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基于脂质组学研究青稞粉在贮藏
过程中的脂质变化
徐　敏1，颜志祥1，万　羽1，邹　亮1,2，胡一晨1, *

（1.成都大学食品与生物工程学院，农业农村部杂粮加工重点实验室，四川成都 610106；
2.成都农业科技职业学院，四川成都 611130）

摘　要：目的：探究青稞粉贮藏期间的脂质变化，脂质与脂肪酶活性的氧化规律及其相互作用，阐明其氧化劣变的

反应机理。方法：通过测定在高温高湿（high-temperature/high-humidity，HH）、常温常湿（normal-tempera-
ture/normal-humidity，NN）、低温低湿（low-temperature/low-humidity，LL）贮藏 28 d青稞粉的脂肪酸含量、脂

肪酶活性及丙二醛值来评价其氧化稳定性，采用超高效液相色谱-四极杆/静电场轨道阱高分辨质谱法（ultra-perfor-
manceliquid  chromatography-quadrupole/electrostatic  field  orbitrap  high-resolution  mass  spectrometry，UPLC-Q-Exac-
tive Orbitrap MS/MS）监测脂质组成变化。结果：在 LL和 NN条件下，脂肪酸值、脂肪酶活性及丙二醛值的变化

较为缓慢；在 HH条件下贮藏 28  d，脂肪酸值从 91.08±1.33 mg/100  g升高至 136.26±2.62  mg/100  g，脂肪酶

活性从 41.04±0.58 mg/g升高至 47.91±0.61 mg/g，丙二醛值从 45.41±2.10 nmol/g升高至 79.97±1.37 nmol/g。通过脂

质组学技术共鉴定出 234种脂质的 23个亚类，其中包括 176种具有显著差异的脂质分子。通过相关性分析，发现

脂肪酶活性与甾醇脂类 STs、脂肪酰类 FAs、甘油脂类 GLs存在正相关。主成分分析（Principal component analy-
sis，PCA）和正交偏最小二乘判别分析（orthogonal partial least squares discriminant analysis，OPLS-DA）表明，

HH条件下的青稞脂质随储存时间延长发生显著变化，其中甘油三酯（triglycerides，TG）和甘油二酯（diglyc-
erides，DG）最易氧化，可作为区分新鲜青稞与氧化青稞的标志物。结论：贮藏前后的青稞粉脂质存在明显差

异，可以通过降低脂肪酶活性来提高青稞的贮藏稳定性，为制定青稞保质期提供了理论依据。

关键词：青稞粉，脂肪酶，贮藏氧化，脂质组学，超高效液相色谱-四极杆-静电场轨道离子阱联用质谱
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Abstract：Objective: To investigate lipid changes during the storage of barley flour, the oxidative patterns of lipids and li-
pase activity, and their interactions, thereby elucidating the reaction mechanisms underlying oxidative deterioration. Meth-
ods: Oxidative stability was evaluated by measuring fatty acid content, lipase activity, and malondialdehyde (MDA) value
in barley flour stored for 28 days under high-temperature/high-humidity (HH), normal-temperature/normal-humidity (NN),
and  low-temperature/low-humidity  (LL)  conditions.  Lipid  composition  changes  were  monitored  using  ultra-performance
liquid chromatography-quadrupole/electrostatic field orbitrap high-resolution mass spectrometry (UPLC-Q-Exactive Orbi-  
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trap MS/MS) to monitor lipid composition changes. Results: Under LL and NN conditions, changes in fatty acid value, li-
pase activity, and malondialdehyde value were relatively slow; After 28 days of storage under HH conditions, the fatty acid
value  increased  from  91.08±1.33  mg/100  g  to  136.26±2.62  mg/100  g,  lipase  activity  rose  from  41.04±0.58  mg/g  to
47.91±0.61 mg/g, and malondialdehyde value increased from 45.41±2.10 nmol/g to 79.97±1.37 nmol/g. Lipidomics analy-
sis  identified  234  lipid  molecules  across  23  subclasses,  including  176  significantly  altered  lipids.  Correlation  analysis
revealed  positive  correlations  between  lipase  activity  and  sterol  lipids  (STs),  fatty  acids  (FAs),  and  glycerolipids  (GLs).
Principal  component  analysis  (PCA) and orthogonal  partial  least  squares discriminant  analysis  (OPLS-DA) indicated that
barley lipids under HH conditions underwent significant changes with prolonged storage. Among these, triglycerides (TG)
and diglycerides (DG) exhibited the highest susceptibility to oxidation and could serve as biomarkers distinguishing fresh
barley  from  oxidized  barley.  Conclusion:  Significant  differences  exist  in  barley  flour  lipids  before  and  after  storage.
Enhancing  storage  stability  by  reducing  lipase  activity  provides  a  theoretical  basis  for  establishing  barley  shelf-life  stan-
dards.

