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基于挥发性物质化学指纹方法
识别楠属和润楠属木材研究

罗 莎，于占江，吴义强
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摘要：为探究基于挥发性物质化学指纹方法实现楠属和润楠属木材“种”水平识别的可行性，

以楠属的细叶楠（Phoebe hui）、闽楠（Phoebe bournei）和润楠属的刨花润楠（Machilus 

pauhoi）、薄叶润楠（Machilus leptophylla）4种木材为研究对象，利用顶空固相微萃取结合气相

色谱 -质谱联用技术（headspace solid-phase microextraction coupled with gas chromatography-mass spectrometry，

HS-SPME-GC-MS）对木材粉末样品挥发性物质进行检测，比较解析其化学指纹信息，通过正交偏最小二乘判别

分析方法（orthogonal partial least squares discriminant analysis，OPLS-DA）筛选出差异化合物，再进一步使用偏

最小二乘判别方法（partial least squares discriminant analysis，PLS-DA）构建4种木材判别模型，最终选出楠属和

润楠属4种木材的化学标志物。结果表明：4种木材的挥发性物质在化学成分上呈现显著差异，细叶楠和闽楠以

多种萜类化合物为主要特征组分，刨花润楠与薄叶润楠则以酸类、酮类及醛类化合物为主要构成。基于OPLS-

DA结果筛选出差异化合物，包括萜类、酯类、杂环化合物和酮类等，跨属树种比较组表现出的差异更加明显。

利用PLS-DA建立4种木材的判别模型，总体识别准确率为95.24%；通过进一步筛选，得到428种显著差异化合

物，主要集中在酯类（15.65%）、萜类（14.95%）、酮类（13.55%）与杂环化合物（12.62%）等，这些成分构成

不同树种间化学差异的主体。基于变量重要性投影（variable importance in projection，VIP）值，从显著差异化

合物中选取排名前20位作为4种木材的化学标志物，包括2-［（2S，4aR，8aR）-4a，8-二甲基-2，3，4，5，6，8a-六

氢-1H-萘-2-基］丙-2-醇、2-甲基萘、萘、2，6-二甲基苯硫酚、2-［（2S，4aR）-4a，8-二甲基-2，3，4，5，6，7-六氢

-1H-萘-2-基］丙-2-醇、2-哌啶亚胺等。热图分析清晰显示，这20种化学标志物能够可靠地区分4种木材。利用

HS-SPME-GC-MS方法能够实现楠属和润楠属木材“种”水平的识别。研究结果为楠属和润楠属木材资源的科学

利用与市场规范化管理提供科学依据，同时为基于挥发性物质化学指纹特征的木材识别方法提供实践参考。
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Abstract: To investigate the feasibility of species-level identification of Phoebe and Machilus wood 

based on volatile compound chemical fingerprinting, four species, namely P. hui, P. bournei, M. pauhoi,  

and M. leptophylla were selected for analysis. Volatile compounds in wood powder samples were 

detected by headspace solid-phase microextraction coupled with gas chromatography-mass spectrometry 

(HS-SPME-GC-MS). Their chemical fingerprint information was comprehensively compared and 

analyzed. Differential compounds were first screened by orthogonal partial least squares discriminant 

analysis (OPLS-DA), and then partial least squares discriminant analysis (PLS-DA) was used to construct 

discrimination models for the four wood species. Finally, chemical markers for species identification 

were determined. The results showed marked differences in the volatile chemical profiles among the four 

species. P. hui and P. bournei were mainly characterized by terpenoids, whereas M. pauhoi and M. 

leptophylla were dominated by acids, ketones, and aldehydes. The differential compounds identified by 

OPLS-DA mainly included terpenoids, esters, heterocyclic compounds, and ketones, and the differences 

were more pronounced in intergeneric comparisons. The PLS-DA discrimination model achieved an 

overall identification accuracy of 95.24%. Further screening identified 428 significantly different 

compounds, mainly esters (15.65%), terpenoids (14.95%), ketones (13.55%), and heterocyclic 

compounds (12.62%), which together accounted for the major chemical differences among species. 

Based on variable importance in projection (VIP) values, the top 20 significantly differential compounds 

were selected as chemical markers, including 2-[(2S,4aR,8aR)-4a,8-dimethyl-2,3,4,5,6,8a-hexahydro-

1H-naphthalen-2-yl]propan-2-ol, 2-methylnaphthalene, naphthalene, 2, 6-dimethylthiophenol, 2- [(2S,

4aR) -4a, 8-dimethyl-2, 3, 4, 5, 6, 7-hexahydro-1H-naphthalen-2-yl]propan-2-ol, and 2-piperidinimine. 

Heatmap analysis further showed that these 20 chemical markers could reliably distinguish the four wood 

species. Therefore, HS-SPME-GC-MS can be used to achieve species-level identification of Phoebe and 

Machilus wood. These results provide a scientific basis for the rational utilization and standardized 

market management of Phoebe and Machilus wood resources, and also offer practical support for wood 

identification based on volatile compound chemical fingerprints.

