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ＧＣ／ＭＳ指纹图谱在南平烤烟质量
控 制 中 的 应 用

曹建敏１，刘帅帅２，郭承芳１，邱　军１，王允白１，郭先锋１，宁　扬１

（１中国农业科学院 烟草研究所，农业部烟草类作物质量控制重点实验室，山东 青岛 ２６６１０１；
２中国农业科学院 研究生院，北京 １０００８１）

摘要：为了研究烤烟致香物质ＧＣ／ＭＳ指纹图谱在烤烟质量控制中的应用，以南平烤烟为研究对象，将样品根据感
官评吸质量档次结果划分为中等、中等＋和较好３类，并分别构建了这３类质量档次的标准指纹图谱，计算每一类
别样品指纹图谱与标准指纹图谱的相似度．结果表明，相似度值都较大，表明相似性较好．根据指纹图谱相似度确
定了每个类别质量档次相似度的阈值，其阈值分别为０７３１２、０７０３６和０６７６７．利用主成分分析的主成分投影图
对３个质量档次烤烟样品进行了模式识别，模式识别结果的空间分布较好，区域较明显，表明该质量控制体系有较
好的可用性和分辨率．最后利用未知样品对该质量控制体系进行验证，验证结果表明，该体系的准确性较高，误判
率较低，适合应用于烤烟质量控制．
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　　 色谱指纹图谱技术在产品质量控制方面具有重
要的意义，随着色谱技术的不断成熟和指纹图谱技

术的发展，色谱指纹图谱技术的应用领域也越来越

广泛，特别是在中药［１４］和白酒［５６］质量控制与真假

产品鉴定中起到重要的作用．在烟草研究领域，色谱
指纹图谱技术处于起步阶段，但发展较快，目前在烟

用香精香料质量控制中［７９］研究较多，方法也较为成

熟，在卷烟生产中，色谱指纹图谱主要用于产品质量

稳定性控制和真假卷烟的鉴别［１０１１］．而在卷烟原料
烟叶方面的研究较少，目前对原料烟叶的质量判断

主要是利用感官评吸的方法进行，由于评吸结果易

受评吸者主观因素的影响，从而导致判断结果误差

较大，结果不够准确．由于指纹图谱技术在产品质量
控制方面具有独特的优势，因此研究烤烟烟叶的色

谱指纹图谱技术具有重要的意义．

１　材料与方法
１．１　材料

试验所用烤烟样品均来自南平烟区，随机选取

８０个样品；癸醇内标来自美国 Ｓｉｇｍａ公司，体积分
数≥９９０％；二氯甲烷为色谱纯，氯化钠、无水硫酸
钠为分析纯．

气质联用仪：Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ａ５９７５Ｃ（美国安捷伦
公司）；同时蒸馏萃取装置（ＳＤＥ）；旋转蒸发仪（上海
亚荣生化仪器厂）；ＢＳ２１４Ｓ分析天平（德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ
公司）；水浴锅；电热套．
１．２　方法
１．２．１　致香物质提取方法　称取样品２５ｇ（精确至
００１ｇ）于１０００ｍＬ圆底烧瓶中，随后加入２０ｇＮａＣｌ
和４００ｍＬ去离子水，摇匀后接到 ＳＤＥ装置的一端，
另一端接一装有４０ｍＬ二氯甲烷的平底小烧瓶，然
后将小平底烧瓶端置于６０℃水浴中加热，大圆底烧
瓶端放到电热套中加热，同时蒸馏萃取３ｈ后，将萃
取液用无水硫酸钠干燥，然后加入１ｍＬ癸醇内标，
在旋转蒸发仪 ４０℃水浴中旋转浓缩至 １ｍＬ，过
０４５μｍ滤膜于进样瓶中进行ＧＣ／ＭＳ分析．
１．２．２　ＧＣ／ＭＳ条件　色谱柱：ＨＰ５ＭＳ（Ａｇｉｌｅｎｔ
１９０９１Ｓ４３３，３０ｍ×０２５ｍｍ×０２５μｍ）；进样口温
度：２６０℃；进样量：１μＬ，分流比 ２０∶１；接口温度：
２８０℃；升温程序：６０℃，２ｍｉｎ；以 ２℃／ｍｉｎ升至
２６０℃，１０ｍｉｎ；再以 ５℃／ｍｉｎ升至２８０℃，１０ｍｉｎ．
载气：氦气；尾吹：氮气．流速：１２ｍＬ／ｍｉｎ；离子源温
度：２３０℃；四级杆温度：１５０℃；扫描范围：３０～５５０

