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基于气相色谱-质谱联用技术的代谢组学 

在农产品产地溯源中的应用 
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摘  要: 随着人们生活水平的提高, 人们对于食品安全也提出了更高的要求。农产品产地溯源不仅能保证农

产品的真实性、维护农产品市场的稳定, 还是确保食品质量安全、保护消费者权益的必要手段。建立高效的

食品溯源体系是保证食品质量安全的关键。气相色谱-质谱(gas chromatography-mass spectrometry, GC-MS)联

用技术是代谢组学研究的重要技术之一, 因其效率高、灵敏度高、稳定性强等优点, 近年来被广泛应用于农产

品产地溯源研究中。本文通过近年来的主要文献分析, 对 GC-MS 的代谢组学研究进展及其在谷物、肉制品、

油类、果蔬类农产品产地溯源中的应用进行了综述, 并对今后农产品产地溯源的研究进行了展望。以期为我

国农产品溯源体制的建立提供借鉴, 推动 GC-MS 代谢组学技术在食品溯源中的应用。 
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Application of metabolomics based on gas chromatography-mass 
spectrometry technology in the origin traceability of  

agricultural products 
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ABSTRACT: With the improvement of people’s living standard, more and more people put forward higher 

requirements for food safety. The origin traceability of agricultural products can not only guarantee the authenticity of 

agricultural products and maintain the stability of agricultural market, but also be a necessary means to ensure food 

quality and safety and protect the rights and interests of consumers. The establishment of an efficient food traceability 

system is the key to ensure food quality and safety. Gas chromatography-mass spectrometry (GC-MS) is one of the 

most important technologies in the metabolomics research. Because of its high efficiency, high sensitivity, strong 

stability and other advantages, it is widely used in the research of origin traceability of agricultural products in recent 

years. Based on the analysis of major literatures in recent years, this paper summarized the progress of metabolomics 

research of GC-MS and its application in the origin of grain, meat, oil, fruit and vegetable agricultural products, and it 

also looked forward to the research on the origin of agricultural products in the future, so as to provide reference for 

the establishment of the traceability system of agricultural products in China and promote the application of GC-MS 

metabolomics technology in food traceability. 
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0  引  言 

