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摘要 利用气相色谱 2质谱法分离检测药对川芎 2羌活 !单味药川芎和羌活的挥发油成分 再采用交互移动窗口

因子分析法对药对川芎 2羌活与单味药川芎 !羌活挥发油成分的共有组分进行了分析 并采用总体积积分法定量 ∀药

对川芎 2羌活 !川芎和羌活的挥发油分别定性了 和 个成分 占总含量的 1 1和 1 ∀药对

川芎 2羌活分别与川芎 !羌活的共有组分为 和 个 三者共有的挥发油组分为 个 ∀药对川芎 2羌活挥发油种类

基本为两个单味药的加和 挥发油组分主要来自羌活 ∀
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  药对是中药配伍的基本单位 是复方配伍中最

基本 !最常用的形式 ≈ ∀两个单味药配伍 或增强

药物功效 或减低药物毒副作用 ∀单味药配伍后 其

化学成分有何变化及其与单味药的关系 ≈
即药对

化学 是复方化学的核心 值得深入研究 ∀

川芎 2羌活为常用的辛温解表药对 ≈ ∀川芎辛

温香窜 可活血行气 祛风止痛 羌活散寒解表 祛风

胜湿 除痹止痛 ≈ ∀川芎与羌活伍用 临床应用广

泛 ∀挥发油是解表药对的药效物质之一 ≈
但药对

川芎 2羌活的挥发油成分尚未见报道 ∀本文利用气

相色谱 2质谱 ≤ 2 ≥法分离检测药对川芎 2羌活 !

单味药川芎和羌活的挥发油成分 然后采用交互移

动窗口因子分析法 √√ 

 • ƒ
≈对药对川芎 2羌活与其单味药
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川芎和羌活挥发油成分的共有组分进行了比较分

