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摘要：用气流吹扫 微注射器萃取技术（ＧＰＭＳＥ）得到川芎和东川芎的挥发性成分，用气相色谱 质谱联用

（ＧＣＭＳ）鉴定了所得挥发性物质的化学成分，并用归一化法测定了其相对含量．在川芎中鉴定出２ 羟基 苯

乙酸异丁酯（２１．９４％）、间苯二胺（６．０４％）、丁烯苯酞（５．１７％）和１ （２，４ 二甲基苯基）２ 甲基 １ 丙酮

（４．８３％）等３２个化合物．在东川芎中鉴定出（１Ｚ，４Ｚ）６ 丁基环庚 １，４ 二烯（１５．７６％）、２ 羟基 苯乙酸异丁

酯（１３．４６％）、（１１Ｅ，１４Ｅ）二十碳二烯酸甲酯（９．３２％）和１ （２，４ 二甲基苯基）１ 丙酮（５．６１％）等３４个化

合物．２ 羟基 苯乙酸异丁酯为首次从川芎和东川芎中鉴定出的成分，其相对百分含量分别为２１．９４％和

１３．４６％．
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０　引言

川芎为伞形科植物川芎（犔犻犵狌狊狋犻犮狌犿犮犺狌犪

狀狓犻狅狀犵Ｈｏｒｔ．）的干燥根茎，有活血行气和祛风止

痛的功效［１］．东川芎（犆狀犻犱犻狌犿狅犳犳犻犮犻狀犪犾犲 Ｍａｋｉ

ｎｏ）由日本川芎引种进入延边，由于栽培环境发

生变化，其化学成分的含量及药效等方面已异于

日本川芎［２］．在延边，东川芎作为朝药用于风寒头

痛、风湿痹痛、月经不调、瘀滞腹痛、肝气郁结、痈

疽肿痛、经闭痛经、难产以及心绞痛等症的治

疗［３］．由于东川芎的功效与川芎相似，在延边地区

曾作为川芎的代用品来使用，为川芎的常见易混

品．气流吹扫 微注射器萃取技术（ＧＰＭＳＥ）可将

样品相与萃取相分开控温，以Ｎ２吹扫的方式带动

分析物气态分子持续分配到萃取相中，是一种绿

色、快速、完全的萃取方式［４］．在川芎的挥发性成

分研究中，顶空固相微萃取（ＨＳＳＰＭＥ）法和超临

界流体技术的萃取效果均优于水蒸气提取法［５６］．

ＣｈｕｎｇＭＳ
［７］以 ＨＳＳＰＭＥ联用ＧＣＭＳ在东川

芎中鉴定出５９种成分．ＹｅｏｎＢＲ等
［８］通过超临

界流体法与固相微萃取（ＳＰＭＥ）法联用在东川芎

中萃取得到其挥发性成分，并利用 ＧＣＭＳ分析

了其成分．鉴于此，本实验选用ＧＰＭＳＥ技术，萃

取川芎和东川芎中的挥发性成分，并运用ＧＣＭＳ

对其成分进行测定，以比较川芎和东川芎挥发性

物质所含成分的差异．

１　材料与方法

１．１　试剂与药材

正己烷、二氯甲烷、丙酮均为色谱级（加拿大

Ｃａｌｅｄｏｎ公司）．川芎与东川芎采自吉林省龙井市

某苗圃园，经延边大学药学院吕惠子副教授鉴定

为伞形科植物川芎、东川芎的干燥根茎．

１．２　仪器

气流吹扫 微注射器萃取仪 ＭＥ１０１为长白

山生物资源与功能分子教育部重点实验室自制，

ＧＣＭＳ２０１０为岛津公司产品，１００μＬ微型注射

器购自Ｈａｍｉｌｔｏｎ公司，冷冻干燥机Ｖｉｒｔｉｓ型为造

鑫企业有限公司生产．

１．３　犌犘犕犛犈萃取挥发性成分

取川芎与东川芎干燥根茎各３０ｇ，以甲醇回

流提取，减压回收溶剂得到浸膏．分别称取５ｍｇ

川芎与东川芎浸膏样品，置于样品槽中，向微型注

射器中加入２０μＬ正己烷进行萃取，萃取温度为

２５０℃，萃取时间为２ｍｉｎ，冷凝温度为－４℃，氮

气流速为２ｍＬ／ｍｉｎ．萃取结束后，用正己烷定容

至１００μＬ，取２μＬ备用
［９］．

１．４　气相色谱条件

ＤＢ５ＭＳ毛细石英柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５

μｍ）；流动相为高纯氦气，流量为０．９８ｍＬ／ｍｉｎ；

进样口温度为２８０℃，采用程序升温法，由４５℃

开始，保持３ｍｉｎ，然后以５℃／ｍｉｎ的速率升至

２５０℃，保持４ｍｉｎ，再以９℃／ｍｉｎ的速率升至

２８０℃，保持１４ｍｉｎ；进样量为２μＬ，不分流进样．

１．５　质谱条件

离子源为ＥＩ电源，离子源温度为２００℃，接

口温度为２８０℃，电子能量为７０ｅＶ．

２　结果与分析

川芎与东川芎挥发性成分总离子流图见图１

和图２．将质谱扫描图中各峰结果与质谱ＮＩＳＩ０８

数据库进行对照，以此确定各化合物的结构．按峰

