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金银花不同发育时期挥发性成分的 HS-SPME-GC-MS 分析1 
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摘  要：目的  探讨金银花 Lonicerae Japonicae Flos 不同发育时期挥发性成分的差异。方法  采用顶空固相微萃取-气质联

用技术（HS-SPME-GC-MS），结合保留指数方法，对米蕾期（RB）、三青期（TG）、二白期（TW）、大白期（BW）、银花

期（HS）、金花期（GF）6 个不同时期金银花的挥发性成分进行定性定量分析，并通过主成分分析和聚类分析对 6 个不同生

长时期的金银花挥发性物质进行判定、区分和聚集。结果  GC-MS 共鉴定出 260 种挥发性物质，对 260 个物质进行主成分

分析可简化为 5 个主成分，累积方差贡献率达 86.65%，可反映样品的大部分信息；通过主成分分析和聚类分析将 6 个不同

生长时期金银花样品分为 4 类：其中 RB 和 TG 归为 1 个集群；TW 单独归为 1 个集群，BW 和 HS 归为 1 个集群；GF 单独

归为 1 个集群。结论  聚集在一起的金银花样品挥发性物质相似，将 RB 与 TG，TW，BW 与 HS，GF 分为 4 个不同的商品

等级，该研究结果可为金银花混合采摘以及后期的生产加工提供理论依据。 
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Abstract: Objective  To investigate the differences of volatile substances in different developmental stages of Jinyinhua (Lonicerae 

Japonicae Flos). Methods  Headspace Solid -Phase Microextraction Coupled with Gas Chromatography (HS-SPME-GC-MS) and 

retention index method were used to analyze the volatile components of Lonicera Japonica in six different stages, including RB, TG, 

TW, BW, HS and GF, Principal component analysis and cluster analysis were used to determine, distinguish, and aggregate volatile 

substances of Lonicera Japonica in six different growth stages. Results  A total of 260 volatile substances were identified by 

GC-MS, which could be simplified into five principal components by principal component analysis. The cumulative variance 

contribution rate of the 260 volatile substances reached 86.65%, which could reflect most of the information of the samples. By 

principal component analysis and cluster analysis, six samples of Lonicera Japonica at different growth stages were divided into four 

categories: RB and TG were grouped into a cluster; TW was divided into one cluster, while BW and HS were divided into one 

cluster. GF was classified as a single cluster. Conclusion  The volatile substances of Lonicera Japonica gathered together were 

similar, RB and TG, TW, BW and HS, and GF were divided into four different commodity grades. The research results can provide a 

theoretical basis for honeysuckle mixed picking and later production and processing.  
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金银花为忍冬科植物忍冬 Lonicera japonica 

