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基于液相色谱-串联质谱法分析苹果粉加工 
代谢物差异 

宋  娟 1,2, 康三江 1*, 张海燕 1, 曾朝珍 1, 袁  晶 1, 慕钰文 1, 苟丽娜 1 
(1. 甘肃省农业科学院农产品贮藏加工研究所, 兰州  730070; 2. 甘肃农业大学食品科学与工程学院, 兰州  730070) 

摘  要: 目的  探究超微粉碎和喷雾干燥两种加工技术对苹果粉代谢产物的影响。方法  通过液相色谱-串联

质谱法, 研究超微粉碎和喷雾干燥两种加工技术对苹果粉的代谢物种类、表达丰度、相关性分析和京都基因与

基因组百科全书(kyoto encyclopedia of genes and genomes, KEGG)通路等代谢产物的影响。结果  与超微粉碎相

比, 喷雾干燥的苹果粉粒径减小(D[50] 3.91 μm, D[3,2] 2.62 μm, D[4,3] 5.52 μm)、比表面积增大(850.10 m2/kg)、

跨度值减小(2.51)。主成分分析显示, 两种技术的苹果粉累计方差贡献率达 82.7%, 表明加工方式对代谢物组

成有显著影响。代谢物鉴定发现了 244 种代谢物, 包括脂类、苯丙素类和苯型化合物等。表达丰度显示, 超微

粉碎在保持天然营养成分方面优于喷雾干燥。样本相关性分析和热图显示, 喷雾干燥的代谢物表达具有较高

的均一性和稳定性。单变量统计分析发现, 与超微粉碎相比, 喷雾干燥的苹果粉共有 1172 种物质上调、2550

种物质下调。差异代谢物相关性分析显示, 不同加工技术与苹果粉的特定代谢物人参皂苷 F1 与 N-果糖基焦

谷氨酸等呈正相关, 水杨酸与天冬氨酸等呈负相关。KEGG 通路富集分析显示, 不饱和脂肪酸生物合成途径最

为活跃。结论  超微粉碎苹果粉适合生产健康和特殊营养食品, 喷雾干燥苹果粉适合快餐食品和烘焙行业, 为

保障食品安全和质量控制奠定理论基础。 
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ABSTRACT: Objective  To study the effects of two kinds of processing techniques, ultrafine grinding and spray 
drying, on the metabolites of apple powder. Methods  Liquid chromatography-tandem mass spectrometry was used to 
compare the effects of ultrafine grinding and spray drying technologies on the types of metabolites, expression 
abundance, correlation analysis, and kyoto encyclopedia of genes and genomes (KEGG) pathways of apple powder. 
Results  The results indicated that compared with ultrafine grinding, spray-dried apple powder had reduced particle 
size D[50] 3.91 μm, D[3,2] 2.62 μm, D[4,3] 5.52 μm, increased specific surface area (850.10 m2/kg), and decreased span 
value (2.51). Principal component analysis showed that the cumulative variance contribution rate of apple powder under 
these two processing technologies was 82.7%, suggesting that the processing methods had a significant influence on the 
metabolite composition. A total of 244 metabolites were identified, including lipids, phenylpropanoids, and benzenoids. 
Abundance expression showed that ultrafine grinding outperformed spray drying in retaining natural nutritional 
components. The sample correlation analysis and heatmaps indicated that metabolite expression in spray-dried apple 
powder had higher uniformity and stability. Univariate statistical analysis revealed that, compared with ultrafine 
grinding, spray-dried apple powder had 1172 kinds of substances upregulated and 2550 kinds of substances 
downregulated. Differential metabolite correlation analysis showed that different processing techniques were positively 
correlated with specific metabolites in apple powder, such as ginsenoside F1 and N-fructosyl pyroglutamate, and 
negatively correlated with salicylic acid and aspartic acid, among others. KEGG pathway enrichment analysis 
highlighted the most active pathway as the biosynthesis of unsaturated fatty acids. Conclusion  It has been 
demonstrated that ultrafine grinding is suitable for the production of healthy and special nutritional food products, while 
spray drying is more appropriate for quick-service foods and the baking industry, laying a theoretical foundation for 
ensuring food safety and quality control. 
KEY WORDS: liquid chromatography-tandem mass spectrometry; ultrafine grinding; spray drying; apple powder; 

metabolite expression 
 
 

