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顶空固相微萃取 - 气相色谱 - 质谱法分析两面针根、茎、
叶的挥发性成分

何嘉伟，江汉美△，刘天琪，田 宇

（湖北中医药大学·湖北省药用植物研发中心，湖北 武汉 430065）
摘要：目的 鉴定两面针根、茎、叶的挥发性成分，为两面针的临床应用提供参考。方法 采用顶空固相微萃取法对样品进行前处理，

采用气相色谱 - 质谱法鉴定两面针根、茎、叶的挥发性成分，采用面积归一化法计算各成分的相对含量，通过 SPSS 21. 0统计学软件

对挥发性成分及其含量进行主成分分析。结果 两面针根、茎、叶中共鉴定出 72种化合物，根、茎、叶中分别鉴定出 24种、36种、50种

挥发性成分，分别占挥发性成分的 56. 34%，75. 64%，82. 31%。两面针 3 个部位的共有成分有 10 种，且不同部位的含量不同。根、茎、

叶中 β -石竹烯的相对含量均最高，分别为 32. 74%，16. 82%，25. 56%。主成分分析结果显示，综合得分由高到低依次为茎（13. 354）>
叶（11. 399）>根（5. 040）。结论 两面针根、茎、叶的挥发性成分种类和含量存在较大差异，其中茎的综合得分最高。

关键词：两面针；顶空固相微萃取法；气相色谱 -质谱法；根；茎；叶；挥发性成分

Identification of Volatile Components in Roots，Stems and Leaves of Zanthoxylum Nitidum
by HS - SPME - GC - MS

HE Jiawei，JIANG Hanmei，LIU Tianqi，TIAN Yu
（Hubei University of Traditional Chinese Medicine · Research and Development Center of Medicinal Plant in Hubei Province，Wuhan，Hubei，China 430065）

AbstractAbstract：：Objective To identify the volatile components in roots，stems，and leaves of Zanthoxylum nitidum，and to provide a
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reference for its clinical application. Methods The sample was pre - treated by headspace solid - phase microextraction（HS -
SPME），and the volatile components in roots，stems，and leaves of Zanthoxylum nitidum were identified by gas chromatography -
mass spectrometry （GC - MS）. The relative content of each component was calculated by the area normalization method. The
principal component analysis（PCA） of volatile components and their content were analyzed by the SPSS 21. 0 statistical software.
Results A total of 72 components were identified from the roots，stems，and leaves of Zanthoxylum nitidum，with 24，36，and 50
volatile components identified from the roots，stems，and leaves，accounting for 56. 34%，75. 64%，and 82. 31% of the volatile
components，respectively. There were 10 common components in the three parts of Zanthoxylum nitidum，and their contents were
obviously different in different parts，in which the components with the highest relative contents were all β - stigmasterene，
accounting for 32. 74% （roots），16. 82% （stems） and 25. 56% （leaves），respectively. The PCA results showed that the
comprehensive score of the stem was the highest（13. 354），followed by the leaf（11. 399） and root（5. 040）. Conclusion There
are great differences in the types and contents of volatile components in roots，stems and leaves of Zanthoxylum nitidum，and the
comprehensive score of stems is the highest.
Key wordsKey words：：Zanthoxylum nitidum；HS - SPME；GC - MS；roots；stems；leaves；volatile components

