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基于动态顶空—气质联用的茯苓肉
与茯苓皮挥发性成分差异性分析

孟 雪 1 许 辉 1 李慧欣 1 程传云 2

（1. 芜湖职业技术大学园林园艺学院，安徽  芜湖   241000； 
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摘要：［目的］采用动态顶空—气质联用技术，比较茯苓肉和茯苓皮挥发性物质成分差异。［方法］以新鲜茯苓为供试样

本，运用动态顶空吸附法富集样本挥发性组分，通过 GC-MS 技术分析茯苓肉和茯苓皮的挥发物成分差异，结合主成分

分析和聚类分析确定影响差异的主要活性成分。［结果］从茯苓皮和茯苓肉中共检出 110 种挥发物，其中茯苓肉特有成

分 27 种，茯苓皮特有成分 28 种。茯苓肉中相对百分含量较高的挥发物为烯烃类和醇类；茯苓皮中相对百分含量较高

的为烯烃类挥发物。主成分分析与聚类分析结果表明，烯烃类和醇类是影响茯苓皮和茯苓肉成分差异的主要成分。

［结论］茯苓肉和茯苓皮在传统功效中分别具有“健脾宁心”“利水消肿”作用。
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peel of Poria cocos based on dynamic headspace-GC-MS
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Abstract: ［［Objective］］ To compare the differences in volatile components between Poria cocos flesh and peel using dynamic headspace-gas 

chromatography-mass spectrometry (GC-MS). ［［Methods］］ Fresh P. cocos was used as the test sample. Volatile components were enriched 

by dynamic headspace adsorption, and the differences in volatile components between the flesh and peel were analyzed by GC-MS. 

Principal component analysis and cluster analysis were used to identify the main active components responsible for these differences. 

［［Results］］ A total of 110 volatile compounds were detected from the peel and flesh of P. cocos, including 27 unique components in the flesh 

and 28 unique components in the peel. The volatile compounds with relatively high percentage contents in the flesh were mainly alkenes and 

alcohols, whereas those in the peel were mainly alkenes. The results of principal component analysis and cluster analysis indicated that 

alkenes and alcohols were the main components affecting the differences between the peel and flesh. ［［Conclusion］］ In traditional 

applications, P. cocos flesh and peel exhibit the effects of "strengthening the spleen and calming the heart" and "promoting diuresis and 

reducing swelling", respectively.
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茯苓（Poria cocos）是中国重要的中药药材，其主要的

