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荆芥挥发油成分的气相色谱4质谱分析

陈& 勇5 & 李晓如!! & 曾& 笑! & 张& 斌!

（5. 中南大学湘雅二医院，长沙 ’5##55；!. 中南大学化学化工学院，长沙 ’5##%(）

摘& 要：目的& 定性、定量分析荆芥挥发油成分。方法& 采用气相色谱4质谱检测，通过化学计量学解析法对二维色

谱 6 质谱数据进行解析，得到各组分的纯色谱曲线和质谱，从而实现对荆芥挥发油成分的定性、定量分析。结果&
鉴定了 75 个荆芥挥发油成分，占挥发油成分总含量的 %*. $58。结论 & 荆芥挥发油主要组分为 94薄荷酮（!!.
!!8），’4甲氧基4(4甲基45，!4苯二胺（5’. (%8），薄荷酮（’. ’’8），!4辛醛（’. #(8），（!:4反）474甲基4!4（54甲基乙

烯基）环己酮（(. !%8），!4异亚丙基474甲基环己酮（5. $*8），’，55，554三甲基4%4亚甲基二环［$. !. #］4 ’4壬烯（5.
(!8），54辛烯4(4醇（5. !%8）。

关键词：荆芥& 挥发油成分& 气相色谱4质谱& 化学计量学解析法
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H;:/04A/：";J.A/2K. ;, A=H=JNC@= H<= L,-DHC-= ?,N3,@=@HG ,M ,’-&. /)0*1%2’3’4.’（F>）P0D-CHDHCL=-E D@A P0D@HCHDHCL=-E.
>./@5?: QDG ?<J,NDH,1JD3<E4NDGG G3=?HJ,N=HJE（QI4R>），?<=N,N=HJC? J=G,-0HC,@ N=H<,A（I:R），D@A @,JND-CSDHC,@
N=H<,AG T=J= =N3-,E=A. #.:B8/: (* L,-DHC-= ?,N3,0@AG ,M :U T=J= A=H=JNC@=A，D??,0@HC@1 M,J %*. $58 ,M H,HD- ?,@H=@HG ,M
L,-DHC-= ?,N3,0@AG ,M :U. ’53A8B:253 ;<= NDC@ L,-DHC-= ?,N3,@=@HG ,M F> DJ= 94N=@H<,@=（!!. !!8），’4R=H<,VE4(4
N=H<E-45，!4W=@S=@=ACDNC@=（5’. (%8），R=@H<,@=（’. ’’8），!4X?H=@D-（’. #(8），（!:4HJD@G）474R=H<E-4!4（54N=H<E-=4
H<E-）?E?-,<=VD@,@=（(. !%8），!4YG,3J,3E-CA=@=474N=H<E-?E?-,<=VD@,@=（5. $*8），’，55，554HJCN=H<E-4%4N=H<E-=@=ZC?E?-,

［$. !. #］0@A=?4 ’4=@=（5. (!8）D@A 54X?H=@4(4,-（5. !%8）.
L.< M50?:：,’-&. /)0*1%2’3’4.’（F>），L,-DHC-= ?,N3,@=@HG，QI4R>，?<=N,N=HJC? J=G,-0HC,@ N=H<,A（I:R）

!通讯作者：李晓如，男，教授，从事有机化学和天然药物化学研究。
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& & 荆芥是常用的解表中药，味辛、性温，具有祛风

解表，宣毒透疹，理血止痉之功效［5］。荆芥含挥发

油，它具有镇痛、抗炎、驱风、解痉的作用［!］。植物

挥发性成分常采用气相色谱4质谱（QI4R>）方法分

析，由于中药化学成分复杂，其中性质相近的化学成

分保留时间接近，常使色谱峰产生重叠，导致定性、

定量分析较为困难。化学计量学解析法（I<=N,4
N=HJC? J=G,-0HC,@ N=H<,A，I:R）［(，’］是对二维色谱 6
光谱矩阵数据进行解析的一种有效方法，已成功地

