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摘　要：采用静态顶空 (Headspace，HS) 联合气相色谱-质谱联用技术（Gas Chromatography-Mass Spectrometry，
GC-MS）对陕西、山东、四川、甘肃 4 个省份共 45 个产地花椒的挥发性风味物质进行检测。利用自动质谱退卷积

定性系统（AMDIS）结合 Kováts 保留指数（RI）分析，共得到 99 种挥发性风味物质。产自陕西、甘肃、山东和

四川省的花椒分别鉴定出 79、69、68 和 63 种挥发性组分。建立多种数学模型进行产地鉴别，其中正交偏最小二

乘法（Orthogonal partial least squares，OPLS-DA）模型能准确区分 4 个省份的花椒样品，模型拟合参数 Q2 为

0.84，6 种关键性差异物质（VIP>2）分别是胡椒酮、蒎烯、萜品烯、3-蒈烯、罗勒烯和 α-水芹烯。进一步应用

GC-MS 全谱数据结合随机森林（Random Forest，RF）模型进行产地鉴别，可以成功区分产自陕西、甘肃、山东和

四川省的花椒，准确率为 100%。
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Abstract：The static headspace(HS) combined with gas chromatography-mass spectrometry(GC-MS) was used to analyze
the  volatile  flavor  compounds  of Zanthoxylum  bungeanum from  45  producing  areas  in  Shanxi,  Shandong,  Sichuan  and
Gansu.  Using  automatic  mass  spectrometry  deconvolution  qualitative  system(AMDIS)  and  Kováts  Retention  index(RI)
analysis,  a  total  of  99  volatile  compounds  were  obtained.  79,  69,  68  and  63  volatile  compounds  were  identified  in
Zanthoxylum bungeanum from Shanxi,  Gansu,  Shandong  and  Sichuan  province.  A  variety  of  mathematical  models  were
established  to  identify  the  origin.  Among  them,  the  Orthogonal  partial  least  squares(OPLS-DA)  model  could  accurately
distinguish Zanthoxylum  bungeanum samples  from  4  provinces,  the  model  fitting  parameter  Q2 was  0.84,  and  the  6  key
difference substances(VIP>2) were piperonone, pinene, terpinene, 3-carene, ocirene and α-phellandrene. Further application
of  GC-MS  full-spectrum  data  combined  with  Random  Forest(RF)  model  for  origin  identification  could  successfully
distinguish Zanthoxylum bungeanum from Shanxi, Gansu, Shandong and Sichuan provinces, with an accuracy rate of 100%.  
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花椒属（Zanthoxylum bungeanum Maxim.）植物

属芸香科植物青椒或花椒的干燥成熟果皮[1]，按照果

实颜色分为红花椒和青花椒（本试验材料为红花

椒）。花椒具有开胃之功效[2]，是一种典型的药食同

源的植物[3]，有治疗肝损伤[4]、抑菌[5]、缓解疼痛[6]、杀

虫[7]、抗氧化[8]、抗癌[9−11]、消炎[12] 等作用。产地溯源

技术主要是通过物理[13]、化学[14] 和生物[15] 方法，建

立起能够区分产品产地来源的特征指纹图谱。目前，

挥发性风味物质分析可采用的技术有感官分析技

术[16]、气相色谱技术[17]、气质联用技术[18]、电子鼻[19]、

气相色谱-嗅闻技术[20] 和气相色谱质谱-嗅闻技术[21]。

在花椒香气成分检测中，应用最为广泛的是气相色

谱-质谱联用技术（Gas Chromatography-Mass Spectro-
meter，GC-MS）[22]。

对花椒的产地判别有多种方法。例如吴振等[23]

采用电感耦合等离子体原子发射光谱对红花椒和青

花椒中 21 个无机元素的含量进行测定；吴习宇等[24]