农产品是人类赖以生存的必需品, 但为了追求经济

利益 , 不惜破坏农产品食品安全秩序的现象层出不穷 , 

假冒伪劣产品不仅侵害消费者的利益, 破坏了农产品市

场稳定, 还严重影响国家的经济发展。因此为了确保农产

品安全, 必须加强源头监管, 明确责任主体, 实现农产品

溯源。根据不同手段可将农产品溯源技术分为两类: 电子

信息编码技术和化学生物分析技术[1]。以 NB-IoT 农产品

原产地可信溯源系统为例, 利用电子信息编码技术将大

数据、云计算以及物联网技术相结合, 把生产者与消费者

连接起来, 从而建设一套完整的农产品追溯体系[2]。化学

生物技术则是通过物理学、化学和生物学方法,分析农产

品的有机组成、挥发性有机物(volatile organic compound, 

VOCs)、同位素含量与比率、DNA 图谱等特征成分或指

标 ,结合化学计量学研究 ,建立起能区分农产品产地来源

的特征指纹图谱。目前主要使用的化学生物技术包括代

谢组学技术、稳定有机成分指纹、红外光谱指纹、同位

素指纹、矿物元素指纹等[3]。 

代谢组学主要研究生物系统中细胞或组织中的小

分子代谢产物。气相色谱-质谱(gas chromatography-mass 

spectrometry, GC-MS)技术为检测生物样品中的代谢物

的定性结果提供了优良的区分性、检测灵敏度和集成的

标准质谱库[4]。目前, 基于 GC-MS 的代谢组学已被广泛

应用于食品领域, 包括食品的香气分析、食品加工过程

监控、食品农药残留、食品的味道评价及比较以及食品

的产地及品种分类等。本文综述了近年来 GC-MS 代谢

组学技术的研究进展及其在农产品产地溯源中的应用 , 

并对该技术未来的发展进行展望 ,以期为我国农产品溯

源体制的建立提供借鉴,推动 GC-MS 代谢组学技术在食

品溯源中的应用。 

1  基于 GC-MS 的代谢组学 

1.1  代谢组学概述 

代谢组学是研究细胞、组织或有机体在特定条件下的

整体代谢特征, 代谢物是系统基因组与环境相互作用的结

果, 不仅是基因表达的最终产物, 而且是整体调控系统的

组成部分, 有着重要的研究意义[5]。基于代谢组学先进检

测工具发现的新型生物标志物, 可用于农产品鉴别、产地

区分及溯源[6]。 

1.2  代谢组学的分析流程 

图 1 所示, 完整的代谢组学分析流程一般包括: 实验

设计、样品采集、样品预处理、分析检测、数据处理(包括

数据预处理及数据分析)、代谢物分析及生物学阐释。对于

不同的研究领域 , 研究流程的侧重点有所差异 , 样品采

集、对代谢物的检测是食品鉴别研究的核心[7]。样品采集

的多样性和真实性对结果的准确性和数据的代表性起着决

定作用, 样品的检测保证了数据的有效性和全面性, 数据

处理的效果决定了判别模型的预测能力和拟合能力[8]。 

1.2.1  样品的采集、制备及预处理 

样品制备的质量是每个分析程序成功的重要因素。它

通常有几个目的。主要是从复杂的生物基质中提取分析物,

并且较为完整地保留样品中的整体代谢产物或特异性目标

代谢产物[9]。食品的化学成分构成非常复杂, 既有各种营

养成分和铁、无机盐、钾等无机化学元素, 这些元素往往

会以各种复杂的形态结合在一起, 从而对待测组分的分析

测定产生不同程度的干扰。因此, 为了保证分析测定结果

的准确性 , 要排除干扰组分 , 运用不同的方式处理各组 

分[10]。基于 GC-MS 的代谢组学最常用的前处理方法是固

相微萃取法(solid phase microextraction, SPME)。目前样品

前处理的新方法及新技术正向着简便化、自动化、超灵敏

化以及样品、试剂微量化发展。 

 

 
 

图 1  代谢组学的基本工作流程 

Fig.1  Basic workflow of metabolomic research 
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1.2.2  代谢组学的分析技术 

代谢组学通过分析技术对生物样品中小分子代谢产

的组成、含量及其变化进行定性和定量分析, 从而分析发

现代谢物信息与生物体生理变化之间的关系, 寻找生物标

志物 [11]。代谢组中主要使用的检测技术包括红外光谱

(infrared spectroscopy, IR)、核磁共振 (nuclear magnetic 

resonance, NMR)、质谱分析(MS)等。IR 是用红外光照射有

机物分子, 分子中的化学键或官能团可发生振动吸收, 不

同的化学键或官能团吸收频率和含量不同, 在红外光谱上

的位置和吸收强度将不同, 从而获得分子的组成、结构和

含量信息。其特点是快速、无损、绿色、操作简单, 但是

该技术易受到水分影响。近年广泛使用于中药材、茶叶等

产品的产地溯源与掺假鉴别中[12‒14]。NMR 是一种吸收光

谱。具有自旋性质的核在核外强磁场作用下, 吸收射频辐

射而产生能级跃迁, 从而实现样品的快速无损检测。NMR

具有高度重现性和客观性、样品无需繁琐的前处理、可同

时测定多种物质的优势[15]。在食品质量安全检测领域被广

泛关注并逐渐在食品掺假检测中发挥作用。SCIUBBA 等[16]

