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基于 ＨＳＧＣＩＭＳ技术解析紫褐色和
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摘要　目的：系统比较紫褐色与黄棕色酸枣仁中挥发性有机物（ＶＯＣｓ）的种类与含量差异，为其快速鉴别与质
量评价提供科学依据。方法：采用顶空气相色谱离子迁移谱（ＨＳＧＣＩＭＳ）技术测定两种色泽酸枣仁的ＶＯＣｓ，
构建ＨＳＧＣＩＭＳ图谱与指纹图谱，结合主成分分析（ＰＣＡ）和偏最小二乘判别分析（ＰＬＳＤＡ）等化学计量学方
法，可视化解析其挥发性成分差异。结果：从两类样品中共鉴定出４４种ＶＯＣｓ，包括醛类１种、酯类９种、酮类
１０种、烯醛２种、醇类１４种、酸类３种、呋喃类２种、二硫化物１种及烃类２种，其中醇类和酯类为主要成分。指
纹图谱显示组内样品一致性较高，但组间存在明显含量差异。ＰＣＡ与ＰＬＳＤＡ分析均能有效区分两类样品，戊
醇、丁酸甲酯、２乙基呋喃、２己醇和２甲基丙烯醛等成分为关键差异性标志物。结论：ＨＳＧＣＩＭＳ结合化学模
式识别可准确识别不同色泽酸枣仁的挥发性成分差异，该方法快速、灵敏，适用于酸枣仁的质量控制与快速鉴定。
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　　酸枣仁为鼠李科植物酸枣（ＺｉｚｉｐｈｕｓｊｕｊｕｂａＭｉｌｌ．
ｖａｒ．ｓｐｉｎｏｓａ（Ｂｕｎｇｅ）ＨｕｅｘＨ．Ｆ．Ｃｈｏｕ）的干燥成
熟种子，始载于《神农本草经》［１］，自 １９６３年起被
《中国药典》收载，此后历版药典均有收录。现代研

