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基于 Heracles NEO 超快速气相电子鼻麸炒白术炮制全过程气味变化识别
研究  
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摘  要：目的  建立麸炒白术 Atractylodis Macrocephalae Rhizoma 炮制全过程的定性判别模型，筛选出可以表征麸炒白术不

同炮制程度的气味成分。方法  制备麸炒白术饮片，不同时间点取样进行分析。采用 Heracles NEO 超快速气相电子鼻采集

气味图谱，与 Arochembase 数据库对比得到气味成分信息，结合峰面积分析气味成分的变化规律并进行化学计量学分析。 

结果  通过判别因子分析（discriminant factor analysis，DFA）、正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial least squares-

discriminant analysis，OPLS-DA）、层次聚类分析（hierarchical cluster analysis，HCA）等将麸炒白术炮制全过程样品成功分

为 4 类：生品、炮制不及、炮制成品和炮制太过。在炮制过程中，3-甲基十五烷、十二烷基丙酸酯、正辛基环己烷、1,3-二

硝基苯、8-甲基十五烷 5 个气味成分的峰面积占比较高，其中 1,3-二硝基苯在炮制全过程中峰面积呈降低趋势；3-甲基十五

烷从炮制不及到炮制成品的过程中峰面积呈增加的趋势，从炮制成品到炮制太过的过程中峰面积呈降低趋势；十二烷基丙酸

酯从生品到炮制不及和炮制成品到炮制太过的过程中峰面积呈降低趋势；正辛基环己烷、8-甲基十五烷从生品到炮制不及的

过程中峰面积呈降低趋势，从炮制不及到炮制成品的过程中峰面积呈增加趋势，从炮制成品到炮制太过的过程中峰面积呈降

低趋势，且上述 5 个气味成分的变量重要性投影值均大于 1。结论  Heracles NEO 超快速气相电子鼻能通过气味对麸炒白术

不同炮制程度样品进行定性判别，3-甲基十五烷、十二烷基丙酸酯、正辛基环己烷、1,3-二硝基苯及 8-甲基十五烷 5 个气味

成分的变化可作为麸炒白术不同炮制程度的判断依据。 
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Abstract: Objective  Establish a qualitative discriminant model for the whole process of Baizhu (Atractylodis Macrocephalae 

Rhizoma, AMR) stir-fried with wheat bran (wbAMR), and screen out the odor components that can characterize the different processing 

degrees wbAMR. Methods  AMR decoction pieces with different processing time were prepared by wheat bran stir-frying method. 

The odor spectrum was collected by ultra-high-speed gas phase electronic nose, and the odor component information was obtained by 

comparing with the Arochembase database. The variation of odor components was analyzed by peak area and chemometrics analysis 
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was carried out. Results  Through discriminant factor analysis (DFA), orthogonal partial least squares-discriminant analysis (OPLS-

DA), hierarchical cluster analysis (HCA), etc., the whole process samples of wbAMR were successfully divided into four categories: 

raw products, less processed, processed products and processed too much. The peak area of 1,3-dinitrobenzene showed a decreasing 

trend during the whole processing process. The peak area of 3-methylpentadecane showed an increasing trend from raw products to 

less processed, and the peak area showed a decreasing trend from processed products to processed too much. The peak area of dodecyl 

propionate decreased from raw products to less processed and from processed products to processed too much. The peak area of n-

octylcyclohexane and 8-methylpentadecane showed a decreasing trend from raw products to less processed products, an increasing 

trend from less processed products to processed products, and a decreasing trend from processed products to processed too much. And 

the variable importance projection values of the above five odor components were all greater than 1. Conclusion  Heracles NEO 

ultra-fast gas phase electronic nose can qualitatively distinguish the samples of different processing degrees of wbAMR by odor. The 

changes of 5 odor components of 3-methylpentadecane, dodecyl propionate, n-octylcyclohexane, 1,3-dinitrobenzene and 8-

methylpentadecane can be used as the basis for judging the different processing degrees of wbAMR. 

Key words: Atractylodis Macrocephalae Rhizoma stir-fried with wheat bran; ultra-fast gas phase electronic nose; qualitative 

discrimination; processing; odour component; 3-methylpentadecane; dodecyl propionate; n-octylcyclohexane; 1,3-dinitrobenzene; 8-

methylpentadecane; discriminant factor analysis; orthogonal partial least squares-discriminant analysis; hierarchical cluster analysis 
 