Key  words： barley  flour； lipase； storage  oxidation； lipidomics； ultra  performance  liquid  chromatography  coupled  with

Q-exactive mass spectrometry (UPLC-Q-Exactive Orbitrap MS/MS)

青稞（Hordeum vulgare L. var. nudumhook. f）在
分类学上属于禾本科小麦属，是寒冷和高海拔地区的

主要谷类作物。依据种类可细分为有壳大麦、无壳

大麦，以及高原大麦。青稞具有高蛋白、高纤维、高

维生素和低脂肪、低糖的特点，符合现代“三高两低”

的饮食结构需求[1]。与其他谷类作物相比，青稞含有

更多的蛋白质和不饱和脂肪酸，如亚油酸、亚麻酸和

油酸[2−3]。青稞中的粗脂质含量约为 1.18%~3.09%，

平均为 2.13%，低于玉米、高粱和燕麦。据报道，青

稞富含不饱和脂肪酸，具有多种有益健康的生理功

能，如抗炎、降低胆固醇及预防心血管疾病等，有助

于降低慢性病和代谢性疾病的风险[4]。此外，其麸皮

中的主要脂肪酸能作为混合型抑制剂作用于 α-葡萄

糖苷酶，表现出降血糖效果，具备开发为 α-葡萄糖苷

酶抑制剂的潜力[5]。此外，青稞富含的其他营养成分

如 β-葡聚糖、阿拉伯木聚糖和多酚发挥了抗菌、抗

氧化和抗肿瘤的能力[6]。青稞的这些营养特性高度

契合现代人的膳食需求，随着生活水平的不断提高，

它作为一种健康食品原料正日益受到重视和推广[7]。

然而，青稞产后损失严重，陈化是造成其品质降

低的主要原因。粮食在贮藏过程中，随着贮藏时间的

增加和贮藏条件的变化，谷物的陈化程度不同，脂类

也有不同程度的水解。温度与湿度是调控脂肪酶活

性与脂质氧化过程的两个最关键环境因子。李尤好

等[8] 的研究指出，高温会直接增强脂肪酶活性并加速

氧化反应；而石彬等[9] 的发现进一步揭示，高温和高

湿度均会加速薏仁米不饱和脂肪酸的水解酸败，而高

湿环境在高温基础上的介入，会通过促进不饱和脂肪

酸的水解，为氧化提供更多底物，从而共同加速并加

剧整体的酸败进程。脂类比淀粉和蛋白质更容易引

起谷物的陈化变质，导致谷物食用品质的下降，因而

谷物脂类与贮藏关系的研究一直受到学者的关注[10]。

扎桑等[4] 通过脂质组学比较了 7个青稞品种贮藏前

后的脂质变化，发现脂质组成基本相似（均含 174种

脂质，以甘油三酯、磷脂酰胆碱、脂肪酸为主），但贮

藏后脂质变化幅度略有不同：脂肪酸含量普遍上升，

甘油三酯、双半乳糖甘油二酯等下降。然而，多品种

混合分析无法解析青稞的脂质降解途径，因此，深入

研究同一品种青稞贮藏后的脂质变化十分有必要。

在粮食贮藏中，脂类变化是衡量陈化程度的重

要指标，其酸败主要通过酶促水解、酶促氧化及非酶

氧化三种途径发生[11]。脂肪酶催化的脂质水解常启

动谷物脂质的氧化劣变过程，产生游离脂肪酸。这些

游离脂肪酸可进一步氧化，形成多种初级和次级氧化

产物。该过程不仅导致谷物风味劣变和色泽异常，还

会破坏类胡萝卜素、植物甾醇、多不饱和脂肪酸等亲

脂性活性成分[12]，进而降低谷物及其制品的感官品

质、营养价值和经济效益[13]。同时，脂肪过氧化还可

能产生过氧化物和有害的醛酮，这不仅可能导致产品

质量下降，还可能给人类健康带来潜在风险。

青稞中富含的脂肪酸对人体健康大有益处，但

基于脂质组学对青稞脂质的研究却十分有限。基于

此，本研究旨在评估青稞粉的储存稳定性，并全面了

解其脂质组成及储存期间脂质组分的变化。本研究

制备了三种不同储存条件下的青稞粉样品：LL（低温

低湿条件）、NN（常温常湿条件）和 HH（高温高湿条

件）。首先，通过脂肪酸含量、脂肪酶活性、丙二醛值

来评估氧化稳定性。其次，利用超高效液相色谱-四

极杆-静电场轨道阱高分辨质谱（UPLC-Q-Exactive

Orbitrap MS/MS）技术鉴定青稞的脂质组成，并实时

追踪贮藏过程中脂质的动态变化与脂肪酶活性的关

联。最后，通过多元统计分析探究青稞粉在贮藏过程

中的脂质差异，为延缓青稞品质劣变提供理论依据。

 1　材料与方法

 1.1　材料与仪器

新鲜青稞种子（CDU 63）　收获季节采摘于成都

大学简阳实验基地（30°19′11.9′′N，104°33′15.31′′E）。

收集的样品经脱壳，清洗和 40 ℃ 低温烘干后，研磨

成粉末并通过 50目筛以备后期贮藏实验；丙二醛

（MDA）试剂盒（A003-3-1）　南京建成生物工程研究

所；乙腈（ACN）、甲醇（MeOH）　色谱纯，均购自成
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都科龙化学试剂有限公司；异丙醇（IPA）、甲基叔丁