两面针为芸香科植物两面针 Zanthoxylum nitidum
（Roxb.）DC. 的干燥根，具有活血化瘀、行气止痛、祛风

通络、解毒消肿功效，临床用于治疗跌扑损伤、胃痛、牙

痛、风湿痹痛、毒蛇咬伤、烧烫伤等［1 - 9］。两面针含有生

物碱类、香豆素类、木质素类、有机酸等化合物，具有抗

肿瘤、抗炎、抗菌、抗寄生虫［2］及改善胃肠运动功能、保

护胃黏膜［4 - 6］等作用。历版《中国药典（一部）》中两面针

的药用部位均为根，未涉及植株的其他部位。但《名医

别录》记载了两面针的药用部位和药用方式为“采茎、

根，煮酿酒”。历代本草药用部位又增加了果实、皮、枝

叶等［3］。挥发性成分广泛存在于植物中，是中药的重要

有效成分。固相微萃取（SPME）为样品前处理与富集技

术，能较真实地反映样品中挥发性成分的组成，现已

应用于食品、医药等多个领域［7］。主成分分析通过对数

据降维、变量提取与压缩、确定分类与聚类，可从复杂

的数据中提取有意义的信息［8］。本研究中采用顶空固

相微萃取（HS - SPME）法对样品进行前处理，采用气相

色谱 -质谱（GC - MS）法对两面针根、茎、叶的挥发性

成分进行分析，并结合主成分分析结果进行比较，为两

面针除根以外的其他入药部位的研究提供了参考。现

报道如下。

1 仪器与试药

1. 1 仪器

C - MAG HS - 4型手动 SPME进样装置（德国 IKA
公司）；Agilent 6890 / 5973 型气相色谱 - 质谱联用仪

（美国Hewlett - Packard公司）；顶空瓶（15 mL）；65 µm
聚二甲基硅氧烷 -二乙烯基苯（PDMS / DVB）萃取纤维

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，精度为0. 01 g）。

1. 2 试药

两面针采自湖北中医药大学药用植物园，经湖北

中医药大学杨红兵教授鉴定为正品，后经晾晒、加工分

别得到两面针的根、茎、叶。

2 方法与结果

2. 1 样品前处理

取两面针根、茎、叶样品各适量，打粉，过 40目筛，

备用。取根、茎、叶粉末各 0. 4 g，分别置 15 mL顶空瓶

中，插入装有 65 µm的 PDMS / DVB萃取纤维头的手

动进样器，80 ℃下平衡 10 min，压缩手柄，伸出萃取头

萃取 30 min，取出，立即插入气相色谱仪进样口解吸

3 min，即得。

2. 2 试验条件

2. 2. 1 GC条件

色谱柱：HP - 5MS石英毛细管柱（30 m × 0. 25 mm，
0. 25 µm）；升温程序：从 50 ℃开始，以 10 ℃ / min的速

率升至 230 ℃；载气：高纯度氦气（99. 99%）；柱流速：

0. 80 mL / min；进样口温度：230 ℃；不分流进样。

2. 2. 2 MS条件

离子源：电子轰击离子源；离子源温度：230 ℃；电

离电压：70 eV；四极杆温度：150 ℃；质荷比（m / z）扫描

范围：45～500。
2. 3 挥发性成分分析

取两面针根、茎、叶样品，按 2. 2项下试验条件进样

分析，共鉴定出 72种挥发性成分，包括烯类、醛类、酮

类、醇类、酚类、烷类、酯类及其他类化合物，3个部位的

共有成分有 10种，详见表 1，总离子流图见图 1。其中，

根中鉴定出 24种成分，其含量占挥发性成分总量的

56. 34%，含量最高的为 β -石竹烯（32. 74%），其次为甲

基壬基甲酮（9. 42%）、α -姜黄烯（2. 40%）、环氧化蛇麻

烯Ⅱ（1. 91%）等；茎中鉴定出 36种成分，其含量占挥发

性成分总量的 75. 64%，含量最高的为 β - 石竹烯

（16. 82%），其次为甲基壬基甲酮（14. 56%）、2 -十三烷

酮（11. 20%）、3，7，11，11 -四甲基双环［8. 1. 0］2，6 -十
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表 1 两面针根、茎、叶的挥发性成分

