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摘要： 目的　 采用志愿者感官评价结合挥发性成分分析， 研究地龙腥臭气共有性与特征性物质基础。 方法　 收集不同

产地的多批地龙药材， 采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ对地龙挥发性成分进行分析与鉴定， 结合 ＲＯＡＶ 分析地龙腥臭气关键物

质。 将腥臭气成分相对质量分数与感官评价进行 Ｐｅａｒｓｏｎ相关性分析， 明确地龙腥臭气差异的特征性物质。 结果　 地

龙共有腥臭气关键物质为间甲基苯酚、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪、 二甲基三硫、 正己醛、 ４⁃甲基苯酚、 ２⁃甲基异冰片、
愈创木酚、 仲辛酮、 庚酸、 ２⁃茨醇、 反式⁃２⁃壬醛。 相关性分析结果显示地龙中鱼腥味、 烟熏味、 发霉味、 泥土味的特

征性物质基础为二甲基三硫、 间甲基苯酚、 ４⁃甲基苯酚、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪。 结论　 该研究阐明了多批次地龙药

材腥臭气共性物质基础及腥臭气差异的特征物质， 揭示了腥臭气差异可能与不同品种来源、 饲养环境与加工方式有

关， 为地龙的去腥矫臭研究提供了基础数据支撑。
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　 　 地龙为环节动物门钜蚓科动物参环毛蚓 Ｐｈｅｒｅｔｉｍａ
Ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｍ （Ｅ． Ｐｅｒｒｉｅｒ）、 通俗环毛蚓 Ｐ． Ｖｕｌｇａｒｉｓ Ｃｈｅｎ、 威

廉环 毛 蚓 Ｐ． Ｇｕｉｌｌｅｌｍｉ （ Ｍｉｃｈａｅｌｓｅｎ） 或 栉 盲 环 毛 蚓 Ｐ．
Ｐｅｃｔｉｎｉｆｅｒａ Ｍｉｃｈａｅｌｓｅｎ 的干燥体［１］ ， 性寒， 味 咸， 归 肝、
脾、 膀胱经， 具有清热息风、 通络、 平喘、 利尿的功效，
临床常用于治疗高热神昏、 惊痫抽搐、 关节麻痹、 半身不

遂、 肺热喘咳、 水肿尿少等症， 尤其对于小儿惊风、 高热

抽搐、 咳喘等儿科疾病疗效显著。 但地龙药材腥臭气强烈，
遇水更甚， 临床用药时患者易出现恶心呕吐等不良反应，
服药依从性不佳［２］ ， 因此地龙腥臭气问题亟待解决。

刘晓梅等［２］采用电子鼻和 ＨＳ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 技术发现地龙腥

味物质基础主要为醛类 （异戊醛， ２⁃甲基丁醛， 异丁醛，
２⁃乙基己醛， 己醛） 和胺类 （三甲胺）。 但该研究仅选择

了一批地龙作为研究对象， ＨＳ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 监测成分较少 （仅
４２种）， 并缺少反映人体真实感受的主观评价， 主客观评

价之间的关联性有待深入挖掘。
地龙药源动物蚯蚓在我国分布比较广泛， 主产于我国

东南地区， 均处于自然的生长和繁殖状态， 不同产地的气

候、 水质、 微生物种群、 饲养方式等差异必然会导致不同

产地地龙品质差异。 地龙的前处理也会导致地龙品质差异，
地龙药源蚯蚓采集后及时剖开腹部， 除去内脏和泥沙， 洗

净， 晒干或低温干燥即得到地龙饮片［１］ 。 目前市场上普遍

将地龙分级售卖， 按照地龙剖开洗净的开口程度分为统货

（不经处理的小地龙）、 小开 （开口约 １ ／ ４）、 中开 （开口

约地龙长度的 １ ／ ３）、 半开 （开口 １ ／ ２）、 全开 （全部开

口）。 课题组在市场调研与生产实践中， 发现地龙均存在

明显腥臭气， 且不同批次地龙药材腥臭气差异明显， 存在

部分批次地龙鱼腥味重， 或土腥气重， 或烟熏味重等情况。
而这种腥臭气差异将持续传递到地龙汤剂、 配方颗粒或其

他相关中成药， 影响临床服用的顺应性。 因此， 有必要明

确地龙腥臭气物质基础及特征异味物质， 针对特征异味物

质的理化性质， 开发高效的矫味技术。 本研究采用顶空固

相微萃取⁃气相色谱⁃质谱联用技术 （ ｈｅａｄｓｐａｃｅ⁃ｓｏｌｉｄ ｐｈａｓｅ
ｍｉｃｒｏ⁃ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｍａｓｓ ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ， ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ）， 结合志愿者感官评价对多批次地龙药材的

共有腥臭气物质进行分析， 旨在明确地龙代表性腥臭气物

质基础， 并定位不同批次地龙腥臭气差异的特征性物质，
为地龙去腥除臭研究提供参考。
１　 材料

１􀆰 １　 仪 器 　 ＴＱ８０５０ 三 重 四 极 杆 气 质 联 用 仪 （日 本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ公司）， 配置 ＰＡＬ 加热磁力搅拌模块、 数据分析