析 再采用总体积积分法对各个共有组分定量 ∀

材料与方法

仪器与药材  日本岛津 ± °型气相色谱仪 2

质谱仪 ∀川芎 !羌活均购自河南南阳药材公司 经湖

南中医药研究院中药研究所袁晓清鉴定 ∀

药对挥发油的提取  称取干燥的川芎 Χηυαν2

ξιονγ Ρηιζοµ ε≤÷  !羌活 Νοτοπερψγιυµ Ροοτ 

各  混合 按中华人民共和国药典 版 挥

发油提取法提取 ≈ ∀

单味药挥发油的提取  分别称取干燥的川芎和

羌活各  按照上法提取 ∀

色谱条件  色谱柱 ∂ 2  ≅ 1 ∀

程序升温 起始温度  ε 以  ε # 
升至

 ε 再以  ε # 
升至  ε 维持 

∀载气  流速 1 # 

进口温度

 ε 界面温度  ε ∀质谱条件  ∞源电子能

量  ∂ 离子源温度  ε ∀倍增电压  1 ∂ 

扫描范围  ∗  ∏扫描速率 1 # 



溶剂延迟  ∀

数据分析  数据分析在 °∏ 计算机

上进行 程序用   1编写 所分辨的质谱在

≥×标准质谱库中检索 ∀

结果与讨论

1  ΑΜΩ ΦΑ法对药对川芎 2羌活与单味药羌活挥发

油共有组分的比较分析

针对二维色谱 2光谱矩阵数据进行解析的化学

计量学方法 如渐进因子分析法 √√ 

∞ƒ 
≈

直观推导式演进特征投影法

∏√√∞°
≈

子窗

口因子分析法 ∏ ≥ƒ 
≈

等 均存在组分色谱选择性信息不够的问题 ∀作者

最近建立的  • ƒ是一种可对两个复杂体系之间

进行快速比较的分析方法 是多组分光谱相关色谱

法  ≥≤≤和子窗口因子分析法 ≥ƒ的结合和延

伸 ∀它通过挖掘两个体系中的选择性信息 不仅可

以获得不同样本间的共有组分数 还能同时得到各

物质对应的光谱或质谱信息 是一种复杂体系解析

和快速比较分析的强有力工具 其原理和分析方法

见参考文献 ≈∀

图 中 和 ≤分别是川芎 !羌活和药对川

芎 2羌活挥发油成分 ≤ 2 ≥总离子流图 ×≤ ∀选

取羌活 ×≤中保留时间为 1 ∗ 1 的 ÷

峰簇和药对川芎 2羌活 ×≤中 1 ∗ 1 的

≠峰簇进行解析 ∀

Φιγυρε 1  ×≤ ∏√√ Χηυανξιονγ

Ρηιζοµ ε ≤÷     Νοτοπερψγιυµ Ροοτ   

   Χηυανξιονγ Ρηιζοµ ε2Νοτοπερψγιυµ
Ροοτ ° ≤÷  2  ≤

采用  ≥≤≤和 °2 ≥≤≤ 反投影多组分光谱相

关色谱 见图 说明 ÷和 ≠有两个共有组分 ∀为

进一步确定两个体系中的共有组分数 采用

 • ƒ法进行共有秩分析 ∀图 为共有秩分析的

结果 ∀该图中前两个的拟合值几乎为零 从第 个

开始逐渐增大 说明 ÷和 ≠包含两个共有组分 ∀

获得了两个体系中的共有组分数后 接着解析

物质的纯质谱 ∀按照  • ƒ法 在共有组分数为

的区域 可以从其特征向量中获取对应的纯质谱 ∀
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Φιγυρε 2   ∏   ≥≤≤   

°2 ≥≤≤  

Φιγυρε 3   ∏  

以 ÷中的  ∗ 区域为基矩阵 用移动窗口技术对

≠矩阵中  ∗ 区域进行扫描 移动窗口数为 

得到保留时间与共有组分数关系的共有组分秩图

图 ∀在移动窗口扫描过程中 通过公式计算 

得到各个时间点的质谱和相邻两点质谱的相似度 ∀

以相似度和保留时间作图 得到质谱自相关曲线

图 ∀在共有组分秩图中 可获得两个共有组分

数为 的区域  ∗  ∗ ∀其对应的质谱自

相关曲线也出现了两个平台 且相似度几乎为 ∀

可分别从这两个平台中的任意一点提取出共有组分

的纯质谱 即组分 和组分 的质谱 ∀解析出的质

谱与 ≥×库中的标准质谱比较 解析结果准确 ∀

通过解析 最后得到峰簇 ÷和 ≠的色谱图 ÷为一

个三组分重叠形成的峰簇 而 ≠为一个两组分重叠

在一起的峰簇 ∀

2  挥发油组分的定量分析

对解析后的所有色谱采用总体积积分法积分 

可得到各个组分的定量分析结果 川芎 !羌活和药对

川芎 2羌活鉴定的化合物数目分别为 !和 

个 定性组分含量分别占川芎 !羌活和药对川芎 2羌

活挥发油总含量的 1 !1 和 1 ∀

三者挥发油的主要化学成分见表 ∀

3  药对川芎 2羌活与单味药羌活 !羌活挥发油组分

的比较

由表 可见 川芎挥发油主要组分为藁本内酯

1 !丁烯基苯酞 1 !松油烯 22醇

1 !2甲氧基 22乙烯基苯酚 1 !丁基

苯酞 1 !Χ2萜品烯 1 羌活挥发油主

要组分为 Β2蒎烯 1 !Α2蒎烯 1 !Χ2

萜品烯 1 !∆2柠檬烯 1 !Β2伞花烃

1 !茅苍术醇 1 药对川芎 2羌活挥发

油主要组分为 Β2蒎烯 1 !Α2蒎烯 1 !

Χ2萜品烯 1 !∆2柠檬烯 1 ! Β2伞花烃

Φιγυρε 4   ∏ ∏   ≤     • ƒ  ≥∏2
√∏√  • ƒ
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1 !藁本内酯 1 ∀川芎 !羌活挥发油

中分别有 种和 种成分在药对中消失 如川芎中

的 222 22¬ 和

2等 羌活中的 22

和 2¬22¬等 而药对挥发

油中产生了 个新成分 即 222∏和

但含量都很低 ∀特别是川

芎挥发油的主要组分藁本内酯 在药对中的含量仅

为 1 ∀原因可能是 一方面 藁本内酯在室温

下不稳定 极易异构化成其他丁烯基呋内酯类化合

物 ≈
在空气中可被氧化 另一方面 在配伍煎煮过

程中氧化作用更强 使藁本内酯和其异构化产物丁

烯基呋内酯类氧化 因而使其含量降低 ∀从组分数

量及含量来看 药对挥发油组分主要来自于单味药

羌活 但化学成分种类基本为两个单味药的加和 且

含量也有变化 ∀

药对川芎 2羌活与单味药川芎共有的挥发油组

分为 个 与单味药羌活共有的挥发油组分为 

个 药对川芎 2羌活 !川芎 !羌活三者共有的挥发油组

分为 个 ∀

Ρ εφερενχεσ
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