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摘要：脂肪酸是食品质量控制中的重要指标，快速对其测定对于食品品质鉴定具有重要意义。分析脂肪酸的传统方法如色谱法

及色谱质谱联用法的定量准确性较高，但前处理繁琐、费时，消耗大量有机试剂且对样品具有破坏性。近年来，我国对食品安全极为

重视，高通量、无损、快速的检测方法在食品检测领域快速发展，因此，有必要对其进行总结综述。快检法如近红外光谱、核磁共振

光谱及拉曼光谱与化学计量学、高光谱成像结合被广泛用于脂肪酸快速定量检测及可视化研究。直接质谱分析技术由于具有几乎无需

样品前处理的特点，检测脂肪酸时在灵敏度、选择性、高通量及分析速率等方面具备很大优势。该研究介绍了脂肪酸的传统检测方法，

并着重综述了光谱分析和直接质谱分析技术在食品脂肪酸检测中的应用进展，进而为食品安全检测、真伪鉴别等提供新思路。 
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Abstract: Fatty acids are important indicators that can be used to rapidly determine food quality, which is of great significance. Traditional 

methods, such as chromatography and chromatography-mass spectrometry, used in the analysis of fatty acids have high quantitative accuracy. 

However, the required pretreatments are cumbersome, time-consuming, and destructive, and need large numbers of organic reagents. In recent 

years, food safety has become of great concern in China, and the rapid development of high-throughput, non-destructive, and expeditious 

detection methods for testing food renders it necessary to summarize novel approaches that are under development. Rapid detection methods 

such as near-infrared spectroscopy, nuclear magnetic resonance spectroscopy, and Raman spectroscopy are widely combined with chemometrics 

and hyperspectral imaging for the rapid quantitative detection and visualization of fatty acids. Ambient mass spectrometry requires almost no 

sample preparation, meaning that the method has significant advantages in terms of sensitivity, selectivity, high-throughput, and speed in fatty 

acid detection. Both the traditional methods and the application progress of spectral analysis and ambient mass spectrometry in detecting food 

fatty acids are focused upon in this paper, providing new ideas for food safety detection and authenticity identification. 
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脂肪酸是最简单的一种脂，分类较多，短链脂肪 
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酸（C≤6）、中链脂肪酸（C7-C13）、长链脂肪酸（C13-C21）

及超长链脂肪酸（C≥22）是碳链差异性的表现，饱

和脂肪酸、单不饱脂肪酸及多不饱和脂肪酸是双键数

目不同的呈现，羟基、羧基、氧基、卤化基、硝基和

氨基[1]是区别不同共轭基团的体现。小麦等谷物产品[2-5]

及食用油[6]等众多食品中都存有脂类，脂类被视为食

品加工中的重要原料，成为人类获取能量和营养的来

源之一。食品安全问题关乎国家经济与人民安全，脂
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肪酸是生物体内重要的营养物质和代谢产物[7]，食品