Tab. 1 Volatile components in roots，stems and leaves of Zanthoxylum nitidum

序号

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
31
32
33
34
35
36

37

38

保留时

间（min）
2. 48
3. 33
3. 96
4. 12
4. 48
4. 48
4. 49
4. 70
5. 06
5. 07
5. 30

5. 47
5. 63
5. 70
5. 71
5. 76
5. 82

5. 83
5. 93
6. 00
6. 08
6. 15
6. 26
6. 45
6. 51
6. 67

6. 77

6. 89
7. 33
7. 33
7. 48
7. 52
7. 80
8. 15
8. 26
8. 49

8. 71

8. 83

中文名称

氟乙酰胺

己醛

反式 - 2 -己烯醛

反式 - 2 -己烯 - 1 -醇

环辛四烯

苯并环丁烯

苯乙烯

2，4 -己二烯醛

α -蒎烯

蒎烯

2，2 -二甲基 - 3 -亚甲基二

环［2. 2. 1］庚烷

苯甲醛

桧烯

左旋 - β -蒎烯

β -蒎烯

甲基庚烯酮

3 -亚甲基 - 6 -（1 -甲基乙

基）环己烯

β -月桂烯

1 -甲基 - 1 -环己烯

正辛醛

α -水芹烯

反式 - 2，4 -庚二烯醛

异松油烯

右旋萜二烯

桉叶油醇

（Z）- 3，7 - 二甲基 - 1，3，
6 -十八烷三烯

2-甲基-6-亚甲基-2-烯

γ -萜品烯

2 -壬酮

异松油烯

芳樟醇

壬醛

（-）- α -侧柏酮

（1R）-（+）-诺蒎酮

（+）-香茅醛

2，6，6 -三甲基双环［3. 1. 1］
庚烷 - 3 -酮

（1α，2α，5α）- 2，6，6 -三甲基

双环［3. 1. 1］庚烷 - 3 -酮

6，6 -二甲基双环［3. 1. 1］庚

烷 - 2 -甲醛

英文名称

fluoroacetamide
hexanal
trans - 2 - hexenal
trans - 2 - hexen - 1 - ol
cyclooctatetraene
benzocyclobutene
phenylethylene
2，4 - hexadienal

（-）- α - pinene
（1R）-（+）- α - pinene
2，2 - dimethyl - 3 - methy‐
lenebicyclo［2. 2. 1］heptane

benzaldehyde
sabinene

（1S）-（1）- β - pinene
β - pinene
6 -methyl - 5 - hepten - 2 - one
3 - methylene - 6 -（1 - methy‐
lethyl）- cyclohexene

β - myrcene
1 - methyl - 1 - cyclohexene
octanal
α - phellandrene

（E，E）- 2，4 - heptadienal
terpinolene

（+）- limonene
cineole

（Z）- β - ocimene

2 - methyl - 6 - methylideneoct
- 2 - ene

γ - terpinene
2 - nonanone
terpinolene
linalool
1 - nonanal
α - Thujone

（1R）-（+）- nopinone
（+）- citronellal
2， 6， 6 - trimethylbicyclo
［3. 1. 1］heptan - 3 - one
trans - pinocamphone

