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摘要  目的:对石菖蒲水蒸气蒸馏提取物和超临界提取物进行分析。方法:采用中国药典 ( 2005年版 )挥发油测定法和超临界

二氧化碳流体萃取 ( SFE- CO
2
)法对药用植物石菖蒲进行提取。利用气相色谱 -质谱联用技术 ( GC- MS)对提取物中的化

学成分进行了分离分析,并采用峰面积归一化法计算各成分相对百分含量。GC - M S分析采用 Rtx- 5MS毛细管色谱柱 ( 30

mm @ 0125 mm, 01 25Lm );进样口温度为 280 e ;程序升温, 起始温度为 140 e , 以 5 e # m in- 1的升温速率升温至 220 e , 再以

20 e # m in- 1的升温速率升温至 280 e , 停留 1 m in;载气为氦气, 流速为 821 4 mL# m in- 1。质谱中轰击电压为 70eV。离子源

温度为 200 e 。全离子扫描,扫描范围为 m /z 40~ 500。结果: 对石菖蒲水蒸气蒸馏提取物的 28种化学成分进行了鉴定, 所鉴

定的成分占总流出峰面积的 9711% ;对石菖蒲超临界萃取物的 41种化学成分进行了鉴定, 所鉴定的成分占总流出峰面积的

861 6%。结论: 实验结果为了解石菖蒲的化学物质基础和进一步研究提供了依据。
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GC-M S analysis of water vapor distillation extracts and

supercritical fluid extracts ofAcoru tatarinowii Schott.
*

ZHOU M ing- zhe, WANG S i- cen, CHEN X iang, DOU Jian- w ei
* *

( S chool ofM ed icine, X ipan Jiaotong Un iversity, X ipan 710061, Ch ina)

Abstract Objective: To ana lyze the const ituents in w ater vapor d ist illation extract and supercritica l fluid CO2 ex-

tract( SFE- CO2 ) o fAcoru ta tarinow ii Scho t.t . Methods:A coru tatarinow ii Schot.t w as extracted w ith w a ter vapor

d istillation and SFE- CO2 respect ively, and analyzed by gas chromatog raphy- m ass spectrometry ( GC- M S) . The

GC- M S analysisw ith an R tx- 5M S cap illary column ( 30mm @0125mm, 0125 Lm film thickness) w as used. The

inlet temperature w as ma intained at 280 e . The co lumn oven w as begun at 140 e , then programm ed from 140 to

220 e at 5 e # m in- 1, then programmed from 220 to 280 e at 20 e # m in- 1
and finally, he ld for 1m in. H elium

a t a constant flow rate o f 8214mL# m in
- 1
was used as the carrier gas. The mass spectrometry cond itions w ere as

fo llow s: ionization energy, 70 eV; ion source temperature, 200 e . The m ass se lect ive detector w as operated in the

T IC mode (m /z was from 40- 500) . Results: Fo r the ana lysis of thew ater vapor d istillation extracts ofA coru tatari-

now ii Scho t,t 28 peaks w ere separated and ident ified, the compounds w ere quantitatively determ ined by normaliza-

tion method, and the identif ied compounds represent 9711% of tota lGC peak areas. For the ana lysis o f the SFE-

CO 2 ex tracts ofAcoru tatarinow ii Schot.t, 41 peaks w ere separated and iden tified, the compounds w ere quantitative ly

determ ined by normalization method, and the identif ied compounds represent 8616% of total GC peak areas. Con-

clusion: The results w ill prov ide impo rtant foundation fo r understand ing the const ituents and further exp lo itation of

Acoru ta tarinow ii Schot.t.

