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猕猴桃果酒香气成分的定量结构-保留相关性

堵锡华，陈 艳
（徐州工程学院化学化工学院，江苏 徐州 221008）

摘 要： 研究猕猴桃果酒中香气成分的构效关系，在分子拓扑理论的基础上，利用分子图形学技术获得了连接性

指数 mL，并应用 AM1法得到了 41种香气成分的优势构象，利用程序获得 Kier指数、E-State指数和 MEDV指数，
基于多元回归获得了对猕猴桃果酒香气成分的保留时间（RT）作出精确估算的定量结构-保留相关关系，得到多元
回归方程，相关系数达到 0.947。对猕猴桃果酒香气成分保留时间的计算结果表明，计算值与实验值的一致性令人满
意。
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Quantitative Structure - Retention Relationship of
Flavoring Compositions of Kiwi Fruit Wine

DU Xi-hua and CHEN Yan
(Chemistry & Chemical Engineering College, Xuzhou Engineering College, Xuzhou, Jiangsu 221008, China)

Abstract: The structure-activity relationship of flavoring compositions of kiwi fruit wine was studied. The connectivity index mL was obtained by
use of molecular graphics techniques based on molecular topological theory. Then the preferential conformation of 41 kinds of flavoring
compositions were obtained by AM1 method, and Kier index, E-State index and MEDV index were obtained by programs. Then based on
multiple regression, the retention time of flavoring compositions of kiwi fruit wine were obtained to make accurate estimate of the quantitative
structure-retention relationship and multiple regression equation was finally obtained (the coefficient was 0.947). The calculating results of the
retention time of the flavoring compositions of kiwi fruit wine showed that the calculated data were in good agreement with the experimental data.
Key words: kiwi fruit wine; topological index; retention time; flavoring compositions; quantitative structure-retention relationship

猕猴桃为原产于我国的野生藤本果树, 有水果之王
的美誉，富含多种氨基酸、矿物质、维生素和其他营养物
质，其果实以其柔软多汁、酸甜可口、清香味美、果肉碧绿
而深受人们的喜爱，有极高的营养价值，是制作果汁、酒
类加工品的良好原材料。 猕猴桃果酒系采用新鲜的猕猴
桃破碎榨汁后经过酵母发酵而成， 含有猕猴桃的大部分
营养成分。 目前对猕猴桃果酒的各种酿造工艺研究得较
多[1-3]，对其香气成分的性质研究相对较少[4-6]。
食品的香气是构成食品鲜食、 加工质量的重要因素

之一，特别是对果酒品质更为重要，而食品的香气成分极
其丰富，生香机理也非常复杂，它们大多是一些具有挥发
性的有机化合物 。 近年来 ， 定量结构-保留相关性
（QSRR）研究在许多领域得到了应用 [7-9]，但对猕猴桃果
酒香气成分性质的 QSRR研究未见有报道。 本文利用建
构的一种新的连接性指数 mL 对猕猴桃果酒检测出的香

气成分的保留时间（RT）进行回归分析，发现指数与其有
较好的相关性，所建模型有一定的预测能力，结果令人满
意。

1 连接性指数的建构

化合物内部分子结构特征及分子间的组合方式等结

构信息决定了化合物所表现的性质， 食品的香气也与其
化合物分子结构有关， 猕猴桃果酒优雅的果香和酒香也
与其分子的结构有关，其中基团的种类和数目、氢原子等
均对分子结构有一定影响，从而影响到果酒的香气。在前
文[10-11]工作的基础上，定义碳原子的结构特征值 δC：

δC =4±hi （1）
式中：hi为与 i原子直接连接的氢原子数。 考虑到分

子中杂原子与碳原子对分子的贡献有明显的差异，因此，
对杂原子的特征值修正为：
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δi=（1+ hi +∑hij） （1+hi）（ni-1） （2）
式（2）中 hij 为与 i 原子直接连接的 j 原子上连接的

氢原子数，ni为原子的电子层数。以分子图的邻接矩阵为
基础，由 δi（或 δC）建构连接性指数 mL：

mL =Σ（δi·δj·δk·…）0.5 （3）
其中，0阶指数 0L，1阶指数 1L的计算公式为：
0L =Σ（δi）0.5 （4）
1L=Σ（δi·δj）0.5 （5）
当 δC =4-hi时， 则得到 mLA， 当 δC=4+hi时， 则得到

mLB，经过筛选，这里选用 0LA和 1LB。 在文献[12]中共检测
出猕猴桃果酒中香气成分 44种，其中 16号和 37 号物质

为未知物，41号物质是 2-甲基丙酸戊酯， 根据计算发现
是一个离群值，这可能与其简单长链有关，将其剔除。 根
据式（4）和式（5）计算其中的 41 个果酒香气成分的指数
值并列入表 1中。

