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摘要： 目的　 表征荆芥及其炮制品中挥发性成分， 并分析差异成分。 方法 　 采用气相⁃离子迁移谱 （ＧＣ⁃ＩＭＳ） 对荆

芥、 炒荆芥、 荆芥炭中的挥发性成分进行鉴定， 结合化学计量学分析其差异。 结果　 共鉴定出 １７０ 种挥发性成分， 包

括醛类、 酮类、 醇类等 １３ 种类型， 并筛选出 ２７ 种差异成分。 荆芥单独聚为一类， 炒荆芥和荆芥炭聚为一类， 丙酮、
乙酸橙花酯等差异成分可体现三者特征性。 结论　 本研究筛选出荆芥、 炒荆芥、 荆芥炭中差异挥发性成分， 可为该药

材不同炮制品辨识提供思路。
关键词： 荆芥； 炒荆芥； 荆芥炭； 炮制； 挥发性成分； 气相色谱⁃离子迁移谱 （ＧＣ⁃ＩＭＳ）； 化学计量学

中图分类号： Ｒ２８４􀆰 １　 　 　 　 　 文献标志码： Ａ　 　 　 　 　 文章编号： １００１⁃１５２８（２０２６）０５⁃１７２５⁃０７
ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２６􀆰 ０５􀆰 ０４４

　 　 荆芥为唇形科植物荆芥 Ｓｃｈｉｚｏｎｅｐｅｔａ ｔｅｎｕｉｆｏｌｉａ
Ｂｒｉｑ． 的干燥地上部分［１］， 始载于 《神农本草经》，
是我国大宗药材， 历代医家根据不同病症建立其多

种炮制方法， 包括净制、 焙制、 炒制等， 其中炒制

品中有炒荆芥和荆芥炭。 荆芥常用于祛风解热，
《得配本草》 ［２］记载 “散风生用”； 炒荆芥辛散作用

减弱， 重在祛风理血［３］； 荆芥炭长于止血［４］， 并

且炒荆芥和荆芥炭在多个省份炮制规范中均有收

载， 但 ２０２５ 年版 《中国药典》 仅收载荆芥炭， 而

炒荆芥大多为临方特色炮制品种。
挥发油是荆芥主要成分， 由多种活性物质组

成， 由于炒制温度等因素其种类和含量会发生变

化。 目前， 关于荆芥挥发性成分的研究主要集中于

生品及不同药用部位， 炒荆芥涉及较少。 因此， 本

研究采用气相色谱⁃离子迁移谱 （ＧＣ⁃ＩＭＳ） 对荆

芥、 炒荆芥、 荆芥炭中挥发性成分进行检测， 结合

化学计量学筛选差异成分， 以期揭示炮制对该药材

挥发性成分的影响， 为其特异香气物质研究、 临床

应用提供依据。
１　 材料

１􀆰 １　 试剂与药材　 荆芥 （编号 ＪＪ） 购于河北省安

国市， 经南京中医药大学附属医院朱育凤主任中药

师鉴定为唇形科植物荆芥 Ｓｃｈｉｚｏｎｅｐｅｔａ ｔｅｎｕｉｆｏｌｉａ
Ｂｒｉｑ． 的干燥地上部分； 炒荆芥、 荆芥炭为实验室

自制。 ２⁃丁酮、 ２⁃戊酮、 ２⁃己酮、 ２⁃庚酮、 ２⁃辛酮、
２⁃壬酮 （分析纯， 上海阿拉丁生化科技股份有限
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公司）。
１􀆰 ２　 仪器　 ＦｌａｖｏｕｒＳｐｅｃ 􀅺气相离子迁移谱 （德国

Ｇ． Ａ． Ｓ． 公司）； ＣＴＣ⁃ＰＡＬ ３ 静态顶空自动进样装

置 （瑞士思特斯分析仪器有限公司）； ２０ ｍＬ 顶空

瓶 （山东海能科学仪器有限公司）； ＢＣＥ２２４⁃１ＣＣＮ
电子天平 ［赛多利斯科学仪器 （ 北京） 有限

公司］。
２　 方法

２􀆰 １　 样品制备

２􀆰 １􀆰 １　 荆芥　 取 “１􀆰 １” 项下生品， 即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 炒荆芥　 参照 ２０２０ 年版 《江苏省中药饮片

炮制规范》 第一册， 取生品适量， 置于预热的炒

锅（１００ ℃） 内翻炒至表面呈黄褐色（约 １２ ｍｉｎ），
取出， 放凉， 即得 （编号 ＣＪＪ）。
２􀆰 １􀆰 ３　 荆芥炭　 参照 ２０２５ 年版 《中国药典》， 取

