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　 　 　ｓｈｏｗｅｄ ｇｏｏｄ ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｗｉｔｈｉｎ ｔｈｅｉｒ ｏｗｎ ｒａｎｇｅｓ （ ｒ≥０􀆰 ９９９ ０）， ｗｈｏｓｅ ａｖｅｒａｇｅ ｒｅｃｏｖｅｒｉｅｓ ｗｅｒｅ ８４􀆰 ４３％ －
１１３􀆰 ３１％ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ＲＳＤｓ ｏｆ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ９􀆰 １５％ ． ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ 　 Ｔｈｉｓ ｓｔａｂｌｅ， ａｃｃｕｒａｔｅ ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｌｅ ｍｅｔｈｏｄ
ｃａｎ ｐｒｏｖｉｄｅ ａ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｅｖａｌｕａｔｉｏｎ ｏｆ Ｙｉｎｈｕ Ｇａｎｍａｏ Ｐｏｗｄｅｒ．
ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： Ｙｉｎｈｕ Ｇａｎｍａｏ Ｐｏｗｄｅｒ； ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ； ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ａｎａｌｙｓｉｓ； ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ； ＧＣ⁃
ＭＳ ／ ＭＳ

　 　 银胡感冒散是一种由药油与药材粉末包组成的

中药复方穴位贴［１］， 组成主要来源于壮族习用药

材， 包括牙皂笨 （岗松）、 盟安盛 （大叶桉）、 银

华岜 （山银花）、 埃虽 （青蒿）、 棵荆该 （荆芥）、
棵薄荷 （薄荷）、 盟埃 （艾叶）、 能柑 （陈皮）
等， 目前大部分已收载于壮 （瑶） 药质量标准

中［２⁃３］， 具有疏风解表、 抗炎、 镇痛、 止咳等作

用［４⁃５］， 用于风热感冒所致的恶寒发热、 鼻塞喷

嚏、 咳嗽、 头疼等症状， 因其采用肚脐贴剂给药方

式， 具有患者依从性高、 避免首过效应等优点， 临

床上被广泛应用［６］。 目前， 对银胡感冒散化学成

分的报道较少， 故本实验采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析

方中挥发性成分， 并测定 α⁃蒎烯、 莰烯、 桧烯、
β⁃蒎烯、 α⁃松油烯、 （＋） ⁃柠檬烯、 对伞花烃、 桉

叶油醇、 芳樟醇、 （－） ⁃薄荷酮、 ４⁃萜烯醇、 薄荷

脑、 α⁃松油醇、 十三烷、 胡薄荷酮、 反式石竹烯、
α⁃石竹烯、 十六烷、 广藿香醇的含量， 以期为控制

其质量提供依据。
１　 材料

１􀆰 １ 　 仪 器 　 Ｎｅｘｉｓ ＴＱ２０３０ 气相色谱仪、 Ｎｅｘｉｓ
ＴＱ８０４０ 质谱仪 （日本岛津公司）； ＸＡ２０５ＤＵ 型电

子天平 （瑞士梅特勒⁃托利多公司）； Ｍｉｌｌｉ⁃Ｑ３８００
超纯水机 （德国默克公司）； ３Ｋ１５ 高速冷冻离心

机 （美国 Ｓｉｇｍａ 公司）； ＫＱ２２００ＤＥ 超声清洗仪

（昆山市超声仪器有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂与药物　 银胡感冒散 （批号 ２０２１０６２９１、
２０２１０１２３３、 ２０２１１０３０８２） 由广西源安堂药业有限

公司提供。 Ｎ， Ｎ⁃二甲基甲酰胺 （ＤＭＦ， 纯度≥
９９􀆰 ９％ ， 批号 Ｃ１４４２８２８３） 购自上海麦克林生化科

技股份有限公司； α⁃松油烯 （纯度 ９８％ ， 批号

ＣＦＮ７０２３８ ）、 β⁃蒎 烯 （ 纯 度 ９８％ ， 批 号

ＣＦＮ９３２８７ ）、 α⁃蒎 烯 （ 纯 度 ９８％ ， 批 号

ＣＦＮ９３２８５）、 反 式 石 竹 烯 （ 纯 度 ９８％ ， 批 号

ＣＦＮ９０５０２ ）、 ４⁃萜 烯 醇 （ 纯 度 ９８％ ， 批 号

ＣＦＮ９４８７７ ）、 α⁃松 油 烯 （ 纯 度 ９８％ ， 批 号

ＣＦＮ７０２３８） 对照品均购自武汉天植生物技术有限

公 司； 十 三 烷 （ 纯 度 ９８􀆰 ５％ ， 批 号 １９０１９１⁃
２０１７０１）、 芳樟醇 （纯度 ９８􀆰 ８％ ， 批号 １１１５０３⁃

２０２００４）、 胡薄荷酮 （纯度 ９９􀆰 ８％ ， 批号 １１１７０６⁃
２０１９０７）、 （ － ） ⁃薄 荷 酮 （ 纯 度 ９９􀆰 ９％ ， 批 号

１１１７０５⁃２０２１０６）、 薄 荷 脑 （ 纯 度 ９９􀆰 ８％ ， 批 号

１１０７２８⁃２０１７０７）、 （＋） ⁃柠檬烯 （纯度 ９６％ ， 批号

１００４７０⁃２０１３０２） 对照品均购自中国食品药品检定

所研究院； α⁃松油醇 （纯度 ９８􀆰 ７％ ， 批号 ０９１３⁃
ＲＣ⁃ＯＯ４２）、 莰烯 （纯度 ９９􀆰 ４％ ， 批号 Ｄ６⁃１２⁃５⁃１）
对照品均购自广州佳途科技股份有限公司； 桉叶油

醇 （纯度 ９８％ ， 批号 ２２１２１２）、 十六烷 （纯度

９９􀆰 ５％ ， 批号 ２０２３０３２０）、 对伞花烃 （纯度 ９８％ ，
批号 ２３０５０５） 对照品均购自北京北方伟业计量技

术研究院； 广藿香醇对照品 （纯度 ９７％ ， 批号

９５５２３８４６Ｃ） 购自上海吉至生化科技有限公司； 桧

烯对照品 （纯度 ９８％ ， 批号 Ｍ２３ＨＢ１７９０８９） 购自

上海源叶生物科技有限公司； α⁃石竹烯对照品

（纯度 ９５％ ， 批号 Ｌ３１０Ｘ４３） 购自河北百灵威超精

细材 料 有 限 公 司。 正 己 烷 （纯 度 ９９％ ， 批 号

Ｆ６６９１４４０） 购自上海安谱实 验 科 技 股 份 有 限

公司。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 分析

２􀆰 １􀆰 １　 色谱 　 ＤＢ⁃６２４ ＵＩ 毛细管柱 （３０ ｍ×０􀆰 ２５
ｍｍ× １􀆰 ４０ μｍ）。 挥发油： 程序升温 （初始温度

８０ ℃， 保持 １０ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １５０ ℃， 保

持 ３０ ｍｉｎ， 以 ２５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２００ ℃， 保持 １５
ｍｉｎ）； 载气氮气 （纯度 ９９􀆰 ９９％ ）； 分流比 １０ ∶ １；
进样量 １ μＬ。 药材粉末： 程序升温 （初始温度

５０ ℃， 保持 １ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １８０ ℃， 保

持 ３０ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２４０ ℃， 保持 ３０
ｍｉｎ）； 载气氮气 （纯度 ９９􀆰 ９９％ ）； 分流比 １０ ∶ １；
进样量 １ μＬ。
２􀆰 １􀆰 ２　 质谱　 ＥＩ 电离； 能量 ７０ ｅＶ； 离子源温度