Key words: wood identification; Phoebe; Machilus; volatile compounds; chemical fingerprint; 

HS-SPME-GC-MS

传统木材识别方法建立在木材解剖学基础之

上，主要依赖人工综合木材宏观和微观特征判断

种类，操作复杂、耗时较长，通常只能识别至属

或类群水平，难以精确到“种”水平。近年来，

围绕木材识别形成多技术并进的格局，包括基于

分子生物学的脱氧核糖核酸（deoxyribonucleic 

acid，DNA）条形码技术[1-4]、基于数字图像的计算机

视觉技术[5-7]、基于化学成分的近红外光谱技术[8-9]、

气相色谱-质谱联用[10]以及稳定同位素技术[11]等。

DNA条形码依赖木材中特定DNA片段实现树种区

分，但干燥木材DNA提取与扩增存在较大困难，

且测试周期长，成本高[12-13]。计算机视觉虽然具有

自动化优势，但依赖宏观图像或显微图像，模型

泛化性不足。稳定同位素方法近年来被应用于产

地推断，通过氢、氧等元素比值差异进行判别，

但对样品来源要求高，识别精度低，难以实现快

速检测[14]。相较之下，化学指纹技术成为新的发展

方向。该方法利用光谱、色谱、质谱等现代分析

手段获取样品特征图谱，操作简便、精确度高、

结果易于标准化，已广泛应用于中药材鉴定与溯

源研究[15-16]。将化学指纹技术引入木材鉴定领域，

结合机器学习方法分析处理数据，可实现树种间

的精确区分。此创新方法不仅突破传统木材识别

手段的局限，而且为木材检测技术开辟新路径。
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近年来，色谱-质谱联用技术成为复杂混合物

成分定性分析的有效工具。其中，气相色谱-质谱

联用技术（gas chromatography-mass spectrometry，

GC-MS）利用气相色谱法在复杂混合物中高效分

离的优势，以及质谱仪在化合物鉴定中的高分辨

率能力，可实现对挥发性物质化学成分的定性定

量分析[17]。顶空固相微萃取（headspace solid phase 

micro-extraction，HS-SPME）是一种简单可靠的样

品前处理技术，以无溶剂萃取方式实现样品提取

和浓缩，具有操作简便、选择性佳、灵敏度高等

优势。HS-SPME和GC-MS联用，有助于解决样品

前处理复杂、无法精确检测挥发性化学物质等问

题，已经广泛应用于天然产物挥发性成分的

研究[18-24]。

楠木，据《诗经》与《山海经》相关历史记载，

仅指单一种类——楠木（Phoebe zhennan）[25]。然

而，在《中国木材志》[26]中，楠属（Phoebe spp.）

和润楠属（Machilus spp.）木材被称为楠木，有的

学者认为其范畴还包括赛楠属（Nothaphoebe spp.）

的部分种类[27]。更有学者提出，广义上的“楠木”

应涵盖楠属、润楠属及其近缘类群[28]。最新研究[29]

