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［摘要］ 目的：构建豫产辛夷药材中不同基原的挥发性有机物指纹图谱，阐释不同基原豫产辛夷药材挥发性有机物成分

差异，实现对豫产辛夷药材不同基原的精准辨识。方法：采用气相色谱-质谱（GC-MS）和气相色谱-迁移谱（GC-IMS）技术相结

合的方法对 3 个豫产辛夷药材品种玉兰、大毛桃、小毛桃的挥发性有机物进行检测，对比分析其挥发性有机物的差异，使用

LAV 软件的 Gallery Plot插件进行指纹图谱分析，借助主成分分析（PCA）法对指纹图谱筛选出的差异峰进行分析，研究辨识辛

夷药材基原并建立基原判别标准。结果：利用 GC-MS 在大毛桃中筛选出 16 种挥发性成分，小毛桃中筛选出 14 种挥发性成分，

玉兰中筛选出 9 种挥发性成分，筛选出共有挥发性成分 7 种。基于软件内置的 NIST 数据库和 IMS 数据库，从 3 种辛夷药材中

共鉴定出 51 种挥发性有机物，其中包括醇类（16 种）、烯烃类（13 种）、醛类（10 种）、酯类（5 种）、酮类（5 种）、吡嗪类（1 种）和苯类

（1 种）；3 种辛夷部分挥发性有机物的峰强度存在较明显的差异，进一步对比指纹图谱和峰高，3 种辛夷共有 43 种含量差异较

大的挥发性有机物，其中玉兰有 14 种含量较高的成分，大毛桃有 10 种，小毛桃有 19 种。玉兰中以烯烃类化合物的相对含量较

高，大毛桃中醇类、醛类、酮类、苯类化合物的相对含量较高，而小毛桃中具有较高含量的酯类化合物。结论：可通过 GC-MS 和

GC-IMS 技术相结合的方法实现对辛夷药材有机挥发性成分的对比分析，快速、精确地辨识不同基原的豫产辛夷药材，为后期

开展不同基原辛夷药材的整体差异研究提供重要参考，为该类药材的质量控制和应用提供科学依据。
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［［Abstract］］  Objective：： This paper aims to construct volatile organic compound fingerprint profiles of different origins in 

Magnoliae Flos medicinal materials produced in Henan province and elucidate the differences in volatile organic compound 

components of different origins in Magnoliae Flos medicinal materials produced in Henan province， so as to achieve precise 

identification of different origins in Magnoliae Flos medicinal materials produced in Henan province. Methods：： The combination 

of gas chromatography-mass spectrometry （GC-MS） and gas chromatography-ion mobility spectrometry （GC-IMS） technology 

was used to detect the volatile organic compounds of three varieties of Magnoliae Flos medicinal materials produced in Henan 

province： Yulan， Damaotao， and Xiaomaotao. The differences in volatile organic compounds of the three varieties were compared 

and analyzed. The Gallery Plot plug-in of LAV software was used to conduct fingerprint profile analysis， and the difference peaks 

screened out by the fingerprints were analyzed with the help of the principal component analysis （PCA） method， thereby studying 

and identifying the origins of Magnoliae Flos medicinal materials as well as establishing the criteria for the identification of the 

origins. Results：： GC-MS was used to screen 16 volatile components in Damaotao， 14 volatile components in Xiaomaotao， 

9 volatile components in Yulan， and 7 common volatile components. Based on the built-in NIST database and IMS database of the 

software， a total of 51 volatile organic compounds were identified from the three kinds of Magnoliae Flos medicinal materials， 

including alcohols （16 kinds）， alkenes （13 kinds）， aldehydes （10 kinds）， esters （5 kinds）， ketones （5 kinds）， pyrazines 

（1 kind）， and benzenes （1 kind）. The peak intensities of some volatile organic compounds in the three kinds of Magnoliae Flos 

were significantly different， and the fingerprint profile and peak height were further compared， revealing that 43 volatile organic 

compounds with significant content differences existed among the three kinds of Magnoliae Flos， including 14 kinds of high-content 

components in Yulan， 10 kinds in Damaotao， and 19 kinds in Xiaomaotao. Among the compounds in Yulan， the relative content of 

alkenes was higher， while the relative contents of alcohols， aldehydes， ketones， and benzene compounds were higher in 

Damaotao， and the relative content of esters was higher in Xiaomaotao. Conclusion：： The organic volatile components of 

Magnoliae Flos medicinal materials can be compared and analyzed by the combination of GC-MS and GC-IMS technology， and the 

Magnoliae Flos medicinal materials with different origins can be quickly and accurately identified， which provides an important 

reference for the research on the overall differences of Magnoliae Flos medicinal materials with different origins in the later stage 

and provides a scientific basis for the quality control and application of such medicinal materials.