２００ ℃； 接口温度 ２５０ ℃； 全扫描模式 ｍ ／ ｚ ４５ ～
５００； 电子倍增电压 １􀆰 ５ ｋＶ； 碰撞气氩气 （纯

度 ９９􀆰 ９９％ ）。
２􀆰 １􀆰 ３　 挥发油提取 　 取岗松、 大叶桉叶各 ６ ｋｇ，
粉碎， 水蒸气蒸馏 ２􀆰 ５ ｈ， 收集挥发油； 取青蒿、
荆芥、 薄荷、 连翘、 广藿香、 艾叶、 陈皮各 ２３ ｇ，
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粉碎， 水蒸气蒸馏 ３ ｈ， 收集挥发油， 混合均匀。
２􀆰 ２　 成分分析

２􀆰 ２􀆰 １　 挥发油　 精密吸取挥发油 ０􀆰 １ ｍＬ， 置于 １０
ｍＬ 量瓶中， ＤＭＦ 溶解并稀释至刻度， 摇匀， ０􀆰 ２２
μｍ 微孔滤膜过滤， 取续滤液， 在 “２􀆰 １” 项条件

下进样测定， 采用 Ｑ３Ｓｃａｎ 全扫描， 见图 １。 再参

照文献 ［７⁃１７］ 和 ＮＩＳＴ２０⁃１、 ＮＩＳＴ２０⁃２、 ＮＩＳＴ２０ｓ
数据库， 共鉴定出 ５０ 种成分， 其中相对含量最高

的是桉叶油醇， 具体见表 １。

图 １　 银胡感冒散挥发油 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 总离子流色谱图

Ｆｉｇ􀆰 １　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ
ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ Ｙｉｎｈｕ Ｇａｎｍａｏ Ｐｏｗｄｅｒ

表 １　 银胡感冒散挥发油中挥发性成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ Ｙｉｎｈｕ Ｇａｎｍａｏ Ｐｏｗｄｅｒ

序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 相对含量 ／ ％ 名称 主要离子 ｍ ／ ｚ 分子式 ＳＩ ＣＡＳ 号 药味归属

１ １３􀆰 ６１ ０􀆰 ５２ 莰烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ７９⁃９２⁃５ ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｊ
２ １２􀆰 ５６ ２􀆰 ６７ α⁃侧柏烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ２８６７⁃０５⁃２ ａ、ｂ、ｉ、ｊ、ｌ
３ １２􀆰 ８８ ４􀆰 ４７ α⁃蒎烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ８０⁃５６⁃８ ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｇ、ｉ、ｊ、ｌ
４ １６􀆰 １２ ９􀆰 ３５ （＋）⁃柠檬烯 ６８ Ｃ１０Ｈ１６ ９７ ５９８９⁃２７⁃５ ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、ｊ、ｌ
５ １６􀆰 ２７ ７􀆰 ４５ 对伞花烃 １１９ Ｃ１０Ｈ１４ ９４ ９９⁃８７⁃６ ａ、ｂ、ｄ、ｊ
６ １６􀆰 ４６ ２７􀆰 ４５ 桉叶油醇 ８１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９６ ４７０⁃８２⁃６ ａ、ｂ、ｇ、ｊ、ｋ
７ １８􀆰 ７９ １􀆰 ８３ 芳樟醇 ７１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９５ ７８⁃７０⁃６ ａ、ｂ、ｆ、ｇ、ｌ
８ １４􀆰 ５３ １􀆰 ７８ 桧烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９５ ３３８７⁃４１⁃５ ｄ、ｊ、ｌ
９ ２１􀆰 ７１ ２􀆰 ８３ ４⁃萜烯醇 ７１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９２ ５６２⁃７４⁃３ ａ、ｂ、ｄ、ｊ
１０ ２２􀆰 ５６ １􀆰 １７ α⁃松油醇 ５９ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９５ ９８⁃５５⁃５ ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｈ、ｉ、ｌ
１１ ２５􀆰 １９ １􀆰 ６２ 胡薄荷酮 ８１ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ９６ １５９３２⁃８０⁃６ ｆ、ｇ
１２ ２５􀆰 ６８ ０􀆰 ２３ 左旋香芹酮 ８２ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ９５ ６４８５⁃４０⁃１ —
１３ ３６􀆰 ７３ ２􀆰 ４２ 反式石竹烯 ９１ Ｃ１５Ｈ２４ ９６ ８７⁃４４⁃５ ｆ、ｇ、ｊ、ｌ
１４ ４０􀆰 ５３ ２􀆰 ２４ α⁃石竹烯 ９３ Ｃ１５Ｈ２４ ９３ ６７５３⁃９８⁃６ ａ、ｆ、ｇ、ｉ、ｊ、ｌ
１５ １４􀆰 ６２ ４􀆰 １５ β⁃蒎烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９７ １８１７２⁃６７⁃３ ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、ｉ、ｌ
１６ １４􀆰 ９１ ０􀆰 ４０ 月桂烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９５ １２３⁃３５⁃３ ｂ、ｄ、ｅ、ｉ、ｌ
１７ ５２􀆰 ９５ ０􀆰 ２５ 石竹素 ７９ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ９２ １１３９⁃３０⁃６ ａ、ｆ、ｇ、ｉ、ｌ
１８ ５４􀆰 ２２ ０􀆰 １３ 环氧化蛇麻烯 ９３ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ８７ １９８８８⁃３４⁃７ ａ
１９ １５􀆰 ４４ ０􀆰 ２１ 水芹烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９５ ９９⁃８３⁃２ ａ、ｂ、ｄ
２０ ５６􀆰 ８４ ２􀆰 １１ 广藿香醇 １３８ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ９２ ５９８６⁃５５⁃０ ｉ
２１ １５􀆰 ５９ ０􀆰 ０３ １⁃辛烯⁃３⁃醇 ５７ Ｃ８Ｈ１６Ｏ ９２ ３３９１⁃８６⁃４ ｆ、ｇ
２２ １５􀆰 ８３ ０􀆰 ９７ α⁃松油烯 １２１ Ｃ１０Ｈ１６ ９４ ９９⁃８６⁃５ ａ、ｂ、ｄ
２３ １６􀆰 ９０ ２􀆰 ９１ γ⁃松油烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９７ ９９⁃８５⁃４ ａ、ｂ、ｆ、ｇ、ｌ
２４ １７􀆰 ４４ ０􀆰 ４１ 蒿酮 ８３ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ９８ ５４６⁃４９⁃６ ｅ
２５ １７􀆰 ７０ ０􀆰 ３５ 萜品油烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ５８６⁃６３⁃０ ｄ、ｌ
２６ １８􀆰 １５ ０􀆰 １７ １⁃异丙烯基⁃３⁃甲基苯 １１７ Ｃ１０Ｈ１２ ９４ １１２４⁃２０⁃５ —
２７ １８􀆰 ２６ ０􀆰 １２ ３，３，６⁃三甲基⁃１， ５⁃庚二烯⁃４⁃醇 ８５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９４ ２７６４４⁃０４⁃８ —
２８ １８􀆰 ９４ ０􀆰 ０５ 顺式⁃对 ２，８⁃薄二烯⁃１⁃醇 ９１ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ７９ ３８８６⁃７８⁃０ ｆ
２９ １９􀆰 ５１ ０􀆰 ２２ 侧柏酮 ８１ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ９５ １１２５⁃１２⁃８ ｊ
３０ ２０􀆰 ６７ ０􀆰 ０８ （－）⁃反式⁃松香芹醇 ９２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ９１ ５４７⁃６１⁃５ —
３１ ２１􀆰 １８ ４􀆰 ９０ （－）⁃薄荷酮 １１２ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９１ １４０７３⁃９７⁃３ ｆ
３２ ２１􀆰 ４０ ０􀆰 ０３ （－）⁃薄荷醇 ７１ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ ９３ ２２１６⁃５１⁃５ ｆ
３３ ２１􀆰 ５３ ０􀆰 ０７ 马鞭草烯醇 ８１ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ８５ ４７３⁃６７⁃６ ｊ
３４ ２１􀆰 ８３ ２􀆰 ２５ 薄荷脑 ８１ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ ９６ ８９⁃７８⁃１ ｇ
３５ ２２􀆰 ０１ ０􀆰 ３３ 冰片 ９５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９６ ５０７⁃７０⁃０ ａ、ｂ、ｅ、ｊ、ｋ
３６ ２４􀆰 ９４ ０􀆰 ７３ 十三烷 ５７ Ｃ１３Ｈ２８ ９６ ６２９⁃５０⁃５ ｈ、ｋ
３７ ２６􀆰 ６９ ０􀆰 １９ 哌啶酮氧化物 ６９ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ２ ９２ ５２８６⁃３８⁃４ —
３８ ２６􀆰 ８５ ０􀆰 ３４ 乙酸薄荷酯 ９５ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ２ ８５ ８９⁃４８⁃５ ｇ
３９ ３１􀆰 ５４ ８􀆰 ０１ 十四烷 ５７ Ｃ１４Ｈ３０ ９５ ６２９⁃５９⁃４ ｃ、ｈ、ｋ
４０ ３２􀆰 ６０ ０􀆰 ２７ β⁃广藿香烯 １６１ Ｃ１５Ｈ２４ ９３ ５１４⁃５１⁃２ ｉ
４１ ３５􀆰 ５３ ０􀆰 １０ β⁃榄香烯 １２３ Ｃ１５Ｈ２４ ７５ ５１５⁃１３⁃９ ｅ、ｆ、ｇ、ｉ
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续表 １

