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基于电子鼻和气相离子迁移谱技术分析南北柴胡气味物质差异

王世丽１，朱娟娟２，３，吕畅２，３，戴衍朋２，３，张军２，３，石典花２，３

（１．山东中医药大学，山东 济南 ２５００１４；２．山东省中医药研究院，山东 济南 ２５００１４；
３．国家中医药管理局中药蜜制和制炭炮制技术与原理重点研究室，山东 济南 ２５００１４）

　　摘要：目的 研究南北柴胡气味物质差异。方法 应用电子鼻技术和气相色谱 －离子迁移谱联用（ＧＣ－ＩＭＳ）技术检
测南北柴胡挥发性物质差异，采用ＮＩＳＴ、ＩＭＳ数据库对挥发性物质进行定性和定量分析；使用仪器配套的插件对南北柴
胡样品进行动态主成分分析（ＤｙｎａｍｉｃＰＣＡ），利用 ＳＩＭＣＡ－Ｐ１４．０软件对其进行正交偏最小二乘法 －判别分析
（ＯＰＬＳ－ＤＡ），以微生信平台对其进行聚类热图分析；对比南北柴胡指纹图谱，分析南北柴胡特征物质，筛选Ｓｔｕｄｅｎｔ＇ｓｔ－
ｔｅｓｔＰ＜００５且正交偏最小二乘法－判别分析模型中变量投影重要性（ＶＩＰ）＞１的挥发性物质为气味差异标志物。结果
南北柴胡挥发性成分具有显著差异，南柴胡辨识出４个特征物质，分别是癸醛（单体）、氧化芳樟醇、２，３－二乙基 －５－
甲基吡嗪、异戊烯醛（二聚体）；北柴胡辨识出２个特征物质，分别是３－甲基丁醇（二聚体）、２－甲基丙酸。共筛选出２４
个气味差异标志物，这些成分可以作为区分南北柴胡的依据。结论 应用ＧＣ－ＩＭＳ或电子鼻气味辨识技术能够快速鉴
别南北柴胡，南柴胡败油气可能与其特征物质异戊烯醛（二聚体）及气味差异标志物癸醛、反 －４－己烯醛、正辛醛、庚
醛、正己醛、丙烯醛、异丁醛等醛类物质有关。

　　关键词：北柴胡；南柴胡；电子鼻；气相离子迁移谱；挥发性物质
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　　柴胡始载于《神农本草经》，被列为上品，具有和解表里，
疏肝解郁，升阳举陷，退热截疟之功效。２０２０版《中华人民共
和国药典》中描述柴胡为伞形科植物柴胡 Ｂｕｐｌｅｕｒｕｍｃｈｉｎｅｎｓｅ
ＤＣ．或狭叶柴胡ＢｕｐｌｅｕｒｕｍｓｃｏｒｚｏｎｅｒｉｆｏｌｉｕｍＷｉｌｌｄ．的干燥根。按
性状不同，分别习称“北柴胡”和“南柴胡”［１］。研究发现南北

柴胡中所含有的挥发油、多糖、皂苷类等成分具有一定差异。

如南柴胡挥发油含量比北柴胡高２～３倍［２］，孙蓉等［３］对南北

柴胡药材中柴胡总皂苷和柴胡皂苷 Ａ进行含量测定时，发现
北柴胡中柴胡总皂苷及柴胡皂苷Ａ含量均大于南柴胡。南北
柴胡的药理药效作用也具有一定差别，如南柴胡的解热作用优

于北柴胡，而北柴胡对肝损伤的保护作用优于南柴胡［４］；南柴

胡功偏于“升”，能于升散中散热疏肝；北柴胡功偏于“降”，能

于疏降中退热泄肝［５］。南北柴胡在外观性状及气味上亦具有

一定差异，药典收载为北柴胡气微香，味微苦；南柴胡具败

油气［１］。

电子鼻是一种气味分析仪器，能够模拟人类嗅觉系统，具

有客观性强、重现性好、不易疲劳的特点［６］，现已广泛应用于

中药领域，如不同产地、基原、贮藏时间中药的鉴别及质量控制

等［７－１０］。气相色谱－离子迁移谱（ＧＣ－ＩＭＳ）是一种新型的气
相分离检测技术，结合了气相色谱的高分离能力和离子迁移谱

（ＩＭＳ）的快速检测能力，在食品、工业、中药和环境检测方面有
重要应用［１１－１５］。轩菲洋等［１６］采用电子鼻和顶空气质联用技

术区分不同产地（山西、内蒙古、黑龙江）柴胡，发现了１１种主
要差异性物质。王蔚昕［１７］发现电子鼻技术能够区分北柴胡与

柴胡地方习用品种（小叶黑柴胡、阿尔泰柴胡、三岛柴胡、海拉

尔柴胡）。樊洪利等［１８］建立了北柴胡与藏柴胡的顶空气相离

子迁移谱指纹图谱，应用主成分分析鉴别两种基原柴胡。

南北柴胡的鉴别方法较多，韩丽新［１９］依据性状、显微特征

及化学成分差异对南北柴胡进行了鉴别。郭泰麟等［２０］采用

ＨＰＬＣ－ＥＬＳＤ法分别建立南北柴胡的指纹图谱，并进行真伪鉴
别。薛英等［２１］依据分子标记技术的原理，设计出两对特异性

引物用来鉴别南北柴胡，目前尚未发现对南北柴胡气味研究及

基于气味特征有效辨识南北柴胡的方法，基于此，本研究应用

电子鼻气味辨识和ＧＣ－ＩＭＳ技术探究南北柴胡挥发性气味特
征成分及差异成分，建立快速鉴别南北柴胡的方法，为南北柴

胡的有效鉴别提供一定的方法和思路。

１　材料
ＦｌａｖｏｕｒＳｐｅｃ气相色谱－离子迁移谱联用仪（山东海能科

学仪器有限公司），ＭＸＴ－ＷＡＸ型色谱柱（美国 ＲＥＳＴＥＫ公

司，３０ｍ×０．５３ｍｍ，１μｍ），ＰＥＮ３电子鼻（德国 Ａｉｒｓｅｎｓｅ公
司），ＳＱＰ型电子天平（赛多利斯科学仪器北京有限公司），电
热恒温水浴锅（上海精宏实验设备有限公司）。

南北柴胡样品信息见表１，经山东省中医药研究院林慧彬
研究员鉴定分别为伞形科植物柴胡 ＢｕｐｌｅｕｒｕｍＣｈｉｎｅｎｓｅＤＣ．和
狭叶柴胡 ＢｕｐｌｅｕｒｕｍｓｃｏｒｚｏｎｅｒｉｆｏｌｉｕｍＷｉｌｌｄ．的干燥根。由于目
前柴胡品种较为混乱，尤其是市售北柴胡基原混杂，柴胡是济