Thunb.的干燥花蕾或带初开的花，具有清热解毒、

疏散风热等功效，常用于治疗痈肿疔疮、喉痹、丹

毒、热毒血痢、风热感冒、温热发病等症[1]。挥发

油是金银花的有效成分之一，其化学成分和种类较

多，含有丰富的醇、醛、酯、酮、烷、烯等成分[2-3]，

常用于医药、香料、食品等工业[4-6]。目前，金银花

挥发油的提取方法主要有水蒸气蒸馏法[7]、超临界

CO2 萃取法[8]、超声辅助提取法[9]等。其中水蒸气蒸

馏法提取时间长、温度高，易造成热不稳定及易氧

化成分的破坏及挥发损失[10]；超临界 CO2萃取法较

难萃取相对分子质量高的物质且设备投资较大，

成本较高[11]；超声辅助提取法超声波能量分布不

均匀，应用主要集中在小型实验室阶段，工业规

模的生产应用还很有限[12]；而本实验所用的固相

微萃取法作为一种新颖的样品前处理技术，集采

样、萃取、浓缩、进样于一体，具有待测物质用

量少、无损伤等优点以及可与气相色谱-质谱联用，

已在研究样品的挥发性成分中广泛应用，取得了很

好的结果[13-15]。由于提取方法及品种的差异导致金

银花挥发油成分相差较大，同时金银花在不同发育

时期成分差异也很显著，因此有必要对金银花挥发

性物质开展动态研究。以“华金 6 号”6 个不同发

育时期的金银花为原料，采用顶空固相微萃取-气质

联用技术（headspace solid-phase microextraction- 

gas chromatography-mass spectrometry ，

HS-SPME-GC-MS）提取其挥发性物质，并对得到

的挥发性物质的相对含量进行主成分分析

（principal component analysis，PCA）和聚类分析

（hierarchical cluster analysis，HCA）。 

研究表明金银花挥发性成分具有抗菌、抗病毒、

解热、消炎、降胆固醇、调血脂、抑制癌症、预防和

调节心血管疾病等药理和生理作用[16-18]。金银花挥发

性成分的全面提取鉴定，对于完善金银花药材的质量

标准以及药效作用具有重要意义。本研究旨在为后期

金银花抗性育种及药理活性的研究提供一定的借鉴。 

1  仪器与材料 

1.1  材料 

“华金 6 号”金银花于 2021 年 5 月采自山东中

医药大学药用植物园，根据发育时期将其分为 6 类，

从早到晚分别为米蕾期（RB）、三青期（TG）、二

白期（TW）、大白期（BW）、银花期（HS）、金花

期（GF），具体见表 1。材料采摘后液氮速冻，−80 ℃

保存备用。经山东中医药大学张永清教授鉴定为忍

冬科植物忍冬 L. japonica Thunb. 的花蕾。氯化钠

（分析纯，成都市科龙化工试剂厂），正己烷（色谱

纯，德国 Merck 公司），C7～C40正构混标烷烃标准

品（北京振翔科技有限公司）。 

表 1  金银花样品信息 

Table 1  Sample information of Lonicera japonica  

发育 

时期 

样品 

编号 

发育 

时期 

样品 

编号 

发育 

时期 

样品 

编号 

米蕾期 RB1 三青期 TG1 二白期 TW1 

米蕾期 RB2 三青期 TG2 二白期 TW2 

米蕾期 RB3 三青期 TG3 二白期 TW3 

米蕾期 RB4 三青期 TG4 二白期 TW4 

米蕾期 RB5 三青期 TG5 二白期 TW5 

米蕾期 RB6 三青期 TG6 二白期 TW6 

大白期 BW1 银花期 HS1 金花期 GF1 

大白期 BW2 银花期 HS2 金花期 GF2 

大白期 BW3 银花期 HS3 金花期 GF3 

大白期 BW4 银花期 HS4 金花期 GF4 

大白期 BW5 银花期 HS5 金花期 GF5 

大白期 BW6 银花期 HS6 金花期 GF6 

1.2  仪器 

8890-5977B 型 GC-MS 气质联用仪（美国

Agilent 公司），MS105DU 型电子天平（瑞士 Mettler 

Toledo公司），MM400型球磨仪（德国Retsch公司）；

120 μm DVB/CAR/PDMS 萃取头（美国 Agilent 公

司），SPME AllowCond 型固相微萃取装置（瑞士

CTC Analytics AG 公司），Fiber Conditioning Station

型老化装置（瑞士 CTC Analytics AG 公司）。 

2  方法 

2.1  HS-SPME 条件 

固相微萃取条件参考 Wang 等[19]方法进行，部

分实验条件进行了优化。从−80 ℃冰箱中取出样品

进行液氮研磨，涡旋混合均匀，每个样本称取约 1 g

于顶空瓶中，分别加入饱和氯化钠溶液，10 μL 内

标溶液。在 100 ℃恒温条件下，震荡 5 min，使用

120 µm DVB/CAR/PDMS 萃取头插入样品顶空瓶，

顶空萃取 15 min，于 250 ℃下解吸 5 min。采样前

萃取头在 Fiber Conditioning Station 中加热老化 5 

min，每个样品重复 6 次。 

2.2  GC-MS 条件 

2.2.1  GC 条件  石英毛细管色谱柱：Agilent HP-5 

MS（250 μm×0.25 μm，30 m）；载气为高纯氦气（纯

度不小于 99.999%）；恒流体积流量 1.0 mL/min，进

样口温度 250 ℃，不分流进样，溶剂延迟 3.5 min。
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程序升温：40 ℃保持 3.5 min，以 10 ℃/min 升至

