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摘　要：为了对白术药材的气味信号值与内酯类成分含量进行相关性分析，为白术药材品质的快速评价提供依据。利用电

子鼻技术对白术药材粉末进行气味检测，高效液相色谱法测定白术药材中白术内酯Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ含量，利用统计软件对电子鼻信

号值与三种化学成分含量进行相关性分析。结果显示，电子鼻传感器 Ｗ３Ｓ与白术内酯Ⅰ的含量具有显著相关性，传感器

Ｗ５Ｓ与白术内酯Ⅱ的含量显著相关。因此，通过电子鼻 Ｗ５Ｓ与 Ｗ３Ｓ传感器信号值可快速判定白术药材中白术内酯Ⅱ与白

术内酯Ⅰ的含量，为白术性状鉴别的标准化与现代化提供依据，电子鼻技术可作为快速鉴别白术品质的新方法加以开发

利用。
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　 　 白 术 为 菊 科 植 物 白 术 Ａｔｒａｃｔｙｌｏｄｉｓ
ｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａ　Ｋｏｉｄｚ．的干燥根茎，为常用大宗中药，
始载于《神农本草经》，被列为上品。白术性温、味甘，

入脾、胃二经，具有健脾益气、燥湿利水、固表止汗、安
胎之功效［１］（Ｐ１０３－１０４）。现代医学研究证明白术具有调

节肠胃运动，增强免疫及抗肿瘤等作用［２－３］。白术主
要有效成分为挥发油和多糖，挥发油中主要成分为苍
术酮、苍术醇及内酯类成分等［４－６］。近年来，基于质量
标志物的概念，有学者通过白术化学成分生源途径及
成分特异性分析、药效、药性和药动学研究综合推断
其药效物质基础，推测其可能的质量标志物，确定白
术内酯Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ 成分为白术质量标志物［７－９］。

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［１０］。白术的传统经验鉴别中特别重视“气味”的
差异。但传统经验鉴别不可避免地会受到主观差异
的影响，且描述比较简单，客观性和准确性难以保证，
很难对其进一步传承、发展和应用。

仿生电子鼻技术模拟人体嗅觉系统，能快速准确
地检测分析混合气体，液体或固体样品，灵敏度高，重

现性好，现已广泛应用于中药质量控制的各个阶
段［１１－１４］。目前有关白术药材电子鼻检测与内酯类成
分的相关性研究尚未见文献报道，本实验运用电子鼻
技术实现白术药材气味的数字量化表达，并与白术内
酯类成分的含量进行相关性分析，以实现对白术药材
品质的快速鉴别，为白术气味性状标准化建立提供
依据。

１　实验器材

１．１　仪器
安捷伦１２６０高效液相色谱仪（美国）；电子鼻系

统（ＰＥＮ３，德国ＡＩＲＳＥＮＳＥ）；１０１－Ｅ型电热鼓风干燥
箱（上海科恒实业发展有限公司）；ＷＢ５００ＵＣ型数控
超声波清洗器（上海望标仪器有限公司）；奥豪斯电子
天平ＤＶ２１５ＣＤ（美国）；Ｄｉｒｅｃｔ－Ｑ　５ＵＶ超纯水机；高
速粉碎机（浙江省永康市溪岸五金药具厂）；标准筛
（新乡市金禾有限公司）。



１．２　材料
白术内酯Ⅰ，白术内酯Ⅱ，白术内酯Ⅲ对照品（成

都普菲生物技术有限公司，批号：１８１０１８０４　１８０２２６０６
１８０８２２０１）；乙腈（美国），甲醇（美国），实验用水均使
用超纯水。实验用药材于２０１９年１１月采集于安徽
太和、亳州谯城区十八里、大杨、十九里、魏岗等乡镇，
具体样品信息见表１，所有样品经安徽中医药大学方
成武 教 授 鉴 定 为 菊 科 植 物 白 术 Ａｔｒａｃｔｙｌｏｄｅｓ
ｍａｃｒｏｃｅｐｈａｌａ　Ｋｏｉｄｚ．的根茎。

