
LL,用 2. 0 mL 乙酸乙酯稀释后,作为分析用溶液。

2. 4　实验结果: 从四川龙胆全草中分得9 个挥发油

成分, 12 个游离脂肪酸成分,通过 GC-MS 分析,同

时与文献比较
[ 5]
确定了它们的结构。结果见表 1, 2。

3　讨论

龙胆科植物的化学成分已有大量关于生物碱、

黄酮类、酚类、植物甾醇以及环烯醚萜苷的研究报

道,四川龙胆作为中国的特产植物, 广泛用于咽喉

炎、肠炎、肝炎、痢疾等疾病的治疗,除我们在前文[ 4]

中报道了从中分离的具有抗炎, 抗癌细胞毒性等药

理作用的一萜成分 uvaol, oleanol ic acid, ursolic

acid以外,尚无其他成分研究报道, 本文首次报道从

表 1　四川龙胆挥发油的化学成分

峰号 检出成分

1 苯甲酸甲酯

2 1-十二碳烯

3 螺[ 4. 4] -壬酮

4 1-十五碳烯

5 1-十六碳烯(主)

6 1-十八碳烯

7 9-二十碳烯

8 二-( 2-乙基己基) -己二酸酯

9 3-硝基-1, 2-间苯二甲酸

表 2　四川龙胆脂肪酸成分

峰号 检出成分

　　　 1 1-十二碳烯酸

2 B-香松烷-8-醇

3 1, 2-二羟基-2-羰基-辛可宁甲酯

4 十六烷醇

5 肉豆蔻酸

6 6, 10, 14-三基基-2-十五烷酮(主)

7 十五烷酸

8 十六烷酸甲基酯

9 十六烷酸(主)

10 7-十八烷酸甲基酯

11 9-十八烷酸

12 二十三烷

该植物中分离的挥发油, 游离脂肪酸等化学成分。本

研究对于扩大开发利用该属植物资源有重要意义。

参考文献:

[ 1]　中国科学院中国植物志编辑委员会 . 中国植物志 [M ] .北京:

科学出版社, 1988.

[2]　陆昌洙 . 亚细亚生药图鉴[ M ] .汉城:庆远图书出版社, 1997.

[ 3]　陆昌洙 . 汉药的药理·成分·临床应用[ M ] .韩国: 葵丑文化

社, 1982.

[4]　Nam J Y, 刘向前,张承烨,等 . 四川龙胆的三萜成分[ J] .中草

药, 2002, 33( 10) : 888-889.

[ 5]　Fred W M. T he W iley/NM S Regist ry of Mass S pect ral Data

[ M ] . New York: Ithaca, 1998.

白术挥发油化学成分的 GC-MS研究

邱　琴, 崔兆杰,刘廷礼,张善东
X

(山东大学环境科学与工程学院, 山东 济南　250100)

