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摘  要 

建立一种SPME结合GC/MS测定异味食盐中脂肪酸组成的方法，样品用0.2%磷酸酸化，固相微萃取纤维

头萃取，VF-WaxMS色谱柱分离，全扫描(Scan)方式扫描，经过NIST2.2谱库定性，面积归一化法定量。

在异味食盐中共检出27种脂肪酸，其中12种脂肪酸为短链脂肪酸，含量最高为异戊酸，达49.64%，15
种脂肪酸为中长链脂肪酸，含量较低均在5%以下，结果表明，该方法操作简便，灵敏度高，适用于异

味食盐的快速鉴别及其脂肪酸成分的测定。 
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Abstract 
A method by SPME combined with GC/MS was established to determine the composition of fatty 
acids in odorous salt. The samples were acidified with 0.2% phosphoric acid, extracted by solid- 
phase microextraction fiber head, separated by VF-WaxMs chromatographic column and scanned 
in full scan mode. Through NIST2.2 library qualitative analysis and quantitative analysis by area nor-
malization method, 27 kinds of fatty acids were detected in odorous salt, among which 12 kinds of 
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fatty acids were short-chain fatty acids and 15 kinds of fatty acids were MCL-fatty acids. In SCFA, 
the highest content was isovaleric acid, as high as 49.64% and MCL-fatty acids has lower content, 
which was under 5%. The results showed that this method was simple, sensitive and suitable for 
the rapid identification of odorous salt and the determination of fatty acid components. 
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1. 引言 

2017 年 4 月，部分地区发现由河南省平顶山神鹰盐业公司等企业生产的食盐存在异味问题，当加热

或手搓后，会散发出浓烈的臭味，经中国检验检疫科学研究院检验分析，产生异味的主要原因是食盐中

含有乙酸、丙酸、异丁酸、丁酸、异戊酸、戊酸、2-乙基丁酸、2-甲基戊酸、3-甲基戊酸、4-甲基戊酸、

己酸、2-甲基己酸等 12 种脂肪酸。 
井矿盐在形成时期，盐矿层会残留少量有机物，由于工艺缺陷，在制作过程中，未能将其去除，导

致成品盐含有少量脂肪酸，散发出异臭味。目前，去除异臭味的方法有絮凝法、气脱法、吸附法、化学

法[1]等。短链脂肪酸一般沸点较低，具有挥发性，本应该在蒸发制盐过程去除，但在蒸发工艺上使用真

空蒸发制盐，降低了工作温度，远达不到有机酸的沸点，导致不能完全去除有机酸，再加上在除去 Ca2+

和 Mg2+的工艺中添加了碱，使得井矿盐中的有机酸与碱中金属阳离子形成有机盐的形式，有机盐沸点高

不具挥发性，最终导致生产的成品食盐中含有一定量以盐形式存在的有机酸物质。由于有机酸盐沸点高

不具挥发性，在对成品盐进行感官指标评价时，一般为无异味，即合格，但一些市民在烹饪时添加食盐

或者用手揉搓食盐后会明显闻到异臭味(臭脚味)，这是因为烹饪时食盐中的有机盐成分受热分解成有机酸

形式，或者和食物中的酸性物质反应，将食盐中的有机酸盐还原成有机酸形式，受热即挥发出来，所以

闻到异臭；用手揉搓食盐后明显闻到异臭味，这是由于人手拥有丰富的汗腺，汗液中含有有机酸物质，

食盐中的有机盐和汗液中的有机酸反应，将食盐中的有机酸盐还原成有机酸形式，加上揉搓动作使温度

上升，使得异臭散发出来。 
研究表明，短链脂肪酸是人体肠道中的细菌在消化纤维时所释放的物质，这些物质具有调节肠道 pH，

稳定肠道环境；为结肠细胞提供能量，保持肠壁完整性；降低胆固醇，减少脂肪储存以及抗炎症作用[2]
等，且检出的 12 种短链脂肪酸均已列入 GB 2760-2014《食品安全国家标准 食品添加剂使用标准》[3]，
可作为食品添加剂使用，但这 12 种短链脂肪酸所产生的异味，不符合 GB 2721-2015《食品安全国家标

准 食用盐》[4]和 GB/T 5461-2016《国家标准 食用盐》[5]等标准中的感官要求。短链脂肪酸虽有益于人

体健康，但本研究在异味食盐中还检出了 15 种中长链脂肪酸，其中苯甲酸钠作为常用的防腐剂，人们长

期食用会引起慢性苯中毒[6]，其他长链脂肪酸的毒理尚未明确，加上消费者对食盐相关知识缺乏，容易

造成恐慌，所以异味食盐应当消除。 
食品中脂肪酸的测定方法主要有气相色谱法[7] [8]，气相色谱–串联质谱法[9] [10]，液相色谱法[11]，

液相色谱–串联质谱法[12]等，冯峰等利用顶空进样–气相色谱–质谱技术检测出井矿盐中 18 种脂肪酸
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成分[13]，但是静态顶空进样需要大体积气体进样，导致挥发性目标物的初始展宽过大，最终影响分离效

