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摘要&建立了
4*K,+Mx/7y>T@

光化学反应与敞开式纳升电喷雾质谱%

47/M*M%INP/5N

&联用法鉴定食用花

生油中不饱和甘油三酯的结构"以二苯甲酮为光化学反应试剂!将花生油溶解于含
"6(R

[

*

;

二苯甲酮

的甲醇
/

氯仿%

2]#

!

#

*

#

&溶剂中!采用纳升电喷雾针吸取一定量的样品溶液!于
!.(MR

紫外光照射下进

行
47

光化学反应约
#R@M

!使花生油中不饱和甘油三酯的
$ $

键与二苯甲酮的羰基发生特异性环加

成反应)然后在常压敞开条件下进行纳升电喷雾质谱分析!利用高分辨质谱和串联质谱精确鉴定花生油

中不饱和甘油三酯的种类'

$ $

位置及其异构体"本文所建立的
47/M*M%INP/5N

方法简单'快速'准

确'有效!在食用油的溯源分析及功能和质量安全评价方面具有较好的应用前景"
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食用油是人们日常烹饪的必备食品!含有

人体必不可少的营养成分!是人体能量的重要

来源#

#

$

"食 用 油 的 主 要 成 分 是 甘 油 三 酯

%

<:F'

&!其甘油骨架上结合的脂肪酸不同!且

数目庞大'种类繁多"通常!食用油的
<:F'

含有
#

#

3

个不饱和脂肪酸链!每个不饱和脂肪

酸链上含有
#

个或多个
$ $

双键!基于脂肪

酸链和
$ $

位置的不同!形成了一系列功能

不同'营养价值差异明显的不饱和甘油三酯类

化合物"因此!开展食用油中
<:F'

的快速分

析和结构鉴定!对研究和评价食用油的功能和

质量安全!进行食用油真伪鉴别等食品安全问

题具有重要意义"

质谱具有灵敏度高'准确性好'分子结构

信息丰富等优点#

!/3

$

!是对食用油进行快速分

析和结构鉴定的一种强有力工具"采用基于

碰撞诱导解离%

$PD

&的二级质谱技术易获得

食用油中
<:F

的脂肪酸链组成信息!但常规

的质谱技术无法鉴定不饱和
<:F

的
$ $

位

置!也无法对
$ $

异构体进行区分"近年

来!清华大学瑕瑜课题组#

(/G

$将
4*K,+Mx/7y>T@

%

47

&光化学反应与质谱技术相结合!以丙酮
/

水为
47

反应试剂!对
47

反应产物离子进行

$PD

实验!获得了一系列不饱和脂肪酸%

C:

&'

磷脂酰胆碱%

4$

&和胆固醇酯等的
$ $

位置

信息!并成功区分了
$ $

异构体!为脂质结

构的精确鉴定提供了一种简单而有效的方

法"然而!

<:F'

的水溶性较差!在丙酮
/

水溶

液中很难溶解!采用丙酮
/

水为
47

反应试剂进

行
<:F'

的
$ $

位置和异构体鉴定很难获

得理想的结果"二苯甲酮可溶解于甲醇'氯

仿等溶剂中!有文献#

0/1

$报道二苯甲酮可作为

47

反应试剂进行光化学反应!这使得
47

反

应无需在含水的体系下进行!扩大了
47

反应

的适用性!为
<:F

的
$ $

位置和异构体鉴

定提供了新途径"

鉴于此!本文拟以食用花生油为研究对

象!建立
47

光化学反应与敞开式纳升电喷雾

质谱%

47/M*M%INP/5N

&联用法精确鉴定食用

油中
<:F'

结构"以二苯甲酮为
47

光化学

反应试剂!将食用油样品溶解于含有二苯甲

酮的甲醇
/

氯仿溶剂中!并吸入纳升电喷雾针

中!于
!.(MR

紫外光的照射下进行
47

光化学

反应!使不饱和
<:F'

中的
$ $

键和二苯甲

酮中的羰基发生特异性环加成反应!然后在

常压敞开条件下进行
M*M%INP/5N

分析!利用

高分辨质谱和串联质谱对
<:F'

结构进行精

确鉴定"
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实验部分

!"!