软件、 Ｏｆｆ⁃ｆｌａｖｏｒ⁃ＴＱ⁃ＭＳ数据库， ＰＡＬ ＳＰＭＥ Ａｒｒｏｗ固相微萃

取进样器、 ＰＡＬ ＳＰＭＥ Ｆｉｂｅｒ 固相微萃取进样器 （１􀆰 ５ ｍｍ×
１２０ μｍ × ２０ ｍｍ， ＰＮ ＡＲＲ１５⁃ＤＶＢ ／ Ｃ⁃ＷＲ⁃１２０ ／ ２０ＣＴ；
９５ μｍ×１０ ｍｍ， Ｃａｒｂｏｎ ＷＲ Ｆｉｂｅｒ， ＰＮ ＦＩＢ⁃Ｃ⁃ＷＲ⁃９５ ／ １０； 瑞

士思特斯分析仪器有限公司）； ＢＴ１２５Ｄ 型分析天平 （十万

分之一， 德国 Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）； ＵＰＲ⁃１１⁃５Ｔ型纯水仪 （四川

优普超纯科技有限公司）； ＨＸ⁃２００Ｋ 型扣式中药粉碎机

（浙江省永康市溪岸五金药具厂）。
１􀆰 ２　 药材　 １１ 批地龙药材采购于成都荷花池药材市场，
样品信息见表 １， 经成都中医药大学药学院国家中药种质

资源库高继海副教授鉴定均为钜蚓科动物参环毛蚓

Ｐｈｅｒｅｔｉｍａ ａｓｐｅｒｇｉｌｌｕｍ （Ｅ． Ｐｅｒｒｉｅｒ） 的干燥体。
表 １　 样品信息

编号 产地 品种 开口程度
Ｓ０１ 中国海南文昌 参环毛蚓 全开
Ｓ０２ 中国海南文昌 参环毛蚓 全开
Ｓ０３ 越南 参环毛蚓 全开
Ｓ０４ 中国四川乐山 参环毛蚓 全开
Ｓ０５ 中国四川雅安 参环毛蚓 全开
Ｓ０６ 中国广西玉林 参环毛蚓 统货
Ｓ０７ 中国广西玉林 参环毛蚓 统货
Ｓ０８ 中国广西玉林 参环毛蚓 全开
Ｓ０９ 中国广西南宁 参环毛蚓 全开
Ｓ１０ 中国广东电白 参环毛蚓 全开
Ｓ１１ 中国广东茂名 参环毛蚓 全开

