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指纹图谱技术在食品品质检测中的应用

朱潘炜 刘东红 黄 伟 刘 芬

( 浙江大学生物系统工程与食品科技学院)

【摘要】指纹图谱技术是指采用现代的分析手段 , 得到的能够代表该样品特性的色谱、光谱

以及其他图谱数据资料的技术。指纹图谱技术在食品中的应用可以有效的控制食品的质量, 也是

辨别食品防伪的有效参考。本文对指纹图谱技术在转基因食品、酒类、果汁、果蔬、食用油、牛

奶及奶油、肉及肉制品以及其他方面的开发应用现状进行了综述。
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指纹图谱是随着现代分析技术发展而诞生的一种

从整体上研究复杂物质体系的技术 , 已经在环境保护、

食品评价、中药质量控制等许多领域中得到应用。尤

其在中药材上应用比较广泛。在食品领域中的应用还

不是很普遍 , 指纹图谱技术在食品中应用 , 可以对食

品的质量和风味等的鉴定提供参考数据 , 结合感官评

定来评价食品的质量和风味。

食品的本质特征包括 4 个方面 : 安全、营养、美

味和保健。食品的风味占有重要地位 , 而食品的风味

受到其中的各种化学成分的影响 , 同时食品中的化学

成分非常复杂 , 且相互作用 , 不能通过分析各种成分

的含量来判断一种食物的风味和营养价值 , 需要从整

体上来考虑食品的本质。而传统的分析方法一般是通

过感官评定或个别成分的分析来评价食品的风味及质

量 , 但是通过感官评定来分析食品的本质 , 受人为等

外界因素的影响较大。而个别成分的分析不能反映食

品的整体品质 , 而指纹图谱技术的应用可以解决这些

问题, 使食品的品质评定更加的准确。

1 指纹图谱的简介

中药指纹图谱是指某种 (或某产地) 中药材或中成

药经适当的处理后 , 采用一定的分析手段 , 得到的能

够标志该中药材或中成药特征的 色 谱 或 光 谱 的 图 谱 。

指纹图谱的作用主要是反应复杂成分的中药及其制剂

内在质量的均一性和稳定性。指纹图谱技术在食品中

的应用就是在中药指纹图谱的基础之上 , 把指纹图谱

技术与食品的质量控制与品质检测联系起来。从而整

体的评价食品的品质。

食品质量指纹技术是指样品经适当处理后采用一

定的分析手段 , 得到能够表示该样品特性的色谱、光

谱以及其他图谱数据资料 , 是食品固有的综合的品质

特征。质量指纹的研究是建立在现代仪器分析基础上

的。例如 : 气相色谱- 质谱 (GC- MS)、高效液相色谱-

质谱 (HPLC- MS)、毛细管电泳- 质谱 (CE- MS)、核磁共

振 (NMR)、液相色谱- 核磁共振 (LC- NMR)、X 射线衍

射 (XRD) 等。指纹图谱不仅依赖于先进的分析技术 ,

而且还与数学统计手段以及计算机模拟的方法学密切

相关。通过大量基础工作建立的食品质量指纹图谱是

辨别食品防伪的有效参考。指纹图谱这一新的质量控

制模式已受到广泛的重视 , 应用该项技术对食品的质

量控制及食品的品质检测将会起到重要的作用。

2 指纹图谱技术在食品品质检测中的应用

2.1 在转基因食品中的应用

基因改良体 (GMO) 在近十年来得到极大的发展。

植物的遗传工程在改进农作物的质量与产量方面起到

了重要作用 , 为人类生活带来了方便。可是 , 转基因

食品的安全问题日益引起人类的关注 , 因此需要开发

<<< 食品工程·技术
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能够检测基因改良造成的非预见变异 作 用 。1H NMR

