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摘要!采用顶空固相微萃取联合气相色谱*飞行时间质谱

'
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(对安化黑茶及其它产地黑茶中的挥发性成

分进行检测$对
N"

种共有挥发性组分进行定性定量分析!

应用化学计量学统计工具对数据进行变量筛选&主成分分析

法'

XY=

(和偏最小二乘判别分析'

X?Z*V=

($筛选出安化黑

茶的
('

个显著性差异香气成分$通过主成分得分投影图直

观反映样本间的聚类趋势和分类信息$对安化黑茶与不同产

地黑茶样品及其它种类茶叶进行有效区分和识别$找出
"N

个对安化黑茶识别分类起着重要作用的挥发成分!结果表

明$基于茶叶中挥发性成分差异的
OY

*

KJWIZ

分析结合

化学计量学统计方法用于安化黑茶识别是可行的!

关键词!顶空固相微萃取%气相色谱*飞行时间质谱%主成分

分析%偏最小二乘判别分析法%安化黑茶%识别

23-45674

"

KA7H0.,/-.790+

E

0474/1-4=4A5,,480/A7C8,CS/7,1D7C7

,4,.

2

d78F

2

A7,81

E

,9710.-8

E

A,17+-9C07i/C,9/-04

'

GZ*ZXI)

(

90+*

F-478D-/A

>

,19AC0+,/0

>

C,

E

A

2

*/-+70BB.-

>

A/ +,111

E

79/C0+7/C

2

'

OY*KJWIZ

(

6=F05/N"H0.,/-.790+

E

05481D7C7,4,.

2

d78

L

5,.-/,*

/-H7.

2

,48

L

5,4/-/,/-H7.

2

6=9.,11-B-9,/-04+087.,48

E

C78-9//A7,5*

/A74/-9-/

2

0F/,-478BC0+H,C-,497,4,.

2

1-1

$

E

C-49-

E

,.90+

E

0474/,4,.*

2

1-1

'

XY=

(

,48

E

,C/-,..7,1/1

L

5,C718-19C-+-4,/7,4,.

2

1-1

'

X?ZV=

(

6

@4,88-/-04

$

/A7('90+

E

054811-

>

4-B-9,4/-+

E

,9/-4

>

04/A79.,11-B-9,*

/-04D7C719C7747805/BC0+ =4A5,8,CS/7,6KA71/C,-

>

A/B0CD,C8

9.,11-B-9,/-04/C7480B=4A5,8,CS/7,,480/A7C1,+

E

.71D,1H-15,.*

-d78/AC05

>

A

E

C0

3

79/-04190C7

E

.0/10F/,-478F

2

XY=6)BB79/-H79.,11-*

B-9,/-04,48-874/-B-9,/-040B=4A5,8,CS/7,

$

0/A7C0C-

>

-48,CS/7,

,480/A7CS-481D7C79,CC-7805/6KA7"N-+

E

0C/,4/90+

E

0474/1B0C

9.,11-B-9,/-04D7C7B05486KA7C715./11A0D78/A,//A787H7.0

E

78OY*

KJWIZ+7/A0890+F-478D-/A9A7+0+7/C-91F,17804/A7H0.,/-.7

90+

E

0474/1-4/7,905.8F75178/08-19C-+-4,/7=4A5,8,CS/7,6

89

:

;<5=-

"

>

,19AC0+,/0

>

C,

E

A

2

*/-+70BB.-

>

A/*+,111

E

79/C0+7/C

2

'

OY*KJWIZ

(%

E

C-49-

E

,.90+

E

0474/,4,.

2

1-1

'

XY=

(%

E

,C/-,..7,1/

1

L

5,C718-19C-+-4,/7,4,.

2

1-1

'

X?ZV=

(%

H0.,/-.790+

E

0474/1

%

=4A5,

8,CS/7,

%

8-19C-+-4,/7

湖南安化黑茶的独特品质和保健功能逐渐被人们所认

同%成为国内外茶叶市场的新贵%深受广大消费者青睐)

"

*

&

但黑茶生产门槛低%一直没有完整的标准体系%导致市场上

的安化黑茶品质良莠不齐&部分茶商用外路劣质茶叶加工

成冒牌+安化黑茶,进行销售%既损害了消费者的利益%也给

安化黑茶质量和声誉带来了严重影响%在一定程度上阻碍了

湖南黑茶产业的国际化进程&因此%有必要开发安化黑茶的

识别表征技术%以保护安化产区黑茶独特品质%为安化黑茶

的质量控制-品质量化及原产地保护提供一种科学的技术手

段%促进湖南黑茶产业的持续健康发展)

(

*
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目前%茶叶鉴别方法主要为感官评定和简单理化指标检

N!



