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药对川芎−羌活挥发油的气−质联用分析与化学计量学解析 
 

李晓如，赵 君，兰正刚，梁逸曾 
 

(中南大学 化学化工学院，湖南 长沙，410083) 
 
摘 要：采用气相色谱−质谱(GC/MS)法分离测定药对川芎−羌活、单味药川芎和羌活的挥发油成分，利用化学计

量学解析法(CRM)对重叠的色谱峰进行解析，得到药对和各单味药的纯色谱曲线和质谱，通过质谱库对解析的纯

组分进行定性，药对川芎−羌活、单味药川芎和羌活的定性分析结果分别为 50，38 和 43 个，占总含量的 94.32%，

83.19%和 96.04%。实验结果表明，药对挥发油组分主要来自于单味药羌活，而化学组分种类基本上为 2 个单味

药的加和，单味药挥发油组分的含量在药对中发生了变化。 
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Analysis of volatile oil in herbal pair Chuanxiong Rhizome− 
Notopterygium Root by gas chromatography−mass spectrometry and 

chemometric resolution method 
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Abstract: Analysis of volatile components in herbal pair (HP) Chuanxiong Rhizome−Notopterygium Root (CXR-NR), 
single herb CXR and NR was performed with two-dimensional gas chromatography−mass spectrometry (GC/MS) data 
coupled with chemometric resolution method (CRM). By means of these methods two-dimensional data, 38, 43 and 50 
volatile chemical components in essential oil of CXR, NR, and HP CXR-NR were respectively determined qualitatively 
and quantitatively, accounting for 83.19%, 96.04%, and 94.32% total contents of essential oil of CXR, NR, and HP 
CXR-NR, respectively. The experimental results show that the number of volatile chemical components in CXR-NR, 
mainly from that of single herb NR, is almost equal to the sum of the number in the two single herbs, but the relative 
amounts, especially the ligustilide in CXR change. 
Key words: Chuanxiong Rhizome; Notopterygium Root; essential oil; gas chromatography−mass spectrometry; 
chemometric resolution method 

                      
 

药对是中医临床上常用的、相对固定的两个单味

药的配伍形式，是复方的最小组成单位[1] 。药对化学

是复方化学的核心内容。分析药对中两药配伍后发生

的化学变化和物理作用，就可阐明复方中药物的配伍

机理，剖析和理解复方, 有利于药对的临床应用。 
川芎 −羌活为常用辛温解表药对 [1] 。川芎

(Ligusticum chuanxiong Hort)辛温香窜，可活血行气，

祛风止痛；羌活(Notopterygium forbesii Boiss)辛能发

散，温能祛寒，苦能燥湿，既能发表散寒，又能除湿

止痛[2]。川芎与羌活同用，临床应用广泛。挥发油成

分是解表药对的药效物质之一[3]，而药对川芎−羌活的

挥发油成分未见报道。在此，本文作者分别提取川芎、 
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羌活和药对川芎−羌活的挥发油，利用 GC/MS 对挥发

油 成 分 进 行 检 测 ， 利 用 化 学 计 量 学 解 析 法

(Chemometrics resolution method, CRM)[4−5]对重叠色谱

峰进行分辨，继而凭质谱库对分辨的纯组分进行定性，

用总体积积分法进行定量，比较药对与单味药挥发油

成分的异同，分析单味药配伍后挥发油成分的变化。 

 

1  实  验 
 
1.1  仪器与药材 

仪器为日本岛津 QP2010 型气相色谱−质谱联用

仪。药材川芎和羌活购自湖南省长沙市九芝堂药店，

经湖南中医药研究院中药研究所鉴定。 
1.2  挥发油提取 

药对挥发油的提取：称取干燥的川芎(Chuanxiong 
Rhizome, CXR)和羌活 (Notopterygium Root, NR)各 

100 g，混合，按中华人民共和国药典挥发油提取法 

提取[6]。 
单味药挥发油的提取：分别称取干燥的川芎和羌

活各 100 g，按照以上方法提取。 
1.3  挥发油的测定条件 

色谱条件如下：色谱柱为 OV−1(长度×直径为  
30 m×0.25 mm)。 程序升温为起始温度 50 ℃，以   
2 ℃/min 升至 130 ℃，再以 10 ℃/min 升至 240 ℃，

