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热裂解-气相色谱-质谱法结合偏最小二乘法 
鉴别地理标志产品镇江香醋 

吴世玉, 古丽君*, 林长虹, 林振华, 韩诗帆, 吴锐腾 
(深圳市计量质量检测研究院, 深圳  518000) 

摘  要: 目的  建立热裂解-气相色谱-质谱法(pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry, Py-GC-MS)结

合偏最小二乘法(partial least squares, PLS)鉴别地理标志产品镇江香醋的方法。方法  利用 Py-GC/MS 采集 106

个食醋样本的总离子流图 , 挑选 21 个共有峰 , 并通过美国国家标准与技术研究院质谱数据库(National 

Institute of Standards and Technology Mass Spectral Database, NIST MS)对其进行定性分析。21 个共有峰的峰面

积组成样品的基本矢量数据, 经标准化处理后, 通过“去 N 法”筛选模型特征变量, 并利用经典的 PLS 算法构

建地理标志产品镇江香醋鉴别模型。结果  模型验证结果显示: 建模集食醋样品(71 个)的正确识别率为

94.4%, 验证集食醋样品(106 个样品)的正确识别率为 96.2%, 表现出较高的准确性和稳定性。结论  本研究提

供了一种简便、可靠的地理标志产品镇江香醋鉴别方法, 具有较高的应用价值。 
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Identification of geographically indicated Zhenjiang aromatic vinegar by 
pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry combined with  

partial least squares 

WU Shi-Yu, GU Li-Jun*, LIN Chang-Hong, LIN Zhen-Hua, HAN Shi-Fan, WU Rui-Teng 
 (Shenzhen Academy of Metrology & Quality Inspection, Shenzhen 518000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish a method for identification of geographically indicated Zhenjiang aromatic 

vinegar by pyrolysis-gas chromatography-mass spectrometry (Py-GC-MS) combined with partial least squares (PLS). 

Methods  The total ion flow pattern of 106 vinegar samples was collected by Py-GC/MS, and 21 common peaks 

were selected. It was qualitatively analyzed by the National Institute of Standards and Technology Mass Spectral 

Database (NIST MS). The peak areas of 21 common peaks constituted the basic vector data of the sample. After 

standardized processing, the feature variables of the model were screened by the “leave-N-out”, and the identification 

model of the geographical indicated Zhenjiang aromatic vinegar was constructed by the classical PLS algorithm. 

Results  The model verification results showed that the correct recognition rate of the model set vinegar samples (71 

samples) was 94.4%, and the correct recognition rate of the verification set vinegar samples (106 samples) was 
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96.2%, showing high accuracy and stability. Conclusion  This study provides a simple and reliable method for 

identifying the geographically indicated product Zhenjiang aromatic vinegar, demonstrating significant practical 

value. 
KEY WORDS: Zhenjiang aromatic vinegar; pyrolysis; gas chromatography-mass spectrometry; partial least squares 
  
 

0  引  言 

镇江香醋是中国四大名醋之一, 也是中国国家地理

标志保护产品, 承载了深厚的历史和文化, 以其悠久的历

史和传统工艺而闻名[1]。然而, 随着镇江香醋在国内外知

名度的提升, 市场上出现了大量假冒伪劣产品。这些仿冒

产品通常采用伪造地理标志认证标识、劣质原料、简化工

艺, 甚至通过添加化学调味剂来模拟镇江香醋的风味, 严
重损害了镇江香醋的品牌和消费者权益。因此亟需快速鉴

别地理标志产品镇江香醋的方法。 
目前关于镇江香醋的真伪鉴别研究较少。蒋家奎等[2]