药用部分是茯苓肉和茯苓皮，具有利尿渗湿、健脾宁心的

作用，被广泛应用于临床中。茯苓多糖具有通过激活

TLR4/NF-κB 信号通路增强巨噬细胞免疫活性的药用功

能［1］，还可以通过肠道菌群—免疫轴调控改善代谢综合

征［2］，以及借助 ROS/NLRP3 通路抑制神经炎症的功效［3］。

茯苓三萜如茯苓酸、去氢茯苓酸在抗肿瘤［4-6］和保护神

经［7］方面作用显著。

目前，有关不同树种［8］、产地［9］及不同药用部位［10］等因

素对茯苓非挥发性化学成分的影响研究多采用如 UPLC-

Q-Orbitrap-MS等液相色谱—质谱联用技术，但该技术在茯

苓挥发性活性成分的系统性研究，尤其是不同药用部位

（肉与皮）间的差异性分析方面严重缺失。茯苓的挥发性

成分如萜烯、醇、醛、酯类等化合物是茯苓药材的香气、炮制

工艺优化及外用制剂功效的主要影响因素，对其进行气相

色谱—质谱分析非常具有研究价值。目前，利用气相色

谱—质谱联用技术对橘皮［11］、石榴［12］、木豆［13］、萝卜［14］、椒

蒿［15］等植物的挥发性成分进行分析研究被广泛认可，但有

关该技术在茯苓挥发物中的应用尚未见报道。

试验拟采用动态顶空吸附与 GC-MS 技术联用，对茯

苓肉与茯苓皮的挥发性成分进行系统性采集、鉴定与对

比分析。从挥发性成分的维度，定量解析二者在化学组

成与相对含量上的差异，并通过主成分分析（PCA）筛选

导致差异的关键标志性化合物，为茯苓的产地加工、炮制

工艺优化及不同药用部位特异性的产品开发提供依据。

1　材料与方法

1.1　供试原料

茯苓：5.78 茯苓菌种，采于安徽岳西道地产区，经安徽

农业科学院董玲研究员鉴定为多孔菌科真菌茯苓 Poria 

cocos （Schw.）的新鲜菌核。

1.2　主要仪器和设备

气相色谱—质谱联用仪：Trace1300-TSQ9000 型，赛

默飞世尔科技有限公司；

台式高速离心机：TG-16G 型，湖南凯达科学仪器有

限公司；

电子天平：LE204E/02 型，梅特勒—托利多科技有限

公司；

超声清洗仪：PS40A 型，深华泰科学仪器有限公司。

1.3　试验方法

1.3.1　茯苓肉和茯苓皮的挥发物收集　根据文献［16］并

修改。取茯苓肉和茯苓皮样品分别置于 20 mL 顶空瓶中，

炉温 90 ℃，腔温 100 ℃，瓶静态平衡时间 15 min，茯苓肉和

茯苓皮各重复 3 次。

1.3.2　色谱与质谱条件　根据文献［16］并修改。色谱柱

为 TG-5SilMS 石英毛细管柱（30 m×0.25 mm×0.25 μm）；

升温程序：起始温度 50 ℃，保持 5 min，以 5 ℃/min 升至

160 ℃ ，以 10 ℃/min 升 至 290 ℃ ，保 持 3 min；进 样 量

1 000 μL，载气为 He，体积流量 1.2 mL/min。MS 工作条

件 ：EI 离 子 源 ，电 子 能 量 70 eV，质 子 扫 描 范 围 30~

550 amu。各组分质谱经 NIST 检索和比对，筛选数据并

进行下游分析。采用色谱峰面积归一法计算各化合物的

相对百分含量。

1.3.3　数据处理　采用 chromeleon console 软件处理质谱

数据，参考数据库中物质信息由软件自行比对，对待测物

不同样本中检测到的色谱峰进行比对，根据不同离子对

信号强度比，由软件判断匹配物质。使用 SPSS20.0 进行

one-way ANOVA 分析及主成分分析，利用 MetaboAnalyst

在线数据平台进行茯苓肉和茯苓皮挥发性成分和相对含

量的聚类分析（https：//www.metaboanalyst.ca/）。

2　结果与分析

2.1　茯苓皮和茯苓肉挥发物种类及含量分析

由表 1 可知，茯苓肉与茯苓皮中共检出 110 种挥发性

化合物，含量较高的有烯烃类（43 种）、芳香烃（20 种）、醇

类（12 种）、酮类（8 种）、烷烃类（8 种）、醛类（4 种）和酯类

（5 种）。这与张洁等［16］的研究结果相同，但试验检出的挥

发性化合物种类更多，可能是样本来源和检测技术优化

造成的。

茯苓肉中烯烃类相对百分含量为 26.50%~46.96%，芳

香烃类相对百分含量为 7.95%~22.45%，醇类相对百分含

量 为 25.93%~37.31%，酮 类 相 对 百 分 含 量 为 24.92%~

36.26%，醛类相对百分含量为 5.74%~9.58%，烷烃类相对

百分含量为 1.94%~5.90%。茯苓皮中烯烃类相对百分含

量为 33.52%~49.98%，芳香烃类相对百分含量为  10.64%~

19.69%，醇类相对百分含量为 15.58%~25.40%，酮类相对

百分含量为 2.70%~7.24%，醛类相对百分含量为 3.00%~

4.06%，烷烃类相对百分含量为 1.73%~5.33%。无论是茯

苓皮还是茯苓肉，烯烃类化合物的相对百分含量均最高，

而醇类化合物的相对百分含量为茯苓肉＞茯苓皮，可能

与茯苓不同部分的生理功能有关。茯苓皮与外界环境接

触，需要更多的抗炎、抗菌类活性物质抵御外界侵袭，而

烯烃类化合物具有抗炎、抗菌活性；茯苓肉中醇类化合物

相对百分含量高于茯苓皮，而茯苓肉中醇类含量最高的

为异戊醇，Kurino 等［17］研究表明，异戊醇等醇类物质可以

调节神经系统，延长寿命，这是茯苓肉具有“健脾宁心”传

统功能的物质体现。

茯苓肉中含量最高的化合物为 6-戊基-2H-吡喃-2-酮，

该物质在香菇等食药用菌中具有抗氧化和保护神经作用，

这为茯苓肉的“宁心”功能提供了新的物质线索［18］；茯苓皮

中含量最高的两种化合物为 β-半枝莲烯和胡萝卜烯，其中

胡萝卜烯是茯苓皮具有抗炎活性的重要功能物质［19］。
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表 1　茯苓皮和茯苓肉的挥发性物质及相对百分含量†