测方法%感官评定结果主观性强%易受个体感官差异-主观情

绪-环境等因素的影响&同样%常规理化指标检测方法无法全

面反映茶叶的整体特征%难以进行正确识别)

!

*

&随着高通量-

高灵敏度-高分辨率的仪器分析技术的发展%为获得茶叶的全

组分信息提供了可能&但现代科学分析技术在对样品进行多

元分析的同时会产生大量的多参量高维数据%传统分析化学

数据处理方法难以对海量多维化学量测数据进行充分的信息

提取-挖掘与利用&因此%利用现代分析仪器获得样品组分信

息%再结合化学计量学统计分析工具来进行数据分析以最大

程度获取有用信息%在样品成分信息差异-地域特征和品质特

性之间建立起有效关联%通过构建识别模式和特征标记物筛

选方法%已经成为茶叶产地)

NM%

*

-种类)

'M$

*

-等级)

:M&

*的鉴别与

分类研究的重要模式&已有一些研究者通过分析茶叶中香气

成分来进行分类)

"#M""

*和识别的研究)

"(M"!

*

%但尚未见运用
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'
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技术萃取香气物质结合化学计量学方法用于安化

黑茶产地识别的研究报道&本研究采用自动顶空固相微萃取

!

GZ

'

ZXI)

#技术萃取安化黑茶的香气物质%利用气相色

谱'飞行时间质谱联用仪!
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'
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#同时测定安化黑茶

香气全组分%采用方差分析筛选得到表征湖南安化黑茶香气

品质的特征成分%结合最常用的两种化学计量学统计方法'

主成分分析法!

XY=

#和偏最小二乘判别分析法!

X?Z*V=

#将

OY
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原始数据进行降维-特征量提取和建立分类模

型%区分安化黑茶与其它产地黑茶及其它类别茶叶%找出对安

化黑茶识别分类起着重要作用的挥发成分%为安化黑茶的产

地识别和质量监控提供了新的研究方法&
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材料与方法
"6"

!

试验材料

安化黑茶"

NN

个样品%购自湖南安化县茶厂$

其他茶叶"购自湖南茶叶市场%其中臧茶样品
N

个%普洱

茶样品
"#

个%乌龙茶样品
"#

个%红茶样品
$

个和绿茶样品

%

个&

ZXI)

萃取头"

(9+

%
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+

!

V;R

(

Y=T

(

XVIZ

#

型%美国色谱科公司&
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试验设备

气相色谱'飞行时间质谱仪"

X7

>

,151NV

型%美国力可

公司$

样品前处理多功能全自动进样系统"

Y0+F-X=?

型%瑞

士思特斯公司$

分析天平"

I?(#N

型%瑞士梅特勒
*

托利多公司&
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试验方法

"6!6"
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顶空固相微萃取
!

参照文献)

"N

*%修改如下%称取茶

叶样品
(6#

>

于
(%+?

固相微萃取瓶中%用带聚四氟乙烯瓶

垫的钳口铝盖对萃取瓶进行封口密封%然后将萃取瓶置于样

品前处理多功能全自动进样系统的样品架上&样品前处理

多功能全自动进样系统操作步骤"首先将萃取瓶放入加热孔

中
:#]

恒温振荡平衡
(#+-4

后%插入固相微萃取针%伸出

萃取纤维头%在
'##C

(

+-4

搅拌下进行顶空萃取
"A

&固相微

萃取吸附完成后%取出立即插入色谱进样口%温度
(%#]

下

解吸附
%+-4

%同时触发气相色谱'飞行时间质谱仪进行数

据采集&固相微萃取头在下次使用前需在气相色谱进样口

(:#]

下加热老化至少
"A

&
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分析
!

色谱柱"

T/i*%IZ

弹性石英毛

细管柱!

!#+b#6(%++b#6(%

"

+

#$分析条件"参照文献

)
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*&

"6N

!

定性和定量方法

"6N6"

!

定性分析
!

由
OY

'
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分析得到的质谱数据经

工作站
YAC0+,KJW

软件与
<@ZK""?@R

标准谱库自动进行

识别和匹配检索%仅选出匹配度
"

:#P

的峰物质%生成质谱

峰列表数据%再进一步结合分子量-结构式-质谱图等信息及

有关文献报道来确定各出峰物质的成分&

"6N6(

!

定量分析
!

通过色谱工作站对总离子色谱图进行自

动积分和峰面积计算%然后通过人工核对色谱峰积分效果仔

细核对&若有积分不准确的情况%应修改积分参数后重新自

动积分%以避免积分重复和不合理情况或者通过手工积分的

方式取得各挥发性成分的可靠含量&设定积分阈值使相对

含量
#

#6#"P

的峰不进行积分计算&相对峰面积采用峰面

积归一化法进行计算%得到各物质组分的相对百分比含量&

"6%

!

