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静电场轨道阱质谱分析技术在食品 
分析中的应用进展
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摘  要：静电场轨道阱质谱技术以其优越的高分辨率和高精确质量数的特性，可实现目标物的同分异构体和结构类

似物的鉴定以及未知物的筛查和确证，近年来在生命科学、环境污染以及食品检测领域的应用逐渐增多。本文简要

介绍了静电场轨道阱质谱及其联用技术的发展，系统地综述了该项技术近年来在食品分析领域中的应用进展。
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Abstract: Orbitrap mass spectrometry technique with high resolving power and mass accuracy can reliably identify isomers 

and structural analogues of the target substances, as well as unknown compounds. Due to these advantages, it has been 

widely used in life science, and environmental and food analysis. This review briefly describes the development of Orbitrap 

mass spectrometry and its coupled techniques, and systematically summarizes the recent application of Orbitrap mass 

spectrometry in the field of food analysis.
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质谱分析技术是化学和生物领域多组分分析中常用

的检测技术。近年来，质谱技术得到了长足发展，由单

重四极杆、三重四极杆质谱，发展到能够提供精确质量

数的高分辨质谱技术，如飞行时间质谱（time of flight，

TOF），傅里叶变换离子回旋共振质谱（fourier transform-

ion cyclotron resonance，FT-ICR）和静电场轨道阱Orbitrap

高分辨质谱技术。在食品分析行业，多组分分析常采用液

相和三重四极杆的联用技术，尽管该仪器方法的灵敏度

高，但仍存在缺陷：1）需要根据每个目标化合物进行方

法的优化和建立；2）所建立的方法能检测的化合物数量

有限；3）只有建立在方法中的目标化合物才能被检测。

为实现高通量筛查的多组分物质，基于高分辨质谱技术的

全扫描的质谱分析方法逐渐进入研究者们的视野。其中，

Orbitrap高分辨质谱技术以其高灵敏、高选择性在食品检

测行业中已得到广泛的应用。它的高分辨全扫描质谱模

式，可以在无法提供标准品的情况下，对样品中疑似存在

的几百种化合物进行高通量筛查。这种技术无需对目标化

合物进行预调谐，具有确证未知化合物的能力[1]。Oribtrap

质量分析器通常与额外的富集装置组合，如线性离子阱，

再结合连续的离子源，如电喷雾（electrospray ionization，

ESI）和大气压化学电离源（atmospheric pressure chemical 

ionization，APCI），产生不同程度的碎片信息用于确证分

子结构。Oribtrap技术常与高效液相色谱（high performance 

liquid chromatography，HPLC）和超高效液相色谱（ultra 

performance liquid chromatography，UPLC）技术联用，近

几年被用于研究食品营养成分和风味，检测食品中农药残

留、兽药残留、真菌毒素，以及食品非法添加剂、食品营

养成分等。

1 Orbitrap技术

Orbitrap技术是由俄国科学家Makarov[2]根据静电场
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轨道阱发展的一种新型质量分析器。静电场轨道阱是通

