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基于 HS-GC-IMS 法分析不同基原川贝母药材挥发性成分及其标志物  
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摘  要：目的  探讨 6种基原川贝母挥发性有机物组成及其差异特征，为川贝母药材基原鉴别和质量评价提供参考。方法  

采用顶空-气相色谱-离子迁移谱技术（headspace-gas chromatography-ion mobility spectrometry，HS-GC-IMS）对川贝母

Fritillaria cirrhosa、暗紫贝母 F. unibracteata、甘肃贝母 F. przewalskii、梭砂贝母 F. delavayi、太白贝母 F. taipaiensis和瓦布

贝母 F. unibracteata var. Wabuensis的干燥鳞茎进行挥发性成分分析。通过 GC-IMS Library Search内置 NIST数据库和 IMS

数据库进行定性匹配，并结合主成分分析（principal component analysis，PCA）、正交偏最小二乘法-判别分析（orthogonal 

partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）及层次聚类分析评价不同基原样品间挥发性成分差异。结果  共鉴定出

90种挥发性有机物，主要包括醛类、醇类、酮类、酯类、羧酸类、吡嗪类、含硫化合物等，其中醛类、醇类和酮类为主要组

成类别。PCA 和 OPLS-DA 结果显示，6 种基原川贝母样品可实现较好区分。基于变量重要性投影值筛选出 17 个差异标志

物，包括醋酸乙酯、2-丙酮、α-水芹烯、3-羟基-2-丁酮、乙酸甲酯、2-丙硫醇、2-异丁基-3-甲氧基吡嗪、乙酸丙酯、3-甲基丁

醛、1-丁醇、2-甲基-2-丙烯醛、己醛、3-甲基-1-戊醇、2-甲基丙酸、3-丁烯腈、苯甲醛和 2-辛酮。聚类热图进一步表明，上

述差异成分可反映不同基原川贝母的挥发性代谢特征。结论  HS-GC-IMS 结合化学计量学方法能够有效表征不同基原川贝

母挥发性有机物差异，可为川贝母基原鉴别、质量评价及特征成分筛选提供技术参考。 
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Abstract: Objective  To investigate the composition and differential characteristics of volatile organic compounds (VOCs) in 

Fritillariae Cirrhosae Bulbus (FCB) from six legally authorized origins, and provide a reference for origin identification and quality 

evaluation of FCB. Methods  Headspace-gas chromatography-ion mobility spectrometry (HS-GC-IMS) was employed to analyze the 

volatile components in dried bulbs of Fritillaria cirrhosa, F. unibracteata, F. przewalskii, F. delavayi, F. taipaiensis and F. 

unibracteata var. Wabuensis. Qualitative matching was performed using the built-in NIST and IMS database of GC-IMS Library 
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Search. Principal component analysis (PCA), orthogonal partial least squares discriminant analysis (OPLS-DA), and hierarchical 

cluster analysis (HCA) were applied to evaluate the differences in volatile components among samples from different origins. Results  

A total of 90 volatile organic compounds were preliminarily identified, mainly including aldehydes, alcohols, ketones, esters, 

carboxylic acids, pyrazines, and sulfur-containing compounds. Among them, aldehydes, alcohols, and ketones were the major 

categories. PCA and OPLS-DA results indicated that FCB samples from the six origins could be well distinguished. Based on variable 

importance in projection (VIP) values, 17 potential differential markers were screened out, including ethyl acetate, 2-propanone, α-

phellandrene, 3-hydroxy-2-butanone, methyl acetate, 2-propanethiol, 2-isobutyl-3-methoxypyrazine, propyl acetate, 3-methylbutanal, 

1-butanol, 2-methyl-2-propenal, hexanal, 3-methyl-1-pentanol, 2-methylpropanoic acid, 3-butenenitrile, benzaldehyde, and 2-

octanone. Cluster heatmap analysis further demonstrated that the above differential compounds could reflect the volatile metabolic 

characteristics of FCB from different origins. Conclusion  HS-GC-IMS combined with chemometrics can effectively characterize the 

differences in volatile organic compounds among FCB from different origins, providing technical reference for origin identification, 

quality evaluation, and characteristic component screening of FCB. 

Key words: Fritillariae Cirrhosae Bulbus; origin identification; headspace-gas chromatography-ion mobility spectrometry; volatile 

organic compounds; differential markers 

川贝母为百合科（（Liliaceae）贝母属 Fritillaria 

L.多种植物的干燥鳞茎，是我国传统名贵中药材之

一，始载于历代本草，临床应用历史悠久[1]。其性

微寒，味苦、甘，归肺、心经，具有清热润肺、化

痰止咳、散结消痈等功效，是治疗呼吸系统疾病，

尤其是咳嗽、哮喘及慢性气道炎症相关疾病的重要

药材[2-3]。贝母属植物资源丰富，全球约有 140种，

我国分布 20余种[4]。《中国药典》2025年版收载的

川贝母来源于川贝母 Fritillaria cirrhosa D. Don.（（又

名卷叶贝母）、暗紫贝母 F. unibracteata Hsiao et K. 

