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摘  要：目的  探索瑞香狼毒 Stellera chamaejasme 醋制前、后颜色与气味差异，为瑞香狼毒及其醋制品质量评价提供科学

依据。方法  以生、醋瑞香狼毒为研究对象，采用分光测色计测定色度值，采用气相色谱-离子迁移谱（gas chromatography-

ion mobility spectrometry，GC-IMS）测定挥发性有机物，结合 t检验、相似度评价、主成分分析（principal component analysis，

PCA）、层次聚类分析（hierarchical cluster analysis，HCA）、正交偏最小二乘-判别分析（orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis，OPLS-DA）、变量重要性投影（variable importance projection，VIP）等多元统计方法，系统地比较瑞香狼毒醋制前、

后颜色与气味的差异。结果  醋制后瑞香狼毒明亮度值（L*）与总色度值（E*）显著降低（P＜0.01），红绿色度值（a*）与

黄蓝色度值（b*）明显增加（P＜0.05、0.01），颜色由浅黄向红褐色转变。GC-IMS共鉴定出 51种挥发性有机物，包括醛类、

醇类、酯类、酮类等，其中酸类成分相对含量由 15.65%升至 50.51%，酯类由 5.38%增至 6.18%，而醇类、醛类、芳香烃等

显著减少（P＜0.01）。多元统计分析表明，瑞香狼毒醋制前、后存在显著差异，PCA、HCA、OPLS-DA 均可将生品与醋制

品分为 2类，VIP分析筛选出乙酸、异硫氰酸烯丙酯、1-羟基-2-丙酮、3-羟基-2-丁酮、正戊醛、丁苯等 8个标志性差异成分。

结论  瑞香狼毒醋制后颜色与气味差异显著，分光测色计与 GC-IMS结合化学计量学方法可客观量化其变化特征，为建立瑞

香狼毒醋制品质量标准及临床精准用药提供数据支持。 
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Abstract: Objective  To explore the differences in color and odor of Stellera chamaejasme (SC) before and after vinegar processing, 

and provide a scientific foundation for the quality assessment of SC and its vinegar-processed products. Methods  Using raw and 

vinegar-processed SC as the research objects, the chromaticity values were measured with a spectrophotometer, and the volatile organic 

compounds were determined by gas chromatography-ion mobility spectrometry (GC-IMS). The differences in color and odor of SC 

before and after vinegar processing were systematically compared through multiple statistical approaches, including the t-test, 
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similarity evaluation, principal component analysis (PCA), hierarchical cluster analysis (HCA), orthogonal partial least squares-

discriminant analysis (OPLS-DA), and variable importance projection (VIP) analysis. Results  After vinegar processing, the lightness 

value (L*) and total chromaticity value (E*) of SC significantly decreased (P < 0.01), while the red-green value (a*) and yellow-blue 

value (b*) significantly increased (P < 0.05, 0.01, respectively), and the color transformed from light yellow to reddish-brown. A total 

of 51 volatile organic compounds were identified by GC-IMS, including aldehydes, alcohols, esters, ketones, etc. The relative content 

of acid components rose from 15.65% to 50.51%, and the content of esters increased from 5.38% to 6.18%, while alcohols, aldehydes, 

aromatic hydrocarbons, etc. significantly decreased (P < 0.01). Multivariate statistical analyses demonstrated that there were significant 

differences between raw and vinegar-processed SC. Both PCA, HCA, and OPLS-DA could classify raw and vinegar-processed SC into 

two categories. VIP analysis screened out eight differential marker components, namely acetic acid, allyl isothiocyanate, 1-hydroxy-2-

acetone, 3-hydroxy-2-butanone, n-pentanal, butylbenzene, etc. Conclusion  There are remarkable differences in color and odor 

between raw and vinegar-processed SC. The combination of spectrophotometer and GC-IMS with chemometrics methods can 

objectively quantify its changing characteristics, offering data support for establishing the quality standards of vinegar-processed SC 

and precise clinical medication. 

Key words: Stellera chamaejasme; processing; vinegar; gas chromatography-ion mobility spectrometry; chrominance; odor; volatile 

components, differential marker; chemometrics; principal component analysis; hierarchical cluster analysis; orthogonal partial least 

squares-discriminant analysis; variable importance projection; acetic acid; allyl isothiocyanate; 1-hydroxy-2-acetone; 3-hydroxy-2- 

butanone; n-pentanal; butylbenzene 

 

瑞香狼毒为瑞香科狼毒属植物瑞香狼毒

Stellera chamaejasme L.的干燥根，又名红狼毒、断

肠草、达楞-图如、热甲巴等[1-2]。瑞香狼毒临床药用

历史悠久，始载于《 神农本草经》，将其列为下品，

其味辛、苦，性平，有毒，具有逐水祛痰、破积杀

虫的功效；此外，多部民族医药典籍，如《 回药本

草》 回回药方》 晶珠本草》 蒙药正典》等亦对瑞

香狼毒的药用价值有明确记载[3-5]。近年来，文献报

道瑞香狼毒主要含有香豆素类、黄酮类、二萜类、

挥发油类、木脂素类活性成分[6]，药理学研究表明，

其在抗肿瘤、抗艾滋病毒、免疫调节、抗菌及抗癫

痫等方面效果显著[7-11]，临床上主要用于治疗肿瘤、

结核病及皮肤病[2]。瑞香狼毒是一种有毒中药，李

时珍在 本草纲目》中指出，瑞香狼毒“有大毒，

观其名，知其毒矣”，患者内服过量常出现消化道不

良反应，甚则神志异常，并有导致死亡的案例[12]，

因此临床应用中需经炮制以降低毒性。为降低其毒

性，瑞香狼毒的炮制方法多样，包括醋制、诃子汤

制、奶制、童便制、白酒制、煎膏、羊肉制及黄母

牛溲制等[13]，以醋制为主，醋瑞香狼毒已被内蒙古、

宁夏、重庆等多地现代炮制规范收载[3,12,14]，因此瑞

香狼毒及其炮制品的准确鉴别对临床精准用药至

关重要。然而关于瑞香狼毒醋制前、后变化差异研

究多聚焦于药理活性及毒性作用[3,14-16]，而对其醋

制前、后颜色与气味的变化鲜有报道。传统的中药

颜色和气味评价主要通过《“眼观、鼻闻、口尝”进

行判断，主观因素较大，缺乏客观、量化的指标。

随着科技的进步，智能感官系统和分析技术的应用

使得中药性状特征的感观评价得以定量化、标准

化。目前，分光测色计被广泛应用于中药颜色的测

定，通过色度空间系统 L*《（明亮度）、a*《（红绿色度）、

b*（黄蓝色度）对颜色进行客观描述，实现了颜色

性状分析的数字化、客观化。同时，气相色谱-离子

迁移谱（gas chromatography-ion mobility spectrometry，

GC-IMS）作为一种新兴检测挥发性化合物的有效

技术，以其响应迅速、灵敏度高及操作简便等优点，

在中药炮制、真伪鉴别、产地追溯、基原鉴定及生

长期区分等方面展现出广泛的应用前景[17-21]。 

本研究拟采用分光测色计采集瑞香狼毒饮片

粉末的色度值，分析瑞香狼毒醋制前、后的颜色变

化；以挥发性物质为切入点，采用 GC-IMS技术对

瑞香狼毒及其醋制品的挥发性有机物进行定性和

多元统计分析，揭示醋制对瑞香狼毒气味的影响，

为瑞香狼毒炮制机制及质量标准建立提供参考。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

3nh YS60型台式分光测色计，深圳市三恩时科

技有限公司；FlavourSpec®型气相离子迁移谱，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；EX225ZH/AD型十万

