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摘要：实时直接分析质谱（Direct Analysis in Real Time Mass Spectrometry，简称 DART-MS）是一种新型常温常压离

子化质谱技术，可直接对固体样品进行检测，操作方便、准确度高、稳定性好、分析速度快，目前已开始应用于木

材识别领域研究。文中介绍 DART-MS 技术的基本原理以及在木材识别研究中的应用，比较分析了 DART-MS 数据

处理和分析方法，并建议采用 DART-MS 技术实现木材树种的科学精确识别。 
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Abstract: Direct analysis in real time mass spectrometry (DART-MS) is a new atmospheric ionization 
technology under ambient temperature. It can be used in chemical investigation for solid samples in an 
easy, accurate, stable and direct way. Recently, DART-MS was introduced into wood forensic identification. 
In this paper, working principles of DART-MS and its applications in wood identification, data processing 
and statistical methods were reviewed to provide basic information for more scientific and precise wood 
identification.   
Key words: wood；species identification；DART-MS；chemical fingerprint spectrum；unsupervised 
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木材是一种天然的高分子复合材料，具有独特

的自然属性。不同的树种，其木材具有不同的构造

特征与加工利用性质。正确地认识与鉴别木材，是

实现合理有效地保护、管理和利用木材资源的重要

前提，也是规避和化解木材进出口贸易风险的技术

基础。此外，木材识别技术在木质文物的保护和修

复、木制品市场的健康发展等方面，也具有重要的

实际意义。 
传统的木材识别技术建立在木材解剖学基础

上，主要通过木材宏观和微观特征相结合的方法实

现，但操作过程复杂、耗时较长，对专业知识要求

高，且一般只能识别到“属”或“类”，同时也无法

实现木材产地的识别[1]。最新发展的木材识别技术
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中，DNA 条形码技术，是通过提取和分析木质部细