生品适量， 置于预热的炒锅 （２１０ ℃） 内翻炒至表

面呈黑褐色 （约 ７ ｍｉｎ）， 取出， 放凉， 即得 （编
号 ＪＪＣ）。
２􀆰 ２　 顶空进样条件　 称取样品 １ ｇ， 置于 ２０ ｍＬ 顶

空瓶中孵育 ２０ ｍｉｎ 后进样测定， 平行 ３ 次， 条件

为孵化温度 ８０ ℃； 孵化时间 ２０ ｍｉｎ； 进样体积

５００ μＬ； 不分流进样； 孵化转速 ５００ ｒ ／ ｍｉｎ； 进样

针温度 ８５ ℃。
２􀆰 ３　 ＧＣ 条件 　 ＭＸＴ⁃ＷＡＸ 毛细管柱（３０ ｍ×０􀆰 ５３
ｍｍ， １􀆰 ０ μｍ）， 柱温 ６０ ℃； 载气高纯氮气（纯度≥
９９􀆰 ９９９％ ）， 程序升压（初始体积流量 ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
保持 ２ ｍｉｎ， 在 ８ ｍｉｎ 内增至 １０􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 在 １０
ｍｉｎ 内增至 １００􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 保持 ４０ ｍｉｎ）； 色谱运

行时间 ６０ ｍｉｎ； 进样口温度 ８０ ℃。
２􀆰 ４　 ＩＭＳ 条件 　 电离源氚源 （３Ｈ）； 迁移管长度

５３ ｍｍ； 电场强度 ５００ Ｖ ／ ｃｍ； 迁移管温度 ４５ ℃；
漂移气高纯氮气 （纯度≥９９􀆰 ９９９％ ）； 体积流量

７５􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 正离子模式。
２􀆰 ５　 数据处理　 检测 ６ 种酮类成分的混标， 建立

保留时间、 保留指数校准曲线， 通过目标物保留时

间来计算该物质保留指数， 在 ＶＯＣａｌ 软件内置的

ＧＣ 保留指数 （ＮＩＳＴ ２０２０） 数据库和 ＩＭＳ 迁移时

间数据库中进行检索， 对目标物进行定性分析。
采用 ＶＯＣａｌ 软件中的 Ｒｅｐｏｒｔｅｒ、 Ｇａｌｌｅｒｙ Ｐｌｏｔ、

Ｎｅａｒｅｓｔ Ｎｅｉｇｈｂｏｕｒ 等插件生成挥发性成分的三维谱

图、 二维谱图、 差异谱图、 指纹图谱及最邻近分析

图， 用于样品间对比。 再基于 ＯｒｉｇｉｎＰｒｏ ２０２５、
ＳＩＭＣ Ａ１４􀆰 １ 软件进行主成分分析 （ＰＣＡ）、 正交偏

最小二乘判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ）， 结合变量重要性

投影 （ＶＩＰ） 和 Ｐ 值筛选差异成分。 采用微生信平

台 （ ｈｔｔｐ： ／ ／ ｗｗｗ． ｂｉｏｉｎｆｏｒｍａｔｉｃｓ． ｃｏｍ． ｃｎ ／ ） 进行

聚类热图分析。
３　 结果

３􀆰 １　 气相离子迁移谱 　 ＧＣ⁃ＩＭＳ 三维图谱见图 １，
可知各样品挥发性成分相似， 但峰强度不同。

注： ＪＪ 为荆芥， ＣＪＪ 为炒荆芥， ＪＪＣ 为荆芥炭。

图 １　 荆芥及其炮制品中挥发性成分 ＧＣ⁃ＩＭＳ 三维图谱

对离子迁移时间、 反应离子峰 （ＲＩＰ） 位置进

行归一化处理后获得气相离子迁移图谱， 见图 ２，
ＲＩＰ 峰两侧的每一个点代表一种挥发性有机物， 颜

色越深， 峰强度越大。 由此可知， 大部分信号出现

在 ２００～２ ０００ ｓ 的保留时间和 １􀆰 ０ ～ ２􀆰 ０ ｍｓ 的漂移

时间范围内。 为了进一步直观对比样品中挥发性成

分的差异， 选取荆芥图谱作为对照， 其他样品图谱

相应扣减， 得到差异对比图， 见图 ３， 若目标样品

中挥发性有机物含量和对照中一样， 则扣减后的背

景为白色， 红色代表该物质含量在炒荆芥、 荆芥炭

中高于荆芥中， 蓝色代表该物质含量在炒荆芥、 荆

芥炭中低于荆芥中。 另外， 与生品相比， 炒荆芥、
荆芥炭中挥发性有机物含量均有所升高或降低。

注： ＪＪ 为荆芥， ＣＪＪ 为炒荆芥， ＪＪＣ 为荆芥炭。

图 ２　 荆芥及其炮制品气相离子迁移图谱

３􀆰 ２　 挥发性成分　 共发现 ２１０ 种挥发性成分， 但

受限于 ＮＩＳＴ、 ＩＭＳ 数据库， 仅鉴定出 １７０ 种， 包括

酯类、 醇类、 酮类、 醛类、 不饱和烃类、 吡嗪类、
呋喃类、 苯类及其他类， 部分同时存在单体 （Ｍ）、
二聚体 （Ｄ） 及三聚体 （Ｔ）， 具体见表 １。 另外，
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注： ＪＪ 为荆芥， ＣＪＪ 为炒荆芥， ＪＪＣ 为荆芥炭。

