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　　摘要：采用气相色谱－质谱法（ＧＣ－ＭＳ）分离测定干姜与高良姜挥发油成分，并利用化学计量学解析法对重叠的
色谱峰进行处理，得到各组分的纯色谱曲线和质谱图，再与质谱库中的标准图对照定性，用峰面积归一化积分法对各

组分定量分析。结果表明，干姜与高良姜挥发油分别鉴定得到７１、８１个组分，占总含量的８９．９１％、９０．８８％，相对含量
最高的成分分别是姜烯、桉叶油素，含量分别为３０．７４％、２０．０３％；干姜与高良姜挥发油共有组分３０个，分别占鉴定组
分数的４２．２５％、３７．０４％，相对含量较高的主要共有成分是 α－金合欢烯（７．２９％、９．１８％）、Ｄ－柠檬烯（１２．７８％、
２３２％）、莰烯（１．０８％、１．７２％）和十三酸（１．２５％、２．１１％）。
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　　干姜（Ｚｉｎｇｉｂｅｒｏｆｆｉｃｉｎａｌｅ）与高良姜（Ａｌｐｉｎｉａｏｆｆｉｃｉｎａｒｕｍ）同
为姜科多年生草本植物，利用部分均为地下根茎，同为药食同

源植物［１－２］。现代医学研究表明，干姜与高良姜均为辛温类

药材，主要功效成分均为挥发油和辛辣成分［３－６］。关于辛辣

成分已有比较分析，而对于二者挥发油的比较分析少见报道。

采用气相色谱－质谱法（ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅ
ｔｒｙ，ＧＣ－ＭＳ）对挥发性成分进行分析，测得的是一个色谱峰
重叠严重、非常复杂的谱图，若按常规ＧＣ－ＭＳ定性分析方法
无法得到准确的解析结果。本研究利用ＧＣ－ＭＳ法分析干姜
与高良姜根茎的挥发油成分，采用化学计量学解析法 －直观
推导式演进特征投影法［７－８］（ｈｅｕｒｉｓｔｉｃｅｖｏｌｖｉｎｇｌａｔｅｎｔｐｒｏｊｅｃ
ｔｉｏｎｓ，ＨＥＬＰ）对二维ＧＣ－ＭＳ数据进行处理，得到各纯组分的
色谱曲线和质谱图，并凭质谱库对分辨的纯组分进行定性，再

采用峰面积归一化积分法对各组分定量，可分析比较干姜与

高良姜的挥发性成分差异，这为干姜与高良姜的合理开发利

用、促进药食两用植物产业化发展提供科学依据。

１　材料与方法

１．１　材料、试剂与仪器
高良姜与干姜，购自湖南省中医药研究院附属医院，经何

桂云副主任医师鉴定，产地分别为广东与河北；正己烷、无水

硫酸钠均为分析纯；正构烷烃（Ｃ８～Ｃ２０、Ｃ２０～Ｃ４０），购自瑞士
ＦｌｕｋａＣｈｅｍｉｋａ公司；ＱＰ２０１０型气相色谱－质谱联用仪，日本
岛津公司生产。

１．２　方法
１．２．１　挥发油的提取　取高良姜与干姜适量，分别粉碎过

４０目筛，各称取２５ｇ，分别置于圆底烧瓶中加蒸馏水５００ｍＬ，
按《中国药典》（２０１０版）挥发油测定法提取５ｈ，分离出挥发
油；取少量，无水硫酸钠干燥，得到棕黄色挥发油，得率分别为

０．８７％、２．１６％，分别密封避光冷藏备用。
１．２．２　测定条件　色谱条件：ＤＢ－１弹性石英毛细管柱
（３０ｍ×０．２５ｍｍ）；程序升温起始温度５０℃，保持３ｍｉｎ，以
４℃／ｍｉｎ速率升至２５０℃，保持３ｍｉｎ；载气为氦气，柱流量
１．０ｍＬ／ｍｉｎ；进样口温度为２８０℃，进样量为０．５μＬ；分流比
１００∶１。质谱条件：电子电离源（ｅｌｅｃｔｒｏｎｉｏｎｉｚａｔｉｏｎ，ＥＩ），电子
能量７０ｅＶ；离子源温度为２００℃，接口温度为２５０℃；质量扫
描范围 ｍ／ｚ３５～５００，扫描间隔 ０．２ｓ；电子倍增器电压为
０．７ｋＶ；溶剂延迟２．５ｍｉｎ。
１．２．３　成分解析　数据分析采用化学计量学解析法，程序采
用Ｍａｔｌａｂ６．５编写，用质谱库结合保留指数进行定性，并采用
总体积积分法定量。化学计量学解析 ＨＥＬＰ法是对二维色
谱／光谱矩阵数据进行解析的一种有效方法，整个ＨＥＬＰ算法
通过５个步骤来完成：背景的检测与扣除、数据预处理与体系
组分数的确定、选择性信息和零浓度区的确定、纯组分光谱和