南市十大道地药材之一，本实验所用北柴胡样品为山东百味堂

中药饮片有限公司不同种植基地、不同生产批次的北柴胡，能

够保障北柴胡基原准确；南柴胡为黑龙江省道地药材，本实验

所选南柴胡样品购自黑龙江林甸县大山中草药种植基地和亳

州药材市场，产地均为黑龙江，因此本实验是基于道地性和基

原准确选择的南北柴胡样品。

表１　样品信息

样品名称 基原 来源

ＢＣ１ 北柴胡 山东百味堂中药饮片有限公司　　
ＢＣ２ 北柴胡 山东百味堂中药饮片有限公司　　
ＢＣ３ 北柴胡 山东百味堂中药饮片有限公司　　
ＮＣ１ 南柴胡 林甸县大山中草药种植农民合作社

ＮＣ２ 南柴胡 林甸县大山中草药种植农民合作社

ＮＣ３ 南柴胡 亳州药材市场　　　　　　　　　

２　方法与结果
２．１　电子鼻检测
２．１．１　样品处理　取２．０ｇ南北柴胡粉末（过４０目筛），精密
称定，置于２０ｍＬ顶空瓶中加盖密封，于５０℃水浴加热１０ｍｉｎ
后开始检测，每个样品平行测定３次。
２．１．２　进样与测试　采样针插入到顶空样品瓶中，同时插入
一个连接活性炭过滤器的针头，位置比采样针深２ｃｍ，以保证
样品瓶中的压力平衡［２２］。电子鼻检测器由１０个金属氧化传
感器组成，各传感器检测的物质信息见表２。参数设置：采样
间隔１ｓ，冲洗时间６０ｓ，归零时间５ｓ，预采样时间５ｓ，测量时
间１２０ｓ，腔室流量４００ｍＬ／ｍｉｎ，初始注射流量４００ｍＬ／ｍｉｎ。
２．１．３　电子鼻数据处理　由于检测时电子鼻传感器响应值在
１１７～１１９ｓ时更稳定，因此取电子鼻检测的 １０个传感器第
１１７～１１９ｓ的响应信号值用仪器自带软件Ｗｉｎｍｕｓｔｅｒ进行主成
分分析（ＰＣＡ）、线性判别分析（ＬＤＡ），并应用 ＳＩＭＣＡ－Ｐ１４０
软件进行正交偏最小二乘法－判别分析（ＯＰＬＳ－ＤＡ），分析南
北柴胡特征气味的差异，并分析各个传感器对南北柴胡样品区

分的贡献度，筛选出对区分南北柴胡贡献度大的传感器，分析
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这些传感器对应的化合物种类。

表２　传感器名称及性能描述

阵列序号 传感器名称 性能描述

１ Ｗ１Ｃ 芳香成分，苯类

２ Ｗ５Ｓ 灵敏度大，对氮氧化合物很灵敏

３ Ｗ３Ｃ 氨水，对芳香成分灵敏

４ Ｗ６Ｓ 主要对氢气有选择性

５ Ｗ５Ｃ 烷烃芳香成分

６ Ｗ１Ｓ 对甲烷等短链烷烃灵敏

７ Ｗ１Ｗ 对无机硫化物灵敏

８ Ｗ２Ｓ 对醇醚醛酮类灵敏

９ Ｗ２Ｗ 芳香成分，对有机硫化物灵敏

１０ Ｗ３Ｓ 对烷烃灵敏，长链烷烃类

２．１．４　电子鼻检测结果分析　电子鼻不同传感器对南北柴胡
气味的响应值。应用电子鼻技术辨识南北柴胡样品的气味特

征，见插页ⅩⅨ图１（Ａ、Ｂ），横坐标为时间，纵坐标为传感器响应
值，每条曲线代表一个传感器在１２０ｓ内的响应变化。样品采
集后，随着挥发性气体在传感器上富集，传感器响应值迅速增

大，各个传感器响应值在达到最大值后逐渐下降最终趋于平

稳［１６］。响应值平稳时（如１１７ｓ）南北柴胡各传感器的响应雷
达图，见插页ⅩⅨ图１（Ｃ、Ｄ），从各传感器响应值信号图可以看
出南柴胡最高响应值高于北柴胡，且南北柴胡各传感器达到最

大值时及平稳时信号值均不同。从各传感器响应值雷达图可

以看出南北柴胡的气味差异主要体现在传感器 Ｗ１Ｓ、Ｗ２Ｓ、
Ｗ２Ｗ响应值上。

南北柴胡电子鼻检测数据的主成分分析。对南北柴胡的

气味特征物质做主成分分析，见插页ⅩⅨ图２。结果显示第一主
成分（ＰＣ１）的方差贡献率为７６．０１％，第二主成分（ＰＣ２）的方
差贡献率为２１．１５％，ＰＣ１和ＰＣ２的累计贡献率高达９７．１６％，
说明第一和第二主成分包含了数据的大部分信息。结果表明

南北柴胡气味特征具有显著性差异，利用电子鼻气味辨识技术

的主成分分析可以有效区分南北柴胡。

南北柴胡电子鼻检测数据的线性判别分析。对南北柴胡

的气味特征做线性判别分析，结果见插页ⅩⅩ图３。ＬＤＡ是一
种有监督的数据降维方法，能够缩小组内差异，扩大组间差异。

结果显示ＬＤ１和ＬＤ２方差贡献度分别为９６．３７％、０．４５％，累
计方差贡献度为９６．８２％，能够较好地反映南北柴胡的气味信
息。红色点为南柴胡，蓝色点为北柴胡，每个点代表一次检测

的样品，结果表明南北柴胡各自聚集，电子鼻气味辨识技术的

线性判别分析能够有效区分南北柴胡。

南北柴胡电子鼻检测数据的正交偏最小二乘法 －判别分
析及差异物质分析。对南北柴胡气味检测数据进行 ＯＰＬＳ－
ＤＡ分析，见插页ⅩⅩ图４Ａ。为验证模型的有效性，对该模型进
行ｎ＝２００的置换检验，见插页ⅩⅩ图４Ｂ，结果显示该模型未过
拟合。该模型Ｒ２Ｙ＝０．９７２、Ｑ２＝０．８１，表明模型的可解释度与
预测能力良好。结果显示南柴胡分布于第一、四象限，北柴胡

分布于第二、三象限，南北柴胡气味特征具有显著性差异，电子

鼻气味辨识技术ＯＰＬＳ－ＤＡ能够根据气味差异区分南北柴胡。
根据变量投影重要性（ＶＩＰ）＞１筛选差异贡献度较大的传

感器，结果见插页ⅩⅩ图４Ｃ。筛选出２种传感器，分别是 Ｗ１Ｓ、
Ｗ２Ｓ，Ｗ１Ｓ传感器对甲烷等短链烷烃敏感；Ｗ２Ｓ传感器对醇醚
醛酮类灵敏。使用电子鼻仪器自带软件对南北柴胡样品检测

