
  Page 1  

实时直接分析质谱 DART-MS 用于食品中药物残留和食品包

装中添加剂的快速分析和鉴定 

刘春胜 1*, 陈大舟 2 

 
1华质泰科生物技术（北京）有限公司，北京市朝阳区，100102 
2 中国计量科学研究院化学所，北京市朝阳区，100013 
 
 
*通讯作者：电话：+86-10-6439-9978; 传真：+86-10-6439-9499; 电子邮件： 
charles.c.liu@aspectechnologies.com 
 
 
摘要 

本文介绍了最近 5 年兴起的环境离子化技术 - 实时直接分析质谱（DART-

MS）实现食品中药物残留和食品包装材料中添加物的快速筛选和确证分析方法及

应用。实时直接分析（DART）是一种非表面接触型解析/离子化新技术。其原理是

在环境空气条件下，中性或惰性气体（如氮气或氦气）经放电产生的激发态原子用

于瞬间解吸附并离子化样品表面的标志性化合物，以质谱或串联质谱检测化合物离

子，实现样品的实时直接快速分析。DART 无需对样本进行繁杂的化学处理，或需

稍做简单的样品前处理，实现液体、固体或气体的无损、快速、直接、在线、原位

分析。本文重点介绍了该技术在食品安全及检测中的应用，如数分钟内对 500 多种

农残的快速分析，婴儿奶粉、宠物食品及生奶中三聚氰胺的分析，食品包装中 13

种常见添加剂的分析，以及真假食用油的鉴别等等。并对其在公共安全、材料、环

境、室内污染、药物打假、制药及活体表面分析领域的发展潜力做出展望。 
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1. 引言 