色谱的满秩分辨、对分辨所得结果进行证实，以逐步推导的方

式层层深入来解析二维色谱数据，这已成功用于一些中药挥

发油成分的分析［９－１０］。

２　结果与分析

２．１　挥发油成分的定性分析
由图１可见，总离子流图上发现没有被很好分离的重叠

峰，采用ＧＣ－ＭＳ所附质谱库直接检索，定性结果会不准确，或
漏检一些被隐藏的峰，或检测为相似度较低的成分，或根本无

法鉴定。本研究采用ＨＥＬＰ法解决重叠峰的解析问题，现以高
良姜２７．４０３～２７．８６３ｍｉｎ保留时间段的峰簇第５０号峰为例，
用化学计量学法解析加以说明。由图２可见，高良姜第５０峰
簇看似确为１个典型纯色谱峰。如采用ＧＣ－ＭＳ仪器质谱库
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检索，也只能检索到２个组分，一个为 ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，１，２，３，４，
４ａ，５，６，８ａ－ｏｃｔａｈｙｄｒｏ－４ａ，８－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－２－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅ
ｎｙｌ）－，［２Ｒ－（２．ａｌｐｈａ．，４ａ．ａｌｐｈａ．，８ａ．ｂｅｔａ．）－／Ｃ１５Ｈ２４，另一
个是１Ｈ－ｂｅｎｚｏｃｙｃｌｏｈｅｐｔｅｎｅ，２，４ａ，５，６，７，８，９，９ａ－ｏｃｔａｈｙｄｒｏ－
３，５，５－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－９－ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ－，（４ａＳ－ｃｉｓ）－／Ｃ１５Ｈ２４，相似
度分别为 ８１％与 ８９％。如采用化学计量学法解析，发现
２７４０３～２７．８６３ｍｉｎ保留时间段内实际有３个化学组分（图
３），分别是 ａ：ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，１，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ－ｏｃｔａｈｙｄｒｏ－

７－ｍｅｔｈｙｌ－４－ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ－１－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）－，（１．ａｌ
ｐｈａ．，４ａ．ａｌｐｈａ．，８ａ．ｂｅｔａ．）－／Ｃ１５Ｈ２４，纯质谱图见图４－ａ；ｂ：
ｉｓｏｃａｒｙｏｐｈｉｌｌｅｎｅ／Ｃ１５Ｈ２４，纯质谱图见图４－ｂ；ｃ：ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ，１，
２，４ａ，５，６，８ａ－ｈｅｘａｈｙｄｒｏ－４，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１－（１－ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）－，
（１．ａｌｐｈａ．，４ａ．ａｌｐｈａ．，８ａ．ａｌｐｈａ．）－／Ｃ１５Ｈ２４，纯质谱图见图
４－ｃ，相似度分别为９３．０９％、９２．０８％、９３３４％，相对含量分
别为０．３８％、２．０８％、０．９２％。由于得到的是纯组分质谱图，
定性结果的准确性和可靠程度大大提高。

　　按同样方法，利用ＨＥＬＰ法对干姜、高良姜的总离子流图

逐一进行分辨，分别得到各组分的纯质谱，再用质谱库对分辨

出的组分进行质谱定性检索，取相似度大于８５％的成分进行
比较分析，同时，对个别重叠峰化学性质相近的化合物以正构

烷烃（Ｃ８～Ｃ２０、Ｃ２０～Ｃ４０）为外标，求得相对保留指数（ＲＩ），并
对其进一步定性。本研究共解析干姜重叠峰４４、４５、４６、４８号
峰，分辨相似度较低的１９、４２、４７、４９、５３、５５、５７、５８、５９、６３、６９
号峰；解析高良姜重叠峰７、８、４８、５０、６７号峰，分辨相似度较
低的４４、４５、５５、５６、５８、５９、７７、７９号峰（图１），由表１可见，定
性鉴定干姜和高良姜挥发油的组分数分别为７１、８１个。
２．２　挥发油成分的定量分析

