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·药剂与工艺· 

基于电子鼻和 HS-GC-MS 技术分析不同炮制程度阿胶珠挥发性成分差异  

付  莉，王小燕，夏  杰，毛春芹，党晨希，刘诗怡，谢  辉*，陆兔林* 

南京中医药大学药学院，江苏 南京  210023 

摘  要：目的  探究阿胶 Asini Corii Colla及不同炮制程度阿胶珠的挥发性成分差异，解析阿胶炒制过程中的气味变化规律

及其物质基础。方法  采用Heracles Neo超快速气相色谱电子鼻技术和顶空进样-气相色谱-质谱联用技术（headspace injection-

gas chromatography-mass spectrometry，HS-GC-MS），结合相对气味活度值（relative odor activity values，ROAV）与化学计量

分析，系统表征不同炮制程度阿胶珠挥发性成分差异。结果  电子鼻数据检测结果显示不同炮制程度阿胶珠饮片气味特征存

在显著差异；HS-GC-MS技术在阿胶生品与炮制品中分别检测出 33种和 62种挥发性成分，通过正交偏最小二乘法-判别分

析（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，OPLS-DA）对其进行差异性分析，结果显示阿胶生品、炮制不及、

炮制适中和炮制太过阿胶珠饮片的挥发性成分有明显差异，以变量重要性投影（variable importance projection，VIP）值＞1

的标准共筛选了 12种差异挥发性气味成分，其中正己醛、正戊醛、2-正戊基呋喃、异戊醇、反-2-辛烯醛、1-辛烯-3-醇、壬

醛、辛醛、庚醛的 ROAV≥1，是关键性气味差异物质。结论  随着阿胶炒制程度的不断增加，其挥发性成分呈现一定的动

态变化规律。通过电子鼻和 HS-GC-MS 技术可有效区分阿胶和不同炮制程度阿胶珠饮片，为其他动物药的挥发性成分研究

和生产线智能控制识别提供参考。 
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Analysis of differences of volatile components in Ejiaozhu with different 

processing degrees based on electronic nose and HS-GC-MS technology 

FU Li, WANG Xiaoyan, XIA Jie, MAO Chunqin, DANG Chenxi, LIU Shiyi, XIE Hui, LU Tulin 

School of Pharmacy, Nanjing University of Chinese Medicine, Nanjing 210023, China 

Abstract: Objective  To explore the differences in volatile components between Ejiao (Asini Corii Colla) and Ejiaozhu with different 

degrees of processing, and to analyze the regularity of odor changes and their material basis during the stir-frying process of Ejiao. 

Methods  Heracles Neo ultra-fast gas chromatography electronic nose technology and headspace-gas chromatography-mass 

spectrometry (HS-GC-MS) were employed, combined with relative odor activity values (ROAV) and chemometric analysis, to 

systematically characterize the differences in volatile components of Ejiaozhu with different processing degrees. Results  The 

detection results of electronic nose  revealed significant differences in the odor of Ejiaozhu decoction pieces with different processing 

degrees. HS-GC-MS technology detected 33 and 62 volatile components in raw Ejiao and processed products respectively. Orthogonal 

partial least squares-discriminant analysis (OPLS-DA) was used for differential analysis, and the results indicated obvious differences 

in volatile components among raw Ejiao, under-processed, moderately-processed, and over-processed Ejiaozhu decoction pieces. A 

total of 12 differential volatile odor components were screened out based on the criterion of variable importance in projection (VIP) 

value > 1. Among them, n-hexanal, n-pentanal, 2-pentylfuran, isoamyl alcohol, trans-2-octenal, 1-octen-3-ol, nonanal, octanal, and 

heptanal had ROAV ≥ 1, which were the key odor-differentiating substances. Conclusion  As the stir-frying degree of Ejiao increases, 

its volatile components exhibit a certain dynamic change pattern. The combination of electronic nose and HS-GC-MS technology can 
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effectively distinguish Ejiao and Ejiaozhu decoction pieces with different processing degrees, which provides a reference for the 

research on volatile components of other animal medicines and the intelligent control and identification in production lines. 