　　白术为菊科植物白术A tr acty lod es macrocep ha-

la Koidz. 的干燥根茎。主要产于浙江嵊县、东阳、昌

化、仙居,安徽歙县、黄山、宁国。此外,湖南平江、衡

阳,湖北,江西,四川等地亦产[ 1]。白术健脾益气,燥

湿利水,止汗,安胎。用于脾虚食少, 腹胀泄泻, 痰饮

眩悸,水肿,自汗, 胎动不安 [ 2]。对于白术挥发油化学

成分的分析虽曾有文献报道 [ 3, 4] , 但由于白术挥发油

成分较复杂, 且不同产地也导致了白术成分的明显

差异。本实验所分析的安徽宁国产白术挥发油化学

成分目前尚未见报道。本实验采用安徽宁国所产白

术的干燥根茎,以水蒸气蒸馏法提取挥发油,经无水

硫酸钠干燥后,进行毛细管气相色谱分析, 共分离出

59个峰,用气相色谱-质谱法从中共鉴定了 48个成

分,占挥发油总成分的 81%以上。以归一化法计算

了各个峰的相对含量。

1　仪器与试剂

1. 1　仪器: GC-9A 型气相色谱仪(日本岛津) ; C-

R2A 型数据处理系统 (日本岛津) ; HP-GC-5890-

5970BM SD 型色谱-质谱联用仪(美国)。

1. 2　试验材料:白术(采自安徽宁国) , 经山东大学

生命科学院郑亦津教授鉴定。无水硫酸钠(分析纯,

天津市塘沽滨海化工厂)。

2　实验方法

2. 1　白术挥发油的提取: 将白术粉碎后,用挥发油

提取器按常规水蒸气蒸馏法提取挥发油,经无水硫

酸钠干燥后得挥发油。收油率为 1. 3%。挥发油为黄

褐色透明油状液体, 具有特殊浓郁嗅味。

2. 2　气相色谱分析条件:色谱柱: 石英毛细管柱
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SE-54( 25 m×0. 25 mm , 0. 25 Lm ) ; 色谱柱程序升

温条件:初始温度 80 ℃,初始温度保持时间 12 min

后, 以 3 ℃/ min 的速度升温至 230 ℃并保持 24

min;载气 N 2;分流比 1∶50;柱前压为 49 kPa; 气化

室检测器温度均为 270 ℃。

2. 3　气相色谱-质谱分析条件:色谱柱:石英毛细管

柱 SE-54( 25 m×0. 25 mm , 0. 25 Lm) ; 色谱柱程序

升温条件同气相色谱条件。载气He,分流比 1∶50;

柱前压为 49 kPa ;进样口温度 270 ℃;离子源温度

280 ℃; 电离电压 70 eV ; 扫描质量范围 20～400

amu。

3　结果与讨论

在本试验中分别采用 SE-54, OV-17, DB-1柱

对白术挥发油进行了分离条件的选择, 经对照发现

SE-54柱分离效率较高。在此基础上,又对色谱条件

进行了进一步研究, 从而确定了上述分析条件。

用毛细管气相色谱法从安徽宁国所产白术挥发

油中分离出 59个峰, 采用气相色谱处理系统, 以面

积归一化法测得挥发油各组份相对含量。按上述

GC-M S条件分析白术挥发油,得其总离子流图。

对总离子流图中的各峰经质谱扫描后得质谱

图, 经过质谱数据系统检索,人工谱图解析,并查对

有关质谱资料[ 5～8] ,从基峰相对丰度等几个方面进

行直观比较,从而确定出白术挥发油中的化学成分,

结果列于表 1中。

　　由表1可知, 宁国产白术挥发油共分离出59种

表 1　白术挥发油化学成分分析结果

序

号
化合物名称

相对含量　

( % )　

序

号
化合物名称

相对含量　

( % )　

1 氨基甲酸铵盐 　0. 17 　31 未鉴定 　8. 70

2 乙酸乙酯 0. 37 32 1, 7, 7-三甲基双环[ 2, 2, 1]庚-5-烯-2-醇 20. 66

3 D-苎烯 0. 15 33 未鉴定 0. 74

4 2, 2-二甲基-3-亚甲基-双环-[ 2. 2. 1]庚烷 1. 74 34 1-去氢睾酮醋酸盐 0. 81

5 3, 6, 8-三甲基-吡啶并[ 3. 4]嘧啶-4[ 3H] -酮 0. 16 35 未鉴定 0. 18

6 P -(乙基乙烯基) -苯甲醚 0. 25 36 1, 2, 3, 4-四甲基-6-异丙烯基-1, 4-环己二烯 0. 78

7 1-甲基-1-乙烯基-2, 4-双( 1-甲基乙烯基) -环己烷 0. 18 37 1, 1, 4, 4-四甲基-2, 5-二亚甲基环己烷 0. 41

8 三环吡咯 0. 18 38 6, 7-二甲基-1, 2, 3, 5, 8, 8a-六氢萘 3. 59

9 环戊二烯并[ 1. 3]环丙烷[ 1. 2]环庚烯-3-[ 3ah] -酮 0. 23 39 2, 3, 5, 5, 8, 8-六甲基-环辛-1, 3, 6-三烯 8. 50

