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摘　 要:尝试快速分析吴茱萸果实中的挥发油组分ꎬ为后续的吴茱萸功效￣毒性物质

基础研究提供依据.通过水蒸气蒸馏法提取挥发油ꎬ运用气相色谱—质谱(ＧＣ￣ＭＳ)联

用技术测定了吴茱萸挥发油中所含的化学成分和其相对含量.结果表明:一共含有 ４８
种化合物ꎬ占吴茱萸挥发油含量的 ９３.９９％ꎬ其中相对含量较高的成分有(Ｚ) ￣罗勒烯

(６０. ５７％)、 (Ｅ) ￣罗勒烯 ( ９. １１％)、月桂烯 ( ５. ９４％)、石竹烯 ( １. ７８％)、β￣榄香烯

(２ ０４％) .吴茱萸挥发油中的化学成分十分丰富ꎬ使用 ＧＣ￣ＭＳ 方法可以快速高效地

鉴别它的有效挥发油成分.
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０　 引　 言

吴茱萸为常用中药ꎬ产自我国秦岭以南各地的

低海拔山地疏林或灌木丛中ꎬ为芸香科植物吴茱萸

或疏毛吴茱萸干燥的近成熟的果实[１] .吴茱萸主要

含有生物碱和挥发油等生物活性成分ꎬ具有治疗中

风、呕吐、吞酸、心腹冷疼、小肠疝气、妇女阴寒、久
不受孕等功效[２￣３] .现代研究表明吴茱萸具有镇痛

止呕、抗菌、调节血压、抗肿瘤等药理作用[４￣５] .
吴茱萸富含挥发油ꎬ挥发油成分中罗勒烯、α￣

蒎烯早已被证明具有良好的抑菌作用[４]ꎬ但更多

的挥发油性化合物及其药理活性仍需进一步研

究.已有文献采用 ＧＣ￣ＭＳ(气相色谱￣质谱联用技

术)对吴茱萸挥发油中的化合物进行了分析[６￣８]ꎬ
但吴茱萸挥发油随产地、采收期、储存时间等变化

而变化ꎬ所以结果不一致.前期研究发现ꎬ吴茱萸

挥发油有显著的镇痛功效和伴随性毒副作用.为
明确其具体的活性物质基础ꎬ本文采用水蒸气蒸

馏法提取吴茱萸挥发油ꎬ并用气相色谱—质谱联

用技术进行有效化学成分的分离和分析鉴定ꎬ获
得了理想的结果.

１　 材　 料

１.１　 材料与试剂

吴茱萸药材采集于江西新干县淦川镇ꎬ经江

西中医药大学曹岚副教授鉴定为芸香科植物吴茱

萸(Ｅｕｏｄｉａ ｒｕｔａｅｃａｒｐａ (Ｊｕｓｓ.) Ｂｅｎｔｈ.)的干燥近成

熟果实.
乙醚(国药集团化学试剂有限公司)、无水硫

酸钠(天津市大茂化学试剂厂)均为市场上公开

销售的分析纯ꎻ水蒸气蒸馏装置(自制)ꎻ蒸馏水

(自制).
１.２　 仪器与设备

气相色谱—质谱联用仪 ( ＧＣ￣ＭＳ) ( Ａｇｉｌｅｎｔ
７８９０Ａ / ５９７５Ｃꎬ美国)ꎻ色谱柱为石英毛细管柱

(ＤＢ￣５ꎬ０.２５ μｍ×２５０ μｍ×３０.０ ｍ)ꎻ调温电热套

(ＭＨ￣１０００ꎬ上海亚荣生化仪器厂)ꎻ万分之一精度

的电子天平 ＭＡＸ ２２０Ｇ(ＢＴ２２４Ｓꎬ北京赛多利斯仪

器有限公司).

２　 分析方法与测定结果

２.１　 分析方法

２.１.１　 提取方法

取干燥的吴茱萸果实ꎬ粉碎ꎬ过 １０目筛ꎬ称取

１００ ｇ粗粉ꎬ加水 ５００ ｍＬ 放置在 １ ０００ ｍＬ烧瓶中

并放在电热套中加热 ５ ｈꎬ用挥发油提取装置提取

挥发油.油层用乙醚萃取 ３ 次ꎬ经无水硫酸钠脱

水ꎬ减压干燥后用乙醚定容备用.
２.１.２　 气相色谱分析

石英毛细管柱(０.２５ μｍ×２５０ μｍ×３０.０ ｍ)ꎬ载
气:高纯氦气(９９.９９９％)ꎬ柱流量１.０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ汽化室