白术为菊科苍术属植物白术 Atractylodes 

macrocephala Koidz.的干燥根茎，是“浙八味”之一，

素有“十方九术”之称[1]，性温，味甘苦，具有健脾

益气、燥湿利水、止汗安胎之功效[2]。白术具有抗肿

瘤、抗菌、抗炎、抗抑郁、降血糖、镇痛、神经保

护和平衡肠道菌群的作用[3-5]。《中国药典》2020 年

版一部收载了生白术和麸炒白术 2 种饮片[6]。麸炒

白术较生白术具有更强的健脾益气的作用[7-8]。目

前，麸炒白术饮片的质量研究主要集中在内在成分

的定量分析方面[9-10]。而外观性状作为评价中药质

量的常用手段，仍停留在主观描述层面，主要通过

眼观、鼻闻、口尝等方式判断质量优劣，这难以控

制质量且缺乏客观性。 

气味是中药重要的性状特征，也是传统用于推

断药物性质的基本依据，随着对中药质量研究的深

入，化学成分被证实为中药防病治病的物质基础，

中药气味特征与所含化学成分密切相关，能直接反

映其内在质量[11-15]。《中国药典》2020 年版一部“麸

炒白术”项下规定，应“逸出焦香气”[6]，目前白术

炮制全过程的气味研究多是依靠经验丰富的专家或

者药工的感官判断，不可避免的会受到主观差异的

影响，且描述比较简单，不能客观体现麸炒白术的

焦香气。运用电子鼻对其气味进行定性鉴别可以避

免传统经验所带来的误差。 

超 快 速 气 相 电 子 鼻 （ ultra-fast gas phase 

electronic nose）具有灵敏度高、分析时间短、高通

量、实时检测等优点[16-17]。它能快速准确地检测分

析混合气体、液体或固体样品，分析、识别和检测

被测样品中的复杂气味和大多数挥发性成分，并给

予样品中挥发性成分的整体信息，也称“指纹”数

据[18-22]。因此应用电子鼻对药材气味的判别更接近

传统的经验鉴别，并有利于实现中药性状气味客观

化表达。目前，电子鼻技术已广泛用于多种药材的

分类鉴别，如高丽参、白术、党参等[23-25]，但是鲜

有将电子鼻运用到白术炮制全过程气味的研究。基

于此，本研究将通过 Heracles NEO 超快速气相电子

鼻采集白术炮制全过程的气味指纹图谱，并结合化

学计量学分析建立白术炮制全过程的定性判别模

型，通过各成分的变化规律及所占比例筛选出可用

于判断白术炮制程度变化的气味成分，从“气味”

维度对白术全过程质量识别进行了补充。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Heracles NEO 型超快速气相电子鼻，配备 PAL 

RSI 全自动顶空进样器，非极性色谱柱 MXT-5，中

极性色谱柱 MXT-1701，法国 Alpha MOS 公司；ME-

204E 型电子分析天平，精度 0.01 g，瑞士梅特勒托

利多集团；DFT-200 型手提式高速中药粉碎机，温

岭市林大机械有限公司；CGDC-750 型电磁炒药机，

杭州海善制药设备股份有限公司。 

1.2  试剂与药材 

正构烷烃 nC6 ～ nC16 混合对照品，批号

A10142930，购自美国 RESTEK 有限公司。5 批白

术生品（J～Z）购买于山东百味堂中药饮片有限公

司、河北春开制药有限公司、湖南衡岳中药饮片公

司、江西江中中药有限公司和浙江中医药大学中药

饮片公司用于方法建立；以及相同厂家所生产的白

术饮片（Sa～Se）和麸炒白术饮片（Fa～Fe）各 5 批
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用于方法验证，生品饮片与麸炒饮片一一对应，样

品信息如表 1 所示。经浙江中医药大学药学院葛卫

红教授鉴定，分别为菊科苍术属植物白术 A. 

macrocephala Koidz.干燥根茎的生品和炮制加工后

的麸炒品。 

2  方法与结果 

2.1  白术炮制全过程样品的制备 

将收集到的 5 批白术生品，均按浙江中医药大 

表 1  白术样品来源信息 

Table 1  Sample source information of Atractylodis Macrocephalae Rhizoma (AMR) 

