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·基础研究·

气相色谱－质谱联用分析飞龙掌血根皮油的化学成分

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［摘　要］目的：气相色谱－质谱联用（ＧＣＭＳ）分析飞龙掌血根皮油的化学成分。方法：采用９５％乙醇冷浸
提取得到飞龙掌血根皮提取物、进一步经石油醚萃取、最终得到飞龙掌血根皮部位的脂溶性油，运用 ＧＣＭＳ技
术对飞龙掌血根皮油化学成分进行定性定量分析。结果：从飞龙掌血根皮油中鉴定出了４１种化合物，其中烯
烃类化合物占４０６７％、醇类成分占 ２２２１％、香豆素类成分占 １６１１％、酮类成分占 １３９１％、酰胺类成分占
３９３％、酯类成分占３１７％，含量最多的是ｃｕｂｅｂｏｌ类异构体。结论：飞龙掌血根皮油中化学成分基本上都属于
双环脂环烃类。
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　　飞龙掌血为芸香科植物飞龙掌血（Ｔｏｄｄａｌｉａ
ａｓｉａｔｉｃａ（Ｌ．）Ｌａｍ．）的根或根皮，主要分布于贵州、

广西等地，具有散瘀止血、祛风止痛等功效，临床上

常用于治疗风湿疼痛、跌打损伤、伤口出血等疾
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患［１－４］。本课题组前期围绕飞龙掌血根皮的化学

成分与止血活性，开展了一系列的研究工作［５－１０］，

运用以活性为导向的分离纯化手段、液相高分辨质

谱联用分析技术、体内外活性评价相结合，证实天

然香豆素类化合物是飞龙掌血根皮部位的主要药效

成分，还发现飞龙掌血根皮中含有大量油类。虽然

迄今为止，已有飞龙掌血挥发油的研究报道［１１－１３］，

但是未见来源于飞龙掌血根皮的脂溶性油类化学

成分的研究。为了全面考察飞龙掌血根皮止血活

性的物质基础，本课题组利用 ＧＣＭＳ分析技术针
对飞龙掌血根皮油的化学成分进行研究。

１　材料与方法

１１　仪器与材料
１．１．１　仪器　Ａｇｉｌｅｎｔ７８９０Ｂ７０００Ｃ气相色谱－三
重四级杆质谱联用仪（美国 Ａｇｉｌｅｎｔ），ＧｒｅａｔｗａｌｌＲ
１００１ＶＮ型旋转蒸发仪（郑州长城），Ｇｒｅａｔｗａｌｌ
ＳＨＢＩＩＩ型循环水式多用真空泵（郑州长城），ＺＦ２
型三用紫外分析仪（上海安亭），ＳＢ５２００Ｄ型超声
波清洗器（宁波新芝）。

１．１２　材料　９５％乙醇、石油醚（６０～９０℃）、乙
酸乙酯、正丁醇均为分析纯（上海国药），水为双蒸

水（实验室自制）。飞龙掌血根皮药材采自贵州贵

阳、都匀，经贵阳中医学院陈德媛教授、黔南民族师

范学院郭治友教授鉴定为芸香科植物飞龙掌血

Ｔｏｄｄａｌｉａａｓｉａｔｉｃａ的干燥根皮，标本存放于贵州医
科大学药学院中药民族药标本馆。

１２　方法
１２１　飞龙掌血根皮油的提取　干燥的飞龙掌血
根皮药材粗粉３５ｋｇ，加３倍量９５％乙醇冷浸提取
９次，每次１周，合并冷浸提取液，减压回收溶媒，
浓缩至无醇味浸膏。浸膏按１∶３加水溶解分散，依
次用石油醚（６０～９０℃）、乙酸乙酯、正丁醇萃取。
合并石油醚萃取液，经过减压回收石油醚至无溶剂

味，得到棕褐色浸膏油溶液；吸取其上层油作为此

次研究的飞龙掌血根皮油贮存在茶色玻璃瓶内常

温保存。

１２２　飞龙掌血根皮油的成分分析　气相色谱条
件：ＨＰ５ＭＳＵＩ（３０ｍ×０２５ｍｍ，０２５μｍ）气相色
谱柱，Ｈｅ作为载气，柱流量１ｍＬ／ｍｉｎ，分流比２００
∶１，进样口温度２５０℃，传输线温度２８０℃，进样
体积１μＬ。程序升温：８０℃初始柱温保持３ｍｉｎ，

１５℃／ｍｉｎ升至２６０℃，保持５ｍｉｎ。ＧＣＭＳ条件：ＥＩ
电离方式，离子源温度２３０℃，四级杆温度１５０℃／
１５０℃，溶剂延迟 ３ｍｉｎ，扫描模式 ＭＳ１Ｓｃａｎ，循
环时间 ４００ｍｓ，扫描范围４５～４５０ｍ／ｚ，色谱信号
采集时间 ３０～２００ｍｉｎ。ＮＩＳＴ０８谱库匹配未知
峰，定性分析。采用峰面积归一化法计算各成分的

