O and C11H7ClO4+Amine to Carboxylic Acid 
[M+H]+

C10H10O3 179.0700 -1.4 14.91

Loss of O and C11H7ClO4 [M+H]+ C9H11NO 150.0908 -3.5 7.71

Loss of Cl->H+Phosphorylation [M+H]+ C20H20NO9P 450.0940 -1.9 10.94

Loss of Cl->H+Phosphorylation [M+H]+ C20H20NO9P 450.0967 4.1 3.74

Loss of Cl->H+Oxidation [M+H]+ C20H19NO7 386.1229 -1.3 10.92

Loss of Cl->H and C9H9NO2+Hydrogenation [M+H]+ C11H12O4 209.0805 -1.4 14.86

Loss of Cl->H [M+H]+ C20H19NO6 370.1287 0.6 11.18

Loss of C9H8O2 and Cl->H [M+H]+ C11H11NO4 222.0758 -1.1 4.85

Loss of C11H8ClNO4+Oxidation [M+H]+ C9H10O3 167.0695 -4.4 12.57

Loss of C11H8ClNO4+Ketone Formation [M+H]+ C9H8O3 165.0545 -0.7 1.57

Loss of C11H8ClNO4+Desaturation [M+H]+ C9H8O2 149.0593 -2.5 2.69

Loss of C11H8ClNO4 [M+H]+ C9H10O2 151.0748 -4 10.61

Loss of C11H7ClO4+Oxidation [M+H]+ C9H11NO3 182.0811 -0.3 1.57

Loss of C11H7ClO4+Oxidation [M+H]+ C9H11NO3 182.0811 -0.3 1.03

Loss of C11H7ClO4+Methylation [M+H]+ C10H13NO2 180.1017 -1.3 5.35

Loss of C11H7ClO4+Ketone Formation [M+H]+ C9H9NO3 180.0653 -1.3 5.21

Loss of C11H7ClO4+Hydrogenation [M+H]+ C9H13NO2 168.1014 -3 7.36

Loss of C11H7ClO4+Glucose Conjugation [M+H]+ C15H21NO7 328.1390 -0.3 2.63

Loss of C11H7ClO4+Glucose Conjugation [M+H]+ C15H21NO7 328.1391 0.2 3.63

Loss of C11H7ClO4 [M+H]+ C9H11NO2 166.0864 0.7 2.69

Ketone Formation [M+H]+ C20H16ClNO7 418.0697 2.2 11.58

Desaturation [M+H]+ C20H16ClNO6 402.0737 -0.5 12.13

Demethylation to Carboxylic Acid [M+H]+ C20H16ClNO8 434.0632 -1.1 10.93

Loss of C9H8O2 and Cl->H+Methylation [M+H]+ C12H13NO4 236.0913 -1.9 8.84

Loss of C9H8O2 and Cl->H+Desaturation [M+H]+ C11H9NO4 220.0597 -3.3 2.78

Loss of C9H8O2 [M+H]+ C11H10ClNO4 256.0369 -0.8 10.04

RUO-MKT-02-14706-ZH-A
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图 13  OTA可能的细胞代谢途径图 

 
 
总结 

1. 全新的 ZenoTOFTM 7600系统拥有这强大的数据采集能力，包括：133 Hz的超快扫描速度，全新的 ZenoTM 

Trap，EAD碎裂技术，配合使用 DBS和 MMDF功能，实现了对赭曲霉毒素 A（OTA）代谢产物分析的全面数

据采集，这就对之后的数据解析提供了更多有用的 MS/MS信息。 

2. Molecule Profiler软件是 SCIEX用于代谢物分析的专业软件，其内置于 OS软件内，与 OS共同使用，能够在

同一台系统中完成质谱方法编辑、质谱数据采集、 数据浏览以及结果分析、报告出具，是一站式的数据采

集和分析平台。 

3. 通过结合 Molecule Profiler软件内置的上百种常见的可能代谢途径，帮助客户全面解析 OTA的 I相、II相代

谢产物，软件通过自动预测裂解规律后，可以自动预测代谢产物的结构式，进而实现对代谢产物的最终定

性。整个过程操作简单、直观。 

4. 数据表明，OTA在细胞代谢实验中发生如氧化、甲基化等代谢途径，此外，Molecule Profiler软件还帮助解

析出很多 OTA结构中酰胺键断裂后产生的苯丙氨酸，随后其又发生了一系列代谢；另外，代谢掉苯丙氨酸

图13  OTA可能的细胞代谢途径图
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前言

绿茶是一种非发酵茶，其产量占全球茶叶产量的20 
%。茶叶中的化学成分多样，包括多酚、酸、矿物质、

糖类和维生素等[1]。这些化学成分种类和含量受品种、土

壤、气候、采收季节和生产工艺等多种因素的影响。其

中，收获季节对茶叶中成分的影响比产地和品种更为显著
[2]，茶叶的价格与采收季节密切相关，一般来说，春茶的

滋味最佳，售价最高；为了追求更高的利润，春茶容易掺

假或假冒。据报道，茶叶在食品造假风险最高的十大产品

中排名第七[3]，因此，开发一种快速有效的分析方法对不

同季节茶叶进行鉴别对保障茶叶品质，促进茶产业规范健

康发展有重要意义。

SCIEX TripleTOF™ 系统助力绿茶品质鉴别

Quality Identification of Green Tea by SCIEX TripleTOF™
陈西2，贺光云1，侯雪1，赵祥龙2，刘冰洁2，郭立海2

Chen xi2, He guangyun1, Hou xue1, Zhao xianglong2, Liu bingjie2, Guo lihai2

1 四川省农业科学院农业质量标准与检测技术研究所；
2 SCIEX中国
1 Institute of Quality Standard and Testing Technology for Agro-Products, Sichuan Academy of Agricultural Sciences; 
2 SCIEX China 

图1 : 12组共28种同分异构体的提取离子流色谱图

本方案技术特点和优势：

1、数据完整丰富

一针进样同时采集到优质的一级和二级数据，不仅适用于实验中所测化合物，还

可以方便使用者在后续进行不同角度的数据分析和随时回溯;

2、目标筛查，准确快速

MasterViewTM软件通过数据的一级质量数、同位素丰度比、保留时间和高分辨

的二级质谱图这 “四大关” 进行目标化合物筛查，快速高效的提供最准确地定性筛

查结果；

3、高分辨二级谱库

SCIEX 具有专业的天然产物二级谱库，包括黄酮类、多酚类 、生物碱等全面的天

然产物信息，是分析大批量 MS/MS 数据的最快方式，可以更快、更准确、更简

便地处理复杂样品的靶向和非靶向筛查数据。

4、同分异构体的分离

图1. 12组共28种同分异构体的提取离子流色谱图

本方案基于TripleTOF™系统，建立了一种非靶向植物

成分筛查方法，用于对绿茶中成分的全面分析[4]。该方法

一针进样可同时完成一级和二级质谱图的采集，数据全

面、覆盖度高，并能对12组共28个同分异构体进行区分。

SCIEX天然产物谱库包含全面的天然产物二级信息，可方

便迅速的对样品中化合物进行鉴定。此方法的建立不仅有

助于本实验中绿茶成分的研究，也可扩展至其他植物（如

柑橘等）成分分析。

本方案技术特点和优势：

1、数据完整丰富

 一针进样同时采集到优质的一级和二级数据，不仅适

用于实验中所测化合物，还可以方便使用者在后续进

行不同角度的数据分析和随时回溯;

2、目标筛查，准确快速

 MasterView™软件通过数据的一级质量数、同位素丰度

比、保留时间和高分辨的二级质谱图这 “四大关” 进
行目标化合物筛查，快速高效的提供更准确地定性筛

查结果；

3、高分辨二级谱库

 SCIEX具有专业的天然产物二级谱库，包括黄酮类、多

酚类 、生物碱等全面的天然产物信息，是分析大批量 
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Time(min) A (%) B (%)