基醚（MTBE）、乙酸铵（>99.0%）　色谱纯，购自上

海阿拉丁生化科技有限公司；所有内标物（货号：

330731-1EA）　包括三酰甘油（d7-TG-15:0/18:1，55 µg·

mL−1）、二酰甘油（d7-DG-15:0/18:1，12 µg·mL
−1）、磷

脂酰胆碱（d7-PC-15:0/18:1，160 µg·mL
−1）、磷脂酰乙

醇胺（d7-PE-15： 0/18:1，5 µg·mL
−1）、磷脂酰丝氨酸

（d7-PS-15:0/18:1，8 µg·mL
−1）、磷脂酰肌醇（d7-PI-

15:0/18:1，8 µg·mL−1）、胆固醇酯（CE-18:1，350 µg·

mL−1）、鞘磷脂（d9-SM-d18:1/18:0，30 µg·mL−1）、溶

血磷脂酰乙醇胺（d7-Lyso PE-18:1，0. 5 µg·mL
−1）、溶

血磷脂酰胆碱（d7-Lyso PC-18:1，25 µg·mL
−1），阿凡

提极地脂质公司（美国）。混合内标物在−20 ℃ 下保

存，直至进一步使用；其他所用试剂均为国产分

析纯。

BGZ-140热风干燥箱　上海博迅医疗生物仪器

股份有限公司；H2050R离心机　湘潭湘仪仪器有限

公司；Biotek Synergy HTX酶标仪　美国伯腾仪器

有限公司；SB-800DTD超声波清洗机　宁波新芝生

物科技股份有限公司；CPA225D型电子分析天平　

德国赛多利斯；DZKW-S-4电热恒温水浴锅　北京市

永光明医疗仪器有限公司；UPHW-IV-90T超纯水机

　四川优普超纯科技有限公司；RE-52AA旋转蒸发

器　上海亚荣生化仪器厂；Q Exactive Focus 组合型

Orbitrap高分辨液质联用仪　赛默飞世尔科技公司。

 1.2　实验方法

 1.2.1   青稞粉贮藏实验设计　将青稞粉装入三个无

色透明的聚乙烯袋中，分别在低温低湿（LL，5±2 ℃，

相对湿度 50%±2%）、常温常湿（NN，25±2 ℃，相对

湿度 65%±2%）和高温高湿（HH，40±2 ℃，相对湿度

80%±2%）三个培养箱中贮藏 28 d。然后，每隔 7 d

收集一次氧化青稞粉样品（0、LL7、LL14、LL21、

LL28、NN7、NN14、NN21、NN28、HH7、HH14、

HH21、HH28），并将其装入无色透明的聚乙烯袋中，

置于−80 ℃ 冰箱直至进一步分析。

 1.2.2   青稞粉贮藏期间指标的测定　脂肪酸值和脂

肪酶活性测定分别按照 GB/T 15684-2015《谷物碾磨

制品 脂肪酸值的测定》和 GB/T 5523-2008《粮油检

验 粮食、油料的脂肪酶活动度的测定》进行测定；丙

二醛（Malondialdehyde，MDA）的测定参照丙二醛试

剂盒的方法测定。

 1.2.3   基于 UPLC-Q-Exactive Orbitrap MS/MS 的脂

质组成及其变化分析

 1.2.3.1   样品前处理与质量控制　在 50 mL离心管

中加入 2.0 g青稞粉和 25  mL MeOH/MTBE（1:3，

v/v），涡旋 1 min。混匀后在 4 ℃ 下超声 20 min，再

以 5000 r/min的转速离心 20 min，然后收集上清液

于 25 ℃ 下真空浓缩得到脂质提取物。用 CHCl3/

MeOH（1:1，v/v）配制含 2%混合标准液的脂质内标

液，再将提取的脂质重悬于 5 mL的脂质内标液，然

后在 4 ℃ 下以 10000 r/min的转速离心 10 min，取

上清液过 0.22 µm的有机滤膜[14]。

为了实时监测系统的稳定性和评估数据质量，

将等量的样品混合，制备质量控制样品（QC样品），

质控样品每 9个样品注入一次。

 1.2.3.2   UPLC-Q-Exactive  Orbitrap  MS/MS条件　

使用 UPLC-Q-Exactive Orbitrap MS/MS分析青稞粉

的脂质组成。色谱分离采用 ACQUITY UPLC HSS
T3色谱柱（2.1×50 mm，1.8 µm）。流动相 A为 H2O/
MeOH/ACN混合溶剂（1:1:1，v/v/v），流动相 B为含