采用形态学与古DNA分析相结合的方法，对故宫

代表性建筑中的楠木标本进行鉴定分析，结果显

示楠木（Phoebe zhennan）与细叶楠（Phoebe hui）

很可能是故宫楠木材料的主要树种。已记载的楠

属和润楠属树种逾百种，且多数树种在木材解剖

结构上具有高度相似性，现有基于宏观和微观特

征相结合的鉴别方法，在属水平的鉴定中已存在

明显局限性，更难以实现“种”水平的精准鉴定。

这一局限导致市场中存在以低价润楠属木材冒充

高价楠属木材的现象，形成以次充好、混淆真伪

的乱象。值得注意的是，楠属和润楠属木材大都

具有特殊构造——油细胞或黏液细胞，使得木材

中含有丰富的挥发性物质，并散发独特气味。不

同树种之间挥发性物质化学成分存在明显差别，

为化学技术鉴别提供理论依据。

鉴于此，本研究利用顶空固相微萃取-气相色

谱-质谱联用（HS-SPME-GC-MS）技术，对市场上

常见的2种楠属和2种润楠属木材粉末样品进行挥

发性物质检测。通过系统比较解析其化学指纹信

息，结合正交偏最小二乘判别分析方法（orthogonal 

partial least squares discriminant analysis，OPLS-DA）

筛选差异化合物，再运用偏最小二乘判别方法

（partial least squares discriminant analysis，PLS-DA）

构建 4种木材判别模型并筛选出显著差异化合物，

从中选取排名前 20位作为楠属和润楠属木材的化

学标志物，旨在探究基于挥发性物质化学指纹结

合机器学习方法实现相关树种的“种”水平识别

的可行性，为楠属和润楠属木材资源的科学利用、

市场规范化管理以及相关鉴定技术的发展提供理

论依据与实践参考。

1 材料与方法 

1.1　试验材料　

从不同林场采集精确定种的细叶楠（Phoebe 

hui）、闽楠（Phoebe bournei）、刨花润楠（Machilus 

pauhoi）和薄叶润楠（Machilus leptophylla）4个树

种样本，每个树种选取树龄 20~30 年的植株各

5株，取每株树干胸径 1.3 m处的心材部分为试验

样品，数量共计20个，样品详细信息列于表1。从

20个样品中随机选取 3个细叶楠、3个闽楠、3个

刨花润楠和3个薄叶润楠共12个样品作为训练集，

用于后续分类判别模型的构建，剩余8个样品作为

预测集。从每个样品沿弦切面的顺纹方向切取厚

度约 2 mm的木材薄片若干，采用 100目砂纸打磨

以去除表面污染物，并进行气干处理。气干后的

木材薄片先在−80 ℃冰箱中预冻24 h，再采用液氮

研磨法粉碎，并通过涡旋振荡使其充分混匀。每

个样品称取约 500 mg粉末置于顶空瓶中，共称取

3份，其中2份作为平行样。

表1　样树采集信息

Tab.1　Information of sampling trees

属

楠属

Phoebe

润楠属

Machilus

树种

细叶楠

P. hui

闽楠

P. bournei

刨花润楠

M. pauhoi

薄叶润楠

M. leptophylla

编号

PH1~PH3

PH4~PH5

PB1~PB2

PB3~PB5

MP1~MP3

MP4~MP5

ML1~ML2

ML3~ML5

采集地

四川省成都市

湖南省怀化市靖州县

湖南省岳阳市平江县

湖南省永州市祁阳县

湖南省永州市祁阳县

湖南省永州市祁阳县

湖南省岳阳市平江县

湖南省长沙市

数量

3

2

2

3

3

2

2

3
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1.2　HS-SPME-GC-MS分析条件　

全自动顶空固相微萃取装置（HS-SPME）的

萃取条件如下：首先，在粉末样品中分别加入

2 mL 饱和 NaCl 溶液和 20 µL（10 µg/mL）内标溶

液，并在 60 ℃条件下恒温震荡 5 min。随后，将

120 µm DVB/CWR/PDMS萃取头插入样品顶空瓶中

进行 15 min 萃取，完成后在 250 ℃下解析 5 min。
每次采样前，萃取头需在纤维预处理站（fiber 
conditioning station）中于250 ℃下老化5 min（若为