0.0 97 3

4.0 97 3

6.0 95 5

10.0 80 20

15.0 50 50

16.0 40 60

16.1 5 95

18.0 5 95

18.1 97 3

20.0 97 3

图 2 ：木犀草素-7-O-葡萄糖苷（11.88 min）、山奈酚-3-O-葡萄糖苷（12.02 min）和山

奈酚-7-O-葡萄糖苷（12.32 min）为 3 个同分异构体，一级质谱图无法区分，但在此方法

下能够达到有效色谱分离，且通过二级谱图进行匹配（镜像显示，上（蓝色）为实际样品

二级图，下（黑色）为谱库中的二级图），可被准确鉴定；

3.样品分析

本实验共在绿茶中检测到 39 种多酚类物质，其中含量较高的为 8种儿茶素，浓度顺

序为：表没食子儿茶素没食子酸酯（EGCG）＞表没食子儿茶素（EGC）＞表儿茶素没食子

酸酯（ECG）＞表儿茶素（EC）＞没食子儿茶素（GC）≈没食子儿茶素没食子酸酯（GCG）

＞儿茶素（C）＞儿茶素没食子酸酯（CG）。作为茶汤中最主要的两种成分，EGCG 和

EGC 的浓度分别高达 606mg/L 和 594mg/L，且含量从春季到秋季有明显增加趋势。

实验利用 MarkerviewTM 1.3.1 软件对三个季节的绿茶样品的数据进行 PCA-DA 分析，从

图 3a 可以看出，三个季节的数据聚类良好并且明显分离。以 O2PLS-DA 模型中 VIP

（importance in projection）值 >1 和 t 检验 p < 0.05 为标准，筛选出了 15种多酚（图 3b），

可作为不同季节绿茶鉴别的标志物。

图2.  木犀草素-7-O-葡萄糖苷（11.88 min）、山奈酚-3-O-葡萄糖苷
（12.02 min）和山奈酚-7-O-葡萄糖苷（12.32 min）为3个同分异构体，
一级质谱图无法区分，但在此方法下能够达到有效色谱分离，且通过
二级谱图进行匹配（镜像显示，上（蓝色）为实际样品二级图，下
（黑色）为谱库中的二级图），可被准确鉴定；

气帘气 CUR: 35 psi 碰撞气 CAD: 8

雾化气 GS1: 50 psi 辅助气 GS2: 50 psi

IS电压: -4500 V 源温度 TEM: 450 ℃  

DP电压: -80 V 碰撞能量: -40±20           

3. 样品的收集和制备

收集雅安地区某年春、夏、秋三季绿茶各10份。取茶

叶约2.0 g，加入300 mL热水（80 ℃）冲泡，30 min内冷却

至室温。 茶汤经0.22 μm微孔过滤膜过滤和0.1 %甲酸水溶

液适度稀释后进样。 

结果与讨论

1. 灵敏度

由于该方法为非靶向的全扫描模式，且需要考虑同分

异构体的分离，所以化合物最优灵敏度条件很难兼顾。考虑

到TripleTOF™ 系统本身有较好的灵敏度，因此本方法在流动

相和参数的优化时，优先考虑同分异构体的分离。即便如

此，该方法也表现出较高的灵敏度，以45种酚类为例，其中

44种化合物的检测下限（LOD）< 1.00 ng/mL，30种化合物的

定量下限（LOQ）< 1.00 ng/mL，部分化合物（如异樱花素）

的LOD低至0.01 ng/mL。

MS/MS 数据的利器，可以更快、更准确、更简便地处

理复杂样品的靶向和非靶向筛查数据。

4、同分异构体的分离

 天然产物中存在大量同分异构体，本方法的色谱条件

利用已有标准品进行优化，可有效分离鉴定12组共28
个同分异构体。

实验方法

1. 液相条件：

色谱柱：Phenomenex Kinetex Biphenyl, 2.6 μm, 
 2.1 mm× 100 mm;

流动相：A相： 0.1 %甲酸 水         
 B相：甲醇-乙腈（3:7）

流速：0.4 mL/min；

色谱柱温度：40 ℃；

洗脱程序：

2. 质谱方法：

离子源：ESI源，负离子模式

扫描模式：TOF MS-IDA-TOF MS/MS

扫描范围：TOF MS: 100-1000 Da；TOF MS/MS: 50-1000 Da
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图 3：春、夏、秋三季绿茶样品的 PCA-DA 图（a）；15 种不同季节绿茶鉴别标志物

的 VIP 值分布图（b）[4]

总结

本方案基于 SCIEX TripleTOFTM 质谱系统建立了一种高效的天然产物筛查定量方法，用

于绿茶中成分的筛查和定量研究，并利用该方法对春、夏、秋三季绿茶中的成分进行了鉴

定和统计学分析，最终确认了 15 种多酚类成分可用于不同季节绿茶的鉴定，为绿茶品质

评价提供了有效参考。SCIEX TripleTOFTM 质谱结合 MasterViewTM和 MarkerviewTM软件完整

的食品真假鉴定流程，为打击假冒伪劣产品、构建健康有序的茶叶市场提供强有力的软硬

件支持。

图3.  春、夏、秋三季绿茶样品的PCA-DA图（a）；15种不同季节绿茶
鉴别标志物的VIP值分布图（b）[4]

2. 化合物鉴定

天然产物中有较多同分异构体，因此，仅有准确的一

级无法对化合物进行确证。SCIEX TripleTOF™ 系统一针进

样同时采集到化合物的一级和二级质谱图，MasterView™
软件或SCIEX OS软件自动进行峰提取和搜库，可以通过二

级碎片的不同对同分异构体进行鉴别，保证了筛查结果的

准确性。

3. 样品分析

本实验共在绿茶中检测到39种多酚类物质，其中含量

较高的为8种儿茶素，浓度顺序为：表没食子儿茶素没食子

酸酯（EGCG） ＞表没食子儿茶素（EGC）＞表儿茶素没食子

酸酯（ECG）＞表儿茶素（EC）＞没食子儿茶素（GC）≈没
食子儿茶素没食子酸酯（GCG） ＞儿茶素（C）＞儿茶素没

食子酸酯（CG）。作为茶汤中最主要的两种成分，EGCG和

EGC的浓度分别高达606  mg/L和594  mg/ L，且含量从春季到

秋季有明显增加趋势。

实验利用Markerview™ 软件1.3.1对三个季节的绿茶

样品的数据进行PCA-DA分析，从图3a可以看出，三个季

节的数据聚类良好并且明显分离。以 O2PLS-DA模型中VIP
（importance in projection）值 >1和t检验p < 0.05为标准，

筛选出了15种多酚（图3b），可作为不同季节绿茶鉴别的

标志物。

总结

本方案基于SCIEX TripleTOF™ 系统建立了一种高效的

天然产物筛查定量方法，用于绿茶中成分的筛查和定量研

究，并利用该方法对春、夏、秋三季绿茶中的成分进行了

鉴定和统计学分析，最终确认了 15种多酚类成分可用于

不同季节绿茶的鉴定，为绿茶品质评价提供了有效参考。

SCIEX TripleTOF™ 系统结合MasterView™和Markerview™软
件完整的食品真假鉴定流程，为打击假冒伪劣产品、构建

健康有序的茶叶市场提供强有力的软硬件支持。
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背景

多氯联苯（PCBs）是一类重要的普遍存在的持久性有

机污染物，许多国家都禁止生产。但由于多氯联苯在某些

工业过程中会产生，比如电子垃圾回收，油漆生产和粘合

剂等。因此，多氯联苯仍广泛存在于世界各地的空气、土

壤、沉积物和生物样品中。实验室和流行病学研究表明，

PCB暴露对人体健康有不良影响，可能会导致癌症、神经

系统疾病和其他非癌症疾病。

环境代谢组学（Metabolomics）已被广泛用于多氯联

苯暴露的研究。代谢组学能够在一定条件下快速筛选大量

代谢产物，发现有意义的代谢趋势。代谢变化可以让我们

深入了解环境毒理学和分子机制。这些机制支撑着有机体

的正常功能与其环境之间的相互关系。液相色谱串联高分

辨率质谱联用技术，如UPLC-QTOF，由于其灵敏度高、采

集速度快、质量检测准确，是一种热门的代谢组学研究技

术。此外，近年来，脂质组学（Lipidomics）在组学研究

中蓬勃发展，脂质组学是代谢组学的一个子领域，旨在检

测和量化生物样本中脂类的存在。脂质在生物学中起着至
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图1. DuoSpray™ Turbo V™离子源。

关重要的作用并已在人类疾病和植物科学中进行了研究。

技术特点

1.  TripleTOF™系统，配备DuoSpray™ Turbo V™离子源（见

图1），Turbo V™离子源使用增强的气流动力学和优化

的加热器配置提升更高流速下的可靠性、重现性和稳定

性，离子产量得以提高，此外，其提供了更强的抗污染

能力和更好的稳定性，对于复杂基质样品的分析可以实

现更简单前处理要求。

2.  实验通过TOF MS-IDA-MS/MS模式采集数据（见图2），

可以实现一针进样，同时采集不同组分化合物的一级

母离子和二级子离子。
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SCIEX Exion LC™ 系统
TripleTOF™ 系统

图2. TOF MS-IDA-MS/MS扫描模式。
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3. 数据处理时，高分辨率 MS/MS 代谢物二级谱库是分析大批量 MS/MS 数据的最快方式，可用于进行准确

的化合物检测与鉴定，供实验室提高效率和缩短结果处理时间。 
4. 通过 LipidViewTM 软件可以依据模板方法自动处理数据、可进行方法编辑和选择、鉴定脂质种类、全面消

除同位素干扰、基于多内标的定量、可视化和结果报告。 
5. 组学分析时，通过 MarkerViewTM软件分析差异成分，找出有统计学意义的差异组分，进行标记。 

 
  

 

