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不同物候期杭白菊与其他菊花及野菊花挥发性成分研究

李福高h2，邵 青1，李凡1，蒋惠娣¨。

(1．浙江大学药学院药物分析与代谢研究室，浙江杭州 310058I 2．杭州保灵养泰禾

生物科技有限公司，浙江杭州 310022)

菊花和野菊花分别是菊科菊属植物菊Chrysan—

themum morifolium Ramat．和野菊C．indium L．

的干燥头状花序，杭白菊、黄菊、金菊、怀菊、贡菊属

于前者，野菊花属于后者。二者亲缘关系较近，且均

含有挥发油‘¨、黄酮‘23等多种活性物质。据报道，菊

花或野菊花挥发油具有抗微生物‘“、解热‘43等作用。

关于其挥发性化学成分已有报道[5’6]，但是由于试验

条件等因素的影响，不同研究者的研究结果有一定

的差异。本实验用GC—MS法分析了不同物候期的杭

白菊、5种其他主流菊花及野菊花的挥发油成分，比

较了之间的差异，为药材质量控制以及菊花和野菊

花挥发油的合理开发提供数据和参考。

1仪器及分析条件

1．1仪器：Agilent 6890N／5973N型气相色谱质谱

联用仪。

1．2 色谱条件：GC条件：DB一5MS毛细管色谱柱

(O．25 mm×30 m，0．25弘m)；进样口温度260℃；载

气为高纯氦，流速为1．0 mL／min；恒流，分流比25：

1，进样量为2 pLf柱温：80℃_三±竺兰：100℃(45

min)
0．5℃／rain 132℃』翌唑250。C(IO min)。

MS条件：EI源(70 eV)，双灯丝，离子源温度：230

℃；四极杆温度：150℃；质量范围m／z 50～500全

程扫描；延时3 min。

2样品中挥发油的提取

2．1实验材料：杭白菊和黄菊采摘于浙江省桐乡春

发杭白菊种植基地，其他菊花均于采摘当年购于主

产地药材公司，试验样品经本院中药与天然药物研

究室徐娟华副教授鉴定，样品分装密封后4℃贮存、

备用。

2．2挥发油提取：依照《中国药典>>2005版一部附

录XD的方法，称取过50目筛的各样品粉末50．0 g，

装入1 000 mL烧瓶中，加入500 mL的蒸馏水后，连

接挥发油测定器，检查气密性，冰水冷凝，微沸5 h，

停止加热。待冷却分层后，加入1 mL正己烷，收集挥

发油，定容至5 mL量瓶中。

3结果与讨论

菊花挥发油经过毛细管气相色谱分析，共分离

出100多个色谱峰，以面积归一化法计算各化学成

分在挥发油中的质量分数，通过Agilent MSD化学

工作检索Nist 98标准质谱图库并结合有关文献人

工谱图解析，共鉴定出69个组分，占挥发油总量

65％以上。分析结果见表1。

3．1不同物候期的杭白菊挥发油成分分析：杭白菊

产于浙江桐乡，习惯上杭白菊在管状花70％开放时

采摘。笔者所指的花营是指管状花开放程度小于

10％的菊花，中花是开放程度小于50％的菊花，大花

是指开放程度大于70％的菊花，曾经测得杭白菊花

蕾、中花、大花的总挥发油质量分数分别为：

0．383％、0．337％、0．295％。本研究在三者中鉴定的

化合物均超过50种，占挥发油总量74％以上。对于

不同物候期的杭白菊，其主成分基本一致。其中，p

榄香烯、diepicedrene—l—oxide、长蒎烯环氧化物、异

香橙烯环氧化物、匙叶桉油烯醇、7，7一二甲基一8一(3一

甲基一1，3一丁二烯)一1一氧螺[2．5]辛烷，a一没药醇、喇

叭烯氧化物、反式一长松香芹醇、1，4一二甲基一7一异丙

基一奠一2一醇的质量分数按花蕾>中花>大花的顺序

减少；a一佛手柑油烯、p倍半水茴香萜、二十三烷的

质量分数按花蕾<中花<大花的顺序增加；a一衣兰

油烯、薄荷二烯醇、姜黄烯、3，3一二甲基丙烯酰氯、蛔

蒿酮、雪松醇、杜鹃酮、4一异丙烯基一5一甲基一2一(1一甲

基亚乙基)一5一乙烯基环己酮、蓝桉醇、香橙烯氧化物

的质量分数在中花中最高；二十七烷、二十八烷的质

量分数在中花中最低；5，8，11，14一二十碳四炔酸在

大花中质量分数明显高于中花和花蕾。

3．2挥发性主成分在主流菊花及野菊花中的分布：
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表l 菊花及野菊花挥发油成分分析结果

