
Vol． 37 高 等 学 校 化 学 学 报 No． 4
2016 年 4 月 CHEMICAL JOUＲNAL OF CHINESE UNIVEＲSITIES 654 ～ 660

doi: 10． 7503 /cjcu20150684

表面解吸常压化学电离质谱法快速
判别樟树化学型

刘星星1，方小伟2，黄学勇1，张婷婷1，陈焕文2，罗丽萍1

( 1． 南昌大学食品科学与技术国家重点实验室，南昌 330047;

2． 东华理工大学江西省质谱科学与仪器重点实验室，南昌 330013)

摘要 采用表面解吸常压化学电离质谱( SDAPCI-MS) 技术直接对 5 种化学型的樟树叶粉末片剂进行分析，

获得其化学指纹谱图信息． 采用主成分分析( PCA) 、聚类分析( CA) 和反向传输人工神经网络( BP-ANN) 对

谱图信息进行分析，获得各化学型樟树叶粉末片剂的特征质谱信息，进而对不同化学型样品进行判别． 结果

表明，在正离子模式下，SDAPCI-MS 能快速获取樟树的化学指纹谱图; PCA 分析中的 PC1，PC2 和 PC3 贡献

率分别为 79. 9%，12. 9% 和 4. 2%，共计 97. 0% ． SDAPCI-MS 结合 CA 和 BP-ANN 测试样本准确率均为

100%，能够快速、有效地判别出樟树化学型．
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植物化学型( Chemotype) 是指同种植物在形态上差异不明显，但所含化学成分存在差异，可将其

分为多种类型，是植物种内生物多样性的一种表现［1］． 研究［2］发现，植物化学型的主要类型包括挥发

油类、黄酮类、香豆素类和生物碱类等 4 大类． 樟树［Cinnamomum camphora ( L． ) Presl］是樟科樟属植

物中经济价值较高的树种之一，是集药用、材用、香料和风景园林等用途于一体的多途优良树种，富

含多种挥发油［3］． 按樟树叶中挥发油主要成分的不同，可分为芳樟( 以芳樟醇为主) 、脑樟( 以樟脑为

主) 、油樟( 以桉叶油素为主) 、异樟( 以异花叔醇为主) 和龙脑樟( 以龙脑为主) 5 种化学型［4，5］． 芳樟醇

是香水香精、家化产品香精等配方中使用频率最高的香料品种，也是全世界年用量最多的香料之

一［6，7］; 天然樟脑有局部麻醉作用，具有利滞气、辟秽浊、杀虫止痒和消肿止痛等功效［8］; 龙脑又称天

然冰片，具有开窍醒神、清热解毒和明目退翳等功效，常被添加到药物中［9］． 由于不同化学型樟树所

含挥发性成分差异较大，因此鉴定其化学型对于有效开发樟树资源具有积极作用．
不同化学型的樟树在形态上无明显差异，生产实践中主要依靠人为嗅觉经验确定其化学型［4］，不

但判断正确率受限制，也不利于发现新的化学型． 由于樟树叶精油类型成分稳定，不受树龄影响，且

具有较高的遗传能力，所以通常把樟树叶精油的成分差异作为区别樟树化学型的标准［10，11］． 目前，植

物化学型的研究方法包括基于遗传学差异的分子标记技术［12 ～ 14］和基于化学组成，尤其是精油差异的

分析化学技术，包括气相 色 谱-质 谱 联 用 ( GC-MS ) 法［14，15］、气 相 色 谱-火 焰 离 子 化 检 测 ( GC-FID )

法［16，17］、高压液相色谱法( HPLC) 法［18，19］和红外光谱( IＲ) 法等［20，21］． 然而，这些方法不仅操作繁琐、
灵敏度不高，而且在样品提取过程中使用的有机试剂可能造成样品成分破坏或提取不完全，难以实现

对大批量样品的快速、有效分析． 因此，建立一种可快速、有效判别植物化学型的方法十分必要．
表面解吸常压化学电离质谱( SDAPCI-MS) 是一种直接质谱技术，它无需样品预处理过程，即可完

