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液相色谱质谱技术在食品掺假中的应用 
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摘  要: 食品欺诈是食品安全风险防控领域中的重要方面, 其中食品掺假作为食品欺诈的一种类型, 因其掺

假物的种类性质、方式等不同往往可能带来或者引入食品安全问题。针对全球性食品掺假行为, 本文综述了

近年来液相色谱-质谱联用技术用于解决肉制品、牛奶、食用植物油、蜂蜜 4 类食品掺假问题, 总结了该 4 类

食品的主要掺假行为, 其中肉制品掺假分为地理来源改变、肉种类替代、添加剂非法使用、过敏原引入、病

死畜禽肉; 乳制品掺假主要有奶源产地改变、不同动物奶、添加富氮化合物、添加剂违规; 植物油掺假主要

有油种类混合、掺入不可食用油、植物油产地改变、添加工业染料; 蜂蜜常见的掺假方式有蜂蜜产地、植物

源、添加糖浆。对液相色谱-质谱鉴别食品真伪的前处理方法(液液萃取、固相萃取)也进行了总结, 以期为液

相色谱-质谱联用技术在食品真实性技术鉴别应用提供有益参考。 

关键词: 液相色谱-质谱; 食品掺假; 液液萃取; 固相萃取 

Application of liquid chromatography-mass spectrometry in  
food adulteration 

ZHENG Yue-Nan1,2, GUO Ya-Hui1, CAO Jin2*, QIAN He1 
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ABSTRACT: Food fraud is an important aspect in the field–of food safety risk prevention and control. Food 

adulteration is a type of food fraud, which may bring or introduce food safety problems due to the nature and manner 

of adulterated products. In view of the global food adulteration behavior, this paper reviewed the application of liquid 

chromatography-mass spectrometry in solving the adulteration problems of meat products, dairy milk, edible 

vegetable oil, and honey in this article as well as summarized the existing adulteration of these 4 kinds of food. 

Adulteration of meat products could be divided into geographical origin change, meat substitution, illegal use of 

additives, addition of allergens, use of death livestock and poultry. Adulteration of dairy products mainly included 

origin change of milk, types of milk, addition of nitrogen-rich compounds, and additives. Adulteration of vegetable 

oils mainly included oil blending, incorporation of non-edible oils, origin change of vegetable oils, and addition of 

industrial dyes. Common adulteration of honey were different habitats, nectar source, and adding syrup. The 

pretreatment methods (liquid-liquid extraction, solid-phase extraction) for identifying the authenticity of food by 

liquid chromatography-mass spectrometry were summarized, in order to provide a useful reference for the 
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identification and application of food authenticity technology by liquid chromatography-mass spectrometry. 

KEY WORDS: liquid chromatography-mass spectrometry; food adulteration; liquid-liquid extraction; solid-phase 

extraction 
 
 