Table 1 Constituents of volatile oil in C．moritolium and C．indicum

峰号 保宁，问
／mIn

化合物

质量分数／％

不同物侯期杭白菊云吾—_石云—瓦黄菊 川菊 金菊 怀菊 贡菊 野菊花

2 8．79 马鞭草烯醇 o．01 0．03 1．95 0．02

3 9．53 2，2，4一三甲基一3一环己烯一卜甲醛0．08 0．18 0．25 0．13 0．09 o．08 0．36 0．01

4 10．03 樟脑0．33 0．42 0．55 0．15 7．09 16．1 11．3 1．13 12．1

5 11．07 龙脑0．10 0．12 0．16 0．17 1．53 0．49 0．36 0．65 0．36

6 14．25 2，6，6·三甲基一双环(3．1．1)一庚一2-0．18 0．06 0．10 28．8 0．05

烯一4一醇一乙酯

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

40

41

42

43

44

45

46

47

48

18．26

30．85

35．34

45．40

46．25

47．38

51．21

51．41

53．10

54．76

56．23

59．69

64．03

66．09

67．40

73．85

75．63

76．42

80．57

81．24

81．83

82．58

86．76

88．13

89．08

90．00

93．27

94．44

94．79

96．22

97．39

98．55

100．9

102．5

03．2

06．4

07．6

08．9

09．6

10．7

12．6

15．2

49 1l 8．8

50 119，2

51 121．4

52 128．1

53 128．8

54 129．8

55 132．0

56 132．1

57 133．0

58 133．9

59 134．5

乙酸龙脑酯
p榄香烯
石竹烯

*金台欢烯
a·衣兰油烯

薄荷二烯醇
a．芹子烯

姜黄烯
雅槛兰树油烯
金合欢烯环氧化物
a一佛手柑油烯
p没药烯
p倍半水茴香萜
3，3一二甲基丙烯酰氯
7一榄香烯
diepicedrene—l—oxide

自菖烯环氧化物
石竹烯氧化物
蛔蒿酮
8，1 4．cedranoxide

反．板香芹醇
雪松醇
2，2，6一三甲基一1一(3一甲基一1，3一丁

二烯)一7一氧杂双环[4．1．o]戊基
一3一醇

长蒎烯环氧化物
香橙烯

库贝醇
杜鹃酮

4一异丙烯基一5一甲基一2一(卜甲基亚
乙基)-5一乙烯基环己酮

六甲基苯
异香橙烯环氧化物
蓝桉醇

香橙烯氧化物
匙叶桉油烯醇
7，7一二甲基一8一(3一甲基一1，3一丁二

烯)一1·氧螺[2．5]辛烷
檀香醇
a一没药醇
顺式一Z—a一没药烯环氧化物

bicyclo[4．4．03 dec一2一erie一4一ol，2一

methyl一9一(prop一卜en·3～ol一2一y1)
喇叭烯氧化物
顺式澳白檀醇
反式一长松香芹醇
l，1，4，8·四甲基一1，2，3，5，6，7-六

氢一S一苯并二茚
z，2一二甲基一3一乙烯基一二环

[2．2．1]庚烷
没药醇氧化物A

2一甲基一5一(1，2，2一三甲基环戊基)
苯酚

4一(4一羟基环辛基)环辛烷一1一醇
hexahydrofarnesyl acetone

三环[6．6．0．o(3，6)]十四．1(8)．
4，11一三烯

十六烷酸甲酯

1．4·二甲基一7一异丙基一奠．2一醇
∞一十六酸
十六烷酸乙酯
5，8，ll，14一二碳四炔酸

0．12 0．21 0．16

3．27 2．98 1．60

0．34 0．42 0．50 0．18

1．19 1．55 1．18

3．23 3．87 3．20 2．48

3．65

3．05

0．56

O．27

2．52

0．42

O．44

1．29

O．】9

I．00

0．47

2．14

0．34

1．06

1．27

4．14

0．66

0．32

2．81

0．52

0．45

1．60

0．24

0．86

0．79

0．61

2．48

0．74

0．43

1．26

1．30

3．32