过使离子围绕一个中心电极的轨道旋转而捕获离子的装

置。Orbitrap不是一个传统意义上的离子阱，它没有使用

射频电压（radio frequency，RF）或者磁场来捕获离子，

而是利用静电场。Orbitrap有两个呈轴对称的电极，一个

是形状像纺锤状的中心电极；另一个是包围在中心电极

外部的外部电极，被一个绝缘的陶瓷圈分隔为两半。仪

器工作时，在中心电极逐渐加上直流高压，在Orbitrap内

产生特殊几何结构的静电场。离子进入Orbitrap后受到中

心电场的引力，开始向着中心电极作圆周轨道运动，向着

中心电极的静电场吸引力被离心力补偿，这个离心力是根

据离子的初始切线速度而增大，如同轨道上的卫星。离子

在静电场的作用下，在Orbitrap的内部做螺旋状的运动，

沿中心内电极作水平和垂直方向的振荡。离子轴向的运动

与其初始的能量、角度和位置无关。该振荡通过镜像电流

的检测以测定。镜像电流被外部电极测定，并被放大。通

过快速傅里叶变换来获取不同质量离子的频谱，从而转换

为一个准确的质荷比得到质谱图[2-3]。

Orbitrap质谱具有高分辨率和高质量精度的特点，

可以实现质量精度在5 mg/kg以内的常规质量测定，对

异构体或结构类似的物质的区别鉴定以及未知物的确

证。该技术可在无标准试剂条件下，实现对突发事件中

疑似物的快速确证分析。在实际应用中，Orbitrap技术

常与多种离子化手段及其他质量分析器相结合成组合质

谱，应用在蛋白质组学、代谢组学、药物分析和食品环

境分析等领域[4]。目前较常用的商业化组合质谱有线性

离子阱静电场轨道阱组合式高分辨质谱（linear ion trap-

Orbitrap，LTQ-Orbitrap），以及与四极杆和轨道阱组合

的高分辨质谱（quadrupole-exactive Orbitrap，Q-Exactive 

Orbitrap）。LTQ-Orbitrap结合了多级线性离子阱和静电

场轨道阱两种技术，线性离子阱提供目标物的碎片离子

信息，Orbitrap进一步对该碎片离子进行高分辨检测，这

种分工使得测定可以更高效快速。在LTQ-Orbitrap中，

线性离子阱和Orbitrap是两个完整的质量分析器，均可以

用于离子的测定和图谱的记录，因而两个部分可以独立

使用或者结合使用。LTQ-Orbitrap采用了双压阱设计，

采用两个独立的加压区域，使得离子处理和检测相互独

立。线性离子阱所有的功能仍然可以实现，可以用以测

定单级或多级质谱，灵敏度高，但是分辨率和质量精

度较Orbitrap低。其中，多级线性离子阱可以得到多达

10 级的质谱，碎片离子信息为同分异构体或结构类似物

的区分提供了强有力的数据支持。同时，静电场轨道阱

组合式高分辨质谱仪具有很强的抗基质干扰能力，针对

复杂体系内痕量组分的分析，可以得到更准确的结果，

明显提高了检测能力。将高选择性的四极杆的离子过滤

技术与Orbitrap高分辨准确质量数测量技术相结合，是

另一种新型的组合质谱，该技术的四极杆质量过滤器可

以用于母离子选择，可几乎同时获得全扫描质谱（mass 

spectrometry，MS）谱图和高分辨精确质量数的MS-MS

全扫谱图。

组合质谱使用的离子源有ESI、APCI，还有特别适

用于食品分析的常温常压离子化技术[5]，该技术简化了样

品制备过程，如实时直接分析离子源技术（direct analysis 

in real time，DART）和电喷雾解吸电离技术（desorption 

electrospray ionization，DESI）。而与基质辅助激光解吸

（matrix-assisted laser desorption ionization，MALDI）的

联用，进一步扩大了Orbitrap技术在生物大分子的检测中

的应用。

2 Orbitrap在食品分析中的应用

食品分析中通常是针对已知目标的分析，需要对应

的标准品建立分析方法。随着食品安全监管的物质越来

越丰富，以及食品安全突发问题的应急监测的需要，迫

切要建立准确的高通量筛查方法对食品中可疑有害物质

进行快速筛查和检测。Orbitrap质谱技术因其所具有高分

辨率和高质量精度的特点，可以实现食品中有毒有害物

质或功效成分等有害物质的高通量筛查。在无标准试剂

条件下，根据化合物的精确质量数也能实现初步筛查。

对于筛选出来的化合物，可以继续通过对比标准物质的

保留时间和二级质谱图对化合物进一步确证。下面将分

