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基于 ＳＰＥ－ＨＩＬＩＣ－ＱＴＯＦ－ＭＳ技术鉴定
巴氏杀菌乳中的磷脂成分
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摘要：为了全面认识巴氏杀菌乳的磷脂组成，并为乳磷脂研究提供数据基础，建立了一种固相萃取

（ＳＰＥ）结合亲水作用液相色谱（ＨＩＬＩＣ）－四极杆飞行时间（ＱＴＯＦ）－质谱（ＭＳ）技术鉴定巴氏杀菌
乳中磷脂的方法，对脂质提取、ＳＰＥ以及 ＭＳ条件进行优化，并对４种哺乳动物（骆驼、山羊、水牛、
奶牛）巴氏杀菌乳磷脂组成进行了分析。结果表明：选取４ｍＬ二氯甲烷－甲醇（体积比２∶１）溶剂
提取１ｍＬ样品中的脂质，通过１０ｍＬ正己烷和１０ｍＬ异丙醇－二氯甲烷（体积比３∶７）的两步淋洗
与２ｍＬ甲醇一步洗脱分离磷脂组分；选择３次迭代采集样品ＭＳ／ＭＳ信息；在４种哺乳动物巴氏杀
菌乳中共鉴定出涵盖７个磷脂亚类的５８０个磷脂分子，包括１１６个鞘磷脂、１８个心磷脂、１８１个磷
脂酰乙醇胺、２６２个磷脂酰胆碱、１个磷脂酰甘油、１个磷脂酰肌醇和１个磷脂酰丝氨酸。综上，
ＳＰＥ－ＨＩＬＩＣ－ＱＴＯＦ－ＭＳ分析方法可有效鉴定乳品中的磷脂组成。
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　　磷脂（ＰＬ）根据骨架不同可分为甘油磷脂（ＧＰ）
与鞘磷脂（ＳＭ）两大类，根据极性头基的不同，ＧＰ又
可进一步分为磷脂酰胆碱（ＰＣ）、磷脂酰乙醇胺
（ＰＥ）、磷脂酰肌醇（ＰＩ）、磷脂酰丝氨酸（ＰＳ）、磷脂
酸（ＰＡ）、磷脂酰甘油（ＰＧ）、心磷脂（ＣＬ）等。磷脂
因其重要的生物学作用而受到广泛关注，例如，膳食

乳磷脂已被证实可以促进神经发育［１］、增强儿童认

知能力［２］、缓解压力［３］等，并可作为母乳产品的补

充剂［４］。乳品是人类摄入磷脂的主要来源之一，其

中巴氏杀菌乳因最大限度地维持了生乳的营养成分

和风味，在全球范围内占据了较大市场份额（约为

７０％）［５］。因此，准确认识巴氏杀菌中乳磷脂组成
具有重要意义。

乳品中的磷脂浓度远低于甘油酯，且在分析

过程中易受甘油酯电离抑制效应的影响，因此对

脂质提取物进行分离纯化去除干扰物质通常有助

于磷脂的检测分析。固相萃取（ＳＰＥ）是一种有效
的技术手段，可用于将磷脂与甘油酯分离。相较

于 ＳＰＥ，色谱分离技术为磷脂提供了更精细的分离
效果。其中，亲水作用液相色谱（ＨＩＬＩＣ）使用水和
有机溶剂混合物作为流动相，与质谱（ＭＳ）结合使
用时表现出优异的兼容性［６］，是分离极性和可电

离化合物的可靠技术。此外，ＨＩＬＩＣ还能将相同亚
类的磷脂集中在特定的保留时间窗口内，有利于

磷脂的同类鉴定。目前，ＳＰＥ和 ＨＩＬＩＣ已被广泛用
于乳制品中磷脂的分析，如：Ａｌｉ［７］、Ｗｅｉ［８］等采用
ＳＰＥ－ＨＩＬＩＣ－ＭＳ联用技术，分别对不同哺乳动物
奶粉和不同哺乳动物乳中的磷脂进行了研究，分

别鉴定到７３个和１６７个磷脂分子；Ｍｏｕ等［９］采用

ＨＩＬＩＣ－ＭＳ联用技术从不同加工方式的牛乳中共
鉴定 出 １７５个 磷 脂 分 子；Ｓｏｎｇ等［１０］则 通 过

ＨＩＬＩＣ－ＭＳ联用技术，在不同泌乳期母乳中鉴定
出２５８个磷脂分子。

然而，目前在乳制品中鉴定到的磷脂数量与

其实际存在的磷脂数量之间仍存在一定差距。这

可能归因于几个因素：①样品中不同物质的浓度
相差多个数量级，高浓度脂质会部分或完全抑制

低浓度脂质的信号［１１］；②来自复杂样本的脂质检

测信号往往受到内源性和外源性化学噪声的影

响［１２］；③结构所致的低电离效率使低丰度磷脂的
母离子和子离子 ＭＳ信号难以被检测［１３］。因此，

本研究以４种哺乳动物（骆驼、山羊、水牛、奶牛）
巴氏杀菌乳为载体，采用 ＳＰＥ－ＨＩＬＩＣ－四极杆飞
行时间（ＱＴＯＦ）－ＭＳ对巴氏杀菌乳的磷脂成分进
行鉴定，通过对脂质提取、ＳＰＥ以及 ＭＳ条件进行
优化，获得具有更全面挖掘磷脂组成的方法，并进

