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高效液相色谱法同时测定青梅酒中 11 种有机酸的

含量及其化学模式识别分析 

黄荻舒 1, 陈高健 1, 郑  燕 1, 叶有芳 1, 李爱平 2, 汤丽昌 1*, 何锦锋 1*, 冯俊富 1, 朱飞如 1 
(1. 北海市公共检验检测中心, 北海  536000; 2. 桂林义江酒业有限公司, 桂林  541000) 

摘  要: 目的  建立高效液相色谱法(high performance liquid chromatography, HPLC)同时测定青梅酒中 11 种

有机酸[柠檬酸、D-(+)苹果酸、L-(+)酒石酸、琥珀酸、马来酸、L-(+)乳酸、乙酸、单宁酸、富马酸、没食子酸、

香豆酸]的含量, 并进行化学模式识别分析。方法  HPLC 分析采用 CAPECELL PAK ADME C18 (4.6 mm×250 mm, 

5 μm)色谱柱, 流动相 A 为甲醇, 流动相 B 为 0.1%磷酸水溶液(V:V), 进行梯度洗脱, 柱温 30 ℃, 检测波长为

210 nm; 测得结果再利用 SPSS 25.0 和 SIMCA 14.1 软件进行化学模式识别分析。结果  11 种有机酸在各自质

量浓度范围内线性关系良好(r≥0.9993), 平均加标回收率 92.69%~104.35%, 相对标准偏差为 0.29%~4.72%, 9

批次样品测定结果聚类分析结果显示当欧氏距离为 5 时可分为 3 类; 主成分分析法提取了 3 大主成分, 与聚类

分析结果一致, 第 1 大主成分包括 L-(+)酒石酸、D-(+)苹果酸、单宁酸、柠檬酸、琥珀酸、富马酸, 第 2 大主

成分是乙酸和没食子酸, 第 3 大主成分为 L-(+)乳酸、马来酸和香豆酸; 正交偏最小二乘法-判别分析得出柠檬

酸、D-(+)苹果酸为潜在有机酸风味质量差异标志物。结论  该含量测定方法结合化学模式识别分析操作简捷、

精确灵敏, 对青梅酒及其他食品中有机酸的定性定量分析与评价适用性科学高效。 
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ABSTRACT: Objective  To determine the content of 11 kinds of organic acids (citric acid, malic acid, tartaric acid, 

succinic acid, maleic acid, lactic acid, acetic acid, tannic acid, fumaric acid, gallic acid and coumaric acid) in green plum 

wine by high performance liquid chromatography (HPLC) and the chemical pattern recognition analysis is performed. 

Methods  The analysis was performed using HPLC with a CAPECELL PAK ADME C18 (4.6 mm×250 mm, 5 μm) 

column, where mobile phase A was methanol and mobile phase B was a 0.1% (V:V) aqueous phosphoric acid solution. 

Gradient elution was employed at a column temperature of 30 ℃, with a detection wavelength of 210 nm. The results 

were subsequently analyzed using chemopattern recognition software, specifically SPSS 25.0 and SIMCA 14.1. Results  
The 11 kinds of organic acids exhibited excellent linearity (r≥0.9993) within their respective mass concentration 

ranges, with average addition recovery ranging from 92.69% to 104.35% and relative standard deviations of 0.29% to 

4.72%. Cluster analysis of 9 batchs samples revealed 3 distinct groups when Euclidean distance was set to 5. Principal 

component analysis identified 3 major components, consistent with cluster results: the first principal component 

included tartaric acid, malic acid, tannic acid, citric acid, succinic acid and fumaric acid; the second principal component 

comprised acetic acid and gallic acid; while the third principal component consisted of lactic acid, maleic acid and 

coumaric acid. Orthogonal partial least squares discriminant analysis identified citric acid and malic acid as potential 

flavor difference markers. Conclusion  The method is simple, accurate and sensitive, and is suitable for qualitative and 

quantitative analysis and evaluation of organic acids in green plum wine and other foods. 
KEY WORDS: green plum wine; high performance liquid chromatography; organic acids; chemical pattern 

recognition 
 
 

