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代谢组学方法分析鉴别不同产地番茄 

王世成 1, 明  旸 2, 张  炜 3, 董欣欣 3, 郝瑞新 4, 王颜红 1,  
王  莹 1, 李  波 1, 张  红 1, 李国琛 1* 

(1. 中国科学院沈阳应用生态研究所, 沈阳  110016; 2. 辽宁省农业发展服务中心, 沈阳  110033;  
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摘  要: 目的  分析不同产地来源番茄内源成分的差异, 建立产地来源判别方法。方法  采用高效液相色谱-

高分辨质谱法(high performance liquid chromatography-high resolution mass spectrometry, HPLC-HRMS)分析来

源于全国 5 个地区 105 个番茄样品的乙醇-水提取物化合物组成, 结合主成分分析(principal component analysis, 

PCA)、正交偏最小二乘法判别分析(orthogonal partial least squares analysis discriminant analysis, OPLS-DA)、双向

正交偏最小二乘法判别分析(two-way OPLS-DA, O2PLS-DA)方法, 对采集的 HPLC-HRMS 数据进行标志成分筛

选和产地溯源模型构建。结果  以全部 875 个化合物为变量构建 O2PLS-DA 模型, 筛选出其中 99 个对模型判别

贡献较大的特征成分, 重新构建了番茄产地的 OPLS-DA 判别模型, 判别正确率达到 99.05%。对特征成分进行了

化合物结构分析, 确定了其中 18 个有机酸、黄酮类特征化合物。结论  本研究建立的基于 HPLC-HRMS 的非靶

标代谢组学方法能够科学、准确地用于番茄产地溯源, 该研究为番茄产地溯源提供了一种新的策略。 

关键词: 番茄; 产地溯源; 非靶标代谢物分析; 高效液相色谱-高分辨质谱法; 正交偏最小二乘法判别分析 

Analysis and identifying geographic origins of Solanum lycopersicum by 
untargeted metabolomics approach based on high performance liquid 

chromatography-high resolution mass spectrometry 

WANG Shi-Cheng1, MING Yang2, ZHANG Wei3, DONG Xin-Xin3, HAO Rui-Xin4,  
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ABSTRACT: Objective  To analyze the difference of endogenous components of Solanum lycopersicum from 

different origins, and establish a method for origin identification. Methods  The compound composition of 

ethanol-water extract in 105 Solanum lycopersicum samples from 5 regions of China was determined by high 

performance liquid chromatography-high resolution mass spectrometry (HPLC-HRMS). Based on the HPLC-HRMS 

data, the marker component screening and origin tracing models constructing were implemented by stoichiometry 
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including principal component analysis (PCA), orthogonal partial least squares analysis discriminant analysis 

(OPLS-DA) and two-way OPLS-DA (O2PLS-DA). Results  The O2PLS-DA model was constructed with all 875 

compounds as variables, and 99 of the characteristic components that contributed more to the model identification were 

screened out. The new OPLS-DA identification model of Solanum lycopersicum origin was reconstructed, and the 

identification accuracy reached 99.05%. The compound structures of the characteristic components were analyzed, 18 

characteristic compounds of organic acids and flavonoids were identified. Conclusion  The  untargeted metabolomics 

method based on HPLC-HRMS established in this study can be scientifically and accurately applied to Solanum 

lycopersicum origin traceability, and this study provides a new strategy for Solanum lycopersicum origin traceability. 

KEY WORDS: Solanum lycopersicum; origin traceability; analysis of untargeted metabolomics; high performance liquid 

chromatography-high resolution mass spectrometry; orthogonal partial least squares analysis discriminant analysis 
 
 

0  引  言 

近年来, 消费者越来越关注所食用农产品的品质和

产地。有调查表明, 对于同品质蔬菜, 消费者更信任本地

蔬菜, 愿意为之支付更高价格[1]。具有地域特色的农产品

与其他一般农产品相比, 通常在质量和价格上拥有一定的

优势。由于经济利益的驱使, 一些不良商家用非原产地产

品冒充原产地产品, 这不仅侵害了消费者的权益, 也损害

了原产地产品的利益和信誉。番茄(Solanum lycopersicum L.)