样品原编号 产地 批号 生产公司 样品类型 代号 自制样品编号/来源 

JZ-sp 安徽亳州 200413 江西江中中药饮片有限公司 生品 J J1～J6、J10～J13 

CK-sp 安徽 191201112 河北春开制药股份有限公司 生品 H H1～H6、H10～H13 

BWT-sp 浙江 200501 山东百味堂饮片中药有限公司 生品 S S1～S6、S10～S13 

HY-sp 浙江 19062613 湖南衡岳中药饮片有限公司 生品 N N1～N6、N10～N13 

ZZD-sp 浙江 200401 浙江中医药大学中药饮片有限公司 生品 Z Z1～Z6、Z10～Z13 

BZYP-7 浙江 190401 山东百味堂中药饮片有限公司 生品  Sa 市售 

BZYP-12 四川 190501 四川康泉堂中药饮片有限公司 生品 Sb 市售 

BZYP-17 浙江 190301 山东百味堂中药饮片有限公司 生品 Sc 市售 

BZYP-19 安徽 201811002 陇西奇正药材有限责任公司 生品 Sd 市售 

BZYP-42 安徽 190502 安顺市宝林科技中药饮片有限公司 生品 Se 市售 

FCBZYP-16 浙江 190401 山东百味堂中药饮片有限公司 麸炒品 Fa 市售 

FCBZYP-37 四川 190501 四川康泉堂中药饮片有限公司 麸炒品 Fb 市售 

FCBZYP-36 浙江 190301 山东百味堂中药饮片有限公司 麸炒品 Fc 市售 

FCBZYP-23 安徽 201811002 陇西奇正药材有限责任公司 麸炒品 Fd 市售 

FCBZYP-39 安徽 190502 安顺市宝林科技中药饮片有限公司 麸炒品 Fe 市售 
 

学中药饮片有限公司麸炒白术炮制工艺进行炮制。

具体工艺：先将炒药锅预热（185 ℃），将蜜麦麸撒

入热锅内，待冒烟时加入白术 30 kg 炒炙 13 min（白

术-蜜麦麸 10∶1），筛去麸皮，摊凉。炮制过程中分

别于第 1、2、3、4、5、6、10、11、12、13 分钟取

样，每次取样量 0.5 kg 左右。 

自制样品编号如下：以批号 200501 样品为例，

分别编号为 S1～S6、S10～S13，由浙江中医药大学

中药饮片有限公司质量负责人钱敏副主任中药师依

据炮制后药材性状判定，以 S1～S5 作为炮制不及

样品，S6 作为麸炒成品，S10～S13 作为炮制太过

样品。其余 4 批样品类似处理，结果见表 1。 

2.2  白术供试品的制备 

取白术炮制全过程样品粉碎，过三号筛（50

目），密封保存于铝箔袋中备用。 

2.3  白术气味检测方法的建立 

2.3.1  孵化温度考察  精密称定样品 2.0 g，孵化时

间 20 min，捕集温度 45 ℃，进样体积 5.000 mL，

考察孵化温度 40、50、60、70、80 ℃。最终得出，

80 ℃时色谱峰峰形良好，因此，选取 80 ℃作为本

实验的孵化温度。 

2.3.2  孵化时间的考察  精密称定样品 2.0 g，孵化

温度 80 ℃，捕集温度 45 ℃，进样体积 5.000 mL，

考察孵化时间 5、10、15、20、25 min。最终得出，

20 min 时色谱峰趋于饱和，因此，选取 20 min 作为

本实验的孵化时间。 

2.3.3  称样量考察  进样体积 5.000 mL，孵化温度

80 ℃，孵化时间 20 min，捕集温度 45 ℃，考察样

品用量 1.0、2.0、3.0、4.0、5.0 g。最终得出，称样

量 2.0 g 后，色谱峰无明显变化，因此，选取 2.0 g

作为最优的称样量。 

2.3.4  进样体积考察  精密称定样品 2.0 g，孵化温

度 80 ℃，孵化时间 20 min，捕集温度 45 ℃，考察

进样体积 1.000、2.000、3.000、4.000、5.000 mL。

最终得出，进样体积为 5.000 mL 时，色谱峰趋于饱

和，因此，选取 5.000 mL 作为本实验的进样体积。 

2.3.5  捕集温度考察  精密称定样品 2.0 g，孵化温

度 80 ℃，孵化时间 20 min，进样体积 5.000 mL，

考察捕集温度 35、40、45、50、55 ℃。最终得出，

捕集温度为 55 ℃时，色谱峰数目无明显变化，峰

面积趋于饱和，峰形良好，因此，选取 55 ℃作为本

实验的捕集温度。 

2.4  电子鼻检测参数确定 

进行单因素考察后，最终确定 Heracles NEO 超

快速气相电子鼻的检测条件为样品用量 2.0 g，孵化

温度 80 ℃，孵化时间 20 min，进样体积 5.000 mL，
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捕集温度 55 ℃。电子鼻检测参数如表 2 所示。 