序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 相对含量 ／ ％ 名称 主要离子 ｍ ／ ｚ 分子式 ＳＩ ＣＡＳ 号 药味归属

４２ ３７􀆰 ３６ ０􀆰 ６０ α⁃愈创木酚 １０５ Ｃ１５Ｈ２４ ９５ ３６９１⁃１２⁃１ —
４３ ３８􀆰 ４９ ０􀆰 １４ α⁃椰油烯 ６９ Ｃ１５Ｈ２４ ９２ ２８９７３⁃９７⁃９ —
４４ ３９􀆰 ２０ ０􀆰 ５２ ｓｅｙｃｈｅｌｌｅｎｅ １２２ Ｃ１５Ｈ２４ ９４ ２００８５⁃９３⁃２ —
４５ ４１􀆰 ８６ １􀆰 ６５ 十五烷 ５７ Ｃ１５Ｈ３２ ９５ ６２９⁃６２⁃９ ｈ、ｋ
４６ ４３􀆰 ９５ ０􀆰 １９ β⁃椰油烯 １６１ Ｃ１５Ｈ２４ ９１ １８２５２⁃４４⁃３ —
４７ ４４􀆰 ２８ ０􀆰 ０９ β⁃ｓｅｌｉｎｅｎｅ ９３ Ｃ１５Ｈ２４ ８９ １７０６６⁃６７⁃０ —
４８ ４５􀆰 ８１ ０􀆰 ７１ α⁃布藜烯 １０７ Ｃ１５Ｈ２４ ９５ ３６９１⁃１１⁃０ ｉ、ｌ
４９ ４７􀆰 ５６ ０􀆰 １１ δ⁃杜松烯 １６１ Ｃ１５Ｈ２４ ９０ ４８３⁃７６⁃１ ａ、ｃ、ｄ、ｆ、ｇ、ｋ
５０ ５０􀆰 ３０ ０􀆰 １３ 十六烷 ５７ Ｃ１６Ｈ３４ ９７ ５４４⁃７６⁃３ ｈ

　 　 注： ａ 为岗松， ｂ 为大叶桉叶， ｃ 为山银花， ｄ 为连翘， ｅ 为青蒿， ｆ 为荆芥， ｇ 为薄荷， ｈ 为柴胡， ｉ 为广藿香， ｊ 为艾叶， ｋ 为桔梗，
ｌ 为陈皮。

２􀆰 ２􀆰 ２　 药材粉末脂溶性成分　 参照文献 ［１８］ 报

道， 称取药材粉末 １􀆰 ０ ｇ 至锥形瓶中， 加入 １０ ｍＬ
正己烷， 称定质量， 超声提取 ３０ ｍｉｎ， 放冷， 正己

烷补足减失的质量， ８ ０００ ｒ ／ ｍｉｎ 离心 ２０ ｍｉｎ， 取

上清液， 过 ０􀆰 ２２ μｍ 微孔滤膜， 在 “２􀆰 １” 项条件

下进样测定， 见图 ２。 再参照文献 ［ ７⁃１７］ 和

ＮＩＳＴ２０⁃１、 ＮＩＳＴ２０⁃２、 ＮＩＳＴ２０ｓ 数据库， 共鉴定出

２５ 种成分， 其中相对含量最高的是桉叶油醇， 具

体见表 ２。
图 ２　 药材粉末脂溶性成分 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 总离子流色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ２ 　 ＧＣ⁃ＭＳ／ ＭＳ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ
ｌｉｐｏｓｏｌｕｂｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ ｉｎ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｏｗｄｅｒ

表 ２　 药材粉末脂溶性成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 ２　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｌｉｐｏｓｏｌｕｂｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｍｅｄｉｃｉｎａｌ ｍａｔｅｒｉａｌ ｐｏｗｄｅｒ
序号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 相对含量 ／ ％ 名称 主要离子 ｍ ／ ｚ 分子式 ＳＩ ＣＡＳ 号 药味归属

１ ６􀆰 ９８ ０􀆰 １８ ２， ４⁃二甲基庚烷 ８５ Ｃ９Ｈ２０ ９６ ２２１３⁃２３⁃２ —
２ ９􀆰 ３３ ０􀆰 ４２ α⁃侧柏烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ２８６７⁃０５⁃２ ａ、ｂ、ｉ、ｊ、ｌ
３ ９􀆰 ５４ ０􀆰 ６９ α⁃蒎烯 ９３ Ｃ１０Ｈ１６ ９５ ８０⁃５６⁃８ ａ、ｂ、ｃ、ｄ、ｅ、ｇ、ｉ、ｊ、ｌ
４ １１􀆰 ４２ １􀆰 ８２ （＋）⁃柠檬烯 ６８ Ｃ１０Ｈ１６ ９６ ５９８９⁃２７⁃５ ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｆ、ｇ、ｊ、ｌ
５ １１􀆰 ４９ １０􀆰 ２５ 对伞花烃 １１９ Ｃ１０Ｈ１４ ９５ ９９⁃８７⁃６ ａ、ｂ、ｄ、ｊ
６ １１􀆰 ６７ ３４􀆰 ８３ 桉叶油醇 ８１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９６ ４７０⁃８２⁃６ ａ、ｂ、ｇ、ｊ、ｋ
７ １３􀆰 １２ ８􀆰 ７３ 芳樟醇 ７１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９６ ７８⁃７０⁃６ ａ、ｂ、ｆ、ｇ、ｌ
８ １４􀆰 ０７ ０􀆰 ４４ 十二烷 ５７ Ｃ１２Ｈ２６ ９７ １１２⁃４０⁃３ ｈ
９ １４􀆰 ７３ ９􀆰 ４４ ４⁃萜烯醇 ７１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９４ ５６２⁃７４⁃３ ａ、ｂ、ｄ、ｊ
１０ １５􀆰 １０ ８􀆰 ８１ α⁃松油醇 ５９ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ９６ ９８⁃５５⁃５ ａ、ｂ、ｄ、ｅ、ｈ、ｉ、ｌ
１１ １６􀆰 ３４ ０􀆰 ８９ 胡薄荷酮 ８１ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ６９ １５９３２⁃８０⁃６ ｆ、ｇ
１２ １６􀆰 ５４ ０􀆰 ２５ 左旋香芹酮 ８２ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ７９ ６４８５⁃４０⁃１ —
１３ ２１􀆰 １０ ２􀆰 ０３ 反式石竹烯 ９３ Ｃ１５Ｈ２４ ９６ ８７⁃４４⁃５ ｆ、ｇ、ｊ、ｌ
１４ ２２􀆰 ５２ ２􀆰 ９１ α⁃石竹烯 ９３ Ｃ１５Ｈ２４ ９５ ６７５３⁃９８⁃６ ａ、ｆ、ｇ、ｉ、ｊ、ｌ
１５ ２３􀆰 １１ ０􀆰 ４１ 十二醇 ６９ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ ９４ １１２⁃５３⁃８ —
１６ ２６􀆰 ９０ ０􀆰 ５５ ２， ４⁃二叔丁基苯酚 １９１ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ ９５ ９６⁃７６⁃４ —
１７ ３２􀆰 ２６ １􀆰 ３１ 石竹素 ７９ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ９５ １１３９⁃３０⁃６ ａ、ｆ、ｇ、ｉ、ｊ
１８ ３４􀆰 ２１ １􀆰 ７２ 环氧化蛇麻烯 １０９ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ９４ １９８８８⁃３４⁃７ ａ
１９ ３７􀆰 ３０ １􀆰 ６９ 丙烯酸十六酯 ５５ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ２ ９４ １３４０２⁃０２⁃３ —
２０ ３８􀆰 ６５ ４􀆰 ２２ 广藿香醇 １３８ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ９３ ５９８６⁃５５⁃０ ｉ
２１ ５４􀆰 ５４ ０􀆰 ７２ 棕榈酸乙酯 ８８ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ９１ ６２８⁃９７⁃７ ｃ、ｈ
２２ ５９􀆰 ５５ ２􀆰 ４６ 亚油酸甲酯 ８１ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ９３ １１２⁃６３⁃０ ｈ
２３ ６０􀆰 １０ １􀆰 ２８ 亚麻酸甲酯 ７９ Ｃ１ ９Ｈ３２Ｏ２ ９１ ３０１⁃００⁃８ —
２４ ６３􀆰 ０９ ２􀆰 ６９ 亚油酸乙酯 ６８ Ｃ２０Ｈ３６Ｏ２ ９１ ５４４⁃３５⁃４ ｈ
２５ ６３􀆰 ７３ １􀆰 ２６ 亚麻酸乙酯 ７９ Ｃ２０Ｈ３４Ｏ２ ９４ １１９１⁃４１⁃９ —