应用于中药挥发油重叠色谱峰的解析［7 \ %］。本文提

取荆芥挥发油，采用 QI4R> 进行检测，通过 I:R 对

荆芥挥发油的二维色谱4质谱数据进行解析，获得各

组分的纯色谱曲线和质谱，根据其保留时间和质谱，

在质谱库中进行相似检索，对组分进行定性，再用归

一化法进行定量，得到了比较满意的结果。

5& 材料与方法

5. 5& 仪器与药品

仪器为 ]^!#5# 型气相色谱仪4质谱仪（ 日本岛

津公司），荆芥购自湖南中医药研究院，产地为江

西，经该院中药研究所袁晓清鉴定为唇形科植物荆

芥（/)0*1%2’3’4. 4’25*6%$*.（7’240" ）7-*8" ）带花穗的

地上部分。

5. !& 挥发油的提取

称取荆芥 %# 1，置于 5### NU 圆底烧瓶中，加水

至 $## NU。参照中国药典 !### 年版［"］挥发油提取

法提取。

5. (& 挥发油的测定条件

色谱条件：色谱柱 X+—5。程序升温：起始温度
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&#’，以 "’·()* +, 升至 ,"#’，再以 ,#’ ·()* +,

升至 "-#’，维持 ,%()*。载气：./，流速 ,0 # (1·
()* +,；进口温度 "2#’，界面温度 "%#’。质谱条

件：电子 34 源，能量 $#/5，离子源温度："-#’。倍

增电压：,0 "% 65，扫描范围 -# 7 2## 8(9；扫描速

率：-0 % :;8*: < :，溶剂延迟 " ()*。

,0 &! 数据分析

数据分析在 =/*>)9(!%2#（ 4*>/1）计算机上进

行，程序用 ?/>18@AB , 编写，所分辨的质谱在 C4DE
标准质谱库中检索。

"! 结果与讨论

图 ,! 荆芥挥发油总离子流图

!"#$ ,! E4F ;9GH/ IJ HI18>)1/ ;K/();81 ;I(LI*/*>: IJ .D

"0 ,! 荆芥挥发油的定性分析

图 , 为荆芥挥发油成分 MFN?D 检测的总离子

图，其中部分色谱峰产生重叠。图 " 为峰簇 O 色谱

图的放大。由图 " 可见，峰簇 O 由两个色谱峰组

成，但每个色谱峰都不平滑，左边的色谱峰的左边部

分有一个隆起的小峰。若直接从色谱库中进行检

索，峰簇 O 中左边的色谱峰左边部分是 "，&NP)(/>KN
Q1N,N*)>GI@/*R/*/，其相似度为 2ST；右边部分是 ,，

-NP)(/>KQ1N"N*)>GI@/*R/*/，其相似度为 A-T；该峰左

半部分与右半部分检索结果均不相同，且相似度都

较低，这说明峰簇 O 中左边的色谱峰是一个重叠

峰。峰簇 O 中右边的色谱峰的情况类似，也是一个

重叠峰。这种重叠峰直接从色谱库中进行检索的定

性结果其可靠程度和准确度都较低，也难以进行定

量分析。

利用 FU? 分析，结果表明峰簇 O 是一个四组

图 "! 峰簇 O 的色谱图

!"#$ "! E4F IJ >K/ O L/8V ;19:>/G

分体系（图 -）。根据各组分的纯色谱曲线和质谱，

再将它们与 C4DE 标准库进行匹配，可检索到四种化

合物 ,，"，- 和 &，分别为 "，"NW)(/>KQ1N &，2N@):［,N
(/>KQ1/>K/*Q1］N,，-NW)IXI18*/，,N(/>KQ1N &N):ILGILQ1N
,N;Q;1IK/X*N-NI*/，@/*RQ1)W/*/(81I*81W/KQW/ 和 I;>8N
KQWGIN%8NKQWGIXQN,［".］N*8LK>K81/*I*/，相似度分别