1  引  言 

食品欺诈行为是伴随着食品工业和贸易的扩大, 由

于经济利益的驱动而存在的全球性的食品安全相关问题, 

其中食品掺假是食品欺诈行为的一个主要表现形式。仅在

英国, 食品和饮料行业每年可能会因欺诈而损失 120 亿英 

镑[1]。美国药典委员会建立的食品欺诈数据库在 1980-2013

年里包含 2000 多条食品欺诈的数据, 迄今为止该数据已

上升到 9000 多条。Everstine[2]分析了自 1980~2013 年期刊

和媒体报道的 137 个具有代表性的经济利益驱动型食品掺

假事件, 这些事件涵盖鱼类和海鲜(24 个事件)、乳制品(15

个事件)、油脂(12 个事件)等 11 类食品。Moore 等[3]分析了

1305 份食品掺假记录发现橄榄油、牛奶、蜂蜜是学术期刊

上报道的最常见的掺假目标。 

食品种类各式各样, 掺假方式多样。近年来, 液相色

谱-质谱联用技术因其检测灵敏度高、选择性好、分离能力

强、定性定量结果可靠、分析时间快、应用范围广等优点

在食品掺假方面具有较好的应用, 是食品掺假行为鉴别的

一个重要技术支撑手段。液液萃取、固相萃取(solid-phase 

extraction, SPE)作为常见的通用型前处理技术也常常作为

液相色谱-质谱联用技术的前处理方式, 在食品真实性领

域广为应用。液液萃取常用的有机溶剂有甲醇、乙醇、乙

酸、乙酸乙酯、正己烷、乙腈、丙酮等, 液液萃取过程具

有选择性, 可与其他分离方法相配合, 操作简单, 传质速

度快, 周期短, 便于连续操作, 易控制, 但消耗大量有机

溶剂。固相萃取采用选择性吸附、选择性洗脱的方式对样

品进行富集、分离和净化, 通过吸附剂从给定的样品中分

离目标化合物[4]。 

本文介绍了肉制品、乳制品、植物油、蜂蜜的常见掺

假方式, 并对液相色谱-质谱技术在这 4 大类食品的掺假问

题方面的应用进展进行综述, 以期为液相色谱-质谱联用

技术在食品真实性技术鉴别应用提供有益参考。 

2  液相色谱-质谱联用技术在肉制品掺假中的

应用 

2.1  地理来源改变 

液相色谱-质谱联用技术结合蛋白质组学与代谢组学

技术分析肉制品中的蛋白质、脂质等成分, 可有效进行地

理来源判别。Mi 等[5]研究西藏猪和三元杂交猪(杜洛克×长

白×约克夏)猪肉中关键蛋白的差异, 蛋白质提取和蛋白酶

消化后的样品通过 C18 SPE 柱脱盐纯化, 使用纳米液相系

统进行色谱分离后进行肽的质谱分析, 在 m/z300~1800 质

量范围内进行全扫描 , 利用含 50062 个蛋白质序列的

UniProt Pig 数据库对串联质谱进行了蛋白质鉴定。为区分

西藏、吉林和三门峡黑猪, Mi 等[6]用异丙醇提取样品, 高效

液相色谱-串联质谱分析生猪肉的脂质, 共鉴定出 1180 种

脂质, 4 种、3 种、8 种脂质分别被确定为西藏、吉林和三

门峡黑猪的潜在鉴别标志物。Liu 等[7]通过液相色谱-离子

阱-质谱分析悉尼、昆士兰州、塔斯马尼亚州三地牛肉中维

生素 D3 含量从而判别地理来源。 

2.2  肉类替代 

以价格低廉的鸡肉、鸭肉、猪肉及其他动物肉类冒充

价格较高牛、羊肉等以赚取高额利润严重侵害了消费者的利

益, 借助液相色谱-质谱可通过筛选出不同肉类种属特征性

多肽进行鉴别, 对掺假样品进行定量分析。为在猪、鸡、鸭、

牛、羊的熟肉中寻找具有物种特异性的热稳定肽生物标记物, 

Wang 等[8]首先用超高效液相色谱串联三重四级杆飞行时间

质谱从 5种不同生肉中获得每种动物的总离子色谱, 利用蛋

白质引物对这些数据分析以寻找同源蛋白质和潜在肽生物

标记物, 在不设置靶向同源蛋白情况下获得 5种动物中潜在

肽生物标志物; 其次, 用四极杆/离子阱质谱对生肉和熟肉

的肽生物标志物进行鉴定。Kim 等[9]采用一维凝胶电泳法对

牛肉、猪肉、鸡肉、鸭肉的肌原纤维和肌浆蛋白进行分析, 并

对部分蛋白质进行液相色谱-串联质谱分析, 证实肌钙蛋白

I、烯醇化酶 3、L-乳酸脱氢酶和磷酸三糖异构酶可作为区分

哺乳动物和家禽的有用指标。 

2.3  添加剂违规 

目前, 超限量、超范围滥用食品添加剂是当前欺诈掺

假类食品安全问题的突出表现。山梨酸盐和亚硝酸盐在肉

类加工中的使用可能导致 2-甲基-1, 4-二硝基吡咯的形成, 

Molognoni 等 [10] 建 立 液 相 色 谱 - 串 联 质 谱 法 (liquid 

chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)测

定 2-甲基-1, 4-二硝基吡咯的分析方法: 低温固液萃取样品, 

以二异丙基-3-氨基丙基硅烷与羟基化二氧化硅为液相色

谱柱固定相, 采用 ESI 和 APCI 模式检测 54 种发酵、腌制、

干燥熟肉制品中的 2-甲基-1, 4-二硝基吡咯。Siddiqui 等[11]