0  引  言 

苹果是富含维生素、矿物质和膳食纤维的健康水果[1], 
苹果粉作为新兴的苹果加工产品, 不仅简化了苹果的储存

和运输, 还扩展了其在食品加工中的应用范围。苹果粉的

加工技术主要包括热风干燥、喷雾干燥、冷冻干燥和超

微粉碎等, 这些技术对其理化特性和营养价值有显著影

响[2–3]。基于液相色谱-质谱联用的非靶向代谢组学技术, 
有助于追踪食品粉末制备过程中的代谢物变化, 优化生产

流程, 科学评估产品质量、功能性和安全性。 
国内外学者通过非靶向代谢组学技术识别和定量加

工后食品粉末的代谢物, 有效评估食品粉末的风味、色泽

和营养物质含量等重要品质指标。如 GREÑO 等[4]利用超

高效液相色谱与高分辨率质谱联用代谢组学方法, 研究了

可可粉在整个碱化过程中氨基酸、生物碱、有机酸或多酚

等代谢物的变化; ROCCHETTI 等[5]通过超高压液相色谱-
四极杆飞行时间质谱和顶空-气相色谱-质谱结合的非靶向

代谢组学方法, 发现戊酸甲酯和 2-糠基硫醇这两种化合物

与咖啡粉的感官品质存在显著的正相关性(P<0.05); 王士

佳[6]运用非靶向代谢组学方法, 研究发现超微粉碎的鹰嘴

豆芽粉中亚麻酸和二萜类化合物等关键差异代谢物的生物

活性显著高于未经超微处理的粗粉; 张亚琨[7]利用非靶向

代谢组学研究发现, 经过微细加工处理的燕麦麸皮在改善

由高脂食物引起的 C16 鞘氨醇、Δ2-二十四碳六烯酸

(Δ2-tetracosahexaenoic acid, Δ2-THA)、2-花生四烯酰甘油、

12-酮石胆酸、7-酮石胆酸、前列腺素 E2 等关键代谢物紊

乱方面展现了显著的功效。此外, 苹果粉作为调味品、营

养保健品、婴幼儿食品和固体饮料等多种领域的食品添加

剂, 面临储存时吸湿结块的挑战, 这不仅影响粉末的流动

性和稳定性, 还可能降低其品质和功能性。然而, 超微粉

碎和喷雾干燥技术的应用为解决这一问题带来了希望。

QIN 等[8]通过超微粉碎处理的马铃薯粉更容易流动, 从而

减少了粉末颗粒间的接触面积, 降低了因吸湿而导致的结

块风险; SICCAMA 等[9]通过喷雾干燥技术调控入口温度、

雾化压力和添加壁材(如麦芽糊精)使得粉末液体浓缩物喷

雾成雾滴后迅速蒸发水分, 有效防止芦笋粉由于水分过多

引起的结块, 形成了较为均匀的颗粒, 显著改善了粉末的

流动性。此外, 超微粉碎技术显著提高了短尾金龟子粉的

蛋白质和总酚含量[10], 喷雾干燥的芦笋粉鉴定出 70 种挥

发性化合物的代谢物谱, 有效保留了芦笋粉中醇和醛等关

键风味化合物[9]。因此, 超微粉碎和喷雾干燥技术不仅能

改善食品粉末的物理特性和应用范围[11], 还能显著提高粉

末中活性功能成分的含量[12]。但是, 当前研究主要集中在

通过物理因素(调控粒径、表面积等)来研究食品粉末的粉
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质特性, 缺乏从代谢组层面动态解析加工技术下食品粉末

的粉质特性和功能成分问题。 
本研究旨在深入评估超微粉碎和喷雾干燥技术对苹

果粉代谢物的影响 , 利用液相色谱 - 串联质谱 (liquid 
chromatography-tandem mass spectrometry, LC-MS/MS)技
术对苹果粉在加工技术下的代谢物进行深入分析, 并通过

综合运用主成分分析(principal component analysis, PCA)、聚
类分析以及京都基因与基因组百科全书(kyoto encyclopedia 
of genes and genomes, KEGG)通路富集等统计方法, 精准地

识别并定量分析苹果粉在加工中的关键代谢物, 以期为苹

果粉的产业化制造提供重要的科学依据, 同时也为开发具

有安全健康效益的苹果粉制品奠定理论基础。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

苹果: 静宁苹果(“长富二号”), 果径 80 mm 以上, 无病

虫害, 无机械损伤, 来源甘肃省静宁县。每次物料量为 1 kg, 
平行测 3 次。 

抗坏血酸、甲醇(色谱纯, 深圳金富源生物科技有限公

司); 麦芽糊精(食品级, 陕西晨明生物科技有限公司); 甲
酸、乙腈(质谱纯, 美国 Fisher Scientific 公司)。 

1.2  仪器与设备 

DHG-9145A 电热恒温鼓风干燥箱(上海一恒科学仪器

有限公司); XMQ 间歇式超微粉碎机(济南天方机械有限公

司); HR2196 榨汁机(佛山市顺德区爱派电器实业有限公司); 
JM85-240 胶体磨 ( 山东龙兴化工机械集团有限公司 ); 
DH-09J 均质机(上海耐驰仪器有限公司); HH-2 恒温水浴锅

(上海拓赫机电科技有限公司); SP-1500 实验型喷雾干燥机

(上海顺仪实验设备有限公司); BL-2200H 电子天平(精度

0.01 g, 上海凯士电子有限公司); Bettersize2600 激光粒度分

布仪(丹东百特仪器有限公司); TGL-16LM 高速冷冻离心机

(湖南星科科学仪器有限公司); ICS-3000 离子色谱仪(美国

Dionex 公司); Q-Exactive Orbitrap 质谱仪(德国 Thermo 
Fisher Scientific 公司); DB-5MS 毛细管柱(30 m×0.25 mm, 
0.25 μm)(美国 Agilent 公司); Hei-VAP Precision 旋转蒸发仪

(德国海道尔夫公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  工艺流程 
不同加工技术下苹果粉制备的工艺流程参考宋娟等[13]