一步细化和深入地全面分析巴氏杀菌乳的磷脂组

成，为乳磷脂研究提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　实验材料
１．１．１　原料与试剂

４种哺乳动物巴氏杀菌乳样品（骆驼乳、山羊
乳、水牛乳和奶牛乳），均购自线上商城；乙腈、异

丙醇，美国赛默飞公司；甲酸、乙酸铵，上海阿拉丁

生化科技股份有限公司；二氯甲烷、甲醇和正己

烷，均为色谱纯，德国默克公司；十五烷酸甘油三

酯〔ＴＧ（１５∶０／１５∶０／１５∶０）〕、十七烷酸甘油三酯
〔ＴＧ（１７∶０／１７∶０／１７∶０）〕、三油酸甘油三酯〔ＴＧ
（１８∶１／１８∶１／１８∶１）〕、１，２－二月桂酰 －ｓｎ－甘油
〔ＤＧ（１２∶０／１２∶０／０∶０）〕、Ｃ２４∶０神经酰胺〔Ｃｅｒ
（ｄ１８∶１／２４∶０）〕、Ｃ２４∶０二氢神经酰胺〔ＤｉｈｙｄｒｏＣｅｒ
（ｄ１８∶０／２４∶０）〕、Ｃ８∶０葡萄糖基神经酰胺〔ＧｌｕＣｅｒ
（ｄ１８∶１／８∶０）〕、Ｃ１６∶０葡萄糖基神经酰胺〔ＧｌｕＣｅｒ
（ｄ１８∶１／１６∶０）〕、Ｃ１８∶０葡萄糖基神经酰胺
〔ＧｌｕＣｅｒ（ｄ１８∶１／１８∶０）〕、Ｃ２４∶１葡萄糖基神经酰
胺〔ＧｌｕＣｅｒ（ｄ１８∶１／２４∶１）〕、１－十七烷酰基 －ｓｎ－
甘油 －３－磷脂酰乙醇胺〔ＰＥ（１７∶０／０∶０）〕、１－十
五烷酰 －ｓｎ－甘油 －３－磷脂酰胆碱〔ＰＣ（１５∶０／
０∶０）〕、１－棕榈酰 －２－油酰 －ｓｎ－甘油 －３－磷
脂酰乙醇胺〔ＰＥ（１６∶０／１８∶１）〕、１－硬脂酰 －ｓｎ－
甘油 －３－磷酸 －（１′－肌醇）〔ＰＩ（１８∶０／０∶０）〕、
１－棕榈酰 －２－肉豆蔻酰 －ｓｎ－甘油 －３－磷脂酰
胆碱〔ＰＣ（１６∶０／１４∶０）〕、１－硬脂酰 －２－亚油
酰 －ｓｎ－甘油 －３－磷脂酰胆碱〔ＰＣ（１８∶０／
１８∶２）〕、１，２－二神经酰 －ｓｎ－甘油 －３－磷脂酰
胆碱〔ＰＣ（２４∶１／２４∶１）〕和 Ｃ１８∶０鞘磷脂〔ＳＭ
（ｄ１８∶１／１８∶０）〕等脂质标准品，美国 ＡｖａｎｔｉＰｏｌａｒ
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Ｌｉｐｉｄｓ公司。
１．１．２　仪器与设备

ＣｌｅａｎｅｒｔＮＨ２固相萃取柱（５００ｍｇ／６ｍＬ），天津
博纳艾杰尔科技有限公司；１２９０ＩｎｆｉｎｉｔｙⅡ液相色谱
系统、６５４５ＢＬＣ－ＥＳＩ－Ｑ／ＴＯＦ质谱分析仪，美国
Ａｇｉｌｅｎｔ公司。
１．２　实验方法
１．２．１　样品前处理
１．２．１．１　脂质提取

使用Ｆｏｌｃｈ法［１４］并稍作修改提取４种哺乳动物
巴氏杀菌乳样品中的脂质。于１５ｍＬ离心管中加入
１ｍＬ样品，依次添加含有０．２％甲酸的４ｍＬ二氯甲
烷－甲醇（体积比２∶１）溶液和１ｍＬ超纯水，涡旋混
匀并在冰水浴中静置１０ｍｉｎ，在４℃、８０００ｒ／ｍｉｎ下
离心５ｍｉｎ，收集下层有机相，按上述步骤再重复提
取１次，合并下层有机相，氮吹至干并用１ｍＬ二氯
甲烷－甲醇（体积比２∶１）溶液复溶，所得脂质样品
保存于－８０℃待用。
１．２．１．２　ＳＰＥ分离磷脂

将上述脂质样品氮吹至干并用５００μＬ正己烷
复溶，将复溶物载样至 ＣｌｅａｎｅｒｔＮＨ２固相萃取柱
（５００ｍｇ／６ｍＬ），依次使用１０ｍＬ正己烷和１０ｍＬ
异丙醇－二氯甲烷（体积比３∶７）溶液淋洗非磷脂组
分，再用２ｍＬ甲醇洗脱磷脂组分，收集磷脂洗脱液，
在温和的氮气下吹干，用１ｍＬ二氯甲烷 －甲醇（体
积比２∶１）溶液复溶，过０．２２μｍ聚四氟乙烯滤膜，
所得磷脂组分保存于－８０℃待测。
１．２．２　ＨＩＬＩＣ－ＱＴＯＦ－ＭＳ条件

ＨＩＬＩＣ条件：ＷａｔｅｒｓＡｃｑｕｉｔｙＵＰＬＣＢＥＨＨＩＬＩＣ
色谱柱（２．１ｍｍ×１５０ｍｍ，１．７μｍ）；柱温４０℃；进
样量３μＬ；流动相 Ａ为乙腈 －水（体积比２５∶７５）溶
液，流动相Ｂ为乙腈 －水（体积比９５∶５）溶液，Ａ、Ｂ
两相都添加有０．２％的甲酸和１０ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸铵溶
液；色谱分离正式开始前使用９９％流动相Ｂ平衡色
谱柱３０ｍｉｎ；洗脱梯度为０ｍｉｎＡ相与 Ｂ相体积比
１∶９９，６～１１ｍｉｎＡ相与Ｂ相体积比６∶９４，１１～１６
ｍｉｎＡ相与Ｂ相体积比８∶９２，１６～２０ｍｉｎＡ相与Ｂ
相体积比１２∶８８，２０．１～２３．１ｍｉｎＡ相与Ｂ相体积
比６０∶４０，２３．１～２５ｍｉｎＡ相与 Ｂ相体积比１∶９９，
２０．１～２３ｍｉｎ和２３．１～２５ｍｉｎ分别为柱冲洗和柱
平衡阶段，ＭＳ不采集数据；流速０．３ｍＬ／ｍｉｎ。