分之一电子天平，美国 Ohaus公司；FW-80型高速

万能粉碎机，天津泰斯特仪器有限公司。 

1.2  试药 

10 批瑞香狼毒样品分别购自内蒙古（RX1～
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RX4）、河南（RX5～RX7）、河北（RX8～RX10），

经北京市中医药研究所韩旭阳副主任药师鉴定，为

瑞香科狼毒属植物瑞香狼毒 S. chamaejasme L.的干

燥根；醋瑞香狼毒由实验室自制。 

宁化府散打醋，太原市宁化府益源庆醋业有限

公司；2-丁酮、2-戊酮、2-己酮、2-庚酮、2-辛酮和

2-壬酮均为分析纯，国药集团化学试剂有限公司。 

2  方法与结果 

2.1  醋瑞香狼毒样品的制备 

依据《 内蒙古蒙药饮片炮制规范》（2020年版）

要求，采用浸制法炮制醋瑞香狼毒[22]，具体操作如

下：分别取生瑞香狼毒 RX1～RX10与食用醋按 1∶

1 质量比例混合，待样品浸泡闷润至透心后取出，

置于 60 ℃鼓风干燥箱中干燥，即得醋制品，对应

编号分别为 CRX1～CRX10。样品粉碎，过三号筛，

备用。瑞香狼毒醋制前、后样品及其粉末见图 1。 

 

图 1  生、醋瑞香狼毒饮片及粉末外观 

Fig. 1  Appearance and powder images of raw and vinegar-

processed Stellera chamaejasme 

2.2  数据处理方法 

通过 SPSS 26.0统计学软件进行 t检验、单因

素方差分析、非参数检验、多重比较；利用 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实现目标物定性分

析；通过VOCal数据处理软件中的Reporter、Gallery 

Plot插件分别生成三维谱图、指纹图谱；使用 Origin 

pro 2021、SIMCA-P 13.0 软件进行主成分分析

《（principal component analysis，PCA）、正交偏最小二

乘 -判别分析（ orthogonal partial least squares-

discriminant analysis，OPLS-DA）、变量重要性投影

《（variable importance projection，VIP）分析并绘图。 

2.3  瑞香狼毒醋制前、后颜色定量研究 

2.3.1  色度值测定  应用分光测色仪对样品的颜

色进行测定，仪器开机稳定后进行黑白校正，设定

光源 D65，光源标准观察角度 10°，测量口径 4 mm，

测量波长 360～780 nm，采用 SCE反射光模式进行

测定。取适量样品粉末放入检测皿中，使其能将通

光口完全覆盖，记录色度值 L*、a*、b*，重复 3次，

取平均值。 

2.3.2  方法学考察 

《（1）精密度试验：取 CRX10 样品粉末，装入

测色皿中，使其能够将通光口完全覆盖，按照

《“2.3.1”项下方法连续进样测定 6 次，记录色度值

L*、a*、b*，结果三者 RSD分别为 0.01%、0.18%、

0.05%，表明该仪器精密度良好。 

《（2）稳定性试验：取 CRX10 样品粉末，装入

测色皿中，使其能将通光口完全覆盖，分别于放置

0、1、2、3、4、5、6 h后按照《“2.3.1”项下方法进

样测定，记录色度值 L*、a*、b*，结果三者 RSD分

别为 0.05%、0.42%、0.32%，表明样品粉末在 6 h内

稳定性良好。 

《（3）重复性试验：取 CRX10 样品粉末 6 份，

装入测色皿中，使其能够将通光口完全覆盖，按照

《“2.3.1”项下方法进样测定，记录色度值 L*、a*、b*，

结果三者 RSD分别为 0.55%、2.25%、1.58%，表明

该方法重复性良好。 

2.3.3  瑞香狼毒醋制前、后色度值差异分析  取

生、醋瑞香狼毒样品粉末进行检测，获得生品色度

值 L*、a*、b*，醋制品色度值 L*
C、a*

C、b*
C；根据

公式 E*＝ (L*2＋a*2＋b*2)1/2、E*
C＝ (L*

C
2＋a*

C
2＋

b*
C

2)1/2计算各样品的总色度值 E*、E*
C；以醋制前样

品为参照，依据公式 ΔL*＝L*
C－L*、Δa*＝a*

C－a*、

Δb*＝b*
C－b*、ΔE*＝(ΔL*2＋Δa*2＋Δb*2)1/2计算各样

品醋制前、后的色差值 ΔL*、Δa*、Δb*和总色差值

ΔE*，结果见表 1。瑞香狼毒醋制前、后 ΔE*为 1.57～

6.04，均值为 3.15，有报道指出 3.5＜ΔE＜5时颜色

差异才明显可见[23]，而部分样品的 ΔE*值低于该阈

值，表明部分生、醋瑞香狼毒间的色差值较小，肉

眼难以准确区分二者颜色差异。将生瑞香狼毒、醋

瑞香狼毒测得的色度值导入 SPSS 26.0软件，计算

生、醋瑞香狼毒双侧 95%参考值范围分别为 L*

（71.04～76.90）、a*（2.83～3.77）、b*（16.01～17.32）；

L*
C（68.99～74.00）、a*

C（3.75～4.54）、b*
C（17.21～

18.06）。经 t 检验发现，醋制后 L*、E*均显著下降

（P＜0.01），E*均值从 75.91下降到 73.76，L*均值从

73.97下降到 71.50，表明瑞香狼毒醋制后明亮度下 

生瑞香狼毒 

（RX） 

 

 

 

 

 

醋瑞香狼毒 

（CRX） 

1 cm 
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表 1  瑞香狼毒样品醋制前、后粉末的色度值及其色差值 

Table 1  Chromaticity values and its color difference values of powder of S. chamaejasme samples before and after processing 

样品 

序号 

生瑞香狼毒色度值 醋瑞香狼毒色度值 色差值 

L* a* b* E* L*
C a*

C b*
C E*

C ΔL* Δa* Δb* ΔE* 

1 75.47 2.90 15.74 77.15 74.87 3.29 17.47 76.95 −0.60 0.39 1.73 1.87 

2 72.19 3.31 16.39 74.10 71.66 4.20 17.69 73.93 −0.53 0.89 1.30 1.66 

3 74.97 3.07 17.64 77.08 74.00 3.65 16.27 75.86 −0.97 0.58 −1.37 1.78 

4 69.32 4.42 16.18 71.32 68.71 4.79 17.82 71.15 −0.61 0.37 1.64 1.79 

5 74.74 3.10 17.44 76.81 73.82 4.12 18.20 76.14 −0.92 1.02 0.76 1.57 

6 76.41 3.04 16.30 78.19 72.16 4.20 17.77 74.43 −4.25 1.16 1.47 4.64 

7 68.18 4.11 18.51 70.77 66.43 4.90 17.86 68.96 −1.75 0.79 −0.65 2.03 

8 80.28 2.30 16.27 81.94 74.76 3.62 18.34 77.06 −5.52 1.32 2.07 6.04 

9 78.71 2.81 16.57 80.49 73.33 3.87 17.82 75.56 −5.38 1.06 1.25 5.62 

10 69.41 3.97 15.59 71.25 65.22 4.79 17.10 67.59 −4.19 0.82 1.51 4.53 

x s  73.97± 3.30± 16.66± 75.91± 71.50± 4.14± 17.63± 73.76± −2.47± 0.84± 1.47± 3.15± 

