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摘要!采用中药专用提取剂"[X溶剂#超声波振荡从香附中提取挥发油$用 @̂’BC法测定其化学成分和相

对含量$主要成分为’$可巴烯"&9,’d#(香附烯"&#9’%d#(’$红没药烯"!9&+d#(’$古芸烯"&9!,d#(!$甲氧

基$($甲基$&$+$萘二酮"+9"&d#(($蛇床烯"&’9,,d#(氧化$’$依兰烯"%9""d#(+$+’$#$)$’$($六氢$+’$#$二甲

基$%$"&$甲基乙烯基#$!"%M#$萘酮"(9&&d#(’$香附酮"!)9&#d#(长叶松香芹酮"&9&&d#等$这些含量较多

的成分占香附挥发油总量的(&9#"d$为建立香附挥发油质量标准提供了科学依据%

关键词!香附!挥发油!气相色谱$质谱法"̂@’BC#

中图分类号!I)#’9)%!X!(+9&""文献标识码&*""文章编号&&""+$!,,’"!"")#"&$+"$"#

9)&%<7"7(.T77+)’"&%B"%7.3(#./0#$12$341+512P@:<UR’*!

KLFQ0/8$A5/4$JOM60$W04!$MO*F̂ G/4N$MO*F̂ Q0/8$1/4
"./%&#J#)%,&#$4&#$3(%(.+&)+:$I*#&@5,&@7+38#9,:#),:3,-./+0%1#$;0+:@+&13?+()$

I*#&@M/,*#&""’"$./%&##

9:7’3&0’&S533AA34D0/1801?>8..3>+:*(:,)*&5*(K90A3]D>/:D3;H7A6<3>A840:20D5.0]3;
A81U34D9S53:53.0:/1:8.<8434DA23>30;34D0?03;/4;D530>>31/D0U3:84D34DA23>3.3/A6>3;
H7 @̂’BC9S53./04:8.<8434DA/>3’$:8</343"&9,’d#$:7<3>343"&#9’%d#$’$H0A/H$
81343 "!9&+d#$’$N6>e64343 "&9!,d#$!$.3D58]7$($.3D571$&$+$4/<5D5/1343;0843
"+9"&d#$($A3104343"&’9,,d#$8]8$’$71/4N343"%9""d#$+$+’$#$)$’$($$53]/57;>8$+’$

#$;0.3D571$%$"&$.3D5713D5710;343#$!"%M#$4/<5D5/134843"(9&&d#$’$:7<3>843"!)9&#d#$

184N0<048:/>U843"&9&&d#$3D:9S53A350N5:84D34D:8.<864;A/>3D53:5/>/:D3>0AD0::8.$
<8434DA8?.3>+:*(:,)*&5*(K9$250:523>3:8..34;/AD5304;3]8?0;34D0?0:/D084/4;
W6/10D73AD0./D0848?D53.3;0:0439
;+<=(3-7&.3>+:*(:,)*&5*(K9!3AA34D0/1801!̂ @’BC

""香附$异名雀头香(莎草根$为莎草科植物莎
草.3>+:*(:,)*&5*(K9的干燥根茎$味辛(微
甘苦(平%归肝(脾(三焦经%具有疏肝解郁(行
气止痛(活血调经之功效%主治肝郁气滞(胸胁

胀痛(月经不调(寒凝气滞疼痛等症)&*%历代许
多医学家均称香附为妇科良药%香附主产于我
国山东(浙江(湖南(河南(广东(广西等地%它的
有效成分中含有多种单萜(倍半萜及其氧化



物!&"#主要在其挥发油中#因此#对其化学成分进
行深入研究#对于指导临床用药和新药开发是非
常重要的$因色谱指纹图谱不能反映定性信息#
故作者通过对不同批次的香附药材进行反复试

