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摘要： 目的　 采用电子鼻技术鉴别金银花真伪、 产地、 贮藏年份。 方法　 以粉碎度、 称样量、 孵化温度、 孵化时间为

影响因素， 电子鼻对 Ｈ６ 号样品的传感器响应值为评价指标， 单因素试验筛选处理方法。 收集不同年份、 产地的金银

花及其混淆品 （金银忍冬、 山银花） 共 ４６ 批， 在 ＳｕｐｅｒＮｏｓｅ⁃１４ 电子鼻系统下分析样品气味信息， 通过主成分分析、
判别因子分析对其进行统计， 建立识别模型。 结果　 最佳处理方法为样品过 ２０ 目筛后精密称取 １􀆰 ０ ｇ， ６０ ℃水浴中孵

化 ３０ ｍｉｎ， 传感器响应值最高。 与主成分分析比较， 判别因子分析识别模型可更清晰地区分金银花真品与混淆品， 以

及不同产地、 贮藏年份。 结论　 该方法区分效果显著， 可为今后金银花鉴别提供新思路。
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　 　 金银花为忍冬科植物忍冬 Ｌｏｎｉｃｅｒａ ｊａｐｏｎｉｃａ Ｔｈｕｎｂ． 的干

燥花蕾或带初开的花， 具有清热解毒、 疏散风热的作用，
用于痈肿疔疮、 喉痹、 丹毒、 热毒血痢、 风热感冒、 温病

发热， 其气清香， 味淡、 微苦［１］ ， 分布广泛［２］ ， 主要化学

成分包括有机酸、 黄酮、 三萜皂苷、 挥发油等［３］ ， 作为大

宗中药材在大量中药处方、 中成药、 食品、 保健食品中广

泛应用［４］ 。 但金银花同属植物多， 种植品种混杂， 导致其

质量良莠不齐， 目前常见伪品有山银花、 金银忍冬等［５］ 。
在相关检测方法中， 经验鉴别更多的是依赖鉴定人多年经

验积累； 显微、 理化鉴别作用有限； 色谱 （ ＨＰＬＣ⁃ＵＶ、
ＧＣ⁃ＦＩＤ）、 质谱与色谱联用 （ＨＰＬＣ⁃ＭＳ、 ＧＣ⁃ＭＳ）、 ＤＮＡ 分

析等技术虽然准确性高， 但均有样品前处理复杂、 成本高

昂、 耗费时间长的缺点［６⁃７］ 。
２０ 世纪 ９０ 年代， 人们发明了电子鼻技术， 它由采样

装置、 包含传感器阵列的探测器、 分析系统组成， 是模拟

生物嗅觉系统以分析和识别单一或复杂气味的检测仪器，
其优点是操作简单、 检测快捷、 灵敏度高［８］ ， 可检测样品

整体信息而形成气味指纹图谱［９］ ， 现已应用于食品、 化

工、 农业等多个领域［１０］ ， 而在药物方面常用于配方开发和

质量保证［１１］ ， 同时在中药材鉴别、 中药炮制气味变化、 中

药 “五味” 辨识中也有相关研究［１２⁃１３］ 。 武文奇［１４］ 等研究

表明， 超快速气相电子鼻对不同调配比例金银花粉末具有

良好识别效果； Ｘｉｏｎｇ［１５］ 等证实， 同一批金银花即使储藏

月份不同， 电子鼻也可以快速分析并成功区分， 但尚无采

用该技术识别其真伪、 产地的报道。 因此， 本实验通过电

子鼻技术来鉴别金银花真伪、 产地、 年份， 经过数据统计

分析建立该药材气味识别方法， 以期为其快速鉴别提供参

考依据。
１　 材料

１􀆰 １　 药材　 金银花共 ４１ 批， 编号 Ｈ１～Ｈ４１ （２０１７ 年产 １２
批、 ２０１８ 年产 １３ 批、 ２０１９ 年产 １６ 批）， 收集于山东、 河

南、 河北等地； 金银忍冬共 ２ 批， 编号 Ｈ４２～Ｈ４３， 于 ２０１９
年 ５ 月采自开封市禹王台公园和河南大学校园内； 山银花共

３ 批， 编号 Ｈ４４～Ｈ４６， 购自安国药材市场， 具体信息见表

１， 经笔者鉴定分别为忍冬科植物忍冬 Ｌ． ｊａｐｏｎｉｃａ Ｔｈｕｎｂ．、 金

银忍冬 Ｌ． ｍａａｃｋｉｉ （Ｒｕｐｒ．） Ｍａｘｉｍ．、 华南忍冬 Ｌ． ｃｏｎｆｕｓｅ ＤＣ．
的干燥花蕾。 各批药材均于当年 ５～ ６ 月份采摘， 烘干干燥