图 ３　 荆芥及其炮制品气相色谱离子迁移谱差异图谱

　 　 　

不同炮制程度药材中检测到的挥发性有机物包括醛

类 ３３ 个， 占 １９􀆰 ４１％ ； 醇类 ３１ 个， 占 １８􀆰 ２４％ ； 酮

类 ２７ 个， 占 １５􀆰 ８８％ ； 酯类 ２１ 个， 占 １２􀆰 ３５％ ； 不

饱和烃类 １８ 个， 占 １０􀆰 ５９％ ； 吡嗪类 １２ 个， 占

７􀆰 ０６％ ； 苯类 ７ 个， 占 ４􀆰 １２％ ； 呋喃类 ５ 个， 占

２􀆰 ９４％ ； 其他类 １６ 个， 占 ９􀆰 ４１％ ， 表明醛类、 醇

类、 酮类化合物是其主要挥发性成分。
３􀆰 ３　 ＧＣ⁃ＩＭＳ 指纹图谱　 为了进一步比较荆芥及其

炮制品中挥发性成分的差异， 通过指纹图谱来识别

特征峰区域， 见图 ４， 每列代表同一种挥发性成分

在不同样品中的信号峰， 不同行表示不同样品， 编

号表示未知化合物。 由此可知， 荆芥及其炮制品既

　 　 　 　表 １　 荆芥及其炮制品中挥发性成分鉴定结果

编号 名称 ＣＡＳ 号 化学式 分子量 ／ Ｄａ 保留指数 保留时间 ／ ｓ 相对迁移时间

１ 香芹酮 Ｃ９９４９０ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ １５０􀆰 ２ １ ８９７􀆰 ０ ２ ９５３􀆰 ４１８ １􀆰 ２９９ ６０

２ α⁃松油醇 Ｃ９８５５５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４􀆰 ３ １ ８７０􀆰 ３ ２ ７８８􀆰 ０１２ １􀆰 ２０５ ７８

３ 香茅醇 Ｃ１０６２２９ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ １５６􀆰 ３ １ ８６５􀆰 ８ ２ ７６１􀆰 ０３２ １􀆰 ３７８ ８３

４ 乙酸橙花酯 Ｃ１４１１２８ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ １９６􀆰 ３ １ ８０２􀆰 ９ ２ ４１０􀆰 ２９０ １􀆰 ２４１ ５９

５ 异胡薄荷醇 Ｃ８９７９２ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４􀆰 ３ １ ８０４􀆰 ６ ２ ４１９􀆰 ２８３ １􀆰 ３７２ ８６

６ ３⁃羟基己酸乙酯 Ｃ２３０５２５１ Ｃ８Ｈ１６Ｏ３ １６０􀆰 ２ １ ７３６􀆰 ７ ２ ０８８􀆰 ７７６ １􀆰 ２９０ ８２

７ ４⁃松油醇 Ｃ５６２７４３ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４􀆰 ３ １ ７０３􀆰 ８ １ ９４５􀆰 ６８９ １􀆰 ２３８ ２５

８ 芳樟醇 Ｃ７８７０６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４􀆰 ３ １ ６５５􀆰 ０ １ ７５０􀆰 ８４０ １􀆰 ２２２ ９８

９ （Ｅ，Ｅ）⁃２，４⁃辛二烯醛 Ｃ３０３６１２８５ Ｃ８Ｈ１２Ｏ １２４􀆰 ２ １ ５８９􀆰 ８ １ ５２０􀆰 ８３０ １􀆰 ２５４ ０３

１０ 苯甲醛 Ｃ１００５２７ Ｃ７Ｈ６Ｏ １０６􀆰 １ １ ５５８􀆰 ５ １ ４２１􀆰 ２５５ １􀆰 １５５ １６

１１ 香茅醛 Ｃ１０６２３０ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４􀆰 ３ １ ５０７􀆰 １ １ ２７２􀆰 ００９ １􀆰 ３５３ ７２

１２ （Ｅ，Ｅ）⁃２，４⁃庚二烯醛 Ｃ４３１３０３５ Ｃ７Ｈ１０Ｏ １１０􀆰 ２ １ ５２５􀆰 ２ １ ３２２􀆰 ６５６ １􀆰 ２０１ ５９

１３ 糠醛 Ｃ９８０１１ Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ９６􀆰 １ １ ４９９􀆰 ９ １ ２５２􀆰 ２６９ １􀆰 ０９１ ４３

