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GC鄄MS 联用技术分析徐长卿挥发性化学成分
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摘摇 要:采用 GC鄄MS 联用技术结合程序升温保留指数首次对山东平邑产徐长卿的不

同药用部位的挥发油成分进行定性定量分析. 共定性出 29 种挥发性化学成分,地下

部分(根及根茎)15 种,地上部分(茎和叶)22 种,分别占二者挥发油总含量的 99.
64%和 96. 51% ,共有组分 8 种. 徐长卿地下和地上部分的挥发油主要成分为丹皮酚

和邻羟基苯乙酮,其中邻羟基苯乙酮为新发现的主要化合物. 二者中丹皮酚的含量分

别为 88. 45%和 66. 30% ,邻羟基苯乙酮的含量分别为 8. 89% 和 16. 99% . 徐长卿地

下部分的挥发油含量比地上部分多,二者存在显著性差异.
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Analysis of the Essential Oil From Different Parts of
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Abstract:The essential oils from different parts of Cynanchum paniculatum (Bge. ) Kitag
were analyzed by GC / MS in combination with temperature鄄programmed retention indices
(PTRIs) for the first the time. In all,29 compounds were identified. Among them,15 compo鄄
nents from the volatile oil of the below鄄ground part of Cynanchum paniculatum (CP),and 22
ones from that of the over鄄ground part of CP. The common constituents between the test sam鄄
ples were eight. The major constituents in the below鄄ground and over鄄ground parts of CP
were Paeonol and o鄄Hydroxyacetophenone,in which the contents of Paeonol were respective鄄
ly 88郾 45% and 66. 30%,and those of o鄄Hydroxyacetophenone were respectively 8郾 89% and
16郾 99% . By comparison of oil contents of the two,the oil content of the below鄄ground part
was larger than that of the over鄄ground one,which had significant disparity.
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摇 摇 徐长卿 ( Cynanchum paniculatum ( Bge. )
Kitag)为常用中药,具有祛风化湿,止痛止痒作

用,用于风湿痹痛,胃痛胀满,牙痛,腰痛,跌打损

伤,荨麻疹,湿疹等. 历版中国药典收载的徐长卿

基原均为萝摩科植物徐长卿的干燥根及根茎[1鄄2] .
据文献[3鄄5]记载,徐长卿主产于江苏、浙江、安徽、
山东、湖北、湖南、河南等省,各地多自产自用. 吉
林、甘肃、山东、福建、浙江、江西、广西等地用根及

根茎,其他各地大多用带根全草. 近年来已有关于

徐长卿挥发油化学成分研究的报道[6鄄8],但多是采

用标准质谱库定性,未结合程序升温保留指数辅

助定性[9鄄10] . 本文采用 GC鄄MS 联用技术结合程序

升温保留指数分析不同药用部位的徐长卿的挥发

油成分,以期为该药材资源的使用、临床用药及药

理药效研究提供基础数据.

1摇 程序升温保留指数

色谱法最基本的定性指标是组分在色谱柱内

滞留的时间即保留时间,但是保留时间易受实验条

件的影响,而在使用相对保留值时,其数值亦随标

准物的不同而不同,因此单纯依靠保留时间和保留

值进行定性分析是比较困难的. 恒温保留指数是气

相色谱定性分析中一个相对稳定的参数,由

Kov伽ts[9]于 1958 年提出,其计算方法见公式(1).

I = 100 伊
logX i - logXz

logXz+1 - logXz
+ Z (1)

其中,I 为 Kov伽ts 保留指数,Xz、Xz + 1 和 X i分别为

z、z + 1 的正构烷烃标样及目标成分的气相相对保

留时间.
Kov伽ts 指数是在色谱柱柱温恒定的条件下提

出的保留指数计算公式,但天然植物是内含化学成

分十分复杂的体系,需要在程序升温的条件下进行

色谱分析. 显然,恒温保留指数并不适于程序升温

的分析条件. 因此,为克服恒温保留指数的不足和

满足程序升温条件下的定性要求,1963 年 Van den
Dool 和 Kratz[10]提出了用来计算线性程序升温保

留指数(Temperature鄄programmed retention indices,
PTRIs)的方程,其计算方法见公式(2).
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其中,Ix表示待分析化合物的程序升温保留指数,n
和n +1表示碳原子数,tn、tn + 1 分别表示具有 n 和

n +1个碳原子的正构烷烃的保留时间,tx表示待分

析化合物的保留时间,且 tx在 tn、tn + 1二者之间.
在 GC / MS 分析中 Richmond 认为[11鄄13],对于

某一特定的毛细管柱来说,只要其固定相固定不

变,Ix的重现性是很高的. 而只要色谱工作变量,
如载体、流速、薄膜厚度、线性温度程序速率是标

准的,该毛细管柱的固定相就确定了. 对于那些质

谱十分相似的化合物来说,直接在质谱库中进行

质谱搜索和比对,是难以进行定性分析的,但由于

它们具有不同的保留时间,具有不同的保留指数,
据此可确认并得出其定性结果. 在环境样品、生物

样品,特别是复杂的中药样本的定性分析中,有许

多同分异构体存在,其质谱十分相似,因此,在确

定它们的结构时,可将其气相色谱保留指数和质

谱相结合,提高定性分析的准确性.