表１　白术样品信息

编号 产地 药材规格 编号 产地 药材规格

Ｓ１ 太和县 两年生 Ｓ１１ 十九里镇 两年生

Ｓ２ 太和县 两年生 Ｓ１２ 十九里镇 两年生

Ｓ３ 太和县 两年生 Ｓ１３ 十八里 两年生

Ｓ４ 十八里 两年生 Ｓ１４ 十八里 两年生

Ｓ５ 十八里 两年生 Ｓ１５ 十八里 两年生

Ｓ６ 十八里 两年生 Ｓ１６ 十八里 两年生

Ｓ７ 大杨镇 两年生 Ｓ１７ 十八里 两年生

Ｓ８ 大杨镇 两年生 Ｓ１８ 十八里 两年生

Ｓ９ 大杨镇 两年生 Ｓ１９ 魏岗镇 两年生

Ｓ１０ 十九里镇 两年生 Ｓ２０ 魏岗镇 两年生

２　实验方法

２．１　白术内酯类成分检测

２．１．１　对照品溶液的制备
分别精密称取白术内酯Ⅰ，白术内酯Ⅱ，白术内

酯Ⅲ对照品０．０１０２９ｇ、０．００９９５ｇ、０．００９８６ｇ置于

１０ｍＬ容量瓶中，加适量甲醇溶解，分别定容至１０
ｍＬ，制成浓度分别为１．０２９ｇ／Ｌ、０．９９５ｇ／Ｌ、０．９８６
ｇ／Ｌ的单一对照品储备液；分别精密量取对照品储备
液１ｍＬ于２５ｍＬ容量瓶中，定容得到混合对照品溶
液，其中白术内酯Ⅰ，白术内酯Ⅱ，白术内酯Ⅲ的浓度
分别为０．０４１１６ｇ／Ｌ，０．０３９８ｇ／Ｌ，０．０３９４４ｇ／Ｌ。

（１：白术内酯Ⅲ；２：白术内酯Ⅱ；３：白术内酯Ⅰ）

图１　Ａ：对照品白术内酯Ⅰ，Ⅱ，Ⅲ的 ＨＰＬＣ色谱图；Ｂ：白术样品 ＨＰＬＣ色谱图

２．１．２　供试品溶液的制备
白术药材粉碎过８０目筛，精密称定白术粉末

０．５ｇ，置于５０ｍＬ的具塞锥形瓶中，用移液管精密量
取２５ｍＬ甲醇于锥形瓶中并称重记录，适当振摇加
速溶解。将锥形瓶置于超声波清洗仪超声１ｈ。待
锥形瓶中溶液冷却后称重，滴加甲醇以补足超声过程
中挥发的量。将超声后的溶液用滤纸过滤，滤液置于
另一５０ｍＬ的具塞锥形瓶中，再使用０．４５μｍ 微孔
滤膜滤过置于进样瓶中，备用。

２．１．３　色谱条件
色谱柱：碳十八柱（５μｍ，２５０ｍｍ×４．６ｍｍ）；流

动相：乙腈（Ａ）和水（Ｂ）洗脱：梯度洗脱程序：０至１５
ｍｉｎ：Ｂ—４５％、Ａ—５５％；１５至３０ｍｉｎ：Ｂ—２０％、Ａ—

８０％；检测波长：０至１９ｍｉｎ：波长２２０ｎｍ；１９至２０
ｍｉｎ：波长２７６ｎｍ；２０至３０ｍｉｎ：波长２７６ｎｍ。其中
白术内酯Ⅰ、白术内酯Ⅲ检测波长为２２０ｎｍ，白术内
酯Ⅱ的检测波长为２７６ｎｍ。进样量：２０ｕＬ；流速：

１．０ｕＬ／ｍｉｎ；柱温：３０℃。

２．１．４　线性关系考察
精密量取不同体积的混合对照品溶液于１０ｍＬ

容量瓶中，用甲醇定容，配制成一系列不同浓度梯度
的白术内酯Ⅰ，白术内酯Ⅱ，白术内酯Ⅲ的混合对照
品溶液，在上述色谱条件下分别进行检测，以进样量
为横坐标，峰面积为纵坐标，得到白术内酯Ⅰ，白术内
酯Ⅱ，白术内酯Ⅲ线性回归方程，分别为Ｙ＝０．０１９５ｘ
－０．３３３２（ｒ＝０．９９９４）Ｙ＝０．０１４６ｘ－０．１００６（ｒ＝
０．９９８５）；Ｙ＝０．０１９５ｘ－０．３３３２（ｒ＝０．９９９５）。白术
内酯 Ⅰ，白 术 内 酯 Ⅱ 和 白 术 内 酯 Ⅲ 分 别 在