对通过单因素考察而确定的检测方法进行精密

度、重复性和稳定性考察，以 MXT-5 柱中峰面积最

大的 4 个色谱峰作为参照峰，分别为峰 16、19、22、

26，计算 4 个参照峰峰面积和保留时间的 RSD 值。 

表 2  电子鼻检测参数 

Table 2  Electronic nose experimental parameters 

条件 参数 条件 参数 

样品瓶 20 mL 捕集阱初始温度 55 ℃ 

样品量 2.0 g 捕集阱分流速率 10 mL∙min−1 

进样体积 5.000 mL 捕集持续时间 50 s 

孵化温度 80 ℃ 捕集阱最终温度 20 ℃ 

孵化时间 20 min 柱温初始炉温 50 ℃ 

注射速度 125 μL∙s−1 柱温的程序升温 3.0 ℃∙s−1至 170 ℃， 

  方式 1.5 ℃∙s−1至 250 ℃， 

   保持 25 s 

注射持续时间 45 s 采集时间 120 s 

进样口温度 200 ℃ FID 增益 12 

进样口压力 57 kPa / / 

“/”表示无该信息 

“/” indicates no such information 

2.5  方法学考察 

2.5.1  精密度考察   取同一供试品粉末（批号

200413）2.0 g，置 20 mL 顶空进样瓶中，加盖密封，

置自动进样器上，连续进样 6 次，按“2.4”项下方

法检测分析。4 个色谱峰的峰面积 RSD 值分别为

3.63%、2.87%、4.16%、3.62%，均小于 5.00%，保

留时间 RSD 值分别为 0.10%、0.12%、0.13%、0.18%，

均小于 1.00%，表明仪器精密度良好。 

2.5.2  重复性考察  取同一批样品（批号 200413），

按“2.2”项下方法制备 6 份供试品粉末，分别精密

称定粉末 2.0 g，置 20 mL 顶空进样瓶中，加盖密

封，置自动进样器上，按“2.4”项下方法检测分析。

4 个色谱峰的峰面积 RSD 值分别为 4.00%、4.80%、

3.41%、3.29%，均小于 5.00%，保留时间 RSD 值分

别为 0.09%、0.10%、0.11%、0.11%，均小于 1.00%，

表明该方法重复性良好。 

2.5.3  稳定性考察   取同一供试品粉末（批号

200413）2.0 g，置 20 mL 顶空进样瓶中，加盖密封，

置自动进样器上。分别于 0、2、4、8、12、24 h，

按“2.4”项下方法检测分析。4 个色谱峰的峰面积

RSD 值分别为 2.09%、3.80%、4.02%、4.31%，均

小于 5.00%，保留时间 RSD 值分别为 0.17%、0.20%、

0.21%、0.30%，均小于 1.00%，表明供试品粉末在

制备后 24 h 内稳定性良好。 

2.6  白术电子鼻检测 

取 2.0 g 样品放入 20 mL 样品瓶中，加盖密封，

按“2.4”项下 Heracles NEO 最佳检测条件，平行制

备 2 个样品，每个样品重复测定 2 次。 

2.7  数据分析 

电子鼻信息的采集是通过记录 MXT-5 柱子上

的气味色谱图。采用正构烷烃标准溶液（nC6～nC16）

进行校准，将保留时间转换为 Kovats 保留指数后，

经 AroChemBase 数据库得出定性结果。同时，运用

DFA 的统计方法对数据进行处理，将自制的炮制全

过程饮片作为预测模型，将收集到的市售白术饮片

与麸炒白术饮片各 5 批作为预测集，输入数据模型

中进行预测。并结合化学计量学分析筛选出麸炒白

术炮制程度变化的指标成分。 

2.8  白术炮制过程气味变化分析 

作为一种新型的快速气味分析仪，Heracles NEO

超快速气相电子鼻可以模仿人类的嗅觉，提供挥发

性成分的感官信息。将白术炮制全过程样品的气相

MXT-5 色谱叠加图及炮制前后镜像图对比（图 1、2），

结合 Arochembase 数据库信息，得到定性分析结果 
 

 

图 1  MXT-5 气味指纹图谱叠加图 

Fig. 1  MXT-5 odor fingerprint overlay map 
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1-2-甲基丙醛  2-2-甲基戊烷  3-乙烷  4-二环戊烷  5-环己烷  6-2-乙醇  7-2-甲基乙醛  8-1,1,2,2-四氯乙烷  9-月桂烯  10-4-羟基-5-甲基-

3(2H)-呋喃酮  11-戊酸戊酯  12-γ-壬内酯  13-3-甲替啶烷  14-1,3-二硝基苯  15-α-紫罗兰酮  16-正辛基环己烷  17-十五烷  18-α-蛇床烯  

19-8-甲基十五烷  20-5-甲基十五烷  21-4-十一烷醇化物  22-3-甲基十五烷  23-十六烷  24-四氯间二甲苯  25-正癸苯  26-十二烷基丙酸酯  

27-丁草胺 

1-2-methylpropanal  2-2-methylpentane  3-ethane  4-dicyclopentane  5-cyclohexane  6-2-ethanol  7-methylacetaldehyde  8-1,1,2,2-

tetrachloroethane  9-myrcene  10-4-hydroxy-5-methyl-3(2H)-furanone  11-amyl valerate  12-γ-nonalatone  13-3-meth perimidine alkane  14-1,3-

dinitro-benzene  15-α-ionone  16-N-octylcyclohexane  17-pentadecoulde  18-α-cnidium  19-8-methylpentadecoulde  20-5-methylpentadecoulde  

21-4-undecoulde alcoholate  22-3-methylpentadecoulde  23-hexadecoulde  24-tetrachlorom-xylene  25-N-decylbenzene  26-dodecyl propionate  

27-butachlor 

图 2  白术 (批号 200501) 生品与麸炒成品色谱图 (MXT-5 色谱柱) 

Fig. 2  Chromatographic diagram of raw and bran fried products of AMR (batch 200501) (MXT-5 chromatographic column) 

