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摘 要:烟用香精香料的配方是卷烟工业中的核心技术，也是构建不同特色卷烟产品的关键之一。然而，现有
的香精香料质量评价手段主要是人工嗅香和测定某些特定的物性指标，如折光指数、相对密度、酸值、挥发份
总量等。在实验室科研中还有使用色谱-质谱联用等方法。但是上述手段仍存在较多问题，比如受主观意识
影响，操作繁琐，前处理耗时长，费用高，灵敏度低等。基于此，本文开发了一种利用表面增强拉曼光谱技术结
合主成分分析算法来快速鉴别实际生产中不同种类、不同掺兑样的烟用香精香料的方法。本文利用该方法成
功获取不同种类、同一种类不同生产批次及烟用香精香料不同掺兑量样品的增强拉曼谱图。经主成分分析表
明不同种类以及不同掺兑量样品的散点分布在不同区域，直接区分度高;同一种类不同生产批次的香精香料

谱图类似，在散点图中较为集中;说明不同生产批次的样品以及不同掺兑量的样品都可以与其他种类的香精

香料标准样品进行有效区分。本文利用表面增强拉曼光谱结合主成分分析算法对烟用香精香料进行检测的
方法操作简易，检测快捷，成本低廉，结果便于分析识别，适用于烟用香精香料实际生产中的质量控制。
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Ｒapid Detection of Different Types of Flavors in Cigarette
Production Using Surface-Enhanced Ｒaman Spectroscopy
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Abstract: The formula of flavors is the core technology in the cigarette industry． Adding flavors to the
cigarette during cigarette production can significantly improve the quality of the cigarette． However，
traditional techniques used to identify the types of flavors in cigarettes are mainly through artificial
smell and determination of certain physical properties such as refractive index，relative density，acid
value，total volatiles，and chromatography-mass spectrometry． These techniques have many draw-
backs，such as subjectiveness，complicated operation，time-consuming pretreatment，high cost，and
low sensitivity． Based on this，this paper developed a method for rapidly identifying different types of
tobacco flavors in production by surface-enhanced Ｒaman spectroscopy with the assistance of princi-
pal component analysis． In this paper，the enhanced Ｒaman spectra of different types，different bat-
ches，and different flavor additives were obtained． Principal component analysis showed that the scat-
ter points of different types and different blending samples were distributed in different regions，while
different batches of the same kind were concentrated in the scatter plot，which facilitating the differ-
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entiation． In this paper，surface-enhanced Ｒaman spectroscopy with the assistance of the principal
component analysis algorithm for the detection of tobacco flavors is simple，rapid，low-cost，and easy
to analyze and identify． It is suitable for the quality control of tobacco flavors in the actual produc-
tion．
Key words: Surface-enhanced Ｒaman spectroscopy; Flavor; Au nanoparticles; Enhanced substrate;
Principal component analysis ( PCA)

1 引言

为了提高卷烟质量，实际卷烟生产中往往还

会加入了烟用香精香料，以协调卷烟香味，消除或

者掩盖烟草杂气。同时，烟用香精香料还可以改
善香烟的口感、余味，突出不同的卷烟风格，使得
香烟品质得到进一步提升［1-2］。随着卷烟产品质
量及安全越来越受到重视，人们对卷烟品牌和质

量也提出了更高的要求。因此，对于烟用香精香
料的质量评价也显得尤为重要［3-6］。
目前，烟用香精香料的质量评价主要是通过

人工嗅香和测定某些特定的物性指标，如折光指

数、相对密度、酸值、挥发份总量等。前者受主观
意识、环境和个体差异等影响较大，而后者反映的
只是香精香料的某些特定的物理性质，无法对香

精香料的化学成分进行分析。因此，依靠上述指
标无法有效地对香精香料的质量波动情况进行精

确监控。近年来，研究者也提出利用色谱-质谱联
用技术来进行香精香料的质量控制［7，8］。但是由
于质谱仪器昂贵、前处理复杂等缺点，使得该项技
术无法广泛应用于实际香烟生产中。
作为日常研究中常用的技术之一，表面增强

