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简介：

香草是仅次于藏红花的一种非常昂贵的香料，

被广泛用于食品、饮料、化妆品、药品及烟草

行业。利用香草最多的是香草提取物，其有两种

获取途径，天然产物和人工合成。纯的香草提取

物一般是通过将至少13.35盎司的香草豆浸泡在

无需色谱分离及样品
制备采用AxION DSA
/TOF快速鉴别天然
与人造香草素
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1加仑最少含有35%乙醇的水溶液溶剂中进行提取。有两种人工合成的香草

香精，一种物质是香兰素，采用廉价的原料合成，如愈创木酚，丁子香酚，

木质素（木材中发现的，天然高分子等物质合成时生成的）；或另外一种物

质：乙基香兰素，该物质是被人为合成的，其味道比香兰素强三倍。

由香草豆制备的产品非常昂贵，因为要花费大量的劳动力，且香草需要2-3

年的时间种植，这使得天然的香草香精的价格比人工合成的高3-5倍。考虑

到产品质量和在价格下的利益驱动，针对天然香草素的欺诈行为不断发生，

因此区别天然和人工合成香草素就变得十分重要的。除香兰素外，天然香草

香精含有4-羟基苯甲醛，而人工合成的没有。该化合物可以用作一个标识因

子快速的区别天然和人工合成的香草香料。



许多分析的技术，如G C / M S， L C / M S，顶空G C /

MS，LC/UV及稳定同位素比例分析，可用于区别天然

和人工合成的香草香料。该类测定技术要么费用很高，

要么耗时，或两者都有，且需要大量的方法开发和样品

制备工作。本应用文献显示AxION®直接进样分析系统

（DSATM）与AxION时间飞行（TOF）质谱仪联用技术可

用于快速区别人工合成和天然香草提取物，且无需色谱

分离和样品制备，几秒钟内就能完成。

实验

从当地市场上购买的5种天然和人工合成或者仿造的香

草提取物。所有的香草提取物都使用AxION 2 DSA/TOF 

系统分析，无需样品制备。每个样品用滴管直接滴10uL

于AxION DSA的不锈钢样品靶板上。

DSA/TOF MS的条件：

-电晕电流5uA；

-DSA加热温度：300oC；

-辅助气（N2
）压力为80psi；

-干燥气（N 2
）流速3L /m in及干燥气（N 2

）温度为

25oC。

AxION 2 TOF MS使用负离子的扫描模式，飞行电压

为5000V。分析时毛细管出口电压设置为 -120V。

质谱图的采集质量范围为50-700m/z，采集速率为

5spectra/s。每个样品的分析时间总计为15s。为了获

得更高的质量准确度，以10uL/min的速率注入校准溶

液对AxION 2 TOF进行校准。

结果

所有10种香草提取物采用AxION DSA/TOF进行分析。

图1和2分别是一号天然和1号人工合成香草提取物样品

的质谱图。由谱图可知，两个样品均含有香兰素，但

是4-羟基苯甲醛仅存在于天然香草的提取物中。该数据

显示，在使用DSA/TOF区分天然和人工合成香草提取物

时，4-羟基苯甲醛可作为标识化合物。所有的质量测定

显示具有良好的质量准确性，误差小于5ppm。

对于其它的四个天然和人工合成的香草提取物样品获

得了类似于图1和2的测定结果。其它两种人工合成香

草提取物的成分标签标明含有用作防腐剂苯甲酸。苯

甲酸与4-羟基苯甲醛具有相同的分子式，因此在这两种

样品的谱图中观测到与4-羟基苯甲醛相同的质谱棒图。

为了鉴别在人工合成的香草提取物样品中是苯甲酸还是

4-羟基苯甲醛，在毛细管的出口处，使用碰撞诱导解离

（CID）技术，使其产生碎片离子。

图1 利用AxION DSA/TOF的负离子扫描模式，天然香草提取
物的1号样品质谱图

图2利用AxION DSA/TOF的负离子扫描模式，人工合成香草
提取物的1号样品质谱图

图3利用AxION DSA/TOF的负离子扫描模式，人工合成香草
提取物的2号样品质谱图
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在此条件下， 1 0 p p m 的苯甲酸标准品会产生 m /

z=77.0397Da，该离子对应于[M-H-CO2]
-离子，10ppm

的4-羟基苯甲醛不会产生该离子。其中一个人工合成香

草提取物样品的质谱图见图3所示。m/z=121.0368Da和

m/z=77.0397Da离子很容易确证存在苯甲酸。再者，m/

z=165.0557Da的离子表明含有乙基香兰素，从而确证

该样品是人工合成的香草提取物。

结论

该应用文献表明利用AxION DSA/TOF快速区分天然和人

工合成的香草提取物可用于鉴定食品的欺骗。该方法还

表明，4-羟基苯甲醛的存在或不存在可用于鉴别天然和

人工合成的香草提取物。一些人工合成的提取物中存在

的苯甲酸可通过监测[M-H-CO2]
-离子来使其与4-羟基苯

甲醛进行区分。一些人工合成提取物中的乙基香兰素也

可以将其于天然的提取物分别开来。通过内标物质确保

测定的质量准确，误差小于5ppm。所有样品分析无需

色谱分离，无需样品制备，在15s内完成。

与其它建立的分析技术相比，如LC/MS和GC/MS，该应

用将提高实验室的效率，降低成本和分析时间。
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The mass spectrum of a 10 ppm standard of benzoic acid, 
under these conditions, showed the presence of an ion at m/z 
77.0397 Da which corresponds to [M-H-CO2]

- ion. This ion was 
not present however in the corresponding spectrum for a 10 
ppm standard of 4-hydroxybenzaldehyde. A mass spectrum 
of one of the two artificial vanilla extracts is shown in Figure 
3.  An ion at m/z 121.0368 Da and an ion at m/z 77.0397 Da 
are easily identifiable confirming the presence of benzoic acid.  
Furthermore, an ion at m/z 165.0557 Da indicates the presence 
of ethyl vanillin confirming that this sample is an artificial 
vanilla extract.

Conclusion

This work shows the utility of the AxION DSA/TOF for rapid 
differentiation between natural and artificial vanilla extracts 
for determination of food fraud. This approach showed the 
presence or absence of 4-hydroxybenzaldehyde in vanillin 
extracts can be used to distinguish between natural and 
artificial vanilla extracts. The presence of benzoic acid in 
some of the artificial extracts can be distinguished from 
the presence of 4-hydroxybenzaldehyde by monitoring its   
characteristic fragment ion [ M-H-CO2]

-. The presence of 
ethyl vanillin in some of the artificial extracts can also be 
used to distinguish further between artificial and natural 
vanilla extracts. Mass accuracy of all measurements was 
less than 5 ppm with external calibration. All sample 
analysis time, was done with no chromatography or sample 
preparation, at 15 seconds per sample. 
 
In comparison to other established techniques such as LC/
MS and GC/MS, this application will improve laboratory 
productivity and decrease costs and analysis time.
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