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摘 要：构建一套基于智能刀-快速蒸发电离质谱 （rapid evaporation ionization mass spectrometry，REIMS） 的

冷鲜三文鱼不同冷藏贮藏期实时判别分析方法。采用智能刀原位采集不同模拟贮藏时间点 （0 h、12 h、1 d、

2 d、4 d、7 d、8 d、10 d） 冷鲜三文鱼样品，以含 200 ng/mL 亮氨酸脑啡肽的 0. 1%甲酸-异丙醇溶液为辅助溶

剂，在负离子电喷雾模式下采集各样品一级全扫描质谱数据，采用 LIVE ID 软件进行样品主成分分析-线性判

别分析模型构建、验证和未知样品的实时识别，同时采用 Progenesis QI 软件对三文鱼样品的脂质劣变化合物

进行分析鉴定。构建的模型经五重交叉验证不同贮藏期冷鲜三文鱼样品的识别正确率为 100%，采用 Live ID
软件对随机贮藏阶段样品进行实时识别，各样品均可被瞬时精准判别。基于 Progenesis QI 软件对不同贮藏时

间的冷鲜三文鱼进行脂质组学分析，冷鲜三文鱼在冷藏储运过程中因时间变化出现脂质水解和氧化，筛选出

11 个潜在脂质劣变候选标志物。该方法可实现不同贮藏期冷鲜三文鱼样品的原位实时、准确区分，可为三文

鱼冷藏货架期评估提供可靠分析方法。
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Abstract：A real-time discriminant analytical method for chilled salmon at different refrigerated stor‐
age periods was established based on iKnife rapid evaporative ionization mass spectrometry （RE‐
IMS） .  The iKnife was used for in-situ mass spectrum acquisition of chilled salmon samples at simu‐
lated storage time points （0 h， 12 h， 1 d， 2 d， 4 d， 7 d， 8 d and 10 d） .  A mixture of 0. 1% 
formic acid in isopropanol containing 200 ng/mL leucine enkephalin was adopted as the auxiliary sol‐
vent， and full-scan MS data of all samples were acquired under negative electrospray ionization 
mode.  LIVE ID software was applied to construct and validate the principal component analysis-lin‐
ear discriminant analysis （PCA-LDA）  model， as well as perform real-time identification of un‐
known samples.  Meanwhile， Progenesis QI software was utilized to analyze and identify lipid degra‐
dation compounds in salmon samples.  The established model achieved an identification accuracy of 
100% for chilled salmon samples from different storage periods via 5-fold cross-validation.  When 
LIVE ID software was adopted for real-time identification of samples with random storage durations， 
all samples could be accurately distinguished instantaneously.  Lipidomic analysis of chilled salmon 
stored for different durations was carried out using Progenesis QI， revealing that lipid oxidation oc‐
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curred in chilled salmon during refrigerated storage and transportation with the extension of storage 
time， and a total of 11 potential lipid degradation markers were identified.  This method enables in-
situ， real-time and accurate discrimination of chilled salmon samples with different storage peri‐
ods， which can serve as a reliable analytical strategy for shelf-life evaluation of refrigerated salmon.
Key words：rapid evaporation ionization mass spectrometry；real-time identification；storage peri‐
od；chilled
salmon
大西洋三文鱼 （Salmo salar） 属于经济价值突出的冷水洄游型鱼类，肉质细嫩适口，营养价值高，