结果做Ｌｏａｄｉｎｇ分析，见插页ⅩⅩ图４Ｄ，结果显示传感器Ｗ１Ｓ对
南北柴胡区分的贡献率最大，其次是 Ｗ２Ｓ，说明南北柴胡气味
特征差异主要与短链烷烃、醇醚醛酮类化合物相关［２３］。

２．２　气相离子迁移谱检测
２．２．１　样品处理　取１．０ｇ南北柴胡粉末（过４０目筛），精密
称定，置２０ｍＬ具塞顶空瓶中，８０℃孵育１５ｍｉｎ后进样，每个
样品平行测定３次。
２．２．２　ＧＣ－ＩＭＳ检测条件　系统条件为柱温６０℃；载气为
Ｎ２；离子迁移探测器温度４５℃；分析时间３０ｍｉｎ。进样体积
１００μＬ；孵育时间１５ｍｉｎ；孵育温度８０℃；进样针温度８５℃；
孵化转速５００ｒ／ｍｉｎ。Ｅ１漂移气体积流量为 １５０ｍＬ／ｍｉｎ；Ｅ２
气相载气体积流量：０～２ｍｉｎ，２ｍＬ／ｍｉｎ；２～５ｍｉｎ，２～１０ｍＬ／
ｍｉｎ；５～２５ｍｉｎ，１０～１００ｍＬ／ｍｉｎ；２５～３０ｍｉｎ，１００ｍＬ／ｍｉｎ。
２．２．３　ＧＣ－ＩＭＳ分析软件　ＦｌａｖｏｕｒＳｐｅｃ气相色谱 －离子迁
移谱联用仪配套的分析软件包括 ＶＯＣａｌ和三款插件（Ｒｅｐｏｒｔｅｒ
插件、ＧａｌｌｅｒｙＰｌｏｔ插件、ＤｙｎａｍｉｃＰＣＡ插件），可以分别从不同
角度进行样品分析［２４］，软件及插件的应用信息见表３。

表３　软件及插件的应用信息

软件及插件名称 应用

ＶＯＣａｌ 用于查看分析谱图和数据的定性定量，应用软件内置的

ＮＩＳＴ数据库和ＩＭＳ数据库可对物质进行定性分析，图

中每一个点代表一种挥发性有机物，对其建立标准曲线

后可进行定量分析

Ｒｅｐｏｒｔｅｒ插件 直接对比样品之间的谱图差异（三维谱图、二维俯视图

和差异谱图）

ＧａｌｌｅｒｙＰｌｏｔ插件 指纹图谱对比，直观且定量地比较不同样品之间的挥发

性有机物差异

ＤｙｎａｍｉｃＰＣＡ插件 动态主成分分析，用于将样品聚类分析，以及快速确定

未知样品的种类

２．２．４　ＧＣ－ＩＭＳ数据处理　将南北柴胡样品 ＧＣ－ＩＭＳ检测
数据，应用软件内置的ＮＩＳＴ、ＩＭＳ数据库对物质进行定性和定
量分析；利用仪器配套的插件，分析南北柴胡之间的谱图差异，

并对比分析南北柴胡挥发性有机物的指纹图谱；对南北柴胡挥

发性有机物进行动态主成分分析（ＤｙｎａｍｉｃＰＣＡ）、聚类热图分
析及正交偏最小二乘法 －判别分析；分析南北柴胡特征成分，
筛选Ｓｔｕｄｅｎｔ＇ｓｔ－ｔｅｓｔＰ＜００５且正交偏最小二乘法 －判别分
析模型中ＶＩＰ＞１的挥发性物质为气味差异标志物。
２．２．５　南北柴胡ＧＣ－ＩＭＳ检测结果分析　直接对比南北柴
胡挥发性有机物差异。使用仪器配套 Ｒｅｐｏｒｔｅｒ插件对南北柴
胡样品的ＧＣ－ＩＭＳ谱图进行分析，结果见插页ⅩⅪ图５。图为
蓝色背景，纵坐标代表气相色谱的保留时间，横坐标代表离子

迁移时间。横坐标１．０处红色竖线为 ＲＩＰ峰即反应离子峰，
ＲＩＰ峰两侧的每一个点代表一种挥发性有机物。颜色代表有
机物的浓度，白色表示浓度较低，红色表示浓度较高，颜色越深

表示浓度越大。结果可以看出，不同柴胡样品中的挥发性有机
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物存在差异。为了更加明显地对比这种差异，采用差异对比模

式：选取其中一个样品的谱图作为参比，其他样品的谱图扣减

参比。如果二者挥发性有机物一致，则扣减后的背景为白色，

而红色代表该物质的浓度高于参比，蓝色代表该物质的浓度低

于参比，结果见插页ⅩⅪ图６。从插页ⅩⅪ图６可以更加明显地
看出，南北柴胡样品中的挥发性有机物存在明显差异。

聚类分析。利用ＤｙｎａｍｉｃＰＣＡ插件对南北柴胡样品所有
峰进行动态主成分分析，结果见插页ⅩⅫ图７。该图可以直观显
示不同样品间的差异，样品之间距离近代表差异小，距离远则

代表差异明显。由插页ⅩⅫ图７可以看出，南北柴胡各自聚集，
区分明显，说明这两种柴胡的区分效果较好，南北柴胡挥发性

有机物存在明显差异。

将南北柴胡挥发性有机物峰强度导入微生信（ｗｗｗ．ｂｉｏｉｎ
ｆｏｒｍａｔｉｃｓ．ｃｏｍ．ｃｎ）绘制其聚类热图，结果见插页ⅩⅫ图８，可以
看出挥发性有机物在南北柴胡中的分布规律，图中红色表示高

表达，蓝色表示低表达，颜色越深表示表达量越高或越低；橙色

组为南柴胡，青色组为北柴胡，可以看出南北柴胡各自聚为一

类，且挥发性有机物表达量具有较大差异。

南北柴胡样品中的挥发性有机物指纹图谱对比分析。为

明确南北柴胡中具体哪些物质存在差异，利用 ＧａｌｌｅｒｙＰｌｏｔ插
件选取所有峰进行指纹图谱对比，见插页ⅩⅩⅢ图９。图中每一
行代表一个样品中选取的全部信号峰，每一列代表同一挥发性