究表明，酸枣仁主要含有黄酮类、皂苷及三萜类、生

物碱类、脂肪油（以不饱和脂肪酸为主）、甾体类等

化学成分，其中皂苷类和黄酮类被视为其特征性成

分［２］。该药材的粗提物及单体化合物均表现出显

著的生物活性，临床上常用于治疗虚烦不眠、惊悸多

梦、体虚多汗及津伤口渴［３］等症状，是中医治疗失

眠的首选药物之一［４，５］。唐代《新修本草》已有记

载：“本经用实疗不得眠，不言用仁，今方皆用仁，补

中益肝，坚筋骨，助阳气，皆酸枣仁之功”。酸枣仁

主产于辽宁、内蒙古、河北、山东、山西、河南、陕西、

甘肃、宁夏、新疆、江苏及安徽等地，多生长于向阳干

燥的山坡、丘陵、岗地或平原［６］，并于２００２年被卫生
部列为首批药食同源中药材，具有较高的药用与市

场价值，广泛应用于中成药及保健食品中［７］。

近年来，多项研究致力于酸枣仁挥发油的提取

与功效探索，发现其挥发油具有镇静催眠、降血脂及

抗惊厥等药理作用［８，９］。因此，建立快速、高效的挥

发油提取与分析方法，并构建相应的指纹图谱，对酸

枣仁的质量控制和产品开发具有重要意义。然而，

传统挥发油提取方法普遍存在操作繁琐、样品用量

大、耗时较长等问题。顶空气相色谱离子迁移谱
（ＨＳＧＣＩＭＳ）技术将气相色谱的高分离能力与离子
迁移谱的高灵敏度相结合，适用于挥发性芳香化合

物的快速分离与检测，目前已广泛应用于食品及中

药品质评价领域［１０］。

酸枣仁外种皮通常呈紫红色或紫褐色［１１］，但其

颜色易受品种、生长环境（如土壤、光照和气候）以

及加工与储存条件等因素影响，亦可见黄棕色变异

类型［１２］。本研究采用 ＨＳＧＣＩＭＳ技术对紫褐色与
黄棕色酸枣仁中的挥发性成分进行比较分析，旨在

阐明不同色泽酸枣仁挥发性有机物的组成差异，为

其质量评价与功效物质研究提供依据。

１　仪器与试药
１１　仪器

ＦｌａｖｏｕｒＳｐｅｃ气相色谱离子迁移谱联用仪（山
东海能科学仪器有限公司）；电热鼓风干燥箱（上海

一恒科学仪器有限公司）；ＸＳ０２型多功能高速粉碎
机（上海兆申科技有限公司）；ＦＡ２１０４型十万分之
一电子分析天平（上海民桥精密科学仪器有限

公司）。

１２　试药
紫褐色酸枣仁（ＳＺＺＨ）和黄棕色酸枣仁（ＳＺ

ＨＺ）样品均于２０２４年１０月采自陕西省榆林市的酸
枣标准化种植基地，由陕西中医药大学杨新杰副教

授鉴定，凭证标本保存在陕西省秦岭中药材应用开

发工程中心（图１）。

图１　紫褐色（右）和黄棕色（左）酸枣仁样品
Ｆｉｇ１　ＰｕｒｐｌｉｓｈＢｒｏｗｎ（Ｒｉｇｈｔ）ａｎｄＹｅｌｌｏｗＢｒｏｗｎ（ｌｅｆｔ）

ＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎｓａｍｐｌｅ

２　方法
２１　检测条件

气相离子迁移谱单元：色谱柱为 ＦＳＳＥ５４ＣＢ
０５（１５ｍ×０５３ｍｍ，１μｍ），分析时间２０ｍｉｎ，柱温
６０℃，载气／漂移气Ｎ２，ＩＭＳ温度４５℃。自动顶空进
样单元：孵育温度８０℃，孵育时间１０ｍｉｎ，进样体积
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１ｍＬ，进样针温度８５℃，孵育转速５００ｒ·ｍｉｎ－１。

气相色谱条件：Ｅ１漂移气体积流量０～２０ｍｉｎ，
１５０ｍＬ·ｍｉｎ－１；Ｅ２气相载气体积流量０～２ｍｉｎ，
２ｍＬ·ｍｉｎ－１；２～５ｍｉｎ，５ｍＬ·ｍｉｎ－１；５～１０ｍｉｎ，
１５ｍＬ·ｍｉｎ－１；１０～１５ｍｉｎ５０ｍＬ·ｍｉｎ－１，１５～２０ｍｉｎ，
１００ｍＬ·ｍｉｎ－１。
２２　样品制备

黄棕色和紫褐色酸枣仁样品于电热鼓风干燥箱

内４０℃烘干８ｈ（水分＜１１％），取出，放凉后粉碎，
过５号筛，待用。称取两种不同色泽的酸枣仁干燥
粉末各３ｇ置于２０ｍＬ顶空瓶中，７０℃孵育１０ｍｉｎ
后按方法“２１”项下进样测定。
２３　数据分析

每种酸枣仁样品均为５次重复，利用仪器自带
的ＶＯＣａｌ软件、ＮＩＳＴ和 ＩＭＳ数据库完成分析谱图、
定性和定量分析，通过 Ｒｅｐｏｒｔｅｒ插件、ＧａｌｌｅｒｙＰｌｏｔ
　　　　

插件和ＤｙｎａｍｉｃＰＣＡ插件实现谱图差异、指纹图谱
对比等进行，基于 ＳＭＩＣＡ１４０软件和可视化多变
量数据聚类的网络工具（ｈｔｔｐｓ：／／ｗｗｗ．ｍｅｔａｂｏａｎａ
ｌｙｓｔ．ｃａ／ＭｅｔａｂｏＡｎａｌｙｓｔ／ｄｏｃｓ／）开展 ＰＣＡ、ＰＬＳＤＡ和
可视化分析。