采用紫外-可见光谱技术对不同厂家生产的镇江香醋进行

快速鉴别, 尽管该方法具有较高的准确率, 但样品的前处

理过程相对复杂, 影响了实际应用的便捷性。熊岑等[3]通

过测定镇江香醋中氨基酸的差异含量, 结合主成分分析法

和偏最小二乘法, 构建了镇江香醋真伪鉴别模型, 虽然该

模型表现出较好的稳健性, 但其误判率相对较高, 仍需进

一步优化。这两种方法在鉴别镇江香醋真伪方面具有一定

的应用价值, 但存在前处理复杂或误判率高的局限性。 
热裂解(pyrolysis, Py)是一种在无氧或缺氧条件下, 通

过高温将样品裂解为小分子碎片的分析方法, 具有前处理

简单、裂解产物化学结构信息丰富等特点, 常结合色谱和

质 谱 等 技 术 进 行 表 征 [4] 。 气 相 色 谱 - 质 谱 法 (gas 
chromatography mass spectrometry, GC-MS)将气相色谱的

高效分离能力与质谱的精准鉴定功能相结合, 是一种适用

于微量化合物定性与定量分析的技术[5–6], 广泛应用于食

醋 [7–14]、白酒 [15–20]、酱油 [21–25]等样品的风味物质分析。

Py-GC-MS 融合了 Py、气相色谱和质谱分析的多重优势, 
不仅前处理简便, 还能提供高度精确、全面的样品分析, 
已被广泛应用于烟草[26–28]、食用菌[29]、茶叶[30]、食品接触

材料[31]等多个领域。 
鉴于此, 本研究综合考虑样品前处理简便和裂解产

物化学结构信息丰富这两点因素, 将 Py-GC-MS 应用于地

理标志产品镇江香醋的鉴别, 并结合镇江香醋的特点, 选
择相对较低的温度(200 ℃)进行热裂解, 以保证响应信号

丰富的同时也不过度破坏香气成分的结构。此外, 本研究

中将共有峰的信号当作一个整体考虑, 采用经典的偏最小

二乘法(partial least squares, PLS)构建了地理标志产品镇江

香醋的鉴别模型, 为地理标准镇江香醋的真伪鉴别提供有

效的手段。 

1  材料与方法 

1.1  样品与设备 

食醋样本采集自山西或镇江生产厂家或超市, 其中, 
山西地理标志产品食醋 29 个、镇江地理标志产品食醋 25
个、其他品牌或非地理标志产品食醋 49 个、自制掺混样品