拉曼光谱( SEＲS) 不仅能够提供丰富的分子化学结
构信息，并且还具有极高的检测灵敏度，甚至可以

达到单分子的检测水平［9，10］。此外，结合便携式拉
曼光谱仪，SEＲS还可以实现实时、原位探测，操作
简便，检测速度快，准确率高。由于能够提供高灵
敏的检测以及分子的指纹信号，SEＲS 技术已经展
成为一种强大的分析检测手段，在表界面科学、材
料科学、医学、食品安全、环境监测和国家安全等
领域得到了广泛应用［11-17］。
然而，目前利用 SEＲS对实际生产烟用香精香

料进行质量控制仍鲜有报道。基于此，本文构建
了一种利用 SEＲS 技术来快速检测不同种类的烟
用香精香料的方法。该方法具有前处理简单，检
测速度快等优点，适用于实际调配过程中对于不

同种类的香精香料进行快速检测。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

3 个不同种类以及 3 个同种类不同批次和不
同掺兑样的烟用香精香料由浙江中烟提供。氯金
酸( 99． 99% ) 及柠檬酸钠( 99% ) 购于阿法埃莎( 中
国) 化学有限公司。实验中所用的水均为超纯水
( 18． 2 MΩcm －3，3 ppb ) 。超纯水仪 ( Heal-force，
smart-N 系列 ) ，共聚焦拉曼光谱仪 ( Jobin-Yvon
Horiba，XploＲA，785 nm，50 倍镜头，数值孔径为 0．
5) ，高速离心机( 上海安亭科学仪器厂) ，气相色谱
仪( 上海凡伟仪器公司，GC-9860F) 。

2． 2 实验方法

2． 2． 1 金纳米粒子的合成
首先将 200 mL的浓度为 0． 01 wt %的氯金酸

溶液煮沸，然后一次性快速地加入 1． 5 mL 的浓度
为 1 wt %的柠檬酸钠溶液。溶液由淡黄色逐渐变
为无色，然后变为黑色，最终成为红棕色，整个变

色过程约 3 min左右。之后溶液保持煮沸 30 min，
冷却待用［18］。
2． 2． 2 增强芯片的制备
我们采用了水 /油两相法来制备增强芯片。

具体步骤如下: 首先取上述金溶胶 10 mL 置于小
烧杯中，再加入 2 ～ 3 mL 的环己烷，超声混匀。最
后加入适量乙醇，使得金纳米粒子在水油界面处

自组装形成单层的金膜。然后将金膜上层的大量
环己烷除去，再用金片将单层金膜捞起，即可得到

增强芯片［19，20］。所得的单层金膜与金片之间会产
生极强的耦合作用，从而可得到更强的拉曼信号。
将获得的芯片自然干燥，备用。
2． 2． 3 烟用香精香料的组装
将制备好的增强芯片直接置于事先准备好的

烟用香精料液中，静置 1-2 h，使待测香精分子充分
吸附于金片和金纳米粒子表面。再将芯片置于超
纯水中浸泡 3-5 分钟，重复 3-4 次，以除去表面多
余的香精料液。最后，将清洗干净的芯片用真空
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水泵抽干备用。
2． 2． 4 拉曼光谱的测试
将吸附了烟用香精香料的增强芯片置于拉曼

光谱仪的电动平台上，在激光功率 1． 6 mW、曝光
时间 10 s、样品与镜头距离 8 mm条件下采集样品
拉曼光谱。每个样品重复采集 10-20 次，作为该样
品的原始拉曼光谱曲线。对所有光谱取平均值，
然后得到样品的最终拉曼光谱图。
2． 2． 5 烟用香精香料的色谱前处理方法
在干净试管中，用分析天平准确称取 2 g 香精

香料。准确称量 0． 025 g 内标( 十七烷酸甲酯) 于
50 mL容量瓶中，用二氯甲烷定容至刻度线，摇匀。
将氯化钠加入到含蒸馏水的烧杯中至饱和，待用。
分别移取 1． 8 mL 二氯甲烷溶液 ( 含内标) 和 0． 2
mL无水乙醇至含样品的试管中，摇匀。再移取 2
mL饱和氯化钠溶液至含样品和萃取剂的试管中，
摇匀。超声萃取 15 min，离心 10 min。用巴氏滴管
吸取二氯甲烷层溶液 ( 底层) 至自动进样瓶中保

