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基于电子鼻和气相色谱技术
筛选石菖蒲的质量标志物*
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摘要:采用PEN3电子鼻系统分析不同批次石菖蒲挥发油气味信息,并进行雷达图分析、

Loading分析和主成分分析处理;采用气相色谱分析挥发油中主要化学成分含量,并对气味值

和主要化学成分含量进行相关性分析,筛选其质量标志物。电子鼻气味分析系统结果显示,

21批石菖蒲挥发油整体气味信息主要体现在 W5S、W1W 和 W2W 上;气相色谱分析结果显

示挥发油中β-细辛醚含量最高,α-细辛醚次之;相关性分析中β-细辛醚与 W2W具有显著的正

相关关系,因此电子鼻结合气相色谱技术可以用来评价石菖蒲药材质量,β-细辛醚可作为石菖

蒲的质量标志物。
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  石菖蒲为天南星科植物石菖蒲AcorustatarinowiiSchott的干燥根茎,具有开窍豁痰、醒神益智

和化湿开胃的作用[1]。现代研究表明,其含有挥发油、有机酸、黄酮类和萜类等多种化学成分,具有镇

静、抗炎、抗菌、抗抑郁、抗癫痫等多种药理活性,临床用于神昏癫痫、健忘失眠、耳鸣耳聋、脘痞不饥、
噤口下痢等症[2]。其中挥发油是其主要化学成分,也是其药材质量评价的重要指标之一,如α-细辛

醚、β-细辛醚、甲基丁香酚等[3]。
电子鼻具有稳定、便携、快速、高度自动化等特点,采用 MOS传感器阵列技术,通过模拟人的嗅

觉器官对气味进行感知、分析和判断,可用于中药挥发性气味的检测[4]。气相色谱法(Gaschroma-
tography,GC)可利用色谱分离和检测技术对中药挥发性成分进行定性和定量分析[5]。本研究通过

电子鼻结合气相色谱技术,对石菖蒲挥发油成分和气味进行定性和定量分析,旨在对石菖蒲挥发性成

分进行全面评价,为质量控制和品质评价提供实验依据。

1 材料

1.1 实验仪器

PEN3型便携式电子鼻系统(德国AIRSENSEAnalytics公司),该电子鼻的气体传感器阵列由
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10个金属氧化物半导体传感器组成,具体信息见表1;7890B型气相色谱仪(美国安捷伦公司);
SARTORIUS-CAP225D型十万分之一电子分析天平(北京赛多利斯仪器系统有限公司);RE-5205
型旋转蒸发仪(上海亚荣生化仪器厂)。

表1 PEN3电子鼻传感器阵列性能特点

Table1 PerformancecharacteristicsofthePEN3electronicnosesensorarray

阵列序号 传感器名称 性能描述 阵列序号 传感器名称 性能描述

1 W1C 芳香成分 6 W1S 甲烷

2 W5S 氮氧化合物 7 W1W 硫化物

3 W3C 氨水、芳香成分 8 W2S 乙醇

4 W6S 氢气 9 W2W 芳香成分、有机硫化物

5 W5C 烷烃、芳香成分 10 W3S 烷烃

1.2 试药

石菖蒲饮片21批,具体产地信息见表2,以上药材均经内蒙古医科大学李骁副教授鉴定为天南

星科植物石菖蒲AcorustatarinowiiSchott的干燥根茎;甲基丁香酚(中国药品生物制品检定所,批
号:42-200301)、β-细辛醚(中国食品药品检定研究院,批号:112018-201802)、α-细辛醚(北京中科质检

生物技术有限公司,批号:23081611);0.45μm尼龙滤头(天津市津腾实验设备有限公司);色谱级甲

醇试剂(批号:F23N59205)。

表2 21批石菖蒲药材具体产地信息及挥发油得率表

Table2 Thespecificorigininformationandvolatileoilyieldof21batchesofAcoruscalamusherbs