ＭＳ条件：电喷雾离子源，数据依赖型模式采集
数据；ＭＳ采集质量范围（ｍ／ｚ）１００～１６００，ＭＳ／ＭＳ
采集质量范围（ｍ／ｚ）５０～１２００；正离子模式（ＰＯＳ）
碰撞能２０ｅＶ；负离子模式（ＮＥＧ）碰撞能２５ｅＶ；气

体温度 ２５０℃，鞘气温度 ３００℃；鞘气流速 １２
Ｌ／ｍｉｎ；毛细管电压３０００Ｖ；碎裂电压１５０Ｖ；锥孔
电压６５Ｖ；ＭＳ和ＭＳ／ＭＳ最小采集速率３ｓｐｅｃｔｒａ／ｓ；
每个循环最大采集３个母离子，启用动态排除，重复
一次，然后排除０．０５ｍｉｎ；迭代排除（ＩＥ）采集模式，
质量偏差容忍度（＋／－）２０×１０－６，保留时间排除
范围（＋／－）０．１ｍｉｎ；迭代次数为３次（同一样品
连续采集４次）。
１．２．３　数据分析

使用ＭＳ－ＤＩＡＬ４．９．２２１２１８软件对磷脂定性。
调整软件鉴定结果提供的磷脂分子积分峰面积，优选

积分峰面积相对标准偏差（ＲＳＤ）±１０％、信噪比
（Ｓ／Ｎ）＞３、保留时间偏移±０．１ｍｉｎ的磷脂分子进一
步分析；使用 Ｅｘｃｅｌ对数据进行预处理；使用
ＳＩＭＣＡ－Ｐ１４．１对脂质组学数据进行主成分分析
（ＰＣＡ）；使用ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ２０２１绘图。
２　结果与讨论
２．１　脂质提取条件的优化
２．１．１　样品量

磷脂在牛乳中的含量为４．６～４９．１ｍｇ／１００ｍＬ，
在乳脂中的相对含量为０．２％ ～１．０％［１５］。为应对

乳中磷脂的低丰度属性，最有效的解决措施是增加

样品量。由于本实验后续涉及 ＳＰＥ步骤，虽然 ＳＰＥ
具有分离纯化功能，但增加实验步骤带来的潜在损

失对微量样本是不友好的，因此为在除去非磷脂组

分的前提下确保磷脂的检出，考察了样品量对磷脂

鉴定数量的影响，结果如图１所示。

图１　不同样品量的提取鉴定效果

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｆｏｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓａｍｐｌｅｖｏｌｕｍｅ

　　由图１可知，磷脂鉴定数量随样品量的增多而
增加，且增量逐步减小。样品量的增加提高了上机

溶液中待测组分的浓度，但也需要更多的提取溶剂

以提取待测组分，此外，上机浓度过高不但会造成

ＭＳ信号的饱和，还有可能污染离子源。在实际进
样过程中，采用２ｍＬ样品处理后上机时，导致离子
源表面附着一层油膜，并直接影响ＭＳ的电离能力，
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降低了后续样品的ＭＳ信号。而采用１ｍＬ样品时，
离子源表面未出现明显油膜，且 ＭＳ信号未发生显
著降低。因此，选择１ｍＬ巴氏杀菌乳样品进行后
续实验。

２．１．２　提取溶剂用量
根据Ｇｉｌ等［１６］评估不同脂质提取方法提出的分

析方法，本实验将不同组中鉴定到的相同磷脂分子

的最大峰面积视为１００％的相对回收率（相对回收
率是指将不同组中同一物质的最大峰面积或浓度等

量化指标视为１００％，以此计算不同组中相同物质
的相对水平）。以相对回收率为衡量指标，考察提

取溶剂用量对样品中磷脂的提取效果，结果如图２
所示。

　
图２　正、负离子模式下提取溶剂用量对磷脂相对回收率的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｓｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅｓ

　　由图２可知，正、负离子模式下磷脂的相对回收
率均随提取溶剂用量的增加而增加，并从４ｍＬ开始
相对回收率趋于稳定，即４ｍＬ提取溶剂是可以高效
提取 １ｍＬ样品中脂质的最小用量。因此，选取
４ｍＬ二氯甲烷－甲醇（体积比２∶１）溶液提取１ｍＬ
样品进行后续实验。

２．２　ＳＰＥ条件的优化
２．２．１　淋洗和洗脱溶剂

脂质极性覆盖范围广，通常可以分为极性脂质

和非极性脂质，磷脂因含有亲水性的磷酸基团而属

于极性脂质。ＮＨ２固相萃取柱的基质为硅胶，具有

极性吸附和弱阴离子交换作用，是分离极性与非极

性物质的有效工具，因此本研究选择 ＮＨ２固相萃取
柱用于分离磷脂和非磷脂组分。然而，在 ＳＰＥ过程
中，保留和洗脱效果均受目标化合物、吸附剂和溶剂

３种因素的影响，即溶剂体系配比需根据目标物和
ＳＰＥ小柱类型进行调整。为了达到最佳的淋洗分离
和洗脱效果，本研究使用１８种脂质标准品（４种甘
油酯类、７种鞘脂类和７种甘油磷脂类），参考周芳
梅等［１７］所用 ＳＰＥ淋洗、洗脱溶剂，以脂质标准品的
回收率为考察指标对淋洗、洗脱溶剂进行优化，结果

如图３所示。

　
图３　脂质标准品在不同淋洗溶剂和洗脱溶剂中的回收率

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｓｈｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｅｌｕｅｎｔｏｎｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｌｉｐｉｄｓｔａｎｄａｒｄｓ

　　不同溶剂配比所得混合溶剂体系的极性不同， 因此当使用混合溶剂体系对 ＳＰＥ小柱一次淋洗和
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洗脱时，每种混合溶剂体系都有可能淋洗或洗脱下