利用 NMR 对开心果实现了地理区分。ZHENG 等[17]综述

了近年来 NMR 结合化学计量学在蜂蜜来源鉴定和定量分

析中的应用。与 NMR 技术相比, MS 具有较高的灵敏度和

特异性, 可实现对代谢物的定性和定量分析[18]。目前广泛

应用于代谢组学数据采集的质谱技术平台有气相色谱-质

谱技术(GC-MS)、液相色谱-质谱技术(liquid chromatograph 

mass spectrometer, LC-MS)等[19]。GC-MS 作为代谢组学研

究中最有效、可重复和使用最广泛的分析平台之一, 由于

该技术发展成熟、具有可重复性和选择性, 以及大量成熟

的商业和内部代谢数据库, 因其对气体性小分子较敏感、

分辨率高、非常适合进行全组分分析, 在识别挥发性小分

子中已作为首选技术。与 LC-MS 相比, GC-MS 无明显的离

子抑制效应, 而且在色谱分析及质谱碎片的重复性方面有

明显优势[20], 各分析技术优缺点见表 1。 

 
表 1  不同分析技术优缺点比较 

Table 1  Comparison of advantages and disadvantages of 
different analytical techniques 

分析技术 优点 缺点 适用范围 

IR 无损, 绿色 对样品有要求 水分低的样品

NMR 快速、无损、重现性
精确度不高,  

仪器昂贵 
广泛应用 

GC-MS 精密度高、灵敏度高 不可用于固体 挥发性物质

LC-MS 精密度高、灵敏度高 无全面的数据库 广泛应用 

 
1.2.3  代谢组学的数据分析 

代谢组数据的基本分析流程包括数据的预处理和数

据统计分析等主要步骤。数据预处理可以减少随机误差, 

提高数据分析的准确性。数据预处理主要包括降低噪声、

校正基线、归一化、数据标准化等[21]。随着代谢组学的发

展, 预处理的方法也有了新进展。邓魁等[22]创造出了一种

新的二维最大重叠离散小波变换(maximal overlap discrete 

wavelet transform, MODWT)预处理方法。 

目前数据分析常用的两类算法是非监督法和监督方

法。非监督方法代表是主成分分析(principal component 

analysis, PCA)。监督法最常见的是偏最小二乘法(partial 

least squares regressions, PLS)和以 PLS为基础的分析方法, 

如偏最小二乘判别分析(partial least squares discriminant 

analysis, PLS-DA)、基于正交信号校正的偏最小二乘判别

分析(orthogonal partial least squares discriminant analysis, 

OPLS-DA)[23]。李俊南等[24]在 OPLS 的基础上发展出了核

正交偏最小二乘方法 (kernel orthogonal projections to 

latent structure, KOPLS)提高模型预测能力和改善可视化

效果。随着研究深入, 代谢组学不再拘泥于横断面研究, 

越来越多的研究获得了包含时间因素的动态代谢组数据, 

因此传统分析方法不再适用, 从而发展出动态代谢组学

数据分析方法。 

2  GC-MS 在农产品产地溯源中的应用 

2.1  肉及奶类农产品 

受温度、湿度、日照、降雨和土壤等因素的影响, 生

物体氨基酸、脂肪酸组成和含量与品种、年龄、养殖环境

等因素有关, 而相对于品种和年龄, 受到地理位置与环境

的影响更为显著[25]。因此, 脂肪酸、氨基酸常被用来作为

食品产地溯源的指标。GC-MS 是目前脂肪酸分析的主要方

法 , 能 够 对 大 部 分 脂 肪 酸 进 行 定 性 定 量 分 析 。

EISENSTECKEN 等[26]用 GC-MS 方法研究了来自 6 个欧洲

地区牛奶的脂肪酸组成。应用主成分、偏最小二乘判别法

和化学相似性富集分析法, 实现了地理区域的判别。吴鹏

等[27]利用 GC-MS 测定了 9 个产地的 156 个仿刺参样品的

氨基酸含量与氨基酸碳稳定同位素。通过主成分分析、交

叉验证, 选取 5 个主成分作为氨基酸含量和氨基酸碳稳定

同位素模型的输入。最后利用集成学习汇集单体分类器的

优势, 构建了一种融合多源数据处理方法的仿刺参产地信

息认证方法, 模型的平均准确率为 99.67%。 

相比于食物的味道和质地,挥发性风味是更能区别肉

类食品的重要质量特征[28]。肉制品产生风味物质经历了一

个较为复杂的过程, 涉及多种风味前体物质、中间产物以

及它们之间相互作用的产物。目前对风味成分提取所采用

的方法主要有同时蒸馏萃取、吹扫冷阱捕集和固相微萃取

(solid phase micro extraction, SPME)等。其中 SPME 技术克

服了以前传统的样品预处理技术的缺陷, 它无需溶剂和复

杂装置, 能直接从液体或固体样品中采集挥发性的化合

物。朱青云等[29]采用顶空-SPME-GC-MS 技术分析鉴定不
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同地区的牦牛挥发性风味成分。从中鉴定出 34 种挥发性风