Key words: Ejiao; Ejiaozhu; volatile components; electronic nose; HS-GC-MS; ROAV 
 

阿胶为马科马属动物驴 Equus asinus L.的干燥

皮或鲜皮经煎煮、浓缩制成的固体胶，是中国传统

贵重药材，其性甘、平，归肺、肝、肾经，具有补

血滋阴、润燥、止血的功能[1]。阿胶中的主要化学

成分有氨基酸、多肽及蛋白质类、多糖类，现有研

究报道表明，阿胶具有抗贫血、止血、抗炎、抗氧

化、抗疲劳和免疫调节等药理作用[2]。阿胶作为动

物药，经蛤粉烫至成珠后可以使其质地酥脆，降低

其滋腻之性，矫正其不良气味[3]。阿胶的挥发性成

分与其气味特征存在密切关联，相关研究已在成分

鉴别、气味特征分析等方面取得一定进展。在成分

上，通过 GC-FID/Q TOF 技术已鉴别出 33 种挥发

性成分，包括醛类、酮类、吡嗪类等多种类型，其

中醛类、吡嗪类和烷烃类为主要成分，且醛类和吡

嗪类是决定其气味特征的关键物质[4]；在气味特征

上，经感官分析构建出由腥味、焦煳味和肉味构成

的风味轮廓，己醛等多种化合物是其重要组成[5]。

有研究报道，阿胶经蛤粉炮制后醇类、烷烃类成分

含量显著升高，而含氮类成分含量降低[6]。但现有

研究缺乏对阿胶珠炮制过程中挥发性成分的动态

变化规律及关键气味活性物质的系统解析，在炮制

程度与挥发性成分变化关联性等方面存在空白。 

近年来，气相色谱-质谱联用、电子鼻等技术的

应用，为中药和食品中挥发性成分和风味物质的定

性定量分析提供了有力工具[7-8]。Heracles Neo超快

速气相色谱电子鼻主要利用气敏传感器来模拟人

类的嗅觉系统，将气味分子转化为不同电信号来识

别混合气体，具有响应时间短、检测速度快，无需

复杂的预处理过程等优点[9]，可实现不同样品的快

速区分，适配生产线智能控制需求。顶空进样-气相

色谱 -质谱联用技术（ headspace injection-gas 

chromatography-mass spectrometry，HS-GC-MS）集

气味信息采集-富集-进样为一体，分析效率高、操作

简单、灵敏度高[10]，可以免除冗长繁琐的样品前处

理过程，对样品中的挥发性成分进行定性和定量分

析。挥发性物质的气味特征与其嗅觉阈值存在紧密

关联，而相对气味活度值（ relative odor activity 

values，ROAV）正是一种通过嗅觉阈值来确定风味

贡献程度的指标[11]。本研究采用电子鼻和 HS-GC-

MS 技术分析阿胶及不同炮制程度阿胶珠挥发性成

分的变化情况，结合 ROAV法确定其中各风味物质

对其整体风味的贡献大小，探讨阿胶及不同炮制程

度阿胶珠挥发性成分及差异，分析炒制过程中的气

味变化规律及其物质基础。 

1  仪器与材料 

1.1  仪器 

Heracles Neo超快速气相色谱电子鼻、PAL RSI

全自动顶空进样器，法国 Alpha MOS公司；CGD-

600FZ型炒药机，杭州海善制药设备股份有限公司；

7890-7000c型气质联用仪、Agilent 7697A型气相色

谱顶空进样器，美国 Agilent公司；CAV64C型分析

天平，奥豪斯仪器（（上海）有限公司；DFY-300型

摇摆式高速万能粉碎机，温岭市林大机械有限公司。 

1.2  材料 

阿胶药材由华润三九医药股份有限公司提供，

经南京中医药大学陈建伟教授鉴定，为马科马属动

物驴 E. asinus L.的干燥皮或鲜皮经煎煮、浓缩制成

的固体胶，质量经检验均符合（ 中国药典》2025年

版规定，阿胶样品信息见表 1。蛤粉，批号为 210609，

购于安徽丰原铜陵中药饮片有限公司。 

2  方法与结果 

2.1  供试品的制备 

2.1.1  阿胶供试品的制备  取 15批阿胶药材（Y1～ 

表 1  阿胶样品信息 

Table 1  Information of Ejiao samples 

序号 批号 产地 生产企业 

Y1 2308003 山东 东阿阿胶股份有限公司 

Y2 2302008 山东 东阿阿胶股份有限公司 

Y3 23010261 山东 山东福牌阿胶股份有限公司 

Y4 2211049 山东 山东福牌阿胶股份有限公司 

Y5 201008 山东 山东东阿国胶堂阿胶药业有限公司 

Y6 2208009 山东 山东宏济堂阿胶药业有限公司 

Y7 23051301 山东 山东济韵阿胶股份有限公司 

Y8 22040114 河北 河北东汝阿胶制药股份有限公司 

Y9 22030131 河北 河北东语阿胶制药有限公司 

Y10 20100108 河北 河北东语阿胶制药有限公司 

Y11 220901 湖南 湖南爱敬堂制药有限公司 

Y12 200409 湖南 湖南爱敬堂制药有限公司 

Y13 20220901 湖南 山东喜君康医药集团有限公司 

Y14 20200402 湖南 九芝堂股份有限公司 

Y15 230430 河南 河南老君堂制药有限公司 
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Y15），烘软，切制成阿胶丁，粉碎过三号筛，共计

