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ＧＣ－ＭＳ结合保留指数分析不同方法提取的羊红膻挥发油成分

程美玲１，２，孙艳１，２，刘瑞１，２，王颖莉３，郝渊鹏４，秦雪梅２，４，裴妙荣１
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摘要　目的：气相色谱－质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）法结合保留指数比较不同方法提取羊红膻挥发油成分异同。
方法：采用水蒸气蒸馏法、盐析辅助水蒸气蒸馏法、酶解辅助水蒸气蒸馏法提取羊红膻挥发油，通过 ＧＣ－
ＭＳ结合保留指数分析上述不同方法提取挥发油的化学成分，并采用峰面积归一化法计算挥发油成分相对
含量。结果：３种提取方法的挥发油提取率大小顺序为酶解辅助水蒸气蒸馏法、盐析辅助水蒸气蒸馏法、水
蒸气蒸馏法。盐析辅助水蒸气蒸馏法提取的挥发油种类最多，其次为酶解辅助水蒸气蒸馏法，最后为水蒸

气蒸馏法。不同方法提取的羊红膻挥发油主成分种类基本不变，但各类化合物的相对含量有变化。３种方
法提取出的挥发油共鉴定出４７个化合物，共有化合物３５个，主要包括萜烯类、萜醚类、萜醇类、芳香族类和
脂肪族类，其中含量较高的化合物有 β－红没药烯（１７２５％～１９４２％）、石竹素（１２９０％～１５７０％）、
１－（３－甲基－２－丁烯氧基）－４－（１－丙烯基）苯（５０２％～９３６％）和 β－蒎烯（５３１％～６６２％）。
结论：不同方法提取的羊红膻挥发油的化学成分种类及相对含量有一定的差异，但差异不大。研究结果可

为提取羊红膻挥发油选择适宜提取方法及进一步的开发利用提供参考。
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　　羊红膻（ＰｉｍｐｉｎｅｌｌａｔｈｅｌｌｕｎｇｉａｎａＷｏｌｆｆ），别名羊
洪膻、六月寒，为伞形科茴芹属缺刻叶茴芹的干燥全

草［１］，收载于 ２０１５年版《陕西省药材标准》［２］，为
２０２０年版《中华人民共和国药典》收载的正心降脂片
的君药［３］，具有温中散寒、补养气血、补肾壮阳、活血

化瘀的功效，主要分布在陕西、山西、河北及东北等地

区。羊红膻具有扩张冠脉、降低冠脉阻力、减少心肌耗

氧量、降压降脂、提高动物耐缺氧能力和提高免疫等作

用［４－６］，临床对于冠心病、高血压和克山病均有良好的

功效，国医大师雷忠义与其心血管病课题研究组对羊

红膻进行了数年的临床和实验研究［７］，并以擅长应用

羊红膻治疗冠心病等心血管疾病而远近闻名。

中药中各种化学成分是其发挥功效的物质基

础。现代研究表明，羊红膻药材中主要含有挥发油、

有机酸、苯丙素、黄酮、香豆素和其他等类化合

物［８－１１］，但目前对羊红膻挥发油的报道较少。Ｓｕｌｅｉ
ｍｅｎ等［１２］对羊红膻的地上部分和根部的挥发油成分

进行分析鉴定，并发现其具有较好的抗氧化活性。

王长岱等［１０］采用气相色谱－质谱联用（ＧＣ－ＭＳ）技
术对羊红膻根中的挥发油进行了化学成分研究，鉴

定了１８个成分，其中含酸和酚类成分较多。
中药挥发油的常用提取方法有水蒸气蒸馏法、

超临界ＣＯ２萃取法、有机溶剂萃取法、同时蒸馏萃取
法等。晏小霞等［１３］采用５种方法提取益智果实挥发
油；闫玺镁等［１４］采用３种提取方法分析川芎挥发油
成分差异，均表明采用水蒸气蒸馏法提取出的化合

物种类最多。盐析辅助和酶解辅助水蒸气蒸馏法是

近年来发展的新型挥发油提取技术［１５］，向水中加入

一定浓度无机盐可增加植物组织细胞内外渗透压，

使挥发油在水中的溶解度降低；纤维素酶能破坏植

物细胞壁，使挥发性成分更易渗出，从而提高挥发油

提取率。故本研究采用水蒸气蒸馏法、盐析辅助水

蒸气蒸馏法、酶解辅助水蒸气蒸馏法提取羊红膻挥

发油，并通过 ＧＣ－ＭＳ结合保留指数（ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎ
ｄｅｘ，ＲＩ）分析其化学成分，以更全面地鉴定羊红膻挥
发油中化学成分，对进一步开发利用羊红膻药材提