图 2. TOF MS-IDA-MS/MS 扫描模式 

3. 数据处理时，高分辨率 MS/MS 代谢物二级谱库是分析

大批量 MS/MS 数据的快捷方式，可用于进行准确的化

合物检测与鉴定，供实验室提高效率和缩短结果处理

时间。

4. 通过LipidView™软件可以依据模板方法自动处理数据、

可进行方法编辑和选择、鉴定脂质种类、全面消除同位

素干扰、基于多内标的定量、可视化和结果报告。

5. 组学分析时，通过MarkerView™软件分析差异成分，找

出有统计学意义的差异组分，进行标记。

实验方法[1]

代谢组学和脂质组学

在代谢组学和脂质组学研究中，使用(+)-、(-)-和(±)- 
PCB 91对土壤进行污染，每次暴露的最终浓度为500 μg/
kgdwt。加入蚯蚓的土壤和质控土壤（每组10个重复），并

在暴露10天后收集。将蚯蚓肠道内容物净化3h后，在液氮

中快速冷冻，在球磨机中磨碎。均质样品转移到10 mL玻
璃离心管中，用于代谢组学和脂质组学的研究（1 g作为脂

质组学样品，0.5 g作为代谢组学样品）。

代谢组学和脂质组学样品制备

代谢组学样品制备：使用5 mL氯仿/甲醇/水混合物

（20:50:20, v/v/v）进行萃取。加入萃取溶剂后，涡旋

3 min。重复提取三次合并萃取液，离心5 min，最后用甲醇

稀释5倍，PTEE膜（0.22 μm）过滤，进行LC-MS/MS分析。

脂质组学样品制备：将3.75 mL氯仿/甲醇（1/2，v/v）
加入含1 g样品的10 mL玻璃离心管中，涡旋，加入1.25 mL
氯仿，涡旋，最后加入1.25 mL水，搅拌均匀。样品在室温

下离心5 min，得到两相体系（上层为水相，下层为有机

相）。收集下层有机相于1.5 g离心管中，40 ℃水浴下氮气

流下吹干， 5 mL异丙醇复溶后，进行LC-MS/MS分析。

仪器设备

高性能的TripleTOF™ 系统，搭载液相色谱SCIEX Exion 
LC™ 系统，对于数据的采集提供强有力的硬件支持，完全

满足代谢组学和脂质组学的检测需求。

色谱条件：

代谢组学

Phenomenex Kinetex C18柱，2.1×100 mm，2.6 μm

进样量2 μL；

柱温50℃；

流速：0.3 mL/min

梯度程序如下:



   

SCIEX 食品科研应用文集   77

RUO-MKT-02-10115-ZH-A

Time（min） A%，水（含0.1%甲酸） B%，甲醇

0 90 10

1 90 10

8 10 90

12 10 90

12.1 90 10

15 90 10

Time
（min）

A%，乙腈/水
(60/40，v/v)
含5 mM乙酸铵

B%，异丙醇/乙腈
(90/10，v/v)
含5 mM乙酸铵

0 85 15

1 85 15

3 52 48

8 18 82

11 1 99

13 1 99

13.1 85 15

15 85 15

源参数 采用ESI源 正、负离子模式

CUR 35 psi

GS1 55 psi

GS2 55 psi

IS +5500 V、-4500 V

TEM 550℃

TOFMS Declustering Potential (DP) 80 eV

Collision Energy (CE) 10 eV

TOF Mass Range 100-1250 Da

IDA mode Which exceeds 100 cps

TOFMSMS High Sensitiviety mode

MS/MS Mass Range 50-1250 Da

Collision Energy (CE) 35 eV

CE Spread（CES） 15 eV
图1. MarkerView™和LipidView™软件。

数据分析工具

通过MarkerView™软件进行PCA主成分分析（此方法可

比较多个样本的数据，揭示数据集间的分组，并在得分图

中用图形显示分组情况。从载荷图中可以获得样品聚类有

用的信息，并且能够说明哪些代谢物或生物标记物被向上

或向下调节。主成分变量分组可帮助发现离子峰之间的关

系，并将相关的峰手动或自动分配到一个特定组中。如图

1所示。）此外，还通过MarkerView™软件进行了t检验，

为了确定暴露峰值强度与对照组之间的差异。通过将对照

组代谢产物和脂类的平均峰面积除以暴露组的峰面积，计

算折线变化，并从MarkerView™软件导出p值。并研究了手

性PCB 91暴露反应中涉及的代谢通路。

此外，对一针进样得到的高质量一级和二级质谱数

据，使用SCIEX 专业的高分辨代谢产物二级谱库进行化合

物物鉴定，发现暴露组与对照组代谢产物存在显著差异

（p<0.05）。另外通过LipidView™软件（LipidView™软件中

脂质碎片数据库收录了50多个脂质类别，脂质碎片数据库

中包含超过25,000条脂质种类信息，列出超过 600 种表征

脂质组学：

其他参数与代谢组学相同，梯度程序如下:

质谱条件：
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脂质碎片。如图1所示。）自动鉴定出暴露组和对照组之

间存在显著差异的脂质。

数据结果[1]

代谢组学数据结果

基于非靶向高分辨率数据（阳性和阴性模式）进行

PCA分析，探索蚯蚓对两种阿托异构体和(±)-PCB 91暴
露反应的潜在生物标志物。PCA分析显示其明确区分了

阳性和阴性模式下的四组（对照组、(+)-、(-)-和(±)- PCB 
91）。

t检验结果显示，108种代谢物因接触手性PCB 91而发

生显著变化。通过高分辨二级谱库准确匹配，鉴定出42个
代谢物，它们属于几个类别：氨基酸及其衍生物（15个代

谢物）、核苷（11个代谢物）、脂肪酸（7个代谢物）、

二羧酸（2个代谢物）、维生素（2个代谢物）和其他（5
个代谢物）。结果见表1，其给出了已鉴定的代谢物信

息，包括P-value值和fold change值。

手性PCB 91异构体对蚯蚓代谢的影响可能与其代谢途

径有关。对显著变化的代谢产物进行了Pathway分析。发

现了数百条通路，其中涉及的代谢物发生了显著变化的有

氨基酸代谢、能量代谢、神经发育和核苷酸代谢等典型通

路。

从15种氨基酸及其衍生物中观察到Glu、Gln、Phe、

Leu、Pro、Asp及其参与神经发育的变化，涉及Phe、Tyr代
谢、Gly、Ser、Thr代谢、Asp生物合成、Glu、Gln代谢等多种

氨基酸通路。此外，脂肪酸生物合成途径中涉及的十二酸、

硬脂酸和油酸，在神经系统发育过程中也起着多种信号通路

的作用。这些代谢物在(+)- PBC 91暴露后均下调，(-)-和(±)- 
PCB 91暴露后未发生变化，显示出明显的立体选择性作用。

苯丙氨酸调节神经发育和功能，Pro、Gln、Leu、His、Asn和

Trp在神经递质功能中起重要作用。天冬氨酸和谷氨酸是主要

的兴奋性神经递质，Ser也是一种新型的神经递质。腺苷，另

一种神经递质，在(+)-PCB 91暴露后也有所下调。腺苷衍生物

ADP在能量传递中起着重要作用，而各种好氧脱氢酶的辅酶

黄素腺嘌呤二核苷酸（FAD）在（+）-PCB 91暴露后也有所下

调，其参与神经发育和氨基酸代谢。事实上，PCB暴露与神

经退行性疾病有关。与正常对照组相比，遗传神经发育障碍

患者的大脑中PCB 95水平更高。因此，参与神经发育的代谢

物的下调提示蚯蚓暴露于手性PCB 91时存在立体选择性的神

经效应。

TCA循环代谢产物的变化、脂肪酸生物合成以及部分氨

基酸的变化表明手性PCB 91对蚯蚓能量代谢有影响。参与能

量转移的腺苷、单磷酸腺苷（AMP）和ADP在（-）-和（±）- 
PCB 91暴露后上调，这一情况并不常见。作为能量来源的长

链脂肪酸，以及细胞膜的成分，在（+）-PCB 91暴露后被下

调。Gln和Asp也出现了同样的现象。

嘌呤、嘧啶、核黄素代谢受（+）-PCB 91的影响，基

于AMP、dAMP、UMP、FAD、FMN等相关代谢物，表明核

苷酸代谢也受到了干扰。

脂质组学数据结果

脂质组学数据按代谢组学描述的相同方式进行数据处

理，PCA分析也显示出明显的组间差异。25种脂质在暴露

组和对照组中有差异性表达，其中6种脂质为LPC，6种脂质

为LPE，8种脂质为LPI，5种脂质为LPS。这些脂质P-value值
和fold change值见表1，这些结果表明，PCB 91具有显著的

立体选择性影响，(+)-阿托异构体暴露是导致蚯蚓脂质代谢

紊乱的主要因素，代谢组学证实了这一点。

溶血磷脂（LPLs）是磷脂的去酰化形式，不仅是细

胞膜的结构成分，而且是影响多种过程的生物活性分子，

如致癌、神经发生、免疫、血管发育或代谢疾病的调控。

LPLs包括溶血磷脂酸(LPA)、S1P、LPG、LPE、LPC、LPI
和LPS，已被证明可诱导多种细胞反应，如刺激增殖、迁

移、肥大细胞脱颗粒、抑制凋亡。最近的一项研究表明，

LPS、LPI、LPA和S1P通过其特定的细胞表面GPCRs传递信

号，LPC和LPE也被报道通过假定的GPCRs发挥作用。LPLs
水平的变化表明手性PCB 91对细胞内信号传导和调控细胞

生长发育具有立体选择性作用，这与代谢组学研究结果一

致。
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Table 1
P values, fold changes of identified metabolites and lipids between control and exposure groups.

