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摘要：分析杭白菊通风晾干品和硫磺 熏 蒸 品 的 挥 发 油 成 分，为 其 质 量 评 价 提 供 科 学 依 据。采 用 水 蒸 气 蒸 馏

法提取７个杭白菊样品挥发油，用ＧＣ毛细管色谱柱进行分离，归一化法测定其相对百分含量，ＧＣ／ＭＳ法分

析鉴定其化学成分。初步分离鉴定出６４种成分，其挥发油组成皆以单萜类和倍半萜类化合物为主要 成 分，

但所含化合物的具体种类有很大差 异。经 硫 磺 熏 蒸 后，样 品 中 蒎 烯、合 成 右 旋 龙 脑、香 芹 酚、石 竹 烯 氧 化 物

等活性成分含量明显降低，而香树烯、γ－芹子烯等成分含量升 高。实 验 结 果 表 明，应 严 格 控 制 硫 磺 熏 蒸 在 杭

白菊加工过程中的应用。
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　　硫磺熏蒸作为一种传统的中药材养护方法，
具有干燥、增白、防虫、防腐和防霉变等作用，在

中药材及饮片的加工和贮藏过程中应用较为普

遍。由于硫磺熏蒸使中药材及饮片残留大量的

二氧化硫，且导致有效成分的化学结构和含量发

生改变［１］。因 此，国 家 食 品 药 品 监 督 管 理 局 在

２００４年曾 发 文 指 出 硫 磺 熏 蒸 的 中 药 材 为 劣 质

药材。
菊 花 为 菊 科 植 物 菊 Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ

ｍｏｒｉｆｏｌｉｕｍ Ｒａｍａｔ．的 干 燥 头 状 花 序，９～１１月

花盛开时分批采收。菊花药材按产地和加工方

法的不同，分为杭菊、亳菊、贡 菊、滁 菊、祁 菊、怀

菊、济菊、黄菊８大主流品种，２０１０年版《中国药

典》（一部）收载的菊花品种有杭菊、亳菊、贡菊、
滁菊４种［２］。其中杭白菊以“清 热 散 风，平 肝 明

目”等功效而入药，是浙江桐乡市的主要经济作

物之一。药理作用显示，杭白菊花具有 抗 菌、抗

炎、清除自由基、抗氧 化 和 抗 肿 瘤 等 作 用［３］。本

研究通过对杭白菊及其炮制品的研究，发现杭白

菊与其硫磺熏制品在挥发油的组成上存在明显

的差异。

１　实验部分

１．１　仪器、试剂和样品

美国Ａｇｉｌｅｎｔ　６８９０／５９７５Ｂ型气相色谱－质谱

联 用 仪 及 Ｇ１７０１ＤＡＤ．０３．００．６１１ 工 作 站；

ＮＩＳＴ０５标准质谱检索库。
杭白菊药材：采自浙江杭州；杭 白 菊 饮 片 购

自：南京各大药房；２号样品为实验室自制硫磺

熏蒸饮片。各样品编号及来源列于表１。

表１　杭白菊样品的编号及来源

Ｔａｂｌｅ　１　Ｔｈｅ　ｎｕｍｂｅｒｓ　ａｎｄ　ｒｅｓｏｕｒｃｅｓ　ｏｆ

Ｈａｎｇｚｈｏｕ　ｗｈｉｔｅ　ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ　ｓａｍｐｌｅｓ

编号 产地 来源

１ 浙江杭州 药材

２ 浙江杭州 自制硫熏饮片

３ 益丰大药房 市售饮片

４ 南京大众药店 市售饮片

５ 先声药店 市售饮片

６ 民济大药房 市售饮片

７ 百信药房 市售饮片

１．２　实验条件与方法

１．２．１　挥 发 油 的 制 备　分 别 称 取２００ｇ各 样

品，加入２Ｌ水，按２０１０年版《中国药典》（一部）
附录 ＸＤ方法（不加二甲苯）提取挥发油，４℃冷

藏，备用。

１．２．２　色 谱 条 件　色 谱 柱：ＨＰ－５ＭＳ（５％苯 甲

基聚硅氧烷弹 性 石 英 毛 细 管 柱，３０．０ｍ ×２５０

μｍ ×０．２５μｍ）；进 样 口 温 度２００℃；程 序 升

温：初始温度５０℃，以８℃／ｍｉｎ升至１４０℃，保
持２０ｍｉｎ，以６ ℃／ｍｉｎ升 至１６０ ℃，保 持２０
ｍｉｎ，再以１０℃／ｍｉｎ升至２３０℃；进样量１μＬ；
载 气 为 氦 气 （纯 度 ＞ ９９．９９％）；流 速