有机物在不同样品中的信号峰。其中红框中的物质在南柴胡

样品中的含量明显高于北柴胡，黄框中的物质在北柴胡样品中

的含量明显高于南柴胡，从图中可以看出南北柴胡样品的完整

挥发性有机物信息以及南北柴胡挥发性有机物的差异。

南北柴胡样品中的挥发性有机物定性分析。应用软件内

置的ＶＯＣａｌ插件和 ＮＩＳＴ、ＩＭＳ数据库对南北柴胡中挥发性有
机物进行定性分析，所有物质的保留指数和相对迁移时间数据

详见表４。

表４　南北柴胡中挥发性有机物成分辨识

序号 ｔＲ／ｓ 化合物名称 分子式
相对分子

质量
保留指数

相对迁移

时间
备注

１ １５０５．３７１ 丙酸（ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ） Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４．１ １５９０．４ １．１１４２
２ １４９０．２１０ ２－甲基丙酸（２－ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ） Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ８８．１ １５８７．１ １．１４９８
３ １５０６．７４９ 芳樟醇（ｌｉｎａｌｏｏｌ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４．３ １５９０．７ １．２２３１ 单体

４ １３９０．９７５ 顺－４－癸烯醛［（Ｚ）－４－ｄｅｃｅｎａｌ］ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４．３ １５６４．４ １．３３８３
５ １２０９．０４４ 癸醛（ｄｅｃａｎａｌ） Ｃ１０Ｈ２０Ｏ １５６．３ １５１８．３ １．５４４６ 单体

６ １２０７．６６６ 癸醛（ｄｅｃａｎａｌ） Ｃ１０Ｈ２０Ｏ １５６．３ １５１７．９ ２．０５６６ 二聚体

７ １２６５．５５３ 苯甲醛（ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ） Ｃ７Ｈ６Ｏ １０６．１ １５３３．３ １．１５６０
８ １１１１．１８７ 冰醋酸（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ６０．１ １４９０．５ １．０５４５ 单体

９ １１１１．１８７ 冰醋酸（ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ） Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ６０．１ １４９０．５ １．１５６０ 二聚体

１０ ９４５．９５３ 反－２－辛烯醛［（Ｅ）－２－ｏｃｔｅｎａｌ］ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６．２ １４３７．６ １．３３５１ 单体

１１ ９４７．３５２ 反－２－辛烯醛［（Ｅ）－２－ｏｃｔｅｎａｌ］ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６．２ １４３８．１ １．８２４３ 二聚体

１２ ９２９．８５９ 氧化芳樟醇（ｌｉｎａｌｏｏｌｏｘｉｄｅ） Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ １７０．３ １４３１．９ １．２５４０
１３ ８８８．８４６ 二甲基三硫醚（ｄｉｍｅｔｈｙｌｔｒｉｓｕｌｆｉｄｅ） Ｃ２Ｈ６Ｓ３ １２６．３ １４１７．１ １．２９５８
１４ １１３１．５９５ ２，３－二乙基－５－甲基吡嗪（２，３－ｄｉｅｔｈｙｌ－５－ｍｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ） Ｃ９Ｈ１４Ｎ２ １５０．２ １４９６．５ １．２６０１
１５ ８８７．１８８ ３－辛醇（３－ｏｃｔａｎｏｌ） Ｃ８Ｈ１８Ｏ １３０．２ １４１６．５ １．７７８６
１６ ８５５．７２０ 壬醛（ｎｏｎａｎａｌ） Ｃ９Ｈ１８Ｏ １４２．２ １４０４．６ １．４７８６ 单体

１７ ８５１．５２４ 壬醛（ｎｏｎａｎａｌ） Ｃ９Ｈ１８Ｏ １４２．２ １４０３．０ １．９４５９ 二聚体

１８ ７７０．７５４ 正己醇（１－ｈｅｘａｎｏｌ） Ｃ６Ｈ１４Ｏ １０２．２ １３７０．２ １．３２７９ 单体

１９ ７６９．７０５ 正己醇（１－ｈｅｘａｎｏｌ） Ｃ６Ｈ１４Ｏ １０２．２ １３６９．７ １．６３８９ 二聚体

２０ ７２２．１７４ 甜瓜醛（２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－５－ｈｅｐｔｅｎａｌ） Ｃ９Ｈ１６Ｏ １４０．２ １３４８．８ １．１７８０
２１ ７１０．５８８ 庚酸乙酯（ｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｏａｔｅ） Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ １５８．２ １３４３．４ １．４１１８ 单体

２２ ７１０．５８８ 庚酸乙酯（ｅｔｈｙｌｈｅｐｔａｎｏａｔｅ） Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ １５８．２ １３４３．４ １．９１５９ 二聚体

２３ ６８６．７７１ 反式－２－已烯－１－醇［（Ｅ）－２－ｈｅｐｔｅｎａｌ］ Ｃ７Ｈ１２Ｏ １１２．２ １３３２．２ １．２５７０ 单体

２４ ６８４．８４０ 反式－２－已烯－１－醇［（Ｅ）－２－ｈｅｐｔｅｎａｌ］ Ｃ７Ｈ１２Ｏ １１２．２ １３３１．３ １．６７１４ 二聚体

２５ ６５５．８７４ ２－乙基吡嗪（ｅｔｈｙｌｐｙｒａｚｉｎｅ） Ｃ６Ｈ８Ｎ２ １０８．１ １３１７．１ １．１４０６
２６ ６４６．８６２ 萜品油烯（ｔｅｒｐｉｎｏｌｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １３１２．５ １．２０４７
２７ ６２４．３３２ 正辛醛（ｏｃｔａｎａｌ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８．２ １３００．９ １．４０４４ 单体

２８ ６２２．４０１ 正辛醛（ｏｃｔａｎａｌ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８．２ １２９９．９ １．８２８４ 二聚体

２９ ６１２．１０２ ２－辛酮（ｏｃｔａｎ－２－ｏｎｅ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８．２ １２９４．３ １．３３５０ 单体

３０ ６１４．０３３ ２－辛酮（２－ｏｃｔａｎｏｎｅ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８．２ １２９５．４ １．７６００ 二聚体

３１ ５９５．３６６ 乙酸己酯（ｈｅｘｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４．２ １２８４．１ １．３８９４ 单体

３２ ５９５．３６６ 乙酸己酯（ｈｅｘｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４．２ １２８４．１ １．８９９９ 二聚体

３３ ５６３．８２５ 正戊醇（１－ｐｅｎｔａｎｏｌ） Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８．１ １２６３．９ １．２５５９ 单体

３４ ５６２．５３７ 正戊醇（１－ｐｅｎｔａｎｏｌ） Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８．１ １２６３．１ １．５１１２ 二聚体

３５ ５２９．７０９ ２－戊基呋喃（２－ｐｅｎｔｙｌｆｕｒａｎ） Ｃ９Ｈ１４Ｏ １３８．２ １２４０．９ １．２５３８
３６ ５３３．５７１ 正己酸乙酯（ｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４．２ １２４３．６ １．３４１４ 单体

３７ ５３２．９２７ 正己酸乙酯（ｅｔｈｙｌｈｅｘａｎｏａｔｅ） Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４．２ １２４３．１ １．８０１７ 二聚体