!

仪器与装置

;<8/Y,A@K,*

)

I?@K+

线性离子阱
/

静电场

轨道阱高分辨质谱仪(美国
<T+,R%C@'T+,

公

司产品)

7F#!/2(/(/9/!"

纳升电喷雾针(美国

9+U%A

h

+>K@Z+

公司产品)三维移动平台'

!.(MR

紫外灯(美国
7B,Q@>&zV*>&'%M

公司产品"

!"#

!

样品与试剂

甲醇'氯仿(色谱纯!美国
7B,Q@>&zV*>&/

'%M

公司产品)二苯甲酮(美国
N@

[

R*/:?Q,@>T

公司产品)

<:F

#

#1]3

%

,

2

!

#!

!

#.

&*

#1]3

%

,

2

!

#!

!

#.

&*

#1]3

%

,

2

!

#!

!

#.

&$(瑞典
;*,%Q*M:7

公司产品)花生油(购自广州某超市"

!"9

!

实验条件

将
#

"

;

花生油溶解于
#R;

含有
"6(R

[

*

;

二苯甲酮的甲醇
/

氯仿溶液%

2]#

!

#

*

#

&中!用纳

升电喷雾针吸取
!

"

;

样品溶液!置于
!.(MR

紫外灯下照射
#R@M

!进行
47

光化学反应"然

后!将一根不锈钢丝插入纳升电喷雾针中!保持

与样品溶液接触!并将不锈钢丝与纳升电喷雾

针组装至三维移动平台上!使纳升电喷雾针的

尖端对准质谱入口!距离质谱入口约
.RR

"

随后!向不锈钢丝施加
_36"&J

高压电场!诱

导纳升电喷雾针内部的溶液产生纳升电喷雾电

离!在常压敞开条件下直接进行质谱分析"采

用
;<8/Y,A@K,*

)

/5N

全扫描模式获得质谱图!

质量扫描范围
!

*

"#""

#

#.""

!质量分辨率

#!""""

!

$PD

模式进行多级质谱分析!

=>*?@AB,

!6!

软件进行仪器控制和数据处理"

#

!

结果与讨论

#"!

!

;FA3%3/J)YA<)

对甘油三酯标准品的结

构鉴定

47

光化学反应是一种经典的#

!_!

$环加

成反应#

2

$

"以二苯甲酮为
47

光化学反应试

剂!在
!.(MR

紫外光照射下!不饱和脂质的

$ $

键与二苯甲酮的羰基
$ Y

键发生特异

性的环加成反应!生成四元环的氧杂丁烷!产生

质量数增加
#1!B

%

$

#3

E

#"

Y

&的
47

反应产物!

对产物离子进行
$PD

模式检测!会产生质量差

为
#."B

的诊断离子对!对应
$

#3

E

#"

与
Y

之间

的质量差!这些诊断离子对可提供不饱和脂质

的
$ $

位置信息!示于图
#

"另外!通过
47

产物中中性丢失的脂肪酸和#

C:_47

$离子信

息!可以鉴定脂肪链的长度和种类"本研究将利

用这些性质精确鉴定食用油中
<:F

的结构"

首先!以
<:F

标样为例进行
47/M*M%INP/

5N

实验"在
47

反应前!先对该
<:F

标样进

行
M*M%INP/5N

质谱分析!可观察到 #

5 _

E

$

_

'#

5_9E

(

$

_

'#

5_9*

$

_和#

5_H

$

_

的质谱信号!且#

5_9*

$

_峰强度最高!示于

图
!*

"然 后!经紫 外光 照射进 行
47

反应

#R@M

后!再进行
M*M%INP/5N

分析!产生了该

<:F

与二苯甲酮%

74

&的反应产物离子#

5_

74_E

$

_

'#

5_74_9E

(

$

_

'#

5_74_

9*

$

_

'#

5_74_H

$

_信号!示于图
!A

!其中

#

5_74_9*

$

_的峰强度最高!约为其原始离

子峰强度的
3"̂

#

("̂

"对#

5_74_9*

$

_

%

!