２　 方法与结果

２􀆰 １　 地龙样品制备 　 取 Ｓ０１ ～ Ｓ１１ 号样品适量， 粉碎， 收

集能通过 ２号筛而不能通过 ４号筛的粉末， 即得。
２􀆰 ２　 地龙腥臭气味感官评价　 经过培训及筛选后， 选择身

体健康、 无鼻炎、 嗅觉正常、 无不良嗜好的 １２名志愿者组

成评定小组进行感官评定［３］ 。 在评定前 ４ ｈ， 志愿者不得抽

烟饮酒， 不得食用具有严重气味的食物， 不得使用带有气

味的化妆品、 香水等［４］ 。 本研究腥臭气味评定采用 ５分制，
０分： 无腥臭气味； １分： 略有腥臭气味； ２ 分： 腥臭气味

明显； ３分： 腥臭气味严重； ４ 分： 腥臭气味极重； ５ 分：
无法忍受的腥臭气味。 称取 ２ ｇ 样品装于 ３ 号样品袋

（１００ ｍｍ×７０ ｍｍ） 内， 密闭 ２ ｈ， 由志愿者对腥臭气味进

行评定并描述， 评定结束后休息 １０ ｍｉｎ， 待志愿者嗅觉完

全恢复后， 再进行下一份样品评定［４］ 。
由志愿者对 Ｓ０１ ～ Ｓ１１ 地龙腥臭气味进行评定并描述，

结果见表 ２。 结果显示， 鱼腥味、 烟熏味、 发霉味、 泥土

味构成了地龙药材主要气味特征。 Ｓ０２、 Ｓ０３、 Ｓ０６、 Ｓ１０、
Ｓ１１地龙鱼腥气明显； Ｓ０２、 Ｓ０７、 Ｓ０９、 Ｓ１１ 地龙烟熏气明

显； １１批地龙发霉味、 泥土味均不明显。 由志愿感官评价

结果可知， １１批地龙总体气味构成一致， 但个别批次气味

特征突出。
表 ２　 １１ 批地龙药材气味描述及腥臭气评分 （分， ｘ±ｓ，

ｎ＝３）
编号 鱼腥味 烟熏味 发霉味和泥土味
Ｓ０１ １􀆰 ５±０􀆰 ８ １􀆰 ２±０􀆰 ９ ０􀆰 ４±０􀆰 ３
Ｓ０２ ２􀆰 ０±０􀆰 ９ ２􀆰 ３±０􀆰 ９ ０􀆰 ９±０􀆰 ７
Ｓ０３ ２􀆰 ４±０􀆰 ７ １􀆰 ０±０􀆰 ７ ０􀆰 ８±０􀆰 ７
Ｓ０４ １􀆰 ７±１􀆰 １ ０􀆰 ７±０􀆰 ８ ０􀆰 ３±０􀆰 ４
Ｓ０５ １􀆰 ７±１􀆰 １ ０􀆰 ５±０􀆰 ６ ０􀆰 ３±０􀆰 ３
Ｓ０６ ２􀆰 ５±１􀆰 ２ １􀆰 ３±０􀆰 ９ ０􀆰 ５±０􀆰 ５
Ｓ０７ １􀆰 ８±１􀆰 １ ２􀆰 ０±０􀆰 ８ ０􀆰 ５±０􀆰 ６
Ｓ０８ １􀆰 ７±１􀆰 ２ １􀆰 ０±０􀆰 ９ １􀆰 ３±０􀆰 ９
Ｓ０９ １􀆰 ６±０􀆰 ９ ２􀆰 ０±１􀆰 ０ １􀆰 ０±０􀆰 ９
Ｓ１０ ２􀆰 ０±１􀆰 １ ０􀆰 ５±０􀆰 ６ １􀆰 ０±１􀆰 ０
Ｓ１１ ２􀆰 ２±１􀆰 １ ２􀆰 ０±１􀆰 ３ １􀆰 ７±０􀆰 ９
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２􀆰 ３　 地龙腥臭气味 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ分析

２􀆰 ３􀆰 １　 气相色谱条件 　 ＩｎｅｒｔＣａｐ Ｐｕｒｅ⁃ＷＡＸ 毛细管柱 （３０
ｍｍ×０􀆰 ２５ ｍｍ×０􀆰 ２５ μｍ）； 进样口温度 ２５０ ℃， 分流进样，
分流比 ５ ∶ １， 进样口压力 ８３􀆰 ５ ｋＰａ； 载气高纯氦气， 恒压

力模式； 吹扫体积流量 ３􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 程序升温 （初始温度

５０ ℃， 保持 ５ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升温至 ２５０ ℃， 保持 ２０
ｍｉｎ）； 柱平衡时间 ３􀆰 ０ ｍｉｎ。
２􀆰 ３􀆰 ２　 质谱条件　 离子源为电子轰击源 （ＥＩ）； 离子化能

量 ７０ ｅＶ； 离子源温度 ２００ ℃； 质谱传输接口温度 ２５０ ℃；
碰撞气氩气； ＭＲＭ监测模式， 检测器电压相对于调谐结果

＋ ０􀆰 ３ ｋＶ， 溶 剂 延 迟 时 间 １􀆰 １６ ｍｉｎ。 质 谱 库 ＮＩＳＴ１７ｓ、
ＮＩＳＴ１７⁃１、 ＮＩＳＴ１７⁃２［５］ 。
２􀆰 ３􀆰 ３　 顶空⁃固相微萃取条件 　 精密称取地龙药材细粉

０􀆰 １ ｇ置于 ２０ ｍＬ惰性化顶空瓶内； ５０ ℃平衡 ４０ ｍｉｎ。 进样

前后， 固相萃取头在 ２７０ ℃老化装置中自动老化 ３ ｍｉｎ， 通

过聚四氟乙烯隔垫插入顶空瓶内， 不接触样品， 在 ５０ ℃恒

温下萃取吸附 １０ ｍｉｎ后， 抽出萃取头， 迅速插入在预运行

状态下的 ＧＣ⁃ＭＳ 进样口， 于 ２５０ ℃条件下解吸 ２ ｍｉｎ 后，
进行 ＧＣ⁃ＭＳ分析［６］ 。
２􀆰 ３􀆰 ４　 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析结果 　 在 “ ２􀆰 ３” 项下条

件进样。 岛津针对食品中的气味成分专门开发了 Ｓｍａｒｔ
ＭＲＭ 气味数据库， 包含对气味影响的化合物 （约 １５０
种） 、 ＭＲＭ ／ ＳＩＭ 参数以及感官信息 （气味特征和气味