100 ℃，再以7 ℃/min升至 180 ℃，最后以25 ℃/min

升至 280 ℃，保持 5 min。 

2.2.2  MS 条件  离子源：电子轰击源（EI），离子

源温度 230 ℃，四级杆温度 150 ℃，质谱接口温度

280 ℃，电子能量 70 eV，扫描方式为全扫描模式

（SCAN），质量扫描范围 m/z 50～500。 

2.3  检索定性 

将各色谱峰对应的质谱图与 NIST 05、NIST 05s

标准谱库比对，结合保留指数（retention index，RI）

定性挥发性物质及其相对含量。 

2.4  数据分析 

采用 R 软件的内置统计 prcomp 函数对代谢物

含量数据归一化并进行PCA；使用R软件pheatmeap

包绘制热图，对不同样本的代谢物进行 HCA。 

3  结果与分析 

3.1  不同生长时期金银花挥发性物质的比较 

依照上述 GC-MS 条件对金银花挥发性成分进

行分析，得出的总离子流图见图 1。经质谱解析，

金银花 6 个不同发育时期中共分离鉴定出 260 个挥

发性成分，它们的峰面积之和占总峰面积的 99%以

上，可以反映金银花样品中挥发性成分的总体特征。 

通过 HS-SPME-GC-MS 与 RI 分析，共鉴定出 260

种挥发性物质，包含 14 种类型的挥发性物质：萜类

（44 种）、酮类（30 种）、醇类（17 种）、酯类（61

种）、烃类（25 种）、醛类（26 种）、酸类（4 种）、

醚类（3 种）、杂环类（31 种）、卤代烃（3 种）、

腈类（3 种）、酚类（4 种）、胺类（4 种）和其他

类（5 种）。 

将鉴定出的 260 种挥发性物质进行分类及相对

含量分析，结果表明（表 2），醛类、酯类、杂环类、 

 

图 1  金银花不同时期挥发性物质总离子流色谱图 

Fig. 1  GC-MS chromatogram of volatile components from 

different stages of Lonicerae Japonicae Flos 

酮类、萜类是金银花挥发性物质中最主要的 5 类，

占总含量的 80%～90%。醛类中的己醛、(E)-2-己醛、

苯乙醛和苯甲醛，酯类中的 3-甲基丁烷-2-基(E)-2-

甲基丁-2-烯酸酯、3,4-二甲基苯甲酸甲酯、十六酸

甲酯和乙酸芳樟酯，杂环类的异喹啉和 6-甲基- 

3(2H)-哒嗪酮，酮类的 2,5-二羟基-4-异丙基-2,4,6-

环庚三烯-1-酮和 1-二氢茚酮，萜类的甲基异冰片和

香叶醇在金银花中的相对含量较高。金银花样品中

部分挥发性物质相对含量高、香气阈值低且具有独

特的香型，对其香气有明显的贡献，如在天然具香

植物中普遍存在的香叶醇，多具有花香或具玫瑰的

自然香气[20]；乙酸芳樟酯有类似铃兰、薰衣草等香精

油的幽雅香气[21]；α-荜澄茄油烯具有柑橘样香气[22]，

己醛具有青味等。在检测出的 260 种物质中，有 204

种是 6 个金银花样品中的共有成分。其中，植物醇、

亚油酸、木蜡酸甲酯、亚麻酸甲酯、十六酸甲酯、

植酮、亚油酸甲酯、己醛、十四烷、(E)-2-庚烯醛等

几十种物质均在已有研究中被检测出来且相对含量

较高[2-3,8-9,23]，说明本研究检测到的挥发性成分具有

较好的代表性。 

醛类物质中，己醛随着金银花的生长呈先增加

后减少的趋势，(E)-2-己醛呈减少趋势，苯甲醛呈增

加趋势，苯乙醛呈先减少后增加趋势；酯类物质中，

3-甲基丁烷-2-基(E)-2-甲基丁-2-烯酸酯和乙酸芳樟

酯呈减少趋势，十六酸甲酯无规律可循；杂环类物

质中，异喹啉和 6-甲基-3(2H)-哒嗪酮呈先增加后减

少趋势；酮类物质中，2,5-二羟基-4-异丙基-2,4,6-

环庚三烯-1-酮呈先增加后减少趋势，1-二氢茚酮呈

先减少后增加趋势；萜类物质中，甲基异冰片呈先

增加后减少趋势，香叶醇呈先减少后增加趋势。综

上，不同生长时期金银花间挥发性成分种类与总量

变化无明显规律性。 

3.2  金银花挥发性物质的 PCA 分析 

PCA 常用来研究如何通过少数几个主成分来

揭示多个变量的内部结构，即从原始变量中通过少

数几个主成分来揭示多个变量的内部结构，即从原

始变量中导出少数几个主成分，使其尽可能多地保

留原始变量的信息，且彼此间互不相关，通常数学

上的处理就是将原来多个指标作线性集合，作为新

的综合指标[24]。通过 R 软件对 6 个金银花样品 260

个挥发性物质的相对含量进行 PCA。分析得到各主

成分的特征值、方差贡献率、累积方差贡献率见表

3。由表 3 可知，特征值大于 1 的共 15 个主成分， 

GF 
HS 
BW 
TW 
TG 
RB 

  5         10         15         20         25 

t/min 
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表 2  不同金银花样品挥发性物质种类及相对含量 

Table 2  Chemical categories and relative amounts of identified volatile compounds from Lonicerae Japonicae Flos 

