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川芎定痛胶囊是由河北医科大学第一医院制剂室

研 制 的 中 药 复 方 制 剂（批 准 文 号 为 冀 药 制 字

Z05000005），由川芎、绞股蓝、延胡索、白芷、细辛、全蝎

6味药材组方，具有调和气血、平肝熄风、活络安神止痛

等功效，用于偏头痛、紧张性头痛、丛集性头痛不伴外

感症状者［1］。中医认为，疼痛主要分为“不荣则痛”“不通

则痛”，不荣为气血两虚，不通为气滞血瘀。本品主治气

滞血瘀型疼痛，气滞血瘀可因外感风、湿、寒或情志内

伤，肝郁气滞等引起。方中，川芎为君药，活血行气，与

延胡索有协同作用；细辛驱风散寒；白芷驱风燥湿散

寒；全蝎息风解痉、活血化瘀，但活血易导致气虚；绞股

蓝起益气健脾作用，其性寒，其余 5味药性温，药性调

和，防止服药者阳重成火。现代药理学研究表明，川芎

具有抗氧化、保护神经、抗炎、抗菌等作用，含阿魏酸、

绿原酸、苯肽类成分如藁本内酯及其衍生物等［2 - 3］；延
胡索的主要药效物质为生物碱类成分［4］；白芷含有挥发
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气相色谱 - 质谱法检测川芎定痛胶囊的挥发油成分*
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摘要：目的 建立检测川芎定痛胶囊中挥发油成分的气相色谱 -质谱（GC - MS）法。方法 采用水蒸气蒸馏法提取样品中的挥发油，

采用 GC - MS 法鉴定挥发油中的化学成分。色谱柱为 DB - 17MS 毛细管柱（30 m × 0. 25 mm，0. 25 µm），程序升温，进样口温度为

240 ℃，载气为氦（He）气，载气流速为 1 mL / min，分流比为 20∶1，进样量为 1 µL；电子轰击离子源，电子能量为 70 eV，接口温度为

250 ℃，离子源温度为 230 ℃，四极杆温度为 150 ℃，溶剂延迟 6. 5 min，采用全扫描监测方式，质荷比扫描范围为 60～600。采用面积归

一化法计算挥发油化学成分的相对含量。结果 分离出 49个成分，并确定 31个峰对应的化合物。已鉴定的 31个峰占流出峰峰面积

的 86. 78%，分离出的成分包括烯类、醇类、酮类、醚类、酚类、酯类、芳香化合物等。结论 所建立的方法可用于川芎定痛胶囊中挥发油

成分的检测，以及制剂的质量控制。
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Determination of Components in Volatile Oil from Chuanxiong Dingtong Capsules by the
GC - MS
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AbstractAbstract：：Objective To establish a gas chromatography - mass spectrometry （GC - MS） method for the determination of the
components in the volatile oil from Chuanxiong Dingxiong Capsules. Methods The volatile oil in the sample was extracted by the
steam distillation method，and the chemical components in the volatile oil were identified by the GC - MS method. The
chromatographic column was DB - 17MS capillary column （30 m × 0. 25 mm，0. 25 µm），the temperature was programmed，the
injection inlet temperature was 240 ℃，the carrier gas was helium（He），the flow rate of the carrier gas was 1 mL / min，the split
ratio was 20∶1，and the injection volume was 1 µL. The ionization mode was adopted with electron - bombardment ion source. The
electron energy was 70 eV，the interface temperature was 250 ℃，the ion source temperature was 230 ℃，the quadrupole rod
temperature was 150 ℃，and the solvent delay time was 6. 5 min. The full - scanning monitoring mode was adopted，and the
scanning range of mass - to - charge ratio was 60 - 600. The relative contents of chemical components in volatile oil were calculated
by the area normalization method. Results A total of 49 kinds of components were isolated，and the compounds corresponding to
31 peaks were identified. The identified 31 peaks area accounted for 86. 78% of the outflow peak area，and the separated
components included alkenes，alcohols，ketones，ethers，phenols，esters and aromatic compounds. Conclusion The established method
can be used for the determination of components in volatile oil from Chuanxiong Dingtong Capsules and the quality control of
preparations.
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油和香豆素类等化学成分，其中香豆素类生物活性最