维持 22 min。载气为 He；流速为 1.0 mL/min；进样口

温度为 250 ℃，界面温度为 280 ℃。 
质谱条件如下：EI 源电子能量为 70 eV，离子源

温度为 230 ℃；倍增电压为 1.28 kV，相对原子质量

扫描范围为 20~600；扫描速率为 3.8 次/s，溶剂延迟

2 min。 
1.4  数据分析 

数据分析在 PentiumШ850 计算机上进行，程序用

Matlab6.1 编写，所分辨的质谱在 NIST107 标准质谱

库中检索。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  化学计量学解析 
   化学计量学解析法(CRM)是解析二维 GC/MS 数据

的一种有效方法，其原理与解析方法见文献[4−5]。
CRM 已成功用于一些中药挥发油成分的分析[7−15]。 
2.2  挥发油成分的定性分析 

图 1 所示为川芎、羌活和药对川芎−羌活的挥发

油的 GC/MS 总离子流图(TIC)，其中许多色谱峰产生

重叠。以图 1(b)中的峰簇 A(保留时间为 13.82~13.98 
min，放大为图 2)为例说明 CRM 的应用。 

由图 2 可见，峰簇 A 色谱峰曲线较平滑，似乎是 

 

 

(a) 川芎; (b) 羌活; (c) 药对川芎−羌活 

图 1  川芎、羌活和药对川芎−羌活挥发油的 

GC/MS 总离子流图 

Fig.1 TICs of volatile oils from CXR, NR and HP CXR-NR 
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图 2  图 1(b)中 A 峰的总离子流图 

Fig.2  TIC of A peak cluster in Fig.1(b) 

 
一个纯色谱峰。直接从色谱库中进行检索，峰簇 A 的

中部为甲氧基苯基肟，相似度很高，为 94%，但该峰

左半部分与右半部分检索结果均不相同，且相似度都

很低，这说明峰簇 A 是一个重叠峰。这种重叠峰直接

从色谱库中进行检索的定性结果其可靠程度和准确度

都较低，也难以进行定量分析。 
应用 CRM 分析，表明峰簇 A 是一个三组分体系

(见图 3)。根据各组分的纯色谱曲线和质谱，再将它们

与 NIST 库进行匹配，可检索到 3 种组分，分别为 3-
乙基-2, 4-二甲基-戊烷，1-乙基-4-甲基苯和 4-甲基壬

烷，相似度分别为 96.82%，99.27%和 97.14%，相对

含量分别为 0.06%，0.41%和 0.10%，其相应的标准质

谱与解析所得的质谱图如图 4~6 所示。 
 

 

1—3-乙基-2,4-二甲基-戊烷；2—1-乙基-4-甲基苯； 

3—4-甲基壬烷 

图 3  A 峰解析后的色谱图 

Fig.3  Resolved chromatograms of A peak cluster 

 

 

(a) 3-乙基-2，4-二甲基-戊烷的标准质谱; (b) 解析质谱 
图 4  3-乙基-2，4-二甲基-戊烷的标准质谱与解析质谱 

Fig.4  Standard mass spectrum and resolved mass spectrum of 
3-ethyl-2, 4-dimethyl-pentane 

 

 

(a) 1-乙基-4-甲基苯的标准质谱; (b) 解析质谱 
图 5  1-乙基-4-甲基苯的标准质谱与解析质谱 

Fig.5  Standard mass spectrum and resolved mass spectrum of 
1-ethyl-4-methyl-benzene 

 

 
(a) 4-甲基壬烷的标准质谱; (b) 解析质谱 
图 6  4-甲基壬烷的标准质谱与解析质谱 

Fig.6  Standard mass spectrum and resolved mass spectrum of 
4-methyl-nonane 
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按照同样的方法，对羌活的 TIC 图中其他保留时