供研究基础。

１　仪器与试药
Ａｇｉｌｅｎｔ８８９０－７０００Ｅ型气相色谱 －质谱联用仪

（Ａｇｉｌｅｎｔ公司），ＤＥ－１００ｇ型多功能粉碎机（浙江红
景天工贸有限公司），ＫＱ－２５０ＤＥ型超声波清洗仪
（昆山市超声仪器有限公司），ＦＡ２２４型十万分之一
电子天平（上海舜宇恒平科学仪器有限公司）。

无水硫酸钠、氯化钠（天津市北辰方正试剂公
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司），柠檬酸钠（天津市风船化学试剂科技有限公

司），柠檬酸（天津化学试剂有限公司），以上试剂均

为分析纯。纤维素酶（５０Ｕ·ｍｇ－１，上海麦克林生化
科技股份有限公司），正己烷（色谱纯，天津市科密欧

化学试剂有限公司），Ｃ７～Ｃ４０正构烷烃混合对照品
（Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。

羊红膻采集于陕西省延安市黄龙县，经山西中

医药大学中药与食品工程学院裴香萍教授鉴定为伞

形科茴芹属植物羊红膻（Ｐｉｍｐｉｎｅｌｌａｔｈｅｌｌｕｎｇｉａｎａ
Ｗｏｌｆｆ）的带根全草。
２　方法
２１　挥发油提取方法
２１１　水蒸气蒸馏法（Ｔ１）　参照２０２０年版《中华
人民共和国药典》（四部）通则“２２０４挥发油测定法”
甲法［１６］并略作修改进行提取。取羊红膻药材，粉碎

成粗粉。取１２００ｇ于２０００ｍＬ圆底烧瓶中，加入
１０倍量的蒸馏水与沸石数粒，摇匀，浸泡２ｈ后置电
热套中缓缓加热至沸，保持微沸状态直至挥发油测

定器中油量不再增加。提取结束后，停止加热，静置

分层，读取挥发油量，计算产率。收集挥发油并加入

适量无水硫酸钠干燥，吸取上层挥发油８μＬ，加入正
己烷１６００μＬ溶解，用０２２μｍ有机微孔滤膜过滤，
４℃保存，待测。
２１２　盐析辅助水蒸气蒸馏法（Ｔ２）　提取步骤同
“２１１”项，仅将蒸馏水换为５％氯化钠溶液。
２１３　酶解辅助水蒸气蒸馏法（Ｔ３）　取羊红膻药
材粗粉１２００ｇ于２０００ｍＬ圆底烧瓶中，加入１０倍
量的ｐＨ４８柠檬酸缓冲液，再加入１％原料质量的
纤维素酶与沸石数粒，混匀，水浴５０℃浸泡２ｈ，间
歇震荡，浸泡结束后置电热套中缓缓加热至沸，余下

步骤同“２１１”。
２２　ＧＣ－ＭＳ条件

ＧＣ条件：ＨＰ－５ＭＳ毛细管柱（１５ｍ×２５０μｍ×
０２５μｍ），载气为Ｈｅ，流量为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样量
为１μＬ，分流比为１０∶１，进样口温度为２６０℃，程序升
温（初始温度为５０℃，保持１ｍｉｎ，以１０℃·ｍｉｎ－１升
温至１２６℃，再以２℃·ｍｉｎ－１升温至１６０℃，然后以
８℃·ｍｉｎ－１升温至２２０℃，最后以５０℃·ｍｉｎ－１升温
至３００℃，保持１ｍｉｎ）。