验#摸索了样品的前处理方法#采用中药提取剂
%[X溶剂&#超声波振荡提取挥发油组分#气相
色谱$质谱%̂@’BC&测定香附挥发油成分#鉴定
出+#个化合物#既有色谱指纹信息又有定性信
息#为香附药材的质量控制提供了科学依据$

>"实验部分
>@>"材料与仪器
香附(由广州市药材公司提供#经鉴定为香

附)中药专用提取剂%[X溶剂&#由广州分析测
试中心提供$
美国惠普公司产 M[)(,"̂ @’#,’%0BC型

气相色谱$质谱联用仪$

>@C"样品提取
将粉碎成!"目的粗粉香附各#"N置于!#"

.K烧杯中#分别加入(".K正己烷*乙醚*丙
酮*乙醇或[X溶剂浸泡#超声波振荡&5#过滤#
加入!_+".K溶剂重复提取!次#合并有机溶
剂#加无水硫酸钠除水后分别浓缩至&.K#待
测$

>@E"UR!*!分析

>@E@>" @̂条件"色谱柱(P‘$&’"&%%"._
"9%#.._&9""#.&弹性石英毛细管柱)升温
程序(初始温度’"g#恒温&.04#以(g’.04
升至!#"g#保持!".04)载气 M3)柱前压#"

T[/)分流比#"f&)进样量&#K$

>9E9C"BC条件"-L离子源)电子能量’"3E)
质量扫描范围!,!+#"6)四极杆温度&#"g)离
子源温度!%"g)电子倍增器电压&#""E)̂@’

BC接口温度!("g)标准质谱图库 J0137’49
K$

>9E9E"分离与鉴定"香附的[X溶剂提取物经
气相色谱石英毛细管柱分离#质谱仪记录质谱
图#得到 @̂’BC总离子流图$各色谱峰相应的
质谱图经计算机谱库检索及人工解析确定其化

学结构#并用峰面积归一化法测定其相对含量$

C"结"果
通过对不同批次的药材进行反复试验#结果

相对稳定#从中选出最有代表性的一批#其香附
提取物中共分离出+(个化合物#总离子流图如
图&所示$经人工解析质谱图与计算机标准图
谱对照#共鉴定出+#个化合物#采用峰面积归一
化法#计算出这些化合物的相对含量%见表&&#
其中’$可巴烯%&9,’d&*香附烯%&#9’%d&*’$红
没药烯%!9&+d&*’$古芸烯%&9!,d&*!$甲氧基$
($甲 基$&#+$萘 二 酮 %+9"&d&*($蛇 床 烯
%&’9,,d&*氧化$’$依兰烯%%9""d&*+#+’###)#

’#($六 氢$+’##$二 甲 基$%$%&$甲 基 乙 烯 基&$!
%%M&$萘酮%(9&&d&*’$香附酮%!)9&#d&*长叶
松香芹酮%&9&&d&等#这些含量较大的成分占香
附挥发油总量的(&9#"d#为建立香附挥发油质
量标准提供了科学依据$

表>"香附挥发油化学组成及其相对含量

4&:%+>"4,+\$&%"’&’"M+&)-\$&)’"’&’"M+3+7$%’7(.0(#8()+)’7(.’,+M(%&’"%+("%.3(#./0#$12$341+512P@

峰号

F89

保留时间

)X’.04

化合物

@8.<864;

分子式

B813:61/>
B> 含量’d

& %9#+ ’$蒎烯’$<04343 @&"M&) &%) "9"’

! +9!+ ($蒎烯($<04343 @&"M&) &%) "9"#

% +9," 柠檬烯10.84343 @&"M&) &%) "9"’

+ ,9%+ ’$紫罗兰酮’$084343 @&%M!"I &,! "9!’