ａｕｍ；谱库：ＮＩＳＴ０８；Ａｇｉｌｅｎｔ化学工作站．
１．２．３　相似度计算　相似度计算方法主要包括相
关系数、夹角余弦、欧式距离和程度相似度［１２１５］等，

其中前 ３个计算方法在运算过程中的灵敏度不
高［１６１８］，因此，本试验选用程度相似度法计算样品指

纹图谱与标准指纹图谱的相似度．相似度（Ｑｕ）计算
参照刘永锁等［１９］的方法．

Ｑｕ＝１ｎ∑
ｎ

ｉ＝１

ｍｉｎ（ｘｉ，ｙｉ）
ｍａｘ（ｘｉ，ｙｉ）

，

式中，ｘｉ，ｙｉ为色谱图 Ａ和 Ｂ中相同色谱峰的峰面
积，ｎ为色谱峰的数目．
１．２．４　感官评吸　由中国农业科学院烟草研究所
评吸委员会组织７名具有省级以上感官评吸资格证
书的专家依据ＧＢ５６０６４—２００５卷烟第４部分［２０］进

行评吸．
１．２．５　数据处理　数据的统计分析主要运用 ＤＰＳ
ｖ７０５和ＳＰＳＳ１８０软件进行．

２　结果与分析
２．１　不同质量档次烤烟标准指纹图谱的建立

以南平烤烟为例，对烤烟烟叶色谱指纹图谱在质

量控制中的应用进行探讨，将选取的８０个南平烤烟样
品经过评吸后进行统计分析，通过评吸对南平烤烟样

品的感官指标（香气质、香气量、余味、杂气、刺激性、

燃烧性、灰分、总得分）进行打分．烤烟质量档次是对
烤烟感官质量的综合性评价，质量档次从整体上反应

了烤烟质量的优劣．如表１所示，将南平烤烟质量档次
划分为较好、中等＋和中等３个档次．可以看出，质量
档次为较好的总得分范围为７５００～７５８８，平均值为
７５３５；质量档次为中等＋的总得分范围为７２５０～
７４８８，平均值为７３７１；质量档次为中等的总得分范围
为６９２０～７２４２，平均值为７１２６．
　　根据评吸结果的质量档次将８０个样品划分为
中等、中等＋和较好３个类别，其中，中等质量档次
有２０个样品，中等 ＋质量档次有４１个样品，较好质
量档次有１９个样品（表２）．
２．２　不同质量档次烤烟指纹图谱相似度评价

按照致香物质的提取方法进行处理，通过ＧＣ／ＭＳ
进行致香物质的检测，对特征指纹峰进行保留时间

和质谱图匹配后，以癸醇内标峰为参照峰求出样品

中所有色谱峰的相对保留时间和相对峰面积，对 ３
个类别烤烟样品的相对峰面积进行方差分析．根据
方差分析结果确定了差异性显著的６６个特征峰，利

２ 　　 华　南　农　业　大　学　学　报　　　 第３４卷　



用中位数法，分别得到３个类别质量档次的烤烟标
准指纹图谱．将所选取的烤烟样品的指纹图谱看作
是以６６个特征峰为维数，以相对峰面积为物质含量
的空间６６维向量．分别计算南平３个质量档次烤烟
样品与所属类别以及和其他２个类别烤烟标准指纹
图谱的相似度，结果如表 ２所示．从表 ２中可以看

出，相同类别样品之间的相似度尽管存在着某些差

异，但其主流是稳定可靠的，而且每个样品与所属类

别标准指纹图谱的相似度都较高，整体上都体现出

每个类别样品都具有相对较高的稳定性．这说明色
谱指纹图谱是一种可靠、可用、准确的质量控制方

法，也是一种有效的化学鉴别方法．

表１　南平烤烟不同质量档次感官评吸结果
Ｔａｂ．１　Ｔｈｅｓｅｎｓｏｒｙｅｖａｌｕａｔｉｏｎｒｅｓｕｌｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｇｒａｄｅｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ

