
中  
国  
药  
房  
网 

www
.chi
na-
phar
mac
y.co
m 

中国药房 2017年第28卷第28期 China Pharmacy 2017 Vol. 28 No. 28

＊硕士研究生。研究方向：中药及其天然产物活性成分。电话：

027-68890101。E-mail：15377575302@163.com

# 通信作者：教授。研究方向：中药及其天然产物活性成分。电

话：027-68890101。E-mail：ljq59168@163.com

顶空固相微萃取-气质联用技术分析川芎酒炙前后的挥发性成分

曹 利＊，卢金清#，叶 欣，王 樊（湖北中医药大学药学院/湖北省药用植物研发中心，武汉 430065）

中图分类号 R284.1 文献标志码 A 文章编号 1001-0408（2017）28-3945-04

DOI 10.6039/j.issn.1001-0408.2017.28.16

摘 要 目的：比较川芎生品和酒炙品挥发性成分的差异，为川芎的药理活性研究及临床应用提供参考。方法：采用顶空固相微

萃取-气质联用技术分析川芎酒炙前后的挥发性成分，并运用面积归一化法计算各成分的相对百分含量。结果：从川芎生品中分

离出28个成分，鉴定出24个成分，占总挥发性成分的99.70％，含量较高的分别为2-甲基-2，3-二氢-1H-茚-2-醇（20.06％）、α-芹子

烯（17.97％）及4-乙基-壬烯-5-炔（9.24％）。从川芎酒炙品中分离出21个成分，鉴定出18个成分，占总挥发性成分的89.74％，含量

最高的为4-乙基-壬烯-5-炔（12.97％），其次为4-蒈烯（11.74％）和α-芹子烯（10.79％）；与生品相比，有效镇痛成分α-蒎烯、β-榄香烯

含量有所增加。结论：川芎酒炙前后挥发性成分及相对百分含量存在一定差异，酒炙后挥发性成分相对减少，但有镇痛作用的成

分含量增加，镇痛效果优于生品。
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Analysis of Volatile Ingredients of Ligusticum chuanxiong before and after Processed with Wine by Head-

space Solid Phase Microextraction-GC/MS
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and Development Center of Medicinal Plant in Hubei Province，Wuhan 430065，China）

蛋白表达增加，表明PG破坏了A375细胞中的线粒体膜

电位，使线粒体膜通透性增加，细胞色素C进入细胞基

质，加剧了细胞凋亡。

综上所述，PG 能抑制 A375细胞活性、促进细胞凋

亡，其是通过破坏线粒体膜电位、促进细胞色素C外流

来发挥促凋亡作用的。
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川芎为伞形科植物川芎（Ligusticum chuanxiong