*

"#"0060.(2

&离子进行
$PD

实验!所得

图
!

!

;FA3%3/J)YA<)

鉴定不饱和甘油三酯
E E

双键的过程示意图

>2

7

?!

!
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图
#

!

$Î

标样的
3%3/J)YA<)

"

%

#!

;FA3%3/J)YA<)

"

&

#和'

<_F;_H%

(

_离子
EY@

"

-

#质谱图

>2

7

?#

!

<%...

B

(-*+%/03%3/J)YA<)

"

%

#!

;FA3%3/J)YA<)

"

&

#

%34

EY@/0

'

<_F;_H%

(

_

"

-

#

/0%$Î .*%34%+4

5N

*

5N

谱图示于图
!>

"

$PD

二级质谱图中!

!

*

"0226.!0"

处的高丰度碎片离子为#

5_

74_9*

$

_的
C:

%

#1]3

&%

$

#1

E

3"

Y

!

!

!016!!G(B

&

中性丢失!

!

*

"G#06(.(1

处可观察到
#

个具有

一定强度的#

74_C:

%

#1]3

&$中性丢失!由此

鉴定该
<:F

含有
C:

%

#1]3

&的脂肪酸链"由

于在
!

*

"0226.!0"

和
!

*

"G#06(.(1

处仅观

察到
C:

%

#1]3

&和#

74_C:

%

#1]3

&$的中性丢

失!表明该
<:F

的
3

条脂肪链均为
C:

%

#1]3

&"

此外!在
5N

*

5N

谱图中还可以观察到
3

对质量

差为
#."B

的 诊断 离子!即
!

*

"0126.G(3

*

2326G(0G

'

!

*

"1!26.2.(

*

2026G01(

和
!

*

"

1.(
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1G26G!G3

*

#"#260"20

!表明
$ $

分别位于

C:

%

#1]3

&的
,

2

位'

,

#!

位'

,

#.

位"由此鉴定

该
<:F

标样为
<:F

#

#1]3

%

,

2

!

#!

!

#.

&*

#1]3

%

,

2

!

#!

!

#.

&*

#1]3

%

,

2

!

#!

!

#.

&$"

#"#

!

;FA3%3/J)YA<)

对花生油中甘油三酯的

结构鉴定

采用所建立的
47/M*M%INP/5N

方法分析

食用花生油!在进行
47

光化学反应前!先对

花生油样品进行
M*M%INP/5N

分析!所得质谱

图示于图
3*

!在
!

*

"1""

#

#"""

质量范围内

可观察到一系列丰度较高的
<:F'

信号"通

过高分辨质谱的精确质量数测定和脂质数据

库
;P4PD5:4N

检索!可推导出这些
<:F

可

能的分子式"例如!强度较高的信号
!

*

"

1.360!(0

'

1..60("0

'

10060!G#

'

10260(#"

'

11#60.G.

'

113600!"

'

2"#60!.!

'

2"360(#"

'

2".60..2

'

2"0600##

'

2"26010G

和
2##61"!2

经
;P4PD5:4N

检索分别为 #

<:F

%

."]!

&

_

9*

$

_

'#

<:F

%

."]#

&

_9*

$

_

'#

<:F

%

.!](

&

_

9*

$

_

'#

<:F

%

.!]3

&

_9*

$

_

'#

<:F

%

.!]!

&

_

9*

$

_

'#

<:F

%

.!]#

&

_9*

$

_

'#

<:F

%

.(]G

&

_

9*

$

_

'#

<:F

%

.(].

&

_9*

$

_

'#

<:F

%

.(](

&

_

9*

$

_

'#

<:F

%

.(]3

&

_9*

$

_

'#

<:F

%

.(]!