［［Keywords］］ Magnoliae Flos； volatile component； gas chromatography-ion mobility spectrometry （GC-IMS）； gas 

chromatography-mass spectrometry （GC-MS）

辛夷为木兰科植物玉兰、望春花或武当玉兰的

干燥花蕾。现代研究表明，辛夷含有萜烯类、醇类、

酯类和醛酮类等多种挥发性成分［1-3］，具有抗炎［4-5］、

抗氧化［6］、抗菌［7］、抗过敏［8-10］等多种药理活性。据

考证，今以河南的辛夷产量大、质量佳，为道地产

区［11-12］。河南（豫产）的辛夷主要集中在河南省南召

县，被誉为“中国辛夷之乡”，豫产辛夷的主要基原

包括望春花［大毛桃（长卵圆形，淡黄灰色，个体较

大）、小毛桃（短长卵圆形，淡黄灰色，个体稍小）］和

玉兰，其中望春花为优质基原，而在主流产品中并

没有武当玉兰。辛夷来源复杂且不同基原间化学

成分和含量差异较大，作为一种具有独特药效和香

气的中药材，其真伪鉴别和质量控制对于相关产品

的开发利用至关重要。据文献记载辛夷药材的来

源繁杂［13］，玉兰亚属的罗田玉兰、凹叶木兰、滇藏木

兰、椭蕾玉兰、紫花玉兰都曾作为辛夷药材流通；此
外，在生产实践中玉兰优良无性系常以嫁接方式进

行扩大繁殖［14］，进一步增加了辛夷的品种类型，这

给辛夷的药材鉴别和质量控制带来了挑战。目前，

国内外辛夷药材的真伪鉴定方法主要集中在传统

经验鉴别、显微鉴别及《中华人民共和国药典》成分

的理化鉴别等；也有研究人员将 DNA 条形码技术应

用于辛夷药材的真伪鉴定［15］。不同的鉴别方法各

有所长但也存在一定的局限性，如经验鉴别主观性
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强，显微鉴别专属性差，高效液相色谱法（HPLC）鉴
定操作繁琐耗时，分子鉴定技术难度相对较高、耗

时较长等；因此，急需开创一种快速、准确的辛夷药

材真伪鉴定方法，这对加快不同基原辛夷药材的整

体差异性研究具有重要意义，有利于完善中药饮片

的快速鉴别体系。

气相色谱 -质谱（GC-MS）作为一种经典且成熟

的检测方法，检测范围广、灵敏度高，能够对挥发性

成分进行精准的定性和定量分析，尤其适用于复杂

基质中痕量化合物的鉴定，擅长对多种化合物进行

详细的分子鉴定。此前，已有研究利用 GC-MS 技术

检测辛夷不同开花阶段的挥发性成分差异进行了

检测［16］，但 GC-MS 对小分子风味物质灵敏度不够，

无法全面地解析辛夷特征香气物质及其香气特征。

气相色谱-离子迁移谱联用（GC-IMS）作为近年来新

发展起来的一项挥发性化合物的痕量检测技术，在

挥发性成分分析方面的优势使得其在食品、化工等

相关领域的研究和应用得以深入发展［17-18］，具有分

析迅速、灵敏度高、检测限低等优点，可对不同样品

进行较好分类，能够对气态离子进行痕量分析，更

能有效区别各品种之间的差异，通过迁移时间和保

留时间的二维分离，增强对同分异构体和痕量差异

成分的区分能力，被广泛应用于食品类挥发性成分

分 析 、食 品 掺 假 鉴 别 、品 种 溯 源 等 研 究［19-20］。

GC-IMS 技术在中药领域的应用相对较少，随着技

术的不断发展和完善，以及中药现代化进程的加速

推进，GC-IMS 技术在中药领域的应用具备切实的

可行性［21-22］。但 GC-IMS 缺乏完整的数据库，在风

味物质的定性方面存在局限性。因此，GC-MS 和

GC-IMS 技术结合可实现从定性到定量、从整体到

细节的多维度分析，显著提升不同基原药材的鉴别

准确性，这些互补技术的联合使用提供了更全面的

化学特征 ，从而提高了分析结果的稳健性和可

靠性［23］。

本研究以不同基原豫产辛夷中挥发性成分差

异为切入点，系统收集不同基原辛夷药材，首次使

用 GC-MS 和 GC-IMS 相结合的方法研究辛夷挥发

性成分的差异。对 GC-IMS 检出的挥发性成分进行

主成分分析（PCA）和定性鉴别，以期揭示不同基原

豫产辛夷挥发性成分差异，从挥发性有机物层面建

立不同基原豫产辛夷的快速鉴别新方法，为辛夷药

材的质量控制、等级划分与评价研究提供参考，也

为其他芳香性药材的鉴定和质量控制提供理论

支撑。

1 材料

1.1 样品     采集河南省南召县产 3 个品种辛夷样

品，玉兰为“农家种”玉兰 Magnolia denudata（YL），
“大毛桃”为望春花 Magnolia biondii（DT），“小毛桃”