6，6 - dimethylbicyclo［3. 1. 1］
heptane - 4 - carbaldehyde

分子式

C2H4FNO
C6H12O
C6H10O
C6H12O
C8H8
C8H8
C8H8
C6H8O
C10H16
C10H16
C10H16

C7H6O
C10H16
C10H16
C10H16
C8H14O
C10H16

C10H16
C6H9CH3
C8H16O
C10H16
C7H10O
C10H16
C10H16
C10H18O
C10H16

C10H18

C10H16
C9H18O
C10H16
C10H18O
C9H18O
C10H16O
C9H14O
C10H18O
C10H16O

C10H16O

C10H16O

相对含量（%）

根

0. 12

0. 11

0. 22

0. 12
0. 15

0. 14

0. 27

茎

0. 14
0. 18
0. 38

0. 19

0. 12
0. 13

0. 34
0. 25

0. 13

0. 84

0. 15

0. 16

0. 25

0. 62

叶

0. 29
0. 19
3. 21
1. 82

0. 10

0. 82

0. 32
0. 14

0. 16
1. 50

0. 69
0. 46

0. 40
0. 11
0. 16
0. 12
0. 14
0. 18
2. 19
1. 38
0. 62

0. 17

0. 31

0. 26
1. 24

0. 15
0. 18
0. 50
0. 21

5. 28

0. 43

序号

39
40
41
42
43
44
45

46
47
48
49
50
51

52
53

54
55
56

57
58

59
60

61

62
63
64

65
66
67
68

69
70
71
72

保留时

间（min）
9. 02
9. 38
9. 84
10. 08
10. 09
10. 29
10. 98

11. 14
11. 24
11. 26
11. 55
11. 72
12. 03

12. 22
12. 27

12. 42
12. 88
12. 93

12. 95
12. 99

13. 02
13. 10

13. 17

13. 28
13. 31
13. 33

13. 42
13. 56
13. 86
14. 12

14. 16
14. 26
14. 57
14. 82

中文名称

桃金娘烯醛

正戊酸 -（Z）- 3 -己烯酯

胡椒酮

肉桂醛

桂皮醛

甲基壬基甲酮

1，5，5 -三甲基 - 6 -亚甲基

环己烯

立方烯

5 -烯丙基愈创木酚

丁香酚

（-）- α -蒎烯

β -榄香烯

2，6 - 二甲基 - 6 -（4 - 甲

基 - 3 - 戊 烯 基）双 环

［3. 1. 1］庚 - 2 -烯

β -石竹烯

2，6 - 二甲基 - 6 -（4 - 甲

基 - 3 - 戊 烯 基）双 环

［3. 1. 1］庚 - 2 -烯

（+）-香橙烯

α -姜黄烯

1，2，4a，5，6，8a -六氢 - 1 -
异丙基 - 4，7 -二甲基萘

2 -十三烷酮

3，7，11，11 - 四甲基双环

［8. 1. 0］2，6 -十一碳二烯

（+）- β -芹子烯

3，7，11 - 三甲基 - 1，3，6，
10 -十二碳 -四烯

3，7，11，11 - 四甲基双环

［8. 1. 0］2，6 -十一烯

雪松烯

（-）- β -花柏烯

1，2，4a，5，6，8a -六氢 - 1 -
异丙基 - 4，7 -二甲基萘

Δ -杜松烯

顺式 - α -双沙伯烯

氧化石竹烯

内 - 2 - 甲基双环［3. 3. 1］
壬烷

桉油烯醇

氧化石竹烯

环氧化蛇麻烯Ⅱ
8 -十六炔

英文名称

myrtenal
Z - 3 - hexenyl valerate
piperitone
cinnamaldehyde
trans - cinnamaldehyde
2 - undecanone
1，5，5 - trimethyl - 6 - methy‐
lenecyclohexene

α - cubebene
5 - allylguaiacol
eugenol
α - copaene
β - elemene
α - bergamotene

β - caryophyllene
α - bergamotene

（+）- aromadendeene
α - curcumene

（-）- α - muurolene

2 - tridecanone
3，7，11，11 - tetramethylbicyclo
［8. 1. 0］2，6 - undecadiene

（+）- β - selinene
（E，E）- α - farnesene

3，7，11，11 - tetramethylbicyclo
［8. 1. 0］2，6 - undecadiene

（R）- β - himachalene
（-）- β - chamigrene
（-）- α - muurolene

（+）- delta - cadinene
cis - α - bisabolene
caryophyllene oxide
endo - 2 - methylbicyclo
［3. 3. 1］nonane
spathulenol
caryophyllene oxide
humulene epoxide Ⅱ
8 - hexadecyne