对解析后的所有色谱采用峰面积归一化法，得到各个组

分的定量分析结果，结果见表１。由表１可见，干姜与高良姜
挥发油定性组分相对含量分别占挥发油总量的 ８９．９１％、
９０８８％；干姜挥发油的主要组分是姜烯、Ｄ－柠檬烯、β－倍
半水芹烯、α－金合欢烯、姜黄烯，高良姜挥发油的主要组分
是桉叶油素、萜烯醇、α－金合欢烯、α－柏木烯、β－石竹烯、
Ｄ－柠檬烯，相对含量最高的成分分别是姜烯和桉叶油素，含
量分别为 ３０．７４％、２０．０３％；干姜与高良姜共有组分为 ３０
个，分别占检出组分数的４２．２５％、３７．０４％，相对含量分别占
总含量的３３２７％、３６．４４％，干姜与高良姜主要共有成分是
α－金合欢烯、Ｄ－柠檬烯、莰烯、十三酸等，其中相对含量最
高的共有组分是－金合欢烯，分别为７．２９％、９．１８％。ＧＣ－
ＭＳ与化学计量学解析结合可提高分析的可靠性与准确性。
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表１　干姜与高良姜挥发油主要成分与相对含量

编号 化合物名称
相似度（％） 相对含量（％）

高良姜 干姜 高良姜 干姜

保留指数

（ＲＩ）
１ α－蒎烯 ９６ ９６ ０．８３ ０．６０ ９３０．７５０
２ 莰烯 ９４ ９４ １．７２ １．０８ ９４２．８６１
３ ６－甲基－５－庚烯－２－酮 ９５ ８８ ０．４１ ０．１３ ９６４．４４４
４ β－蒎 ９３ ９５ ０．３５ ０．２１ ９６７．９７２
５ β－月桂烯 ９４ ９３ ０．３４ ０．５３ ９８４．９４６
６ 桉叶醇 ９５ — ２０．０３ — １０２９．１８９
７ Ｄ－柠檬烯 ９４ ９３ ２．３２ １２．７８ １０３１．８１１
８ 环戊烯 ９３ ９４ ０．０７ ０．０６ １０４１．０００
９ 松油烯 ９４ ９３ ０．５３ ０．８４ １０５１．４３２
１０ 蒈烯 ９６ — ０．３４ — １０７８．８１１
１１ ３，７－二甲基－１，６－辛二烯－３－醇 ９５ ９４ ０．４２ ０．３５ １０８７．２１６
１２ α－水芹烯 ９４ ０．１５ １０９５．７５７
１３ 小茴香醇 ９７ ８７ ０．７１ ０．０２ １０９７．１０８
１４ 樟脑 ９８ ９７ １．８０ ０．０７ １１１５．６７６
１５ １，３，３－三甲基二环［２．２．１］庚烷－２－醇 ８７ ８９ ０．４４ ０．０６ １１２７．２９７
１６ 异龙脑 ９３ — ０．３１ — １１３７．８１１
１７ ２－氯－１，７，７－三甲基－二环 ９２ — ０．６９ — １１４５．３２４
１８ 龙脑 ９４ ９７ １．３４ ０．８９ １１４７．６４９
１９ 萜烯醇 ９５ — １．７５ — １１６１．９１９
２０ 松油醇 ９８ ９８ ７．６７ ０．３２ １１７０．４５９
２１ ２－壬酮 — ９２ — ０．１９ １１７２．９７３
２２ 顺－５－甲基－３－（１－甲基乙烯基）－环己烯 — ９０ — ０．２３ １１７８．８３８
２３ ２－葵醇 — ９４ — ０．１９ １１８９．４５９
２４ ２－异丙烯基－５－甲基－己烯－４－醛 — ９０ — １．１６ １２１３．８８９
２５ ２－戊酰呋喃 ９０ ８６ ０．２８ ０．０２ １２２０．３６１
２６ 香叶醇 — ９５ — ０．７２ １２３７．０２８
２７ （Ｅ）－柠檬醛 — ９４ — １．２８ １２４３．８８９
２８ 醋酸冰片 ９５ ９５ ０．１１ ０．１５ １２６３．９７２
２９ ２－十二烷酮 — ９４ — ０．８１ １２７２．５８３
３０ 苯甲酸异丁酯 ９６ — ０．２５ — １２９６．０９４
３１ 异丁香酚 ９７ — ０．３５ — １３２０．３５５
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　续表１