成样品的快速分析，且分析过程中无需使用有毒化学试剂，对样品表面无污染; 由于初级离子产生密



度较高，对弱极性和非极性物质的检测能力也较高［22］． 目前，SDAPCI 技术已被用于食品安全［23 ～ 25］、
药品及医学［26 ～ 28］以及国土安全和植物学［29 ～ 31］等领域分析，而将直接质谱技术应用于植物化学型的判

别研究尚无相关报道． 本文以 5 种化学型的樟树叶粉末样品压片为实验材料，采用 SDAPCI-MS 获得不

同化学型樟树的谱图信息，实现了对不同樟树化学型的快速判别．

1 实验部分

1． 1 仪 器

SDAPCI 离子源由东华理工大学研制，装置图示于图 1; LTQ-XL 增强型线性离子阱质谱仪( 美国

Fig． 1 Schematic illustration of SDAPCI-MS of
camphor leaves tablet

Finnigan 公司) ，配有 Xcalibur 数据处理系统; YP-2
型压片机( 上海山岳科学仪器有限公司) ．
1． 2 实验过程

1． 2． 1 样品准备 樟树叶样品采自江西省林业科

学院实验地，由江香梅研究员提供并鉴定，且经静

态顶空 GC-MS 结合判别分析等多变量分析方法［32］

验证了其化学型，包括异樟、脑樟、油樟、芳樟和

龙脑樟 5 种． 采集时间为 2011 年 10 月上旬，树龄

为 8 ～ 10 年; 所采样品为当年生长出来的新叶，颜

色墨绿色; 采集后随即阴干，粉碎，过 60 目筛后

压片( 压力 35 MPa，直 径 10. 0 mm，厚 度 1. 5 ～
2. 5 mm) 、封袋，常温下保藏备用．
1． 2． 2 质谱分析 分别取每种化学型樟树叶粉末压片各 30 片进行检测． 将压片置于载玻片上，放置

在 SDAPCI 离子源下，直接进行质谱分析． 正离子检测模式，质量范围为 m/z 50 ～ 300，电离电压

3. 6 kV，离子传输管温度 180 ℃，放电针与水平面夹角 α 约为 45°，针尖与质谱口毛细管平行，距离约

10. 0 mm，片剂上表面距放电针尖和距质谱口均约为 7. 0 mm． 在电场作用下，电晕放电产生的大量初

级离子轰击樟树叶片剂的中心点，使样品解吸和电离，形成的离子被吸入质谱仪进行分析，每片进样

5 次． 进行串联质谱分析时，设定母离子宽度为 1. 2 Da，碰撞能量为 25%，碰撞时间为 30 ms，其它实

验参数由系统自动优化．
1． 3 数据统计学分析

1． 3． 1 主成分分析 将采集得到的质谱数据按质荷比规整为整数． 以质荷比为独立变量，相应信

号强度为变量值，得到一个( 450 × 125 ) 的样本数据矩阵． 通过 Matlab7. 8. 0 ( Ｒ2009a ) 软件内置的

Princomp函数对样本数据进行主成分分析，计算得出各个主成分变量及其特征值、特征向量、贡献率

和载荷．
1． 3． 2 聚类分析 为观察各样品间的亲疏关系，对每种化学型樟树随机抽出 1 个样品，将该样品的质

荷比数据输入 Matlab 7. 8. 0( Ｒ2009a) 软件的 CA 分析程序中，计算样本之间的欧式距离，进行分层聚

类分析．
1． 3． 3 反向神经网络 为了对 5 类樟叶进行判别分析，建立 1 个 3 层的人工神经网络结构，各层传递

函数均采用 S( Sigmoid) 型函数． 网络输入层节点数为 250，经多次实验确定隐含层节点数为 39，输出

层节点数为 1． 目标误差为 0. 01，网络指定参数中学习速率为 0. 20，设定训练迭代次数阈值为 1000
次． 上述数据处理方法均采用 Matlab7. 8. 0( Ｒ2009a) 软件编程实现．