ＭＳ条件：电子轰击离子源（ＥＩ），电子能量为７０
ｅＶ，离子源温度为２３０℃，溶剂延迟时间为３５ｍｉｎ，
四极杆温度为１５０℃，检测范围ｍ／ｚ为４５～５００。

２３　保留指数（ＲＩ）计算
将Ｃ７～Ｃ４０正构烷烃混合对照品与不同提取方

法得到的挥发油样品按“２２”项条件进行 ＧＣ－ＭＳ
测定，得到其总离子流图（图１）。根据各正构烷烃的
保留时间与线性升温公式计算样品中各组分的保留

指数［１７］，计算公式为：

ＲＩ＝１００ｎ＋
１００（ｔｘ－ｔｎ）
ｔｎ＋１－ｔｎ

式中ｔｘ、ｔｎ、ｔｎ＋１分别为被分析组分和碳原子处于
ｎ和ｎ＋１之间的正构烷烃（ｔｎ＜ｔｘ＜ｔｎ＋１）流出峰的保
留时间。

２４　挥发油成分解析及不同提取方法挥发油差异
分析

将总离子流图中各色谱峰积分并提取峰质谱

图，再将得到的质谱图与 ＮＩＳＴ１７质谱图库进行检索
匹配，同时将计算出的各组分 ＲＩ值与网站（ｈｔｔｐｓ：／／
ｗｅｂｂｏｏｋ．ｎｉｓｔ．ｇｏｖ／ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ／ｃａｓ－ｓｅｒ／）的ＲＩ值进
行对比，以质谱相似度及保留指数接近度最高的化

合物为最佳鉴定结果，采用峰面积归一化法计算各

组分相对含量。

３　结果
３１　挥发油提取率

挥发油提取率公式：

挥发油提取率＝读取挥发油量（ｍＬ）
药材量（ｇ） ×１００％

３种方法的挥发油提取率结果见表１，与水蒸气蒸
馏法相比，盐析辅助水蒸气蒸馏法未提高挥发油提取

率，而用酶解辅助水蒸气蒸馏法提取率提高了３２％。
３２　３种提取方法挥发油的定性分析
３２１　化合物种类分析　在３种方法提取的羊红膻挥
发油中共鉴定出４７个化合物，包括萜烯类１９个、萜醚
类７个、萜醇类６个、萜醛类１个、萜酮类１个、芳香族类
５个、脂肪族类８个。其中盐析辅助水蒸气蒸馏法（Ｔ２）
提取出化合物种类最多，为４５个；其次为酶解辅助水蒸
气蒸馏法（Ｔ３），鉴定出４３个化合物；水蒸气蒸馏法（Ｔ１）
鉴定出的化合物种类最少，为３６个，结果见图２。

羊红膻挥发油中萜烯类化合物占比最大

（４６９８％～５０６８％），其中相对含量较高的为 β－红
没药烯（１７２５％～１９４２％）、β－蒎烯（５３１％～
６６２％）、石竹烯（４１４％～５４６％）、右旋柠檬烯
（４０８％～５０４％）、大根香叶烯 Ｄ（３４０％～４５７％）
和（Ｅ）－β－金合欢烯（２６６％～４４８％）；其次为萜
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图１　Ｃ７～Ｃ４０正构烷烃混合对照品和不同方法提取的羊红膻挥发油总离子流图

Ｆｉｇ．１　ＧＣ－ＭＳｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓｏｆＣ７－Ｃ４０ｎ－ｐａｒａｆｆｉｎｍｉｘｅｄｃｏｎｔｒｏｌａｎｄｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌｏｆＰｉｍｐｉｎｅｌｌａｔｈｅｌｌｕｎｇｉａｎａＷｏｌｆｆｅｘｔｒａｃｔｅｄ

ｗｉｔｈｄｉｆｆｅｒｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓ

表１　３种方法挥发油提取率（ｎ＝３）

Ｔａｂ．１　Ｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｒａｔｅｏｆｔｈｒｅｅｍｅｔｈｏｄｓ

提取方法

（ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｍｅｔｈｏｄ）

挥发油量

（ａｍｏｕｎｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅ

ｏｉｌ）／ｍＬ

提取率

（Ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ

ｒａｔｅ）／％

Ｔ１ ０３０ ０２５

Ｔ２ ０３０ ０２５

Ｔ３ ０４０ ０３３

醚类化合物 （１８８８％～２１９９％），其中石竹素
（１２９０％～１５７０％）和喇叭烯氧化物－（Ⅱ）（３３４％～
４７８％）相对含量较高；芳香族类化合物（１０８８％～
１２７６％）中相对含量较高的有１－（３－甲基 －２－丁
烯氧基）－４－（１－丙烯基）苯（５０２％～９３６％）和
２－甲基－４－甲氧基－２－（３－甲基环氧乙烷基）苯
基丁酸酯（１８６％～４１９％）；萜醇化合物（７９３％～
１１２６％）中４（１５），５，１０（１４）－大根香叶三烯 －１－
醇（３９２％～５４５％）和桉油烯醇（２３８％～３３８％）
相对含量较高；脂肪族类化合物（６３５％～１００４％）
中相对含量较高的有正十一烷（３０５％～３７２％）和