为望春花 Magnolia biondii（XT），经河南中医药大学

裴莉昕副教授鉴定均符合 2020 年版《中华人民共和

国药典》要求。

1.2　仪器     TB-215D 型十万分之一电子天平（美国

丹佛 Denver 公司）；高速万能粉碎机（天津市泰斯特

仪器有限公司）；Flavour Spec®型气相色谱离子迁移

谱联用仪（德国 G.A.S. 公司）；CTC-PAL 3 型静态顶

空自动进样装置（瑞士 CTC Analytics AG 公司）；
TSQ 8000 Evo 型 GC-MS 仪（赛默飞世尔科技有限

公司）。
1.3　材料     正构酮：2-丁酮、2-戊酮、2-己酮、2-庚

酮、2-辛酮、2-壬酮、正己烷（均为分析纯，阿拉丁公

司）；99.999% 氮气；20 mL 顶空瓶（山东海能科学仪

器有限公司）；DB-WAX 毛细管色谱柱（0.53 mm×

15 m，1.0 μm，美国 Restek 公司）。
2 方法

2.1　GC-MS 测定     样品前处理：参考前期实验方

法［24］，准确称取不同辛夷样品粉末 1.428 6 g 置于

10 mL 量瓶中，正己烷定容，40 ℃超声 30 min 后进

样，功率 90 W，每个样品测定 3 组平行。

GC 条 件 ：HP-5MS 弹 性 石 英 毛 细 管 柱

（0.25 mm×30 m，0.25 µm），载气高纯氦气，进样量

1 µL，柱内流量 1.0 mL·min-1，分流比 30∶1，程序升

温（初始温度 50 ℃，恒温 3 min；以 4 ℃·min-1速率升

温至 180 ℃，保持 10 min；以 20 ℃·min-1速率升温至

260 ℃，保持 10 min）。
MS 条件：电子轰击离子源（EI），电离源接口温

度 280 ℃，电子碰撞能量 70 eV，离子源温度 230 ℃，

溶剂延迟时间 4 min，扫描方式为全扫描，检测范围

m/z 35~550。

2.2　GC-IMS 测定     参考严林等［25］的方法采用 GC-

IMS 测定辛夷挥发性成分，并略作修改。准确称取

不同辛夷样品粉末 0.1 g 置于 20 mL 顶空瓶中，80 ℃

孵育 15 min 后进样 100 µL，不分流进样；孵化转速

500 r·min-1，进样针温度 85 ℃。每个样品测定 3 组

平行。

GC 条件：色谱柱温度 60 ℃；载气高纯氦（纯

度≥99.999%）；程序升压，初始流量 2.00 mL·min-1保

持 2 min，在 8 min 内线性增至 10.00 mL·min-1，在

10 min 内线性增至 100.00 mL·min-1，保持 30 min。
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色谱运行时间 50 min；进样口温度 80 ℃。