温度 ２５０ ℃.升温程序为:柱温 ７０ ℃ꎬ保持 ３ ｍｉｎꎬ以
５ ℃ / ｍｉｎ速率升至 １３０ ℃ꎬ再以２ ℃ / ｍｉｎ速率升至

１６０ ℃ꎬ最后以 １０ ℃ / ｍｉｎ升温至 ２６０ ℃ꎬ保持 ５ ｍｉｎ.
分流比 ２０ ∶ １ꎬ进样量１.０ μＬ.
２.１.３　 质谱分析

电离方式为电子轰击(ＥＩ)ꎬ电子能量 ７０ ｅＶꎬ
离子源温度 ２３０ ℃ꎬ四级杆温度 １５０ ℃ꎬ接口温度

２８０ ℃ꎬ质量扫描范围 ｍ / ｚ:３０ ~ ５００ ａｍｕꎬ全扫描

方式ꎬＮＩＳＴ １１质谱库[９] .
２.２　 测定结果

气相色谱法的流动相是气体ꎬ主要用于分离

分析挥发性成分ꎬ化合物以沸点的高低先后流出

色谱柱ꎬ所以柱温是影响分离的重要参数[１０] .为
了改善复杂体系中的化合物的分离和缩短分析时

间ꎬ一般采用程序升温[１１] .本次实验对升温程序

进行了梯度优化ꎬ获得了前述的气相色谱分离条

件.如图 １所示ꎬ吴茱萸挥发油中各化合物得到了

较好的分离ꎬ且峰形较好ꎬ分析所用时间适中.

图 １　 吴茱萸挥发油的 ＧＣ￣ＭＳ 总离子流图

Ｆｉｇ.１　 Ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌ
ｏｆ ｅｕｏｄｉａ ｒｕｔａｅｃａｒｐａ

化合物的鉴定过程如下:图 １ 中的质谱图是

经质谱扫描后得到的ꎬ经过质谱数据系统检索

(质谱数据库:ＮＩＳＴ１１ 库)ꎬ参照相关文献及保留

时间确定其归属.在默认的积分设置下ꎬ吴茱萸挥

发油中可检测到 １２７ 个化合物ꎬ但相当一部分化

合物的含量非常低.本文仅报道相对含量在

０ ０１％以上化合物并进行结果鉴定ꎬ其匹配度均

大于 ８５％ꎬ合计为 ４８个化合物(如表 １ 所示)ꎬ默
认积分设置下的归一化计算结果作为相对含量.

２０１
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表 １　 吴茱萸挥发油的有效化学成分及其相对含量

Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｑｕａｎｔｉｔｙ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌ

序号 保留时间 / ｍｉｎ 化合物 分子式 分子量 相对含量 / ％

１ ５.３６９ ２ꎬ４ꎬ６￣Ｏｃｔａｔｒｉｅｎａｌ (２ꎬ４ꎬ６￣辛三烯醛) Ｃ８Ｈ１０Ｏ １２２ １.０３

２ ６.６９８ Ｍｙｒｃｅｎｅ (月桂烯) Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ５.９４

３ ７.６２２ Ｏ￣Ｃｙｍｅｎｅ(邻￣异丙基甲苯) Ｃ１０Ｈ１４ １３４ ０.０６

４ ７.７４６ ｐ￣ｍｅｎｔｈａ￣１(７)ꎬ３￣ｄｉｅｎｅ (β￣松油烯) Ｃ１０Ｈ１６ １３６ １.６２

５ ７.９３０ (Ｅ)￣Ｏｃｉｍｅｎｅ (Ｅ)￣罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ９.１１

６ ８.２６５ (Ｚ)￣Ｏｃｉｍｅｎｅ (Ｚ)￣罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ６０.５７

７ ８.８３７ ｇ￣Ｔｅｒｐｉｎｅｎｅ (萜品烯) Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０.１４

８ ９.６９６ Ｌｉｎａｌｏｏｌ (里那醇) Ｃ８Ｈ１８Ｏ １５４ ２.１４

９ ９.８５３ ６￣Ｍｅｔｈｙｌｈｅｐｔａ￣３ꎬ５￣ｄｉｅｎ￣２￣ｏｎｅ (６￣甲基￣３ꎬ５￣戊二烯￣２￣酮) Ｃ８Ｈ１２Ｏ １２４ ０.７３

１０ １０.１５０ １ꎬ２ꎬ４ꎬ４￣Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌ￣１￣ｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ (１ꎬ２ꎬ４ꎬ４￣四甲基￣１￣环
戊烯)

Ｃ９Ｈ１６ １２４ ０.１８

１１ １０.３１８ Ｃｏｓｍｅｎｅ (波斯菊萜) Ｃ１０Ｈ１４ １３４ ０.１０

１２ １０.５１８ (４Ｅꎬ６Ｚ)￣２ꎬ６￣Ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣２ꎬ４ꎬ６￣ｏｃｔａｔｒｉｅｎｅ(４Ｅꎬ６Ｚ)￣２ꎬ６￣二甲
基￣２ꎬ４ꎬ６￣辛三烯

Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０.９８

１３ １０.８７４ ３ꎬ４￣Ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣２ꎬ４ꎬ６￣ｏｃｔａｔｒｉｅｎｅ (３ꎬ４￣二甲基￣２ꎬ４ꎬ６￣辛三烯) Ｃ１０Ｈ１４ １３４ ０.１４

１４ １２.５６５ ２ꎬ５￣Ｄｉｍｅｔｈｙｌａｃｅｔｏｐｈｅｎｏｎｅ (２ꎬ５￣二甲基苯乙酮) Ｃ１０Ｈ１２Ｏ １４８ ０.１１

１５ １３.１３２ (Ｚ)￣Ｃａｒｖｅｏｌ (Ｚ)￣香苇醇 Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １５２ ０.１６

１６ １３.４６７ Ｉｓｏｃａｒｖｅｏｌ (异香芹醇) Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １５２ ０.１８

１７ １４.７０９ Ｐｈｅｌｌａｎｄｒａｌ (水芹醛) Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １５２ ０.０５

１８ １５.１２５ ２￣Ｈｅｎｄｅｃａｎｏｎｅ (２￣十一酮) Ｃ１１Ｈ２２Ｏ １７０ ０.０９

１９ １６.４４３ ４￣ｅｔｈｅｎｙｌ￣４￣ｍｅｔｈｙｌ￣１￣(ｐｒｏｐａｎ￣２￣ｙｌ)￣３￣( ｐｒｏｐ￣１￣ｅｎ￣２￣ｙｌ) ｃｙｃｌｏ￣
ｈｅｘｅｎｅ(４￣乙烯基￣４￣甲基￣１￣异丙基￣３￣异丙烯基￣环乙烯)

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.０４

２０ １７.６４８
１ꎬ２ꎬ ３ꎬ ４ꎬ ４ａꎬ ７￣ｈｅｘａｈｙｄｒｏ￣１ꎬ ６￣ｄｉｍｅｔｈｙｌ￣４￣( １￣ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ)￣
Ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ (１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ４ａꎬ７￣六氢化￣１ꎬ６￣二甲基￣４￣(１￣甲基
乙基)￣萘)

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.０３

２１ １８.１６７ β￣Ｅｌｅｍｅｎ (β￣榄香烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ２.０４

２２ １９.１２８ β￣Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ (β￣石竹烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １.７８

２３ １９.４３６ Ｃｕｂｅｂｅｎｅ (荜澄茄油烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.０４

２４ １９.５５０ Ｅｌｉｘｅｎｅ (甘香烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.２４

２５ ２０.３１７ α￣Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ (α￣石竹烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.２０

２６ ２１.１１６
１￣ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ￣７￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ￣１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ４ａꎬ５ꎬ６ꎬ８ａ￣ｏｃｔａ￣
ｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ (１￣异丙基￣７￣甲基￣４￣亚甲基￣１ꎬ２ꎬ３ꎬ４ꎬ４ａꎬ
５ꎬ６ꎬ８ａ￣八氢萘)

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.２０
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续表

序号 保留时间 / ｍｉｎ 化合物 分子式 分子量 相对含量 / ％

２７ ２１.３２７ Ｇｅｒｍａｃｒｅｎｅ (吉玛烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １.４４

２８ ２１.５３２ β￣Ｅｕｄｅｓｍｅｎｅ(β￣桉叶烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.３７

２９ ２１.７７０ ２￣Ｔｒｉｄｅｃａｎｏｎｅ (２￣十三酮) Ｃ１３Ｈ２６Ｏ １９８ ０.４１

３０ ２１.８６２ (￣)￣α￣Ｓｅｌｉｎｅｎｅ (￣)￣α￣芹子烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.６４

３１ ２２.２５１ α￣Ｆａｒｎｅｓｅｎｅ (α￣法尼烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.８４

３２ ２２.４７７ ２ꎬ６￣Ｄｉ￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌ￣４￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ (２ꎬ６￣二叔丁基对甲酚) Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ ０.１０

３３ ２２.５７５ １ꎬ２ꎬ４ａꎬ５ꎬ６ꎬ８ａ￣ｈｅｘａｈｙｄｒｏ￣１￣ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ￣４ꎬ７￣ｄｉｍｅｔｈｙｌｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ
(１ꎬ２ꎬ４ａꎬ５ꎬ６ꎬ８ａ￣六氢化￣１￣异丙基￣４ꎬ７￣二甲基萘)

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.０６

３４ ２２.７２６ Ｅｕｄｅｓｍａ￣３ꎬ７(１１)￣ｄｉｅｎｅ (桉叶双烯酮) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.０６