采用近红外漫反射光谱结合模式识别对不同产地的

花椒样品进行研究；王思思等[25] 采用快速气相电子

鼻、GC-MS 技术结合多元统计方法从挥发性成分的

物质构成、模式识别及差异特征方面对不同产地红

花椒进行分析，结果表明 4 大产区红花椒样品可分

为三大类；樊丹青等[26] 采用 GC-MS 对甘肃、四川

等 6 个产地红花椒的挥发性成分进行了分析；陈光

静等[27] 采用 GC-MS 对 3 个省的红花椒挥发物进行

了比较，结果表明不同产地花椒样品主要成分和含量

有所差异。尽管这些报道表明了不同产地花椒的挥

发性香气组分存在差异，但采用的前处理方法较为繁

琐且未进行明确的产地判别，或进行大致判别但模型

的准确率不高且未确定关键差异性物质。

本文建立了一种无需任何前处理的花椒产地鉴

别检测方法，采用静态顶空（Headspace，HS）结合气

相色谱-质谱联用技术研究陕西、山东、四川、甘肃

4 个省份 45 个产地花椒的挥发性风味物质，进而利

用主成分分析（Principal component analysis，PCA）、

正交偏最小二乘法（Orthogonal partial least squares，
OPLS-DA）、偏最小二乘法（Partial least squares met-
hod，PLS-DA）、叠加偏最小二乘法（Superposition
partial least squares，sPLS-DA）模型以及系统聚类和

随机森林（Random Forest，RF）模型对不同产地花椒

进行判别分析并确定关键差异性物质，以期为不同产

地花椒的香气组分研究和产品品质控制提供理论基

础和快速评判方法，为市场上以劣充优、以陈冒新、

掺假掺杂的检测和鉴别提供一定的参考依据。 

1　材料与方法 

1.1　材料与仪器

花椒样品（干制品）来自陕西、山东、四川和甘

肃 4 个省份，共计 45 份样品（如表 1 所示）。所有样

品在未检测分析前均密封在−20 ℃ 避光保存。

 
 

表 1    花椒样品产地信息
Table 1    Origin information of Chinese pepper

陕西 山东 四川 甘肃 合计

韩城12个 泰安4个 汉源2个 天水8个

45个渭南4个 枣庄4个 茂汶6个 陇南4个

临夏1个
 

7890A-5975C 型气质联用仪、7697A 静态顶空

进样器　美国安捷伦公司；PL403 电子天平（精确度

0.1 mg）　梅特勒-托利多仪器上海有限公司。 

1.2　实验方法 

1.2.1   挥发性成分的提取　准确称取 0.25 g 的花椒

样品（无需预处理）于 20 mL 顶空瓶中加盖密封，每

个样品做 3 个平行，置静态顶空进样器中按优化后

的顶空条件进样。 

1.2.2   色谱条件　色谱柱[28]：J&W DB-5MS 石英毛

细柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；升温程序：40 ℃ 保

持 1 min，以 3 ℃/min 升至 150 ℃，保持 1 min，再以

4 ℃/min 升至 250 ℃，保持 7 min；载气（He）流速

1 mL/min，进样量 1.0 μL；分流比：10:1；进样口温

度：250 ℃。 

1.2.3   质谱条件　电子轰击离子源；电子能量 70 eV；传

输线温度 160 ℃；离子源温度 230 ℃；四级杆 150 ℃；

质量扫描范围 m/z 50~600；扫描方式：全扫描；调谐

文件自动调谐。 

1.3　数据处理

安捷伦数据工作站中 NIST17.L 标准谱库自动

检索，通过与标准质谱数据的比对，筛选匹配度达到

80% 以上的化合物，同时结合化合物结构分析，排除

杂质或柱流失等干扰性化合物，并利用自动质谱退卷

积定性系统结合保留指数分析。采用待测组分的峰

面积作为相应化合物的相对含量。

采用 Excel 2010（美国 Microsoft 公司）进行数

据处理及分析；PCA、OPLS-DA 模型采用 SIMCA

14.1 软件（瑞典 Umetrics 公司）完成；PLS-DA、sPLS-
DA 模型、聚类分析采用 Matlab 软件完成；RF 模型

采用 R 语言的 Random Forest 完成。 

2　结果与分析 

2.1　HS 方法的优化

HS 方法的分离提取效果受色谱柱、取样量、分

流比、加热温度、平衡时间等条件的影响，本研究以

陕西省韩城花椒为样品进行试验参数的优化，在预试

验的基础上，考察不同色谱柱（DB-5MS、DB-WAX）、
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取样量与分流比（0.1  g，10:1；0.25  g，10:1；0.5  g，
10:1；1.0 g，100:1）、加热温度（110、120、130 ℃）、