青枝烯（１９０％～４７４％）；其他类化合物总含量均在
５％以下，结果见表２。
３２２　共有化合物分析　将３种方法提取的挥发油
中均能鉴定到的化合物归为共有化合物，由表２可
知，有３５个共有化合物，包括１６个萜烯、５个萜醚、４
个萜醇、１个萜酮、５个芳香族、４种脂肪族化合物。
其中含量较高的化合物为β－红没药烯、石竹素、１－
（３－甲基 －２－丁烯氧基）－４－（１－丙烯基）苯、
β－蒎烯、石竹烯、４（１５），５，１０（１４）－大根香叶三
烯－１－醇、右旋柠檬烯、大根香叶烯 Ｄ、喇叭烯氧化
物－（Ⅱ）、正十一烷和（Ｅ）－β－金合欢烯。
３种方法提取的挥发油共有成分中，与 Ｔ１提取

的挥发油相比，Ｔ２提取的挥发油中仅脂肪族类化合
物的相对含量增高，其他类化合物相对含量均下降；

Ｔ３提取的挥发油中萜醇、萜酮、芳香族和脂肪族类化
合物相对含量升高，其他类化合物相对含量降低。

与Ｔ１提取的挥发油相比，Ｔ２与 Ｔ３提取的挥发
油中β－红没药烯、石竹素、β－蒎烯、石竹烯、（Ｅ）－
β－金合欢烯相对含量均下降，大根香叶烯Ｄ和正十
一烷相对含量均升高；１－（３－甲基－２－丁烯氧基）
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－４－（１－丙烯基）苯、４（１５），５，１０（１４）－大根香叶
三烯－１－醇和喇叭烯氧化物－（Ⅱ）在Ｔ２提取的挥
发油中相对含量下降，但在 Ｔ３提取的挥发油中相对
含量上升；Ｔ２提取的挥发油中右旋柠檬烯的相对含
量上升，在Ｔ３提取的挥发油中其相对含量则下降。
３２３　差异化合物分析　不同方法提取的挥发油
中特有化合物的相对含量均低于０５％，仅在 Ｔ１提
取的提取的挥发油中鉴定出的化合物为香木兰烯氧化

物（１）（０２８％），仅在Ｔ２提取的挥发油鉴定出的３种
化合物均为醛类化合物，分别为正壬醛（０１９％）、反－
２－壬醛（０３７％）、松香芹酮（０２７％），仅在 Ｔ３提取
的挥发油鉴定出的化合物为萜品油烯（０２１％）。月
桂烯、（Ｚ）－３，７－二甲基－１，３，６－十八烷三烯、１，２，
３，６－四甲基双环［２２２］辛－２，５－二烯、桉叶油醇、４
－萜烯醇、α－松油醇、（Ｅ，Ｅ）－２，４－癸二烯醛７个化
合物未在Ｔ１法检出，但在Ｔ２与Ｔ３法均可检出，除月
桂烯相对含量大于１％，其余６个化合物相对含量均
低于０５％。由此可知，盐析辅助和酶解辅助水蒸气

蒸馏法提取的挥发油虽然种类比水蒸气蒸馏法多，但

这些化合物相对含量都较低。
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图２　不同提取方法对羊红膻挥发油种类的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｍｅｔｈｏｄｓｏｎｔｈｅｔｙｐｅｓｏｆｖｏｌａｔｉｌｅ

ｏｉｌｆｒｏｍＰｉｍｐｉｎｅｌｌａｔｈｅｌｌｕｎｇｉａｎａＷｏｌｆｆ

表２　羊红膻挥发油中化学成分及相对含量（ｎ＝３）
Ｔａｂ．２　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌｆｒｏｍＰｉｍｐｉｎｅｌｌａｔｈｅｌｌｕｎｇｉａｎａＷｏｌｆｆ