C. Hsia.、甘肃贝母 F. przewalskii Maxim.、梭砂贝母

F. delavayi Franch.、太白贝母 F. taipaiensis P. Y. Li.

和瓦布贝母 F. unibracteata Hsiao et K. C. Hsia var. 

wabuensis (S. Y. Tanget S. C. Yue) Z. D. Liu，S. Wang 

et S. C. Chen.的干燥鳞茎，主产于四川、西藏、云

南、青海、甘肃和陕西等地[5]。由于川贝母基原复

杂、产区跨度大、生态环境差异明显，不同基原药

材在形态性状、资源分布、化学组成及市场价格等

方面均存在一定差异，给药材真伪鉴别、质量控制

和临床合理应用带来挑战[6-7]。 

川贝母含有甾体生物碱、有机酸及其酯类、核

苷、甾醇及其苷类、多糖、皂苷和挥发性成分等[8]。

其中，贝母类生物碱长期以来被认为是川贝母镇

咳、祛痰、平喘等药理作用的重要活性基础[9]，也

是目前川贝母质量评价研究中关注较多的一类成

分。有机酸、核苷、多糖及其他极性成分则在抗炎、

抗氧化、免疫调节等方面发挥作用[10-11]。贝母挥发

性成分兼具抗炎、抗菌及镇痛等活性，同时也是构

成川贝母气味特征的物质基础[12-13]。传统典籍仅记

载川贝母（ 气微，味微苦”，并未对不同基原间的气

味差异进行明确区分。郭嘉鑫等[14]采用超临界 CO2

萃取结合 GC-MS技术，从暗紫贝母挥发油中鉴定出

32个化合物，为暗紫贝母挥发性成分研究提供了系统

数据。冯文豪等[15]、郭凤柳等[16]则利用GC‑IMS和电

子鼻等技术证实了川贝母与伊贝母、平贝母等近缘

品种的挥发性物质组成存在显著差异，在气味、苦

味、腥气等方面存在可区分差异，可作为客观鉴别

指标。 

顶空-气相色谱-离子迁移谱技术（headspace-

gas chromatography-ion mobility spectrometry，HS-

GC-IMS）与传统水蒸气蒸馏、固相微萃取及 GC-MS

等方法相比，具有检测速度快、灵敏度高、响应直

观等特点[17-18]。近年来，已在当归、甘草、远志等

中药材的基原鉴别、真伪鉴定与质量控制研究中，

展现出良好的应用前景[19-21]。基于此，本研究采用

HS-GC-IMS 技术，联合主成分分析（ principal 

component analysis，PCA）、正交偏最小二乘法-判别

分析（orthogonal partial least squares-discriminant 

analysis， OPLS-DA）、变量权重值（ variable 

importance projection，VIP）筛选及聚类分析等多元

统计分析方法，系统比较 6种法定基原川贝母的挥

发性成分组成与相对丰度差异，筛选具有基原特异

性的差异挥发性标志物，旨在进一步丰富川贝母挥

发性成分研究数据，为多基原川贝母的快速基原鉴

别、真伪区分与质量评价提供科学、可靠的实验依

据与方法学参考。 

1  仪器与试药 

1.1  仪器 

FlavourSpec®风味分析仪，配备顶空自动进样

器、气相色谱分离系统及离子迁移谱检测器，德国
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G.A.S.公司；QUINTIX213-1CN 型电子分析天平，

北京多利斯科学仪器有限公司；DFY-400型高速粉

碎机，浙江温岭市林大机械有限公司；DHG-9245A

型电热鼓风干燥箱，上海一恒科学仪器有限公司；

SB-5200DT型台式超声波清洗器，宁波新芝生物科

技股份有限公司；20 mL顶空进样瓶及配套密封垫，

德国 G.A.S.公司。 

1.2  试药 

本研究所用样品具体信息见表 1。所有样品由

陕西中医药大学胡本祥教授鉴定，依次为百合科贝

母属川贝母 F. cirrhosa D. Don.、暗紫贝母 F. 

unibracteata Hsiao et K. C. Hsia.、甘肃贝母 F. 

przewalskii Maxim.、梭砂贝母 F. delavayi Franch.、

太白贝母 F. taipaiensis P. Y. Li.和瓦布贝母 F. 

unibracteata Hsiao et K. C. Hsia var. wabuensis (S. Y. 

Tanget S. C. Yue) Z. D. Liu，S. Wang et S. C. Chen.的

鳞茎，凭证标本保存于陕西省秦岭中草药应用开发

工程技术研究中心。 

表 1  不同基原川贝母药用植物样品信息 

Table 1  Information on different legal original species of Fritillariae Cirrhosae Bulbus samples 