平衡时间（5、10、15 min）的分离提取效果，每个条件

重复 3 次。 

2.1.1   色谱柱对分离效果的影响　在色谱柱的选择

方面，比较了强极性柱 DB-WAX 与非极性柱 DB-
5MS 在挥发性香气物质的分离度差异，DB-WAX 色

谱柱是聚乙二醇（PEG）固定相，是食品、香精和调味

品分析的理想选择，而 DB-5MS 在分析应用中具有

极佳的信噪比，这种性能的改进能提供较好的灵敏度

和更完整的质谱图信息。DB-5MS 柱对活性化合物

惰性极好，且 DB-5MS 柱流失极低，是用于 GC-MS
分析的理想色谱柱。DB-WAX 在响应值方面有更高

的灵敏度（见图 1a），但出峰时间在 10~20 min 时，挥

发性香气物质较使用 DB-5MS 有所损失，综合考虑

选择非极性色谱柱 DB-5MS。 

2.1.2   分流比和取样量对分离提取效果的影响　花

椒样品的取样质量直接决定了色谱图中挥发性香气

物质的响应值高低，而分流比对保留时间没有很大影

响，主要是改善峰型。分流比高，即进入色谱柱的气

体少，当色谱峰无法分开或拖尾严重时适当调高分流

比，可以改善分离。分流比低，即进入色谱柱的气体

多，当分析物含量低，响应值小的时候适当调低分流

比，可以增大响应值。

比较了（0.1 g，10:1）、（0.25 g，10:1）、（0.5 g，10:1）
与（ 1.0  g， 100:1）的谱图差异（见图 1b） ， 0.1  g，
10:1 可以较完整地展现样品的信息，但由于取样质

量过小，易致试验重复性不佳，遂在分流比不变的情

况下增大取样质量至 0.25 g，两者比较，总体挥发性

香气物质的响应值没有很明显的差异。为最大化实

现样品的代表性，尝试增大取样质量至 0.5 g，此时易

导致色谱柱过载，造成分析结果不准确。继续增加质
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图 1    不同条件花椒挥发性成分的总离子流图

Fig.1    Total ion chromatogram of volatile components of Zanthoxylum bungeanum in different provinces
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量至 1.0 g 并提高分流比至 100:1，此时丰度较小的

挥发性香气物质损失严重。综上，确定花椒取样质量

为 0.25 g，仪器的分流比为 10:1。 

2.1.3   加热温度对提取效果的影响　顶空瓶加热温

度、定量环温度与传输线温度应由小到大，且传输线

温度小于等于进样口的温度。随着顶空瓶加热温度

的升高，丰度增大（见图 1c），加热温度为 110 ℃ 时，

定量环为 130 ℃，传输线为 150 ℃；加热温度为 120 ℃
时，定量环为 140 ℃，传输线为 160 ℃；加热温度为

130 ℃ 时，定量环为 150 ℃，传输线为 170 ℃。120 ℃
时，检测出挥发性物质的种类较 110 ℃ 增多，且增大

温度至 130 ℃ 时，种类无明显变化。综上，加热温度

选择 120 ℃。 

2.1.4   平衡时间对提取效果的影响　化合物的分离

效果与仪器各个参数息息相关，其之间需要的是平衡

与协调。峰面积的大小取决于进样的质量，进样量取

决于样品的浓度和体积，体积一般相对固定，而浓度

和样品瓶的加热温度和平衡时间有关。随着顶空瓶

平衡时间的延长，色谱响应值增加（见图 1d），为了尽

可能缩短每个样品的进样时间，且兼顾色谱峰的分离

效果，故确定平衡时间为 10 min。 

2.2　不同省份花椒香气成分的组成

对 4 省份的 45 个花椒样品香气成分进行 GC-
MS 检测（结果见表 2），选择韩城、泰安、茂汶及陇

南 4 地的样品分别代表陕西、山东、四川、甘肃各省

样品的总离子流图（如图 2 所示）。

 