IMS 条 件 ：电 离 源 氚 源（3H）；迁 移 管 长 度

53 mm；电场度：500 V·cm-1；迁移管温度 45 ℃；漂移

气高纯氮气（纯度≥99.999%）；流速 150 mL·min-1；正
离子模式。

2.3　数据处理     GC-MS：基于 NIST 数据库，对样本

的挥发性成分进行质谱定性，通过峰面积归一法对

得到的各挥发性成分进行相对定量。

GC-IMS：检测 6 种酮的混和对照品，建立保留

时间和保留指数的校准曲线，随后通过目标物的保

留时间计算出该物质的保留指数，使用 VOCal 软件

内置的 GC 保留指数（NIST 2020）数据库和 IMS 迁

移时间数据库检索和比对，对目标物进行定性分

析 。 利 用 VOCal 数 据 处 理 软 件 中 的 Reporter、

GalleryPlot 和 DynamicPCA 等插件分别生成挥发性

成分的三维谱图、二维谱图、差异谱图、指纹图谱，

用于样品间挥发性有机物的对比。使用迈维云平

台云工具进行无指导的 PCA 分析和正交偏最小二

乘法判别分析（OPLS-DA）。
3 结果与分析

3.1　基于 GC-MS 的不同基原豫产辛夷药材挥发性

成分差异性分析     利用 GC-MS 对不同基原豫产辛

夷药材（大毛桃、小毛桃、玉兰）进行定性分析，揭示

了挥发性成分的显著差异。将 3 种辛夷药材的图谱

进行对比，逐一查看色谱峰，挑选峰强度较高、峰型

较好、基线干扰少、重复性好、分离度较高、色谱保

留较好的特征化合物，其中，大毛桃筛选出的 16 种

挥发性成分，小毛桃筛选出的 14 种挥发性成分，玉

兰筛选出的 9 种挥发性成分，筛选出的共有挥发性

成分有 7 种，分别为（+）-樟脑、α-松油醇、β-石竹烯、

（ - ）- 菊 酯 D、（2E，4S，7E）-4-isopropyl-1，7-

dimethylcyclodeca-2，7-dienol、甲基反亚油酸酯和亚

油酸乙酯，共有挥发性成分均在大毛桃样品中含量

较高。3 种样品挥发性成分差异性较大。其中，不

同基原之间望春花（大、小毛桃）与玉兰峰型存在明

显差异，（+）-樟脑、（-）-菊酯 D 等共有化合物相对含

量较低，而 9，12-十八二烯酸（9Z，12Z）-，（2E，6E，

10E）-3，7，11，15-四甲基 -2，6，10，14-十六碳四烯 -1-

基酯和加尔加拉文等化学成分较望春花含量高。

对于同基原不同种质的大毛桃、小毛桃，在峰型上

表现出一定的相似性，说明他们在挥发性成分的种

类上存在一定的重叠，共有成分除以上 7 种外还有

金合欢烯、-杜松烯、Α-毕橙茄醇、金合欢醇和亚油酸

三甲基硅烷酯等。在大毛桃样品中，还检测出萘、

T-杜松醇、7-甲基 -Z-十四癸烯 -1-醇乙酸酯和正二十

七 烷 等 成 分 ，小 毛 桃 中 检 测 出 的 独 有 成 分 有

9-desoxo-9-x-乙酰氧基 -3，8，12-三 -O-乙酰炔醇和

（2E，6E）-3，7，11-三甲基十二烷 -2，6，10-三烯 -1-基

硬脂酸酯等。这种分析不仅为中药材辛夷的质量

控制和鉴别提供了科学依据，也深化了对不同基原

间化学成分差异性的理解。见增强出版附加材料。

3.2　基于 GC-IMS 的不同基原豫产辛夷药材挥发

性成分对比差异分析     通过对大、小毛桃和玉兰

3 种豫产辛夷药材样品进行 GC-IMS 分析，成功采集

到这些药材中挥发性有机物的详细信息，并生成三

维谱图，图中每个点都代表一种挥发性有机物，这

些点的色泽深浅直观地反映该成分检测的信号强

弱［26］，见图 1。从图 1 可以看出，辛夷不同挥发性有

机物在气相色谱中的保留时间和离子迁移时间展

现出了显著差异，这为辛夷药材中挥发性有机物的

定性和定量分析提供了重要依据，同时 3 种辛夷药

材的三维谱图相似度较高，为便于肉眼更加直观发

现挥发性有机物间的差异 ，因此对其进行降维

处理［27］。

从二维俯视图可以看出 3 种辛夷药材的特征谱

信息有一定差异，且部分挥发性成分的含量呈现升

高或降低，见图 2。同时，为更直观对比样品中挥发

性成分的差异，选取玉兰样品谱图作为参比，将望

春花品种（大毛桃、小毛桃）的谱图扣减参比玉兰中

的信号峰，得到不同样品的差异谱图，当目标样品

和参比中的挥发性有机物含量一样，则扣减后的背

景为白色，而红色代表该物质的浓度在目标样品中

高于参比，蓝色代表该物质的浓度在目标样品中低

于参比，见图 3。如图 3 所示，3 种辛夷挥发性物质

被气相离子迁移谱较好地分离开来，且在不同品种

辛夷中，部分挥发性物质含量有升有降，大、小毛桃

样品图中出现大量红点和少量蓝点，说明望春花品

注：A.玉兰；B.大毛桃；C..小毛桃（图 2-图 4 同）
图 1　样品中挥发性成分 GC-IMS 三维谱

Fig.  1　 GC-IMS three-dimensional spectrum of volatile 

components in samples
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种的辛夷样品，挥发性成分浓度高于玉兰，呈现出