阈值） 等内容 ［ ７］ 。 本实验中目标化合物的定性是根据

定性定量离子对确认， 目标化合物的定量是根据岛津

Ｓｍａｒｔ ＭＲＭ 气味数据库的标准曲线来实现半定量分

析 ［ ６］ ， 采用面积归一化法计算各成分的相对质量分

数。 １１ 批地龙中共检出挥发性成分 １３２ 种， 其中有醛

类 １７ 种、 酮类 １８ 种、 酸类 １６ 种、 烃类 １７ 种、 酯类

１２ 种、 醇类 １９ 种、 酚类 １６ 种、 杂环类 １０ 种、 醚类 ２
种、 酰胺 １ 种、 硫化物 ４ 种等， 典型的 Ｓ１１ 地龙样品

ＭＲＭ 监测总离子流图见图 １。 由于版面篇幅限制， 本

文并未列出所有挥发性成分， 在下文中仅列出关键挥

发性成分， 见表 ３。

图 １　 Ｓ１１ 地龙样品挥发性成分 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 总离子流图

　 　 已知醛类物质由肉中多不饱和脂肪酸氧化产生， 且阈

值较低， 具有鱼腥味、 脂肪味， 是动物药气味特征的主要

组成［８］ ， 低等碳链 （Ｃ１～ Ｃ５） 的饱和醛具有令人不适的刺

激气味， 中等碳链 （Ｃ６～Ｃ９） 醛产生脂肪、 苦或油腻气味，
碳数更高的醛有柑橘皮香味； Ｃ５～Ｃ７ （Ｚ） ⁃２⁃烯醛有新鲜的

油漆或油灰的气味； Ｃ８～ Ｃ９ 的 ２⁃烯醛有坚果、 牛脂或黄瓜

的香味［９⁃１０］ 。 因此， 正己醛、 正辛醛、 （Ｅ， Ｅ） ⁃２， ４⁃庚二

烯醛、 （Ｅ， Ｅ） ⁃２， ４⁃壬二烯醛、 （Ｅ） ⁃２⁃庚烯醛、 反式⁃２⁃
壬醛对地龙腥臭气的贡献较大。 酸类成分是地龙挥发性成

分的重要组成， 不仅普遍存在且含量较高， 气味描述均为

腐臭、 酸味、 汗臭等难闻的异味， 对地龙腥臭气的贡献较

大。 芳烃类是鱼肉中的异味成分［９］ ， 在地龙中含量不高，
且阈值较高， 对气味形成贡献不大， 但某些芳烃化合物如

甲苯、 萘等化合物阈值较低， 且会产生化学刺激性气

味［１１］ 。 醇类与酮类成分可能来自于脂肪氧化［１２⁃１３］ ， 羰基化

合物对肉制品气味的形成具有极大作用， 但上述成分中酮

类气味多描述为香气， 而醇类物质中以饱和醇居多， 但其

嗅阈值较高， 除非浓度较高， 否则对气味贡献不大。 酯类

成分含量不高， 且多具香气。 酚类成分具有典型的烟熏风

味成分［１４］ ， 对地龙气味贡献大。 杂环类中 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁

基吡嗪嗅阈值较低， 可能是地龙气味的主要成分； 硫醚类

物质 （二甲基二硫、 二甲基三硫） 具有嗅阈值低和强烈刺

激性气味的特点， 是一类典型的腥臭气物质［１５］ ； 萘、 甲基

萘等物质具有焦油味、 腐臭味等， 也是不良异味的常见组

成。 根据实验及参考文献 ［２］ 报道， 可判断醛类、 酸类、
酚类、 硫化物是地龙腥臭气味的主要来源。
２􀆰 ３􀆰 ５　 关键挥发性物质评价 　 采用相对气味活度值

（ｒｅｌａｔｉｖｅ ｏｄｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｖａｌｕｅ， ＲＯＡＶ） 分析各化合物对样品的

总体贡献［１６］ 。 “嗅觉阈值” 是指人的嗅觉能感受到物质的

最小刺激时的物质浓度或稀释倍数［１７］ 。 在一定的条件下，
嗅觉阈值越低， 浓度越高， 则气味越易被感知， 对整体气

味的贡献越大［１８］ 。 采用 ＲＯＡＶ法确定地龙中关键挥发性气

味物质， 首先采用气味活度值 （ ｏｄｏｒ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｖａｌｕｅ， ＯＡＶ）
方法先确定对样品风味贡献最大的挥发性组分。 气味活度

值即挥发性物质相对质量分数 （Ｃ） 与其嗅阈值 （Ｔ） 之间

的比值， 公式为 ＯＡＶｉ ＝
ｃｉ
Ｔｉ
， 首先定义对样品气味贡献最

大的组分为 ＲＯＡＶｍａｘ ＝ １００， 对其他挥发性成分 ＲＯＡＶ 进行

计算， 公式为 ＲＯＡＶｉ ≈
ｃｉ
ｃｍａｘ

×
Ｔｍａｘ
Ｔｉ

×１００， 式中 Ｃｉ 和 Ｔｉ 分

别为各挥发性物质的相对百分含量和相对应的嗅觉阈值；
Ｃｍａｘ和 Ｔｍａｘ分别为对样品总体气味贡献最大的组分相对百分

含量和相对应的嗅觉阈值［１８］ 。
所有组分均满足 ０＜ＲＯＡＶ≤１００， 且 ＲＯＡＶ 越大说明组

分对样品总体气味的贡献也越大。 一般认为 ＲＯＡＶ≥１的组

分为样品的关键气味物质， ０􀆰 １≤ＲＯＡＶ＜１的组分对样品的
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整体气味具有重要的修饰作用［１８］ 。 Ｓ０１、 Ｓ０２、 Ｓ０３、 Ｓ０７、
Ｓ０９的 ＲＯＡＶｍａｘ成分为间甲基苯酚， Ｓ０４、 Ｓ０５的 ＲＯＡＶｍａｘ成
分为正己醛， Ｓ０６、 Ｓ１０ 的 ＲＯＡＶｍａｘ 成分为二甲基三硫、
Ｓ０８、 Ｓ１１的 ＲＯＡＶｍａｘ成分为 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪， 以此

