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运用GC—MS对三种不同方法提取的艾叶挥发油成分的比较分析

李 玲8，吕 磊“，董 昕8，吕狄亚8，娄子洋8(第二军医大学，a．药学院分析测试中心，上海200433；b．东方肝胆外科医

院药材科，上海200438)

[摘要] 目的运用GC—MS对不同提取方法所得的艾叶挥发油成分进行比较分析。方法 分别采用水蒸气蒸馏，正己

烷回流，静态顶空提取艾叶挥发油，运用气相色谱-质谱联用技术，结合NIST05数据库对分离的化合物进行鉴定，并应用峰面

积归一化法计算各成分的相对含量。结果3种方法共鉴别出艾叶中80个挥发油成分，其中静态顶空进样59个，水蒸气蒸

馏37个，正己烷回流31个。结论结合水蒸气蒸馏和静态顶空进样两种方法可以建立更全面的艾叶挥发性成分GC—MS表

征体系；静态顶空进样在挥发油成分鉴别上存在一定优势。
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Analysis of volatile oil from Artemisia argyi Levi．et Vant extracted by three dif-

ferent methods by GC-MS
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[Abstract] Objective To analyze the the compositions of volatile oil from Artemisia argyi Levi．et Vant extracted by three dif-

ferent methods by GC-MS．Methods The volatile oil from Artemisia argyi Levi．et Vant were extracted by Steam distillation，Hexane

reflux extraction and Static headspace．6C-MS was used for the separation and identification．Results By the three methods，80 Corn·

pounds were identified．59 components were extracted by static headspace，37 by steam distillation and 3 1 by hexane reflux extraction．

Conclusion Combination of steam distillation and static headspace，sampling was feasible to establish GC—MS representation system

for Artemisia argyi Levi．et Vant；there were certain advanlages of static headspace in determination of volatile oil contant．
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艾叶为菊科植物艾Artemisia argyi Levi．et Vant

的干燥叶，为历版《中国药典》(一部)收载的品种，

具有散寒止痛、温经止血的功效。1。。大量的药理研

究证明艾叶具有抗菌抗病毒，镇咳平喘，护肝利胆及

抗过敏等作用。2’“。艾叶的挥发油为其重要的有效

成分，如桉油精具有平喘和抑制炎症等作用，可用于

哮喘，神经痛及皮肤病的治疗卜1。另外艾叶挥发油

对革兰阴性菌、革兰阳性菌、真菌均具有强抑菌作

用，还对呼吸道合胞病毒有抑制作用。5。，具有广阔

的应用前景。

艾叶挥发油传统的提取方法主要有水蒸气蒸

馏法、溶剂提取法、超临界流体萃取法等。6。，其中

以水蒸气蒸馏法最为常用，其提取工艺要求高温
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且提取时间较长，故一些低沸点的挥发性成分或