 4.10 0.66 0.92 3.93 3.50** 0.55** 0.59* 3.38** 2.10 0.32 0.39 1.82 

与生瑞香狼毒比较：*P＜0.05  **P＜0.01。 

*P < 0.05  **P < 0.01 vs raw Stellera chamaejasme. 

降，颜色加深；a*（P＜0.01）、b*（P＜0.05）则显

著上升，a*均值从 3.30上升至 4.14，表明瑞香狼毒

醋制后红色加深，b*均值从 16.66上升至 17.63，但

Δb*正负均有且数值不大，表明瑞香狼毒醋制前、后

在黄蓝轴上颜色变化不大。以上结果表明，醋制对

瑞香狼毒外观颜色有显著影响。饮片及粉末外观见

图 1。 

2.4  瑞香狼毒醋制前、后挥发性成分差异研究 

2.4.1  GC-IMS检测方法  精密称取样品粉末 0.4 g

或辅料醋（C）0.4 mL，置于 20 mL顶空瓶中。自动

顶空进样器中设置孵化温度 80 ℃，孵化时间 15 

min，进样体积 200 µL，不分流进样，孵化转速 500 

r/min，进样针温度 85 ℃。GC-IMS 中 MXT-WAX

毛细管色谱柱《（30 m×0.53 mm，1.0 μm）温度 60 ℃；

以高纯 N2（体积分数≥99.999%）作为载气，程序

升压：0～2 min，2.0 mL/min；2～10 min，2.0～10.0 

mL/min；10～20 min，10.0～100.0 mL/min；20～25 

min，100.0～150.0 mL/min；25～30 min，150.0 

mL/min；进样口温度 80 ℃；电离源为氚源《（3H）；

迁移管长度 98 mm；电场强度 500 V/cm；迁移管温

度 45 ℃；漂移气为高纯 N2；体积流量 150.0 

mL/min；正离子模式。 

2.4.2  GC-IMS 分析  基于 GC-IMS 法采集到样品

挥发性有机物信息，生成三维谱图（图 2）和指纹

图谱（图 3）。其中三维谱图的 X、Y、Z轴分别代表

离子迁移时间、气相色谱保留时间和峰强度，指纹

图谱中同 1列为 1个样品检出的挥发性有机物组成

情况，同 1行为同 1挥发性有机物在不同样品中的

信号峰情况，信号峰颜色代表挥发性有机物的浓

度，颜色越深表示浓度越大，白色表示浓度较低，

红色表示浓度较高[24]。可以看出，生、醋瑞香狼毒

样品在挥发性有机物种类、含量上有差异。根据GC-

IMS分析结果，从生、醋瑞香狼毒中共检测出 73种

挥发性有机物，进一步与 NIST数据库和 IMS数据

库比对后，共计鉴定出 51种成分，包括 12种醛类、

10种醇类、9种酯类、8种酮类、5种杂环化合物、

3 种酸类、2 种芳香烃类及 2 种硫醚类成分，具体

成分见表 2。 

2.4.3  瑞香狼毒生品、醋制品挥发性成分相似度及

差异分析  分别以瑞香狼毒生品、醋制品的平均图

谱作为参照进行余弦相似度分析，计算 10批生瑞香

狼毒（RX1～RX10）、醋瑞香狼毒（CRX1～CRX10）

指纹图谱的相似度。结果显示，10 批生瑞香狼毒

（RX1～RX10）的相似度为 0.89、0.90、0.93、0.95、

0.92、0.95、0.92、0.93、0.92、0.95，10批醋瑞香狼

毒（CRX1～CRX10）的相似度为 0.89、0.99、0.94、

0.96、0.98、0.99、0.96、0.97、0.98、0.94，相似度

均大于 0.88，表明不同批次瑞香狼毒生品批间差异

较小，且醋制后样品批间质量也较稳定。以生品平

均图谱为参照，10批醋瑞香狼毒（CRX1～CRX10）

与其相似度分别为 0.38、0.39、0.34、0.40、0.37、

0.38、0.41、0.32、0.36、0.39，表明瑞香狼毒醋制前、

后挥发性有机物差异性较大。 

将瑞香狼毒生品、醋制品的峰面积导入 SPSS 
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图 2  生瑞香狼毒 (RX1～RX10) 和醋瑞香狼毒 (CRX1～CRX10) 样品挥发性有机物 GC-IMS 三维谱图 

Fig. 2  3D GC-IMS chromatograms of volatile components in raw S. chamaejasme (RX1—RX10) and vinegar-processed S. 

chamaejasme (CRX1—CRX10) 

