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顶空固相微萃取－气相色谱－质谱联用鉴定马卡列丙挥发性成分

马洁瑶 １，史思林 ２，罗贞贵 ２，欧阳敏 ２，李凯琳 ２，蔡 伟 １，２，张在其 １△

（１．湖南医药学院·侗医药研究湖南省重点实验室，湖南 怀化 ４１８０００； ２．湖南医药学院药学院，湖南 怀化 ４１８０００）
摘要：目的 建立分析马卡列丙根和茎的挥发性成分的顶空固相微萃取 －气相色谱 －质谱联用牗ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ牘法。方法 采用

ＨＳ－ＳＰＭＥ法提取挥发性成分，采用 ＧＣ－ＭＳ法分析其挥发性成分。结果 从马卡列丙根和茎中分别鉴定 ３７种和 ３８种化学成
分，分别占总挥发性成分的 ８７．６５％和 ８９．１０％，其主要成分为 ｔｈｙｍｏｌ、ｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅｔｈｙｍｏｌ和 ｔｈｙｍｏｌ２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ。结论 该

ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ法可快速鉴定马卡列丙根和茎中的化学成分，为研究马卡列丙的质量标准奠定了基础。
关键词：挥发性成分；马卡列丙；固相微萃取；气相色谱 －质谱联用法
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ｍｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ（ＨＳ－ＳＰＭＥ）ｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏｅｘｔｒａｃｔｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ａｎｄｔｈｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ（ＧＣ－
ＭＳ）ｍｅｔｈｏｄｗａｓｕｓｅｄｔｏａｎａｌｙｚｅｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ．Ｒｅｓｕｌｔｓ Ａｔｏｔａｌｏｆ３７ａｎｄ３８ｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｆｒｏｍｔｈｅ
ｒｏｏｔｓａｎｄｓｔｅｍｓｏｆＤｕｈａｌｄｅａｎｅｒｖｏｓａ，ｗｈｉｃｈａｃｃｏｕｎｔｅｄｆｏｒ８７．６５％ ａｎｄ８９．１０％ ｏｆｔｈｅｔｏｔａｌｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．Ｔｈｅｍａｉｎ
ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｗｅｒｅｔｈｙｍｏｌ，ｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅｔｈｙｍｏｌａｎｄｔｈｙｍｏｌ２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ．Ｃｏｎｃｌｕｓｉｏｎ ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳｃａｎｂｅｕｓｅｄｔｏｒａｐｉｄｌｙ
ｉｄｅｎｔｉｆｙｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎｒｏｏｔａｎｄｓｔｅｍｏｆＤｕｈａｌｄｅａｎｅｒｖｏｓａ，ｌａｙｉｎｇｔｈｅｆｏｕｎｄａｔｉｏｎｆｏｒｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｓｔａｎｄａｒｄｏｆＤｕｈａｌｄｅａｎｅｒｖｏｓａ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ；Ｄｕｈａｌｄｅａｎｅｒｖｏｓ；ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅｍｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；ｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ

马卡列丙 Ｄｕｈａｌｄｅａｎｅｒｖｏｓａ（ＷａｌｌｉｃｈｅｘＣａｎｄｏｌｌｅ）
Ａ．Ａｎｄｅｒｂｅｒｇ为菊科旋覆花属显脉旋覆花的全草，又称
小黑药、毛秀才等，广泛分布于中国湖南、贵州、云南、广

西等地，在印度、尼泊尔、越南、缅甸等也有分布犤１－２犦。其

常被制成食品香料，是缓解风湿和治疗跌打损伤的民间

药物，尤其在促进骨折愈合方面有较好的功效犤３犦。研究

表明，马卡列丙主要由甾类、萜烯类、绿原酸和挥发

性成分犤４－７犦组成，而挥发性成分被认为是主要的活性成

分犤８－１０犦。本研究中采用顶空固相微萃取－气相色谱－质
谱（ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ－ＭＳ）联用技术分析马卡列丙根和
茎的挥发性成分。现报道如下。

１ 仪器与试药

１．１ 仪器
Ｔｒａｃｅ１３００－ＩＳＱ型气相色谱 －质谱联用仪牗美国

ＴｈｅｒｍｏＳｃｉｅｎｔｉｆｉｃ公司牘；Ｓｕｐｅｌｃｏ固相微萃取装置、７５μｍ
ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取纤维头、４ｍＬ顶空瓶牗美国Ｓｕｐｅｌｃｏ公司牘。
１．２ 试药