味成分。对牦牛肉产地的主成分分析结果显示 30 份牦牛肉

样品可以按照产地和草场类型划分为 3 类, 实现了对牦牛

肉的产地鉴别。水产品同肉类一样, 风味不是由单一物质

作用产生, 而是多种不同组分在数量上细微平衡的结果, 

具有组分种类多、含量极微、稳定性差等特点[30]。因此, 在

研究时常使用固相微萃取结合气相色谱质谱联用技术对水

产品的挥发性风物物质进行提取研究。赵勇等 [31]采用

SPME-GC-MS 检测不同产地三文鱼中的挥发性风味成分, 

发现醛类化合物和碳氢类化合物是三文鱼挥发性风味成分

的主要组成, 并且可作为特征指标对三文鱼产地进行区

分。FU 等[32]利用电子鼻指纹图谱和顶空-SPME-GC-MS 技

术对不同产地鱼露中挥发性成分进行分类的方法, 并利用

2 种人工神经网络对鱼露产地进行预测。结果在 5 种产地

的鱼露中共鉴定出 94 种挥发性化合物,对数据进行主成分

分析和载荷分析,可以很好地对不同产地的鱼露进行分类。

最后, 采用 2 种人工神经网络对鱼露的来源进行预测, 预

测准确率均达到 93.33%。 

2.2  谷物类农产品 

产地溯源是谷物真伪鉴别的重要研究内容之一。谷物

食品挥发性风味物质成分复杂, 种类繁多, 既是谷物食品

味道形成的主要因素, 又是消费者对谷物食品品质和接受

度评价的重要指标, 不同产地、不同品种、不同成熟期的

谷物挥发性风味化合物的成分和含量有很大差别[33]。CH

等[34]利用顶空-SPME-GCMS 对不同产地的水稻进行产地

差异的研究, 结果发现不同产地水稻的挥发性风味物质有

很 大 的 差 异 性 。 DE-FLAVIIS 等 [35] 优 化 了 基 于

SPME-GC-MS 联用的分析方法, 对 6 个不同地区收获的小

麦品种进行了检测, 共鉴定出 158 种挥发性风味物质, 其

中 98 种为新发现的。利用 PLS-DA 对不同产地和品种的小

麦进行分类, 识别出最具判别性的挥发性风味物质, 为研

究小麦产地对品质的影响提供依据。WADOOD 等[36]采用

顶空-SPME-GC-MS 技术建立了一种中国冬小麦地理来源

分类的分析方法。在对 3 个地区小麦样品进行检测后发现

了 32 种主要挥发性风味物质, 并且其峰面积统计发现不

同地区和品种之间存在显著差异,成功构建了基于线性判

别分析的品种和地区分类模型, 此模型的正确分类率分别

为 90%和 100%。LIM 等[37]采用顶空-SPME-GC-MS 对韩

国和中国的水稻样品进行了地理识别。结合基于 PLS-DA

的特征选择与非配对 t 检验和微阵列显著性分析发现了 12

特征生物标志物。其中己醛和 1-己醇已被证实与栽培环境

和贮藏条件有关, 是区分产地的特征化合物。 

2.3  橄榄油 

橄榄油原产于地中海沿岸的西班牙、希腊等国家, 距

今已有 4000 多年的历史。橄榄油含有比大多数植物油都高

的单不饱和脂肪酸及适当的多不饱和脂肪酸, 被视为最好

的保健油[38]。根据最终品质, 欧美国家将橄榄油分为 4 类: 