编号 批号 产地
挥发油得率/

%
编号 批号 产地

挥发油得率/

%

1 2020092005 安徽岳西 2.2 12 20200924011 湖北随州 2.1

2 202009240010 四川乐山 2.3 13 20200925018 江西吉安 2.2

3 20200924009 湖北十堰 2.1 14 20200923007 江西信丰 2.4

4 20200101144 内蒙古 2.5 15 20200923007 安徽金寨 1.9

5 20200910001 四川泸州 2.3 16 20200920006 江西赣州 2.0

6 20200924013 四川南允 2.2 17 20200923008 江西乐平 1.9

7 20200924013 湖北玉峰 2.2 18 20200925017 安徽霍山 1.9

8 20200924014 湖北宜都 2.4 19 20200920003 四川大足 2.2

9 20200925020 湖北黄冈 2.1 20 20200924015 四川广元 2.4

10 20200924016 四川宜宾 2.0 21 20200924012 江西新余 2.1

11 202009200002 湖北荆州 1.9

2 方法与结果

2.1 石菖蒲挥发油的提取

参照《中国药典》2020年版通则“2204”挥发油测定甲法进行提取,称取石菖蒲药材100g,粉碎过

孔径4.00mm筛,加入800mL蒸馏水(8倍水体积),浸泡1.5h,连接挥发油测定器与冷凝管,缓缓

加热至沸腾,并保持微沸8.5h至测定器中油量不再增加,停止加热,放置15min以上,收集挥发油,
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得浅黄色挥发油,具体产地信息及得率信息如表2所示,4℃低温密封备用。