１．０ｍＬ／ｍｉｎ；分流比２０∶１。

１．２．３　质 谱 条 件　ＥＩ离 子 源，离 子 源 温 度
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２３０℃，四极杆温度１５０℃，接口温度２８０℃，电
子倍增器电压１　７１７．６Ｖ，电子能量７０ｅＶ，质量

扫描范围ｍ／ｚ４４～５５０。

１．２．４　分 析 方 法　用 ＨＰ－５ＭＳ色 谱 柱 对 色 谱

分离条件进行优化，确定最佳分离条件。样品按

照所选定的分析条件进行 ＨＳ－ＧＣ／ＭＳ分析，利

用ＮＩＳＴ０５标准质谱检索库进行检索，峰面积归

一化法测定各组分的相对百分含量。

２　结果与讨论

２．１　ＧＣ／ＭＳ分析结果

按上述色 谱 条 件，对 每 个 杭 白 菊 样 品 进 行

ＧＣ／ＭＳ分 析，总 离 子 流 图 示 于 图 １。通 过

ＧＣ／ＭＳ分析工 作 站 ＮＩＳＴ标 准 图 库 进 行 检 索，
并参照有关文献共分析鉴定了其中的６４个化学

成分，按照面积归一化法计算各组分的相对百分

含量，结果列于表２。

表２　硫磺熏蒸前后杭白菊挥发油的主要化学成分

及其相对百分含量的ＧＣ／ＭＳ分析结果

Ｔａｂｌｅ　２　Ａｎａｌｙｓｉｓ　ｏｆ　ｔｈｅ　ｍａｉｎ　ｃｈｅｍｉｃａｌ　ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ　ａｎｄ　ｔｈｅｉｒ　ｒｅｌａｔｉｖｅ　ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｓ

ｏｆ　ｅｓｓｅｎｔｉａｌ　ｏｉｌｓ　ｆｒｏｍ　Ｈａｎｇｚｈｏｕ　ｗｈｉｔｅ　ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ　ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｓｕｌｆｕｒ－ｆｕｍｉｇａｔｅｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ　ｂｙ　ＧＣ／ＭＳ

峰号
ｔ／

ｍｉｎ
化合物名称

相对

分子

质量

分子式

相对百分含量／％

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７

１　 ４．８６５ 糠醛Ｆｕｒｆｕｒａｌ　 ９６ Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ０．０４　０．１１ － ０．２１　０．３４　０．６６　１．５８

２　 ５．５６
５（１－甲基亚乙基）－１，３－环戊二烯

５－（１－Ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅ）－１，３－ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｉｅｎｅ
１０６ Ｃ８Ｈ１０ ０．０２ － － － － － －

３　 ６．７８６ （１Ｒ）－（＋）－α－蒎烯α－Ｐｉｎｅｎｅ（ｄｅｘｔｒｏ） １３６ Ｃ１０Ｈ１６ ０．０２ － － － － － －

４　 ７．６５４　 ６－甲基－５－庚烯－２－酮６－Ｍｅｔｈｙｌ－５－ｈｅｐｔｅｎ－２－ｏｎｅ　 １２６ Ｃ８Ｈ１４Ｏ － ０．０２ － － － － －

５　 ７．７９９
１，６－二甲基－１，３，５－三烯

１，６－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａ－１，３，５－ｔｒｉｅｎｅ
１２２ Ｃ８Ｈ１６ ０．１３ － － － － － －

６　 ８．１４６ （Ｅ，Ｅ）－２，４庚二烯醛 （Ｅ，Ｅ）－２，４－Ｈｅｐｔａｄｉｅｎａｌ　 １１０ Ｃ７Ｈ１０Ｏ　 ０．０４ － － － － － －

７　 ８．６８４ 桉叶素Ｅｕｃａｌｙｐｔｏｌ　 １５４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ － － ０．０３　３．０３ － ０．０７　０．７２