0．53

0．27

3．11

0．45

1．44

1．34

0．28

0．77

0．65

0．4I

2．16

0．54

0．37

1．17

1．20

2．80

0．06

3．80

15．1

0．04

3．95

17．9

1．30

0．67

0．02

O．86

O．60

0．02

0．92

o．34 0．35

1．38 1．54

2．21

O．22

1．19

0．63

0．02

0．90

0．35

8．47

1．54

0．05

0．21

0．55 0．11 0．57 0．69 0．57 0．65

0．62 0．68 1．01 4．41 0．76

1．10 0．04 0．04

O．36

0．29

O．29

0．19

2．12

3．43

0．09

O．35

3．48

0．09

0．36

0．35

1．28

O．22

3．60

0．09

0．36

0．42

0．51 0．10 0．11 0．22 0．22 0．22

1．69 0．86 0．10

2．84 2．82 Z．28 0．92

0．36 0．41 0．27 0．20 0．65 0．66 I．Ol 0．67

0．60 0．57 0．45 0．85 I．16 0．77 0．75 0．76

5．65 5．70 4．77 0．61 0．74

1．41 I．48 1．06 0．45

29．8

6．88 6．36 5．21

5．09 5．95 5．43 2．49 0．46

2．97 2．99 2．43 0．12

1．73 1．66 1．34 0．94 0．74

1．49 1．44 1．28 0．25 4．57

1．02

0．02
4．67

1．14

0．02

1．02

5．18

1．13

0．02

0．50 0．53 0．54 0．30 0．73 0．76

1．40 1．27 1．10 0．62 0．11 0．44 0．48
0．74 0．72 0．72 0．83 0．06

0．50 0．52 0．38

2．15

0．76

4．50

0．54

0．45

0．19

O．10

O．06

4．16

D．17

0．04

i．45

0．70 0．59 0．18

0．36

0．13

0．32

0．24

0．19

0．i2
1．24

0．25

0．20

0．12

1．22

0．09

0．09

1．96

0．29

0．34

0．12

0．24

O．08

0．17

0．23

0．05

I．04

5．03

7．57

1．14

0．02

0．76

0．49

0．24

0．18

0．12

1．27

0．07 0．06 28．6 29．8 30．8

0．48 0．61 0．40 0．11 0．11 0．12 0．40 0．11

0．29 0．36 0．41 0．18 0．19 0．21

0．15 0．24 0．32 0．39 0．47 0．44 0．68 0．44

0．05 0．09 3．58

0．04

3．43

0．10

0．01

1．03

0．13

3．16

0．31

O．10

5．01

0．14

3．33

0．95

0．13

O．29

0．17

1．36

0．07

O．03

0．07

0．21

O．37

0．10

0．04

O．09

0．21

O．49

0．17

O．04

O．12

0．08

5．06

O．16

0．07

0．08

0．25

O．45

0．09

0．02

，0
0
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续袭1

峰号 保宁，间
／mln

质量分数／％

化合物—l娑翌墅挈型婴黄菊 川菊 金菊 怀菊 贡菊 野菊花
花蕾 中花 大花

60 134．8 镰叶芹醇0．08 0．05 0．13 0．10 0．06 0．04 0．04 0．12 0．03

61 136．5 二十一烷0．20 0．33 1．02 2．35 0．05 0．06 0．07 0．15 0．06

62 137．0 9，12一十八碳二烯酸0．17 0．04 0．54 2．32 0．33 0．06 0．08 0．61 0．06