强［5］；绞股蓝主要成分为人参皂苷Rb及绞股蓝皂苷［6］；
细辛中主要活性成分为挥发油［7］。川芎定痛胶囊内容物

为上述 6味中药的提取物，成分复杂，主要含有机酸类、

生物碱类、香豆素类、三萜皂苷、挥发油等活性成分。目

前，川芎定痛胶囊挥发油成分研究中多局限于单一成

分药材或各个指标性成分进行定性定量检测，但单一

成分难以代表制剂的有效成分。为此，本研究中采用气

相色谱 - 质谱（GC - MS）法分离并分析了胶囊中挥发

油的化学成分，为其物质基础、质量控制、药理活性的

研究提供试验依据。现报道如下。

1 仪器与试药

1. 1 仪器

Agilent 7890B - 7000C型气相色谱 - 质谱联用仪

（美国Agilent公司），配有Mass Hunter 质谱工作站，美

国国家标准与技术研究院（NIST）标准质谱图库；10 mL
挥发油提取器（天长市唐氏实验仪器有限公司）；

BP121S型电子天平（北京赛多利斯科学仪器有限公司，

精度为万分之一）。

1. 2 试药

川芎定痛胶囊（河北医科大学第一医院医院制剂，

批号为 191013）；乙酸乙酯（色谱纯），石油醚（分析纯），

购于天津科美尔化学试剂有限公司。

2 方法与结果

2. 1 色谱条件与质谱条件

2. 1. 1 GC条件

色谱柱：DB - 17MS毛细管柱（30 m × 0. 25 mm，
0. 25 µm）；程序升温：色谱柱初始温度为 60 ℃、保持

2 min，以 3 ℃ / min的速率升至 120 ℃、保持 2 min，以
5 ℃ / min的速率升至 180 ℃、保持 6 min，以 20 ℃ / min
的速率升至 260 ℃、保持 2 min；进样口温度：240 ℃；载

气：氦（He）气；载气流速：1 mL / min；分流比：20∶1；进
样量：1 µL。
2. 1. 2 MS条件

电子轰击（EI）离子源；离子源温度：230 ℃；四极杆

温度：150 ℃；电子能量：70 eV；接口温度：250 ℃；溶剂

延迟时间：6. 5 min；全扫描监测方式，质荷比（m / z）扫

描范围：60～600［8 - 10］。
2. 2 挥发油样品制备

取川芎定痛胶囊内容物 30 g，精密称定，置挥发油

提取器中，加入纯化水 400 mL，浸泡 4 h。按 2020年版

《中国药典（四部）》2204挥发油测定法（附录XD甲法）

进行测定，水蒸气蒸馏 5 h，收集挥发油。以石油醚作溶

剂，萃取、收集挥发油；减压蒸馏挥去石油醚，所得样品

用无水硫酸钠干燥，得浅黄色油状液体；移取至样品

瓶，密封，保存于 4 ℃冰箱，备用。提取的挥发油样品，加

乙酸乙酯稀释，用0. 22 µm微孔滤膜滤过。

2. 3 方法学考察

精密度试验：取 2. 2项下挥发油样品，连续进样测

定6次，GC - MS色谱峰保留时间的RSD ≤ 0. 31%（n = 6），

峰面积的RSD ≤ 0. 53%（n = 6），表明仪器精密度好。

稳定性试验：取2. 2项下样品，分别于0，3，6，9，12 h
时进样分析，各色谱峰保留时间的RSD ≤ 0. 83%（n = 5），

峰面积的RSD ≤ 1. 02%（n = 5），表明稳定性良好。

2. 4 挥发油化学成分 GC - MS 分析

成分鉴定与相对含量测定：采用气相色谱 - 质谱

联用仪对川芎定痛胶囊挥发油总离子流色谱进行分析

和处理，根据相应的MS谱图，通过工作站NIST标准质

谱图库检索，参考文献［7，11 - 16］，确定各色谱峰代表

的化学成分，并按面积归一化法计算各挥发油化学成

分的相对含量。

结果分析：样品经GC - MS分析，得到总离子流图

（图 1），采用气相色谱 -质谱联用仪对川芎定痛胶囊挥

发油总离子流色谱进行分析，并采用峰面积归一化法

确定挥发油各组分的相对百分含量。挥发油中共分离

出 49个峰，其中鉴定出 31个成分，主要包括烯烃类、醇

类、酮类、醚类、酚类、酯类、芳香化合物等，占总流出峰

峰面积的 86. 78%，其中，烯类 13个，峰面积之和占总流

出峰面积的 20. 04%；醇类 3个，占 2. 48%；酮类 2个，占

0. 64%；芳香化合物 4 个，占 12. 95%；醚类 3 个，占

15. 79%；酚类 2个，占 10. 63%；酯类（苯酞类）4个，占

24. 25%。E -藁本内酯峰面积最高（17. 56%），其次是黄

樟醚（10. 62%）、甲基丁香酚（10. 32%）、3，5 - 二甲氧

基甲苯（7. 58%）、角鲨烯（5. 77%）、肉豆蔻醚（4. 33%）、

3，4，5 -三甲氧基甲苯（4. 08%）。详见表1。
丰度 / × 108
5. 55. 04. 54. 03. 53. 02. 52. 01. 51. 00. 50

