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  中药挥发油是一类具有生物活性的成分, 它是

采用水蒸气蒸馏法从中药得到的与水不相混溶的挥

发性油状成分的总称,具有止咳、平喘、祛风、镇痛、

解热、利尿、健胃、抗菌、消毒和杀虫等功效, 为许多

中药的重要药效物质之一。随着 GC-MS 技术的广

泛应用,大多数常用中药的挥发油成分已基本明确,

但是关于制剂工艺对中药复方制剂中挥发油化学成

分影响的研究很少。在研究挥发油提取工艺时, 常

以挥发油得率为指标评价筛选工艺条件, 很少关注

提取过程中中药复方挥发油化学成分的变化。为了

考察蒸馏过程中药复方中挥发油化学成分是否发生

化学变化,本研究以香砂养胃浓缩丸中 7味含挥发

油较多的药材为模型药物, 采用 GC-MS 法测定挥

发油成分, 将单味药材提取得到的挥发油和各味药

材混合蒸馏得到挥发油的化学成分相比较, 以了解

提取工艺对挥发油成分的影响, 为合理确定复方挥

发油的提取工艺和制定质量控制方法提供依据。

1  实验部分
111  仪器与试药: Agilent 6890 GC- 5973M SD 气

相色谱-质谱联用仪。木香、厚朴、陈皮、香附、枳实、

藿香、生姜均购于南昌市汇仁堂药店,经江西中医学

院中药系褚小兰教授鉴定,符合5中华人民共和国药

典62000年版要求。

112  样品制备

11211  单味药材挥发油:将各味药材分别粉碎成粗

粉,称取 200 g置磨口挥发油提取器中,按照5中华人

民共和国药典62000 年版中规定的水蒸气蒸馏法提

取挥发油,挥发油经无水硫酸钠干燥后备用。所得样

品以相应药材名命名。挥发油得率按下式计算。

挥发油得率= 挥发油体积( mL ) /药材质量( g)

11212  复方挥发油 A:根据香砂养胃浓缩丸提取挥

发油工艺要求[ 1] , 按处方量称取各味药材共 466 g,

按 11211项下操作制备样品,所得样品称为/混合蒸
馏0,计算挥发油得率。

11213  复方挥发油 B:根据单味药材挥发油得率和

处方比例,量取适量,均匀混合, 所得样品称为/简单
混合0。

113  GC-MS分析

11311  色谱条件: U lt ra-2 毛细管色谱柱( 50 m @

0120 m m, 0125 Lm) , 进样口温度 250 e , 气-质连接

器接口温度 250 e ,载气为氦气, 进样量 018 LL,体

积流量为 018 mL/ min,分流比 20B1,取挥发油 1 LL

进样。升温程序如下。

升温程序 1(木香、枳实) : 50 e (保留 2 min)
4 e / min

200 e (保留 2 min)
115 e / min

340 e (保留 2 min)

升温程序 2(生姜、厚朴、香附、藿香、陈皮、简单混合、混

合蒸馏) : 80 e (保留 3 min )
 4 e /min  

180 e (保留

5 min)
1 e / min

185 e (保留 5 min)
1 e / min

190 e (保留

5 min)
1 e / min

195 e (保留 5 min)
1 e / min

200 e (保留 5

min)
115 e / min

340 e (保留 2 min)

11312  质谱条件: 电离方式 EI, 电子轰击能量 70

eV, 离子源温度 230 e , 加速电压 3416 V, 分辨率

2 500,扫描范围 30~ 350 amu,倍增器电压1 341 V,

NIST-98标准质谱图库。用毛细管气相色谱法对样

品进行分析, 得其总离子流图。采用气相色谱数据

处理系统,经计算机数据处理和 NIST-98标准库检

索鉴定各种化学成分, 同时用峰面积归一法测定样

品各组份的相对含量。

2  结果与讨论

211  检索结果:见表 1。木香共检出 116个峰及对

应质谱峰,确认了 69种化合物, 其相对峰面积占挥

发油总峰面积的 95118% , 主要为萜类及其含氧衍

生物,如去氢木香内酯、甲酸异冰片酯、A-紫罗兰酮、
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愈创木醇、神圣亚麻三烯、1, 2, 3, 4-四甲基苯、8-柏