项目
较好 中等＋ 中等

平均值 最小值 最大值 平均值 最小值 最大值 平均值 最小值 最大值

香气质 １１．４５ １１．３０ １１．８８ １１．０６ １０．６７ １１．６３ １０．５２ １０．００ １０．８８
香气量 １５．８９ １５．６０ １６．２５ １５．８４ １５．３０ １６．２０ １５．７１ １５．４０ １５．８８
余味 １９．７１ １９．１３ ２０．２５ １９．０６ １８．６３ １９．５０ １８．３７ １７．８０ １９．００
杂气 １３．４５ １３．１７ １３．７５ １３．０８ １２．７５ １３．６３ １２．４３ １１．９０ １３．００
刺激性 ８．９５ ８．７５ ９．１３ ８．７４ ８．２５ ９．０８ ８．３１ ８．００ ８．５０
燃烧性 ３．０７ ２．８８ ３．２０ ３．０７ ２．８８ ３．２０ ３．０５ ２．８８ ３．１７
灰分 ２．８３ ２．３８ ２．９２ ２．８６ ２．５０ ３．００ ２．８６ ２．６３ ３．００
总得分 ７５．３５ ７５．００ ７５．８８ ７３．７１ ７２．５０ ７４．８８ ７１．２６ ６９．２０ ７２．４２

表２　不同质量档次烤烟样品指纹图谱与标准指纹图谱的相似度１）

Ｔａｂ．２　Ｔｈｅｓｉｍｉｌａｒｉｔｙｄｅｇｒｅｅｂｅｔｗｅｅｎｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｇｒａｄｅｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏａｎｄｓｔａｎｄａｒｄｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔ

标准

图谱

样品

编号

不同档次样品

中等 中等＋较好

标准

图谱

样品

编号

不同档次样品

中等 中等＋较好

标准

图谱

样品

编号

不同档次样品

中等 中等＋较好

中等 １ ０．７３４７ ０．７２６２ ０．６５９１ 中等＋ ８ ０．８４８１ ０．７８１０ ０．６１６１ 中等＋ ３６ ０．６０７７ ０．７６５２ ０．８２１４
２ ０．７４６４ ０．７０２７ ０．６０１１ ９ ０．７３０１ ０．７２５２ ０．６６１９ ３７ ０．８２１３ ０．７９６８ ０．５８７０
３ ０．７８９５ ０．７２８７ ０．６０８６ １０ ０．６４２５ ０．７７５９ ０．７１４４ ３８ ０．６１２９ ０．８０２６ ０．７５７１
４ ０．７３５７ ０．６８９６ ０．５９５６ １１ ０．６４４０ ０．７０３６ ０．７３４１ ３９ ０．７２３５ ０．７４１３ ０．６３７９
５ ０．７５８４ ０．６３３４ ０．５１７５ １２ ０．７９３８ ０．７７３７ ０．６３２４ ４０ ０．６４１１ ０．７５７５ ０．７６８４
６ ０．７３１２ ０．６８２７ ０．６１１５ １３ ０．６９３０ ０．７２６３ ０．７４６２ ４１ ０．６６１１ ０．７８２０ ０．６４３３
７ ０．７３２４ ０．６６２８ ０．５９１６ １４ ０．６５２４ ０．８０４７ ０．７７６８ 阀值 ０．７０３６
８ ０．７９６０ ０．６２０４ ０．５４５３ １５ ０．６９９７ ０．７１１４ ０．６３４０ 较好 １ ０．５６６１ ０．７１００ ０．７１９５
９ ０．７９９９ ０．５５２５ ０．４４７２ １６ ０．６５９１ ０．７６１４ ０．７１０１ ２ ０．４２４８ ０．５６４８ ０．７３３３
１０ ０．７３２７ ０．６２０９ ０．５０４８ １７ ０．６１８１ ０．７０８２ ０．７３３６ ３ ０．４６８３ ０．６３２８ ０．７４４９
１１ ０．７３４１ ０．５４３８ ０．４４３８ １８ ０．６６０６ ０．７６１４ ０．７５４８ ４ ０．４１８４ ０．５５９１ ０．６７６７
１２ ０．８０４４ ０．６６５１ ０．５５８０ １９ ０．７９９５ ０．８１４５ ０．６３５４ ５ ０．４３２５ ０．５９０６ ０．６９７９
１３ ０．８２６４ ０．６４４９ ０．５２４６ ２０ ０．６９６１ ０．７８５５ ０．７２４４ ６ ０．５５０８ ０．７１９９ ０．７１９０
１４ ０．７５２６ ０．５３７３ ０．４３９３ ２１ ０．６０９１ ０．７４８３ ０．８０２５ ７ ０．６６０３ ０．８０１２ ０．７５５２
１５ ０．７３９９ ０．６６１８ ０．５４１８ ２２ ０．５８２７ ０．７４２０ ０．７５８５ ８ ０．４０７３ ０．５６２４ ０．７０６０
１６ ０．８５５４ ０．７１２９ ０．６２６０ ２３ ０．６１７４ ０．７９９８ ０．７７５５ ９ ０．４９９１ ０．６９５１ ０．７８４５
１７ ０．８０９１ ０．５８３９ ０．５０６３ ２４ ０．６３１３ ０．７３７１ ０．６５２２ １０ ０．５７１４ ０．７５３３ ０．７２０６
１８ ０．８３７６ ０．６１７５ ０．５３６０ ２５ ０．７６６１ ０．７７４５ ０．６４５５ １１ ０．６４９１ ０．７７７２ ０．８１８２
１９ ０．７９９７ ０．６４１２ ０．５３１５ ２６ ０．６３８３ ０．７２４９ ０．７１１０ １２ ０．５２７１ ０．７０７８ ０．７７７６
２０ ０．８４２１ ０．７２６２ ０．６５９１ ２７ ０．７９０７ ０．７５１１ ０．５６１１ １３ ０．６９８４ ０．７５８５ ０．７００１
阀值 ０．７３１２ ２８ ０．６７９０ ０．７５３６ ０．６２４８ １４ ０．６０９５ ０．７５９７ ０．６８２７