　 　 注： ａ 为岗松， ｂ 为大叶桉叶， ｃ 为山银花， ｄ 为连翘， ｅ 为青蒿， ｆ 为荆芥， ｇ 为薄荷， ｈ 为柴胡， ｉ 为广藿香， ｊ 为艾叶， ｋ 为桔梗，
ｌ 为陈皮。
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２􀆰 ３　 溶液制备

２􀆰 ３􀆰 １　 对照品溶液 　 精密称取 α⁃蒎烯、 莰烯、
桧烯、 β⁃蒎烯、 α⁃松油烯、 （ ＋） ⁃柠檬烯、 对伞花

烃、 桉叶油醇、 芳樟醇、 （－） ⁃薄荷酮、 ４⁃萜烯醇、
薄荷脑、 α⁃松油醇、 十三烷、 胡薄荷酮、 反式石竹

烯、 α⁃石竹烯、 十六烷、 广藿香醇对照品适量， 制

成质量浓度分别为 １１􀆰 ４５、 １１􀆰 ５３、 １０􀆰 ８３、 １３􀆰 ４８、
１０􀆰 １７、 １０􀆰 ３７、 ９􀆰 ０７、 １１􀆰 ３２、 １１􀆰 ０１、 １１􀆰 ３２、 １２􀆰 ００、
１１􀆰 ９５、 １１􀆰 ６３、 １１􀆰 ３０、 １７􀆰 ８１、 １０􀆰 ２６、 １１􀆰 ０２、 １０􀆰 ９５、
１１􀆰 ２１ μｇ ／ ｍＬ 的贮备液， 分别取对应贮备液 ６６０、 ６５、
３７０、 ４４０、 ６０、 １ ２５０、 ６７０、 ３ ５２０、 ２９０、 ４６５、 ２９０、

２３０、 １６５、 １４６、 １６０、 ３７０、 ２２０、 ３８、 ２３０ μＬ， 置

于 ２０ ｍＬ 量瓶中， ＤＭＦ 定容至刻度， 摇匀， 即得。
２􀆰 ３􀆰 ２　 供试品溶液　 精密吸取挥发油 ０􀆰 １ ｍＬ， 置

于 １０ ｍＬ 量瓶中定容， 即得供试品溶液 １； 精密吸

取 ０􀆰 １ ｍＬ 供试品溶液 １， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中定容，
即得供试品溶液 ２； 精密吸取 ５ ｍＬ 供试品溶液 ２，
置于 １０ ｍＬ 量瓶中定容， 即得供试品溶液 ３。
２􀆰 ４　 多反应监测模式建立 　 取 “２􀆰 ３􀆰 １” 项下对

照品溶液适量， 在 “２􀆰 １” 项条件下进样测定， 定

量、 定性离子对参数见表 ３， 最终确定为 Ｑ３ 离子。

表 ３　 各挥发性成分定量、 定性离子对参数

Ｔａｂ􀆰 ３　 Ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ａｎｄ ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ ｉｏｎ ｐａｉｒ ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

挥发性成分
定量 定性

质荷比 ｍ ／ ｚ 电离电压 ／ Ｖ 比率 质荷比 ｍ ／ ｚ 电离电压 ／ Ｖ 比率

α⁃蒎烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ ９３􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ ６ ６２
莰烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ ９ １００ １２１􀆰 １０＞９３􀆰 １０ ６ ７５
桧烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ ９ １００ ９３􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ ６ ６４

β⁃蒎烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ ９３􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ ６ ７１
α⁃松油烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ １２１􀆰 １０＞９３􀆰 １０ ６ ７４

（＋）⁃柠檬烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ ６８􀆰 ０５＞５３􀆰 １０ ９ ５８
对伞花烃 １３４􀆰 １０＞１１９􀆰 １０ ９ １００ １１９􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ １５ ８７
桉叶油醇 １０８􀆰 １０＞９３􀆰 １０ ９ １００ １０８􀆰 １０＞７７􀆰 １０ ２１ ３９
芳樟醇 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ ９３􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ ９ ５１

（－）⁃薄荷酮 １１２􀆰 ０５＞９７􀆰 １０ ９ １００ １１２􀆰 ０５＞７０􀆰 １０ １２ ４６
４⁃萜烯醇 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ １１１􀆰 １０＞９３􀆰 １０ ６ ８４
薄荷脑 ９５􀆰 ０５＞６７􀆰 １０ ９ １００ ９５􀆰 ０５＞５５􀆰 １０ １５ ８７

α⁃松油醇 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ ９３􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ ９ ５６
十三烷 ８５􀆰 １０＞５７􀆰 １０ ６ １００ ７１􀆰 １０＞５５􀆰 ００ １２ ３７

胡薄荷酮 １５２􀆰 １０＞８１􀆰 １０ １２ １００ ８１􀆰 ０５＞７９􀆰 １０ ９ ５７
反式石竹烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 ００ １５ １００ １３３􀆰 １５＞１０５􀆰 ００ ９ ６７
α⁃石竹烯 ９３􀆰 ０５＞７７􀆰 １０ １２ １００ ９３􀆰 ０５＞９１􀆰 １０ ９ ５５
十六烷 ８５􀆰 １０＞５７􀆰 １０ ６ １００ ７１􀆰 １０＞５５􀆰 ００ １２ ２６