2摇 实摇 验

2. 1摇 仪器、试剂与材料

摇 摇 Shimadzu2010A 型气相色谱鄄QP2010 型质谱

联用仪(GC鄄MS)、岛津质谱工作站,NIST107 质谱

库(均为日本岛津公司产品);挥发油提取器;自
动双重纯水蒸馏器,型号:D1810C,上海申生科技

有限公司合作出品;正构烷烃标准溶液(C8鄄C20,
No.04070;C21鄄C40,No.04071)购于 Fluka Chemika
公司;正己烷;无水硫酸钠;二次蒸馏水;徐长卿干

燥全草采自山东平邑,经中南大学刘向前教授

鉴定.
2. 2摇 挥发油提取

将徐长卿全草药材事先置于 40益 烘箱中烘

4 h,然后切成地下和地上两部分,粉碎. 称取地上

和地下部分药材各 50 g,分别置于 1 000 mL 圆底

烧瓶中,再加入 500 mL 蒸馏水,浸泡 2 h,按中华

人民共和国药典(2000 年版)挥发油测定法提取

5 h[14] . 正己烷作为溶解溶剂,收集挥发油. 样品

用无水硫酸钠干燥后移取到样品瓶中,密封,保存

于 4 益冰箱,备用.
2. 3摇 挥发油的测定条件

色谱条件:色谱柱为 DB鄄1 熔融石英毛细管柱

(30 m 伊 0. 25 mm id, film thickness 0. 25 滋m;Ag鄄
ilent J&W scientific, Folsom, CA, USA);载气 He;
流速为 1. 0 mL / min,柱流量 1. 0 mL / min;进样口

温度 250益;进样量为 1 滋L,分流比为 1颐 10;采用

程序升温,初始温度为 50益,保留 2 min,然后以
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4益 / min的速率升至 250益,保留 3 min.
质谱条件:电子轰击(EI)离子源,电子能量

70 eV;离子源温度为 200益;检测电压为 0. 8 kV;
全扫描模式,扫描范围为 35 ~ 500 amu;扫描速率

为 0. 2 scans / s;溶剂切除时间为 2. 5 min.
2. 4摇 数据分析

数据分析在 ThinkPad R400 电脑上进行,所
分辨的质谱在 NIST05 标准质谱库中检索. 根据公

式(2)计算程序升温保留指数,以辅助定性分析.

3摇 结果与讨论

3. 1摇 挥发油成分的定性分析

摇 摇 中药挥发油所含成分复杂. 不同药用部位的

徐长卿挥发油成分亦是如此. 本文采用标准

NIST05 质谱库对各组分进行质谱定性检索(质谱

相似度大于 90% ),然后根据公式(2)计算各色谱

峰的程序升温保留指数,再与文献数据[15] 比较

(实验值与文献值的差在 40 以内,视为可靠),进
行定性分析,得到组分定性结果.

在徐长卿地上部分的挥发油总离子流图中(见
图 1),保留时间为 6. 078 min 的色谱峰,在 NIST05
质谱库中检索为 n鄄Hexyl formate,质谱相似度为

94%,程序升温保留指数的实验值和文献值分别为

850 和 927,二者相差 77,而本文中保留指数的门槛

值设定为 40,因此视为定性为 n鄄Hexyl formate 是不

准确的,舍弃;保留时间为 33. 837 min 的色谱峰,在
NIST05 质谱库中检索时,相似度为 94%的化合物

有三个,它们分别为 Tetradecanal 十四醛、Pentade鄄
canal 十五醛和 Tridecyl aldehyde 十三烷基醛,文献

报导它们的程序升温保留指数分别为 1592、1717
和 1503,而实验计算出来的 1693,显然与实验值接

近且可靠的文献值为 1717,因此将该色谱峰定性为

十五醛 Pentadecanal.
本文中色谱峰的定性都与类似上述色谱峰的

定性分析类似,所得结果如表 1. 徐长卿地下和地

上部分的挥发油成分中分别分离出 21 和 29 个色

谱峰,分别定性出 15 和 22 种化合物,共有化合物

9 种. 与文献[3鄄5] 比较,正己醛,2鄄正戊基呋喃,反鄄
2鄄(2鄄戊烯基)呋喃,芳樟醇,邻羟基苯乙酮,1鄄甲
氧基鄄4鄄丙烯基鄄苯,丁香酚,大马士酮,琢鄄愈创木