新萃取头，则需预先老化 2 h）。试验采用箭形固相

微萃取（solid-phase microextraction arrow，SPME 

Arrow）技术，其检测灵敏度为传统固相微萃取纤

维头的10倍左右。

色谱条件：使用 DB-5MS 毛细管柱（30 m×

0.25 mm×0.25 µm，Agilent J&W Scientific，Folsom，

CA，USA），以高纯氦气（纯度≥99.999%）作为

载气，流速恒定在1.2 mL/min，进样口温度设定为

250 ℃，溶剂延迟时间为 3.5 min。柱温箱升温程

序：初始温度 40 ℃保持 3.5 min，首先以 10 ℃/min

升至 100 ℃，接着以 7 ℃/min升至 180 ℃，最后以

25 ℃/min升至280 ℃，并维持5 min。

质谱条件：采用电子轰击离子源（EI），离子

源温度230 ℃、四级杆温度150 ℃、传输线温度设

定为 280 ℃、电离能量为 70 eV。扫描模式为选择

离子监测（SIM），对定性离子与定量离子进行精

确采集。

1.3　挥发性物质的化学成分鉴定与定量　

使用Agilent Mass Hunter软件对质谱分析获得

的原始数据进行系统处理，依次完成挥发性物质

化学成分色谱峰识别、基线校正和峰面积积分等

步骤，获取各组分保留时间与峰面积参数。再利

用数据库[22-23]进行化合物比对检索和结构鉴定，最

后采用内标法进行相对含量分析[24]。

1.4　数据处理与分析　

1）所有样品数据经归一化处理后，采用无监

督学习方法——主成分分析（principal component 

analysis， PCA） 与层次聚类分析 （hierarchical 

clustering analysis，HCA），初步探索样品间的聚

类情况。

2）运用有监督模式识别方法正交偏最小二乘

判别分析（OPLS-DA），解析不同类别样品在化学

成分上的整体差异。

3）根据 OPLS-DA 模型得出的变量重要性投

影（variable importance in projection，VIP）值，筛

选出VIP≥1、变化倍数（fold change）≥2或≤0.5的

化合物作为差异标志物。

4）利用所有差异化合物构建偏最小二乘判别

分析（PLS-DA）分类模型，筛选出显著差异化合

物，从中选取排名前 20位作为区分 4种木材的化

学标志物。

2 结果与分析 

2.1　挥发性物质化学成分鉴定　

通过HS-SPME-GC-MS技术对细叶楠、闽楠、

刨花润楠和薄叶润楠4种木材样品的挥发性物质化

学组分进行分析，总离子流色谱图（total ion 

chromatograms，TICs）如图1所示。图1a~1d中分

别在 13~21 min、5~20 min、0~16 min 和 0~19 min

区域内出现较为复杂且高强度的峰，表明木材化

学成分在该时间段内富集。4种木材色谱图中的峰

分布存在显著差异，既体现在峰的数量与强度上，

也体现在保留时间的分布区域上。这些差异反映

4种木材在化学成分组成上的本质区别，说明各树

种的化合物种类与含量存在明显差异。进一步证

明，质谱结合色谱技术能够有效揭示4种木材样品

在化合物组成上的差异性。

4 种木材样品经定性分析，共鉴定出 15 类

1 338个化合物，各类化合物的具体分布信息如图2

所示。4种木材样品的化合物类别分布具有明显差

异，其中萜类（16.50%）与酯类（16.06%）占据

主导地位，杂环类化合物（12.70%）与酮类

（12.62%）亦为主要成分。这些高丰度类别共同构

成样品的化学“骨架”，为不同树种间的指纹特征

提供核心识别信息。相比之下，醇类、烃类、醛

类、酸类、胺类、酚类和芳烃类等中等丰度组分

则体现化学指纹的多样性与复杂性，虽然比例较

低，但在区分物种时往往具有较高的判别价值。

含氮与含硫化合物等低丰度类别，尽管数量有限，

却可能在形成特异性化学标志物方面发挥重要

作用。
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将鉴定出的主要化合物及其相对含量（以各

树种所有样品中对应峰相对峰面积的平均值表示）

汇总于表2。

从整体分布来看，不同木材在化学成分上呈

现出显著差异。细叶楠和闽楠以多种萜类为主要

特征，这些高丰度萜类在其化学指纹图谱中形成

鲜明标志。其中，在细叶楠样品中， (1R, 3aS, 

8aS)-7-异丙基-1, 4-二甲基-1, 2, 3, 3a, 6, 8a-六氢薁、

反式-α-佛手柑烯、去氢白菖烯、α-二去氢菖蒲烯、

1-(1, 5-二甲基-4-己烯基)-4-甲基苯、(1S，5S)-2-甲

基 -5- ((R) -6-甲基 -5-庚烯基)双环 [3.1.0] -2-己烯、

(E, E)-2, 4-庚二醛和荜澄茄油烯醇这 8种化合物的

相对含量较高；而在闽楠样品中，(1S)-2, 6, 6-三甲

基双环[3.1.1]庚-2-烯、β-石竹烯、(2R-顺式)-1, 2, 

3, 4, 4a，5, 6, 7-八氢-α.α.4a、去氢白菖烯、对伞花

烃、3, 6, 6-三甲基双环[3.1.1]-2-庚烯等 7种萜类化

合物为主要成分，显示其与细叶楠在化学组成上

的差异性。相较之下，刨花润楠与薄叶润楠的化

学谱图中酸类、酮类及醛类物质占据主要地位，

如乙酸酐、2-甲基-2-丙烯酸、4-己烯-3-酮、(E)-2-

己烯醛、2-己烯醛等，两种木材样品里主要化合物

的种类和相对含量相似，与细叶楠和闽楠差异

较大。

怡人的香味赋予木材极佳的耐久性和极高的

经济价值[30]。木材中积累的次生代谢物是产生木材

香味的主要物质。萜类化合物，尤其是倍半萜类

和单萜类化合物，是许多木本植物中与木材香味

有关的主要化合物[31]。细叶楠、闽楠、刨花润楠和

薄叶润楠气味具有一定差异性：细叶楠与闽楠普

遍具有较为浓郁的香气，而刨花润楠和薄叶润楠

图1　四种木材样品总离子流色谱图

Fig.1　Total ion chromatograms (TICs) of wood samples from four species

图2　四种木材样品的化合物分类

Fig.2　Classification of compounds in wood samples 

from four species
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则香味微弱。从上述化合物鉴定分析结果来看，