存，待测。
2． 2． 6 色谱检测条件
色谱柱: DB-17 毛细管柱( ( 50 % -苯基) -甲基

聚硅氧烷，中等极性，30 m ×0． 25 mm ×0． 25 !m) ;
程序升温条件: 初温 50 ℃，以 5 ℃ /min 升至

270 ℃，保持 10 min; 进样口温度: 270 ℃ ; 检测器
( FID) 温度: 270 ℃。
2． 2． 7 烟用香精香料的相似度计算
将所得的拉曼光谱的积分时间归一化，采用

Savitzky-Golay算法滤除光谱数据集中的背景杂波，
再用差分法扣除基线，最后采用 MATLAB ( Ｒ2017a)
软件中 PCA工具包对光谱进行主分成分析，求得得

分矩阵。令矩阵第一列即主成分 1 为 X轴，矩阵第
二列即主成分 2为 Y轴，绘制散点图。
以标准样( 4#) 散点为基础，基于正态分布计

算并绘制其置信区域，其中显著性水平为 0． 05。
若样品散点落于椭圆区域内则视为合格产品，若

样品散点落于椭圆区域外，通过以下方法计算其

与标准样的相似度。
首先计算任意组样品重心点到椭圆的最短距

离:

Di，E = min( ( Xi-XE )
2 + ( Yi-YE )

2 ) － 1 /2 ( 1)
再将距离归一化，定义为相似度:

S( % ) = 100( 0． 5D /250
i，E ) ( 2)

其中，Di，E代表第 i 组散点重心与标准样椭圆间的
最短距离，Xi代表 X轴第 i组的平均值，XE 代表椭

圆上任意一点的 X 值，Yi 代表 Y 轴第 i 组的平均
值，YE 代表椭圆上任意一点的 Y值，S 代表归一化
后的相似度。

3 结果与讨论

3． 1 Au纳米溶胶的表征

为了实现 SEＲS对烟用香精香料进行检测，我
们首先合成了金纳米溶胶来制备增强基底。图 1
分别为用柠檬酸钠法制备的金溶胶的扫描电镜图

( a) 和紫外-可见吸收光谱图 ( b) 。由图 1a 可知，
金纳米粒子呈球形，且尺寸、形貌较均匀，直径约
55 nm。同时，由图 1b可得，该金溶胶在约 540 nm
处有一特征吸收峰，进一步证明我们成功合成了

Au纳米溶胶［21］。

图 1 55 nm金纳米粒子的扫描电镜图( a) 和紫外可见吸收光谱图( b)

Fig． 1 SEM ( a) and UV-V ( b) spectrum of the as-prepared Au nanoparticles
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3． 2 烟用香精香料的常规拉曼光谱分析

首先利用常规拉曼光谱技术直接对烟用香精

香料进行了检测，结果如图 2 所示。由图可知，当
使用常规拉曼光谱来研究 1#香精标样时，不管是
绿光 532 nm、红光 638 nm 还是近红外 785 nm 激
光作为激发光源，都无法获得拉曼信号，只能得到

一个巨大的荧光背景。这是因为，卷烟工业中常
用的香精香料，作为人工调配的添加剂，通常包含

2 种及以上的成分，包括人工合成香料或天然香
料。这些香料都是具有复杂结构的芳香混合物，
且通常还存在着部分荧光物质。所以，通过常规
拉曼来直接鉴别不同种类的烟用香精香料仍存在

较大困难。为了解决这一问题，本研究选择了检
测灵敏度高，同时还能猝灭荧光的 SEＲS 进行烟用

香精香料的检测与质量控制。

图 2 烟用香精香料在不同激光波长下的拉曼光谱图
Fig． 2 Normal Ｒaman spectra of the flavors using differ-

ent excitation laser

图 3 SEＲS快速检测不同种类的烟用香精香料示意图
Fig． 3 Schematic diagram of the Ｒapid detection of flavors using SEＲS

图 4 巯基吡啶在芯片上随机采点的拉曼结果图
Fig． 4 SEＲS spectra of MPy acquired at different places

of the film

3． 3 烟用香精香料的表面增强拉曼光谱分析

为了获得烟用香精香料的拉曼信号，首先我

们对烟用香精香料进行简单的前处理。如图 3 所

示为 SEＲS技术快速检测烟用香精香料的流程示
意图。首先用电子束蒸镀的方法在硅片上蒸镀一
层厚约 200 nm的金膜，得到金片基底。然后通过
在金溶胶中加入环己烷和乙醇的两相法来制备增