编号

（Ｎｏ．）
ｔＲ／
ｍｉｎ

化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）
ＲＩ ＲＩ

相对含量（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ）／％

Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３

１ ５４２ α－蒎烯（α－ｐｉｎｅｎｅ） ９３８ ９３８ ０７３ １０６ １０３
２ ６０３ 桧烯（ｓａｂｉｎｅｎｅ） ９７７ ９７３ ０５０ １１３ ０２４
３ ６１０ β－蒎烯（β－ｐｉｎｅｎｅ） ９８２ ９７９［１８］ ６６２ ６１３ ５３１
４ ６２６ 月桂烯（ｍｙｒｃｅｎｅ） ９９２ ９９２ － １７０ １３３
５ ６８２ ４－异丙基甲苯（ｐ－ｃｙｍｅｎｅ） １０２８ １０２６ ０２６ ０４５ ０３４
６ ６８９ 右旋柠檬烯（Ｄ－ｌｉｍｏｎｅｎｅ） １０３３ １０３０［１９］ ４１０ ５０４ ４０８
７ ６９４ 桉叶油醇（ｅｕｃａｌｙｐｔｏｌ） １０３６ １０３８ － ０２９ ０３７
８ ７１６ （Ｚ）－３，７－二甲基－１，３，６－十八烷三烯（Ｚ）－３，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－１，３，６－

ｏｃｔａｔｒｉｅｎｅ）
１０５０ １０５１ － ０４１ ０２５

９ ７３６ γ－松油烯（γ－ｔｅｒｐｉｎｅｎｅ） １０６３ １０６４ ０２３ ０６６ ０４５
１０ ７８３ 萜品油烯（ｔｅｒｐｉｎｏｌｅｎｅ） １０９３ １０９３ － － ０２１
１１ ７９４ 正十一烷（ｕｎｄｅｃａｎｅ） １１００ １１００ ３０５ ３７２ ３６９
１２ ８０２ 正壬醛（ｎｏｎａｎａｌ） １１０５ １１０２ － ０１９ －
１３ ８６８ 青枝烯（ｇｅｉｊｅｒｅｎｅ） １１４８ １１５０ ２３７ ４７４ １９０
１４ ８８８ （Ｅ）－２－壬醛（（Ｅ）－２－ｎｏｎｅｎａｌ） １１６０ １１６２ － ０３７ －
１５ ９０２ 松香芹酮（ｐｉｎｏｃａｒｖｏｎｅ） １１６９ １１６４ － ０２７ －
１６ ９２４ ４－萜烯醇（ｔｅｒｐｉｎｅｎ－４－ｏｌ） １１８３ １１７８ － ０２３ ０３２
１７ ９４５ α－松油醇（α－ｔｅｒｐｉｎｅｏｌ） １１９６ １２００ － ０２３ ０５１
１８ ９５８ 桃金娘烯醇（ｍｙｒｔｅｎｏｌ） １２０４ １２０１［２０］ ０３３ ０４７ ０３３
１９ １００９ ２－异丙基－５－甲基茴香醚（２－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－５－ｍｅｔｈｙｌａｎｉｓｏｌｅ） １２３０ １２３３ １３２ １６４ ０９０
２０ １１３４ １，２，３，６－四甲基双环［２２２］辛－２，５－二烯（１，２，３，６－ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｂｉｃｙｃｌｏ

［２２２］ｏｃｔａ－２，５－ｄｉｅｎｅ）
１２９５ ／ － ０２２ ０３７

２１ １１９１ （Ｅ，Ｅ）－２，４－癸二烯醛（（Ｅ，Ｅ）－２，４－ｄｅｃａｄｉｅｎａｌ） １３１９ １３１８ － ０２３ ０２１
２２ １３５２ α－古巴烯（α－ｃｏｐａｅｎｅ） １３８３ １３８２ ０４４ ０４９ ０４４
２３ １３９１ β－长叶蒎烯（β－ｌｏｎｇｉｐｉｎｅｎｅ） １３９７ １４０５ ０２２ ０２８ ０２７
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表２（续）