有 5 mmol/L乙酸铵的 IPA/ACN混合溶剂（5:1，v/
v）。液相梯度设置为：0~0.5 min，20% B；0.5~1.5 min，
20%~40% B；1.5~3 min，40%~60% B；3~16 min，60%~
95% B；16~16.1 min，回到 20% B；在 20% B下保持

7 min。色谱柱温度为 35 ℃。进样量为 2 µL，流速

为 0.3 mL·min−1[15]。
扫描模式为 Full  MS/dd-MS2，Full  MS分辨率

为 70000，dd-MS2 分辨率为 17500，在正、负离子模

式下进行。质谱条件如下：喷雾电压 3.5 kV，鞘层气

体流速 35 Arb，辅助气体流速 10 Arb，干燥气体温度

350 ℃，毛细管温度 320 ℃，质量范围 m/z 200~1200，
碰撞能量分别为 10、30和 50 eV[16]。

 1.2.3.3   脂质鉴定和数据分析　采用以下化合物定

性分析方法对青稞脂质成分进行定性分析。使用精

确质量测量（<5 ppm）、MS/MS片段、LC保留时间

和化合物数据库查询来鉴定脂质。在 LipidSearchTM

软件、MS-DAIL软件和 LIPIDMAPS中的多个数据

库中查询脂质。

化合物的定量分析使用 Xcalibur  4.1分析

UPLC-Q-Exactive Orbitrap MS/MS原始数据。Com-
pound DiscoverTM 3.1用于根据保留时间和 m/z检测

和挑选化合物峰。然后将质谱中各信号的峰面积与

内标物峰面积进行比较，从而确定各成分的相对定量

信息[17]。

 1.3　数据处理

每个实验的结果均以平均值±标准差（SD）表示，

每个实验一式三份。在 SPSS 22.0中使用双尾 t检
验和方差分析来检验脂肪酶活性、FA和 MDA值的

统计学意义。当 P<0.05时，结果具有统计学意义。

多变量分析包括主成分分析（PCA）和正交偏最小二

乘法判别分析（Orthogonal Partial Least Squares-Dis-
criminant  Analysis，OPLS-DA），均由 SIMCA  14.1
（Umetrics，Umea，Sweden）进行帕累托缩放处理后

进行。

 2　结果与分析

 2.1　贮藏期间的氧化稳定性

长期以来，脂质氧化被视为食品脂质变质的关
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键途径。在青稞制粉过程中，机械力破坏细胞结构，