样品信息 编号 经度 纬度 海拔/m 采集地点 采集时间 凭证标本号 

川贝母 Fc1～5 101°48′58″ 29°11′54″ 3 748 四川松潘 2024-07-12 QLZCY-Fc-240712 

暗紫贝母 FuC1～5 103°37′17″ 32°43′10″ 3 150 四川松潘 2024-07-10 QLZCY-FuC-240710 

甘肃贝母 Fp1～5 104°04′27″ 34°51′47″ 2 900 甘肃章县 2024-07-15 QLZCY-Fp-240715 

梭砂贝母 Fd1～5 101°30'31″ 29°20′48″ 4 560 四川九龙 2024-07-25 QLZCY-Fd-240725 

太白贝母 Ft1～5 107°24′18″ 34°03′39″ 1 720 陕西太白 2024-07-18 QLZCY-Ft-240718 

瓦布贝母 Fu1～5 103°41′12″ 31°51′35″ 2 850 四川茂县 2024-07-20 QLZCY-Fu-240720 

2  方法 

2.1  样品处理 

新鲜鳞茎用清水迅速洗净表面泥土及杂质，沥

干表面水分后置于电热鼓风干燥箱内，40～45 ℃

干燥至恒定质量，粉碎过四号筛（250 μm、40目）

混匀，精密称取样品粉末 0.20 g，置于 20 mL顶空

进样瓶中，立即加盖密封。每个样品平行制备 5份

并测定，以保证数据的稳定性和可重复性。 

2.2  检测条件 

2.2.1  顶空进样条件  顶空孵育温度为 80 ℃，孵

育时间为 10 min，孵育振荡转速为 500 r/min；顶空

进样针温度为 85 ℃；进样体积为 500 μL；采用不

分流进样模式。 

2.2.2  气相色谱条件  色谱柱为 FS-SE-54-CB-0.5

柱，规格为 15 m×0.53 mm；柱温为 60 ℃；分析时

间为 20 min；载气为高纯氮气，纯度≥99.999%。载

气体积流量程序为：初始体积流量 2 mL/min，保持

2 min；2～5 min线性升至 15 mL/min；5～10 min线

性升至 50 mL/min；10～15 min 线性升至 100 

mL/min；15～20 min线性升至 150 mL/min。 

2.2.3  离子迁移谱  漂移管温度为 45 ℃；漂移气为

高纯氮气，纯度≥99.999%；漂移气体积流量为 150 

mL/min；IMS检测器温度为 45 ℃。样品分析过程中

保持仪器运行状态稳定，所有样品在相同检测条件下

完成测定，以保证不同基原样品间数据的可比性。 

2.3  数据处理与统计分析 

采用仪器配套软件处理 HS-GC-IMS 检测数

据，通过 Library Search软件结合内置 NIST及 IMS

数据库，依据挥发性化合物保留时间、保留指数、

离子迁移时间及漂移时间进行匹配，完成挥发性有

机物初步定性，并根据数据库匹配结果及谱图特

征，标注同一化合物 IMS检测中出现的单体与二聚

体信号峰。利用 Reporter插件构建不同基原川贝母

挥发性有机物三维谱图、二维俯视图及差异谱图，

直观比较成分分布及信号强度差异；通过 Gallery 

Plot插件生成挥发性有机物指纹图谱。 

提取各挥发性成分峰体积或峰强度数据并归一

化，以归一化相对峰体积表示化合物相对含量。采用

Microsoft Excel整理数据及基础计算，Origin 9.0绘

制图表并进行统计分析，SIMCA 14.1软件完成PCA、

OPLS-DA分析，MetaboAnalyst在线平台绘制聚类热

图。根据变量重要性投影值筛选对不同基原川贝母

样品区分贡献较大的潜在差异挥发性成分，其中变

量权重值（variable importance projection，VIP）＞

1.2的化合物作为重点差异变量进行后续分析[22]。聚

类热图分析前，对差异成分峰强度数据进行 Z-score

标准化以消除响应强度差异影响，通过颜色梯度反

映各基原样品特征成分相对丰度。 
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3  结果与分析 

3.1  6 种基原川贝母挥发性有机物整体谱图比较 

采用 HS-GC-IMS 仪器自带分析软件对 6 种基

原川贝母进行三维比对，结果见图 1-A，X 轴表示

用于识别的离子漂移时间，Y 轴表示 GC 的保留时

间，Z 轴表示用于定量的离子反应峰强。三维谱图

可以直观比较不同基原川贝母挥发性成分在出峰

位置、数量和强度上的差异。 

将三维谱图转换为二维俯视图进行分析，结果见

图 1-B。二维谱图以蓝色为背景，归一化反应离子峰

（reactive ion peak，RIP）位于横坐标 1.0附近，并以

红色垂直线表示。RIP两侧的每个信号点代表一个挥

发性成分或其离子峰信号，信号颜色反映该成分的相

对峰强度，颜色由白色向红色加深表示相对丰度逐渐

升高。由图 1-B可知，6种基原川贝母样品的主要挥

发性信号多集中于保留时间 100～500 s、漂移时间

1.0～1.75 ms内，表明该区域为川贝母挥发性有机物

的主要分布区。不同基原样品在多个特征区域呈现出

明显的信号强度差异，其中甘肃贝母在部分区域显示

较强信号，而川贝母、瓦布贝母等样品亦在特定区域

呈现相对较高的峰强度，提示不同基原川贝母中挥发

性成分存在差异化积累。 

 

A-三维谱图；B-二维俯视图；C-差异对比图。 

A-three-dimensional spectrogram; B-two-dimensional top view; C-difference comparison diagram. 

图 1  6 种基原川贝母挥发性有机物 HS-GC-IMS 谱图  

Fig. 1  HS-GC-IMS spectra of volatile organic compounds in Fritillariae Cirrhosae Bulbus from six legal origins  
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以梭砂贝母作为参比样品，对其余样品谱图进