分子式

C10H14O
C11H20O2
C10H16O
C9H8O
C9H8O
C11H22O
C10H16

C15H24
C10H12O2
C10H12O2
C15H24
C15H24
C15H24

C15H24
C15H24

C15H24
C15H22
C15H24

C13H26O
C15H24

C15H24
C15H24

C15H24

C15H24
C15H24
C15H24

C15H24
C15H24
C15H24O
C15H22

C15H24O
C15H24O
C15H24O
C16H30

相对含量（%）

根

0. 21

0. 17
9. 42

0. 70
0. 74

0. 66

32. 74

2. 40

1. 53

1. 57

0. 71

0. 43

0. 12
0. 10

1. 25
1. 91
0. 55

茎

0. 48

0. 34
0. 22

14. 56
0. 55

0. 49
0. 83

1. 45
1. 02
0. 35

16. 82
1. 99

3. 61
1. 78

11. 20

8. 96

1. 33

1. 73

0. 11

2. 68
0. 80
0. 46

叶

3. 62
0. 13
0. 83

0. 11
5. 45

0. 36

3. 95
1. 20
0. 23
0. 44

25. 56

5. 52

1. 99

1. 08
5. 88

0. 68

0. 82
0. 15

0. 58
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一烯（8. 96%）等；叶中鉴定出 50种成分，其含量占挥发

性成分总量的 82. 31%，含量最高的为 β - 石竹烯

（25. 56%），其次为 3，7，11 -三甲基 - 1，3，6，10 -十二

碳 - 四烯（5. 88%）、（+）- 香橙烯（5. 52%）、甲基壬基

甲酮（5. 45%）等。根、茎、叶中烯类化合物相对含量均最

高，分别为44. 51%，42. 15%，49. 47%。详见表2。
相对丰度 / ×107
2. 2
2. 0
1. 8
1. 6
1. 4
1. 2
1. 0
0. 8
0. 6
0. 4
0. 2