表 2    不同产地花椒挥发性物质含量

Table 2    Volatile content of Zanthoxylum bungeanum from different origins

序号 保留时间 （min） 化合物名称
相对峰面积（RSD%）

陕西 山东 四川 甘肃

1 2.196 2-甲基-3-丁烯-2-醇 2.72E+07（7.82） − 1.61E+07（19.11） 1.34E+06（5.75）

2 2.302 3-甲氧基丁醇 1.66E+06（15.90） − − 2.62E+06（6.20）

3 3.878 乙酸异丁酯 1.08E+07（5.41） 2.01E+06（5.08） 2.08E+07（5.32） 2.29E+07（4.17）

4 3.96 异戊酸甲酯 − 1.68E+06（18.96） − −

5 4.079 3-甲基-2-丁烯醛 8.78E+06（11.23） 3.92E+05（17.38） 5.32E+06（2.97） 4.14E+05（3.37）

6 4.354 己醛 5.20E+06（9.27） 1.25E+06（4.82） 2.68E+06（14.51） 2.72E+06（18.33）

7 4.648 糠醛 4.25E+06（17.64） − − −

8 5.555 反式-2-己烯醛 3.47E+05（4.30） 7.30E+05（7.18） − 2.63E+05（3.67）

9 5.974 丙酸异丁酯 1.95E+06（19.4） − − −

10 6.187 乙酸异戊酯 5.45E+06（4.57） 2.90E+06（12.03） 3.71E+06（2.95） 3.40E+06（4.35）

11 6.618 异己酸甲酯 − − − 1.06E+06（20.54）

12 6.962 庚醛 3.31E+06（4.41） 4.62E+05（20.47） 1.02E+06（7.51） 7.97E+05（3.94）

13 7.269 （E,E）-2,4-己二烯醛 4.37E+06（7.85） 1.04E+06（7.62） 1.04E+07（2.83） 6.60E+06（4.97）

14 7.744 3-侧柏烯 2.32E+08（7.98） 5.01E+05（21.25） 1.47E+08（8.75） 2.19E+08（33.43）

15 7.807 丁苯烯 2.71E+06（20.54） 2.60E+07（11.65） − −

16 7.913 4-甲基-2-戊酸甲酯 − − 1.11E+06（17.87） 1.12E+06（22.88）

17 8.076 蒎烯 1.14E+09（25.73） 6.89E+08（23.37） 1.01E+08（25.38） 9.56E+07（30.13）

18 8.701 莰烯 1.39E+08（2.69） 7.69E+06（3.91） 4.39E+06（2.51） 3.34E+06（3.42）

19 9.014 丁酸异丁酯 1.30E+07（4.52） 8.19E+05（6.66） 3.12E+06（5.61） −

20 9.689 桧烯 2.19E+09（2.78） 1.15E+09（4.71） 1.55E+09（4.16） 1.58E+09（2.98）

21 9.858 β-蒎烯 1.19E+08（4.59） 1.31E+09（15.25） 6.74E+07（2.75） 5.65E+07（3.94）

22 10.471 月桂烯 2.57E+09（2.52） 1.14E+09（2.99） 2.34E+09（5.09） 1.43E+09（3.42）

23 11.153 假单烯柠檬烯 1.59E+07（5.78） 1.14E+07（7.64） 6.74E+06（7.89） 6.48E+06（8.53）

24 11.172 α-水芹烯 2.59E+08（5.78） 2.92E+08（2.48） 1.33E+07（4.03） 1.14E+07（4.03）

25 11.579 乙酸己酯 7.39E+06（4.76） − 9.52E+05（13.05） 1.17E+06（2.31）

26 11.704 α-萜品烯 5.62E+07（4.23） 2.21E+07（6.86） 5.70E+07（5.25） 5.01E+07（4.09）

27 12.098 邻异丙基甲苯 1.60E+08（8.84） 2.24E+07（19.89） 1.54E+07（27.03） 8.29E+06（6.09）

28 12.511 柠檬烯 6.09E+09（27.60） 3.22E+08（11.27） 7.45E+09（16.09） 6.28E+09（28.05）

29 12.598 桉叶油醇 1.32E+09（5.98） 1.08E+09（4.36） 7.01E+08（21.44） 4.78E+08（26.07）

30 12.73 反式-β-罗勒烯 1.03E+09（4.11） 4.57E+08（5.09） 4.90E+08（28.33） 3.50E+08（4.44）

31 13.261 罗勒烯 4.91E+08（4.66） 2.36E+08（4.37） 4.08E+08（4.52） 2.64E+08（4.93）

32 14.575 2-甲基-5-异丙基-二环[3.1.0]己烷-2-醇 1.03E+08（6.88） − − −

33 14.856 正辛醇 7.48E+06（16.88） 1.54E+06（13.44） − −

34 15.326 萜品油烯 7.95E+07（2.59） 1.63E+08（3.94） 8.41E+07（4.38） 7.56E+07（4.07）

35 15.582 2,4-二甲基苯乙烯 1.01E+07（20.57） 1.28E+06（20.08） − 8.23E+05（4.96）

36 16.12 紫苏烯 1.32E+09（4.98） 1.26E+08（20.52） 1.47E+09（4.92） 1.47E+06（8.18）
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续表 2