一部分标准品，即以纵坐标的柱状堆叠形式呈现回

收率。正己烷是常见的极性最小的溶剂之一，在使

用正己烷淋洗时，ＮＨ２固相萃取柱固定相能与极性
脂质形成氢键而保留，并根据相似相溶的原理将非

极性脂质淋洗下来。由图３ａ可知，３种甘油三酯标
准品在正己烷相中被淋洗下来（回收率９５．７０％ ～
１１４．１０％），１种甘油二酯和６种鞘脂在异丙醇 －二
氯甲烷（体积比 ３∶７）相中被淋洗下来（回收率
８３．７０％～１１９．９０％）。鞘脂和甘油磷脂是脂质八大
分类中的两种，且鞘脂中的鞘磷脂又属于磷脂。尽

管脂质结构复杂多样，但是相同种类脂质具有相似

的结构和极性特征，鞘磷脂与鞘脂中的其他类别脂

质（如神经酰胺）的极性差异小于鞘磷脂与不同脂

质大类的极性差异。在 ＳＰＥ分离过程中，随着异丙

醇在淋洗溶液中比例的增加，磷脂标准品会被逐渐

淋洗下来。因此，基于本实验所用标准品，异丙醇－
二氯甲烷（体积比３∶７）是淋洗非磷脂组分而保留磷
脂的最大极性配比溶剂，能够有效实现鞘脂内鞘磷

脂与神经酰胺亚类间的分离。由图３ｂ可知，在依次
使用不同甲醇与二氯甲烷配比溶剂洗脱后，所有磷

脂标准品在甲醇与二氯甲烷溶剂体系中均被洗脱下

来（回收率８７．８２％～１１６．８１％）。但由于不同磷脂
分子极性不同且７种磷脂标准品不能涵盖所有磷脂
的极性范围，因此选择极性最大的甲醇为洗脱溶剂。

２．２．２　淋洗和洗脱溶剂用量
不同用量淋洗溶剂（正己烷、异丙醇 －二氯甲

烷）和洗脱溶剂对应的淋洗（非磷脂）和洗脱（磷脂）

组分的相对回收率如图４所示。

　
图４　不同淋洗溶剂和洗脱溶剂用量下相应组分的相对回收率

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｓｈｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｅｌｕｅｎｔｖｏｌｕｍｅｏｎｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　由图４可知，不同用量淋洗溶剂和洗脱溶剂间
非磷脂组分和磷脂组分的相对回收率无显著差异。

淋洗能力会影响洗脱效果，而洗脱效果可直接用磷

脂回收率反映。鉴于图４是淋洗、洗脱的独立优化
实验，结合两者的ＳＰＥ操作对磷脂回收率的影响仍
不清楚。因此，选用２ｍＬ甲醇作洗脱溶剂，考察不
同用量淋洗溶剂淋洗过后的洗脱组分相对回收率，

结果如图５所示。

图５　不同淋洗溶剂用量下洗脱组分的相对回收率

Ｆｉｇ．５　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｗａｓｈｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｖｏｌｕｍｅｏｎ

ｒｅｌａｔｉｖｅｒｅｃｏｖｅｒｙｏｆｅｌｕｔｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

　　由图 ５可知，经 １０ｍＬ正己烷和 １０ｍＬ
异丙醇－二氯甲烷（体积比３∶７）淋洗后，磷脂的相
对回收率更高更稳定，最终选择 １０ｍＬ正己烷、
１０ｍＬ异丙醇－二氯甲烷（体积比３∶７）和２ｍＬ甲
醇进行淋洗和洗脱操作。

２．３　ＭＳ采集迭代次数的优化
为了增加磷脂鉴定的数量，提升 ＨＩＬＩＣ－

ＱＴＯＦ－ＭＳ的数据挖掘能力，本研究采用 ＩＥ采集
模式。ＩＥ模式可以在连续进样中选择前 ｎ个丰度
最高的母离子进行碎裂，并在下一次采集时将以

上在特定保留时间窗口下的 ｎ个母离子排除，从
而扩大脂质覆盖率［１８－１９］。由于高丰度母离子的

迭代排除，理论上能够获得样品中更多的信息，尤

其是对于样品中的低丰度脂质。正、负离子模式

下不同迭代次数的磷脂鉴定数量与峰面积见图６。
其中图６ｃ和图６ｄ为连续迭代采集下每新增１次
迭代采集鉴定到的新增磷脂峰面积。
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　注：ＡＳＭ．酰基鞘磷脂；ＬＰＣ．溶血磷脂酰胆碱；ＥｔｈｅｒＰＣ．醚键磷脂酰胆碱；ＥｔｈｅｒＬＰＥ．醚键溶血磷脂酰乙醇胺；ＬＰＥ．溶血磷脂
酰乙醇胺；ＥｔｈｅｒＰＥ．醚键磷脂酰乙醇胺；ＯｘＰＣ．氧化磷脂酰胆碱；ＰＥ＿Ｃｅｒ．神经酰胺磷酸乙醇胺；ＯｘＰＥ．氧化磷脂酰乙醇胺
　Ｎｏｔｅ：ＡＳＭ．Ａｃｙｌｓｐｈｉｎｇｏｍｙｅｌｉｎ；ＬＰＣ．Ｌｙｓｏｐｈｏｐｈａｔｉｄｙｌｃｈｏｌｉｎｅ；ＥｔｈｅｒＰＣ．Ｅｔｈｅｒ－ｌｉｎｋｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｃｈｏｌｉｎｅ；ＥｔｈｅｒＬＰＥ．Ｅｔｈｅｒ－
ｌｉｎｋｅｄｌｙｓｏｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；ＬＰＥ．Ｌｙｓｏｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；ＥｔｈｅｒＰＥ．Ｅｔｈｅｒ－ｌｉｎｋｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；
ＯｘＰＣ．Ｏｘｉｄｉｚｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｃｈｏｌｉｎｅ；ＰＥ＿Ｃｅｒ．Ｃｅｒａｍｉｄｅｐｈｏｓｐｈｏｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ；ＯｘＰＥ．Ｏｘｉｄｉｚｅｄｐｈｏｓｐｈａｔｉｄｙｌｅｔｈａｎｏｌａｍｉｎｅ