为测定肉制品中硝酸盐, 以阳离子表面活性剂氯化十六烷

基 吡 啶 和 乙 腈 (50:50, V:V) 为 流 动 相 , ESI+ 模 式 下 , 

m/z50~100 质量范围内全扫描, 检出限(limit of detection, 

LOD)、定量限(limit of quantity, LOQ)分别为 0.0599 和

0.1817mg/Kg。Molognoni 等[12]采用 0.1%乙酸酸化的萃取

溶液(甲醇:乙腈:水, 45:45:10, V:V:V)和低温分配(60 ℃)的
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方法对纳他霉素、对羟基苯甲酸、山梨酸、乳酸链球菌肽、

生物胺、六亚甲基四胺、苯甲酸、乳酸、柠檬酸进行

LC-MS/MS 分析。 

2.4  蛋白类过敏原 

现代肉类加工过程中常添加含食物过敏原(例如大

豆、牛奶、蛋清蛋白)的物质, 免疫化学是检测食物过敏原

常见手段, 但该方法对加工食品检测能力较弱, 食品基质

–引起抗原表位改变, 交叉反应性和基质干扰。近年来, 

基于质谱分析复杂食物基质中蛋白质和肽组成的方法成为

检测食物过敏原的有效手段。Montowska 等[13]用少量大豆, 

牛奶和蛋清蛋白添加剂制备乳化型香肠, 采用超高效液相

色谱-四级杆-飞行时间串联质谱(识别蛋白质和肽的标记)