０．０００１４１１６ｍｇ～０．００１１２９２８ｍｇ、０．００００３９８ｍｇ～
０．０００３１８４ｍｇ、０．００００３９４４ｍｇ～０．０００３１５５２ｍｇ范
围内线形良好。
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２．１．５　精密度考察
按照上述色谱条件，将混合对照品溶液重复进样

５次，每次进样量为２０ｕＬ，白术内酯Ⅰ，白术内酯Ⅱ，
白术内酯Ⅲ的含量 ＲＳＤ 值分别为：０．４％、０．３％、

０．５％。表明仪器精密度良好。

２．１．６　重复性实验
取同一批次白术药材粉末，精密称定５份，每份

为０．５ｇ，按照２．１．２项下方法制得供试液，按上述色
谱条件检测，测得５次白术内酯Ⅰ，白术内酯Ⅱ，白术
内酯Ⅲ含量的ＲＳＤ值分别为：２．５％、３．２％、２．８％，
实验重复性良好。

２．１．７　稳定性试验
将上述白术供试品溶液，分别在第０、２、４、６、８、

１０、２４小时后进样检测，测得白术内酯Ⅰ、白术内酯

Ⅱ、白术内酯Ⅲ的含量的 ＲＳＤ 值分别为：２．１％，

１．９％，２．９％，可见供试品溶液在２４内稳定性良好。

２．２　白术气味检测

２．２．１　供试品制备
将白术药材打粉后过８０目筛，精密称取２ｇ白

术粉末，置于同规格顶空进样瓶内，室温２５℃条件下
孵化１０ｍｉｎ，测量时用电子鼻进样针针头插入进样
瓶中固定位置，进行样品气味信号采集，每个样品重
复测定３次，记录１２０ｓ时的信号值，取平均值。

２．２．２　检测条件
通过预实验确定最佳仪器检测参数，建立最优检

测方法：室温２５℃，称样量２ｇ，空气流速３００ｍＬ／

ｍｉｎ，数据获取持续时间１２０ｓ，清洗时间１００ｓ。

２．２．３　电子鼻精密度考察

ＰＥＮ３型电子鼻有１０根金属传感器，其编号及
敏感成分为：Ｗ１Ｃ对芳香成分敏感，Ｗ５Ｓ对氮氧化
合物敏感，Ｗ３Ｃ对氨水、芳香成分敏感，Ｗ６Ｓ对氢气

有选择性，Ｗ５Ｃ对烷烃、芳香成分敏感，Ｗ１Ｓ对甲烷
敏感，Ｗ１Ｗ 对含硫氧化合物敏感，Ｗ２Ｓ对乙醇敏感，

Ｗ２Ｗ 对芳香成分及有机硫化物敏感，Ｗ３Ｓ对烷烃类
敏感。电子鼻输出的检测信号是１０条不同颜色曲
线，以采样时间为横坐标，响应信号值为纵坐标，标示
出１０根传感器在响应时间１２０ｓ内的信号变化，见
图２，为考察仪器精密度，对同一样品重复测定６次，
结果显示各传感器响应值ＲＳＤ＜２．０％，说明仪器精
密度良好。