计算 １１批地龙的 ＲＯＡＶ 和平均 ＲＯＡＶ， 并筛选 ＲＯＡＶ＞０􀆰 １
（３批及以上地龙符合）、 单个地龙 ＲＯＡＶ≥１ 以上的挥发性

成分 （即 １１批地龙中普遍存在的关键气味成分）， 定位关

键气味成分和气味修饰成分， 共得到 ５９ 种主要挥发性成

分。 通过 Ｓｍａｒｔ ＭＲＭ气味数据库中挥发性成分的气味描述

筛出构成地龙腥臭气的主要成分， 以挥发性成分在 １１批地

龙药材中的平均 ＲＯＡＶ进行从大到小排序， 结果见表 ３， 共

３３个腥臭气成分， 其中构成 １１批地龙腥臭气的关键成分为

间甲基苯酚、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪、 二甲基三硫、 正己

醛、 ４⁃甲基苯酚、 ２⁃甲基异冰片、 愈创木酚、 仲辛酮、 庚

酸、 ２⁃茨醇、 反式⁃２⁃壬醛， 多散发塑料味、 粪便味、 土味、
鱼味、 油脂味、 烟熏味、 发霉味、 汽油味等不愉悦气味；
具有修饰作用的成分为 ２， ３⁃二甲酚、 ２， ６⁃二氯苯酚、 己

酸、 α⁃蒎烯、 ４⁃甲基戊酸、 抗氧剂 ２６４、 ２⁃氯⁃６⁃甲酚、 苄基

丙酮、 乙酸、 异戊酸、 十二醛、 ４⁃甲基⁃３⁃戊烯⁃２⁃酮、 正辛

醛、 ４， ５⁃环氧⁃ （Ｅ） ⁃２⁃癸烯醛、 ２⁃己酮、 反式⁃２， ４⁃癸二

烯醛、 ２⁃甲基萘、 格噢三鈱、 ２⁃甲基丁酸、 丙酸、 正癸酸、

异丁酸。
２􀆰 ４　 主客观相关性分析 　 Ｐｅａｒｓｏｎ 二元相关分析可以预测

和解释 ２个变量之间的线性关系， 从而得到 ２ 个变量之间

关系的性质和紧密程度。 将多批次地龙中各类物质的相对

质量分数与感官评价中 ３ 种气味评分导入 ＩＢＭ ＳＰＳＳ
Ｓｔａｔｉｓｔｉｃｓ ２６􀆰 ０ 软件， 选择双变量相关分析进行 Ｐｅａｒｓｏｎ
分析。

将表 ３中腥臭气成分相对质量分数与志愿者感官评分

进行皮尔逊双变量相关分析， 结果见图 ２。 相关性分析结果

显示， 鱼腥味与二甲基三硫呈正相关 （ Ｐ ＜ ０􀆰 ０５， Ｒ ＝
０􀆰 ７２４）； 烟熏味与异丁酸 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｒ ＝ －０􀆰 ６２２） 呈强负

相关； 与间甲基苯酚 （Ｐ＜ ０􀆰 ０１， Ｒ ＝ ０􀆰 ７３８）、 ４⁃甲基苯酚

（Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｒ＝ ０􀆰 ８０９）、 异戊酸 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｒ＝ ０􀆰 ６６７） 呈正

相关； 发霉味、 泥土味与 ２⁃氯⁃６⁃甲 酚 （ Ｐ ＜ ０􀆰 ０５， Ｒ ＝
０􀆰 ６８６）、 ２， ３⁃二甲酚 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｒ ＝ ０􀆰 ７００）、 ２⁃甲基丁酸

（Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｒ＝ ０􀆰 ６８６）、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪 （Ｐ＜０􀆰 ０１，
Ｒ＝ ０􀆰 ７９０）、 ２⁃甲基萘 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｒ＝ ０􀆰 ７０３） 呈正相关。 其

中二甲基三硫、 间甲基苯酚、 ４⁃甲基苯酚、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异
丁基吡嗪平均 ＲＯＡＶ＞１， 气味贡献度高， 为腥臭气差异的

关键成分。

注： Ａ为显著性 Ｐ 值热图， Ｂ为相关系数 Ｒ 值热图。

图 ２　 腥臭气成分相对质量分数与感官评价的皮尔逊相关系数矩阵热图

３　 讨论

研究结果表明， 地龙药材普遍存在腥臭气味， ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ明确了不同批次地龙共有腥臭气物质基础，
关键腥臭气物质为间甲基苯酚、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪、
二甲基三硫、 正己醛、 ４⁃甲基苯酚、 ２⁃甲基异冰片、 愈创木

酚、 仲辛酮、 庚酸、 ２⁃茨醇、 反式⁃２⁃壬醛， 气味描述与感

官评价基本一致。 志愿者感官评价发现个别批次地龙药材

腥臭气突出， 通过腥臭气成分含量与感官评分的皮尔逊双

变量相关性分析发现， 二甲基三硫、 甲基苯酚 （间甲基苯

酚和 ４⁃甲基苯酚）、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪分别是地龙鱼腥

味、 烟熏味、 发霉味、 泥土味的关键特征性异味物质。
地龙腥臭气特征物质可能主要来源于： （１） 地龙自身

转化： 地龙中富含蛋白质、 氨基酸、 核苷等成分， 氨基酸

发生脱氨基、 脱羧基作用形成中间体和小分子， 如吲哚、
腐胺、 酪胺、 组胺、 脂肪酸等， 进而生成硫化氢、 甲烷、
氨、 硫醇等［１２］ 。 尤其是在含硫氨基酸半胱氨酸的存在下，
形成了许多杂环产物， 例如吡嗪和甲基吡嗪、 甲基噻唑