及峰面积变化情况（表 3）。白术炮制全过程样品中

可能含有的气味成分峰面积变化汇总见（表 4）。

S1～S6、S10～S13 为分别于第 1、2、3、4、5、6、

10、11、12、13 分钟的过程取样。结合以上图表内

容可知，峰 7 在生品到成品过程中均未检出该成分，

峰 11 在成品中未检出该成分；峰 14 在炮制全过程

中峰面积呈降低趋势；峰 18、24 从生品到炮制不及

的过程中峰面积呈降低趋势；峰 2、4、10 从炮制不

及到炮制成品的过程中峰面积呈增加趋势；峰 20 从

炮制成品到炮制太过的过程中峰面积呈降低趋势；

峰 3、27 从生品到炮制不及的过程中峰面积呈降低

趋势，从炮制不及到炮制成品的过程中峰面积呈增 
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表 3  白术气味物质基础及感官描述信息 (MXT-5 柱) 

Table 3  AMR odor material basis and sensory description information (MXT-5 column) 

峰号 tR/s RI 分子式 
样品（峰面积） 

可能存在的化合物名称 气味信息 
生品 不及 成品 太过 

1 15.83 515 C4H8O + + ↓* ↑* 2-甲基丙醛 醛基；烘焙马铃薯；燃烧；植物的； 

         新鲜；水果；绿色；麦芽；辛辣的； 

         尖锐的；辣；烤的 

2 17.72 564 C6H14 + + ↑*  2-甲基戊烷 / 

3 18.72 590 C6H14 + ↓* ↑* + 乙烷 烷烃；大气；汽油；煤油 

4 21.79 656 C6H12 + + ↑* + 二环戊烷 汽油 

5 22.23 665 C6H12 + ↓* ↑* ↓* 环己烷 氯仿 

6 30.06 803 C6H14O + + + + 2-乙醇 香油；大气；水果；天竺葵；柠檬； 

         金属；霉味；塑料；愉悦的；树脂； 

         肥皂；辣；甜的；木头味 

7 35.34 889 C7H14O − − − + 2-甲基乙醛 桔子；绿色；薄荷味；辣；萜烯的； 

         松脂；木头味 

8 37.37 922 C2H2Cl4 + + + ↑* 1,1,2,2-四氯乙烷 氯仿；辛辣的；甜的 

9 41.92 998 C10H16 + ↓* ↑* ↓* 月桂烯 香油；大气；水果；天竺葵；柠檬； 

         金属；霉味；塑料；愉悦的；树脂； 

         肥皂；辣；甜的；木头味 

10 44.48 1043 C5H6O3 + + ↑* + 4-羟基-5-甲基-3(2H)-呋喃酮 香油；糖果；焦糖；棉花糖；甜的 

11 52.08 1173 C10H20O2 + ↓* − + 戊酸戊酯 水果 

12 63.74 1365 C9H16O2 + + ↑* ↓* γ-壬内酯 椰子；奶油的；水果；油腻的；桃子； 

         强烈的；甜的；蜡色的；木头味 

13 64.84 1382 C14H30 + + ↑* ↓* 3-甲替啶烷 / 

14 67.55 1425 C6H4N2O4 + ↓* ↓* ↓* 1,3-二硝基苯 / 

15 68.47 1439 C13H20O + ↓* + ↓* α-紫罗兰酮 香油；雪松；植物的；水果；鸠尾草； 

         甜的；热带；紫罗兰；温暖的；木头味 

16 69.42 1454 C14H28 + ↓* ↑* ↓* 正辛基环己烷 / 

17 71.70 1490 C15H32 + ↓* + ↓* 十五烷 烷烃；杂醇；绿色（轻度） 

18 72.72 1506 C15H24 + ↓* + + α-蛇床烯 琥珀；橙；胡椒 

19 73.86 1524 C16H34 + ↓* ↑* ↓* 8-甲基十五烷 / 

20 74.75 1538 C16H34 + + + ↓* 5-甲基十五烷 / 

21 75.99 1557 C11H20O2 + ↓* + ↓* 4-十一烷醇化物 / 

22 76.96 1573 C16H34 + + ↑* ↓* 3-甲基十五烷 / 

23 78.79 1602 C16H34 + ↓* + ↓* 十六烷 烷烃；水果；杂醇；无味的；甜的 

24 80.46 1628 C8H6Cl4 + ↓* + + 四氯间二甲苯 / 

25 82.04 1653 C16H26 + ↓* ↑* ↓* 正癸苯 / 

26 85.38 1706 C15H30O2 + ↓* + ↓* 十二烷基丙酸酯 植物的；水果；葡萄酒 

27 110.05 2095 C17H26ClNO2 + ↓* ↑* + 丁草胺 模糊的；甜的 

“RI”表示保留指数；“+”表示检出成分，“−”表示未检出成分；“↑*”表示与上一炮制程度相比，峰面积显著增加，“↓*”表示与上一炮

制程度相比，峰面积显著降低；“/”表示未识别出气味信息 

“RI” represents retention index; “+” indicates the detected component, “−” indicates that the component is not detected; “↑*” indicates that the peak area 

is significantly increased compared with the previous processing degree, “↓*” indicates that the peak area is significantly reduced compared with the 

previous processing degree; “/” indicates that the odor information is not identified 
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表 4  白术中色谱峰峰面积 (MXT-5 柱) 