８　 ８．８１２ 蒽紫红素Ｓａｂｉｎａ　ｋｅｔｏｎｅ　 １３８ Ｃ９Ｈ１４Ｏ　 ０．０２ － － － － － －

９　 ９．０７２ 反式－２－辛烯醛 （Ｅ）－２－Ｏｃｔｅｎａｌ　 １２６ Ｃ８Ｈ１４Ｏ － ０．０７ － － － － －

１０　 ９．９５１ 壬醛 Ｎｏｎａｎａｌ　 １４２ Ｃ９Ｈ１８Ｏ － ０．０９ － － － － －

１１　１０．９５２ （１Ｒ）－（＋）－樟脑 （１Ｒ）－（＋）－Ｃａｍｐｈｏｒ　 １５２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ － ０．１１ － － － － －

１２　１０．９５８ （－）－樟脑 （－）－Ｃａｍｐｈｏｒ　 １５２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ － － ０．０５　０．３１　０．２４　０．２　０．２

１３　１１．３２８ 合成右旋龙脑Ｌ－Ｂｏｒｎｅｏｌ　 １５４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ　 １．１６　０．２５　０．４７　０．７５　０．３３　１．０８　１．０３

１４　１１．５１４　４－萜烯醇４－Ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ　 １５４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ　 ０．３１ － － １．１４　０．２４　０．３７　０．３６

１５　１１．７４５　ａ－松油醇ａ－Ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ　 １５４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ － － ０．０５　１．８　０．５７　１．１３　１．１３

１６　１１．９０１ 桃金娘烯醇 Ｍｙｒｔｅｎｏｌ　 １５２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ　 ０．０６ － － － － － －

１７　１１．９７１ 藏花醛Ｓａｆｒａｎａｌ　 １５０ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ － ０．０７ － － － － －

１８　１２．２９５
１，２，３，４－四 氢－１，１，６－三 甲 基 萘１，２，３，４－Ｔｅｔｒａ－

ｈｙｄｒｏ－１，１，６－ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
１７４ Ｃ１３Ｈ１８ － ０．６　０．１５　０．６７　１．０６　０．９７　０．８２

１９　１２．６５９ 反式－乙酸菊花烯酯ｔｒａｎｓ－Ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｎｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 １９４ Ｃ１２Ｈ１８Ｏ２ ０．０９ － ０．０８　３．３４　０．４８ － －

２０　１３．９２１ 香芹酚Ｃａｒｖａｃｒｏｌ　 １５０ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ　 ０．０９ － － － － － －

２１　 １４．０３ 乙酸龙脑酯 Ａｃｅｔｉｃ　ａｃｉｄ－ｂｏｒｎｙｌ　ｅｓｔｅｒ　 １９６ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ０．３５ － ０．３６ － １．１３ － －

２２　 １４．０５　 Ｌ－乙酸冰片酯Ｌ－Ｂｏｒｎｅｏｌ　ａｃｅｔａｔｅ　 １９６ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ － ０．２６ － ３．８２ － － －
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　　续表

峰号
ｔ／

ｍｉｎ
化合物名称

相对

分子

质量

分子式

相对百分含量／％

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７

２３　１４．２３３ 猛杀威 Ｍｉｎａｃｉｄｅ　 ２０７ Ｃ１２Ｈ１７ＮＯ２ ０．０３ － － － － － －

２４　１４．７４８ 反式－２，４－癸二烯醛ｔｒａｎｓ－２，４－Ｄｅｃａｄｉｅｎａｌ　 １５２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ　 ０．１１　０．１５ － － － － －

２５　１６．１０２ 癸酸ｎ－Ｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 １７２ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ０．７２　２．１３ － ０．５４ － ０．９５　０．２３

２６　１７．０９７ α－紫罗兰醇α－Ｉｏｎｏｌ　 １９４ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ － ０．１８ － － － － －

２７　１７．４０９
突 厥 酮１－（２，６，６－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－１，３－ｃｙｃｌｏｈｅｘａｄｉｅｎ－１－