热敏性成分容易被破坏；溶剂提取法可根据化合

物性质的差异，采用不同的溶剂提取不同种类的

化合物；顶空进样是通过样品基质上方的气体来

测定该样品中的组分和含量一种间接分析方法，

该方法操作简便，样品用量少，既免除了冗长烦琐

的样品前处理过程，又可避免有机溶剂带入的杂

质对分析造成干扰，减少了对色谱柱污染及对分

析人员和环境的危害，另外，与其它提取方法相比

既可避免在除去溶剂或高温提取过程中引起挥发

性成分的损失，又可降低共提物引起的噪音，具更

高灵敏度和分析速度。艾叶挥发油成分的GC—MS

分析已有报道¨“。，但未有将这三种方法进行比较

分析的研究。本实验首次将水蒸气蒸馏，正己烷

回流以及静态顶空进样得到艾叶挥发油进行GC—

MS比较分析‘1⋯，为艾叶挥发油成分的鉴别及资源

的合理利用提供了参考依据。
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1仪器和试剂

气相色谱Thermo Trace GC Ultra，质谱Thermo

DSQH，顶空自动进样器Thermo Triplus HS(美国赛

默飞世尔公司)，Xcalibur工作站。挥发油测定器

(上海华连医疗器械有限公司)，METTLER AE240

型电子天平(瑞士梅特勒公司)；LX一02药材粉碎机

(上海利祥公司)。

药材艾叶(产地安徽，批号201 10803)购自上海

雷允上大药房，经第二军医大学药学院生药教研室

黄宝康副教授鉴定确为菊科植物艾Artemisia argyi

Levi．et Vant的干燥叶。所用试剂正己烷为分析纯，

水为重蒸水，载气为高纯氦气。

2试验方法

2．1提取方法

2．1．1水蒸气蒸馏取粉碎后的艾叶药材50 g，精

密称定，置于圆底烧瓶中，加蒸馏水，按照2010年版

《中国药典》(一部)附录“挥发油测定法”中甲法提

取挥发油，得到淡绿色、味浓香的油状液体，样品以

5ml正己烷溶解，稀释100倍后取1斗l注入气相色

谱仪。

2．1．2 正己烷回流 取粉碎后的艾叶药材59，精

密称定．置具塞锥形瓶中，精密加入正己烷50 m1，称

定重量，加热回流1h，放冷，再称定重量，用正己烷

．．Ll J．LI』山L L

补足减失的重量，摇匀，滤过，取续滤液1斗l注入气

相色谱仪。

2．1．3静态顶空 取粉碎后的艾叶药材0．1 g，精

密称定，置10 ml顶空进样瓶中，用密封瓶盖密封；

孵化箱温度110 oC，孵化时间40 min，进样针温度

1 15 cC，进样体积1 ml。

2．2色谱及质谱条件

2．2．1色谱条件 色谱柱HP·5MS(30 m×0．25

mill，0．25 txm)，分流比10：1，进样口温度200℃，

程序升温：起始温度40℃，以3 c|C／min的速率升至

100 oC，然后以10 oC／min升至200℃并保持7 min，

传输线温度250℃，载气为高纯氦气，流速1 ml／

mln o

2．2．2质谱条件离子源：EI源；离子源温度：250

℃；电子能量：70 ev；扫描范围(re／z)：50～350。

3 结果

按2．1和2．2项下实验条件分别对艾叶进行提

取分析，37 min得到艾叶挥发油成分的总离子流图，

如图1所示。通过检索NIST05数据库，结合参考文

献¨“14]，以相似度SI>800为依据，初步鉴定出3

种提取方法下得到的艾叶挥发油成分80个，以除溶

剂以外的全部色谱峰面积作为100％，通过面积归

一化法计算得出各成分的相对百分含量，结果如表

1所示。

l
——uIJLI Ij一．I一儿l k．I．L

5 10 15 20 25 30 35 5 10 15 20 25 30 35

t／min t／min

A B

h I。 n‰．．。¨

图1 艾叶挥发性成分总离子流图

A．水蒸气蒸馏；B一正己烷回流；C-静态顶空进样

表1艾叶挥发性成分分析结果

5 10 15 20 25 30 35

t／min

C
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编号 警t／譬m譬1n宁 化合物名称 分子式分子量相似度—1iFt塑翌睾熙I-Il J S HRF S

10

12

13

27

28

29

30

3l

32

33

34

35

36

37

38

39

10．23 2-2-6一三甲基辛烷(2，2，6-Tfimethyl—octane) CllH24 156 813 一 1．95 —

10 93 B一水芹烯(B—Phellandrene) CloHl6 136 893 一 一0．17

11．03 6，6-二甲基-2-亚甲基双环[3．1．1]庚烷(6，6-Dimethyl-2 C1 oHl6 136 91I 一 一0．42

-methylene-bieyulo[3，1．1]heptane)

11．26 l一辛烯一3一醇(I-Octen·3·01) C8H160 128 879 0，06 —0．13

11．44 l，2，4一三甲基苯(1，2，4-Trimethyl·Benzene) C9H12 120 901 — 1．91 一

11．67 2，3-脱氢-1，8-桉叶素(2，3一Dehydro-】，8．cineole) C10H160 152 847 一 一0．33

11．76 2，6一二甲基-3，5一庚二烯-2-醇(2，6-Dimethyl-3，5-heptadien-2-01) C9H160 140 842 一 一0．23

12．17 艾醇(Yomogi alcoh01) C10Hl 80 154 905 7．31 2．46 8．85

12．25 n-水芹烯(q-Phellandrene) CloHl6 136 833 一 一0．62

12．79 d·松油烯(Ⅱ-Terpinen) CIoHl6 136 922 —0．73

13．16 邻异丙基甲苯(1一Methyl-2·(1一methylethyl)-Benzene) cloHl4 134 925 一 一 1．19

13，44 桉油精(Euealypt01) CloHl80 154 912 2．47 13．2 J 38．56

】4，71 8-松油醇(8-Terpinen) cloHl6 136 926 —0．69

14．89 青蒿酮(Artemisia Ketone) cIoH J60 152 866 0．38 0．97 2．67

15．08 d·松油醇(ot-Terpine01) CloHl80 154 913 —0．46 0．53

15·28 2，6-二甲基3，7-辛二烯_2，6 T--．醇t(2，6-Dimethyl-3，7。
C10H1802

170 816 一 一 O．06

octadiene一2，6-di01)

15．92 蒿醇(Artemisia alcoh01) CIoHl BO 154 917 1．93 3．72 8．99

16．07 萜品油烯(1·Methyl-4·(1-methylethylidene)一cyclohexene) cJoHl6 136 824 一 一 0．24

16·51 4-异丙基-l一甲基-2环己烯·1·醇(4_lsopropyl—1．methy-2‘
E10H180

154 913 —0．56 O．46

cyclohexen-1-01)