0  引  言 

穿山岩洞藏青梅酒, 是用新鲜采摘且清洗干净的青

梅, 加入蜂蜜、白糖, 用洞藏 3 年的米香基酒浸泡, 经天然

溶洞洞藏储存 3 年, 再调整酒精度等工序后制成的果酒。

青梅酒作为历史悠久的发酵果酒, 古有“青梅煮酒”[1], 便
说明了其深厚的历史底蕴; 如今因其香醇细腻且具有青梅

特有的风味和潜在的健康价值而备受消费者的青睐[2–3]。现

有研究表明其风味特征与营养大部分来源于酒体中各类有

机酸的组成与含量[4]。有机酸不仅是青梅酒酸味的主要来

源, 还参与调节酒体的酸甜度[2]、稳定性和抑制微生物活

性, 同时对酒体的色泽、香气[5–6]及药理活性(如抗氧化性、

开胃生津等)[7–10]也有着重要的影响。因此, 精准高效地测

定青梅酒有机酸的种类与含量, 对于科学了解其风味形成

机制、优化其酿造工艺及实现产品质量的严格把控, 均具

有重要的意义。 
目前, 高效液相色谱法因其分离效率高、灵敏度好、

适用范围广, 已成为分析复杂基质中多种有机酸的常用技

术[11–17]。其他检验方法如离子色谱法[18–19]、气相色谱法[20]、

气相色谱-质谱法[21–22]、高效液相色谱-质谱法[23–24]等, 因
其各自的局限性并不利于在企业中推广。现有研究针对果

酒中有机酸的测定, 多集中于少数几种主要有机酸(如酒

石酸、琥珀酸、柠檬酸、乙酸、乳酸和苹果酸等)[11,15], 且
同时对青梅酒中多种有机酸进行测定分析的研究也较为有

限, 尤其是对于包括柠檬酸、D-(+)苹果酸、L-(+)酒石酸、

琥珀酸、马来酸、L-(+)乳酸、乙酸、单宁酸、富马酸、没

食子酸和香豆酸在内的 11种有机酸的同时测定, 鲜少见有

文献报道。这些有机酸在青梅酒中可能以不同的比例存在[5], 
共同构成其特有的酸度轮廓[2]与风味层次[6]。 

此外, 仅依靠含量测定难以全面反映不同批次样品

间的整体差异。化学模式识别分析[如聚类分析、主成分分

析、正交偏最小二乘法-判别分析(orthogonal partial least- 
squares discrimination analysis, OPLS-DA)等]在药品[25–29]、食

品等领域[30–34]的运用已成熟广泛, 其能够通过多变量统计

方式, 从多维数据中提取特征信息, 实现对不同批次样品

的分类与判别, 为有机酸风味评价和质量分析提供更科学

的依据。 
因此, 本研究旨在建立一种高效、准确的高效液相色

谱检测方法, 实现同时测定青梅酒中上述 11种有机酸的含

量, 并对该方法进行了系统的方法学考察。然后, 进一步

结合化学模式识别分析, 对不同批次的青梅酒样品进行聚

类、主成分与判别分析, 以揭示其有机酸组成的整体特征

与差异规律。本研究可为青梅酒的风味评价、质量分析、

工艺优化及新产品开发等提供可靠的分析方法和数据支撑, 
同时对果酒行业的标准化与精细化发展具有积极的推动作用。 

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

6 批穿山岩洞藏青梅酒和 3 批穿山岩洞藏青梅酒原浆

( 批号 : 20210616 、 20230622 、 20240715 、 20241128 、
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20250322、20250831, 原浆为 12、8、4 年份; 桂林义江酒