等［１９］ 。 酪氨酸可能在微生物作用下生成 ４⁃甲基苯酚， 地龙

中的甲基苯酚可能来源于酪氨酸转化［２０］ 。 地龙成分如蛋氨

酸， 是硫醚类物质产生前体。 （２） 生长环境及加工过程带

３５１４

２０２３年 １２月
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表
３　

地
龙
共
有
腥
臭
气
物
质
的
相
对
质
量
分
数
和
平
均

Ｒ
Ｏ
Ａ
Ｖ

序
号

ｔ Ｒ
／ｍ
ｉｎ

保
留

指
数

化
合

物
名

称
分

子
式

气
味

描
述

嗅
阈

值
／

（ｍ
ｇ·
ｋｇ
－ １
）

相
对

质
量

分
数

Ｓ０
１

Ｓ０
２

Ｓ０
３

Ｓ０
４

Ｓ０
５

Ｓ０
６

Ｓ０
７

Ｓ０
８

Ｓ０
９

Ｓ１
０

Ｓ１
１

平
均

ＲＯ
ＡＶ

１
２０
􀆰０
５

２
０６
７

间
甲

基
苯

酚
Ｃ ７
Ｈ ８
Ｏ

塑
料
、粪

便
味

０􀆰
１

０􀆰
９６

８􀆰
０７

０􀆰
７３

０􀆰
４７

０􀆰
０２

０􀆰
１４

２􀆰
６２

０􀆰
０３

１􀆰
６２

０􀆰
０３

１􀆰
７６

５８
􀆰２
３

２
１０
􀆰９
６

１
３６
１

二
甲

基
三

硫
Ｃ ２
Ｈ ６
Ｓ ３

卷
心

菜
味
、鱼

味
、硫

磺
味

０􀆰
１

０􀆰
１４

０􀆰
２５

０􀆰
４２

０􀆰
２４

０􀆰
１６

０􀆰
６９

０􀆰
２１

０􀆰
３７

０􀆰
１２

０􀆰
４６

０􀆰
１７

３４
􀆰８
３

３
１３
􀆰２
１

１
４９
８
２⁃
甲

氧
基
⁃３
⁃异

丁
基

吡
嗪

Ｃ ９
Ｈ １
４Ｎ
２Ｏ

土
味
、香

料
味
、青

椒
味

０􀆰
０１

０􀆰
０１

０􀆰
０４

０􀆰
０３

０􀆰
０４

０􀆰
０１

０􀆰
０２

０􀆰
０１

０􀆰
０６

０􀆰
０２

０􀆰
０３

０􀆰
２０

３４
􀆰６
３

４
４􀆰
５４

１
０６
６

正
己

醛
Ｃ ６
Ｈ １
２Ｏ

呈
生

油
脂

和
青

草
气

及
苹

果
香

味
１

—
—

—
２２
􀆰６
７
１２
􀆰１
１

—
—

—
—

—
３􀆰
６６

１９
􀆰８
４

５
１９
􀆰９
６

２
０６
０

４⁃
甲

基
苯

酚
Ｃ ７
Ｈ ８
Ｏ

呈
烟

熏
、草

药
味

１
０􀆰
５９

３􀆰
８９

１􀆰
１５

０􀆰
２８

０􀆰
０４

０􀆰
１８

１􀆰
３７

０􀆰
０６

１􀆰
３８

０􀆰
０８

３􀆰
９１

６􀆰
０８

６
１４
􀆰３
８

１
５８
５

２⁃
甲

基
异

冰
片

Ｃ １
１Ｈ
２０
Ｏ

土
味
、发

霉
味

０􀆰
１

—
—

—
０􀆰
０１

—
０􀆰
１２

０􀆰
１１

—
—

—
０􀆰
０３

２􀆰
０４

７
１７
􀆰５
５

１
８３
６

愈
创

木
酚

Ｃ ７
Ｈ ８
Ｏ ２

甜
味
、药

味
、烟

味
１

０􀆰
１８

０􀆰
１２

０􀆰
３４

０􀆰
０５

０􀆰
０４

０􀆰
０９

１􀆰
４１

０􀆰
１０

０􀆰
７０

０􀆰
０４

０􀆰
０１

１􀆰
８９

８
９􀆰
３１

１
２７
４

仲
辛

酮
Ｃ ８
Ｈ １
６Ｏ

皂
味
、汽

油
味

１０
０􀆰
９８

１􀆰
９０

２􀆰
９１

１􀆰
２１

１􀆰
０６

２􀆰
１８

０􀆰
７４

１􀆰
９６

２􀆰
７２

２􀆰
０２

０􀆰
０６

１􀆰
７６

９
１８
􀆰６
１

１
９２
９

庚
酸

Ｃ ７
Ｈ １
４Ｏ
２

清
香
、橙

香
、皂

香
、汽

油
味

１０
０􀆰
７６

０􀆰
６８

１􀆰
５１

０􀆰
４４

１􀆰
０９

４􀆰
０２

０􀆰
６８

１􀆰
６２

０􀆰
７６

０􀆰
４５

０
１􀆰
２８

１０
１５
􀆰７
２

１
６８
７

２⁃
茨

醇
Ｃ １
０Ｈ
１８
Ｏ

土
味
、发

霉