&

_

9*

$

_和#

<:F

%

.(]#

&

_9*

$

_

"

47

光化学反应后!可在
!

*

"#"""

#

#!""

质量范围内观察到一系列不饱和
<:F'

的
47

反应产物离子信号!示于图
3A

"这些产物离

子与原来的不饱和脂质在质谱图上得到了较

好区分!并以#

5_74_9*

$

_ 的信号强度最

高!约为其原离子信号强度的
3"̂

"在此基础

上!分别对每个#

5_74_9*

$

_离子进行
$PD

实验!以鉴定每个
<:F

的结构"选择信号强

度较高的
<:F

离子峰
!

*

"11#60.G.

进行详

细说明"首先!通过高分辨质谱的一级精确质

量数和
;P4PD 5:4N

数据库检索!可将
!

*

"

11#60.G.

鉴定为#

<:F

%

.!]!

&

_9*

$

_

!经
47

反

应后!其产物离子
!

*

"#"G361!2.

为#

<:F

%

.!]

!

&

_74_9*

$

_

"随后对
!

*

"#"G361!2.

离

子进行
$PD

实验!所得谱图示于图
3>

!可观察

到
!

对质量差为
#1!B

的碎片离子!即
!

*

"

1"06.12(

*

G!.6.#G3

和
!

*

"01#6.0(!

*

.226."#1

"

其中
!

*

"1"06.12(

和
!

*

"01#6.0(!

分别对

应
C:

%

#G]"

&和
C:

%

#1]#

&的中性丢失!

!

*

"

图
9

!

花生油的
3%3/J)YA<)

"

%

#!

;FA3%3/J)YA<)

"

&

#!

&

%

'!RK9"O#Q=

离子
EY@

"

-

#质谱图

>2

7

?9

!

<%...

B

(-*+%/03%3/J)YA<)

"

%

#!

;FA3%3/J)YA<)

"

&

#

%34EY@

/0!RK9"O#Q=

"

-

#

0+/8

B

(%3,*/2'

G!.6.#G3

和
!

*

".226."#1

分别对应#

74_

C:

%

#G]"

&$和#

74_C:

%

#1]#

&$的中性丢失!由

此推断!该
<:F

%

.!]!

&含有
C:

%

#G]"

&和

%

#1]#

&两种脂肪酸链"此外!在
$PD

谱图中可

观察到
!

对质量差为
#."B

的诊断碎片离子!即

!

*

" 2!#6G2(1

*

00#6G#"0

和
!

*

" 2G36032.

*

1#36G.0!

!其中
!

*

"2!#6G2(1

*

00#6G#"0

诊断

离子对表明
$ $

位于
C:

%

#1]!

&的
,

2

位!

!

*

"

2.(

第
(

期
!!
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2G36032.

*

1#36G.0!

诊断离子对表明
$ $

位

于
C:

%

#1]!

&的
,

#!

位!进一步推断该
<:F

%

.!]!

&含有
C:

%

#G]"

&'

C:

#

#1]#

%

,

2

&$和
C:

#

#1]#

%

,

#!

&$

3

种脂肪链"综上!可推断
!

*

"

11#60.G.

离子为
<:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&$'

<:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&$和

<:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

#!

&$这
3

种异构

体的混合物"花生油中其他
<:F

均可采用同样

的方法鉴定!所得结果列于表
#

"由图
3

和表
#

可

知!花生油不饱和
<:F'

中含有丰富的不饱和脂

肪酸链
C:

#

#1]#

%

,

2

&$'

C:

#

#1]#

%

,

#!

&$和

C:

#

#1]!

%

,

2

!

#!

&$"

表
!

!

;FA3%3/J)YA<)

鉴定花生油中不饱和甘油三酯化合物

$%&'(!

!

Y4(3*202(4,3.%*,+%*(4*+2%-

C

'

7

'

C

-(+/'.0+/8

B

(%3,*/2'&

C

;FA3%3/J)YA<)

分子式

C%,RB?*

离子

P%M

脂质离子

Y,@

[

@M*?@%M

%

!