间段的色谱与川芎和川芎−羌活 TIC 图，利用 CRM 逐

步进行分辨，可得到组分的纯质谱，再用质谱库对分

辨出的组分进行质谱定性检索，得到组分定性结果。

川芎−羌活、川芎和羌活挥发油定性鉴定的组分分别

为 50，38 和 43 个。 

2.3  挥发油化学成分的定量分析 

采用总体积积分法对解析后的所有色谱峰积分，

得到各个组分的定量分析结果，川芎，羌活和药对川

芎−羌活定性组分含量分别占总含量的 83.19%，

96.04% 和 94.32%，三者的挥发油的主要化学成分见 

表 1。 

2.4  单味药与药对挥发油成分的比较与分析 

由表 1 可见，川芎挥发油主要组分为藁本内酯，

丁烯基苯酞，松油烯-4-醇，2-甲氧基-4-乙烯基苯酚，

丁基苯酞和 γ-萜品烯；羌活挥发油主要组分为 β-蒎

烯，α-蒎烯，γ-萜品烯，D-柠檬烯，β-伞花烃，茅苍

术醇和松油烯-4-醇；药对川芎-羌活挥发油主要组分

为 β-蒎烯，α-蒎烯，γ-萜品烯，D-柠檬烯，β-伞花烃，

藁本内酯)，松油烯-4-醇，丁烯基苯酞)和茅苍术醇。

从挥发油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，但化学组分种类基本为 2 个单味

药的加和，单味药挥发油组分的含量在药对中发生了

变化。 
 

表 1  川芎、羌活和药对川芎−羌活挥发油中的主要化学成分 

Table 1  Main chemical components of volatile oils from CXR, NR and herbal pair CXR-NR 

川芎 羌活  川芎−羌活 
序号 化学成分 分子式 相对含量/

% 
保留时间/

min 
相对含量/

% 
保留时间/ 

min 
 
相对含量/

% 
保留时间/

min 

1 α-蒎烯 C10H16 0.19 17.265 24.28 16.847  22.88 16.667 

2 β-蒎烯 C10H16 0.02 20.426 27.65 19.533  24.71 19.568 

3 7-甲基-3-亚甲基-1,6-辛二烯 C10H16 0.11 22.113 0.78 21.427  — — 

4 3-蒈烯 C10H16 0.45 22.490 0.83 21.574  0.06 21.577 

5 β-伞花烃 C10H14 0.81 23.581 4.80 22.503  5.67 22.508 

6 D-柠檬烯 C10H16 0.14 24.095 10.68 23.323  8.73 23.331 

7 3,7-二甲基-1,3,6-辛三烯 C10H16 0.09 24.210 0.82 23.743  0.62 23.754 

8 γ-萜品烯 C10H16 1.00 26.395 12.15 25.513  13.74 25.580 

9 萜品烯-4-醇 C10H18O 4.31 34.703 1.25 33.513  2.53 33.547 

10 2-甲氧基-4-乙烯基苯酚 C9H10O2 2.41 42.507 0.82 41.977  1.09 41.957 

11 1-苯基-1-戊酮 C11H14O 0.81 44.013 — —  0.14 43.617 

12 榄香醇 C15H24O — — 1.02 48.751  0.42 48.757 

13 (-)-匙叶桉油烯醇 C15H24O 0.96 49.230 0.34 49.314  0.25 49.307 

14 
1,2,3,4,5,6,7,8-八氢-α,α,3,8-四

甲基-5-薁甲醇 
C15H24O 0.44 49.627 1.01 49.651  0.40 49.637 

15 丁烯基苯酞 C12H12O2 5.42 49.913 — —  1.57 50.057 

16 
1,2,3,4,4α,5,6,8α-八氢- 4α,8-
二甲基-2-(1-甲基乙基)-萘 

C15H24 — — 1.05 50.207  0.01 50.197 

17 苍术醇 C15H26O — — 1.63 50.560  1.50 50.557 

18 丁基苯肽 C12H14O2 2.34 50.450 — —  0.98 51.124 

19 藁本内脂 C12H14O2 57.71 52.002 — —  3.10 51.470 

20 n-十六酸 C16H32O2 0.95 54.387 — —  0.04 53.647 
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3  结  论 
 
a. 药对挥发油组分主要来自于单味药羌活，但化

学组分种类基本为 2 个单味药的加和，单味药挥发油

组分的含量在药对中发生了变化。 
b. 药对川芎−羌活挥发油主要组分为 β-蒎烯

(24.71%)，α-蒎烯(22.88%)，γ-萜品烯(13.74%)，D-柠
檬烯(8.73%)，β-伞花烃(5.67%)，藁本内酯(3.10%)，
松油烯-4-醇(2.53%)，丁烯基苯酞(1.57%)和茅苍术醇

(1.50%)。 
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