得到 15 批阿胶生品粉末（S1～S15），储存于干燥

器内，备用。 

2.1.2  不同炮制程度阿胶珠饮片的制备  根据实

验室前期研究，阿胶珠的最佳炮制工艺为取蛤粉

（过三号筛）置炒药机内，加热至 180 ℃翻动滑利

时投入阿胶丁，炒制规定时间，迅速取出，筛去蛤

粉，放凉。投料比为 1份阿胶丁中加入 8倍量蛤粉。

本研究分别在炒制 3、5、7 min时取样，放凉。15

批阿胶（Y1～Y15）共计得到 45批不同炮制程度阿

胶珠饮片。 

根据饮片性状，炒制 3 min的阿胶珠，未完全

膨大，内有溏心，归为炮制不及类；炒制 5 min的

阿胶珠，圆整度好且内无溏心、表面无焦斑，归为

炮制适中类；炒制 7 min的阿胶珠，表面有明显焦

斑，归为炮制太过类。取样后将其粉碎，过三号筛，

储存于干燥器内，备用。 

2.2  电子鼻技术分析整体性气味 

2.2.1  电子鼻检测  采用顶空进样，为了得到较好

的色谱信息，以色谱峰数量、色谱峰面积及分离效

果为指标分别对称样量、进样体积、孵化温度、孵

化时间、捕集温度进行考察，确定阿胶样品最佳检

测条件：取阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮

片粉末各 1.0 g，置于 20 mL顶空进样瓶中，密封压

盖；进样量 5.000 mL；孵化温度 80 ℃；孵化时间

20 min；捕集温度 35 ℃；捕集时间 50 s；捕集阱分

流速率 10 mL/min；进样口温度 200 ℃；检测器温

度 260 ℃；初始炉温 50 ℃，程序升温：以 2 ℃/s

升温至 80 ℃；以 3 ℃/s 升温至 250 ℃，保持 21 

s；采集时间 110 s。 

2.2.2  整体性气味分析  Heracles Neo 超快速气相

色谱电子鼻具有 2 根极性存在差异的色谱柱，即

MXT-5（低极性）柱和MXT-WAX（极性）柱，一

次进样，双柱同时分析，谱图同时呈现 2根色谱柱

的分离结果，用 Origin 2024软件得到气味色谱峰，

可得到蛤粉、阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠

饮片粉末的气味色谱图，结果见图 1，阿胶生品粉

末和不同炮制程度阿胶珠饮片粉末的挥发性成分

在 2根不同极性的色谱柱下均能够较好地分离，且

存在明显差异。 

通过色谱叠加图可以看出阿胶生品粉末与不

同炮制程度阿胶珠饮片粉末在气味上存在较大差

异。生品粉末气味成分少，且响应均较低，炮制品 

 

 

图 1  蛤粉、阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片粉

末在 MXT-WAX (A) 和 MXT-5 (B) 色谱柱下的气味信息 

Fig. 1  Odor information of clam powder, raw Ejiao 

powder and Ejiaozhu decoction piece powders with 

different processing degrees under MXT-WAX (A) and 

MXT-5 (B) chromatographic columns 

粉末气味成分明显增加，且成分响应均较高。观察

MXT-WAX色谱柱下的气味信息，可发现 10～60 s

内的大部分色谱峰随着炮制时间增加而变大，65～

85 s内逐渐减小；MXT-5色谱柱下的气味信息可发

现在 10～50 s内的大部分色谱峰随着炮制时间增加

而变大，55～80 s内逐渐减小。 

为了探究阿胶生品粉末与不同炮制程度阿胶

珠饮片粉末气味成分差异，依据电子鼻检测结果，

使用 Alpha Soft 17.0软件对采集的数据进行判别因

子分析（（discriminant factor analysis，DFA），结果见

图 2-A。在此模型中，判别因子 1的贡献率达 100%，

可以体现所有的原始信息，且 2组样本距离较远，

表明阿胶生品粉末、阿胶珠饮片粉末在气味信息方

面存在较明显的差异。在此基础上进一步探究不同

炮制程度阿胶珠饮片粉末的气味成分差异，结果见 
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A-阿胶生品粉末与不同炮制程度阿胶珠饮片粉末气味成分差异；

B-不同炮制程度阿胶珠饮片粉末的气味成分差异。 

A-the difference of odor components between raw Ejiao powder and 

Ejiaozhu decoction piece powders with different processing degrees; 

B-the difference of odor components in the powder of Ejiaozhu 

decoction piece powders with different processing degrees. 

图 2  阿胶及不同炮制程度阿胶珠饮片气味 DFA 图 

Fig. 2  DFA diagram of odor profiles for Ejiao and 

Ejiaozhu decoction pieces with different processing degrees 

图 2-B，判别因子 1的贡献率为 80.985%，判别因子

2的贡献率为 1.895%，累积贡献率为 82.880%，可

以体现大部分的原始信息。在 DFA模型图中可以看

出，不同炮制程度阿胶珠饮片粉末气味之间存在显

著差异。因此，有必要进一步分析不同炮制程度阿

胶珠粉末间的挥发性成分变化。 

2.3  HS-GC-MS 技术分析挥发性成分 

2.3.1  顶空进样条件  精密称取阿胶生品粉末及

不同炮制程度阿胶珠饮片粉末各 4.0 g，置于 20 mL

顶空进样瓶中，密封压盖。加热箱温度 120 ℃，定

量环温度 135 ℃，传输线温度 150 ℃，平衡 20 min，

气相循环 21 min。 

2.3.2  GC-MS 分析条件  色谱柱为 HP-5 ms 毛细

管柱（30 m×0.25 mm，0.25 μm）；采用程序升温：

起始柱温为 40 ℃，保持时间 5 min；以 10 ℃/min

升温至 80 ℃；以 3 ℃/min 升温至 100 ℃；以 10 

℃/min 升温至 180 ℃；进样口温度为 280 ℃；载

气为高纯氦气，载气体积流量 1.0 mL/min，分流比

20∶1。离子源为电子轰击离子源，电子碰撞能量 70 

eV，离子源温度 230 ℃，四极杆温度 150 ℃，质

谱接口温度 280 ℃，采集方式为全扫描模式，扫描

范围 m/z 40～400。 

2.3.3  挥发性成分分析  15 批阿胶生品粉末及 45

批不同炮制程度阿胶珠饮片粉末中共检测出 62 种

成分，阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片粉

末总离子流图见图 3。本研究中蛤粉作为辅料，主

要成分为碳酸钙，通过电子鼻技术分析单独加热炒

制的蛤粉，未检出明显的挥发性成分，对阿胶珠饮

片粉末的整体挥发性成分影响可以忽略不计，故不

作特别分析，各挥发性成分的平均相对百分含量具

体结果见表 2。阿胶生品粉末、炮制品粉末中共检

测出 62 种挥发性成分，包括 1-戊烯-3-酮、2-丁基

环己-1-酮、环癸酮等 5种酮类化合物，壬醛、正己

醛、正丁醛等 20种醛类化合物，正辛醇、2-庚炔-1-

醇、庚醇等 8种醇类化合物，羰基硫、二甲基二硫

2种含硫化合物，2,4-辛二烯、异丁烯、环庚烷等 10

种烃类化合物，叔戊基胺、N-甲酰基-N-甲基甲酰胺、

吡嗪酰胺等 4种含氮化合物，2-乙基呋喃、N-甲基

吡咯、2-甲基吡嗪等 12种杂环类化合物，γ-己内酯

1种酯类化合物。 
 

 