2.2 电子鼻测定石菖蒲挥发油的气味信息

2.2.1 供试品的制备

精密称取石菖蒲挥发油2μL,置于10mL顶空进样瓶中,旋紧瓶盖密封,针式采集气味数据信

息,每份样品平行制作3份。

2.2.2 检测条件

进样量为2μL,进气流速400mL/min,样品室温放置时间为5min,传感器自清洗时间为50s,分
析采样时间为100s,平行测定3次。

2.2.3 方法学考察

连续测定同一样品6次,记录传感器数据,进行精密度考察。考察结果显示电子鼻10根传感器

的响应值RSD均小于2%,表明仪器的精密度良好。同时进行电子鼻响应分析,绘制响应曲线。样

品的响应强度曲线见图1。如图1所示,在进样初期(0~6s),相对电阻率较低,但随着挥发性气体成

分在各传感器表面的持续聚集,相对电阻率逐渐增加,而后趋于平缓,90s后达到相对稳定的状态,试
验选择93~95s稳态时刻的数据进行分析。

图1 石菖蒲挥发油电子鼻传感器的响应强度曲线

Fig.1 ElectronicnosesensorresponseintensitycurveofAcoruscalamusvolatileoil

2.3 气相色谱法测定石菖蒲挥发油

2.3.1 气相色谱条件

色谱柱:HP-5石英毛细管柱(30m×0.32mm,0.25μm);柱温箱程序升温条件见表3;载气为

高纯氮气,体积流量20mL/min;助燃气为氢气,体积流量40mL/min;氢火焰离子化检测器温度

280℃,进样口温度280℃,分流比10∶1,进样量为1μL。

表3 柱温箱程序升温条件

Table3 Programmedtemperatureriseconditionsforcolumnoven

速率/(℃/min) 温度值/℃ 保持时间/min 运行时间/min

0 80 10 10.0

25 140 3 15.4

5 150 3 20.4

5 170 1 25.4
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2.3.2 供试品溶液的制备

分别精密量取“2.1”项下提取出的挥发油0.05mL置于10mL容量瓶中,加甲醇溶液溶解并定

容到刻度,摇匀,经0.45μm微孔滤膜过滤,即得。

2.3.3 对照品溶液的制备

分别精密称定甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚对照品适量,加甲醇配成质量浓度分别为

0.0016mg/mL、6.0000mg/mL和0.2090mg/mL对照品溶液,摇匀,经0.45μm微孔滤膜过滤,即得。

2.3.4 线性关系考察

分别精密吸取“2.3.3”项下的对照品溶液适量,进行梯度稀释,分别精密吸取不同浓度的6个对

照品溶液各1μL,注入气相色谱仪,按“2.3.1”项下色谱条件进行测定。以对照品溶液的进样量

(x,μg)为横坐标,以峰面积(y)为纵坐标,绘制标准曲线,进行线性回归。线性关系结果见表4。

表4 石菖蒲对照品的线性关系结果

Table4 LinearrelationshipresultsofcontrolsamplesofAcoruscalamus

成分 回归方程 r 线性范围/μg

甲基丁香酚 y=383445x-35.981 0.9998 0.002~0.020

β-细辛醚 y=918.25x-57.81 0.9998 0.600~6.000

α-细辛醚 y=2272.3x-5.4214 0.9997 0.021~0.210

2.3.5 精密度试验

取“2.1”项下制备的石菖蒲挥发油,按“2.3.2”项下方法制备供试品溶液,并按上述色谱条件连续

进样6次,每次1μL,测定各成分峰面积。结果甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚峰面积的RSD 分别

为1.66%、0.99%和0.73%,表明仪器精密度良好。

2.3.6 稳定性试验

取“2.1”项下制备的石菖蒲挥发油,按“2.3.2”项下方法制备供试品溶液,分别于0、2、4、8、12、

24h内进样分析,进样1μL,测定各成分峰面积。结果甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚峰面积的

RSD 分别为1.40%、0.65%和0.95%,表明供试品溶液在24h内稳定性良好。

2.3.7 重复性试验

取“2.1”项下制备的石菖蒲挥发油,按“2.3.2”项下方法平行制备供试品溶液6份,分别进样

1μL,测得甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚的平均含量分别为0.000084%、0.7897%、0.0613%,

RSD 分别为1.89%、0.86%和0.67%。结果表明该方法重复性良好。

2.3.8 加样回收率试验

称取已知甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚含量的石菖蒲药材约50g,共6份,按“2.1”项下方法

制备石菖蒲挥发油,各取挥发油0.25mL置100mL容量瓶中,加甲醇溶解并定容至刻度,摇匀。精

密量取该溶液1mL和混合对照品溶液2.5mL(含甲基丁香酚0.000034mg/mL、β-细辛醚0.46mg/

mL、α-细辛醚0.036mg/mL)置10mL容量瓶中,加甲醇稀释至刻度,摇匀,即得加样回收率试验的

供试品溶液。按“2.3.1”项下色谱条件进行测定,计算回收率及其RSD 值。结果见表5。

2.4 电子鼻气味分析结果

2.4.1 石菖蒲挥发油的气味组成分析

采用电子鼻技术对21批不同产地石菖蒲挥发油气味及3种主要化学成分甲基丁香酚、β-细辛醚

和α-细辛醚进行测定,结果如表6所示,对结果进行雷达图分析,如图2所示。结果表明其组成基本

相同,各气味的强度不同。10个传感器均有气味响应值,W5S的响应最强烈,其次为 W1W 和

W2W。
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表5 石菖蒲加样回收率试验结果表

Table5 TheresultsofspikedrecoverytestofAcoruscalamus

成分 称样量/g 样品含量/mg 加入量/mg 测得量/mg 回收率% 平均回收率/% RSD/%

甲基丁香酚 50.06 0.0421 0.034 0.0749 96.47 98.48 2.49

50.02 0.0420 0.034 0.0753 97.94

50.02 0.0420 0.034 0.0753 97.94

50.06 0.0421 0.034 0.0772 103.24

50.03 0.0420 0.034 0.0755 98.53

50.12 0.0421 0.034 0.0750 96.76

β-细辛醚 50.06 395.3238 460 835.6374 95.72 96.57 1.03

50.02 395.0079 460 837.5976 96.22

50.02 395.0079 460 836.8571 96.05

50.06 395.3238 460 841.5181 97.00

50.03 395.0869 460 836.9006 96.05

50.12 395.8766 460 848.5619 98.41

α-细辛醚 50.06 30.6868 36 66.2626 98.82 100.01 0.94

50.02 30.6623 36 66.4035 99.28

50.02 30.6623 36 66.5795 99.77

50.06 30.6868 36 67.0020 100.88

50.03 30.6684 36 66.6851 100.05

50.12 30.7297 36 67.1956 101.29

1~21:21批石菖蒲挥发油样品;22:甲基丁香酚;23:β-细辛醚;24:α-细辛醚。

图2 21批石菖蒲挥发油和主要化学成分气味组成雷达图

Fig.2 RadarchartofodorcompositionofsamplesofAcoruscalamusandmainchemicalcomponents
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表6 石菖蒲挥发油气味信息表