序号 保留时间 （min） 化合物名称
相对峰面积（RSD%）

陕西 山东 四川 甘肃

37 16.345 芳樟醇 1.74E+08（24.82） 2.67E+08（3.79） 1.89E+09（2.35） 1.12E+09（4.55）

38 16.552 壬醛 1.55E+07（5.77） 5.01E+07（17.05） 1.23E+07（4.39） 1.11E+07（3.67）

39 16.752 异戊酸异戊酯 1.21E+08（6.78） 1.58E+06（6.75） − −

40 17.064 乙酸庚酯 1.21E+08（6.77） 1.53E+06（8.78） − −

41 17.484 1,3,8-对戊三烯 1.74E+08（8.77） − − 5.93E+06（6.80）

42 17.896 别罗勒烯 1.59E+07（4.70） 7.46E+06（6.24） 7.07E+06（14.27） 4.78E+06（4.70）

43 18.222 （R）-氧化柠檬烯 1.17E+07（7.88） − − −

44 18.141 1,5,8-对戊三烯 1.17E+07（7.90） 1.41E+06（6.97） − −

45 19.392 香茅醛 4.28E+07（5.52） 3.92E+06（3.54） 3.77E+06（4.34） 7.45E+06（5.51）

46 21.231 4-萜烯醇 5.50E+07（6.89） 2.41E+07（8.98） 8.76E+07（5.89） −

47 21.75 4-异丙基-2-环己烯酮 5.58E+07（13.35） 5.63E+06（6.11） − 3.37E+06（7.34）

48 22.012 2-（4-甲基苯基）丙-2-醇 1.21E+07（12.89） 3.57E+06（4.90） − −

49 22.419 alpha-松油醇 1.67E+08（3.54） 2.46E+08（5.23） 4.74E+07（16.51） −

50 23.182 波斯菊萜 1.08E+07（11.07） 1.28E+07（2.55） 3.10E+06（10.06） 1.45E+06（4.05）

51 23.482 癸醛 2.01E+07（2.91） − 2.33E+06（4.50） 2.49E+06（5.49）

52 24.108 醋酸辛酯 1.24E+07（15.98） 4.60E+06（14.22） − −

53 25.709 枯茗醛 2.62E+07（11.41） 1.17E+06（4.29） 3.26E+06（2.76） 6.85E+05（7.55）

54 25.834 右旋香芹酮 2.44E+07（10.61） 5.26E+05（20.71） 1.55E+07（14.75） 3.81E+06（9.36）

55 26.297 胡椒酮 1.79E+08（4.49） 3.22E+08（23.46） 3.33E+09（6.71） −

56 26.71 3,7-二甲基-6-辛烯酸甲酯 3.35E+06（6.88） 5.92E+07（25.10） − −

57 27.029 柠檬醛 − 8.97E+05（6.80） − −

58 27.279 萜品烯 7.12E+06（4.19） 2.36E+06（3.28） 3.51E+06（3.33） 3.81E+06（3.40）

59 27.548 乙酸冰片酯 1.28E+07（5.53） 8.38E+06（3.67） 1.17E+07（17.62） 6.07E+06（3.84）

60 27.817 对异丙基苯甲醇 1.27E+07（12.88） − − −

61 28.068 紫苏醇 1.84E+06（14.56） − − −

62 28.28 对甲基-1,3,8-三烯 − − 1.62E+06（1.87） 1.53E+06（7.89）

63 28.749 乙酸桃金娘烯酯 − 6.10E+06（20.90） − −

64 29.638 3-蒈烯 − 4.77E+06（21.93） 1.37E+07（9.54） 9.77E+06（7.98）

65 29.663 神经异戊酸酯 8.04E+06（16.78） − − −

66 29.975 α-荜澄茄油烯 − − − 2.72E+06（17.89）

67 29.982 胡椒烯 5.89E+06（6.84） 4.08E+06（9.56） 6.02E+06（6.89） 5.33E+06（3.51）

68 30.094 乙酸香叶酯 8.05E+06（16.53） 4.87E+07（15.93） − −

69 30.251 双环倍半萜烯 − − 1.23E+07（7.19） 4.16E+0（18.49）

70 30.37 十四烷 4.12E+06（6.15） − 2.14E+06（16.74） 9.28E+05（17.86）

71 30.639 a-古芸烯 2.75E+06（6.61） 5.97E+05（8.66） 2.61E+06（4.89） 7.49E+05（6.89）

72 30.876 石竹烯 6.17E+07（5.77） 6.01E+07（7.89） 3.58E+07（3.86） 1.63E+07（6.52）

73 31.064 γ-榄香烯 − − 3.62E+06（15.00） 1.10E+06（11.97）

74 31.139 反式香柠檬烯 − − 3.07E+06（14.41） 1.44E+06（21.99）

75 31.483 金合欢烯 − 7.83E+05（20.60） 5.58E+06（18.75） 1.93E+06（20.64）

76 31.539 α-石竹烯 1.48E+07（4.88） 1.00E+07（6.90） 3.46E+07（5.55） 1.43E+07（3.89）

77 31.614 别香橙烯 6.78E+06（16.80） 2.40E+06（13.89） 5.43E+06（13.72） 2.23E+06（16.83）

78 31.865 γ-丁二烯 5.07E+06（3.78） 1.49E+06（6.52） 2.31E+06（4.68） 1.30E+06（5.90）

79 31.977 右旋大根香叶烯 − − 7.46E+07（13.64） 3.31E+07（16.99）

80 32.102 （Z，Z）-α-法呢烯 − − − 2.63E+06（19.77）

81 32.252 α-丁二烯 6.82E+06（20.06） 2.03E+06（6.52） − 4.18E+06（6.10）

82 32.315 α-法尼烯 9.70E+06（3.66） 3.65E+06（4.75） 4.83E+06（5.87） 2.20E+06（6.86）

83 32.39 β-异丁烯二烯 − − 5.18E+06（16.38） 2.19E+06（17.53）

84 32.409 左旋榄香烯 8.39E+06（15.81） 3.03E+06（18.54） − −

85 32.484 （-）-g-卡丁烯 9.27E+06（16.77） 2.77E+06（15.37） 1.33E+07（18.27） 2.91E+06（18.64）

86 32.553 d-卡丁烯 1.57E+07（15.84） 5.73E+06（16.42） 2.52E+07（17.55） 4.41E+06（16.18）

87 32.634 Β-倍半水芹烯 − − 7.05E+06（20.95） 2.72E+06（19.65）

88 32.772 依兰烯 − − 2.34E+06（16.99） 5.21E+05（20.98）

89 32.803 （+）-α-长叶蒎烯 1.96E+06（17.93） 7.64E+05（16.99） − −

90 32.928 大根香叶烯B − − 1.32E+06（12.74） 3.39E+05（18.56）
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定性分析结果表明，4 省份花椒共鉴定出 99 种