３　结果与分析
３１　气相离子迁移谱分析

利用ＨＳＧＣＩＭＳ分析了紫褐色和黄棕色酸枣
仁中的挥发性有机物。图１是由仪器生成的数据三
维谱图，其中 Ｘ轴代表离子迁移时间，Ｙ轴代表气
相色谱保留时间，Ｚ轴代表用于定量的峰强度，从图
中可以看出两种酸枣仁样品中挥发性有机物的类型

相似，但在峰位、数量以及信号强度略有不同，表明

二者挥发性有机物存在一定差异。但三维谱图相对

粗糙，难以进行有效数据分析。

图２　酸枣仁中挥发性有机物的ＨＳＧＣＩＭＳ三维谱图
Ｆｉｇ２　ＨＳＧＣＩＭＳｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｄｉａｇｒａｍ

　　对离子迁移时间和反应离子峰（ＲＩＰ）进行归一
化处理后获得紫褐色酸枣仁和黄棕色酸枣仁挥发性

有机物的 ＧＣＩＭＳ谱图（图３）。其中，横坐标代表
离子迁移时间，纵坐标代表气相色谱的保留时间

（ｓ），ＲＩＰ峰两侧的每一个点代表一种挥发性有机
物，颜色代表物质的浓度，白色表示浓度较低，红色

表示浓度较高，颜色越深则浓度越大。结果发现，大

部分信号出现在１００～５００ｓ的保留时间和 １～１２
ｍｓ的漂移时间内，说明紫褐色和黄棕色酸枣仁的挥
发性成分相似。

进一步采用差异对比模式分析紫褐色和黄棕色

酸枣仁中挥发性有机物的差异，选取其中一个样品

的谱图作为参比，其他样品的谱图扣减参比。如果

二者挥发性有机物一致，则扣减后的背景为白色，而

红色代表该物质的浓度高于参比，蓝色代表该物质

的浓度低于参比。由图４可以明显地看出，紫褐色
和黄棕色酸枣仁样品中的挥发性有机物存在明显

差异。

３２　挥发性成分的鉴定
基于气相离子迁移谱分析，从紫褐色和黄棕色

酸枣仁中均检测出 ４４种挥发性有机物，包括 １种
醛、９种酯、１０种酮、２种烯醛、１４种醇、３种酸、２种
呋喃类化合物、１种二硫化物、２种烃类化合物（表
１）。总体而言，鉴定所得的４４种挥发性有机物可
大致分为９类，其中醇和酯是酸枣仁中两种主要的
挥发性有机物。
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图３　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物的ＨＳＧＣＩＭＳ谱图（直接对比）
Ｆｉｇ３　ＨＳＧＣＩＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

（ｄｉｒｅｃｔｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ）

图４　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物的ＨＳＧＣＩＭＳ谱图（差异对比）
Ｆｉｇ４　ＨＳＧＣＩＭＳｓｐｅｃｔｒａｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

（ｄｉｆｆｅｒｅｎｃｅｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ）

３３　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物的指纹
图谱

为了进一步比较紫褐色和黄棕色酸枣仁样品中

挥发性有机物的差异性，进行了指纹图谱鉴定分析，

见图５。样本从上到下依次为紫褐色酸枣仁１５和
黄棕色酸枣１５中所有挥发性有机物的信号峰，每
一列表示同一挥发性有机物在不同样品中的信号

峰。斑点的颜色反映了信号的强度，随着含量的增

加，斑点颜色由蓝色变为红色。对比发现，两组样品

的指纹图谱整体轮廓类似，各组内５个重复样本间
的相对含量基本一致，但组间相对含量存在一定差

异。紫褐色酸枣仁样品中挥发性有机物戊醇、丁酸甲

酯、２乙基呋喃的浓度高于黄棕色酸枣仁；黄棕色酸
枣仁中挥发性有机物２己醇、２甲基丙烯醛化合物的
含量相对较高。因此，上述含量较高的挥发性有机物

可作为区别两种不同颜色酸枣仁的特征性成分。
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表１　紫褐色和黄棕色酸枣仁中挥发性成分鉴别

Ｔａｂ１　ＩｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

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 ｇａｍｍａｂｕｔｙｒｏｌａｃｔｏｎｅ Ｃ９６４８０ Ｃ４Ｈ６Ｏ２ ８６１ ９２４７ ４８３２６４ １３０２０２