数据处理方法

运用
@RIZXZZZ/,/-1/-91"&

和
Z@IY=X""6%

软件进

行数据的变量筛选-主成分分析和偏最小二乘判别分析等统

计分析&
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结果与分析
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安化黑茶香气成分特征分析

GZ

'

ZXI)

萃取香气化合物后%经
OY

'

KJW IZ

检

测%采用
YAC0+,KJW

软件按
"6N

标准进行筛选%筛选得到的

黑茶样品
N"

个共有组分见表
.
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甲基
*!

%

%*

庚二烯
*(*

酮等烯类

化合物是形成安化黑茶独特发酵香味+菌花香,的重要物质

成分)

"%

*

&

(*

戊基呋喃-香叶基丙酮等对安化茯砖茶具有独特

烘焙香或火功香味有重要贡献)

"'

*

&为找出安化黑茶的特征

香气成分%根据黑茶样品的产地来源将茶样中安化黑茶归为

一类%其它产地黑茶归为另一类&以不同茶叶中的
N"

个共

有香气物质相对含量为变量%进行方差分析见表
"

%安化黑茶

与非安化黑茶主要的差异性成分为"
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辛三烯&这些差异性香气成分共同构

成了湖南安化黑茶独特的香气品质特征&

(6(

!

主成分分析

方差分析只能对两大类型茶样香气成分差异的总体情

况进行评估%无法对各香气成分在各茶叶样品的分布规律及

%!

安全与检测
!
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表
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安化黑茶的共有香气物质
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#
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#
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"%

反式
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E
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#
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#
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序号 香气物质
保留时

间(
+-4

相对含量(
P X

值

(" "

%

(

%
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%
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#
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%
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%
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二酮
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#6(&" #6##!'

特征进行比较分析%为此需要进一步进行多变量分析处理&

主成分分析作为最常用的多元统计方法可将高维数据投影

到较低维空间%用较少的综合指标反映原始指标从而解析出

主要影响因素%还可根据主成分得分图分析各类样本的分布

规律用于品种分类)

"$

*

-产地溯源)

":

*和品质分级)

"&

*等研究&

本试验以安化黑茶的
('

个显著性差异香气成分的峰面积相

对百分比作为变量%建立数据矩阵%运用
Z@IY=X""6%

进行

XY=

分析%安化黑茶和其它产地黑茶样品在第一主成分

!

XY"

#和第二主成分!

XY(

#上的主成分得分投影图!图
"

#%能

够直观地反映样本间的相似或差异性&由图
"

可知%安化黑

茶和其它产地黑茶样品二维空间中的分布呈现出一定程度

的类别聚集趋势%但分布较为分散%存在部分样品相互交叉

重叠%两个类别样品并没有完全分离%识别效果不太理想&

由表
(

可知%主成分的特征值大于
"

的有
:

个%但累积贡献

率不足
:#P

%前
!

个主成分的累积方差贡献率为
%#6N&(P

%

这可能使得主成分分析方法在本应用中存在信息量提取不

足-特征向量方向不确定等问题%难以实现对安化黑茶-其它

产地黑茶的有效区分&

(6!

!

偏最小二乘判别分析

偏最小二乘法判别分析法作为一种新型的多元统计数

据分析方法%具有主成分分析-典型相关分析和多元回归分

表
(

!

主成分的方差贡献率

K,F.7(

!

;,C-,497904/C-F5/-04C,/710B/A7

E

C-49-

E

,.

90+

E

0474/1

主成分 特征值 各因子贡献率(
P

累积贡献率(
P

" $6!!' (:6("N (:6("N

( !6N%& "!6!#N N"6%":

! (6!!! :6&$N %#6N&(

N "6$&' '6&#$ %$6!&&

% "6%N# %6&(% '!6!(N

' "6("( N6''# '$6&:N

$ "6"%& N6N%' $(6NN#

: "6#$( N6"(( $'6%'(

析等多种功能%可以消除相互重叠的数据信息%尤其是当自

变量个数大于观察量个数时%其数据分析结果更加准确可

靠&为寻找更为有效的安化黑茶识别分析方法%本研究尝试

利用
X?Z

'

V=

的分析方法进行判别分析&

X?Z*V=

分析同

样将安化黑茶的
('

个显著性差异香气成分的相对峰面积百

分比作为变量%建立数据矩阵%根据已知的茶叶信息将样本

预先分为
!

个类别即类别
"

!安化黑茶#-类别
(

!其它产地黑

茶#和类别
!

!其它类别茶叶包括绿茶-红茶-乌龙茶#%进行偏

'!

第
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结合化学计量学用于安化黑茶的识别
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图
"

!

黑茶样品的主成分得分投影图

W-

>

5C7"

!