味

１
０􀆰
１０

０􀆰
４９

０􀆰
１０

０􀆰
１４

０􀆰
０９

０􀆰
２６

０􀆰
０６

０􀆰
０５

０􀆰
３１

０􀆰
０５

０􀆰
０２

１􀆰
１３

１１
１３
􀆰４
７

１
５２
５

反
式
⁃２
⁃壬

醛
Ｃ ９
Ｈ １
６Ｏ

纸
味

１
０􀆰
２２

０􀆰
１５

—
０􀆰
０９

—
—

—
０􀆰
１３

０􀆰
１８

０􀆰
２８

０􀆰
０３

１􀆰
１２

１２
２０
􀆰６
５

２
１１
８

２，
３⁃
二

甲
酚

Ｃ １
０Ｈ
１５
Ｎ３
Ｏ ５

汽
油

味
１

０􀆰
０２

０􀆰
２１

０􀆰
０８

０􀆰
０１

０
０

０􀆰
０８

０
０􀆰
０５

０
１􀆰
７０

０􀆰
９８

１３
２０
􀆰３
２

２
０９
０

２，
６⁃
二

氯
苯

酚
Ｃ ６
Ｈ ４
Ｃｌ
２Ｏ

碘
味
、药

味
０􀆰
１

０􀆰
０１

—
０􀆰
０１

—
—

０
０􀆰
０２

—
０􀆰
０３

—
—

０􀆰
４４

１４
１７
􀆰８
８

１
８２
３

己
酸

Ｃ ６
Ｈ １
２Ｏ
２

汗
臭

味
１０
０

３􀆰
２５

１􀆰
４６

５􀆰
３１

３􀆰
３７

２􀆰
６１

３􀆰
９４

１􀆰
８９

６􀆰
４１

２􀆰
２０

１􀆰
２４

０􀆰
０２

０􀆰
３２

１５
３􀆰
４３

１
０１
４

α⁃
蒎

烯
Ｃ １
０Ｈ
１６

溶
剂

味
１０

０􀆰
０３

０􀆰
０４

０􀆰
０２

０􀆰
１１

０􀆰
０５

１􀆰
４０

０􀆰
０８

０􀆰
０５

０􀆰
８５

０􀆰
０６

０􀆰
２４

０􀆰
２８

１６
１６
􀆰８
９

１
７８
２

４⁃
甲

基
戊

酸
Ｃ ６
Ｈ １
２Ｏ
２

腐
臭

味
、汗

水
味
、酸

味
１０
０

１􀆰
２６

２􀆰
９３

１􀆰
６７

３􀆰
９５

１􀆰
９２

７􀆰
５６

０􀆰
８６

１􀆰
２０

１􀆰
６０

４􀆰
１３

０􀆰
２１

０􀆰
２８

１７
１８
􀆰２
６

１
８９
９

抗
氧

剂
２６
４

Ｃ １
５Ｈ
２４
Ｏ

苯
酚

味
１０

０􀆰
１８

０􀆰
０４

０􀆰
０２

０􀆰
３５

０􀆰
３５

０􀆰
６３

０􀆰
７３

０􀆰
３２

０􀆰
４７

０􀆰
１３

０􀆰
０３

０􀆰
２７

１８
１６
􀆰４
３

１
７６
３

２⁃
氯
⁃６
⁃甲

酚
Ｃ ７
Ｈ ７
Ｃｌ
Ｏ

碘
味
、药

味
０􀆰
１

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

０􀆰
０６

０􀆰
２５

１９
１７
􀆰５
８

１
８０
２

苄
基

丙
酮

Ｃ １
０Ｈ
１２
Ｏ

水
果

味
、醚

味
０􀆰
１

０
—

—
—

—
—

０􀆰
０１

—
０􀆰
０１

０
—

０􀆰
１９

２０
１２
􀆰０
４

１
４２
５

乙
酸

Ｃ ２
Ｈ ４
Ｏ ２

酸
味

１
００
０

１９
􀆰１
６
７􀆰
７６

１７
􀆰８
１
１６
􀆰９
３
１３
􀆰４
５
２３
􀆰７
８
２２
􀆰５
７
２３
􀆰１
４
２３
􀆰２
６
１８
􀆰７
８
１８
􀆰６
６

０􀆰
１９

２１
１５
􀆰２
３

１
６５
０

异
戊

酸
Ｃ ５
Ｈ １
０Ｏ
２

腐
臭

味
、汗

水
味
、酸

味
１０
０

１０
􀆰３
０
９􀆰
７９

—
—

—
—

９􀆰
３３

—
—

—
１１
􀆰７
９

０􀆰
１９

２２
１５
􀆰８
８

１
６９
７

十
二

醛
Ｃ １
２Ｈ
２４
Ｏ

脂
肪

香
气
、化

学
味
、类

似
松

叶
油

和
橙

油
的

强
烈

香
气

１０
０􀆰
３１

０􀆰
５０

０􀆰
４２

０􀆰
２６

０􀆰
１４

０􀆰
３１

—
—

０􀆰
５１

—
０􀆰
０２

０􀆰
１８

２３
５􀆰
７２

１
１２
０

４⁃
甲

基
⁃３
⁃戊

烯
⁃２
⁃酮

Ｃ ６
Ｈ １
０Ｏ