图６　正、负离子模式下不同迭代次数对磷脂鉴定数量与峰面积的影响
Ｆｉｇ．６　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｉｔｅｒａｔｉｏｎｎｕｍｂｅｒｓｏｎｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｎｕｍｂｅｒａｎｄｐｅａｋａｒｅａｏｆｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｓｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅｓ

　　由图６ａ和图６ｂ可知，在０、１、２、３次迭代和重
复３次采集的实验中，正、负离子模式下，１次 ＩＥ
采集（迭代０次）与常规连续３次采集（３次重复）
的磷脂鉴定数量相近，相较于常规连续３次采集，
１次 ＩＥ采集的磷脂鉴定数量在正、负离子模式下
分别增加了５．７９％和２．０４％。但实验发现，磷脂
鉴定数量随着迭代次数的增加而增加。正离子模

式下连续４次 ＩＥ采集（迭代３次），与常规连续３
次 采 集 相 比，获 得 的 磷 脂 鉴 定 数 量 增 加 了

４５．７９％，负离子模式下增加了 ２２．４５％。这表明
ＩＥ采集加深了低丰度磷脂的挖掘能力。由图 ６ｃ
和图６ｄ可知：正离子模式下鉴定到的新增磷脂峰

面积随迭代次数增加呈下降趋势，相较于迭代 １
次采集所得峰面积，迭代 ３次采集能在峰面积减
小近９０％的情况下定性磷脂；负离子模式下，迭
代２次和迭代 ３次所得新增磷脂峰面积也小于
迭代１次的。综合考虑磷脂鉴定数量与鉴定峰
面积，最终选择 ３次迭代方法采集样品 ＭＳ／ＭＳ
信息。

２．４　巴氏杀菌乳中磷脂ＭＳ分析与鉴定
为评估样品制备程序的重现性和方法的可靠

性，在４种巴氏杀菌乳的６个平行样品中抽取等量
体积并混合均匀制备６个质控（ＱＣ）样品，对其数据
进行ＰＣＡ，结果如图７所示。

　
图７　ＱＣ样品正、负离子模式下的ＰＣＡ－Ｘ的得分图

Ｆｉｇ．７　ＳｃｏｒｅｓｏｆＰＣＡ－ＸｆｏｒＱＣｓａｍｐｌｅｓｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅｓ

　　由图７可知，正、负离子模式下所有 ＱＣ样品 的 ＰＣＡ－Ｘ得分在两个标准差内，说明实验重复
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性好。

选取具有代表性的磷脂亚类对其 ＭＳ进行分
析鉴定。ＰＥ（１６∶０／１８∶１）在正、负离子模式下的
ＭＳ／ＭＳ图如图８所示。

　　　　　　

　　　　　　
图８　ＰＥ（１６∶０／１８∶１）在正、负离子模式下的ＭＳ／ＭＳ图

Ｆｉｇ．８　ＭＳ／ＭＳｏｆＰＥ（１６∶０／１８∶１）ｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅｓ

　　ＰＥ在加氢（质子化）或加钠的形式下均会掉
落磷酸乙醇胺头基，产生［Ｍ＋Ｈ－Ｃ２Ｈ８ＮＯ４Ｐ］

＋或

［Ｍ＋Ｎａ－Ｃ２Ｈ８ＮＯ４Ｐ］
＋的主要离子信号，可用于

ＰＥ鉴别。本实验的流动相为含有０．２％甲酸和１０
ｍｍｏｌ／Ｌ甲酸铵溶液的乙腈 －水溶液，因此正离子
模式下母离子主要以［Ｍ＋Ｈ］＋的形式存在。如图
８ａ和图８ｂ所示，分别检测到 ｍ／ｚ５７７．５１９３高丰
度离子峰、ｍ／ｚ７１８．５３７６、ｍ／ｚ２３９．２３８２、ｍ／ｚ
２６５．２５０８等多个低丰度离子峰。由于质子化 ＰＥ
中的伯氨基所带电荷不如质子化 ＰＣ中季铵根稳
定，磷酸乙醇胺质子化能力较弱，因此 ＭＳ图中磷
酸乙醇胺离子丰度低，而从母离子上中性丢失磷

酸乙醇胺形成的［Ｍ＋Ｈ－Ｃ２Ｈ８ＮＯ４Ｐ］
＋具有高丰

度信号，ｍ／ｚ５７７．５１９３与 ｍ／ｚ７１８．５３７６符合此
ＭＳ碎裂模式。此外，正离子模式下 ＰＥ碎裂还可
产生脂肪酰基链相关的弱阳离子峰［ＲｘＣＯ］

＋，经

检索发现 ｍ／ｚ２３９．２３８２和ｍ／ｚ２６５．２５０８两个弱
阳离子峰，分别符合棕榈酸和油酸的［ＲｘＣＯ］

＋形

式，因此可初步推断该物质所属类别为ＰＥ，且具有
棕榈酸和油酸两条酰基链。为进一步确定酰基链

的连接位置（ｓｎ－１、ｓｎ－２），分析了负离子模式下
的 ＭＳ／ＭＳ图。负离子模式下，ＰＥ去离子化效率
高，容易产生母离子［Ｍ －Ｈ］－，对应于 ｍ／ｚ
７１６．５１９４，如图８ｃ所示。此外观测到的碎片离子
ｍ／ｚ２５５．２３０９和ｍ／ｚ２８１．２４８８可推测为棕榈酸
根阴离子和油酸根阴离子，与正离子模式下的推

测相对应。由于 ｓｎ－２位脂肪酸丢失形成的碎片

离子空间位阻更小，因此相较于 ｓｎ－１位，碎片离
子［Ｒ２ＣＨ２ＣＯＯ］

－具有更高的相对丰度。本实验

检测到的 ｍ／ｚ２８１．２４８８的丰度高于ｍ／ｚ２５５．２３０９，
因此推测油酸连接在ｓｎ－２位，棕榈酸连接在ｓｎ－１
位。此外还在 ｍ／ｚ４００～５００内发现并推测出了中
性丢失脂肪酸及其烯酮形式的离子碎片，如图８ｄ所
示，ｍ／ｚ４３４．２６７７对应于母离子中性丢失油酸形成
的离 子 碎 片 ［Ｍ －Ｈ －ＲｘＣＨ２ＣＯＯＨ］