液-质联用（LC/MS）技术结合了质谱仪的高灵敏度和高选择性检测能力与液

相色谱的高分离能力，在食品安全检测与质量控制领域发挥着极其重要的作用。世

界各国尤其是欧盟、美国和日本在食品安全立法和食品出入境检检验检疫中，倾向

于以 LC/MS 技术作为主要分析手段 1。多组分、高样品通量检查方法，比如食品中

多种农残和药残的同时检测方法的开发和标准制定，更是近几年业界关注的焦点 2-

7。然而，现代液质联用技术的发展，依然不能满足对样品高通量尤其是原位分析

的要求。样品的制备和色谱分离繁琐、耗时，样品提取存在可能的歧视效应。同

时，大量毒性化学溶剂的使用易造成二次污染，且样品可能会发生降解，并在离子

化过程中存在严重的离子抑制和基质效应 8-10。 

近几年兴起的环境离子化质谱技术，如解吸电喷雾离子化（DESI）11-15，实时

直接分析（DART）16-20，介质阻挡放电离子化（DBDI）21-23，大气压固体分析探

针（ASAP）24-26，激光解析电喷雾离子化（ELDI）27-29等，由于其独特的样品脱附

/离子化进样机制，无需或极少需要样品前处理，在生物医药、食品安全、反恐、

环境应急事件、取证分析等领域，得到了广泛的关注和应用 30-35。 

目前已经商品化的环境离子化技术只有 DESI 和 DART 两种。DESI 于 2004 年

由 Cooks 研究组首先提出 11。作为大气压下直接电离技术，DESI 对表面上的非极

性的小分子化合物和极性大分子化合物（如肽和蛋白质）都得到较好的结果。

DESI 快速和无样品处理的优点已被应用于直接分析食品中的苏丹红 15，和金属、

塑料、纸张、聚合物表面爆炸物的分析 30 , 31，和复杂基质如润滑剂、清洁剂等分析

12，药品及体液 11,12 , 31-33，植物和动物组织分析 34,35，及高通量分析 36。尽管 DESI 

在定性方面具有优势，其在定量方面仍存在明显不足，有待于进一步提高。DESI

实验要调节的参数的较多，操作繁琐，离子化需要的气体流量较大，样品难以固



  Page 3 

定，结果重现性不好。同时，DESI 需要的辅助喷雾液会对样品产生污染；溶液和

基质离子化产生的干扰多，存在信号抑制效应 37。 

相比之下，DART 技术的商品化较早，也较为成熟，行业使用范围更广泛。

DART 由 Cody 等人于 2005 年首次提出 16，同年，JOEL（Peabody, USA）和

IonSense（Boston，USA）公司迅速将其商品化，并推向国际市场。与 DESI 相比

较，DART 技术无需液体流动相，可调节实验参数较少，操作更为方便。 

自发明以来，DART 质谱尤其是 DART-MS/MS 联用技术开启了实验室快速筛

选和在线检测的新时代 17-20。如今，DART 在食品如水果、蔬菜、奶粉、饮料、肉

类、水产、农作物等表面的农药、兽药残留和品质检查 38-40, 68, 75；在原料药、

API、药片、喷雾剂、针剂、中药等药品制剂内和包装表面的化学成份、分解产物

及假性药物 17, 18, 41-43, 66；在包装材料、玩具、塑料制品、纸和纤维制品等表面和内

里的毒性成份 44-48；在爆炸现场、机场或在玻璃、塑料、沥青、混凝土、人皮肤、

衣物、名片和信用卡表面的化学品、爆炸物、毒品 49-52, 57,59, 65；在体液如血液、唾

液、尿液等中的代谢物、低聚糖等化合物 53, 54 和代谢组学及活体组织中的药物成像

研究 60-62, 69-70；在生产线、车间、环境、室内、器皿等现场的气态、液态及固态化

合物及污染物现场反应监测 18,38,55,56, 73,74，在文件、字画、古物、伪钞等表面的印

章和定色等 58, 63-65，均可进行实时的无接触、无损耗分析检测。以下仅就 DART 在

食品安全、检测与品质检验和质量控制中比较热点的几个应用做一介绍。 

2. DART 原理 

DART 通常被归类为复合型解吸附/离子化电离模式。电离机理视实验条件不

同而有差异。如 Figure 1 所示，样品置放于 DART 源出口和一台液质联用仪的离子

采样锥口，便可进行分析。当氮气或氦气流量为 3-5 L/分，电晕放电针电压在 4-5 

kV 时，将电离氦气或氮气，产生包括离子、电子、和激发态亚稳氦原子或激发态

亚稳氮分子在内的等离子体。气流继续进入腔体第二部分后，穿孔电极将滤掉气流
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中的离子成份。继续进入腔体第三部分后气流或被选择性加热，或保持室温，由第