编号 化合物名称
相似度（％） 相对含量（％）

高良姜 干姜 高良姜 干姜

保留指数

（ＲＩ）
３２ 乙酸香茅酯 — ９５ — ０．１５ １３３２．５００
３３ （Ｅ，Ｅ）－金合欢醇乙酸酯 — ８９ — １．２５ １３６０．３１３
３４ 古巴烯 ９５ ９４ ０．５１ １．３９ １３６９．３７５
３５ 八氢化－１，４，９，９－四甲基－４，７－甲醇奥 ９４ — ０．６２ — １３７３．１２９
３６ 榄香烯 ９５ ９５ ０．２５ ０．６１ １３８２．８１３
３７ β－石竹烯 ９６ — ２．３４ — １３９９．０００
３８ 石竹烯 ９３ ９３ １．５２ ０．４７ １４０９．５８１
３９ １，７－二甲基－７－（４－甲基－３－戊烯基）－三环［２．２．１．０（２，６）］庚烷 ９５ — ０．６５ — １４１３．４１９
４０ γ－榄香烯 — ９４ — ０．２５ １４２３．５４８
４１ α－柏木烯 ９１ — ３．５６ — １４３１．９０３
４２ 异洒剔烯 ９１ — ０．４５ — １４３９．１６１
４３ 长叶烯 — ９１ — ０．１４ １４４１．３８７
４４ β－丁香精油 ９１ ９４ ０．５４ １．１１ １４４９．６７７
４５ （—）－异洒剔烯 ９１ — ０．４５ — １４４９．７１０
４６ 二甲基丁酸－２－苯乙酯 ９６ — ０．３３ — １４５８．３８７
４７ 八氢化－１，８ａ－二甲基－７－（１－甲基乙烯基）－萘 ９１ — １．３６ — １４６６．１２９
４８ （—）－异喇叭烯 ８８ — ０．４７ — １４６９．１２９
４９ 姜黄烯 — ８９ — ２．４１ １４７１．５１６
５０ ４（１４），１１－桉叶二烯 ９４ — １．２０ — １４７５．１２９
５１ 八氢化－７－甲基－４－亚甲基－１－（１－甲基乙基）－萘 ９３ — ０．３８ — １４８１．８５５
５２ 异丁子酚 ９２ — ２．０８ — １４８５．４８４
５３ 六氢化－４，７－二甲基－１－（１－甲基乙基）－萘 ９３ — ０．９２ — １４８８．７１０
５４ 八氢化－１，４－二甲基－７－（１－甲基乙基）－甘菊蓝 ９０ — １．４０ — １４９５．２２６
５５ 姜烯 — ９１ — ３０．７４ １５００．１０３
５６ 八氢化－７－甲基－４－亚甲基－１－（１－甲基乙基）－萘 ９２ — １．４４ — １５０７．６５５
５７ １Ｓ－六氢化－４，７－二甲基－１－（１－甲基乙基）－萘 ８８ — １．７３ — １５１５．７２４
５８ α－金合欢烯 ９０ ８９ ９．１８ ７．２９ １５１９．３１０
５９ 六氢化－４，４，９，９－四甲基－１Ｈ－３ａ，７－亚甲基甘菊蓝 ８７ — ０．５９ — １５２３．３７９
６０ α－依兰油烯 ９１ — ０．２７ — １５２６．７５９
６１ β－倍半水芹烯 — ９３ — １２．２６ １５２８．３９７
６２ α－石竹烯 ８９ ０．２０ １５３１．７５０
６３ ６，１０，１１，１１－四甲基－三环 ９１ — ０．５８ — １５３４．６２１
６４ 大根香叶烯 ９０ — ０．４３ — １５３６．２７６
６５ 广藿香烯 ８７ ８７ ０．２５ ０．５７ １５３７．５８６
６６ 榄香醇 — ９６ — ０．４２ １５４３．１０３
６７ （Ｅ）－３，７，１１－三甲基－１，６，１０－十二碳三烯－３－甘油酯 ９５ — ０．２５ — １５４７．２０７
６８ 橙花叔醇 ９５ ９２ ０．２５ ０．９９ １５５４．７２４
６９ 蓝桉醇 ８７ — ０．３５ — １５６９．７９３
７０ 月桂酸 — ８６ — ０．５０ １５７２．０３５
７１ 表雪松醇 — ９０ — ０．２１ １５８６．５５２
７２ ６－芹子烯－４－醇 ８６ — ０．１８ — １５９２．４１４
７３ １０ｓ，１１ｓ－雪松－３（１２），４－二烯 — ８９ — ０．１３ １６０４．９１２
７４ 茅术醇 — ８８ — １．２５ １６１０．８７７
７５ 荜澄茄油烯醇 ８７ ８７ ０．５５ １．０１ １６１６．８４２
７６ δ－荜澄茄醇 ８６ — １．１９ — １６２１．７８９
７７ α－荜澄茄醇 ９０ — ２．４９ — １６３４．８４２
７８ 十氢化－α，α，ａ，４ａ－三甲基－８－亚甲基－２－奈甲醇 — ９０ — ０．９６ １６３８．０８８
７９ α－防风根醇 ９１ — ０．４０ — １６６２．４９１
８０ α－红没药醇 ９１ ８９ ０．０７ ０．０９ １６６６．３１６
８１ 檀香醇 ９２ — ０．４８ — １６７６．３１６
８２ 异柏木醇 ８７ ８９ ０．８７ ０．１ １７４０．１１５
８３ 十三酸 ８９ ８９ ２．１１ １．２５ １９５６．６１２
８４ （Ｚ，Ｚ）－９，１２－十八碳二烯酸 ９４ ９４ ０．６９ ０．１９ ２１０９．１６３
８５ （Ｚ，Ｚ，Ｚ）－９，１２，１５－十八碳三烯酸甲酯 ９０ ９１ ０．０９ ０．０３ ２１１２．０９３
８６ （Ｅ）－反油酸 ９５ ９４ ０．２２ ０．０６ ２１１６．７４４
合计 ８６．９５ ８８．６７
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基于 ＬａｂＶＩＥＷＶｉｓｉｏｎ的加工番茄表面霉斑缺陷检测
丁竹青，李晓良，张若宇，坎　杂，李　硕
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　　摘要：以ＬａｂＶＩＥＷ编程系统为软件开发平台，结合视觉开发工具包 ＩＭＡＱＶｉｓｉｏｎ，开发了识别加工番茄表面霉斑
缺陷的检测系统。该系统采用图像灰度增强、阈值分割、填充、形态学处理、粒子分析等算法对霉斑图像进行处理和分