别从食品中农药残留、兽药残留、非法添加剂和有机金

属污染、真菌毒素、植物毒素和食品营养成分检测等方

面介绍Orbitrap质谱技术在食品分析中的应用。

2.1 农药残留  

Orbitrap技术商业化后立即被应用在农药残留检测方

面，LTQ-Orbitrap联用技术相比三重四极杆-飞行时间质

谱（triple quadrupole-time of flight- mass spectrometry，

QqQ-TOF-MS）技术具有更灵敏的全扫描检测能力，更

高的质量精密度和更宽的线性检测范围[6]。Oribtrap的全

扫描模式在食品安全领域越来越得到重视，在粮食[1]、

蜂蜜[1]、水果[7]、大米[8]以及地表水污染[9-10]中农药残留的

检测应用较多。Kellmann等[1]通过分析测蜂蜜和动物饲料

中151 种有毒有害物的残留（包括农药、兽药、真菌毒

素、植物毒素）来研究分析浓度、机体复杂度和分辨率

对全扫描模式检测能力的影响。研究发现，复杂的动物

饲料机体中低浓度的目标物需要相对高的分辨率＞50 000

半高宽（full width at half maximum，FWHM），以及

稳定可靠的质量精度（＜2 mg/kg）。在蜂蜜基体中，

25 000 FWHM的质量分辨能力就足够得到普通MS的质

量精度（＜2 mg/kg），此时质量浓度可以小于10 ng/g。 

Oribtrap技术结合DART，可以实现表面农药残留的筛查
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和测定，大大缩短了分析时间。例如，Edison等[11]结合

DART和Exactive Orbitrap快速筛查了葡萄、苹果和橘子

中的132 种农药残留，有86%农药被筛查出来。该技术

最低分别能检出2 ng/g（苹果或橘子）和10 ng/g（葡萄）

的农药残留。此外，将Oribtrap技术的高分辨质谱功能和

LTQ的多级质谱功能相结合，在同分异构体鉴定方面更

为优越。王勇为等[12]使用LTQ-Oribtrap技术对饲料中同分

异构体除草剂特丁津和扑灭净残留进行了鉴定。

2.2 兽药残留

饲养牲畜过程中，兽药的不当使用导致了兽药在动

物体内残留或者进入动物的奶、蛋中，最终通过食物链

进入人体，危害消费者健康，尤其是婴幼儿。许多国家

相关机构指定了各种视频中兽药的残留限量值。为了短

时间对食品中的兽药残留进行检测，大多数已有的方法

都是对指定的物质进行检测，无法全面掌握食品的兽药

污染信息。鉴于此，许多高分辨质谱技术已用于兽药检

测Orbitrap技术已用来筛选和同时检测牛奶、肉中多种

兽药残留[13-15]。相比TOF-MS（15 000 FWHM左右），

Orbitrap质谱质量分辨率（60 000 FWHM左右）更高，在

复杂基质中兽药残留检出中更有优势。van der Heeft等[16]

使用LTQ-Orbitrap测定牛毛中兽药残留情况，检测类固醇

激素药物的残留检出限在ng/g级别，对动物抗虫药物残

留检出限在0.2～2 μg/g范围内。

2.3 食品非法添加剂和有机金属污染物

我国近年来连续发生的食品安全事件主要是食品非

法添加行为导致的，对于这类非法添加剂的排查是政府

打击这类非法行为的关键环节。例如，葡萄酒制假售假

问题在市场上屡见不鲜，有些假冒葡萄酒甚至没有葡萄

汁，只是用香精、色素、酒精勾兑出来。虽然有针对可

能添加的合成食用色素有相应的检测方法，但是合成色

素种类繁多，需要建立一种高通量色素筛查方法。黎永

乐等[17]使用LTQ-Orbitrap技术建立了葡萄酒中15 种水溶

性合成色素快速筛查和确证方法。该方法通过化合物的

精确质量数进行筛查，并建立了色素的二级质谱库，通

过直接检索即可实现进一步的确证化合物。

塑化剂邻苯二甲酸酯作为一种长期使用的工业化学

品，近年来发现被非法添加进入了食品。饮料食品是主

要污染对象，邻苯二甲酸酯作为起云剂，以及用于改善颜

色、香味和口感。过去，塑化剂的检测主要使用气相色谱

质谱（gas chromatography-mass spectrometer，GC-MS）和

液相色谱质谱（liquid chromatography-mass spectrometer，

LC-MS）检测，2011年台湾食品局使用LC-MS/MS 

技术同时筛查了6 种塑化剂邻苯二甲酸酯。Orbitrap高分辨

质谱技术也用在了塑化剂的快筛检测当中，如王晓兵等[18] 