class name (þ)-PCB 91 (�)-PCB 91 Rac- PCB 91

p-Value fold change p-Value fold change p-Value fold change

Metabolites 1-Methyladenosine 0.0106 1.84 Y 0.8021 1.04 - 0.5034 0.91 -
3-Methylxanthine 1.47E-08 1.66 Y 0.0012 1.16 Y 0.0025 1.20 Y

50-Methylthioadenosine 9.96E-09 1.87 Y 0.9718 1.00 - 0.8027 1.01 -
Adenosine 5.69E-05 1.39 Y 0.0503 0.83 [ 0.0442 0.86 [

Adenosine monophosphate 0.0037 0.84 [ 1.04E-08 0.58 [ 2.62E-09 0.56 [

dAMP 2.01E-05 2.22 YY 0.1044 1.02 - 0.9896 1.00 -
ADP 0.0043 1.22 Y 0.0005 0.74 [ 3.11E-05 0.73 [

Dodecanoic acid 5.69E-05 1.42 Y 0.3943 1.08 - 0.0706 1.13 -
FAD 4.44E-15 2.99 YY 0.1275 1.11 - 0.2164 1.08 -
FMN 1.29E-14 1.92 Y 0.0902 1.07 - 0.0054 1.13 -
Fumaric acid 3.77E-10 1.49 Y 0.0046 1.09 - 0.0033 1.09 -
Glucose 6-phosphate 4.05E-06 1.72 Y 0.2599 1.11 - 0.0532 1.17 -
Guanosine 6.82E-07 1.90 Y 0.0431 1.17 Y 0.4334 1.07 -
Heptadecanoic acid 1.70E-10 1.74 Y 0.6923 0.98 - 0.1662 1.06 -
Indoleacrylic acid 1.49E-06 1.97 Y 0.0065 1.33 Y 0.0244 1.25 Y

L-Asparagine 0.0004 1.40 Y 0.2560 1.10 - 0.6256 1.01 -
L-Aspartate 5.90E-05 1.54 Y 0.0263 1.22 - 0.1785 1.13 -
L-Cystathionine 4.04E-06 1.35 Y 0.0116 0.88 [ 0.1646 0.93 -
L-Glutamic acid 2.47E-07 1.65 Y 0.0505 1.13 - 0.2117 1.08 -
L-Glutamine 0.0008 1.22 Y 0.3705 1.05 - 0.1100 1.02 -
L-Histidine 0.0003 1.65 Y 0.0605 1.26 - 0.3684 1.09 -
Linoleic acid 4.08E-05 1.56 Y 0.7321 0.97 - 0.2839 1.09 -
L-Leucine 4.13E-06 1.83 Y 0.0057 1.33 Y 0.1438 1.15 -
L-Malic acid 5.79E-10 1.41 Y 0.0378 1.04 - 0.0092 1.06 -
L-Methionine 6.77E-09 1.73 Y 0.0005 1.24 Y 0.0002 1.31 Y

L-Phenylalanine 1.19E-06 1.93 Y 0.0245 1.25 Y 0.2589 1.10 -
L-Proline 0.0042 1.68 Y 0.2076 1.02 - 0.6513 1.03 -
L-Serine 9.75E-06 1.84 Y 0.1667 1.12 - 0.2935 1.09 -
L-Threonine 0.0001 1.93 Y 0.0010 1.46 Y 0.0420 1.29 Y

L-Tryptophan 2.66E-06 2.01 YY 0.0090 1.35 Y 0.0361 1.25 -
Maltotriose 8.35E-07 1.75 Y 0.2438 1.10 - 0.0262 1.21 -
N-Alpha-acetyllysine 2.01E-07 1.62 Y 0.0013 1.25 Y 0.0057 1.18 Y

Nicotinic acid 3.70E-08 1.57 Y 1.41E-06 1.39 Y 2.86E-05 1.39 Y

N-Methyl-a-aminoisobutyric acid 5.14E-09 0.74 [ 9.78E-09 0.66 [ 1.21E-10 0.66 [

Nonadecanoic acid 0.0866 1.12 - 3.74E-06 1.68 Y 0.2994 0.91 -
Oleic acid 1.16E-05 1.46 Y 0.6999 0.98 - 0.2961 1.04 -
Phthalic acid 8.11E-13 1.79 Y 8.58E-06 1.21 Y 0.0001 1.20 Y

Riboflavin 7.47E-12 2.16 YY 0.6499 0.98 - 0.0798 1.09 -
Stearic acid 5.95E-08 1.40 Y 0.9748 1.00 - 0.0273 1.09 -
Tridecanoic acid 2.12E-05 1.71 Y 0.9180 1.01 - 0.3806 1.08 -
Tryptophanol 7.37E-09 2.21 YY 0.2996 0.89 - 0.6347 1.04 -
Uridine 50-monophosphate 6.50E-05 1.63 Y 0.3979 1.09 - 0.7727 1.03 -

Lipids LPC 16:0 9.48E-09 1.45 Y 0.2627 0.95 - 7.28E-08 1.39 Y

LPC 18:0 2.32E-05 1.21 Y 1.67E-10 1.87 Y 0.2431 1.06 -
LPC 18:1 4.12E-07 1.47 Y 0.6731 0.97 - 4.03E-06 1.41 Y

LPC 20:3 0.0063 1.38 Y 0.3831 0.91 - 0.0030 1.42 Y

LPC 20:4 8.04E-06 1.45 Y 0.8222 1.02 - 2.23E-05 1.36 Y

LPC 20:5 7.30E-09 1.53 Y 0.1008 1.08 - 1.96E-09 1.47 Y

LPE 18:0 3.25E-05 0.78 [ 0.2275 0.95 - 0.1095 0.93 -
LPE 18:1 2.26E-06 1.40 Y 0.2775 0.91 - 0.1898 0.90 -
LPE 18:2 1.5E-10 1.41 Y 0.3320 0.96 - 0.0192 1.12 Y

LPE 20:1 0.00123 1.25 Y 0.1764 1.10 - 8.13E-05 0.62 [

LPE 20:4 5.65E-09 1.73 Y 0.8286 1.01 - 0.8950 1.01 -
LPE 20:5 1.34E-10 1.81 Y 0.2557 0.95 - 0.9355 1.00 -
LPI 16:0 4.64E-09 2.49 YY 0.2579 1.10 - 0.1224 1.12 -
LPI 18:1 1.14E-07 1.73 Y 0.2550 1.07 - 0.0841 1.11 -
LPI 18:2 5.58E-07 1.66 Y 0.0239 1.17 - 0.0726 1.14 -
LPI 20:1 8.77E-07 1.61 Y 0.5267 1.04 - 0.3631 1.06 -
LPI 20:2 1.91E-05 1.72 Y 0.3467 1.09 - 0.0742 1.16 -
LPI 20:3 3.88E-05 1.59 Y 0.3122 1.07 - 0.3025 1.08 -
LPI 20:4 1.41E-07 1.74 Y 0.1038 1.10 - 0.1235 1.11 -
LPI 20:5 0.00012 1.67 Y 0.4654 1.07 - 0.9449 0.99 -
LPS 18:1 1.99E-06 1.74 Y 0.0894 1.13 - 0.2227 1.10 -
LPS 20:0 5.56E-06 1.50 Y 0.6885 0.97 - 6.35E-06 1.51 Y

LPS 20:4 8.20E-09 1.77 Y 0.4449 0.92 - 0.3650 1.06 -
LPS 22:1 8.88E-08 1.83 Y 0.5695 0.97 - 0.5832 1.03 -
LPS 22:4 7.86E-12 2.35 YY 0.1748 1.09 - 0.1326 1.10 -

Ydown regulated; [up regulated; - no significant change; YY down regulated with fold change over 2.