面积归一化法计算化合物在脂溶性成分中的相对

百分含量，结果见表１．

图１　川芎中挥发性成分的总离子流色谱图

８１２
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图２　东川芎中挥发性成分的总离子流色谱图

表１　川芎和东川芎中挥发性成分的犌犆犕犛分析结果

编号 　　化合物名称 分子式 分子量
相对百分含量／％

川芎 东川芎
编号 　　化合物名称 分子式 分子量

相对百分含量／％

川芎 东川芎

１ 己烷 ３ 酮 Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００ ０．４２

２ 己烷 ３ 醇 Ｃ６Ｈ１２Ｏ １００ １．６２

３ 六甲基环三硅氧烷 Ｃ６Ｈ１８Ｏ３Ｓｉ３ ２２２ １．５３

４ 糠醛 Ｃ５Ｈ４Ｏ２ ９６ １．２７

５ ２，２，７，７四甲基辛烷 Ｃ１２Ｈ２０ １６４ ０．０７

６ 糠醇 Ｃ５Ｈ６Ｏ２ ９８ ０．２６

７ ５ 甲基糠醛 Ｃ６Ｈ６Ｏ２ １１０ ０．６２

８ 戊苯 Ｃ１１Ｈ１６ １４８ ０．２３ ０．２５

９ ４ 萜烯醇 Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ ０．１０

１０ 十二甲基环六硅氧烷 Ｃ１２Ｈ３６Ｏ６Ｓｉ６ ４４４ １．０９

１１ ４ 乙烯基愈创木酚 Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ １５０ ２．５４ １．８２

１２ １ 苯基 １ 戊酮 Ｃ１１Ｈ１４Ｏ １６２ ０．７４

１３ ３，５，５三甲基环己烯 Ｃ９Ｈ１６ １２４ ０．０６

１４ 二氢酞酐 Ｃ８Ｈ６Ｏ３ １５０ ０．３５

１５

１，２，３，４，４ａ，７ 六氢

１，６ 二甲基 ４ （１
甲基乙基）萘

Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０３

１６ 苯乙酮 Ｃ８Ｈ８Ｏ １２０ ０．６４

１７ 反 β 金合欢烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０７

１８ α 菖蒲二烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０８

１９ （＋）喇叭烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０４

２０ 罗汉柏稀 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０３

２１ α 姜黄烯 Ｃ１５Ｈ２２ ２０２ ０．１８

２２ β 瑟林烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．４７

２３ 十二醛 Ｃ１２Ｈ２４Ｏ １８４ ０．２２

２４ α雪松烯 Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０４

２５ ３，７ 二甲基葵烷 Ｃ１２Ｈ２６ １７０ ０．３８

２６
１ （２，４ 二甲基苯
基）１ 丙酮

Ｃ１１Ｈ１４Ｏ １６２ ５．６１

２７ 藁本内酯 Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ １９０ ３．５０

２８ 正十二烷 Ｃ１２Ｈ２６ １７０ ０．２９

２９ 草酸壬醇异丁醇二酯 Ｃ１５Ｈ２８Ｏ４ ２７２ ０．０８

３０
１（２，４ 二甲基苯基）

２ 甲基 １ 丙酮
Ｃ１２Ｈ１６Ｏ １７６ ４．８３

３１ 丁烯苯酞 Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２ １８８ ５．１７

３２

（Ｚ）４，４ 二甲基 ７
亚甲基 ９ 氧杂双环

［６．１．０］壬 ２ 烯
Ｃ１１Ｈ１６Ｏ １６４ ２．６８

３３
（１Ｚ，４Ｚ）６ 丁基环
庚 １，４ 二烯

Ｃ１１Ｈ１８ １５０ ２．６２ １５．７６

３４
２ 羟基 苯乙酸异

丁酯
Ｃ１２Ｈ１６Ｏ３ ２０８ ２１．９４ １３．４６

３５
１，２，３，５，６，７ 六氢

茚 ４ 酮
Ｃ９Ｈ１２Ｏ １３６ １．７７