业有限公司)。 
L-(+)酒石酸(C4H6O6)(纯度 98.5%)、乙酸(C2H4O2)标准

品(纯度 99.0%)(坛墨质检科技股份有限公司); D-(+)苹果酸

(C4H6O5) 、 富 马 酸 (C4H4O4)( 纯 度 99.0%) 、 香 豆 酸

(C6H4O4)(纯度 97.0%)标准品(上海麦克林生化科技股份有

限公司); 单宁酸(C76H52O46)标准品(纯度 96.0%, 上海毕得

医药科技有限公司 ); L-(+)乳酸 (C3H6O3)标准品 (纯度

95.4%)、甲醇(色谱纯)(上海安谱实验科技股份有限公司); 
马来酸 (C4H4O4)( 纯度 99.0%) 、柠檬酸 (C6H8O7)( 纯度

99.5%)、琥珀酸(C4H6O4)(纯度 98.0%)标准品(碧云天生物

技术有限公司); 没食子酸(C7H6O5)标准品(纯度 96.5%, 中
国食品药品检定研究院); 磷酸(色谱纯, 成都市诺尔施科

技有限责任公司); 纯水(杭州娃哈哈集团有限公司)。 

1.2  仪器与设备 

Agilent 1260高效液相色谱仪(美国安捷伦科技有限公

司); XSE205DU 电子天平[精度 0.01 mg/0.1 mg, 梅特勒-托
利多仪器(上海)有限公司]; R-100 真空旋转蒸发仪(步琦实

验室设备公司); TW-SPE 24固相萃取装置(武汉恒信世纪科技

有限公司); CAPECELL PAK ADME C18 色谱柱(4.6 mm× 
250 mm, 5 μm)(日本大阪曹達株式会社); Lumitek SAX 固相

萃取柱(1000 mg/6 mL, 广州择谱科技有限公司)。 

1.3  实验方法 

1.3.1  标准曲线溶液配制 
分别精密称取柠檬酸约 2 g, D-(+)苹果酸约 500 mg、

L-(+)乳酸和乙酸约 100 mg, 琥珀酸和单宁酸约 50 mg, 其
余 L-(+)酒石酸、马来酸、富马酸、没食子酸、香豆酸均约

10 mg, 于不同的10 mL容量瓶中, 加50%甲醇溶解, 定容, 摇
匀, 即得 11 种单标储备液。分别精密吸取各单标储备液, 柠檬

酸、D-(+)苹果酸和 L-(+)乳酸各 5 mL, L-(+)酒石酸和香豆酸各

1 mL, 琥珀酸和单宁酸各 2 mL, 马来酸和富马酸各 0.5 mL, 
乙酸 2.5 mL, 没食子酸 0.25 mL, 于同一 50 mL 容量瓶中, 用
纯水定容, 摇匀, 即得混合标准储备液。混合标准储备液各成

分的质量浓度分别为, L-(+)酒石酸 20.1925 mg/L、D-(+)苹果酸

5006.2320 mg/L、单宁酸 199.7568 mg/L、L-(+)乳酸 
999.6012 mg/L、乙酸 496.1880 mg/L、马来酸 10.3158 mg/L、
柠檬酸 2.0280×104 mg/L、琥珀酸 201.1744 mg/L、富马酸

9.9693 mg/L、没食子酸 5.0470 mg/L、香豆酸 20.0014 mg/L。 
混合标准曲线系列溶液: 取混合标准储备液用纯水

稀释 100、50、20、10、5、1 倍, 即得混合标准曲线溶液。 
1.3.2  样品前处理 

精密量取充分混匀的样品 50 mL 置 150 mL 鸡心瓶中, 
在 55 ℃下旋转蒸发浓缩到约 5 mL, 转移到 10 mL的容量瓶

中, 用纯水少量多次洗涤鸡心瓶, 洗涤液一并转移到10 mL容

量瓶中, 用超纯水定容, 摇匀, 即得样品溶液。精密量取 1 mL

样品溶液至经过预活化的 Lumitek SAX 固相萃取柱(依次

用 5 mL 甲醇、5 mL 水活化)中, 整个萃取过程均控制流速

在约 1 mL/min, 弃去流出液; 用 5 mL 纯水淋洗萃取柱, 弃
去淋洗液; 用 5 mL 1%磷酸-甲醇溶液洗脱, 收集洗脱液置

50 mL 鸡心瓶中, 洗脱液于 55 ℃下旋转蒸发至近干, 精密

量取 1 mL 水振荡溶解残渣, 过 0.45 μm 水系针头滤膜, 即
得待测样品溶液。 
1.3.3  高效液相色谱条件 

采用 CAPECELL PAK ADME C18 (4.6 mm×250 mm, 5 μm)
色谱柱, 进样量 10 μL, 流动相 A 为甲醇, 流动相 B 为 0.1%
磷酸水溶液, 进行梯度洗脱, 0 至 20 min, A 为 3%, 20~30 min, 
A 从 3%提高到 90%, 30~40 min, A 为 90%, 40~50 min, A 从