１４ １⁃辛烯⁃３⁃醇 Ｃ３３９１８６４ Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８􀆰 ２ １ ４９０􀆰 ５ １ ２２７􀆰 ２８７ １􀆰 １６２ ７９
１５ 异胡薄荷酮 Ｃ４９１０７６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４􀆰 ３ １ ４７０􀆰 ３ １ １７４􀆰 ７３７ １􀆰 ３３７ ０９
１６ ２，４⁃庚二烯醛 Ｃ５９１０８５０ Ｃ７Ｈ１０Ｏ １１０􀆰 ２ １ ５０３􀆰 ０ １ ２６０􀆰 ８８４ １􀆰 ６１１ ５７
１７ ３⁃辛醇 Ｃ５８９９８０ Ｃ８Ｈ１８Ｏ １３０􀆰 ２ １ ４２３􀆰 ９ １ ０６２􀆰 ７００ １􀆰 ４０２ ７１
１８ Ｚ⁃３⁃己烯醇 Ｃ９２８９６１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００􀆰 ２ １ ４１２􀆰 ４ １ ０３６􀆰 ６５４ １􀆰 ２４１ ８４
１９ 己酸丁酯 Ｃ６２６８２４ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ １７２􀆰 ３ １ ４０３􀆰 ５ １ ０１６􀆰 ９６１ ２􀆰 ０４６ １８
２０ 正己醇 Ｃ１１１２７３ Ｃ６Ｈ１４Ｏ １０２􀆰 ２ １ ３７７􀆰 ７ ９６１􀆰 ６９２ １􀆰 ３３２ ４１
２１ ６⁃甲基⁃５⁃庚烯⁃２⁃酮 Ｃ１１０９３０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６􀆰 ２ １ ３５５􀆰 １ ９１５􀆰 ９５３ １􀆰 １７８ ３０
２２ 异丁酸己酯 Ｃ２３４９０７７ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ １７２􀆰 ３ １ ３５３􀆰 ８ ９１３􀆰 ４１２ １􀆰 ４８３ ８２
２３ Ｚ⁃２⁃戊烯⁃１⁃醇 Ｃ１５７６９５０ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６􀆰 １ １ ３４５􀆰 ４ ８９６􀆰 ８９５ ０􀆰 ９４５ ７８
２４ ２⁃庚醇 Ｃ５４３４９７ Ｃ７Ｈ１６Ｏ １１６􀆰 ２ １ ３４２􀆰 ８ ８９１􀆰 ８１３ １􀆰 ３５８ １０
２５ （Ｅ）⁃２⁃庚烯醛 Ｃ１８８２９５５５ Ｃ７Ｈ１２Ｏ １１２􀆰 ２ １ ３３９􀆰 ５ ８８５􀆰 ４６０ １􀆰 ２５８ ０６
２６ １⁃辛烯⁃３⁃酮 Ｃ４３１２９９６ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６􀆰 ２ １ ３２０􀆰 １ ８４９􀆰 ２５０ １􀆰 ２８１ ０４
２７ １⁃羟基 ２⁃丙酮 Ｃ１１６０９６ Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４􀆰 １ １ ３２１􀆰 ２ ８５１􀆰 １５６ １􀆰 ０６８ ８０
２８ ３⁃羟基⁃２⁃丁酮 Ｃ５１３８６０ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ８８􀆰 １ １ ３０５􀆰 ４ ８２２􀆰 ５６９ １􀆰 ０７２ ８６
２９ 辛醛 Ｃ１２４１３０ Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８􀆰 ２ １ ３０７􀆰 １ ８２５􀆰 ７４５ １􀆰 ４１２ １７
３０ 乙酸己酯 Ｃ１４２９２７ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４􀆰 ２ １ ２８３􀆰 ２ ７８５􀆰 ２１０ １􀆰 ４３２ ０２
３１ ３⁃辛酮 Ｃ１０６６８３ Ｃ８Ｈ１６Ｏ １２８􀆰 ２ １ ２７２􀆰 ７ ７６８􀆰 ５８０ １􀆰 ３０７ ７５
３２ （Ｚ）⁃４⁃庚烯醛 Ｃ６７２８３１０ Ｃ７Ｈ１２Ｏ １１２􀆰 ２ １ ２６３􀆰 ２ ７５３􀆰 ９５９ １􀆰 １４７ ８３
３３ ２⁃己醇 Ｃ６２６９３７ Ｃ６Ｈ１４Ｏ １０２􀆰 ２ １ ２５３􀆰 ７ ７３９􀆰 ４６０ １􀆰 ２８９ ００
３４ （Ｅ）⁃２⁃己烯醛 Ｃ６７２８２６３ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８􀆰 １ １ ２３９􀆰 ３ ７１８􀆰 ０９３ １􀆰 １８２ ７７
３５ ２⁃己烯醛 Ｃ５０５５７７ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８􀆰 １ １ ２３２􀆰 ７ ７０８􀆰 ５５５ １􀆰 １９２ ５５