甜
味

１０
０􀆰
１２

０􀆰
１１

０􀆰
０３

０􀆰
２１

０􀆰
１５

０􀆰
２３

０􀆰
３１

０􀆰
２１

０􀆰
３２

０􀆰
２０

０􀆰
０２

０􀆰
１７

２４
９􀆰
３９

１
２７
８

正
辛

醛
Ｃ ８
Ｈ １
６Ｏ

清
晰

尖
锐

而
有

力
的

脂
蜡

香
，带

果
香

茉
莉

气
息

１０
０

２􀆰
１１

３􀆰
４１

３􀆰
２０

１􀆰
９８

—
１􀆰
７０

１􀆰
３６

２􀆰
６３

２􀆰
３２

０􀆰
７４

０􀆰
２５

０􀆰
１７

２５
１９
􀆰１
５

１
９９
５
４，
５⁃
环

氧
⁃（
Ｅ）
⁃２
⁃癸

烯
醛

Ｃ １
０Ｈ
１６
Ｏ ２

青
香

味
、金

属
气

味
０􀆰
０１

—
—

—
—

—
—

—
—

—
—

０
０􀆰
１７

２６
４􀆰
４８

１
０６
３

２⁃
己

酮
Ｃ ６
Ｈ １
２Ｏ

醚
味

１０
—

—
—

０􀆰
５１

—
—

—
０􀆰
８５

—
—

０􀆰
０１

０􀆰
１５

２７
１７
􀆰０
４

１
８０
２

反
式
⁃２
，４
⁃癸

二
烯

醛
Ｃ １
０Ｈ
１６
Ｏ

蜡
脂

味
、油

炸
味

１
０􀆰
０５

—
—

—
０􀆰
０１

０􀆰
０２

０􀆰
０４

０􀆰
０２

０􀆰
０６

—
０􀆰
０１

０􀆰
１５

２８
１７
􀆰５
４

１
８３
５

２⁃
甲

基
萘

Ｃ １
１Ｈ
１０

甜
味
、腐

臭
味

１
０􀆰
０２

０􀆰
０３

０􀆰
０２

０􀆰
０２

—
—

—
０􀆰
０３

０􀆰
０３

—
０􀆰
０５

０􀆰
１３

２９
１７
􀆰３
２

１
８０
２

格
噢

三
鈱

Ｃ １
２Ｈ
２２
Ｏ

土
味
、甜

菜
味

０􀆰
１

—
０

０
０

０
—

—
—

—
０

—
０􀆰
１１

３０
１５
􀆰０
０

１
６４
５

２⁃
甲

基
丁

酸
Ｃ ５
Ｈ １
０Ｏ
２

奶
酪

味
、汗

气
味

１０
—

—
—

—
—

—
—

—
—

—
２􀆰
５２

０􀆰
１１

３１
１３
􀆰４
１

１
５１
７

丙
酸

Ｃ ３
Ｈ ６
Ｏ ２

腐
臭

味
、辛

辣
味
、酱

油
１
００
０

１０
􀆰７
０

—
１１
􀆰４
７
１０
􀆰４
２
７􀆰
５６

１０
􀆰０
４
１１
􀆰４
１
１７
􀆰８
７
９􀆰
６０

９􀆰
０１

２􀆰
８２

０􀆰
１０

３２
２１
􀆰９
３

２
２４
８

正
癸

酸
Ｃ １
０Ｈ
２０
Ｏ ２

油
脂

味
、陈

腐
味

１０
０􀆰
１０

０􀆰
０５

—
０􀆰
０７

０􀆰
０４

０􀆰
１３

０􀆰
１７

０􀆰
１７

０􀆰
０５

０􀆰
０６
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入： 地龙药源蚯蚓是腐食生物， 生活在潮湿疏松的土壤中，
以含有机物腐殖质土及分解产物为食， 故体内积存了大量

泥沙［２１］ 。 而二甲基三硫、 甲基苯酚 （间甲基苯酚和 ４⁃甲基

苯酚）、 ２⁃甲氧基⁃３⁃异丁基吡嗪均是水体、 土壤中常见的臭

味物质。 二甲基三硫作为地龙鱼腥味的特征性物质， 也是

为沼泽 ／腐败气味的主要来源， 中国东南地区 （地龙主产

区） 水域可检测到高浓度硫醚类物质［２２⁃２３］ 。 水体中也常出

现酚类污染， 常造成鱼类的 “酚臭味”， 可能是地龙中甲基

苯酚的来源之一［２４］ 。
因此， 针对地龙中特征异味物质的理化性质、 环境来

源及生物转化途径， 可开发不需辅料、 炮制矫味的高效矫

味方法。 本研究通过明确地龙共有腥臭气物质基础及特征

异味物质， 为地龙去腥除臭提供新思路， 为动物药的腥臭

气研究提供参考。 课题组将针对地龙不同气味的特征物质

进一步开展矫味方法研究。
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