90%降到 3%, 50~60 min, A 为 3%, 流速为 1.0 mL/min, 柱
温 30 ℃, 检测波长 210 nm。 
1.3.4  方法学考察试验 

精密度试验: 取混合标准曲线溶液 3, 按照 1.3.3 的色

谱条件连续进样 6 次, 计算 6 次测得的 11 种有机酸的保留

时间与峰面积的相对标准偏差(relative standard deviation, 
RSD)。 

重复性试验: 精密量取 6 份充分混匀的同一批次青梅

酒样品(批号: 20241128) 50 mL, 按 1.3.2 的样品处理方法平

行制备 6 份样品溶液, 按 1.3.3 的色谱条件进行检测。计算 6
份样品溶液中 11 种有机酸的保留时间与峰面积的 RSD。 

稳定性试验: 精密量取 1 份充分混匀的同一批次青梅

酒样品(批号: 20241128) 50 mL, 按 1.3.2 的样品处理方法

制备样品溶液, 将样品溶液放置 0、6、12、18、24、48 h, 
按 1.3.3 的色谱条件进样测定, 计算不同放置时间的 11 种

有机酸的保留时间与峰面积的 RSD。 
加标回收试验: 精密量取 3 份同一批次的青梅酒样品

(批号: 20241128) 50 mL, 分别精密加入混合标准储备液 1 mL, 
接着按 1.3.2 的样品处理方法制备 3 份加标回收样品溶液, 
按 1.3.3 的色谱条件进行检测。 

1.4  数据处理 

采用 Agilent 1260 HPLC 自带的数据处理系统制作标准

曲线进行样品定量分析; 使用 WPS Office 2019 和 SPSS 25.0 
以及 SIMCA 14.1 软件进行数据处理和化学模式识别分析。 

2  结果与分析 

2.1  HPLC 方法优化 

综合评估了 3 种不同型号的色谱柱, 包括 Agilent 
ZORBAX SB-C18 (4.6 mm×150 mm, 5 μm)、CAPECELL 
PAK TYPE MGII C1 8  (4.6 mm×250 mm, 5 μm)和
CAPECELL PAK ADME C18 (4.6 mm×250 mm, 5 μm)。在相

同的分析条件下, 以超高纯 B 型硅胶为基质并带大量二异

丁基侧链未封端的 Agilent ZORBAX SB-C18柱 L-(+)酒石酸

与溶剂峰重合, 单宁酸和 L-(+)乳酸分离度小于 1.5, 这可
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能是由于未封端, 高水相下柱效衰减快; 以高纯度球形硅

胶作为基质的 CAPECELL PAK TYPE MGII C18柱, 具有中

等极性, 样品中 D-(+)苹果酸色谱峰与杂质峰分离度达不

到 1.5, 香豆酸理论塔板数小于 1000; CAPECELL PAK 
ADME C18 柱则是填料表面键合了笼状结构的金刚烷基团, 
能在 100%纯水相条件下保持稳定, 不发生塌陷, 维持良好的

分离能力, 其分析得到的 11 种有机酸理论塔板数均大于 5000, 
且各主成分之间和样品杂质之间的分离度均大于 1.5, 故本次

研究的优选色谱柱为 CAPECELL PAK ADME C18 (4.6 mm× 
250 mm, 5 μm)柱。11 种有机酸混合标准溶液色谱图见图 1。 
 

 
 

注: 1. L-(+)酒石酸; 2. D-(+)苹果酸; 3. 单宁酸; 4. L-(+)乳酸; 5. 乙
酸; 6. 马来酸; 7. 柠檬酸; 8. 琥珀酸; 9. 富马酸; 10. 没食子酸; 11. 