Key words: Acoru tatarinow ii Schot.t; w ater vapor d istilla;t SFE- CO 2 extrac;t gas chromatog raphy- mass spectrom-

etry( GC- MS)

  石菖蒲为天南星科多年生草本植物石菖蒲
(A coru tatarinow ii Scho t.t )的干燥根茎

[ 1 ]
,是中国古

方百忧散中的组成药物。味辛性温, 具芳香之气,行

散之力强,为宣气通窍之佳品, 既能芳香化湿、醒脾
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健胃,又可化浊祛痰、开窍宁神,是芳香宁神、涤痰开

窍之要药
[ 2, 3]
。为了进一步发掘石菖蒲资源, 对其

物质基础进行分析,本文采用水蒸气蒸馏法和超临

界二氧化碳流体萃取法 ( supercritica l fluid CO2 ex-

tract ion, SFE- CO2 )
[ 4 ]
提取石菖蒲的挥发性成分和

脂溶性部位,用 GC- M S联用技术对其挥发性成分

进行了分离鉴定, 为进一步开发利用石菖蒲资源提

供科学的实验依据。

1 材料与方法
111 仪器  GC- M S- QP 2010plus气相色谱 - 质

谱联用仪 (日本 Sh imadzu公司 ) ; GC- M S solution

色谱工作站和 N IST质谱数据库 (日本 Sh imadzu公

司 ); Rtx- 5M S毛细管柱 ( 30 mm @ 0125 mm, 0125
Lm,美国 Restek公司 ) ; HA220- 50- 06型超临界

萃取仪 (南通市华安超临界萃取有限公司 )。

112 试剂与材料  CO2为医用级; 无水乙醇 (分析

纯, 西安化学试剂厂 ) ;其他试剂均为分析纯。石菖

蒲药材购自陕西省西安市药材市场, 经西安交通大

学医学院生药教研室鉴定。

113 样品的提取
11311 水蒸气蒸馏法  石菖蒲采用中国药典 ( 2005

年版 )挥发油提取甲法进行样品提取
[ 4]
。

11312 超临界萃取法  取干燥的石菖蒲药材,粉碎
后过 16目筛。称取药材粗粉 100 g投入萃取釜 ( 5

L ) ,加入 95%的乙醇 1 L, 对萃取釜、分离釜 Ñ和分
离釜 Ò分别加热, 并启动冷机制冷。当温度分别达
到萃取釜 45 e 、分离釜 Ñ 40 e 和分离釜 Ò 36 e
时, CO2经制冷机储罐冷凝后,通过高压泵打入萃取

釜和 2个分离釜,流速 50 L# h
- 1
。当萃取釜和分离

釜 ( Ñ和 Ò )的压力分别达到 3015和 5MPa时, 开

始循环萃取。并保持恒温恒压,萃取 3 h后, 从分离

釜Ñ出料口放出黑色石菖蒲萃取液 500mL。

114 GC- M S条件  色谱柱为石英毛细管柱: R tx
- 5MS( 30mm @ 0132mm, 0125 Lm ),高纯氦气为载
气; 进样口温度 280 e , 进样方式为分流进样, 分流
比为 50B1,进样量为 1 LL,流速 8214mL# m in- 1

;程

序升温:起始温度 140 e , 以 5 e # m in
- 1
速率升温

至 220 e ,再以 20 e # m in- 1速率升温至 280 e ,停
留 1m in。质谱接口温度 250 e , E I源温度 200 e ,

电子轰击能量为 70 eV, 扫描范围 m /z 40~ 500, 全

离子扫描,采集延时 3m in。归一化法计算含量。

2 结果与讨论

取石菖蒲水蒸气蒸馏提取物适量,用乙酸乙酯溶

解,即得样品溶液 ( 1 mg# mL- 1
)。精密吸取 1 LL,注

入 GC- M S分析,总离子流图见图 1。经气相色谱 -

质谱联用仪计算机的 N IST谱图库自动检索,并查阅

相关文献与标准图谱对照分析,得出相应的化学成

分,结果见表 1。

图 1 石菖蒲水蒸气蒸馏提取物的总离子流色谱图

F ig 1 Total ion curren t ch rom atogram ofw ater vapor d istil lation ex-

tract ofAcoru ta ta rinow ii Schott.