７２７１

２０２６ 年 ５ 月

第 ４８ 卷　 第 ５ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｍａｙ ２０２６

Ｖｏｌ． ４８　 Ｎｏ． ５



续表 １

编号 名称 ＣＡＳ 号 化学式 分子量 ／ Ｄａ 保留指数 保留时间 ／ ｓ 相对迁移时间

３６ 异戊醇 Ｃ１２３５１３ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８􀆰 １ １ ２２８􀆰 ８ ７０２􀆰 ８３１ １􀆰 ２１４ ９２

３７ 庚醛 Ｃ１１１７１７ Ｃ７Ｈ１４Ｏ １１４􀆰 ２ １ ２０４􀆰 ７ ６６９􀆰 ２５５ １􀆰 ３４４ ９０

３８ 己酸甲酯 Ｃ１０６７０７ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ １３０􀆰 ２ １ １９５􀆰 １ ６５６􀆰 ２８２ １􀆰 ２６３ ８４

３９ 正丁醇 Ｃ７１３６３ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４􀆰 １ １ １６７􀆰 ８ ６００􀆰 １９４ １􀆰 １８６ ９６

４０ 丙酸丁酯 Ｃ５９００１２ Ｃ７Ｈ１４Ｏ２ １３０􀆰 ２ １ １６２􀆰 ９ ５９０􀆰 ２７４ １􀆰 ２８７ ６０

４１ （Ｅ）⁃２⁃戊烯醛 Ｃ１５７６８７０ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４􀆰 １ １ １５７􀆰 ０ ５７８􀆰 ４４６ １􀆰 １０７ ３０

４２ 环戊酮 Ｃ１２０９２３ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４􀆰 １ １ １５２􀆰 ８ ５７０􀆰 １０９ １􀆰 ３３４ ０７

４３ ４⁃甲基⁃３⁃戊烯⁃２⁃酮 Ｃ１４１７９７ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８􀆰 １ １ １３４􀆰 ０ ５３４􀆰 ５０９ １􀆰 １１５ ４６

４４ ２⁃戊醇 Ｃ６０３２２９７ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８􀆰 １ １ １３０􀆰 １ ５２７􀆰 ５３８ １􀆰 ２０２ ９０

４５ ３⁃戊烯⁃２⁃酮 Ｃ６２５３３２ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４􀆰 １ １ １２２􀆰 ９ ５１４􀆰 ５９３ １􀆰 ０９４ ９７

４６ 异丁醇 Ｃ７８８３１ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４􀆰 １ １ １１７􀆰 ０ ５０４􀆰 ３８６ １􀆰 １７５ ５８

４７ 正己醛 Ｃ６６２５１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００􀆰 ２ １ １０８􀆰 ９ ４９０􀆰 ４４４ １􀆰 ２７９ ４２

４８ 乙酸丁酯 Ｃ１２３８６４ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６􀆰 ２ １ ０９７􀆰 ５ ４７１􀆰 ７７３ １􀆰 ２５６ １９

４９ 正丙醇 Ｃ７１２３８ Ｃ３Ｈ８Ｏ ６０􀆰 １ １ ０６３􀆰 ５ ４２７􀆰 ４９６ １􀆰 １１０ ８１

５０ １⁃戊烯⁃３⁃酮 Ｃ１６２９５８９ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４􀆰 １ １ ０５１􀆰 ３ ４１２􀆰 ７２８ １􀆰 ０８１ ６２

５１ 丙烯酸乙酯 Ｃ１４０８８５ Ｃ５Ｈ８Ｏ２ １００􀆰 １ １ ０３２􀆰 ４ ３９０􀆰 ８２２ １􀆰 １１８ ６０

５２ ２⁃乙基丁醛 Ｃ９７９６１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００􀆰 ２ １ ０２１􀆰 ０ ３７８􀆰 ２７０ １􀆰 ２１７ ８７

５３ 戊醛 Ｃ１１０６２３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６􀆰 １ １ ０１０􀆰 ５ ３６６􀆰 ９４８ １􀆰 ４２６ １５

５４ ２⁃戊酮 Ｃ１０７８７９ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６􀆰 １ １ ００８􀆰 ４ ３６４􀆰 ７３２ １􀆰 ３６０ ９４