Table6 VolatileoilodorinformationofAcoruscalamus

编号 W1C W5S W3C W6S W5C W1S W1W W2S W2W W3S

1 0.870 6.045 0.868 1.021 0.867 1.547 2.965 1.294 1.653 1.038

2 0.983 5.574 0.970 0.998 0.970 1.177 2.750 1.051 1.545 1.005

3 0.958 5.464 0.946 1.002 0.947 1.252 2.880 1.092 1.561 1.007

4 0.882 7.363 0.867 1.008 0.860 1.358 6.007 1.134 3.241 1.012

5 0.899 4.996 0.895 1.003 0.891 1.510 2.626 1.251 1.519 1.022

6 0.891 5.637 0.879 1.004 0.880 1.421 3.938 1.190 1.997 1.010

7 0.841 8.758 0.831 1.008 0.828 1.593 5.701 1.251 3.061 1.006

8 0.866 7.198 0.855 1.006 0.854 1.507 4.820 1.221 2.529 1.008

9 0.760 8.045 0.769 1.024 0.769 1.985 5.394 1.486 3.049 1.028

10 0.756 5.787 0.767 1.013 0.767 2.040 3.431 1.548 1.997 1.017

11 1.006 8.044 0.982 1.002 0.976 1.133 3.527 1.002 1.994 1.012

12 0.965 10.76 0.935 1.009 0.923 1.293 3.343 1.098 1.901 1.010

13 0.880 8.091 0.863 1.011 0.850 1.577 2.839 1.276 1.610 1.014

14 0.938 5.137 0.917 1.017 0.907 1.383 1.893 1.178 1.229 1.024

15 0.942 7.060 0.929 1.022 0.926 1.376 2.469 1.181 1.428 1.057

16 0.954 6.420 0.933 1.007 0.925 1.308 2.242 1.117 1.355 1.020

17 1.091 5.440 1.036 0.999 1.017 0.882 1.389 0.865 0.955 1.039

18 1.062 6.343 1.016 0.979 1.000 0.975 1.884 0.924 1.132 1.016

19 0.955 7.009 0.931 1.007 0.921 1.330 2.557 1.132 1.511 1.023

20 0.977 7.145 0.949 1.006 0.938 1.251 2.460 1.086 1.457 1.024

21 0.915 5.570 0.920 1.018 0.930 1.414 2.547 1.152 1.617 1.028

22 0.952 5.578 0.944 1.013 0.950 1.253 3.226 1.058 1.803 1.038

23 0.917 5.261 0.919 1.018 0.930 1.425 2.751 1.160 1.669 1.039

24 0.928 5.544 0.927 1.016 0.937 1.362 2.862 1.122 1.703 1.035

  注:1~21为21批石菖蒲挥发油;22为甲基丁香酚;23为β-细辛醚;24为α-细辛醚。

2.4.2 Loading分析

载荷Loading分析可以分析出不同传感器区分样品的能力。判别因子1的贡献度为70.86%,
判别因子2的贡献度为26.53%,二者累计贡献度为97.39%,如图3所示。第一主成分方向,W5S
传感器区分贡献率最高,其次是 W1W传感器和 W2W传感器;第二主成分方向 W1W传感器区分贡

献率最高,其次是 W2W传感器和 W1S传感器。此结果与气味组成分析结果一致,因此选择 W5S、

W1W和 W2W传感器所属的敏感度物质类型进行后续分析研究。

2.4.3 主成分分析(Principalcomponentanalysis,PCA)
检测21批不同产地石菖蒲挥发油样品及主要化学成分,对电子鼻10个传感器响应值进行PCA