16．85 侧柏酮(Thujone) cloHl60 152 905 0．34 0．46 1．26

17．13 异松香芹醇(1sopinocarve01) cloHl60 152 858 一 一 0．05

】7．58 1-甲基4一(1·甲基乙基)-2-环己烯一1-醇(1一methyl--4-(1- CioHl 80 154 931 0，66 ～0．53

methylethyl)-2-Cyclohexen一1-01)

17．76 菊油环酮(Chry．santhenone) CloHl40 150 85】 一 一0．31

18．59 樟脑(Camphor) CloHl60 152 943 2．04 3．09 4．62

18 80 1一甲基一1，4环己二烯(1-Methyl cyclo hexa-l，4．diene) C7Hlo 94 866 0．31 一 一

19．54 顺式一马鞭草烯醇(Cis—verben01) CIoHl60 152 858 — 1．56

19 62 龙脑(Borne01) CloHl 80 154 928 6．98 6．19 4．58

20 09 4·甲基一1一(I-甲基乙基)一3一环己烯一l·醇(4-Methyl-1-(1一 CloHl80 154 847 2．1 3 — 3．4

methylethyl)一3-Cyclohexen-1-01)

20．52 麝香草酚(Thym01) CloHl40 150 801 0．10 —0．07

40 20，7I 3-环己烯一a，a，-4一三甲基一I一甲醇(3一Cyclohexene—a，a_4

tfimethyl-1-methan01)

154 897 1．89 0．97 1．14

41 20．89 3一甲基击一(1一甲基乙基)-2-环己烯一1一醇(3-Methyl-6一(1- C】oHl 80 154 842 0，40 —0，19

methylethyl)-2-cyclohexen-】-01)

42 21．22 反式一3一甲基-6·(1一甲基乙基)-2-环己烯基-1．醇(Trans．3． C10Hl 80 154 896 0．58 一 一

methyl-6一(1一methylethyl)-2·cyclohexen一1·01)

43 2】．35 马鞭草烯酮(1-Verbenone) cIoHl40 150 818 —0．62 0．5l

44 21．5l 3-甲基．2-己酮(3-Methyl-2-hexanone) C7H1002 i26 816 一 一0．12

45 21．7 顺式一2一甲基一5-(1甲基乙基)-l，2一环己烯一l-醇(Cis-2-Methyl— CioHl60 152 932 1．76 0．46 0．90

5-(1一methylethyl)一1-2一cyelohexen—l—01)

46 21．82 2，6，6-三甲基·二环(3，l，1)庚-2，3-二醇(2，6，6-Trimethyl— CloH⋯0 170 897 一 1．0l 0．30

bicyclo(3，l，1)heptane·2，3-di01)
⋯

47 21．97 5-丙烯基．2．甲基环己醇(5．Isopropenyl-2-methYl．cyclohexan01) CioHlaOz 170 859 一 一0．09

48 22．41 2-甲基-5一(1一甲基乙烯基)-2-环己烯-1-酮(2-methyl-5一 CloHl40 150 863 一 一0．t0

(1一methylethenyl)-2·Cyclohexen-l—o／)e)

49 22．69 ：i甲基击<卜●基乙基’之一誓己烯i卜酮(3。m毗hvl．6’ CI 2H2。03 212 864 一 一 o．09
(1-methylethyl)．2．Cyclohexen—1．oile)

⋯ 。

50 22 9 2，6．6-三甲基，醋酸双环[3．1．1]庚一2·烯．4一醇(2，6，6一 C12HI 80z 194 834 一 一0．08

Trimethyl-，acelatebieye]o[3．】．】]hept-2一en-4．01)

5l 23 1l 4，6一二甲基十二烷(4，6-Dimethyl-Dodecane) c J4H30 198 847 — 1．15 —

52 23 49 乙酸龙脑酯(Bornyl acetate) cI 2H2002 196 905 0．14 —0．19

53 23 89 2-甲基一5-(1-甲基乙基)苯酚(2-Methyl-5-(1一methylethyl)-pheno) CloHl40 150 859 0．16 一 ～

54 24 63 反-3-甲基-6一(1一甲基乙基)一2-环己烯一1一醇(Trans一3一methyl-6一 CloHl BO 154 850 一 一0，10

(1-methylethyl)一2-Cyclohexen·l-01)