种类 
相对百分含量/% 

RB TG TW BW HS GF 

醛 30.08±1.30 27.44±1.61 32.43±1.48 28.28±1.36 24.93±1.58 13.70±1.53 

酯 20.69±0.53 18.58±1.16 15.50±0.38 14.72±0.21 17.75±0.35 33.87±0.76 

杂环化合物 14.77±1.50 19.90±0.80 14.72±1.23 14.76±1.29 13.18±1.21 5.33±0.33 

酮 12.19±0.96 11.33±0.67 12.26±0.97 14.72±0.76 16.02±1.24 13.67±0.48 

烃 8.71±0.48 9.26±0.48 7.54±0.63 5.76±0.46 4.67±0.25 2.06±0.08 

萜 7.52±0.59 7.21±0.38 7.82±0.51 9.56±0.74 12.02±0.89 22.97±1.22 

酸 0.23±0.04 0.16±0.05 0.09±0.01 0.12±0.03 0.20±0.03 0.59±0.14 

醚 0.45±0.04 0.44±0.04 0.37±0.03 0.21±0.03 0.24±0.01 0.42±0.02 

卤代烃 0.11±0.02 0.17±0.02 0.14±0.02 0.17±0.01 0.13±0.02 0.08±0.01 

腈 — — —   ＜（0.01±0.00） 0.16±0.02 1.47±0.07 

酚 1.04±0.10 1.60±0.15 4.47±0.64 4.18±0.61 3.67±0.45 2.12±0.25 

醇 2.27±0.08 2.16±0.21 2.32±0.11 4.26±0.11 4.16±0.49 2.53±0.24 

胺 1.73±0.11 1.50±0.13 2.02±0.06 2.77±0.25 2.39±0.17 0.86±0.13 

其他 0.22±0.01 0.24±0.05 0.30±0.02 0.50±0.05 0.48±0.03 0.32±0.03 

表 3  主成分的方差贡献率 

Table 3  Variance contribution rates of principal components 

主成分 特征值 方差贡献率/% 累积贡献率/% 

PC1 11.64 52.14 52.14 

PC2 7.53 21.84 73.98 

PC3 3.91 5.89 79.87 

PC4 3.26 4.08 83.94 

PC5 2.65 2.70 86.65 

PC6 2.28 2.00 88.65 

PC7 2.14 1.76 90.41 

PC8 1.82 1.27 91.68 

PC9 1.66 1.06 92.74 

PC10 1.51 0.88 93.62 

PC11 1.41 0.76 94.38 

PC12 1.34 0.69 95.07 

PC13 1.32 0.67 95.74 

PC14 1.12 0.48 96.22 

PC15 1.05 0.43 96.64 

PC16 0.98 0.37 97.01 

总方差 86.65%的贡献率来自前 5 个主成分，其方差贡

献率依次为 52.14%、21.84%、5.89%、4.08%和 2.70%，

说明这 5 个主成分反映了金银花样品的绝大部分信

息。因此 6 个金银花样品检测出的 260 种物质降到 5

个不相关的主成分，成功达到了降维目的。 

由表 3 可知，第 1、2、3 主成分分别解释了总变

异的 52.14%、21.84%、5.89%。以 PC1、PC2 和 PC3

为三维坐标轴，绘制其因子负荷散点图，得到 260 种

金银花挥发性物质的三维因子载荷散点图（图 2）。 

图2反映了不同的挥发性物质对主成分的影响，PC1

中载荷较高的正影响挥发性物质主要有 α-卡迪诺、

十八醛、2-十五烷酮、反式 2,4-二甲基噻吩，S,S-

二氧化物、N-苄基甘氨酸乙酯；载荷较高的负影响

挥发性物质有 2-辛烯醛、2,4-戊二炔基-苯、1,3-二

氢-1-甲基-2H-苯并咪唑-2-酮。PC1 的差异主要集中

在杂环类物质。PC2 中载荷较高的正影响挥发性物

质主要有 (5R,8aR)-5-氢丙啶、磷氰基硫代二氟化

物、N,N,S-三甲基-4-氨基苯硫酚、3-乙基-1H-1,2,4-

三唑、2-乙基-1,3,2-二氧杂硼环烷-4-酮；载荷较高

的负影响挥发性物质主要有香叶醇、1-二氢茚酮、

香叶酸、3,4-二甲基苯甲酸甲酯、1-(3-乙氧基苯基)