和超高效液相色谱-三重四极杆质谱(靶向鉴定所选肽标记

物)分析香肠中的过敏原。Hoffmann 等[14]建立高效液相色

谱-串联质谱同时检测肉制品中羽扇豆、豌豆和大豆蛋白的

方法, 四级杆-飞行时间串联质谱鉴定羽扇豆, 豌豆和大豆

的胰蛋白酶标记肽, 高效液相色谱测定肉制品中的羽扇

豆、豌豆和大豆蛋白含量。 

2.5  死亡时间鉴定 

液相色谱-质谱检测畜禽肉死亡时间有助于人们识别病

死畜禽肉, 消除潜在的食品安全风险。Wu 等[15]将牛背最长肌

在1.5 ℃条件下贮存 0、2、7、21、28 d, 提取蛋白质, 通过

一维凝胶电泳分析蛋白质条带数量, SDS-PAGE 分离 17 个蛋

白质条带, LC-MS/MS 分析牛背最长肌中的蛋白质及其在贮

存过程中的降解产物, 研究牛肉贮存中蛋白质变化。Sidwick

等[16]研究送往屠宰场的鸡的死亡时间(屠宰时死亡/宰前死亡), 

用水和有机溶剂连续萃取、超声、离心, 上清液作为水提取

物保留, 剩余组织颗粒二氯甲烷:甲醇(3:1, V:V)萃取, 采用液

相色谱-四级杆-飞行时间质谱对屠宰时死亡和宰前死亡的鸡

的肌肉、心脏和肝脏组织进行代谢分析, 通过代谢特征分析

组织中的细微代谢差异, 将二者区分开来。 

3  液相色谱-质谱联用技术在牛奶掺假中的应用 

3.1  地理来源改变 

不同地区牛奶成分种类与含量存有差异, 冒充优质奶源

产地以攫取高额利润的掺假事件常有发生。Li 等[17]提取

Murrah、Nili-Ravi、Mediterranean 3 个地区牛奶中乳清蛋白后

胰蛋白酶消化, 肽混合物用串联质谱标签试剂标记, 反相色谱

柱分离样品, 毛细管高效液相色谱进一步分离和鉴定, 串联质

谱鉴定和定量。Caira 等[18]为区分意大利水牛奶与其他国家水

牛奶的区别, 结合蛋白质组学方法, 采用基质辅助激光解吸电

离飞行时间质谱、纳米液相色谱-电喷雾电离串联质谱对奶中

的 β-酪蛋白进行分析。Yang 等[19]也通过液相色谱-四级杆-飞行

时间质谱分析甲醇提取的牛奶样品以获得代谢物数据, 主成分

分析、偏最小二乘判别分析和正交偏最小二乘判别分析分析

数据, 从而研究荷斯坦奶牛牛奶和其他地区牛奶代谢物之

间的差异。 

3.2  不同动物奶混合添加 

不同动物奶的营养价值与产量不一导致不同种类奶

混合掺假, 如羊奶中掺入牛奶粉、牛奶等。Rocchi 等[20]建

立高效液相色谱-二极管阵列-串联质谱法分析奶牛、水牛、

牝羊和山羊乳中类视黄醇。前处理包括用乙醇脱蛋白, 己

烷萃取分析物, 18 ℃下储存 1 h, 类视黄醇产率超过 66%。

Anagnostopoulos 等[21]为深入研究和表征来自纯种希腊绵

羊和山羊的乳清蛋白质组, 通过纳米液相色谱-质谱分析

蛋白质的组成, 基质辅助激光解吸电离飞行时间质谱分析

定量特定乳清蛋白。 

3.3  富氮化合物添加 

牛奶中非法添加富氮掺假物以提升氮含量, 常见的有双

氰胺、三聚氰胺、尿素、缩二脲、缩三脲、环丙氨嗪、脒脲、

氰尿酸、植物蛋白等。Tay 等[22]检测婴儿配方奶粉中掺入洗

涤剂粉末, 采用液相色谱-四极杆/离子阱串联质谱指纹识别

方法鉴定掺假与不掺假样品之间的判别离子, 液相色谱-四级

杆-飞行时间质谱结合化学计量学验证十二烷基苯磺酸盐是

洗涤剂粉末标记物, 可检测低至 0.01%洗涤剂粉末掺假水平。

Macmahon 等[23]用 2%甲酸萃取, LC-MS/MS 对脱脂乳、脱脂

奶粉中掺假物双氰胺、尿素、缩二脲、缩三脲、环丙氨嗪和

脒脲进行分析。Frank 等[24]建立三聚氰胺、双氰胺、氰尿酸

等 14 种富氮掺假物在婴儿配方奶粉、牛奶及其他乳制品中掺

假情况的 LC-MS/MS 方法。Lutter[25]、Chen 等[26]分别用 SPE、

分散微固相萃取作前处理, LC-MS/MS 测定奶粉中三聚氰胺。

Luykx 等[27]为鉴定掺假脱脂乳粉中植物蛋白含量, 用纳米

LC-MS/MS 对得到的样品多肽混合物进行研究。 

3.4  添加剂违规 

为延长牛奶保质期, 不良商家非法或过量添加杀菌

剂、食品添加剂等。Caira 等[18]采用乙腈-乙酸乙酯混合萃取

原乳、全脂奶粉、奶酪中的十种季铵杀菌剂 , 通过

LC-MS/MS 进行分析。Slimani 等[28]基于反相液相色谱-串联

质 谱 (reversed phase liquid chromatography-tandem mass 

spectrometry, RPLC-MS/MS)定量测定乳制品中 N-(3-氨基丙

基)-N-十二烷基丙烷-1, 3-二胺残留量。Bessaire 等[29]在奶粉

样品中加入 13C、2H2-FA 内标溶液, 2, 4-二硝基苯肼作为衍

生剂进行衍生化, 通过 LC-MS/MS 分析奶粉中的甲醛。 

4  液相色谱-质谱联用技术在植物油掺假中的

应用 

4.1  地理来源改变 

将不同地理来源植物油中酚类成分、脂肪酸组成等作
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为地理判别特征从而通过液质分析。Kelebek 等[30]比较土