广藿香醇 ９８􀆰 ０５＞８３􀆰 １０ ６ １００ １３８􀆰 １０＞１１０􀆰 １０ ９ ３６

２􀆰 ５　 方法学考察

２􀆰 ５􀆰 １　 专属性试验　 取对照品溶液、 供试品溶液

３、 空白溶剂适量， 在 “２􀆰 ４” 项参数下进样测定，
结果见图 ３。 由此可知， 供试品、 对照品中各挥发

性成分色谱峰保留时间一致， 空白溶剂无干扰， 表

明该方法专属性良好。
２􀆰 ５􀆰 ２　 线性关系考察 　 分别取 “２􀆰 ３􀆰 １” 项下对

照品溶液 ０􀆰 １０、 ０􀆰 ２０、 ０􀆰 ５０、 １􀆰 ００、 ２􀆰 ００、 ４􀆰 ００
ｍＬ， 置于 １０ ｍＬ 量瓶中， ＤＭＦ 定容至刻度， 摇匀，
在 “２􀆰 ４” 项参数下进样测定。 以对照品质量浓度

为横坐标 （Ｘ）， 峰面积为纵坐标 （Ｙ） 进行回归，
并以信噪比 １０ ∶ １ 为定量限， ３ ∶ １ 为检测限， 结

果见表 ４， 可知各挥发性成分在各自范围内线性关

系良好。

２􀆰 ５􀆰 ３　 精密度试验 　 取 “２􀆰 ５􀆰 ２” 项下第 ３ 份线

性对照品溶液适量， 在 “２􀆰 ４” 项参数下进样测定

６ 次， 测得各挥发性成分峰面积 ＲＳＤ 分别为 α⁃蒎
烯 ２􀆰 ９２％ 、 莰 烯 ２􀆰 ５８％ 、 桧 烯 ２􀆰 ７３％ 、 β⁃蒎 烯

２􀆰 ７０％ 、 α⁃松油烯 ２􀆰 ０４％ 、 （ ＋） ⁃柠檬烯 ２􀆰 ５１％ 、
对伞 花 烃 ２􀆰 ７７％ 、 桉 叶 油 醇 ２􀆰 ８９％ 、 芳 樟 醇

２􀆰 ８５％ 、 （ －） ⁃薄荷酮 ２􀆰 ７１％ 、 ４⁃萜烯醇 ２􀆰 ５５％ 、
薄荷脑 １􀆰 ６４％ 、 α⁃松油醇 ２􀆰 ０９％ 、 十三烷 ２􀆰 ８２％ 、
胡薄荷酮 ２􀆰 ７５％ 、 反式石竹烯 ２􀆰 ２４％ 、 α⁃石竹烯

２􀆰 ８１％ 、 十六烷 ２􀆰 ６０％ 、 广藿香醇 ２􀆰 ７６％ ， 表明仪

器精密度良好。
２􀆰 ５􀆰 ４ 　 重复性试验 　 取同一批本品 ６ 份， 按

“２􀆰 ３􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ４” 项

参数下进样测定， 测得各挥发性成分峰面积 ＲＳＤ
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注： Ａ～ Ｓ 分别为 α⁃蒎烯、 莰烯、 桧烯、 β⁃蒎烯、 α⁃松油烯、 （＋） ⁃柠檬烯、 对伞花烃、 桉叶油醇、 芳樟醇、 （ －） ⁃薄荷酮、 ４⁃萜烯

醇、 薄荷脑、 α⁃松油醇、 十三烷、 胡薄荷酮、 反式石竹烯、 α⁃石竹烯、 十六烷、 广藿香醇。 １ 为溶剂， ２ 为对照品， ３ 为供试品。

图 ３　 各挥发性成分 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
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表 ４　 各挥发性成分线性关系

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｌｉｎｅａｒ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
挥发性成分 回归方程 ｒ 线性范围 ／ （μｇ·ｍＬ－１） 检测限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１） 定量限 ／ （ｎｇ·ｍＬ－１）

α⁃蒎烯 Ｙ＝ ２４２ ４４７Ｘ＋４０ ０５７ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ３８～１５􀆰 １１ ２􀆰 ３２ ７􀆰 ７２
莰烯 Ｙ＝ １９７ ３８４Ｘ＋４ ０７３􀆰 １０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０４～１􀆰 ５０ ３􀆰 ２５ １０􀆰 ８２
桧烯 Ｙ＝ １７４ ２４２Ｘ＋２０ ８５５ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ２０～８􀆰 ０１ １􀆰 ３４ ４􀆰 ４５

β⁃蒎烯 Ｙ＝ ２７７ ６２８Ｘ＋２１ ４６３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ３０～１１􀆰 ８７ ０􀆰 ６９ ２􀆰 ３２
α⁃松油烯 Ｙ＝ １４７ ４５４Ｘ＋１ ８００􀆰 ４０ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０３～１􀆰 ２２ １１６􀆰 ２５ ３８７􀆰 ５０

（＋）⁃柠檬烯 Ｙ＝ １０４ ０５０Ｘ＋４ ０１４􀆰 ３０ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ６５～２５􀆰 ９２ １９３􀆰 ４３ ６４４􀆰 ７８
对伞花烃 Ｙ＝ ３１７ ２１１Ｘ＋２９ ９８５ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ３０～１２􀆰 １６ １􀆰 ０２ ３􀆰 ３８
桉叶油醇 Ｙ＝ １０５ ６０６Ｘ＋７１ ３３９ ０􀆰 ９９９ ９ １􀆰 ９９～７９􀆰 ６９ １􀆰 ３５ ４􀆰 ５１
芳樟醇 Ｙ＝ ９１ ０７７Ｘ－１ ３２５􀆰 ３０ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 １６～６􀆰 ３９ ６􀆰 ２３ ２０􀆰 ７５

（－）⁃薄荷酮 Ｙ＝ ８８ ０７５Ｘ－８３９􀆰 ９４ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 ２６～１０􀆰 ５３ １􀆰 ５９ ５􀆰 ２９
４⁃萜烯醇 Ｙ＝ ９０ ８０７Ｘ＋１ ８５１􀆰 ７０ ０􀆰 ９９９ ７ ０􀆰 １７～６􀆰 ９６ ６􀆰 ５８ ２１􀆰 ９４
薄荷脑 Ｙ＝ ５９ ７３３Ｘ－１ ８３３􀆰 ２０ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 １５～５􀆰 ５０ ８􀆰 ７９ ２９􀆰 ３０

α⁃松油醇 Ｙ＝ ９９ ５４３Ｘ－１２４􀆰 ６６ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 １０～３􀆰 ８４ ７􀆰 ４８ ２４􀆰 ９４
十三烷 Ｙ＝ １６ ３５７Ｘ＋２９７􀆰 １８ ０􀆰 ９９９ ８ ０􀆰 ０８～３􀆰 ３０ ９􀆰 １８ ３０􀆰 ６０

胡薄荷酮 Ｙ＝ ７９ １４７Ｘ－４ ８７５􀆰 ５０ ０􀆰 ９９９ ２ ０􀆰 １４～５􀆰 ７０ ６􀆰 ４２ ２１􀆰 ３９
反式石竹烯 Ｙ＝ ４４ ０４６Ｘ－１ ８０６􀆰 ８０ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 １９～７􀆰 ５９ １８􀆰 ７２ ６２􀆰 ４０
α⁃石竹烯 Ｙ＝ １７８ ８７４Ｘ－６ ６６７􀆰 １０ ０􀆰 ９９９ ６ ０􀆰 １２～４􀆰 ８５ ７􀆰 ９０ ２６􀆰 ３３
十六烷 Ｙ＝ １６ ４１６Ｘ＋３６３􀆰 ７５ ０􀆰 ９９９ ５ ０􀆰 ０２～０􀆰 ８３ ６􀆰 ４３ ２１􀆰 ４３