萜类化合物是木材挥发性气味物质中贡献最显著

的类别，4种木材化学成分上的差异在气味特征上

表现是一致的。不过，本研究发现的萜类化合物

类型与之前的研究[18]不同，如闽楠的右旋大根香叶

烯、细叶楠中的α-杜松醇等特征性化学成分未在

本研究中检出，这可能是萃取挥发性有机化合物

的方法、栽培环境和木材样本不同造成的。

2.2　挥发性物质化学成分差异性比较　

表2列出的4种木材化合物相对含量标准偏差

表明，同一树种的不同样品间各化学成分含量仍

存在一定离散程度。为系统表征各树种木材的整

体化学成分组成和含量分布特点，基于训练集样

品的 HS-SPME-GC-MS 数据，采用 R 软件进行

PCA分析（图 3），评估组内样本的相似性与组间

样本的差异性。

由PCA得分图可以看出，主成分1和主成分2

对模型的累计差异解释率为 0.691（>0.5），说明

PCA模型效果较好。此外，各树种样本点均落在

相应置信椭圆范围内，反映组内样本具有较好的

注：PH细叶楠，PB闽楠，MP刨花润楠，ML薄叶润楠。

图3　四种木材样品的PCA得分

Fig.3　PCA score plot of wood samples from four species

表2　四种木材样品的主要化合物

Tab.2　Main compounds of wood samples from four species

化合物名称

(1R,3aS,8aS)-7-异丙基-1,4-二甲基-1,2,3,3a,6,8a-六氢薁

反式-α-佛手柑烯

去氢白菖烯

α-二去氢菖蒲烯

1-(1,5-二甲基-4-己烯基)-4-甲基苯

(1S，5S)-2-甲基-5-((R)-6-甲基-5-庚烯基)双环[3.1.0]-2-己烯

(E,E)-2,4-庚二醛

荜澄茄油烯醇

(1S)-2,6,6-三甲基双环[3.1.1]庚-2-烯

β-石竹烯

(2R-顺式)-1,2,3,4,4a，5,6,7-八氢-α.α.4a，8-四甲基-2-萘甲醇

2-[(2R,8S,8aR)-8,8a-二甲基-2,3,4,6,7,8-六氢-1H-萘-2-基]丙-2-醇

对伞花烃

3,6,6-三甲基双环[3.1.1]-2-庚烯

乙酸酐

2-甲基-2-丙烯酸

4-己烯-3-酮

(E)-2-己烯醛

2-己烯醛

6-甲基-2-庚酮

(Z)-3,7-二甲基-2,6-辛二醛

3-甲基-2-环己烯-1-酮

类别

萜

萜

萜

萜

萜

烃

醛

萜

萜

萜

萜

萜

萜

萜

酸

酸

酮

醛

醛

酮

萜

酮

化合物相对含量%

细叶楠

8.66±3.82

6.54±2.57

5.10±1.28

4.65±1.92

4.30±0.28

3.73±2.14

2.19±1.59

2.11±0.77

-

0.52±0.41

0.23±0.05

0.64±0.49

0.16±0.06

-

0.96±0.30

0.56±0.15

0.62±0.22

0.62±0.22

0.61±0.22

-

0.25±0.09

0.21±0.08

闽楠

-

0.22±0.33

3.12±0.66

0.92±0.25

0.88±0.31

0.68±0.29

-

0.52±0.18

4.95±1.09

3.18±1.53

2.72±0.82

2.67±0.70

2.45±0.38

2.15±0.28

0.29±0.04

0.17±0.03

0.14±0.01

0.14±0.01

0.14±0.01

-

-

-

刨花润楠

-

-

0.16±0.05

-

-

-

-

-

-

-

-

-

0.26±0.17

-

15.05±2.95

7.69±1.32

7.59±0.65

7.57±0.64

7.53±0.64

3.40±0.50

2.98±0.57

2.91±0.36

薄叶润楠

0.15±0.09

0.24±0.13

1.26±0.46

0.34±0.09

0.17±0.09

-

-

0.47±0.24

0.12±0.04

0.29±0.07

0.32±0.18

0.22±0.12

0.20±0.04

-

8.30±2.14

4.55±0.75

5.51±0.31

5.50±0.31

5.48±0.31

0.82±0.76

2.13±0.25

1.76±0.16

注：仅列出峰面积占总面积2%以上的化合物。数据以平均值±标准偏差表示，“-”表明木材样品中未鉴定出化合物或化合物

相对含量低于0.1%。
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重复性。细叶楠与闽楠的样本点分布相对离散，

说明其种内存在一定变异，这可能与样本的产地

来源、生长环境、抚育管理及储存条件等因素有

关。同时，4个树种沿第一主成分方向可实现有效

区分，说明其化学组成具有显著差异。其中，闽

楠与其他3种木材区分明显，而刨花润楠与薄叶润

楠的置信椭圆存在部分重叠，表明二者化学组成

较为接近。

基于训练集全部样品构建OPLS-DA分类判别

模型。OPLS-DA得分图（图 4）直观展示不同树

种木材样品之间的分离情况，结果显示各对比组

树种在二维空间中均能形成相对独立的聚类，表

明不同树种间化合物组成具有高度差异性。在

OPLS-DA模型中，R2
X (cum)、R2

Y (cum)分别反映模

型对自变量矩阵和因变量矩阵的累计解释能力，

Q2(cum) 则代表模型的预测效能。通常认为 ，

R2
X (cum)、R2

Y (cum)值越接近于 1，模型越稳定可

靠，而Q2(cum)>0.5即表明模型具备良好的预测能

力。表3列出各对比组OPLS-DA模型的详细参数。

以闽楠和细叶楠的对比为例，模型参数R2
X (cum)为

0.716、R2
Y (cum)为 0.999、Q 2 (cum)为 0.998。这些

数据说明该模型能够利用71.6%的变量解释2种木

材样本间 99.9% 的差异，且其预测精度达到

99.8%。所有对比组模型的 R2
Y (cum) 值均接近

1.000，说明模型对分组变量具有极强的解释能力。

同时，Q 2 (cum)均高于 0.980（多数 0.997~0.998），

进一步验证了模型预测性能的高度稳定与可靠。

其中，闽楠与细叶楠对比组的模型参数显示出非

图4　四种木材对比组样品的OPLS-DA得分

Fig.4　OPLS-DA score plot of comparative sample groups across four wood species

表3　不同对比组样品的OPLS-DA模型参数

Tab.3　Parameters of OPLS-DA models for different 

comparison groups

对比组

闽楠vs细叶楠

刨花润楠vs细叶楠

薄叶润楠vs细叶楠

刨花润楠vs闽楠

薄叶润楠vs闽楠

薄叶润楠vs刨花润楠

模型参数

R2
X (cum)

0.716

0.791

0.750

0.867

0.828

0.537

R2
Y (cum)

0.999

0.999

0.999

0.998

0.999

0.999

Q²(cum)

0.998

0.996

0.997

0.997

0.997

0.981

33



木材科学与技术 第 40 卷

常优异的预测能力，表明这2种木材的挥发性物质

化学指纹图谱存在清晰且可重复的特征差异。刨

花润楠与薄叶润楠对比组，虽然模型参数R2
X (cum)

较低（0.537），但 R2
Y (cum)和Q 2 (cum)依然保持在

较高水平（均大于0.980），表明尽管其主要解释变

量较少，但仍可有效区分此2种木材。值得注意的

是，跨属树种对比组的分离度普遍优于同属树种，

符合其植物分类的系统发育背景下的化学差异

特点。

综上，OPLS-DA模型不仅在得分图上实现不

同树种的清晰分离，而且在统计参数上表现出优

异的拟合度与预测能力。这充分表明所构建的模

型具有稳定性和可靠性，以及对进一步筛选差异

化合物的适用性。

2.3　差异化合物筛选与分析　

基于OPLS-DA模型分析结果，依据VIP值筛

选出VIP≥1，同时满足倍数变化（fold change）≥2

或≤0.5的化合物作为差异标志物。为了进一步明确

4种木材间的差异化合物，采用R语言绘制火山图

（图5）。该图可同时展示化合物在组间相对含量变

化的幅度及其统计显著性。图中以P值作为差异显

著性的衡量指标，当P<0.05时差异具有统计学意

义。横坐标为化合物相对含量差异倍数的对数值

（log2 FC），其绝对值越大，表明组间含量差异越明

显；纵坐标对应统计检验的显著性水平（−log10 P）。

红色圆点表示相对含量显著上调的化合物，蓝色

表示显著下调的化合物，灰色代表无显著差异的

化合物，圆点大小反映化合物的VIP值大小。

图5　四种木材对比组样品的差异化合物火山图

Fig.5　Volcano plots for identifying differential compounds in comparative sample groups of four wood species
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表4从化合物类别角度对这些差异化合物进行