63 137．2 9，12，15一十八碳三烯酸0．Z2 0．08 0．43 0．69 0．05 0．11 1．03 0．05

64 138．6 二十二烷0．04 0．04 0．20 0．30 0．04 0．02 0．03 0．08 0．02

65 140．5 二十三烷 1．10 1．36 3．51 7．91 0．54 0．42 0．52 0．52 0．45

66 141．8 2，6，10一三甲基十四烷0．03 0．23 0．19 0．16 0．12 0．35 0．04

67 142．2 二十五烷0．13 0．16 0．23 0．40 0．26 0．09 0．08 0．40 0．07

68 144．0 二十七烷 2．25 1．69 2．42 5．86 3．69 0．93 1．66 4．16 1．05

69 148．7 二十八烷0．80 0．38 0．90 1．71 1．24 0．47 0．69 4．28 0．56

杭白菊、黄菊产于浙江桐乡，金菊、怀菊产于河南，JII

菊、贡菊、野菊分别产于四川I、安徽、河南的主产地，

在它们中分别鉴定出62、49、52、47、43、48、51种化

合物，分别占其挥发油总量的78．5％、78．O％、

76．O％、69．4％、68．o％、75．6％、80．1％。蛔蒿酮

(2．16％)、长派烯环氧化物(2．28％)、杜鹃酮

(4．77％)、异香橙烯环氧化物(5．21％)、喇叭烯氧化

物(1．81％)、反式一长松香芹醇(3．09％)等成分是杭

白菊特有成分，在其他样品中量甚微。马鞭草烯醇

(1．95％)、2，6，6一三甲基一双环(3．1．1)一庚一2一烯一4一

醇一乙酯(28．8％)是贡菊特有成分；樟脑在川菊

(7．09％)、金菊(16．1％)、怀菊(11．3％)、野菊花

(12．1％)中量丰富；乙酸龙脑酯在川菊(2．80％)、贡

菊(2．2l％)中量丰富；石竹烯在川菊(3．80％)中量

较丰富；a一金合欢烯在川菊(15．1％)中量丰富；薄荷

二烯醇在杭白菊(3．20％)、黄菊(2．48％)、川菊

(3．95％)中量丰富；Q一芹子烯在黄菊(3．65％)、川菊

(17．9％)、贡菊(8．47％)中量丰富。姜黄烯在杭白菊

(3．32％)、金菊(1．38％)、怀菊(1．54％)、野菊花

(1．54％)中量较丰富。3，3一二甲基丙烯酰氯和1，4一

二甲基一7一异丙基一莫一2一醇、二十一烷、二十三烷在杭

菊中量较丰富，分别为1．34％、3．16％、1．02％、

3．51％，此4种主成分在黄菊中量也较高，分别为

1．10％、3．33％、2．35％、7．91％；8，14一cedranoxide

在川菊(2．12％)中量较高，而蓝桉醇在川菊中量甚

微，其在杭白菊(5．43％)、黄菊(2．49％)、金菊

(4．67％)、怀菊5．18％)、贡菊(1．96％)、野菊花

(5．03％)中量丰富；六甲基苯在黄菊中(29．8％)量

相当丰富。没药醇氧化物A在金菊(28．6％)、怀菊

(29．8％)、野菊花(30．8％)中量相当丰富。香橙烯氧

化物(7．57％)在野菊花中量较丰富；二十七烷在杭

白菊(2．42％)、黄菊(5．86％)、川菊(3．69％)、贡菊

(4．16％)中量较高。

3．3色谱柱的选择：本研究筛选了DB一5、DB一624、

DB一17 3根不同极性的色谱柱，并优化色谱条件，但

是只有DB一5能在150 min内使菊花挥发性成分得

到较好分离。

3．4药理活性：菊花中除了丰富的烷烃及其衍生物

外，还含具有显著生理活性的萜类化合物。如樟脑具

有局部刺激作用和强心作用，用作局部抗感染剂、局

部止痒剂和危重病人的急救剂；龙脑有止痛消肿作

用，治疗口腔溃疡及4,JL鹅口疮；乙酸龙脑酯具有祛

痰的作用；石竹烯具有一定的平喘作用；a一金合欢烯

有消炎、止咳作用；a一芹子烯对人脑中枢神经有安定

和抗痉挛作用；杜鹃酮具有镇咳、平喘作用；p榄香

烯具有广谱抗癌活性[71；姜黄烯具有抗生育活性[81；

雪松醇、蓝桉醇具有抗真菌作用[91；匙叶桉油烯醇具

有较强的抗微生物生长活性[10。。由于不同菊花主成

分及其量不同，故其药效存在一定差异，临床应用时

需要适当考虑。
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