中脂肪酸的测定对分析食品的化学特性和进行食品质

量监管具有很大价值。 

脂肪酸在食品中经常以甘油三酯（Triglyceride，

TG）方式呈现[8]。色谱法及色谱质谱联用法测定脂肪

酸有选择性好、精确性高的优势，但它们需经过样品

提取、纯化、衍生化等精细步骤，显著增长了样品制

备时间，具有特异性低、适用范围受限等不足，未能

实现食品等复杂基质高通量分析的需求[6]。近年来，

由于我国对食品安全领域的愈加重视，一些快速检测

技术在食品检测领域得到了广泛应用。近红外光谱、

核磁共振光谱及拉曼光谱与化学计量学、高光谱成像

结合可对食品进行快速准确、绿色无污染、无损检测

分析，同时还实现了脂肪酸的可视化研究。电喷雾解

吸电离、电喷雾萃取电离及内部萃取电喷雾电离等直

接离子化技术与多元统计学方法（主成分分析、人工

神经网络等）结合在分析食品时具备几乎无需样品预

处理、选择性强、灵敏性高、高通量分析的优势，已

为食品产地的溯源及食品真伪的鉴别提供技术支撑。

本文着重综述了快速检测技术在食品脂肪酸分析中应

用进展，以便为食品中脂肪酸的快速检测提供新思路。 

1  传统检测法 

1.1  色谱法 

1.1.1  气相色谱法（Gas Chromatography，GC） 

GC 法作为检测脂肪酸的国家标准方法[9]，它基于

不同的基质和色谱柱分离特性[8]的差异性，利用高温

使物质气化[10]，按照理化性质不同的脂肪酸在气相色

谱柱上保留时间的区别，进而分离并检测结构差异的

脂肪酸。脂肪酸是热敏性化合物，高温的气相色谱容

易引发分析物的裂解、聚合、脱羧等不良反应[11]，因

此，一般在使用 GC 时需进行样品提取及甲酯化处理，

以降低分析物极性和挥发性，促进色谱分离。GC 通

常与配有火焰离子化检测（Flame Ionization Detector，

FID）[12]、质谱检测器（Mass Spectrometry Detector，

MSD）[2,13,14]等不同的检测方法结合应用于食品分析。 

前人通过传统的样品制备步骤，用 GC-FID 研究

了谷物[12]、乳制品[15-17]、食用油[18]等不同食品样品中

的脂肪酸组成。随着前处理技术的发展，多重顶空固

相 微 萃 取 （ Multiple Headspace Solid-Phase 

Microextraction，MHS-SPME）代替了传统的提取方

式与 GC-FID 结合来定量检测奶酪中的挥发性游离脂

肪酸（FFA），该方法检测限已经降低至 μg/kg
[19]。此

外，现代气相色谱也在朝着高速和高分辨方向发展，

Perez-Palacios 等[18]通过一步甲基化法和（Fast Gas 

Chromatography-Flame Ionization Detector，FGC-FID）

在 10 min 内实现了肉类样品中脂肪酸的快速分离和

定量检测。同时，气相色谱结合化学计量学方法可用

于食品的掺假鉴别[19]。 

1.1.2  高效液相色谱法（High Performance 

Liquid Chromatography，HPLC） 

HPLC 以液体为流动相，于低温或常温条件下即

可对物质进行分离[10]，对高温易分解、不饱和度较高

的脂肪酸及短链脂肪酸（如乙酸、丙酸、丁酸等水溶

性脂肪酸）的分离效果较好。紫外线检测器（Ultraviolet 

Detector，UVD）、带电气溶胶检测（Charged Aerosol 

Detector，CAD） [22,23] 、荧光检测（ Fluorescence 

Detection，FD）[24,25]、二极管阵列检测器（DAD）[22]、

蒸 发 光 散 射 检 测 （ Evaporative Light-scattering 

Detector，ELSD）[26]及质谱检测（MSD）[27,28]等不同

的检测系统与经常液相色谱结合检测脂肪酸。 

HPLC 法分析脂肪酸大多都运用了特殊的萃取方

式，如超临界流体萃取（Supercritical Fluid Extraction，

SFE ）、超声波辅助提取（ Ultrasound Assisted 

Extraction，UAE）等[23,29]，这些方法避免了复杂的样

品预处理，检测限和灵敏度都较好，同时，HPLC 还

能实现长链不饱和脂肪酸顺反异构体的分离[30]。由于

传统的液相色谱分离参数的优化方式比较复杂，有学

者通过中心组合设计（Central Composite Design，

CCD）模拟显著影响脂肪酸分离的参数，以此来优化

反相液相色谱分离长链不饱和脂肪酸的最佳方法，结

果表明：该方法的灵敏度和精密度都较高[31]。 

1.2  色谱-质谱联用法 

1.2.1  气 相 色 谱 - 质 谱 联 用 法 （ Gas 

Chromatography Mass Spectrometry，GC-MS） 

GC-MS 具有比气相色谱高的灵敏性，且质谱可根

据特征碎片离子与质谱库[8]进行待测物的结构分析与

定量测定，被称为分析复杂基质中挥发性和半挥发性

化合物的金标准平台。GC-MS 分析前，需进行样品的

提取、纯化、衍生化等程序[32]。索氏提取（Soxhlet 

Extraction ， SE ） [33,34] 、 Folch 法 [35] 、液液萃取

（Liquid-Liquid Extraction，LLE）[36]、固相微萃取

（Solid Phase Micro Extraction，SPME）[19]、SFE
[37]、

UAE
[38] 、 微 波 辅 助 提 取 （ Microwave Assisted 

Extraction，MAE）等常被用于脂肪酸的制备。样品的

衍生化主要包括酸或碱催化下的衍生化，常用的酸衍

生试剂有盐酸、硫酸、乙酰氯和三氟化硼，碱衍生化

试剂甲醇钠、氢氧化钾-甲醇[11,33,36,39]。此外，还有其
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它衍生化法如三甲基氢氧化硫（TMSH）[5]、四甲基