2 拓扑指数的计算

应用 ChemDraw Ultra 9.0 软件构建文献[12]中的 41
个猕猴桃果酒香气成分的分子结构， 在 MATLAB 环境
下，使用文献[13]程序软件计算得到多种拓扑参数 [14]，经
过多次筛选分析， 这里选取分子连接性指数中的 3χ 和
5χ，电性拓扑状态（E-State）指数中的 I1、I8和 I9，分子电负
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图 1 41种香气成分保留时间的实验值与计算值关系图

性距离向量（MEDV）指数的 У15，将这些指数值也列入表
1中。

3 指数与猕猴桃果酒中香气成分保留时间的相关性

猕猴桃果酒香气物质种类较多，主要有醇类、醛类、
酮类、酯类、芳香族化合物等化合物，对猕猴桃果酒香气
物质的检测技术也以色谱 / 质谱技术应用为主 [15]，但检
测比较繁琐， 所以利用化学计量学和数理统计简便有效
的方法对酒类进行分析处理越来越受到重视[16]。 将建构
的连接性指数、软件计算得到的拓扑指数与文献[12]中
41种香气成分的保留时间（RT）进行回归分析，得到线性
回归方程如下：

RT =2.317 0LA -0.731 1LB +23.170 3χ-15.056 5χ -
2.333I1 -2.671I8 +5.913I9-0.811У15-0.961 （6）

n=41，r =0.947，r 2
adj=0.872，S=3.313，F=34.949

式中，n 为样本数，r 为相关系数，r2adj 为调整判定系
数，S为标准误差，F为 Fischer检验值。根据式（6）估算猕
猴桃果酒中香气分子的保留时间，估算值(Cal.)与实验值
(Exp.)基本吻合，它们的关系见图 1。

4 模型稳健性检验

为检验模型稳定性，用 Jackknifed 法对模型（6）进行
检验， 得到的 41 个方程的相关系数在 0.940～0.956 之
间波动，检验得到的相关系数基本成正态分布，平均值
r=0.948，与式（6）的相关系数基本吻合，其中去掉噻唑分
子时，相关系数最大达到 0.956，这可能与该分子较小、环
状结构而且包含 2个杂原子的分子结构有关， 因此对分
子影响较大，造成保留时间反常有关。但总的来说所建模
型总体稳健性较好，其相关数据见表 2。

5 结果与讨论

猕猴桃果酒中香气成分的保留时间，与分子的酯基、
羰基、羟基以及苯环，甚至烯键等等都有影响，它们在分
子中的位置和所处的环境决定了保留值的大小， 也会影
响到香气成分香气的强弱。 考察猕猴桃果酒中香气成分

的色谱保留值与结构的关系可以看出， 随着碳原子数增
加，分子逐渐增大，相应的保留时间也增大，本文建构的
连接性指数值也是随着碳原子数的增多而逐渐增大，但
由于本指数只是反映分子的空间结构的一个方面， 所以
还不能完全反映出香气成分的性质变化规律， 需要与其
他拓扑指数结合建构的模型才能较好地预测色谱保留

值，取得基本满意的结果，将本法应用于酒类分析有一定
的实际意义。
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最明显，醇类中的异丁醇、异戊醇、2,3-丁二醇和苯乙醇
的含量分别增加了 20.1 %、6.7 %、84.2 %和 44.8 %，酯类
总量提高了 118.8 %， 乙醛含量减少 54.9 %， 该结果与
400 MPa、20 min 处理黄酒的感官评价最好的结论是相
符的。 表明合理的超高压处理条件能较好地保留黄酒的
香气，并改善黄酒感官品质，使其口感更加鲜美、爽口、醇
厚和协调。
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洋河管理体系通过换证认证审核
本刊讯：据悉，方圆标志认证集团有限公司江苏分公司现场审核组一行对江苏洋河酒厂股份有限公司质量、环境及职业健康
安全一体化管理体系进行复评换证审核。经过严格审核，审核组一致同意该公司通过换证现场审核。
本次审核范围包括洋河系列白酒产品生产和服务过程的部分要素和部门。
在两天的审核中，专家们分 6个小组对该公司各相关部门进行了认真细致的现场审查和交流，依据有关管理体系标准、洋河
酒厂体系文件以及国家有关法律法规、合同，围绕质量管理体系以及职业健康安全管理体系、环境管理体系标准覆盖的单位所承
担的各项活动进行了认真审核。
通过审核，专家组认为洋河酒厂一体化管理体系文件满足标准要求，体系运行效果突出，具备实现方针和目标的能力。最后，
审核组认为洋河酒厂管理体系符合有关标准，符合企业管理体系文件要求，适应顾客和法律法规的要求，对市场有较强的适应能
力；职责落实到位，各项活动有序、有效开展，管理体系文件得到全面贯彻执行，体系运行有效。
审核组一致同意洋河酒厂通过换证现场审核。（小小）
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