图 3  阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片粉末的挥

发性成分的 HS-GC-MS 分析总离子流图 

Fig. 3  Total ion chromatograms of HS-GC-MS analyzed 

for volatile components in raw Ejiao powder and Ejiaozhu 

decoction piece powders with different processing degrees 
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表 2  阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片粉末中挥发性成分及平均相对百分含量 ( x s , n = 15) 

Table 2  Volatile components and average relative percent contents in raw Ejiao powder and Ejiaozhu decoction piece 

powders with different processing degrees ( x s , n = 15) 

峰号 
tR/ 

min 
化合物名称 分子式 

平均相对百分含量/% 化合物 

类别 生品 炮制不及 炮制适中 炮制太过 

1 1.423 羰基硫 COS 5.41±2.86 4.44±3.14 1.22±0.34 0.29±0.17 含硫类 

2 1.484 异丁烯 C4H8 0.89±0.73 1.30±0.66 0.99±0.59 0.52±0.37 烃类 

3 1.647 叔戊基胺 C5H13N 9.05±5.72 7.26±2.85 6.60±2.62 6.60±1.65 含氮类 

4 1.735 N-甲酰基-N-甲基甲酰胺 C3H5NO2 0.30±0.23 0.31±0.38 0.10±0.13 0.05±0.08 含氮类 

5 1.876 甲基环氧丙烷 C4H8O 0.15±0.13 0.55±0.34 0.32±0.13 0.12±0.10 烃类 

6 2.052 正丁醛 C4H8O 0.55±0.36 0.65±0.34 0.89±0.09 1.09±0.11 醛类 

7 2.563 2-甲基戊醛 C6H12O 0.50±0.42 1.84±0.90 0.73±0.21 0.48±0.14 醛类 

8 2.668 丁二醛 C4H6O2 0.35±0.16 1.16±0.74 0.63±0.16 0.47±0.08 醛类 

9 2.746 2,3-二甲基丁烷 C6H14 未检出 未检出 0.22±0.14 0.33±0.19 烃类 

10 2.899 1-戊烯-3-醇 C5H10O 未检出 0.98±0.68 1.17±0.48 1.42±0.58 醇类 

11 2.948 1-戊烯-3-酮 C5H8O 未检出 0.15±0.12 0.38±0.30 0.52±0.35 酮类 

12 2.994 环庚烷 C7H14 未检出 0.19±0.17 0.35±0.21 0.53±0.08 烃类 

13 3.099 正戊醛 C5H10O 4.36±3.65 5.53±3.34 8.17±1.00 10.01±0.91 醛类 

14 3.165 2-乙基呋喃 C6H8O 0.47±0.24 0.63±0.55 1.46±0.55 1.57±0.24 杂环类 

15 3.996 N-甲基吡咯 C5H7N 未检出 未检出 0.15±0.11 0.12±0.12 杂环类 

16 4.052 二甲基二硫 C2H6S2 1.47±0.94 0.69±0.29 0.28±0.45 0.23±0.24 含硫类 

17 4.318 3,4-二氢-2H-吡喃 C5H8O 未检出 未检出 0.51±0.62 0.92±0.68 杂环类 

18 4.354 吡咯 C4H5N 0.27±0.18 0.41±0.36 0.44±0.44 0.26±0.43 杂环类 

19 4.697 异戊醇 C5H12O 1.34±1.18 1.92±1.12 4.37±1.02 4.64±2.47 醇类 

20 5.414 顺式-3-辛烯-1-醇 C8H16O 0.14±0.17 0.09±0.09 0.30±0.15 0.37±0.09 醇类 

21 5.701 正己醛 C6H12O 9.90±5.92 25.65±5.24 39.40±4.70 35.73±3.26 醛类 

22 6.147 N-乙基吡咯 C6H9N 未检出 0.08±0.12 0.07±0.06 0.06±0.08 杂环类 

23 6.413 2-甲基吡嗪 C5H6N2 未检出 0.58±0.60 0.53±0.54 0.19±0.31 杂环类 

24 6.572 反式-1,2-二甲基环丙烷 C5H10 0.05±0.03 0.10±0.09 0.11±0.07 0.12±0.08 烃类 

25 6.723 糠醛 C5H4O2 未检出 未检出 0.06±0.05 0.06±0.05 醛类 

26 7.288 反式-2-己烯醛 C6H10O 未检出 0.27±0.25 0.74±0.33 0.94±0.47 醛类 

27 7.772 正丁醇 C4H10O 未检出 0.05±0.06 0.22±0.04 0.20±0.08 醇类 

28 8.320 5-甲基-2-己酮 C7H14O 0.39±0.29 0.54±0.43 0.64±0.48 0.77±0.23 酮类 

29 8.462 顺-4-庚烯醛 C7H12O 未检出 0.05±0.05 0.08±0.05 0.07±0.03 醛类 

30 8.571 庚醛 C7H14O 1.09±0.62 1.57±0.94 2.17±0.59 1.91±0.47 醛类 