５５ ２，３⁃丁二酮 Ｃ４３１０３８ Ｃ４Ｈ６Ｏ２ ８６􀆰 １ １ ００４􀆰 ４ ３６０􀆰 ５４８ １􀆰 １７７ ９７

５６ 丙酸乙酯 Ｃ１０５３７３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ １０２􀆰 １ ９７９􀆰 ４ ３３９􀆰 ３８１ １􀆰 ４６９ ９５

５７ 异丁酸乙酯 Ｃ９７６２１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６􀆰 ２ ９８７􀆰 ３ ３４５􀆰 ２８８ １􀆰 ５６３ ３８

５８ 乙醇 Ｃ６４１７５ Ｃ２Ｈ６Ｏ ４６􀆰 １ ９５７􀆰 ６ ３２３􀆰 ６２８ １􀆰 １３０ ２８
５９ 异戊醛 Ｃ５９０８６３ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６􀆰 １ ９３４􀆰 ８ ３０７􀆰 ８７６ １􀆰 ３９８ ９０
６０ ２⁃丁酮 Ｃ７８９３３ Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２􀆰 １ ９２４􀆰 ８ ３０１􀆰 ２３０ １􀆰 ２４６ １０
６１ 乙缩醛 Ｃ１０５５７７ Ｃ６Ｈ１４Ｏ２ １１８􀆰 ２ ９１５􀆰 ３ ２９５􀆰 ０７７ １􀆰 ０２２ ２５
６２ ２⁃甲基 ２⁃丙烯醛 Ｃ７８８５３ Ｃ４Ｈ６Ｏ ７０􀆰 １ ９０６􀆰 ５ ２８９􀆰 ４１６ １􀆰 ２２０ ７９
６３ 正丁醛 Ｃ１２３７２８ Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２􀆰 １ ８９９􀆰 ０ ２８４􀆰 ７３９ １􀆰 ２８３ ０８
６４ 乙酸乙酯 Ｃ１４１７８６ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ８８􀆰 １ ９０７􀆰 ２ ２８９􀆰 ９０８ １􀆰 ３３７ ５９
６５ ２⁃丙烯醛 Ｃ１０７０２８ Ｃ３Ｈ４Ｏ ５６􀆰 １ ８７５􀆰 ９ ２７０􀆰 ７０９ １􀆰 ０６０ ２０
６６ 丙酮 Ｃ６７６４１ Ｃ３Ｈ６Ｏ ５８􀆰 １ ８４８􀆰 ８ ２５５􀆰 ２０３ １􀆰 １１４ ７１
６７ 乙酸甲酯 Ｃ７９２０９ Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４􀆰 １ ８６１􀆰 ９ ２６２􀆰 ５８７ １􀆰 １９９ ３８
６８ ２⁃甲基丙醛 Ｃ７８８４２ Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２􀆰 １ ８３７􀆰 ２ ２４８􀆰 ８０４ １􀆰 ２８２ １１
６９ 丙醛 Ｃ１２３３８６ Ｃ３Ｈ６Ｏ ５８􀆰 １ ８２６􀆰 ７ ２４３􀆰 １４２ １􀆰 １４４ ８８
７０ 仲丁醇 Ｃ７８９２２ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４􀆰 １ １ ０４７􀆰 １ ４０７􀆰 ８０６ １􀆰 １４９ ７５
７１ ３⁃己酮 Ｃ５８９３８８ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００􀆰 ２ １ ０７８􀆰 ９ ４４６􀆰 ９４１ １􀆰 ４７０ ９２
７２ ２⁃己酮 Ｃ５９１７８６ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００􀆰 ２ １ １０６􀆰 ２ ４８６􀆰 ０７６ １􀆰 １９２ ５７
７３ γ⁃丁内酯 Ｃ９６４８０ Ｃ４Ｈ６Ｏ２ ８６􀆰 １ １ ７１５􀆰 ７ １ ９９６􀆰 ３７１ １􀆰 ０８６ ４６
７４ ５⁃甲基⁃２⁃糠醛 Ｃ６２００２０ Ｃ６Ｈ６Ｏ２ １１０􀆰 １ １ ６６０􀆰 ６ １ ７７２􀆰 ４１５ １􀆰 １３６ ９９
７５ ５⁃甲基⁃２（３Ｈ）⁃呋喃酮 Ｃ５９１１２８ Ｃ５Ｈ６Ｏ２ ９８􀆰 １ １ ４５２􀆰 ５ １ １３０􀆰 ４６６ １􀆰 １２８ ９６
７６ ２，４⁃己二烯醛 Ｃ１４２８３６ Ｃ６Ｈ８Ｏ ９６􀆰 １ １ ３９２􀆰 ８ ９９３􀆰 ５６１ １􀆰 １００ ８６
７７ 壬醛 Ｃ１２４１９６ Ｃ９Ｈ１８Ｏ １４２􀆰 ２ １ ４１２􀆰 １ １０３５􀆰 ９１８ １􀆰 ４８１ ９１
７８ 正戊醇 Ｃ７１４１０ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８􀆰 １ １ ２７２􀆰 ４ ７６８􀆰 ２０２ １􀆰 ２５５ ３０
７９ ２⁃甲基⁃１⁃丁醇 Ｃ１３７３２６ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８􀆰 １ １ ２２８􀆰 ５ ７０２􀆰 ４９３ １􀆰 ２４６ １９
８０ ３⁃甲基⁃２⁃丁烯醛 Ｃ１０７８６８ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４􀆰 １ １ ２２２􀆰 １ ６９３􀆰 ３８９ １􀆰 ０９６ ９８
８１ １⁃戊烯⁃３⁃醇 Ｃ６１６２５１ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６􀆰 １ １ １８１􀆰 ２ ６２８􀆰 ５２７ ０􀆰 ９４２ ７５
８２ ４⁃己烯⁃３⁃酮 Ｃ２４９７２１４ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ９８􀆰 １ １ ２０６􀆰 ５ ６７１􀆰 ６６４ １􀆰 １０６ ００
８３ 己酸乙酯 Ｃ１２３６６０ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ １４４􀆰 ２ １ ２３７􀆰 ２ ７１５􀆰 ０５５ １􀆰 ３４４ ５８
８４ （Ｅ）⁃２⁃辛烯醛 Ｃ２５４８８７０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ １２６􀆰 ２ １ ４４５􀆰 ７ １ １１３􀆰 ８７３ １􀆰 ３３７ １９
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有各自的特征峰区域， 也有相同的区域， 红色框中