表 1  各种挥发油提取率及化学成分检测结果

Table 1 Extracting rate and analytical results

of all kinds of volatile oil

药材 检出峰鉴别峰检出率* / % 峰面积比值/% 收油率/ %

木   香  116  69  59148 95118 0132

香   附 96 38 39158 65119 0144

厚   朴 123 78 63141 34106 0124

枳   实 139 79 56183 90155 0155

藿   香 47 30 63183 89155 0170

陈   皮 90 63 70 97108 0190

生   姜 118 67 56178 84186 0125

简单混合 112 104 92186 99178 -

混合蒸馏 89 83 93126 99107 0147

  * 为鉴别峰与检出峰的比值

* means rate of diagnost ic peak and assaying peak

木烯-13-醇、2-苯基环己基乙酸等;陈皮中共检出 90

个峰, 确认了 63个峰, 其中柠檬烯 6312%、B-蒎烯

6160%、A-蒎烯 2155%、C-松油烯 6189%、芳樟醇

0173%、A-松油烯 1155% , 63种化合物相对面积占

挥发油总峰面积的 97108%; 香附检测到 96个峰,

可以确定的化合物为 38种, 主要成分为 1, 1a, 4, 5,

6, 7, 7a, 7b-八氢-1, 1, 7, 7a-四甲基-( 1aA, 7A, 7aA,

7bA)-2H-环丙[ a]萘-2-酮、1a, 2, 3, 5, 6, 7, 7a, 7b-八

氢-1, 1, 4, 7-四甲基-[ 1aR-( 1aA, 7A, 7aB, 7bA) ]-1H-

环丙[ e] 、4, 4a, 5, 6, 7, 8-六氢-4a, 5-二甲基-3-( 1-

甲基亚乙基)-4R-顺式-2( 3H )-萘酮、1, 3, 4-三甲基-

3-环己烯-1-甲醛等, 已鉴定成分的相对峰面积占总

峰面积的 65119% ;厚朴共检出 123个峰, 鉴别了 78

种化合物,主要成分有氧化丁香烯、1, 2, 3, 4, 4a, 5,

6, 7-八氢-A, A, 4a, 8-四甲基-2R-顺式-2-萘甲醇、ke-

tanserin、1-甲基-4-异丙基苯、A-荜澄茄油烯, 鉴别峰

峰面积为总峰面积的 34106%; 枳实鉴别出 139 个

峰、确定了 79 种化学成分, 主要成分为柠檬烯

2916%、C-松油烯 14181%、B-蒎烯 8188%等, 已鉴定

成分的相对峰面积占总峰面积的 90155% ; 广藿香

中共检出 47个峰,鉴别了 30种化合物,其相对峰面

积占挥发油总峰面积的 89155%, 含量较高的成分

为广藿香醇 41184%、1, 2, 4-三甲氧基苯 1612%, A-

愈创木烯 4126% ;生姜中共检出 118个峰及对应质

谱峰,确认了 67种化合物, 其相对峰面积占挥发油

总峰面积 的 84186%, 主要 为 B-倍 半水芹 烯

( 7193%)、buty lated hydroxytoluene ( 9102%)、3, 7-

二甲基-6-辛二烯醛( 4124% )、5-( 1, 5-二甲基-4-环己

烯基)-2-甲基-[ S-( R
*
, S

* ) ]-1, 3-环己二烯。以上

结果,与文献报道基本一致
[ 2~ 14]