已成为全球应用最广泛、分布最广的农产品之一, 其脂肪

含量低, 含有大量抗氧化剂, 如类胡萝卜素(特别是番茄红

素和 β-胡萝卜素)、多酚、维生素 C 和叶酸等多种有益成

分, 是一种健康的茄果类蔬菜食品[2‒4]。 

番茄生长过程中体内化合物的种类受栽培环境、农艺

措施和品种的影响较为显著[5‒7]。不同产地环境番茄, 其山

奈酚、芦丁等类黄酮, 咖啡酸、香豆酸、阿魏酸及绿原酸等

有机酸, 以及总酚、抗坏血酸等含量具有显著不同[8‒10]。国

内对番茄产地溯源和不同产地番茄有益成分的研究较少[11], 

国外对番茄产地影响番茄品质的研究有基于色谱-质谱技

术的营养组分差异定量分析[9,12‒13]、X 射线荧光和核磁共

振技术的快速分析[14‒15]、稳定同位素分析[16]、电感耦合

等离子体技术的无机元素分析[17‒18]以及几种技术联合应

用[18]。但上述方法大都是基于靶标化合物的分析, 不能体

现不同产地番茄的全轮廓代谢成分差异。目前色谱以及质

谱分析相结合的非靶标组学分析技术, 可以从整体上发现

新的未知标志物, 已经成为产地溯源研究热点[19‒24]。因此, 

可以尝试利用不同产地番茄标志化学成分的变化, 判别番

茄的产地来源。 

本研究基于高效液相色谱 - 高分辨质谱法 (high 

performance liquid chromatography-high resolution mass 

spectrometry, HPLC-HRMS)的非靶标代谢组学方法对不同

产地来源的大果番茄化学组成成分进行了整体轮廓的非靶

标成分对比分析, 以期发现不同产地番茄的代谢物差异, 

为番茄类产品研发的原料选择、番茄的产地溯源判定提供

方法学的支持。  

1  材料与方法 

1.1  材料与试剂 

采集番茄样品共计 105 个, 均为大果类品种, 包括宝

石、大红、3944、安哥拉等品系, 采集时间为 2017 年 6 月

~10 月期间, 采集地点分别为辽宁省沈阳市、江苏省南京

市、山东省潍坊市、四川省西昌市和湖北省天门市等番茄

生产基地。每个产地样品的采摘方式为: 随机选择番茄植

株, 在植株的不同部位采摘成熟度一致的果实。每株植株

随机摘取 4~6 枚果实, 所摘取的番茄大小均匀, 具有代表

性。每个植株的番茄为一个样品。样品的来源及相关信息

见表 1。 

甲醇、乙腈(色谱纯, 德国默克公司); 乙醇、甲酸(色

谱纯 , 天津市科密欧化学试剂有限公司 ); 超纯水经

millipore 超纯水系统纯化。 
 

表 1  番茄样品的产地来源 
Table 1  Origin of Solanum lycopersicum samples 

产地 样品组数 合计 

辽宁 28 

105 

山东 23 

江苏 20 

四川 20 

湖北 14 

 

1.2  仪器与设备 

UPLC-Q Exactive 型超高效液相色谱-四极杆静电场

轨道阱高分辨质谱联用仪 (美国赛默飞世尔科技公司 ); 

SQP 电子天平[精度 0.1 mg, 赛多利斯科学仪器(北京)有限

公司]; KQ-250B 型超声波清洗器(昆山市超声仪器有限公

司 ); TTL-DC 氮吹仪 (北京同泰联科技发展有限公司 ); 