挥发性成分在荆芥中含量较高， 并且随着炒制程度

加深逐渐降低； 黄色框中挥发性成分在炒荆芥中含

量较高； 绿色框中挥发性成分在荆芥炭中含量较

高。 综上所述， 炮制方法可影响挥发性成分含量。

注： ＪＪ１～ ＪＪ３ 为荆芥， ＣＪＪ１～ＣＪＪ３ 为炒荆芥， ＪＪＣ１～ ＪＪＣ３ 为荆芥炭。

图 ４　 荆芥及其炮制品中挥发性成分 ＧＣ⁃ＩＭＳ 指纹图谱

３􀆰 ４　 主成分分析及最邻近分析　 由图 ５ ～ ６ 可知，
ＰＣ１、 ＰＣ２ 贡献率分别为 ７０􀆰 ７％ 、 ２３􀆰 ７％ ， 累积贡

献率为 ９４􀆰 ４％ ， 说明两者能较好地反映整体化学

成分信息， 具有较高的可靠性； 样本聚集度较高，
不同炮制方式的分别聚为一类， 说明药材炮制前后

化学成分差异较大， 能被有效区分； 炒荆芥和荆芥

炭距离较近， 说明两者挥发性成分差异较小。
３􀆰 ５　 正交偏最小二乘判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 以

挥发性成分为因变量， 不同炮制品为自变量进行分

析， 见图 ７。 由此可知， 自变量拟合指数 Ｒ２Ｘ 为

０􀆰 ９８８， 因变量拟合指数 Ｒ２Ｙ 为 １， 模型预测指数

Ｑ２ 为 ０􀆰 ９９９， 荆芥、 炒荆芥、 荆芥炭分别聚集在各

自区域， 并且明显分为 ３ 类， 说明药材炮制前后挥

发性成分发生显著变化。 经过 ２００ 次置换检验后，
Ｒ２ 截距为 ０􀆰 ３１６， Ｑ２ 截距为－０􀆰 ６９８， 左侧 Ｒ２、 Ｑ２

注： ＪＪ 为荆芥， ＣＪＪ 为炒荆芥， ＪＪＣ 为荆芥炭。

图 ５　 荆芥及其炮制品主成分分析图

均低于右侧的， 说明模型不存在过拟合， 差异具有

统计学意义。 再以 ＶＩＰ＞１、 Ｐ＜０􀆰 ０５ 为指标筛选差

异成分， 共得到 ２７ 种。
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注： ＪＪ１～ ＪＪ３ 为荆芥， ＣＪＪ１～ＣＪＪ３ 为炒荆芥， ＪＪＣ１～ ＪＪＣ３ 为荆芥炭。

图 ６　 荆芥及其炮制品最邻近分析图

３􀆰 ６　 聚类热图　 为了更清晰地区分生品及炮制品，
以差异成分为变量， 采用微生信平台 （ ｈｔｔｐ： ／ ／
ｗｗｗ． ｂｉｏｉｎｆｏｒｍａｔｉｃｓ．ｃｏｍ． ｃｎ ／ ） 进行聚类热图分析，
结果见图 ８， 图中横坐标代表不同样品， 纵标代表