相对百分含量。

１．２３　溶液配制　空白溶剂对照样品：以乙酸乙
酯作为空白对照，所得气相色谱图自动扣除乙酸乙

酯色谱峰。飞龙掌血根皮油待测样品：精密移取

２０μＬ飞龙掌血根皮油样品置于 ＥＰ管中，精密加
入９８０μＬ乙酸乙酯，涡旋混匀，待进样分析。

２　结果

按上述ＧＣＭＳ条件对飞龙掌血根皮油进行分
析，得到飞龙掌血根皮油的总离子流图见图１。对
总离子流图中的各峰经质谱扫描后得到质谱图，并

将所得色谱峰的质谱信息经安捷伦ＧＣＭＳ化学工
作站数据处理系统，在质谱库（ＮＩＳＴ０８）中进行检
索，并结合人工解析，鉴定挥发油中的化学成分。

要求匹配度＞８０％，以峰面积归一法测得挥发性物
质各组分相对含量。飞龙掌血根皮油中主要含有：

（１）１９种烯烃类化合物，分别是１～１４，１６，１９，２１，
２６和２９号，总含量达到４０６７％；（２）１０种醇类化
合物，分别是１５，１７，１８，２０，２２，２３，２５，２７，２８和３０
号，总含量为２２２１％；（３）２种香豆素类化合物，
分别是３５和３６号，含量占１６１１％；（４）５种酮类
化合物，分别是 ２４，３１，３７，４０和 ４１号，含量占
１３９１％；（５）２种酰胺类化合物，分别是 ３８和 ３９
号，含量占３９３％；（６）３种酯类化合物 分别是３２
～３４号，含量占３１７％。从飞龙掌血根皮油中总
共鉴定出了４１种脂溶性天然化合物，其中含量最
多的依次是 ｃｕｂｅｂｏｌ类异构体（１４０５％，２２号）、
ｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ（１３９２％，３５号）、βｃｏｐａｅｎｅ类异构体
（１０２８％，８号）、５，８ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ２，３，１０，１０ａｔｅｔｒａ
ｈｙｄｒｏ１Ｈ，４ａＨｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ４，９ｄｉｏｎｅ（１０２３％，３７
号），见表１。飞龙掌血根皮油中的化学成分结构
见图２，飞龙掌血根皮油化合物基本上都属于双环
脂环烃类，普遍存在分子式、结构式都一样的多个

同分异构体，比如 ｃｕｂｅｂｏｌ、６′ｆｏｒｍｙｌ２，３，４′ｔｒｉｍｅ
ｔｈｏｘｙ１，１′ｂｉｐｈｅｎｙｌ等。
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注：Ａ为空白溶剂乙酸乙酯的总离子流色谱，Ｂ为飞龙掌血根皮油的总离子流色谱图；Ｂ中１～４１为检测到的化合物

图１　飞龙掌血根皮油的ＧＣＭＳ分析色谱
Ｆｉｇ．１　ＧＣＭＳｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆｒｏｏｔｂａｒｋｏｉｌｏｆＴｏｄｄａｌｉａａｓｉａｔｉｃａ

表１　ＧＣＭＳ分析鉴定出的飞龙掌血根皮油的４１种化学成分
Ｔａｂ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｒｏｏｔｂａｒｋｏｉｌｏｆＴｏｄｄａｌｉａａｓｉａｔｉｃａｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＧＣＭＳ

序号
保留时间

（ｍｉｎ）
分子式 分子量 化合物名称 ＣＡＳ号

相对百分

含量（％）
１ ８８０５ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ δｅｌｅｍｅｎ ２０３０７－８４－０ １１５
２ ９１２４ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ ｙｌａｎｇｅｎｅ １４９１２－４４－８ ０５２
３ ９２０２ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ αｃｏｐａｅｎｅ １０００３６０－３３－０ ０５１
４ ９７１１ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ βｃｏｐａｅｎｅ １８２５２－４４－３ １１１

５ ９８８７ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
１ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ７ｍｅｔｈｙｌ４ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ１，２，３，４，４ａ，５，６，
８ａｏｃｔａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

３００２１－７４－０ １４６

６ １００９６ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ１ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ７ｍｅｔｈｙｌ４ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ１，２，
３，４，４ａ，５，６，８ａｏｃｔａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

３００２１－７４－０ １１２

７ １０１２８ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ αｍｕｕｒｏｌｅｎｅ ３１９８３－２２－９ １５９
８ １０１８７ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆβｃｏｐａｅｎｅ １８２５２－４４－３ １０２８