为 SA0 %"T，SS0 "$T，S$0 ,&T 和 S20 -AT，相对含

量分别为 #0 #AT，#0 -2T，#0 -%T 和 #0 #$T。由于

得到的是纯组分的质谱，定性结果更准确、更可靠。

图 -! 解析后 O 峰的色谱图（含化合物 ,，"，- 和 &）

!"#$ -! U/:I1H/W ;KGI(8>IYG8( IJ >K/ O L/8V ;19:>/G
（;I*>8)*)*Y ;I(LI9*W: ,，"，- 8*W &）

类似地，对荆芥挥发油总离子流图中其它保留

时间段的组分，利用 FU? 逐个进行解析，可得到解

析出的组分的质谱，再用质谱库对分辨出的组分进
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行定性检索，得到组分定性结果（表 ( 列出 )’ 个相 对含量较大的主要成分）。

表 (% 荆芥挥发油的主要化学成分

!"#$%(% *+,- ./01,.+2 .3143-0-56 37 832+5,20 3,26 7931 :;

<3 化合物名称 分子式
保留时间
（1,-）

相对含量
（= ）

( ->:0?+-+2 @A:(!B #C $’ "C !)

! :045+-+2 @#:(&B (!C #! "C )(

) (>B.50->)>32 @$:(AB ($C A’ (C !$

& !>D0-5E27F9+- @G:(AB (GC )! "C )(

’ ->B.5+2H0/EH0 @$:(AB (GC #) "C ()

A (，A>B.5+H,0-0 @(":(A (GC $’ "C AG

# 4>*0-5/+>(（#），!>H,0-0 @(":(A !!C (& "C !(

$ （I）>(>105/E2> &>（(>105/E205/0-E2）.E.23/0?0-0 @(":(A !!C !" &C ")

G <3-+2H0/EH0 @G:($B !AC #A "C !&

(" !>J634934E2>’>105/E2.E.23/0?+-3-0 @(":($B )"C (! "C ’!

(( !><3-0-+2 @G:(AB )"C ’& "C )!

(! K>10-5/3-0 @(":($B )(C &’ !!C !!

() *0-5/3-0 @(":($B )!C !’ &C &&

(& （!I>59+-6）>’>*05/E2>!>（(>105/E205/E2）.E.23/0?+-3-0 @(":($B )!C &( )C !$

(’ ’>*05/E2>!>（(>105/E205/E2）.E.23/0?+-32 @(":!"B )!C ’G "C $"

(A ’>*05/E2>!>（(>105/E205/E2）.E.23/0?+-3-0 @(":($B )!C #$ "C (’

(# )>@E.23/0?0->(>32 @(":($B ))C "& "C ’#

($ B.5+-3,. L.,H )AC )! "C !)

(G &>*05/3?E>)>105/E2>(，!>M0-N0-0H,+1,-0 @$:(!<!B )#C ($ (&C )$

!" !>J634934E2,H0-0>’>105/E2.E.23/0?+-3-0 @(":(AB )#C !’ (C #A

!( O0-NE2,H0-01+23-+2H0/EH0 )#C #! "C )&

!! !>K0.0-+2 @(":($B )$C A& "C ($

!) (，!>K,105/E2>)>-,593M0-N0-0 @$:G<B! )GC "& "C "#

!& （P，P）>!，&>K0.+H,0-+2 @(":(AB &(C &! "C (!

!’ !，&>K0.+H,0-+2 @(":(AB &)C ’A "C (’

!A )>05/E2>!，&>H,105/E2>40-5+-0 @G:!" &&C #! "C "A

!# )>05/E2>!，!>H,105/E2>40-5+-0 @G:!" &&C G) "C )’

!$ (>05/E2>&>105/E2>M0-N0-0 @G:(! &’C !! "C )$

!G &>105/E2>-3-+-0 @(":!! &’C &( "C "#

)" O,.E.23［#C !C "］F-H0.> &>0-0 @(’:!& &’C A! "C "A

)( &，((，((>59,105/E2>$>105/E20-0 O,.E.23［#C !C "］F-H0.> &>0-0 @(’:!& &’C &A (C )!

)! (，A>@E.23H0.+H,0-0 @(’:!& &AC #" "C $)

)) (>*05/E2> &>（’>105/E2>(>105/E20-0> &>/0?0-E2）.E.23/0?0-0 @(’:!& &#C )’ "C !’