胞中特异性的 DNA 片段，实现木材“种”的鉴别，

但也因为测试周期长、成本高，DNA 提取难度大，

技术不易普及[2]。稳定同位素技术可以对木材进行产

地追踪，但对样品来源要求高，识别精度低（一般

大于 250 KM），且需要建立通用的分析数据库[3]。因

此，亟待开发新的木材识别技术，对实现木材树种

的快速准确识别，意义重大。 
化学指纹图谱（Chemical Fingerprint）是木材识

别研究领域的重要应用技术。木材的化学成分主要

包括纤维素、半纤维素、木质素和抽提物，不同树

种之间木材化学成分差异很大。但由于受遗传因素影

响，同种木材的化学成分通常比较相似，难以细分。 
近年来，基于化学指纹图谱技术，国内外学者

相继采用了包括色谱质谱、核磁共振、光谱等在内

的化学分析方法，应用在木材识别研究领域。其中，

实时直接分析质谱（Direct Analysis in Real Time Mass 
Spectrometry，简称 DART-MS）是最近快速发展起

来的一种新技术，由实时直接分析离子源与不同类

型质谱仪串联而成，不需要复杂的样品前处理、可

以直接对固体样品进行检测，具有操作方便、准确

度高、稳定性好、分析速度快等优点，已经在食品、

药品、材料以及环境检测领域得到广泛应用[4-7]。 
DART-MS技术在木材识别方面的应用研究国外

已有报道[8-11]，然而在我国木材科学研究领域至今未

见报道。笔者通过归纳近年来 DART-MS 在木材识别

领域方面的研究进展，旨在突破传统方法的局限性，

为木材识别技术研究的进一步发展，提供新的思路。 
 

1  DART-MS 技术的应用 
1.1  应用原理及范围 

实时直接分析（DART），是 Robert Cody 和 Jim 
Laramee 等在 2005 年发明的常温常压离子化质谱技

术[12]，原理是在常温常压下，载气（如 He 或 N2）

经放电产生的激发态原子，解吸并离子化样品中的

化合物，进而以质谱或串联质谱检测，实现对样品

的实时直接分析。该技术对样品的适用性强，可检

测液体、气体、固体样品，摒弃了传统质谱复杂的

样品前处理过程，具有快速实时反应机制，可轻松

实现高通量检测等特点[12-14]。迄今为止，DART 已成

功与各种质谱仪实现串联，包括飞行时间质谱、傅

立叶变换质谱、离子阱质谱、三重四级杆质谱等。 
自 2005 年 DART 商业化设备问世以来，

DART-MS技术发展迅速，可直接用于分析固体样品，

因此在中药质量控制领域得到了广泛应用，也被引

入医学临床分析领域，及成为法检领域物证分析重

要工具，可快速筛查有毒化学品、区分纸张和油墨、

检测爆炸物等。 
同时，DART-MS 技术在食品安全检测[15]、环境

污染检测领域[6]以及在包装、纺织、建筑等材料的有

毒有害物质检测[16-17]方面，也取得了突破性进展。 
1.2  在木材识别研究领域的应用 

相比其他领域，DART-MS 在木材识别领域的应

用起步较晚，相关研究报道主要来自于 DART 的发

明人 Cody，以及美国鱼类及野生动物管理局的研究

团队。 
2012 年，DART-MS 被引入到沉香产品中的 2-

（2-苯基乙基）色酮研究中，确定了鉴定沉香的特征

离子 319.118 m/z 或 349.129 m/z，为沉香的鉴定提出

了新方法[18]。DART-MS 还被应用于针叶材的鉴别，

通过研究窄叶南洋杉（Araucaria angustifolia）、异叶

南洋杉（A. heterophylla）、新西兰贝壳杉（Agathis 
australis）和瓦勒迈杉（Wollemia nobilis）的心材和

边材，证实 DART-MS 有助于帮助区分南洋杉科

（Araucariaceae）中不同树种的木材[19]。 
此外，非法的木材贸易和跨国运输往往会掩盖

其地理来源，DART-MS 技术除了用于木材解剖特征

相似树种的鉴别之外，在确定木材地理来源方面也

发挥着作用。研究表明，来自两个不同地理位置的

北美黄杉（Pseudotsuga menziesii）木材，其 DART-MS
质谱图中呈现 32 种与地理位置显著相关的化合物。

虽然由于可选木材样本产地较少，对距离 100 km 内

两个产地的识别正确率仅为 70%~76%，但未来通过

扩大更多产地样本的研究，将有助于提高木材识别

精度[20]。 
已有研究表明 DART-MS 在木材识别方面具有

很大潜力，但离子模式、样品状态、树种等因素还

是会影响 DART-MS 对木材树种的识别效果。 
1）离子模式：DART-MS 在正负离子模式下得

到的结果会有所差异，进而影响对木材树种的识别
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效果。如正离子模式下，美洲白栎（Quercus alba）
和红栎（Q. rubra）木材之间差异不显著，但在负离

子模式下，两个树种差异显著，经进一步线性判别

分析后，未知样品均被准确识别，证实 DART-MS 负

离子模式鉴别美洲白栎和红栎木材的可行性，同时

揭示了离子模式对识别效果的显著影响[13]。 
2）样品状态：在针对濒危野生动植物种国际贸

易公约（CITES）管制的黄檀属（Dalbergia）木材的

识别研究中，通过 DART-MS 方法，可以有效区分巴

西黑黄檀（Dalbergia nigra）和亚马逊黄檀（D. 
spruceana），木材甲醇提取物的分析结果与干燥木材

薄片的结果一致[10]，说明 DART-MS 对不同形态的木

材样品具有一定的适用性。 
同时，现有应用 DART-MS 的木材识别研究中，

大部分木材样品都为自然状态，未经过加热或粉碎

处理。尽管有研究推测，当质谱中能够有效保留鉴

别物种的特征标记物时，样品处理条件对木材树种

鉴别能力可能影响不大[21]。但由于干燥或其他加热

处理所引起的木材化学组分的变化，将会直接影响

其 DART-MS 质谱图的主要特征，从而最终影响木材

树种的识别精度。  
3）树种：通过对 8 种黄檀属树种以及 6 种非黄

檀属树种心材的 DART-MS 谱图进行分析，发现巴西

黑黄檀和亚马逊黄檀之间，以及伯利兹黄檀（D. 
stevensonii）和危地马拉黄檀（D. tucurensis）之间较

易区分，而微凹黄檀（D. retusa）和中美洲黄檀（D. 
granadillo）则无法区分。从而推断，两者可能属于

同一物种[9, 11]。虽然微凹黄檀和中美洲黄檀是否同种

异名仍有待考证，但树种的正确定名会直接影响

DART-MS 对木材的识别精度。因此，在利用

DART-MS 建立木材指纹图谱数据库时，应采用经正

确定名、来源可靠的木材标本。 
 

2  DART-MS 数据处理和分析方法 

DART-MS由实时直接分析离子源与不同类型质

谱仪串联而成，最终得到不同类型的质谱数据。这

些数据一般具有数量多、数据复杂、各变量之间具

有相关性等特点，无法通过简单的分析方法提取有

效信息。因此，需从海量数据中挖掘出变量之间的

相互关系，对于后续的筛选特征标记物，具有重要

意义。数据的分析过程主要包括：数据预处理、无

监督分类以及有监督分类等。 
2.1  数据预处理 

通过质谱仪得到的数据量比较大，但噪声较多，

需进行质谱数据峰提取、峰对齐、填补空缺峰以及

归一化之后，才能进行统计分析，因此，前期的数

据预处理必不可少。常用的质谱预处理软件包括

ChromaTOF、SpectConnect、MetAlign、MarkerLynx、
MassHunter、MassLynx、MarkerView、XCMS[22]、