的 相 对 差 异 ，进 一 步 证 实 了 不 同 品 种 辛 夷 的

GC-IMS 特征谱存在明显差异。

3.3　不同基原豫产辛夷药材挥发性有机物的定性

鉴别     基于大、小毛桃和玉兰 3 种豫产辛夷的挥发

性有机物的保留时间、迁移时间和保留指数，采用

软件内置的 NIST 和 IMS 数据库分别对 3 种辛夷药

材中挥发性成分进行分析，定性谱图见图 4。样品

中共测定出挥发性成分 61 种，鉴定出 51 种，剩余

10 种为未知成分，见增强出版附加材料。中可以看

出，挥发性有机物主要包括醇类（16 种）、烯烃类

（13 种）、醛类（10 种）、酯类（5 种）、酮类（5 种）、吡嗪

类（1 种）和苯类（1 种），部分被鉴定出来的挥发性有

机物包括同一物质的不同形态，即单体和二聚体

（二者具有相同的化学式和 CAS 号，但形态不同，二

聚体在单体洗脱后才出现）。由于二聚体的形态较

单体大，其在色谱分析中的迁移时间相对较长。因

此，在谱图中二聚体通常靠右侧。其中，有 16 种化

合物在测定中同时被检出有单体和二聚体的形态，

这一发现揭示了辛夷药材中挥发性成分的复杂性。

在化学分析领域，往往将单体和二聚体这两种不同

聚合程度的化合物同时被检测到时，视为对目标化

合物更精准定性的重要依据，因此这一方法能够提

供更全面的化学信息，从而增加化合物定性的准确

性和可靠性［27-28］。

3.4　不同基原豫产辛夷药材挥发性成分指纹图谱

比对分析     为更直观对比不同辛夷药材挥发性有

机物的差异，使用 LAV 软件的 Gallery Plot 插件对

大、小毛桃和玉兰 3 种豫产辛夷药材进行指纹图谱

分析。从图 5 中可以看出每种样品的完整挥发性有

机物信息及样品之间挥发性有机物的差异，通过对

比 3 种豫产辛夷药材的挥发性有机物的峰强度，结

合峰高均值，可以看出 3 种药材的部分挥发性有机

物的含量存在明显差异。通过对 3 种辛夷中挥发性

物质的比较分析，发现区域 A 的化合物在 3 种药材

中的峰响应值差异性较小，如 2-乙基-3，5-二甲基吡

嗪、戊醇、桉叶油醇、β-蒎烯、3-蒈烯等共 8 种已被定

性物质；区域 B 的化合物在玉兰药材中的峰响应值

整体较高，如正己醇、异丁醇（单体、二聚体）、柠檬

烯（单体、二聚体）、甲基庚烯酮、顺-2-戊烯-1-醇等共

14 种已被定性物质；区域 C 的化合物在大毛桃药材

中的峰响应值整体较高，如 3-羟基 -2-丁酮、2-丁烯

醛、Δ-杜松烯、异戊醛、2-丁烯醛等共 10 种已被定性

物质；而区域 D 的化合物在小毛桃药材中的峰响应

值整体较高，如 3-苯丙酸乙酯、正丁醇、异丙醇、正

己醛、甲乙酮、乙酸乙酯、正壬醛等共 19 种已被定性

物质可作为识别小毛桃特征的挥发性有机物。

3.5　不同基原豫产辛夷药材挥发性有机物的相对

定量分析     实验结果表明，醛类挥发性物质在 3 种

辛夷药材中相对含量均最高，在大毛桃（DT）中含量

最高，相对含量达 30.26%；且醇类和酮类挥发性物

质在大毛桃（DT）中含量也最高，相对含量分别为

29.58%、12.7%；而大毛桃中萜烯类物质含量相对较

少，与玉兰药材差异性较大；小毛桃中酯类物质含

图 3　样品中挥发性成分 GC-IMS 差异谱

Fig. 3　 GC-IMS difference spectrum of volatile components in 

samples

图 2　样品中挥发性成分 GC-IMS 二维谱

Fig. 2　GC-IMS 2D spectrum of volatile components in samples

图 4　样品中挥发性成分 GC-IMS 的定性谱

Fig. 4　 Qualitative GC-IMS spectrum of volatile components in 

samples
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量明显高于大毛桃和玉兰，相对含量为 9.32%，酯类