的方法, 稍有改动, 具体操作如下:  
(1)苹果→筛选、清洗→去核、切片→护色(0.2%抗坏

血酸溶液)→热风干燥(设定温度45 ℃, 同时维持风速 1.2 m/s, 
干燥到原料水分指标低于 8%)→粗粉碎(用粉碎机将热风

干燥苹果片粉碎, 过 80 目筛)→超微粉碎 20 min[采用间歇

式(4 min 操作+2 min 强制空气冷却)], 过 200 目筛→样本

(标记为 E 组);  
(2)苹果→筛选、清洗→切片→榨汁→护色(0.2%抗坏

血酸溶液)→过胶体磨→添加麦芽糊精(苹果汁和麦芽糊精

的质量比为 10:1)→均质→喷雾干燥(调整进口温度 130 ℃, 
出口温度 70 ℃, 控制蠕动泵流量 60 mL/min, 设定风机频率

35 Hz, 干燥到原料水分指标低于 8%)→样本(标记为 F 组)。 
1.3.2  粒径分布 

采用激光粒度分布仪湿法测定苹果粉样本粒径大小

及分布, 采用跨度表征样本粒径大小、比表面积表征样本

粒径分布。每个样本重复测定 3 次取平均值。 
1.3.3  样本前处理 

精确称量 20 mg 苹果粉, 与相同体积的甲醇和乙腈混

合, 放入超声波浴中处理 30 min, 确保充分融合。把混合液

体放入 4 ℃的冷冻离心机, 14000 r/min 的速度离心 10 min。
离心结束后, 利用 0.22 μm 的过滤器过滤, 除去杂质。将过

滤后的清液转移到旋转蒸发仪中进行干燥, 样本保存备用。 
1.3.4  色谱条件 

参照陈光武[14]的方法, 稍有改动。色谱柱: DB-5MS
毛细管柱(30 m×0.25 mm, 0.25 μm)。使用两种不同的流动

相, 分别是 0.1%甲酸水溶液(简称为 A)和 0.1%甲酸乙腈溶

液(简称为 B)。利用梯度洗脱的方法, 实验开始时, 溶液 A
占 95%。在最初的 5 min 内, 溶液 A 的比例逐渐线性降低

至 40%。在随后的 5 min, 比例继续下降, 直到达到 5%。

为了重置和稳定色谱柱, 在最后 5 min 里将溶液 A 的比例

重新调整至 95%。实验中流速为 0.4 mL/min, 柱温设为

40 ℃, 每次进样量为 5 μL, 保证实验的精确度和重复性。 
1.3.5  质谱条件 

使用 Q-Exactive Orbitrap 质谱仪进行高精度的测量[15], 
设定喷雾电压 3.5 kV, 辅助气体温度 400 ℃, 鞘气和辅助

气体流量分别为 52 Arb 和 14 Arb。仪器的质量扫描范围设

定在 150~1500 (m/z), 覆盖了广泛的代谢物检测需求, 并
对每个检测周期内最高丰度的离子进行 5 次的 MS/MS 扫

描, 确保获得高质量的质谱数据。 

1.4  数据处理 

采用 Microsoft Excel 2022 和 SPSS 27 数据分析软件

对所获的数据进行分析处理、作图及显著性分析。统计分

析的工具包括 proteowizard V3.0.8789、 clusterProfifiler 
V4.6.0、pheatmap V1.0.12、corrplot V4.0.3、KEGG Mapper
软件。所有实验重复 3 次。 

2  结果与分析 

2.1  不同加工技术的苹果粉粒径分布 

粒径是影响苹果粉物理性质和应用性能的关键因素, 
直接决定了苹果粉的溶解性、分散性、流动性和吸湿性等物

理特性, 从而显著影响其在食品、医药等领域的应用效果和

适用范围。从表 1 可以看出, 不同加工技术对苹果粉粒径大 
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表 1  不同加工技术对苹果粉粒径的影响 
Table 1  Impact of different processing techniques on apple powder particle size 

加工技术 D[3,2]/μm D[4,3]/μm D[10]/μm D[50]/μm D[90]/μm 比表面积 
/(m2/kg) 

跨度 遮光率/%

超微粉碎 75.14±0.31a 335.80±0.40a 34.26±0.28a 257.90±0.38a 754.00±0.27a  29.57±0.38a 2.79±0.35a 1.30±0.28a

喷雾干燥  2.62±0.34b   5.52±0.38b  1.21±0.37b   3.91±0.24b  11.01±0.25b 850.10±0.41b 2.51±0.29b 0.72±0.31b

注: 同一列数据后不同小写字母表示样本间差异显著(P<0.05); D[3,2]为表面积平均粒径, D[4,3]为体积平均粒径, D[10]、D[50]、D[90]
分别为粉体粒径累计分布达到 10%、50%、90%时对应的粒径。 

 
小和比表面积的影响差异显著(P<0.05)。与超微粉碎相比, 
喷雾干燥苹果粉的中位粒径 D[50]降低到 3.91 μm, D[3,2]
降低到 2.62 μm, D[4,3]降低到 5.52 μm, 比表面积增加到