Hort.）的干燥根茎 [1]，始载于《神农本草经》[2]，属栽培植

物，主产于四川灌县，在云南、贵州、广西等地均有栽培，

生长于温和气候环境。川芎性辛、温，归肝、胆、心包经，

具有活血行气、祛风止痛之功效，主要用于治疗胸痹心

痛、胸胁刺痛、跌扑肿痛、闭经痛经、头痛、风湿痹痛、癥

瘕腹痛[1]。

川芎生品中含有挥发油、生物碱、有机酸、多糖等化

学成分。挥发性成分是挥发油的主要组成部分，而挥发

油是川芎中重要的活性物质。现代药理研究表明，川芎

挥发油不仅可解痉，而且对缺血性脑血管疾病疗效显

著；除此之外，其还具有抗凝血、解热镇痛等作用[3]。中

医认为，酒炙能改变药性、引药上行，或能增强活血通络

作用，或能矫臭去腥。与川芎生品相比，川芎酒炙品颜

色较深，气味较淡，且镇痛、活血、调经的作用更优[4]，临

床上多用于治疗疼痛病症[5]。目前，川芎化学成分研究

主要集中于挥发油、生物碱、有机酸、多糖等，挥发性成

分的分析及鉴定涉及较少，且尚未见川芎生品和酒炙品

挥发性成分的比较研究。因此，笔者在本研究中采用顶

空固相微萃取-气质联用技术（GC-MS）分析川芎酒炙前

后挥发性成分的变化，为后续药理活性研究奠定基础。

同时，考察酒炙对川芎中挥发性成分的组成和相对百分

含量的影响，为川芎的临床应用提供科学依据，为其进

一步研究及综合开发提供参考。

1 材料
1.1 仪器

Agilent6890/MS5973 型 GC-MS 仪（美国 Agilent 公

司）；65 μm 聚二甲基硅氧烷（PDMS）-二乙烯基苯（DVB）

萃取头、100 μm PDMS 萃取头（美国 Supelco 公司）；

ALC-210.2型电子天平（北京赛多利斯天平有限公司）。

1.2 药材与试剂

川芎生品购于湖北聚瑞中药饮片有限公司，经湖北

中医药大学生药教研室张秀桥教授鉴定为伞形科植物

川芎（Ligusticum chuanxiong Hort.）的干燥根茎；黄酒（浙

江古越龙山绍兴酒股份有限公司）。

2 方法与结果
2.1 川芎酒炙品的制备

参照2015年版《中国药典》（四部）0213炮制通则中

的炮制方法。取 100 g 川芎生品，加 10 g 黄酒拌匀、闷

透，置炒制容器内，用文火炒至表面微黄时取出，放凉，

备用。

2.2 GC-MS色谱与质谱条件

2.2.1 色谱条件 色谱柱：HP-5MS 石英毛细管柱（30

m×0.25 mm，0.25 μm）；程序升温：初始温度 50 ℃，以

15 ℃/min 升温至 70 ℃，保留 1 min，以 7 ℃/min 升温至

110 ℃，以 20 ℃/min升温至 160 ℃，以 15 ℃/min升温至

190 ℃，保留2 min；进样口温度：230 ℃；载气：高纯氦气

（纯度：99.999％）；载气流速：0.8 mL/min。

2.2.2 质谱条件 离子源：电子轰击（EI）源；离子源温

度：230 ℃；四级杆温度：150 ℃；接口温度：280 ℃；电子

能量：70 eV；倍增管电压：1.2 kV；质荷比（m/z）范围：35～

550。

2.3 GC条件的优化

2.3.1 萃取纤维头的选择 取川芎生品粗粉 1.5 g，在

100 ℃下平衡20 min后，再压缩手柄伸出萃取头萃取10

min，分别考察65 μm PDMS-DVB和100 μm PDMS两种

萃取头对川芎生品挥发性成分的萃取能力。按“2.2”项

下条件进样测定，以样品中主要挥发性成分2-甲基-2，3-

二氢-1H-茚-2-醇、α-芹子烯和 4-乙基-壬烯-5-炔的峰面

积来评价这 2种萃取头效果。结果，65 μm PDMS-DVB

萃取头对这 3种化合物的响应均优于 100 μm PDMS萃

取头，故选用65 μm PDMS-DVB萃取头。2种萃取头对

川芎生品中3种主要成分峰面积的响应结果详见图1。

2.3.2 取样量的优化 分别精密称取川芎生品粗粉

0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0 g，在100 ℃下平衡20 min后，再

压缩手柄伸出65 μm PDMS-DVB萃取头萃取10 min，按

ABSTRACT OBJECTIVE：To compare the differences in the volatile ingredients of raw products and wine processed products of
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28 components were isolated from the raw products and 24 components were identified，accounting for 99.70％ of total volatile
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er in contents. 21 components were isolated from the wine processed products and 18 components were identified，accounting for

89.74％ of total volatile components. 4-ethyl-nonen-5-yne（12.97％）was the highest in content，followed by 4-carene（11.74％）

and α-selinene（10.79％）. Compared with raw products，the contents of active components α-pinene and β-elemene were increased.

CONCLUSIONS：The volatile components and their relative contents of L. chuanxiong before and after processed with wine show

certain differences，and volatile components after wine processed are relatively reduced. However，contents of the components with

analgesic effect are increased，and its analgesic effect is superior to raw products.
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“2.2”项下条件进样测定。结果，当取样量≥2.0 g时，萃