行扣减处理，获得差异对比图（（图 1-C）。在差异谱

图中，白色区域表示样品与参比样品在相应位置的

信号强度基本一致；红色区域表示该样品中相应挥

发性成分信号强度高于参比样品；蓝色区域表示低

于参比样品。结果显示，以梭砂贝母为参比时，甘

肃贝母差异信号最为明显，差异斑点数量较多且信

号强度变化显著，提示其挥发性有机物谱图与梭砂

贝母差异较大。太白贝母、川贝母、暗紫贝母和瓦

布贝母的差异谱图中亦可观察到不同程度的红色

或蓝色信号区域，说明这些基原样品与梭砂贝母在

挥发性成分相对丰度方面同样存在差异。上述结果

表明，6 种基原川贝母挥发性有机物既具有共同的

化学背景，又存在可区分的谱图特征，可为后续基

于挥发性成分的基原鉴别和差异标志物筛选提供

依据。 

3.2  6 种基原川贝母挥发性成分定性分析 

按化学结构类型分类，主要包含醛类、醇类、

酮类、羧酸类、酯类、含硫化合物、吡嗪类、呋喃

类、萜烯芳香烃、内酯类、腈类及醚类共 12大类。

其中，醛类化合物数量最多，共 17个，占已初步定

性化合物总数的 22.67%；其次为醇类 16 个，占

21.33%；酮类 12个，占 16.00%；羧酸类、含硫化

合物和酯类各 6个，均占 8.00%；吡嗪类 4个，占

5.33%；内酯类与呋喃类各 3个，占 4.00%；萜烯芳

香烃 2个，占 2.67%及内酯类、腈类、醚类各 1个，

各占 1.33%（（图 2-A）。总体来看，醛类、醇类和酮

类为川贝母挥发性有机物的主要组成类别，三者合

计占 60.00%，是构成川贝母挥发性成分谱的重要化

学基础。 

为进一步比较不同基原川贝母样品中各类挥

发性成分的组成差异，依据各类化合物归一化后的

相对峰体积绘制相对含量柱状图（（图 2-B）。结果显

示，6 种基原川贝母样品中挥发性成分类别总体相

近，说明不同基原川贝母挥发性代谢背景具有一定

共性；但不同类别化合物在各基原样品中的相对丰

度存在明显差异，提示物种遗传背景、产地生态环

境及样品内在代谢差异可能共同影响挥发性有机

物的积累。该结果进一步说明，仅依赖单一类别成

分难以全面反映不同基原川贝母间的化学差异，而

基于多成分整体谱图和化学计量学方法的综合分

析更有利于实现其基原区分。 

结合挥发性成分的保留时间、保留指数、离子

迁移时间及 NIST数据库和 IMS数据库匹配结果，

对 6种基原川贝母样品中的挥发性有机物进行初步

定性分析。共检测并鉴定出 90 个挥发性有机物信

号峰，见表 2，去除同一化合物的单体和二聚体等

重复信号后，共获得 75个挥发性化合物。 

3.3  6 种基原川贝母挥发性有机物 GC-IMS 指纹

图谱分析 

为进一步比较 6 种基原川贝母样品中特征挥发性

成分的差异，采用Reporter和Gallery Plot插件构建不 

 

 

A-所有 VOCs的分类；B-各类 VOCs含量百分比。 

A-classification of all VOCs；B-percentage content of each class of VOCs. 

图 2  6 种基原川贝母挥发性有机物分类 

Fig. 2  Classification of volatile organic compounds in Fritillariae Cirrhosae Bulbus from six legal origins  
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表 2  6 种基原川贝母挥发性物质定性分析 

Table 2  Qualitative analysis of volatile compounds in Fritillariae Cirrhosae Bulbus from six legal origins 