鱼肉粗蛋白含量可达 20%，还含有大量 Omega-3 多不饱和脂肪酸、微量元素及多种维生素，是国内生

食刺身消费的主流原料品种［1-4］。相关进口数据显示，2025 年我国冰鲜三文鱼进口总量近 14 万吨，国

内终端消费体量逐年攀升。冰鲜产品不同于冰冻产品，冰鲜三文鱼需全程维持 0-4 ℃低温冷链环境贮

藏流通，受贮藏温度和周转时限约束，商业货架期通常为 5-7 天，对冷链储运条件极为严苛。三文鱼

肌肉水分活度偏高，组织内源酶生理活性旺盛，在贮藏、运输和终端售卖全链条中，一旦出现温控失

稳、储运操作不当或短时反复冻融等问题，就会诱发脂质氧化水解［5， 6］、蛋白结构性劣变［7， 8］ 与微生

物大量增殖［9-11］，造成鱼肉风味变差、食用品质下降，缩短产品货架周期。

目前水产品的新鲜度常用感官评价［12-15］、挥发性盐基氮［16-19］、硫代巴比妥酸值［20-22］ 等理化指标以

及色谱-质谱联用检测方法［23-25］ 为主。上述检测手段数据准确度高，但普遍存在样品前处理操作繁琐、

分析周期长的问题，不能实现水产品的原位实时检测，难以满足生鲜市场大批量抽检、早期隐性劣变

筛查与现场监管的现实需要。

以智能刀为载体的快速蒸发电离质谱 （REIMS） 是利用手持式采样技术采集样本释放气溶胶，然

后在 N2载气作用下经导管将气溶胶直接吸入质谱仪检测，无需或仅需很少的样品前处理步骤即可在大

气压条件下对待测物进行离子化，具有较好的特异性和灵敏度，可直接对生物组织做原位电离分析，

用较短时间得到特征指纹质谱，即时判断脂质及小分子代谢物随贮藏而发生的量变情况。根据原位取

样、分析快捷、样品基本无损耗这些优点来看，该技术已应用于水产真伪鉴定或脂质构成研究［26-32］。

就现有文献而言，有关 REIMS 质谱法跟踪冰鲜三文鱼贮藏期脂质劣变规律、筛选专属特征标志物并搭

建新鲜度评价模型的相关研究仍较为欠缺，但 REIMS 仅输出一级质谱数据，单独依靠精确分子量难以

区分同分异构体，脂质结构注释存在不确定性。基于此，本文拟采用 iKnife‐REIMS 原位电离方法获取

不同贮藏时间三文鱼的质谱指纹图谱，构建 PCA-LDA 判别模型实现样品货架期实时判别；同时辅以

QTOF-MS/MS 脂质组学手段，通过二级碎片对贮藏相关差异脂质进行结构解析，初步揭示低温贮藏条

件下三文鱼脂质劣变机理。研究成果可为冷链中冰鲜三文鱼的品质控制、现场快检提供新思路，也为

生鲜水产品智能化质量监管提供实验依据。

1 实验部分 
1. 1　试剂与材料　

标准品：亮氨酸脑啡肽 （1000 μg/mL，坛墨质检科技股份有限公司）；甲醇 （质谱纯，美国 Fisher 
Scientific 公司），甲酸 （质谱纯，美国 Fisher Scientific 公司），异丙醇 （质谱纯，美国 Fisher Scientific 公

司），甲酸钠 （质谱纯，美国 Waters 公司），乙腈 （质谱纯，美国 Fisher Scientific 公司），乙酸铵 （质谱

纯，上海安谱实验科技股份有限公司），甲基叔丁基醚 （质谱纯，美国 Fisher Scientific 公司）；水为超

纯水 （电阻率为 18. 2 MΩ·cm，25 ℃，美国 Millipore 公司）。

冰鲜三文鱼样品购自本地大型超市，在现场将三文鱼依次去除鱼鳞和鱼头、清理内脏、剔除鱼刺、

刮除鱼皮并修整鱼肉后，迅速经-4 ℃冷链运输至实验室。

1. 2　仪器与设备　
配备 REIMS 系统的 Waters Xevo G2-XS 型飞行时间高分辨质谱仪 （美国 Waters 公司）；Erbotom ICC 

300 型电外科射频能量发生器 （德国 ERBE Elektromedizin GmbH 公司），Erbe 智能刀 （爱尔博 （上海）

医疗器械有限公司），LTH-475-N 恒温恒湿箱 （上海龙跃仪器设备有限公司），DW-86L626 超低温保存
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箱 （青岛海尔生物医疗股份有限公司），SCIEX Triple TOF 5600+超高效液相色谱-四极杆-飞行时间质