# &"9"& ’$可巴烯’$:8</343 @&#M!+ !"+ &9,’

) &"9&, 脱氢香树烯;357;>8/>8./;>343 @&#M!! !"! "9!(

’ &"9%, ($榄香烯($313.343 @&#M!+ !"+ "9+(

( &"9#’ 香附烯:7<3>343 @&#M!+ !"+ &#9’%

, &"9), ,#&"$脱氢异长叶烯,#&"$;357;>8$0A8184N0?81343 @&#M!! !"! "9!+
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"""续表

峰号

F89

保留时间

)X!.04

化合物

@8.<864;

分子式

B813:61/>
B> 含量!d

&" &"9,, 反式$石竹烯):#&($:/>78<5711343 @&#M!+ !"+ "9%’

&& &&9&& ’$蛇床烯’$A3104343 @&#M!+ !"+ "9!&

&! &&9!( 别香树烯/118/>8./;34;>343 @&#M!+ !"+ "9&+

&% &&9%’ +$甲基$)"’"(",$四羟基萘并#!9&$H$噻吩

+$.3D571$)"’"(",$D3D>/57;>84/<5D58#!9&$H$D508<5343

@&%M&+C !"! "9!&

&+ &&9+) ’$红没药烯’$H0A/H81343 @&#M!+ !"+ !9&+

&# &&9#) ’$古芸烯’$N6>e64343 @&#M!+ !"+ &9!,

&) &&9)’ (",$二氢内异长叶烯(",$;357;>84380A8184N0?81343" @&#M!! !"! &9+(

&’ &&9’% )$蛇床烯)$A3104343 @&#M!+ !"+ "9&’

&( &&9(( !$甲氧基$($甲基$&"+$萘二酮!$.3D58]7$($.3D571$&"+$4/<5D5/1343;0843 @&!M&"I% !"! +9"&

&, &&9,( ($蛇床烯($A3104343 @&#M!+ !"+ &’9,,

!" &!9"( $$杜松烯$$:/;04343 @&#M!+ !"+ "9+%

!& &!9&# 环状异长叶烯:7:180A8184N0?81343 @&#M!! !"! "9"+

!! &!9!" &"!"%"#")"’"("(’$八氢$&"+$二甲基$’$%&$甲基乙烯基&$#&C$%&9’"’9’"(’9(&$

藇&"!"%"#")"’"("(’$8:D/57;>8$&"+$;0.3D571$’$%&$.3D5713D53471&$#&C$%&9’"

’9’"(’9(&$/V61343

@&#M!+ !"+ "9&%

!% &!9%% %%;"#;"(;&R%"’"&&R三甲基R&"%"#"("&"R十二碳五烯

%%;"#;"(;&$%"’"&&$D>0.3D571$&"%"#"("&"$;8;3:/<34D/343

@&#M!! !"! "9’+

!+ &!9,& 顺式$菖蒲萜烯1%($:/1/.34343 @&#M!! !"! "9%%

!# &%9!" ’$甜旗烯’$:/1/:8>343 @&#M!" !"" "9%(

!) &%9)" 甲氧沙林.3D58]A/134 @&!M(I+ !&) "9!)

!’ &+9&( 环氧化马兜铃烯/>0AD81343<8]0;3 @&#M!+I !!" "9!,

!( &+9)+ 香树烯/>8./;34;>343 @&#M!+ !"+ "9#%

!, &+9,, 马兜铃酮/>0AD81843 @&#M!!I !&( &9"&

%" &#9"( &%#&"%$香树二烯&%#&"%$/>8./;343;>/;0343 @&#M!! !"! "9!,

%& &#9#( 环氧化异香树烯0A8/>8./;34;>3433<8]0;3 @&#M!+I !!" "9++

%! &#9)( 氧化石竹烯:/>78<5713438]0;3 @&#M!+I !!" "9!’