使内源脂质酶（如脂氧合酶、脂肪酶）与脂质底物接

触，引发级联氧化反应，包括不饱和脂肪酸的自由基

链式氧化和挥发性醛酮产物的积累。该过程导致必

需脂肪酸降解、脂溶性维生素损失及氧化酸败，不仅

降低产品营养品质，其促氧化产物还会加剧贮藏期间

脂质水解与氧化稳定性下降。因此，通过测定贮藏过

程中的 FA值、脂肪酶活性和 MDA值来评估青稞

粉的贮藏稳定性。其中，FA值通常用于测量脂质水

解程度，脂肪酶是脂质水解过程中的关键酶，MDA
值用于测量青稞粉的氧化程度。

在贮藏过程中，青稞中的脂肪会被脂肪酶水解

为脂肪酸，导致脂肪酸增加。因此，脂肪酸值是评价

脂质水解酸败程度的重要指标之一，同时脂肪酸值的

增加对后续的脂质氧化也有重要影响[18]。如图 1（A）

所示，LL、NN和 HH条件下贮藏 7 d的青稞粉脂肪

酸值并没有显著性差异，而贮藏 28 d后，与 LL和

NN条件相比，HH条件下的青稞粉的脂肪酸含量从

91.08±1.33 mg/100  g显著增加至 132.26±2.26  mg/
100 g（P<0.05）。具体而言，LL和 NN条件下的脂肪

酸值分别比 HH条件下低 28.09%和 19.56%。该结

果说明青稞粉在贮藏过程中发生水解反应，生成游离

脂肪酸，同时也反映出低温贮藏环境有助于延缓青稞

中脂肪的水解速率。

作为催化三酰甘油水解产生二酰甘油、单酰甘

油、游离脂肪酸和甘油的关键酶，脂肪酶活性与青稞

质量下降密切相关[19]。图 1（B）揭示了不同贮藏条件

对脂肪酶活性的影响：尽管所有条件下酶活均随贮藏

时间显著上升（表明脂质持续水解），但变化速率差异

显著。相比于贮藏初期（0 d），HH组在第 14 d酶活

已显著高于初始水平（P<0.01），NN组亦于第 14 d
显著上升（P<0.05），而 LL组直至第 21 d才出现显著

变化（P<0.05）。贮藏至 28 d，HH组的酶活从 41.04±
0.58 mg/g显著升高至 47.91±0.61 mg/g。

初级氧化产物氢过氧化物分解产生醛、醇、酸、

酮等次级氧化产物，导致异味产生。其中，稳定且丰

度高的次级终产物丙二醛是表征脂质过氧化状态的

核心标志物[20]。图 1（C）所示 MDA含量反映了青稞

贮藏期间的脂质氧化程度。贮藏前 14  d，LL与

NN组 MDA值维持较低水平，表明初始氧化酸败

程度较轻。但 HH组在第 14 d时 MDA从 45.41±
2.10 nmol/ g急剧升高至 72.36±1.71 nmol/ g，显著高

于同期 LL、NN组（P<0.05）。贮藏至 28  d，LL组

MDA含量（66.67±1.73 nmol/g）仍显著低于 HH组

（79.97±1.37 nmol/g）（P<0.05），证实高温环境显著促

进青稞粉中MDA的积累。

 2.2　青稞粉脂质组成的分析

基于前期研究结果，7 d采样间隔所揭示的脂质

变化趋势差异有限，且考虑到实验成本效益，本研究

将采样间隔定为 14 d。随后，采用 UPLC-Q-Exactive
Orbitrap  MS/MS在 ESI+和 ESI−模式下对 LL、NN、

HH条件下贮藏 0 d、14 d、28 d的青稞粉样品进行

三次扫描，贮藏 0 d样品的色谱图如图 2所示。在青

稞粉样品中发现了 234种脂质：在负离子模式下发

现 94种，在正离子模式下发现 140种。通过 LIPID
MAPS可将青稞中的脂质分为五大类，包括脂肪酰

类（FAs）、甘油脂类（GLs）、甘油磷脂类（GPs）、鞘氨

醇脂类（SPs）和甾醇脂类（STs）[21]。此外，这五大类

又可进一步分为 23个亚类，如图 3所示。青稞脂质

中含量最丰富的亚类为甘油三酯（TG，83种），其次

为二甘油酯（DG，29种）和脂肪酰基（FA，25种），表

明其脂质组成具有高度多样性与复杂性。离子化模

式分析显示：除 TG（[M+NH4]
+）、DG（[M+NH4]

+）、
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图 1    不同处理下青稞粉的脂肪酸值（A）、脂肪酶活性（B）
和丙二醛值（C）

Fig.1    Fatty acid value (A), lipase activity (B) and malondialde-
hyde value (C) of barley flour with different treatments

注：所有样品与 0 d之间的显著性差异以*P<0.05，**P<0.01
表示；在相同贮藏时间，不同贮藏条件下样品之间的显著差异
（P<0.05）分别以不同大写英文字母表示；在相同贮藏条件，不
同贮藏时间下样品之间的显著差异（P<0.05）分别以不同小写
字母表示。
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心磷脂 CL（[M-2H]2−）、氧化磷脂酰胆碱 OxPC（[M+

CH3COO]
−）、神经酰胺 Cer_NS（[M+Na]+）及硫苷脂

SHex（[M+CH3COO]
−）采用特定加合形式外，其余脂

质均在 [M+H]+或 [M-H]−模式电离。

 2.3　贮藏过程中青稞粉脂质含量的变化

本研究采用同位素内标法进行脂质相对定量分

析。通过累加单个脂质分子含量，计算并比较青稞粉

中各大类及亚类脂质的总量。不同贮藏时期脂质含

量的动态变化趋势，则通过热图（图 4A、图 4B）直观

呈现。青稞中含量最高的脂质大类是 GLs和 GPs，

其次是 FAs、SPs和 STs。在贮藏期间，FAs含量整

体呈上升趋势，GLs先上升后下降，GPs呈下降趋势，

SPs在 NN和 HH条件下总体呈下降趋势，STs呈上

升趋势。青稞贮藏期间的脂质水解高度依赖于脂肪

酶和磷脂酶，而 GPs由于含有更多的不饱和键更容易

被氧化[22]，所以 GLs和 GPs向 FAs转化。

未氧化和氧化的青稞样品中各类脂质的含量存

在明显差异。在 HH条件下，FAs和 GLs的含量均

显著性增加（P<0.05），GPs的含量显著性降低（P<

0.05）。在 HH条件下贮藏 28 d，脂质代谢物含量发

生了显著变化（P<0.05）。这是因为青稞粉中的脂质

持续参与了相应的代谢反应。此外，氧化过程随着青

稞粉中抗氧化成分的降解而加剧。自由基和氢过氧

化物等具有高氧化能力的脂质氧化产物也加快了氧

化[23]。

TG在脂肪酶的作用下水解为 FA和甘油，然后

释放出 DG或 MG，并继续水解[24]。TG和 DG都处
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图 2    贮藏 0 d样品在正离子模式（A）和负离子模式（B）下的
基峰色谱图