２ ２Ｍｅｔｈｙｌ３ｆｕｒａｎｔｈｉｏｌ ２８５８８７４１ Ｃ５Ｈ６ＯＳ １１４２ ８６５５ ３８７３３１ １１４６８７

３ ３Ｈｅｐｔａｎｏｎｅ Ｃ１０６３５４ Ｃ７Ｈ１４Ｏ １１４２ ８８０５ ４０９６７１ １２２５３１

４ （Ｅ）２Ｐｅｎｔｅｎａｌ Ｃ１５７６８７０ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４１ ７４６２ ２４９３４４ １３６８２６

５ Ｈｅｘａｎａｌ Ｃ６６２５１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００２ ８１７６ ３２４２５１ １２６７１５

６ ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｎｏｎｅ Ｃ１２０９２３ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４１ ８０１５ ３０５５６３ １３２９１９

７ ２ｍｅｔｈｙｌｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ３ｏｎｅ Ｃ３１８８００９ Ｃ５Ｈ８Ｏ２ １００１ ７８６ ２８８５４ １４２７１８

８ ２Ｈｅｘａｎｏｌ Ｃ６２６９３７ Ｃ６Ｈ１４Ｏ １０２２ ８０４５ ３０８９６７ １５６６９７

９ Ｐｅｎｔｙｌｆｏｒｍａｔｅ Ｃ６３８４９３ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６２ ８１５５ ３２１７３５ １６４０４６

１０ Ｉｓｏｐｅｎｔｙｌｆｏｒｍａｔｅ Ｃ１１０４５２ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ １１６２ ７９９３ ３０３００９ １６４９１１

１１ Ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｓｕｌｆｉｄｅ Ｃ６２４９２０ Ｃ２Ｈ６Ｓ２ ９４２ ７６８６ ２７０６６５ １１４４７３

１２ ３Ｍｅｔｈｙｌ３ｂｕｔｅｎ１ｏｌ Ｃ７６３３２６ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６１ ７５４５ ２５７０４７ １１６４９

１３ ｐｅｎｔａｎ１ｏｌ Ｃ７１４１０ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８１ ７４９ ２５１９４ １５０３５６

１４ ｐｅｎｔａｎ２ｏｌ Ｃ６０３２２９７ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８１ ７１６６ ２２３８５１ １４４４４８

１５ Ｂｕｔｙｌｆｏｒｍａｔｅ Ｃ５９２８４７ Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ １０２１ ７１４５ ２２２１４９ １５１０７７

１６ Ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ Ｃ７９０９４ Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４１ ７１４５ ２２２１４９ １２５５６９

１７ ｅｔｈｙｌａｃｒｙｌａｔｅ Ｃ１４０８８５ Ｃ５Ｈ８Ｏ２ １００１ ６９４８ ２０６８２８ １４０２６８

１８ ３Ｍｅｔｈｙｌ２ｂｕｔａｎｏｌ Ｃ５９８７５４ Ｃ５Ｈ１２Ｏ ８８１ ７０２１ ２１２３３６ １２４６９６

１９ ２，３Ｐｅｎｔａｄｉｏｎｅ Ｃ６００１４６ Ｃ５Ｈ８Ｏ２ １００１ ６６５３ １８５９６９ １２０９２

２０ ｎｐｒｏｐｙｌａｃｅｔａｔｅ Ｃ１０９６０４ Ｃ５Ｈ１０Ｏ２ １０２１ ６９０４ ２０３５４７ １４９３９９

２１ ｐｅｎｔ１ｅｎ３ｏｌ Ｃ６１６２５１ Ｃ５Ｈ１０Ｏ ８６１ ６７５５ １９２９０８ １３３４３３

２２ １Ｂｕｔａｎｏｌ Ｃ７１３６３ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４１ ６５８３ １８１３４４ １３６８８６

２３ １Ｐｒｏｐａｎｏｌ，２ｍｅｔｈｙｌ Ｃ７８８３１ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４１ ６２８９ １６３３０３ １１７５７６