７３１
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续表４ 南北柴胡中挥发性有机物成分辨识

序号 ｔＲ／ｓ 化合物名称 分子式
相对分子

质量
保留指数

相对迁移

时间
备注

３８ ５１３．６１６ 反－４－己烯醛［（Ｅ）－２－ｈｅｘｅｎａｌ］ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８．１ １２２９．５ １．１８２２ 单体

３９ ５１３．６１６ 反－４－己烯醛［（Ｅ）－２－ｈｅｘｅｎａｌ］ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８．１ １２２９．５ １．５２１９ 二聚体

４０ ４９０．５０４ 异戊烯醛（３－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｂｕｔｅｎａｌ） Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４．１ １２１２．５ １．０９２６ 单体

４１ ４９０．８２８ 异戊烯醛（３－Ｍｅｔｈｙｌ－２－ｂｕｔｅｎａｌ） Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４．１ １２１２．７ １．３５９５ 二聚体

４２ ４７０．６９９ 庚醛（ｈｅｐｔａｎａｌ） Ｃ７Ｈ１４Ｏ １１４．２ １１９７．３ １．３２９７ 单体

４３ ４７１．０２３ 庚醛（ｈｅｐｔａｎａｌ） Ｃ７Ｈ１４Ｏ １１４．２ １１９７．５ １．６９３８ 二聚体

４４ ４６５．５０４ ２－庚酮（ｈｅｐｔａｎ－２－ｏｎｅ） Ｃ７Ｈ１４Ｏ １１４．２ １１９３．２ １．６３２３
４５ ４６７．７７７ 柠檬烯（ｌｉｍｏｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １１９５．０ １．６６２０
４６ ４５５．７６４ 乙酸戊酯（ｐｅｎｔｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ １３０．２ １１８４．９ １．３１２９ 单体

４７ ４５５．４３９ 乙酸戊酯（ｐｅｎｔｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ １３０．２ １１８４．６ １．７６６２ 二聚体

４８ ４４２．１２８ α－松油烯（ａｌｐｈａ－ｔｅｒｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １１７２．９ １．２０３７
４９ ４２２．３２３ 正丁醇（ｂｕｔａｎ－１－ｏｌ） Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４．１ １１５４．８ １．１８１９ 单体

５０ ４２３．６２２ 正丁醇（ｂｕｔａｎ－１－ｏｌ） Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４．１ １１５６．０ １．３７９３ 二聚体

５１ ３７１．０２６ 正己醛（ｈｅｘａｎａｌ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００．２ １１０３．７ １．５６４８
５２ ４１３．５５７ δ－３－蒈烯（ｄｅｌｔａ－３－ｃａｒｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １１４６．５ １．６８０９
５３ ４１２．２５９ ４－甲基－２－戊醇（４－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｅｎｔａｎｏｌ） Ｃ６Ｈ１４Ｏ １０２．２ １１４５．３ １．５４５０
５４ ３９６．６７４ β－蒎烯（ｂｅｔａ－ｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １１３０．１ １．２１７６ 单体

５５ ３６４．８５７ ２－己酮（ｈｅｘａｎ－２－ｏｎｅ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００．２ １０９７．０ １．５０１３
５６ ３９１．４８０ β－蒎烯（ｂｅｔａ－ｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １１２４．９ １．６４２２ 二聚体

５７ ３５８．０３９ 乙酸丁酯（ｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６．２ １０８８．３ １．２３８５ 单体

５８ ３５７．７１４ 乙酸丁酯（ｂｕｔｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６．２ １０８７．９ １．６１８４ 二聚体

５９ ３４９．５９８ ７，７－二甲基－３－亚甲基双环［２．２．１］庚烷 Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １０７７．３ １．２１５６
６０ ３３７．９０９ 莰烯（ｃａｍｐｈｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １０６１．５ １．２００８
６１ ３３１．３０１ 丁酸乙酯（ｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６．２ １０５２．４ １．２１２１ 单体

６２ ３３０．３１０ 丁酸乙酯（ｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６．２ １０５１．０ １．５６０９ 二聚体

６３ ３２０．８９６ α－蒎烯（ａｌｐｈａ－ｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １０３７．６ １．２１７５ 单体

６４ ３１９．９０５ α－蒎烯（ａｌｐｈａ－ｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １０３６．２ １．６６４３ 二聚体

６５ ３１９．７４０ α－蒎烯（ａｌｐｈａ－ｐｉｎｅｎｅ） Ｃ１０Ｈ１６ １３６．２ １０３５．９ １．７３２７ 三聚体

６６ ３１３．９６０ ４－甲基－２－戊酮（４－ｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｅｎｔａｎｏｎｅ） Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００．２ １０２７．５ １．１７８８
６７ ２９８．１０５ 正戊醛（ｐｅｎｔａｎａｌ） Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６．１ １００３．５ １．４２６１
６８ ２９３．８１１ ２－戊酮（ｐｅｎｔａｎ－２－ｏｎｅ） Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６．１ ９９６．８ １．３６９４
６９ ２６９．３６９ 乙醇（ｅｔｈａｎｏｌ） Ｃ２Ｈ６Ｏ ４６．１ ９４３．７ １．１３８４
７０ ２８１．４２５ 丙酸乙酯（ｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｏａｔｅ） Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ １０２．１ ９７０．６ １．４５３０
７１ ２６１．４４１ ２－甲基丁醛（２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎａｌ） Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６．１ ９２５．４ １．４０００
７２ ２５６．９８２ 甲乙酮（ｂｕｔａｎ－２－ｏｎｅ） Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２．１ ９１４．８ １．２４５３
７３ ２５０．２１１ 乙酸乙酯（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ８８．１ ８９８．４ １．３３８０
７４ ２４６．２４７ 丁醛（ｂｕｔａｎａｌ） Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２．１ ８８８．６ １．２８０４
７５ ２３８．１５５ 丙烯醛（ａｃｒｏｌｅｉｎ） Ｃ３Ｈ４Ｏ ５６．１ ８６８．１ １．０５９２
７６ ２３２．２０９ 乙酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ） Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４．１ ８５２．６ １．１９５０
７７ ２２２．６３０ 丙醛（ｐｒｏｐａｎａｌ） Ｃ３Ｈ６Ｏ ５８．１ ８２６．７ １．１４１４
７８ ２２７．７６０ 异丁醛（ｉｓｏｂｕｔａｎａｌ） Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２．１ ８４０．７ １．１１３１ 单体

７９ ２２６．１３０ 异丁醛（ｉｓｏｂｕｔａｎａｌ） Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２．１ ８３６．３ １．２８２９ 二聚体

８０ ２１５．１４５ 甲酸乙酯（ｅｔｈｙｌｆｏｒｍａｔｅ） Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４．１ ８０５．７ １．０８７１
８１ ４９８．６５７ 异戊醇（３－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｂｕｔａｎｏｌ） Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８．１ １２１８．６ １．２４４８ 单体