850.10 m2/kg, 跨度减小到 2.51, 这表明喷雾干燥苹果粉

的粒径减小、比表面积增大、跨度值减小。这可能是由

于超微粉碎的前处理(热风干燥)时间较长 , 物料表面硬

化及收缩 , 所以干燥后组织致密且坚硬 , 破碎难度大 , 
棱角多 , 粒径大 ; 在喷雾干燥过程中 , 苹果粉的粒径较

小, 这主要是由料液浓度、雾化时雾滴的大小等因素决

定。因此, 喷雾干燥制备的苹果粉每单位重量含有更多

的颗粒 , 使得与其他物质结合时接触面积更大 , 更容易

混合均匀。 

2.2  不同加工技术的苹果粉代谢产物差异分析 

2.2.1  样本总体 PCA 
PCA 是一种广泛应用于数据分析领域的统计方法, 

其核心目的是从复杂的数据集中提取和展示数据的基本

模式与内在关系, 主要是通过最大化数据方差的方式有

效地捕捉数据中的主要变化趋势。如图 1 所示, 经过超微

粉碎的苹果粉(标记为 E 组)和喷雾干燥的苹果粉(标记为

F 组)在 PCA 图中被明显的分开, PC1 和 PC2 解释了总变

异的 82.7%, 表明这两种加工技术对苹果粉的化学和物

理属性有显著的差异(P<0.05)。同时, PCA 发现喷雾干燥

的苹果粉表现出较高的一致性, 显示出该技术能够制备

出稳定且一致的产品, 而超微粉碎技术的苹果粉一致性

较低, 表明其加工过程可能影响了苹果粉的物理性质和

化学结构, 从而影响产品的均匀性。此外, 质量控制样本

(QC-1、QC-2 和 QC-3)的密集分布进一步证实了实验的一

致性和数据的可靠性。这些结果与 PCA 可以精确分类 24
种天然植物产品粉末[16], 与 PCA 联合偏最小二乘判别分

析(partial least squares discriminant analysis, PLS-DA)区分

西班牙与捷克辣椒粉样本[17]等已有研究结果相似。加工

技术对食品粉末的内部特性, 如表面积、粒度等造成了

显著的影响。对于不同的加工技术来说, 超微粉碎可能

导致产品一致性较低, 可以通过改进加工流程来提高产

品质量。喷雾干燥技术, 由于其瞬间高温的干燥特性, 可
能更适合保持产品的一致性, 特别是适用于大规模的工

业生产。 

 
 

注: E1、E2 和 E3 代表超微粉碎苹果粉样本的 3 个重复组; F1、F2
和 F3代表喷雾干燥苹果粉样本的 3个重复组; QC-1、QC-2和 QC-3

代表质量控制样本的 3 个重复组。图 3~5 同。 
图 1  不同加工技术下苹果粉样本总体 PCA 

Fig.1  Overall PCA of apple powder samples under different 
processing techniques 

 
2.2.2  代谢物鉴定分析 

代谢物鉴定分析是研究苹果粉代谢变化的关键手段, 
它能够精准地识别和量化苹果粉中各种代谢物的种类与含

量。如图 2 所示, 不同加工技术的苹果粉代谢物分析发现

其代谢物组成存在显著差异(P<0.05), 共鉴定了 244 种代

谢物, 其中脂质和类脂分子占总代谢物的 28.6%, 这类物

质不仅对细胞壁的组成至关重要, 还在能量储备和细胞信

号传递中发挥重要作用。超微粉碎通过高剪切力破坏细胞

膜, 释放脂氧合酶(lipoxygenase, LOX), 催化多不饱和脂

肪酸氧化生成挥发性醛酮类, 导致脂质氧化标志物含量升

高。而喷雾干燥则因瞬间高温引发脂质热氧化, 形成氧化

聚合物, 同时促进脂溶性维生素(如维生素 E)的异构化或

降解。苯丙素类和聚酮类化合物占总代谢物的 17.0%, 因
为它们在植物体内具备的抗炎、抗氧化和抗菌属性而备受

关注。超微粉碎的机械应力激活苯丙烷代谢途径中的关键

酶 , 促进酚酸类合成 , 但细胞破裂引发多酚氧化酶

(polyphenol oxidase, PPO)活性增强, 导致邻苯二酚类物质
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氧化褐变。喷雾干燥的高温快速灭活 PPO, 保留游离酚酸。

苯型化合物和有机杂环化合物均占总代谢物的 11.9%, 它
们在自然界和医学领域有其独特的价值。超微粉碎破坏细

胞壁, 引发苯环氧化开环或多环的苯型化合物生成。喷雾

干燥则通过高温促进美拉德反应生成含氮杂环化合物, 但
会降解呋喃类物质, 保留了非挥发性杂环化合物。含氧有

机化合物如醇、酮、醛和酸等类别则占总代谢物的 11.6%, 
它们在生物体内承担多种生理功能。超微粉碎通过释放醇

脱氢酶催化醇类氧化为醛或酮, 并产生活性氧加速氧化反

应。喷雾干燥则促使羟基酸脱水生成内酯, 促进酮类的挥

发损失, 并生成糠醛、5-羟甲基糠醛等美拉德中间体。有

机酸及其衍生物占代谢物总量 8.4%, 它们在代谢调节与能

量储存方面也有其作用。超微粉碎使细胞液泡破裂释放有

机酸, 局部摩擦热引发酸催化酯水解。喷雾干燥的高温促

进有机酸与还原糖的脱水缩合, 生成美拉德反应中间体, 
同时加速抗坏血酸氧化脱氢生成脱氢抗坏血酸。有机氮化

合物如氨基酸和蛋白质, 这些生命的基础元素占总代谢物

的 4.0%。超微粉碎破坏蛋白质-多酚复合物, 释放游离氨

基酸, 激活 β-葡萄糖苷酶使木脂素糖苷水解为苷元, 但可

能引发蛋白酶活性增强生成苦味肽; 喷雾干燥的高温导

致热敏感氨基酸斯特雷克降解生成吡嗪类物质, 灭活脲

酶等抗营养因子, 同时引起核苷酸脱氨基, 保留木脂素糖

苷形式。生物碱及其衍生物占总代谢物的 3.8%, 它们在医

药领域具有显著的疗效。超微粉碎通过高剪切力破坏植物

细胞壁和液泡膜, 释放结合态生物碱(如葫芦巴碱、茄碱), 
提高游离生物碱含量。喷雾干燥的瞬间高温导致热敏感生

物碱(如阿托品、莨菪碱)的酯键断裂或差向异构化(如 L-
型向 D-型转化), 降低药理活性, 但部分生物碱(如咖啡因)
因热稳定性高得以保留。尽管核苷、核苷酸及其类似物仅