H埒M"他坶加甜尥”M笱M
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4讨论

本实验采用了传统的水蒸气蒸馏，正己烷回流

和静态顶空进样3种方法提取艾叶的挥发油，初步

鉴别出80个成分，其中静态顶空进样59个，水蒸气

蒸馏37个，正己烷回流31个。通过NIST05谱库检

索，并采用峰面积归一化法计算，其主要成分及相对

含量存在一定差异。用水蒸气蒸馏法得到的挥发油

中桉叶烷一7(11)一烯4-醇和氧化石竹烯的相对含量

较高，分别为22．86％和9．11％；在正己烷回流中相

对含量较高的成分为桉油精和桉叶烷-7(11)一烯4一

醇，分别为13．2l％和l 1．87％；在静态顶空进样中

相对含量较高的成分为桉油精和蒿醇，分别为

38．56％和8．99％。

水蒸气蒸馏法是中药挥发油提取中最经典的方

法，操作相对容易，成本较低，适用于绝大多数的中

药挥发油的提取。由图1可以看出，水蒸气蒸馏法

提取的挥发油成分相对含量较高的组分主要集中在

25～35 rain时问段，为沸点相对较高的一些成分，而

在静态顶空进样中相对含量较高的组分主要集中在

10～20 min时问段，为沸点相对较低的一些成分。

由于水蒸气蒸馏法提取时间较长，温度较高，提取过

程中一些沸点较低及易氧化的成分容易丢失。静态

顶空进样对于这些低沸点的成分保留良好，但由于

顶空进样的孵化箱加热温度的高温限制，一些高沸

点的成分难以完全被提取检测到。因此，将水蒸气

蒸馏法和静态顶空进样结合起来分析，有利于建立

更全面的艾叶挥发油成分的化学信息。

正己烷回流得到的艾叶挥发油的主要成分为桉

油精，桉叶烷一7(11)-烯4一醇，长链脂肪酸及长链烷

烃等，从成分上看，该方法与水蒸气蒸馏法提取的挥

发油的在数量上没有明显的差异。从峰相对含量上

看，正己烷回流提取所得艾叶的主要有效成分桉油

精相对含量最高，进一步佐证了2010年版《中国药

典》用正己烷回提取艾叶中的桉油精并测定其含量

作为艾叶的质量控制标准的意义。

静态顶空进样操作简单，样品用量少，不需要任

何溶剂，不需要高温提取，既减少了污染又避免了一

些热敏性成分的破坏，在中药挥发油的定性分析中

已有较多的应用。在定量方面，含量测定的方法还

未得到完全认可，但已有报道用顶空进样结合标准

(下转第286页)
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物可抑制去甲肾上腺素、5一羟色胺和多巴胺的再摄

取，增加饱食感并加速能量消耗。SIB口服后吸收

迅速，可被肝脏的CYP3A4代谢为具有药理活性的

代谢物单和双去甲基的M，与M：，M，与M：进一步

羟基化和结合代谢为非药理活性代谢物M；与M。。

本研究结果显示，SIB代谢物M，的群体药动学参数

V1和CL的典型值分别为：7．85 L和1．08 L／h；个

体问变异分别为42．8％，38．5％，提示SIB代谢物

M，药动学的个体间变异较大。同时，协变量筛选未

见体重、身高和年龄对模型参数有显著影响，初步提

示在肥胖人群中的药物动力学，对于实际应用的肥

胖人群的体内处置过程可能影响不大。由于纳入的

是健康志愿者，经过筛选肝肾功能均在正常范围，没

有肝肾不正常的结果，所以最终没有考察肝肾功能

对模型参数的影响。

本研究采用了Bootstrap法进行模型验证，结果

显示Bootstrap法结果和NONMEM结果较为接近，

模型稳定性好。Bootstrap法通过对原样本有放回的

再抽样，可较为准确地估算样本总体的分布特征，

较基于参数的置信区间估算方法更可靠。一般认

为，Bootstrap结果与抽样次数密切相关，抽样次数高

于样本量的20倍以上，置信区间的估计方可趋于

稳定∞1。为此本研究进行了1 000次Bootstrap以获

得较为准确的参数估计。

本研究采用了VPC和NPDE对模型的预测性

能进行评估。VPC是目前评估模型预测性能最为

常用的工具，评估模拟数据与实际数据的符合程度

以及是否存在趋势性，如符合度不佳或存在趋势性

可能提示模型误设，对结构模型需要进行修正。本

研究显示，17个实测值(7．1％)在模型的90％预测

区间外，未见显著趋势性，提示模型的预测性能较

好。NPDE法计算正态预测分布误差，评估分布特

征，并评估群体预测值、时间与NPDE的趋势性；若

NPDE服从正态分布，群体预测值、时间与NPDE不

存在趋势性分布，则提示模型预测性能较好。
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加入法测定中药材中挥发性成分的含量⋯1。随着

顶空进样在中药挥发性成分分析中越来越多的应

用，相信在含量测定方面也会得到更多的肯定。
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