２４ ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐａｎｏａｔｅ Ｃ５５４１２１ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ８８１ ６２９７ １６３７６６ １３１９２３

２５ ａｃｅｔｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ Ｃ１４１７８６ Ｃ４Ｈ８Ｏ２ ８８１ ６０４７ １４９８８８ １３３６４９

２６ １Ｐｒｏｐａｎｅｔｈｉｏｌ Ｃ１０７０３９ Ｃ３Ｈ８Ｓ ７６２ ６１６７ １５６３６４ １３６５６２

２７ ２Ｂｕｔａｎｏｎｅ Ｃ７８９３３ Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２１ ５９０４ １４２４８７ １２４８０３

２８ ３Ｂｕｔｅｎｅｎｉｔｒｉｌｅ Ｃ１０９７５１ Ｃ４Ｈ５Ｎ ６７１ ６５２５ １７７６４３ １１２３９８

２９ ２Ｂｕｔａｎｏｌ Ｃ７８９２２ Ｃ４Ｈ１０Ｏ ７４１ ５９３１ １４３８７５ １１４８７９

３０ Ｍｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ Ｃ７９２０９ Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４１ ５５３２ １２５１７７ １１９９４６

３１ ２Ｐｒｏｐａｎｅｔｈｉｏｌ Ｃ７５３３２ Ｃ３Ｈ８Ｓ ７６２ ５６５２ １３０４８４ １１４９７

３２ １Ｐｒｏｐａｎｏｌ Ｃ７１２３８ Ｃ３Ｈ８Ｏ ６０１ ５７２１ １３３６６９ １１１５７１

３３ Ｂｕｔａｎａｌ Ｃ１２３７２８ Ｃ４Ｈ８Ｏ ７２１ ６０３２ １４９０６２ １１０１１４

３４ ２Ｐｒｏｐａｎｏｎｅ Ｃ６７６４１ Ｃ３Ｈ６Ｏ ５８１ ５１３６ １０９２３２ １１１９

３５ ｅｔｈａｎｏｌ Ｃ６４１７５ Ｃ２Ｈ６Ｏ ４６１ ４９２８ １０１８１１ １１３０２１

３６ ２Ｐｒｏｐａｎｏｌ Ｃ６７６３０ Ｃ３Ｈ８Ｏ ６０１ ５１８５ １１１０８８ １０８８３５

３７ Ａｃｅｔｉｃａｃｉｄ Ｃ６４１９７ Ｃ２Ｈ４Ｏ２ ６０１ ６０１１ １４７９６１ １０５３５６

３８ ３Ｈｅｐｔｅｎ２ｏｎｅ Ｃ１１１９４４４ Ｃ７Ｈ１２Ｏ １１２２ ９３１３ ４９５３５７ １２２２３６

３９ Ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌｋｅｔｏｎｅ Ｃ１０８１０１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００２ ７３７１ ２４１２０２ １４８３４４

４０ ３Ｐｅｎｔｅｎ２ｏｎｅ Ｃ６２５３３２ Ｃ５Ｈ８Ｏ ８４１ ７１６８ ２２３９７９ １３４８２

４１ ２，３ｐｅｎｔａｎｅｄｉｏｎｅ Ｃ６００１４６ Ｃ５Ｈ８Ｏ２ １００１ ７０８ ２１６９０５ １２１２９７

４２ Ｐｒｏｐａｎｏｉｃａｃｉｄ Ｃ７９０９４ Ｃ３Ｈ６Ｏ２ ７４１ ７０８３ ２１７２１３ １１１０９３

４３ ２ｅｔｈｙｌｆｕｒａｎ Ｃ３２０８１６０ Ｃ６Ｈ８Ｏ ９６１ ７０９ ２１７７２４ １０５２７３

４４ ２Ｍｅｔｈｙｌ２ｐｒｏｐｅｎａｌ Ｃ７８８５３ Ｃ４Ｈ６Ｏ ７０１ ５６５３ １３０５６４ １２１３３５
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图５　ＳＺＺＨ和ＳＺＨＺ中挥发性有机物的指纹图谱比较
Ｆｉｇ５　ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｏｆｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