占总代谢物的 1.6%, 但它们在细胞信号传递和维护核酸

结构中极其重要。超微粉碎破坏 RNA/DNA 结构, 释放单

磷酸腺苷(adenosine monophosphate, AMP), 而喷雾干燥的

高温可能引起核苷酸脱氨基(如腺苷→肌苷)。此外, 木脂

素、新木脂素及其相关化合物占总代谢物的 1.2%, 因其抗

肿瘤和抗氧化特性而受到重视。超微粉碎激活 β-葡萄糖苷

酶, 促进木脂素糖苷(如松脂苷)水解为苷元, 而喷雾干燥

通过瞬间高温能够快速钝化 β-葡萄糖苷酶的活性, 从而保

留木脂素糖苷的原始形式。总体上, 这些代谢物的多样性

不仅体现在其化学结构的丰富性上, 更反映于加工过程

中伴随的复杂生化转化网络及代谢通路动态调控。这些发

现与豆类复合粉中的生物碱和多酚类物质[18]以及鼠尾草

粉中有机酸和萜类化合物 [19]等已有研究结果相似, 表明

食品加工体系中代谢物组变化既存在普遍规律(如美拉德

反应介导的共性转化), 又具有加工体系特异性(原料-工
艺互作引发的特征代谢通路激活)。这些变化不仅受加工

技术的影响, 还可能与原料的成熟度和微生物活性等因

素相关。 

 
 

图 2  不同加工技术下苹果粉的代谢物鉴定分析 
Fig.2  Metabolite identification analysis of apple powder under 

different processing techniques 
 

2.2.3  表达丰度密度图 
表达丰度密度图展示了两种不同加工技术对苹果粉

中代谢物水平的影响。通过这种可视化分析, 可以清晰地

看到不同加工技术下苹果粉中代谢物的相对丰度分布。如

图 3 显示, 超微粉碎的苹果粉(标记为 E1、E2 和 E3)在代谢

物含量上显著高于喷雾干燥的苹果粉(标记为 F1、F2 和 F3) 
(P<0.05), 表明超微粉碎技术在保存苹果的营养成分方面效

果更好 ,  这可能是因为超微粉碎技术减小了热敏感营 

 

 

 
注: 表达丰度密度图中, 横坐标为代谢物的 log10 丰度值, 纵坐标

为对应丰度值的代谢物分布密度。 
图 3  不同加工技术下苹果粉的表达丰度密度图 

Fig.3  Density plot of expression abundance of apple powder  
under different processing techniques 
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养成分受损和氧化的风险, 从而更有效地保留了苹果粉的

营养价值。相比之下, 喷雾干燥技术在改善产品的外观和

延长保存期限方面表现更加突出, 但高温处理可能导致一

部分营养成分的流失。此外, 实验中对照质量控制样本

(QC-1、QC-2 和 QC-3)以确保数据的一致性和可信度。这

些结果与超微粉碎技术显著提高了全麦青稞的营养成分、

理化性质和抗氧化活性[20], 喷雾干燥技术成功制备出了具

有高玻璃化转变温度、低黏着性和特定颜色特性等生物学

稳定性良好的蜂蜜粉[21]等已有研究结果相似。超微粉碎技

术通过细化苹果细胞结构, 不仅促进了营养物质的释放, 
减少了热敏感成分的损害, 使得产品在口感和质感上优于

喷雾干燥的产品, 特别适合生产特殊营养需求或健康效益

更高的食品。此外, 超微粉碎技术的封闭式加工方式还能

有效控制微生物和灰尘污染, 确保食品安全和质量。然而, 
喷雾干燥技术通过快速干燥减少营养成分的损失, 同时避

免了热处理和氧化作用对产品功能活性的负面影响, 适合

于需要快速加工的烘焙食品等行业。 
2.2.4  样本相关性分析 

通过样本相关性分析图, 能够直观地呈现不同样本

之间的相似性与差异性, 该分析主要借助 Pearson 相关系

数来量化样本间的相似程度, 从而为数据的深入解读提供

有力支持。如图 4 所示, 超微粉碎苹果粉(标记为 E1、E2、
E3)与喷雾干燥苹果粉(标记为 F1、F2、F3)的相关性存在

显著差异(P<0.05)。超微粉碎(E 组)样本之间具有较高的相

关性, 例如 E1 和 E2、E1 和 E3 的相关系数分别为 0.74 和

0.73, 而 E2 与 E3 之间的相关系数较高, 达到 0.94, 表明超

微粉碎过程可能改变了苹果粉末的化学和物理特性, 从而

影响其均匀性。喷雾干燥(F 组)样本之间的相关性非常高, 
例如 F1 与 F2、F1 与 F3、F2 与 F3 的相关系数分别是 0.96、 

 

 

 
图 4  不同加工技术下苹果粉的样本相关性分析 

Fig.4  Sample correlation analysis of apple powder under  
different processing techniques 

