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摘 要： 研究贺兰山东麓地区霞多丽干白葡萄酒香气成分的保留性质，在拓扑理论基础上，利用分子图形学技术

获得了修正的连接性指数 mX，并利用程序计算了电拓扑状态指数，基于多元回归方法获得了对霞多丽干白葡萄酒

香气成分的保留时间（tR）进行预测的定量结构-保留相关模型，回归方程的相关系数为 0.974。结果表明，所建定量

结构-保留关系(QSRR)模型具有良好的稳定性和预测能力。
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Abstract：The retention properties of the flavoring compounds of Chardonnay dry white grape wine (Chardonnay produced in Helan Mountain)
were studied. Based on the molecular topological thoery，we calculated atomic characteristic value by the technique of molecule graphics to ac-
quire amended connectivity index mX，and then we calculated electrotopological state index by the sequence. Quantitative structure-retention rela-
tionships （QSRR）model for predicting retention time （tR）of the flavoring compounds of dry white grape wine was finally obtained based on mul-
tiple regression，the regression equations were proposed and the correlation coefficient was 0.974. The results showed that QSRR model had good
stability and predictability.
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葡萄酒以其诱人的色泽、醇和的香气、丰富的营养深

得大家的喜爱，随着人们对葡萄酒品质的要求越来越高，
葡萄酒的香气特征也越来越受重视[1]。 葡萄酒的芳香物

质由几百种挥发性化合物组成，主要有酯类、醇类、萜烯

醇类、芳香酮类等化合物, 它们是评判葡萄酒品质的一个

重要的感官指标, 是构成葡萄酒品质的主要因素，不同的

葡萄酒产品都有其独特的香气成分特点，它与品种、产地

的生态条件密切相关。 我国王朝干白是干白葡萄酒中的

名牌产品，具有明显的特色和典型性，以霞多丽为主要原

料，霞多丽原产法国，是酿造白葡萄酒及香槟酒的优良品

种，我国部分地区以它作为原料酿造高档干白葡萄酒 [2]。
近年来，随着色谱技术的发展，气相色谱法在葡萄酒芳香

物质的分离测定上发挥了越来越重要的作用 [3]，它为葡

萄酒芳香物质的分析鉴定提供了强有力的手段。 但目前

对葡萄酒香气的研究主要集中在特定品种的香气成分构

成、香味成分与工艺条件及葡萄酒感官质量的关系、优质

葡萄酒的香气种类及含量范围等方面[4-7]，对葡萄酒香气

成分性质的 QSRR 研究未见有报道。 为此，在前面[8]工作

基础上， 利用建构一种新的连接性指数 mX 对贺兰山东

麓地区霞多丽干白葡萄酒香气成分的保留时间（tR）进行

线性回归分析，发现指数与其有显著相关性，本研究对了

解葡萄酒香气成分的性质、 提高葡萄酒产品质量和风格

特色有重要的现实意义。

1 连接性指数的建构

葡萄酒香气成分的性质与其分子结构特征及组合方

式有关。 李华等[9]对贺兰山东麓地区霞多丽干白葡萄酒

进行了检测，共检测出香气成分 33 种，其中一种是未知
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物，另有两种分子结构重复，为了进行定量结构-保留相

关性研究，这里将这 3 个分子剔除，对剩余的 30 种香气

成分分子的色谱保留值进行考察， 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。
由于杂原子电性特征与碳原子有所区别， 为此把杂

原子的特征值修正为：
δi =（mi + ni -2） 2（ni -2+hi） （2）

式（2）中 ni 为 i 原子的电子层数，mi 为 i 原子的最外

层电子数。
以邻接矩阵为基础，由 δi（或 δC）建构修正的连接性

指数 mX：
mX =Σ（δi·δj·δk·…）0.5 （3）
其中，0 阶指数 0X，1 阶指数 1X 的计算公式为：
0X =Σ（δi）0.5 （4）
1X=Σ（δi·δj）0.5 （5）
根据式（5）计算 30 个霞多丽干白葡萄酒香气成分的

