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简介

LC-MS/MS法检测有机酸类化合物一直以来都是客户关心的重

点和难点，主要是因为有机酸类化合物在LC-MS/MS适合的反向色

谱体系中，其色谱峰形、色谱保留等一直存在问题（如下图1所

示），目前，无论是常规C18色谱柱还是HILIC色谱柱都无法兼顾

大多数有机酸类化合物的检测需求，且简易性、重复性均表现不

佳。本文旨在建立一种简单、快速的LC-MS/MS法检测有机酸类化

合物，目的是应用在食品组学、代谢组学等实际样品检测中。
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色谱条件：

色谱柱 Torus™ DEA Column, 1.7 µm, 2.1×100 mm

流动相A 乙腈

流动相B 50 mM碳酸铵

等度洗脱 85%B

流速 0.5 mL/min

柱温 40 ℃

进样量  20 µL

质谱条件：

扫描模式 负离子

离子源 ESI

CUR  25 psi

IS  -1500 V

TEM  650 ℃

GS1  65 psi

GS2  60 psi
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简介 

LC-MS/MS 法检测有机酸类化合物一直以来都是客户关心的重点和难点，主要是因为有机酸类化合物在 LC-

MS/MS 适合的反向色谱体系中，其色谱峰形、色谱保留等一直存在问题（如下图 1 所示），目前，无论是常规

C18 色谱柱还是 HILIC 色谱柱都无法兼顾大多数有机酸类化合物的检测需求，且简易性、重复性均表现不佳。本

文旨在建立一种简单、快速的 LC-MS/MS 法检测有机酸类化合物，目的是应用在食品组学、代谢组学等实际样

品检测中。 

 

图 1  柠檬酸在常规 C18 色谱柱和 HILIC 柱色谱图 
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图1. 柠檬酸在常规C18色谱柱和HILIC柱色谱图。

仪器设备：

ExionLC™  液相系统

SCIEX Triple Quad™ 质谱系统
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2. 实际样品检测结果：

2.1 样品前处理过程如下：

1) 分别称取5 g的苹果、梨、蓝莓样品，经过10 mL乙腈提取

后，高速离心，取上清液进样。如因样品浓度太高需要

稀释，则采用80%水进行后进样分析。

2) 取人空白血浆100 µl 加入400 µl乙腈沉淀后，高速离心，

取上清液进样分析。

3) 称取2 g鱼肉样品，分别加入2.5 mL水、3 mL冷甲醇，

冰水浴匀浆后，加入10 mL冷甲基叔丁基醚，漩涡震荡

2 min，离心10 min，取下层250 µL再加入750 µL甲醇/异

丙醇（1:1），旋涡30 s，静止10 min（4℃），高速离心

2 min后，取20 µL上清液液体氮气吹干燥，200 µL纯水复

溶进样分析。

2.2 实际样品检出情况总结，见表1（实际样品色谱图见图3）。

MRM离子对信息如下：

NO. Q1 Mass 
(Da)

Q3 Mass 
(Da) ID DP CE

1 137 92.9 水杨酸 -51 -30

2 114.9 70.9 富马酸/顺丁烯二酸* -34 -12

3 87 32.1 丙酮酸 -50 -12

4 102.9 58.9 丙二酸 -24 -11

5 144.9 81.2 己二酸 -60 -25

6 172.9 92.9 莽草酸 -63 -18

7 117 73 丁二酸 -25 -15

8 144.9 72.9 α-酮戊二酸 -27 -16

9 172.9 84.9 顺式-乌头酸 -20 -16

10 133 114.9 苹果酸 -40 -15

11 148.9 86.9 酒石酸 -40 -15

12 192.8 102.9 半乳糖醛酸 -50 -14

13 194.9 128.9 葡萄糖酸 -68 -18

14 130.8 87 草酰乙酸 -30 -9

15 88.9 61 草酸 -45 -10

16 167 124.3 尿酸 -60 -20

17 190.9 84.9 奎宁酸 -70 -26

18 190.9 111 柠檬酸 -40 -18

19 190.9 111 异柠檬酸 -40 -18

*注：该方法富马酸和顺丁烯二酸为同分异构体，且不能色谱分离，定量
和定性只能给出总量信息。

实验结果：

1. 19种有机酸MRM典型色谱图：
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实验结果： 

1. 19 种有机酸 MRM 典型色谱图： 

 
图 2  19 种有机酸典型色谱图（100 ng/mL） 

 

2. 实际样品检测结果： 

2.1 样品前处理过程如下： 

1) 分别称取 5 g 的苹果、梨、蓝莓样品，经过 10 mL 乙腈提取后，高速离心，取上清液进样。如因样品浓

度太高需要稀释，则采用 80%水进行后进样分析。 

2) 取人空白血浆 100 µl 加入 400 µl 乙腈沉淀后，高速离心，取上清液进样分析。 

3) 称取 2 g 鱼肉样品，分别加入 2.5 mL 水、3 mL 冷甲醇，冰水浴匀浆后，加入 10 mL 冷甲基叔丁基醚，漩

涡震荡 2 min，离心 10 min，取下层 250 µL 再加入 750 µL 甲醇/异丙醇（1:1），旋涡 30 s，静止 10 min

（4℃），高速离心 2 min 后，取 20 µL 上清液液体氮气吹干燥，200 µL 纯水复溶进样分析。 

 

 

 