３４　主成分分析
主成分分析（ＰＣＡ）是目前一种常用的数据分析

方法，旨在将多个相关变量转化为少数几个不相关的

综合变量，即主成分。此类主成分能够尽可能多地保

留原始变量的信息。通过对原始数据的协方差矩阵

或相关矩阵进行特征分解，得到特征值和特征向量。

特征值表示主成分的方差大小，特征向量则确定了主

成分与原始变量之间的线性组合关系，便于数据的可

视化和进一步分析［１３］。基于ＳＩＭＣＡＰ１９０软件对两
种样品中４４种挥发性有机物的峰体积结果进行了
ＰＣＡ导入分析，紫褐色和黄棕色酸枣仁在 ＰＣ１上显
示出较好的分离趋势，对ＰＣ１影响最大的化合物为３
ｈｅｐｔｅｎ２ｏｎｅ、ｍｅｔｈｙｌｉｓｏｂｕｔｙｌｋｅｔｏｎｅ、３ｍｅｔｈｙｌ３ｂｕｔｅｎ
１ｏｌ、２ｐｒｏｐａｎｅｔｈｉｏｌ和２３ｐｅｎｔａｄｉｏｎｅ。

图６　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物ＰＣＡ分析
Ｆｉｇ６　ＰＣＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

３５　偏最小二乘法判别分析
偏最小二乘法判别分析（ＰＬＳＤＡ）是一种监督

统计方法，能够解释样本类别之间的差异以及与

响应变量之间的关系。为进一步区分两种典型色

泽酸枣仁挥发性有机物的差异性，以上述样品中

４４个挥发性成分对应的强度为变量，采用 ＳＩＭＣＡ
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软件进行分析后得到 ＰＬＳＤＡ评分图（图 ７）。结
果表明，ＰＬＳＤＡ模型具有良好的预测能力和稳定
性（Ｑ２＝０６３＞０５）。紫褐色和黄棕色酸枣仁在
代谢物组成上存在显著差异。

变量权重值（ｖａｒｉａｂｌｅｉｍｐｏｒｔａｎｔｉｎｐｒｏｊｅｃｔｉｏｎ，
ＶＩＰ）是样品中每种挥发性化合物对样品的差异性

影响程度大小的量化指标，ＶＩＰ值越大，则表明差异
越显著。

通过对获得的酸枣仁挥发性化合物进行筛选排

序，发现有乙酸、环戊酮、丁醇等１１种 ＶＩＰ＞１的挥
发性化合物（图８）。因此，以上１１个成分可作为识
别和区分两种典型色泽酸枣仁的关键标志物。

图７　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物ＰＬＳＤＡ分析图
Ｆｉｇ７　ＰＬＳＤＡａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

图８　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物ＶＩＰ值（ＩＤ对应表１）
Ｆｉｇ８　ＶＩＰｖａｌｕｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓｉｎｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ

（ｃｏｍｐｏｕｎｄＩＤｓｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｔｏＴａｂ．１）

３６　两种不同色泽酸枣仁的聚类热图分析
为进一步筛选出区分和鉴别两种典型色泽酸枣

仁的特征性化合物，采用可视化多变量数据聚类的

网络平台对二者进行两个维度的 ＨＣＡ可视化（图
９）。横坐标示意两组不同样品，纵坐标表示挥发性

成分。其中，红色表示相对含量显著上调，绿色表示

显著下调。结果显示，紫褐色酸枣仁中（Ｅ）２ｐｅｎｔｅ
ｎａｌ、２ｍｅｔｈｙｌ３ｆｕｒａｎｔｈｉｏｌ、ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｉｓｕｌｆｉｄｅ等化合物
的含量显著高于黄棕色酸枣仁；黄棕色色酸枣仁中

２ｂｕｔａｎｏｌ、ｅｔｈａｎｏｌ、２ｈｅｘａｎｏｌ等化合物的含量则显著
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高于紫褐色酸枣仁。