Z. He et al. / Environmental Pollution 238 (2018) 421e430 427

表1. 控制组和暴露组之间已鉴定代谢物和脂类的P-value值、fold change值[1]。

RUO-MKT-02-10115-ZH-A
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结论[1]

本文研究了手性PCB 91在蚯蚓体内的代谢作用。代谢

组学和脂质组学分析表明，即使在低BSAF下与(-)-PCB 91相
比，(+)-PCB 91显著改变了108种代谢物和25溶血磷脂的表

达，这主要是由(+)-PCB91引起的，这显示出明显的立体选

择性影响。本研究为手性多氯联苯暴露环境风险的综合评

价提供了新的视角。

总结

本实验展示了TripleTOF™ 系统在环境代谢组学和脂质

组学领域的优势，获得高分辨率的质谱数据（TOF-MS和

TOF-MS/MS），能够提供高效快捷一体化的解决方案，为

客户提供强有力数据支持。该方法的主要技术特点如下：

1. 配备了DuoSpray™Turbo V 离子源的TripleTOF™ 系统，在数

据采集时依靠高分辨数据采集模式（TOF MS-IDA-MS/MS
扫描模式），整个组学样品采集过程只需一针进样，即

可获得高分辨的一级数据，同时可以采集到更多的二级

质谱数据，这就减少了分析人员需要多次采集数据的烦

恼，大大缩短了数据采集的时间。

2. 化合物鉴定时，SCIEX代谢物高分辨MS/MS数据库可以进行

数据匹配分析，此外，还可通过质量准确度、同位素丰度

等信息进行高分辨数据解析，这就大大缩减实验人员结构

解析耗费的时间和精力。

3. LipidView™软件中的数据库收录了大量脂质种类信息，

用于脂质化合物的鉴定，软件可依据模板方法自动处

理数据，这就为脂质的鉴定提供了更简单更智能的数

据处理过程，为繁琐的脂质鉴定大大缩短实验人员的

鉴定时间。

4. MarkerView™软件能够快速进行数据的导入和PCA分
析，T 检验等统计分析，帮助实验人员快速找到不同组

分的差异离子，为实验人员解决了海量数据处理的困

难，是代谢组学和脂质组学分析的利器。
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简介

以蓝莓和蔓越莓汁为代表的浆果果汁因其营养和健

康益处而越来越受欢迎。然而在市场上，在浆果果汁中

掺入便宜的替代品是经常发生的。本研究建立了一种利

用TripleTOF™ 系统对浆果果汁进行掺假鉴定的组学研究方

法。通过对已知果汁特征标记物如黄酮类化合物、花青素

等的组学分析，可以很好地分离出掺假果汁和浆果果汁。

进行非靶向代谢组学分析时，进行统计学分析，采用主成

分分析法对蓝莓汁、蔓越莓汁及其掺假苹果汁、葡萄汁进

行了鉴别。通过对不同果汁样品中标记物的比较，筛选出

18种鉴别浆果果汁及其掺假物的特征标记物。这些结果表

明，将非靶向代谢组学方法与靶向代谢组学的方法相结

合，对浆果果汁的掺假鉴定具有很大的意义。

技术特点

1. 本实验通过TOF MS-IDA-MS/MS模式采集数据（见图

1），可以实现一针进样采集数据，就可以获得组学分

析中需要鉴定的化合物的高分辨一级母离子数据和高

分辨二级子离子数据。该方法简单、快速，无需二次

采集数据，可以大大提高组学样品采集的效率。

TripleTOF™系统在浆果果汁掺假代谢组学中的应用

Metabolomic Approach for the Authentication of Berry Fruit Juice by 
TripleTOF™
李志远，张九凯，程海燕，刘冰洁，李立军，郭立海
Li Zhiyuan, Zhang Jiukai, Cheng Haiyan, Liu Bingjie, Li Lijun, Guo Lihai

SCIEX中国应用支持中心（北京）
SCIEX China, Asia Pacific application support center (Beijing)
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TripleTOF® 5600+ 质谱系统在浆果果汁掺假代谢组学中的应用 

Metabolomic Approach for the Authentication of Berry Fruit Juice by TripleTOF® 5600+ 

李志远，张九凯，程海燕，刘冰洁，李立军，郭立海 
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SCIEX 中国应用支持中心（北京） 
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简介 

        以蓝莓和蔓越莓汁为代表的浆果果汁因其营养和健康益处而越来越受欢迎。然而在市场上，在浆果果汁中掺

入便宜的替代品是经常发生的。本研究建立了一种利用 TripleTOF®5600+质谱系统对浆果果汁进行掺假鉴定的组

学研究方法。通过对已知果汁特征标记物如黄酮类化合物、花青素等的组学分析，可以很好地分离出掺假果汁和

浆果果汁。进行非靶向代谢组学分析时，进行统计学分析，采用主成分分析法对蓝莓汁、蔓越莓汁及其掺假苹果

汁、葡萄汁进行了鉴别。通过对不同果汁样品中标记物的比较，筛选出 18 种鉴别浆果果汁及其掺假物的特征标

记物。这些结果表明，将非靶向代谢组学方法与靶向代谢组学的方法相结合，对浆果果汁的掺假鉴定具有很大的

意义。 

技术特点 

1. 本实验通过 TOF MS-IDA-MS/MS 模式采集数据（见图 1），可以实现一针进样采集数据，就可以获得组

学分析中需要鉴定的化合物的高分辨一级母离子数据和高分辨二级子离子数据。该方法简单、快速，无

需二次采集数据，可以大大提高组学样品采集的效率。 
 

 

 
图1. TOF MS-IDA-MS/MS扫描模式。

2. PeakView™和MasterView™软件可以对化合物进行快速

的筛查鉴定，利用保留时间、精确质量数、同位素模

式和 MS/MS 谱库搜索等方面的信息，可以实现自动化

数据筛查和鉴定。此外，结合Chemspider在线数据库

的支持，都可以大大提升无论是靶向或是非靶向化合

物的快速鉴定，提高工作效率。

3. 对于差异性分析，MarkerView™软件可以帮助用户进行

多种的统计学数据处理模式，通过T检验等统计学手段

找到影响最大的差异组分，进行标记，为组学分析提

供有力的数据支持。
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源参数 ESI源 正、负离子模式

CUR 25 psi

GS1 50 psi

GS2 50 psi

IS +5500 V、-4500 V

TEM 550℃

TOFMS Declustering Potential (DP) 60 eV

TOF Mass Range 50-1000 Da

IDA mode

TOFMSMS MS/MS Mass Range 50-1000 Da

Time（min） Flow rate（mL/min） B%

0.0 0.3 2

2.0 0.3 2

14.0 0.3 95

17.0 0.3 95

17.1 0.3 2

20.0 0.3 2

图2. PeakView®、MasterView™和MarkerView™软件。
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样品及样品处理[1]

实验共收集了山东、辽宁、贵州、吉林、江苏等地水

果种植基地的蓝莓(n = 18)、蔓越莓(n = 18)、苹果(n = 30)、
葡萄(n = 30)共96个样本，其都经当地种质资源专家鉴定。

然后，在实验室里用这些水果相应地配制出新鲜的果汁。

其他还收集了24种浓缩果汁，包括12种蓝莓果汁和12种
蔓越莓果汁，均购自中国零售市场，并通过DNA条形码方

法（数据未显示）验证了这些果汁的品种真伪。分别以

10%、20%、30%、40%、50% （体积比）的比例将实验室

制得的苹果汁和葡萄汁加入蓝莓汁和蔓越莓汁中，模拟掺

假样品。

以实验室生产的鲜果汁为原料，随机选择鲜榨蓝莓

汁、蔓越莓汁、苹果汁和葡萄汁，每种果汁的浓度均为

25% (v/v)，共制备了12个质量控制（QC）样品。所有样品

（50 mL）室温下离心20分钟，过0.2 μm PTFE膜后，所有样

品用去离子水稀释20倍，置于- 80℃保存，直至使用。

仪器设备：

ExionLC™  系统+TripleTOF™ 系统

色谱条件：

色谱柱： Phenomenex C18, 2.1×100 mm, 2.6 μm

流动相A： 水（含0.1%甲酸）

流动相B： 甲醇（含0.1%甲酸）

柱温： 40 ℃

进样量 ： 2 μL

采用梯度洗脱，如下所示

质谱条件：

数据分析工具：

1. 通过使用MarkerView™软件，通过主成分分析(PCA)或
主成分-判别分析(PCA-DA)方法处理在未分类工作流

程中采集的数据。此方法可比较多个样品的数据，揭

示数据集间的分组，并在得分图中用图形显示分组情

况。从载荷图中可以获得样品聚类有用的信息，并且

能够说明被标记物向上或向下调节。主成分变量分组
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化合物鉴定 

从文献中收集关于浆果果汁样品中一些已知化合物的信息。总共筛选出 43 种化合物作为目标筛查的一部分，包

括果汁中常见的花青素、黄酮类化合物和酚酸等（如表 1 所示）。 

表 1 文献中报道的浆果中提取的化合物列表[1] 

 

 

通过 PeakView®软件和 MasterView™软件共同对数据进行靶向和非靶向化合物的筛查鉴定，通过浆果果汁样品中

各化合物的强度、信噪比、同位素匹配等信息获得所有初步鉴定的 MS 谱图，结合 SCIEX 高分辨二级数据库和

Chemspider 在线数据库进行比对。同时通过 30 种市售标准品如 quercetin 3-β-D-glucoside，trans-cinnamaldehyde，

cyanidin 3-O-glucoside，kaempfero 等化合物使用相同的条件来进一步验证。最终鉴定出花青素、黄酮类化合物、

酚酸类化合物三大类共 41 种化合物（如表 2 所示）。 

 