  由表 1可知:从石菖蒲水蒸气蒸馏提取物中挥

发性组分鉴定出 28种化合物,所鉴定成分占提取物

总流出峰面积的 9711%。在鉴定组分中相对含量
在 1%以上的有 9种, 含量占总化合物的 88132%。
其中脂肪酸类 1种, 占检出化合物总量的 4150% ;

烯类 3种, 占 5144% ; 醇类 1种, 占 2136% ; 酮类 1

种,占 3140%; 醚类 4种, 占 72162%。含量由高到
低的化合物依次为 (Z ) - 1, 2, 4-三甲氧基 - 5- ( 1

- 丙烯基 ) - 苯酚 ( 56176% )、顺式 - 细辛醚

( 8165% )、1, 2-二甲氧基 - 4- ( 1- 丙烯基 ) -苯

酚 ( 7121% )、二甲基二羟基肉桂酸 ( 4150% )、6-异

丙烯基 - 4, 8a-二甲基 - 3, 5, 6, 7, 8, 8a-六氢 - 2

( 1氢 ) -萘酮 ( 3140% )、4-戊基 - 1- ( 4 -丙基环

己基 ) -环己烯 ( 2157% )、丁香醇 B( 2136% )。

取石菖蒲超临界提取物适量,用乙酸乙酯溶解,

即得 1mg# mL
- 1
样品溶液。精密吸取 1 LL, 注入

GC- M S分析,总离子流图见图 2。经气相色谱 -质

谱联用仪计算机的 N IST谱图库自动检索,并查阅相

关文献与标准图谱对照分析,得出相应的化学成分,

结果见表 2。

图 2 石菖蒲超临界萃取物物的总离子流色谱图

Fig 2 Total ion cu rrent chromatogram of SFE - CO2 extract of

Acoru ta ta rinow ii Schott.
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表 1 石菖蒲水蒸气蒸馏提取物挥发油的成分和相对含量
Tab 1 The constituen ts and re lative conten ts in the essen tial oil ofAcoru tatarinow ii Schott. by water vapor d istillation

化合物种类

( compound)

化合物

( component)

相似度

( sim ilar ity) /%

分子式

( mo lecular formula)
M r

相对含量 ( relative

content) /%

脂肪酸类

[ fa ty ac ids]

二甲基二羟肉桂酸 ( d imethy l ca ffe ic acid) 74 C11H 12O4 208 4150

酯类

[ lipides]

2-甲基丙基 - 1, 2-苯二羧酸酯 [ 1, 2- benzenedicarboxy lic acid, bis ( 2-

m ethylpropy l) ester]

85 C16H 22O4 278 0112

烯类 土青木香烯 ( ar isto lene) 85 C15H 24 204 0128

[ alkenes] A-愈创木烯 (A- gua iene) 89 C15H 24 204 0147

[ 1硫- ( 1A) ] -六氢化- 1, 6-二甲基 - 4- ( 1- 甲基乙基 ) -萘 ( [ 1S -

( 1A) ] - hexahydro- 1, 6- dime thy l- 4- ( 1- methy lethy l) - naphtha lene)

72 C15H 24 204 0108

4-戊基 - 1- ( 4 -丙基环己基 ) -环己烯 [ 4- penty l- 1- ( 4- propy l

cy clohexyl) - cyc lohexene]

84 C20H 36 276 2157

异喇叭茶烯 ( iso ledene) 86 C15H 24 204 1102

A-白菖考烯 (A- calacorene ) 88 C15H 20 200 0192

吉玛烯 B( germacrene B) 78 C15H 24 204 0132

9, 10- 二氢化 -异长叶烯 ( 9, 10- dehydro- iso long ifo lene) 84 C15H 24 202 1185

( 1A, 4A, 4aA, 10aA) - 1, 4, 4a, 5, 6, 9, 10, 10a-八氢化 - 11, 11- 二甲基

- 1, 4-亚甲基环辛 [ d ]哒嗪 [ ( 1A, 4A, 4aA, 10aA) - 1, 4, 4a, 5, 6, 9, 10,

10a- oc tahydro - 11, 11 - dime thy l - 1, 4 - m ethanocyc looc ta [ d ] pyr-

idazine]

76 C13H 20N 2 204 0114

醇类 ( spirits] 二羟基 -异菖蒲二醇 ( dehydroxy- isocalam endio l) 91 C15H 24O 220 0180

tau. -紫穗槐醇 ( tau. -muuro lo l) 82 C15H 26O 222 0146

喇叭茶萜醇 ( ledo l) 80 C15H 26O 222 0155

丁香醇 B( lilac alcoho l B) 73 C10H 18O2 170 2136

酮类 菖蒲酮 ( shyobunone ) 88 C15H 24O 220 0180

[ ketones] 9-番松酮 ( 9- cedranone) 81 C
15
H
24
O 220 0182

6-异丙烯基 - 4, 8a- 二甲基- 3, 5, 6, 7, 8, 8a-六氢化- 2( 1H ) - 萘酮

( 6- isopropeny l- 4, 8a- d imethyl- 3, 5, 6, 7, 8, 8a- hexahydro- 2( 1H ) -

naphtha lenone)