氢氧化铵（TMAH）等[40]。 

国内外已有文献报道[2,5,14,41]用正己烷溶剂提取、

TMSH 衍生为脂肪酸甲酯（Fatty Acid Methyl Ester，

FAME）后，再结合 GC-MS 与化学计量方法对谷物中

的脂肪酸进行检测与辨别。绿色提取剂提取脂质[42]、

原位酯交换法[43]及 TMSH 的线衍生化法[44]等都是在

样品制备方面做出的改进，结果发现大多脂肪酸的重

现性较好[45]。 

1.2.2  液 相 色 谱 - 质 谱 联 用 法 （ Liquid 

Chromatography Mass Spectrometry，LC-MS） 

尽管 GC-MS 被认为是检测脂肪酸的金标法，但

样品制备过程较复杂，检测灵敏度有限[1]，而 HPLC

具备低温和减小脂肪酸双键异构化风险的优势，特别

适合于痕量挥发性高、热不稳定性的脂肪酸分析。

HPLC-MS 能确定多不饱和脂肪酸碳链中的双键位  

置[46]及定量检测未衍生的脂肪酸[3,27,28]，具有简单便

捷、分离效果佳等特性。 

综上，气相色谱及其与质谱联用技术对分子量较

小及饱和度较高的脂肪酸具备分离效果好、检测准确

度高、重现性好的优势，对热稳定性差、不易挥发、

极性高的化合物检测有限制，在分析前需经过样品提

取与衍生化步骤，容易引发脂肪酸的氧化而造成样品

损失。液相色谱的相关技术正在取得重大进展，较多

制备技术只有提取与纯化，未涉及到脂肪酸的衍生化。

液相色谱及其与质谱联用测得的准确性、精密度在方

法学允许范围内，但仍不能实现复杂食品中高通量分

析的要求。表 1 列举了 2015 年以来传统检测法在食品

脂肪酸分析中的应用。 

2  光谱分析 

传统的色谱及色谱质谱联用技术表征食品时准确

性较高，但它们一般需经过提取、净化、衍生化等繁

琐步骤，消耗了大量人力、物力，样品的破坏性较大。

而光谱分析可被视为一种快速、绿色无污染且无破坏

性的食品分析技术。下文将对食品中最常见的光谱检

测法展开综述。表 2 主要对本文综述的三大类检测方

法如传统检测方法、光谱分析方法及直接质谱方法进

行了比较总结。 

 

表 1 2015年以来传统检测法在食品脂肪酸分析中的应用 

Table 1 Application of traditional detection methods in food fatty acid analysis since 2015 

食品样品 分析物 提取溶剂/衍生化 检测技术 文献 

茶油 
月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸、十七烷酸、 

硬脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸 
正己烷提取，KOH-MeOH 酯化 GC-FID [19] 

乳制品 

丁酸、戊酸、己酸、辛酸、葵酸、十一烷酸、 

月桂酸、肉豆蔻酸、棕榈酸、十七烷酸、 

硬脂酸、油酸、亚油酸、亚麻酸 

用乙醚/庚烷（1:1，V:V）提取， 

SPE 纯化，TMAH 甲酯化 
GC-FID [16] 

羊奶 棕榈酸、硬脂酸、油酸 
氯仿/甲醇/水（2:1:1，V:V:V）提取， 

MeOH-NaOH 衍生化 
GC-FID [17] 

茶藨子叶片 
油酸、亚油酸、亚麻酸、十六烷酸、 

十七烷酸、十八烷酸 

石油醚超声提取脂肪酸，2-(4-氨基) 

苯基-1-氢-菲[9,10-d]衍生化 
HPLC-FD [25] 

种子油 棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸 乙腈超声波辅助提取 HPLC-CAD [23] 

小麦粉、核桃粉 

及榛子粉 
棕榈酸、硬脂酸、油酸、亚油酸 正己烷提取，TMSH 衍生化 GC-MS [14] 

咖啡 棕榈酸、硬脂酸 
甲醇提取，N-甲基-N-(三甲基硅基) 

-三氟乙酰胺衍生化 
GC-MS [32] 

果浆 油酸、亚油酸、棕榈酸、棕榈油酸 
CO2超临界流体萃取， 

MeOH-NaOH 衍生化 
GC-MS [37] 

核桃油 亚油酸、亚麻酸、油酸、棕榈酸 正己烷萃取 HPLC-ESI/MS [47] 

小麦 亚油酸、油酸 甲醇/二氯甲烷（7:3，V/V）超声提取 UHPLC-MS/MS [3] 

小麦粉 α-亚麻酸、亚油酸、棕榈酸、油酸、硬脂酸 正丁醇水溶液为提取 UHPLC-HRAM-MSn [27] 

注：SPE为固相萃取。 
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表 2 传统检测方法、光谱分析方法及直接质谱方法的比较 

Table 2 Comparison of traditional methods, spectroscopic analysis, and ambient mass spectrometry 