分析。PCA1和PCA2的方差贡献率分别为62.6%和20.4%,累积方差贡献率为83%(>80%),
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PCA分析结果显示大体上可以把21批样品分成2大类,见图4。

图3 10个电子鼻传感器的响应值Loading区分图

Fig.3 Loadingdifferentiationofresponsevalueoftenelectronicnosesensors

图4 石菖蒲气味信息PCA图

Fig.4 PCAdiagramofodorinformationofAcoruscalamus

2.5 气相色谱分析结果

2.5.1 石菖蒲挥发油含量测定

气相色谱分析21批不同产地石菖蒲药材所提取的挥发油中甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚含

量,测定结果见表7,色谱结果如图5所示。含量测定结果显示,21批石菖蒲挥发油所测的成分中β-
细辛醚含量最高,α-细辛醚次之。

2.5.2 石菖蒲挥发油化学成分PCA分析

采用SIMCA14.1软件对21批不同产地石菖蒲药材所提取的挥发油中3种主要化学成分进行

主成分分析。PCA1和PCA2的方差贡献率分别为61.9%和22.7%,累积方差贡献率为84.6%
(>80%)。主成分分析显示,可以把21批样品分成2大类,见图6。

2.5.3 石菖蒲挥发油化学成分与气味相关性分析

采用SPSS软件对石菖蒲挥发油3种化学成分含量与基本气味信息进行双变量相关分析,如表8
所示,综合化学成分主成分分析结果,去掉离散值较大的数据(1、3、14、15、16、18),结果表明β-细辛醚

与 W1W、W2W呈显著的正相关关系。
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表7 石菖蒲样品中甲基丁香酚、α-细辛醚和β-细辛醚的含量测定结果

Table7 Contentdeterminationofmethyleugenol,α-asaroneandβ-asaroneinsamplesofAcoruscalamus %

编号 甲基丁香酚 α-细辛醚 β-细辛醚 编号 甲基丁香酚 α-细辛醚 β-细辛醚

1 0.0003 0.0104 1.4440 12 0.0001 0.0298 0.7700

2 0.0002 0.0328 0.5707 13 0.0001 0.0112 0.6443

3 0.0002 0.0706 1.8997 14 0.0004 0.0590 1.2415

4 0.0002 0.0440 1.4883 15 0.0003 0.0300 1.3402

5 0.0003 0.0373 0.6203 16 0.0004 0.0927 1.0678

6 0.0004 0.0344 1.0419 17 0.0001 0.0192 0.4029

7 0.0001 0.0153 0.7510 18 0.0002 0.0201 1.3213

8 0.0002 0.0535 1.4464 19 0.0004 0.0258 0.5658

9 0.0001 0.0280 0.6433 20 0.0003 0.0325 0.6819

10 0.0002 0.0277 0.5140 21 0.0001 0.0176 0.3392

11 0.0001 0.0236 0.5963

1:甲基丁香酚;2:β-细辛醚;3:α-细辛醚。

图5 石菖蒲样品(A)和对照品(B)气相色谱图谱

Fig.5 Gaschromatgramprofilesofsamples(A)andcontrolsamples(B)ofAcoruscalamus

图6 石菖蒲挥发油PCA分析

Fig.6 PCAanalysisofvolatileoilsofAcoruscalamus
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表8 部分传感器数值与石菖蒲化学成分含量的相关系数

Table8 CorrelationanalysisbetweensomesensorvaluesandchemicalcompositioncontentofAcoruscalamus