序号 化合物 CAS号 分子式 相对分子质量 保留指数 保留时间/s 迁移时间/ms 

1 2-异丁基-3-甲氧基吡嗪 C24683009 C9H14N2O 166.2 1 186.3 906.8 1.829 4 

2 二丙基二硫醚 C629196 C6H14S2 150.3 1 106.4 678.312 1.483 7 

3 (E)-2-辛烯醛 C2548870 C8H14O 126.2 1 057.8 569.034 1.337 1 

4 苯乙醛 C122781 C8H8O 120.2 1 034.3 523.337 1.258 4 

5 1-辛烯-3-醇 C3391864 C8H16O 128.2 977.0 428.598 1.162 7 

6 2-戊基呋喃 C3777693 C9H14O 138.2 985.0 440.589 1.257 3 

7 3-辛醇 C589980 C8H18O 130.2 999.0 462.391 1.406 5 

8 α-水芹烯 C99832 C10H16 136.2 1 007.7 476.562 1.679 3 

9 (E)-2-庚烯醛（单体） C18829555 C7H12O 112.2 954.4 396.986 1.260 5 

10 3-呋喃甲醇 C4412913 C5H6O2 98.1 976.2 427.508 1.108 1 

11 二氢-5-甲基-2 (3H)-呋喃酮（单体） C108292 C5H8O2 100.1 943.6 382.815 1.132 2 

12 二氢-5-甲基-2 (3H)-呋喃酮（二聚体） C108292 C5H8O2 100.1 943.6 382.815 1.425 8 

13 2-甲基-3-甲硫基呋喃 C63012975 C6H8OS 128.2 947.8 388.265 1.154 7 

14 3-庚烯-2-酮 C1119444 C7H12O 112.2 943.8 382.999 1.225 2 

15 (E)-2-庚烯醛（二聚体） C18829555 C7H12O 112.2 951.7 393.338 1.672 9 

16 γ-丁内酯（单体） C96480 C4H6O2 86.1 912.1 344.823 1.082 7 

17 γ-丁内酯（二聚体） C96480 C4H6O2 86.1 912.1 344.823 1.303 2 

18 二乙基二硫醚 C110816 C4H10S2 122.2 914.2 347.209 1.140 5 

19 3-甲硫基丙醛 C3268493 C4H8OS 104.2 914.9 348.005 1.394 6 

20 2-庚酮（单体） C110430 C7H14O 114.2 887.7 318.578 1.264 2 

21 2-庚酮（二聚体） C110430 C7H14O 114.2 886.9 317.782 1.635 3 

22 庚醛（单体） C111717 C7H14O 114.2 896.8 328.121 1.334 1 

23 庚醛（二聚体） C111717 C7H14O 114.2 894.1 325.204 1.701 0 

24 1-己醇（单体） C111273 C6H14O 102.2 872.1 303.174 1.328 6 

25 1-己醇（二聚体） C111273 C6H14O 102.2 870.0 301.108 1.641 8 

26 苯乙烯 C100425 C8H8 104.2 894.7 325.892 1.433 0 

27 2,5-二甲基吡嗪 C123320 C6H8N2 108.1 903.7 335.531 1.118 1 

28 异戊酸 C503742 C5H10O2 102.1 865.6 296.978 1.492 2 

29 2-己烯醛（单体） C505577 C6H10O 98.1 848.9 281.832 1.182 5 

30 2-己烯醛（二聚体） C505577 C6H10O 98.1 846.5 279.766 1.521 8 

31 2-甲基-1-戊醇 C105306 C6H14O 102.2 848.9 281.832 1.302 5 

32 糠醛（单体） C98011 C5H4O2 96.1 824.0 261.178 1.085 1 

33 糠醛（二聚体） C98011 C5H4O2 96.1 824.0 261.178 1.339 1 

34 环戊酮 C120923 C5H8O 84.1 803.1 245.344 1.105 9 

35 己醛（单体） C66251 C6H12O 1 00.2 797.4 241.213 1.260 8 

36 己醛（二聚体） C66251 C6H12O 1 00.2 789.5 235.706 1.563 5 

37 丁酸（单体） C107926 C4H8O2 88.1 805.3 246.894 1.162 2 

38 1-戊醇（单体） C71410 C5H12O 88.1 764.5 219.342 1.255 3 

39 1-戊醇（二聚体） C71410 C5H12O 88.1 760.7 217.017 1.515 8 

40 2,3-丁二醇 C513859 C4H10O2 90.1 790.5 236.389 1.366 2 

41 甲基吡嗪 C109080 C5H6N2 94.1 792.8 237.959 1.398 4 

42 (E)-2-戊烯醛 C1576870 C5H8O 84.1 748.4 209.670 1.106 9 

43 甲酸丁酯（单体） C592847 C5H10O2 102.1 746.7 208.641 1.208 5 

44 3-羟基-2-丁酮 C513860 C4H8O2 88.1 712.4 190.124 1.329 8 
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表 2（续） 