特级初榨橄榄油(extra virgin olive oil,  EVOO)、初榨橄榄

油(virgin oil, VOO)、精炼橄榄油(refined olive oil, ROO)、

橄榄渣油(pomace olive oil, POO)[39]。EVOO 和 VOO 的地

理来源验证对于保护消费者免受误导信息是至关重要的。

许文东等[40]发现国内外不同产地橄榄油的脂肪酸组成基

本相同, 主要脂肪酸含量的变异系数均在 0.3%下, 因此脂

肪酸不能作为橄榄油产地鉴别的指标。测定挥发性组分的

化学指纹图谱, 通过判别分析鉴定 EVOO 的油料产地是常

用方法。 QUINTANILLA-CASAS 等 [41] 研究了半萜烃

(semiterpene hydrocarbons, SHS)作为 EVOO 地理来源的标

记化合物的可能性, 并比较目标剖面和指纹识别方法辨别

产地的鉴别效率。采用顶空-SPME-GC-MS 对来自 7 个国

家的 EVOOs 进行了研究。结合 PLS-DA 和交叉验证。发

现指纹法的正确分类率(100%)高于剖面法(45.5%~100%)。

这些结果证实了 SHS 能够作为 EVOO 地理来源标记, 并确

立了指纹图谱是目前处理 SHS 分析数据最有效的方法。结

合不同的分析技术, 分析鉴别橄榄油的代谢产物, 也是橄

榄油产地鉴别的常用手段。REVELOU[42]建立了傅里叶变

换红外光谱(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)

和 SPME-GC-MS 技术结合的特征选择算法和分类方法, 

区别鉴定希腊橄榄油和其他产地橄榄油。通过 GC-MS 分

析筛选出 5 种烃类和 1 种酯类, 作为区分希腊橄榄油和非

希腊橄榄油的特征化合物。并且此种联用方法的区分识别

精确率为 96.1%。上述实验证明, GC-MS 技术及其相关联

用技术结合适当的特征选择算法和分类方法是鉴别橄榄油

产地的有力工具。该方法可用于工业环境中橄榄油中植物

来源的测定。 

2.4  水果蔬菜类农产品 

果蔬中含有丰富的维生素、矿物质、微量元素及膳食

纤维等成分, 具有抗氧化、抗病、调节机体免疫系统等功

能[43]。果蔬中的香气成分主要是醛类、酯类及芳香族化合

物等风味物质, 这些风味物质的含量与构成是区分不同产

地、不同品种果蔬的重要依据与指标。金润楠等[44]采用顶

空-SPME-GC-MS 技术结合气味活度值(odor activity value, 

OAV)和主成分分析方法, 对我国 3 个产地的温州蜜柑香气

差异进行比较分析。结果表明, 产地对温州蜜柑香气成分

均有显著影响。发现样本在酯类、醚类和芳香族类物质相

对含量上存在产地规律性差异; 选取特征成分做主成分分

析, 能够很好地将样品来源区分开, 实现产地鉴别。涂勋

良等[45]采用 GC-MS 对四川、云南、广东 3 个柠檬主要产

地的新鲜尤力克果皮精油进行比较研究。先采用水蒸气蒸

馏法提取精油,再结合 GC-MS 进行测定分析。这 3 类柠檬

样品均以萜烯类、醇类和醛类为主,但醇类和醛类存在明显
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差异; 共有成分 20 种。比较发现 3 个产地柠檬样品间所含