广藿香醇 Ｙ＝ １０５ ８１５Ｘ＋１ ８４３ ０􀆰 ９９９ ９ ０􀆰 １３～５􀆰 １６ ４􀆰 ５０ １５􀆰 ０１

分别为 α⁃蒎烯 ２􀆰 ２２％ 、 莰烯 １􀆰 ５４％ 、 桧烯 ２􀆰 ２０％ 、
β⁃蒎烯 ２􀆰 １９％ 、 α⁃松油烯 ２􀆰 ６３％ 、 （ ＋） ⁃柠檬烯

２􀆰 ４２％ 、 对伞花烃 ２􀆰 ６０％ 、 桉叶油醇 ２􀆰 ７７％ 、 芳樟

醇 ２􀆰 ８５％ 、 （ － ） ⁃薄 荷 酮 ２􀆰 ９５％ 、 ４⁃萜 烯 醇

２􀆰 ７１％ 、 薄荷脑 ２􀆰 ３７％ 、 α⁃松油醇 ２􀆰 ５８％ 、 十三烷

２􀆰 ９１％ 、 胡薄荷酮 ２􀆰 ９１％ 、 反式石竹烯 ２􀆰 ８９％ 、 α⁃
石竹烯 ２􀆰 ９０％ 、 十六烷 １􀆰 ９７％ 、 广藿香醇 ２􀆰 ８８％ ，
表明该方法重复性良好。
２􀆰 ５􀆰 ５　 稳定性试验 　 取 “２􀆰 ３􀆰 ２” 项下供试品溶

液适量， 于 ０、 ４、 ８、 １２、 ２４、 ４８ ｈ 在 “２􀆰 ４” 项

参数下进样测定， 测得各挥发性成分峰面积 ＲＳＤ
分别为 α⁃蒎烯 ４􀆰 ７６％ 、 莰烯 ４􀆰 ５１％ 、 桧烯 ４􀆰 ８７％ 、
β⁃蒎烯 ４􀆰 ６９％ 、 α⁃松油烯 ４􀆰 １３％ 、 （ ＋） ⁃柠檬烯

４􀆰 ８１％ 、 对伞花烃 ４􀆰 ９２％ 、 桉叶油醇 ４􀆰 ８１％ 、 芳樟

醇 ４􀆰 ７１％ 、 （ － ） ⁃薄 荷 酮 ４􀆰 ７６％ 、 ４⁃萜 烯 醇

４􀆰 ６１％ 、 薄荷脑 ４􀆰 ９３％ 、 α⁃松油醇 ４􀆰 ４０％ 、 十三烷

４􀆰 ２８％ 、 胡薄荷酮 ４􀆰 ８９％ 、 反式石竹烯 ４􀆰 ９７％ 、 α⁃
石竹烯 ４􀆰 ６６％ 、 十六烷 ２􀆰 ７７％ 、 广藿香醇 ４􀆰 ９７％ ，
表明溶液在 ４８ ｈ 内稳定性良好。
２􀆰 ５􀆰 ６　 加样回收率试验　 取各挥发性成分含量已

知的 本 品 ６ 份， 加 入 适 量 对 照 品 溶 液， 按

“２􀆰 ３􀆰 ２” 项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ４” 项

参数下进样测定， 计算回收率。 结果， 各挥发性成

分平均加样回收率分别为 α⁃蒎烯 ９４􀆰 ４６％ 、 莰烯

９８􀆰 ５３％ 、 桧烯 ９１􀆰 ７５％ 、 β⁃蒎烯 ９３􀆰 ０７％ 、 α⁃松油

烯 ９０􀆰 ２４％ 、 （ ＋ ） ⁃柠 檬 烯 ８９􀆰 ９４％ 、 对 伞 花 烃

１０６􀆰 ５３％ 、 桉叶油醇 ９９􀆰 ０９％ 、 芳樟醇 ８７􀆰 ５９％ 、
（－） ⁃薄荷酮 ９４􀆰 ７５％ 、 ４⁃萜烯醇 １０２􀆰 ９５％ 、 薄荷脑

１００􀆰 ７４％ 、 α⁃松油醇 ９３􀆰 ８０％ 、 十三烷 ８７􀆰 ７８％ 、 胡

薄荷酮 ８６􀆰 ８１％ 、 反式石竹烯 ８９􀆰 ０９％ 、 α⁃石竹烯

８４􀆰 ４３％ 、 十六烷 １１３􀆰 ３１％ 、 广藿香醇 ８９􀆰 ２９％ ，
ＲＳＤ 分 别 为 ３􀆰 ６２％ 、 ６􀆰 ０１％ 、 ９􀆰 １５％ 、 ５􀆰 ０６％ 、
４􀆰 ６２％ 、 ２􀆰 ８１％ 、 １􀆰 ００％ 、 ３􀆰 ９６％ 、 ４􀆰 ９１％ 、 ５􀆰 ４７％ 、
５􀆰 ８６％ 、 ４􀆰 ６２％ 、 ４􀆰 ７３％ 、 ４􀆰 １６％ 、 ５􀆰 ６９％ 、 ７􀆰 ６４％ 、
４􀆰 ４５％ 、 ４􀆰 ７２％ 、 ４􀆰 ２４％ 。
２􀆰 ５􀆰 ７　 样品含量测定　 取 ３ 批样品， 按 “２􀆰 ３􀆰 ２”
项下方法制备供试品溶液， 在 “２􀆰 ４” 项参数下进

样测定， 计算含量， 结果见表 ５。
３　 讨论

３􀆰 １　 分析方法优化　 本实验首先在 Ｑ３Ｓｃａｎ （ｍ ／ ｚ
４５～５００） 模式下选取丰度最大的离子作为母离子，
进行 Ｑ１ＳＩＭ⁃Ｑ３Ｓｃａｎ 产物离子扫描， 并分别以 ２ 个

丰度最高者作为定量、 定性离子。 然后， 在 ＭＲＭ
模式下对母离子作不同能量 （３ ～ ４５ Ｖ， 间隔 ２ Ｖ）
离子对考察， 以丰度为评判指标， 筛选最优碰撞

能量。
３􀆰 ２　 挥发油、 药材粉末正己烷提取部位成分比

较　 在挥发油中共鉴定出 ５０ 个化合物， 包括萜类

４１ 个 （ 占 比 ８９􀆰 １１％ ）、 脂 肪 族 ７ 个 （ 占 比

１０􀆰 ５５％ ）、 芳香族 ２ 个 （占比 ０􀆰 ２９％ ）； 在药材粉

末正己烷提取部位中共鉴定出 ２５ 个， 包括萜类 １５
个（８８􀆰 ３２％ ）、 脂肪族 ９ 个（１１􀆰 １３％ ）、 芳香族 １ 个
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　 　 　 表 ５　 各挥发性成分含量测定结果 （ｍｇ ／ ｍＬ）
Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｖｏｌａｔｉｌｅ

ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ （ｍｇ ／ ｍＬ）

挥发性成分
批号

２０２１０６２９１ ２０２１０３０８２ ２０２１０１２３３
平均值

α⁃蒎烯 ３１􀆰 ００ ３０􀆰 ２３ ３０􀆰 ５３ ３０􀆰 ５９
莰烯 ２􀆰 ７８ ２􀆰 ５４ ２􀆰 ７７ ２􀆰 ７０
桧烯 １６􀆰 ８１ １６􀆰 ５２ １７􀆰 ３１ １６􀆰 ８８

β⁃蒎烯 ２７􀆰 ３７ ２７􀆰 １４ ２６􀆰 ０４ ２６􀆰 ８５
α⁃松油烯 ６􀆰 ０２ ５􀆰 ７４ ６􀆰 ２１ ５􀆰 ９９

（＋）⁃柠檬烯 ６０􀆰 ６６ ５８􀆰 ８０ ５５􀆰 １５ ５８􀆰 ２０
对伞花烃 ３５􀆰 ３３ ２８􀆰 ９４ ３０􀆰 ７８ ３１􀆰 ６８
桉叶油醇 １８６􀆰 ２５ １７９􀆰 ８７ １８５􀆰 ３５ １８３􀆰 ８３
芳樟醇 １５􀆰 １１ １５􀆰 ４０ １５􀆰 １９ １５􀆰 ２４

（－）⁃薄荷酮 ２２􀆰 ５５ ２４􀆰 ７６ ２９􀆰 ３０ ２５􀆰 ５４
４⁃萜烯醇 ２０􀆰 ００ １６􀆰 ５２ １９􀆰 ０１ １８􀆰 ５１
薄荷脑 １６􀆰 ０４ １４􀆰 ６２ １４􀆰 ７８ １５􀆰 １５

