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表面解吸常压化学电离质谱法快速筛查劣质食用油
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摘　要　采用自行研制的表面解吸常压化学电离源（SDAPCI)，在无需样品预处理的前提下用质谱法直接分析不同品质油

品（地沟油、市售品牌食用油），获得其化学指纹图谱，并通过主成分分析（PCA）方法，对指纹谱图信息进行数据  分析，进

而对不同品质油品进行筛查。结果表明： （1）地沟油与品牌食用油的指纹谱图间存在差异；（2）SDAPCI-MS 结合 PCA 方法，能较

好地将地沟油样品与正常的食用油样品进行区分；（3）本方法无需 前 处理、灵敏度高，分析速度快（单个样品分析时间约 1.0 

min），实现了高通量油样的快速筛查，为食品安全中快速筛查地沟油提供了一种快速、高效、灵敏的分析方法。 
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Rapid Screening of Inferior Quality Oils by Surface Desorption Atmospheric Pressure 
Chemical Ionization Mass Spectrometry                     
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Abstract By using a home-made surface desorption atmospheric pressure chemical ionization source, illicit cooking 

oils and normal edible oils were directly analyzed by mass spectrometry without any sample pretreatment. The MS data 
were further analyzed using principal component analysis (PCA). The SDAPCI-MS fi ngerprints of illicit cooking oils were 
different from those of normal  edible oils. With the application of PCA, illicit cooking oils were successfully differentiated 
from normal oils. The method developed here is attractive by showing the advantages of no need for sample pretreatment, 
high sensitivity and high analytical speed (1.0 min per sample), and thus provides a fast and effective method to screen 
illicit cooking oils for the sake of food safety.
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近年来，劣质食用油涌入餐桌的事件不断发生，