0.94 和 0.95。对比超微粉碎和喷雾干燥加工的苹果粉, E 系

列与 F 系列之间的相似度显著降低, 例如 E1 与 F3 的相关

系数仅为 0.35, 表明不同的加工技术对苹果粉末的化学和

物理特性有显著的影响。这种差异与苹果粉总体 PCA(图
1)的结果一致, 表明超微粉碎可能破坏了苹果粉的细胞结

构, 导致营养成分的流失, 降低了产品的一致性; 热处理

和氧化作用可能改变关键成分, 影响了喷雾干燥苹果粉的

功能活性, 还可能对食品安全和质量产生潜在影响, 可能

产生有害物质。 
2.2.5  总体物质聚类热图 

热图通过色彩变化直观地展示了样本之间的相似性

和差异性, 不同颜色的深浅程度清晰地反映了代谢物含量

的显著差异, 这些差异可能由样本来源、处理方式或环境

条件等因素引起, 为后续研究提供重要线索。如图 5 所示, 
超微粉碎的苹果粉(标识为 E)与喷雾干燥的苹果粉(标识为

F)在代谢物含量上呈现显著差异(P<0.05)。其中, 喷雾干燥

苹果粉的代谢物含量具有高度的一致性, 表明该技术的产

品稳定性和一致性较强。超微粉碎苹果粉的代谢物含量不

均一, 表明超微粉碎技术的苹果粉一致性较低。这些结果

与喷雾干燥和超微粉碎制备黄花菜粉聚类显著差异[22–23]

的研究结果相似, 可能是因为超微粉碎的加工过程破坏了

样本细胞结构, 从而促进营养素的释放, 潜在地导致了一

些代谢物的含量差异, 该技术特别适合生产特殊营养需求

的食品。喷雾干燥由于使用了更高的温度, 可能对某些热

敏性分子造成损害, 适合于需要快速加工的烘焙行业。 
 

 
 

图 5  不同加工技术下苹果粉的代谢物质聚类热图 
Fig.5  Heat map of clustering of surrogate substances of apple powder 

under different processing techniques 
 

2.2.6  单变量统计分析 
在非靶向代谢组学研究中, 单变量统计分析常被运

用于检测不同样本中代谢物的变动情况。如图 6 所示, 超
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微粉碎(标识为 E)和喷雾干燥(标识为 F)的苹果粉中的代谢

物产生了显著差异(P<0.05)。与超微粉碎相比, 喷雾干燥的

苹果粉呈现出 1172 种代谢物(标记为红色)含量明显增加, 
表明这些代谢物在喷雾干燥加工后显著上升。反之, 有
2550 种代谢物(标记为蓝色)的含量明显降低, 指示这些代

谢物在处理过程中有所减少。此外, 有 7212 种代谢物(标
记为灰色)的含量未见明显变化, 意味着这些代谢物在两

种不同的加工技术下维持了较为稳定的水平。单变量统计

的这些代谢物变化规律与其他食品加工的研究结果相类

似。例如, 喷雾干燥后的蛋黄粉表现出 N-糖蛋白的共价交

联增加, 其中有 21 个 N-糖基化位点下调, 2 个 N-糖基化位

点上调[24], 以及喷雾干燥咖啡粉中 5-羟甲基糠醛和碳水化

合物等 33 种化合物表达上调[25]。这些变化可能与喷雾干

燥的独特处理技术有关, 如快速蒸发和热处理, 这些过程

可能促进特定代谢物的增加或影响其稳定性。同时, 喷雾

干燥的高度标准化和自动化也有助于减少批次间的变异, 
提升产品品质的一致性, 也为食品安全和质量方面提供了 

 

 

 
注: 图中横坐标为差异表达倍数(Fold Change)的 log2 的对数值, 纵

坐标为显著性 P value 的–log10 的对数值。 
Control: E 代表对照组, E(超微粉碎苹果粉样本); Case: F 代表实验

组, F(喷雾干燥苹果粉样本);  
Up (1172): 上调(1172), 代表在实验组中, 与对照组相比, 有 1172

个代谢物的表达水平上升;  
Down (2550): 下调(2550), 代表在实验组中, 与对照组相比, 有

2550 个代谢物的表达水平下降;  
NoDiff (7212): 无差异(7212), 代表在实验组和对照组之间, 有

7212 个代谢物的表达水平没有显著变化。 
图 6  不同加工技术下苹果粉的单变量统计分析火山图 

Fig.6  Volcano plot of univariate statistical analysis of apple powder 
under different processing techniques 