Table 4  Chromatographic peak areain AMR (MXT-5 column) 

峰号 
峰面积 

生品 S1 S2 S3 S4 S5 S6 S10 S11 S12 S13 

1 33 011.24 26 563.44 33 487.58 44 758.91 33 419.42 38 037.52 20 369.24 − 121 690.86 141 567.24 112 783.66 

2 6 760.99 − − 6 514.97 6 647.64 7 968.68 11 063.60 − 73 744.72 85 603.29 96 183.24 

3 38 884.65 13 646.74 16 190.44 16 457.26 14 166.24 23 973.94 38 040.40 − − 37 460.73 49 650.76 

4 30 302.42 22 704.51 27 478.57 30 382.43 36 508.21 33 433.73 41 812.06 131 997.39 98 394.58 80 894.10 52 710.90 

5 15 976.72 8 391.84 11 997.04 11 364.65 11 801.93 16 375.77 20 908.24 176 410.86 155 186.39 180 629.36 235 682.58 

6 11 569.49 8 971.70 9 942.84 7 562.44 13 459.59 9 837.33 9 514.16 11 244.34 13 196.64 27 425.33 19 276.16 

7 − − − − − − − − 8 384.70 11 996.39 8 279.06 

8 15 766.82 − − − − 12 595.05 10 992.36 112 001.26 291 393.74 565 551.88 602 496.87 

9 11 803.54 6 582.72 7 889.07 11 552.64 11 058.52 8 634.05 13 725.39 10 384.76 9 380.06 13 088.03 8 971.52 

10 7 059.75 8 312.96 − 7 197.80 12 188.59 10 219.05 15 707.91 22 838.59 16 998.61 25 182.75 8 338.92 

11 16 824.44 10 722.54 10 421.77 − − − − 6 696.37 8 610.11 6 945.18 − 

12 67 938.90 67 058.16 65 768.88 83 750.52 69 489.82 90 246.74 91 492.33 67 299.16 81 375.51 72 298.87 79 494.99 

13 25 760.24 8 583.49 22 924.86 6 689.13 − − 42 825.82 7 508.76 − 26 602.65 11 388.42 

14 193 729.72 16 398.33 152 796.85 18 997.56 12 787.44 12 143.33 183 286.86 21 139.21 11 093.83 121 957.06 35 115.96 

15 138 084.77 34 375.48 40 155.68 64 347.39 40 808.83 35 350.20 59 977.45 9 519.80 13 537.02 22 767.02 16 723.37 

16 663 589.06 349 546.08 504 980.36 402 722.19 469 864.13 318 798.28 639 098.67 295 927.82 326 102.15 383 969.61 592 901.62 

17 99 457.30 53 240.76 73 792.41 100 597.14 70 024.79 67 511.31 92 355.53 43 817.84 33 414.29 34 476.87 43 102.23 

18 39 267.08 17 997.92 17 733.38 26 540.20 18 158.41 16 606.24 17 552.04 6 723.42 − − − 

19 300 107.72 151 890.32 211 139.31 299 237.92 239 996.58 233 826.44 324 798.82 177 594.88 170 276.34 134 166.55 197 763.83 

20 13 253.00 − − 31 175.93 17 184.35 19 678.47 14 169.87 8 997.79 − 7 297.57 10 737.90 

21 22 548.78 12 622.37 16 408.03 17 683.20 16 345.58 13 704.39 15 824.65 10 853.57 9 199.42 8 804.45 10 998.46 

22 451 183.54 275 271.76 454 409.33 422 020.19 561 298.81 336 621.73 635 174.31 329 191.14 325 255.30 193 456.16 312 276.15 

23 57 648.35 34 170.34 52 789.08 34 290.68 46 555.46 23 979.31 39 008.69 25 409.58 19 742.59 19 840.07 17 055.11 

24 32 225.45 22 026.44 26 185.57 22 665.53 23 345.22 20 314.88 24 116.88 20 117.01 17 228.84 18 986.69 24 368.03 

25 21 647.08 16 822.11 19 025.67 15 215.65 16 082.16 13 339.12 18 987.49 13 689.47 12 278.54 12 728.09 14 958.00 

26 657 401.58 319 449.01 648 548.20 324 328.99 510 585.20 206 896.00 531 524.57 232 602.34 175 875.83 176 184.95 102 161.11 

27 10 694.84 8 446.25 9 833.84 8 123.31 9 308.83 9 238.78 11 055.00 10 656.43 9 589.38 11 953.22 8 038.90 