香豆酸。下图同。 
图 1  11 种有机酸混合标准溶液色谱图 

Fig.1  Chromatogram of 11 kinds of organic acids mixed standard 
solutions 

 
在检测波长、流动相及样品前处理的选择上, 主要参

考了相关标准 QB/T 8138—2025《青梅及青梅制品中有机

酸测定方法》、GB 5009.157—2016《食品安全国家标准 食
品有机酸的测定》, 以及相关文献[13,17,33,35]的研究方

法。检测波长预实验比较了 200、210、215 nm 波长检测

得到的主成分与杂质的吸收值, 发现波长在 210 nm 时, 11

种有机酸均有良好的吸收且杂质干扰少, 故选择了210 nm作

为本研究的检测波长; 而流动相则选择了甲醇–0.1%磷酸

水溶液, 按 1.3.3 洗脱程序进行梯度洗脱, 此法既能有效分

离目标成分, 又能保护色谱柱; 样品前处理预实验则是比

较了直接进样、直接过萃取小柱(Cleanert IC C18、Lumitek 
SAX、Cleanert PAX)、浓缩后进样和浓缩后过萃取小柱

(Cleanert IC C18、Lumitek SAX、Cleanert PAX), 发现浓缩

后过 Lumitek SAX 固相萃取小柱效果最佳, 此方法既能富

集到目标成分进行定量检测, 又能减少杂质干扰。样品溶

液色谱图见图 2。 

 

 
 

图 2  样品溶液色谱图 
Fig.2  Chromatogram of the sample solution 

 

2.2  HPLC 方法学考察 

2.2.1  标准曲线和方法灵敏度 
按照 1.3.3 色谱条件, 对混合标准曲线溶液 1~6 进行

测定分析, 线性范围、回归方程、相关系数(r)、检出限以

及定量限见表 1。测定结果表明 11 种有机酸在各自的质量

浓度范围内线性关系良好, 相关系数(r)均≥0.9993, 检出

限为 0.0044~2.5641 mg/L、定量限为 0.0146~8.6580 mg/L, 
均能满足样品检测分析需求。 

 
表 1  11 种有机酸的线性范围、回归方程、相关系数、检出限及定量限 

Table 1  Linear ranges, regression equations, correlation coefficients, limits of detection and limits of quantitation of 11 kinds of organic 
acids 

有机酸种类 线性范围/(mg/L) 回归方程 相关系数(r) 检出限/(mg/L) 定量限/(mg/L)

L-(+)酒石酸 0.2019~20.1925 Y=1.3532X+2.2017 0.9993 0.0384 0.1282 

D-(+)苹果酸 50.0623~5006.2320 Y=0.5121X+3.4821 0.9997 1.4458 4.8129 

单宁酸 1.9976~199.7568 Y=0.6968X+1.2851 0.9994 0.0769 0.2564 

L-(+)乳酸 9.9960~999.6012 Y=0.8033X+2.0924 0.9997 0.7692 2.5641 

乙酸 4.9619~496.1880 Y=0.3953X+0.4568 0.9998 0.2143 0.7143 

马来酸 0.1032~10.3158 Y=60.5070X+2.5593 0.9999 0.0044 0.0146 

柠檬酸 202.7989~2.0280×104 Y=0.4811X+1.2161 0.9999 2.5974 8.6580 

琥珀酸 2.0117~201.1744 Y=0.4117X+0.5745 0.9997 0.1111 0.3704 

富马酸 0.9969~9.9690 Y=56.0031X-2.8079 0.9996 0.0058 0.0192 

没食子酸 0.0505~5.0470 Y=164.8010X+3.5081 0.9999 0.0103 0.0345 

香豆酸 0.2000~20.0014 Y=13.5760X-16.6066 0.9997 0.0214 0.0714 
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2.2.2  精密度、重复性及稳定性试验 
精密度试验、重复性试验、稳定性试验结果见表 2。

由表 2 可知, 此 3 项试验的保留时间 RSD 在 0.04%~0.45%
之间, 峰面积保留时间 RSD 在 0.36%~2.57%之间, 均小于

5%, 表明仪器性能稳定, 精密度和重复性良好。样品溶液在

48 h 内稳定。 
2.2.3  回收率试验 

回收率试验结果见表 3, 由表 3 可知, 11 种有机酸平

均回收率为 92.69%~104.35%, RSD 为 0.29%~4.72%, 表明

该方法准确度良好, 能满足检测分析要求。 

2.3  样品的含量测定 

9批次青梅酒样品, 按照 1.3.2的方法平行制备样品溶

液, 在 1.3.3 色谱条件下进行测定分析, 9 个批次含量测定

的结果见表 4。结果直观显示, 柠檬酸含量最高, D-(+)苹果

酸次之, L-(+)酒石酸、马来酸、富马酸、没食子酸和香豆

酸含量都比较低, 柠檬酸、琥珀酸、富马酸随着年份增加

含量呈上升趋势。 
 

表 2  11 种有机酸的精密度试验、重复性试验、稳定性试验结果(%, n=6) 
Table 2  Precision, reproducibility and stability test results of 11 kinds of organic acids (%, n=6) 