%% &#9’’ 葎草烷$&")$二烯$%$醇56.61/43$&")$;034$%$81 @&#M!!I !&( "9,"

%+ &#9,) !")$二叔丁基$!"#$环己二烯$&"+$二酮

!")$;0$)$H6D71$!"#$:7:1853]/;0343$&"+$;0843

@&+M!"I! !!" "9!(

%# &)9"" 未知物64T4824 "9(#

%) &)9&" 氧化$’$依兰烯8]8$’$71/4N343 @&#M!+I !"+ %9""

%’ &)9!’ 异长叶烯$#$酮0A8184N0?8134$#$843 @&#M!!I !&( "9(&

%( &)9%( +"+’"#")"’"($六氢$+’"#$二甲基$%$%&$甲基乙烯基&$!%%M&$萘酮+"+’"#")"’"

($53]/57;>8$+’"#$;0.3D571$%$%&$.3D5713D5710;343&$!%%M&$4/<5D5/134843

@&#M!!I !&( (9&&

%, &)9’" ’$香附酮’$:7<3>843 @&#M!!I !&( !)9&#

+" &)9’, 未知物64T4824 "9#&

+& &)9,+ ($氧化$,M$环状异长叶烯($8]8$,M$:7:180A8184N0?81343 @&#M!!I !&( "9’+

+! &’9%" &"+$二氢$&"&"+"+$四甲基$!"%$萘二酮&"+$;057;>8$&"&"+"+$D3D>/.3D571$!"%$

4/<5D5/1343;0843

@&+M&)I! !&) "9),
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"""续表

峰号

F89

保留时间

)X!.04

化合物

@8.<864;

分子式

B813:61/>
B> 含量!d

+% &’9’+ 长叶松香芹酮184N0<048:/>U843 @&#M!!I !&( &9&&

++ &’9(" 邻苯二甲酸二异丁酯;00A8H6D71<5D5/1/D3 @&)M!!I+ !’( !9+(

+# &’9,+ 诺卡酮488DT/D843 @&#M!!I !&( "9’%

+) &(9%" 未知物64T4824 "9&#

+’ &(9’) 绿花白千层醇U0>0;0?18>81 @&#M!)I !!! "9("

+( !!9,( ($甲氧基补骨素]/4D58D8]04 @&!M(I+ !&) "9%%

图>"香附挥发油UR5*!总离子流图

?"6@>"4(’&%"()0$33+)’0,3(#&’(63&#!4/R"0$3M+(.M(%&’"%+("%.3(#./0#$12$341+512P@

E"讨"论
E@>"提取溶剂的选择
选择了正己烷"乙醚"丙酮"乙醇以及[X溶

剂等不同极性的有机溶剂作提取剂#结果表明#
极性弱的正己烷"乙醚利于提取极性较弱的化合
物#如单萜"倍半萜类’$蒎烯"香附烯等$极性较
强的丙酮"乙醇利于提取极性较强的化合物#可
将脂肪酸等极性大的"非挥发性成分提取出来#
干扰分析#所以单一溶剂不理想$而结合了不同
极性的混合溶剂则能达到较好的提取效果%经
反复试验#摸索出将不同极性的溶剂以一定的比
例相混合复配而成#作为中药专用提取剂&[X
溶剂’(!)#能将中药材中复杂的挥发油成分提取
出来#结果令人满意%
E@C"本法与其它方法的比较

&&’据文献(%)报道#@I! 超临界萃取分离
了&!%个峰#但经 @̂!BC鉴定出的只有%!个
化合物$水蒸气蒸馏法共分离了’,个峰#经
@̂!BC鉴定出的只有!(个化合物%而本文中
用[X试剂浸泡并辅于超声提取共鉴定了+#个
化合物#其中’$紫罗兰酮"’$红没药烯"’$古芸
烯"!$甲氧基$($甲基$&#+$萘二酮"($蛇床烯"氧
化$’$依兰烯"+#+’###)#’#($六氢$+’##$二甲基$
%$&&$甲基乙烯基’$!&%M’$萘酮"长叶松香芹酮
等均未见文献报道%与@I! 超临界提取"水蒸