归类统计，进一步揭示差异化合物在类别上的分

布特征。闽楠和细叶楠对比组中，共发现703种差

异化合物，主要包括萜类（120种）、酯类（109种）、

杂环化合物（95种）、酮类（91种）和醇类（60种）

等。在这些差异化合物中，闽楠相较于细叶楠，

有456种化合物在闽楠中显著上调，有247种化合

物显著下调。刨花润楠和细叶楠对比组中，共检

测出 873种差异化合物，其中 870种下调，仅 3种

上调。相比细叶楠，刨花润楠几乎涵盖全类别化合

物显著降低，包括酯类（142种）、萜类（141种）、

杂环化合物（120 种）、酮类（103 种）及醇类

（69 种）等。薄叶润楠和细叶楠对比组的统计结

果，与刨花润楠和细叶楠对比组类似，共检测出

796 种差异化合物，其中 792 种下调、4 种上调，

涵盖萜类（132种）、酯类（129种）、杂环化合物

（109种）、酮类（101种）和醇类（65种）等。薄

叶润楠与细叶楠相比，同样呈现出几乎全类别化

合物显著下降的特征。刨花润楠和闽楠的对比组

中，检测出的差异化合物最多，共 900 种，其中

895种下调、5种上调，此结果说明两者亲缘关系

较远，物质基础差异较大。薄叶润楠和闽楠对比

组中，共检测出826种差异化合物，其中822种下

调、4种上调，与闽楠相比，也是几乎全类别化合

物显著降低。薄叶润楠和刨花润楠对比组，共检

出 416 种差异化合物，其中 392 种上调、24 种下

调，相较于其他对比组，其差异化合物最少，表

明两者物质基础较为接近。

总体来看，不同对比组的差异化合物主要集

中在萜类、酯类、杂环化合物和酮类等类别，且

在多数比较组中，这几类化合物均占据主导地位。

跨属树种的比较组表现出的差异更加明显，其中

刨花润楠与细叶楠、薄叶润楠与细叶楠的对比组

中，萜类和酯类化合物的差异量达到 129~142种，

几乎覆盖了整个类别。相对而言，同属树种薄叶

润楠与刨花润楠对比组，仅检测出416种差异化合

物，远低于跨属对比组的水平，但萜类（92种）、

酯类（48种）与酮类（50种）依然构成主要的判

别变量，说明这些类别仍是区分同属树种的重要

指纹特征。

在多数对比组中，醛类、酸类、醇类及芳烃

等类别的差异化合物数量虽然不及萜类与酯类，

但也保持较为稳定的贡献。其中，醛类在多个对

比组中的差异化合物数量达到40~50种，此结果提

表4　四种木材对比组差异化合物分类统计

Tab.4　Classification statistics of differential compounds in comparative groups of four wood species