2 结果与讨论

2． 1 樟树样品的 SDAPCI-MS 分析

SDAPCI-MS 对小分子物质较敏感，尤其是对挥发性物质的灵敏度较高，利用该技术获得了芳樟、
龙脑樟、脑樟、油樟和异樟 5 种化学型樟叶成分的指纹特征谱图( 图 2) ． 不同化学型樟树叶的 SDAPCI-
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MS 谱图存在明显差异，其中油樟的信号峰最少，异樟的最多，说明油樟成分较少，异樟成分最多，与

其它方法检测所得樟树化学成分特征［32］基本一致; 信号峰 m/z 137，153 和 170 等在各化学型中均有

较强且不等的丰度，所有样品在 m/z 120 ～ 200 之间产生的信号谱峰较集中，质谱信号较复杂． 采用

GC-MS 等方法［5，33，34］检测樟树挥发油主要成分为相对分子量为 136 的烯烃类化合物和相对分子量为

154 的醇类化合物; 在 SDAPCI-MS 正离子模式下，这些化合物形成 m/z 137 和 m/z 155 信号峰． 说明樟

树叶中挥发性成分稳定，用不同方法都能检测到其特征挥发性成分．

Fig． 2 SDAPCI-MS spectral fingerprints of 5 chemotypes of C． camphora leaves
( A) Linalool-type; ( B) borneol-type; ( C) camphora-type; ( D) cineole-type; ( E) isoborneol-type．

为了进一步解吸樟树叶中的物质组成，对 m/z 153 离子进行串联质谱定性分析，如图 3 所示，主

要碎片离子为 m/z 135，109，107 和 95，分别为 m/z 153 去掉 1 分子 H2O，C2H4O，C2H6O 和 C3H6O 所

致，经与文献［31］比较，确认该物质为樟脑．
2． 2 主成分分析

根据 5 种化学型樟树叶 SDAPCI-MS 图谱的 PCA 得分可知，PC1，PC2 和 PC3 的贡献率分别为

79. 9%，12. 9%和 4. 2%，共计 97. 0% ． 如图 4( A) 和( B) 所示，沿 PC1 方向，油樟与其它 4 种化学型
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Fig． 3 SDAPCI-MS2 ( A) and MS3 ( B) spectra of precursor ions of m/z 153

樟树可以完全分开． 在 PC1 载荷图( 图 5) 的主要离子为 m/z 153，为樟脑． 因此，PC1 主要反映了樟脑

含量用于区别油樟与其它 4 种化学型． 研究［5，32］表明，樟脑在脑樟型樟树叶中含量最高，最高可达

40. 0% ; 而在油樟中含量较少，有的只有 0. 6%，一般不超过 1. 0% ．

Fig． 4 PCA results of 5 chemotypes of C． camphora leaves using SDAPCI-MS
Linalool-type; borneol-type; camphora-type; cineole-type; isoborneol-type．

Fig． 5 Corresponding PCA loading plots

如图 4( A) 与 ( C) 所示，沿着 PC2 方向，脑樟和芳樟完全分离，在 PC2 载荷图( 图 5) 中的主要离

子为 m/z 137，170 和 188． 因此，PC2 主要反映了 m/z 137，170 和 188 的差异用于区别脑樟和芳樟． 如

图 4( B) 和( C) 所示，在 PC3 方向，异樟与其它 4 种化学型樟树分开，说明 PC3 主要用于区别异樟与其

它 4 种化学型． 比较图 4( A) ～ ( D) 可知，5 种化学型樟树的质谱数据经 PCA 处理后，样本在主成分

1 ～ 3 的 3 个投影方向的得分图区分效果最好，说明仅靠前 3 个主成分得分所构成的特征向量即可达到

良好的分类效果．
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2． 3 聚类分析

由图 6 可知，当聚类分析的距离临界值取 4 时，25 个樟树叶样品分别聚为 5 类; 每一类包括 5 个

样品，在图 6 上依次为异樟、芳樟、龙脑樟、油樟和脑樟． 聚类准确率为 100% ． 当距离临界值取 6 时，

25 个樟树样品可聚为 2 大类，其中异樟单独为一类，其它 4 种化学型聚为一类．

Fig． 6 Dendrogram of cluster analysis
( A1—A5) Linalool-type; ( B1—B5) borneol-type; ( C1—C5) camphora-type; ( D1—D5) isoborneol-type; ( E1—E5) cineole-type．

2． 4 反向神经网络分析

为了进一步分析不同化学型樟树叶的差异，将 5 种化学型樟树叶样品分为 5 类供网络学习． 每种

Fig． 7 Training procedure chart of BP network
Best validation performance is 1. 0581 × 10 －6 at epoch 110.