84 C15H 24O 218 3140

1-异丙基 - 4, 8-二甲基螺旋 [ 41 5]十 - 8- 烯 - 7- 酮 ( 1- isopropy l-

4, 8- dimethy lspiro [ 415] dec- 8- en- 7- one)

88 C15H 24O 220 0187

烷类 3, 9-十二碳二炔 ( 3, 9- dodecadiyne) 71 C
12
H

18 162 0112

[ alkanes] 2, 2-二甲基 - 3- [ 3, 7-二甲基 - 9- (苯硫基 ) - 3, 7-壬二烯基 ] -

环氧乙烷 ( 2, 2- dimethy l- 3- [ 3, 7- dimethy l- 9- ( pheny lthio ) - 3, 7

- nonadieny l] - ox irane)

71 C21H 30O S 330 0128

s-四氮杂苯 ( s- te tra zine ) 75 C2H 2N4 82 0123

醚类 [ ether] 1, 2-二甲氧基 - 4- ( 2-丙烯基 ) -苯 ( 1, 2- dime thoxy- 4- ( 2- pro-

peny l) - benzene)

92 C11H 14O2 178 0169

1, 2-二甲氧基 - 4- ( 1-丙烯基 ) -苯 ( 1, 2- dime thoxy- 4- ( 1- pro-

peny l) - benzene)

87 C11H 14O2 178 7121

异丁香油酚甲醚 ( isoeugeno lme thy l ether) 86 C11H 14O2 178 0173

异榄香脂素 ( isoe lem ic ine) 77 C12H 16O3 208 0112

(Z ) - 1, 2, 4- 三甲氧基- 5- ( 1- 丙烯基 ) -苯 [ (Z ) - 1, 2, 4- tr ime-

thoxy- 5- ( 1- propeny l) - benzene]

92 C12H 16O3 208 56176

顺式 -细辛醚 ( cis- asarone) 91 C12H 16O3 208 8165
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表 2 石菖蒲超临界物挥发油的成分和相对含量
Tab 2 The constituen ts and relative con ten ts in the essen tia l o il ofAcoru ta tarinow ii Schott. by SFE- CO2

化合物种类

( compound)

化合物

( component)

相似度

( sim ilar ity) /%

分子式

( mo lecular formula)
M r

相对含量 ( relative

content) /%

脂肪酸类 羟基二氢抗坏血酸 ( hydroxy ldehydrostev ic ac id) 71 C20H 30O3 318 0126

[ fa ty ac ids] (Z, Z ) - 9, 12-亚油酸 [ (Z, Z ) - 9, 12- oc tadecad ieno ic a cid] 90 C18H 32O2 280 0184

酯类 [ lipides] 左旋 -乙酸龙脑酯 ( levo- bornyl ace tate) 95 C12H 20O2 196 0120

L - ( + ) - 抗坏血酸 2, 6-十六烷酸酯 [ L - ( + ) - a scorbic a cid 2, 6-

d ihexadecanoate]

93 C38H 68O8 652 1193

酞酸二异丁基酯 ( phthalic ac id, diisobuty l ester) 91 C16H 22O4 278 0138

9, 12-十八碳二烯酸乙酯 ( 9, 12- octadecadieno ic ac id, e thy l este r) 89 C20H 36O2 308 0127

异辛基酞酸酯 ( isooc ty l ph tha la te) 94 C24H 38O4 390 1142

烯类 [ alkenes] 土青木香烯 ( ar isto lene) 92 C15H 24 204 0138

瓦伦烯 ( valencene ) 88 C15H 24 204 0187

cad ina- 3, 9-二烯 ( cadina- 3, 9- diene) 87 C15H 24 204 0122

1-戊基 - 4- ( 4-丙基环己基 ) -环己烯 [ 1- penty l- 4- ( 4- propy lcy-

clohexyl) - cyc lohexene]