Table 1　Volatile substances and their relative percentages in Poria cocos peel and flesh

烯烃类 胡萝卜烯

β-柏木烯

（-）-α-荜澄茄油烯

α-佛手柑烯

（+）-柠檬烯

3-异丙基-6-亚甲基-1-环己烯

（1R，4R，5S）-α-菖蒲二烯

β-榄香烯

苜蓿烯

β-红没药烯

顺式-α-红没药烯

香树烯

β-长叶蒎烯

α-二去氢菖蒲烯

毕澄茄烯

α-紫穗槐烯

姜黄烯

β-柏木萜烯

巴伦西亚橘烯

α-古芸烯

异罗勒烯

γ-杜松烯

去氢白菖烯

马兜铃烯

1，5，5-三甲基-6-亚甲基环己烯

莎草烯

水芹烯

顺式-（-）-2，4a，5，6，9a-六氢-3，5，5，9-四甲基（1H）苯并环庚烯

（1R，5R）-1，8-二甲基-4-（丙-2-亚基）螺［4.5］癸-7-烯

β-古巴烯

β-荜澄茄烯

双环［4.4.0］十二-1-烯

β-倍半水芹烯

长叶蒎烯

α-茂伦烯

β-可巴烯

（-）-10 表带烯

Δ-杜松烯

苯乙烯

β-半枝莲烯

卡地那二烯，卡地那-1，4-二烯

12.742

14.792

11.798

14.290

5.362

5.783

16.197

14.093

13.590

16.659

16.557

15.539

14.106

19.822

16.326

14.785

16.034

14.568

17.059

13.597

16.795

17.277

18.804

16.414

16.387

17.541

4.935

16.686

16.794

13.706

17.263

17.059

17.657

15.111

16.700

14.771

17.541

17.249

5.084

15.803

17.752

7.36±6.18

3.80±5.54

3.67±3.03

2.24±2.35

—

3.29±1.64

1.10±0.94

0.93±0.33

0.61±0.23

0.53±0.14

0.38±0.10

0.27±0.25

—

—

0.86±1.03

—

0.02±0.01

0.02±0.01

0.02±0.01

—

0.01±0.01

—

0.01±0.01

—

0.01±0.01

—

0.01±0.01

—

0.03±0.02

—

0.02±0.01

—

0.01±0.01

0.01±0.01

—

0.02±0.01

—

0.01±0.01

—

9.18±3.96

—

10.00±4.59

3.32±1.11

6.01±4.54

—

0.42±0.22

3.96±0.64

0.69±0.38

—

0.01±0.01

—

—

—

0.14±0.02

0.11±0.04

1.46±0.34

0.04±0.03

—

0.39±0.15

—

0.01±0.01

—

0.04±0.03

—

0.01±0.01

—

0.01±0.01

0.19±0.07

0.01±0.01

—

0.06±0.01

—

0.02±0.01

—

—

0.01±0.01

—

0.63±0.04

0.03±0.02

0.66±0.67

10.61±4.73

0.58±0.60

0.087

0.582

0.023

0.163

0.185

0.007

0.098

0.001

0.002

0.132

0.126

ns

ns

*

ns

ns

**

ns

**

**

ns

ns

类别 名称
保留时

间/min

相对百分含量/%

茯苓肉 茯苓皮
P 值 显著性
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芳香烃

醛类

酮类

醇类

天青烯

（1R，5R）-8-甲基-4-亚甲基-1-丙-2-基螺［4.5］癸-8-烯

萘

1，2，4，5-四甲苯

1，2，3，4，6，8α-六氢-1-异丙基-4，7-二甲基萘

（1R，4aR，8aS）-1-异丙基-7-甲基-4-亚甲基-1，2，3，4，4a，5，6，8a-八氢萘

1，2-二甲基-3-乙基苯

反式-卡满烯

五甲基苯

（1R，7S，8aS）-1.8a-二甲基-7-异丙烯基-1，2，3，4，6，7，8，8a-八氢萘