法处理后装在塑封袋中， 贮存于干燥密闭条件下。
表 １　 药材信息

编号 产地 采摘年份 编号 产地 采摘年份
Ｈ１ 河南新密 ２０１７ 年 Ｈ１３～Ｈ２５ 河南封丘 ２０１８ 年

Ｈ２ 河南封丘 ２０１７ 年 Ｈ２６～Ｈ４１ 河南封丘 ２０１９ 年

Ｈ３～Ｈ６ 山东平邑 ２０１７ 年 Ｈ４２～Ｈ４３ 河南开封 ２０１９ 年

Ｈ７～Ｈ８ 山东鄄城 ２０１７ 年 Ｈ４４～Ｈ４６ 河北安国中药 ２０１９ 年

Ｈ９～Ｈ１２ 河北巨鹿 ２０１７ 年 材市场
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１􀆰 ２　 仪器　 ＳｕｐｅｒＮｏｓｅ⁃１４ 电子鼻 （美国 ＩＳＥＮＳＯ 公司）， 测

量气室内放置 １４ 个金属氧化物半导体传感器组合成传感器

阵列， 性能见表 ２； ＡＢ１３５⁃Ｓ 电子分析天平 （瑞士梅特勒⁃
托利多公司）。

表 ２　 传感器性能

序号 名称 性能 序号 名称 性能

１ Ｓ１ 芳香族化合物类 ８ Ｓ８ 胺类

２ Ｓ２ 氮氧化合物，低分子胺类 ９ Ｓ９ 氢气类

３ Ｓ３ 硫化物类 １０ Ｓ１０ 呋喃类

４ Ｓ４ 有机酸酯和萜类 １１ Ｓ１１ ＶＯＣ
５ Ｓ５ 萜类、酯类 １２ Ｓ１２ 硫化物

６ Ｓ６ 甾醇类、三萜类 １３ Ｓ１３ 乙烯

７ Ｓ７ 脂肪烃含氧衍生物类 １４ Ｓ１４ 内酯类、吡嗪类

２　 方法

２􀆰 １　 样品处理方法筛选　 以电子鼻对 Ｈ６ 号样品的传感器

响应值为评价指标， 单因素试验筛选粉碎度、 称样量、 孵

化温度、 孵化时间。 测量条件为手动进样； 传感器清洗时

间 １０ ｓ； 测定时间 ６０ ｓ； 采样时间 １０ ｓ。
２􀆰 １􀆰 １　 粉碎度　 将样品过 ２０、 ４０、 ６０ 目筛， 置于进样瓶

中静置 ２ ｈ 后测定传感器响应值， 发现过 ２０ 目筛时最高，
故确定粉碎粒度为过 ２０ 目筛。
２􀆰 １􀆰 ２　 称样量 　 取过 ２０ 目筛样品， 精密称取 ０􀆰 １、 ０􀆰 ３、
０􀆰 ６、 １􀆰 ０、 １􀆰 ５ ｇ 后测定传感器响应值， 发现称定 １􀆰 ０、
１􀆰 ５ ｇ时最高， 而且无明显差异， 考虑到检测效率问题， 确