耳其 Ayvalik、Gemlik、Memecik 3 个地区天然橄榄油酚类

成分, 通过正己烷-甲醇萃取样品, 采用液相色谱-二极管

阵列-电喷雾电离质谱分析橄榄油中酚类成分。Ghisoni[31]、

Gil-Solsona 等[32]将超高效液相色谱-四级杆-飞行时间质谱

和代谢组学相结合, 进行多元分析, 区分意大利与西班牙

不同地区特级初榨橄榄油。Bajoub 等[33]研究 Meknès、

Ouazzane、Tyout-Chiadma 3 个地区 136 个初榨橄榄油样本

酚类组分组成, 采用甲醇-乙腈萃取, 高效液相色谱-质谱

分析, 并验证 136 个酚类组分是否具有作为地理判别特征

的潜力。Bajoub 等[34]利用液相色谱-飞行时间质谱和液相

色谱-离子阱-质谱对摩洛哥 7 个地区种植 156 个品种的初

榨橄榄油中 25 个不同化学家族酚类化合物进行定性定量

分析, 从而追踪不同地区橄榄油地理来源。 

4.2  非食用油混合 

地沟油、火锅油、潲水油、过期油等不可食用油非法

添加损害消费者利益和健康。Ma 等[35]建立免疫亲和层析

结合 LC-MS/MS 测定植物油中辣椒素和二氢辣椒素的方

法, 将高度特异性的类辣椒素多克隆抗体与 CNBr 活化的

Sepharose 4B 共价偶联, 作为免疫吸附剂装入聚乙烯柱获

得免疫亲和层析柱以提升对辣椒素和二氢辣椒素的选择性, 

最后 LC-MS/MS 定量。陈红等[36]火锅油、潲水油及地沟油

经皂化后用石油醚+乙醚(1+1)提取后, 以 2、3、4、6-d6

胆固醇为内标, 超高效液相色谱-三重四极杆串联质谱测

定火锅油、潲水油及地沟油中胆固醇含量, 该方法灵敏度、

准确度及专属性良好。 

4.3  添加工业染料 

工业合成染料几乎不能为人体提供营养物质, 有些

甚至危害人体健康。为改善植物油色泽而向其中添加罗丹

明 B、苏丹红等工业染料可通过液相色谱-质谱检测。赵得

娟等[37]检测辣椒油中人工染料罗丹明 B, 经 2%三氯乙酸

的正己烷溶液萃取、超声 5 min、PCX 柱净纯化后, 在超

高效液相色谱-串联质谱上分析罗丹明 B 含量, 该方法在

5~100 μg/L 范围内线性关系良好(r>0.9995)。陈静等[38]测定

辣椒油的苏丹红Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ, 经二氯甲烷与乙腈提取、

一维色谱柱分离、C18 SPE 柱净化后在 LC-MS/MS 上分析, 

该方法 LOD<0.2 μg/L。 

4.4  油类混合掺假 

高价油中掺入廉价油的事件数见不鲜, 比如向橄榄

油、芝麻油、山茶油中掺入大豆油、花生油等。Zhang 等[39]