δ-杜松烯

2-甲基萘

苯

3，4，5-三甲基甲苯

邻二甲苯

间二甲苯

1-乙基-4-异丙基苯

2，3-二甲基萘

（4S，4aR，6R）-4，4a-二甲基-6-（丙-1-烯-2-基）-1，2，3，4，4a，5，6，7-八氢萘

2-乙基对二甲苯

1-甲基萘

苯甲醛

正己醛

苯乙醛

正辛醛

6-戊基-2H-吡喃-2-酮

3-辛酮

3，5，5-三甲基呋喃-2（5H）-酮

香叶基丙酮

左旋薄荷酮

四氢-2，2，6-三甲基-6-乙烯基-3-吡喃酮

甲基壬基甲酮

2-十一酮

异戊醇

二甲基硅烷二醇

2-乙基己醇

芳樟醇

苯乙醇

橙花叔醇

正庚醇

苯甲醇 l

顺-a，a-5-三甲基-5-乙烯基四氢化呋喃-2-甲醇

17.052

13.828

14.249

9.599

12.599

14.785

12.633

18.811

11.472

16.441

17.263

16.788

1.439

9.259

4.514

3.910

11.153

20.420

16.693

12.640

16.788

9.925

3.692

12.491

7.596

24.493

7.189

17.623

19.401

12.097

11.024

14.846

14.853

3.414

6.483

9.008

10.481

15.525

21.119

7.976

13.957

9.354

1.80±0.55

0.51±0.53

2.18±0.31

1.43±0.90

0.39±0.12

4.72±6.44

0.46±0.04

0.41±0.18

—

—

0.02±0.01

0.01±0.01

4.26±3.06

1.31±0.91

—

0.01±0.01

—

—

—

—

—

1.88±2.46

3.98±1.05

1.80±0.80

—

12.10±1.59

1.16±0.60

0.63±0.40

0.16±0.12

0.65±0.55

1.04±0.57

0.02±0.01

—

9.58±3.64

4.90±2.76

2.42±0.44

1.91±1.61

3.34±2.23

0.65±0.85

7.18±1.66

0.41±0.01

0.19±0.06

2.33±0.95

—

4.44±2.32

2.86±3.57

—

0.49±0.38

0.01±0.01

1.21±0.58

0.45±0.05

0.28±0.01

0.06±0.01

1.96±0.55

0.32±0.24

1.27±0.97

0.14±0.06

0.83±0.34

0.12±0.04

0.10±0.07

0.01±0.01

0.01±0.01

0.01±0.01

5.41±2.73

—

—

0.49±0.35

1.02±0.74

2.93±2.12

—

—

0.36±0.17

0.62±0.32

—

0.04±0.02

8.90±3.97

1.83±0.21

0.46±0.09

1.92±1.25

2.33±2.10

—

2.01±0.50

0.58±0.48

0.87±0.27

0.110

0.038

0.095

0.011

0.000

0.005

0.002

0.000

0.006

0.862

0.000

0.019

0.008

0.042

0.138

0.090

0.043

0.004

0.000

0.965

0.116

0.009

0.406

0.001

ns

*

ns

*

**

**

**

**

**

ns

**

*

**

*

ns

ns

*

**

**

ns

ns

**

ns

**

烯烃类

续表 1

类别 名称
保留时

间/min

相对百分含量/%

茯苓肉 茯苓皮
P 值 显著性
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酯类

烷烃类

其他类

1-（对甲苯基）乙醇

1-辛烯-3-醇

芳樟醇杂质

菊酯 D

乙酸 2-壬酯

苯乙酸甲酯

辛基丁酸酯

1-甲基乙酸己酯

十四烷

十二烷

戊基环丙烷

十甲基环五硅氧烷

1-异丁氧基-2-乙基己烷

壬基环丙烷

1，2-环氧十四烷