物质可作为区分小毛桃与另外 2 种辛夷药材挥发性

物质成分的标准之一；大毛桃、小毛桃和玉兰在苯

类中含量相对其他含量较低，为 0.95%、0.68% 和

0.75%；而吡嗪类挥发性物质在大毛桃、小毛桃和玉

兰 中 的 相 对 含 量 差 异 较 小 ，为 3.96%、3.98% 和

3.91%。见表 1。

对 3 种辛夷药材中不同种类挥发性物质含量进

行统计分析。在醇类挥发性物质中，大毛桃中芳樟

醇（单体）的相对含量为 6.41%，显著高于玉兰和小

毛桃，可作为大毛桃样品挥发性物质成分定量标准

之一，而玉兰和小毛桃中桉叶油醇（二聚体）的相对

含量达到峰值，为 4.58% 和 4.47%；在萜烯类挥发性

物质中，玉兰和小毛桃中 α-松油烯（单体）的相对含

量达到峰值，为 2.79% 和 2.68%，高于大毛桃，而大

毛桃中 α -蒎烯（单体）的相对含量达到峰值，为

2.46%；在醛类挥发性物质中，玉兰、大毛桃、小毛桃

3 种辛夷药材均含有较高的正丁醛，相对含量分别

为 8.46%、7.44% 和 7.9%，3 种药材的醛类挥发性物

质含量差异性相对较小；小毛桃中酯类挥发性物质

明显高于玉兰及大毛桃，且玉兰与小毛桃中酯类挥

发性物质含量趋势相同，可作为区分大毛桃样品与

玉兰、小毛桃的标准之一；其中，小毛桃中乙酸乙酯

（二聚体）的相对含量达到峰值，为 3.18%，可作为小

毛桃挥发性物质成分定量的标准之一；玉兰、大毛

桃和小毛桃在酮类化合物中以甲基庚烯酮相对含

量较高，相对含量分别为 5.72%、4.39% 和 5.17%，以

玉兰药材中相对含量最高，可作为玉兰挥发性物质

成分定量的标准之一。见增强出版附加材料。

3.6　基于化学计量学分析方法的不同基原豫产辛

夷药材的分类辨识     PCA 可以直观地看出样品之

间差异的大小。为判断通过指纹图谱中含量差异

筛选的不同基原豫产辛夷药材特征挥发性有机物

的准确性，进一步评价 GC-IMS 技术用于辛夷药材

快速真伪鉴别的可行性。将筛选出含量差异较大

的 51 种挥发性有机物的峰体积作为变量，导入迈维

云平台进行无指导的 PCA 分析。发现不同基原辛

夷药材能较好分离，第一主成分（PC1）和第二主成

分（PC2）分别占总方差贡献率的 47.88% 和 35.12%，

累积贡献率 83%，说明通过对原始数据进行线性变

换和降维，核心成分有效的保留，PCA 模型能够较

好反应大、小毛桃和玉兰 3 种豫产辛夷药材挥发性

风味物质的总体特征，且 3 种辛夷样本之间距离较

远，图像无重叠，区分度较高，说明 PCA 分析可根据

挥发性有机物有效区分出不同品种辛夷间的差异。

OPLS-DA 通过去除不相关的差异来筛选差异变量。

OPLS-DA 评 价 模 型 中 预 测 参 数 R2X=0.817，R2Y=

0.989，Q2=0.977（P<0.01），说明模型稳定可靠，不存

在过拟合现象。见增强出版附加材料。

4 讨论

挥发性有机物是植物的次生代谢产物，在生态

系统中是重要的化学信息传递物质，在净化环境，

调节植物生长、发育和繁衍，抵御环境胁迫及预防

病虫害，改变大气质量等方面均具有重要作用［29］。

2020 年版《中华人民共和国药典》记载，辛夷干花蕾

中的挥发油为其药材质量评定的重要有效物质，其

挥发性物质的化学成分是其开发利用的重要评价

指标［30-31］。目前，采用 GC 法或 GC-MS 法分析、鉴定

辛夷中挥发性物质已有较多报道。如李卫民等［32］

采用水蒸气蒸馏（HD）法提取辛夷挥发油并鉴定出

注：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；区域 A 的化合物在 3 种药材

中的峰响应值差异性较小；区域 B 的化合物在玉兰药材中的峰响应值整体较高；区域 C 的化合物在大毛桃药材中的峰响应值整体较高；区域 D

的化合物在小毛桃药材中的峰响应值整体较高

图 5　样品中挥发性成分指纹图谱

Fig. 5　Fingerprints of volatile components in samples
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38 种化合物，主要有桉油精、金合欢醇等；赵欧等［33］

从辛夷挥发油中鉴定出 34 种成分，主要成分是桉油

精、樟脑等；魏鹏程等［34］用 HD 法所得挥发油有

30 种成分，主要成分是桉油精、β-蒎烯，同时用蒸馏

萃取（SDE）法研究辛夷成分，鉴定出桉油精、β -蒎

烯、α -松油醇等 30 种成分。但是利用 GC-MS 和

GC-IMS 技术相结合从气态离子出发对辛夷挥发油

进行痕量分析的报道较少。

本研究通过 GC-MS 技术对豫产辛夷药材（大毛

桃、小毛桃、玉兰）的挥发性成分进行定性分析，揭

示了不同基原及同基原不同种质间的化学成分差

异，为种质鉴别、质量评价及资源开发提供了科学

依据。筛选出的 7 种共有成分［如（+）-樟脑、α-松油

醇、β-石竹烯等］可能为辛夷药材的核心活性物质。

（+）-樟脑具有抗炎、镇痛作用［35］；β-石竹烯是已知的

植物抗菌和抗焦虑成分［36］；α-松油醇则与抗微生物

活性相关［37］。这些共有成分的存在可能解释了辛

夷传统功效（如通鼻窍、抗炎）的共同物质基础。共

有成分在大毛桃中含量较高，提示其可能具有更显

著的药效潜力。而大毛桃与小毛桃在峰型上存在

一定相似性及共有成分（如金合欢烯、杜松烯等）的
重叠，符合同基原（望春花）的遗传背景一致性，这

些共有成分可作为望春花种质鉴别的化学依据。

本研究采用 GC-IMS 技术从大、小毛桃和玉兰

3 种豫产辛夷药材样品中检测出挥发性成分 61 种，

经 软 件 内 置 的 NIST 和 IMS 数 据 库 成 功 鉴 定 出

51 种。其中，醛、醇、萜烯、酮类化合物占比较高，在

大 毛 桃 、小 毛 桃 、玉 兰 中 总 占 比 分 别 为 89.91%、

表 1　不同基原辛夷药材挥发性成分相对含量表  （x̄± s，n=3）

Table 1　Relative volatile components content of different original Xinyi （x̄± s，n=3）