ｙｌ）－２－ｂｕｔｅｎ－１－ｏｎｅ
１９０ Ｃ１３Ｈ１８Ｏ　 ０．０４ － － － － － －

２８　１９．０４１ α－柏木烯α－Ｃｅｄｒｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．１５　０．４１　０．１３ － － ０．１ －

２９　１９．３１９　２，６－二甲基萘２，６－Ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ　 １５６ Ｃ１２Ｈ１２ － ０．１５ － － － － －

３０　１９．３３６ β－石竹烯β－Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．５５ － ０．９２　０．５４ － ０．４４　０．９８

３１　２０．４４７ 橙化基丙酮ｃｉｓ－Ｇｅｒａｎｙｌａｃｅｔｏｎｅ　 １９４ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ － ０．１４ － － － － －

３２　２０．４５３
香叶基丙酮

６，１０－Ｄｉｍｅｔｈｙｌ－（Ｅ）－５，９－ｕｎｄｅｃａｄｉｅｎ－２－ｏｎｅ
１９４ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ　 ０．１３ － － － － － －

３３　２０．６９６ （Ｚ）－β－金合欢烯 （Ｚ）－β－Ｆａｒｎｅｓｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － － ０．９７　０．２２　０．３　０．４　０．２５

３４　２１．６２７ α－紫穗槐烯α－Ａｍｏｒｐｈｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － － ０．４４ － － － ０．２４

３５　２２．０１５ 香树烯 （－）－Ａｌｌｏａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．１０　０．６３　０．６８　０．２９　０．５４　１．３３　１．３３

３６　２２．３１６ β－广藿香烯β－Ｐａｔｃｈｏｕｌｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － ０．６３ － － １．３６ － －

３７　２２．３３３ （＋）－α－长叶蒎烯 （＋）－α－Ｌｏｎｇｉｐｉｎｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － － ０．４６ － － － －

３８　２２．５６５ α－姜黄烯α－Ｃｕｒｃｕｍｅｎｅ　 ２０２ Ｃ１５Ｈ２２ １５．２　９．４２　１７．１　０．５７　１４．８　２．３４　１．０５

３９　２２．７６７ 吉马酮 Ｇｅｒｍａｃｒｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．６２ － ０．６５ － － － －

４０　２２．９０６ γ－芹子烯γ－Ｓｅｌｉｎｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．１８　０．８８　０．５１　２．８８　０．２９　１．５３　０．７３

４１　 ２３．０８ α－佛手柑油烯α－Ｂｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．６０ － １．２４　０．１３ － － ０．１３

４２　２３．１４３ β－芹子烯β－Ｓｅｌｉｎｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － － ０．４２　０．７２　０．３５　１．１４ －

４３　２３．３４６ 姜烯Ｚｉｎｇｉｂｅｒｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ５．１３ － ５．２３ － １．４６ － －

４４　２３．７７４ 巴伦西亚橘烯 Ｖａｌｅｎｃｅｎ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．０６　０．０８　０．４３　０．０９　０．５７　０．１３　０．１５

４５　２３．８７２ 硫Ｓｕｌｆｕｒ　 １９１ Ｓ６ － ０．７１ － － － － －

４６　２４．２８９ β－甜没药烯β－Ｂｉｓａｂｏｌｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ １．０３　１．３８　１．３９　０．２５　０．９９　０．９　０．４４

４７　２４．９７８ γ－依兰烯γ－Ｍｕｕｒｏｌｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．３５ － ０．５５ － １．４７ － ３．２８

４８　２５．４８１ β－倍半水芹β－Ｓｅｓｑｕｉｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ １．５６ － ２．２６　２．５２ － ４．７１　３．１２

４９　３１．１１６ 石竹烯氧化物Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ　ｏｘｉｄｅ　 ２２０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ　 ２．３０ － － － － － －

５０　３２．７７１ 柏木脑Ｃｅｄｒｏｌ　 ２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ　 ２．７１　１．１１ － － － － －

５１　３３．９８６ （＋）－香橙烯 Ａｒｏｍａｎｄｅｎｄｒｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．４９　０．３１ － － － － ０．０３

５２　３４．５８２ β－榄香烯β－Ｅｌｅｍｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ １．３８ － － － － ０．８５ －