（3Ar）-1，2，3，3a，4，5，8，8a-八氢-3aβ，4，7，8aβ-四甲基-4β，8β-甲烷甘菊环烃

甲氧基苯肟

（3aS，8aS）-3a，6-二甲基-1-（丙-2-亚基）-1，2，3，3a，4，7，8a-八氢薁

2-正戊基呋喃

二苄胺

奥苷菊环

2，4-二叔丁基苯酚

甘菊环

3-氟苯硫酚

14.602

7.928

14.364

13.699

11.533

14.982

13.597

6.965

11.337

6.781

10.311

4.609

9.008

10.318

12.484

14.364

10.698

17.419

5.444

27.880

14.249

23.210

14.242

14.357

0.01±0.01

—

—

1.49±1.88

0.08±0.01

0.01±0.01

—

0.02±0.01

1.35±0.11

0.33±0.15

0.90±0.87

1.31±1.68

0.01±0.01

0.01±0.01

0.01±0.01

—

1.64±0.46

3.09±3.30

0.81±0.53

0.23±0.03

0.03±0.01

—

—

—

—

1.53±1.32

0.06±0.03

0.21±0.03

0.01±0.01

—

0.01±0.01

0.67±0.87

1.20±0.44

0.73±0.15

0.81±0.16

0.77±0.21

—

—

—

0.02±0.01

0.61±0.19

4.42±1.42

1.58±0.63

0.09±0.03

—

0.25±0.11

0.04±0.02

0.01±0.01

0.021

0.000

0.015

0.543

0.002

0.731

0.225

0.006

0.122

0.030

0.001

*

**

*

ns

**

ns

ns

**

ns

*

**

醇类

续表 1

类别 名称
保留时

间/min

相对百分含量/%

茯苓肉 茯苓皮
P 值 显著性

† *P<0.05，**P<0.01，ns 无显著差异；—表示未检出。

2.2　挥发物主成分分析

2.2.1　茯苓皮挥发物主成分分析　茯苓皮中重复检出共

有的挥发物种类为 35 种。取特征值＞2 的成分为主成分，

得到 2 个主成分。由表 2 可知，PC1、PC2 特征值分别是

19.626% 和 19.374%，累计贡献率为 98.367%，能代表原始

数据所反映的信息，说明茯苓皮挥发物差异主要存在于

两个主成分之间。

由表 2、表 3 可知，PC1 主要由醇类主导，贡献较大的

为 1-辛烯 -3-醇、2-乙基己醇，载荷值分别为 0.998，0.997；

醇类挥发物成分具有较高的挥发性和极性，更容易在茯

苓表皮富集。载荷值的差异表示茯苓皮的小分子醇的挥

发性代谢特征，如 1-辛烯 -3-醇和正庚醇均具有抗菌活

性［20］，与茯苓皮抵御外界微生物的胁迫、抗炎、抑菌作用

相关，是茯苓皮作为保护组织的化学基础。

PC2 主要由单萜与倍半萜烯类化合物构成，贡献率较

大的为胡萝卜烯、6-戊基 -2H-吡喃 -2-酮、3-异丙基 -6-亚甲

基 -1-环己烯和 β -半枝莲烯，载荷值分别为 0.969，0.963，

0.895，0.877，以上萜烯化合物具有疏水和热不稳定性，所

以在高温炮制工艺中容易损耗［21］，表明高温烘干处理后

的茯苓皮的“利水消肿”功效会降低；胡萝卜烯等化合物

的高载荷值表示茯苓皮抗炎活性物质的基础结构差

异［22］，与茯苓皮的“利水消肿”功效有直接关系。

PC1 与 PC2 共同解释茯苓皮 98.367% 的挥发物变异，

表明茯苓皮的有效成分是由亲水性抗菌醇与疏水性抗炎

萜烯共同构成，因此解释了茯苓皮具有“利水消肿”功效

的原因。

2.2.2　茯苓肉挥发物主成分分析　茯苓肉中重复检出共

表 2　2个主成分的特征值和贡献率

Table 2　Eigenvalue and contribution rate of two principal 

components

主成分

1

2

特征值/%

19.626

19.374

贡献率/%

50.323

48.044

累积贡献率/%

50.323

98.367
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有的挥发物种类为 21 种。取特征值＞2 的成分为主成分，