气蒸馏法相比较#此法鉴定出的化学成分更多"
更复杂#更能全面反映药材的质量%

&!’@I! 超临界萃取和水蒸气蒸馏法的提
取需特殊装置%传统的水蒸气蒸馏法提取挥发
油时#繁琐费时#有些物质由于分子质量大#沸点
高#挥发性小而难于提取出#而且高温可能使某
些化合物分解#无法保持化合物的原有结构%而
@I! 超临界萃取又会把极性大的脂肪酸等成分
提取出来#干扰分析%用[X试剂提取香附挥发
油简单"快捷"节省能量#大约需&5$溶解能力
强#同时兼顾极性和弱极性化合物#能将香附药
材中所含的各种组分有效地提取出来$在常温常
压下进行#药物成分不会受热分解或挥发#较好
地保存了药材的原有成分#更全面反映药材的质
量%通过对不同批次药材的反复试验#证明此处
理方法特异性"重现性和再现性好%
E@E"有效成分确定
用[X试剂提取香附中的挥发油#̂@!BC

分析#发现有效成分为香附烯&&#9’%d’和’$香
附酮&!)9&#d’%据文献(+$))报道#’$香附酮为
较强的前列腺素生物合成抑制剂#具有明显的镇
痛作用$同时#具有特异性的作用于电压敏感钙
离子通道的硝苯吡啶样的钙离子拮抗作用#对消
化系统有一定的作用%香附烯有轻度的雌激素
作用#可用于治疗月经不调等妇科疾病%

%+"第&期"""""""""""林晓珊等*香附挥发油的提取和 @̂!BC分析



H"结"论
香附的化学成分复杂!药理作用广泛!通过

采用 @̂"BC分析手段!对香附挥发油成分进行
定性#定量分析!从图谱全貌及化学组成可鉴别
香附及确定其质量的优劣$依据此分析结果可
有效地控制香附中成药生产过程中含量偏低或

偏高的成分!保证同批次成品的质量稳定$本方
法还适用于其它中药材挥发油的提取和分析!对
提高中药整体水平!带动中药走向国际市场!有
非常重要的意义$

编后语!此文实验中使用的中药专用提取剂![X
溶剂"#因涉及到技术保密问题#作者未能提供其
组成与特点等详细信息$
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"生物有机质谱#

作者)赵玉芬""价格)+#9""元""出版社)郑州大学出版社""出版日期)!""#年&"月

由我国著名有机化学家#中国科学院院士赵玉芬教授编著的*生物有机质谱+一书!于!""#年&"
月由郑州大学出版社出版$
本书重点介绍了赵玉芬院士在生物有机质谱研究领域取得的最新成果及进展$主要内容包括氨

基酸#核苷酸#肽#蛋白质及其含磷衍生物的质谱特征,分别介绍了质谱在蛋白质组学方面的应用,在
磷试剂辅助下!质谱技术在新型液相均肽库构建中所起的作用,质谱技术研究具有生物活性含磷小分
子和蛋白质弱相互作用所取得的相关成果,系列含磷化合物的电喷雾质谱裂解规律及其新型的电喷
雾质谱重排裂解规律,液相色谱Y质谱新技术在生命有机磷化学中的应用等,最后还简单介绍了电喷
雾质谱及液质联用使用的注意事项$根据所研究的化合物类型!本书分十一章进行叙述$全书共!,
万字!插图&+"幅!&)开!精装!定价+#元$为了便于读者阅读和参考!每章后均列出了引用的文献!
书后还附有作者近十年来发表的#"余篇相关文章目录$
本书内容精练!论述清晰!适用面广!是一本介绍新型质谱技术在生命有机化学领域应用研究的

专著!具有较高的学术价值$可供从事化学生物学#有机化学#分析化学及药物化学等领域的科技工
作者参考!并可作为大专院校#科研机构相关专业研究生的参考书$
欲购者请与郑州大学出版社杨秦予主任联系!通过邮局汇款!量大从优$
电话)"%’&$)#!’##((’小灵通(!&%#,(("")()$
通讯地址)郑州市大学路+"号郑州大学出版社 邮编)+#""#!,
-$./01)7W7"VV693;69:4$
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