10 3-甲基-2-亚甲基-1, 5-二乙烯基-环己烷 0. 59 40 未鉴定 0. 60

11 1, 5, 5-三甲基-6-亚甲基-环己烯 2. 60 41 2, 5, 5, 9-四甲基-氧杂双环[ 4, 4, 0] -4, 7-二烯 0. 96

12 神圣亚麻三烯 0. 47 42 6-甲基-1, 3-二异丙烯基-环己烯 2. 89

13 3-( 1-甲基乙烯基)环辛烯 0. 48 43 未鉴定 0. 13

14 4-( 2, 6, 6-三甲基-1-环己烯) -3-丁烯-1-酮 3. 99 44 未鉴定 0. 17

15 6, 6-二甲基-3-亚甲基-双环[ 3. 1. 1]庚烷 3. 69 45 吖啶 0. 31

16 2-(乙酰基甲基) -[ t ] -3-蒈烯 0. 18 46 未鉴定 0. 15

17 3-( 1-甲基-2-丙烯基) -1, 5-环辛二烯 0. 24 47 3, 5, 5-三甲基-4-( 1, 3-丁二烯基) -2-环己烯酮 0. 72

18 2, 3, 4, 5-四甲基-三环[ 3. 2. 1. 2. 7]辛-3-烯 0. 30 48 未鉴定 0. 21

19 2, 3, 4, 5, 7, 7-六甲基-1, 3, 5-环庚三烯 6. 36 49 [ s-[ Z] ] -3, 7, 11-三甲基-1, 6, 10-十二碳三烯-3-醇 0. 43

20 1, 2, 3, 6, 7, 8, 8a, 8b -八氢-二甲基-二亚苯基 1. 93 50 未鉴定 0. 12

21 顺-8-异丙基二环[ 4. 3. 0]菲-3-烯 3. 64 51 2-甲基-1-苯基-2-丙烯-1-醇 1. 67

22 1-( 1-甲基-2-丙烯基) -4-( 2-甲基丙基) -苯 1. 25 52 5-吡啶基-3-氨基-3, 5-氮杂环己二烯酮 3. 97

23 石竹烯氧化物 1. 20 53 4-甲基-3-氧代戊酸乙酯 0. 83

24 1-( 3, 5, 5-三甲基-2-环己烯-1-内钅翁盐) -2-丙酮 1. 21 54 3-乙基-1-( 1-甲基乙基) -1H-茚 0. 28

25 未鉴定 0. 11 55 A-1-戊炔基-苯甲醇 1. 43

26 1, 5, 5, 8-四甲基-1, 2-双环-[ 9. 10]十二-3, 7-二烯 0. 48 56 3, 5, 5-三甲基-4-( 3-羟基-1-丁烯基) -2-环己烯-1-酮 0. 35