检测方法 优势 劣势 

传统 

检测方法 

GC/GC-MS 
分辨率较高，选择性与灵敏度较好， 

定性和定量准确性较高 

脂肪酸需甲基化为脂肪酸甲酯，这一步骤繁琐且耗时， 

损失许多有毒试剂，容易导致脂肪酸氧化 

LC/LC-MS 
大多数的样品制备稍简单，无需衍生化， 

检测结果在方法学允许范围内 
柱前衍生化时间较长，检测成本高于 GC-MS 

光谱 

分析方法 

NIRS 

对样品无破坏性，分析速度快，高通量定性 

和定量准确度较好，尤其与 HIS 结合可进一步 

提高检测的精确性，还能实现物质含量的可视化探究 

可能出现信号峰重叠，样品数据量较大，建模成本 

较高，尤其对于不同种类的样品，需分别构建样品中 

待测物含量的 NIRS 预测模型，消耗大量时间 

NMR 样品制备简单，检测速度快、无损及高通量分析 灵敏性较低，可能出现信号峰重叠 

RS 迅速、无损检测，便携式 RS 还能完成现场检测 可能出现信号峰重叠 

直接 

质谱方法 

DESI-MS 几乎不需要样品预处理，灵敏性高、选择性强、 

分析速度快、响应时间短，能够实现复杂 

基质的原位、在线、高通量分析 

由于样品基质较复杂，直接质谱在定量检测样品中 

痕量的待测物时，需考虑基质效应、方法学验证 

（线性关系、回收率、准确性与精密度）等因素 

EESI-MS 

iEESI-MS 

注：NIRS 为近红外光谱；NMR 为核磁共振光谱；RS 为拉曼光谱；DESI-MS 为电喷雾解吸电离质谱；EESI-MS 为电喷雾萃取

电离质谱；iEESI-MS 为内部萃取电喷雾电离质谱。 

2.1  近红外光谱（Near-infrared Spectroscopy，

NIRS） 

近红外光谱即有机物中的某些含氢化学键如

C-H、O-H、N-H、C=O 在红外光谱区发生伸缩振动，

当这些化学键的振动频率和红外光的频率相同时，物

质会通过吸收红外线而产生谱图。脂肪酸中含有大量

含氢基团，由此，利用 NIRS 快速检测食品中的脂肪

酸值是可行的。NIRS 与化学计量学、定量建模分析

结合实现了食品中脂肪酸定性与定量的在线检测，它

以不损害样品、分析效率高、应用范围宽、不引入有

毒有害化学物质、检测准确度好等特性成为食品分析

中的一种快速检测方法。 

NIRS 被广泛运用于食用油、坚果、谷物及肉类

等食品分析中，一般在检测之前需构建与优化脂肪酸

的近红外光谱定量分析模型[48]，此步骤通常需较多的

样本数据作为支撑。莫欣欣等[49]通过原始光谱预处

理、选择特定波段及定量建模法等方式来优化反式脂

肪酸含量的预测模型，进而快速测定了食用油中的反

式脂肪酸含量；马文强等[50]比较了最小二乘支持向量

机（Least Squares-Support Vector Machine，LS-SVM）

与偏最小二乘回归（Partial Least Squares Regression，

PLSR）所构建的核桃仁脂肪含量的预测模型分析结

果，表明特征波段构建的 LS-SVM 模型显著减小建模

难度，预测集决定系数可实现 0.88，均方根误差是

1.371 6%；撒苗苗等[51]采纳光谱预处理与间隔随机蛙

跳法建立了油酸和亚油酸含量的 PLSR 模型，实现了

滩羊肉中功能性脂肪酸含量的快速测定；Wan 等[52]