烯,茁鄄紫罗酮,琢鄄布藜烯等均为首次从徐长卿挥发

油成分中鉴定出来的化合物,这可能与样品的生

长环境、采收季节、炮制工艺等因素有关.
3. 2摇 挥发油成分的定量分析

通过 GC / MS 化学工作站数据处理系统,按峰

面积归一化法确定各组分在挥发性物质中的相对

含量,结果见表 1(所有物质按照保留指数增大的

顺序,即色谱峰流出顺序列入该表). 徐长卿地下

和地上部分挥发油的定性组分含量分别占总含量

的 99. 64%和 96. 51% .

图 1摇 不同部位的徐长卿挥发油的 GC/ MS 总离子流图

Fig. 1摇 TICs of volatile oils from different parts of Cynanchum paniculatum

3. 3摇 挥发油成分的比较分析

1)共有组分分析

由表 1 可见,徐长卿地下和地上部位的挥发

油成分复杂,不同组分含量不同. 二者主要的挥发

油成分是丹皮酚和邻羟基苯乙酮,其中,丹皮酚的

含量分别为 88. 45%和 66. 30% ,邻羟基苯乙酮的

含量分别为 8. 89%和 16. 99% . 此外,共有成分还

有正己醛、2鄄正戊基呋喃、1鄄甲氧基鄄4鄄丙烯基鄄苯、

乙酸冰片酯、琢鄄布藜烯和 L鄄抗坏血酸鄄2,6鄄二棕榈

酸酯等 6 种化合物.
2)特有组分分析

徐长卿地下和地上部位的挥发油成分中除二

者共有组分外,还有各自的组分. 4鄄甲基鄄3鄄戊烯鄄
1鄄醇,( S)鄄3鄄Ethyl鄄4鄄methylpentanol,左旋樟脑,反
式鄄2鄄壬醛,2鄄丁基鄄2鄄辛烯醛,亚油酸甲酯,亚油酸

和油酸等 8 种化合物只存在于地下部位的挥发油
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成分中;2鄄Hexenal,反鄄2鄄(2鄄戊烯基) 呋喃,芳樟

醇,丁香酚,大马士酮,石竹烯,(Z)鄄香叶基丙酮,
琢鄄愈创木,茁鄄紫罗酮烯, 3鄄(1,5鄄二甲基鄄4鄄己烯

基)鄄6鄄异氰酸苯酯鄄1鄄环己烯,石竹素,十五醛,6,
10,14鄄三甲基鄄2鄄十五烷酮和植醇等 14 种化合物

只存在于地上部位的挥发油成分中.

表 1摇 不同药用部位的徐长卿的挥发油成分

Table 1摇 Results of qualitative and quantitative of the essential oils from different parts of Cynanchum paniculatum

序号 化学名称 分子式
相对百分含量 / % 保留指数

地上部分 地下部分 实验值 文献值

1 正己醛 Hexanal C6H12O 0. 75 0. 27 — 800

2 2鄄己烯醛 2鄄Hexenal C6H10O 1. 0 — 822 848

3 4鄄甲基鄄3鄄戊烯鄄1鄄醇 4鄄methyl鄄3鄄Penten鄄1鄄ol C6H12O — 0. 02 839 868; -

4 2鄄正戊基呋喃 2鄄pentyl鄄Furan C9H1 4O 0. 48 0. 42 977 996

5 反鄄2鄄(2鄄戊烯基)呋喃 trans鄄2鄄(2鄄Pentenyl) furan C9H1 2O 0. 26 — 985 1 004

6 芳樟醇. beta. 鄄Linalool C10H1 8O 0. 16 — 1 083 1 086

7 左旋樟脑 ( + )鄄2鄄Bornanone C10H1 6O — 0. 04 1 113 1 143

8 邻羟基苯乙酮 o鄄Hydroxyacetophenone C8H8O2 16. 99 8. 89 1 129 1 165

9 反式鄄2鄄壬醛 trans鄄2鄄Nonenal C9H1 6O — 0. 03 1 134 1 136

10 1鄄甲氧基鄄4鄄丙烯基鄄苯 1鄄methoxy鄄4鄄(1鄄propenyl)鄄 Benzene C10H1 2O 1. 74 0. 19 1 257 1 279