潜在优势。相比之下, 超微粉碎因其较低的物理均匀性可

能导致更广泛的代谢物变动, 因此需要优化技术参数生产

出更高品质的食品粉末。 
2.2.7  差异物质相关性分析 

通过差异物质相关性分析, 可以探究代谢物之间变

化趋势的一致性, 揭示苹果粉在加工过程中的相互作用和

影响。如图 7 显示, 超微粉碎(标记为 E)与喷雾干燥(标记

为 F)加工技术对苹果粉的多个代谢物相关性存在显著差

异(P<0.05)。结果表明, 呈现显著正相关代谢物包括人参皂

苷 F1 与 N-果糖基焦谷氨酸、香豆酸 4-O-葡萄糖苷与天冬

氨酸、神经酸与乳糖等。其中, N-果糖基焦谷氨酸可能通

过激活谷胱甘肽合成酶间接增强抗氧化能力。人参皂苷 F1
作为一种三萜皂苷, 具有抗氧化和抗炎特性。两者在抗氧

化防御系统中可能协同作用, 增强细胞的抗氧化能力, 从 
而在代谢网络中呈现正相关。香豆酸 4-O-葡萄糖苷通过清

除自由基直接抗氧化。天冬氨酸在细胞代谢中参与多种生

化反应, 包括氮代谢和能量生成。在干旱或病原胁迫下, 
香豆酸 4-O-葡萄糖苷和天冬氨酸可能在糖-氨基酸和苯丙

烷代谢交联途径中协同作用, 强化细胞壁抵御能力。神经

酸为不饱和脂肪酸, 增强细胞膜流动性, 而乳糖为二糖(葡
萄糖+半乳糖), 在能量代谢中提供能量支持。在能量过剩

时(如高脂饮食), 神经酸和乳糖通过调控固醇调节元件结

合蛋白通路, 促进脂滴形成与储存。这种协同作用有助于

维持细胞的能量平衡和膜功能, 从而在代谢网络中呈现正

相关。这些代谢物的正相关性反映了它们在细胞代谢中的

协同作用, 尤其是在抗氧化、能量代谢和细胞防御机制中。

这些协同作用有助于细胞在应激条件下维持稳定性和功能

性。这些研究结果与先前在苦瓜粉中观察到的黄酮类和皂

苷类物质增加相关的生物功能[26]的发现相类似, 进一步验

证了食品加工技术对代谢物特性的影响具有普遍性和特异

性。然而, 呈现显著负相关代谢物包括水杨酸与天冬氨酸、

硬脂酸与丁酸等。其中, 水杨酸为苯甲酸衍生物, 主导生

物胁迫响应(如病原菌感染)。天冬氨酸为酸性氨基酸, 参与

氮代谢与能量生成, 在非生物胁迫(如盐胁迫)中积累。病原

侵染时, 水杨酸信号抑制天冬氨酸的碳氮代谢分配, 优先

支持防御物质合成。硬脂酸为长链饱和脂肪酸, 丁酸为短

链饱和脂肪酸。硬脂酸通过血栓海绵蛋白受体(cluster of 
differentiation 36, CD36)促进脂质储存, 丁酸通过过氧化物

酶体增殖物激活受体 γ (peroxisome proliferator-activated 
receptor gamma, PPAR-γ)抑制脂质积累并促进氧化。硬脂酸

激活 Toll 样受体 4/核因子 κB (Toll-like receptor 4/nuclear 
factor kappa-light-chain-enhancer of activated B cells, 
TLR4/NF-κB)通路促炎 ,  丁酸通过组蛋白去乙酰化酶

(histone deacetylase, HDAC)抑制抗炎。高硬脂酸饮食可能

抑制丁酸的抗炎与代谢保护作用, 加剧代谢综合征。这些

结果与抹茶金枪鱼油粉中对心血管健康和大脑功能的负相 



236 食品安全质量检测学报 第 16 卷 
 
 
 
 
 

 

 
 

注: 纵坐标和斜纵坐标都代表差异代谢物的名称, 颜色代表相关性, 红色正相关, 蓝色负相关, 颜色越深相关性越大。 
图 7  不同加工技术的苹果粉差异物质相关性分析 

Fig.7  Correlation analysis of different substances in apple powder with different processing techniques 
 

关性代谢物[二十碳五烯酸(eicosapentaenoic acid, EPA)和
二十二碳六烯酸(docosahexaenoic acid, DHA)][27]的研究结

果相似。超微粉碎技术通过高强度剪切力破碎苹果细胞壁, 
释放酚类(如香豆酸 4-O-葡萄糖苷)、黄酮类(如千层纸素

A)和膜脂(如磷脂酰肌醇), 导致这些代谢物浓度显著升高, 
同时细胞破碎加速内源酶(如多酚氧化酶)与底物接触, 引
发酚类氧化褐变或脂质过氧化, 形成负相关代谢物。粉碎