传感器名称 甲基丁香酚 α-细辛醚 β-细辛醚 传感器名称 甲基丁香酚 α-细辛醚 β-细辛醚

W1C 0.015 -0.129 -0.247 W1S -0.040 0.022 0.060

W5S -0.423 -0.133 0.218 W1W -0.149 0.346 0.688**

W3C 0.021 -0.127 -0.285 W2S 0.013 0.042 0.054

W6S -0.306 -0.210 -0.096 W2W -0.211 0.299 0.627*

W5C 0.027 -0.115 -0.293 W3S -0.052 -0.302 -0.529*

  注:*表示P<0.05,**表示P<0.01。

3 讨论

在中药饮片及其挥发油的各项特性中,“气味”作为重要的特征属性可用于其质量评价[6-7]。本实

验采用电子鼻气味分析系统对石菖蒲挥发油芳香性成分进行定性分析,同时结合气相色谱技术对石

菖蒲挥发油化学成分中甲基丁香酚、β-细辛醚和α-细辛醚进行定量分析。
石菖蒲味苦,微辛,气芳香,具有开窍豁痰、醒神益智、化湿开胃之功效,中医认为苦味能泄能燥,

有清热燥湿、泻火解毒等作用,辛能散能开、能通能行,《素问·脏气法时论》说:“辛以润之,开腠理,致
津液,通气也”[8-9]。《药品化义》中指出:“香能通气,能主散,能醒脾阴,能透心气,能和合五脏”。刘

林[10]认为芳香类药物具有升散走窜之性,善于疏畅气机、宣化湿浊。而这些功效特征,恰与辛味“能
行、能散”的作用相符,因此历代医家常将“辛”“香”并提,以示其药性特征[11]。周炜炜等[12]研究发

现,挥发油成分进入鼻腔后能激活纤毛中特定的嗅觉受体,触发一系列信号通路,从而产生“气味辛

香”的药效,因此推测挥发油成分是辛香类中药辛味药性表达的物质基础。
石菖蒲具有特殊的芳香性气味,其中挥发性成分主要分为苯丙素类和萜类化合物,其中β-细辛醚

和α-细辛醚约占整个挥发油成分的95%,推测挥发油是其芳香气味的主要来源[13],因此本文通过电

子鼻对其挥发油成分进行分析,结果表明石菖蒲挥发油整体气味信息在 W5S、W1W 和 W2W 上响应

明显,其中 W5S传感器具有广谱响应性,挥发物含量越大,其响应值变化越大,苯丙素类小分子物质

在挥发物中含量占比最高,其对 W5S响应值的变化贡献率最高;而 W2W 对芳香成分灵敏,石菖蒲

挥发油中的苯丙素类芳香成分占比较高,因此 W2W 传感器响应值较高。课题组前期经过气相色谱

技术发现,经峰面积归一化法处理,β-细辛醚、α-细辛醚和甲基丁香酚占挥发油总含量超过80%,这三

者是石菖蒲挥发油中含量排名前列的成分,其中含量最高的β-细辛醚,β-细辛醚含量与 W2W 传感器

数值具有显著正相关关系,因此推测石菖蒲的芳香气味主要来源于β-细辛醚。
综上所述,通过电子鼻结合气相色谱技术,可为石菖蒲挥发油“气味-含量”的检测提供高效、客观

的分析方法,为石菖蒲品质评价及质量鉴别提供一种新的参考。
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ScreeningofQualityMarkersofAcoruscalamusBasedon
ElectronicNoseandGasChromatographicTechniques
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  Abstract:ThePEN3electronicnosesystemwasusedtoanalyzetheodourinformationofthe
volatileoilofdifferentbatchesofAcoruscalamus,andthedatawasprocessedbyradarchart,Load-
inganalysisandPCAanalysis.Thecontentofchemicalcomponentsinthevolatileoilwasanalyzed
bygaschromatography.Thecorrelationanalysiswascarriedout,andthequalitymarkersofAcorus
calamuswerescreened.Theresultsoftheelectronicnoseodouranalysissystemshowedthatthe
overallodourinformationofthevolatileoilof21batchesofAcoruscalamuswasmainlyreflectedin
W5S,W1WandW2W.Theresultsofthegaschromatographyanalysisshowedthatthecontentofβ-
asaroneetherinthevolatileoilwasthehighest,followedbyα-asaroneether.Thecorrelationrela-
tionshipbetweenβ-asaroneetherandW2Wwassignificant.Therefore,theelectronicnosecombined
withgaschromatographycanbeusedtoevaluatethequalityofAcoruscalamus,andβ-asaronecan
beusedasaqualitymarkerforAcoruscalamus.
  Keywords:Acoruscalamus;electronicnose;gaschromatogram;volatileoil;qualitymarker
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