谱仪 （美国 SCIEX 公司）。

1. 2　试验方法　
1. 2. 1　样品制备　

1. 2. 1. 1　冷链贮藏模拟实验 　取三文鱼分切成大小均匀的鱼块，尺寸约为长 2. 5 cm×宽 2. 5 cm×高 2. 5 
cm，聚乙烯袋密封包装。模拟冷链储运条件：放置于温度设置为 4℃，湿度设置为 50%的恒温恒湿箱

中，分别于 0 h、12 h、1 d、2 d、4 d、7 d、8 d、10 d 时间点取样，每组设 3 份平行样本，取样后立即

置于- 80 ℃冰箱冻存备用。 

1. 2. 2　样品采集　

1. 2. 2. 1　REIMS技术下样品采集　采用智能刀采集三文鱼块样品，模式设置为切割模式“Auto cut”，

智能刀切割电压为 35 V，样品切割长度约为 1 cm，样品切割深度约为 0. 4 cm，样品切割时间约为 2 s，

样品经智能刀切割电离后产生气溶胶，再由氮气载气传输入离子源进入质谱检测器完成检测分析，保

证每个样品重复采集次数不少于 6 次。

1. 2. 2. 2　QTOF-MS/MS 技术下样品采集　称取样品 5 g，加入 8 mL 预冷却的 75%甲醇水溶液，涡旋 2 
min，再加入 20 mL 甲基叔丁基醚，低温均质 30 s，使提取溶剂和样本充分接触。然后加入 5 mL 水，涡

旋 1 min，于 4 °C 条件下，8000 r/min 离心 10 min。取上层有机层，40°C 氮吹至近干，样品用 1. 0 mL 乙

腈：异丙醇：水 （65：30：5，v/v/v） 复溶。

1. 2. 3　仪器条件　

1. 2. 3. 1　REIMS仪器分析条件　REIMS 质谱仪使用前需采用 0. 5 mmol/L 甲酸铵进行全质量轴校正。校

正完成后采用含 200 ng/mL 亮氨酸脑啡肽的 0. 1%甲酸-异丙醇溶液作为辅助溶液促进样品所含化合物电

离从而提高化合物响应，流速设为 150 μL/min，其中亮氨酸脑啡肽 （正模式 m/z 556. 2771，负模式 m/z 
554. 2665） 作为校正内标化合物用于已采集的高分辨质谱数据质量数校正。

扫描模式：REIMS 离子源正、负离子模式，离子源温度：150 ℃，采集模式：Resolution 模式，

TOF-MS 模式，锥孔电压：40 V，检测器电压：3000 V，质量数扫描范围：m/z 50~1 000。

1. 2. 3. 2　QTOF-MS/MS 仪器分析条件　色谱条件：色谱柱：UPLC ACQUITY C18 column （2. 1 mm×
100 mm，1. 8 μm），或同等性能的色谱柱；流动相：A 为含 10 mmol/L 乙酸铵的乙腈-水溶液 （600+
400，体积比），B 为含 10 mmol/L 乙酸铵的异丙醇-乙腈溶液 （900+100，体积比），梯度洗脱程序见表

1；流速：0. 3 mL/min；柱温：40 ℃；进样量：5 μL。

质谱条件：离子源：ESI 源；扫描模式：负离子扫描；喷雾电压：4500 V；离子源温度：450℃；

气帘气压力：0. 24 MPa；雾化气压力：0. 34 MPa；去簇电压：60 V；碰撞能量：35 eV；母离子扫描方

式：TOF-MS，质量数扫描范围：m/z 50~1 000；子离子扫描方式：TOF-MS/MS，质量数扫描范围：m/
z 50~1 000。质量校正液：5 mmol/L 甲酸钠溶液。