*

"

&

产物离子

4,%QB>K@%M

%

!

*

"

&

鉴定的不饱和甘油三酯

PQ+MK@O@+QBM'*KB,*K+QK,@*>

-

?

[

?

-

>+,%?'

$

.3

E

21

Y

G

#

5_9*

$

_

1.360!(0 #"3.60202 <:F

#

#G]"

*

#G]"

*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

.3

E

#""

Y

G

#

5_9*

$

_

1..60("0 #"3061#31 <:F

#

#G]"

*

#G]"

*

#1]#

%

,

2

&$

<:F

#

#G]"

*

#G]"

*

#1]#

%

,

#!

&$

$

..

E

21

Y

G

#

5_9*

$

_

10060!G# #".26022! <:F

#

#G]"

*

#1]!

%

,

2

!

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

..

E

#""

Y

G

#

5_9*

$

_

10260(#" #"G#61#30 <:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

<:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

..

E

#"!

Y

G

#

5_9*

$

_

11#60.G. #"G361!2. <:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&$

<:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&$

<:F

#

#G]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

#!

&$

$

..

E

#"(

Y

G

#

5_9*

$

_

113600!" #"G.61(.3 <:F

#

#G]"

*

#1]"

*

#1]#

%

,

2

&$

<:F

#

#G]"

*

#1]"

*

#1]#

%

,

#!

&$

$

.0

E

21

Y

G

#

5_9*

$

_

2"#60!.! #"136021( <:F

#

#1]!

%

,

2

!

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

.0

E

#""

Y

G

#

5_9*

$

_

2"360(#" #"1.61#31 <:F

#

#1]#

%

,

2

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

<:F

#

#1]#

%

,

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

.0

E

#"!

Y

G

#

5_9*

$

_

2".60.22 #"1061!0" <:F

#

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

<:F

#

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

<:F

#

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

<:F

#

#1]"

*

#1]!

%

,

2

!

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

.0

E

#"(

Y

G

#

5_9*

$

_

2"0600## #"1261(.3 <:F

#

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&$

<:F

#

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

#!

&$

<:F

#

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&$

<:F

#

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&$

<:F

#

#1]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

<:F

#

#1]"

*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]!

%

,

2

!

#!

&$

$

.0

E

#"G

Y

G

#

5_9*

$

_

2"26010G #"2#61G#" <:F

#

#1]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

2

&$

<:F

#

#1]"

*

#1]#

%

,

2

&*

#1]#

%

,

#!

&$

<:F

#

#1]"

*

#1]#

%

,

#!

&*

#1]#

%

,

#!

&$

$

.0

E

#"1

Y

G

#

5_9*

$

_

2##61"!2 #"23610G1 <:F

#

#1]"

*

#1]"

*

#1]#

%

,

2

&$

<:F

#

#1]"

*

#1]"

*

#1]#

%

,

#!
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!

结论

本文建立了
4*K,+Mx/7y>T@

光化学反应与

敞开式纳升电喷雾质谱联用分析方法!鉴定食

用花生油中不饱和甘油三酯的结构"通过光化

学反应!使花生油中不饱和甘油三酯的
$ $

键和二苯甲酮中的羰基发生特异性环加成反

应!然后利用高分辨质谱和串联质谱进行花

生油中甘油三酯种类和结构鉴定"所得结果

表明!花生油中含有非常丰富的不饱和脂肪

酸
C:

#

#1]#

%

,

2

&$'

C:

#

#1]#

%

,

#!

&$和

C:

#

#1]!

%

,

2

!

#!

&$"本方 法 简 单'快 速'准

确'有效!可推广至其他不同种类食用油中不

饱和甘油三酯的结构鉴定!也可将该方法进

行拓展!用于建立食用油的指纹图谱!进行食

用油的快速鉴定'质量评价和真伪鉴别!在食

用油的溯源分析及功能和质量安全评价方面

具有较好的应用前景"
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