８２ ４９７．９１５ 异戊醇（３－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏｌ） Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８．１ １２１８．０ １．４９１０ 二聚体

　　南北柴胡挥发性有机物差异分析　将同一基原３个批次
柴胡样品重复测定３次所得峰强度取平均值，分别筛选出南北
柴胡中峰强度差异较大的化合物为特征物质，其中峰强度较弱

物质规定测定峰强度的平均值＜５０，且峰强度较强物质规定为
两者间峰强度倍数＞５。南柴胡共辨识出４种特征物质，包括癸
醛（单体）（南２５０，北２３）、氧化芳樟醇（南１６２，北１８）、２，３－二
乙基－５－甲基吡嗪（南３０６，北２２）、异戊烯醛（二聚体）（南

１４１，北２３）；北柴胡辨识出２种特征物质，分别是３－甲基丁醇
（二聚体）（南３０，北１７５）、２－甲基丙酸（南２４，北１４９）。

将同批次柴胡样品重复测定３次所得峰强度取平均值，得
到南北柴胡挥发性有机物的峰强度信息，见表 ５。将其导入
ＳＩＭＣＡ－Ｐ１４．０软件，进行正交偏最小二乘法 －判别分析，见
插页ⅩⅩⅢ图１０Ａ，结果表明南北柴胡挥发性有机物具有显著性
差模异。对型进行置换检验Ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎ（ｎ＝２００），见插页ⅩⅩⅢ
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表５　南北柴胡差异挥发性有机物峰强度信息

编号 化合物
峰强度

北柴胡１ 北柴胡２ 北柴胡３ 北柴胡４ 北柴胡５ 北柴胡６
ＶＩＰ Ｐ值

１ 芳樟醇（单体） ２０ ２０ ３３ ５７ ６２ ５８ ＜１ －
２ 顺－４－癸烯醛 ２０ １３ ２１ ６０ ５１ ５１ ＜１ －
３ 癸醛（单体） ２９ ２１ １８ ２７０ ２３６ ２４５ １．１３８ ０．０００
４ 癸醛（二聚体） １３ １４ １４ ４７ ４０ ４５ ＜１ －
５ 反－２－辛烯醛（单体） １２６ ７９ ８６ ２９７ ２４８ ２５９ ＜１ －
６ 反－２－辛烯醛（二聚体） １５ １６ １２ ３９ ４１ ４７ ＜１ －
７ 氧化芳樟醇 ２３ １６ １５ １５２ １６９ １６４ ＜１ －
８ 二甲基三硫醚 １２９ １０２ １１５ ２７７ ２３８ ２５３ ＜１ －
９ ２，３－二乙基－５－甲基吡嗪 ３４ １６ １６ ２９１ ３１５ ３１１ １．２７８ ０．０００
１０ ３－辛醇 １７ １４ １７ ５４ ４６ ５３ ＜１ －
１１ 壬醛（单体） １１５ １２６ １１２ ２２３ １６８ １８６ ＜１ －
１２ 壬醛（二聚体） １５ １４ １４ ２５ ２０ ２３ ＜１ －
１３ 正己醇（二聚体） ２６３ ２５０ １３６ ４７５ ４７９ ４７５ １．１９８ ０．０２３
１４ 庚酸乙酯（单体） １２１ １１９ １０７ ２１０ ２６８ ２３９ ＜１ －
１５ 庚酸乙酯（二聚体） １３ １７ １４ ２９ ５６ ４８ ＜１ －
１６ 反式－２－已烯－１－醇（单体） ３５２ ２３３ ２６６ ６３１ ５４８ ５８９ １．２９９ ０．００２
１７ 反式－２－已烯－１－醇（二聚体） ９４ ４４ ６１ ３８６ ３５５ ３８７ １．３３０ ０．０００
１８ ２－乙基吡嗪 ２７ ３４ ３４ １６２ １１２ ９４ ＜１ －
１９ 萜品油烯 １０７ ４３ ６０ １６９ １２６ １４８ ＜１ －
２０ 正辛醛（单体） ３４９ ２３５ ２５０ ５２２ ４４４ ４６９ １．０２８ ０．００９
２１ 反－４－己烯醛（单体） ３６０ ２０１ ２５３ ５７６ ４６４ ５１２ １．１３０ ０．０１２
２２ 正辛醛（二聚体） １２８ ６７ ６９ ５１５ ４５０ ５０５ １．５１０ ０．０００
２３ Ｕｎｋｎｏｗｎ１２ ４２ ４１ ６５ ３２６ ３５５ ３７３ １．３１６ ０．０００
２４ ２－辛酮（二聚体） ３６ ３１ ３６ １０９ ８１ ８８ ＜１ －
２５ 乙酸己酯（二聚体） １４ ２２ １７ ３９ ２７ ３９ ＜１ －
２６ 反－４－己烯醛（二聚体） １７６ ６７ １０６ ５５０ ４８０ ４８３ １．４７６ ０．００１
２７ 异戊烯醛（二聚体） ２７ １７ ２４ １４５ １３３ １４６ ＜１ －
２８ Ｕｎｋｎｏｗｎ５ ５０ ２５ ３１ １７７ １４５ １６７ ＜１ －
２９ Ｕｎｋｎｏｗｎ９ ２０ １３ １６ ８１ ８１ ７３ ＜１ －
３０ 乙酸己酯（单体） ９７ １４３ １１４ ２２３ １３９ １６９ ＜１ －
３１ 苯甲醛 ３９ ６３ ５１ １１７ ９３ １０１ ＜１ －
３２ 正己酸乙酯（二聚体） １０５６ ９４４ ９５９ １１５１ １３３５ １２４６ １．１７８ ０．０１６
３３ 异戊烯醛（单体） １４４ ９０ １１８ ３０７ ２３５ ２５８ ＜１ －
３４ 庚醛（二聚体） ８８４ ６７３ ６６０ １２００ １１８７ １２１７ １．６０１ ０．０２２
３５ δ－３－蒈烯 ７１５ ４５０ ７９０ ８８４ １３５１ １１４９ １．５３０ ０．０４９
３６ ４－甲基－２－戊醇 ４２９ ２３２ ３２５ ７４９ ６９５ ７３２ １．４８２ ０．００３
３７ 莰烯 ８７１ ４７５ ８０５ １３８４ １３９４ １４４７ １．９４５ ０．０２７
３８ 丙酸乙酯 ７８１ ５３０ １３４９ １５１５ ２１４２ １９４３ ２．２１７ ０．０３２
３９ Ｕｎｋｎｏｗｎ６ ２０３ １５７ １７８ ５３２ ４７０ ４９５ １．３４５ ０．０００
４０ Ｕｎｋｎｏｗｎ７ ３４５ ２５１ ４１４ ７８８ ７３７ ８１５ １．５７３ ０．００１
４１ 甲乙酮 １５４０ １０５３ ９４０ １８９６ １３２５ １６２７ １．２７７ ＞０．０５
４２ 正己醇（单体） ６２０ ５８０ ４４３ ７２４ ６６０ ６７７ ＜１ －
４３ 乙酸戊酯（二聚体） ２９１ ３３４ ５９０ ７０９ ５２７ ６０２ ＜１ －
４４ 甜瓜醛 １１７ １０１ １５５ １３２ １１２ １２７ ＜１ －
４５ 丙酸 １５３ １２４ １７４ １４６ １６４ １５０ ＜１ －
４６ 正己醛 １３０２ １４２１ １２４０ １６８７ １４９４ １６００ １．１４６ ０．０２４
４７ 庚醛（单体） ３６８ ３４９ ３６７ ４２３ ３４５ ３７３ ＜１ －
４８ α－松油烯 ３６４ ２０８ ３１６ ３４６ ３６９ ３９４ ＜１ －
４９ ７，７－二甲基－３－亚甲基双环［２．２．１］庚烷 １０６８ ７０３ ８７７ １２８５ １１５２ １１３０ ＜１ ＞０．０５
５０ 乙酸戊酯（单体） ３５４ ３２９ ４１１ ４６３ ３１６ ３５９ ＜１ －
５１ 甲酸乙酯 ５５９ ３４５ ４２６ ８３８ ７１１ ８２３ １．３５５ ０．００９
５２ α－蒎烯（二聚体） ３４３ ２４４ ２９７ ４４５ ３２８ ３２３ ＜１ －
５３ 丁酸乙酯（单聚体） １８３ １４８ １８５ ２７２ ２４０ ２６２ ＜１ －
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续表５ 南北柴胡差异挥发性有机物峰强度信息