83 C20H 36 276 3182

[ 1S - ( 1A, 4aA, 8aA) ] - 1, 2, 4a, 5, 8, 8a-六氢 - 4, 7 -二甲基 - 1- ( 1

-甲基乙基 ) -萘 ( [ 1S - ( 1A, 4aA, 8aA) ] - 1, 2, 4a, 5, 8, 8a- hexahydro

- 4, 7- dimethy l- 1- ( 1- me thy le thy l) - naphtha lene)

91 C15H 24 204 1182

A-白菖考烯 (A- calacorene ) 88 C15H 20 200 1133

1-乙烯基 - 1- 甲基- 2- ( 1-甲基乙烯基 ) - 4- ( 1- 甲基亚乙基 ) -

环己烷 ( 1- ethenyl- 1- me thy l- 2- ( 1- me thy le theny l) - 4- ( 1- meth-

y lethy lidene) - cyclohexane)

75 C
15
H

24
204 0141

9, 10-二氢 -异长叶烯 ( 9, 10- dehydro- iso long ifo lene) 81 C15H 22 202 2143

醇类 [ spirits] 匙叶桉油烯醇 ( spathuleno l) 85 C15H 24O 220 0119

二羟基 -异菖蒲二醇 ( dehydroxy- isocalam endio l) 90 C15H 24O 220 0187

tau. -杜松醇 ( tau. - cad ino l) 81 C
15
H
26
O 222 0149

A-杜松醇 (A- cadino l) 88 C
15
H
26
O 222 0151

( 1S, 2E, 4S, 5R, 7E, 11E ) -白松 - 2, 7, 11- tr ien- 4, 5-二醇 [ ( 1S, 2E,

4S, 5R, 7E, 11E ) - cembra- 2, 7, 11- tr ien- 4, 5- dio l]

70 C20H 34O2 306 0145

酮类 菖蒲酮 ( shyobunone ) 93 C
15
H
24
O 220 1147

[ ketones] 柏木 - 9-酮 ( cedran- 9- one) 85 C
15
H
24
O 220 1122

( 8S -顺式 ) - 2, 4, 6, 7, 8, 8a-六氢 - 3, 8- 二甲基 - 4- ( 1-甲基亚乙

基 ) - 5( 1氢 ) -黄酮 [ ( 8S- cis ) - ( 2, 4, 6, 7, 8, 8a- hexahydro- 3, 8-

d imethy l- 4- ( 1- methy lethy lidene) - 5( 1H ) - azu lenone) ]

84 C15H 22O 218 3174

1-异丙基 - 4, 8-二甲基螺旋 [ 415]十 - 8 -烯 - 7- 酮 [ ( 1- isopropy l

- 4, 8- dimethy lspiro[ 415] dec- 8- en- 7- one ) ]

82 C15H 24O 220 1131

碘麝香草酚 - 9-烯 - 8-酮 ( a risto l- 9- en- 8- one) 84 C15H 22O 218 0121

4- campheny lbutan- 2-酮 ( 4- campheny lbutan- 2- one) 78 C14H 22O 206 0149

1-异丙基 - 4, 8- 二甲基螺旋 [ 415]十 - 7- 酮 ( 1- isopropy l- 4, 8 -

d imethy lsp iro[ 415] decan- 7- one)

75 C15H 26O 222 1156

5, 9-二甲基 - 2- ( 1- 甲基亚乙基 ) - 1- 环十二碳酮 ( 5, 9- dime thy l

- 2- ( 1-m ethylethylidene) - 1- cyc lodecanone)

76 C15H 26O 222 0128

醛类 [ a ldehydes] 2, 4, 5-三甲氧基苯甲醛 ( 2, 4, 5- tr imethoxy- benzaldehyde) 92 C10H 12O4 196 0134

4- [ 1- [ 4- (乙酰基氧 ) - 3, 5-二甲氧基苯基 ]乙氧基 ] - 3- 甲氧基

-苯甲醛 ( 4- [ 1- [ 4- ( ace ty loxy) - 3, 5- d imethoxypheny l] ethoxy ] - 3

-m ethoxy- benza ldehyde)