CT15RE 冷冻离心机(日本日立公司); Waters Atlantis T3 色谱柱
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(150 mm×2.1 mm, 3 μm, 美国 Waters 公司)。 

1.3  方  法 

1.3.1  分析样品的制备 

番茄样品洗净切片, 混匀后, 取 400 g 左右, 用匀浆

机打碎, 冷冻干燥成粉末, 过 20 目筛放于‒80℃备用。 

1.3.2  高效液相色谱-高分辨质谱法分析 

称量约150 mg冻干后的样品, 加入3 mL水-乙醇(1:4, V:V), 

超声 30 min 后, 4000 r/min 离心 15 min, 取 2 mL 上清液于

氮气流下挥发(45℃)至近干。残渣加水-甲醇(1:4, V:V) 2 mL

进行复溶, 超声 30 min, 4℃、1400 r/min 离心 15 min, 过

0.22 μm 滤膜, 分取 1.5 mL 上清液于液相色谱进样瓶中, 

用于色谱质谱分析。 

1.3.3  高效液相色谱条件 

流动相为 0.1%甲酸-乙腈溶液(A)和 0.1%甲酸溶液(B); 

梯度洗脱, 流速 0.3 mL/min, 柱温 45℃; 梯度洗脱条件: 

0~0.50 min, 5% A, 95% B; 0.50~5.00 min, 5%~30% A, 
95%~70% B; 5.00~9.50 min, 30%~90% A, 70%~10% B; 
9.50~9.75 min, 90%~5% A, 10%~95% B; 9.75~12.00 min, 
5%A, 95% B。进样体积 5 L。 

1.3.4  高分辨质谱条件 

电喷雾离子源; 喷雾电压 3.2 kV; 辅助气温度 350℃; 

离子传输管温度 320℃; 鞘气流速 35 arb; 辅助气流速

15 arb; 全扫描/数据依赖性二级(Full MS-ddMS2)扫描模式, 

Full MS质量扫描范围 m/z 100~900, 一级分辨率 70000, 二

级分辨率 17500, 正负离子模式采集。 

1.3.5  数据处理 

采用 Xcalibur4.0 数据软件采集 HPLC-HRMS 原始数

据。Compound Discover 软件(version 3.3)对总离子流图中

的色谱峰进行保留时间和色谱峰对齐校正、虑噪、数据处

理分析以及与数据库匹配计算。得到的数据集利用

SIMCA-P 14.1 软件进行化学计量学分析。采用主成分分析

(principal component analysis, PCA)非监督分析方法进行探

索性数据分析, 实现样本间联系的可视化。采用 SIMCA-P 

14.1 软件剔除异常值样品, 使用有监督的正交偏最小二

乘法判别分析 (orthogonal partial least squares analysis 

discriminant analysis OPLS-DA)、双向正交偏最小二乘法判

别分析(two-way OPLS-DA, O2PLS-DA)方法对样本及已确

定的类别进行建模。采用多变量和单变量分析选择法选定

差异显著的变量, 筛选出统计学意义显著的化合物。化合

物的鉴定是在确定的元素组成前提下进行的, 从精确质量

数、同位素组成及与预测分子式的吻合度、一级质谱/二级

质谱碎片和数据库匹配等方面进行推测。 

2  结果与分析 

2.1  HPLC-HRMS 总离子流图 

采集了番茄样品的 HPLC-HRMS 正离子和负离子模

式的总离子流图谱(图 1)。在正离子模式下有多个明显可见

的色谱峰, 而在负离子模式下, 色谱峰较少, 说明番茄中

易形成正离子化合物含量较高或响应强度较大。 

 

 
 

注: a: 正离子模式, b 负离子模式。 

图 1  番茄样品的 HPLC-HRMS 总离子流图 

Fig.1  HPLC-HRMS total ion chromatograms of Solanum 
lycopersicum samples 

 