编号 化合物
峰强度

北柴胡１ 北柴胡２ 北柴胡３ 北柴胡４ 北柴胡５ 北柴胡６
ＶＩＰ Ｐ值

５４ α－蒎烯（三聚体） １２１ ９９ １３２ １７５ １１６ １０３ ＜１ －
５５ 丙烯醛 １５６８ １３６４ １２３２ １７５９ １７５９ １７４７ １．３７７ ０．０２０
５６ 正戊醛 １１３７ ６９４ ８７２ １２８１ ９２７ １０５８ ＜１ －
５７ Ｕｎｋｎｏｗｎ３ １１２３ ９２４ １０２３ １２９６ １１３８ １２１７ ＜１ －
５８ ２－戊基呋喃 ５６５ ３９７ ６０１ ５２８ ４０８ ４６１ ＜１ －
５９ Ｕｎｋｎｏｗｎ２ ９１７ １０９５ １３９７ １１６７ １３３５ １２８４ ＜１ －
６０ 正丁醇（单体） ４４７ ４０１ ４０３ ４２０ ３３８ ３６８ ＜１ －
６１ 正己酸乙酯（单体） ６０９ ５８０ ５７０ ５８８ ４９４ ５２５ ＜１ －
６２ 冰醋酸（单体） １０１２ ９８１ ９４７ １０６４ ９８９ １００２ ＜１ －
６３ 丁醛 ２１４３ １６２９ １７５１ ２０５０ １８９７ １８６１ ＜１ －
６４ Ｕｎｋｎｏｗｎ４ １１２２ １００１ １０５５ １２０９ １１８５ １２１２ ＜１ －
６５ 正戊醇（二聚体） ６９７ ６８１ ６８９ ７４０ ７２８ ７２１ ＜１ －
６６ ４－甲基－２－戊酮 １４４８ １５５５ １３４７ １４０８ １７２７ １６４９ ＜１ －
６７ ２－甲基丁醛 １８６８ １８７０ １５６７ １８６０ １５８２ １６９０ ＜１ －
６８ 丙醛 ２８８８ ２５９５ ２８１５ ３１０８ ３０９２ ３１１０ １．３２０ ＞０．０５
６９ 正丁醇（二聚体） ７２０ ７０３ ７０１ ７２６ ６５６ ６８０ ＜１ －
７０ 异丁醛（单体） ３４１６ ３３２０ ３３４９ ３５５４ ３５５８ ３５９０ １．０７２ ０．００３
７１ 乙醇 １６７７ １６７０ １６６９ １６９４ １７０７ １７２０ ＜１ －
７２ β－蒎烯（二聚体） ３３１ ３１７ ３４０ ３０８ ２９９ ３０４ ＜１ －
７３ 乙酸乙酯 ３２８６ ３３２１ ３３２６ ３２９０ ３３０８ ３３１３ ＜１ －
７４ 异丁醛（二聚体） １６７９ １９４０ １９９５ １１１１ １７０３ １６６５ １．１６５ ＞０．０５
７５ Ｕｎｋｎｏｗｎ１ １７６９ １６８２ １７６５ １７８１ １５４８ １６７９ ＜１ －
７６ Ｕｎｋｎｏｗｎ１０ ５４２ ５２５ ５５３ ４５６ ５３０ ４８８ ＜１ －
７７ α－蒎烯（单体） ４４６ ４６９ ４８４ ５４７ ４１５ ４１２ ＜１ －
７８ １－戊醇（单体） ６７１ ６３１ ６３５ ６８５ ５８３ ６１８ ＜１ －
７９ β－蒎烯（单体） １１２０ １２４４ ９５５ １１１１ １０３７ １０６４ ＜１ －
８０ 柠檬烯 ７６５ ６９４ ６９９ ５８７ ５３８ ５２１ ＜１ －
８１ 乙酸丁酯（单体） ２０５ ２１９ ２６１ ２８９ １７７ ２００ ＜１ －
８２ ２－辛酮（单体） １６９ ３５５ ２８８ ２１９ １６２ １９０ ＜１ －
８３ Ｕｎｋｎｏｗｎ１１ ４２４ ３８１ ３８５ ２２８ １５７ １９９ １．０６８ ０．００１
８４ ２－庚酮 １０７８ １００７ １０８８ ７５６ ６１６ ６７９ １．４５３ ０．００１
８５ ２－己酮 １５２４ ８８８ １３１３ １０９９ ９５６ １０４７ ＜１ －
８６ ２－戊酮 １７３３ １１０９ １４９２ １１６１ ９２９ １０６７ １．２６１ ＞０．０５
８７ Ｕｎｋｎｏｗｎ８ ９８２ ５６５ ９３５ ６０３ ４７９ ５５５ １．０７３ ＞０．０５
８８ 冰醋酸（二聚体） １３７７ １６１５ １６２５ ７１０ ８１１ ７８６ ２．０８１ ０．００１
８９ 乙酸甲酯 ２８９３ ２８０５ ３０７０ ９２２ ６３１ ７７７ ３．５１３ ０．０００
９０ ３－甲基丁醇（单体） ２８２ ３６７ ２６４ ９５ ６２ ７５ １．１２６ ０．００２
９１ ３－甲基丁醇（二聚体） １１２ ２８７ １２７ ２９ ２９ ３１ ＜１ －
９２ ２－甲基丙酸 １０４ １５０ １９２ ２２ ２８ ２３ ＜１ －
９３ 乙酸丁酯（二聚体） ３２６ ４４０ ６８８ ３６８ ２５８ ３００ ＜１ －
９４ 丁酸乙酯（二聚体） ４４１ ２９６ ７６７ ２８１ ６４７ ４５６ ＜１ －
９５ Ｕｎｋｎｏｗｎ１３ １３０ １２１ ３２７ ４８０ ３３２ ３５９ ＜１ －