中等＋ １ ０．６３５３ ０．７３２０ ０．７４７０ ２９ ０．７２４７ ０．７４５３ ０．６１６２ １５ ０．６８４１ ０．７５６０ ０．８０３２
２ ０．６５３３ ０．７１７３ ０．７０１８ ３０ ０．７１８８ ０．７２９０ ０．７０８２ １６ ０．５２７３ ０．６６３７ ０．７９５５
３ ０．７３４１ ０．７３７６ ０．６４９９ ３１ ０．６７９３ ０．７４２４ ０．７８８２ １７ ０．７２２８ ０．７９８３ ０．８０５０
４ ０．５８１２ ０．７３９７ ０．７６６０ ３２ ０．６１０５ ０．７２１７ ０．７２１１ １８ ０．６５７９ ０．７６０３ ０．６８１２
５ ０．７６８３ ０．７１１８ ０．６８６０ ３３ ０．６１２３ ０．７８１３ ０．８４１８ １９ ０．６６１０ ０．６９５７ ０．７３２１
６ ０．８２３３ ０．７０４０ ０．５７４６ ３４ ０．７７４２ ０．７５５９ ０．６２０２ 阀值 ０．６７６７
７ ０．７８６１ ０．７３９３ ０．６３９１ ３５ ０．６９４１ ０．７４４２ ０．７３６９

　１）表中数据表示不同质量档次烤烟样品与相应档次标准指纹图谱的类内和类间相似度．

３　第１期 　　　　　曹建敏等：ＧＣ／ＭＳ指纹图谱在南平烤烟质量控制中的应用 　　　



　　将每个类别中所有样品与该类别标准指纹图谱
类内相似度的最小值定义为阈值，由此可知，质量档次

为中等的烤烟标准指纹图谱的阈值为０７３１２，中等＋
烤烟标准指纹图谱的阈值为０７０３６，较好烤烟标准指
纹图谱的阈值为０６７６７．在鉴别未知样品质量档次
时，分别计算未知样品与３个类别标准指纹图谱的相
似度，再将每个相似度值跟与之相对应的质量档次阈

值进行比较，如果相似度值大于阈值，那么就认为该未

知样品属于这个质量档次，反之，就不属于该类别．
由表２中可以看出，同一个样品与２个类别的

标准指纹图谱的相似度可能都大于该类别的阈值，

造成这种结果的原因是由于样品介于 ２个类别之
间，并不是误判，也是由于烤烟样品在质量的空间分

布上具有连续性，而不同类别烤烟之间的界限又存

在模糊性特点所造成的．

为了能够直观地反映不同类别质量档次烤烟向

量的空间分布和相似度计算结果的意义，通过主成

分投影图进行模式识别．由主成分分析的结果表明，
前３组主成分的累计贡献率为７４．３２％，能反映系统
大部分的信息量，因此可以作二维投影图和三维投

影图（图１）．由于感官质量评价对于中等与中等 ＋、
中等 ＋与较好这 ２类质量档次之间的判别较为模
糊，没有清晰的界限，从而导致质量档次为中等和中

等＋、中等＋与较好之间存在交叉现象，即样品分属
于２个类别．从图１中也可以看出，质量档次为中等
与较好样品之间界限比较清晰，而某些中等 ＋样品
与中等、较好样品之间存在交叉现象．虽然个别样品
在不同质量档次间存在交叉的现象，但是整体而言，