2.2  液相色谱质谱数据的化学计量学分析 

2.2.1  样品情况 

105个样品的色谱峰面积经 SIMCA-P14.1软件剔除异

常值样品[SIMCA-P14.1 软件建模中, 训练集中的观测值

到 X 模型平面或超平面的距离(DModX)是临界值(Dcrit)(由

F 分布计算得到)两倍以上的观测值认为是异常值样品], 

获得符合要求的样品 104 个, 按省级地区分为 5 组, 分别

为辽宁(LN)、江苏(JS)、山东(SD)、四川(SC)、湖北(HB)。

湖北样品较少, 随机取 3 个样品作为验证集, 另外 4 个产地

随机取 6 个样品作为验证集, 其余样品作为训练集, 用于建

模。训练集样品共计 77 个, 验证集样品共 27 个。  

2.2.2  基于全部化合物的产地判别模型构建 

应用 Compound Discover 软件, 对色谱峰进行峰对

齐、保留时间校正和滤噪处理后, 提取其中的所有质谱信

息。使用软件的化合物筛查过滤模式, 提取化合物峰面积

大于 105, 且 60%以上样品都有响应的化合物组成成分, 获

得了 875 个化合物的峰面积数据。采用 SIMCA-P 软件进

行 PCA, PCA样品得分图不能将不同产地样品完全分开(图

2A), 但部分产地样品有分开的趋势, 从分布趋势可见, 辽
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宁山东样品聚在第 3、4 象限, 与第二主成分负相关; 湖北

四川样品聚在第 2 象限, 分别与第一、第二主成分负相关

和正相关; 江苏样品聚在第 1 象限, 与第一、第二主成分

正相关。该得分图呈现地理分布特征。 

通过对模型的进一步优化, 选择 O2PLS-DA 判别方法

建模, 提取 4 个主成分, 模型对自变量累计解释率为 0.694, 

模型对预测变量解释率(R2Y)达到 0.945, 模型交叉验证对训

练集预测能力(Q2)达到 0.865。建立的模型能够将 5 个地区

来源的番茄样品完全分开(图 2B)。采用 Permutation 校验方

法验证模型是否存在过拟合现象 (图 3) ,  通过 200 次 
 

 
 

图 2  番茄样品的 PCA (a)和 O2PLS-DA 分析(b)得分图 

Fig.2  Score plots of PCA (a) and O2PLS-DA (b) for Solanum 
lycopersicum samples 

 

 
 