得到 2 个主成分。由表 4 可知，PC1、PC2 特征值分别是

14.273% 和 12.727%，累计贡献率为 97.996%，略低于茯苓

皮的，这与茯苓肉内部代谢产物丰富、成分间相互作用更

复杂有关，但仍能代表原始数据所反映的信息。

由表 4、表 5 可知，PC1 以含氧萜烯和芳香醇为主导，

贡献较大的挥发物为 1-辛烯-3-醇、芳樟醇、（-）-α-荜澄茄

油烯和 3-异丙基 -6-亚甲基 -1-环己烯，载荷值分别为

0.987，0.905，0.868，0.848；芳樟醇、（-）-α-荜澄茄油烯化

合物具有神经调节和抗氧化的功效［18］。PC1 载荷差异主

导茯苓肉“宁心”功效的挥发物基础，弥补了以往研究注

重茯苓多糖对神经影响忽略茯苓挥发物对神经调节作用

表 3　主成分的得分系数和载荷矩阵

Table 3　Score coefficient and loading matrix of principal components

化合物

1-辛烯-3-醇

2-乙基己醇

十二烷

3-辛酮

苯乙烯

正庚醇

正辛醛

芳樟醇

苯甲醛

异戊醇

十甲基环五硅氧烷

顺-a，a-5-三甲基-5-乙烯基四氢化呋喃-2-甲醇

水芹烯

邻二甲苯

1-乙基-4-异丙基苯

2-甲基萘

二甲基硅烷二醇

甲氧基苯肟

苯

胡萝卜烯

6-戊基-2H-吡喃-2-酮

2-正戊基呋喃

1-甲基乙酸己酯

戊基环丙烷

3-异丙基-6-亚甲基-1-环己烯

苯乙醇

β-半枝莲烯

1，2，4，5-四甲苯

（-）-a-荜澄茄油烯

苯甲醇 l

（+）-柠檬烯

二苄胺

四氢-2，2，6-三甲基-6-乙烯基-3-吡喃酮

反式-卡满烯

左旋薄荷酮

PC1

载荷

0.998

0.997

-0.978

-0.960

0.950

0.940

-0.935

-0.930

-0.921

0.902

0.902

0.866

0.858

0.834

0.826

0.810

0.774

0.752

-0.128

0.247

-0.270

-0.295

-0.296

-0.336

0.447

-0.459

0.481

-0.522

-0.547

-0.550

0.550

0.558

0.634

-0.675

0.693

得分系数

0.074

0.081

-0.066

-0.062

0.059

0.057

-0.089

-0.055

-0.054

0.050

0.050

0.044

0.043

0.039

0.038

0.036

0.031

0.028

0.035

-0.025

-0.065

0.021

0.021

0.017

-0.006

0.005

-0.003

-0.001

-0.004

-0.004

0.004

0.005

0.014

-0.019

0.021

PC2

载荷

0.070

-0.081

-0.210

-0.281

0.312

0.340

0.354

-0.368

-0.389

0.431

0.432

0.500

0.514

0.552

0.564

0.586

0.634

0.659

-0.992

0.969

0.963

-0.955

-0.955

-0.942

0.895

-0.888

0.877

-0.853

-0.837

-0.835

0.835

0.830

0.774

-0.738

0.721

得分系数

-0.040

-0.052

0.028

0.022

-0.019

-0.016

0.071

0.014

0.012

-0.007

-0.007

0.000

0.001

0.005

0.007

0.009

0.014

0.017

-0.072

0.065

0.088

-0.062

-0.062

-0.059

0.050

-0.049

0.047

-0.043

-0.041

-0.040

0.040

0.040

0.032

-0.027

0.025
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的不足，丰富了茯苓“宁心”功能机制的解释。

PC2 的主导成分为高丰度萜烯与醇类，贡献率较大的

挥发物为异戊醇、β-半枝莲烯、2-正戊基呋喃和正庚醇，载

荷值分别为 1.000，0.977，0.936，0.832；异戊醇具有调节肠

道菌群的作用，参与“健脾”功效的构建［23］。2-正戊基呋

喃为挥发性呋喃类化合物，在茯苓的研究中较少报道，但

在其他食药用菌研究中报道其具有调节肠道菌群、增强

免疫力的作用［22］，这也进一步解释了茯苓肉“健脾”的功

效。β-半枝莲烯在茯苓肉中的高载荷值与在茯苓皮 PC2

中的高载荷值相互呼应，但功能上有所区别，茯苓肉中更

偏向调节肠道菌群，茯苓皮中发挥的却是抗炎作用，说明

同一化合物在茯苓不同药用部位功能出现了适用性的

差异。

PC1 与 PC2 共同覆盖茯苓肉 97.996% 的化学变异，揭