在代谢学中具有的广泛应用 , 因此也可以作为基因改

良体代谢成分的分析手段。

Gall G. Le 利用 1H NMR 对红番茄基因改良后潜在

的非预见变 异作用进行检测。番茄是重要的农作物 ,

对番茄的基因改良主要是提高黄酮类物质的生物合成 ,

以增加其抗氧化能力。本研究所用的番茄是通过对转

录因子 LC 和 C1 同时超量表达来增加黄酮类成分。文

中比较了在同等条件下生长的不同成熟程度的基因改

良和无基因改良番茄的代谢物成分 1H NMR 图谱显示 ,

谷氨酸、果糖和一些核苷及核苷酸的含量随着番茄从

不成熟到成熟逐渐增加 , 而一些氨基酸如缬氨酸和 γ-

氨酪酸的含量则逐渐降低。经比较, 两种红番茄除了 6

种主要黄酮苷外 , 至少有 15 种其 他 代 谢 成 分 含 量 不

同。将 PCA 与 PLS 应 用 于 80 份 两 种 番 茄 的 1H NMR

数据 , 几乎可完全实现区分。1H NMR 图谱也应用 于

转基因玉米、豌豆、烟草等食物的代谢成分分析。

蛋白质是基因表达的直接产物 , 蛋白质指纹是经

电泳分析某种生物体组织后所显示的特有的蛋白质图

谱特征 , 是生物基因型在生 化表现型上的一种反映。

种子蛋白质的成分主要由遗传决定 , 较少受环境条件

的影响 , 因此种子蛋白质指纹图谱已经成功地应用于

水稻、玉米的品种鉴定和杂交种子的纯度检测。

2.2 在酒类检测中的应用

酒作为一种嗜好品 , 采取感官品评的方式有其很

大的必要性和合理性 , 但不稳定的人为因素又制约了

这种方式的科学性。因此 , 在感官品评的基础上 , 寻

求科学、有效的品质评价方法和手段就成为了客观要

求。白酒是我国传统的饮料酒, 其香味组分极其复杂 ,

组分种类之多, 含量跨度之大, 堪称世界蒸馏酒之冠。

同时白酒的生产为固态开放式自然发酵 , 生产过程中

对产品质量影响来自于原材料、工艺控制、微生物代

谢等多个方面 , 因此对原材料品质控制、发酵过程参

数控制等都要依靠分析技术。传统的化学分析方法分

析时间长 , 而且分析结果的准确度和精密度都受到限

制。仪器分析技术的应用提高了白酒产品质量及其相

关参数分析的速度及准确度。利用气液色谱/质谱分析

技术对白酒微量香味成分及成分间的复杂量比关系进

行剖析, 建立白酒产品 “标准指纹图谱”, 与感官品评

相结合 , 应用于对白酒产品质量及稳定性的评价 , 不

失为一种科学、有效的评价手段。

李长文等人运用红外光谱 技 术 鉴 别 酱 香 型 白 酒 ,

在 一 维 红 外 谱 图 上 , 酱 香 型 白 酒 最 主 要 的 区 别 是 在

1 225 cm- 1 处的峰强和峰位。另外 , 在二阶导数谱上 ,

酱香型白酒可以按照 1 720cm- 1、1 705cm- 1 和 1 789cm- 1