图９　紫褐色和黄棕色酸枣仁挥发性有机物聚类热图分析

Ｆｉｇ９　Ｃｌｕｓｔｅｒｈｅａｔｍａｐａｎａｌｙｓｉｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

ｉｎｐｕｒｐｌｉｓｈｂｒｏｗｎａｎｄｙｅｌｌｏｗｂｒｏｗｎＺｉｚｉｐｈｉＳｐｉｎｏｓａｅＳｅｍｅｎ，

ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

４　讨论
酸枣仁素有“东方睡果”之称，具有养肝、宁心、

安神、敛汗等功效，临床常用于镇静催眠、抗惊厥、抗

心律失常及降血压等［１４，１５］。研究表明，酸枣仁挥发

性有机物（ＶＯＣｓ）亦具备一定生物活性。酸枣仁种
皮颜色易受生长环境、光照、土壤条件、加工与储存

方式等多种因素影响，常见紫褐色与黄棕色两种类

型，其ＶＯＣｓ组成与含量可能存在差异。本研究采
用顶空气相色谱离子迁移谱（ＨＳＧＣＩＭＳ）技术，
对上述两种典型色泽酸枣仁的 ＶＯＣｓ进行系统比
较，以明确其组成差异，为后续相关研究提供理论依

据。ＨＳＧＣＩＭＳ技术具有高灵敏度、高分辨率、分析
速度快、无需复杂前处理等优点，近年来已被广泛用

于食品及中药质量评价，显示出良好的应用

潜力［１６］。

ＨＳＧＣＩＭＳ图谱分析结果表明，紫褐色和黄棕
色酸枣仁的ＶＯＣｓ种类总体相似，但在出峰位置、数
量及信号强度方面存在一定差异，提示 ＶＯＣｓ组成
可能受到品种、生长环境与加工储存条件的综合影

响。有研究指出，土壤肥力与光照时长的差异可影

响植物次生代谢途径，进而引起挥发性成分变

化［１７］。这一发现为酸枣仁的质量控制及产地溯源

提供了依据，今后可进一步开展环境因子与 ＶＯＣｓ
积累之间的定量关联研究。在挥发性成分鉴定方

面，本研究共检出４４种 ＶＯＣｓ，分属９类化合物，以
醇类和酯类为主。这些成分不仅赋予酸枣仁特殊气

味［１８］，也可能参与其药用效应的发挥。因此，本研

究从ＶＯＣｓ角度为酸枣仁功效物质基础的阐释提供
了化学依据。后续可重点关注关键挥发性成分的药

理活性，通过体内外实验验证其在镇静、安神等效应

中的贡献及作用机制。

指纹图谱分析显示，两组样品指纹图谱整体轮

廓相似，但组间相对含量存在差异，确定了戊醇、丁

酸甲酯等特征性差异成分，说明 ＨＳＧＣＩＭＳ技术在
区分不同颜色酸枣仁方面具有可靠性，且特征性成

分可作为潜在的质量标志物，用于酸枣仁的质量评

价。未来可扩大样本量，涵盖更多产地和批次的酸

枣仁，验证该类特征性成分的稳定性，并建立更完善

的质量评价体系。ＰＣＡ和ＰＬＳＤＡ均能有效区分酸
枣仁的不同色泽，反映出不同样品间挥发性有机物

的明显差异，为酸枣仁的分类和鉴别提供了一种高

效的数据处理方法，后续可结合其他分析技术，全面

深入地研究酸枣仁的化学成分，构建更精准的质量

控制模型。

本研究初步揭示两种颜色酸枣仁 ＶＯＣｓ的差
异，但仍存在一定局限。样本仅涉及两种色泽类型，

后续可扩展至不同产地、不同采收期的样品，更全面

把握ＶＯＣｓ变异规律。此外，ＶＯＣｓ与酸枣仁药效之
间的直接关联尚未深入挖掘，未来需结合药理实验，

探讨关键挥发性成分的生物活性，为酸枣仁的质量

评价及产品开发提供更坚实的科学依据。
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