构建了近红外与油酸、亚油酸及亚麻酸含量之间的预

测模型并进行外部验证，从而对油菜籽中这三种不饱

和脂肪酸含量进行测定，发现油酸、亚油酸和亚麻酸

的验证系数分别为 0.995、0.929 和 0.907，相对误差分

别为 0.001、0.13 和 0.32；Lastras 等[53]使用改进的偏

最小二乘回归方法构建了脂肪酸的近红外预测模型，

实现了对扁豆中各种脂肪酸含量的测定；

Barragán-Hernández 等[54]将遗传算法和径向最小二乘

支持向量机回归建模法与近红外光谱联用，测定了牛

肉中脂肪酸的含量，发现该模型预测脂肪酸的性能较

好，平均决定系数实现了 0.92，比率性能偏差达到了

4.8；Merce 等[55]通过构建棕榈酸、油酸、亚麻酸及亚

油酸的 PLSR 近红外模型来测定三文鱼油中的脂肪酸

含量，发现 PLS-NIRS 具有良好的预测能力，预测相

对均方根误差值低于或等于 1.8%。 

由于传统的近红外分析法仅对原始光谱信息进行

预处理，通过筛选特征波段光谱检和构建模型来测定

脂肪酸含量，因而准确度相对较低，有学者在传统方

法的基础上，进一步研究了及高光谱成像技术

（Hyperspectral Imaging，HSI）的应用，即通过样品

主成分图像信息获取特征图像纹理信息，从而构建特

征光谱与图像信息联合的定量分析模型，进而测定了

样品中的饱和脂肪酸含量。该方法不仅实现了对羊肉

中饱和脂肪酸含量的在线、无损、迅速测定，还直观

表示了羊肉样品中饱和脂肪酸含量的空间分布[56]，同

时，该技术还用于羊肉中不饱和脂肪酸（油酸）含量

的测定及含量变化分布探究[57,58]。此外，还有文献报
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道了嗅觉可视化传感器与近红外光谱的特征融合技

术，并建立了基于融合特征的脂肪酸含量的反向传播

神经网络（Backpropagation Neural Network，BPNN）

模型，进而对大米贮藏过程中的脂肪酸含量进行快速

测定，研究结果发现，特征融合模型预测能力较高，

检测的精度优于单一技术，数据模型相关系数实现了

0.926 5，均方根误差值可达到 1.100 5 mg/100 g
[59]。 

2.2  核磁共振光谱（ Nuclear Magnetic 

Resonance，NMR） 

核磁共振[40]是由某些原子核的特定磁性产生，它

能实现待测物的定性和定量分析。由于脂肪酸具备氢

核，由此，NMR 应用于脂肪酸的分析行之有效。核

磁共振氢谱（1
H-NMR）和碳谱（13

C-NMR）以样品

制备所需的有毒化学品少等特性已成为食品中脂肪酸

含量的迅速、无损检测方法。 
1
H-NMR 谱图中，可根据不同的吸收峰推断含有

不同种氢原子的功能团信息，依据“吸收峰面积与氢原

子数呈现正比”这一规律可计算出不同脂肪酸的相对

含量。1
H-NMR 只能对脂肪酸含量进行测定，而

13
C-NMR 还能辨别食品中脂肪酸的异构体（碳原子数

相同而双键位置不同及双键位置相同而碳原子数不同

的不饱和脂肪酸）。NMR 与化学计量学方法结合也被

广泛用于食用油、坚果及乳制品等食品分析中。肖坤

等[60]用定量核磁共振碳谱 13
C-NMR 对食用油中的不

饱和脂肪酸含量进行检测并区分其位置分布。苏美丞

等[61]采用 1
HNMR 定量检测了不同种牛乳中的脂肪酸

含量，从而可对牛乳的品质进行评估；杨登辉等[62]用
1
HNMR 迅速分析了食用油中的脂肪酸，检测结果表

现出与国标 GC 法高度的关联性，决定系数约等于 1。

国外利用 NMR 分析也有类似文献报道：Hama 等[63]