编号

（Ｎｏ．）
ｔＲ／
ｍｉｎ

化合物

（ｃｏｍｐｏｕｎｄ）
ＲＩ ＲＩ

相对含量（ｒｅｌａｔｉｖｅｃｏｎｔｅｎｔ）／％

Ｔ１ Ｔ２ Ｔ３

２４ １４８１ 石竹烯（ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ） １４２７ １４２３ ５４６ ４９７ ４１４
２５ １５０６ β－古巴烯（β－ｃｏｐａｅｎｅ） １４３４ １４３３ ０３３ ０３８ ０５０
２６ １５７６ （Ｅ）－β－金合欢烯（（Ｅ）－β－ｆａｒｎｅｓｅｎｅ） １４５７ １４５９ ４４８ ３２４ ２６６
２７ １５８４ 草烯（ｈｕｍｕｌｅｎｅ） １４５９ １４５６ ０５２ ０４３ ０４１
２８ １６７４ 大根香叶烯Ｄ（ｇｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ） １４８７ １４８７ ３４０ ４５７ ３８２
２９ １７０４ （Ｚ，Ｅ）－α－法尼烯（（Ｚ，Ｅ）－α－ｆａｒｎｅｓｅｎｅ） １４９６ １４９６ １４５ １５８ １８８
３０ １７２６ 双环大根香叶烯（ｂｉｃｙｃｌｏｇｅｒｍａｃｒｅｎｅ） １５０３ １５０１ ０６０ ０９８ １００
３１ １７６６ β－红没药烯（β－ｂｉｓａｂｏｌｅｎｅ） １５１３ １５１１ １９４２ １７２５ １８３３
３２ １８１６ δ－杜松烯（δ－ｃａｄｉｎｅｎｅ） １５２６ １５２８ ０３４ ０３８ ０６３
３３ １８３８ 日缬草素（ｋｅｓｓａｎｅ） １５３２ １５３７ ０３８ ０４７ ０３３
３４ ２０２５ 桉油烯醇（ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ） １５８１ １５８２ ２３８ ２４７ ３３８
３５ ２０４８ 石竹素（ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅｏｘｉｄｅ） １５８８ １５８９ １５７０ １２９０ １２９６
３６ ２１１６ 喇叭烯氧化物－（Ⅱ）（ｌｅｄｅｎｅｏｘｉｄｅ－（Ⅱ）） １６０５ ／ ３６３ ３３４ ４７８
３７ ２１８９ （Ｅ）－环氧化法尼烯（（Ｅ）－ｆａｒｎｅｓｅｎｅｅｐｏｘｉｄｅ） １６２２ １６２４ １６５ １４７ ０６５
３８ ２２５５ １０，１０－二甲基－２，６－二亚甲基双环［７２０］十一烷－５β－醇（１０，１０－

ｄｉｍｅｔｈｙｌ－２，６－ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｃｙｃｌｏ［７２０］ｕｎｄｅｃａｎ－５β－ｏｌ）
１６３８ １６４４ １４７ ０６１ １２７

３９ ２３９０ １－（３－甲基－２－丁烯氧基）－４－（１－丙烯基）苯（１－（３－ｍｅｔｈｙｌ－２－
ｂｕｔｅｎｏｘｙ）－４－（１－ｐｒｏｐｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ）

１６７１ １６８４ ５５２ ５０２ ９３６

４０ ２４４６ 香木兰烯氧化物（１）（ａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅｏｘｉｄｅ－（１）） １６８３ ／ ０２８ － －
４１ ２４６４ ４（１５），５，１０（１４）－大根香叶三烯－１－醇（４（１５），５，１０（１４）－ｇｅｒｍａｃｒａｔｒｉｅｎ－

１－ｏｌ）
１６８９ １６９５ ５０５ ３９２ ５４５

４２ ２６３２ （５Ｒ）－２－甲基－５－（５－甲基－１－亚甲基－４－己烯基）－２－环己烯－
１－酮（（５Ｒ）－２－ｍｅｔｈｙｌ－５－（５－ｍｅｔｈｙｌ－１－ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ－４－ｈｅｘｅｎｙｌ）－
２－ｃｙｃｌｏｈｅｘｅｎ－１－ｏｎｅ）

１７３４ １７３４ １２７ １０４ １５７

４３ ２７５８ 香木兰烯氧化物（２）（ａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅｏｘｉｄｅ－（２）） １７７１ ／ ０３５ ０４１ ０７４
４４ ２９５２ 新植二烯（ｎｅｏｐｈｙｔａｄｉｅｎｅ） １８４２ １８４０ ０５５ ０３３ ０４７
４５ ２９６１ （４－甲氧基－２－丙－１－烯基苯基）－２－甲基丁酸酯（（４－ｍｅｔｈｏｘｙ－２－