分类

醇类

萜烯类

化合物

α-松油醇（单体）
α-松油醇（二聚体）
芳樟醇（单体）
芳樟醇（二聚体）
正己醇

顺-2-戊烯-1-醇

正戊醇

桉叶油醇（单体）
桉叶油醇（二聚体）
正丁醇（单体）
正丁醇（二聚体）
异丁醇（单体）
异丁醇（二聚体）
正丙醇

乙醇

异丙醇

反式-β-金合欢烯

长叶烯

（E）-β-罗勒烯

α-松油烯（单体）
α-松油烯（二聚体）
3-蒈烯（单体）
3-蒈烯（二聚体）
β-蒎烯

α-蒎烯（单体）
α-蒎烯（二聚体）

相对含量/%

玉兰

1.82±0.01

0.86±0.02

3.74±0.02

0.53±0.01

0.42±0.03

0.57±0.07

0.53±0.04

3.47±0.37

4.58±0.02

1.31±0.04

0.45±0.05

2.39±0.06

2.40±0.14

0.75±0.05

4.16±0.01

0.85±0.02

1.43±0.04

0.86±0.05

1.58±0.11

2.79±0.13

0.39±0.06

1.41±0.07

1.27±0.04

1.90±0.04

2.51±0.02

1.85±0.01

大毛桃

2.01±0.09

0.97±0.12

6.41±0.19

0.73±0.04

0.16±0.00

0.37±0.02

0.53±0.04

3.61±0.11

4.61±0.00

1.48±0.05

0.54±0.07

2.06±0.04

1.02±0.11

0.52±0.01

4.14±0.00

0.42±0.02

1.34±0.10

0.58±0.03

1.66±0.12

2.37±0.10

0.23±0.02

1.51±0.01

1.17±0.03

1.94±0.02

2.46±0.02

1.77±0.02

小毛桃

2.05±0.02

1.35±0.04

3.56±0.03

0.79±0.01

0.32±0.02

0.38±0.02

0.52±0.04

2.95±0.18

4.47±0.04

1.65±0.03

0.87±0.11

2.04±0.04

1.23±0.14

0.64±0.03

3.99±0.02

1.15±0.08

1.71±0.03

0.82±0.01

1.55±0.12

2.68±0.12

0.37±0.06

1.48±0.02

1.27±0.03

1.85±0.02

2.38±0.02

1.83±0.11

分类

醛类

酯类

酮类

吡嗪类

苯类

化合物

Δ-杜松烯

柠檬烯（单体）
柠檬烯（二聚体）
香茅醛（单体）
香茅醛（二聚体）
正己醛（单体）
正己醛（二聚体）
2-丁烯醛

正戊醛

异戊醛

正丁醛

正壬醛（单体）
正壬醛（二聚体）
乙酸乙酯（单体）
乙酸乙酯（二聚体）
乙酸甲酯（单体）
乙酸甲酯（二聚体）
3-苯丙酸乙酯

甲基庚烯酮

3-羟基-2-丁酮（单体）
3-羟基-2-丁酮（二聚体）
甲乙酮（单体）
甲乙酮（二聚体）
2-乙基-3，5-二甲基吡嗪

4-异丙基甲苯

相对含量/%

玉兰

0.37±0.00

1.12±0.03

1.03±0.01

2.04±0.15

5.78±0.01

1.50±0.01

0.98±0.11

5.85±0.34

1.82±0.26

2.97±0.22

8.46±0.24

0.44±0.16

0.20±0.08

1.41±0.08

1.66±0.22

1.08±0.14

1.69±0.06

0.09±0.01

5.72±0.20

1.85±0.09

2.53±0.20

1.05±0.07

0.93±0.20

3.91±0.03

0.75±0.15

大毛桃

0.59±0.02

0.85±0.01

0.87±0.01

1.93±0.03

6.01±0.01

1.26±0.02

0.53±0.04

6.75±0.06

1.89±0.13

3.92±0.04

7.44±0.13

0.33±0.08

0.20±0.04

1.24±0.02

1.19±0.12

1.16±0.01

1.25±0.08

0.34±0.07

4.39±0.23

2.04±0.04

4.28±0.12

1.07±0.04

0.92±0.14

3.96±0.05

0.95±0.17

小毛桃

0.44±0.01

0.83±0.02

0.88±0.02

1.95±0.01

5.55±0.03

1.55±0.03

1.00±0.03

6.18±0.23

1.24±0.16

2.42±0.12

7.90±0.26

0.55±0.07

0.33±0.05

1.90±0.02

3.18±0.35

1.45±0.07

2.34±0.15

0.45±0.00

5.17±0.18

1.61±0.15

0.99±0.35

1.29±0.04

2.25±0.46

3.98±0.02

0.68±0.11
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86.02%、89.41%。其中，醛类和酮类（如 2-丁烯醛、