类别

萜

酯

杂环化合物

酮

醇

烃类

醛

酸

胺

酚

芳烃

醚

含氮化合物

含硫化合物

卤代烃

总数

闽楠vs细叶楠

上调

95

66

52

49

44

22

31

18

18

17

18

12

11

3

0

456

下调

25

43

43

42

16

13

12

17

15

6

5

3

4

1

2

247

总数

120

109

95

91

60

35

43

35

33

23

23

15

15

4

2

703

刨花润楠vs细叶楠

上调

0

0

0

2

0

0

0

1

0

0

0

0

0

0

0

3

下调

141

142

120

101

69

52

49

39

44

35

36

22

12

6

2

870

总数

141

142

120

103

69

52

49

40

44

35

36

22

12

6

2

873

薄叶润楠vs细叶楠

上调

2

1

0

0

0

0

0

1

0

0

0

0

0

0

0

4

下调

130

128

109

101

65

47

41

36

40

32

28

18

11

4

2

792

总数

132

129

109

101

65

47

41

37

40

32

28

18

11

4

2

796

刨花润楠vs闽楠

上调

0

1

1

0

1

0

0

0

0

1

0

0

0

0

1

5

下调

169

132

119

104

74

50

52

41

37

29

37

27

17

6

1

895

总数

169

133

120

104

75

50

52

41

37

30

37

27

17

6

2

900

薄叶润楠vs闽楠

上调

2

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

1

1

4

下调

161

120

116

91

71

46

48

36

38

25

27

23

14

5

1

822

总数

163

120

116

91

71

46

48

36

38

25

27

23

14

6

2

826

薄叶润楠vs刨花润楠

上调

84

47

44

48

34

25

22

10

18

13

24

13

6

4

0

392

下调

8

1

2

2

1

3

1

0

0

2

2

1

0

1

0

24

总数

92

48

46

50

35

28

23

10

18

15

26

14

6

5

0

416
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示尽管醛类并非主要差异类别，却是化学指纹细

节层面的重要补充。而含氮化合物、含硫化合物

和卤代烃的差异化合物数量相对较少，更多表现

为个别对比组特异性差异。这类低丰度却高特异

性的成分，可能成为4种木材潜在的化学标志物。

为进一步揭示树种间的化学差异，选取各对

比组中相对含量差异倍数对数值（log2FC）排名前

20位的差异化合物进行展示与比较，通过 Python

语言绘制的聚类热图直观呈现这些差异化合物在

不同木材样品间的丰度分布模式（图 6）。结果显

示，差异化合物在样品间具有显著的聚类特征，

同一树种的重复样品表现出高度一致性，而不同

树种间则形成明显分离，这一趋势与前述OPLS-

DA得分图中的组间聚类结果相互印证。

图6　四种木材对比组样品差异化合物聚类热图

Fig.6　Clustered heatmap of differential compounds in comparative groups of four wood species
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从总体上看，楠属与润楠属之间的差异最突

出，尤其体现在萜类与芳香族化合物的合成与积

累方面。闽楠与细叶楠对比组中，相对含量上调

的化合物占据绝对优势，主要包括多种醇类、萜

类及芳香族化合物，如 2-吡啶甲醇、2-壬烯-1-醇

和 [1S- (1α, 4β, 5α)] -4-甲基 -1- (1-甲基乙基)双环

[3.1.0]-3-己酮等。与之相比，相对含量下调的化合

物较少，仅见个别酯类和萜类。聚类热图中两个

树种形成明显独立分支，说明闽楠在萜类合成与

芳香族代谢方面具有更高的生物合成活性。

刨花润楠与细叶楠对比组中，大多数差异化

合物显著下调。该组中富集萜类与酮类化合物，

如反式-α-佛手柑烯、没药醇和甜橙醛等，表明刨

花润楠相较于细叶楠在萜类及芳香族化合物的合

成方面处于抑制状态。薄叶润楠与细叶楠的对比

结果与此类似，差异化合物同样以下调为主，且

集中于单萜和倍半萜类化合物，如 β-菖蒲烯醇、

香树烯、榄香醇和石竹素等。这一现象表明润楠

属整体上在萜类化合物合成途径中活性较低。

在刨花润楠和闽楠、薄叶润楠和闽楠对比组

中，差异化合物几乎全部呈下调状态。刨花润楠

与闽楠对比，显示出萜类、醇类及杂环化合物整

体下降，如(1S)-(+)-3-蒈烯、白菖烯与肉桂醇等的

丰度显著低于闽楠，这说明闽楠在萜类及芳香族

化合物合成活性更高。薄叶润楠与闽楠的对比结

果延续这一趋势，且在含硫化合物与醛类方面的

差异尤为显著，如乙基异丙基二硫与环己烷基甲

醛在薄叶润楠中明显下调，这表明润楠属在挥发

性含硫化合物及醛类代谢方面的合成能力相对较

弱。聚类热图结果进一步显示，闽楠与两种润楠

属木材明显分离，形成清晰独立的聚类分支。

薄叶润楠和刨花润楠对比组，呈现出与属间

对比组不同的差异趋势。该组多数差异化合物上

调，包括多种酚类、醛类及酮类物质，如(Z)-3-苯

基丙烯醛、顺式-氧化香芹酮、2, 6, 6-三甲基-2, 4-环

庚二烯-1-酮等。这些物质多与抗氧化和香气形成

相关，反映薄叶润楠在芳香族化学物质合成上具

有更高活性。两者指纹图谱清晰区分，薄叶润楠

形成独立簇群，说明润楠属内部虽然总体化合物

特征趋同，但仍存在种水平的差异性。

综合来看，6个对比组的楠属物种普遍表现出

更强的萜类与芳香族化合物合成能力，而润楠属

则表现出这些化合物含量的系统性下降，表明其

在长期进化过程中形成不同的代谢调控方向。这

种化学成分差异与植物系统发育学关系相吻合，

也可能反映两属植物在生态适应、气味形成及防

御机制上的差异化进化[32]。

2.4　基于差异化合物的木材识别模型构建　

维恩图（Venn diagram）是一种通过图形化方

式展示不同集合间逻辑关系的统计图示。在该图

中，每个圆形（或椭圆形）区域代表一个特定的

对比组，区域之间的交集表示多个组共有的差异

化合物，而独立区域则代表该组特有的化合物。

基于维恩图，可比较分析各组之间差异化合物的

交集并集关系。基于6个对比组的差异化合物数据

绘制维恩图（图 7），通过各区域重叠与非重叠部

分所对应的数值，揭示不同对比组间共有与特有

的差异化合物数量。

图7结果表明，闽楠和细叶楠对比组、刨花润

楠和细叶楠对比组、薄叶润楠和细叶楠对比组、

刨花润楠和闽楠对比组、薄叶润楠和闽楠对比组

以及薄叶润楠和刨花润楠对比组中，分别有 6种、

5种、8种、4种、3种和21种差异化合物是各自独

有的，有 87 种差异化合物是 6 个对比组共有的，

这些差异化合物可作为识别这4 种木材的理想化学

标志物。

图7　四种木材6个对比组差异化合物维恩图

Fig.7　Venn diagram of differential compounds in six 

comparative groups of four wood species
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利用 Python语言对训练集的所有对比组差异