31 8.655 1,2-环氧辛烷 C8H16O 未检出 未检出 0.09±0.02 0.09±0.07 烃类 

32 8.793 2,5-二甲基吡嗪 C6H8N2 0.96±0.85 3.48±2.96 1.26±0.75 0.59±0.78 杂环类 

33 8.886 2-乙基吡嗪 C6H8N2 未检出 0.08±0.07 0.04±0.06 0.01±0.01 杂环类 

34 9.003 2,3-二甲基吡嗪 C6H8N2 未检出 0.12±0.04 0.12±0.03 0.11±0.04 杂环类 

35 9.208 2-乙基-3-甲基环戊烯 C8H14 0.06±0.04 0.07±0.07 0.16±0.08 0.14±0.05 烃类 

36 9.656 2-庚炔-1-醇 C7H12O 0.04±0.16 0.10±0.10 0.20±0.12 0.24±0.16 醇类 

37 9.909 2-庚烯醛 C7H12O 1.15±0.88 3.02±2.52 5.95±2.62 6.79±3.34 醛类 

38 9.989 苯甲醛 C7H6O 0.46±0.09 1.08±0.59 0.71±0.16 0.30±0.20 醛类 

39 10.289 庚醇 C7H16O 0.19±0.11 0.24±0.18 0.49±0.19 0.67±0.19 醇类 

40 10.518 1-辛烯-3-醇 C8H16O 0.32±0.11 1.00±0.71 1.78±0.69 2.08±0.75 醇类 

41 10.840 2-正戊基呋喃 C9H14O 2.80±2.13 3.52±3.28 4.80±2.38 6.35±1.95 杂环类 

42 11.086 2-乙基-5-甲基吡嗪 C7H10N2 未检出 0.26±0.18 0.19±0.15 0.13±0.12 杂环类 

43 11.152 辛醛 C8H16O 1.32±0.77 3.00±1.67 2.46±0.85 2.10±0.87 醛类 
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表 2（续） 

峰号 
tR/ 

min 
化合物名称 分子式 

平均相对百分含量/% 化合物 

类别 生品 炮制不及 炮制适中 炮制太过 

44 11.359 (E,E)-2,4-庚二烯醛 C7H10O 未检出 0.10±0.12 0.50±0.30 0.57±0.32 醛类 

45 11.627 吡嗪酰胺 C5H5N3O 未检出 0.22±0.02 0.22±0.03 0.05±0.08 含氮类 

46 11.958 3-乙基-2-甲基-1,3-己二烯 C9H16 0.27±0.27 0.42±0.28 0.91±0.35 0.88±0.22 烃类 

47 12.199 反式-3-辛烯-2-酮 C8H14O 未检出 0.10±0.11 0.31±0.13 0.29±0.06 酮类 

48 12.663 γ-己内酯 C6H10O2 0.06±0.05 0.05±0.06 0.10±0.08 0.17±0.09 酯类 

49 12.762 反-2-辛烯醛 C8H14O 0.41±0.29 0.83±0.64 1.45±0.48 1.99±0.62 醛类 

50 13.174 正辛醇 C8H18O 0.16±0.06 0.14±0.04 0.38±0.20 0.46±0.13 醇类 

51 13.394 2,4-辛二烯 C8H14 未检出 未检出 0.06±0.07 0.21±0.17 烃类 

52 13.447 3-乙基-2,5-甲基吡嗪 C8H12N2 0.11±0.02 0.43±0.09 0.17±0.07 0.10±0.05 杂环类 

53 14.253 壬醛 C9H18O 1.24±0.55 1.83±1.00 2.38±0.58 2.09±0.43 醛类 

54 16.149 (Z)-2-壬烯醛 C9H16O 未检出 0.02±0.04 0.14±0.13 0.22±0.08 醛类 

55 17.687 2-甲基-1,5-环己二烯 C7H12 未检出 0.05±0.03 0.13±0.07 0.16±0.06 烃类 

56 18.285 金刚烷胺 C10H17N 未检出 0.03±0.04 0.04±0.03 0.02±0.03 含氮类 

57 18.812 反式-2-癸烯醛 C10H18O 未检出 0.20±0.17 0.37±0.20 0.64±0.18 醛类 

58 18.888 2-丁基环己酮 C10H18O 未检出 0.03±0.04 0.03±0.04 0.03±0.04 酮类 

59 19.911 反式-2,4-癸二烯醛 C10H16O 未检出 0.09±0.05 0.22±0.10 0.62±0.27 醛类 

60 20.403 环癸酮 C10H18O 未检出 0.13±0.08 0.30±0.14 0.35±0.06 酮类 

61 20.751 反-2-十一碳烯醛 C11H20O 未检出 0.07±0.04 0.24±0.13 0.41±0.09 醛类 

62 20.925 2,4-壬二烯醛 C9H14O 未检出 未检出 0.12±0.09 0.18±0.10 醛类 
 

15 批阿胶生品粉末检测出的 33 种共有挥发性

成分中，平均相对百分含量较高的化合物有正己醛

（（9.90±5.92）%、叔戊基胺（（9.05±5.72）%、羰基

硫（（5.41±2.86）%、正戊醛（（4.36±3.65）%、2-正

戊基呋喃（（2.80±2.13）%。阿胶珠（（炮制适中）饮

片中检测出了 62种共有挥发性成分，平均相对百分

含量较高的化合物有正己醛（39.40±4.70）%、正

戊醛（（8.17±1.00）%、叔戊基胺（（6.60±2.62）%、

2-庚烯醛（5.95±2.62）%、2-正戊基呋喃（4.80±

2.38）%、异戊醇（4.37±1.02）%等，其中醛类物

质占比较大。 

随着炮制程度的增加，醛类含量呈（ 逐渐增加”