序号 化合物 CAS号 分子式 相对分子质量 保留指数 保留时间/s 迁移时间/ms 

45 丙酸 C79094 C3H6O2  74.1 689.9 179.323 1.283 7 

46 2-甲基-1-丁醇 C137326 C5H12O  88.1 712.4 190.124 1.236 2 

47 3-戊酮 C96220 C5H10O  86.1 693.3 180.866 1.113 5 

48 戊醛（单体） C110623 C5H10O  86.1 685.4 177.265 1.187 4 

49 丁酸（二聚体） C107926 C4H8O2  88.1 833.6 269.264 1.157 0 

50 2-甲基丙酸 C79312 C4H8O2  88.1 764.7 218.797 1.161 0 

51 乙酸丙酯 C109604 C5H10O2 102.1 722.4 194.088 1.161 4 

52 1-戊烯-3-酮 C1629589 C5H8O  84.1 676.9 171.782 1.077 3 

53 戊醛（二聚体） C110623 C5H10O  86.1 687.2 176.478 1.426 3 

54 1-丁醇（单体） C71363 C4H10O  74.1 661.4 165.031 1.182 4 

55 1-丁醇（二聚体） C71363 C4H10O  74.1 659.9 164.444 1.382 2 

56 3-甲基丁醛 C590863 C5H10O  86.1 644.7 158.281 1.202 4 

57 1-羟基-2-丙酮 C116096 C3H6O2  74.1 654.3 162.096 1.229 8 

58 醋酸乙酯（单体） C141786 C4H8O2  88.1 612.1 146.247 1.097 3 

59 醋酸乙酯（二聚体） C141786 C4H8O2  88.1 610.4 145.660 1.337 0 

60 2-甲基-1-丙醇 C78831 C4H10O  74.1 626.9 151.530 1.171 9 

61 丁醛 C123728 C4H8O  72.1 595.3 140.671 1.292 8 

62 2-丁酮 C78933 C4H8O  72.1 592.6 139.790 1.248 7 

63 2-甲基-2-丙烯醛 C78853 C4H6O  70.1 583.2 136.855 1.218 2 

64 乙酸甲酯 C79209 C3H6O2  74.1 562.3 130.692 1.188 8 

65 2-丙硫醇 C75332 C3H8S  76.2 575.4 134.507 1.152 0 

66 丙醇 C71238 C3H8O  60.1 546.2 126.289 1.252 9 

67 2-丙酮 C67641 C3H6O  58.1 513.0 118.071 1.117 3 

68 1,2-二甲氧基乙烷 C110714 C4H10O2  90.1 649.2 160.042 1.317 0 

69 2-甲基丁酸 C116530 C5H10O2 102.1 845.1 279.103 1.456 8 

70 2,6-壬二烯醛 C557482 C9H14O 138.2 1 184.2 908.359 1.905 1 

71 2-苯乙醇 C60128 C8H10O 122.2 1 103.1 676.102 1.519 4 

72 1-辛醇 C111875 C8H18O 130.2 1 056.8 571.682 1.462 6 

73 2-辛酮 C111137 C8H16O 128.2 1 007.5 479.893 1.753 8 

74 2-辛醇 C123966 C8H18O 130.2 996.9 462.464 1.467 7 

75 2-乙基-1-己醇 C104767 C8H18O 130.2 1 035.5 529.854 1.425 1 

76 5-甲基糠醛 C620020 C6H6O2 110.1 975.1 428.769 1.414 9 

77 5-甲基-3-庚酮 C541855 C8H16O 128.2 946.8 389.265 1.287 1 

78 甲硫基丙醛 C3268493 C4H8OS 104.2 894.0 326.523 1.404 6 

79 (E,E)-2,4-己二烯醛 C142836 C6H8O  96.1 910.1 344.311 1.451 9 

80 糠醇 C98000 C5H6O2  98.1 866.9 299.093 1.353 7 

81 丙酸丙酯 C106365 C6H12O2 116.2 796.2 240.167 1.220 5 

82 甲酸丁酯（二聚体） C592847 C5H10O2 102.1 734.3 200.608 1.508 3 

83 3-丁烯腈 C109751 C4H5N  67.1 645.4 158.544 1.133 7 

84 壬醛 C124196 C9H18O 142.2 1 104.4 679.196 1.956 1 

85 5-乙基-2,3-二甲基吡嗪 C15707343 C8H12N2 136.2 1 090.7 646.231 1.226 5 

86 苯甲醛 C100527 C7H6O 106.1 945.8 387.906 1.474 1 

87 3-甲基-1-戊醇 C589355 C6H14O 102.2 838.6 273.522 1.616 0 

88 异亚丙基丙酮 C141797 C6H10O  98.1 797.7 241.214 1.444 6 

89 戊酸 C109524 C5H10O2 102.1 895.0 327.565 1.226 9 

90 丙酸异丁酯 C540421 C7H14O2 130.2 862.7 295.091 1.273 8 
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同基原川贝母挥发性有机物指纹图谱，见图3。指纹图

谱中每一列代表1个挥发性有机物信号峰，每一行代表

一个样品，斑点颜色反映对应化合物在样品中的信号强

度，颜色由蓝色向红色变化表示相对丰度逐渐升高。 

 

图 3  6 种基原川贝母挥发性有机物指纹图谱 

Fig. 3  Fingerprint profiles of volatile organic compounds in Fritillariae Cirrhosae Bulbus from six legal origins 

由图 3可见，6种基原川贝母样品均检测到一

定数量的共有挥发性成分，其挥发性成分组成具有

相似的基础轮廓；同时，各基原样品在多个特征峰

区域呈现出明显的信号强度差异，不同基原川贝母

具有各自相对特异的挥发性成分谱。梭砂贝母中多

种挥发性成分信号相对较强，其中糠醛、二氢-5-甲

基-2(3H)-呋喃酮、1-羟基-2-丙酮、2,3-丁二醇、2-己

烯醛、1-丁醇、戊醛、1-戊烯-3-酮及二乙基二硫醚

等成分的相对丰度高于其他基原样品，提示这些成

分可能是梭砂贝母挥发性特征的重要贡献物质。甘

肃贝母中 2-甲基丙酸、2-丙硫醇、甲酸丁酯、5-甲

基-3-庚酮、2-辛醇、丙酸异丁酯、戊酸、丙酸丙酯、

5-乙基-2,3-二甲基吡嗪、4-甲基-3-戊烯-2-酮、2-丁

酮、壬醛、苯甲醛和 3-甲基-1-戊醇等成分信号较强，

显示出较为明显的挥发性成分富集特征，提示其与

其他基原川贝母存在较突出的化学差异。相比之

下，川贝母和暗紫贝母中多数挥发性成分信号相对

较弱，整体挥发性成分丰度较低；其中川贝母中 2-

甲基丁酸和丁酸等少数成分相对丰度较高，可作为

其与部分基原样品区分的参考变量。太白贝母与瓦

布贝母的指纹图谱较为相似，二者在多个挥发性成

分区域呈现相近的信号分布特征。其中，3-庚烯-2-

酮、2-甲基-1-戊醇、1-辛醇、5-甲基糠醛、3-丁烯腈、

乙酸丙酯及丁酸等成分在二者中相对丰度较高，提

示太白贝母与瓦布贝母挥发性成分组成具有较高

相似性。二者之间仍存在一定差异，如太白贝母中

2-乙基-1-己醇、3-甲硫基丙醛、2-呋喃甲醇及丁酸等

成分信号相对高于瓦布贝母，可作为进一步区分二

者的潜在特征变量。整体来看，指纹图谱能够清晰

反映 6 种基原川贝母挥发性成分的相似性与差异

性，为后续多元统计分析提供了直观依据。 

3.4  PCA 和 OPLS-DA 

为从整体水平评价 6种基原川贝母挥发性有机

物组成差异，以各挥发性成分的信号强度为变量进

行主成分分析。PCA结果见图 4-A，PC1和 PC2的

累积贡献率为 75.8%，说明前 2个主成分能够解释

样品挥发性有机物数据中的大部分变异信息。6 种

基原川贝母样品在 PCA 得分图中呈现一定的分离

趋势，其中梭砂贝母和甘肃贝母与其他基原样品在

空间分布上相对分离，提示其挥发性成分整体特征

与其他基原存在较明显差异。川贝母与暗紫贝母分

布距离较近，太白贝母与瓦布贝母之间的空间距离

亦相对较小，说明这 2组基原样品的挥发性成分组

成及相对丰度具有一定相似性。该结果与前述 HS-

GC-IMS指纹图谱分析结果基本一致，表明 HS-GC-

IMS 结合 PCA 可有效反映不同基原川贝母样品间

的挥发性成分差异。 

为进一步增强不同基原川贝母样品间差异识
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A-PCA得分图；B-OPLS-DA得分图。 

A-PCA score plot: B-OPLS-DA score plot. 