－，ｍ／ｚ
４５２．２７９２对应于母离子中性丢失油酸的烯酮形式
形成的离子碎片［Ｍ－Ｈ－Ｒｘ  ＣＨ Ｃ Ｏ］－。因
此，综合正、负离子模式ＭＳ／ＭＳ图，该磷脂分子结构
鉴定为ＰＥ（１６∶０／１８∶１）。

ＳＭ（１８∶１；Ｏ２／１８∶０）在正、负离子模式下的ＭＳ／
ＭＳ图如图９所示。

如图９ａ和图９ｂ所示，正离子模式下检测到离子
碎片ｍ／ｚ７３１．６０７４、ｍ／ｚ７１３．５９５６、ｍ／ｚ２６４．２８１８
和ｍ／ｚ１８４．０７３３。首先依据ｍ／ｚ１８４．０７３３推测该
物质所属类别为 ＰＣ或 ＳＭ，其次依据 ＳＭ的特征碎
片ｍ／ｚ２６４．２８１８排除ＰＣ类别，且确定其长链碱基
（ＳＰＢ）结构为 ＳＰＢ１８∶１；Ｏ２。因此，可推测上述 ４
种离子分别对应于母离子［Ｍ＋Ｈ］＋、［Ｍ＋Ｈ－
Ｈ２Ｏ］

＋、［Ｃ１５Ｈ２９ ＣＨ Ｃ（ＮＨ２）ＣＨ２］
＋和 ＳＭ特征碎

片磷酸胆碱基团，且该磷脂分子为 ＳＭ（１８∶１；Ｏ２／
１８∶０）。此外，在正离子模式下还检测到离子碎片
ｍ／ｚ７５３．５８８９，依据母离子［Ｍ＋Ｈ］＋，可推测 ｍ／ｚ
７５３．５８８９是 ＳＭ（１８∶１；Ｏ２／１８∶０）加钠形式的母离
子。图９ｃ还包括中、高丰度子离子ｍ／ｚ６９４．５１４１、
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ｍ／ｚ５７０．５２０８，分别对应于母离子中性丢失三甲胺
和磷酸胆碱，低丰度子离子 ｍ／ｚ５４８．５４２０可推断
为母离子中性丢失磷酸胆碱和一分子甲醛，并进一

步失去一分子水产生低丰度碎片 ｍ／ｚ５３０．５２９７。
进一步通过负离子模式下的 ＭＳ／ＭＳ图确证 ＳＭ结
构，如图９ｄ和图９ｅ所示，检测到的 ｍ／ｚ７７５．５９７１
对应于 ＳＭ（１８∶１；Ｏ２／１８∶０）的母离子［Ｍ ＋

ＨＣＯＯ］－，高丰度离子峰ｍ／ｚ７１５．５７４３是ＳＭ分子
丢失甲基后形成高丰度碎片 ［Ｍ －ＣＨ３］

－，

ｍ／ｚ１６８．０４３３是磷酸胆碱基团，ｍ／ｚ４４９．３１４７对
应于鞘胺醇骨架结构碎片离子。因此，综合正、负离

子模式 ＭＳ／ＭＳ图，该磷脂分子结构鉴定为 ＳＭ
（１８∶１；Ｏ２／１８∶０）。

　
图９　ＳＭ（１８∶１；Ｏ２／１８∶０）在正、负离子模式下的ＭＳ／ＭＳ图

Ｆｉｇ．９　ＭＳ／ＭＳｏｆＳＭ（１８∶１；Ｏ２／１８∶０）ｉｎｐｏｓｉｔｉｖｅａｎｄｎｅｇａｔｉｖｅｍｏｄｅｓ

　　相同亚类的磷脂具有相似的裂解规律，除了ＰＥ
和ＳＭ，正离子模式下ＰＣ和ＬＰＣ的质子化分子离子
裂解产生的ｍ／ｚ１８４．０７磷酸胆碱高丰度碎片，ＬＰＥ
的质子化分子离子中性丢失磷酸乙醇胺产生的高丰

度碎片［Ｍ＋Ｈ－１４１］＋可作为特征碎片。负离子模
式下ＰＳ的去质子化分子离子丢失极性头基丝氨酸
产生的碎片［Ｍ－Ｈ－８７］－，ＰＩ的去质子化分子离子
裂解产生的碎片ｍ／ｚ２４１．１等有助于磷脂的定性。

按照上述ＭＳ分析鉴定，在４种哺乳动物巴氏
杀菌乳中共鉴定出的磷脂数量如图１０所示。

由图１０可知，在４种哺乳动物巴氏杀菌乳中
共鉴定出涵盖７个亚类１６个类别的５８０个磷脂分
子，包括１１６个鞘磷脂、１８个心磷脂、１８１个磷脂
酰乙醇胺、２６２个磷脂酰胆碱、１个磷脂酰甘油、１
个磷脂酰肌醇和１个磷脂酰丝氨酸。其中 ＰＣ、ＰＥ
和 ＳＭ是４种哺乳动物巴氏杀菌乳中的主要磷脂，
占全部磷脂分子的９６．３８％，涵盖１２个类别的５５９
个磷脂分子。Ｗｅｉ等［８］在母乳、牛乳、山羊乳、牦