α⁃松油醇 ９􀆰 ９３ ８􀆰 ９２ ９􀆰 ３０ ９􀆰 ３８
十三烷 ６􀆰 ６０ ７􀆰 ２５ ６􀆰 ５２ ６􀆰 ７９

胡薄荷酮 ２０􀆰 ４１ １５􀆰 ２２ １４􀆰 ００ １６􀆰 ５４
反式石竹烯 １８􀆰 ９１ １７􀆰 ９６ ２１􀆰 ２３ １９􀆰 ３７
α⁃石竹烯 １２􀆰 ６８ １１􀆰 ９５ １３􀆰 ２３ １２􀆰 ６２
十六烷 １􀆰 ５１ １􀆰 ５２ １􀆰 ８８ １􀆰 ６４

广藿香醇 １４􀆰 １７ １１􀆰 ８７ １４􀆰 ３５ １３􀆰 ４６

（０􀆰 ５５％ ）， 即两者均以萜类为主， 脂肪族较少，
后续可通过 ＬＣ⁃ＭＳ 等手段进一步补充相关信息。
３􀆰 ３　 主要成分药味归属 　 本实验查阅相关文献，
对主要成分进行药味归属， 发现含量最高的桉叶油

醇同时归属于岗松［９］、 大叶桉叶［９］， 具有抗氧

化［１９］、 抗炎［２０］等作用， 对治疗支气管炎具有良好

的疗 效［２１］； （ ＋ ） ⁃柠 檬 烯 来 源 于 连 翘［１２］、 青

蒿［１３］， 能减轻大鼠气道炎症与黏液分泌［２２］， 对支

气管炎具有潜在疗效； 广藿香［１５］ 中的广藿香醇能

通过抑制 ＩκＢ⁃α、 ＮＦ⁃κＢ 磷酸化来缓解 ＬＰＳ 诱导急

性肺损伤［２３］。 但部分成分可能来源于药材配伍后

的相互作用 （如氧化还原、 水解、 增溶助溶等反

应［２４］）， 未能完全归属， 需进一步研究。
４　 结论

本实验首次采用 ＧＣ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法鉴定银胡感冒

散中挥发性成分， 并测定 α⁃蒎烯、 莰烯、 桧烯、
β⁃蒎烯、 α⁃松油烯、 （＋） ⁃柠檬烯、 对伞花烃、 桉

叶油醇、 芳樟醇、 （－） ⁃薄荷酮、 ４⁃萜烯醇、 薄荷

脑、 α⁃松油醇、 十三烷、 胡薄荷酮、 反式石竹烯、
α⁃石竹烯、 十六烷、 广藿香醇的含量， 该方法准确

度高， 稳定性、 重复性良好， 可为该方后续研究奠

定基础， 也能为其质量控制提供依据。
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技术出版社， ２００８．
［ ３ ］ 　 广西壮族自治区食品药品监督管理局． 广西壮族自治区壮

药质量标准 （２０１１ 年版） （第 ２ 卷） ［Ｓ］． 南宁： 广西科学

技术出版社， ２０１１．
［ ４ ］ 　 周　 军， 何 　 飞， 韦桂宁， 等． 银胡感冒海绵剂解热、 抗

炎、 镇痛作用的实验研究［Ｊ］ ． 中国药师， ２０１０， １３（ ８）：
１０７８⁃１０８１．

［ ５ ］ 　 周　 军， 何　 飞， 韦桂宁， 等． 银胡感冒海绵剂主要药效学

实验研究［Ｊ］ ． 时珍国医国药， ２０１１， ２２（７）： １６５１⁃１６５３．
［ ６ ］ 　 付勇华． ２０１９⁃２０２０ 年冬春季节深圳地区儿童流行性感冒中

医证候分析［Ｄ］． 沈阳： 中国医科大学， ２０２１．
［ ７ ］ 　 束雅春， 段　 煜， 陈亚军， 等． 薄荷⁃荆芥药对与单味药挥发

性成分分析及体外抑菌作用比较［Ｊ］ ． 中国实验方剂学杂

志， ２０１９， ２５（７）： ６⁃１３．
［ ８ ］ 　 陈在敏． 薄荷素油特征图谱的研究及多组分含量测定［Ｊ］ ．

药物分析杂志， ２０１１， ３１（１０）： １９５７⁃１９６０．
［ ９ ］ 　 陈　 锋， 李　 嘉， 柴　 玲． 岗松、 大叶桉及其药对中挥发油

透皮成分的气相色谱⁃质谱联用分析［Ｊ］ ． 药物分析杂志，
２０１８， ３８（１１）： １９３９⁃１９４４．

［１０］ 　 谷　 瑶， 梁忠云， 陈松武， 等． 广西野生艾叶挥发油成分的

ＧＣ⁃ＭＳ 分析［Ｊ］ ． 南方农业， ２０２０， １４（２８）： １３⁃１５．
［１１］ 　 程梦娟， 耿晓桐， 龚海燕， 等． 基于 ＧＣ⁃ＭＳ 的荆芥和荆芥穗

饮片挥发油中化学成分特征分析［Ｊ］ ． 天然产物研究与开

发， ２０２１， ３３（３）： ３６２⁃３７２．
［１２］ 　 封　 燮， 石　 欢， 杨贵雅， 等． 基于 ＧＣ⁃ＭＳ 与化学计量学的

不同采收时期连翘挥发油类成分动态变化研究［Ｊ］ ． 中国中

药杂志， ２０２２， ４７（１）： ５４⁃６１．
［１３］ 　 王祥哲， 郑 　 钊， 刘 　 扬， 等． 青蒿挥发油的化学成分、

生物活性及应用的研究进展［Ｊ］ ． 西北药学杂志， ２０２４，
３９（６）： ２４７⁃２５７．

［１４］ 　 刘恃君， 陆玉爱， 李 　 利， 等． 山银花油 ＧＣ⁃ＭＳ 及 ＬＣ⁃ＭＳ
的全成分表征及体外抗炎和抗氧化活性研究［Ｊ］ ． 天然产物

研究与开发， ２０２３， ３５（１１）： １８４２⁃１８５６．
［１５］ 　 陈　 琳， 梁咏倩， 宋粉云． 药对广藿香⁃陈皮的挥发油提取

工艺及其化学成分的 ＧＣ⁃ＭＳ 研究［Ｊ］ ． 广东药学院学报，
２０１５， ３１（２）： １９０⁃１９７．

［１６］ 　 张心一， 江汉美， 成　 立， 等． ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析柴胡、
白芍配伍前后挥发性组分变化规律［Ｊ］ ． 天然产物研究与开

发， ２０２３， ３５（１１）： １９０７⁃１９１４； １９２８．
［１７］ 　 龚　 敏， 卢金清， 刘　 佳． ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析桔梗及其

炮制品的挥发性成分［Ｊ］ ． 中华中医药杂志， ２０２０， ３５（３）：
１４６２⁃１４６５．

［１８］ 　 Ｌｉｕ Ｊ Ｊ， Ｌｉａｎｇ Ｙ， Ｚｈａｎｇ Ｙ， ｅｔ ａｌ． ＧＣ⁃ＭＳ ｐｒｏｆｉｌｅ ｏｆ Ｈｕａ⁃Ｆｅｎｇ⁃
Ｄａｎ ａｎｄ ＲＮＡ⁃ｓｅｑ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｉｎｄｕｃｅｄ ａｄａｐｔｉｖｅ ｒｅｓｐｏｎｓｅｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｌｉｖｅｒ［Ｊ］ ． Ｆｒｏｎｔ Ｐｈａｒｍａｃｏｌ， ２０２２， １３： ７３０３１８．