成分种类和含量存在显著差异,可作为彼此间相互区分的

重要特征。BEGHE 等[46]研究首次采用顶空-SPME-GC-MS

对意大利北部和黑山南部地区 20 种石榴汁的挥发性成分

进行了分析。其中挥发性化合物 57 种, 主要为醇类、醛类

和萜类化合物。采用化学计量学分析方法, 根据产地对石

榴样品进行了聚类, 并对不同产地的石榴挥发性成分进行

了鉴别, 表明利用挥发性成分图谱鉴别不同产地的石榴生

态型是一种很有前景的方法。 

2.5  茶类农产品 

香气是茶叶品质的重要体现, 也是捕获和培养消费

者 忠 诚 度 的 重 要 因 素 , 它 对 茶 叶 品 质 的 贡 献 率 达

25%~40%[47]。检测茶叶的挥发性风味成分, 可实现茶叶的

产地溯源。但由于茶叶中香气物质含量低, 物质种类繁多, 

受热容易转化, 故提取茶香物质面临诸多挑战。目前最常

用分提取方法是顶空-SPME。YE 等[48]采用顶空固相微萃

取法提取绿茶干茶叶中的 VOCs, 然后进行 GC-MS 分析进

行不同产地的鉴别。通过主成分分析、聚类分析和线性判

别分析, 对不同产地的茶叶样品进行了 VOCs 的 GC-MS

分析。结果表明, 不同产地绿茶的 VOCs 含量显著不同。

该方法可用于不同产地绿茶样品的鉴别, 具有较高的可靠

性。YANG 等[49]建立了红外辅助萃取-顶空固相微萃取-气

相色谱质谱联用技术快速测定绿茶中挥发性成分的方法。

从不同产地的绿茶样品中鉴定出 82 种挥发性化合物。与传

统的水浴加热方法相比, 该方法具有显著的缩短分析时间

和提高分析效率的优点。此外, 通过 PLS-DA 对绿茶的挥

发性成分进行了有效的分类, 识别出 12 个潜在的特征风

味化合物。研究结果表明, 应用红外辅助萃取-顶空固相微

萃取-气相色谱质谱联用技术结合多变量分析, 可有效评

价不同茶叶品种的地理可追溯性。WU 等 [50]采用顶空

-SPME-GC-MS 对云南五良和景迈两大茶山的普洱茶进行

了识别分析。通过对 20 种普洱茶的挥发性成分进行了提取

和鉴定。在 20 种普洱茶中鉴定出 63 种挥发物, 并观察了

它们之间的化合物组成差异。通过指纹图谱相似度分析, 

结合主成分分析和聚类分析, 成功地对 20 种普洱茶的挥

发性特征进行了区分。 

2.6  蜂  蜜 

蜂蜜因其具有的令人愉悦的甜味和丰富的营养价值

而深受广大消费者喜爱, 然而市场上频繁出现蜂蜜掺假和

以次充好的现象, 严重损害消费者的利益。因此, 鉴定和

验证蜂蜜产地溯源对蜂蜜的质量品质至关重要。蜂蜜中的

香气物质是区分蜂蜜产地的特征指标之一, 发现与蜂蜜产

地密切相关的特定挥发性化合物有利于鉴别蜂蜜的地理源

鉴定 [51] 。 TAHIR 等 [52] 采用比色传感器阵列、顶空

-SPME-GC-MS 和描述性感官分析等方法对不同植物来源

的蜂蜜品种进行了香气分析。共鉴定出 58 种芳香化合物。

选取 20 个活性化合物作为重点化合物对蜂蜜的香气进行

了表征, 利用多元分析, 实现了对蜂蜜的产地来源识别。

该实验表明顶空-SPME-GC-MS 和比色传感器阵列技术具

有快速、简便、成本低等优点, 能有效地对蜂蜜进行鉴别。

上述实验说明, 挥发性成分是区分不同产地蜂蜜的有力工

具, 可利用顶空-SPME-GC-MS 技术检测蜂蜜的挥发性成

分, 从而达到产地溯源的目的。 

3  总结与展望 

目前, GC-MS 分析技术已逐渐成为农作物产地溯源

的有力工具, 随着人们对优质农产品的需求不断提高, 对

农产品产地溯源技术的要求也越来越高。但是目前 GC-MS

仪器条件要求严格, 因此要求 GC-MS 技术在未来朝着微

型化、高分辨率、高灵敏度和高稳定性方向发展。由于农

产品风味物质影响因素复杂, 单一的技术已经无法满足对

农产品的产地溯源要求, 因此越来越多的学者致力于发掘

多技术融合的方法来实现产地溯源研究。相应的, 对于数

据处理的也有着更高的要求。 

针对上述问题, 今后需在提高 GC-MS 分辨率的基础

上 , 建立统一的数据分析方法 ; 将多种产地溯源技术与

GC-MS 相结合, 整合分析不同产地的地理标志代谢物, 以

规范农产品市场, 保障食品安全。 
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