图 4  6 种基原川贝母挥发性有机物多元统计分析  

Fig. 4  Multivariate statistical analysis of volatile organic compounds in Fritillariae Cirrhosae Bulbus from six legal origins  

别能力，并筛选对样品区分贡献较大的关键挥发性

成分，采用有监督的 OPLS-DA对 90个挥发性有机

物信号峰的归一化峰体积数据进行建模分析。

OPLS-DA结果见图 4-B。6种基原川贝母样品在模

型中呈现较好的聚类与分离趋势，说明其挥发性有

机物谱能够有效反映基原间差异。模型参数显示，

R2
X＝0.746，R2

Y＝0.912，Q2(cum)＝0.840，表明该模

型具有较好的拟合优度和预测能力。 

3.5  挥发性标志物筛选 

为评估 OPLS-DA 模型的稳定性和可靠性，进

行了 200次置换检验，结果见图 5-A。置换检验结

果显示，R2回归线截距为 0.238，Q2回归线截距为

−0.544，其中 Q2截距小于 0，且置换模型的 Q2值

整体低于原始模型，提示模型未出现明显过拟合，

具有较好的稳健性和统计可靠性。因此，该 OPLS-

DA模型可用于后续差异挥发性成分筛选。 

变量重要性投影值可用于评价各变量对

OPLS-DA 模型分类判别的贡献程度[23]。VIP 值越

大，表明该挥发性成分对不同基原川贝母样品区分

的贡献越高。本研究以 VIP＞1.2为筛选阈值，共筛

选出 17 个对 6 种基原川贝母区分贡献较大的潜在

差异挥发性成分（图 5-B）。 

筛选得到的 17 个潜在差异挥发性成分分别为醋

酸乙酯（VIP＝2.355 55）、2-丙酮（VIP＝2.263 68）、3-

羟基-2-丁酮（VIP＝1.942 12）、α-水芹烯（VIP＝1.892 

79）、乙酸甲酯（VIP＝1.574 21）、2-丙硫醇（VIP＝1.573 

73）、2-异丁基-3-甲氧基吡嗪（VIP＝1.543 63）、乙酸

丙酯（VIP＝1.505 66）、3-甲基丁醛（VIP＝1.470 

49）、1-丁醇（VIP＝1.465 39）、2-甲基-2-丙烯醛（VIP＝

1.436 16）、己醛（VIP＝1.407 53）、3-甲基-1-戊醇

（VIP＝1.403 45）、2-甲基丙酸（VIP＝1.301 68）、3-丁

烯腈（VIP＝1.237 70）、苯甲醛（VIP＝1.222 61）和

2-辛酮（VIP＝1.205 17）。 

从化合物类别来看，上述差异成分涵盖酯类、

酮类、醛类、醇类、羧酸类、吡嗪类、萜烯类及含

硫化合物多个类型，说明不同基原川贝母挥发性差 
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A-200次置换检验图；B-VIP值图。 

A-diagram of 200 permutation tests; B-VIP value plot. 

图 5  OPLS-DA 模型验证及差异变量筛选 

Fig. 5  OPLS-DA model validation and differential variable screening 

异并非由单一化合物或单一类别成分决定，而是由

多种挥发性成分共同构成的整体化学特征所驱动。

其中，醋酸乙酯、2-丙酮、3-羟基-2-丁酮和 α-水芹

烯的 VIP值相对较高，提示其在 6种基原川贝母样

品分类判别中贡献较大，可作为后续基原鉴别和质

量评价研究中重点关注的标志物。 

3.6  基于差异挥发性成分的聚类热图分析 

为进一步验证所筛选出的 17 个潜在差异挥发

性成分对 6种基原川贝母的区分能力，基于其峰强

度数据进行 Z-score标准化处理，并绘制聚类热图，

结果见图 6。热图中红色表示该成分在相应样品中

相对丰度较高，蓝色表示相对丰度较低。 

聚类热图结果显示，6 种基原川贝母样品基于

17种差异挥发性成分可呈现较为清晰的分组趋势，

说明这些成分能够较好地反映不同基原样品的挥

发性特征差异。甘肃贝母中苯甲醛、1-丁醇和 3-甲

基-1-戊醇等成分相对丰度较高，这些成分可能是甘

肃贝母区别于其他基原川贝母的重要挥发性特征

变量。太白贝母和瓦布贝母在聚类结果中距离较

近，说明二者挥发性成分谱具有一定相似性；其中

2-异丁基-3-甲氧基吡嗪、α-水芹烯和 2-辛酮等成分

对其与其他基原样品的区分具有一定贡献。梭砂贝 

 

图 6  6 种基原川贝母差异挥发性成分聚类热图 

Fig. 6  Cluster heatmap of differential volatile compounds 

in Fritillariae Cirrhosae Bulbus from six legal origins 
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母与暗紫贝母在部分差异成分上表现出相似的丰