［１９］ 　 Ｌｉｕ Ｚ Ｎ， Ｇａｎ Ｓ Ｑ， Ｆｕ Ｌ Ｙ， ｅｔ ａｌ． １， ８⁃Ｃｉｎｅｏｌｅ ａｍｅｌｉｏｒａｔｅｓ
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２０２３， １６４： １１４９７８．
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Ａｎａｌ， ２０２３， １３（９）： ９８４⁃９９８．

［２１］ 　 Ｍａｔｔｈｙｓ Ｈ， Ｄｅ Ｍｅｙ Ｃ， Ｃａｒｌｓ Ｃ， ｅｔ ａｌ． Ｅｆｆｉｃａｃｙ ａｎｄ ｔｏｌｅｒａｂｉｌｉｔｙ
ｏｆ ｍｙｒｔｏｌ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅｄ ｉｎ ａｃｕｔｅ ｂｒｏｎｃｈｉｔｉｓ． Ａ ｍｕｌｔｉ⁃ｃｅｎｔｒｅ，
ｒａｎｄｏｍｉｓｅｄ， ｄｏｕｂｌｅ⁃ｂｌｉｎｄ， ｐｌａｃｅｂｏ⁃ｃｏｎｔｒｏｌｌｅｄ ｐａｒａｌｌｅｌ ｇｒｏｕｐ
ｃｌｉｎｉｃａｌ ｔｒｉａｌ ｖｓ． ｃｅｆｕｒｏｘｉｍｅ ａｎｄ ａｍｂｒｏｘｏｌ［Ｊ］． Ａｒｚｎｅｉｍｉｔｔｅｌｆｏｒｓｃｈｕｎｇ，
２０００， ５０（８）： ７００⁃７１１．

［２２］ 　 Ｑｉｕ Ｘ Ｙ， Ｙａｎ Ｌ Ｓ， Ｋａｎｇ Ｊ Ｙ， ｅｔ ａｌ． Ｅｕｃａｌｙｐｔｏｌ， ｌｉｍｏｎｅｎｅ ａｎｄ

ｐｉｎｅｎｅ ｅｎｔｅｒｉｃ ｃａｐｓｕｌｅｓ ａｔｔｅｎｕａｔｅ ａｉｒｗａｙ ｉｎｆｌａｍｍａｔｉｏｎ ａｎｄ
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ｍｏｄｅｌ ｖｉａ ＴＬＲ４ ｓｉｇｎａｌｉｎｇ ｉｎｈｉｂｉｔｉｏｎ［Ｊ］ ． Ｉｎｔ Ｉｍｍｕｎｏｐｈａｒｍａｃｏｌ，
２０２４， １２９： １１１５７１．

［２３］ 　 Ｙｕ Ｊ Ｌ， Ｚｈａｎｇ Ｘ Ｓ， Ｘｕｅ Ｘ， ｅｔ ａｌ． Ｐａｔｃｈｏｕｌｉ ａｌｃｏｈｏｌ ｐｒｏｔｅｃｔｓ
ａｇａｉｎｓｔ ｌｉｐｏｐｏｌｙｓａｃｃｈａｒｉｄｅ⁃ｉｎｄｕｃｅｄ ａｃｕｔｅ ｌｕｎｇ ｉｎｊｕｒｙ ｉｎ
ｍｉｃｅ［Ｊ］ ． Ｊ Ｓｕｒｇ Ｒｅｓ， ２０１５， １９４（２）： ５３７⁃５４３．

［２４］ 　 Ｍａｒｏｎｇｉｕ Ｂ， Ｐｉｒａｓ Ａ， Ｐｏｒｃｅｄｄａ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ
ｏｆ ｔｈｅ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ａｎｄ ｓｕｐｅｒｃｒｉｔｉｃａｌ ＣＯ２ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ Ｃｏｍｍｉｐｈｏｒａ
ｍｙｒｒｈａ （Ｎｅｅｓ） Ｅｎｇｌ． ａｎｄ ｏｆ Ａｃｏｒｕｓ ｃａｌａｍｕｓ Ｌ［Ｊ］ ． Ｊ Ａｇｒｉｃ Ｆｏｏｄ
Ｃｈｅｍ， ２００５， ５３（２０）： ７９３９⁃７９４３．

基于 ＨＰＬＣ 指纹图谱及含量测定完善复方鱼腥草片质量

艾光丽１，２， 　 王　 欣１，２， 　 李　 及１，２， 　 李婷婷１，２∗， 　 罗　 霄１，２∗， 　 马双成３，４

（１． 成都市药品检验研究院， 四川 成都 ６１００４５； ２． 国家药品监督管理局中药材质量监测评价重点实验

室， 四川 成都 ６１００４５； ３． 国家药典委员会， 北京 １０００６１； ４． 药品监管科学全国重点实验室， 北京

１０００６１）

收稿日期： ２０２５⁃０３⁃１４
基金项目： 国家重点研发计划⁃中医药现代化专项 （２０２３ＹＦＣ３５０４１００）
作者简介： 艾光丽 （１９８９—）， 女， 硕士， 从事中药质量分析研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： １０６３６８１２７９＠ ｑｑ．ｃｏｍ
∗通信作者： 李婷婷 （１９８５—）， 女， 硕士， 主管药师， 从事中成药分析及其质量标准研究

罗　 霄 （１９８１—）， 男， 副主任中药师， 从事中药材鉴定及其质量监测评价研究。 Ｅ⁃ｍａｉｌ： ７６２０９６０８＠ ｑｑ．ｃｏｍ

摘要： 目的　 完善复方鱼腥草片质量。 方法　 建立 ＨＰＬＣ 指纹图谱， 测定新绿原酸、 绿原酸、 隐绿原酸、 连翘酯苷 Ｉ、
连翘酯苷 Ａ、 槲皮苷、 ３， ５⁃Ｏ⁃二咖啡酰奎宁酸、 ４， ５⁃Ｏ⁃二咖啡酰奎宁酸、 黄芩苷、 千层纸素 Ａ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃葡萄糖醛酸

苷、 汉黄芩苷、 黄芩素的含量。 分析采用 Ｗａｔｅｒｓ ＸＢｒｉｄｇｅ Ｃ１８色谱柱 （４􀆰 ６ ｍｍ×２５０ ｍｍ， ５ μｍ）； 流动相乙腈⁃０􀆰 １％ 磷

酸， 梯度洗脱； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 柱温 ３０ ℃； 检测波长 ３２７ ｎｍ。 再进行主成分分析、 正交偏最小二乘法判别分

析。 结果　 ２２ 批样品指纹图谱中有 ２１ 个共有峰， 相似度大于 ０􀆰 ８５。 １２ 种成分在各自范围内线性关系良好 （Ｒ２ ≥
０􀆰 ９９９ ８）， 平均加样回收率 ９３􀆰 ６８％ ～１０１􀆰 １６％ ， ＲＳＤ ０􀆰 ９５％ ～２􀆰 ３５％ 。 黄芩苷、 汉黄芩苷、 连翘酯苷 Ａ 为质量差异成

分。 结论　 该方法简便准确， 可为全面控制复方鱼腥草片质量提供依据。
关键词： 复方鱼腥草片； 质量完善； ＨＰＬＣ 指纹图谱； 含量测定； 主成分分析； 正交偏最小二乘法判别分析
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ｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓ ｗｅｒｅ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ， ａｆｔｅｒ ｗｈｉｃｈ ｔｈｅ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｎｅｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ， ｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ ａｃｉｄ， ｃｒｙｐｔｏｃｈｌｏｒｏｇｅｎｉｃ
ａｃｉｄ， ｆｏｒｓｙｔｈｏｓｉｄｅ Ｉ， ｆｏｒｓｙｔｈｏｓｉｄｅ Ａ， ｑｕｅｒｃｉｔｒｉｎ， ３， ５⁃Ｏ⁃ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ， ４， ５⁃Ｏ⁃ｄｉｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃ ａｃｉｄ，
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