挥发性物质（表 2），可分为醇类、醛类、酮类、酯类、

烷类、烯类及其它类化合物。陕西省共鉴定出 79 种

挥发性物质；甘肃省共鉴定出 69 种挥发性物质；山

东省共鉴定出 68 种挥发性物质；四川省共鉴定出

63 种挥发性物质。陕西、四川、甘肃 3 省的花椒样

品挥发性物质含量最高的均是柠檬烯，出峰时间在

12.511 min，山东省的泰安市宁阳、孙伯两地和枣庄

市水泉、徐庄两地挥发性物质含量最高的也是柠檬

烯，而泰安市东平、淝城两地及枣庄市卞桥、城头两地

挥发性物质含量最高的 β-蒎烯，出峰时间在 9.858 min。
 

2.3　不同省份花椒挥发性物质的产地判别分析

基于 4 个省份 45 个产地 135 个花椒样品香气

成分建立了相应的 PCA 模型（见图 3a）和 OPLS-DA

模型（见图 3b），数学模型质量评价指标包括 R2X、

R2Y 和 Q2，R2X 表示模型中隐变量反映自变量 X 的

变异百分比，R2Y 表示模型中隐变量反映自变量

Y 的变异百分比，Q2 表示模型的预测能力，模型所获

得的隐变量能够预测 X 和 Y 的变异累积百分比。

一般来说，R2X、R2Y 和 Q2 的值越大，且 R2Y 和 Q2

的比值越接近于 1 时，表示模型越稳定可靠[29]。

PCA 模型表明花椒样品无法获得较好聚类效

果。推测由于 PCA 采用无监督的降维分析方法，样

品中品种及产地等因素对该模型的干扰较大，所以无

法获得理想效果。而 OPLS-DA 是一种用于判别分

析的多变量统计分析方法，其原理是对不同处理样本

（如观测样本、对照样本）的特性分别进行训练，产生

训练集，并检验训练集的可信度。该方法可以先对所

需的观察变量进行分组，后根据组别性质对数据进行

统计分析，从而可以精确获悉影响分组的关键变

量[30]。该 PCA 模型拟合参数 R2X 为 0.898，R2Y 为

0.838；OPLS-DA 模型拟合参数 R2X 为 0.83，R2Y 为

续表 2

序号 保留时间 （min） 化合物名称
相对峰面积（RSD%）

陕西 山东 四川 甘肃

91 33.034 环己烷甲醇 2.18E+06（24.74） − − −

92 33.522 氧化石竹烯 1.37E+07（20.66） − 2.90E+06（16.83）

93 33.553 g-石竹烯 2.40E+06（13.74） 4.70E+06（21.31） 3.24E+06（15.77） 2.22E+06（4.79）

94 33.685 十六烷 4.00E+06（17.65） 1.62E+06（26.26） 2.76E+06（19.99） 1.35E+06（13.98）

95 34.492 β-愈创木烯 − − − 8.07E+05（20.01）

96 34.504 Α-毕橙茄醇 3.46E+06（18.65） − − −

97 34.654 花椒素 − 5.09E+08（17.64） 1.07E+06（21.82） −

98 34.961 十七烷 1.29E+06（16.99） − − −

99 35.155 桉油烯醇 1.67E+06（16.73） − − −
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图 2    不同省份花椒挥发性成分的总离子流图

Fig.2    Total ion chromatogram of volatile components of Zanthoxylum bungeanum in different provinces
 

 · 298 · 食品工业科技 2022 年  1 月



0.878，Q2 为 0.84。通过 OPLS-DA 模型可成功区分

陕西、山东、四川、甘肃 4 省的花椒样品，且良好的

拟合参数证明了该模型的准确性。