3 个(掺混方式, 按比例与水混合)。 
M7-80EI 普析单重四极杆质谱(北京普析通用仪器有

限责任公司); 7890A 安捷伦气相色谱仪、DB-624 毛细管

色谱柱(60 m×0.25 mm, 1.40 μm)(美国安捷伦科技有限公

司); AS-1020E 热裂解自动进样装置(日本 Frontier Lab 有

限公司)。 

1.2  热裂解参数设置 

热裂解条件: 热裂解温度 200 ℃; 热裂解时间 0.5 min。 

1.3  气相质谱参数设置 

GC 参数设置: 单次测量进样量为 10 μL; 载气为 He
气; 恒定流速 1 mL/min; 柱前压为 16 psi; 进样口温度为

200 ℃; 分流比为 50:1; 程序升温: 初始温度 60 ℃, 升温

速率 10 ℃/min 升温至 80 ℃, 保持 5 min, 升温速率

5 ℃/min 升温至 130 ℃, 保持时间 3 min, 升温速率

10 ℃/min 升温至 200 ℃, 保持 3 min, 升温速率 20 ℃/min
升温至 250 ℃, 保持时间 10 min。 

MS 参数设置 : 电子轰击电离源 ; 离子源温度为

230 ℃; 电子能量为 68 eV; 传输线温度为 230 ℃; 低速全

扫描的质谱检测模式; 质荷比(m/z)范围为 35~400 amu。 

1.4  食醋样本测定 

食醋样品的预处理: 首先将食醋样品充分振荡、混匀, 
然后取 2 mL 样品过 0.22 μm 水相滤膜, 待用, 最后在上机

时取 10 μL 注入热裂解装置样品杯中, 采用热裂解-气相色

谱-质谱仪进行测量。 

1.5  建立 PLS 预测模型 

本研究从所有食醋样本的总离子流图中挑选 21 个共

有峰 , 并通过质谱仪自带的美国国家标准技术研究所

(National Institute of Standards and Technology, NIST)质谱

数据库对这 21 个成分进行了定性, 以共有峰的峰面积组

成样品的基本矢量数据, 用于后续 PLS 模型的建立。 
1.5.1  数据预处理 

本研究中对实验数据的预处理方法为标准化处理 , 
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即对每一个变量数据首先减去其平均值, 然后除以该变量

的标准偏差。 
1.5.2  挑选模型变量 

本研究对 21 个共有峰进行了定性, 但是在建立地理

标志产品镇江香醋产品鉴别模型时, 并不一定要全部用

上。总体变量数据中, 可能存在冗余的信息, 为此, 需要利

用合适的变量选择方法挑选出对模型的正确鉴别贡献最大

的特征变量。本研究中采用的变量选择方式如下:  
逐一递减变量, 然后进行 PLS 建模, 最后通过对总体

样品预测的误判率为指标, 选择最优的变量组合方式作为

最终建立模型的特征变量, 此处将该方法称为“去 N 法”。 
1.5.3  PLS 建模及确定判定规则 

本研究利用偏最小二乘法构建 21 个共有峰面积与样

品类别之间的二元关系模型, 其中 PLS 模型分类器设定为: 
属于“地理标志产品镇江香醋”的样品其值赋为“+1”; 不属

于“地理标志产品镇江香醋”的样品其值赋为“–1”。结果显

示, 属于“地理标志产品镇江香醋”的样品其模型预测值基

本为正, 不属于“地理标志产品镇江香醋”的样品其模型预

测值基本为负, 由此, 可以建立一种简便的“地理标志产品

镇江香醋”判定规则, 即, 模型预测值为正的样品, 判定其

属于“地理标志产品镇江香醋”; 模型预测值为负的样品, 
判定其不属于“地理标志产品镇江香醋”。 

1.6  数据处理 

采用 Matlab 7.6.0 软件对数据进行分析和建模。 

2  结果与分析 

2.1  食醋的 Py-GC-MS 分析 

本研究采用 Py-GC-MS 采集 106 组食醋样本的总离子

流图, 并叠加在一起, 如图 1 所示, 总离子流图中成分的

信息十分丰富, 但存在几个问题, 即有些成分峰并不是在

所有的样品总离子流图中出现, 以及有些成分峰的形状不

能稳定存在。针对此种情况, 本研究中按照 a 峰基本为高

斯峰; b 峰在绝大多数样品的总离子流图中存在的原则挑

选出来 21 个共有峰, 并通过质谱仪自带的 NIST 质谱数据

库对这 21 个成分进行了定性, 共有峰信息详情见表 1。 
通过 Py 技术, 将 106 个食醋样品有效地分解为小分

子碎片, 并利用气相色谱进行分离, 再通过质谱进行检测

和定性。该联用方法在分析过程中不仅保证了化合物的完

整性, 还显著提升了分析的分辨率和准确性, 从而获得精

确的共有峰信息。筛选出的 21 个共有峰能够有效表征各类

食醋样品的化学组成特征。利用 NIST 质谱数据库对这些

共有峰成分进行定性, 得到了清晰的成分谱图, 为区分镇

江香醋的特征性成分提供了依据。这些高精度的定性数据

为后续 PLS 鉴别模型的构建提供了坚实的数据基础, 使模

型能够基于特征成分实现准确的分类与鉴别。 
本研究将这 21 个成分看作一个整体, 并且对这些成

分峰进行积分, 以共有峰的峰面积数据组成样品的基本矢

量数据, 用于后续 PLS 模型的建立。 

 

 
 