“−”表示峰面积＜1000 或未检出 

“−” indicates the peak area < 1000 or not detected 

加趋势；峰 15、17、21、23、26 从生品到炮制不及

和炮制成品到炮制太过的过程中峰面积均呈降低趋

势；峰 12、13、22 从炮制不及到炮制成品的过程中

峰面积呈增加趋势，从炮制成品到炮制太过的过程

中峰面积呈降低趋势；峰 5、9、16、19、25 从生品

到炮制不及和炮制成品到炮制太过的过程中峰面积

均呈降低趋势，从炮制不及到炮制成品的过程中峰

面积呈增加趋势，其中峰 9 月桂烯具有甜香脂气味，

初步推测为白术炮制过程中的焦香气味来源；峰 1、

8 从炮制成品到炮制太过的过程中，峰面积呈增加

趋势，其中峰 1 中醛基具有焦味[27]，初步推测为焦

味主要来源，后期还需实验验证。 

2.9  化学计量学分析 

2.9.1  判别因子分析（discriminant factor analysis，

DFA）  DFA 是一种在主成分分析基础上扩大组间

差异、减少组内差异的方法。本研究采用 Heracles 

Neo 超快速气相电子鼻自带软件 Alphasoft 11.0 软

件进行化学计量学分析。对白术生品及其麸炒品进

行 DFA 分析，结果见图 3，白术生品及炮制不及、

炮制成品和炮制太过样品能明显分为 4 个区域，生
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品白术集中在第 4 象限，炮制不及样品集中在第 1、

4 象限，麸炒成品集中在第 1 象限，炮制太过样品

集中在第 3 象限，按照逆时针顺序进行依次分布，

符合炮制变化趋势。从图中可知，判别因子 1（DF1）

的贡献度为 91.911%，判别因子 2（DF2）的贡献度

为 6.413%，二者累积贡献度为 98.324%，表明

Heracles NEO 超快速气相电子鼻技术可以快速鉴别

白术炮制全过程样品，且区分效果显著。 

2.9.2  DFA 模型预测  在 DFA 模型的基础上，将

用于方法验证的生品白术饮片与麸炒白术饮片各 5

批作为预测集，采用“2.9.1”项下建立的 DFA 模型

对此 10 批样品（Sa～Se、Fa～Fe）进行预测，预测

图见图 4，2 批生品白术饮片（Sb、Se）落入 DFA

模型的生品范围内，3 批生品白术饮片（Sa、Sc、

Sd）落入未知区域，2 批麸炒白术饮片（Fa、Fb）

落入 DFA 模型的炮制不及范围内以及 3 批麸炒白

术饮片（Fc、Fd、Fe）落入 DFA 模型的炮制成品范

围内。 

 

图 3  4 类不同炮制程度白术样品 DFA 图 

Fig. 3  DFA of four different processed degree AMR samples 

 

图 4  市售白术样品预测图 

Fig. 4  Prediction diagram of commercial AMR samples 

虽然 2 批麸炒白术饮片未落入炮制成品范围

内，但是可以和生品明显区分开，预测出是炮制后

样品，说明建模较好。分析 2 批麸炒白术饮片未落

入对应范围的原因，可能是由于饮片购买自不同饮

片公司，炮制工艺不同，对麸炒成品的判断不同，

或者是样品在贮藏和运输过程中气味发生略微变化

所致。 

2.9.3  正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial 

least squares-discriminant analysis ， OPLS-DA ）  

OPLS-DA 为偏最小二乘-判别分析（partial least 

squares- discriminant analysis，PLS-DA）的扩展。相

比于 PLS-DA，该方法可以在不降低模型预测能力

的前提下，有效减少模型的复杂性和增强模型的解

释能力，从而最大程度诠释组间差异[26]。 

以生品白术与麸炒白术的 27 个气味色谱峰峰

面积为变量，采用 SIMCA 14.1 软件进行 OPLS-DA。

结果显示，模型解释率（RY
2）为 0.967，模型预测

率（Q2）为 0.573，均大于 0.5，表明模型具有良好

的解释率和可靠性。不同样品点之间的距离反应不

同样品间存在特异性差异的程度，生品白术与炮制

成品均位于第 1 象限，炮制不及样品位于第 4 象限，

炮制太过样品位于第 2 象限与第 3 象限，表明生品
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到炮制不及与炮制成品到炮制太过阶段，气味发生

了显著性的变化，而生品与炮制成品的气味信息较

为相似，气味变化趋于稳定。结果见图 5。 

 

S、Z-生品  S1～S5-炮制不及  S6、Z6-炮制成品  S10～S13-炮

制太过 

S, Z-raw products  S1 — S5-poor processing  S6, Z6-finished 

products  S10—S13-excessive processing 

图 5  4 类不同炮制程度白术样品 OPLS-DA 图 

Fig. 5  OPLS-DA of four different processed degree AMR 

samples 

2.9.4  变 量 重 要 性 投影 （ variable importance 

projection，VIP）  VIP 值大于 1 被认为是对分类贡

献较大的变量[28]。结果显示，3-甲基十五烷、1,1,2,2-

四氯乙烷、十二烷基丙酸酯、正辛基环己烷、1,3-二

硝基苯、环己烷、8-甲基十五烷的 VIP 值均大于 1，

提示这 7 个气味成分是影响白术饮片气味的差异标

志物。其中 1,1,2,2-四氯乙烷、环己烷的峰面积占比

较低，因此可将 3-甲基十五烷、十二烷基丙酸酯、

正辛基环己烷、1,3-二硝基苯、8-甲基十五烷作为判

断麸炒白术炮制程度变化的指标成分。结果见图 6，

横坐标指峰号，纵坐标指 VIP 值。 

2.9.5  层次聚类分析（hierarchical cluster analysis，

HCA）  对白术炮制全过程的 27 个气味色谱峰峰

面积信息值进行系统聚类分析，结果显示，生品及

炮制不及、炮制成品及炮制太过均能单独聚为一类。

HCA 结果与 OPLS-DA 结果相符，结果见图 7。 

3  讨论 

本研究采用 Heracles Neo 超快速气相电子鼻技 

 