强芯片。得到的增强芯片中金纳米粒子组装成了
均匀的二维单层结构，将获得的二维单层芯片用

巯基吡啶分子进行拉曼表征，得到如图 4 所示的拉
曼图。由该图可知，该芯片均匀性较好，相对标准
偏差( ＲSD) 小于 15%，这就为后续 SEＲS测试结果
的重现性提供了保证。
图 5 为不同种类及同一种类不同生产批次烟

用香精香料的 SEＲS谱图。可以发现，不同种类的
香精香料的所获得的增强拉曼光谱图相差甚大，

在主成分分析中分散在不同区域，直接区分度高。
同一种类不同生产批次的香精香料谱图类似，在

散点图中较为集中，说明不同生产批次的样品可
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以与其他种类的香精香料进行有效区分。主成分
分析是对光谱高维变量的降维处理，同时能保留

其主要的信息，有利于直观判断。在实验中还发
现每种香料均有各自的特征谱峰，并且不同种类

的香料之间的特征峰都差别很大。
同时有趣地是，所有的香精香料在 1000 cm －1

左右都存在着很明显的特征拉曼峰，不同种类的

香精香料在 1000 cm －1左右的拉曼特征峰并不完

全相同，这一特征峰可归属为苯环中的 C – C 伸
缩振动，这表明所有的香精香料都含有芳香类物

质，并且不同的香精香料含有的芳香类物质种类

不一样。由于在卷烟工业中的香精香料中含有的
成分比较复杂，因此暂时难以对烟用香精香料其

中的成分进行一一解析。但是在实际工业生产
中，配制某一种香精香料加入的物质都是特定的。
因此，可以利用大量不同种类的香精香料来进行

谱图库的建立，然后利用主成分分析将不同种类

的香精香料进行区分，对从而实现对实际生产中

烟用香精香料的快速质量控制。

图 5 ( a) 1#、2#、3#分别为三种不同的香精香料的增强拉曼光谱图( 已归一化、扣除背景) ，1#-1、1#-2、1#-3 分别为 1#类香精香

料不同生产批次的增强拉曼光谱图。( b) 1#-1、1#-2、1#-3、2#、3#五种样品的第一、二主成分散点图
Fig． 5 ( a) The SEＲS spectra of 3 different kinds of flavors 1#，2#，3# ( the spectra have been normalized and baselined) ，and the 1#-

1，1#-2，1#-3 was the different production batches of 1#． ( b) The scattered plots of 5 samples by principal component analysis

3． 4 烟用香精香料的气相色谱分析

按照色谱前处理方法，将不同种类及同一种

类不同生产批次烟用香精香料也用色谱来进行分

析。得到如表 1 所示的结果。
根据色谱结果可知，同种类不同批次的烟用

香精香料 1#-1、1#-2、1#-3 的主成分数量一致，保留
时间相似，同时积分面积也相差不大，说明1#系列

的 3 个混合物是同种混合物。但是不同种类的烟
用香精香料( 1#、2#、3#) 之间差异较大。首先组分
数量相差较大，保留时间也各异。说明1#、2#、3#是
不同的混合物，该色谱分析结果和表面增强拉曼

光谱分析的结果一致，说明表面增强拉曼光谱的

方法适用于该体系。

表 1 不同种类、同种类三个不同批次香精香料的色谱分析结果

Table． 1 The GC results of 3 different kinds of flavors 1#，2#，3# and the 1#-1，1#-2，1#-3 was the different production batches of 1#

1#-1 组分 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11( 内标) 12 13

保留时间 6． 19 9． 58 12． 98 21． 60 22． 40 23． 42 24． 35 24． 55 28． 07 33． 09 33． 21 36． 46 40． 14

积分面积 18． 74 11． 55 9． 67 423． 71 15． 81 44． 52 15． 61 12． 46 17． 92 53． 15 48． 77 76． 24 34． 74

1#-2 组分 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11( 内标) 12 13

保留时间 6． 18 9． 57 12． 98 21． 65 22． 42 23． 44 24． 37 24． 57 28． 09 33． 11 33． 23 36． 49 40． 17

积分面积 23． 93 14． 94 26． 92 499． 80 19． 20 55． 29 30． 81 12． 93 17． 91 57． 47 52． 26 81． 05 35． 13