化合物进行PLS-DA分析，建立4种木材的判别模

型，如图8所示。

PLS-DA得分图（图 8a）中可以清晰观察到，

细叶楠、闽楠、刨花润楠与薄叶润楠4种木材样品

在二维空间中形成清晰且不重叠的聚类区域，椭

圆置信区间进一步验证组内样本的稳定性与一致

性。其中第一判别成分和第二判别成分分别解释

63.5%和 18.0%的变异，累计解释变异率达 81.5%。

统计指标方面，R2
X (cum)=0.876、R 2

Y (cum)=0.986、

Q 2 (cum)=0.980，表明模型对数据拟合良好且具有

极强的预测能力。整体结果说明不同组别间的化

学成分差异显著，模型具有较高的稳健性与可靠

性，可为后续筛选化学标志物提供支持。

利用PLS-DA判别模型对预测集的 8个样品进

行预测来进一步验证模型的分类能力，预测结果

由混淆矩阵展示，如图8b所示：4种木材粉末样品

中21个样本中有20个被正确识别，总体准确率为

95.24%。其中细叶楠、闽楠与薄叶润楠的识别率

均为 100%，唯有刨花润楠 1个样本被错误判定为

薄叶润楠，识别率为 83.33%。这一结果提示虽然

PLS-DA模型整体表现出较高的准确性与稳定性，

但刨花润楠与薄叶润楠之间在化学指纹上仍存在

一定相似性，是后续改进的重要方向。

在显著差异化合物的筛选过程中，研究不仅

依赖于PLS-DA模型的变量重要性投影值（VIP），

还结合单因素方差分析（ANOVA），并通过

Benjamini–Hochberg方法（FDR-BH）进行多重假

设检验校正。最终以校正后P<0.05且VIP≥1作为

阈值，筛选得到428种显著差异化合物。此策略保

证差异物质在统计学上的显著性与模型解释力的

双重可靠性，避免单一判定标准可能带来的偏倚。

图8　基于PLS-DA分析筛选化学标志物

Fig.8　Screening of chemical markers based on PLS-DA
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基于上述标准获得的显著差异化合物进一步

进行类别统计（图8c）。结果显示，显著差异化合

物主要集中在酯类、萜类、酮类与杂环化合物等

核心类别，这些成分构成不同树种间化学差异的

主体。其次为烃类、醇、醛、酸、芳烃等类别，

极少数为含氮、含硫及卤代烃化合物。

进一步从PLS-DA模型筛选出的显著差异化合

物中，选取VIP值排名前20位的化合物作为4种木

材的化学标志物。这些化合物包括：2-[(2S, 4aR, 

8aR)-4a, 8-二甲基-2, 3, 4, 5, 6, 8a-六氢-1H-萘-2-基]

丙-2-醇、2-甲基萘、萘、2, 6-二甲基苯硫酚、2-

[(2S, 4aR)-4a, 8-二甲基-2, 3, 4, 5, 6, 7-六氢-1H-萘

-2-基]丙-2-醇、2-哌啶亚胺、苯乙酮、苯酚、二甲

基二硫、(Z)-3-苯基丙烯醛、苯甲酸异丙酯、1-亚

乙基-1H-茚、乙酸-2-甲氧基苯酯、2-甲基-5-丙基

壬烷、1-乙基-1H-吡咯、对羟基苯乙烯、甲基丙基

三硫化物、壬酸甲酯、(S)-3-(1-甲基-2-吡咯烷基)

吡啶、(3S, 3aR, 3bR, 4S, 7R, 7aR)-4-异丙基-3, 7-二

甲基八氢-1H-环戊[1, 3]环丙[1, 2]苯-3-醇。基于训

练集与预测集样本绘制的热图（图8d），直观地展

示 20 种化学标志物的分类能力。从图 8d 可以看

出，所有样本均能依据其化学特征被准确划分为

4个独立的类群。同时，热图清晰揭示这20种化合

物在不同树种间的含量分布存在显著差异，呈现

出特定的强度模式。上述结果表明，所筛选的化

学标志物能够可靠地区分楠属与润楠属的4种目标

木材。

3 结论 

1）利用 HS-SPME-GC-MS 的方法对细叶楠、

闽楠、刨花润楠和薄叶润楠4个树种木材的粉末样

品挥发性物质进行检测，楠属（细叶楠、闽楠）

与润楠属（刨花润楠、薄叶润楠）木材的挥发物

在化学组成上存在明显差异。楠属木材以萜类化

合物为主，而润楠属木材则以酸类、酮类及醛类

物质为主，这一差异为属间鉴别提供化学基础。

2）基于挥发性物质化学指纹结合 OPLS-DA

与PLS-DA模型，能够有效实现4个树种的高精度

鉴别，模型总体识别准确率达 95.24%。研究筛选

出428种显著差异化合物，并进一步确定20种VIP

值最高的化学标志物，热图分析证明其具有良好

的树种区分能力。

3）HS-SPME-GC-MS技术结合化学指纹与模

式识别方法，为楠属和润楠属木材在“种”水平

上的快速、准确鉴别提供可行的新途径。该结果

不仅为厘清市场上“楠木”产品的树种构成提供

科学依据，而且为基于挥发物的木材识别技术发

展提供方法学参考。需要指出的是，受可靠木材

样本获取难度所限，本研究涉及的样本数量较为

有限，导致部分树种内变异反映不够充分。未来

工作可通过扩充样本、结合标准品验证关键标志

物，以进一步提升该方法的普适性与稳健性。
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