Compound Discoverer 、 Progenesis QI[23-24] 、

MZmine[25]、MetaboAnalyst[26]和 TSSPro3[10-11, 18-20]。

其中，大部分软件需与特定仪器配套使用，具有一

定局限性。 
TSSPro3 由 DART 发明公司开发，广泛用于

DART-MS 的木材分类识别研究中，前述黄檀属、沉香、

南洋杉科的树种识别研究中，均使用了 TSSPro3 软件。

但该软件价格昂贵，目前尚未被引入我国。 
XCMS、MetAlign、MZmine 以及 MetaboAnalyst

为公开的免费软件，已在质谱数据的预处理方面得

到广泛应用。同时，XCMS 是基于 R 语言开发的软

件包，源代码公开并且可根据用户需求修改[27]，可

满足国内 DART-MS 用户的数据预处理需求。 
2.2  无监督分类法 

无监督分类法，是指在样品分组信息未知的前

提下，通过数据降维和分析，实现样品间潜在关系

的可视化[22]。主要方法包括：主成分分析（PCA）

和聚类分析（HCA），其中，PCA 最为常见[28]。 
经 PCA 降维之后，可以直观看到样本之间、样

本与变量之间的相关关系，这种方法在质谱、核磁

共振波谱、光谱等技术的数据分析中应用十分广泛。

PCA 法已分别用于野生沉香与人工诱导沉香、南洋

杉科以及黄檀属木材识别研究的质谱分析中[8-9, 29]。 
此外，PCA 法也在不断发展改进。核主成分

（Kernel PCA）方法的提出，可实现非线性数据的分

析，具有更好的特征提取效果[30]。随后提出的稳态

PCA（Robust PCA）的方法，通过投射原理和低维空

间估算，改进了 PCA 的分类效果，可更好地找出异

常点[31]。 
2.3  有监督分类法 

有监督分类法，是指在样品分类信息已知的前
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提下，寻找不同组别之间的变量差异[22]。常用的方

法包括：线性判别（LDA）、最近邻算法（KNN）、

神经网络（NN）、随机森林以及偏最小二乘判别分析

（PLS-DA）等，其中以 PLS-DA 法最为常见。 
PLS-DA 的原理是先对数据进行 PCA 分析，然

后线性回归建立校正模型，再对预测集样本进行预

测[32]。在 PLS 分析模型中，忽略了矩阵 X 和 Y 的某

些正交信息，为了提高 PLS-DA 的分类性能，正交

偏最小二乘法（OPLS）被提出并得到发展[33]，同时

其分类判别的能力，已经在植物代谢组学以及野生

沉香和人工诱导沉香的分类研究中得到证实[34-35]。 
LDA 法也被广泛用于基于 DART-MS 技术的植

物分类研究中[10]。通过随机森林法建立木材年份、

树种来源、年份和来源的识别模型，预测样品来源

的正确率达到 70%~76%[20]。神经网络方法适合大量

数据的分析，能有效解决样品和相关参数之间的非

线性问题。 
不同算法具有不同的适用性，通过选用多种算

法进行综合比较分析，最终根据判别模型及其精度

来确定最优算法。2016 年，研究人员利用 LDA、KNN
和 NN 三种算法，对肉桂样品的 DART-MS 数据进行

了分析和鉴别，三种模型的分类正确率依次为100%、

92%和 92%[36]。这些研究为选择科学、可靠的木材

样品质谱数据分析方法，奠定了重要基础。   
 

3  未来研究重点及前景展望 
DART-MS方法作为一种新的化学指纹图谱技术，

将为现有木材识别技术开辟新的途径。尽管该技术

在木材树种识别方面具有较好的潜力及应用前景，

但在木材识别领域的应用仍处于起步阶段。因此，

今后的木材识别研究中，需加强 DART-MS 新技术的

完善，优化质谱数据分析方法，挖掘可用于不同木

材物种识别的特征化合物。 
未来的研究重点： 
1）建立木材 DART-MS 指纹图谱数据库，作为

适应绝大多数树种的化学指纹图谱参照标准，是该

方法能否广泛和准确应用的技术关键； 
2）筛选和确定适用于木材树种识别的特征化合

物； 
3）探求不同样本处理条件对 DART-MS 识别模

型的影响机制； 
4）DART-MS 数据处理和分析方法的选择和优化。 
木材 DART-MS 信息数据库的建立，需全球范围

内的共同合作与努力；木材 DART-MS 识别技术的开

发和储备，将为木材贸易执法和监管提供技术支持。

通过基于形态学的传统木材解剖方法与 DART-MS
技术相结合，可实现木材树种的准确识别，突破传

统木材识别方法的局限性，提高木材化学法识别技

术的精度，最终实现该技术的工业化应用。 
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