挥发性成分， 红色表示相对含量显著上调， 蓝色表

示相对含量显著下调。 由此可知， 生品中 （Ｅ） ⁃
　 　 　

注： ＪＪ 为荆芥， ＣＪＪ 为炒荆芥， ＪＪＣ 为荆芥炭。

图 ７　 荆芥及其炮制品 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 图 （Ａ） 及模型交叉验证图 （Ｂ）

２⁃己烯醛 Ｄ、 １⁃辛烯⁃３⁃醇 Ｄ、 ２， ３， ５⁃三甲基吡嗪、
２⁃乙基⁃６⁃甲基吡嗪、 ３⁃辛醇 Ｄ、 ３⁃辛酮 Ｄ、 丙酮、
β⁃水芹烯 Ｍ、 β⁃蒎烯 Ｄ、 β⁃蒎烯 Ｍ、 己酸丁酯、 樟

脑 Ｄ、 樟脑 Ｍ、 香芹酮 Ｍ、 香茅醛 Ｄ、 香茅醛 Ｍ、
３⁃羟基己酸乙酯 Ｄ、 异胡薄荷酮 Ｄ、 长叶烯、 柠檬

烯 Ｄ、 柠檬烯 Ｍ、 月桂烯 Ｔ、 乙酸橙花酯含量显著

高于炮制品中， 炒荆芥中乙酸 Ｄ 含量明显高于其

他样品中， 荆芥炭中乙酸 Ｍ、 异胡薄荷酮 Ｍ、 乙酸

甲酯含量最高。 此外， 炒荆芥和荆芥炭聚类关系更

近， 而荆芥单独聚为一类， 进一步说明炒制会影响

药材挥发性成分。

注： ＪＪ 为荆芥， ＣＪＪ 为炒荆芥， ＪＪＣ 为荆芥炭。

图 ８　 荆芥及其炮制品挥发性成分聚类热图

４　 讨论

炒制温度和炒制时间会对药材饮片颜色及有效

成分产生影响， 炒制温度太低， 炒制时间则过长；

炒制温度过高， 炒制程度则不容易控制， 还会破坏

并降低有效成分含量［５⁃７］。 颜色、 成分、 临床疗效

等因素会随着炒制方式改变而变化， 并且颜色、 成

分通常与药材质量存在密切联系， 不同炒制品临床

疗效也会发生改变［８⁃１０］。 荆芥呈淡黄绿色或淡紫红

色， 味辛， 临床上主要用于解热镇痛； 炒荆芥呈黄

褐色， 辛散作用减弱， 临床上主要用于治疗妇科疾

病； 荆芥炭呈黑褐色， 辛散作用同样减弱， 临床上

主要用于止血， 本研究发现三者挥发性成分含量发

生改变， 不同种类的含量在生品及其炮制品中各有

明显优势。 结果表明， 荆芥中酮类、 醇类化合物含

量较高， 醇类具有花果香气［１１］， 酮类气 味 浓

烈［１２］， 炮制后两者含量下降， 可能是药材味辛的

主要物质基础； １⁃辛烯⁃３⁃醇［１３］、 柠檬烯［１４］、 月桂

烯［１５］具有抗炎、 抗菌、 抗病毒等药理作用， 樟脑

具有抗炎、 镇痛作用［１６］， 同时水芹烯、 蒎烯、 月

桂烯等具有辛辣味［１７⁃１９］， 辛能散， 可能印证了荆

芥解热镇痛、 祛风解表功效； 乙酸具有酸味， 入肝

经， 辛酸合用能疏泄肝气兼补益肝血［２０］。 傅青从

肝论治月经病时， 不用过于辛燥之品， 而以炒荆芥

清宣疏肝， 调达肝气［２１］； 国医大师夏桂成在调理

月经周期和治疗多囊卵巢综合征等妇科疾病时均选

用炒荆芥［２２⁃２３］。 荆芥炭辛散力降低， 味苦而辛，
乙酸味酸， 酸能收涩， 在治疗血分病时可发挥止血

功效［２４］， 并且乙酸、 异胡薄荷酮 Ｍ、 乙酸甲酯含

量显著升高， 推测三者协同发挥止血作用。 荆芥炒

制后挥发油含量有所降低， 辛散作用减弱， 挥发性

成分也发生改变， 可能与临床药效密切相关。
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荆芥炮制后， 其色泽、 气味等外观性状及药性

发生改变， 并且化学成分是发挥药效的基础， 其改

变也会影响药材炮制前后临床疗效［２５］。 本实验所

用的 ＧＣ⁃ＩＭＳ 可快速简便地对荆芥及其炮制品挥发

性成分进行检测， 并利用化学计量学初步确定了差

异成分， 不仅为该药材气味分析提供了数据， 也为

其临床应用提供了参考。
利益冲突： 所有作者均声明不存在利益冲突。
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