和 先增加后减少”2 种趋势。醛类成分种类和含

量增加的原因可能是因为炮制初期，脂肪氧化和美

拉德反应等快速生成醛类，导致成分种类增加和短

时含量累积；部分醛类成分含量减少的原因可能是

随着炮制时间延长，醛类进一步挥发或反应，含量

下降；大量醛的产生也与 Strecker降解反应有关，

Strecker 降解反应是氨基酸和羰基化合物之间的热

反应[12]。酮类、醇类、烃类、杂环类化合物的含量

也多呈逐渐上升趋势。醛类、酮类可能进一步环化

形成内酯，如 γ-己内酯，这是一种常见的食物风味

物质，具有奶油、椰子样香气[13]。含硫化合物主要

来源于含硫氨基酸的分解，含硫类、含氮类大部分

呈现不愉快的风味[14]，随着炮制时间的增加，含硫

类、含氮类化合物含量逐渐减少。阿胶主要含有胶

原蛋白和糖类成分，加热可能引起美拉德反应、脱

羧、脱氨等，生成小分子烃类。大部分烃类化合物

含量随着炮制时间的增加而升高，但是这些成分没

有明显的气味偏向性[15]，因此对阿胶生品粉末及阿

胶珠饮片粉末的整体气味影响不大。 

2.4  挥发性成分 ROAV 分析 

2.4.1  ROAV 的计算[9]  通常选择阈值较低但相对

含量较高的风味物质，即对样品贡献最大的风味物

质，定义为 ROAVmax＝100。其他物质按照以下公式

计算。 

ROAV＝100×CiTmax/CmaxTi 

Ci为各挥发性物质的相对质量分数，Ti为各挥发性物质的嗅

觉阈值，Cmax 及 Tmax 分别为对样品风味贡献最大的组分的

相对质量分数和嗅觉阈值 

2.4.2  ROAV分析结果  ROAV可用于解释如何通

过挥发性化合物的相对含量来评估单个挥发性化合

物对样品整体气味的贡献。当 ROAV≥1.0时，被视

为对样品气味有直接影响，是关键性气味物质；当

0.1≤ROAV＜1.0时，被视为对样品气味有重要修饰

作用，可辅助增强部分香气化合物的呈味特性；当
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ROAV＜0.1时，被视为对样品气味作用较小[16]。 

将阿胶及不同炮制程度阿胶珠所含挥发性成

分 CAS号导入 AroChemBase数据库，并结合 化

合物嗅觉阈值汇编》[17]查阅嗅觉阈值，计算其相对

气味活度值，结果见表 3。由表 3 可知，阿胶、阿

胶珠（（炮制不及、适中、太过）的关键性气味物质

（（ROAV≥1.0）分别有 13、16、18、18种，共有的

关键性气味物质有 13种，包括醛类 8种（（壬醛、正

己醛、正丁醛、2-甲基戊醛、正戊醛、反-2-辛烯醛、

辛醛、庚醛）；醇类 3 种，其中 1-辛烯-3-醇呈胡萝

卜味、果香，异戊醇呈酒精味，庚醇呈新鲜、坚果

味；杂环类 1种，即 2-正戊基呋喃，呈大豆味、黄

油味；含硫类 1种，即二甲基二硫，呈洋葱味、腐

烂味，这些物质为阿胶及阿胶珠饮片的整体风味起

到了重要的贡献作用。相较于阿胶生品，阿胶珠增

加了 5 个关键气味物质，分别是(Z)-2-壬烯醛、顺-

4-庚烯醛、反式-2,4-癸二烯醛、反-2-十一碳烯醛、

2,4-壬二烯醛。这些醛类物质主要呈果香、黄瓜味、

杏仁味、油脂味等，可能来源于脂肪的氧化降解、

游离氨基酸与还原糖产生的美拉德反应、蛋白质的 

表 3  阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片粉末中挥发性成分 ROAV 值 

Table 3  ROAV values of volatile components in raw Ejiao powder and Ejiaozhu decoction piece powders with different 

processing degrees 

类型 化合物名称 CAS号 
嗅觉阈值/ 

(μg∙kg−1) 