 

 

 

 

 

表1. 文献中报道的浆果中提取的化合物列表[1]。

表2. 41种鉴定的化合物[1]。
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表 2  41 种鉴定的化合物[1] 

 

 

组学分析 

采用非靶向代谢组学分析，以获得有关果汁以及掺假果汁代谢产物的全面信息。对不同种类的果汁进行了 20 分

钟的色谱梯度洗脱，保证了最大限度的色谱分离性能。 
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可帮助发现谱峰之间的关系，并将相关的谱峰手动或

自动分配到一个特定组中。为了突出关系，这些相关

峰组在荷载图中以不同颜色显示。当存在两个或更多

的预定样品类别时，T检验分析技术非常有用，能够帮

助确定到底是哪些化合物引起类别间的显著差异。

2.  通过PeakView™软件快速获得数据解析，利用保留时

间、精确质量数、同位素模式和 MS/MS 谱库搜索等方

面的信息，通过处理 LC-MS/MS 数据实现峰自动筛查和

鉴定。

3.  通过MasterView™ 软件根据靶向化合物名单准确筛查未

知样品，从而完成快速鉴定。此外，结合Chemspider
数据库的支持，同样可以快速高效的完成非靶向化合

物的鉴定。

化合物鉴定

从文献中收集关于浆果果汁样品中一些已知化合物的

信息。总共筛选出43种化合物作为目标筛查的一部分，包

括果汁中常见的花青素、黄酮类化合物和酚酸等（如表1
所示）。

通过PeakView®软件和MasterView™软件共同对数据

进行靶向和非靶向化合物的筛查鉴定，通过浆果果汁样

品中各化合物的强度、信噪比、同位素匹配等信息获得

所有初步鉴定的MS谱图，结合SCIEX高分辨二级数据库和

Chemspider在线数据库进行比对。同时通过30种市售标准

品如quercetin 3-β-D-glucoside，trans-cinnamaldehyde，

cyanidin 3-O-glucoside，kaempfero等化合物使用相同的条

件来进一步验证。最终鉴定出花青素、黄酮类化合物、酚

酸类化合物三大类共41种化合物（如表2所示）。

组学分析

采用非靶向代谢组学分析，以获得有关果汁以及掺假

果汁代谢产物的全面信息。对不同种类的果汁进行了20分
钟的色谱梯度洗脱，保证了最大限度的色谱分离性能。

果汁样品在正离子模式下的基峰色谱图（BPC）如图

2所示。其色谱峰数量、峰位、峰高有显著差异。4组果汁

样品的化学成分差异在5-10和11-16 min之间。通过数据挖

掘和比对，选择代表单同位素离子的峰共4088个，进行统

计学分析。

通过MarkerView™软件，采用PCA-DA统计模型，根据

前期实验的结果，在代谢组学分析中只使用正离子模式，

这是因为在正离子模式下得到的样品聚类更明显，化合物
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图 3 果汁（蓝莓组、蔓越莓组、苹果组和葡萄组）的 PCA-DA 统计结果：(A)Scores plot 图；(B)loadings plot 图。 

为了鉴定出对四个果汁组分组贡献最大的特征标记物，通过绘制 loadings plot 图中所选峰的强度分布图，分析不

同组的离子响应。如图 4 所示，所有苹果汁样品中离子 A 的强度(m/z 291.1, RT 8.2min)都相对较高，但其他果汁

样品中检测不到，说明可以选择与离子 A 对应的组分作为苹果汁的潜在特征标记物。同样，蓝莓汁、蔓越莓汁、

葡萄汁中离子 B (m/z 441.1, RT 6.6 min)、离子 C (m/z 577.1, RT 8.3 min)、离子 D (m/z 335.0, RT 5.3 min)的响应相

对较高，表明它们有可能作为特征标记物。同样，我们选择了 18 个离子作为不同果汁中潜在的特征标记物（如

表 3 所示）。 

 

图 4  果汁中选定标记离子的响应(蓝色为蓝莓组；红色为蔓越莓组；绿色为苹果组；紫色为葡萄组；(A) m/z 

291.1，RT 8.2 min；(B) m/z 441.1，RT 6.6 min；(C) m/z 577.1，RT 8.3 min；(D) m/z 335.0，RT 5.3 min[1]。 
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图 3 果汁（蓝莓组、蔓越莓组、苹果组和葡萄组）的 PCA-DA 统计结果：(A)Scores plot 图；(B)loadings plot 图。 

为了鉴定出对四个果汁组分组贡献最大的特征标记物，通过绘制 loadings plot 图中所选峰的强度分布图，分析不

同组的离子响应。如图 4 所示，所有苹果汁样品中离子 A 的强度(m/z 291.1, RT 8.2min)都相对较高，但其他果汁

样品中检测不到，说明可以选择与离子 A 对应的组分作为苹果汁的潜在特征标记物。同样，蓝莓汁、蔓越莓汁、

葡萄汁中离子 B (m/z 441.1, RT 6.6 min)、离子 C (m/z 577.1, RT 8.3 min)、离子 D (m/z 335.0, RT 5.3 min)的响应相

对较高，表明它们有可能作为特征标记物。同样，我们选择了 18 个离子作为不同果汁中潜在的特征标记物（如

表 3 所示）。 

 

图 4  果汁中选定标记离子的响应(蓝色为蓝莓组；红色为蔓越莓组；绿色为苹果组；紫色为葡萄组；(A) m/z 

291.1，RT 8.2 min；(B) m/z 441.1，RT 6.6 min；(C) m/z 577.1，RT 8.3 min；(D) m/z 335.0，RT 5.3 min[1]。 

图3. 果汁（蓝莓组、蔓越莓组、苹果组和葡萄组）的PCA-DA统计结
果：(A)Scores plot图；(B)loadings plot图。

图4. 果汁中选定标记离子的响应(蓝色为蓝莓组；红色为蔓越莓组；
绿色为苹果组；紫色为葡萄组；(A) m/z 291.1，RT 8.2 min；(B) m/z 
441.1，RT 6.6 min；(C) m/z 577.1，RT 8.3 min；(D) m/z 335.0，RT 5.3 
min[1]。

图2. 果汁的正离子BPC图：(A)蓝莓汁、(B)蔓越莓汁、(C)苹果汁、(D)葡萄汁[1]。
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果汁样品在正离子模式下的基峰色谱图（BPC）如图 2 所示。其色谱峰数量、峰位、峰高有显著差异。4 组果汁

样品的化学成分差异在 5-10 和 11-16 min 之间。通过数据挖掘和比对，选择代表单同位素离子的峰共 4088 个，

进行统计学分析。 

 

图 2 果汁的正离子 BPC 图：(A)蓝莓汁、(B)蔓越莓汁、(C)苹果汁、(D)葡萄汁[1]。 

 

通过 MarkerViewTM 软件，采用 PCA-DA 统计模型，根据前期实验的结果，在代谢组学分析中只使用正离子模式，

这是因为在正离子模式下得到的样品聚类更明显，化合物的数量也比在负离子模式下得到的多。此外，为了研究

数据的可靠性，使用 QC 样品对色谱和质谱数据质量进行了验证。在 PCA-DA 统计模式下 QC 样品间呈紧密的聚

类关系，且 QC 样品的位置在坐标原点附近。这些结果清楚地证实了分析方法的稳定性和重现性。如图 3 所示，

我们将样本明确分为 5 组：蓝莓汁(n= 30)、蔓越莓汁(n= 24)、苹果汁(n= 30)、葡萄汁(n= 30)和质控组(QC, n= 12)。

这些结果表明，果汁可以根据其特征标记物来进行区分。 
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的数量也比在负离子模式下得到的多。此外，为了研究数

据的可靠性，使用QC样品对色谱和质谱数据质量进行了验

证。在PCA-DA统计模式下QC样品间呈紧密的聚类关系，

且QC样品的位置在坐标原点附近。这些结果清楚地证实了

分析方法的稳定性和重现性。如图3所示，我们将样本明

确分为5组：蓝莓汁(n= 30)、蔓越莓汁(n= 24)、苹果汁(n= 
30)、葡萄汁(n= 30)和质控组(QC, n= 12)。这些结果表明，

果汁可以根据其特征标记物来进行区分。

为了鉴定出对四个果汁组分组贡献最大的特征标记

物，通过绘制loadings plot图中所选峰的强度分布图，分

析不同组的离子响应。如图4所示，所有苹果汁样品中离

子A的强度(m/z 291.1, RT 8.2min)都相对较高，但其他果汁

样品中检测不到，说明可以选择与离子A对应的组分作为

苹果汁的潜在特征标记物。同样，蓝莓汁、蔓越莓汁、葡

萄汁中离子B (m/z 441.1, RT 6.6 min)、离子C (m/z 577.1, RT 
8.3 min)、离子D (m/z 335.0, RT 5.3 min)的响应相对较高，