示了“健脾宁心”功效源于萜烯和醇两类物质的协同。

2.3　茯苓肉和茯苓皮的聚类热图分析

由图 1 可知，茯苓肉和茯苓皮不同挥发性成分含量差

异明显，茯苓肉和茯苓皮挥发性成分有两大簇，两部位间

距离显著大于簇内距离，无交叉聚类现象，说明同一部位

药用挥发性成分高度一致，不同部位间存在分布明显的

差异，也验证了动态顶空吸附和 GC-MS 检测方法稳定性

和数据可靠性高。

从整体上看，聚类分析的两大簇化合物分别为醇类

和烯烃类化合物，茯苓皮挥发性化合物中烯烃类化合物

红色区明显大于茯苓肉，颜色较深，说明茯苓皮中烯烃类

化合物整体含量较高；茯苓肉挥发性化合物中醇类化合

物红色区明显大于茯苓皮，颜色更深，说明茯苓肉中醇类

化合物整体含量较高。

从活性成分角度看，2，4-二叔丁基苯酚具有抗炎活

性［24］，该类成分的富集恰好与茯苓皮“利水消肿”功效中

“减轻水肿部位炎症、缓解氧化损伤”的作用逻辑相匹配。

表 4　2个主成分的特征值和贡献率

Table 4　Eigenvalue and contribution rate of two principal 

components

主成分

1

2

特征值/%

14.273

12.727

贡献率/%

50.864

47.132

累积贡献率/%

52.864

97.996

表 5　主成分的得分系数和载荷矩阵

Table 5　Score coefficient and loading matrix of principal components

化合物

苯甲醛

（3aS，8aS）-3a，6-二甲基-1-（丙-2-亚基）-1，2，3，3a，4，7，8a-八氢薁

β-半枝莲烯

苯

1-辛烯-3-醇

3，4，5-三甲基甲苯

芳樟醇

（-）-α-荜澄茄油烯

（1R，4R，5S）-1，8-二甲基-4-（丙-1-烯-2-基）螺［4.5］癸-7-烯

3-异丙基-6-亚甲基-1-环己烯

二甲基硅烷二醇

异戊醇

苜蓿烯

胡萝卜烯

β-红没药烯

β-柏木烯

6-戊基-2H-吡喃-2-酮

4-甲氧基苯甲醛肟

正庚醇

正辛醛

2-正戊基呋喃

PC1

载荷

-0.997

-0.996

0.212

-0.990

0.987

-0.965

0.905

0.868

-0.854

0.848

-0.824

0.025

-0.241

0.284

-0.332

0.359

0.397

-0.524

0.555

0.573

0.352

得分系数

-0.076

-0.077

-0.004

-0.071

0.071

-0.078

0.059

0.075

-0.053

0.053

-0.050

-0.019

0.002

0.041

-0.006

0.046

0.048

-0.022

0.025

0.026

0.007

PC2

载荷

0.078

0.088

0.977

-0.142

0.160

0.261

0.425

-0.496

-0.520

0.530

-0.566

1.000

-0.971

-0.959

-0.943

-0.933

-0.918

-0.852

0.832

0.820

0.936

得分系数

0.027

0.028

0.078

0.008

-0.007

0.042

0.017

-0.059

-0.026

0.027

-0.031

0.084

-0.077

-0.086

-0.073

-0.086

-0.085

-0.061

0.059

0.057

0.072
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而茯苓肉高丰度的“1-辛烯 -3-醇”等醇类化合物，提示其

可调节肠道黏膜屏障功能［25］，这也与茯苓肉“健脾”功效

中“改善脾胃运化、维护肠道稳态”的定位形成呼应。

这种“部位—化合物类别—活性”的对应关系，既让

“不同部位挥发性成分差异显著”的聚类结果成为茯苓

皮、茯苓肉分用传统经验物质基础的佐证，同时，“无交叉

聚类”的特征化合物，可用于构建茯苓不同药用部位挥发

成分指纹图谱。

2.4　茯苓皮、茯苓肉共有挥发物成分分析

由表 1 可知，茯苓肉、茯苓皮共有 51 种化合物，其中

烯烃类化合物 13 种、芳香烃类 10 种、醇类 8 种、烷烃类

4 种、酮类 5 种、酯类 3 种、醛类 2 种、其他类 6 种。共有成

分中平均相对含量较高的 5 种化合物为胡萝卜烯、β-半枝

莲烯、异戊醇、（-）-α-荜澄茄油烯、3-异丙基 -6-亚甲基 -1-

环己烯和苯甲醛，其中苯甲醛在茯苓皮中平均相对百分

含量为 5.51%，显著高于茯苓肉中的，这是共有成分中最

图 1　茯苓肉、茯苓皮挥发性成分含量聚类热图

Figure 1　Cluster heatmap of volatile components in Poria cocos flesh and peel
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突出的差异。苯甲醛存在于茯苓皮中有着重要的意义，