指数值 1X 并列入表 1 中。

2 电拓扑状态指数的计算

电拓扑状态(E-State)指数是分子连接性理论创始人

Kier 和 Hall 提出的基于原子水平的二维分子描述子 [10]，
它既能反映各原子的价态和在分子中的拓扑环境， 又能

反映原子之间的电性相互作用。 应用 ChemDraw Ultra
9.0 软件构建文献[9]中的 30 个霞多丽干白葡萄酒香气成

分的分子结构，在 MATLAB 系统环境下，使用文献[11]程

序软件计算得到电性拓扑状态指数[12]，经优化筛选，选取

其中的 I1、I2、I7、I8 和 I9 作为变量，指数值也列入表 1。

3 霞多丽干白葡萄酒香气成分定量结构 - 色谱保留相

关性

保留值对比定性法是色谱法最主要的定性方法，也

是食品香气成分分析中最常用的方法， 但由于香气物质

种类繁多[13]，检测比较繁琐，故利用数理统计方法进行分

析处理成为一种简便有效的手段[14]。 将修正的连接性指

数的 1X、电拓扑状态指数中的 5 种作为变量，将其输入

SPSS 统计系统，与文献 [9]中 30 种香气成分的保留时间

（tR）进行最佳变量子集回归分析，结果见表 2。
表 2 中 r 为相关系数，r2 为判定系数，r2adj 为调整判

定系数，S 为标准误差，F 为 Fischer 检验值。从表 2 可知，
无论是建构的连接性指数还是电拓扑状态指数， 采用单

一的指数与保留值相关， 相关性不是很好， 但两者结合

后， 相关性明显增强。 随着模型中变量数逐渐增大到 6
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个，r2adj 值逐渐增大到 0.936，但再增加变量 r2adj 值则开始

下降，说明六元模型具有最好的稳定性及预测能力，得到

的线性回归方程为：
tR =0.848 1L -2.271 I1 +0.771 I2 -1.251 I7 -8.295 I8 +

9.711 I9 +0.767 （6）
n=30，r =0.974，r2adj =0.936，S=2.848，F=71.229。
根据式（6）估算霞多丽干白葡萄酒香气分子的保留

时间，估算值(Cal.)与实验值(Exp.)基本吻合，它们的关系

见图 1。

4 模型预测功能的确定

稳定性是模型具有良好预测能力的前提，Jackknife
法常用于回归方程稳健性检验，通过检验得到的 30 个方

程的相关系数在 0.969～0.986 之间波动， 检验得到的相

关系数基本成正态分布（见图 2），平均值 r=0.974，与式

（6）的相关系数完全吻合，其中去掉二氢化-2(3H)呋喃酮

分子时，相关系数达到最大 0.986，这主要是含硫化合物、
胺类、呋喃酮等的标准品很难获得，由于无法做到实验条

件与要求完全一致，通过比较定性时误差就会较大，所以

该分子存在会使相关系数降低。 通过检验证明模型总体

稳健性较好，其相关系数的检验见表 3，相关系数直方图

见图 2。

5 讨论

影响葡萄酒香味物质的因素很多，葡萄的品种、气候

条件、酿造工艺等均会影响其品质，贺兰山东麓地区霞多

丽干白葡萄酒生产使用优质霞多丽作为原料， 使得该葡

萄酒具有澄清透明、怡悦的果香、酒体丰满圆润的优良品

质和独特的风格，其中的香气成分起了决定性作用，而且

其种类较多，相对于一般的干白葡萄酒，对香气贡献比较

大的是具有典型香味的酯类和醇类。 从考察贺兰山东麓

地区霞多丽干白葡萄酒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

的保留时间也延长， 本文经修正后的连接性指数也是随

着分子的增大而逐渐增大。另外，电状态拓扑指数则能反

映原子在分子中的拓扑环境及其与所有其他原子的电性

作用，它基于原子固有状态以及其他原子对它的影响[15]。
因此，修正的连接性指数与电拓扑状态指数两者结合，能

准确地反映芳香化合物的性质特征， 建立的预测模型能

达到 0.97 以上的显著性相关，故本法通过研究葡萄酒中

的芳香物质， 对葡萄酒质量评价系统建立以及提高葡萄

酒品质具有重要意义。
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图 6 突变株 SC67 与菌株 SV47 GSH 生成量比较

-------------------------------------------------
（上接第 29 页）

谷胱甘肽的胞内生成量和胞内含量分别为 11.784 mg/L
和 9.102 mg/g， 分别比 原 株 S5 提 高 48 %和 27 %。 对

SV47 进行硫酸二乙酯(DES)诱变得到突变株 SC67，该突

变株的 GSH 生成量和胞内含量分别为 15.238 mg/L 和

11.292 mg/g，比 SV47 分别提高 29.3 %和 25.4 %，与 原

株 S5 相比， 谷胱甘肽胞内生成量和胞内含量分别提高

91.4 %和 57.8 %。
3.2 将原株 S5 与突变株 SV47、SC67 同时进行啤酒发

酵实验， 测定成品啤酒中胞外 GSH 含量及啤酒的 TBA
值、DPPH 自由基清除率和 RSV 值， 结果胞外谷胱甘肽

含量分别为 1.35 mg/L、3.04 mg/L、6.43 mg/L， 且抗氧化

能力依次增强， 其中 SV47 与原株 S5 相比，DPPH 自由

基 清 除 率 提 高 6.1 %，TBA 值 降 低 2.5 %，RSV 值 提 高

28.4 %；SC67 与原株 S5 相比，DPPH 自由基清除率提高

13.2 %；TBA 值下降 7.1 %；RSV 值提高 49.2 %。
3.3 实验结果表明， 胞内 GSH 生成量提高可提高 GSH
的胞外分泌量， 啤酒的抗老化性能可随着啤酒酵母胞外

GSH 分泌含量的提高而得到改善。
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