马卡列丙 Ｄｕｈａｌｄｅａｎｅｒｖｏｓａ干燥根和茎于 ２０１８年
１２月购于云南，经湖南医药学院侗医药研究湖南省重

点实验室生药学专家汪冶教授鉴定为正品，通过基原鉴定

法、性状鉴定法、显微鉴定法鉴定为菊科显脉旋覆花，根

（编号为２０１８１２０４０１）和茎（编号为２０１８１２０４０２）标本存
于药学院；Ｃ７－Ｃ３０饱和烷烃（各组分含量为１０００μｇ／ｍＬ，
批号为ＬＲＡＣ０３５３，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ公司）。
２ 方法与结果

２．１ 样品制备
将７５μｍＣＡＲ／ＰＤＭＳ固相微萃取纤维头置气相质

谱的进样口，３００℃老化１０ｍｉｎ；分别取马卡列丙根、茎
粉末 １０ｍｇ，精密称定，置 ４ｍＬ顶空瓶中密封，固相
微萃取头插入密封的顶空瓶上部空间，６５℃暴露３０ｍｉｎ，
吸收挥发物；将萃取头抽出，迅速插入气相色谱 －质谱
联用仪（ＧＣ－ＭＳ）进样口，３００℃解吸挥发性化合物
５ｍｉｎ后拔出，检测获得马卡列丙根茎挥发性成分的气
相色谱和质谱信息。采用相同ＧＣ－ＭＳ条件检测Ｃ７－Ｃ３０
正构烷烃标准品，得正构烷烃的气相色谱和质谱信息。

２．２ 气相色谱－质谱条件
气相色谱条件：色谱柱为ＴＧ－５ＭＳ型５％苯基二甲

基聚硅氧烷毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；程

·实验研究·

ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔＲｅｓｅａｒｃｈ
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编号

１
２
３
４
５
６
７
８
９
１０
１１
１２
１３
１４
１５
１６
１７
１８
１９
２０
２１
２２

化合物名称

ｉｓｏｂｕｔｙｒｉｃａｃｉｄ
ｂｕｔａｎｏｉｃａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ
ｅｔｈｙｌ２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔｙｒａｔｅ
ｏ－ｃｙｍｅｎｅ
ｎｏｎａｎａｌ
ａｌｂｅｎｅ
ｄｅｃａｎａｌ
４，７－ｄｉｍｅｔｈｙｌ－ｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ
８，９－ｄｅｈｙｄｒｏｔｈｙｍｏｌ
２－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－１－ｍｅｔｈｏｘｙ－４－ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ
２－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－５－ｍｅｔｈｙｌ－ａｎｉｓｏｌｅ
５－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－２－ｍｅｔｈｙｌａｎｉｓｏｌｅ
ｔｈｙｍｏｑｕｉｎｏｎｅ
ｔｈｙｍｏｌ
ｃｙｃｌｏｈｅｘａｓｉｌｏｘａｎｅ
（＋／－）－δ－ｅｌｅｍｅｎｅ
α－ｌｏｎｇｉｐｉｎｅｎｅ
ｍｏｄｅｐｈｅｎｅ
α－ｉｓｏｃｏｍｅｎｅ
ｐｅｔａｓｉｔｅｎｅ
β－ｌｏｎｇｉｐｉｎｅｎｅ
β－ｉｓｏｃｏｍｅｎｅ

ＲＩ
７７２
８０２
８４９
１０２２
１１０４
１１５９
１２０６
１２２０
１２２１
１２３０
１２３５
１２４４
１２５０
１２９１
１３３５
１３３８
１３５３
１３８５
１３８６
１４０２
１４０３
１４１２

根（％）

０．０１
０．０８
０．０１
－
０．０１
０．２９
０．０１
０．０２
０．７１
０．０２
０．１５
０．０３
０．０２
１４．２０
０．０５
－
０．５５
０．８６
０．１３
１．９１
０．０８
０．０８

茎（％）

０．０１
－
－
０．０１
－
０．６２
－
０．０８
１．１５
０．０６
０．２１
０．０９
０．０２
１０．５５
０．０６
０．１４
０．８２
０．８２
０．０９
１．６０
０．１１
０．０８

编号

２３
２４
２５
２６
２７

２８
２９
３０
３１
３２
３３
３４
３５
３６
３７
３８
３９
４０
４１
４２
４３

化合物名称

（－）－β－ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ
α－ｓａｎｔａｌｅｎｅ
ｂｅｎｚｅｎｅ，１，４－ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ－２－ｍｅｔｈｙｌ－５－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ
ｔｒａｎｓ－α－ｂｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ
（１Ｒ，３ａＳ，８ａＳ）－７－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－１，４－ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，２，３，３ａ，６，