化学型选 150 个样本，随机样本作为训练集

和检测集，剩余样本用于验证，同一图中分

别绘出训练误差、验证误差和测试误差曲线

( 见图 7) ，从而更直观地观察到训练过程．
该模拟训练过程中的均方误差( MSE) 值经

116 次迭代计算后 MSE 低于 10 －6，满足模型

的预测要求． 如表 1 所示，用此方法构造的

分类器模型对预测集进行预测，对 750 个变

量做了分析，结果显示测试和训练及总体准

确率均为 100% ．
Table 1 Accuracy of C． camphora leaves using BP network

Set
Linalool-type Borneol-type Camphora-type Isoborneol-type Cineole-type

Correct Error Correct Error Correct Error Correct Error Correct Error
Training set 98 0 104 0 103 0 112 0 107 0
Test set 22 0 31 0 24 0 17 0 19 0

Validation set 30 0 15 0 23 0 21 0 24 0
All set 150 0 150 0 150 0 150 0 150 0

2． 5 分析速度及方法稳定性

实验设定全谱扫描时间为 100 ms，每个样品连续进样 5 次，约为 2 min，计算得正离子模式下芳樟

样本信号 m/z 137 的相对标准偏差( ＲSD) 为 4. 65%，表明 SDAPCI-MS 在无需样品预处理的情况下，能

够实现对樟树叶样品的高通量分析，检测效果较稳定，具有较好的重复性．

3 结 论

利用 SDAPCI-MS 技术检测樟树叶粉末片剂，可以获得不同化学型樟树的质谱特征信号，这些质谱
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信号体现了不同化学型樟树叶成分的差别． 再结合 PCA，CA 和 BP-ANN 对 SDAPCI-MS 数据进行处理，

对 5 种化学型樟树叶实验样品的判别率均为 100%，说明不同化学型樟树可被有效区分． 本方法分析

速度快、信息提取准确且识别精度高，为植物化学型鉴别提供了一种新手段．
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Ｒapid Discrimination of Chemotypes of Cinnamomum camphora by
Surface Desorption Atmospheric Pressure Chemical

Ionization Mass Spectrometry

LIU Xingxing1，FANG Xiaowei2，HUANG Xueyong1，ZHANG Tingting1，

CHEN Huanwen2，LUO Liping1*

( 1． State Key Laboratory of Food Science and Technology，Nanchang University，Nanchang 330047，China;

2． Jiangxi Key Laboratory for Mass Spectrometry and Instrumentation，

East China Institute of Technology，Nanchang 330013，China)

Abstract Surface desorption atmospheric pressure chemical ionization mass spectrometry( SDAPCI-MS) was
selected to detect five chemotypes of C． camphora leaves powder and the raw mass spectral fingerprints of the
powder samples were obtained． Principal component analysis ( PCA ) ，cluster analysis ( CA ) and the back
propagation artificial neural network technology( BP-ANN) were used to analyze the spectral information． The
results showed that the SDAPCI-MS technique could got mass spectral fingerprints of C． camphora quickly in
positive ion mode． The contribution rates of PC1，PC2，PC3 were 79. 9%，12. 9% and 4. 2%，respectively，

with a total of 97. 0% in PCA． The accuracy of discrimination of CA and BP-ANN of SDAPCI-MS was 100% ．
Keywords Cinnamomum camphora; Chemotype; Surface desorption atmospheric pressure chemical
ionization mass spectrometry( SDAPCI-MS) ; Multivariate analysis
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