３５ ２２.９１５ δ￣Ｃａｄｉｎｅｎｅ (δ￣杜松萜烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.１５

３６ ２４.２８２ Ｆａｍｅｓｅｎｅ (金合欢烯) Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０.３３

３７ ２５.１６８ Ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ (桉油烯醇) Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ ０.１３

３８ ２５.３７３ Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ ｏｘｉｄｅ (氧化石竹烯) Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ ０.４６

３９ ３０.３３２ ２￣Ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｎｅ (２￣十五酮) Ｃ１５Ｈ３０Ｏ ２２６ ０.５２

４０ ３８.０１９ Ｍｅｔｈｙｌ ｈｅｘａｄｅｃａｎｏａｔｅ (棕榈酸甲酯) Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ２７０ ０.０８

４１ ３８.７１６ ２ꎬ２'￣Ｍｅｔｈｙｌｅｎｅｂｉｓ(６￣ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌ￣４￣ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｏｌ) (２ꎬ２ '￣亚甲
基双￣(４￣甲基￣６￣叔丁基苯酚))

Ｃ２３Ｈ３３Ｏ２ ３４０ ０.３９

４２ ３８.９７０ δ￣Ｖｉｒｉｄｉｆｌｏｒｏｌ (δ￣白千层醇) Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０.０１

４３ ３９.９４２ (＋)￣α￣Ｂｉｓａｂｏｌｏｌ ((＋)￣α￣没药醇) Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０.０２

４４ ４０.５８５
７￣Ｏｘａｂｉｃｙｃｌｏ [ ４. １. ０ ] ｈｅｐｔａｎｅꎬ １￣ｍｅｔｈｙｌ￣４￣( ２￣ｍｅｔｈｙｌ￣２￣
ｏｘｉｒａｎｙｌ)￣ (１￣甲基￣４￣(２￣甲基环氧乙烷基)￣７￣氧杂双环[４.
１.０]庚烷)

Ｃ１０Ｈ１６Ｏ２ １６８ ０.０２

４５ ４１.１０３ (１３α)￣Ｄ￣Ｈｏｍｏ￣５α￣ａｎｄｒｏｓｔａｎｅ (１３α)￣Ｄ￣５α雄甾酮 Ｃ１９Ｈ３２Ｏ２ ２９２ ０.０１

４６ ４１.６８７ ２￣Ｄｏｄｅｃｅｎ￣１￣ｙｌｓｕｃｃｉｎｉｃ ａｎｈｙｄｒｉｄｅ (十二烯基丁二酸酐) Ｃ１６Ｈ２６Ｏ３ ２６６ ０.０１

４７ ４２.１０８
ａｓ￣Ｉｎｄａｃｅｎｏ [ ４ꎬ ５￣ｂ ] ｏｘｉｒｅｎｅꎬ ｄｏｄｅｃａｈｙｄｒｏ￣( １ａａꎬ １ｂａꎬ ４ａａꎬ
４ｂｂꎬ７ａｂꎬ７ｂａ)￣(９ＣＩ)　 盐(１ ∶ １)聚(氧代￣１ꎬ２￣乙二基)ꎬａ￣
硫代￣ｗ￣[(９ｚ)￣９￣十八碳烯￣１￣氧基丁￣ꎬ钠]

Ｃ１２Ｈ１８Ｏ １７８ ０.０１

４８ ４２.３５１ ｆａｒｎｅｓｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ (法尼醇) Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０.０２

３　 结　 论

吴茱萸挥发油化学成分的 ＧＣ￣ＭＳ 分析中柱

温是十分重要的参数ꎬ不同的程序升温条件会造

成不同的分析结果.本次实验中为了缩短分析时

间和改善吴茱萸挥发油有效化学成分的分离ꎬ根
据吴茱萸挥发油中化学成分的组成和含量来摸索

程序升温的速率、初始温度和最终温度ꎬ最终发现

在进样 １３０ ℃至 １６０ ℃温度内(进样 １５ ~ ３０ ｍｉｎ
的温度)ꎬ由于成分较多且繁杂导致各组分峰相

互重叠ꎬ减缓了温度上升的梯度ꎬ而在 １６０ ℃至

２６０ ℃温度内(进样 ３０~４０ ｍｉｎ的温度)由于化学

成分较少且成分分离度较好而加快了升温速率.
吴茱萸挥发油中的主要化合物包含 β￣月桂
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烯、α￣水芹烯、β￣罗勒烯、α￣蒎烯、β￣芳樟醇、石竹

烯、吉马烯和氧化石竹烯等.除了上述化合物外ꎬ
本文还发现了一些在吴茱萸挥发油中属首次报道

的化合物ꎬ如潜在的活性成分 β￣松油烯、里那醇

等ꎬ这表明吴茱萸挥发油还有待进一步的深入

研究.
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