3-羟基 -2-丁酮）在医药领域常与抗氧化、抗菌活性

相关［38-39］；萜烯类（如 β-蒎烯、桉叶油醇）则是香料和

化妆品工业的重要原料［40］。这种组成特征与辛夷

的传统药用价值及现代工业应用需求高度契合。

指纹图谱结果表明多种挥发性有机物在三种药材

中均有较高的峰响应值，如 2-乙基 -3，5-二甲基吡

嗪、戊醇、桉叶油醇、β-蒎烯、3-蒈烯等，说明三者的

物质基础在一定程度上较为相似，这些成分在化

工、医药、能源、食品、香料及化妆品产业等领域均

有广泛应用，其中，在化工及医药领域的应用相对

较多［41］；玉兰药材中正己醇、异丁醇等 14 种已被定

性物质的峰响应值整体较高，大毛桃药材中 3-羟

基-2-丁酮、2-丁烯醛等共 10 种已被定性物质的峰响

应值整体较高，而小毛桃药材中的峰响应值整体较

高，共 19 种已被定性物质可作为识别小毛桃特征的

挥发性有机物。还有部分未定性的化合物在大毛

桃样品亦有相对较高的含量，可能包含新型萜类衍

生物或酯类物质。这些成分可能具有抗炎、神经调

节等活性，需通过核磁共振谱（NMR）或高分辨质谱

（HRMS）进一步解析结构，并结合体外活性筛选验

证其药效。

对辛夷中挥发性物质进行比较分析发现，2-乙

基-3，5-二甲基吡嗪、戊醇、桉叶油醇、β-蒎烯、3-蒈烯

在 3 种花中差异较小，己醇、2-甲基 -1-丙醇、甲基庚

烯酮、丁醛、顺 -2-戊烯 -1-醇等物质在玉兰中含量较

高，其中甲基庚烯酮在玉兰中的相对含量与大、小

毛桃中有显著差异，该成分具有果香和木香特性，

是香料工业的潜在原料，同时可作为玉兰的定量鉴

别标志物；芳樟醇、3-羟基 -2-丁酮、反 -2-丁烯醛、杜

松烯、3-甲基 -丁醛、戊醛等物质在大毛桃中含量较

高。芳樟醇在大毛桃样品中的相对含量达到峰值，

明显高于玉兰和小毛桃，其抗菌、镇静作用可能增

强药材的药效价值，可作为大毛桃样品挥发性物质

成分定量的标准之一；3-苯丙酸乙酯、丁醇、2-丙醇、

己醛、2-丁酮、乙酸乙酯、壬醛等物质在小毛桃中含

量较高。其中，乙酸乙酯的相对含量达到峰值，其

作为溶剂和香料成分的特性，可能反映小毛桃在挥

发油提取或香精制备中的独特优势。结合 19 种高

响应物质，小毛桃的化学特征图谱可为其种质鉴别

提供依据。PCA 结果表明，GC-IMS 能够清晰地区

分 3 种辛夷的挥发性香气特征，凸显其在中药材品

种鉴别中的高效性和可靠性。相比传统 GC-MS，

GC-IMS 无需复杂前处理，更适合快速质控场景。

综上所述，GC-MS 和 GC-IMS 技术联合分析在

中药材挥发性成分研究方面表现良好，GC-MS 擅长

检测中高沸点成分，GC-IMS 对低沸点成分敏感，二

者联用可覆盖更广的挥发性成分范围（如从乙酸乙

酯到长链烷烃），体现在快速的定性和定量分析，以

及结合化学模式识别可实现不同品种的鉴别。本

研究以不同基原豫产辛夷中挥发性成分差异为切

入点，收集了 2 种不同基原及同基原不同种质的豫

产辛夷药材，采用 GC-MS 和 GC-IMS 技术相结合的

方法对豫产辛夷药材挥发性成分进行测定，GC-MS

鉴定的活性成分（如 β-石竹烯、樟脑）与 GC-IMS 筛

选的高含量成分（如芳樟醇）结合，可指导抗炎、抗

菌功效的定向提取。运用 PCA 方法对 GC-IMS 检出

的挥发性成分进行分析，从而揭示了不同基原和种

质的豫产辛夷挥发性成分差异，不仅为辛夷药材的

质量控制、等级划分与评价研究提供参考，还推动

了质量控制标准的制定和资源多领域开发的潜力，

为其他芳香性药材的鉴定和质量控制提供理论

支撑。
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