组分名称 
精密度试验 重复性试验 稳定性试验 

保留时间 RSDs/% 峰面积 RSDs/% 保留时间 RSDs/% 峰面积
RSDs/% 

保留时间
RSDs/% 

峰面积
RSDs/% 

L-(+)酒石酸 0.23  2.18  0.34  2.25  0.25  2.03  

D-(+)苹果酸 0.11  0.95  0.18  1.05  0.21  1.02  

单宁酸 0.23  1.68  0.30  1.98  0.45  1.51  

L-(+)乳酸 0.10  1.01  0.15  1.25  0.08  1.13  

乙酸 0.13  0.58  0.18  0.78  0.12  0.68  

马来酸 0.12  2.01  0.11  2.31  0.11  2.11  

柠檬酸 0.19  0.39  0.17  0.46  0.18  0.36  

琥珀酸 0.08  1.34  0.07  1.52  0.07  1.39  

富马酸 0.08  0.89  0.07  1.02  0.09  0.99  

没食子酸 0.04  0.52  0.05  0.98  0.06  0.65  

香豆酸 0.06  2.37  0.05  2.57  0.08  2.17  
 

表 3  11 种有机酸的回收率和 RSDs (n=3) 
Table 3  Recoveries and RSDs of the 11 kinds of organic acids (n=3) 

有机酸 样品量/(mg/L) 加入量/μg 测得量/μg 回收率/% 平均回收率/% RSDs/% 

L-(+)酒石酸 0.2170 20.190 

29.2 90.89 

94.19  3.22 30.4 96.83 

30.0 94.85 

D-(+)苹果酸 393.0000 5006.000 

2.46×104 98.88 

98.88 2.02 2.47×104 100.88 

2.45×104 96.88 

单宁酸 2.5700 199.800 

337 104.35 

104.35  0.48 336 103.85 

338 104.85 

L-(+)乳酸 17.6000 999.600 

1.89×103 101.04 

101.04 0.99 1.90×103 102.04 

1.88×103 100.04 

乙酸 11.1000 496.200 

1.04×103 97.74 

97.74 2.07 1.03×103 95.73 

1.05×103 99.76 

马来酸 0.1760 10.320 

19.5 103.68 

101.74 1.91 19.1 99.81 

19.3 101.74 
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表 3(续) 
有机酸 样品量/(mg/L) 加入量/μg 测得量/μg 回收率/% 平均回收率/% RSDs/% 

柠檬酸 1.36×103 2.028×104 

8.84×104 100.59 

100.76  0.29 8.85×104 101.08 

8.84×104 100.59 

琥珀酸 0.7150 201.200 

244 103.50 

104.17  0.56 246 104.50 

246 104.50 

富马酸 0.0632 9.969 

12.1 89.68 

92.69 4.72 12.2 90.68 

12.9 97.70 

没食子酸 0.0689 5.047 

8.70 103.96 

100.89 2.99 8.40 98.18 

8.51 100.36 

香豆酸 0.2530 20.000 

33.6 104.75 

103.08 1.49 33.0 101.75 

33.2 102.75 
 

表 4  青梅酒中 11 种有机酸的含量(mg/L) 
Table 4  Content of 11 kinds of organic acids in green plum wine (mg/L) 