Fig.2    Base peak chromatogram of sample in 0 day in positive
ion mode (A) and negative ion mode (B)

 

−30
−20
−10
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90

脂
质

个
数

POS

NEG

FAs
GLs
GPs
SPs
STs

FA
O

xF
A

FA
H

FA D
G TG

O
xT

G C
L

LP
C

LP
E

LP
G PA PC

O
xP

C PE
O

xP
E

PG PI
PM

eO
H

H
ex

C
er

_A
P

H
ex

C
er

_H
S

C
er

_A
P

C
er

_N
S

SH
ex

图 3    青稞粉中已鉴定的脂质亚类

Fig.3    Lipid subclasses identified in barley flour

 

A

B

ST

FA

GL

GP
SP

NN28
LL28
NN14
LL14
0
HH28
HH14

2.00
1.50
1.00
0.50
0
−0.50
−1.00
−1.50
−2.00

2.00
1.50
1.00
0.50
0
−0.50
−1.00
−1.50
−2.00

OxTG
TG
HexCer_AP
LPC
HexCer_HS
OxPC
PG
PC
PE
OxPE
LPE
PI
PMeOH
Cer_AP
Cer_NS
SHex
OxFA
FAHFA
LPG
FA
PA
DG
CL

NN28
LL28 0

LL14
NN14

HH14
HH28

图 4    贮藏期间青稞粉中脂质的变化

Fig.4    Changes in lipids in barley flour during storage
注：A.贮藏期间青稞粉中脂质类别的变化；B.贮藏期间青稞粉
中脂质亚类的变化。

 · 404 · 食品工业科技 2026年  7 月



于先上升后下降的趋势。青稞在去壳和碾磨等预处

理过程中，从受损细胞膜渗出的 TG会与胚乳层和胚

芽组织中先前处于休眠状态但活性很高的脂肪酶

接触而发生水解 [25]。根据结果，在青稞中发现了

83种 TG。在 LL条件下，青稞中的 TG含量呈现波

动性变化，其含量的降低归因于脂肪酶的水解作用，

而含量的回升，可能是由于甘油磷酸酰基转移酶

（TAG/GL合成的限速酶）的作用[26]。然而，在 NN和

HH条件下，青稞粉中的 TG含量分别从 24075.31±
1265.90 nmol/g降至 15778.02±514.68和 15644.84±
423.46 nmol/g。上述结果表明，HH条件下脂肪酶活