注: 数字 1 到 21 所指示的峰即为被选定的共有峰。 
图 1  食醋样品总离子流图叠加图 

Fig.1  Overlay of total ion chromatograms for vinegar samples 
 

表 1  共有峰信息列表 
Table 1  List of common peak informations 

峰编号 保留时间/min 化合物中文名称 化合物英文名称 分子量 分子式 结构式 相似度/%

1 15.400 丙二醇 propylene glycol 76 C3H8O2 
 

89.9 

2 16.850 2,3-丁二醇 2,3-butanediol 90 C4H10O2 
 

91.9 

3 17.200 2,3-丁二醇 2,3-butanediol 90 C4H10O2 
 

91.9 

4 18.150 糠醛 furfural 96 C5H4O2 
 

91.4 

5 19.600 1,3-丙二醇 1,3-propanediol 76 C3H8O2  91.2 
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表 1(续) 

峰编号 保留时间/min 化合物中文名称 化合物英文名称 分子量 分子式 结构式 相似度/%

6 24.000 1,6-脱氧-L-甘露醇 1,6-dideoxy-L-mannitol 150 C6H14O4

 

69.1 

7 24.500 醋酸酐与甲酸 acetic acid, anhydride with 
formic acid 88 C3H4O3

 
72.6 

8 26.600 
1-甲基-4-氨基-4,5(1H)-二氢

-1,2,4-三唑-5-酮 
1-methyl-4-amino-4,5(1H)-
dihydro-1,2,4-triazole-5-one 114 C3H6N4O

 

76.5 

9 26.800 2H-吡喃-6-羧酰胺, 2-氧代 2H-pyrane-6-carboxamide,2-
oxo 139 C3H5NO3

 
75.0 

10 27.250 2-羟基丙酰胺 propanamide,2-hydroxy 89 C3H7NO2

   
72.7 

11 28.400 2-吡咯烷酮 2-pyrrolidinone 85 C4H7NO
   

80.7 

12 29.150 1,2,3-丙三醇 1-醋酸酯 1,2,3-propanetriol, 1-acetate 134 C5H10O4

   
71.6 

13 29.600 
4H-吡喃-4-酮, 2,3-二氢-3,5-

二羟基-6-甲基 
4H-pyran-4-one,2,3-dihydro-

3,5-dihydroxy-6-methyl 144 C6H8O4

 

84.8 

14 30.150 3-吡啶酚 3-pyridinol 95 C5H5NO

   

73.2 

15 30.300 苯甲酸 benzoic acid 122 C7H6O2

   

84.0 

16 30.700 2-咪唑烷硫酮 2-imidazolidinethione 102 C3H6N2S

   

63.0 

17 32.100 
5-羟基-2,4-二甲基戊酸 

甲酯 
5-hydroxy-2,4-dimethylpenta

noic acid, methyl ester 160 C8H16O3

 
56.6 

18 32.200 
2(3H)-呋喃酮,二氢-4- 

羟基 
2(3H)-furanone, 

dihydro-4-hydroxy 102 C4H6O3

 
71.8 

19 32.900 2H-1,4-苯并噻嗪-3,4-二氢 2H-1,4-benzothiazine,3,4-dih
ydro 151 C8H9NS

 
67.8 

20 34.100 4-氰基苯甲酸-2-辛酯 4-cyanobenzoic acid,2-octyl 
ester 259 C16H21NO2

 
54.4 

21 35.400 α-D-葡萄吡喃糖苷乙酯 ethyl α–D-glucopyranoside 208 C8H16O6

 

78.4 

 

2.2  筛选鉴别模型特征变量 

本研究旨在提升地理标志产品镇江香醋 PLS 鉴别模

型的精准性、简化性和解释性。以模型误判率为参考指标, 
采用逐一递减变量, 即“去 N 法”, 评估 21 个共有峰变量对

PLS 鉴别模型结果的影响, 从中筛选出 PLS 鉴别模型的特

征变量。通过“去 N 法”进行选择特征变量, 本研究有效筛

选出 9 个关键共有峰(2、5、6、9、11、13、14、17、20
号), 以优化 PLS 鉴别模型。该变量组合使模型误判率降至
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最低, 达到了 5.63%。表 2 显示, 其他变量组合均未能实现