1. 3　数据处理与分析　
1. 3. 1　REIMS数据处理与分析　样品高分辨质谱数据采用 MassLynx 4. 1 软件进行采集，Live ID 软件

对采集的样品高分辨质谱数据依次进行峰检测、质量校正及归一化处理，再将预处理后的样品数据分

组、完成化学计量学 （主成分分析和线性判别分析） 模型的构建、验证和未知样本实时鉴别。

采用 Progenesis Bridge 质谱数据接口工具对样品高分辨质谱数据进行原始数据转码、时间轴对齐和

表 1　梯度洗脱程序
Table 1　Gradient elution program

时间/min
0
1
4

19
23
25
30

A/%
75
75
50
3
3

75
75

B/%
25
25
50
97
97
25
25
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信号归一化与降噪处理，再将处理过后的样品质谱数据导入 Progenesis QI 软件进行高分辨质谱数据库

（Human Metabolome Database Human 人类代谢组数据库 Lipidmaps
脂质结构数据库） 筛查，对三文鱼样品的高分辨质谱信息进行化合物分析鉴定。

1. 3. 2　QTOF-MS/MS数据处理与分析　样品高分辨质谱数据采用 Analyst 4. 0 软件进行采集，MEx‐
plorer Ultimate 高分辨质谱/代谢组学数据分析平台软件对采集的样品高分辨质谱数据依次进行样品数据

分组、峰检测、定性鉴别、差异物分析，对三文鱼样品的高分辨质谱信息进行化合物分析鉴定。

2 结果与讨论 
2. 1　扫描模式的选择　

分别于正、负离子扫描模式下采集三文鱼样本，比较不同模式下样本质谱信号及质谱信息情况，

三文鱼样品富含大量不饱和脂肪酸、氧化脂质，这类化合物在负离子模式电离效率更高，由图 2 可知，

质谱图中脂质相关特征峰数量显著优于正离子模式，正离子模式下脂质类化合物信号弱，获得的质谱

指纹信息少，不利于贮藏期判别建模。最终选择采用负离子扫描进行三文鱼样本采集。

2. 2　智能刀参数优化　

考察智能刀在切割电压分别为 15 V、25 V、35 V 和 45 V 情况下采集样品的信号情况，结果表明当

切割电压较低时，不足以让样品表面充分汽化，故质谱信号强度不够，而当切割电压过高时，由于能

量太大致使样品表面汽化程度充分甚至会出现碳化焦黑，大量杂质化合物被引入质谱仪造成仪器污染

干扰分析。考虑质谱信号强度及对仪器的保护，选择切割电压为 35 V 进行三文鱼样本采集。

2. 3　不同新鲜度等级三文鱼判别模型的构建　

主成分分析-线性判别分析 （PCA-LDA） 模型是食品掺伪鉴别、产地溯源、食品劣变程度、品种

分类最常用的组合判别模型，二者联合使用有效解决了单一算法短板，可实现样本的精准分类、未知

样本预测以及计算识别正确率。

采用 LIVE ID 软件构建不同贮藏时间三文鱼的 PCA-LDA 模型，结果如图 4 所示，冷藏贮藏时间为

0 h 的新鲜三文鱼样本点与其他时间点样本均有明显分离；贮藏时间为 12 h 和 1 d 的三文鱼样本有一定

图 1　不同采集模式下三文鱼样本的总离子流图 （A：正模式；B：负模式）
Fig. 1　Total ion current chromatograms of Salmon samples under different acquisition modes
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重合，说明二者劣变程度接近，且均更靠近 0 h 时间点，发生轻度劣变；贮藏时间为 2 d、4 d 和 7 d 的