图 3  O2PLS-DA 模型的 200 次 permutation 校验结果 

Fig.3  Verification results of 200 permutation of O2PLS-DA model 

迭代的排列测试, 模型结果显示 Q2 点散射回归线与垂直

轴的截距小于零, 说明 O2PLS-DA 模型验证结果良好, 数

据模型拟合成功, 模型可靠。建立的模型能够实现 5 组样

本完全分离, 模型的总预测正确率为 100%(表 2)。 

 
表 2  模型对番茄产地的验证结果 

Table 2  Verification results of the model for Solanum 
lycopersicum origin  

分组 产地 样品数量/个 判定正确数/个 正确率/%

训练集

辽宁 22 22 

100 

山东 17 17 

江苏 14 14 

四川 13 13 

湖北 11 11 

验证集

辽宁 6 6 

100 

山东 6 6 

江苏 6 6 

四川 6 6 

湖北 3 3 

总计  104 104 100 

 
2.2.3  特征变量因子筛查与确证分析 

将 SIMCA-P 软件 O2PLS-DA 判别模型的处理结果与

Compound Discover 软件分析的结果相结合, 对变量化合

物进行处理, 筛选对判别模型贡献较大的特征化合物, 以

更全面阐明不同产地番茄样品之间的差异的化合物成分。

处理后结果表明, 变量投影重要性(variable importance in 

projection, VIP)大于 1.0 的变量共计 579 个, 其中 VIP>1.5

的变量 7 个。为保证发现的特征化合物更具有代表性, 同

时减少化合物确认的工作量, 本研究仅针对其中 VIP>1.3

的 90 个变量, 并结合 5 个产地样品中两两比较的显著性量

度(-log10P)和变化幅度[log2(fold change)]分别大于 1.3 和 1

的交集筛选特征成分。通过精确分子量和二级质谱分析, 

检索 Mzclound、Chemspider、Massbank 等数据库, 结合文

献[3‒5,25‒30], 对化合物进行了成分确证, 确证出其中可能的

化合物 9个; 同时在VIP>1.0的化合物中, 通过检索上述相

关数据库和文献, 确认了 9 个番茄中已知的, 具有一定生

物活性的黄酮和酚酸类化合物成分。为此, 共确定了 18 个

特征化合物(表 3), 其中部分有机酸在负离子模式下, 质量

偏差超过 5 ppm, 可能是因为该仪器在正负离子同时采集

模式下, 负离子模式质量偏差较大导致的, 在数据采集中

两种模式分别采集效果会更好。这些化合物中有壬二酸、

绿原酸、5’-单磷酸腺苷、9-氧-十八碳二稀酸、芦丁、槲皮

素-3-O-三糖苷等有机酸、腺苷以及黄酮类化合物。对这些

化合物做样品与成分之间的相关性 Bi-plot 图(图 4)可以看

出, 5’-单磷酸腺苷距离辽宁番茄样品较近, 其对辽宁(LN)

样品产地判别重要性更大, 壬二酸、番茄烯胺距离江苏样

品较近, 其对江苏(JS)样品判别重要性更大。 
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表 3  番茄产地间差异显著的化合物信息表 
Table 3  List of compound information with significant differences between Solanum lycopersicum regions 

编号 实测分子量 分子式 理论分子量 质量偏差/ppm 保留时间/min 可能的化合物 

1 123.0322 C6H5NO2 123.0315  5.7  1.47 皮考啉酸 

2 138.0325 C7H6O3 138.0311 10.1  8.24 水杨酸 

3 142.0276 C6H6O4 142.0261 10.6  1.45 己二烯二酸 

4 150.1045 C10H14O 150.1039  4.0  8.76 香芹酮 

5 154.0266 C7H6O4 154.0261  3.2  1.53 原儿茶酸 

6 164.0487 C9H8O3 164.0468 11.6  6.85 对-香豆酸 

7 188.1067 C9H16O4 188.1043 12.8  7.68 壬二酸 

8 194.0602 C10H10O4 194.0574 14.4  7.17 阿魏酸 

9 228.1475 C11H20N2O3 228.1468  3.1  4.24 亮氨酰基脯氨酸 

10 244.1788 C12H24N2O3 244.1781  2.9  5.25 亮氨酰基亮氨酸 

11 278.2242 C18H30O2 278.2240  0.7 11.20 桐酸 

12 294.2194 C18H30O3 294.2189  1.7  8.76 氧代-十八碳二稀酸 

13 312.2342 C18H32O4 312.2295 15.1 10.46 过氧基-十八碳二烯酸 

14 347.0629 C10H14N5O7P 347.0625  1.2  1.48 5’-磷酸腺苷 

15 354.0951 C16H18O9 354.0945  1.7  5.13 绿原酸 

16 413.3294 C27H43NO2 413.3288  1.5  6.42 番茄烯胺 

17 610.1533 C27H30O16 610.1528  0.8  6.40 芦丁 

18 742.1959 C32H38O20 742.1951  1.1  5.95 槲皮素 3-O-三糖苷 
 

 
 