牛乳和驴乳等５种乳中共鉴定到１６７个磷脂分子。
Ｓｏｎｇ等［１０］在４８６份母乳样品中对２５８个磷脂分子

进行了定性定量分析。Ｌｉｕ等［２０］对市售乳进行分

析，共鉴定到５１４个极性脂质（其中包括４５４个磷
脂分子）。相较于上述几项研究，本研究为巴氏杀

菌乳磷脂鉴定提供了更全面的数据。

注：ＰＩ＿Ｃｅｒ．神经酰胺磷脂酸肌醇
Ｎｏｔｅ：ＰＩ＿Ｃｅｒ．Ｃｅｒａｍｉｄｅｐｈｏｓｐｈｏｉｎｏｓｉｔｏｌ
图１０　巴氏杀菌乳磷脂鉴定数量

Ｆｉｇ．１０　Ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｎｕｍｂｅｒｏｆｐａｓｔｅｕｒｉｚｅｄｍｉｌｋｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｓ

３　结　论
本研究基于 ＳＰＥ－ＨＩＬＩＣ－ＱＴＯＦ－ＭＳ对４种

哺乳动物巴氏杀菌乳进行磷脂分析鉴定。从骆驼、

山羊、水牛和奶牛４种巴氏杀菌乳中共鉴定到涵盖
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７个亚类的５８０个磷脂分子。本研究确定了一套基
于液态乳的磷脂分析鉴定策略，并提供了目前关于

巴氏杀菌乳磷脂组成更为全面的数据集，为进一步

分析乳品磷脂组成提供了一定科学支撑，但不足之

处在于存在低丰度磷脂鉴定方面的短板，后续研究

应着重低丰度磷脂的挖掘并进行磷脂结构与生物学

意义的研究，寻找不同乳品间的生物标志物，挖掘其

潜在生物价值。
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ｅｔａｌ．Ａｎｉｎｆａｎｔｆｏｒｍｕｌａｗｉｔｈｌａｒｇｅ，ｍｉｌｋｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄ－
ｃｏａｔｅｄｌｉｐｉｄｄｒｏｐｌｅｔｓｓｕｐｐｏｒｔｓａｄｅｑｕａｔｅｇｒｏｗｔｈａｎｄｉｓｗｅｌｌ－
ｔｏｌｅｒａｔｅｄｉｎｈｅａｌｔｈｙ，ｔｅｒｍＡｓｉａｎｉｎｆａｎｔｓ：Ａｒａｎｄｏｍｉｚｅｄ，
ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄｄｏｕｂｌｅ－ｂｌｉｎｄｃｌｉｎｉｃａｌｔｒｉａｌ［Ｊ／ＯＬ］．Ｎｕｔｒｉｅｎｔｓ，
２０２２，１４（３）：６３４［２０２４－０１－２１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／
１０．３３９０／ｎｕ１４０３０６３４．

［５］农业农村部市场预警专家委员会．中国农业展望报告
（２０１９—２０２９）［Ｒ］．北京：农业农村部，２０１９．

［６］ＨＥＭＳＴＲ?ＭＰ， ＩＲＧＵＭ Ｋ． Ｈｙｄｒｏｐｈｉｌｉｃ ｉｎｔｅｒａｃｔｉｏｎ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ［Ｊ］． ＪＳｅｐ Ｓｃｉ，２００６，２９（１２）：
１７８４－１８２１．

［７］ＡＬＩＡＨ，ＺＯＵＸ，ＨＵＡＮＧＪ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｆｉｌｉｎｇｏｆｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｓ
ｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｐｅｃｉｅｓｆｒｏｍｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍａｍｍａｌｉａｎｍｉｌｋｐｏｗｄｅｒｓｂｙ
ｕｓｉｎｇｕｌｔｒａ－ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙ
ｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ－ｑｕａｄｒｕｐｏｌｅ－ｔｉｍｅｏｆｆｌｉｇｈｔ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．
ＪＦｏｏｄＣｏｍｐｏｓＡｎａｌ，２０１７，６２：１４３－１５４．

［８］ＷＥＩＷ，ＬＩＤ，ＪＩＡＮＧＣ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ａｎｄｆａｔｇｌｏｂｕｌｅｓｔｒｕｃｔｕｒｅⅡ：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｍａｍｍａｌｉａｎ
ｍｉｌｋｆｒｏｍ ｆｉｖｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔｓｐｅｃｉｅｓ［Ｊ／ＯＬ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，
２０２２，３８８：１３２９３９［２０２４－０１－２１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／
１０．１０１６／ｊ．ｆｏｏｄｃｈｅｍ．２０２２．１３２９３９．

［９］ＭＯＵＢ，ＹＡＮＧＷ，ＳＯＮＧＳ，ｅｔａｌ．Ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｏｍｉｃｓｏｆ
ｂｏｖｉｎｅｍｉｌｋｓｕｂｊｅｃｔｅｄｔｏｈｏｍｏｇｅｎｉｚａｔｉｏｎ，ｔｈｅｒｍａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔ
ａｎｄｃｏｌｄｓｔｏｒａｇｅ［Ｊ／ＯＬ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０２２，３８１：１３２２８８
［２０２４－０１－２１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．ｆｏｏｄｃｈｅｍ．

２０２２．１３２２８８．
［１０］ＳＯＮＧＳ，ＬＩＵＴＴ， ＬＩＡＮＧ Ｘ， ｅｔａｌ． Ｐｒｏｆｉｌｉｎｇ ｏｆ

ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｓｐｅｃｉｅｓｉｎｈｕｍａｎｂｒｅａｓｔｍｉｌｋｏｆ
Ｃｈｉｎｅｓｅ ｍｏｔｈｅｒｓ ａｎｄ ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ
ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｏｍｉｃ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｃｔａｔｉｏｎ
ｓｔａｇｅｓ［Ｊ／ＯＬ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０２１，３４８：１２９０９１［２０２４－
０１－２１］． ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．１０１６／ｊ．ｆｏｏｄｃｈｅｍ．
２０２１．１２９０９１．

［１１］ＧＩＬＥＳＣ，ＴＡＫＥＣＨＩＲ，ＬＡＭ Ｖ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｅｍｐｏｒａｒｙ
ｌｉｐｉｄｏｍｉｃａｎａｌｙｔｉｃｓ：Ｏｐｐｏｒｔｕｎｉｔｉｅｓａｎｄｐｉｔｆａｌｌｓ［Ｊ］．Ｐｒｏｇ
ＬｉｐｉｄＲｅｓ，２０１８，７１：８６－１００．