三文鱼样本点彼此相邻，发生缓慢位移，说明样本脂质氧化等劣变反应是连续渐进的，发生中度劣变；

而贮藏时间为 8 d 的样本点与其他时间点完全分离，无任何重叠，劣变程度显著区别于其他时间点，发

生重度劣变。上述结果表明基于 REIMS 原位电离质谱结合线性判别分析，能够精准区分不同冷藏贮藏

时长的三文鱼，可直观反映鱼肉冷藏过程中逐步劣变的规律，为三文鱼冷藏货架期评估提供可靠分析

方法。

同时结合文献［33， 34］ 研究可将不同贮藏时间的三文鱼样本划分为 3 个等级：劣变 1 级新鲜可生食等

级 （0-1 d），劣变 2 级次新鲜可熟食等级 （2-7 d） 和劣变 3 级腐败不可食用等级 （8-10 d），再采用

LIVE ID 软件基于此分类标准构建三文鱼新鲜度等级模型，由图 5 可知，不同新鲜度等级三文鱼样本分

离良好，可实现三文鱼新鲜度快速判别。

图 2　不同采集模式下三文鱼样本的质谱图 （A：正模式；B：负模式）
Fig. 2　Mass spectra of Salmon samples under different acquisition modes

图 3　三文鱼样品在智能刀不同切割电压下总离子流图
Fig. 3　Total ion current chromatograms of Salmon samples acquired by iKnife under different cutting voltages
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2. 4　判别模型的验证　
采用 Live ID 软件对不同新鲜度分类的三文鱼样本进行五重交叉验证，即训练集是由随机抽取数据

集的 80%组成，分成 4 组数据，测试集是由剩余的 20%数据集组成，分成 1 组数据，共重复测试 5 次，

以确定模型的识别正确率，由表 2 可知，不同新鲜度等级三文鱼样本的总识别正确率为 100. 00%。

2. 5　样品实时识别　
采用 Live ID 软件对贮藏时间分别为 0 h、1 d、4 d、7 d、8 d 的三文鱼样品进行实时类别识

别，每个样品重复采集次数不少于 6 次，所有待测样品每次采集得到的总离子流图的判别正确率范围

为 99. 37%-100%，不同新鲜度等级的三文鱼样品均被精准分类，部分样品实时判别结果如图 6 所示，

质谱信号采集完毕即实时输出判别结论，实现样本的无损鉴别，可快速、稳定、准确判别不同劣变等

级的三文鱼。后续将扩充不同批次、不同来源样本进一步验证模型可靠性。

图 4　不同贮藏时间冷鲜三文鱼 REIMS 数据 PCA-LDA 聚类分析 3D 图
Fig. 4　3D PCA-LDA cluster analysis Plot of REIMS Data for Chilled Salmon Stored for Different Durations

图 5　不同新鲜度分类冷鲜三文鱼 REIMS 数据 PCA-LDA 聚类分析 3D 图
Fig.  5　3D PCA-LDA clustering plot of REIMS data for chilled salmon of different freshness grades

表 2　不同新鲜度等级三文鱼样品五重交叉验证结果
Table 2　Results of five-fold cross-validation for Salmon samples with different freshness grades

Fold 1
Fold 2
Fold 3
Fold 4
Fold 5

色谱峰/个
59
60
60
60
60

验证通过/个
59
60
60
60
60

验证失败/个
0
0
0
2
0

未识别/个
0
0
0
0
0

识别正确率/%
100. 00
100. 00
100. 00
100. 00
100. 00

总正确率/%

100. 00

五重交叉验证中全部样本总采集有效质谱谱图 299 份，每重验证中包含训练集约 239-240 份谱图，测试集约 59-60 份谱图。
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2. 6　不同贮藏时间三文鱼样本差异脂质分析　

采用 Progenesis QI 软件对不同贮藏时间点的三文鱼质谱信息进行统计分析，设置 P-value＜0. 05 作

为筛选条件，采用 Human Metabolome Database Human 人类代谢组数据库和 Lipidmaps 脂质结构数据库

图 6　Live ID 软件对不同贮藏时间 （1 d、4 d、8 d） 三文鱼样品的实时识别
Fig.  6　Real-time identification of salmon samples with different storage times （1 d、4 d、8 d）  using Live ID software
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进行化合物鉴定，在质量误差＜5 ppm 条件下对差异离子进行推测性注释，筛选得到 11 种随贮藏时间