处的吸收峰进行鉴别。在二维相关红外谱图上 , 茅台

酒、金士力酒和郎酒都有特殊的自动峰和交叉峰。因

此 , 可以证明用三级红外宏观指纹图谱法鉴别区分同

类型白酒是直接、快速和有效的方法。

林艳等人采用蛋白质 “指纹”技术鉴定啤酒大麦

的品种和纯度, 利用 Gel- Pro 软件对 7 个常用品种的啤

酒大麦醇溶蛋白的 SDS- PAGE 电泳图谱进行分析比较,

建立了 3 个澳大利亚啤酒大麦品种和 4 个法国啤酒大

麦品种的标准蛋白 “指纹”图谱库 , 为进口啤酒大麦

品种真实性和纯度的鉴定提供了标准参比物。并利用

电泳图谱 , 分别对供试的啤酒大麦品种进行了遗传聚

类分析 , 与传统的分类方法结果相近。Peter 等人采用

固相微萃取- 气相色谱- 脉冲火焰光度检测器 (SPME-

GC- PFPD) 对啤酒中的硫进行了分析测定 , 这对啤酒

质量控制及防伪起到了指导性作用。

鲍忠定等人通过 GC/MS 研究了黄酒的香气成分 ,

共 鉴 定 到 42 种 香 气 成 分 , 其 中 醇 类 12 种 , 酸 类 13

种 , 酯类 9 种 , 其他类 8 种 , 并以内标法定量测定黄

酒中的部分醇、酯的组分 , 回收率在 94.8%~103.8%之

间 , 具有较高的准确度与灵敏度。陈青俊等人以液相

色谱二级管阵列检测法 ( HPLC- DAD) 测定黄酒中的

β- 苯乙醇 , 并利用该检测体系对不同厂家的几种黄酒

中的 β- 苯乙醇进行了比较。应用该方法可以将黄酒中

的 β- 苯乙醇与其他杂质达到安全分离 , 样品 β- 苯乙

醇组分峰无干扰 ; 采用二级管阵列检测器色谱峰的光

谱相似系数和保留时间同时对待测组分进行定性 , 结

果可靠。测定结果与气相色谱法 ( GC 法) 无显著性差

异, 但分析时间、精密度、回收率等优于 GC 法。

Eva S P 等人采用顶空- 固相微萃取结合气相色谱-

质谱 (HS- SPME- GC- MS) 对 Muscat 葡萄中的香气成分

进行了分析。认为芳樟醇、香叶醇、橙花醇是 Muscat

葡萄及其葡萄酒香气中含量最高的物质。Alves R F 等

人采用固相萃取搅拌棒- 固相微萃取- 气相色谱- 质谱

(SBSE- SPME- GC- MS) 技术对 Madeira 葡萄酒的挥发性

物质进行了研究 , 认为癸酸乙酯、丁二酸二乙酯、辛

酸乙酯、十二酸乙酯、壬酸乙酯、己酸乙酯、辛酸异

戊酯等为其特征香气物质。Serkan S 等人采用溶剂萃取

技术·食品工程 >>>
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法结合气相色谱- 质谱 (GC- MS) 对白葡萄酒的香气成