性较高，从而加速了 TG的水解。水解产生的脂肪酸

会被进一步氧化，产生有异味的物质，并降低青稞的

营养价值。DG是生物体内主要的脂质亚类之一，是

多种细胞活动的第二信使，还参与了 PC、PE和

PS等磷脂的生物合成[27]。本研究在青稞中检测到

29种 DG。结果表明，在 NN条件和 HH条件下，青

稞粉中 DG的含量先升高后降低。在本研究中，贮

藏第 14 d后，TG和 DG的含量呈下降趋势，Huo
等[28] 同样发现贮藏 9个月的燕麦粉与新鲜燕麦粉相

比较 TG和 DG的含量同样也呈下降趋势，该研究的

整体趋势与文献报道中相同。

GPs的亚类在维持细胞平衡中起着关键作用，

是细胞膜的主要结构成分。贮藏期间的脂质水解高

度依赖于脂肪酶和磷脂酶[23]。在 HH条件下，PC、
PE和 PG的丰度明显降低，这可能与青稞中的磷脂

酶 A有关。磷脂酶 A由磷脂酶 A1 和磷脂酶 A2 组

成，它们水解各自的酰基链，生成 FA和溶血磷脂

LPL[29]。谷物中游离脂肪酸含量的变化也常被用作

谷物贮藏质量的指标之一，游离脂肪酸含量与贮藏时

间的结合可以有效地判断贮藏种子的质量[30]。总之，

这些发现表明，青稞的脂质组成和含量会受到贮藏条

件的极大影响。

神经酰胺和六糖基甘油三酯是鞘磷脂和糖鞘磷

脂的组成部分，在调节细胞分化、增殖、凋亡、衰老

等生命活动中发挥着重要作用[31]。这些分子是构成

细胞膜脂质双分子层的重要结构化合物。特别是，神

经酰胺参与了线粒体介导的细胞凋亡。研究结果表

明，在 HH条件下贮藏期间，HexCer的含量明显下

降，这表明贮藏条件对青稞中 HexCer的降解有关键

影响。Cer的降解可能会导致线粒体功能障碍和细

胞凋亡，从而影响青稞的贮藏质量。

 2.4　脂肪酶活性与脂质变化的相关性分析

青稞在贮藏过程中脂肪酶活性与不同大类与亚

类脂质含量之间的关系如图 5所示。研究结果表

明，脂肪酶活性与 STs（R=0.98）存在显著的正相关

（P<0.05），也与 FAs、GLs存在正相关。不过，与

GPs和 SPs存在负相关。酶活性越高，越能快速消

耗底物（甾醇和脂肪酸），推动反应向酯化方向进行。

然而，脂肪酶活性与 GPs呈现显著的负相关（P<

0.05），主要是与 PC呈负相关。脂肪酶可催化 PC分

子的甘油酯键水解，PC作为两性分子可形成胶束或

脂双层，为脂肪酶提供活化界面，加速自身水解。脂

肪酶活性与 GLs整体呈正相关，但其与 TG存在显

著的负相关（P<0.05），脂肪酶直接水解甘油三酯，生

成 FA和甘油，从而降低 TG水平；WANG等[32] 发现

脂肪酶活性与 TG和 DG均呈负相关，而该研究

DG与脂肪酶活性呈正相关，很可能是在当前设定的

有限贮藏时间内，系统尚未完成从 DG净积累向

DG净消耗阶段过渡所导致的动力学现象。张明[33]

的研究表明了在贮藏过程中，米糠中脂肪酶活性逐渐

升高，而 DG的含量先增加后降低，本研究结果与之

一致。在 LL、NN和 HH条件下，GLs都呈现先上升

后下降的趋势，而温湿度越高，其幅度也越大。同时，

结果发现青稞中的不同脂质之间存在着显著的相关

性。例如 STs和 FAs存在显著的正相关。Doblado-
Maldonado等[34] 还发现，脂肪酶活性对谷物品质恶

化至关重要。它不仅通过脂肪酶作用影响脂质水解

酸败，还影响随后的脂肪酸降解和氧化。

 2.5　青稞粉贮藏过程中显著差异脂质的筛选

为了进一步探索青稞粉的贮藏问题，对大量脂质

组学数据进行了多元统计分析，并将数据可视化。通

过对无监督模式识别进行了 PCA分析，以初步了解

组间总体代谢差异和组内样本差异。图 6A显示了

总体样本的 PCA分数图，结果显示不同贮藏阶段的

所有样品都是分离的，样品间差异很大。贮藏的样品
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图 5    脂质与脂肪酶活性的相关性分析

Fig.5    Correlation analysis between lipid and lipase activity
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与 0 d明显分离，并且在后期贮藏阶段（14 d和 28 d）
向 PC2方向发生进一步的变化。这些再次证实了贮

藏条件的恶劣会导致青稞脂质改变。然后，根据

PCA结果，构建 OPLS-DA模型以进一步区分组间

差异（图 6B）。OPLS-DA是一种监督模型，与 PCA
不同，它使用偏最小二乘回归来建立表达、数量和样

本类别之间的关系模型[35]。OPLS-DA进一步验证

了 PCA结果，表明在不同贮藏阶段收集的样品之间

存在差异。因此，通过 OPLS-DA进一步分析了不同

氧化阶段青稞粉脂质代谢的差异，与 PCA相比，

OPLS-DA能更有效地解析数据的变化。OPLS-
DA评分图显示了青稞粉的加速氧化过程。OPLS-
DA评分图显示了青稞氧化过程中脂质组成的差

异。在 HH条件下，未氧化样品和其他样品之间有

明显的差异，但在 LL和 NN条件下，14 d和 28 d氧

化的样品之间差异较小。

本次分析中的自变量拟合指数（R2X）为 0.992、
因变量拟合指数（R2Y）为 0.992，模型预测指数（Q2）

为 0.972，R2 和 Q2 超过 0.5表示模型拟合结果可接

受。此外，模型的稳健性和可预测性也得到了

200次置换检验结果的支持（图 6C），Q2 的截距预计

低于 0.00，说明 OPLS-DA模型是可靠的、可预测

的，并且没有过拟合，模型验证有效。VIP>1的有

37种脂质。结果证实，在 HH条件下贮藏的青稞其

脂质组学特征发生了显著变化。同时，OPLS-DA的

载荷图（图 6D）显示，TG和 DG类脂质是鉴别青稞

粉的最重要变量，可用于区分新鲜青稞粉和氧化青稞

粉。青稞的脂质含量在贮藏过程中会发生变化，这可

能会对其营养成分和功能价值产生不利影响。

使用火山图可视化两组脂质种类相对含量的统

计学显着差异。通过对七组脂质组成数据进行成对

比较而获得的火山图如图 7所示。每个点代表一个

脂质分子，绿点代表下调的脂质，红点代表上调的脂

质，灰点代表差异不显著的脂质。水平值和垂直值越

大，所选脂质的变化就越显著。此外，使用 P 值和 FC
值筛选出青稞在贮藏过程中发生显著变化的脂质[36]。

当 FC≥2或 FC≤0.5时，脂质种类被认定为具有差

异性的脂质，去除相同的脂质分子后，在贮藏过程中

的青稞鉴定出 176个差异性脂质。
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图 6    贮藏期间青稞粉的多元统计分析