图 6  白术 27 个气味色谱峰的 VIP 值 

Fig. 6  VIP value of 27 odor chromatographic peaks of AMR 

术对不同炮制程度的白术粉末样品采集色谱数据，

进行 Kovats 保留指数定性及化学计量学分析，建立

了麸炒白术炮制全过程的定性判别模型。该模型弥

补了传感器型电子鼻不能对白术成分定性的劣势，

它能快速获取目标物的气相色谱信息。使用电子鼻

代替人类嗅觉系统，能够将传统鉴别经验转化为客

观数据，有利于气味的客观化和整体化[29]。 

Heracles Neo 超快速气相电子鼻具有 2 根极性

存在差异的色谱柱（10 m×180 μm），即 MXT-5（低

极性，固定液膜厚 0.4 μm）和 MXT-1701（中极性，

固定液膜厚 0.4 μm），一次注射进样，双柱同时分

析，谱图同时呈现 2 根色谱柱的分离结果。通过对

白术炮制全过程样品的气相色谱信息进行了对比分

析，结果表明 MXT-5 柱的分离效果优于 MXT-1701 
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S、Z-生品  S1～S5-炮制不及  S6、Z6 炮制成品  S10～S13-炮制太过 

S, Z-raw products  S1—S5-poor processing  S6, S6-finished products  S10—S13-excessive processing 

图 7  白术样品色谱信息聚类树状图 

Fig. 7  Cluster tree diagram of chromatographic information of AMR samples 

柱，故选择 MXT-5 柱的峰面积结果进行统计分析，

推测出白术焦香气味和焦味的主要色谱峰来源。白

术气味的定性分析结果表明，可能存在的化合物大

多为烷烃类化合物，仅月桂烯为挥发油成分，这些

化合物的感官信息主要被描述为“香油、糖果、水

果、霉味、甜的、树脂”。但是并未发现苍术酮和白

术内酯类成分，由此可知，电子鼻技术不能对白术

化学成分进行准确的测定。 

在炮制全过程中，白术焦香气味特征峰环己烷、

月桂烯、γ-壬内酯、3-甲替啶烷、正辛基环己烷、8-

甲基十五烷、正癸苯的峰面积呈先增加后降低的趋

势，峰面积总体在炮制 6 min 时达到最大值，这提

示白术的炮制时间不宜过长，时间过长会使麸炒白

术的焦香气消失。此外，随着炮制时间的增加，白

术焦味来源特征峰 2-甲基丙醛、1,1,2,2-四氯乙烷的

峰面积在炮制太过中峰面积显著性增加，而 2-甲基

丙醛吸入过多可造成中毒，且对眼睛有刺激性，

1,1,2,2-四氯乙烷属于 2 类致癌物质，这也提示了白

术的炮制时间不宜过长。故将白术的麸炒时间设定

为 6 min 达到最佳。 

DFA 定性预测结果表明，2 批麸炒白术饮片分

布于炮制不及范围，推测的原因有：（1）气味略差

于本研究所建立的麸炒白术气味模型；（2）药材来

源于不同饮片公司，炮制工艺不同，故对麸炒成品

的判断不同；（3）样品在贮藏或运输过程中气味发

生略微变化，故落于模型范围外。OPLS-DA 与 HCA

均可以有效区分不同炮制程度的麸炒白术。结果显

示，随着炮制时间增加，麸炒白术的气味发生了明

显变化，这为辨别不同炮制时间麸炒白术提供了科

学依据。此外 3-甲基十五烷等 7 个成分的 VIP 值均

大于 1，且 3-甲基十五烷、十二烷基丙酸酯、正辛

基环己烷、1,3-二硝基苯、8-甲基十五烷峰面积占比

较高，是影响白术气味的差异标志物，结合气味变

化分析结果，提示 3-甲基十五烷、十二烷基丙酸酯、

正辛基环己烷、1,3-二硝基苯、8-甲基十五烷可作为

判断麸炒白术炮制程度变化的指标成分。 

本研究建立了白术炮制全过程的定性判别模

型，通过对 5 批炮制全过程样品的气味物质峰面积

分析，筛选出了 3-甲基十五烷等 5 个气味成分可用

于判断不同炮制程度的白术。虽然电子鼻技术还不

能对炮制特征性成分建立定量模型，但其建立的定

性模型可从“气味”维度对白术炮制全过程质量识

别进行补充，具有良好的应用前景。 
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