５３　３４．６５７ γ－古芸烯γ－Ｇｕｒｊｕｎｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．１３　０．４２　７．４８　０．５７　０．８６　７．３８　４．７６

５４　３４．７１５ 马兜铃烯 （－）－Ａｒｉｓｔｏｌｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．９７ － － － － － －

５５　３５．２５９
表－二环倍半水芹烯

（＋）－Ｅｐｉ－Ｂｉｃｙｃｌｏｓｅｓｑｕｉｐｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ
２０４ Ｃ１５Ｈ２４ １．５３ － ０．９６ － － － －

５６　 ３５．９３ 石竹烯醇β－Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ　ａｌｃｏｈｏｌ　 ２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ　 ０．２９ － － － － － －

５７　３６．０１７ 佛术烯Ｅｒｅｍｏｐｈｉｌｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － ０．２７ － － － － －

５８　３６．１７９ β－愈创木烯β－Ｇｕａｉｎｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ ０．３１ － － － － － －
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　　续表

峰号
ｔ／

ｍｉｎ
化合物名称

相对

分子

质量

分子式

相对百分含量／％

１　 ２　 ３　 ４　 ５　 ６　 ７

５９　３６．４４５ α－古芸烯α－Ｇｕｒｊｕｎｅｎｅ　 ２０４ Ｃ１５Ｈ２４ － ４．０３ － ０．８１　０．１４　０．２４ －

６０　３８．１１２ 红没药醇α－Ｂｉｓａｂｏｌｏｌ　 ２２２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ　 １．１１ － － － － － ０．８７

６１　４４．７２５ 苯甲酸苄酯Ｂｅｎｚｙｌ　ｂｅｎｚｏａｔｅ　 ２１２ Ｃ１４Ｈ１２Ｏ２ ０．１８ － － － ０．１７ － ０．０３

６２　５４．４０５
６，１０，１４－三甲基－２－十五烷酮

６，１０，１４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－２－ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｎｅ
２６８ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ － ０．５９ － － － － －

６３　５６．４７６
邻苯二甲酸 二 异 丁 酯１，２－Ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ－

ｂｉｓ（２－ｍｅｔｈｙｌｐｒｏｐｙｌ）ｅｓｔｅｒ
２７８ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ０．１３ － － － － － －

６４　６０．３０１ 棕榈酸ｎ－Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ　 ２５６ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ０．１９　１１．１　０．３８ － － － －

　　注：“－”表示未检出

　　为了进一步分析和归属总离子流图中各峰

信号的化学信息，根据各时间段色谱峰的色谱保

留行为特征，将总离子流图分为３个区域进行分

析，分别 为Ⅰ区：保 留 时 间０．０～２０．０ｍｉｎ；Ⅱ
区：保留时间：２０．０～４０．０ｍｉｎ；Ⅲ区：保留时间：

４０～６０．４ｍｉｎ。分析结果示于图１。

图１　典型的硫磺熏蒸前后杭白菊挥发性成分的ＧＣ／ＭＳ总离子流叠加分区图谱

Ｆｉｇ．１　Ｏｖｅｒｌａｙ　ａｎｄ　ｓｅｃｔｉｏｎａｌ　ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｓ　ｏｆ　ｔｙｐｉｃａｌ　ＧＣ／ＭＳ　ＴＩＣ　ｏｎ

ｔｈｅ　ｖｏｌａｔｉｌｅ　ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ　ｆｒｏｍ　Ｈａｎｇｚｈｏｕ　ｗｈｉｔｅ　ｃｈｒｙｓａｎｔｈｅｍｕｍ　ｂｅｆｏｒｅ