３６ 十五烷酸甲酯 Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ２５６ ０．１４

３７ 间苯二胺 Ｃ６Ｈ８Ｎ２ １０８ ６．０４

３８ ４ 甲基 ２ 丙基戊醇 Ｃ９Ｈ２０Ｏ １４４ ０．０９

３９ 正十六烷 Ｃ１６Ｈ３４ ２２６ ０．１７

４０ 棕榈酸甲酯 Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ２７０ ０．９４

４１ 棕榈酸乙酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２８８ ０．０７

４２ 邻苯二甲酸异丁酯 Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ２７８ ０．１０

４３
１５ 甲基十六烷酸

甲酯 Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２８４ ２．８１

４４
１５ 甲基十六烷酸

乙酯
Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ３０２ １．２１

４５ 乙酸正十七烷基酯 Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ３０２ ０．０４

４６
（１１Ｅ，１４Ｅ）二十碳
二烯酸甲酯

Ｃ２１Ｈ３８Ｏ２ ３２２ ９．３２

４７ 反式亚油酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ２９４ １．３５

４８ 反式油酸甲酯 Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ２９６ ０．２３ １．５６

４９
（９Ｚ，１２Ｚ）９，１２ 二
烯 十八醇 Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２８２ ０．９２

５０
（Ｅ）１０ 十八碳烯酸
甲酯

Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ １９６ ０．３８

５１ 二十三烷酸甲酯 Ｃ２４Ｈ４８Ｏ２ ３６８ ０．１６

５２ 反式亚油酸乙酯 Ｃ２０Ｈ３６Ｏ２ ３０８ ３．７２

５３ 反式油酸乙酯 Ｃ２０Ｈ３８Ｏ２ ３１０ ０．１５ ０．６３

５４
（Ｅ）１１ 十八烯酸

丙酯
Ｃ２１Ｈ４０Ｏ２ ３２４ ０．１４

５５ 十八酸乙酯 Ｃ２０Ｈ４０Ｏ２ ３１２ ０．５１ ０．０４

５６

环丙烷辛酸 ２ ［［２
［（２ 乙基环丙基）甲
基］环丙基］甲基］甲
酯

Ｃ２２Ｈ３８Ｏ２ ３３４ ０．０６

５７
反丁二烯酸 ２ 二

甲氨基癸基乙酯
Ｃ２４Ｈ３５ＮＯ２ ３６９ ０．１５

５８ 己二酸二辛酯 Ｃ２２Ｈ４２Ｏ４ ３７０ ０．０９

５９ 角鲨烯 Ｃ３０Ｈ５０ ４１０ ０．２３

９１２
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　　从川芎中检出４６个峰，鉴定出３２个化合物．

在其主要挥发性成分中，２ 羟基 苯乙酸异丁酯的

含量最高（２１．９４％），丁烯苯酞、间苯二胺、１ （２，

４ 二甲基苯基）２ 甲基 １ 丙酮、（１Ｚ，４Ｚ）６

丁基环庚 １，４ 二烯、４ 乙烯基愈创木酚和（Ｚ）

４，４ 二甲基 ７ 亚甲基 ９ 氧杂双环［６．１．０］壬

２ 烯的相对百分含量均高于２％．从东川芎中检

出５４个峰，鉴定出３４个化合物．在其主要挥发性

成分中，（１Ｚ，４Ｚ）６ 丁基环庚 １，４ 二烯的含量

最高（１５．７６％），２ 羟基 苯乙酸异丁酯、１ （２，４

二甲基苯基）１ 丙酮、藁本内酯、（１１Ｅ，１４Ｅ）二

十碳二烯酸甲酯、反式亚油酸乙酯和１５ 甲基十

六烷酸甲酯的相对百分含量高于２％．另外，２

羟基 苯乙酸异丁酯为两种药材中首次检测出的

成分．

以上检测表明，川芎与东川芎所含的挥发性

成分无论是物质种类还是含量均有一定的差异，

这一结果符合《中国药典》未将东川芎原植物作为

川芎药材来源的规定．
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