ROAV值 

生品 炮制不及 炮制适中 炮制太过 

酮类 1-戊烯-3-酮 1629-58-9 23.00 未检出 0.21 0.21 0.31 

 环癸酮 1502-06-3 440.00 未检出 0.01 0.01 0.01 

 5-甲基-2-己酮 110-12-3 89.00 0.22 0.12 0.09 0.12 

醛类 壬醛 124-19-6 1.10 56.76 32.48 27.47 26.54 

 正己醛 66-25-1 5.00 100.00 100.00 100.00 100.00 

 正丁醛 123-72-8 2.20 12.57 5.75 5.15 6.94 

 2-甲基戊醛 123-15-9 3.20 7.83 11.23 2.88 2.12 

 正戊醛 110-62-3 12.00 18.33 8.99 8.64 11.68 

 反式-2-己烯醛 6728-26-3 88.70 未检出 0.06 0.11 0.15 

 (Z)-2-壬烯醛 60784-31-8 0.02 未检出 22.64 89.26 155.22 

 反-2-辛烯醛 2548-87-0 3.00 6.95 5.37 6.14 9.29 

 苯甲醛 100-52-7 750.89 0.03 0.03 0.01 0.01 

 辛醛 124-13-0 0.59 113.36 99.69 53.24 50.14 

 顺-4-庚烯醛 6728-31-0 0.03 未检出 39.99 40.76 39.05 

 庚醛 111-71-7 2.80 19.64 10.93 9.82 9.52 

 (E,E)-2,4-庚二烯醛 4313-03-5 15.40 未检出 0.12 0.41 0.52 

 反式-2-癸烯醛 3913-81-3 250.00 未检出 0.02 0.02 0.04 

 反式-2,4-癸二烯醛 25152-84-5 0.03 未检出 61.52 102.39 318.86 

 反-2-十一碳烯醛 53448-07-0 0.78 未检出 1.76 3.91 7.28 

 2,4-壬二烯醛 6750-03-4 0.05 未检出 未检出 29.26 51.57 

醇类 正辛醇 111-87-5 125.80 0.06 0.02 0.04 0.05 

 庚醇 111-70-6 5.40 1.77 0.86 1.14 1.73 

 1-辛烯-3-醇 3391-86-4 1.50 10.85 12.97 15.05 19.37 

 正丁醇 71-36-3 459.20 未检出 0.00 0.01 0.01 

 异戊醇 123-51-3 4.00 16.96 9.37 13.85 16.24 

 1-戊烯-3-醇 616-25-1 358.10 未检出 0.05 0.04 0.06 

杂环类 2,5-二甲基吡嗪 123-32-0 1 750.00 0.03 0.04 0.01 0.00 

 2-正戊基呋喃 3777-69-3 5.80 24.38 11.84 10.49 15.32 

 2-乙基-5-甲基吡嗪 13360-64-0 16.00 未检出 0.32 0.15 0.11 

 3-乙基-2,5-甲基吡嗪 13360-65-1 8.60 0.62 0.98 0.25 0.17 

含硫类 二甲基二硫 624-92-0 1.10 67.67 12.20 3.23 2.86 
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Strecker 降解、部分酰胺类化合物在高温下的水解

反应等[18]。 

除关键性气味物质外，对阿胶的整体风味起修

饰作用的有 5-甲基-2-己酮、3-乙基-2,5-甲基吡嗪；

对阿胶珠的整体风味起修饰作用的成分有 1-戊烯-

3-酮、5-甲基-2-己酮、反式-2-己烯醛、(E,E)-2,4-庚

二烯醛、2-乙基-5-甲基吡嗪、3-乙基-2,5-甲基吡嗪。

其中，1-戊烯-3-酮、5-甲基-2-己酮具有果香和甜味，

可能是生成杂环化合物的中间体，对香气的形成具

有重要作用[5]；3-乙基-2,5-甲基吡嗪、2-乙基-5-甲基

吡嗪具有咖啡香和烤香，是令人喜爱的芳香味道[19]；

反式-2-己烯醛具有油脂香、果香，(E,E)-2,4-庚二烯

醛具有肉桂味。 

2.5  不同炮制程度阿胶珠饮片粉末气味成分差异

性分析 

2.5.1  数据处理  选取各批样品 3次电子鼻测定的

平均响应值为特征值，采用 Heracles NEO型超快速

气相电子鼻自带的 Alpha Soft V14.2 软件对阿胶及

不同炮制程度阿胶珠的色谱图数据进行 DFA；将

HS-GC-MS检测所得数据导入 Mass Hunter软件，

根据美国国家标准与技术研究院（National Institute 

of Standards and Technology，NIST）质谱数据库的

检索结果（（匹配度≥80.0%的成分），结合 CAS号、

精确相对分子质量、关键碎片离子进行鉴定，并采

用峰面积归一化法计算其相对百分含量。利用

SIMCA-P14.1软件进行正交偏最小二乘法-判别分析

（orthogonal partial least squares-discriminant analysis，

OPLS-DA）和置换检验分析（ replacement test 

analysis，RTA），筛选出变量重要性投影（variable 

importance projection，VIP）值＞1且 P＜0.05的显

著差异成分，结合 ROAV 法评估挥发性成分的贡

献，分析阿胶生品粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片

粉末的挥发性成分差异。 

2.5.2  气味成分差异性分析  为了探究阿胶生品

粉末及不同炮制程度阿胶珠饮片粉末气味差异性

标记物，以62个气味成分峰面积为变量，用SIMCA-

P14.1 软件分别建立阿胶生品粉末和所有程度阿胶

珠饮片粉末（（图 4-A）、炮制不及和炮制适中饮片粉

末（（图 4-B）、炮制适中和炮制太过饮片粉末（（图 4-

C）的 OPLS-DA模型，可见不同炮制程度阿胶珠饮

片粉末能较好地区分开。为了防止模型存在过度拟

合现象，对模型进行置换检验（200 次）验证，结

果见图 4。一般认为 R2拟合直线在 Y坐标轴的截距

小于 0.3，说明该模型较为可靠，Q2拟合直线在 Y坐

标轴的截距小于 0，说明该模型不存在过度拟合的

现象[20-21]。结果表明，3个模型的拟合度良好，未出 
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A-阿胶生品和所有程度阿胶珠饮片；B-炮制不及和炮制适中阿胶珠饮片；C-炮制适中和炮制太过阿胶珠饮片。 

A-raw Ejiao and Ejiaozhu decoction pieces with all processing degrees; B-under-processed and moderately processed Ejiaozhu decoction pieces; C-

moderately processed and over-processed Ejiaozhu decoction pieces. 

图 4  不同炮制程度阿胶珠饮片粉末 OPLS-DA 得分图、置换检验图及 VIP 图 

Fig. 4  OPLS-DA score plot, permutation test plot and VIP plot of Ejiaozhu decoction piece powders with different 

processing degrees 
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现过拟合现象。进一步以 VIP值＞1且 P＜0.05为