采用 13
C-NMR 不仅精确测定了核桃中不饱和脂肪酸

的含量，还成功区分了油酸（C18:1Δ9）和异油酸

（C18:1Δ11）异构体及异油酸（C18:1Δ11）和刚烯二

酸（C20:1Δ11）异构体；Ahmmed 等[64]采用 13
C-NMR

及 31
P-NMR 研究了鱼类中不同组织部位的脂肪酸组

成的位置分布。Lolli 等[65]利用 1
H-NMR 实现了动物源

性食品中环丙烷脂肪酸含量的迅速检测，发现高频
1
HNMR（600 MHz）方法的检测限与全扫描 GC-MS

方法相当。此外，NMR 与主成分分析（Principal 

Component Analysis，PCA）结合还能实现不同来源食

品样品的区分，如 Schievano 等[66]通过对 1
H-NMR 和

13
C-NMR 谱图结果进行 PCA 分析，成功区分了阿尔

卑斯农场生产的奶酪与低地和山地工业化工厂生产的

奶酪，这是因为阿尔卑斯农场奶酪的不饱和脂肪酸和

共轭亚油酸含量较高，工厂产品的短链脂肪酸含量较

高。在一维核磁共振氢谱（1D
1
H-NMR）中，由于每

个 1
H 原子都会产生共振而使样品的信号峰重叠，从

而使 NMR 检测的灵敏性较差，有学者就此探究了二

维核磁共振光谱技术（2DNMR）在羊奶中脂质成分

的检测中的运用[67]。 

2.3  拉曼光谱（Raman Spectroscopy，RS） 

拉曼光谱即指[68]含有某些官能团如 C=C、C-C、

N=N 和 S-S 的物质在某种情况下具有拉曼活性。具体

原理为：这些物质在受到光子的激发后，将发生非弹

性碰撞和能量交换的过程，进而改变了光子频率。一

般依据光子频率变化的差异来鉴别样品中的特定物

质，RS 以良好的信噪比在迅速、无损、在线分析食品

时具有较好的应用前景。 

RS 已被用于食用油、肉类等食品真伪辨别。张凤

娟等[69]通过便携式激光拉曼光谱检测了牛油果与其

它食用油中的脂肪酸，发现在牛油果油在 1 115 cm
-1

和 1 523 cm
-1处有两个特征拉曼峰，进而可对牛油果

的真假进行辨别；Fowler 等[70]通过手持拉曼光谱仪测

定牛腰肉中的脂肪酸来预测肉的嫩度及多汁性，发现

光谱预测值和观察值之间的相关性分别为 0.42 和

0.47。基于 RS 与化学计量学方法联用构建模型完善了

拉曼光谱检测技术，蒋雪松等[71]将通过优选特征波段

等方式来优化构建的 PLS 定量预测模型，进而通过

RS 精确检测了食用油中的反式脂肪酸含量，优化后模

型的校正集及预测集的相关系数分别可实现 0.949、

0.953，均方根误差分别实现了 0.188%、0.191%；

Oliveira 等[72]通过建立傅里叶拉曼光谱和偏最小二乘

判别分析（Partial Least Squares Discriminant Analysis，

PLS-DA）联用的模型来检测蛋黄提取物中的脂肪酸，

从而区分了传统鸡蛋和富含 omega-3 脂肪酸的鸡蛋；

Bin 等[73]通过选择拉曼光谱波长及竞争自适应加权采

样来优化 PLS 预测模型，从而准确测定了植物油中不

饱和脂肪酸的含量，发现单不饱和脂肪酸和多不饱和

脂肪酸总量的外部相关系数分别增加到 0.955 5 和

0.996 3，预测均方根误差分别减少到 0.020 7 和 

0.005 4，表明便携式拉曼光谱与竞争自适应加权采样

相结合的PLS定量建模分析法为植物油的表征提供了

一种迅速、准确的方法。 

综上，近红外光谱、核磁共振光谱及拉曼光谱与

化学计量学相结合都实现了食品中脂肪酸的快速、无

损检测。它们具备样品制备简单、短时间内在线检测

大量样品中不同成分的优点，对监测食品的质量安全
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及营养学评价具备关键意义。但它们都可能会出现信

号峰重叠等缺点，因此，近红外光谱分析时务必与化

学计量学结合进行光谱预处理、特征波段优选及定量

建模优化，同时还能与高光谱成像结合提高检测的灵

敏性，核磁共振光谱发展了二维核磁谱图，它在物质

定量检测方面准确性相对有提高，拉曼光谱可评估食

品品质，尤其与化学计量学结合构建模型在食品分析

中应用较多。 

3  直接质谱分析 

传统分析方法如 GC-MS、LC-MS 等虽实现了食

品等复杂基质中特定目标物的分析，但样品的提取、

分离、纯化和衍生化等步骤对传统的检测法必不可  

少[74]，它们耗时且损失许多溶剂，从而产生大量废物，

污染样品及富集分析物，增加分析成本，影响分析结

果的精确性[75]，对食品中痕量脂肪酸的分析具有较大

挑战。而几乎无需样品预处理的快速质谱法因其灵敏

性高、选择性强、分析速度快、响应时间短等优势可

对样品进行原位质谱分析，已成为食品工业高通量迅

速检测的新工具。下文主要对用于分析食品中脂肪酸

的快速质谱法如电喷雾解吸电离质谱（Desorption 

Electrospray Ionization Mass Spectrometry，DESI-MS）、

电 喷 雾萃 取电 离质 谱（ Extractive Electrospray 

Ionization Mass Spectrometry，EESI）、内部萃取电喷

雾电离-质谱（Internal Extractive Electrospray Ionization 

Mass Spectrometry，iEESI-MS）展开概述。表 3 列出

了不同检测技术的重要指标对比。 

表 3 不同检测技术的重要指标对比 

Table 3 Comparison of important indicators of different detection techniques 

检测技术 食品样品 检测限 定量限 平均回收率/% 精密度/% 文献 

GC-FID 奶酪 7~43 ng/g 9~149 ng/g >81.2 RSD<13 [19] 