［１２］ＸＵＴ，ＨＵＣ，ＸＵＡＮＱ，ｅｔａｌ．Ｒｅｃｅｎｔａｄｖａｎｃｅｓｉｎ
ａｎａｌｙｔｉｃａｌｓｔｒａｔｅｇｉｅｓ ｆｏｒｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ－ ｂａｓｅｄ
ｌｉｐｉｄｏｍｉｃｓ［Ｊ］． ＡｎａｌＣｈｉｍ Ａｃｔａ， ２０２０， １１３７：
１５６－１６９．

［１３］ＰＯＳＴＬＥＡＤ，ＷＩＬＴＯＮＤＣ，ＨＵＮＴＡＮ，ｅｔａｌ．Ｐｒｏｂｉｎｇ
ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｄｙｎａｍｉｃｓｂｙｅｌｅｃｔｒｏｓｐｒａｙｉｏｎｉｓａｔｉｏｎｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ［Ｊ］．ＰｒｏｇＬｉｐｉｄ Ｒｅｓ，２００７，４６（３／
４）：２００－２２４．

［１４］ＦＯＬＣＨＪ，ＬＥＥＳＭ，ＳＬＯＡＮＥＳＴＡＮＬＥＹＧＨ．Ａｓｉｍｐｌｅ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｔｈｅｉｓｏｌａｔｉｏｎａｎｄｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｌｉｐｉｄｅｓ
ｆｒｏｍａｎｉｍａｌｔｉｓｓｕｅｓ［Ｊ］．ＪＢｉｏｌＣｈｅｍ，１９５７，２２６（１）：
４９７－５０９．

［１５］ＧＡＲＣＩＡＣ，ＬＵＴＺＮＷ，ＣＯＮＦＯＲＴ－ＧＯＵＮＹＳ，ｅｔａｌ．
Ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄ ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｏｆ ｍｉｌｋ ｆｒｏｍ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ
ｍａｍｍａｌｉａｎｓｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙ３１ＰＮＭＲ：Ｔｏｗａｒｄｓｓｐｅｃｉｆｉｃ
ｉｎｔｅｒｅｓｔｉｎｈｕｍａｎｈｅａｌｔｈ［Ｊ］．ＦｏｏｄＣｈｅｍ，２０１２，１３５
（３）：１７７７－１７８３．

［１６］ＧＩＬＡ，ＺＨＡＮＧＷ，ＷＯＬＴＥＲＳＪＣ，ｅｔａｌ．Ｏｎｅ－ｖｓ
ｔｗｏ－ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ：Ｒｅ－ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆｓａｍｐｌｅ
ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｐｒｏｃｅｄｕｒｅｓｆｏｒｕｎｔａｒｇｅｔｅｄｌｉｐｉｄｏｍｉｃｓｉｎｐｌａｓｍａ
ｓａｍｐｌｅｓ［Ｊ］．ＡｎａｌＢｉｏａｎａｌＣｈｅｍ，２０１８，４１０（２３）：５８５９－
５８７０．

［１７］周芳梅，陈晓嘉，罗小宝，等．固相萃取－高效液相色
谱法测定乳及乳制品中磷脂酰丝氨酸［Ｊ］．中国食品添
加剂，２０２１，３２（７）：１２７－１３１．

［１８］ＫＯＥＬＭＥＬＪＰ，ＬＩＸ， ＳＴＯＷ Ｓ Ｍ， ｅｔａｌ． Ｌｉｐｉｄ
ａｎｎｏｔａｔｏｒ：Ｔｏｗａｒｄｓａｃｃｕｒａｔｅａｎｎｏｔａｔｉｏｎｉｎｎｏｎ－ｔａｒｇｅｔｅｄ
ｌｉｑｕｉｄｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｈｉｇｈ－ｒｅｓｏｌｕｔｉｏｎｔａｎｄｅｍ ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＬＣ－ＨＲＭＳ／ＭＳ）ｌｉｐｉｄｏｍｉｃｓｕｓｉｎｇａｒａｐｉｄ
ａｎｄｕｓｅｒ－ｆｒｉｅｎｄｌｙｓｏｆｔｗａｒｅ［Ｊ／ＯＬ］．Ｍｅｔａｂｏｌｉｔｅｓ，２０２０，
１０（３）：Ｅ１０１［２０２４－０１－２１］．ｈｔｔｐｓ：／／ｄｏｉ．ｏｒｇ／１０．
３３９０／ｍｅｔａｂｏ１００３０１０１．

［１９］ＫＯＥＬＭＥＬＪＰ，ＫＲＯＥＧＥＲＮＭ，ＧＩＬＬＥＬ，ｅｔａｌ．
ＥｘｐａｎｄｉｎｇｌｉｐｉｄｏｍｅｃｏｖｅｒａｇｅｕｓｉｎｇＬＣ－ＭＳ／ＭＳｄａｔａ－
ｄｅｐｅｎｄｅｎｔａｃｑｕｉｓｉｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ａｕｔｏｍａｔｅｄ ｅｘｃｌｕｓｉｏｎ ｌｉｓｔ
ｇｅｎｅｒａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＡｍＳｏｃＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍ，２０１７，２８（５）：
９０８－９１７．

［２０］ＬＩＵＺ，ＬＩＣ，ＰＲＹＣＥＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｍｐｒｅｈｅｎｓｉｖｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ｏｆｂｏｖｉｎｅｍｉｌｋ ｌｉｐｉｄｓ：Ｐｈｏｓｐｈｏｌｉｐｉｄｓ，ｓｐｈｉｎｇｏｌｉｐｉｄｓ，
ｇｌｙｃｏｌｉｐｉｄｓ，ａｎｄｃｅｒａｍｉｄｅｓ［Ｊ］．ＪＡｇｒｉｃＦｏｏｄＣｈｅｍ，
２０２０，６８（２４）：６７２６－６７３８．

９４１２０２５年第５０卷第５期　　　　　　　　　　　　　中　国　油　脂