标准筛选分析各模型，由此推断正己醛、正戊醛、

2-庚烯醛、2-正戊基呋喃、叔戊基胺、异戊醇、1-辛

烯-3-醇、反-2-辛烯醛、辛醛、壬醛、庚醛 11个成分

可能为区分立阿胶生品粉末和阿胶珠饮片粉末的气

味差异标志物；正己醛、正戊醛、2-庚烯醛、2-正戊

基呋喃、异戊醇、叔戊基胺、壬醛、庚醛、辛醛、1-

辛烯-3-醇、2-乙基呋喃 11个成分可能为区分炮制不

及与炮制适中阿胶珠饮片粉末的气味差异标志物；

正己醛、正戊醛、2-庚烯醛、2-正戊基呋喃、叔戊基

胺、异戊醇、反-2-辛烯醛、1-辛烯-3-醇、壬醛、辛

醛、2-乙基呋喃、庚醛 12个成分可能为区分炮制适

中与炮制太过阿胶珠饮片粉末的气味差异标志物

（（均按 VIP值大小顺序排列）。总离子流色谱图中 12

个气味差异标志物分布见图 5，其中，正己醛、正

戊醛、2-正戊基呋喃、异戊醇、反-2-辛烯醛、1-辛

烯-3-醇、壬醛、辛醛、庚醛的 ROAV≥1.0是关键性

气味差异物质。 
 

 

1-叔戊基胺；2-正戊醛；3-2-乙基呋喃；4-异戊醇；5-正己醛；6-

庚醛；7-2-庚烯醛；8-1-辛烯-3-醇；9-2-正戊基呋喃；10-辛醛；11-

反-2-辛烯醛；12-壬醛。 

1-2-methyl-2-butanamine; 2-pentanal; 3-2-ethylfuran; 4-3-methyl-1-

butanol; 5-hexanal; 6-heptanal; 7-2-heptenal; 8-1-octen-3-ol; 9-2-n-

pentylfuran; 10-octanal; 11-(E)-2-octenal; 12-nonanal. 

图 5  总离子流色谱图中 12 个气味差异标志物分布图 

Fig. 5  Distribution chart of 12 odor differential markers in 

total ion current chromatogram 

3  讨论 

本研究利用 Heracles Neo超快速气相电子鼻采

集阿胶及不同炮制程度阿胶珠饮片的色谱数据并

进行 DFA，结果表明电子鼻可快速有效的区分不同

炮制程度的阿胶珠。比较 Heracles Neo超快速气相

电子鼻中 2根不同极性色谱柱所得气味信息，发现

低极性柱（（MXT-5）对阿胶中的气味成分分离效果

较好且气味信息更丰富，因此，HS-GC-MS检测时

使用 HP-5 ms毛细管柱，与MXT-5柱极性相近。 

大量研究结果均表明动物药的腥臭气味集中在

醛类、胺类、含硫类，而动物药炮制去腥除臭的物

质基础大多归因于动物药中醛类、胺类物质的减少

和辅料的（ 补香掩臭”[22-25]。但本研究中醛类含量

分别呈（ 逐渐增加”和（ 先增加后减少”2种趋势，

原因可能是（（1）与不同厂家原料的来源和制备工艺

有密切关系：阿胶的原料来源和各个厂家的生产工

艺可能会影响其挥发性成分的含量；（2）阿胶珠的

炮制工艺参数不同：阿胶丁的大小、蛤粉的用量、

炮制温度以及炮制时间不同，对醛类成分的生成、

分解、转化等过程的影响也各不相同；（3）在复杂

的气味体系中，醛类成分浓度的高低会影响其感官

气味特征。例如，正己醛、庚醛、反-2-辛烯醛等在

低浓度下会散发出令人愉悦的清香和鲜爽气味，而

在高浓度下会呈现令人不快的草味或青臭味[26-27]。

本研究中醛类含量增加但感官腥味未增强，可能因

浓度仍处于 清香”的阈值范围内。 

通过 HS-GC-MS 分析鉴定了阿胶及不同炮制

程度阿胶珠饮片中的挥发性气味成分，结果表明在

阿胶珠的炮制过程中，酮类、醇类、杂环类、酯类

含量多呈上升趋势，含氮类、含硫类化合物含量呈

下降趋势，说明阿胶在蛤粉炒制的过程中，增加了

多数香气成分，降低了腥臭成分。关键性气味差异

物质包括醛类、醇类和杂环类，对区分不同炮制程

度阿胶珠有较大贡献。其中，正己醛、正戊醛、2-

正戊基呋喃、异戊醇、反-2-辛烯醛、1-辛烯-3-醇的

含量随炒制时间的延长而增加，壬醛、辛醛、庚醛

的含量呈先增加后减少的趋势，成分的变化可能为

阿胶多由胶原蛋白、多肽类物质、多糖类物质及其

他小分子物质组成，经蛤粉炒制后出现了不饱和脂

肪酸的氧化裂解、氨基酸反应、糖类降解、脂肪的

氧化、美拉德反应及氨基酸的热解等现象[6]。可见，

阿胶的物质组成复杂，对于其中相关成分的转化情

况以及新成分生成的具体原因，还需要开展更为深

入的研究。 

综上，本研究为探寻阿胶及不同炮制程度阿胶

珠挥发性成分及差异提供了研究数据和方法参考，

以期为其他动物药挥发性成分的相关研究提供参

考。传统对阿胶珠的研究多集中于炮制工艺优化、

化学成分（（如氨基酸、多肽）及药效评价，本研究
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聚焦于（ 气味物质”与（ 炮制程度”的关联性，从

感官科学与中药炮制学交叉角度切入，通过联用现

代分析技术与化学计量学方法，阐明炒制过程中气

味变化规律及物质基础，突破了传统经验性炮制评

价的局限性。但本研究在气味物质定量分析方面仍

存在局限，采用的面积归一化法仅能获取相对含

量，无法精准反映关键性气味差异物质的实际绝对

含量。针对该不足，未来研究可对筛选出的关键性

气味差异物质，采用内标法等更精准的定量手段开

展绝对定量分析，探索炮制程度影响挥发性成分变

化的深层规律。 
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