GC-FID 食用油 ≤1.91103 ng/g ≤3.92103 ng/g ≥99.2 CV≤3.6 [18] 

GC-MS 葡萄籽 <0.584 µg/mL <14 µg/g / RSD≤10.2 [42] 

GC-MS 食用油 10~20 ng/g 20~70 ng/g 90~119 RSD<9 [45] 

HPLC- FD 茶藨子叶片 0.20~0.58 ng/mL 1.26~3.94 ng/mL 84.3~103.4 / [25] 

HPLC-CAD 种子油 0.368~1.985 µg/mL 1.080~6.800 µg/mL 94.88~105.00 RSD<3 [23] 

HPLC-ELSD 油样 0.01~0.03 mg/mL / / RSD<1.95 [30] 

1H-NMR 动物源性食品 0.0025 mg/mL 0.01 mg/mL / CV<3 [65] 

SG-ESI 大米 0.11~1.30 ng/g / 77.68~91.52 RSD≤9.54 [76] 

注：CV 为变异系数，RSD 为相对标准偏差。

3.1  电喷雾解吸电离质谱（DESI-MS） 

 

图 1 DESI工作原理示意图 

Fig.1 Working mechanism diagram of DESI 

DESI 是第一种常压电离技术[77]，它在常压下使

用电喷雾电离产生的带电液滴对样品表面进行离解/

电离，然后将能荷传递给待测物质，从而去溶剂形成

目标物离子进行质谱检测。DESI 的工作原理图参考文

献[78]所作，如图 1 所示，DESI-MS 以极快分析（几秒

钟内）、强灵敏性和高化学特异性相结合的优势能够实

现大多食品基质的原位、快速、在线质谱分析。 

Gerbig等[79]将油分散在载玻片上或将一段含油组

织放置在载玻片上，通过测定脂肪酸的链长和不饱和

度，进而用 DESI-MS 研究了食用油和人造黄油样品

的甘油三酯组成和氧化行为，并用 PCA 成功区分了不

同食用油，与 HPLC 或 GC 方法相比，该方法显著节

省了样品制备时间，因此在高通量应用中是一种很有

吸引力的检测方法；同时，DESI-MS 还能监测二十二

碳六烯酸、二十碳五烯酸及 α-亚麻酸等脂肪酸的氧  

化[80]。Suni 等[81]采纳解吸大气压光电质谱（DAPPI-MS）

和 DESI-MS 两种直接质谱法在无需样品预处理基础

上研究了喷雾溶剂对鱼油中脂肪酸（棕榈酸、亚油酸）、

磷脂及鞘脂分析的影响，结果表明负离子模式下，

DAPPI-MS 和 DESI-MS 都检测到了脱质子的亚油酸，

此外，DESI 还能检测到亚油酸的氧化物，DAPPI-MS

适合于极性和非极性脂质的解吸和电离，DESI-MS 适

合磷脂和鞘脂的分析。 
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3.2  电喷雾萃取电离质谱（EESI-MS） 

EESI
[82,83]是基于 ESI 的新电离技术，是为了直接、

实时检测复杂液体样品而研发的一种直接离子化技

术。EESI 的工作原理图参考文献[83]所作，如图 2 所示，

EESI 源由雾化样品溶液和产生带电溶剂微滴两个通

道构成，样品液滴与带电液滴在离子源空间内发生液

液萃取与电荷转移作用，进而去溶剂化形成待测物离

子以供质谱分析。由于液态样品未能和高电压碰触，

由此，EESI 可以耐受复杂基质的影响。中性解吸电喷

雾萃取电离（ND-EESI）在 EESI 的基础上作了改进，

它的采样和电离过程在时空上完全分离，可通过温和

的气流或气体（如 N2）将粘附在样品上的目标物解吸

出来，然后以气溶胶形式转移到 EESI 源的样品通道

进行直接电离与质谱检测。EESI 与 PCA 结合还能对

复杂基质的粗提取物进行检测与区分，被用于不同品

质与来源样品的鉴别及目标物的快速分析。 

 

图 2 EESI的工作原理示意图 

Fig.2 Working mechanism diagram of EESI 

 