。

212  /简单混合0检出 112峰,鉴别了 104种化学成

分,其峰面积占总峰相对面积的 99178%, /混合蒸

馏0检测出 89峰, 确定了 83个化学成分, 其峰面积

占总峰相对面积的 99107%。将/简单混合0与/混
合蒸馏0所得的化学成分进行比较,两种方法所得挥

发油具有相同成分 44种,其中单萜和倍半萜类成分

22种,萜类含氧衍生物 22种,相对峰面积占挥发油

总面积 / 简单混合0为 53101%, / 混合蒸馏0为
55145% ,两个数据比较接近, 且除少数成分相对含

量相差 1~ 2倍外,多数成分相对含量基本一致。在

两种样品中, /简单混合0独有峰 60个,其中,单萜和

倍半萜化合物 31种,萜类含氧衍生物 24种,萜类含

氮衍生物 5 种, 鉴别峰相对峰面积占总面积的

46177%。/混合蒸馏0独有峰 39个, 其中,单萜和倍

半萜化合物 19种,萜类含氧衍生物 17种,萜类含氮

衍生物 3 种, 鉴别峰相对峰面积占总面积的

43161%。

213  从表 1中看出 7 味药材检出峰之和远远大于

简单混合和蒸馏混合的检出峰, /简单混合0较/混合
蒸馏0的检出峰多。各种化学成分之间的变化很复

杂,归纳起来有 3种情况。

21311  单味药材含有成分在/简单混合0和/蒸馏混
合0后消失,如藿香中的 1, 2, 4-三甲氧基苯,厚朴中

的 ketanserin, 木香中的神圣亚麻三烯 ( Sautolina

t riene) ,陈皮中棕榈酸, 香附中的 1-乙酰基-2, 6-萘

二酚,枳实中 4-甲基-1-异丙基-3-环己烯-1-醇。

21312  有的成分在单味药材和/简单混合0中存在,

而在/蒸馏混合0中消失,如藿香中的广藿香醇, 木香

中 8-柏木烯-13-醇, 陈皮中麝香草酚, 枳实中 ep-i

zonarene, 生姜中 C-榄香烯, 香附中 1, 1a, 4, 5, 6, 7,

7a, 7b-八氢-1, 1, 4, 7-四甲基-1aA, 7A, 7aA-2H-环丙

[ a]萘-2-酮。

21313  产生新的化合物。如/简单混合0中 2, 6,

10-三甲基-2, 6, 9, 11-十二碳四烯醛, /蒸馏混合0中

3-苯基-2-( 3-甲基-1H-吲哚基)-1H-吲哚。

中药复方挥发性成分是一个非常复杂的体系,

从化学结构上来看,大部分都是单萜、倍半萜类成分

及含氧衍生物, 许多化合物具有不饱和双键, 带有

醛、酯等不稳定基团。它们的化学性质活泼,对光、

热、氧等外界因素敏感, 各成分间容易发生氧化、水

解、聚合等反应,改变中药复方挥发油原有的化学组

成,可能降低药效,增加毒性或产生新的疗效,已有

文献报道在莪术油提取过程中莪术二醇生成莪术

酮,其药效作用降低[ 16]。因此, 采用水蒸气蒸馏法

提取中药挥发油,温度、水分、空气、光线、加热时间
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等因素对中药挥发油的化学成分和药效的影响, 值

得进一步的研究。

214  将药材单独提取挥发油与/蒸馏混合0挥发油
所得的化学成分进行比较,结果表明, /混合蒸馏0的

GC-MS 图谱中, 能够找到厚朴的 1, 2, 3, 4-四氢-1,

6-二甲基-4-( 1-甲基乙基)-1S-顺式-萘、木香的脱氢

广木香内酯、枳实的 2-甲氧基-4甲基-1-( 1-甲基乙

基)苯、生姜的 butylated hydroxytoluene、香附的 2-

甲基-5-( 1-甲基乙基 )- R-2-环己烯-1-酮、藿香的

( + )-cyclosativene、陈皮的斯巴醇的特征成分, 可以

有效的鉴别上述药材。对于建立复方挥发油指纹

图, GC-MS 方法具有准确可靠、可同时进行多成分

定性的优点,为中药复方挥发油的质量控制提供了

便利。

215  采用 GC-M S 分析挥发油提取过程中各种化

学成分的变化可为筛选复方挥发油提取工艺条件提

供线索,如/蒸馏混合0中去氢广木香内酯的相对含

量为 1610%, 为复方挥发油中主要成分。去氢木香

内酯具有对抗乙酰胆碱、组胺和氯化钡对离体肠肌

的收缩作用[ 3, 5, 6]。选择该成分作为指标成分, 不仅

其功效与原方一致而且含量多,便于测定,所以选择

该成分作为工艺筛选的指标成分具有指导作用。

216  应用 GC-MS检测本试验样品存在一些不足,例

如由于中药挥发油成分复杂, 在进行样品分离时,样

品没有进行前处理,只采用直接进样和同一根色谱柱

程序升温方法很难把样品中的绝大部分成分分开,从

而影响各种成分的质谱分析;样品中可能存在一些保

留时间长又对热不稳定的化合物,其在高温下分解;

也可能存在升温后各成分间发生化学变化导致仪器

不能准确检测。因此,有必要采用其他分析方法如高

效液相法、薄层色谱法等对样品进行深入研究。
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紫金龙化学成分的研究

严田青,艾铁民
*

(北京大学药学院, 北京  100083)

  紫金龙 Dactyli cap nos scandens ( D1 Don )

Hutch1 又名串枝莲、碗豆七、川山七、大麻药、藤铃
儿草,为罂粟科紫金龙属植物,分布于四川、云南、广

西、西藏等地,生长于海拔1 100~ 3 000 m 的林下、
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