能，灵敏度降低，且样品蒸汽中大量的水分对色谱柱的损耗较大，缩短了色谱柱的寿命。固相微萃取

(SPME)是 1989 年加拿大科学家提出，近几年发展起来的一种集采样，萃取，浓缩，进样于一体的前处

理技术，具有快速，简便，无溶剂，选择性好，灵敏度高等特点，广泛应用于医学、环境、食品等领域

[14] [15]。本研究利用顶空–固相微萃取结合气相色谱–串联质谱技术，建立一种快速检测异味食盐中的

脂肪酸的方法，便于快速鉴别异味食盐。 

2. 材料和方法 

2.1. 仪器与设备 

Agilent7890B/5977A 型气相色谱–串联质谱仪(美国安捷伦公司)，电子天平(LT2002，常熟市天量仪

器公司)，SPME 操作平台(美国色谱科公司)，Milli-Q 纯水机(美国密理博公司)，SPME 进样手柄(美国色

谱科公司)。 

2.2. 材料与试剂 

试验用水符合《分析实验室用水规格和试验方法》(GB/T 6682-2008) [16]要求。 
磷酸(优级纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)，氯化钠(分析纯，天津市科密欧化学试剂有限公司)，

50/30UM DVB/CAR on PDMS 萃取头(美国色谱科公司)，样品为抽检不合格食盐。 

2.3. 实验方法 

2.3.1. 样品前处理 
称取 10 g 食盐于 20 mL 顶空瓶中，加入 200 μL 0.2%磷酸溶液，密封，混匀，于 60℃平衡 30 min，

将预先在 250℃活化 30 min 的萃取纤维头伸入待检样品中，萃取 40 min 后供气相色谱质谱联用仪测定；

同时进行空白试验。 

2.3.2. 仪器条件 
色谱柱：VF-WaxMS (60 m × 0.25 mm × 0.25 μm)，进样口温度：250℃，不分流进样；传输线温度：

240℃，柱温升温程序：起始 50℃，保持 5 min，以 4℃/min 升至 160℃，保持 5 min，以 5℃/min 升至 240℃，

保持 40 min。载气：高纯氦气，流速 1.0 mL/min。 
EI 离子源：温度 250℃，电子轰击能量 70 eV；四极杆温度 150℃；扫描方式：全扫描，质量范围

30~350 m/z。 

3. 结果分析 

3.1. 定性与定量 

采用安捷伦 Masshunter 未知物分析软件，结合 NIST2020 谱库，通过质荷比，离子丰度比定性，面

积归一化定量，样品重复测定 3 次，结果取平均值。 

3.2. 方法条件优化 

3.2.1. 仪器条件优化 
脂肪酸极性较大，选用 VF-WaxMS 聚乙二醇色谱柱，该色谱柱流失低，背景小，适合用于衡量物质

的检测；以分离度和分析周期为考察因素对柱温升温程序进行优化，最终确定升温程序，详见 3.2.2；27
种脂肪酸色谱图如图 1 所示。 
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Figure 1. Total ion current diagram of 27 fatty acids 
图 1. 27 种脂肪酸总离子流图 

3.2.2. 前处理条件优化 
食盐中含有丰富的金属阳离子，脂肪酸主要以盐形式存在，沸点较高，不易挥发，脂肪酸属弱酸，

降低食盐的 pH 值即可将脂肪酸游离出来。为了避免加入的酸对检测造成干扰，加入的酸应具有较高的

沸点，故本研究采用沸点较高的磷酸，同时考虑到食盐中脂肪酸含量较低，且较高浓度的磷酸和氯化钠

在加热条件下会生成氯化氢气体，对色谱系统造成损坏，则使用 0.2%体积分数的磷酸溶液做 pH 调节液。 

3.3. 样品检测 

对 3 批次市场抽检感官不合格的食盐样品和 1 批次抽检合格的食盐样品进行检测，在感官不合格的

食盐中共检出了 27 中有机酸成分，如表 1 所示。抽检合格的食盐中没有检出有机酸。 
 
Table 1. Content of 27 organic acids 
表 1. 27 种有机酸含量 

序号 名称 百分含量% 序号 名称 百分含量% 

1 乙酸 4.31 15 3-甲基己酸 0.40 

2 丙酸 0.35 16 2-乙基己酸 1.04 

3 异丁酸 0.36 17 庚酸 1.73 

4 三甲基乙酸 4.38 18 环戊甲酸 0.97 

5 丁酸 1.06 19 3,3-,二甲基庚酸 1.40 

6 异戊酸 49.64 20 2-庚烯酸 0.46 

7 2,2-二甲基丁酸 0.41 21 新癸酸 0.13 

8 正戊酸 2.43 22 辛酸 1.65 

9 4-甲基戊酸 1.25 23 环己甲酸 1.48 

10 2-甲基戊酸 3.26 24 壬酸 4.37 

11 3-甲基戊酸 8.88 25 环己烷基乙酸 0.05 

12 己酸 2.65 26 苯甲酸 0.21 

13 2,3-二甲基戊酸 5.84 27 苯丙酸 0.23 

14 2-甲基己酸 1.06    
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由表 1 可以看出，27 种有机酸中，12 种为短链脂肪酸，15 种为中长链脂肪酸，从成分的百分含量

可以看出，气味的主要成分是异戊酸，含量占 49.64%，异戊酸是一种无色黏稠液体，有刺激性酸败气味，

随着碳链增加，有机酸挥发性降低，所以判断异臭味来自于食盐中的短链脂肪酸。 

4. 结论 

本研究利用顶空–固相微萃取结合气相色谱–串联质谱技术，建立一种快速检测异味食盐中脂肪酸

的组成的方法，该方法操作简单，分析周期短，灵敏度高，适用于食盐中异味物质成分的快速检测以及

异味食盐的鉴别，为其他异味食品鉴别提供技术参考。 
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