９４１
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　　续表１

序号
保留时间

（ｍｉｎ）
分子式 分子量 化合物名称 ＣＡＳ号

相对百分

含量（％）

９ １０３３０ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ１ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ７ｍｅｔｈｙｌ４ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ１，２，
３，４，４ａ，５，６，８ａｏｃｔａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

３００２１－７４－０ ６１６

１０ １０３７６ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
（１Ｓｃｉｓ）１，２，３，５，６，８ａｈｅｘａｈｙｄｒｏ４，７ｄｉｍｅｔｈｙｌ１
（１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

４８３－７６－１ ２４２

１１ １０４４８ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ１ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ７ｍｅｔｈｙｌ４ｍｅｔｈｙｌｅｎｅ１，２，
３，４，４ａ，５，６，８ａｏｃｔａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

３００２１－７４－０ ０９３

１２ １０５００ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ（１Ｓｃｉｓ）１，２，３，５，６，８ａｈｅｘａｈｙｄｒｏ４，
７ｄｉｍｅｔｈｙｌ１（１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

４８３－７６－１ ３２２

１３ １０６３０ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
１ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ４，７ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，２，４ａ，５，６，８ａｈｅｘａ
ｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ

１７６２７－２４－６ ０２７

１４ １０６９６ Ｃ１５Ｈ２０ ２００３１９３ αｃａｌａｃｏｒｅｎｅ ２１３９１－９９－１ ０２５
１５ １０７４８ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２３６６３ ｃｕｂｅｂｏｌ ２３４４５－０２－５ ２０３

１６ １０８５２ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
［１Ｒ（１α，３ａβ，４α，７β）］１，２，３，３ａ，４，５，６，７ｏｃｔａ
ｈｙｄｒｏ１，４ｄｉｍｅｔｈｙｌ７（１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅｎｙｌ）ａｚｕｌｅｎｅ

２２５６７－１７－５ ２６８

１７ １０９４３ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２３６６３ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆｃｕｂｅｂｏｌ ２３４４５－０２－５ １２２
１８ １１００９ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０３５０４ ｉｓｏｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ ８８３９５－４６－４ ０４５

１９ １１０７４ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ［１Ｒ（１α，３ａβ，４α，７β）］１，２，３，３ａ，
４，５，６，７ｏｃｔａｈｙｄｒｏ１，４ｄｉｍｅｔｈｙｌ７（１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｅ
ｎｙｌ）ａｚｕｌｅｎｅ

２２５６７－１７－５ １０４

２０ １１１２０ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２３６６３ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆｃｕｂｅｂｏｌ ２３４４５－０２－５ ０３７
２１ １１２５６ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ βｇｕａｉｅｎｅ ８８－８４－６ １１１
２２ １１３３５ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２３６６３ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆｃｕｂｅｂｏｌ ２３４４５－０２－５ １４０５
２３ １１３８０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０３５０４ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆｉｓｏｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ ８８３９５－４６－４ ２００

２４ １１４１３ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ２ ２２２３２３３
６（３ａｃｅｔｙｌ２ｍｅｔｈｙｌ１ｃｙｃｌｏｐｒｏｐｅｎ１ｙｌ）６ｍｅｔｈｙｌ
２ｈｅｐｔａｎｏｎｅ

６５８６８－８６－２ ０３７

２５ １１４７８ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２３６６３ ｔｍｕｕｒｏｌｏｌ １９９１２－６２－０ ０４８

２６ １１６０２ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１
１Ｒ，４Ｓ，７Ｓ，１１Ｒ２，２，４，８Ｔｅｔｒａｍｅｔｈｙｌｔｒｉｃｙｃｌｏ
［５３１０（４，１１）］ｕｎｄｅｃ８ｅｎｅ

１０００１４０－０７－６ ３１７

２７ １１６８７ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ２１８３３４６
（１Ｒ，４Ｓ）４Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ１，６ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，２，３，４ｔｅｔｒａ
ｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎ１ｏｌ

１２３９３１－３６－２ ０３２

２８ １１７２６ Ｃ１５Ｈ２２Ｏ ２１８３３４６
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ（１Ｒ，４Ｓ）４Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ１，６ｄｉｍｅｔｈｙｌ１，
２，３，４ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｎａｐｈｔｈａｌｅｎ１ｏｌ