Fig.6    Multivariate statistical analysis of barley flour during
storage

注 ：A. 脂质种类的  PCA 评分图 ；B.  OPLS-DA 评分图 ；
C. OPLS-DA验证图；D. OPLS-DA加载图。
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由图 7可知，HH28上调的有 52种，下调的有

30种；HH14上调的有 62种，下调的有 42种；NN28
上调的有 33种，下调的有 8种；NN14上调的有

31种，下调的有 24种；LL28上调的有 31种，下调的

有 5种；LL14上调的有 1种，下调的有 101种。在

LL14条件下上调的脂质只有 FA 18:1一种脂质，而

TG（18:1/18:1/18:2）、TG（20:0/18:3/18:3）等脂质显著

（P<0.05）下调。TG是天然油脂或脂肪的主要成分，

通过脂质水解产生，进一步水解转化为 DG、MG和

甘油，并伴有脂肪酸的释放。因此本研究推断，少量

脂质在 14 d内开始水解。而 HH28条件下上调的脂

质总共有 52种，DG（16:0/18:1）、FA 16:1;O、TG（18:3/
18:3/19:1）、Cer 36:2;O2|Cer 21:2;O2/15:0、LPC 18:1、
LPC 18:2显著上调（P<0.05），PC 36:5、TG（18:3/20:2/
22:2）、PC 32:0|PC 16:0/16:0、PG 34:1|PG 16:0/18:1
显著下调（P<0.05）。溶血磷脂是磷脂代谢的中间产

物，是重要的细胞膜成分，介于磷脂合成并帮助蛋白

质嵌入细胞膜，由于磷脂降解或酶水解，LPC等溶血

甘油磷脂磷脂上调，PC、PG下调[37]。随着贮藏时间

和温湿度的增加，差异表达分析中显著上调的脂质数

量显著增加 （P<0.05）。火山图显示 ， log2（Fold
Change）>1且-log10（P-value）超过显著性阈值的脂

质点数随贮藏时间和温湿度呈正相关趋势，表明脂质

氧化或降解过程在高温高湿的条件下更容易累积。

 3　讨论与结论
贮藏条件与时间显著影响青稞粉的脂质稳定

性：低温低湿（LL）环境可有效抑制脂肪酶活性、游

离脂肪酸（FA）与丙二醛（MDA）的积累，并延缓甘油

酯（GLs）和甘油磷脂（GPs）的水解。相反，NN组贮

藏 14 d及 HH组贮藏 28 d后，脂肪酶活性、FA与

MDA值显著上升（P<0.05），表明脂质酸败已发生。

本研究中对比清晰说明，低温低湿（LL）贮藏能有效

抑制脂肪酶活性，延缓脂肪水解；而较高的温湿度

（HH和 NN）则会诱导酶活增加，加速水解进程并推

动后续氧化。贮藏期间 MDA 水平的增加，进一步证

实了不饱和脂肪酸的脂质过氧化反应，表明氧化是影

响青稞脂质贮藏变化的关键因素之一。

脂质组学分析揭示新发现：共鉴定出 23个亚类

234种脂质，较既往研究（174种）新增 60种。DG作

为一种中间脂质，参与合成单半乳糖基二酰基甘油

（MGDG），二乳糖基二酰基甘油（DGDG）和磺基喹诺

糖基-二酰基甘油（SQDG），这些都是植物膜结构的

基本组成部分，这些代谢物的改变与 DG含量的波

动有关[38]。DG的积累可能是由于 TG的降解，而作

为 TG合成的前体，DG水平降低可能反映了增加贮

藏时间加速了 DG向 TG的代谢转化或促进脂滴成

熟[39]。相关性分析证实脂肪酶活性是脂质代谢的关

键调控因子（r>0.8），提示通过抑制该酶活性可提升

贮藏稳定性。脂肪酶通过活性中心的氨基酸残基（如

丝氨酸、组氨酸和天冬氨酸组成的“催化三联体”）

与 STs和 FAs结合，形成过渡态复合物，降低反应活

化能。活性越高的脂肪酶，单位时间内催化形成的

STs越多[40]。多元统计表明，所有贮藏条件均导致脂

质含量动态变化（部分升高或降低），其中高温高湿

（HH）环境对脂质组成的扰动最显著，加速氧化变质

进程。上述结果为青稞产品保质期设定提供理论依

据，首次系统阐明其脂质组成及贮藏期动态变化规

律，深化了对青稞氧化机制的理解，有助于今后进一

步研究青稞，促进青稞及其相关产品的开发和应用。

© The Author(s) 2026.  This  is  an  Open  Access  article   dis-
tributed under  the  terms  of  the  Creative  Commons  Attribution   Li-
cense (https://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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