表明它们有可能作为特征标记物。同样，我们选择了18个
离子作为不同果汁中潜在的特征标记物（如表3所示）。
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表3. 果汁中检测到的特征标记物列表[1]。
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2. 通过 MarkerViewTM软件的数据统计能力，结合得到的 41 种备选化合物的峰值强度，发现果汁及其掺假
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验证特征标记物的可行性，通过统计学分析，使得

蓝莓汁和蔓越莓汁与苹果汁和葡萄汁在10、20、30、40和

50%体积比来模拟掺假下进行差异分析。蓝莓汁和蔓越莓

汁与苹果汁和葡萄汁的混合比例在10%以上，可以通过绘

制样本选定的特征标记物的图谱进行来验证，进而判断果

汁的掺假情况[1]。

结果与讨论

本研究采用靶向和非靶向代谢组学分析方法对蓝莓和

蔓越莓果汁及其掺假果汁进行鉴定。

1.  结合强大的PeakView™软件和MasterView™软件共同

对数据进行靶向和非靶向化合物的筛查鉴定，通过对

样品中各化合物的高分辨一级数据、同位素匹配等信

息，再结合SCIEX高分辨二级数据库和Chemspider在线

数据库进行比对鉴定。对目前已知的果汁类化合物如

黄酮类化合物、花青素类化合物、酚酸类化合物进行

了分析后，最终鉴定出41种备选化合物。

2.  通过MarkerView™软件的数据统计能力，结合得到的

41种备选化合物的峰值强度，发现果汁及其掺假物之

间存在显著差异，可以从整体的角度对浆果果实进行

鉴定。并且通过差异分析，又挑选出18种化合物用来

作为区分蓝莓和蔓越莓果汁及其掺假果汁的特征标记

物。

参考文献
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Arabidopsis thaliana

前言

代谢组学是继基因组学和蛋白质组学之后新近发展起来

的一门学科，是系统生物学的重要组成部分。近年来在植物

研究领域受到广泛关注。植物中代谢物超过20万种，有维持

植物生命活动和生长发育所必需的初生代谢物及利用初生代

谢物生成的与植物抗病和抗逆关系密切的次生代谢物，所以

对植物代谢物进行分析是十分必要的。非靶向代谢组学和靶

向代谢组学是代谢组学两种主要应用形式，各具优劣势。现

如今将二者优势结合起来的是高覆盖结合高准确代谢组学方

法，也就是广泛靶向/拟靶向/类靶向代谢组学较为流行。

本实验采用ZenoTOF™ 7600系统的非靶向方法，数据

依赖采集+动态背景扣除+ Zeno™ 阱开启（IDA+DBS+Zeno™ 
Trap on）数据采集模式，使用SCIEX OS软件对拟南芥完成

数据采集和数据分析工作，鉴定出拟南芥中代谢物成分。

运用发现样品中存在的代谢物，并锁定其保留时间和检测

基于ZenoTOF™ 7600系统的高质量二级质谱数据建立拟南芥广

靶代谢组学检测方法

Establishment of Wide Target Metabolomics Detection Method 
for Arabidopsis Thaliana Based on High-quality secondary mass 
spectrometry data of Zeno TOF™ 7600 System
陈金梅，司丹丹，龙志敏，郭立海

Chen Jinmei, Si Dandan, Long Zhimin, Guo Lihai

SCIEX应用支持中心，中国

SCIEX , China

的离子对，将其转化为QTRAP® 6500+系统的分窗口多反应

监测（Scheduled MRM™）模式对样品采集，既保证了覆

盖全面性同时解决了结果准确性问题，使得该方法具有独

特的亮点。

技术特点

1． ZenoTOF™ 7600系统，配备Zeno™ Trap，提高离子占空

比，富集MS/MS碎片离子，提高MS/MS灵敏度，特别是

对低含量化合物，也能获得优异的数据库匹配，提升

代谢物覆盖度；

2． ZenoTOF™ 7600系统是集扫描速度，分辨率和灵敏度于

一体的高分辨质谱仪，配合133 Hz快速扫描速度，保证

化合物的覆盖率和MS/MS谱图质量的前提下，可以缩

短样品运行时间；

3． QTRAP® 6500+系统是具有高灵敏度同时保证数据稳定

性的体系。可以提供理想的定量限，具有更宽的线性

范围，能对复杂基质中浓度差异较大的化合物进行检

测和定量分析。5毫秒极性切换能力可以在保证点数的

前提下实现一针正负切换，样品只需进样一针，实现

高通量检测。
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表1. 液相梯度

Time(min) A (%) B (%)

1.00 95 5

7.00 50 50

22.00 2 98

27.00 2 98

27.10 95 5

30.00 95 5

仪器设备

SCIEX ExionLC™系统+QTRAP® 6500+系统+ ZenoTOF™ 
7600系统

RUO-MKT-02-14255-ZH-A

液相方法

色谱柱：Luna Omega Polar C18 (100 × 3.0mm, 3 μm)

流动相：A相：水（0.03%甲酸）

 B相：甲醇：乙腈（1:1，0.03%甲酸）

流速：0.3 mL/min    

柱温：40 ℃   

 进样量：2 μL

ZenoTOF™ 7600系统质谱方法

扫描模式：ESI+/- TOF MS-IDA-20TOF MS/MS

扫描范围：一级m/z 50-1500 二级m/z 30-1500

CDS自动校正

动态背景扣除（DBS）开启

Zeno on

离子源参数：

喷雾电压: 5500V/-4500 V 气帘气 CUR: 35 psi

雾化气 GS1: 50 psi 雾化气 GS2: 55 psi      

源温度：550 ℃ DP电压：±60 V                

碰撞能量：±35±15 V

QTRAP® 6500+ 系统质谱方法

扫描模式：一针正负切换的Scheduled MRM

离子源参数：

喷雾电压: 5500V/-4500 V 气帘气 CUR: 35 psi

雾化气 GS1: 50 psi 雾化气 GS2: 55 psi      

源温度：550 ℃ DP电压：±60 V                

碰撞能量：三个能量中的最优值

实验流程

ZenoTOF™ 7600 系统的IDA+DBS+Zeno on数据采集模

式得到高分辨数据后，使用SCIEX OS软件结合二级数据

库（SCIEX）结合已报到的文献，使用非靶向，半靶向和

靶向流程对样品完成快速、准确、全面的鉴定，建立数

据库，并将其转化成离子对，使用QTRAP® 6500+系统的 
Scheduled MRM一针正负切换数据采集模式采集批量样品

数据。
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图二

图1. 实验流程

图三

14%

2%

3%

5%

1%
1%
0%

11%

3%

1%

12%1%

13%

6%

27%

氨基酸及其衍生物 苯丙素 酚类 黄酮 喹啉醇 拟南芥苷 生物碱 糖及糖苷 维生素 吲哚类 有机酸 皂苷 脂质 植物激素及核酸类 其他

图2. 代谢物类别

图3. QC样品和内标化合物重现性谱图

图四

图四
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实验结果

1. 采用非靶向，半靶向和靶向流程正负离子共鉴定到538
个化合物，并建立本地数据库，代谢物主要包括酚

类，氨基酸及其衍生物，有机酸，糖及糖苷等类别。

2. 采用建立好的一针正负切换的Scheduled MRM方法采集

数据，每10针穿插一针QC，37针的TIC图重现性良好，

QC样品中加入的内标化合物，时间偏移在0.05 min之
内，峰面积的RSD为5.70%。
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总结

本实验展示了ZenoTOF™ 7600系统结合QTRAP® 6500+
系统方案在植物代谢组学领域的优势。ZenoTOF™ 7600系
统数据采集模式（IDA+DBS+Zeno on扫描模式），只需一

针进样 ，可获得高分辨的一级和高质量有效的二级质谱数

据，减少分析人员手动扣除基质背景和多次采集数据的烦

恼，大大缩短了数据采集的时间，提高效率，Zeno on的功

能使低含量化合物依旧可以得到高质量的二级，用于鉴定

分析。QTRAP® 6500+系统在复杂基质中代谢物定量方面表

现出高灵敏度、高通量、线性范围宽的优势，二者互为验

证和补充，大大提高组学研究结果的覆盖度和准确度，是

组学研究的发展趋势。
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ZenoTOF™ 7600系统在莲藕产地溯源中及品种鉴别中的应用

The application of ZenoTOF™ 7600 in traceability of the origin 
and variety identification of lotus root
赵刘清1，刘姣2，杨总1，刘冰洁1，郭立海1