引起了群众、媒体和工商部门的高度重视。长期摄

入地沟油 [1-3] 会使细胞功能衰竭，诱发多种疾病，甚

至致癌。地沟油一直是食品卫生领域备受关注的焦

点。搀兑了地沟油的食用油，从感官上很难分辨，对

食品安全和民众健康危害极大。为有效鉴别地沟油，

目前发展了高效液相色谱法 [4]、薄层色谱法 [5]、电导

率测定法[6,7]、气质联用法[8]和电感耦合等离子体质

谱法 [9] 等，这些方法鉴别效果较好，但都存在操作步

骤繁琐、费时等不足。近年新兴的快速质谱分析方法
[10-12] 具有灵敏度高  、分析时间短、操作简单等优点，

本文利用表面解吸常压化学电离质谱法（SDAPCI-

MS），对地沟油和品牌食用油进行分析，获得不同

油品的 SDAPCI-MS 指纹谱图，并结合主成分分析

（PCA）对数据进行处理。该方法对探索在无需样品

预处理的条件下，对各油样品进行直接化学电离质

谱检测和鉴别，研究结果对建立食品安全中劣质食

用油的快速检测与筛查具有现实意义。

1　实验部分

1.1　仪器与试剂

LTQ-XL 型线性离子阱质谱仪（美国 Finnigan

公司）；Xcalibur数据处理系统（美国Finnigan公司）；

表面解吸常压化学电离（SDAPCI）源（实验室自

制）[13-17]。

地沟油（工商部门、检测中心）；品牌食用油（芝

麻油、玉米油）；甲醇（色谱纯）。

1.2　实验方法

负离子模式：设置 LTQ-MS 为负离子检测模



95第5期2011年10月

式，质谱检测扫描范围为 m/z 50 ～ 1000；电离电

压 3.5kV；离子传输管温度为 275℃。其它参数由

LTQ-MS 系统自动优化得到。

正离子模式：设置 LTQ-MS 为正离子检测模

式，质谱检测扫描范围为 m/z 50 ～ 1000；电离电

压 3.5kV；离子传输管温度为 275℃。其它参数由

LTQ-MS 系统自动优化得到。

实验过程：无须任何样品预处理，直接在干净

的载玻片上涂抹薄薄的一层经过摇匀处理过的油

膜，再进行质谱分析，每种油样品平行测试 10 次。

将实验得到的质谱数据导入到 Excel 中，自变量

为质荷比，因变量为质谱指纹谱图（MS1，质量范围

m/z 50 ～ 1000）的绝对丰度。再将数据直接导入

Matlab 里面进行 PCA 计算并作图。

2　结果与讨论

2.1　油类样品的 SDAPCI-MS 指纹谱图

在优化的实验参数下，记录负离子模式下食用

油和地沟油的指纹谱图 ( 图 1)。由于地沟油成分比

较复杂，且在非法加工及存放过程中，容易变质，从

而形成较多的小分子有毒物质。因此，具有显著强

度的信号主要集中在质量范围 m/z 50 ～ 300。因

为油类样品中的大分子具有较高的粘性，不易被解

吸，在负离子模式下具有显著信号强度的待测物可

能归因于待测物的高浓度和相对高的气相酸度。食

用油和地沟油的 SDAPCI-MS 指纹谱图既有相同之

处 ( 均有较明显的 m/z 89、101、227、255 和 288 等

信号 )，又存在明显差异 ( 共有信号的强弱不同并具

有独自的特征 )。 

在优化的实验参数下，记录正离子模式下食用

油和地沟油的指纹谱图(图 2)。从图2可见，食用油

和地沟油的 SDAPCI-MS 指纹谱图相同之处较多，

而差异较少。说明在正离子模式下两种样品中易质

子化的物质比较相似，从而形成相似的指纹谱图。

2.2　质谱信号的主成分分析

2.2.1　负离子检测模式

PCA 作为一种流行的多变量统计工具，常用

于复杂样品的正确区分 [18-20]。为了揭示两类样品

（食用油和地沟油）之间的差异和论证实验结果的

正确性，采用 PCA 对四种油的 40 个样品在 m/z 
50 ～ 1000 所获得的 SDAPCI-MS 指纹谱图数据进

行处理，得到 PCA 得分结果 (图 3)。

在负离子模式下，如图 3 所示，选择前三个主成

分用于构建模型，用来说明变量的 PC1、PC2 和 PC3

的百分数分别为 55.0%，12.6% 和 7.7%。其中，PC1

描述了数据集合中最大变量的方向，并且 PC1 对于

样品之间的差异具有最好的区分能力，正确地表示

了种类的差异。图 3 所示，相同品质样品均集中分

布在相同的区域内，不同品质样品可被有效区分，其

中食用油和地沟油的差异更为显著。由于地沟油的

图 1 负离子检测模式下食用油与地沟油的 SDAPCI-MS 指纹

谱图

Fig. 1 SDAPCI-MS spectral fingerprints of oil samples in 

negative ion detection mode
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原料充足、种类多，各地沟油样品间化学成分存在很

大差异，所以 PCA 结果中两种地沟油不仅分布在相

同的区域内，而且种间能很好地区分开来。然而，两

种食用油虽分布在相同的区域，但却不能得到很好

的区分，可能的原因是其化学成分大部分相似，这种

情况下，可通过 BP 神经网络进行近一步识别，本文

就不加赘述。

图 3 负离子模式下，食用油与地沟油的 SDAPCI-MS 数据 PCA

的三维得分结果

Fig. 3 3D plots of PCA score results for oil samples 

SDAPCI-MS data in negative ion detection mode

2.2.2　正离子检测模式

在正离子模式下，采用相同数据处理方式，利用

获 得 的 SDAPCI-MS 指 纹 谱 图 中 m/z 50 ～ 1000

数据进行 PCA 分析，结果如图 4 所示，同一种油的

数据分布比较集中，但不同种类油的 PCA 在一定区

域内存在一定重叠，说明四种油中的一些主成分是

相似的，表现出 PCA 分析结果与指纹谱图数据特征

保持一致。此外，在正离子模式下也能对四种油进

行一定程度的区分，但是不如在负离子模式下有效

和明显，原因可能是由于油类样品中含有的大量酸

性物质，在负离子模式下更易去质子化形成 [M-H]-

的分子离子，从而更好地反映样品中存在的化学差

异；在正离子模式下，这些酸性物质难以获得良好的

信号，因而 PCA 区分效果欠佳。

图 4 正离子模式下，食用油与地沟油的 SDAPCI-MS 数据 PCA

的三维得分结果

Fig. 4 3D plots of PCA score results for oil samples 

SDAPCI-MS data in positive ion detection mode

2.3　分析速度和稳定性

在 LTQ 质谱仪中，为提高检测灵敏度和信号稳

图 2 正离子检测模式下食用油与地沟油的 SDAPCI-MS 指纹

谱图

Fig. 2 SDAPCI-MS spectral fingerprints of oil samples in 

positive ion detection mode
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定性，本实验设定全谱扫描时间为 100 ms，单个样品

的分析时间约为 1.0 min，并计算分析食用油（芝麻

油、玉米油）与地沟油（1 号、2 号）中油酸信号强度

的相对标准偏差（RSD）分别为 3.5%、6.5%、8.0%、

15.0% (n=10）。 食 用 油 的 RSD 较 小，而 地 沟 油

RSD 偏大，造成的原因可能是地沟油成分复杂、粘度

大、油膜中油酸分布不均。实验表明，SDAPCI-MS

特别适合对批量样品进行快速检测。检测效果较为

稳定，符合主成分分析对待处理数据的要求。 

3　结论

采 用 SDAPCI-MS 与 PCA 相 结 合 的 方 法，在

无需样品预处理的条件下，可实现对不同品质油样

品进行快速的分析。实验结果表明，SDAPCI-MS

与 PCA 相结合的方法是一种区分不同品质样品的

功能强大的分析工具，这使得 SDAPCI-MS 有望

成为一种高通量、实时、在线区分复杂样品的检测

手段。
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