11 乙酸冰片酯 Bornyl acetate C10H20O2 0. 15 0. 09 1 265 1 283

12 丁香酚 Eugenol C10H12O2 0. 36 — 1 325 1 330

13 2鄄丁基鄄2鄄辛烯醛 2鄄Butyl鄄2鄄octenal C12H22O — 0. 07 1 355 1 369

14 大马士酮. beta. 鄄Damascenone C13H18O 0. 23 — 1 358 1 384

15 丹皮酚 Paeonal C9H10O3 66. 30 88. 45 1 424 1 438

16 石竹烯 Caryophyllene C15H24 0. 29 — 1 411 1 428

17 (Z)鄄香叶基丙酮 Geranyl acetone C13H22O 0. 26 — 1 428 1 455

18 琢鄄愈创木烯. alpha. 鄄Guaiene C15H24 0. 26 — 1 431 1 443

19 茁鄄紫罗酮. beta. 鄄Ionone C13H20O 0. 28 — 1 459 1 469

20 琢鄄布藜烯. alpha. 鄄Bulnesene C15H24 0. 21 0. 06 1 494 1 505

21
3鄄(1,5鄄二甲基鄄4鄄己烯基)鄄6鄄异氰酸苯酯鄄1鄄环己烯 3鄄(1,5鄄Dimethyl鄄
4鄄hexenyl)鄄6鄄methylene鄄1鄄cyclohexene

C15H24 0. 25 — 1 510 1 510

22 石竹素 Caryophyllene oxide C15H24O 0. 23 — 1 560 1 537

23 十五醛 Pentadecanal C15H30O 0. 14 — 1 693 1 717

24 6,10,14鄄三甲基鄄2鄄十五烷酮摇 6,10,14鄄trimethyl鄄2鄄Pentadecanone C18H36O 0. 34 — 1 828 1 845

25 L鄄抗坏血酸鄄2,6鄄二棕榈酸酯 l鄄( + )鄄Ascorbic acid 2,6鄄dihexadecanoate C38H68O8 2. 95 0. 95 1 945 —

26 亚油酸甲酯 Linoleic acid,methyl ester C19H34O2 — 0. 04 2 115 2 092

27 植醇 trans鄄Phytol C20H40O 2. 88 — 2 144 2 138

28 亚油酸 Linoleic acid C18H32O2 — 0. 07 2 151 2 126

29 油酸 Oleic Acid C16H30O — 0. 05 2 160 2 141

合计 96. 51 99. 64

摇 摇 - :表示未检测到该化合物.

摇 摇 3)生物活性成分分析

徐长卿挥发油成分中含有不少具有药理活性

的物质. 例如,丹皮酚具有安神、止痛、解热、抗菌、
抗高血压、抗肿瘤等显著的药理作用[16鄄20];樟脑

有中枢兴奋作用和轻度祛疾作用,可增进局部血

液循环[21];丁香酚具有抑菌、麻醉、解热、抗氧化、
抗肿瘤、促进透皮吸收、祛蚊等多种药理活性[22];

石竹烯有平喘、镇咳、祛痰、杀菌、消毒作用[23];亚
油酸可使胆固醇脂化,抑制动脉血栓的形成,并对

维持机体细胞膜功能起重要作用[24] .
3. 4摇 关于徐长卿的药用部位

历代药典规定[1鄄2],徐长卿的药用部位为根及

根茎,但许多地方多以全草入药. 因丹皮酚具有安

神、止痛、解热、抗菌、抗高血压、抗肿瘤等显著的药
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理作用[16鄄20],故它在很大程度上代表着徐长卿的临

床疗效,被认为是该药材最主要的药效成分,并被

作为药材质量控制指标. 本研究结果显示,丹皮酚

在徐长卿地下部位挥发油中的含量显著高于其在

地上部位挥发油中的含量,这与前人报道的结果相

一致[25] . 因此,建议采用徐长卿药材的地下部分

(根与根茎)入药,地上部分(茎和叶)虽然含有丹

皮酚,但含量低,可作为丹皮酚的提取原料.

4摇 结摇 论

采用 GC鄄MS 联用技术结合程序升温保留指

数对不同部位的徐长卿挥发油成分进行分析,发
现二者的挥发性成分主要是丹皮酚和邻羟基苯乙

酮,且此两种化合物在不同部位的徐长卿挥发油

中的含量相差较大. 与文献[3鄄5] 比较,邻羟基苯乙

酮、丁香酚、大马士酮、琢鄄愈创木烯等多种物质均

为首次从该药材的挥发油成分中鉴定出来的新化

合物. 本研究可为徐长卿植物药资源的利用,临床

用药以及活性成分的研究提供参考.
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