更低的误判率, 这表明选定的 9 个共有峰对鉴别镇江香醋

的特征贡献最大, 因此确定 2、5、6、9、11、13、14、17

和 20 号共有峰为特征变量。这种变量筛选方法提高了模型

的简化性和解释性, 使得构建的 PLS 模型在准确性、稳定

性和鉴别性能上达到了较高的标准。 
 

表 2  去 N 法对镇江香陈醋鉴定模型的优化(%) 
Table 2  Optimization of identification model of Zhenjiang aromatic vinegar by removing N method (%) 

变量 
编号 

去 1 去 2 去 3 去 4 去 5 去 6 去 7 去 8 去 9 去 10 去 11 去 12 去 13 去 14 去 15 去 16 去 17 去 18 去 19 去 20

1 18.31 16.90 15.49 11.27 18.31 16.90 15.49 15.49 18.31 18.31 11.27 5.63 - - - - - - - - 

2 23.94 16.90 36.62 22.54 28.17 36.62 38.03 36.62 36.62 28.17 16.90 23.94 23.94 21.13 22.54 15.49 18.31 23.94 16.90 45.07

3 19.72 14.08 - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

4 19.72 16.90 9.86 - - - - - - - - - - - - - - - - - 

5 23.94 21.13 21.13 19.72 18.31 19.72 16.90 15.49 15.49 11.27 14.08 8.45 11.27 14.08 11.27 11.27 11.27  9.86 - - 

6 18.31 18.31 14.08 15.49 18.31 14.08 15.49 14.08 15.49 15.49 8.45 11.27 9.86 11.27 11.27 8.45 - - - - 

7 19.72 15.49 14.08 7.04 - - - - - - - - - - - - - - - - 

8 18.31 15.49 12.68 8.45 15.49 11.27 8.45 - - - - - - - - - - - - - 

9 18.31 19.72 18.31 8.45 18.31 16.90 12.68 15.49 15.49 16.90 12.68 9.86 8.45 - - - - - - - 

10 19.72 16.90 15.49 8.45 14.08 9.86 - - - - - - - - - - - - - - 

11 18.31 15.49 15.49 16.90 18.31 12.68 18.31 18.31 21.13 16.90 11.27 11.27 9.86 9.86 - - - - - - 

12 19.72 16.90 12.68 15.49 11.27 - - - - - - - - - - - - - - - 

13 21.13 18.31 16.90 14.08 19.72 12.68 14.08 21.13 21.13 16.90 8.45 14.08 14.08 9.86 15.49 11.27  9.86 - - - 

14 19.72 18.31 16.90 16.90 19.72 12.68 16.90 12.68 14.08 15.49 14.08 11.27 9.86 12.68 11.27 18.31 15.49 15.49 16.90 23.94

15 18.31 14.08 9.86 12.68 16.90 15.49 14.08 14.08 14.08 15.49 7.04 - - - - - - - - - 

16 22.54 21.13 18.31 15.49 18.31 16.90 16.90 15.49 15.49 9.86 - - - - - - - - - - 

17 21.13 18.31 16.90 11.27 15.49 23.94 22.54 22.54 21.13 18.31 15.49 16.90 15.49 16.90 19.72 12.68 12.68 14.08  9.86 - 

18 18.31 15.49 16.90 9.86 15.49 11.27 9.86 8.45 - - - - - - - - - - - - 

19 16.90 16.90 15.49 14.08 15.49 12.68 14.08 14.08 12.68 - - - - - - - - - - - 

20 21.13 19.72 18.31 18.31 15.49 15.49 15.49 12.68 12.68 14.08 15.49 11.27 11.27 14.08 8.45 - - - - - 