使用LTQ-Orbitrap组合式高分辨质谱建立了食品接触材料

中11 种邻苯二甲酸酯的快速筛查和确证方法，Self等[19]

使用Exactive Orbitrap质谱技术结合DART，实现了邻苯

二甲酸酯类化合物的多项快速检测。

砷的污染已被关注多年，一般无机砷毒性较强，

而经生物转化后的有机砷的毒性不大。但是对于其人

体毒性仍然存在争议。砷会在海产品的动物组织中富

集转化，被人食用后的风险需要详细的评估。因此，

Yang Lu等[20]将LC-LTQ-Orbitrap结合特异性同位素稀

释法测定了鱼组织中的有机砷（arsenobetaine，AsB， 

(CH3)
3＋AsCH2COO－），并使用液相色谱-电感耦合等

离子体质谱联用技术（liquid chromatography-inductively 

coupled plasma/mass spectrometer，LC-ICP/MS）结合标

准加入法对目标进行检测。

2.4 真菌毒素

Orbitrap已用于谷物[16,21]、啤酒[22-24]、婴幼儿食品[25]、

面包等粮食加工产品[26]的真菌毒素的检测当中，建立了

高通量、高灵敏的真菌毒素检测方法。研究者们通过比

较发现，虽然三重四极杆质谱技术（triple quadrupole，

QqQ）的灵敏度要优于Orbitrap质谱技术，但Orbitrap以

其高分辨的特点在无标准物质的情况下对未知化合物筛

选更有效[16]。Lehner等[27]使用LTQ-Oribtrap联用质谱技

术同时对食品中12 种真菌毒素定量检测并筛选200 种真

菌毒素的代谢产物，该方法对真菌毒素的检出限在8～ 

160 ng/g。该研究小组探讨了化合物筛选确证的方法，结

果表明通过精确质量数、峰的强度和同位素比例来确证

化合物可以较为有效确证未知化合物。利用Orbitrap高分

辨质谱技术的高通量未知物筛查功能，可以规避常规真

菌毒素项目检测中真菌毒素漏检的风险。大部分关于食

品中真菌毒素的研究主要集中在一类或者是标准中规定

的几种毒素进行检测，而其他新发现或不常见的毒素研

究较少。Malachova等[28]课题组通过使用Obitrap技术关注

了更多不常见谷物食品中存在的真菌毒素的分析，测定

了当地市场的许多谷物产品，主要分析了4 组真菌毒素：

单端孢霉烯毒素和玉米烯酮；恩镰细胞毒素和白僵菌

素；麦角生物碱；链格孢属毒素在产品中的污染情况，

发现该国的谷物产品中主要存在呕吐毒素、葡萄糖苷化

的呕吐毒素、恩镰细胞毒素。

隐性霉菌毒素来源于植物的保护性解毒过程，这个

过程包括了把毒素偶联到极性物质上，如糖、氨基酸、

硫酸盐，以及进入植物细胞。这些存在的隐性毒素可以

来源于食物加工过程的污染和动物消化，其危害性不可

忽视。例如，有研究[29]发现一种呕吐毒素的衍生物：脱

氧雪腐镰刀菌烯醇-3-β-D-葡萄糖苷会伴随呕吐毒素在小

麦、玉米和大麦中一起出现。Nakagawa等[30]使用Orbitrap

技术测定了3 种小麦中的镰胞菌毒素的隐性毒素：镰刀菌

酮葡萄糖苷、脱氧雪腐镰刀菌烯醇-3-β-葡萄糖苷、雪腐

镰刀菌醇葡萄糖苷。
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2.5 植物毒素

植物毒素是植物的次代谢产物，在日照、霜冻和受

伤过程中积累在植物中，它们在自然界的作用是保护植

物避免被食草动物、细菌和真菌的侵蚀。但是，这类物

质对动物和人类有严重或慢性毒性，会影响植物的营养

价值。例如：15 mg/kg的糖苷生物碱含量会使土豆出现