后颗粒比表面积增大, 暴露于氧气和自由基, 促进不饱和

脂肪酸(如神经酸)氧化生成环氧化产物(如冠状酸), 同时

消耗抗氧化物质(如谷胱甘肽), 加剧氧化型代谢物与抗氧

化剂的负相关性。喷雾干燥的高温(150~200 ℃)导致热敏感

代谢物(如维生素 C、部分黄酮苷)降解或异构化, 而热稳定

化合物(如香豆酸糖苷、山梨糖醇)因脱水浓缩和玻璃化保

护得以保留甚至富集。高温下还原糖(如乳糖)与游离氨基

酸(如天冬氨酸)发生美拉德反应, 生成呋喃类衍生物并消

耗反应底物, 导致糖-氨基酸代谢网络失衡, 同时生成新代

谢物改变原有相关性结构。因此, 超微粉碎通过物理破坏

和氧化应激主导代谢物释放与降解, 喷雾干燥通过热效应

和化学反应重塑代谢物组成, 二者共同作用导致正负相关

代谢物的动态平衡被打破。 

2.2.8  差异物质富集分析 
通过深入分析 KEGG 数据库, 探讨苹果粉在经过不

同的加工技术的代谢产物及生物活性变化, 从而更好地理

解加工技术对苹果粉品质和功能的影响。如图 8 所示, 气
泡图中不同大小的气泡呈现了苹果粉代谢途径生物活性的

显著差异(P<0.05)。结果表明, 加工技术显著影响了苹果粉

的核心代谢途径, 主要包括不饱和脂肪酸的生物合成(具
有最高的富集因子和显著性)、氨基酸的生物合成、亚油酸

代谢及 ABC 转运蛋白等。这些代谢途径对于保证细胞的

基础功能、促进心脏健康以及维持细胞内外物质的有效运

输非常关键。这些结果与新西兰番茄喷雾干燥粉[28]和甜菜

根汁粉[29]参与氨基酸合成、ABC 转运蛋白和氨酰-tRNA
生物合成等高活性代谢途径的已有研究结果相似。这表

明不同食品粉末中的代谢途径对不同加工技术引起的生

物及环境变化的响应具有一定的共性。这可能是因为超

微粉碎通过高剪切力破坏细胞膜, 释放磷脂酶 A2 和 LOX, 
催化亚油酸氧化生成挥发性醛类, 导致不饱和脂肪酸含

量下降, 同时抑制 Δ9-去饱和酶活性, 阻碍单不饱和脂肪

酸合成。在氨基酸合成途径方面, 超微粉碎使细胞破裂, 
释放谷氨酰胺合成酶和天冬氨酸转氨酶, 促进氨基酸合成, 
但机械力干扰氨酰-tRNA 生物合成途径。同时, 活性氧激

活丝氨酸/苏氨酸代谢支路, 支持谷胱甘肽抗氧化系统。在

ABC 转运系统与物质跨膜运输方面, 超微粉碎破坏细胞膜

完整性, 导致 ABC 转运蛋白失活, 扰乱代谢物区域化分布, 
同 时 细 胞 膜 电 位 崩 溃 影 响 次 级 代 谢 物 的 质 子 驱 动 
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注: 三磷酸腺苷-结合盒(ATP-binding cassette, ABC)转运蛋白。 
图 8  不同加工技术下苹果粉的差异代谢物富集气泡图 

Fig.8  Differential metabolite enrichment bubble plots of apple powder under different processing techniques 
 

运输。喷雾干燥的高温引发脂质过氧化, 生成共轭亚油酸

等氧化产物, 但高温也灭活了相关酶, 导致脂质氧化中间

体积累。这些变化降低了苹果粉的降胆固醇潜力, 也可能

赋予其抗炎特性, 但需注意氧化副产物的食品安全风险。

在氨基酸合成途径方面, 喷雾干燥通过高温促使赖氨酸等

氨基酸参与美拉德反应, 导致游离氨基酸减少, 而热稳定

氨基酸相对富集。这些变化影响了苹果粉的蛋白质营养价

值和必需氨基酸的生物利用度。在 ABC 转运系统与物质

跨膜运输方面, 喷雾干燥形成的玻璃态基质抑制分子扩散, 
干扰 ABC 转运蛋白的底物识别与运输, 微囊表面亲水性

增强也可能干扰脂溶性代谢物的跨膜转运。这些干扰可能

导致苹果粉中生物活性成分的异常积累或外泄, 影响其稳

定性和缓释特性。尽管某些路径, 如氨酰-tRNA 生物合成

途径[30]、磷脂酰肌醇信号系统[31]及植物激素信号转导[32]

等表现出较低的生物活性, 但它们在蛋白质合成、细胞信

号传递和植物生长调控中仍发挥着核心作用, 可能对苹果

粉的营养品质和功能性产生重要影响。此外, 虽然 2-氧羧

酸代谢和 D-氨基酸代谢的途径生物活性不高, 但是对苹果

粉的抗氧化、能量代谢和细胞保护等功能性和环境适应性

发挥重要作用[33]。这些发现揭示了不同加工技术对苹果粉

的生物活性和代谢途径的重大影响, 为食品加工与健康影

响的分子层面分析提供科学依据。 

3  结  论 

本研究通过 LC-MS/MS 技术分析了超微粉碎和喷雾

干燥对苹果粉代谢物的影响。与超微粉碎相比, 喷雾干燥

苹果粉的粒径减小、比表面积增大、跨度值减小。通过 PCA
分析, 揭示了两种加工技术对苹果粉累计方差贡献率为

82.7%。代谢物鉴定分析出 244 种关键代谢物, 涉及脂类、

苯丙素类和苯型化合物等, 这些是构成细胞结构的基础成

分。表达丰度分析发现, 超微粉碎技术能够更有效地保留

苹果粉的天然营养成分。样本相关性分析和热图显示, 喷
雾干燥处理的苹果粉在代谢物表达上表现出较高的一致性

和稳定性。差异性物质相关性分析发现, 两种加工技术对

特定代谢物的影响呈现出明显的正负相关性, 如人参皂苷

F1 与 N-果糖基焦谷氨酸等呈现正相关, 水杨酸与天冬氨

酸等呈现负相关。KEGG 通路富集分析主要呈现了苹果粉

在不同加工技术下不饱和脂肪酸合成途径最为活跃, 诸多

代谢途径在维持细胞功能和营养健康具有重要角色。因此, 
超微粉碎技术通过优化加工过程增强了苹果粉的口感和质

量, 使其更适合用于制备营养密集型食品, 而喷雾干燥技

术则显示出在快餐食品及烘焙行业的适用性。这些发现为

苹果粉的加工技术优化及其在食品工业中的应用提供了科

学的理论基础。未来可进一步探索优化超微粉碎与喷雾干

燥联合工艺参数(粒径控制、温度梯度、载体材料复配、进

料速率等), 以更好地平衡苹果粉中营养成分的保留与代

谢物的稳定性。同时, 基于代谢物互作网络, 设计出能够

增强特定功能特性的苹果粉配方, 拓展其在代餐能量棒等

高附加值产品中的应用。 
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