取吸附量达到饱和，故 2.0 g为最佳取样量。取样量-总

峰面积关系图见图2A。

2.3.3 萃取温度的优化 精密称取川芎生品粗粉2.0 g，

在其他条件不变的情况下，分别在 80、90、100、110、

120 ℃条件下对川芎生品粗粉进行萃取，按“2.2”项下条

件进样测定。结果，温度为100℃时，能达到最佳萃取效

果。萃取温度-总峰面积关系图见图2B。

2.3.4 萃取时间的优化 精密称取川芎生品粗粉2.0 g，

100 ℃下加热平衡 20 min，缓缓伸出 65 μm PDMS-DVB

萃取头，分别萃取 5、10、15、20、25、30 min，按“2.2”项下

条件进样测定。结果，当萃取时间为 15 min时，吸附量

趋于平衡，故确定 15 min为最佳萃取时间。萃取时间-

总峰面积关系图见图2C。

2.3.5 解吸时间的优化 精密称取川芎生品粗粉2.0 g，

100 ℃下加热平衡 20 min，伸出萃取头萃取 15 min，取

出，立即插入色谱仪进样口，分别解吸 1、2、3、4、5 min，

按“2.2”项下条件进样测定。结果，当解吸时间为 3 min

时，总峰面积趋于最大，故确定 3 min为最佳解吸时间。

解吸时间-总峰面积关系图见图2D。

2.3.6 GC条件的确定 综合“2.3.1”～“2.3.5”项下考察

结果，确定GC的最佳条件为：取川芎生品粗粉2.0 g，置

于15 mL顶空瓶中，插入装有65 μm PDMS-DVB萃取纤

维头的手动进样器，在 100 ℃下平衡 20 min后，再压缩

手柄伸出萃取头萃取 15 min，取出，立即插入气相色谱

仪进样口（温度230 ℃）解吸3 min，不分流进样。川芎酒

炙品萃取条件同上。

2.3.7 重复性试验 分别取川芎生品、川芎酒炙品各 6

份，按“2.3.6”项下条件萃取，按“2.2”项下条件进样测

定。结果，生品和酒炙品中各主要色谱峰的相对保留时

间和相对峰面积的 RSD 分别小于 2.85％、3.05％（n＝

6），表明该方法重复性较好，适合川芎生品和酒炙品挥

发性成分的分析鉴定。

2.4 川芎酒炙前后挥发性成分的考察

按照“2.3.6”项下条件，采用 GC-MS 法对川芎酒炙

前后的挥发性成分进行检测分析，得到各自挥发性成分

的总离子流图。各峰的质谱图经化学工作站数据处理，

用面积归一化法从各总离子流图中计算各组分的相对

百分含量，按各峰的质谱图经美国国家标准与技术研究

院（NIST）质谱数据库（2005年版）检索，并结合相对保

留时间，对检测出的成分进行鉴定，结果见图3、表1。

3 讨论
本研究采用 GC-MS 技术，共鉴定出川芎生品及酒

炙品中 30个成分。其中，从川芎生品中共分离得到了

28个峰，鉴定出 24个成分，占总挥发性成分的99.70％；

其主要成分有烯类、醇类、酯类及烷烃类，含量最高的为

2-甲基-2，3-二氢-1H-茚-2-醇（20.06％），其次是α-芹子烯

（17.97％）及4-乙基-壬烯-5-炔（9.24％）。从川芎酒炙品

图 1 2种萃取头对川芎生品中 3种主要成分峰面积的

响应结果

Fig 1 Response results of 2 extraction heads on peak

areas of 3 main components in the raw prod-

ucts of L. chuanxiong
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图2 顶空固相微萃取条件优化的单因素考察结果

Fig 2 Investigation results of single factor optimized

by headspace solid phase microextraction con-

ditions
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图3 川芎生品与酒炙品挥发性成分的总离子流图

Fig 3 Total ion flow of volatile components in raw

products and wine processed products of L. ch-

uanxiong
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中共分离得到了23个峰，鉴定出18个成分，占总挥发性