苦味，而达到200 mg/kg会威胁人类健康[31]。食物中常见

的植物毒素有：土豆中广泛存在有毒的糖苷生物碱、木

薯中的氰苷类、十字花科植物的芥子油苷。除了直接食

用，这些植物毒素还会通过间接污染进入到人和动物体

内，例如牛奶和鸡蛋。但是，植物毒素的危害尚未受到

重视，鲜有标准对其限量值做规定，这也归因于食品中

植物毒素的含量受到多种因素影响，如植物的种类、种

植的地理位置、天气情况、发育阶段、用于食用的部位

等[31]。近几年，欧洲食品安全局对此开始关注，约600 种

植物毒素被提议列为检验对象。目前，仍然缺少对植物

毒素的常规分析方法。一些方法只对特定的几种植物毒

素进行检查，或者是特定的商品。Mol等[32]通过Orbitrap

的全扫描模式对食品、饲料和植物提取品中的植物毒素

进行全面筛查，筛查了150 种植物毒素，该方法对各类中

植物毒素的检出限在10～200 μg/kg范围内。Cahill等[31]利

用Orbitrap技术研究了生物碱苷类的质谱裂解路径。

2.6 食品营养成分的研究

随着生活水平的提高，科学和营养均衡的饮食日渐

成为人们的生活理念。包括水、无机盐、碳水化合、脂

肪、蛋白质、氨基酸、维生素等成分都是食品企业和消

费者关注的营养指标。动植物油脂中甘油三酯是主要成

分，包含甘油和3 个脂肪酸链，其中链的长度不断变化

还含有不饱和键。它们营养决定于其中不饱和脂肪的含

量，因此检测甘油三酯在食品行业非常重要。Gerbig等[33] 

利用DESI结合Orbitrap技术，通过检测甘油酸三酯的铵

盐，测定了食用油和人造黄油中的甘油三酯，并对比了

两者含量。该技术有效缩短了前处理的时间，在未来可

以进一步用于建立油的判别指纹图谱和研究肝脏的脂肪

变性情况，或通过测定油中含有的洗涤剂等化学成分判

断食用油的来源是否异常。植物中的天然抗氧化成分是

其重要的营养指标，如常见的多酚类化合物。但是，由

于这类物质种类繁多，缺少标准样品，只能检测有限的

种类。Orbitrap技术可以解决这个问题，并已被用于检测

确证番茄中的多酚类物质[34]和中药（柴胡疏肝散）[35]的

几十种活性成分。

此外，Orbitrap技术还用于研究食品中生物大分子，

从而使食品的营养价值研究更为深入，是蛋白组学研究

的有利工具。Mann等[36]通过探寻其中蛋白质种类对鸡蛋

清的营养价值深入研究，利用LTQ-Orbitrap技术鉴定了蛋

白中158 种蛋白质以及少量特征多肽。

3 结 语

Orbitrap质量分析器自开发以来，不断推陈出新发

展了一系列新型联用技术。其高分辨和高精确质量数的

特性实现了普通质谱较难解决的目标物的同分异构体和

结构类似物的鉴别，还可以确证未知物。近年来，该项

技术在食品分析领域得到了较广泛的应用，体现在食品

中农药残留、兽药残留、非法添加剂和有机金属污染、

真菌毒素、植物毒素和食品营养成分等领域的检测研究

中。Orbitrap联用技术的使用，使食品有效成分和营养研

究更为深入，食品有毒有害物质的检测范围得到了大大

增加，能更有效地解决食品安全突发事件。Orbitrap对于

复杂基体中目标物的检测有良好效果，但是该技术还需

要进一步提高其高通量、线性范围和分析速度等技术参

数。为了更好地充分利用Orbitrap的提供的高分辨质谱进

行化合物结构和未知物的鉴定和检测，还需要强大的软

件工具和丰富的物质质谱图数据库做支持。随着技术的

不断发展和完善，Orbitrap技术在食品药品分析、生命分

析、环境污染控制等领域的应用前景将更加广阔。
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