延长显著累积的潜在脂质劣变候选标志物。按照化学分析工作组 CAWG 发布的代谢组学标准倡议 MSI
（Metabolomics Standards Initiative）［35］ 等 级 划 分 ， 仅 依 靠 一 级 精 确 质 谱 定 性 鉴 定 等 级 只 能 达 到 MSI 
Level‐3。故针对 iKnife‐REIMS 原位电离质谱仅能采集一级质谱，无法获得二级碎片、难以排除同分异

构体干扰的短板［36］，本研究进一步采用 QTOF‐MS/MS 技术对三文鱼样品总脂质提取物进行靶向二级碎

片采集，使用 MExplorer Ultimate 高分辨质谱/代谢组学数据分析平台完成二级碎片谱库匹配，对上述贮

藏过程差异脂质进行结构确证。经过精确质量数、二级碎片离子匹配，鉴定等级提升至 MSI Level‐2，

有效解决仅依靠一级质谱无法区分同分异构体、双键/取代基团位置的问题。受部分氧化脂质商业化标

准品限制，尚未完成实验室标准品进样比对，暂未达到 MSI Level‐1 的确证等级。

本研究鉴定得到的 11 种差异脂质随贮藏时间丰度上升，主要来源于冷鲜三文鱼 4℃贮藏条件下脂

质水解与脂质氧化两大劣变过程。一方面，鱼体死亡后溶酶体破裂释放内源脂肪酶、磷脂酶，同时伴

随贮藏过程微生物分泌脂解类酶，甘油三酯、细胞膜完整磷脂发生水解，释放 FA18：1、FA20：1、

FA22：1 等游离不饱和脂肪酸，同时生成 LPG 18：2、LysoPE （0：0/22：6 （4Z，7Z，10Z，13Z，

16Z，19Z）） 等溶血磷脂，进一步深度水解产生 sn‐甘油‐3‐磷酸乙醇胺小分子骨架；另一方面，释放

的游离不饱和脂肪酸作为氧化底物，经脂氧合酶酶促氧化与自由基自动氧化，氢过氧化物中间体发生

重排、裂解，生成 12，13‐二羟基‐9Z‐十八碳烯酸、5‐羟基‐7‐二十烷酮、5，7‐二十四碳二酮等羟基、酮

基类次级氧化脂质。上述水解产物与氧化产物随贮藏时间延长不断累积，可以反映冷鲜三文鱼脂质水

解与氧化劣变进程。部分完整 PE 磷脂丰度变化受细胞膜破碎、原位电离基质效应干扰，检测暴露效应

大于水解消耗效应，不宜直接作为劣变标志物。单一脂质指标不宜直接作为三文鱼新鲜度判定的独立

理化指标，需要结合多指标模型综合评价。

3 结 论 
本文以 iKnife-REIMS 技术为基础提出冷鲜三文鱼各贮藏阶段的实时判别方案，按仪器最佳运行条

件来选择负离子采集方式及切割电压，所构建 PCA-LDA 新鲜度判别模型交叉验证正确率 99. 14%，对

未知样品可作即时准确判断。开发的方法操作便捷、检测迅速、不需复杂预处理，正好适合对生鲜水

产品作现场式质量分析，对冷链及货架期的三文鱼管理具有一定的技术价值。为初步阐释品质变化内

在机理，本研究补充 QTOF-MS/MS 离线脂质组学辅助分析，通过二级碎片解析得到 11 种贮藏相关差

异脂质，将注释等级由 MSI Level-3 提升至 MSI Level-2，揭示了冷藏期间三文鱼存在不饱和脂肪酸氧

化、磷脂水解的劣变过程；受部分化合物商业化标准品限制，注释仍存在一定不确定性，单一脂质丰

度也不能直接作为新鲜度判定的理化指标。脂质组仅用于辅助解释劣变机理，本研究重点为样品货架

期的快速判别。后续可进一步扩展样本来源 （产地、养殖、加工），使判别系统更完整、方法更通用；

同时应研究反复冻融类特殊储运条件下脂质代谢现象，完善多场景品质判别标准。
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表 3　REIMS 采集条件下不同贮藏时间三文鱼样品中脂质的可能归属和丰度值
Table 3　Putative identification and abundance values of lipids in Salmon samples with different storage times