定称样量为 １􀆰 ０ ｇ。
２􀆰 １􀆰 ３　 孵化温度　 精密称取过 ２０ 目筛的样品 １􀆰 ０ ｇ， 置于

３５、 ４５、 ６０ ℃水浴中加热 ４０ ｍｉｎ 后测定传感器响应值， 发

现在 ６０ ℃时最高， 故确定水浴温度为 ６０ ℃。
２􀆰 １􀆰 ４　 孵化时间　 精密称取过 ２０ 目筛的样品 １􀆰 ０ ｇ， 置于

６０ ℃水浴中孵化 ２０、 ３０、 ４０ ｍｉｎ 后测定传感器响应值， 发

现在 ３０ ｍｉｎ 时最高， 故确定孵化时间为 ３０ ｍｉｎ。
２􀆰 ２　 电子鼻响应值测定

２􀆰 ２􀆰 １　 分析条件　 采用直接顶空吸气法， 在 “２􀆰 １” 项最

优处理方法下直接将进样针头插入含样品的进样瓶中吸气，
测定条件为室温 （２４±２）℃； 采样时间每组 １０ ｓ； 传感器

自清洗时间 １０ ｓ； 分析采样时间 ６０ ｓ， 每批样品连续测量 ３
次。 以采样时间为横坐标， 传感器响应电压为纵坐标绘制

响应曲线， 结果见图 １。

图 １　 电子鼻对 Ｈ６ 号样品的响应曲线

２􀆰 ２􀆰 ２　 精密度试验　 取 Ｈ６ 号样品， 测定 １４ 个传感器响应

值， 重复 ５ 次， 测得其 ＲＳＤ 均小于 ２􀆰 ０％ ， 表示仪器精密

度良好。
２􀆰 ３　 数据分析

２􀆰 ３􀆰 １　 主成分分析　 主成分分析可对包含在数据集中的所

有信息进行简化处理， 是利用降维的思想， 即从原始的多

个变量中取少数线性组合作为综合指标， 能最大限度地保

持原有变量的信息， 确定样本间的内在聚类特性［１６］ 。
２􀆰 ３􀆰 ２　 判别因子分析　 判别因子分析是用于构建模型并识

别未知样品类别的算法， 可缩小同一数据集之间的差异，
并通过数学变换扩大不同组别之间的差异， 从而建立数据

识别模型。 它与主成分分析的区别在于可根据已知信息重

新组织所收集的信息， 从而使结果尽量与已知信息

一致［１７］ 。
３　 结果

３􀆰 １　 真伪鉴别　 采用电子鼻对 ２０１９ 年产金银花、 山银花、
金银忍冬进行检测， 将所得气味数据调入系统自带软件中，
分别进行主成分分析、 判别因子分析， 结果见图 ２ ～ ３。 主

成分分析中第一、 第二主成分贡献率分别为 ９５􀆰 ２７％ 、
１􀆰 ７３％ ， 累计方差贡献率为 ９７􀆰 ００％ ， 可涵盖样品大部分原

始信息， 在不考虑异常数据信息的情况下可将三者区分开，
但其分离度不高， ＤＩ 值仅为 ２４􀆰 ４８， 而判别因子分析区分

度更好。

图 ２　 不同品种样品主成分分析图

３􀆰 ２　 产地鉴别　 对 ２０１７ 年产 ３ 个产地金银花的气味响应

值进行主成分分析、 判别因子分析。 结果见图 ４ ～ ５， 主成

分分 析 中 第 一、 第 二 主 成 分 贡 献 率 分 别 为 ８３􀆰 ５６％ 、
６􀆰 ３５％ ， 累计方差贡献率为 ８９􀆰 ９１％ ， 可涵盖样品大部分原

始信息， ＤＩ 值为－１１２􀆰 ９４， 但不同产地样品的特征数据点

大多均重叠； 判别因子分析中 ３ 个产地区别明显， 可被明

确分为 ３ 类， 其原因可能是上述样品因贮藏问题导致气味
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图 ３　 不同品种样品判别因子分析图

减弱及缺失。

图 ４　 不同产地样品主成分分析图

图 ５　 不同产地样品判别因子分析图

３􀆰 ３　 贮藏年份鉴别 　 对 ２０１７、 ２０１８、 ２０１９ 年产自河南封

丘的金银花气味响应值进行主成分分析、 判别因子分析，
结果见图 ６～７。 主成分分析中第一、 第二主成分贡献率分

别为 ８８􀆰 ４２％ 、 ４􀆰 ７４％ ， 累计方差贡献率为 ９３􀆰 １６％ ， 可涵

盖样品大部分原始信息， ＤＩ 值为－７３􀆰 ０４， ２０１７ 年产样品的

特征数据与 ２０１８、 ２０１９ 年产区别明显， 而 ２０１８、 ２０１９ 年

产样品的有交叉现象； 判别因子分析中 ３ 个年份产样品分

别聚集在不同区域， 表明该方法更适合用于鉴别贮藏年份。
３􀆰 ４　 气味成分分析　 计算每个传感器对金银花及其混淆品

图 ６　 不同贮藏年份样品主成分分析图

图 ７　 不同贮藏年份样品判别因子分析图

气味响应值的贡献率， 绘制雷达图， 结果见图 ８。 由此可

知， 传感器响应值前六位依次为 ２、 ５、 １、 ９、 ４、 ６， 结合

表 ２ 推测气味成分可能主要是芳香族化合物、 氮氧化合物、
低分子胺、 有机酸酯、 萜类。

图 ８　 气味响应值贡献率雷达图

４　 讨论

本实验采用电子鼻技术对金银花真伪、 产地、 贮藏年

份进行了初步鉴别， 通过测定各批药材响应值， 结合主成

分分析、 判别因子分析构建了相关识别模型， 发现前者仅

可用于真伪鉴别， 而后者能用于真伪、 产地、 贮藏年份鉴

别， 从而为中药气味标准化、 中药快速鉴别提供新思路。
表 ２ 显示， 金银花主要成分为芳香族化合物、 氮氧化合物、
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低分子胺类、 有机酸酯、 萜类， 与田丽梅［１８］ 等采用 ＧＣ⁃ＭＳ
联用技术所得结果一致。

中药具有的气味是评价其质量的主要依据之一， 也是

其真伪及产地鉴别的重要依据。 电子鼻作为模拟人工嗅觉

系统的机器， 相比传统 ＧＣ、 ＧＣ⁃ＭＳ 等技术而言具有整体

性、 快捷、 环保、 样品预处理简单等优点， 故将其引入中

药鉴别中是可行的。 但本实验仅对金银花气味进行了鉴别，
其具体成分及与药效作用的相关性尚不明确， 还需深入

探索。
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