10 11 12 13 14 15 16 171 2 3 4 5 6 7 8 9 t / min

A
相对丰度 / ×107
2. 2
2. 0
1. 8
1. 6
1. 4
1. 2
1. 0
0. 8
0. 6
0. 4
0. 2

10 11 12 13 14 15 16 171 2 3 4 5 6 7 8 9 t / min

B
相对丰度 / ×107
2. 2
2. 0
1. 8
1. 6
1. 4
1. 2
1. 0
0. 8
0. 6
0. 4
0. 2

10 11 12 13 14 15 16 171 2 3 4 5 6 7 8 9 t / min

C
A. 根 B. 茎 C. 叶

图1 两面针挥发性成分总离子流图

A. Roots B. Stems C. Leaves
Fig. 1 TIC chromatograms of volatile components in Zanthoxy⁃

lum nitidum

2. 4 主成分分析

通过 SPSS 21. 0统计学软件对两面针根、茎、叶的

73种挥发性成分及其含量进行主成分分析，得特征值

与贡献率（表3）及各成分的主成分特征向量与特征载荷

（表4）。可见，第 1主成分和第 2主成分的累计贡献率为

100. 00%，能反映样品的整体信息。其中，第 1主成分的

贡献率为 74. 304%，主要反映烯类、酚类、醛类和酯类

化合物的变异信息，且第 1主成分与这 4类化合物均呈

正相关；第 2主成分的贡献率为 25. 696%，与醇类和酮

类化合物呈正相关，与烷类化合物呈负相关。以 F1和
F2代替原来的8类成分所表达的信息进行综合评价，得

综合得分与排序（表 5）。可见，两面针根、茎、叶的挥发

性成分经主成分分析表现出了明显的差异，第 1主成分

得分最高的为叶，第 2主成分得分最高的为茎，综合得

分由高到低依次为茎 >叶 >根。
表3 主成分的特征值与贡献率

Tab. 3 Eigenvalues and contribution rate of principal components

主成分

1
2

特征值

5. 944
2. 056

贡献率（%）

74. 304
25. 696

累计贡献率（%）

74. 304
100. 000

表 4 主成分的特征向量与特征载荷

Tab. 4 Eigenvector and load matrix of principal components

成分种类

烯类

醛类

酮类

醇类

酚类

烷类

酯类

其他

第1主成分

特征向量

0. 392
0. 406

- 0. 155
0. 327
0. 410
0. 301
0. 410
0. 352

特征载荷

0. 955
0. 991

- 0. 378
0. 798
0. 998
0. 734
1. 000
0. 858

第2主成分

特征向量

- 0. 207
0. 094
0. 646
0. 420
0. 039

- 0. 473
0. 014
0. 359

特征载荷

- 0. 297
0. 135
0. 926
0. 603
0. 055

- 0. 679
0. 020
0. 514

3 讨论

3. 1 样品前处理方法考察

预试验中，考察了不同取样量（0. 4，0. 6，0. 8，1. 0，
1. 2 g），不同萃取温度（40，60，80，100，120 ℃），不同萃

取时间（10，15，20，25，30 min），不同解吸时间（1，2，3，

表2 两面针根、茎、叶挥发性成分种类和相对含量

Tab. 2 Types and relative content of volatile components in
roots，stems and leaves of Zanthoxylum nitidum

成分

种类

烯类

醛类

酮类

醇类

酚类

烷类

酯类

其他

合计

根

数量（个）

14
3
2
1
1
1
0
2
24

相对含量

（%）

44. 51
0. 52
9. 69
0. 15
0. 70
0. 10
0
0. 67
56. 34

茎

数量（个）

21
6
5
1
1
0
0
2
36

相对含量

（%）

42. 15
1. 63
26. 88
2. 68
0. 83
0
0
1. 47
75. 64

叶

数量（个）

25
10
7
3
1
1
1
2
50

相对含量

（%）

49. 47
9. 34
12. 56
4. 44
3. 95
0. 14
0. 13
2. 28
82. 31

•药学论著•
Pharmacy Articles

55



2023年 9月 5日 第 32卷第 17期

Vol. 32，No. 17，September 5，2023China Pharmaceuticals

4，5 min）对挥发性成分的影响，并结合色谱峰面积和

质谱鉴定出化合物种类数，最终确定取样量 0. 4 g，
80 ℃下萃取 30 min，解吸 3 min为最佳的 HS - SPME
条件。

3. 2 挥发性成分分析

HS - SPME法对样品进行前处理，较蒸馏法减少

了煎煮过程中挥发性的成分流失，如 3个部位共有成

分且含量最高的 β - 石竹烯相较于蒸馏法提取含量

明显提高［10］，根、茎、叶中分别含 32. 74%，16. 82%，

25. 56%。β - 石竹烯具有抗炎、镇痛、抗癌等作用［11］，
是两面针治疗跌扑损伤、烧烫伤等疾病的有效成分，

且已作为香料应用于化妆品和食品添加剂中［12］。右旋

萜二烯、桃金娘烯醛具有镇痛、抑菌、抗肿瘤等作

用［13 - 14］，是常见的食品香料［15 - 16］，对两面针的香气

贡献较大；甲基壬基甲酮具有抗炎作用［17］；氧化石竹

烯具有镇痛和消炎作用［18］。上述挥发性成分经其他提

取方法提取含量较低或未检出［10，19］，但本研究中均有

检出。

主成分分析通过数据降维等方法更直观地反映出

两面针不同部位挥发性成分及含量的差异。结合综合

得分可知，两面针茎挥发性成分的综合得分最高，提

示两面针茎部为最佳入药部位。两面针茎特有的桉油

烯醇、杜松烯具有抗菌、杀菌、祛痰、保护胃黏膜等作

用［20 - 22］，表明两面针的非常规药用部位具有开发应

用潜力。
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表5 主成分综合得分与排序

Tab. 5 Comprehensive scores and ranking of principal components

用药部位

根

茎

叶

F1
6. 869
6. 047
10. 334

F2
- 1. 829
7. 307
1. 065

F
5. 040
13. 354
11. 399

排序

3
1
2
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