图１０Ｂ，结果显示未过拟合。根据表５应用ＩＢＭＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ
２６对南北柴胡 ＯＰＬＳ－ＤＡ模型中 ＶＩＰ＞１的挥发性有机物进
行Ｓｔｕｄｅｎｔ＇ｓｔ－ｔｅｓｔ，筛选ＶＩＰ＞１且Ｐ＜００５的挥发性有机物为
气味差异标志物，共筛选出２４种气味差异标志物，包括７种醛
类（癸醛、反－４－己烯醛、正辛醛、庚醛、正己醛、丙烯醛、异丁
醛）、４种醇类（正己醇、反式－２－已烯－１－醇、４－甲基－２－
戊醇、３－甲基丁醇）、４种酯类（正己酸乙酯、丙酸乙酯、甲酸乙

酯、乙酸甲酯）、２种烯类（莰烯、δ－３－蒈烯）、１种酮类（２－庚
酮）、１种酸类（乙酸）、１种生物碱类（２，３－二乙基 －５－甲基
吡嗪）和４种未知化合物。
３　讨论

本研究应用电子鼻检测技术辨识南北柴胡气味特征物质，

通过ＰＣＡ、ＬＤＡ和ＯＰＬＳ－ＤＡ分析发现３种分析方法均能够依
据气味差异区分南北柴胡，并通过分析传感器差异贡献度发现

０４１
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传感器Ｗ１Ｓ对南北柴胡区分的贡献度最大，其次是Ｗ２Ｓ，表示
南北柴胡中甲烷等短链烷烃、醇、醚、醛、酮类物质差异较大。

利用气相离子迁移谱检测南北柴胡挥发性物质，共辨识出

８２个挥发性有机物。根据南北柴胡的指纹图谱和峰面积信
息，南柴胡共辨识出４个特征物质，分别为癸醛（单体）、氧化
芳樟醇、２，３－二乙基 －５－甲基吡嗪、异戊烯醛（二聚体）；北
柴胡辨识出２个特征物质，分别是３－甲基丁醇（二聚体）、２－
甲基丙酸。依据 ＶＩＰ＞１且Ｐ＜００５筛选出２４个气味差异标
志物，主要包括醛、醇、酯、烯烃、酮类等化合物，结果表明电子

鼻气味辨识和气相离子迁移谱检测结果之间存在较高的相关

性，为鉴定南北柴胡提供了理论依据［２５］。

通过研究发现南北柴胡气味差异标志物分别为癸醛、反－
４－己烯醛、正辛醛、庚醛、正己醛、丙烯醛、异丁醛、正己醇、反
式－２－已烯－１－醇、４－甲基 －２－戊醇、３－甲基丁醇、正己
酸乙酯、丙酸乙酯、甲酸乙酯、乙酸甲酯、莰烯、δ－３－蒈烯、２－
庚酮、２，３－二乙基－５－甲基吡嗪、乙酸和４种未知化合物，其
中２－庚酮、乙酸、乙酸甲酯、３－甲基丁醇、Ｕｎｋｎｏｗｎ１１在北柴
胡中含量显著高于南柴胡，其余１９种化合物在南柴胡中含量
均显著高于北柴胡。在实验前期我们应用气相色谱串联质谱

方法分析了南北柴胡挥发油成分，发现癸醛、庚醛、正己醛在南

柴胡挥发油中的峰面积占比均大于北柴胡，与本实验结果一

致。据文献报道酸败油的哈喇味来源于油脂酸败时生成的具

有挥发性的低分子醛、酮、脂肪酸、烃、内酯及芳香族化合物，如

豆油酸败时会产生醛类物质如戊烯醛、α－庚烯醛、α－己烯醛
等［２６］。南柴胡具败油气，推测其可能与南柴胡特征物质异戊

烯醛（二聚体）及南柴胡含量较高的气味差异标志物癸醛、

反－４－己烯醛、正辛醛、庚醛、正己醛、丙烯醛、异丁醛等醛类
物质有关。

南北柴胡为药典收载的两种基原，其化学成分、药理药效、

外观性状及气味均具有一定差异，本研究首次利用电子鼻气味

辨识技术和气相色谱－离子迁移谱联用技术检测南北柴胡中
挥发性物质，探究南北柴胡挥发性气味特征成分及差异物质；

建立了两种快速鉴别南北柴胡的方法，为提升南北柴胡基原鉴

别方法提供参考。
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ⅩⅨ

基于电子鼻和气相离子迁移谱技术分析南北柴胡气味物质差异

（正文见１３４－１４１页）

注：Ａ．南柴胡２；Ｂ．北柴胡２；Ｃ．南柴胡２雷达图（１１７ｓ）；Ｄ．北柴胡２雷达图（１１７ｓ）。
图１　南北柴胡样品电子鼻检测信号图与雷达图

注：黑色数字表示二者具有显著性差异。

图２　南北柴胡电子鼻检测数据的ＰＣＡ
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ⅩⅩ

图３　南北柴胡电子鼻检测数据的ＬＤＡ

　　注：Ａ．南北柴胡电子鼻检测数据的ＯＰＬＳ－ＤＡ分析；Ｂ．南北柴胡电子鼻检测数据ＯＰＬＳ－ＤＡ分析模型的置换检验图；Ｃ．南北柴胡电子
鼻检测数据ＯＰＬＳ－ＤＡ分析的ＶＩＰ值；Ｄ．南北柴胡电子鼻检测数据的Ｌｏａｄｉｎｇ图。

图４　南北柴胡电子鼻特征气味差异分析
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ⅩⅪ

图５　南北柴胡挥发性有机物的ＧＣ－ＩＭＳ谱图

图６　南北柴胡挥发性有机物的ＧＣ－ＩＭＳ差异对比谱图
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ⅩⅫ

图７　南北柴胡ＧＣ－ＩＭＳ数据的主成分分析

图８　南北柴胡ＧＣ－ＩＭＳ检测的挥发性有机物聚类热图
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ⅩⅩⅢ

图９　南北柴胡样品中挥发性有机物的指纹图谱

图１０　南北柴胡挥发性有机物ＯＰＬＳ－ＤＡ与Ｐｅｒｍｕｔａｔｉｏｎ