编

号 
批号 

L-(+)酒
石酸 

D-(+)苹
果酸 

单宁酸 
L-(+)
乳酸

乙酸 马来酸 柠檬酸 琥珀酸 富马酸 
没食

子酸 
香豆酸

Y1 20210616 0.272 230 2.72 10.2 41.50 0.0182 1.57×103 4.740 0.113 0.149 0.087

Y2 20230622 0.215 278 1.82 15.5 15.50 0.0817 1.24×103 0.429 0.106 0.068 0.200

Y3 20240715 0.260 582 2.20 18.0 10.00 0.1940 1.36×103 0.740 0.074 0.064 0.080

Y4 20241128 0.217 393 2.57 17.6 11.10 0.1760 1.36×103 0.715 0.063 0.069 0.253

Y5 20250322 0.239 611 2.87 20.0 12.30 0.1290 1.64×103 5.420 0.040 0.091 0.129

Y6 20250831 0.133 438 3.21 16.3 8.42 0.0526 1.16×103 0.486 0.022 0.067 0.099

Y7 12 年原浆 1.110 842 15.84 25.6 18.50 0.0548 3.72×103 22.300 1.580 0.056 0.492

Y8 8 年原浆 0.248 879 3.88 37.9 11.50 0.0765 2.26×103 0.927 0.250 0.047 1.520

Y9 4 年原浆 0.360 569 7.05 31.4 46.40 0.1060 2.15×103 0.853 0.237 0.136 1.730
 

2.4  化学模式识别分析 

2.4.1  聚类分析 
以 9 批次青梅酒样品中 11 种有机酸的含量(表 4)作为

变量, 导入 SPSS 25.0 软件, 采取组间平方欧氏距离为区

间, 使用平均连接(组间)进行聚类[30–34]。得到聚类谱系图

见图 3。由图 3 可知, 当类间距离为 5 时, 可将 9 批次样本

聚为 3 类, 其中样品 Y1~Y6 聚为 1 类, 样品 Y8~Y9 聚为 2
类, 样品 Y7 聚为 3 类。 
2.4.2  主成分分析 

使用 SPSS 25.0 软件对 9 批次青梅酒样品中 11 种有机

酸的含量(表 5), 进行主成分分析[25–27], 以特征值大于 1 为

提取标准, 提取了 3 大主成分, 其中第 1 大主成分特征值

为 5.618, 方差贡献率为 51.07%, 第 2 大主成分特征值为

2.360, 方差贡献率为 21.45%, 第 3 大主成分特征值为

2.085, 方差贡献率为 18.95%, 这 3 大主成分累计贡献率为

91.48%, 表达了青梅酒样品中 11 种有机酸 91.48%的信息量。 
 

 
 

图 3  9 批次青梅酒样品聚类分析图 
Fig.3  Cluster analysis diagram of 9 batches of green plum wine samples 
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表 5  9 批次青梅酒样品中 11 种有机酸含量主成分结果 
Table 5  Principal component results of 11 kinds of organic acids in 9 batch samples of green plum wine 