Zhao Liuqing1, Liu Jiao2, Yang Zong1, Liu Bingjie1, Guo Lihai1

SCIEX China1

湖北省农科院，武汉，中国2 
Hubei Academy of Agricultural Sciences, Wuhan, PR China2

Keywords: Lotus root; Zeno™ trap; EAD; ZenoTOF™ 
7600

1、引言

我国是莲藕的原产地之一，莲藕资源非常丰富。主要

分布在湖北、湖南、浙江和广东等省。莲藕是一种睡莲科

莲属的肥大根茎，含有丰富的碳水化合物、蛋白质、维生

素、矿物质、鞣质等，除了食用价值外，还具有清热、止

血、调节内分泌、滋补安神等功效。不同产地的莲藕由于

地域、气候、水源不一样，营养含量各有千秋。本试验选

用莲藕作为试验对象，使用SCIEX ZenoTOF™ 7600系统对湖

北三个不同产地汉川市沉湖镇、武汉江夏区、洪湖市的各

两个品种的莲藕营养成分进行分析。

实验方案的优势和特点如下： 

1、 实验对莲藕代谢组学进行了系统研究，综合分析莲藕

的产地和品种的差异。

2、 SCIEX ZenoTOF™ 7600系统展示出良好稳定性，轻松应

对大批量组学样本实验。

3、 启用Zeno™ trap（Zeno阱）功能可以提高化合物的二

RUO-MKT-02-14255-ZH-A

级谱图质量，可显著提升二级响应，对于所鉴定到的

化合物大部分提高5-20倍，使得谱库检索得分更高，

鉴定更准确。

4、 电子激活解离（EAD）碎裂技术可以获得更多的二级碎

片，提高库匹配定性分析结果准确性、使得未知物的

鉴定结果更加准确。 

5、 SCIEX OS软件结合高分辨天然产物二级标准谱库，可

快速进行谱库的匹配，保证鉴定的结果快速、准确，

共发现191种营养成分。

6、 三个产地的莲藕各营养物质的含量存在非常显著差

异；三个产地各两个品种来源的莲藕中营养物质含量

存在显著差异，尤其汉川市沉湖镇鄂莲6号中绝大多数

含量高于鄂莲5号。

2、实验方法

2.1 样品前处理

样品研磨成细粉，称量0.5 g粉末装到在15 mL离心管

中，加入2 mL 50 % 甲醇水，超声提取10 分钟，在4℃，

15 000 rpm条件下离心。最后，取上清液通过聚0.22 μm尼

龙膜过滤，转入样品瓶进行UPLC-MS/MS分析。
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表1 质谱条件

质谱条件 参数

电喷雾电离（ESI） 正/负

气帘气CUR（psi） 35

碰撞气CAD（psi） 7

喷雾电压IS（V） 5500/-4500

温度TEM（℃） 500

雾化气GS1（psi） 55

辅助雾化气GS2（psi） 55

2.2 质谱条件

采集方式：TOF MS-IDA-MS/MS

去簇电压DP: 60 V 

碰撞能量CE: 35 ±15 eV 

一级质谱图扫描范围：60-1200 Da 

二级质谱图扫面范围：40-1200 Da

扫描模式：详细质谱条件见表1

3、结果与讨论

3.1 数据质量评估 

本次实验总共运行了二百多针样品；每个样本各取一

定量进行混合，制成质控(QC） 样品。全部QC样品的总离

子流图(TIC)图重合，取样本中不同时间段的分子量有差异

的离子比较重复性差异。如图1所示，尽管仪器采集样品

数天，四个不同保留时间的不同质荷比的离子可以重合，

表明仪器的具有超强的抗基质干扰能力和优异的稳定性，

保证了整批数据的可靠性。

ZenoTOF™ 7600系统具有超快的扫描速度，一针进样

同时获得高分辨的一级和高分辨的二级质谱图；扫描1张
一级谱图和12张二级谱图仅需0.01 min，且在超快的扫描

速度下依然可以采集到 12个点，保证了定量的准确性，

并且不管一级质谱图还是二级质谱图在全质量端保持高分

辨、高灵敏度(图2)。
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图1. QC样品的重复性考察图1. QC样品的重复性考察
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图2. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度图2. 在超快的扫描速度下，兼顾分辨率、高灵敏度、高准确度

通过 动态背景扣除（DBS） 功能可以很好的去除背

景离子的干扰，保证了整个色谱梯度采集到的二级质谱

图有效和高质量；如图 3 所示，质荷比 163虽然响应值很

高，但是提取离子色谱图没有明显的色谱峰，因此不会打

二级质谱图；然而对于有些丰度较低的化合物，质荷比 
696.3，响应只有600 cps，通过DBS 功能依然可以采集高质

量的二级质谱图，为低浓度化合物鉴定提供了很好的手段

（图3）。

3.2 Zeno™ trap技术在代谢组学研究中的应用 

在代谢组学研究中，代谢物的准确鉴定尤其重要，

而对于准确鉴定必须通过高质量的二级质谱图，因此获得

优异的二级灵敏度，至关重要。ZenoTOF™ 7600系统上使
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用Zeno™ trap，将占空比提高到大于90%，减少了离子损

失，实现更高的MS/MS灵敏度。Zeno On（开启Zeno™ trap
功能）与 Zeno Off（关闭Zeno™ trap功能）相比，对于所

鉴定到的化合物大部分二级提高5-20倍。以植物鞘氨脂为

例，二级响应提升了10倍（图 4）。
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图3. 专利DBS功能图3. DBS功能
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图4. 植物鞘氨脂Zeno on(下)与Zeno off(上)采集方式对比图4. 植物鞘氨脂Zeno on(下)与Zeno off(上)采集方式对比

图5. 维生素B2二级谱图匹配结果在Zeno off(左)与Zeno on(右)对比

Confidential - Company Proprietary

图5. 维生素B2二级谱图匹配结果在Zeno off(左)与Zeno on(右)对比
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IDA模式下，如图5所示，Zeno开启之后化合物二级

灵敏度显著提高，同一样品在Zeno on 时维生素B2的二

级质谱图库匹配得分为99.4分，在Zeno off时所得二级谱

图的库匹配得分为81.7分。Zeno™ trap可显著提升二级

响应，低浓度也能得到高质量二级谱图和高的库匹配得

分，实现更高二级定量灵敏度和二级定性准确度。

3.3 EAD碎裂技术提供更多碎片信息

对于化合物鉴定而言，通常情况下应用碰撞诱导解离

（CID）方法产生离子碎片进行定量和定性鉴定。对于某

些化合物CID只能产生很少的确证碎片，不足以进行准确

的碎片归属，导致鉴定结果不准确。ZenoTOF™ 7600系统

上不仅仅具备CAD功能同时具有电子活化解离（EAD）碰

撞技术，该技术是一种电子自由基的解离技术，可以对化

合物进行选键裂解。如图6所示，植物鞘氨脂在CID模式下

只产生了三个主要碎片，在EAD碎裂技术下产生了更丰富

的碎片，化合物的碎片归属更多更准确，为化合物准确的

定性鉴定提供了更有利的手段。 

图6. 植物鞘氨脂CID(上)碎片与EAD(下)对比
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图6. 植物鞘氨脂CID(上)碎片与EAD(下)对比

3.3 差异性分析

使用组学软件对鉴定的化合物进行差异分析，对三个

产地鄂莲5号莲藕进行PCA分析，结果显示同品种三个产

地莲藕中化合物能够得到有效区分（图7）。针对三个产

地的鄂莲5号莲藕样品鉴定物做统计分析，根据t 检验结果

选取 p < 0.05, FC （倍数关系） >2或<0.5，VIP >1的差异化

合物61个, 发现这些化合物中洪湖市的绝大部分化合物的

相对含量高于汉川市沉湖镇和武汉江夏区来源的样品（图

8），以氨基酸为例，亮氨酸、异亮氨酸、苯丙氨酸、脯

氨酸等10种氨基酸均显著高于其他两个产地。

对汉川市沉湖镇两个品种莲藕鄂莲5号和鄂莲6号对

比，两个品种的莲藕中的营养物质存在明显的区分（图
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4、结论

本文使用SCIEX ZenoTOF™ 7600系统建立了莲藕代谢

组学方法。Zeno™ trap技术显著提升了组学样本二级质

量，提高定性结果的准确性。EAD碎裂技术产生区别于CID
碎裂方式的二级碎片信息，帮助化合物精细结构确认。

ZenoTOF™ 7600系统采集的数据保证得到全面丰富的鉴定

结果，帮助进行莲藕产地鉴定和品种鉴别。
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图7. 三个产地莲藕中化合物主成分分析图
图7. 三个产地莲藕中化合物主成分分析图
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图9. 汉川市沉湖镇两个品种莲藕OPLS-DA分析
图9. 汉川市沉湖镇两个品种莲藕OPLS-DA分析

图8. 三个产地莲藕中差异性化合物热图
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图8. 三个产地莲藕中差异性化合物热图

9），对具有显著差异的化合物进行分析，发现差异最显

著的15个化合物中鄂莲6号的含量相对鄂莲5号更高，包括

植物激素如吲哚、吲哚-3-丙烯酸；氨基酸如色氨酸、丙氨

酸等、以及糖类和多酚（图10）。 

图10. 汉川市沉湖镇两个品种莲藕差异显著化合物比较

Confidential - Company Proprietary

图10. 汉川市沉湖镇两个品种莲藕差异显著化合物比较
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