三组穿孔或栅网电极将激发态原子或分子送至样品区域。栅网电极同时除掉反电荷

离子，阻止正、负离子间的重合。陶瓷绝缘帽用于隔离保护电离区和样品置放区。

在此过程中，产生的电子也可能来自于表面潘宁电离，或气流中 Rydberg 原子或分

子的氧化反应 16。 

气流可以经 DART 出口直接靶向质谱仪的离子采样锥口；也可以先偏轴靶向

液体、固体、或气体样品，气流再携带气相中瞬间发生的离子交换产物（包括化合

物离子）反射回离子采样锥口区域。在通常情况下，DART 的置放角度、位置或距

离等参数对结果影响不大。 

放电针电位一般会设置为+1 到+5kV，第一组穿孔环状电极为接地电位。正离

子模式下，第二组穿孔电极和最后栅网出口电极通常设为+100V 的偏转电压；在负

离子模式下，设为-250V 的偏转电压。气流温度可以调节，自室温至 550oC 不等。

DART 可以固定角度和固定位置操作，也可以调整角度和距离。通常 DART 出口和

质谱离子采样口的距离是 5-25mm。不过，实验发现，即使把 DART 放置一米开

外，较强的离子信号依然检测得到。 

极性化合物和非极性化合物均能在 DART 条件下产生灵敏的离子信号。DART

没有 Na+和 K+的加合离子或多电荷离子产生，离子信号单纯，质谱图干净，便于

解析。同时，与 DESI 或 ESI 相比，DART 不需要溶剂，没有离子抑制的发生。对

于液体或固体样品，即使有溶剂（如四氢呋喃，二甲基亚砜，SDS 等）和盐类（如

饱和 NaCl，磷酸盐，硼酸盐等）存在，也不会对 DART 离子化产生明显的抑制效

应 76-78。这些溶剂和缓冲液通常严重抑制或淬灭 DESI 和 ESI 离子化过程。另外，

由于 DART 离子化发生在气相中，在负离子操作模式下，困扰 ESI 和 DESI 的溶液

pH 问题，将不复存在。DART 负离子方式尤为出色 77。 

3. DART 在食品安全、质量控制与检测中的应用 
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3.1. 食品包装添加剂的快速鉴定 44 

聚合材料在食品的生产、运输和零售过程中起着重要的安全卫生保障作用。

美国大约有 80% 的食品每天接触聚合材料 44 。这些聚合包装材料中通常掺加各类

添加剂用来改变材料特性，比如增软、增透、增长寿命、增色、防油脂、增加热稳

定性、易于喷绘，或能适用于微波炉加热、防止氧化、遮挡光照等。这些添加物在

食品储存和运输过程中，极易渗入食品内，改变食品的颜色、味道、和安全品质。

传统的检测方法需要繁琐的溶剂提取，效率低，样品歧视大，有些化合物在提取过

程中发生严重的热分解或光降解 79。对于多层包装和印制复杂的材料，溶剂提取法

并不能反映部位特征。为此，美国 FDA 食品安全与营养中心 Ackerman 研究组利用

DART 串联 Waters Quattro Premier 三联四极杆质谱，分析鉴定了 20 种包装材料中

的塑料添加剂、抗氧化剂等 13 种常见添加剂（Table 1），考察了 DART 操作参数

对分析灵敏度和检出定量范围的影响。 

结果显示，DART 的放置位置和角度，对 DEHP 的检测灵敏度影响较大。优

化检测区域为 5mm。DART-样品间距每增大 1mm，和样品进入 DART 气流每深入

0.1mm，DEHP 的信号将增大 1 个数量级。氦气流速对灵敏度影响较小，流速自 1 

L/min 增大至 6 L/min，灵敏度 S/N 仅增加 1.5 倍。气流温度对离子信号几无影响。 

对 20 种主要的食品包材中添加物鉴定结果显示，其中含有的添加剂产生的离

子信号与相对应标准品相似，分别含有 3 个特征离子和相似的 MS/MS 子离子谱图

（见 Figure 2，Table 2）。作者指出，尽管 DART 定量分析方法尚待进一步完善，

其定性能力在包装材料样品的分析速度、自动化和操作简便性方面，已远远优于常

用的裂解色谱-质谱方法。相比于新近出现的 LDLPI-MS 等方法，DART 也更趋广

谱，省却了激光的使用及激光可能带来的潜在威胁。 

3.2. 牛奶及酸奶中 ITX 的快速测定 46 
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异丙基硫杂酮（ITX）在光固化涂料、印刷油墨和其它高分子材料中广泛应