析。试验结果表明，该ＬａｂＶＩＥＷ机器视觉检测系统可准确检测加工番茄表面霉斑缺陷，且系统性能稳定可靠，为进一
步开发加工番茄表面缺陷在线检测系统奠定了基础。
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　　新疆凭借良好的光热资源和气候条件，已成为国际公认
优质酱用番茄的主产区之一［１］。２０１３年新疆出口番茄酱近
７０万ｔ，出口贸易量居世界之首，酱用番茄产业已成为当地重
要的出口创汇型产业之一［２］。当番茄酱原料中混有霉烂果

时，易造成番茄酱中霉菌丝体含量超标，影响番茄酱的品质和

食用安全性［３－５］。目前，各国对食品质量的要求不断提高，食

品进口准入标准也随之提高，国内番茄酱出口贸易面临着日

益严峻的考验，出口价格甚至不及发达国家的１／３［６］。若要
提高国内番茄酱的国际竞争力，需从源头减少番茄酱原料中

霉烂果的数量。

目前，番茄酱厂主要依靠人工分选来剔除番茄酱原料中

混有的霉烂果，判别结果受人主观因素影响较大，并存在精度

低、速度慢、视觉易疲劳等问题，且易造成人为的二次污

染［７－８］。ＬａｂＶＩＥＷ机器视觉技术是以 ＬａｂＶＩＥＷ软件为开发

平台，结合ＩＭＡＱＶｉｓｉｏｎ软件包中丰富的视觉处理函数、计算
机科学、图像处理和模式识别等［９］。ＩＭＡＱＶｉｓｉｏｎ软件包为图
像处理提供了完整的 ＶＩ函数，它将 ４００多种功能集成到
ＬａｂＶＩＥＷ开发环境中，极大缩短了程序开发时间，具有传统机
器视觉系统所无法达到的高效性、准确性和可靠性［１０－１４］。目

前，该技术已初步应用于农产品检测分级，如苹果表面苦痘斑

检测［１５］、番茄成熟度检测［１６］、柑橘溃疡病检测［１７］等。

为提高番茄酱的品质和卫生安全，本研究基于 ＬａｂＶＩＥＷ
机器视觉技术，利用图像处理软件包ＩＭＡＱＶｉｓｉｏｎ中的 ＶＩ函
数对缺陷图像进行处理分析，开发出１套能够准确识别加工
番茄表面霉斑缺陷的检测系统。

１　检测系统设计

本检测系统是在 ＬａｂＶＩＥＷ虚拟仪器平台上，应用 ＩＭＡＱ
Ｖｉｓｉｏｎ软件包中丰富的图像处理函数，使用图形化编程语言
（Ｇ语言）进行开发的，整个软件系统由前面板和程序框图
组成。

１．１　前面板界面
前面板是系统与用户交流信息的窗口，具有相应输入、输

出功能，如读取已采集的加工番茄图像、显示图像处理结果、

选择和设置参数等。前面板界面如图１所示。
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