李雪玲等［26］研究证实苯甲醛对常见的致病菌具有抑制作

用，印证了茯苓皮作为茯苓保护结构的抗菌需求；苯甲醛

在治疗人类癌症中发挥重要作用［27］，拓宽了茯苓皮药用

价值的开发方向。异戊醇在茯苓肉中平均相对百分含量

为 9.58%，茯苓皮中为 8.90%，存在显著差异，相对其他挥

发性化合物含量较高，异戊醇可以通过调节肠道菌群结

构从而改善代谢紊乱［28］，其含量在茯苓肉中显著高于茯

苓皮，可能与茯苓肉的“健脾”功效有关，而在茯苓皮中异

戊醇可能起到辅助免疫的作用，也说明了共有成分在不

同药用部位存在功能性的分化。

2.5　茯苓皮、茯苓肉特有挥发物成分分析

由表 1 分析，茯苓肉特有 27 种化合物，其中平均相对

百分含量较高的为正己醛、α-佛手柑烯、苯乙醛、1-辛烯-3-

醇和 β-榄香烯。茯苓皮中有 28 种特有化合物，其中平均

相对百分含量较高的为苯乙烯、（-）-10 表带烯、卡地那

二烯、萘和 2-乙基己醇。虽然含量相对较低，但是所含有

的萜烯类化合物均具有显著的生物活性，其中茯苓肉中

的 α -佛手柑烯可以通过调节中枢神经递质改善睡眠质

量［29］；β-榄香烯也具有抑制神经炎症的作用［30］；这些成分

进一步解释了茯苓肉的“宁心”功能，填补了以往研究多

集中在茯苓三萜类和多糖类化合物中而忽视了茯苓挥发

性成分的不足。陶语萱等［31］的研究未检测到 α -佛手柑

烯、苯乙烯等特有成分，说明 α-佛手柑烯、苯乙烯等特有

成分是茯苓自身合成的代谢产物，并非宿主松木的物质

交换产物。

在特有的挥发物方面，成分的绝对存在与否进一步

区分了二者的化学特征与潜在功能。茯苓肉中检出了 β-

红没药烯［32］、香树烯［33］、正己醛［34］等特有成分，其普遍与

抗菌、抗氧化活性相关。而茯苓皮中特有（+）-柠檬烯、γ-

杜松烯、苯乙烯及间二甲苯等成分，其中柠檬烯具有抗焦

虑等生物活性［35］。这些特有成分不仅构成了茯苓皮与茯

苓肉不同的气味轮廓，也从独特代谢产物的角度，为二者

差异化的传统功效提供了数据支撑。

3　结论

采用动态顶空吸附法联合 GC-MS 技术阐明了茯苓

皮和茯苓肉挥发性有机物差异以及成分差异与功效的关

系。结果表明，茯苓肉、茯苓皮中共检出 8 大类共 110 种

挥发性化合物，茯苓肉、茯苓皮中分别特有 27，28 种化合

物，主要挥发性成分为烯烃类和醇类化合物，但也存在差

异：茯苓皮中烯烃类化合物含量较高，通过抗炎、抗菌作

用为茯苓皮的“利水消肿”功能提供物质基础；茯苓肉中

醇类化合物含量较高，通过醇类化合物的调节肠道菌群、

神经调节、保护等作用实现茯苓肉的“健脾宁心”功能。

此外，挥发性化合物如 6-戊基 -2H-吡喃 -2-酮等是茯

苓肉和茯苓皮功效分化的关键物质；试验揭示了茯苓不

同药用部位功能上的差异，同时也解释了由于茯苓皮中

萜烯类化合物的热不稳定性造成的茯苓皮在传统加工中

容易失效的原因。该试验仅检测了安徽岳西的茯苓，后

续需要扩大采样范围验证差异性的普遍存在；同时，动态

顶空—气质联用技术对高极性酯类的捕获率较低，后续

应结合 GC-MIS 技术优化检测方案，并进一步采用细胞模

型验证关键挥发性化合物的量效关系。
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