为了使组间的差异最大化，进一步利用 GC-

MS 全谱数据建立 PLS-DA（见图 3c）和 sPLS-DA 模

型（见图 3d），模型最终计算出 2 个主成分，图中每一

个点代表一个样品，可见所有的样品都集中分布在散

点图的椭圆内（95% 可信区内）。PLS-DA 模型中陕

西和山东、甘肃和四川的部分产地有交集，而 sPLS-

DA 模型中甘肃和四川部分产地有交集，可见此两种

模型不如 OPLS-DA 模型更适宜于表现不同省份花

椒样品的差异性。

将 4 省份共 45 产地的花椒样品 GC-MS 数据

进行系统聚类（见图 4），以更加简单、直观的方式反

映各产地的花椒样品（具体产地名称见图 4 下方样品

编号，每个产地 3 个平行，分别列为 1、2 和 3）。结

果表明，四川汉源和茂汶的所有样品分布较为集中，
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图 3    不同产地花椒分类图

Fig.3    Classification map of pepper from different origins
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图 4    不同产地花椒聚类图

Fig.4    Dendrogram of pepper from different origins
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甘肃省有 1 份样品与省内其他样品差异较大，推测

可能由于其为市场上未经初选和处理的毛货，与其他

样品本身存在较大差异，而陕西韩城的部分花椒样品

和山东枣庄的花椒样品聚为同类，推测可能由于两地

所处的纬度相近。进一步利用花椒样品 GC-MS 数

据建立随机森林模型，可以成功区分 4 个省份共

135 份花椒样品，判别正确率为 100%（如表 3 所示）。
 
 

表 3    随机森林分类判别结果
Table 3    Random forest classification discrimination results

陕西 山东 四川 甘肃 错误率

陕西 48.00 0.00 0.00 0.00 0.00
山东 0.00 24.00 0.00 0.00 0.00
四川 0.00 0.00 24.00 0.00 0.00
甘肃 0.00 0.00 0.00 39.00 0.00

  

2.4　花椒香气成分主要差异性物质分析

花椒香气成分判别分析结果表明，OPLS-DA 模

型对于 4 个省份的花椒样品具有良好的分离性，通

过该模型筛选出 62 种 VIP 值大于 1.0 的化合物（见

表 4），其中 VIP 值大于 2.0 的共有 6 个，分别为胡椒

酮、蒎烯、萜品烯、3-蒈烯、罗勒烯和 α-水芹烯，可以

作为不同省份花椒判别的关键差异性物质。其中胡

椒酮是从胡椒油中分离的一种含氧单萜类物质，具有

薄荷气味，存在于胡椒科植物中；蒎烯存在于多种天

然精油中，有 α-蒎烯和 β-蒎烯两种异构体；萜品烯为

单萜单环类化合物，具有类似柑橘和柠檬的香气，主

要用于配制人造柠檬和薄荷精油；罗勒烯有草香、花

香并伴有橙花油气息，可用于多种日化香精配方中；

α-水芹烯是水芹烯的异构体，有柑橘和胡椒的香味。

胡椒酮含量最高的为四川省，其次是山东和陕西，而

甘肃省的花椒样品未检出；3-蒈烯含量最高的也为四

川省，其次是甘肃和山东，而陕西省的花椒样品未检

出；蒎烯含量最高的为陕西省；山东、四川和甘肃分

列其次；萜品烯含量最高的为陕西省，明显高于其他

省份；罗勒烯含量较高的是陕西和四川省，而甘肃和

四川省的花椒样品含量相对较低；α-水芹烯含量较高

的是山东和陕西省，而四川和甘肃省的花椒样品含量

相对较低。 

 