１２３９３１－３６－２ ０４６

２９ １１８６３ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４３５１１ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆβｇｕａｉｅｎｅ ８８－８４－６ １６８
３０ １１９０２ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２３６６３ ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆＴｍｕｕｒｏｌｏｌ １９９１２－６２－０ ０８３
３１ １２２３５ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ２ ２３８３６５７ ｏｐｌｏｐａｎｏｎｅ １９１１－７８－０ １７４
３２ １３３６３ Ｃ１７Ｈ３４Ｏ２ ２７０４５０６ ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄｍｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ １１２－３９－０ ０４８
３３ １３８０６ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２８４４７７２ ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ ６２８－９７－７ １２５
３４ １４４７１ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ２９４４７２１ ｍｅｔｈｙｌ９ｃｉｓ，１１ｔｒａｎｓｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏａｔｅ １０００３３６－４４－０ １４４
３５ １４８５６ Ｃ１３Ｈ１０Ｏ５ ２４６２１５５ ｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ １３１－１２－４ １３９２
３６ １５５４１ Ｃ１３Ｈ１０Ｏ５ ２４６２１５５ ｉｓｏｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ ４８２－２７－９ ２１９

３７ １５７５０ Ｃ１６Ｈ１８Ｏ４ ２７４３１１７
５，８ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ２，３，１０，１０ａｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ１Ｈ，４ａＨ
ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ４，９ｄｉｏｎｅ

９３２４０－９９－４ １０２３

３８ １６２８５ Ｃ１７Ｈ２６Ｎ２Ｏ ２７４４０１２
Ｎ（１ｅｔｈｙｌ２，２，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ３，４ｄｉｈｙｄｒｏｑｕｉｎｏｌｉｎ７
ｙｌ）ｐｒｏｐａｎａｍｉｄｅ

６３１３４－０９－８ １９９

３９ １６４４８ Ｃ１７Ｈ２６Ｎ２Ｏ ２７４４０１２
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆＮ（１ｅｔｈｙｌ２，２，４ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ３，４ｄｉｈｙｄ
ｒｏｑｕｉｎｏｌｉｎ７ｙｌ）ｐｒｏｐａｎａｍｉｄｅ

６３１３４－０９－８ １９４

４０ １６５７１ Ｃ１６Ｈ１６Ｏ４ ２７２２９５８ ６′ｆｏｒｍｙｌ２，３，４′ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ１，１′ｂｉｐｈｅｎｙｌ １４５０６８－４３－５ ０４７

４１ １６８１３ Ｃ１６Ｈ１６Ｏ４ ２７２２９５８
ａｎｉｓｏｍｅｒｏｆ６′ｆｏｒｍｙｌ２，３，４′ｔｒｉｍｅｔｈｏｘｙ１，１′ｂｉ
ｐｈｅｎｙｌ

１４５０６８－４３－５ １１０

０５１
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图２　ＧＣＭＳ鉴定出的飞龙掌血根皮油中化学成分的结构
Ｆｉｇ．２　ＳｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎｒｏｏｔｂａｒｋｏｉｌｏｆＴｏｄｄａｌｉａａｓｉａｔｉｃａｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄｂｙＧＣＭＳ

３　讨论

飞龙掌血根皮是我国西南地区民间传统外伤

治疗中药，其根皮一直作为药用部位用药安全、有

效。本课题组围绕飞龙掌血根皮开展了系统的药

效物质基础研究工作。鉴于飞龙掌血根皮含有较

丰富的脂溶性油，常规分离策略并不适用于该油类

成分的基础研究，最终选择 ＧＣＭＳ方法用于此次
飞龙掌血根皮油的定性定量分析中。本研究发现

飞龙掌血根皮含有大量 Ｃ１５Ｈ２４系列化合物及其衍
生物，大部分都属于双环脂环烃类，这些结果跟现

有文献报道一致［１１－１３］，提示飞龙掌血中油类成分

主要存在于该植物的根皮中，也部分分布于叶中，

该药材来源植物的非根皮部位的药用价值值得后

续进一步研究。

飞龙掌血根皮油的提取方法不同于一般天然

药物挥发油的制备方法，因此在飞龙掌血根皮油

ＧＣＭＳ色谱图的０～８ｍｉｎ保留时间里，除了扣去
空白溶剂色谱峰外（０～３ｍｉｎ），没有其他色谱峰的
存在。制备得到的飞龙掌血根皮油能够代表、并合

理解释飞龙掌血根中油类成分，也是对现有飞龙掌

血挥发油研究结果的最大补充、完善。

本研究从飞龙掌血根皮油中发现了 ｐｉｍｐｉｎｅｌ
ｌｉｎ及 ｉｓｏｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ，这与课题组前期在飞龙掌血
根皮乙酸乙酯部位、飞龙掌血根皮正丁醇部位都分

离得到上述两个化合物相吻合，提示ｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ及
ｉｓｏｐｉｍｐｉｎｅｌｌｉｎ在飞龙掌血根皮中含量比较突出，可
以合理解释飞龙掌血根皮在临床上治疗风湿疼痛、

跌打损伤、伤口出血等的物质基础［８，１４］。本研究结

果为飞龙掌血根皮油的鉴别和开发应用提供必要

理论依据。
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