26.0软件进行 t检验，结果见表 2。结果表明，瑞香

狼毒经醋制后，色谱峰的变化较为明显，除 2,6-二

甲基-5-庚烯醛《（M）、2-甲基-1-丙醇《（D）、乙酸丁酯

《（D）、醋酸乙酯《（M）外，瑞香狼毒醋制品各色谱峰

的峰面积与生品间的差异均具有统计学意义（P＜

0.01）。依据化合物结构分类并计算出各类物质相对

含量，结果如表 3所示，发现主要挥发性有机物为

酸类、醇类、醛类、酮类等，经 t检验，生、醋瑞香

狼毒各类挥发性有机物相对含量差异极显著（P＜

0.01）。瑞香狼毒生品以醛、酮、酸、醇 4类为主，

分别为 22.75%、15.87%、15.65%、13.37%；醋制品

以酸、酮、醛、酯 4类为主，其中酸类物质相对含

量高达 50.51%，其余分别为 11.47%、12.06%、

4.37%。瑞香狼毒经醋制后，除酸类、酯类成分相对

含量升高外，醇、芳香烃等成分的相对含量均有所

下降。此外，在生瑞香狼毒样品中挥发性有机物相

对含量排前 5位的分别为乙酸、烯丙基硫醚、1-己

醛、3-羟基-2-丁酮、1-戊醇；醋瑞香狼毒样品中挥

发性有机物相对含量排前 5 位的分别为 2-甲基丙

酸、乙酸、3-羟基-2-丁酮、1-己醛、烯丙基硫醚。

以上结果表明，硫醚、醛、醇、酸、酮类成分是瑞

香狼毒的重要挥发性成分，且在瑞香狼毒醋制前、

后其含量发生了变化。 

2.4.4  PCA  为进一步明确生瑞香狼毒、醋瑞香狼

毒中挥发性有机物的差异，以挥发性有机物峰体积

为数据源，进行 PCA。以特征值＞1为标准，共提

取了 10个主成分，累积方差贡献率为 94.21%，提

示该模型预测性能良好，可反映出 10 批瑞香狼毒

生品、醋制品的整体信息，各主成分方差贡献率见

表 4。由前 2个主成分 PC1、PC2 建立坐标系，得

到瑞香狼毒生品、醋制品的 PCA 得分图如图 4 所

示。2 类样品分别位于坐标系的不同位置，组间分

离明显，无交叉重合，表明瑞香狼毒经醋制后气味与

生品差异显著，与指纹图谱分析结果相互印证。 

2.4.5  层次聚类分析（hierarchical cluster analysis，

HCA）  对瑞香狼毒生品、醋制品中挥发性成分和

类别进行 2个维度的 HCA，建立可视化热图，结果

见图 5。图 5中纵坐标表示不同挥发性有机物，横

坐标表示不同类型样品，其中红色表示峰体积显著

上调，蓝色表示峰体积显著下调。结果显示，瑞香

狼毒生品、醋制品各自聚为一类，表明二者挥发性

有机物存在差异，与 PCA结果一致，表明醋制对瑞

香狼毒挥发性有机物产生了影响。 

生瑞香狼毒中 1-辛醛（M）、2,6-二甲基-5-庚烯 
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C1-1～C1-3代表辅料醋的 3个重复。 

C1-1—C1-3 represent three repetitions of accessory vinegar. 

图 3  生、醋瑞香狼毒挥发性有机物指纹图谱 

Fig. 3  Volatile components fingerprint chromatograms of raw and vinegar-processed S. chamaejasme 
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表 2  瑞香狼毒醋制前、后挥发性有机物定性分析结果 

Table 2  Qualitative analysis of volatile components of raw, vinegar-processed S. chamaejasme 

编号 类别 
化合物 

CAS号 分子式 
相对分 

子质量 

保留 

指数 
tR/s 

迁移时 

间/ms 

峰体积 
P值 

中文名称 英文名称 RX CRX 

F1 醛 (E)-2-庚醛（D） (E)-2-heptenal (D) C18829555 C7H12O 112.2 1 321.1 721.470 1.675 91 30.21 23.55 ＜0.01 

F2 醛 (E)-2-庚醛（M） (E)-2-heptenal (M) C18829555 C7H12O 112.2 1 327.3 731.751 1.251 98 390.72 682.30 ＜0.01 

F3 醛 1-己醛（D） 1-hexanal (D) C66251 C6H12O 100.2 1 086.4 387.936 1.571 01 3 283.26 2 178.24 ＜0.01 

F4 醛 1-己醛（M） 1-hexanal (M) C66251 C6H12O 100.2 1 093.0 395.783 1.264 78 1 950.67 1 498.39 ＜0.01 

F5 醛 1-辛醛（D） 1-octanal (D) C124130 C8H16O 128.2 1 299.2 686.483 1.822 37 29.55 20.95 ＜0.01 

F6 醛 1-辛醛（M） 1-octanal (M) C124130 C8H16O 128.2 1 295.6 680.826 1.403 00 179.81 55.62 ＜0.01 

F7 醛 2,6-二甲基-5-庚烯醛（D） 2,6-dimethyl-5-heptenal (D) C106729 C9H16O 140.2 1 382.3 829.086 1.953 86 135.93 63.50 ＜0.01 

F8 醛 2,6-二甲基-5-庚烯醛（M） 2,6-dimethyl-5-heptenal (M) C106729 C9H16O 140.2 1 380.6 825.798 1.686 30 92.64 76.02 0.168 

F9 醛 2-呋喃醛（D） 2-furaldehyde (D) C98011 C5H4O2 96.1 1 449.5 965.855 1.346 55 322.88 1 507.66 ＜0.01 

F10 醛 2-呋喃醛（M） 2-furaldehyde (M) C98011 C5H4O2 96.1 1 449.3 965.243 1.087 87 256.12 124.54 ＜0.01 

F11 醛 3-甲基丁醛 3-methyl butanal C590863 C5H10O 86.1 923.8 277.533 1.407 59 879.13 1 744.86 ＜0.01 

F12 醛 3-甲基-2-丁烯醛（D） 3-methyl-2-butenal (D) C107868 C5H8O 84.1 1 192.6 538.869 1.365 59 203.27 109.54 ＜0.01 

F13 醛 3-甲基-2-丁烯醛（M） 3-methyl-2-butenal (M) C107868 C5H8O 84.1 1 193.7 540.271 1.088 75 399.97 288.09 ＜0.01 

F14 醛 丙烯醛（D） acrolein (D) C107028 C3H4O 56.1 850.1 254.659 1.063 98 316.63 206.35 ＜0.01 

F15 醛 丙烯醛（M） acrolein (M) C107028 C3H4O 56.1 846.2 253.566 0.988 33 609.13 391.59 ＜0.01 

F16 醛 丁醛（D） butanal (D) C123728 C4H8O 72.1 880.4 263.309 1.282 05 200.78 136.33 ＜0.01 

F17 醛 丁醛（M） butanal (M) C123728 C4H8O 72.1 875.2 261.818 1.114 71 166.61 99.19 ＜0.01 

F18 醛 庚醛（D） heptanal (D) C111717 C7H14O 114.2 1 172.1 509.908 1.699 05 232.61 113.63 ＜0.01 

F19 醛 庚醛（M） heptanal (M) C111717 C7H14O 114.2 1 174.1 513.263 1.330 51 743.72 446.58 ＜0.01 

F20 醛 正戊醛（D） n-pentanal (D) C110623 C5H10O 86.1 983.2 308.394 1.431 15 556.00 197.21 ＜0.01 

F21 醛 正戊醛（M） n-pentanal (M) C110623 C5H10O 86.1 984.7 309.258 1.166 54 1 432.14 2 954.98 ＜0.01 

F22 醛 丙醛（D） propanal (D) C123386 C3H6O 58.1 796.2 239.945 1.141 42 996.81 886.98 ＜0.01 

F23 醛 丙醛（M） propanal (M) C123386 C3H6O 58.1 798.1 240.442 1.047 07 284.13 190.72 ＜0.01 

F24 醇 1-丁醇（D） 1-butanol (D) C71363 C4H10O 74.1 1 134.5 452.094 1.380 10 112.53 51.16 ＜0.01 

F25 醇 1-丁醇（M） 1-butanol (M) C71363 C4H10O 74.1 1 136.4 454.863 1.184 06 364.99 278.80 ＜0.05 

F26 醇 1-己醇（D） 1-hexanol (D) C111273 C6H14O 102.2 1 352.3 774.377 1.642 14 45.96 13.45 ＜0.01 

F27 醇 1-己醇（M） 1-hexanol (M) C111273 C6H14O 102.2 1 353.2 776.002 1.328 98 460.26 137.66 ＜0.01 

F28 醇 1-戊醇（D） 1-pentanol (D) C71410 C5H12O 88.1 1 258.1 625.325 1.518 50 968.32 413.52 ＜0.01 