成分的89.74％；其主要成分为烯类和醇类，其次还有酸

类及酚类等，含量从高到低依次为 4-乙基-壬烯-5-炔

（12.97％）、4-蒈烯（11.74％）和α-芹子烯（10.79％）。两

者共有的挥发性成分有12种，其中含量最高的是α-芹子

烯（生品：17.97％、酒炙品：10.79％），其次是 4-乙基-壬

烯-5-炔（生品：9.24％、酒炙品：12.97％）、4-蒈烯（生品：

4.75％、酒炙品：11.74％）。川芎酒炙前后挥发性成分及

其相对百分含量存在一定差异，且川芎酒炙后挥发性成

分明显减少。

川芎酒炙前后的相同成分中，γ-松油烯具有较强的

抑制肝癌细胞增殖的作用，且抑制作用呈现明显的量效

关系[6]；β-榄香烯可以作为广谱抗肿瘤新药[7]；α-芹子烯

具有较强的抗炎、抗菌作用[8]；4-萜品醇可以减轻炎症反

应对机体的损伤，还可有效减轻组胺引起的水肿反应[9]；

丁酸对于防治肠道疾病的益生菌具有较大的研究价值[10]；

以上成分可能是川芎抗炎、抗癌、抗肿瘤作用的活性成

分。此外，川芎生品中的镇痛成分乙酸龙脑酯[11]和β-蒎

烯[12]的相对百分含量分别为0.22％、0.71％，二者相对百

分含量低且酒炙后消失；而川芎酒炙品中产生的新镇痛

成分α-蒎烯的相对百分含量为 4.23％，远大于川芎生品

中乙酸龙脑酯和β-蒎烯二者相对百分含量之和，且相同

的镇痛成分β-榄香烯[13]在酒炙后相对百分含量增加了

0.29％。这为川芎酒炙后镇痛作用增强提供了依据。

综上所述，川芎酒炙前后其挥发性成分的组成和含

量变化较大，酒炙后川芎治疗疼痛的效果更好。本研究

对比分析了川芎酒炙前后挥发性成分的差异，为后期川

芎进一步的开发研究提供了物质基础，并为川芎在临床

上的合理应用提供了参考。
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表1 川芎酒炙前后总挥发性成分测定结果

Tab 1 Determination results of total volatile compo-

nents in L. chuanxiong before and after pro-

cessed with wine

峰号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

26

27

28

29

30

保留时
间，min

1.84

2.71

2.80

3.38

3.41

3.64

3.82

3.89

4.27

4.31

4.85

5.40

5.69

6.75

7.24

7.55

8.55

9.01

9.03

9.23

9.70

9.82

10.27

10.82

11.18

11.71

11.94

12.56

13.23

13.81

化学成分

丁酸
4-甲基-1-（1-甲基乙基）-3-环己烯-1-醇
α-蒎烯
桧烯
伪柠檬烯
β-蒎烯
2-辛醇
α-水芹烯
邻异丙基甲苯
间异丙基甲苯
γ-松油烯
4-蒈烯
环己醇
4-乙基-壬烯-5-炔
4-萜品醇
对甲基苯异丙醇
3-蒈烯
乙酸龙脑酯
醋酸
十三烷
对乙烯基愈疮木酚
α-荜澄茄油萜
β-榄香烯
7，11-二甲基-3-亚甲基-1，6，10-十二碳三烯
α-芹子烯
甘香烯
桉油烯醇
2-氨基苯并咪唑
2-甲基-2，3-二氢-1H-茚-2-醇
5，7，8-三甲基-二氢香豆素

分子式

C4H8O2

C10H18O

C10H16

C10H16

C10H16

C10H16

C8H14O

C10H16

C10H14

C10H14

C10H16

C10H16

C10H18O

C11H18

C10H18O

C10H14O

C10H16

C12H20O2

C12H20O2

C13H28

C9H10O2

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24

C15H24O

C7H7N3

C10H12O

C12H12O2

m/z

88

154

136

136

136

136

126

136

134

134

136

136

154

150

154

150

136

196

196

184

150

204

204

204

204

204

220

133

148

188

相对百分含量，％
川芎生品

1.07

0.78

1.96

5.01

-

0.71

0.80

-

3.23

-

2.79

4.75

5.30

9.24

1.56

0.98

0.15

0.22

-

0.82

-

0.15

1.48

1.16

17.97

0.36

1.02

-

20.06

0.34

川芎酒炙品
0.37

1.46

4.23

1.38

5.76

-

-

0.85

-

5.79

10.07

11.74

-

12.97

6.00

-

-

-

0.16

0.79

3.44

-

1.77

-

10.79

-

0.50

0.67

-

-

注：“-”表示未检测出

Note：“-”inclicated it was not detected
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