图２　白术样品电子鼻信号曲线

３　结果与分析

３．１　实验结果
按照上述２．１项下实验条件对白术样品中白术

内酯Ⅰ、白术内酯Ⅱ和白术内酯Ⅲ的含量检测结果见
表２；按照上述２．２项下实验条件对白术样品的气味
检测信号值见表３。

３．２　相关性分析
利用ＳＰＳＳ１９．０软件对白术气味电子鼻信号值

与白术内酯类成分含量进行相关性分析，采用双变量

ｐｅａｒｓｏｎ分析法，结果见表４。

表２　白术样品中白术内酯类成分检测结果（％）

编号 白术内酯Ⅰ 白术内酯Ⅱ 白术内酯Ⅲ 编号 白术内酯Ⅰ 白术内酯Ⅱ 白术内酯Ⅲ

Ｓ１　 ０．５１　 ０．２７　 ０．７６ Ｓ１１　 ０．４８　 ０．２９　 ０．７４
Ｓ２　 ０．３９　 ０．２６　 ０．６０ Ｓ１２　 ０．６８　 ０．４３　 ０．８１
Ｓ３　 ０．３１　 ０．２７　 ０．５５ Ｓ１３　 ０．６２　 ０．４６　 ０．８５
Ｓ４　 ０．５５　 ０．３９　 ０．７８ Ｓ１４　 ０．４８　 ０．３９　 ０．６５
Ｓ５　 ０．６３　 ０．４２　 ０．７８ Ｓ１５　 ０．７２　 ０．２６　 １．０１
Ｓ６　 ０．５０　 ０．４１　 ０．８０ Ｓ１６　 ０．６６　 ０．４４　 １．３３
Ｓ７　 ０．９４　 ０．４２　 １．７２ Ｓ１７　 ０．８１　 ０．４１　 １．３１
Ｓ８　 ０．５７　 ０．３７　 ０．８１ Ｓ１８　 ０．５２　 ０．４３　 １．０２
Ｓ９　 ０．５３　 ０．３８　 ０．７９ Ｓ１９　 ０．８４　 ０．４１　 １．０４
Ｓ１０　 ０．５７　 ０．３１　 ０．７３ Ｓ２０　 ０．７５　 ０．３２　 ０．９８
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表３　白术样品气味的电子鼻信号值（Ｒ）