图2. 19种有机酸典型色谱图（100 ng/mL）。

表1. 19种有机酸在5种不同基质样品中的检出情况汇总。

编号 化合物名称
样品名称

苹果 梨 蓝莓 血浆 鱼肉

1 水杨酸 √ √ √ - √

2 富马酸/顺丁烯二酸 √ √ √ √ √

3 丙酮酸 √ √ - √ √

4 丙二酸 √ √ √ √ √

5 己二酸 √ √ √ - -

6 莽草酸 √ √ - - -

7 丁二酸 √ √ - √ √

8 α-酮戊二酸 - - - - -

9 顺式-乌头酸 √ √ √ √ √

10 苹果酸 √ √ √ √ √

11 酒石酸 √ √ - √ √

12 半乳糖醛酸 √ √ √ √ √

13 葡萄糖酸 √ √ √ √ √

14 草酰乙酸 - - - - -

15 草酸 √ √ √ √ √

16 尿酸 - - - √ -

17 奎宁酸 √ √ √ - -

18 柠檬酸 √ √ √ √ -

19 异柠檬酸 - - - - -

注：“√”为有检出；“-”为未检出。
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3. 实际样品色谱图如下： 

 

 
图 3-1  水杨酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为鱼肉样品） 

 

 

 
图 3-2  富马酸和顺丁烯二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝

莓样品稀释 1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 
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3. 实际样品色谱图如下： 

 

 
图 3-1  水杨酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为鱼肉样品） 

 

 

 
图 3-2  富马酸和顺丁烯二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝

莓样品稀释 1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 

 

 

 

 

图3-1. 水杨酸实际样品色谱图（A为苹果样品稀释1000倍；B为梨样品稀释

1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为鱼肉样品）。

图3-6. 莽草酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品）。

图3-5. 已二酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品稀释1000倍；C
为蓝莓样品稀释1000倍）。

图3-2. 富马酸和顺丁烯二酸实际样品色谱图（A为苹果样品稀释1000倍；B
为梨样品稀释1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉

样品）。

图3-3. 丙酮酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品稀释1000倍；C
为血浆样品；D为鱼肉样品）。

图3-4. 丙二酸实际样品色谱图（A为苹果样品稀释1000倍；B为梨样品稀释

1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉样品）。
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图 3-3  丙酮酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-4  丙二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-5  已二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍） 
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图 3-3  丙酮酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 
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1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-5  已二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍） 
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图 3-3  丙酮酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-4  丙二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-5  已二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍） 
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图 3-6  莽草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品） 

 
图 3-7  奎宁酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍） 

 
图 3-8  丁二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 
图 3-9  顺式-乌头酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；

D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

3. 实际样品色谱图如下：

图3-7. 奎宁酸实际样品色谱图（A为苹果样品稀释1000倍；B为梨样品稀释

1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍）。
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图 3-6  莽草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品） 

 
图 3-7  奎宁酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍） 

 
图 3-8  丁二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 
图 3-9  顺式-乌头酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；

D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 



p 4RUO-MKT-02-10669-ZH-A

The Power of Precision

 

p 9 
 

 
图 3-10  苹果酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-11  酒石酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 
图 3-12  半乳糖醛酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；D 为血浆样

品；E 为鱼肉样品） 
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图 3-11  酒石酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 
图 3-12  半乳糖醛酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；D 为血浆样

品；E 为鱼肉样品） 

图3-10. 苹果酸实际样品色谱图（A为苹果样品稀释1000倍；B为梨样品稀

释1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉样品）。

图3-11. 酒石酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品；C为血浆样

品；D为鱼肉样品）。

图3-12. 半乳糖醛酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品；C为蓝莓

样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉样品）。

图3-13. 葡萄糖酸实际样品色谱图（A为苹果样品稀释1000倍；B为梨样品

稀释1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉样品）。
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图 3-13  葡萄糖酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-14  草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000

倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-15  尿酸实际样品色谱图（A 为血浆样品） 

 

图3-8. 丁二酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品；C为血浆样

品；D为鱼肉样品）。
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图 3-6  莽草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品） 

 
图 3-7  奎宁酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍） 

 
图 3-8  丁二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 
图 3-9  顺式-乌头酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；

D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

图3-9. 顺式-乌头酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品稀释1000
倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉样品）。
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图 3-6  莽草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品） 

 
图 3-7  奎宁酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍） 

 
图 3-8  丁二酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品；C 为血浆样品；D 为鱼肉样品） 

 
图 3-9  顺式-乌头酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；

D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 
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总结：

本文目的在于在SCIEX Triple Quad™ 质谱系统平台上建立一个

19种有机酸的LC-MS/MS 分析方法，数据表明此19种有机酸的保留

行为和色谱峰形均表现优异，该方法简单、快速、重复性好，实

际样品的检测表明该方法可以被应用在食品组学、代谢组学等样

品的检测中。
图3-15. 尿酸实际样品色谱图（A为血浆样品）。

图3-16. 柠檬酸实际样品色谱图（A为苹果样品；B为梨样品稀释1000倍；C
为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品）。
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图 3-13  葡萄糖酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释

1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-14  草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000

倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-15  尿酸实际样品色谱图（A 为血浆样品） 
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图 3-16  柠檬酸实际样品色谱图（A 为苹果样品；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000 倍；D 为

血浆样品） 

 

总结： 

本文目的在于在 SCIEX Triple Quad™ 质谱系统平台上建立一个 19 种有机酸的 LC-MS/MS 分析方法，数据表明

此 19 种有机酸的保留行为和色谱峰形均表现优异，该方法简单、快速、重复性好，实际样品的检测表明该方法

可以被应用在食品组学、代谢组学等样品的检测中。 
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1000倍；C为蓝莓样品稀释1000倍；D为血浆样品；E为鱼肉样品）。
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1000 倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-14  草酸实际样品色谱图（A 为苹果样品稀释 1000 倍；B 为梨样品稀释 1000 倍；C 为蓝莓样品稀释 1000

倍；D 为血浆样品；E 为鱼肉样品） 

 

 
图 3-15  尿酸实际样品色谱图（A 为血浆样品） 

 