图 3 EESI在线分析啤酒中脂肪酸的示意图 

Fig.3 Schematic diagram of EESI online analysis of fatty acids 

in beer 

Wang 等[6]基于“相似相溶”原理，以增强分析物的

提取和电离效率为目标，对电喷雾通道的溶剂进行优

化，然后将油样品与优化后的提取溶剂甲醇/水（1:1，

V/V）充分混合于离心管中，静置并搜集上清液进行

EESI 检测，2 min 内成功测定了原油提取物中的油酸、

亚油酸、亚麻酸及棕榈酸，同时与 PCA 结合实现了非

法食用油的快速筛查；Zhu 等[84]无需对啤酒进行脱气

和稀释处理，直接在样品中鼓出 N2，从而使气泡破裂

产生的中性气溶胶与带电喷雾液滴发生碰撞，再经提

取、去溶剂化与电离，运用 EESI-MS 快速（几秒钟内）

测定了啤酒中痕量脂肪酸如己酸、辛酸及癸酸（工作

原理图参考文献[84]所作，如图 3 所示），同时结合 PCA

实现了不同品种啤酒的鉴别，此外，该方法已被拓宽

到高气体含量复杂液体样品的直接分析。Wu 等[85]使

用 ND-EESI-MS，通过中性解吸气体 N2解吸奶酪上的

中性待测物并引入到样品通道，使之与含有甲醇/乙酸

/水（45:10:45，V/V/V）的电喷雾通道发生萃取，后经

电离与质谱分析了挥发性脂肪酸如丁酸、戊酸与非挥

发性脂肪酸如癸酸（工作原理图参考文献[85]所作，如

图 4 所示），该技术与 PCA 结合能对不同类型奶酪样

品进行快速鉴别。 

 

图 4 ND-EESI在线分析奶酪中的脂肪酸示意图 

Fig.4 Schematic diagram of ND-EESI online analysis of fatty 

acids in cheese 

3.3  内部萃取电喷雾电离-质谱（iEESI-MS） 

iEESI 研究的是固态食品样品的内部化学信息，

具备了溶剂萃取物质样品内部化学物质和原位电喷雾

电离质谱的特性，iEESI-MS 原位检测示意图参考文 

献[86]所作，如图 5 所示，具体实施步骤为：将带高电

压的萃取液（甲醇、水等）通过毛细管直接插入分析

样品内部，选择性萃取样品内部的分析物，然后在电

场影响下形成带电的目标物液滴，进而通过去溶剂作

用形成目标待测物离子再经质谱检测。申素素等[87]将

甲醇/乙酸/水（4:2:4，V/V/V）作为萃取液，通过

iEESI-MS 与 PCA 快速检测了大米中亚麻酸等游离脂

肪酸，并成功区分不同类型大米品种。单颗粒电喷雾

电离源（SG-ESI）在 iEESI-MS 基础上作了改进，

SG-ESI 设计了特殊的样品承载腔体，然后用特定溶剂

萃取样品内部或表面的物质信息。有文献报道了无需

繁琐的样品预处理（如离线提取、离心和/或分离），
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用 SG-ESI 实现了单粒稻米颗粒中庚酸、油酸及亚油

酸等脂肪酸的半定量测定，检测限为 0.11~1.30 ng/g，

回收率为 77.68%~91.52%，相对标准偏差≤9.54%，

同时还与 PCA、PLS-DA 联合快速区分了不同种植地

及不同储藏时间稻米的区别[76]。 

 

图 5 iEESI-MS原位检测示意图 

Fig.5 Schematic diagram of iEESI-MS in situ detection 

4  展望 

上述文献报道发现，传统的气相色谱和高效液相

色谱结合不同的检测器及化学计量学方法广泛用于检

测脂肪酸。色谱技术采用了特殊的提取方式如超临界

萃取等，使用了绿色提取溶剂，在衍生化方面改进了

自动衍生化及直接酯交换法，实现了脂肪产率高、分

辨率高、检测精度高等特性。但它们都需经过复杂的

样品前处理步骤，容易引发脂肪酸的氧化而造成样品

损失。 

伴随我国对食品安全的高度重视，快速检测技术

在食品分析领域的应用越来越广泛。近红外、核磁及

拉曼光谱技术分析脂肪酸时在无损、无污染和检测速

度等方面具有很大优势，它们具备样品制备简单、短

时间内在线检测大量样品中不同成分的优点，对监测

食品的质量安全及营养学评价具备关键意义。随着数

据处理方法及高光谱成像的发展，光谱法与化学计量

学方法结合对光谱图进行预处理与分析，使光谱检测

的准确性相对提高，同时高光谱成像还能实现脂肪酸

含量的可视化探究，这使得光谱技术变得越来越完备。

近年来新兴起的直接质谱分析，由于具备几乎无需样

品预处理、高通量、高效率、高选择性的优势也将成

为食品中脂肪酸分析的快检技术，同时，直接质谱与

多元统计学方法结合可实现食品的真伪辨别，进而可

对食品品质进行评估。未来应加强快检法在食品安全

检测与真伪鉴别等方面的研究与应用。 
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