F29 醇 1-戊醇（M） 1-pentanol (M) C71410 C5H12O 88.1 1 260.9 629.335 1.256 95 1 717.81 906.29 ＜0.01 

F30 醇 1-戊烯-3-醇 1-penten-3-ol C616251 C5H10O 86.1 1 148.3 472.475 0.949 65 414.46 347.62 ＜0.01 

F31 醇 1-丙醇（D） 1-propanol (D) C71238 C3H8O 60.1 1 035.1 345.820 1.253 09 680.01 400.02 ＜0.01 

F32 醇 1-丙醇（M） 1-propanol (M) C71238 C3H8O 60.1 1 031.3 342.920 1.116 49 866.69 669.78 ＜0.01 

F33 醇 2-甲基-1-丙醇（D） 2-methyl-1-propanol (D) C78831 C4H10O 74.1 1 089.0 390.731 1.361 27 161.34 145.00 0.079 

F34 醇 2-甲基-1-丙醇（M） 2-methyl-1-propanol (M) C78831 C4H10O 74.1 1 090.9 393.146 1.176 28 305.47 253.65 ＜0.01 

F35 醇 2-丁醇（D） 2-butanol (D) C78922 C4H10O 74.1 1 018.9 333.465 1.324 85 99.03 169.32 ＜0.01 

F36 醇 2-丁醇（M） 2-butanol (M) C78922 C4H10O 74.1 1 020.3 334.546 1.145 19 225.69 245.56 ＜0.01 

F37 醇 2-戊醇 2-pentanol C6032297 C5H12O 88.1 1 151.8 477.787 1.205 82 535.73 826.31 ＜0.01 

F38 醇 3-甲基-3-丁烯-1-醇（D） 3-methyl-3-buten-1-ol (D) C763326 C5H10O 86.1 1 257.2 624.071 1.424 40 71.62 91.32 ＜0.01 

F39 醇 3-甲基-3-丁烯-1-醇（M） 3-methyl-3-buten-1-ol (M) C763326 C5H10O 86.1 1 254.3 619.860 1.172 54 125.90 53.31 ＜0.01 

F40 醇 乙醇 ethanol C64175 C2H6O 46.1 931.1 281.173 1.133 10 899.34 318.56 ＜0.01 

F41 酮 1-羟基-2-丙酮（D） 1-hydroxy-2-propanone (D) C116096 C3H6O2 74.1 1 306.4 697.775 1.229 71 107.94 545.71 ＜0.01 

F42 酮 1-羟基-2-丙酮（M） 1-hydroxy-2-propanone (M) C116096 C3H6O2 74.1 1 307.2 699.081 1.044 64 639.64 758.26 ＜0.01 

F43 酮 2-丁酮（D） 2-butanone (D) C78933 C4H8O 72.1 910.3 272.165 1.252 36 623.97 2 183.99 ＜0.01 

F44 酮 2-丁酮（M） 2-butanone (M) C78933 C4H8O 72.1 909.1 271.799 1.070 26 200.37 182.91 ＜0.01 

F45 酮 3-羟基-2-丁酮（D） 3-hydroxy-2-butanone (D) C513860 C4H8O2 88.1 1 294.4 679.064 1.331 00 1 869.17 7 253.82 ＜0.01 

F46 酮 3-羟基-2-丁酮（M） 3-hydroxy-2-butanone (M) C513860 C4H8O2 88.1 1 293.9 678.194 1.062 14 1 892.17 936.39 ＜0.01 
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表 2（续） 

编号 类别 
化合物 

CAS号 分子式 
相对分 

子质量 

保留 

指数 
tR/s 

迁移时 

间/ms 

峰体积 
P值 

中文名称 英文名称 RX CRX 

F47 酮 2-庚酮（D） 2-heptanone (D) C110430 C7H14O 114.2 1 169.6 505.833 1.635 28 46.81 24.08 ＜0.01 

F48 酮 2-庚酮（M） 2-heptanone (M) C110430 C7H14O 114.2 1 168.7 504.395 1.261 34 128.11 101.13 ＜0.01 

F49 酮 2-甲基-2-庚烯-6-酮 2-methyl-2-hepten-6-one C110930 C8H14O 126.2 1 336.0 746.358 1.179 99 827.33 603.72 ＜0.01 

F50 酮 2-丙酮 2-propanone C67641 C3H6O 58.1 825.4 247.799 1.118 27 2 941.60 1 772.32 ＜0.01 

F51 酮 3-庚酮 3-heptanone C106354 C7H14O 114.2 1 191.3 537.230 1.603 94 90.01 32.29 ＜0.01 

F52 酮 4-庚酮 4-heptanone C123193 C7H14O 114.2 1 151.2 476.930 1.226 87 201.40 293.81 ＜0.01 

F53 酸 2-甲基丙酸 2-methylpropanoic acid C79312 C4H8O2 88.1 1 590.4 1 329.970 1.376 98 1 794.60 40 370.46 ＜0.01 

F54 酸 乙酸（D） acetic acid (D) C64197 C2H4O2 60.1 1 446.8 959.881 1.156 82 2 616.37 17 667.37 ＜0.01 

F55 酸 乙酸（M） acetic acid (M) C64197 C2H4O2 60.1 1 439.8 944.772 1.059 84 4 722.18 2 806.34 ＜0.01 

F56 酸 丙酸（M） propanoic acid (M) C79094 C3H6O2 74.1 1 535.2 1 173.290 1.107 06 30.62 393.07 ＜0.01 

F57 酸 丙酸（D） propanoic acid (D) C79094 C3H6O2 74.1 1 536.8 1 177.570 1.267 94 302.19 802.17 ＜0.01 

F58 酯 乙酸丁酯（D） acetic acid butylester (D) C123864 C6H12O2 116.2 1 068.9 372.989 1.622 99 13.53 11.81 0.080 

F59 酯 乙酸丁酯（M） acetic acid butylester (M) C123864 C6H12O2 116.2 1 070.1 374.062 1.241 70 89.75 65.92 ＜0.01 

F60 酯 醋酸乙酯（D） acetic acid ethyl ester (D) C141786 C4H8O2 88.1 888.5 265.684 1.344 91 704.11 952.33 ＜0.01 

F61 酯 醋酸乙酯（M） acetic acid ethyl ester (M) C141786 C4H8O2 88.1 882.3 263.869 1.097 18 81.56 83.77 0.438 

F62 酯 乙酸己酯（D） acetic acid hexyl ester (D) C142927 C8H16O2 144.2 1 324.4 726.848 1.417 98 55.11 1 014.04 ＜0.01 

F63 酯 乙酸己酯（M） acetic acid hexyl ester (M) C142927 C8H16O2 144.2 1 323.8 725.963 1.387 60 12.36 141.83 ＜0.01 

F64 酯 乙酸庚酯 heptyl acetate C112061 C9H18O2 158.2 1 343.9 759.877 1.460 06 43.22 212.02 ＜0.01 

F65 酯 丁酸己酯 hexyl butanoate C2639636 C10H20O2 172.3 1 382.4 829.237 1.474 68 911.38 321.34 ＜0.01 

F66 酯 乙酸甲酯 methyl acetate C79209 C3H6O2 74.1 835.3 250.534 1.191 32 254.44 1 877.10 ＜0.01 