分分析定性并定量了 72 种成分, 其中乙酸异戊酯、苯

乙酸乙酯、芳樟醇、香叶醇、苯乙醇、β- 大马酮、己

酸乙酯、丁酸乙酯为主要挥发性成分。

2.3 在果蔬产品中的应用

果汁指纹图谱技术是在中药指纹图谱研究工作的

基础上提出的一种实用、科学、先进的果汁质量保证

及检验体系。同中药一样果汁也具有种类繁多、成分

复杂的特点 , 其图谱具有整体性、模糊性和可以部分

量化的特征 , 每一种果汁都有独特的风味以区别于其

他种类果汁的化学组成, 即它们有自己的指纹特征。

GallG L E 利用 NMR 指纹图谱区分了天然桔子汁和

人工加工的桔子汁。超过 300 份天然和人工加工的桔

子汁的 1H NMR 谱图用 PCA 及 LDA 分析, 通过 6 个主

成分建立了准确率达到 94%的模型。主成分分析载荷

(loading) 显示二甲基脯氨酸对两种桔子汁的区分起重

要作用 , 人工加工桔子汁的含量较高。ANOVA 显示两

种桔子汁至少有 21 种其他成分的信号有显著差异。

果蔬香气物质是具有挥发性、能够产生一定气味

的含香物质的总称。它是构成和影响果品鲜食、加工

质量的主要因素。香气成分是果蔬产品的一个重要质

量指标。Song 等人采用 SPME- GC 研究了苹果的香气

成分。蒋玉梅等人用果腔顶空 法结合 GC- MS 对 “银

帝”甜瓜的香气成分进行了分析 , 分离出了其中 82 种

化合物并确定了 “银帝”甜瓜中的主要香气物质为酯

类, 占 32.93%, 包括乙酸乙酯、丙酸乙酯、乙酸丁酯、

乙酸丁酯、丙酸- 2- 丁烯酯、羟氨基甲酸乙酯、丁氨

酸、戊酸甲酯、丁二酸甲酯乙酯和 2- 甲基丁酸乙酯、

1, 2- 苯二甲酸二丁酯等。张彦萍等人用改进的聚丙烯

酰胺凝胶电泳技术对韭菜、大葱和洋葱三种蔬菜不同

品种的种子醇溶蛋白进行了系统分析 , 发现此方法具

有高度的分辨力和稳定性。韭菜、大葱和洋葱种子醇

溶蛋白存在丰富的多态性 , 它们的电泳图谱均具有其

鲜明特征, 构成它们各自独特的 “指纹”。果蔬香气质

量指纹的研究为其贮藏、加工及产品质量控制起到了

指导作用。

2.4 在食用油中的应用

食用油的品种很多 , 常 见 的 有 大 豆 油 、玉 米 油 、

芝麻油、花生油、菜籽油等。由于各种油的产量、营

养价值和应用价值的不同 , 所以在价格上有很大的差

异。近年来发现以次充好、掺杂使假、以假顶真的现

象并不少见, 严重损害了消费者的利益。

穆方喆用气相色谱- 氢火焰离子检测器 (GC- FID)