4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46
t / min

图1 川芎定痛胶囊挥发油气相色谱 - 质谱总离子流图

Fig. 1 GC - MS total ion chromatograms of volatile oil from
Chuanxiong Dingtong Capsules

3 讨论

由表 1可知，已鉴定出的 31种化学成分中大多数

化学成分来源于川芎、细辛。其中来源于川芎的成分19种，

其他药材挥发油成分较少，与川芎为君药的事实相符。

经鉴定，川芎定痛胶囊挥发油中E -藁本内酯占比最高

（17. 56%）。
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藁本内酯及其衍生物为川芎挥发油的主要活性成

分，同其生物碱均具有脑保护作用，如抑制脑 I / R损

伤、抗偏头痛、保护神经，其在抑制血栓形成和血小板

聚集、抗心肌缺血及抑制子宫平滑肌收缩等方面的作用

也使川芎常被用于活血化瘀调经药［17］。另有研究表明，

藁本内酯可剂量依赖性地减轻动脉粥样硬化模型大鼠

动脉血栓的质量，抑制腺苷二磷酸所致血小板聚集［18］，
从而发挥抗动脉粥样硬化作用。其衍生物洋川芎内酯Ⅰ
对于偏头痛模型大鼠具有显著的治疗效果，同时，李海

刚等［3］提出藁本内酯可能具有抗凝血和抗血小板凝集作

用，MA等［19］提出Z -蒿本内酯具有抗抑郁作用。

黄樟醚、甲基丁香酚、3，5 -二甲氧基甲苯和2，4，6 -
三甲氧基甲苯等为细辛的主要活性成分。网络药理学

分析显示，黄樟醚和甲基丁香酚被认为具有抗炎作用，

是能发挥抗炎镇痛作用的主要药效物质。现代药理学

研究证明，甲基丁香酚能抑制中枢神经系统，对不同物

种的实验动物静脉注射后可起到不同程度的麻醉效

果，能有效限制神经病理性疼痛，可作为有效的局部麻

醉剂和镇痛剂。在相关动物实验中，细辛中的挥发油成

分被证明对神经系统、心血管系统等均有影响，可实现

镇静抗惊厥、解热镇痛、预防和治疗炎症、抗变态反应

等作用［20 - 21］，同时也具有一定毒性，需谨慎使用［20］。
川芎、细辛的挥发油成分可能在川芎定痛胶囊的

药效中起到了重要作用。另外，其他几味药材挥发油含

量较少，但所含有的其他化学成分也对川芎定痛胶囊

的药效起到了辅助作用。

延胡索的主要药效物质为生物碱类成分，对人体

各大系统均有显著效果。现代药理学研究表明，叔胺类

成分具有镇痛、镇静、催眠、抗焦虑作用［22］，针对消化系

统的抗胃肠道溃疡作用［23］和心脑血管系统的抗心肌缺

血、脑缺血作用等［24］，临床常用于治疗心血管疾病、炎

症、失眠症等，但由于生物碱具有一定毒性，应关注其

禁忌证［4，25］；香豆素类是白芷中生物活性最强的成分，

对神经中枢的影响强，具有解热、镇痛、平喘作用，在扩

血管、抗血小板聚集、降血压等方面有一定效果，但需

注意可能带有肝毒性等毒副作用［26］。动物实验证明，绞

表1 GC - MS法分析川芎定痛胶囊挥发油化学成分

Tab. 1 Chemical components in the volatile oil from Chuanxiong Dingtong Capsules by the GC - MS

序号

1
2

3
4

5
6

7
8

9
10
11
12

13

14

15
16
17

化学成分

桧烯 sabinene
蒎烯pinene

莰烯 comphene
左旋 - β - 蒎烯（1S）-
（1）- β - pinene
β -月桂烯myrcene
α -水芹乙烯α - phel⁃
landrene