F67 酯 硫代丁酸甲酯（D） methylthiobutyrate (D) C2432511 C5H10OS 118.2 1 213.8 565.507 1.518 50 204.08 82.29 ＜0.01 

F68 酯 硫代丁酸甲酯（M） methylthiobutyrate (M) C2432511 C5H10OS 118.2 1 217.5 570.180 1.186 30 662.54 377.34 ＜0.01 

F69 酯 异硫氰酸烯丙酯（D） allyl isothiocyanate (D) C57067 C4H5NS 99.2 1 363.9 795.109 1.370 24 12.09 69.44 ＜0.01 

F70 酯 异硫氰酸烯丙酯（M） allyl isothiocyanate (M) C57067 C4H5NS 99.2 1 364.8 796.753 1.085 48 33.90 214.38 ＜0.01 

F71 酯 2-羟基丙酸乙酯（D） ethyl 2-hydroxypropanoate (D) C97643 C5H10O3 118.1 1 343.6 759.354 1.546 51 71.11 695.35 ＜0.01 

F72 酯 2-羟基丙酸乙酯（M） ethyl 2-hydroxypropanoate (M) C97643 C5H10O3 118.1 1 346.4 764.081 1.141 87 97.52 1 422.49 ＜0.01 

F73 芳香烃 丁苯（D） butylbenzene (D) C104518 C10H14 134.2 1 291.6 674.734 1.556 01 54.48 38.13 ＜0.01 

F74 芳香烃 丁苯（M） butylbenzene (M) C104518 C10H14 134.2 1 286.5 666.901 1.210 31 34.12 137.82 ＜0.01 

F75 芳香烃 正丙苯（D） N-propylbenzene (D) C103651 C9H12 120.2 1 198.7 546.346 1.490 82 158.88 34.40 ＜0.01 

F76 芳香烃 正丙苯（M） N-propylbenzene (M) C103651 C9H12 120.2 1 199.4 547.281 1.248 26 587.11 237.26 ＜0.01 

F77 硫醚 烯丙基硫醚（D） allyl sulfide (D) C592881 C6H10S 114.2 1 129.7 445.170 1.331 41 3 849.56 1 288.28 ＜0.01 

F78 硫醚 烯丙基硫醚（M） allyl sulfide (M) C592881 C6H10S 114.2 1 137.7 456.709 1.112 31 2 004.62 1 140.17 ＜0.01 

F79 硫醚 二丁基硫醚 butyl sulfide C544401 C8H18S 146.3 1 273.0 646.833 1.294 35 36.95 147.30 ＜0.01 

F80 杂环 四氢呋喃（D） 1,4-dioxan (D) C123911 C4H8O2 88.1 1 065.0 369.770 1.344 22 19.25 198.90 ＜0.01 

F81 杂环 四氢呋喃（M） 1,4-dioxan (M) C123911 C4H8O2 88.1 1 067.6 371.916 1.125 36 53.25 24.42 ＜0.01 

F82 杂环 2,4,6-三甲基吡啶（D） 2,4,6-trimethylpyridine (D) C108758 C8H11N 121.2 1 380.0 824.843 1.581 40 25.99 86.39 ＜0.01 

F83 杂环 2,4,6-三甲基吡啶（M） 2,4,6-trimethylpyridine (M) C108758 C8H11N 121.2 1 381.8 828.192 1.150 93 57.94 556.28 ＜0.01 

F84 杂环 2-乙基呋喃（D） 2-ethyl furan (D) C3208160 C6H8O 96.1 953.0 292.323 1.302 65 17.38 71.12 ＜0.01 

F85 杂环 2-乙基呋喃（M） 2-ethyl furan (M) C3208160 C6H8O 96.1 963.5 297.810 1.042 21 756.05 499.46 ＜0.01 

F86 杂环 2-甲基-3-酮四氢呋喃（D） 2-methyl-3-ketotetrahydrofuran (D) C3188009 C5H8O2 100.1 1 272.6 646.232 1.425 95 16.59 48.05 ＜0.01 

F87 杂环 2-甲基-3-酮四氢呋喃（M） 2-methyl-3-ketotetrahydrofuran (M) C3188009 C5H8O2 100.1 1 273.0 646.833 1.079 43 70.21 248.77 ＜0.01 

F88 杂环 2-戊基呋喃 2-pentyl furan C3777693 C9H14O 138.2 1 229.2 585.602 1.257 49 343.13 203.20 ＜0.01 

F89 未知 未知化合物1 unknown compound 1 − − − 1 601.3 1 363.300 1.323 02 94.43 1 046.11 ＜0.01 

F90 未知 未知化合物2 unknown compound 2 − − − 1 324.2 726.610 0.945 65 306.51 127.76 ＜0.01 

F91 未知 未知化合物3 unknown compound 3 − − − 1 325.6 728.947 1.091 98 208.24 1 218.82 ＜0.01 

F92 未知 未知化合物4 unknown compound 4 − − − 1 305.3 696.035 1.284 73 167.25 1 159.64 ＜0.01 

F93 未知 未知化合物5 unknown compound 5 − − − 1 293.0 676.888 1.244 71 513.01 2 154.50 ＜0.01 
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表 2（续） 

编号 类别 
化合物 

CAS号 分子式 
相对分 

子质量 

保留 

指数 
tR/s 

迁移时 

间/ms 

峰体积 
P值 

中文名称 英文名称 RX CRX 

F94 未知 未知化合物6 unknown compound 6 − − − 1 253.5 618.807 1.131 70 157.36 154.77 0.866 

F95 未知 未知化合物7 unknown compound 7 − − − 1 183.7 528.122 1.307 82 18.62 180.55 ＜0.01 

F96 未知 未知化合物8 unknown compound 8 − − − 1 096.9 400.793 1.096 08 108.02 98.13 0.071 

F97 未知 未知化合物9 unknown compound 9 − − − 1 034.9 345.628 0.946 81 409.30 267.02 ＜0.01 

F98 未知 未知化合物10 unknown compound 10 − − − 1 068.2 372.453 1.087 34 60.72 512.97 ＜0.01 

F99 未知 未知化合物11 unknown compound 11 − − − 1 046.2 354.517 1.035 17 680.04 655.45 0.128 

F100 未知 未知化合物12 unknown compound 12 − − − 1 045.0 353.550 1.205 39 315.96 387.22 ＜0.01 

F101 未知 未知化合物13 unknown compound 13 − − − 969.4 300.973 0.982 55 627.34 500.98 ＜0.01 

F102 未知 未知化合物14 unknown compound 14 − − − 896.4 268.017 1.028 47 1 144.90 501.83 ＜0.01 

F103 未知 未知化合物15 unknown compound 15 − − − 913.9 273.251 0.990 11 123.16 57.55 ＜0.01 

F104 未知 未知化合物16 unknown compound 16 − − − 825.4 247.799 1.154 77 790.85 1 392.15 ＜0.01 

F105 未知 未知化合物17 unknown compound 17 − − − 777.2 234.974 0.964 29 1 246.04 1 486.58 ＜0.01 

F106 未知 未知化合物18 unknown compound 18 − − − 769.6 232.986 1.092 46 387.50 668.13 ＜0.01 

F107 未知 未知化合物19 unknown compound 19 − − − 766 232.091 1.124 50 32.19 80.31 ＜0.01 

F108 未知 未知化合物20 unknown compound 20 − − − 1 247.4 610.252 1.195 36 101.36 158.26 ＜0.01 

F109 未知 未知化合物21 unknown compound 21 − − − 922.2 276.759 1.330 87 685.17 974.69 ＜0.01 

F110 未知 未知化合物22 unknown compound 22 − − − 1 186.9 531.954 1.292 34 64.49 59.63 0.358 

M表示单体，D表示二聚体。 

M means monomer, D means dimer. 