测定食用油中脂肪酸含量 , 以所测得的脂肪酸含量的

分布状况来识别不同的食用油。同时亦能以此原则检

测出油质优劣- 掺假油或混合油。文中还首次提出了用

相对不饱和度来识别食用油 , 通常同种食用油具有一

定的 U/S 值 , 不同食用油的 U/S 值的差别很明显 , 这

便是 U/S 值是食用油的固有特征 , 所以 , 用 U/S 值来

识别不同种类的食用油简便可靠 , 采用本方法对食用

油进行鉴定具有实用价值 , 并能准确无误地识别掺假

油类。尹庚明等人采用氢氧化钾- 甲醇衍生化体系, 以

正庚烷为提取剂 , 用气相色谱- 质谱联用仪对棕桐油、

调和油、花生油和大豆油中的特征脂肪酸进行了鉴别。

El- Hnmdy 等人采用高效液相色谱 (HPLC) 对橄榄油的

掺伪搀杂进行了分析测定。

2.5 在畜产品中的应用

牛奶作为一种营养全面的理想乳品 , 越来越受到

人们的青睐。实时、快速、准确地检测牛奶成分对实

现乳业生产过程的自动化及提高乳品质量具有重要意

义。目前牛奶成分检测仍以化学分析方法为主导 , 其

检验结果准确 , 但过程耗时费力、破坏样品。王云等

人运用近 红外光谱技术实现了牛奶成分的快速检测 ,

为牛奶的质量鉴别提供了有效的手段。

奶油是一种组分复杂的天然食品 , 要分析它的香

味成分 , 必须用多种繁琐的方法进行前处理。据报道

采 用 固 相 微 萃 取 - 气 相 色 谱 - 顶 空 - 质 谱 (SPME- GC-

HS- MS) 法, 不经前处理, 可直接对奶油进行分析, 其

质量指纹图谱既可用于鉴别进口新西兰天然奶油 , 也

可用于鉴别不同生产国所生产的天然奶油。

肉及肉制品是人类获得蛋白质、维生素和矿物质

等营养成分的重要来源之一。风味是肉与肉制品重要

品质指标之一 , 刘源等人采用顶空固相微萃取气质联

用 (HS- SPME- GC- MS) 法分析检测了南京酱牛肉的挥

发性香气成分 , 共检测到 88 种风 味 化 合 物 , 包 括 烃

类、酮类、醇类、醛类、酸类、酯类以及含硫含氮含

氧杂环化合物。并初步判定 2- 甲 基 丁 醛 、3- 甲 基 丁

醛 、 甲 基 硫 醇 、 2, 3 - 戊 二 酮 、 2, 5 - 二 甲 基 吡 嗪 、

1, 3, 5- 三甲基- 1 氢吡唑、反式茴香脑等为南京酱牛肉

的主体香味成分。吴昊等人采用 Tenax- GC (Diphenyl-

Phenylene Oxide) 吸附剂吸附- 解吸法和同时蒸馏萃取

法 (SDE) 两种方法提取牛肉风味料中的挥发性香气成
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分, 并利用 GC- MS 进行了成分的分离与鉴定。结果表

明, 鉴定得出的化合物共 104 种 , 杂环化合物和含硫、

氮 化 合 物 构 成 了 牛 肉 风 味 的 主 体 。Raquel 等 人 用 顶

空- 固相微萃取- 气相色谱- 热能分析 (HS- SPME- GC-

TEA) 分析测定 了香肠中的挥发性亚硝氨 , 为肉制品

中挥发 性 亚 硝 氨 的 测 定 提 供 了 快 速 、 简 便 、 准 确 的

方法。赵庆喜等人用微波蒸馏 (MD) - 固相微萃取装

置 (SPME) 提 取 鳙 鱼 鱼 肉 中 的 挥 发 性 成 分 , 利 用 气

相色谱- 质谱联用仪对气味化合物成分进行了定 性分

析 , 同 时 利 用 嗅 觉 检 测 器 鉴 别 了 部 分 挥 发 性 物 质

的 气 味 特 征 。 通 过 NIST02 质 谱 数 据 库 检 索 共 定 性

确 定 出 鳙 鱼 鱼 肉 挥 发 性 成 分 中 的 53 种 化 合 物 , 其

中 主 要 为 C6~C9 的 羰 基 化 合 物 和 挥 发 性 醇 类 。 经 过

嗅 觉 检 测 器 分 析 , 这 些 成 分 分 别 具 有 青 草 味 、 鱼 腥

味、泥土味等气味特征 , 其协同作用构成了鳙鱼鱼肉

特殊的鱼腥味、泥腥味。该方法可用于水产品中挥发

性成分的分析 , 并可为不良风味化合物的定量 研 究 提

供 参 考 。

2.6 指纹图谱技术在食品其他方面的应用

吴海强等人通过对鲫鱼和鲢鱼总蛋白、河虾总蛋

白、花生总蛋白的二向电泳 2- DE ( 2- Dimension Elec-

trophoresis) 分析建立指纹图谱 , 并建立一种简捷、准

确、快速检测食品过敏原的方法。朱恩圆等人通过对

不同产地蜂胶的 HPLC 指纹图谱的研究 , 以期望通过

HPLC 指纹图谱来全面、有效地控制蜂胶质量, 对市场

上蜂胶及其保健品进行鉴别。

3 小结

现代仪器分析技术的迅速发展为掺伪食品的鉴别

提供了可靠的技术手段。电子鼻、基因芯片的开发与

应用也为食品质量分析领域提 供了快速准确的手段。

但要完整的表达一种食品的质量状况 , 其质量指纹的

建立与识别技术确定仍需要大量的基础性工作。尽管

食品质量指纹图谱技术的研究在国内尚处于起步阶段 ,

还需进一步加强基础研究 , 但由于食品质量指纹图谱

能较全面地反映食品品质的整体信息 , 较好地体现食

品成分的复杂性和相关性 , 因此 , 食品质量指纹图谱

必将成为食品质量评价的发展趋势。规范、标准的食

品质量指纹图谱的实施 , 将会极大地促进食品品质检

测的现代化进程。
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