)& @+9E34/E220-0 3?,H0 @(’:!&B &$C )G "C $"
)’ Q059+H0.+-3,. +.,H @(&:!$B! ’"C A) "C )G
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"( "! 荆芥挥发油成分的定量分析

对解析后的所有色谱峰采用归一化法可得到各

个组分的定量结果。荆芥挥发油成分含 )* 个组分，

定性组分含量占总含量的 %’( $*+。由表 * 可见，荆

芥挥发油主要成分为 ,-薄荷酮（""( ""+），&-甲氧

基-.-甲基-*，"-苯 二 胺（ *&( .%+）， 薄 荷 酮（ &(
&&+），"-辛醛（&/ #.+），（"0-反）-)-甲基-"-（*-甲基

乙烯基）环己酮（.( "%+），"-异亚丙基-)-甲基环己

酮（*( $’+），&，**，**-三甲基-%-亚甲基二环［$( "(
#］- &-壬烯（*( ."+），*-辛烯-.-醇（*( "%+）。

参考文献
［*］田代华( 实用中药辞典［1］( 北京：人民卫生出版社，"##"，*"))

2 *")$

［"］沈映君( 解表中药方剂研究［1］( 北京：中国医药出版社，"##)，

*3% 2 *33

［.］456789:; <1，=:6>? @ A( B9CD:EF:G 95H75:>? 76F9>F IDHJ9GF:H>E-D9-

EH75:>? "-K6L ;C7F:GH;IH>9>F M6F6( *( N979GF:5:FL，76F9>F-IDHJ9GF:59

?D6I8，M6F6EGHI9， 7HG67 D6>O 6>M C>:PC9 D9EH7CF:H>［ Q］( R>67

S89;( *33"，’&（%）：3.’ 2 3&’

［&］=:6>? @ A，456789:; < 1，49779D B 0，9F 67( B9CD:EF:G 95H75:>? 76-

F9>F IDHJ9GF:H>E- 09EH75:>? "-K6L ;C7F:GH;IH>9>F M6F6( "( ,9F9GF:H>

6>M D9EH7CF:H> HT ;:>HD GH>EF:FC9>FE［ Q］( R>67 S89;，*33"，’&

（%）：3&’ 2 3).

［)］UH>? V，=:6>? @ A，SC: B，9F 67( ,9F9D;:>6F:H> HT 5H76F:79 GH;IH-

>9>FE :> I9IF:G IHK9D WL ?6E G8DH;6FH?D6I8L -;6EE EI9GFDH;9FDL 6>M

G89;H;9FD:G D9EH7CF:H>［Q］( Q( S8DH;6FH?D( R，"##*，3#3：".$ 2

"&$

［’］UH>? V，=:6>? @ A，XC Y N，S86C V Z( U6E G8DH;6FH?D6I8L-;6EE

EI9GFDH;9FDL 6>M G89;H;9FD:G D9EH7CF:H> 6II7:9M FH F89 M9F9D;:>6F:H>

HT 9EE9>F:67 H:7E :> SHDF9[ S:>>6;H;:［ Q］( Q( S8DH;6FH?D( R，

"##*，3#)：*3. 2 "#)

［$］=: X 0，=6> A U，=:6>? @ A R>67LE:E HT F89 5H76F:79 G89;:G67 GH>-

EF:FC9>FE HT 06M:[ \69H>:69 0CWD6 WL US-1N 6>M G89;H;9FD:G D9EH-

7CF:H>［Q］，QHCD>67 HT S9>FD67 NHCF8 ]>:59DE:FL（^>?7:E8 9M:F:H>），

"##$，*&（*）：)$ 2 ’*

［%］=: X 0，=:6>? @ A，UCH V Y( R>67LE:E HT 5H76F:79 H:7 :> D8:_H;6 7:-

?CEF:G: G8C6>[:H>?-D6M:[ I69H>:69 DCWD6 WL ?6E G8DH;6FH?D6I8L-;6EE

EI9GFDH;9FDL 6>M G89;H;9FD:G D9EH7CF:H>［ Q］( RGF6 \86D;6GH7H?:G6

N:>:G6，"##’，"$（&）：&3* 2 &3%

［3］中华人民共和国卫生部药典委员会，中华人民共和国药典（ 一

部）［N］( 北京：化学工业出版社，"###，附录 ’&
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