样品档次划分界限较为清晰，对于烤烟样品质量控

制存在一定的应用价值．

图１　不同质量档次烤烟的主成分投影图
Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎｍａｐｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｇｒａｄｅｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ

２．３　不同质量档次烤烟指纹图谱验证
为了对３个质量档次标准指纹图谱在烟草质量

控制中的可用性和准确性进行验证，选取南平１０个
未知烤烟样品，分别计算这１０个未知样品指纹图谱
与３个类别标准指纹图谱的相似度，结果如表３所
示．再结合３个类别质量档次的阈值，可以得出，样
品１、样品２、样品３、样品７为中等质量档次，样品３、

样品４、样品５、样品６、样品７为中等＋质量档次，样
品５、样品８、样品９、样品１０为较好质量档次．再对
这１０个未知样品进行感官评吸，通过打分得到样品
１、样品２、样品３质量档次为中等，样品４、样品５、样
品６、样品７的质量档次为中等＋，样品８、样品９、样
品１０的质量档次为较好．从分析可知，验证的整体
准确率较高，仅有样品３、样品５和样品７分属于２个

表３　不同质量档次烤烟指纹图谱验证
Ｔａｂ．３　Ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｉｎｄｉｆｆｅｒｅｎｔｑｕａｌｉｔｙｇｒａｄｅｆｌｕｅｃｕｒｅｄｔｏｂａｃｃｏ

质量档次 阈值 样品１ 样品２ 样品３ 样品４ 样品５ 样品６ 样品７ 样品８ 样品９ 样品１０

中等 ０．７３１２ ０．８６１０ ０．７３３４ ０．７９４２ ０．６１２３ ０．６９４１ ０．６０７７ ０．８２１３ ０．４１８４ ０．４３２５ ０．５５０８

中等＋ ０．７０３６ ０．６９０７ ０．６８９６ ０．７３００ ０．７６８２ ０．８０８１ ０．７５６６ ０．７１０９ ０．５２７４ ０．５５５９ ０．５８４６

较好 ０．６７６７ ０．６０８６ ０．５９５６ ０．６５０２ ０．６５８５ ０．７３６９ ０．６２１４ ０．５８７０ ０．８４１８ ０．６９７２ ０．８００６
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类别，表明这３个样品位于２个相邻类别的相交处，该
结果的出现仍然是由于烤烟样品在质量空间的分布

上具有连续性，感官评吸对于中等与中等＋、中等＋与
较好这２类质量档次之间的判别具有模糊性，没有清
晰的界限，从而导致质量档次为中等和中等＋、中等＋
与较好之间存在交叉现象．

３　结论
色谱指纹图谱技术在产品质量控制中发挥着重

要的作用，本试验建立了３个质量档次烤烟的标准
指纹图谱，并利用主成分投影图对３个类别质量档
次进行了模式识别．随后利用未知样品对３个类别
质量档次进行验证．验证结果表明，该技术对质量档
次为中等和较好样品的判断较准确，在对中等 ＋的
样品判断时，存在样品分属于２个类别的情况，这也
跟实际情况相符，因为中等 ＋样品位于中等和较好
样品之间，感官评吸对其质量档次的判别本身就具

有一定的模糊性，所以该判断结果也是合理的，因此

该色谱指纹图谱相似度评价体系在烤烟质量判断和

特色评价中具有重要的意义．由于所选样品的质量
档次都在中等以上，所以该文未对质量档次较差的

样品进行分析，这是本文工作的一个缺憾，在以后的

工作中，需要进一步验证该评价体系对质量档次较

差样品评价的准确性．此外，还可借助质谱能够对色
谱峰进行定性的功能，深入挖掘影响烤烟质量的特

征化学成分，指导烤烟的质量评价工作．
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