超声波辅助皂化后, 蒸馏水:正己烷(1:1, V:V)萃取, MRM

模式下采用 LC-MS/MS 测定山茶油和橄榄油中的生育酚

等生物活性物质。Wu 等[40]开发一种基于羧化磁多壁碳纳

米管 c-MWCNT-MNPs 和 LC-MS/MS 的快速、简便、灵敏

的方法, 通过使用 c-MWCNT-MNP从芝麻油中提取酚类化

合物, 随后将其分离并通过 LC-MS/MS 分析, 用于测定芝

麻油中的 23 种酚类化合物。同种但不同质量等级油类混合

也是常见掺假手段。Alves 等[41]分析特级初榨橄榄油和初

榨橄榄油, 通过气相色谱-质谱分析脂肪酸, 基质辅助激光

解吸电离飞行时间质谱分析三酰基甘油, 固相萃取获得的

极性脂质部分通过液相色谱-质谱分析。 

5  液相色谱 -质谱联用技术在蜂蜜掺假中的  

应用 

5.1  地理来源改变 

不同地理来源的蜂蜜具有其产地特征, 根据产地特

征如矿物质、氨基酸、糖类物质、酚类物质及其它代谢物

的结构、种类、含量等结合液相色谱-质谱解决蜂蜜的地理

来源掺假问题。She 等[42]通过对碳稳定同位素、寡糖和多

酚类物质分析, 结合偏最小二乘回归分析, 采用元素分析

同位素比值质谱、液相色谱-同位素质谱、气相色谱-质谱、

液相色谱-质谱, 确定金合欢蜂蜜的来源(山西、陕西、甘肃、

河南、辽宁、山东)。Kowalski 等[43]采用 LC-MS/MS 测定

波兰和斯洛伐克两个地区蜂蜜中天冬氨酸、天冬酰胺、谷

氨酸、谷氨酰胺、丙氨酸、精氨酸等 20 种游离氨基酸, 对

游离氨基酸谱进行表征, 该方法具有良好的灵敏度。 

5.2  糖浆掺假 

由于市场对蜂蜜的需求量大, 为了提升蜂蜜的产量, 

掺入糖浆的假蜂蜜层出不穷。果葡糖浆、玉米糖浆、大米

糖浆、淀粉糖浆、高果糖浆、甜菜糖浆、甘蔗糖浆等是常

见的掺假糖浆。Du 等[44]开发了一种简单、快速、有效的

超高效液相色谱-四级杆-飞行时间质谱方法检测掺假蜂蜜

中的玉米糖浆、高果糖浆、倒糖浆和大米糖浆方法, 可检

测出蜂蜜中含有 10%掺假糖浆。费晓庆等[45]采用液相色谱

-同位素质谱对 38 种纯正蜂蜜中掺入的 C4 和 C3 植物糖浆

进行研究, 并测定纯正蜂蜜样品、蛋白质、及各种糖组分

的 δ13C 值, 并计算 δ13C 差值。张睿等[46]也对对 93 种纯天

然蜂蜜中掺假的淀粉类糖浆中的麦芽三、四、五、六、七

糖进行 LC-MS/MS 定性定量分析。 

5.3  植物源掺假 

单花蜜植物蜜源单一, 因其价格高, 营养价值、性状

特点优于杂花蜜, 常出现蜜源掺假如杂花蜜掺入单花蜜, 

同时也存在低价单花蜜冒充高价单花蜜问题。Zhou 等[47]

为区别荆花蜂蜜和油菜蜂蜜, 以山奈酚、桑色素、阿魏酸

作为标记, HLB 柱萃取, 通过高效液相色谱-二极管阵列-

串联质谱在蜂蜜样品中定量 12 种类黄酮, 应用主成分分

析、偏最小二乘分析、偏最小二乘判别分析对蜂蜜样品进

行分类。Bertoncelj 等[48]以橙皮素为内标, 经过 Strata-XSPE

柱纯化, 液相色谱-质谱对 7 种 Slovenian 蜂蜜中的黄酮类

化合物鉴定和定量。Ares 等[49]通过弱阴离子交换吸附剂固
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相萃取, 液相色谱-质谱对蜂蜜中 12 种完整的葡萄糖苷进

行定量, 以根据葡萄糖苷的差异辨识蜂蜜(石楠、迷迭香、

香橙花等)的不同来源。 

6  总  结 

食品掺假已经变成不可避免的全球性问题, 肉制品、

牛奶、食用植物油、蜂蜜作为最容易出现掺假问题的 4 类

食品, 掺假手段众多, 液相色谱质谱联用技术利用食品组

学技术可解决这些食品欺诈问题, 在食品真实性技术中有

着重要的作用, 可以作为有效防御食品掺假的重要技术手

段, 用于开展食品安全风险监测与评估的工作。液相色谱

质谱前处理耗时, 前处理技术仪器化有利于与液相色谱质

谱联用技术的耦合。合适的离子源和质量分析器、优化离

子化条件和色谱条件、基质效应最小化依旧是液质联用技

术的关键。目前质谱仪小型化是质谱技术方面的重要研究

方向, 便携的小型化质谱仪对现场检测有重大意义。另外

开发检测非变性完整蛋白质以及其他生物聚合物的液质联

用技术对生物分析和生物物理领域也有着深远影响。随着

科技不断发展和进步, 液质联用技术有望成为解决食品掺

假问题的中流砥柱, 维护消费者利益和健康。 
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