78 C20H 22O7 374 0132
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续表 2

化合物种类

( compound)

化合物

( component)

相似度

( sim ilar ity) /%

分子式

( mo lecular formula)
M

r

相对含量 ( relative

content) /%

烷类 [ a lkanes] 3, 5-二异丙烯基 - 1, 1, 2- 三甲基环己烷 ( 3, 5- diisopropeny l- 1, 1, 2

- trim ethy lcy clohexane)

75 C15H 26 206 0122

香松烷 ( cedrane) 76 C
15
H

26 206 0159

95 C
25
H

52 352 0117

二十五烷 ( pentacosane ) 95 C
25
H

52 352 0117

二十四烷 ( tetracosane) 74 C24H 50 338 1164

醚类 [ ethers] 1, 2-二甲氧基 - 4- ( 2-丙烯基 ) -苯 ( 1, 2- dime thoxy- 4- ( 2- pro-

peny l) - benzene)

91 C11H 14O2 178 0195

甲基异丁香油酚 1(methy l iso- eugenol 1) 89 C11H 14O2 178 7138

2-甲氧基 - 4- 甲基- 6- [丙烯基 ] -苯酚 ( 2- m ethoxy- 4- me thy l- 6

- [ propeny l] - pheno l)

80 C11H 14O2 178 0171

异榄香脂素 ( isoe lem ic in) 87 C12H 16O3 208 0153

细辛醚 ( asa rone) 89 C12H 16O3 208 4175

(Z ) - 1, 2, 4- 三甲氧基- 5- ( 1- 丙烯基 ) -苯 [ (Z ) - 1, 2, 4- tr ime-

thoxy- 5- ( 1- propeny l) - benzene]

94 C12H 16O3 208 34149

(Z ) - 1, 2, 4- 三甲氧基- 5- ( 2-丙烯基 ) -苯 ( 1, 2, 3- tr ime thoxy- 5

- ( 2- propeny l) - benzene)

86 C12H 16O3 208 5116

  从表 2可以看出,从石菖蒲超临界提取物中挥

发性组分鉴定出 41种化合物,所鉴定成分占提取物

总流出峰面积的 8616%。在鉴定组分钟相对含量
在 1%以上的有 16种, 含量占总化合物的 7515%。
其中酯类 2种,占检出化合物总量的 3135% ;烯类 4

种, 占 914% ; 酮类 5种, 占 913% ; 烷类 1种, 占

1164% ;醚类 4种,占 51178%。含量由高到低的化
合物依次为 (Z ) - 1, 2, 4-三甲氧基 - 5- ( 1-丙烯

基 ) - 苯 酚 ( 34149% )、甲 基 异 丁 香 油 酚 1

( 7138% )、1, 2, 3-三甲氧基 - 5- ( 2-丙烯基 ) -

苯酚 ( 5116% )、细辛醚 ( 4175% )、1-戊基 - 4- ( 4

-丙基环己基 ) - 环己烯 ( 3182% )、( 8S -顺式 ) -

2, 4, 6, 7, 8, 8a-六氢 - 3, 8-二甲基 - 4- ( 1-甲基

亚乙基 ) - 5( 1氢 ) -黄酮 ( 3174% )、9, 10-二氢 -

异长叶烯 ( 2143% )。

通过比较, 发现石菖蒲的 2种方法的提取物中

物质的成分有差异。这说明 2种方法对石菖蒲的提

取效果不同。本文采用水蒸气蒸馏法与超临界萃取

法 2种方法提取石菖蒲, 用 GC- M S分析法对其提

取物进行分析鉴定与比较。由结果可以看出, 在石

菖蒲水蒸气蒸馏提取物和超临界萃取物中, 含量最

多的都为醚类化合物,含量最多的物质均是 (Z ) -

1, 2, 4-三甲氧基 - 5- ( 1-丙烯基 ) - 苯酚。但是

对比 2种方法提取物质种类的多少可以看出, 超临

界萃取提取物质的种类明显多于水蒸气蒸馏提取。

实验结果为研究石菖蒲的特征图谱, 建立质量标准

以及合理开发它们奠定了一定的基础。
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