XC0

3

79/-04190C7

E

.0/10B8,CS/7,1,+

E

.71

F

2

XY=

最小二乘法判别分析%所得
JX?Z*V=

图%见图
(

&通过每个

样本点在
X?Z*V=

得分图上的相对位置和分布情况来显示

样本的分类信息%从而达到样品识别的目的&图
(

!

,

#直观显

示了安化黑茶与其它产地黑茶较为集中地分布在各自特征

区域%基本可以将所有样本分为两组%基本以
XY"jM(

为界

显著分开%两个类别的茶叶基本分离%实现对安化产地黑茶

与其它产地黑茶的较好识别&同样使用该方法对类别
"

!安

化黑茶#-类别
!

!其它类别茶叶#进行了识别分析)见图
!

!

F

#*%发现两类茶叶样本完全分离%类别聚集更加明显%可以

将所有样本分为两组%基本以
XY"jM"

为界显著分开%表明

图
(

!

茶叶样品
JX?Z*V=

分析结果图

W-

>

5C7(

!

JX?Z*V=,4,.

2

1-10B/7,1,+

E

.71

第一个主成分对于区分这两个类别茶叶起了主要的区分作

用&此外%还运用该模型同时对
!

类茶叶进行了识别分析

)见图
(

!

9

#*%从样品点的分布趋势来看%

!

个类别的茶叶相

对集中地聚集在各自独立的特征区域%呈现出较好的类聚

效应%可以将所有样本分为
!

个组别%各组别分布区域界限

较明显&以
XY"j#

为界明显分开%类别
"

集中分布在

XY"

%

#

的区域%类别
(

和类别
!

集中分布在
XY"

#

#

的区

域%第一个主成分起了主要的区分作用&另外%类别
!

与另

外两个类别茶叶也存在一定的分布特征区域%有较好的分离

效果&基本上以
XY(j"

为界明显区分开来%类别
"

和类别

(

#较为集中分布在
XY(

#

"

的区域%类别
!

较为集中分布在

XY(

%

"

的区域%说明第二个主成分起了主要的区分作用&

所以只要将未知样品经上述方法处理得到其投影得分值及

模型空间内的分布区域和位置%就可对其种类进行识别&以

上结果表明%本研究采用
JX?Z*V=

的分类识别效果明显优

于主成分分析结果%可用于安化黑茶的产地识别及分类&

(6N

!

成分变量重要性分析

进一步运用
X?Z*V=

对类别
"

!安化黑茶#-类别
(

!其它

产地黑茶#两类样本进行变量重要性评分%分析计算出
X?Z*

V=

变量重要性因子!

;,C-,F.7-+

E

0C/,4/B0C/A7

E

C0

3

79/-04

%

;@X

#分值%可以量化
X?Z*V=

的每个变量对分类的贡献%

;@X

值越大%变量在两个类别中的差异越显著%得到
;@X

值
%

"

的理化成分有
"N

个%按照分值大小顺序依次为
(

%

'

%

"#*
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E

A,*

松油醇-
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!
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!
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"

%

(

%
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!

%
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辛二

烯
*(*
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)

%

)

#-香叶基丙酮-

(

%

'

%
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三甲基
*"*

环己烯
*"*

羧醛-

反%反
*(

%
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'*
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%
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*(*
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(

%

!

%

%

%
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四甲

基癸烷和
(

%

!

%

%

%

'*

四甲基吡嗪&

!

!

结论
采用顶空固相微萃取结合
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分析茶叶中挥

发性成分%利用主成分分析法与偏最小二乘判别法实现了不

同茶叶的识别区分%获得了对分类判别贡献较大的
"N

个挥发

性成分&结果表明%基于茶叶中挥发性成分差异的
OY

'

KJW

IZ

分析结合化学计量学统计方法用于湖南安化黑茶识别是

可行的&筛选出的差异性挥发性成分在安化黑茶中的分布规

律及扩展该分析方法的应用领域有待进一步分析和研究&
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量也增大%且合格率降低%所以选择合适的拉膜速度能够提

高包装机的实际工作效率&

%

!

结论
分析了山核桃仁包装机拉膜机构工作过程中袋膜输送

出现跑偏的原因%从理论上阐述了袋膜纠偏的可行性%并设

计了有针对性的小袋山核桃仁包装机拉膜机构纠偏模型&

针对袋膜输送过程中产生的时变参数%提出了纠偏模糊控制

方案%建立了相应的隶属函数模型和模糊控制规则%并利用

?,F;@)e

软件进行输出效果测试%结果表明通过纠偏模糊

控制得到的偏移量变化曲线%基本没有超调量且稳定性高&

利用改进的山核桃仁包装机在不同条件下进行分组试验%验

证了仿真结果的正确性%该纠偏模糊控制系统的纠偏精度最

高达到
#6%(++

%使包装效果得到明显改善&
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