度变化趋势，其中 2-甲基丙酸和 2-丙硫醇可作为二

者与其他基原川贝母区分的参考变量；而 3-甲基丁

醛和 2-甲基-2-丙烯醛在二者之间呈现一定差异，可

作为进一步区分相关基原样品的潜在指标。 

此外，太白贝母中部分差异挥发性成分整体呈

现相对较低丰度特征，提示其挥发性成分谱具有一

定特异性。该结果与 PCA、OPLS-DA 及指纹图谱

分析结果基本一致，进一步说明筛选出的 17 个差

异挥发性成分能够较好地反映 6种基原川贝母样品

间的化学差异，具有作为川贝母基原鉴别差异标志

物组合的应用价值。 

4  讨论 

川贝母为典型的多基原名贵中药材，不同基原

植物在形态性状、生态分布、资源蕴藏量、市场价

格及化学组成等方面均存在一定差异。由于川贝母

药材来源复杂、外观性状相近，传统经验鉴别受样

品完整性、加工方式及鉴别人员经验等因素影响较

大，难以完全满足现代中药质量控制和市场监管的

需求[24-25]。因此，建立客观、快速、灵敏且适用于

多基原川贝母鉴别的化学评价方法，对于保障临床

用药安全有效、促进川贝母资源合理利用和产业规

范化发展具有重要意义。 

目前，川贝母质量评价研究主要集中于甾体生

物碱、有机酸、核苷、皂苷、多糖等非挥发性成分。

其中，贝母类甾体生物碱被认为是川贝母镇咳、祛

痰、平喘等药理作用的重要物质基础，也是川贝母

质量标准和活性成分研究中的重点关注对象[26]。近

年来，随着中药整体质量评价理念的发展，DNA条

形码、叶绿体基因组超级条形码、LC-MS代谢组学、

红外光谱及近红外光谱等技术已被用于川贝母基

原鉴别和质量评价，并取得了一定进展[27-30]。然而，

上述研究多侧重于遗传信息或非挥发性化学成分，

对不同基原川贝母挥发性有机物组成及其差异规

律的系统认识仍相对不足。挥发性有机物不仅是中

药材气味特征形成的重要物质基础，也可反映药材

基原、产地、生长环境、加工方式和贮藏状态等多

种因素的综合影响[31]。因此，从挥发性成分角度解

析川贝母多基原差异，可为现有质量评价体系提供

有益补充。 

本研究采用 HS-GC-IMS 技术对 6种法定基原

川贝母干燥鳞茎中的挥发性有机物进行分析，共检

测鉴定出 90 个挥发性有机物信号峰，去除同一化

合物的单体和二聚体等重复信号后，共获得 75 个

挥发性化合物，主要包括醛类、醇类、酮类等 12大

类。其中，醛类、醇类和酮类化合物数量较多，是

川贝母挥发性成分谱的重要组成部分。醛类化合物

通常具有较低的气味阈值，常与青草香、脂肪香、

坚果香或芳香气味相关[32]；醇类化合物多与清香、

草本香及轻微果香等气味特征有关[33]；酮类和酯类

成分则可能对药材的甜香、果香及整体气味协调性

产生影响[34]。此外，吡嗪类和含硫化合物虽然数量

相对较少，但通常气味阈值较低，可能对整体气味

轮廓产生较大贡献。上述成分类别共同构成了川贝

母挥发性成分的化学基础。 

从整体谱图和指纹图谱结果来看，6 种基原川

贝母挥发性成分类别总体相近，提示不同基原川贝

母具有一定共同的挥发性代谢背景，但不同基原样

品在特征峰数量、出峰位置、信号强度和相对丰度

方面存在明显差异，说明其挥发性成分谱具有基原

特异性。梭砂贝母中糠醛、二氢-5-甲基-2(3H)-呋喃

酮、1-羟基-2-丙酮、2,3-丁二醇、2-己烯醛、1-丁醇、

戊醛、1-戊烯-3-酮及二乙基二硫醚等成分相对丰度

较高；甘肃贝母中 2-甲基丙酸、2-丙硫醇、甲酸丁

酯、5-甲基-3-庚酮、2-辛醇、丙酸异丁酯、戊酸、

丙酸丙酯、5-乙基-2,3-二甲基吡嗪、2-丁酮、壬醛、

苯甲醛和 3-甲基-1-戊醇等成分具有较明显的富集

特征；太白贝母与瓦布贝母挥发性成分谱较为相

似，二者在 3-庚烯-2-酮、2-甲基-1-戊醇、1-辛醇、

5-甲基糠醛、3-丁烯腈和乙酸丙酯等成分上表现出

较接近的信号特征。上述差异说明，不同基原川贝

母的挥发性成分并非简单的有无差异，而更多表现

为多成分相对丰度的差异化组合。 

化学计量学分析进一步验证了 HS-GC-IMS 挥

发性指纹图谱在川贝母基原区分中的适用性。PCA

结果显示，6 种基原川贝母样品在得分图中呈现一

定分离趋势，其中梭砂贝母和甘肃贝母与其他基原

样品距离较远，提示其挥发性成分整体特征差异较

为明显；川贝母与暗紫贝母、太白贝母与瓦布贝母

之间距离相对较近，说明其挥发性成分组成及相对

丰度具有一定相似性。OPLS-DA模型进一步增强了

不同基原样品间的区分效果，上述结果说明，HS-

GC-IMS 结合多元统计分析能够较好地捕捉多基原

川贝母挥发性有机物的整体差异。 

基于 OPLS-DA模型的 VIP值，本研究筛选出

17 个对 6 种基原川贝母区分贡献较大的潜在差异
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挥发性成分，包括醋酸乙酯、2-丙酮、3-羟基-2-丁酮、

α-水芹烯、乙酸甲酯、2-丙硫醇、2-异丁基-3-甲氧基

吡嗪、乙酸丙酯、3-甲基丁醛、1-丁醇、2-甲基-2-丙

烯醛、己醛、3-甲基-1-戊醇、2-甲基丙酸、3-丁烯腈、

苯甲醛和 2-辛酮。涵盖多个类别化合物，提示不同

基原川贝母的挥发性差异是多类成分共同作用的

结果，而非由单一化合物决定。聚类热图结果进一

步表明，17个差异挥发性成分能够较好地区分不同

基原川贝母，并能直观呈现各类成分在不同基原样

品中的相对丰度变化。因此，与单一指标成分相比，

基于多成分组合的挥发性标志物更适合用于多基

原川贝母的整体鉴别和质量评价。 

综上，HS-GC-IMS结合化学计量学方法能够有

效表征不同基原川贝母挥发性有机物差异，具有前

处理简单、检测快速、灵敏度高和结果可视化等特

点，可为川贝母基原鉴别、质量评价及挥发性成分

指纹图谱构建提供技术参考。需指出的是，本研究

以单一产地样本探讨不同基原川贝母的挥发性差

异，虽能反映不同基原间挥发性成分的整体差异，

但代表性存在一定局限，未来可结合标准品验证、

多批次样品外部验证及药效关联分析，进一步提高

结论的可靠性与适用性。 
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