序号

1

2
3

4

5

6

7

8

9

10
11

m/z

214. 0389

281. 2458
309. 2780

313. 2296

337. 3134

339. 3279

365. 3434

507. 2922

524. 2826

766. 5364
790. 5407

化合物名
称

sn-甘油
-3-磷酸
乙醇胺

FA 18：1
FA 20：1
12，13‐二

羟
基‐9Z‐十
八碳烯酸

FA 22：1
5-羟基

-7-二十
烷酮

5，7-二
十四碳二

酮

LPG 18：2
LysoPE

（0：0/22：
6 （4Z，

7Z，10Z，
13Z，
16Z，

19Z））

PE 18：1/
20：4

PE 18：0/
22：6

CAS 号

33049‐08‐
0

112‐80‐1
5561‐99‐9

263399‐35
‐5

112‐86‐7
1034470-

39-7

544-57-0

/

1154059-
30-9

/
/

分子式

C5H14NO6P

C18H34O2

C20H38O2

C18H34O4

C22H42O2

C22H42O3

C24H48O3

C24H45O9P

C27H44NO7P

C43H78NO8P
C45H78NO8P

丰度值 （cps，103）
0 h

7. 23±
0. 47

40. 13±
0. 21

20. 25±
1. 23

39. 18±
2. 87

4. 11±
0. 22

2. 25±
0. 18

6. 32±
0. 24

45. 13±
7. 72

54. 71±
5. 12

0. 88±
0. 04

2. 88±
0. 11

12 h
8. 61±
0. 68a

47. 86±
0. 25c

21. 18±
1. 27c

42. 32±
2. 09a

5. 28±
0. 35a

3. 49±
0. 25a

7. 93±
0. 57a

47. 82±
5. 18

59. 43±
4. 39

0. 93±
0. 07c

2. 95±
0. 26

1 d
9. 36±
0. 84a

50. 35±
0. 38b

30. 11±
2. 29a

47. 07±
3. 44a

6. 77±
0. 24a

5. 17±
0. 33a

8. 51±
0. 38a

49. 27±
6. 56

67. 55±
6. 14

1. 09±
0. 10a

3. 16±
0. 32

2 d
10. 28±
1. 00a

71. 26±
0. 64a

37. 19±
3. 16a

52. 39±
3. 01a

8. 76±
1. 08a

7. 02±
0. 51a

9. 79±
0. 63a

52. 11±
4. 25

70. 56±
5. 37

1. 56±
0. 13a

4. 45±
0. 37

4 d
13. 52±
1. 19a

113. 32±
0. 85a

45. 26±
3. 85a

60. 71±
3. 24a

10. 29±
0. 64a

8. 85±
0. 43a

11. 14±
0. 77a

56. 94±
4. 19a

88. 76±
6. 45a

3. 56±
0. 33a

4. 72±
0. 38

7 d
18. 85±
1. 27a

194. 06±
1. 27a

60. 73±
5. 61a

72. 63±
5. 62a

13. 74±
1. 07a

10. 58±
0. 67a

12. 70±
0. 44a

64. 77±
4. 13a

96. 68±
4. 16a

4. 96±
0. 38a

5. 15±
0. 42

8 d
20. 71±
1. 52a

223. 88±
1. 39a

70. 35±
6. 74a

80. 06±
5. 23a

14. 85±
0. 97a

12. 00±
1. 11a

14. 85±
0. 81a

71. 05±
4. 27a

100. 08±
7. 82a

5. 66±
0. 47a

6. 31±
0. 44

10 d
27. 66±
1. 33a

276. 51±
1. 96a

140. 33±
9. 89a

110. 12±
8. 35a

17. 16±
1. 23a

14. 74±
0. 95a

18. 01±
0. 59a

79. 89±
5. 35a

140. 77±
9. 96a

7. 14±
0. 51a

8. 84±
0. 49

上标字母表 示化合物在不同脱冷链时间点丰度差异显著 （P＜0. 05）。
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