ａｎｄ　ａｆｔｅｒ　ｓｕｌｆｕｒ－ｆｕｍｉｇａｔｅｄ　ｐｒｏｃｅｓｓ

２．１．１　Ⅰ区化学信息分析　Ⅰ区色谱峰化学信

号分析结果表明，该区化学信号的主要贡献来源

于低沸程的挥发性成分。它们在自然晾干品（样
品１）和硫磺 熏 制 品（样 品２）２个 样 品 中 的 总 量

相差不大，分别为３．９３％和４．６％；在样品１中

检出１８个色谱峰，而在样品２中检出１４个色谱

峰。从化合物的种类上看，样品１中含有５（１－甲

基亚乙基）－１，３－环戊二烯（０．０２％）、（１Ｒ）－（＋）－
α－蒎 烯 （０．０２％）、１，６－二 甲 基－１，３，５－三 烯

（０．１３％）、（Ｅ，Ｅ）－２，４庚二烯醛（０．０４％）、蒽 紫

红素（０．０２％）、桃 金 娘 烯 醇（０．０６％）、香 芹 酚

（０．０９％）、猛杀威（０．０３％）、突厥酮（０．０４％）等

化合物，而在样品２～７中上述成分均已检测不

到；合成右旋龙脑在２～７号样品中的含量明显

低于１号样品中的含量；１，２，３，４－四氢－１，１，６－三

甲基萘在２号样品（０．６％）至７号样品（０．８２％）

中存在，而在１号样品中未检出。

２．１．２　Ⅱ区化学信息分析　Ⅱ区色谱峰化学信

号分析结果表明，该区化学信号的主要贡献来源

于中沸程的挥发性成分，它们是杭白菊挥发性成
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分的主要组 成 部 分。１号 样 品 中 的 香 叶 基 丙 酮

（０．１３％）、石 竹 烯 氧 化 物（２．３０％）、β－榄 香 烯

（１．３８％）、马 兜 铃 烯 （０．９７％）、β－愈 创 木 烯

（０．３１％）、红没药醇（１．１１％）等 成 分 在２～７号

样品中（除６号样品中含β－榄香烯和７号样品中

含红没药醇外）均未检出；与１号样品相比，柏木

脑、（＋）－香橙烯、表－二环倍半水芹烯在２～７号

样品中的含量 有 一 定 程 度 的 降 低；２～７号 样 品

中香树烯、γ－芹子烯、巴伦西亚橘烯、γ－古芸烯的

含量均明显高于１号样品。

２．１．３　Ⅲ区化学信息分析　Ⅲ区色谱峰化学信

号分析结果表明，该区化学信号的主要贡献来源

于高沸程的挥发性成分。其中邻苯二甲酸二异

丁酯（０．１３％）在１号样品中可以检出，而在２～
７号样品中均 未 检 出；与１号 样 品 相 比，苯 甲 酸

苄酯 在２～７号 样 品 中 的 含 量 有 不 同 程 度 的

降低。

２．２　讨论

杭白菊挥发油的主要成分为单萜烯类、倍半

萜烯类及其含氧衍生物，主要包括α－蒎烯、合成

右旋龙脑、４－萜 烯 醇、香 芹 酚、香 叶 基 丙 酮、香 树

烯、姜黄烯、γ－芹子烯、姜烯、巴伦西亚橘烯、β－甜
没药烯、石 竹 烯 氧 化 物、柏 木 脑、β－榄 香 烯、γ－古
芸烯、表－二环 倍 半 水 芹 烯、β－愈 创 木 烯、红 没 药

醇、棕榈酸等。其中合成右旋龙脑、４－萜烯醇、香

芹酚、石竹烯氧化物具有镇痛、抗炎和抑菌作用；

β－榄香烯具有 抗 肿 瘤 作 用 和 提 高 机 体 免 疫 力 的

作用［４］；α－蒎 烯 有 明 显 的 镇 咳 和 祛 痰 功 能，并 有

抗真菌（如 白 念 珠 菌）作 用［５－６］。本 实 验 结 果 表

明，硫磺熏蒸后的杭白菊中的化学成分已发生显

著改变，包括某些具有生物活性成分的减少（如

蒎烯、合成右旋龙脑、香芹酚、石竹烯氧化物等）
和增加（如γ－芹 子 烯、香 树 烯 等），３～７号 样 品

（购自药店）与２号样品（自熏）中大部分具有生

物活性成分的含量变化趋势相一致，进一步证实

上述差别与样品加工过程中使用硫磺熏蒸有关。
中药材及饮片的硫熏法加工会使中 药 材 及

饮片中原有化学成分发生转变，进而影响药理

作用。本研究结果提示，限制硫磺熏蒸在中药材

及饮片加工过程中的不规范使用，对于全面评价

及有效控制中药材及饮片的质量具有积极而现

实的意义。
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