ｐｒｏｐ－１－ｅｎｙｌｐｈｅｎｙｌ）－２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ）
１８４６ １８４６ ０３７ ０２２ ０３０

４６ ２９６５ 植酮（ｐｈｙｔｏｎｅ） １８４８ １８４７ ０３８ ０２４ ０３５
４７ ３０７８ ２－甲基－４－甲氧基－２－（３－甲基环氧乙烷基）苯基丁酸酯（ｂｕｔａｎｏｉｃ

ａｃｉｄ，２－ｍｅｔｈｙｌ－，４－ｍｅｔｈｏｘｙ－２－（３－ｍｅｔｈｙｌｏｘｉｒａｎｙｌ）ｐｈｅｎｙｌｅｓｔｅｒ）
１８９９ １８９９ ４１９ ３５５ １８６

萜烯类（ｔｅｒｐｅｎｅ） ４８８４ ５０６８ ４６９８
萜醇类（ｔｅｒｐｅｎｅａｌｃｏｈｏｌｓ） ９２３ ７９３ １１２６
萜醚类（ｔｅｒｐｅｎｅｅｔｈｅｒｓ） ２１９９ １８８８ １９８３
萜酮类（ｔｅｒｐｅｎｅｋｅｔｏｎｅｓ） １２７ １０４ １５７
萜醛类（ｔｅｒｐｅｎａｌｄｅｈｙｄｅｓ） － ０２７ －
芳香族类（ａｒｏｍａｔｉｃｓ） １１６６ １０８８ １２７６
脂肪族类（ａｌｉｐｈａｔｉｃｓ） ６３５ １００４ ６９９
总计（ｔｏｔａｌ） ９９３４ ９９７２ ９９３９

　注（ｎｏｔｅ）：“／”未知（ｕｎｋｎｏｗｎ），“－”未检出（ｎｏｔｄｅｔｅｃｔｅｄ）

３３　ＲＩ在羊红膻挥发油成分分析中的应用
由于植物挥发油中普遍存在同分异构体，因此

仅通过目标峰的质谱图与 ＮＩＳＴ１７库检索匹配难以
对成分进行准确定性。ＲＩ是把目标化合物的保留值
用前后２个接近它的正构烷烃的保留时间来标定，
为ＧＣ定性指标的一种参数，仅与柱温和固定相性质
有关，具有良好的重现性与准确度［１７］，可用于辅助

ＧＣ－ＭＳ技术鉴定同分异构体。
如表２所示，羊红膻挥发油中主要含分子式为

Ｃ１０Ｈ１６、Ｃ１５Ｈ２４的烯萜类化合物，表中Ｃ１０Ｈ１６存在８种
同分异构体，Ｃ１５Ｈ２４存在１１种同分异构体，通过检索
匹配ＮＩＳＴ２０１７质谱图库，虽然能快速鉴定分析化合
物，但结果不一定准确，而使用ＲＩ辅助ＧＣ－ＭＳ定性
能有效降低误判率。如表２中保留时间为１７０４ｍｉｎ
的色谱峰，经检索ＮＩＳＴ２０１７质谱图库，匹配度较高的
２个化合物分别为顺式 －α－佛手柑油烯（ｃｉｓ－α－
ｂｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ）（ＲＩ１４１５）和（Ｚ，Ｅ）－α－法尼烯（ＲＩ
１４９６），而计算该峰的ＲＩ值为１４９６，故判断该化合物
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为（Ｚ，Ｅ）－α－法尼烯。保留时间为１９５２ｍｉｎ色谱
峰，经检索分析，匹配度较高的两个化合物分别为植物

醇（ＲＩ２１２２）和新植二烯（ＲＩ１８４０），而该峰的 ＲＩ
计算值为１８４２，故判断该化合物为新植二烯。
４　讨论
４１　不同挥发油提取器的比较分析

本研究在实验中发现，使用图３中挥发油提取
器Ｂ比挥发油提取器Ａ提取出的低沸点化合物种类
更多，相对含量更高，推测可能因为提取器Ａ中水蒸
气和挥发油向上蒸馏的位置离提取器收集挥发油的