图 4  O2PLS-DA 模型的 Bi-plot 图 

Fig.4  Bi-plot of the O2PLS-DA model 
 

2.2.4  番茄特征成分的差异性分析 

5’-单磷酸腺苷是番茄中的主要鲜味物质之一[25], 壬

二酸是番茄中主要代谢产物[31], 对这两个化合物做了 5 个

产地样品中峰面积变化单因素方差分析并做箱式图(图 5), 

可以看出, 对于 5’-单磷酸腺苷含量, 江苏和辽宁与其他 3

个产地样品具有显著的差异, 相对其他 3 个产地样品, 江

苏样品含量较低, 辽宁样品含量较高; 对于番茄中壬二酸, 

江苏样品与其他各产地之间具有显著差异, 其他各产地之

间无显著差异。 

2.2.5  基于番茄特征成分的产地溯源模型构建 

为进一步分析 VIP 值较高化合物对不同产地番茄产

地判定的贡献能力, 将 VIP 大于 1.3 的 90 个化合物以及

VIP 大于 1.0 的部分确证的 9 个化合物, 共 99 个化合物峰

面积作为自变量, 采用 PCA 方法, 评价化合物对产地溯源

贡献值。PCA 模型基本能够将 5 个产地的番茄分开(图 6A), 

其中对分类贡献较高的化合物有 38 个, 其中第一主成分: 

壬二酸、香芹酮、番茄烯胺、亮氨酰基脯氨酸等 35 个化合

物, 第二主成分: 己二烯二酸、原儿茶酸、亮氨酰基亮氨酸

等 18 个化合物(图 6B)。应用上述 99 个主要变量, 采用

OPLS-DA 方法构建了产地溯源模型, 模型基本能够将不同

产地的番茄完全分开(图 6C), 产地判别正确率为 99.05%(表

4), 说明筛选出的化合物可以作为番茄产地判别的主要因

子, 也体现了不同产地番茄内源性化合物的差别。 

 

 
 

注: a, b 表示不同组间壬二酸差异显著性; c, d, e 表示不同 

组间 5’-单磷酸腺苷差异显著性, P<0.05。 

图 5  特征化合物差异显著性比较 

Fig.5  Comparison of the difference significance of  
characteristic compounds 
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图 6  主要变量的番茄产地判别 PCA 得分图(A), PCA 载荷图(B)和 OPLS-DA 模型得分图(C) 

Fig.6  Score plot of PCA (A), loading plot of variables (B) and score plot of OPLS-DA (C) of main variables of  
Solanum lycopersicum origin identification 

 
表 4  特征成分建立模型判断结果 

Table 4  Model judgment results of characteristic components 

产地 
样品数量 

/个 

判定正确数 

/个 

判定错误数

/个 
正确率 

/% 

辽宁 28 28 0 100 

山东 23 23 0 100 

江苏 20 20 0 100 

四川 21 20 1 95.24 

湖北 13 13 0 100 

合计 105 104 1 99.05 

 

3  结  论 

本研究应用代谢组学分析技术, 将高效液相色谱-高

分辨质谱法与偏最小二乘法判别计量学分析方法相结合, 

建立了番茄产地鉴别模型, 筛查出特征变量因子, 包括 99

个特性化合物成分, 鉴定出其中 18 个化合物。这些化合物

中有壬二酸、绿原酸、5’-单磷酸腺苷、9-氧-十八碳二稀酸、

芦丁、槲皮素-3-O-三糖苷等有机酸、腺苷以及黄酮类化合

物。江苏和辽宁产区之间, 及二者与其他 3 个产区之间的

番茄样品中 5’-单磷酸腺苷均具有显著差异; 江苏番茄样

品中的壬二酸与其他各产地之间具有显著差异。采用筛选

出的 99 个特征变量重新构建的番茄产地判别模型, 对番

茄产地判别正确率达到 99.05%, 满足番茄产地判别的需

要。筛选出的化合物体现了不同产地番茄内源化合物的差

别, 可以作为番茄产地的主要判别因子, 为进一步开展番

茄产地溯源以及番茄产地相关特征化合筛选提供依据，本

研究为番茄产地溯源提供了一种新的策略。 
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