主成分 
初始特征值 提取载荷平方和 

总计 方差百分比 累积/% 总计 方差百分比 累积/% 

1 5.618 51.070 51.07 5.618 51.07 51.07 

2 2.360 21.450 72.53 2.360 21.45 72.53 

3 2.085 18.950 91.48 2.085 18.95 91.48 

4 0.692 6.287 97.77    

5 0.187 1.696 99.46    

6 0.037 0.341 99.80    

7 0.020 0.183 99.98    

8 0.002 0.015 100.00    

 
而通过主成分矩阵(表 6)可知, 第 1 大主成分包括

L-(+)酒石酸、D-(+)苹果酸、单宁酸、柠檬酸、琥珀酸、

富马酸, 第 2 大主成分是乙酸和没食子酸, 第 3 大主成分

为 L-(+)乳酸、马来酸和香豆酸, 说明样品中的含量差异

并不是单一的成分影响, 而是多组分作用的结果。图 4A
得分图则表明不同批次间成分存在差异, 与聚类分析结

果一致。 
2.4.3  正交偏最小二乘法-判别分析 

为了分析得到可能影响青梅酒风味差异的有机酸主要

成分, 采用 SIMCA 14.1 软件, 以 9 批次青梅酒样品中 11 种

有机酸的含量(表 4)为变量, 进行 OPLS-DA[25–27,34], 结果显

示, R2X=0.699, R2Y=0.979, Q2=0.697 均大于 0.5, 说明所建立

的模型稳定可靠, 可以用来区分不同批次的样品, 见图 4B。

利用 200 次置换试验进行分析 (图 4C), R2=0.184<0.4, 
Q2=–0.681<0.05, 再次表明模型的可靠性, 不存在过度拟合

的情形, 所建立的 OPLS-DA 模型可用来判别成分间的差

异。再以变量重要性投影(variable importance projection, VIP)
值大于 1 的成分进行差异筛选, 见图 4D, 可得柠檬酸与

D-(+)苹果酸均大于 1, 可作为有机酸风味分析潜在的质量

差异标志物。所得结果与现有研究文献[1,11,14]结果一致, 均

显示柠檬酸是最主要的有机酸, D-(+)苹果酸次之, 表明数

据分析结果有效可靠。 
 

表 6  9 批次青梅酒样品中 11 种有机酸含量主成分矩阵 
Table 6  Principal component matrix of 11 kinds of organic acid 

content in 9 batches of green plum wine samples 

组分 
主成分 

1 2 3 

L-(+)酒石酸 0.937 0.113 –0.282 

D-(+)苹果酸 0.748 –0.496 0.328 

单宁酸 0.962 0.136 –0.117 

L-(+)乳酸 0.558 –0.318 0.761 

乙酸 0.106 0.897 0.376 

马来酸 –0.294 –0.585 0.081 

柠檬酸 0.993 0.066 0.041 

琥珀酸 0.865 0.140 –0.454 

富马酸 0.954 0.050 –0.270 

没食子酸 –0.227 0.898 0.227 

香豆酸 0.388 0.037 0.908 

 

 
 

图 4  9 批次青梅酒样品中 11 种有机酸含量 PCA-X 图(A)、OPLS-DA 得分图(B)、OPLS-DA 置换检验图(C)、OPLS-DA VIP 图(D) 
Fig. 4  PCA-X (A), OPLS-DA score (B), OPLS-DA permutation test (C) and OPLS-DA VIP (D) plot of 11 kinds of organic acid contents in 9 

batches of green plum wine samples 
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图 4(续)  9 批次青梅酒样品中 11 种有机酸含量 PCA-X 图(A)、OPLS-DA 得分图(B)、OPLS-DA 置换检验图(C)、OPLS-DA VIP 图(D) 
Fig. 4  PCA-X (A), OPLS-DA score (B), OPLS-DA permutation test (C) and OPLS-DA VIP (D) plot of 11 kinds of organic acid contents in 9 

batches of green plum wine samples

3  结  论 

本研究建立了一种高效、准确的高效液相色谱检测方法, 
实现了同时测定青梅酒中 11 种有机酸[柠檬酸、D-(+)苹果酸、

L-(+)酒石酸、琥珀酸、马来酸、L-(+)乳酸、乙酸、单宁酸、

富马酸、没食子酸、香豆酸]的含量, 并对该方法进行了系统

的方法学考察, 结果显示 11 种有机酸在各自质量浓度范围内

线 性 关 系 良 好 (r ≥ 0.9993), 平 均 加 标 回 收 率 为

92.69%~104.35%, 相对标准偏差为 0.29%~4.72%, 证明该方

法测量数据准确可靠。然后, 进一步结合化学模式识别分析, 
对不同批次的青梅酒样品的测量数据进行了聚类、主成分与

判别分析, 结果表明, 当类间距离为 5 时, 可将 9 批次样本聚

为3类; 主成分分析提取了3大主成分, 表明不同批次间成分

存在差异, 与聚类分析结果一致; 判别分析可见柠檬酸与

D-(+)苹果酸 VIP 均大于 1, 可作为有机酸风味分析潜在的质

量差异标志物。所得结果与现有研究文献[1,11,14]结果一致, 均
显示柠檬酸是最主要的有机酸, D-(+)苹果酸次之, 表明数据

分析结果有效可靠。本研究为青梅酒的风味评价、质量分析、

工艺优化及新产品开发等提供了可靠的分析方法和数据支撑, 
同时对果酒行业的标准化与精细化发展具有积极的推动作

用。但是, 本研究还存在一定的局限性, 有机酸的成分种类还

需进一步探索, 样本量还需进一步扩大, 从而得到更多的数

据进行综合分析评价。 
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