27 [ 4R ] -4-异丙基-反-双环-[ 4. 3. 0] -2-菲-8-酮 0. 89 57 9-( 1-在亚乙基) -1, 5-环十一二烯 0. 36

28 未鉴定 0. 46 58 2-甲基-5-( 1-甲基乙烯基) -环己醇 1. 47

29 2, 7-二甲基-5-( 1-甲基乙基) -1, 8-壬二烯 2. 99 59 7, 7-二甲基-3, 4-二乙基-1, 3, 5-环庚三烯 0. 42

30 3, 5, 9-三甲基-癸, 2, 4, 8-三烯-1-醇 1. 67

化合物,鉴定了其中的 48种。已鉴定的化合物组份

占总馏出组份的 81. 3% , 占色谱总馏出峰面积的

88%以上。在已鉴定的化合物中,宁国产白术挥发油

中含量最高的组分是 1, 7, 7-三甲基双环[ 2. 2. 1]庚-

5-烯-2-醇( 20. 66%) , 其次为 2, 3, 5, 5, 8, 8-六甲基-

环辛-1, 3, 6-三烯( 8. 50% )。相对含量在 20. 66%～

1. 2%的已鉴定组分还有: 2, 3, 4, 5, 7, 7-六甲基-1,

3, 5-环庚三烯 ( 6. 36% ) ; 4-( 2, 6, 6-三甲基-1-环己

烯) -3-丁烯-1-酮( 3. 99%) ; 5-吡啶基-3-氨基-3, 5-氮

杂环己二烯酮( 3. 97%) ; 6, 6-二甲基-3-亚甲基-双环

[ 3. 1. 1]庚烷( 3. 69% ) ;顺-8-异丙基二环 [ 4. 3. 0菲

(下转第 1001页)
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2. 5　重现性试验: 对同一批样品测定 5 份, 4个成

分峰面积 RSD 分别为 1. 31% , 1. 09%, 0. 70%,

1. 26%。

2. 6　加样回收率试验: 取已知含量样品溶液 5. 0

mL, 加入对照品溶液 5. 0 mL, 按样品测定方法分

析, 4个成分平均回收率分别为 99. 03%, 98. 92%,

99. 37% , 99. 28% , RSD 分别为 0. 77% , 1. 03%,

1. 21% , 0. 84%。

2. 7　样品测定: 结果见表 2。可见,各种缬草中均含

有缬草三酯, 以欧缬草含量最低,心叶缬草最高。除

欧缬草外,其余几种缬草中缬草烯酸类化合物含量

甚微或没有。因此,缬草烯酸类化合物可以作为特性

成分来区别上述几种缬草, 而缬草三酯不能。

　　　　表 2　不同缬草中缬草三酯和缬草烯酸类

化合物的含量( % )

来　源 缬草三酯 缬草烯酸 缬草烯醛
羟基缬

草烯酸

乙酰基缬

草烯酸

欧缬草　 　1. 1 0. 080 00 0. 01 0. 010 00 0. 090 00

心叶缬草 4. 5 — — — —

东北缬草 3. 5 0. 000 31 — 0. 000 60 0. 000 17

长序缬草 2. 3 0. 000 07 — — 0. 000 10

黑水缬草 3. 1 — — — 0. 000 43

毛节缬草 2. 9 — — — —

拔地麻　 2. 7 0. 000 53 — 0. 000 04 0. 000 01

　　注:“—”为不含该成分

3　讨论

　　由于我国常见的缬草与欧缬草的生药功效基本

是一致的,且均经过多年的民间用药的验证, 疗效确

切。现代药理学研究表明:构成缬草疗效的有效成分

是缬草烯酸类化合物和缬草三酯[ 2～9]。缬草三酯是

各种缬草共有的特征性化合物
[ 2～9]
。因此,以缬草烯

酸类化合物和缬草三酯作为缬草提取物的活性成分

和质量标准较为合适。

致谢:中国科学院西北植物研究所杨金祥先生

对样本进行了鉴定。
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3-烯( 3. 64%) ; 6, 7-二甲基-1, 2, 3, 5, 8, 8a-六氢萘

( 3. 59% ) ; 2, 7-二甲基-5-( 1-甲基乙基) -1, 8-壬二烯

( 2. 99% )等 18种化合物。

由表 1可知,宁国产白术挥发油的成分和含量

与文献报道有显著的差别。在同一种植物中,因生长

环境的不同, 所含挥发油的成分和含量会有显著差

别[ 9]。宁国产白术挥发油化学成分与文献报道的不

同之处,很可能是由于白术产地的不同所至。

另外, 由表 1中可知, 在白术挥发油中,倍半萜

烯类组分及萜醇类组分相对含量较高。此外,白术挥

发油中还含有少量的酮、酯及苯系物类化合物。
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