管口距离更近，温度相对较高，导致沸点低的化合物

可能因未冷凝完全而挥发。经与《中华人民共和国

药典》（四部）通则“２２０４挥发油测定法”［１６］比对，挥
发油提取器Ｂ更符合药典规定。因此后续实验均统
一采用提取器Ｂ进行。

A                                   B

         

图３　不同的挥发油提取器

Ｆｉｇ．３　Ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌｅｘｔｒａｃｔｏｒｓ

４２　不同方法提取的挥发油比较分析
不同方法提取的挥发油提取率在 ０２５％～

０３３％，略 低 于 王 长 岱 等［１０］ 论 文 中 的 结 果

（０３５５％）。另外与水蒸气蒸馏法相比，盐析辅助水
蒸气蒸馏法并未提高挥发油得率，推测可能是由于

羊红膻挥发油中多为小极性成分，本身在水中的溶

解度不大，而盐析作用主要通过减少挥发油在水中

的溶解度，使得溶出的化合物更多，所以采用盐析辅

助水蒸气蒸馏法虽然提取出的化合物种类更多，但

由于多提取出来的成分相对含量基本都在０５％以
下，相对含量较低，所以挥发油提取率未明显增加。

而酶解辅助水蒸气蒸馏法能破坏植物细胞壁，使挥

发性成分更易溶出，所以相比于水蒸气蒸馏法，挥发

油提取率提高了３２％，化合物种类提高了１９％。

３种方法提取的羊红膻挥发油成分种类数量多少
顺序为盐析辅助水蒸气蒸馏法（４５个）、酶解辅助水蒸
气蒸馏法（４３个）、水蒸气蒸馏法（３６个），共鉴定出４７
个化合物，其中３５个为共有化合物，β－红没药烯、石
竹素、１－（３－甲基 －２－丁烯氧基）－４－（１－丙烯
基）苯、β－蒎烯等化合物相对含量较高。３种方法提
取的挥发油主成分种类基本不变，主要包括萜类（萜

烯、萜醚、萜醇、萜醛、萜酮）、芳香类和脂肪族类化合

物，但各类化合物的相对含量有变化，与Ｔ１挥发油相
比，Ｔ２挥发油萜烯、萜醛、脂肪族类化合物相对含量升
高，其余化合物相对含量降低，Ｔ３挥发油萜烯、萜醚类
化合物相对含量降低，其余化合物相对含量增高。

４３　与相关文献的挥发油成分比较分析
实验中研究挥发油时，由于药材来源、萃取溶剂、

提取方法、辅助提取方式、仪器等因素均会导致提取的

挥发油成分或提取率有差异［１９－２０］。Ｓｕｌｅｉｍｅｎ等［１２］同

时采用蒸馏萃取法和正己烷萃取分别提取了羊红膻地

上部分和根部的挥发油，共鉴定出７４个化合物，其中
α－蒎烯、β－蒎烯、γ－松油烯、正十一烷、青枝烯、（Ｅ，
Ｅ）－２，４－癸二烯醛、α－古巴烯、大根香叶烯Ｄ、（Ｚ，
Ｅ）－α－法尼烯、β－红没药烯、日缬草素、石竹素、４
（１５），５，１０（１４）－大根香叶三烯－１－醇和２－甲基－
４－甲氧基－２－（３－甲基环氧乙烷基）苯基丁酸酯等
１４个化合物与本文鉴定化合物相同。在该文中，２－
甲基－４－甲氧基－２－（３－甲基环氧乙烷基）苯基丁
酸酯在羊红膻根中的相对含量高达２９５％，地上部分
仅为０４％，而本文所用样品为全草（带根），该化合物
的相对含量为１８６％～４１９％，研究结果基本相符。
另外，本文鉴定的化合物正十一烷、（Ｅ）－β－金合欢
烯、β－红没药烯、石竹烯４个化合物与王长岱等［１０］研

究结果相符，但王长岱等［１０］研究中羊红膻根中含量最

高的化合物为２，４－二甲基－６－烯丙基苯酚，ＮＩＳＴ数
据库中未收载其质谱图，经与Ｐｕｂｃｈｅｍ数据库收载的
质谱图仔细比对，并未在样品中鉴定到该化合物，是由

于分析研究用样品来源不同，取材部位不同导致？还

是其他原因还需进一步研究。
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