用。牛奶及酸奶包装盒上的有效日期常由含有 ITX 的油墨印刷，用量过大进而污染

牛奶。甚至在婴儿奶粉中也已检测到 ITX，意大利、法国、西班牙、葡萄牙并因此

于 2005 年 11 月下令召回 3 万吨被 ITX 污染过的牛奶。常规检测方法，如 GC/MS

和 LC/MS 等，分析速度慢，满足不了大量样品对分析方法通量的要求。 

Morlock 等开发了一种 DART-MS 方法，用于快速高通量筛选检测婴儿奶粉、

牛奶及牛奶制品、豆奶、果汁、 水果蜜、可可粉、甚至橄榄油等采用同一类包装

的食品饮料中的 ITX46。作者开发了两种新颖的高效薄层法（HPTLC），结合液-液

萃取和 DART-MS/MS 内标定量分析方法，用于测定牛奶、酸奶和脂肪样品中的

ITX。如 Figure 4 所示，HPTLC-DART/TOF-MS 用来快速确证 Figure 3 中 ITX 和内

标 ITD 的薄层斑点。这一方法简便经济，实现了高通量筛选和确证分析。 

3.3. 氩气-DART 选择性离子化奶粉中的三聚氰胺 72 

存在于奶粉中的 5-羟甲基糠醛（5-HMF），其质子化离子的质荷比 m/z 是

127.0395，与三聚氰胺离子 (m/z 127.0732)  非常接近。奶粉或牛奶日常检测中 5-

HMF 常常造成三聚氰胺检测的干扰问题，且通常的解决方案是购买使用昂贵的高

分辨质谱，或增加繁琐的色谱分离能力。Cody 等巧妙设计了新颖的化学-DART 质

谱测定法，根据气体电离能的差异（Table 3），以氩气取代氦气或氮气做载气，并

在样品区域加入少量的乙酰丙酮和吡啶试剂。激发态氩原子首先选择性地离子化环

境中的乙酰丙酮（而不是通常的水），继而是吡啶，最终经气相离子交换反应，产

生三聚氰胺的质子化离子（Figure 5）。在此条件下，5-HMF 不发生电离，从而在

DART-MS 质谱图上与三聚氰胺区分开来（Figure 6）。 

3.4. 高通量筛选几百种药物残留 



  Page 7 

食品及农产品中兽药、农药及毒素类有毒有害物质残留分析对灵敏度、重现

性与选择性的要求非常高，常常需要在复杂的基质中检测 ppb 级甚至 低浓度水平

的痕量残留物质。为达到上述目标，常需要良好的样品前处理手段来净化复杂的食

品及农产品本底，浓缩目标组分，同时需要选择高性能、高灵敏度和高通量的的

HPLC 或 LC/MS 系统进行检测分析。鉴于传统 LC/MS 在通量分析中存在瓶颈，样

品前处理又繁琐，并存在可能的歧视，Fernández 等开发了穿透性-DART 快速、

重现、通量分析杀虫剂处理过的纱布的方法。该方法采用固定的样品支架，DART

气流穿过纱布并直接脱附/离子化纱布上的杀虫剂，自动化程度高，重现性好 81。 

美国 FDA 司法鉴定中心今年初报道了透过性 DART 串联 Thermo Exactive 高

分辨质谱快速筛选几百种农药的方法。将含有 529 种农药标准品的溶液（每种农药

12ng）滴在商品化的海棉片上（Figure 7），气流温度每隔 1.8 分钟内由 150oC 升

为 400oC（Figure 8）。Exactive 质谱仪在高分辨（50,000 分辨率）状态下运行。

350 多种农药在正离子操作模式下产生灵敏、重现的结果。Figure 9 展示了在 3 个

da 质量数范围内 8 种农药产生的特征离子信号。 

4. 结论 

DART 能在几秒钟内分析存在于气体、液体、固体或材料表面的化合物，从

而对样品无损耗定性和定量。通过调节 DART 的气流温度，可对表面分子进行差

异化解析并离子化，实现质谱成像。相比于现行通用的液-质联用技术，DART-MS 

分析将不再需要繁杂的样品制备和耗时的色谱分离，以及对化学溶剂的消耗与依

赖，从而急剧缩短样品分析周期。各种类型的质谱仪如 TOF， 离子阱，四极杆或

串接质谱均已成功和 DART 联用，在药物发现与开发、食品及药品安全控制与检

测、司法鉴定、临床检验、材料分析、天然产物品质鉴定、及相关化学和生物化学

分析等领域有着广阔的应用前景。在食品安全、质量控制与品质鉴定等方面，

DART 已经展示了快速、在线、高通量、便于操作、同时定性和定量的特征。 
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Table 1.  Additive specific analysis conditions 

Table 2.  DART-MS confirmation of additives in packaging. 

Table 3.  Candidate reagent ions 
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Figure 1.  DART schematic.   

Figure 2.  DART-MS spectra of Irganox 1010 in food-packaging material (a), Irganox 

1010 standard solution (b), and their MS/MS product ion spectra (c, d).   

Figure 3.  Repeatabilities of the planar chromatographic determination via fluorescence 

measurements at UV 254/>400 nm。 (a) silica gel 60 HPTLC plate, (b) RP18 HPTLC 

plate.   

Figure 4.  HPTLC-DART/TOF spectra of， (a) a 3.2-ng ITX zone at m/z 255.08758，  

and (b) a 48-ng ITX zone at m/z 255.08620.   

Figure 5.  Reaction sequence.  

Figure 6.  Separation of 5HMF and Melamine by DART using Argon as carrier gas.  

Figure 7.   Transmission DART 

Figure 8.   Differential thermal desorption of a pesticide mixture by transmission DART. 

Figure 9.   Simultaneous detection of 8 pesticides in 3 da range by transmission DART. 
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Table 1 
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Table 2 
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 Table 3 

 

Compounds Ionization 
Energy (eV) 

Proton Affinity 
(kJ/mol) 

Helium 19.8  
Water 12.6  
Argon 11.55  
Nitrogen 8.5-11.5, >15  
Acetone 9.7 812 
Acetylacetone 8.85 873.5 
Ammonia 10.07 853.6 
Aniline 7.72 882.5 
1,3-diaminobenzene 7.14 929.9 
Furaldehyde 9.22 ? 
Furfural 9.22 ? 
Pyridine 9.26 930 
Triazine 9.8 848.8 
Water 12.6 691 
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Figure 1 
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Figure 2 

 

 

 

 

 

 

 



  Page 20 

Figure 3 
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Figure 4 
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Figure 5 

 

 

 

 

Ar*  + AcAc → AcAc+• + Ar     
 

AcAc+• + AcAc   →  [AcAc + H]+ + [AcAc – H]• 

     
[AcAc + H]+  + pyridine →  [pyridine + H]+ + AcAc 

 
[pyridine + H]+ + Melamine  → [Melamine + H]+ + pyridine  
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Figure 6 
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Figure 7 
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Figure 8 
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Figure 9 

 

 

 

 

 

 

 