21 15.49 - - - - - - - - - - - - - - - - - - - 

注: 去 N 表示去掉 N 个变量之后, 建立镇江地标醋鉴别模型, 并对建模的样品进行鉴别, 以模型的百分比误判率为参考指标, -表示对应

的变量被减掉。 

 
2.3  建立地理标志产品镇江香醋 PLS 鉴别模型 

PLS 被选用于建模, 主要基于其出色的抗噪能力和处

理多重共线性的特性, 特别适合高维、小样本的数据情境。

本研究中的 21 个共有峰变量存在潜在的冗余信息和相互

关联性, 而 PLS 通过降维提取主要特征成分, 有效减少了

数据冗余, 增强了模型的稳定性。此外, PLS 能够优化自变

量与因变量的相关性, 显著提升模型的预测和分类性能。这

使得 PLS 成为地理标志产品镇江香醋真伪鉴别的理想选择, 
有助于模型在分类准确性和泛化能力方面达到高水平。 

本研究将总样本数据(106 个)分为两类: 镇江地理标

志产品食醋(25 个样本)和非镇江地理标志产品食醋(包括

29 个山西地理标志食醋、49 个非地理标志对照样本, 以及

3 个稀释样本, 共计 81 个)。通过 Kennard-Stone 算法, 从
中挑选出 17 个镇江地标样本和 54 个非镇江地标样本, 基
于经典 PLS 算法构建鉴别模型。模型首先对建模集样品(71

个建模样本)进行验证, 结果如图 2 所示: 17 个镇江地标醋

样本全部正确分类, 54 个非镇江地标醋样本中有 4 个误判, 
模型的识别率达到了 94.4%, 显示出良好的鉴别能力。 

 

 
 

图 2  镇江香醋 PLS 鉴别模型及建模集样品预测结果 
Fig.2  PLS discrimination model and training set prediction results 

for Zhenjiang aromatic vinegar 
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为了进一步验证 PLS 鉴别模型的稳定性, 将验证集

样品量加大, 即用总体样品(106 个)来验证模型。预测结果

如图 3 所示: 25 个镇江地标醋没有误判, 非镇江地标醋有 4
个误判, PLS 鉴别模型对总体样品的正确识别率达到了

96.2%, 结果令人满意。 
 

 
 

图 3  镇江香醋 PLS 鉴别模型及验证集样品预测结果 
Fig.3  PLS discrimination model and validation set prediction 

results for Zhenjiang aromatic vinegar 
 

3  结  论 

本研究基于 Py-GC-MS 结合 PLS, 建立地理标志产品

镇江香醋鉴别模型。通过 Py-GC-MS 采集数据, NIST 质谱

数据库定性分析, 挑选出 21 个共有峰作为潜在特征变量, 
再通过“去 N 法”进一步筛选, 确定了 9 个关键变量用于

PLS 模型构建。模型验证结果表明, PLS 鉴别模型对 71 个

建模样品的正确识别率为 94.4%, 对全部样品(106 个样品)
的正确识别率达 96.2%, 显示了模型的高精准性和稳定性。

本研究提出的方法为地理标志产品的鉴别提供了一种有效

工具, 具有较高的实际应用价值。 
本研究构建的 PLS 鉴别模型表现出良好的鉴别能力

和较高的准确性, 得益于 Py-GC-MS 技术的丰富化学结构

信息与 PLS 模型的变量降维优势。通过筛选关键特征变量, 
显著提升了模型的简化性和解释性, 使其适用于地理标志

产品镇江食醋的快速鉴别。然而, 模型仍存在误判现象, 
未来可引入更多样本数据和其他化学分析手段, 进一步优

化特征变量选择, 降低误判率。此外, 研究中使用的“去 N
法”筛选特征变量取得了良好效果, 为复杂样品的定性分

析和多变量建模提供了参考思路。 
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