表 3  GC-IMS 测定的各类挥发性有机物相对含量 

Table 3  Relative amount of various volatile components measured by GC-IMS 

样品 醛/% 醇/% 酮/% 酸/% 酯/% 芳香烃/% 硫醚/% 杂环/% 未知/% 

RX1 26.08 13.15 16.89 12.95 5.56 1.53 5.98 2.36 15.51 

RX2 22.23 15.84 18.25 14.20 5.70 2.01 5.60 1.93 14.23 

RX3 21.56 15.03 17.33 16.58 5.84 1.94 6.38 1.91 13.43 

RX4 20.80 14.42 17.43 15.85 5.90 1.77 8.87 2.25 12.70 

RX5 22.06 11.07 14.95 14.99 4.86 0.81 16.05 2.17 13.05 

RX6 22.28 12.24 16.16 15.93 4.98 0.98 10.88 2.16 14.39 

RX7 23.15 13.42 18.36 14.16 5.70 1.16 8.25 2.46 13.34 

RX8 24.55 12.37 13.28 16.15 5.21 1.10 11.18 2.53 13.62 

RX9 22.33 12.80 12.23 17.34 4.73 1.02 13.38 2.39 13.79 

RX10 22.49 13.37 13.77 18.30 5.32 1.60 9.77 2.33 13.05 

x s  22.75±1.52 13.37±1.41 15.87±2.18 15.65±1.60 5.38±0.42 1.39±0.43 9.63±3.36 2.25±0.21 13.71±0.82 

CRX1 12.60 5.32 14.56 43.68 6.64 0.41 2.35 1.32 13.12 

CRX2 11.82 4.74 11.99 49.20 6.50 0.41 2.71 1.61 11.03 

CRX3 10.42 3.83 11.12 55.96 5.51 0.31 1.34 1.36 10.15 

CRX4 10.71 4.58 11.38 53.58 5.69 0.44 2.10 1.49 10.03 

CRX5 11.06 4.03 11.42 53.05 5.70 0.30 1.94 1.55 10.94 

CRX6 11.66 4.20 11.76 50.54 6.09 0.32 2.23 1.69 11.52 

CRX7 11.51 4.81 11.90 48.51 7.25 0.37 2.35 1.87 11.42 

CRX8 11.66 3.95 12.71 49.18 6.05 0.35 2.31 1.60 12.19 

CRX9 11.55 3.96 11.72 51.09 6.07 0.32 2.00 1.69 11.60 

CRX10 11.69 4.27 12.02 50.28 6.28 0.44 1.82 1.63 11.57 

x s  11.47±0.61** 4.37±0.48** 12.06±0.98** 50.51±3.34** 6.18±0.52** 0.37±0.05** 2.12±0.37** 1.58±0.16** 11.36±0.91** 

与生瑞香狼毒比较：*P＜0.05  **P＜0.01。 

*P < 0.05  **P < 0.01 vs raw Stellera chamaejasme. 
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表 4  主成分特征值及方差贡献率 

Table 4  Characteristic values and contribution rates of 

principal components 

主成分 特征值 方差贡献率/% 累积方差贡献率/% 

PC1 65.96 59.97 59.97 

PC2 10.76 9.78 69.75 

PC3 8.31 7.56 77.30 

PC4 5.80 5.28 82.58 

PC5 3.99 3.62 86.20 

PC6 2.33 2.12 88.32 

PC7 2.11 1.92 90.24 

PC8 1.62 1.47 91.71 

PC9 1.54 1.40 93.11 

PC10 1.21 1.10 94.21 

 