1#-3 组分 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11( 内标) 12 13

保留时间 6． 19 9． 58 12． 98 21． 65 22． 42 23． 44 24． 38 24． 58 28． 09 33． 12 33． 23 36． 49 40． 17

积分面积 24． 37 14． 93 13． 05 490． 55 18． 91 54． 99 30． 00 12． 49 17． 70 55． 83 50． 73 78． 36 34． 59

2# 组分 1 2 3 4 5 6 7( 内标) 8

续表 1
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1#-1 组分 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11( 内标) 12 13

保留时间 4． 36 11． 62 19． 72 22． 33 28． 06 28． 41 33． 22 35． 73

积分面积 30． 71 28． 23 22． 64 33． 57 18． 87 24． 13 79． 88 21． 42

3# 组分 1 2 3 4( 内标) 5

保留时间 3． 90 17． 53 24． 36 33． 23 37． 95

积分面积 461． 64 261． 55 45． 81 58． 95 33． 58

3． 5 烟用香精香料的实际掺兑样的表面增强拉
曼光谱分析

根据上述表面增强拉曼光谱方法对人为配制、
不同掺兑比例的香精香料 4#标样，4#-1( 原料 A 错
加) ，4#-2( 原料 B错加) ，4#-3( 错配) 进行前处理和
检测分析，得到如图 6所示的拉曼结果图。
图 6 ( a) 为不同掺兑样的表面增强拉曼光谱

图。由于不同掺兑样的样品其含量不同，所获得
的拉曼信号部分存在较大差异，但是仍然有些肉

眼直接观察差异性不大。并且在该图中也都在
1000 cm －1都出现了芳香物质的拉曼特征峰。因
此，直接用肉眼来进行观察，无法准确细致地对不

同掺兑量的同一种类的烟用香精香料进行有效的

区分。所以，我们通过结合主成分分析技术，将拉
曼谱图转换成另外一种更加直观的形式，再将其

进行数字化，从而将其进行明显得区分得到图

6( b) 的主成分分析结果图。通过主成分分析法，
将光谱提取主要特征量后计算其得分矩阵，绘制

为散点，通过公式( 1) 计算掺兑样品与标准样置信
区域之间的距离，再通过公式( 2 ) 进行归一化，可
以将光谱之间的差异进行量化。我们通过将图 6
( a) 的表面增强拉曼光谱图进行主成分分析后，得
到图 6( b) 所示的主成分分析图，并且量化后得到
表格中的数值。由表格中的数据我们可知，不同
掺兑量的掺兑样品和标准品的相似度分别为

81. 14% ( 4#-1) ，82． 09% ( 4#-2 ) ，57． 67% ( 4#-3 ) 。
因此，我们可以通过该数值直观地将标准品和掺

兑样进行区分，并且不同的掺兑量的样品之间也

可以进行明显的区分。因此，在实际生产中，可以
通过表面增强拉曼光谱技术对样品进行采集谱

图，然后再进行主成分分析方法后将谱图之间的

差异进行量化，从而可以直观地对香精香料进行

实时地在线控制。

图 6 ( a) 4#、4#-1、4#-2、4#-3 分别为标准样品及三份不同掺兑量的样品的增强拉曼光谱图。( b) 为上述四份样品所对应的主

成分分析散点图

Fig． 6 ( a) The SEＲS of 4#，4#-1，4#-2 and 4#-3; ( b) The scattered plots of 4 samples by principal component analysis

4 结论

本文发展了一种利用 SEＲS 技术结合主成分
分析来进行快速检测实际生产中的烟用香精香料

的方法。在该方法中，首先制备了具有均匀二维
结构的金纳米粒子增强芯片。通过增强芯片中的

金纳米粒子产生的极强电磁场，可有效增强待测

香精香料的拉曼信号，同时还可猝灭实际体系中

的荧光背景，避免传统拉曼光谱中的强荧光干扰。
利用该芯片同时结合了主成分分析方法，我们实

现了不同种类的烟用香精香料的快速鉴别以及不

同掺兑量的烟用香精香料的快速鉴别。该方法具
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有前处理简单，检测灵敏度高，检测速度快等优

点，非常适用于实际生产中的应用。同时该方法
还拓展了表面增强拉曼光谱技术在香烟行业的应

用。
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