编号 Ｗ１Ｃ Ｗ５Ｓ Ｗ３Ｃ Ｗ６Ｓ Ｗ５Ｃ Ｗ１Ｓ Ｗ１Ｗ Ｗ２Ｓ Ｗ２Ｗ Ｗ３Ｓ

Ｓ１　 １．１９２　 ４．３１０　 １．２５４　 １．１２３　 １．０５２　 ２．１６３　 １１．２６６　 １．１５１　 ９．３８１　 １．０３７

Ｓ２　 １．１０３　 ２．４０４　 １．１６８　 １．１３２　 １．０２８　 １．１５９　 ９．３６２　 １．０３３　 ７．０４６　 ０．９１６

Ｓ３　 １．０７８　 ２．７８８　 １．１４６　 １．１２８　 １．０１７　 １．４５５　 ９．２２８　 １．００８　 ６．３４５　 ０．９２８

Ｓ４　 １．２２１　 ３．８０３　 １．２２　 １．１２９　 １．０４２　 ２．２７８　 ９．０２１　 １．２０７　 ８．０２１　 １．０２５

Ｓ５　 １．１９５　 ５．２８１　 １．２４　 １．１５２　 １．０４４　 ２．２９５　 １０．１７８　 １．１４１　 ８．８９６　 １．００５

Ｓ６　 １．１２７　 ４．０７３　 １．２１６　 １．１３０　 １．０３１　 １．６３３　 １０．６２５　 １．０２０　 ９．１１３　 ０．８９６

Ｓ７　 １．１４６　 ３．９７６　 １．２００　 １．１３５　 １．０３７　 １．１９７　 ９．３１１　 １．０９６　 ７．６５１　 １．０１０

Ｓ８　 １．０９０　 ３．２４０　 １．１９７　 １．１２６　 １．０３２　 １．５３７　 ９．２８１　 ０．９９８　 ８．１１５　 ０．９０９

Ｓ９　 １．１６４　 ３．４０７　 １．１９８　 １．１６０　 １．０３５　 １．８４３　 ９．９６３　 １．１０５　 ７．８０１　 ０．９７４

Ｓ１０　 １．１６９　 ３．８２５　 １．２５７　 １．１４３　 １．０４３　 １．８３０　 １１．１０８　 １．０８３　 ９．７０９　 ０．９５７

Ｓ１１　 １．１４２　 ３．９９６　 １．２０３　 １．１４０　 １．０３８　 １．６９２　 ８．９１８　 １．０５７　 ８．２９４　 ０．９２８

Ｓ１２　 １．２３８　 ４．１７３　 １．２４４　 １．１３３　 １．０４３　 ２．１５８　 １２．９６２　 １．１７１　 ９．１１５　 ０．９９８

Ｓ１３　 １．２６４　 ４．８４２　 １．２８１　 １．２００　 １．０４７　 ２．３３７　 １４．３８７　 １．２１８　 １０．９４３　 １．０６３

Ｓ１４　 １．１５６　 ３．３３６　 １．２２４　 １．１４１　 １．０３６　 １．８４４　 １０．６６９　 １．０８５　 ８．６８７　 ０．９３８

Ｓ１５　 １．１５５　 ３．２４７　 １．１８１　 １．１４３　 １．０３２　 １．８８７　 ９．５１９　 １．１２５　 ７．０８３　 １．０２０

Ｓ１６　 １．１４４　 ６．１２９　 １．２３８　 １．１４７　 １．０４１　 ２．０６９　 １０．９９０　 １．１２３　 ９．４８３　 １．０４８

Ｓ１７　 １．１０３　 ３．２７０　 １．２４２　 １．２５　 １．０４４　 １．７２９　 ９．３３８　 １．０２５　 ８．７１６　 ０．９５１

Ｓ１８　 １．１１８　 ３．４５１　 １．２２０　 １．１６２　 １．０３３　 １．６８９　 １１．４９４　 １．０５１　 ８．６４６　 ０．９６９

Ｓ１９　 １．１７４　 ３．２４３　 １．２０９　 １．１１８　 １．０３８　 １．９４１　 ９．３４３　 １．１２１　 ７．４９５　 １．００２

Ｓ２０　 １．１２６　 ２．９１７　 １．１６０　 １．０８６　 １．０２２　 １．６９９　 ８．５８７　 １．０８４　 ６．２４８　 ０．９９５

表４　相关性分析结果

编号 Ｗ１Ｃ Ｗ５Ｓ Ｗ３Ｃ Ｗ６Ｓ Ｗ５Ｃ Ｗ１Ｓ Ｗ１Ｗ Ｗ２Ｓ Ｗ２Ｗ Ｗ３Ｓ

白术内酯Ⅰ ０．２１０　 ０．１８１　 ０．１８７　 ０．１５２　 ０．２８７　 ０．０９５ －０．０６４　 ０．２８１　 ０．００４　 ０．４８０＊

白术内酯Ⅱ ０．２６２　 ０．５２０＊ ０．２７５　 ０．３０６　 ０．２４１　 ０．３１２　 ０．２０５　 ０．３０４　 ０．２１４　 ０．４０９

白术内酯Ⅲ －０．０７２　 ０．２６９　 ０．１０６　 ０．２５５　 ０．１７７ －０．１５５ －０．１０１　 ０．０５９　 ０．０１５　 ０．３９３

　　　　 ＊ 在０．０５级别（双侧），相关性显著。

　　由表４结果可知，除了 Ｗ１Ｗ 传感器以外，其余

９个传感器与白术内酯Ⅰ的含量呈正相关，其中白术
内酯Ⅰ与 Ｗ３Ｓ传感器信号值相关性达到显著性水
平，说明 Ｗ３Ｓ传感器信号值越高，样品中白术内酯Ⅰ
的含量越高；白术内酯Ⅱ含量与１０个传感器信号值
均成正相关，其中与 Ｗ５Ｓ传感器信号值相关性达到
显著性水平，说明 Ｗ５Ｓ传感器信号值越高，样品中白
术内酯Ⅱ含量越高；白术内酯Ⅲ与１０个传感器的相
关性均未达到显著性水平。

４　讨论
性状与化学成分含量是评价中药品质的两个重

要指标，目前在中药的气味分析方面依然以传统的人
工鉴别为主，缺乏客观指标，无法进行中药性状的标
准化建设。电子鼻技术可实现中药的“气味”特征数

字化表达，检测速度快、灵敏度高。本实验采用仿生
电子鼻技术，实现了白术“气味”特征的数字量化表
达；并对白术气味电子鼻信号值与白术内酯Ⅰ，白术
内酯Ⅱ，白术内酯Ⅲ的含量进行了相关性分析。结果
表明，Ｗ３Ｓ与 Ｗ５Ｓ传感器信号值分别与白术内酯

Ⅰ、白术内酯Ⅱ的含量呈显著正相关，传感器响应值
越高，样品中对应的内酯类成分含量越高。因此通过
电子鼻 Ｗ５Ｓ与 Ｗ３Ｓ传感器信号值可快速判定白术
样品中白术内酯Ⅱ与白术内酯Ⅰ的含量，为白术性状
鉴别的标准化与现代化提供依据，电子鼻技术可作为
快速鉴别白术品质的新方法加以开发利用。
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