图 4  瑞香狼毒生品、醋制品挥发性有机物 PCA 得分散点图 

Fig. 4  PCA scoring scatter plot of raw, vinegar-processed 

S. chamaejasme 

醛（D）、2-呋喃醛（M）、庚醛（D）、正戊醛（D）、

1-丁醇（D）、1-己醇（D、M）、1-戊醇（D）、3-甲

基-3-丁烯-1-醇（M）、乙醇、3-羟基-2-丁酮（M）、

3-庚酮、丁酸己酯、硫代丁酸甲酯（D）、正丙苯（D、

M）、烯丙基硫醚（D）、四氢呋喃（M）及未知化合

物 2、14、15峰体积明显高于醋瑞香狼毒样品；醋

制品中 1-羟基-2-丙酮（D）、2-甲基丙酸、乙酸（D）、

丙酸（M）、乙酸己酯（D、M）、乙酸甲酯、异硫氰

酸烯丙酯（D、M）、2-羟基丙酸乙酯（D、M）、四

氢呋喃（D）、2,4,6-三甲基吡啶（M）及未知化合物

1、3、4、7、10均显著高于生品。 

2.4.6  OPLS-DA  为筛选瑞香狼毒醋制前、后的主

要标志性差异成分，将生品、醋制品挥发性有机物

峰体积导入 SIMCA 14.1软件，进行 OPLS-DA，以

VIP＞1.2、P＜0.05为指标作为区分生品、醋制品的

标志性差异成分[25]。所建立的瑞香狼毒生品、醋制

品的 OPLS-DA 模型具有良好的拟合参数，其中自

变量累积解释能力参数 R2
X为 0.724，因变量累积解

释能力参数 R2
Y为 0.997，预测能力参数Q2为 0.993，

均大于 0.5，表明所建模型具有较强的解释率和预测

率。二维分布散点图（图 6）清晰地展示了样品在

模型中的分布情况，生品、醋制品呈现明显的分类

聚集现象。由图 7可知，以 VIP＞1.2、P＜0.05 为

标准共筛选出 8个成分，分别为乙酸（D）、异硫氰

酸烯丙酯（M）、未知化合物 4、1-羟基-2-丙酮（D）、

3-羟基-2-丁酮（D）、正戊醛（M）、未知化合物 5、

丁苯（M）。以上成分在醋制品中峰体积显著增高，

可作为区分瑞香狼毒是否经过醋制的潜在标志性

差异成分。 

进一步对标志性差异成分在生品、醋制品、辅

料醋中的峰体积进行多重比较（表 5），结果显示正

戊醛（M）、乙酸（D）、异硫氰酸烯丙酯（M）、1-

羟基-2-丙酮（D）、未知化合物 4在醋制品中的峰体

积最高，且差异具有统计学意义（P＜0.05），未知

化合物 5、3-羟基-2-丁酮（D）、丁苯（M）在辅料

醋中峰体积最高，但与醋制品接近，由此可推测化

合物峰体积的增加与辅料醋的加入及其他成分的

转化有关。对标志性差异成分气味进行分析，乙酸

（酸味，刺激性气味）、异硫氰酸烯丙酯（刺鼻气味）、

1-羟基-2-丙酮（坚果味、苦味）、3-羟基-2-丁酮（黄

油味、草味）、正戊醛（发酵味、酸奶味）、丁苯（芳

香气味）均具有特殊气味，且乙酸、3-羟基-2-丁酮、

正戊醛等物质阈值较低，对醋制品气味的形成具有

重要作用。 

3  讨论 

中药炮制是提升中药质量、确保疗效的关键步

骤。瑞香狼毒的炮制目的，一是减毒，生瑞香狼毒

作为有毒药材，公元 618—1911年期间，包含其的

方剂中，约 20%采用醋制炮制方法处理生药材以减

毒，现代多项急性毒性试验研究也表明瑞香狼毒醋

制品的半数致死量《（median lethal dose，LD50）高于

生品，醋制可显著降低其毒性[12,26]；二是增强其疗

效，胡爽[27]报道瑞香狼毒经醋制后镇痛、抗惊厥作

用优于生品。此外，炮制对中药质量的影响还直观

体现在其外在物理特性颜色与气味上，而传统炮制

饮片质量控制主要依赖于饮片外观、断面颜色以及

气味、口尝描述，这种主观鉴定方法容易引起较大

误差。本研究将瑞香狼毒生品、醋制品颜色气味数

字化、客观化，所得结果比传统主观评价更准确、 

12 
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图 5  HCA 热图 

Fig. 5  Heatmap of HCA 
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图 6  瑞香狼毒生品、醋制品 OPLS-DA 模型样品分布散

点图 

Fig. 6  OPLS-DA scatter plot of raw, vinegar-processed S. 

chamaejasme 

客观，为建立客观量化的瑞香狼毒饮片质量标准提

供了参考，有助于避免传统主观评价引起的误差。 

本研究结果显示，醋制后瑞香狼毒颜色显著加

深《（L*降低，a*、b*升高），与《 内蒙古蒙药饮片炮

制规范》（2020年版）中生瑞香狼毒《“外皮灰棕色、

红棕色或浅棕色，切面皮部类白色，木部棕黄色或

棕褐色”及醋瑞香狼毒《“外皮红褐色或深褐色，切

面黑褐色、棕褐色或深褐色”的描述一致。这一现

象可能与醋制过程中辅料醋的引入及加热引发的

美拉德反应有关。美拉德反应是一种非酶褐变反

应，主要发生在氨基化合物（如蛋白质、氨基酸）

和羰基化合物《（如还原糖、醛、酮）之间，生成类黑

素等有色产物[28-29]，进而导致颜色由浅黄向红褐转

变。颜色参数的量化不仅验证了传统经验鉴别的科

学性，也为醋制工艺优化提供了客观依据。 

 

图 7  瑞香狼毒生品、醋制品挥发性有机物的 VIP 值 (截选 VIP 值＞1 进行展示) 

Fig. 7  Importance differences of variables in raw and vinegar-processed S. chamaejasme samples (VIP values > 1 are 

selected for display) 

本研究首次将GC-IMS技术应用于瑞香狼毒醋

制研究，其揭示了醋制后瑞香狼毒中酸类《（如乙酸、

2-甲基丙酸）和酯类成分显著增加，而醇类、醛类

物质相对减少（P＜0.01）。酸类物质的富集（相对

含量从 15.65%升至 50.51%）直接解释了醋制品《“具

醋酸气”的特征，与醋制辅料醋的贡献及酯化反应 
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表 5  瑞香狼毒生品、醋制品及辅料醋中标志性差异成分峰体积多重比较分析 

Table 5  Multiple comparison analysis of peak volumes of differential markers in raw, vinegar-processed S. chamaejasme and 

vinegar 

标志性差异成分 
峰体积 

F值 P值 
生瑞香狼毒 醋瑞香狼毒 醋 

异硫氰酸烯丙酯（M） 33.90** 214.38 109.48* 1 207.56 ＜0.01 

1-羟基-2-丙酮（D） 107.94** 545.71 213.52** 1 328.76 ＜0.01 

未知化合物4 167.25** 1 159.64 503.03** 1 814.89 ＜0.01 

未知化合物5 513.01** 2 154.50 2 223.33 601.57 ＜0.01 

3-羟基-2-丁酮（D） 1 869.17** 7 253.82 7 269.27 897.96 ＜0.01 

丁苯（M） 34.12** 137.82 150.61 435.93 ＜0.01 

正戊醛（M） 1 432.14** 2 954.98 1 903.61 23.40 0.037 2 

乙酸（D） 2 616.37** 17 667.37 4 740.17** 3 510.48 ＜0.01 

与醋瑞香狼毒比较：
*
P＜0.05  

**
P＜0.01。 

*
P < 0.05  

**
P < 0.01 vs vinegar-processed Stellera chamaejasme. 

增强密切相关。此外，美拉德反应中间产物呋喃类、

醛酮类等的生成可能进一步影响气味特征，例如 3-

羟基-2-丁酮《（黄油味）和正戊醛《（发酵味）具有不

同的气味。这些成分变化不仅反映了炮制过程中化

学转化的复杂性，也为阐释《“辨状论质”的科学内

涵提供了分子层面的证据。 

GC-IMS 技术结合了气相色谱的高效分离能力

和离子迁移谱的痕量快速检测优势，与传统的 GC-

MS相比，GC-IMS具有检测限更低、灵敏度更高、

无需真空系统、样品无需复杂浓缩富集等优点[18]。

这些特点使其在中药挥发性成分分析中具有显著

优势，能够快速、准确地检测和鉴定药材中的挥发

性有机物。本研究利用 GC-IMS技术结合化学计量

学方法，成功筛选出 8种标志性差异成分，为瑞香

狼毒醋制品的快速鉴别提供了可靠指标。该技术尤

其适用于中药炮制过程中挥发性成分的动态监测，

且在九制陈皮、米泔水制苍术、栀子炭、炒槟榔中

已有应用[30-33]，进一步结合代谢组学，有助于揭示

中药的炮制机制。 

尽管本研究通过色度分析与GC-IMS技术实现

了颜色与气味的客观量化和差异分析，但仍存在以

下局限：（1）颜色评价仅基于 L*、a*、b*参数，未

能涵盖纹理、光泽等多维属性，后续可引入高光谱

成像技术提升空间分辨率；（2）因药材内部化学成

分的复杂性及GC-IMS数据库的不完善[34]使得部分

GC-IMS 峰未能鉴定，需通过对照品比对及数据库

扩充完善成分注释；（3）炮制过程的动态变化《（如

温度-时间梯度对成分的影响）尚未解析，需结合在

线监测技术建立工艺-成分-药效关联模型。此外，课

题组正在开展瑞香狼毒香豆素类、黄酮类等非挥发

性成分的炮制转化研究，以期全面阐明其《“减毒增

效”的化学机制。 

志谢：张浩工程师、邹慧琴副研究员在实验操

作及数据分析中的指导。 
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