８ａ－ｈｅｘａｈｙｄｒｏａｚｕｌｅｎｅ
β－ｓａｎｔａｌｅｎｅ
（Ｅ）－β－ｆａｍｅｓｅｎｅ
２－ｅｐｉ－（Ｅ）－β－ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ
８，９－ｄｅｈｙｄｒｏｔｈｙｍｏｌｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅ
ｔｈｙｍｙｌｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅ
（＋）－ｂｉｃｙｃｌｏｇｅｒｍａｃｒｅｎｅ
（－）－β－ｈｉｍａｃｈａｌｅｎｅ
α－ｂｉｓａｂｏｌｅｎｅ
γ－ｂｉｓａｂｏｌｅｎｅ
ｃｉｓ－ｃａｌａｍｅｎｅｎｅ
（＋）－ｎｅｒｏｌｉｄｏｌ
ｔｈｙｍｙｌ２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ
ｔｈｙｍｙｌｔｉｇｌａｔｅ
（１Ｒ，７Ｓ，Ｅ）－７－ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ－４，１０－ｄｉｍｅｔｈｙｌｅｎｅｃｙｃｌｏｄｅｃ－５－ｅｎｏｌ
ｄｉｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ
ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ，ｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ
合计

ＲＩ
１４１９
１４２０
１４２２
１４３５
１４４３

１４４８
１４５７
１４６６
１４７９
１４８０
１４９５
１５００
１５０９
１５１５
１５３１
１５６４
１５７１
１６６４
１６９５
１９６７
１９９５

根（％）

－
０．６７
－
１．１１
－

２．４３
１．８８
－
３．３７
４４．０８
１．０１
０．１３
２．９２
０．３２
０．０８
０．０６
１０．１８
０．１０
０．０２
０．０４
０．０４
８７．６５

茎（％）

１．０５
０．８８
０．５４
１．３９
０．１８

３．０２
２．３０
３．１０
６．１０
４１．７２
０．３７
０．１１
３．８４
０．３４
０．１６
０．０３
７．３６
０．０４
０．０１
０．０４
－

８９．１０

表１ 马卡列丙的挥发性成分

注：“－”表示未发现挥发性成分。

相对丰度
１００

８０

６０

４０

２０

０ ｔ／ｍｉｎ
０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０

序升温，初始温度５０℃（保持３ｍｉｎ），以２℃／ｍｉｎ的速率
升温至 １７０℃（保持 ５ｍｉｎ），以 １０℃／ｍｉｎ的速率升温
至２８０℃（保持５ｍｉｎ）；载气为氦气（纯度为９９．９９９％，
流速为 １ｍＬ／ｍｉｎ）；进样口温度保持 ３００℃，分流比为
５０∶１。

质谱条件：电子电离（ＥＩ）源；电子能量为７０ｅＶ；离子
源温度为 ２８０℃；传输线温度为 ２５０℃；扫描质量范围
为４０～６２０ａｍｕ。
２．３ 结果

从马卡列丙的根和茎中分别鉴定出 ３７种和 ３８种
化学成分，根据化合物色谱峰和 Ｃ７－Ｃ３０正构烷烃标准
品色谱峰的保留时间计算保留指数（ＲＩ）犤１１犦，采用峰面
积归一化法计算马卡列丙根和茎挥发性成分的相对含量，

分别占８７．６５％和８９．１０％，详见表１。与质谱ＮＩＳＴ１７库
检索匹配，对化合物色谱峰进行分析与鉴定，详见图１。
３ 讨论

马卡列丙根和茎中挥发性成分共检出化合物

４３种，包括烯烃类１８种，酯类８种，芳香族类４种，醚类
３种，醇类 ２种，醛类２种，酚类２种，酸类 １种，醌类 １
种，杂环类 １种，硅烷类 １种，与文献犤９－１０犦的报道挥
发油主要成分基本一致。结果表明，马卡列丙根和茎中

的主要成分为 ｔｈｙｍｏｌ，ｉｓｏｂｕｔｙｒａｔｅｔｈｙｍｏｌ和 ｔｈｙｍｏｌ２－
ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ，这 ３个成分均有较好的抗炎和镇痛作
用犤１２－１３犦。对比根和茎，３种主成分在根中的百分含量均
比茎中高。Ｔｈｙｍｏｌ２－ｍｅｔｈｙｌｂｕｔａｎｏａｔｅ含量比文献犤１１犦
报道的高，其主要原因可能是不同采收地点引起的。

Ａ
相对丰度

１００

８０

６０

４０

２０

０
０ １０ ２０ ３０ ４０ ５０ ６０ ７０ ８０

ｔ／ｍｉｎ

Ｂ
Ａ．马卡列丙根 Ｂ．马卡列丙茎

图１ 总离子流图
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