丙酮。PC2 的主要差异集中在萜类和酮类物质。PC3

中载荷较高的正影响挥发性物质主要有奈洛利多 1、

2-丁基-2-辛醇、(R*,R*)-4-甲基-α-(1-甲基-2-丙烯基)-

苯甲醇、4-(1-甲基)苯酚、4-甲基苯甲酸环己酯；载荷

较高的负影响挥发性物质主要有正壬醛、十五烷、甲

酸 2-甲氧基苯酯、3,5-二甲氧基甲苯、2-己基-1-癸醇。

PC3 的差异主要集中在醇类物质。 

由图 3 可知，6 个不同生长时期的金银花品种

来看，PC1 得分最高的是 GF，PC2 得分最高的是

BW，PC3 得分最高的是 TW。6 个金银花样品可区

分为 4 类，其中 RB 和 TG 归为 1 个集群；TW 单独

归为 1 个集群，BW 和 HS 归为 1 个集群；GF 单独

归为 1 个集群同一个集群的金银花样品所含物质相

似，含有相似物质的金银花可以考虑混合采集应用

到后续的生产与加工中。 
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红色表示 PC1 中载荷较大的物质，蓝色表示 PC2 中载荷较大的物

质，橙色 PC3 中载荷较大的物质 

red is the heavy loading material in PC1, blue is the heavy loading 

material in PC2, orange is the heavy loading material in PC3 

图 2  金银花样品中 260 种挥发性物质的 3D 载荷散点图 

Fig. 2  3D loading plots derived from 260 volatile 

components of Lonicerae Japonicae Flos 

 
图 3  金银花样品主成分 3D 得分图 

Fig. 3  PCA 3D scores of Lonicerae Japonicae Flos 

3.3  金银花挥发性物质的聚类分析 

代谢物含量数据采用 unit variance scaling（UV）

归一化处理，通过 R 软件 pheatmap 包绘制热图，对

代谢物在不同样本间的积累模式进行 HCA，结果见

图 4。 

 

 

图 4  金银花样品的聚类热图 

Fig. 4  Hierarchical cluster analysis diagram of Lonicerae Japonicae Flos
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结果表明，6 个金银花样品可区分为 4 类，其

中 RB 和TG归为 1个集群；TW 单独归为 1 个集群，

BW 和 HS 归为 1 个集群；GF 单独归为 1 个集群。

主成分分析结果和积累分析结果一致，说明通过两

者的分析，均可对 6 个金银花样品进行分类。 

4  讨论 

本研究采用HS-SPME-GC-MS 法对 6 个不同发

育时期金银花的挥发性物质进行定性定量分析，供

试的6个金银花花样品共鉴定出260种挥发性物质，

其中包括萜类、酮类、醇类、酯类、烃类、醛类、

酸类、醚类、杂环类化合物、卤代烃、腈类、酚类、

胺类和其他类 14 种类型的挥发性物质。应用

GC-MS 技术，多人对金银花挥发油进行过分析研

究，如王玲娜等[9]用超声辅助石油醚提取法从“华

金 6 号”金银花中鉴定出 34 个化合物，其主要成分

为有机烃、酸、酯、酮类等化合物，含量较高的为

2-十七烷酮（19.15%）、邻苯二甲酸二丁酯（10.54%）、

2-十九烷酮（8.70%）、2,4-双-(1,1-二甲乙基)-苯酚

（5.55%），没有鉴定出萜类、醛类等成分；管仁伟

等[7]用水蒸气蒸馏法从“九丰一号”金银花中鉴定

出 49 个化合物，其中以烯醇类、酯类、烷烃类为主，

含量较高的为棕榈酸甲酯（13.99%）、抗坏血酸二

棕榈酸酯（7.22%）、亚麻酸甲酯（9.20%）、正二十

九烷（8.77%）。前人对金银花挥发油的提取鉴定无

论是从种类还是数量上都相对较少，这可能与金银

花品种或提取工艺有关。近年来，HS-SPME-GC-MS

法广泛应用于中药挥发油提取，但在金银花中应用

甚少，因此该实验采用 HS-SPME-GC-MS 法获得了

相对多的挥发油种类及数量，为金银花的挥发性成

分的研究和开发利用提供重要的依据。 

根据报道，本实验鉴定出金银花的 260 种挥发

性成分中，部分成分与蚜虫的趋化作用有关，如 1-

己醇、己醛、反式-2-己醛、水杨酸甲酯、甲基异己

烯基酮、苯甲醛、正辛醛、正壬醛等物质对蚜虫均

有不同程度的吸引作用[25-28]；2,6-壬二烯醛、L-α-

松油醇、香叶基丙酮等物质对蚜虫均具有不同程度

的趋避作用[29-30]，下一步可采取有针对性的措施来

培育抗蚜的金银花品种。 
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