3 -蒈烯3 - carene
γ - 萜 品 烯 γ - terpi⁃
nene

萜品油烯 terpinolene
宁烯 cubenene
角鲨烯 squalene
5 -戊基环己 - 1，3 -二

烯 5 - pentylcyclo⁃
hexa - 1，3 - diene

6 - buty - 1，4 - cyclo⁃
heptadiene

4 - 萜烯醇 terpinen -
4 - ol

匙桉醇 spathuleno
卡枯醇kakoul
苯戊酮 valerophenone

保留时间

（min）
6. 052
6. 256

6. 697
7. 583

8. 042
8. 514

8. 719
10. 562

11. 750
26. 490
45. 972
14. 668

34. 811

15. 508

31. 718
33. 290
23. 290

分子式

C10H16
C10H16

C10H16
C10H16

C10H16
C10H16

C10H16
C10H16

C10H16
C15H24
C30H50
C11H18

C11H18

C10H18O

C15H24O3
C10H10O4
C11H14O

来源

川芎，细辛

川芎，细辛，白芷，延

胡索

细辛，白芷

川芎，细辛

川芎，细辛

川芎，细辛，白芷

细辛，白芷

川芎，白芷，延胡索

川芎，细辛

白芷

川芎

川芎

川芎

川芎，细辛，白芷

川芎

细辛

川芎

峰面积

比（%）

0. 45
2. 53

0. 49
2. 54

0. 33
0. 77

1. 74
1. 65

1. 44
0. 65
5. 77
1. 04

0. 64

1. 12

0. 77
0. 59
0. 34

序号

18

19

20

21

22

23
24
25
26

27
28
29
30

31

化学成分

3，4 -（亚 氧 基 氧 代）苯

丙酮

邻异丙基甲苯 1 - isopro⁃
pyl - 2 - methylbenzene

3，5 - 二甲氧基甲苯 3，5 -
dimethoxytoluene

3，4，5 - 三甲氧基甲苯 3，
4，5 - trimethoxytoluene

榄香素1，2，3 - trimethoxy -
5 -（2 - propenyl）ben⁃
zene

黄樟醚 safrole
肉豆蔻醚异构体myristicin
肉豆蔻醚myristicin
对 乙 烯 基 愈 创 木 酚 4 -
hydroxy - 3 - methoxy⁃
styren

甲基丁香酚methyl eugenol
丁烯基肽内酯butylidene
川芎内酯 ligustilide
E - 藁本内酯 E - ligusti⁃
lide

Z - 藁本内酯 Z - ligusti⁃
lide

保留时间

（min）
30. 326

9. 247

19. 440

26. 04

31. 155

20. 393
27. 893
29. 204
21. 422

25. 789
34. 324
35. 558
35. 978

37. 406

分子式

C10H10O3

C10H14

C9H12O2

C10H14O3

C12H16O3

C10H10O2
C11H12O3
C11H12O3
C9H10O2

C11H14O2
C12H12O2
C12H16O3
C12H14O2

C12H14O2

来源

细辛

川芎

细辛

细辛

细辛

细辛

细辛

细辛

川芎

细辛，白芷

川芎

川芎

川芎

川芎

峰面积

比（%）

0. 30

1. 05

7. 58

4. 08

0. 24

10. 62
0. 84
4. 33
0. 31

10. 32
3. 53
2. 86
17. 56

0. 30

•检验检测•
Inspection and Test

78



2022年 8月 5日 第 31卷第 15期

Vol. 31，No. 15，August 5，2022 China Pharmaceuticals

股蓝的主要成分为人参皂苷 Rb、绞股蓝皂苷，在调血

脂、保肝、抗疲劳、抗氧化、保护心脑血管等有一定作

用，广泛用于高血脂等治疗［6，27］。
上述挥发油中许多化学成分具有不同程度的毒

性。黄樟醚可抑制呼吸中枢，中毒初期会有头痛、呕吐、

气短、体温升高、心悸等，严重时会导致明显的中枢神

经系统抑制，呼吸逐渐困难甚至死亡；甲基丁香酚也被

证明有肝毒性、基因和细胞毒性、致癌致突变等毒

性［28］；榄香素在一定条件下具有致癌毒性［29］；藁本内

酯可使细胞凋亡，肉豆蔻醚能使人致幻等。多成分挥

发油的毒性往往不是某个成分单独起作用，多个挥发

油成分单独或协同作用极有可能使毒副作用变得复杂

且更严重。因此，对于挥发油含有多种化学成分的川

芎痛定胶囊，应更明确和规范其成分种类和含量。作

为中药复方制剂，川芎定痛胶囊在选材和制药过程

中，已通过配伍、煎煮等传统手段减毒。而利用更精确

的现代分析技术，可对其含量进行精确测量和控制，

最大程度地发挥其效应，在保障安全性的同时提高有

效成分含量。

综上所述，采用GC - MS法分析川芎定痛胶囊的挥

发油成分，扩大了挥发油化学成分的测定范围，明确了

其成分种类、含量占比，可用于川芎定痛胶囊的成分和

质量控制研究。
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