表 4    不同产地花椒主成分分析中关键挥发性差异物质 VIP 值

Table 4    Key volattiles with value of importance of Zanthoxylum bungeanum from different origins based on OPLS-DA

序号 Cas编号 名称 VIP值

1 000089-81-6 胡椒酮 2.18324

2 007785-70-8 蒎烯 2.14603

3 000099-85-4 萜品烯 2.14099

4 013466-78-9 3-蒈烯 2.06972

5 013877-91-3 罗勒烯 2.04259

6 000099-83-2 α-水芹烯 2.04006

7 000562-74-3 4-萜烯醇 1.96256

8 000078-70-6 芳樟醇 1.87689

9 000460-01-5 波斯菊萜 1.86787

10 006753-98-6 α-石竹烯 1.84402

11 000489-40-7 a-古芸烯 1.83995

12 000539-52-6 紫苏烯 1.83141

13 000112-31-2 癸醛 1.82284

14 000483-76-1 d-卡丁烯 1.81587

15 000142-83-6 （E,E）-2,4-己二烯醛 1.78666

16 000138-86-3 柠檬烯 1.77781

17 000586-62-9 萜品油烯 1.74484

18 000499-97-8 假单烯柠檬烯 1.74206

19 000110-19-0 乙酸异丁酯 1.69269

20 000527-84-4 邻异丙基甲苯 1.66035

21 030021-74-0 γ-丁二烯 1.62196

22 039029-41-9 （−）-g-卡丁烯 1.62126

23 000470-82-6 桉叶油醇 1.59106

24 000087-44-5 石竹烯 1.58901

25 018794-84-8 金合欢烯 1.57102

26 000099-86-5 α-萜品烯 1.5583

27 003779-61-1 反式-β-罗勒烯 1.54069

28 000111-71-7 庚醛 1.4763

29 000150-84-5 乙酸香茅酯 1.45906

30 000106-23-0 香茅醛 1.44425

31 003856-25-5 胡椒烯 1.44203
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3　结论
通过考察在不同色谱柱、花椒取样量与分流比、

加热温度与平衡时间条件下花椒样品的分离提取效

果，建立了一套适宜于检测花椒样品挥发性风味物质

的 HS/GC-MS 方法：使用 DB-5MS 色谱柱，选取

0.25 g 的花椒样品在 120 ℃ 加热 10 min，分流比为

10:1。该方法无需对花椒样品进行任何前处理，简

单、快捷、高效且重复性、稳定性好。通过对陕西、

山东、四川、甘肃 4 个省份共 45 个产地即 135 个花

椒样本的挥发性风味物质进行分析，共检测出 99 种

挥发性风味成分，可分为烯类 49 种、酯类 16 种、醇

类 14 种、醛类 11 种、酮类 3 种、烷类 3 种、苯类

1 种、萜类 1 种及其它类化合物 1 种，其中陕西省共

鉴定出 79 种；甘肃省共鉴定出 69 种；山东省共鉴定

出 68 种；四川省共鉴定出 63 种。基于挥发性风味

物质的种类和含量分别建立 PCA 和 OPLS-DA 模型

进行判别，结果表明 OPLS-DA 模型可以成功区分不

同省份的花椒样品，模型拟合参数 R2X 为 0.83，
R2Y 为 0.878，Q2 为 0.84，证明了该模型的准确性。

基于此模型筛选出 62 种 VIP 值大于 1.0 的化合物，

其中 VIP 值大于 2.0 的挥发性物质有 6 个，分别为

胡椒酮、蒎烯、萜品烯、3-蒈烯、罗勒烯和 α-水芹烯，

说明这些挥发性风味物质能够很好地描述不同省份

花椒样品的香气差异。进一步基于 GC-MS 全谱数

据建立 PLS-DA、sPLS-DA、系统聚类和 RF 模型，

结果表明 RF 模型可以成功将不同省份的花椒区分

开，判别准确率达 100%，表明花椒的挥发性物质与

其产地具有一定的相关性。
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