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　　罗布麻叶为夹竹桃科多年生草本植物罗布麻（Ａｐｏｃｙ
ｎｕｍｖｅｎｅｔｕｍ Ｌ．）的干燥叶［１］。罗布麻中含黄酮类化合物、生
物碱、强心苷、氨基酸和微量元素［２］，用于治疗高血压病、心
悸头晕、慢性支气管炎、高血脂等病症［３］。罗布麻遍布于我
国华北、西北及黄河流域的盐碱沙荒地区，资源丰富［４］。罗
布麻化学成分复杂，挥发油是其主要的活性成分之一［５］。罗
布麻叶的挥发油由于产地、品种、生长环境、栽培变异等因素
的影响而有较大区别［６］。因此，全面表征罗布麻挥发性化学
成分，筛选不同来源罗布麻的化学生物标志物，对于罗布麻
的质量评价十分有必要。本研究采用顶空气相色谱质谱
（ＧＣＭＳ）联用技术对来源于新疆、吉林、天津、江苏４个不同
产地的２０批罗布麻的挥发性成分进行鉴别以及含量测定，
并且结合主成分分析（ＰＣＡ）等多元统计技术的组合分析方
法，筛选出对于质量评价起主要影响的化学差异标志物，为
综合评价不同产地的罗布麻药材提供一定的实验依据。

１　仪器和试药

　　ＴｈｅｒｍｏＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ型气相色谱仪（美国赛默飞世尔
公司），ＴｈｅｒｍｏＤＳＱⅡ质谱仪，配置Ｔｒｉｐｌｕｓ顶空进样装置和

Ｘｃａｌｉｂｕｒ色谱处理软件。十万分之一电子天平（美国梅特勒
公司）；上海淀久ＤＪ０４药材粉碎机。

　　２０批罗布麻药材（新疆５批、江苏５批、吉林５批、天津５
批）分别从当地医药公司购买，均由第二军医大学药学院生
药学教研室孙莲娜副教授鉴定为夹竹桃科植物罗布麻的干

燥叶。

２　方法和结果

２．１　ＧＣＭＳ供试品溶液的制备　将２０批罗布麻药材等重

粉末混合，得到质控混合样品。称取罗布麻粉末０．２ｇ，置顶

空瓶中，加入２ｍｌ水，顶空瓶平衡温度９０℃，平衡时间３０

ｍｉｎ，顶空进样量１．５ｍｌ。

２．２　色谱及质谱条件　色谱柱为 ＨＰ５石英毛细管色谱柱

（３０ｍ×０．２５ｍｍ×０．２５μｍ），进样温度２５０℃，程序升温，柱

初始温度为５０℃，保持３ｍｉｎ，以２０℃／ｍｉｎ升至１５０℃，最后

以４℃／ｍｉｎ升至２００℃，保持１０ｍｉｎ。载气：高纯度氦气；流

速：１．０ｍｌ／ｍｉｎ，分流比为１０１。

　　质谱离子源为ＥＩ，电离电压７０ｅＶ，离子源温度２４０℃，

溶剂延迟时间２ｍｉｎ，质谱范围ｍ／ｚ５０～６５０。总离子流图中

各峰通过与质谱数据库ＮＩＳＴ０５标准谱库进行检索以鉴别。

２．３　系统重现性考察　在实验开始，连续进样多针合并质

量控制样品面确保仪器处于稳定状态，然后进样分析５个罗

布麻样品，再进１针质量控制样品，再进５个罗布麻样品，如

此反复。本研究考察了ＧＣＭＳ中５个质量控制样品中的５
个主要指纹峰，保留时间分别为３．５５、４．４１、１３．９３、１８．７９、

２５．７４ｍｉｎ，峰强度的ＲＳＤ为３．５３％。说明该方法稳定可靠，

重现性良好，所得数据可靠，可满足后续数据分析的要求。

２．４　ＧＣＭＳ鉴别结果　对不同产地及种属罗布麻叶所提挥

发油按上述测试条件进行ＧＣＭＳ分析。对每个色谱峰的化

合物给出特定的 ＭＳ峰，经计算机库贮存信号的检索及对质

谱图进行解析确定化合物，并用峰面积归一法计算各组分的

相对百分含量。鉴别结果见图１、表１。结果显示１乙烷环

丙醇、２乙烷呋喃、五亚甲基六胺、２乙烯醛、乙醛、环三硅醚、

２，５，５三甲基１乙烯３炔、２，４二甲基苯炔、安息香醛、２戊

基呋喃、反式２戊烯基呋喃、八甲基环化四氢硅氧烷、壬醛、

１，２，３，５，６，８ａ六氢４，７二甲基１（１甲乙基）萘等化合物是
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罗布麻中的主要挥发性成分。

２．５　数据处理　ＧＣＭＳ碎片离子信号比较多，经过手动筛

选以后，得到９２３个信号离子，首先采用非监督的ＰＣＡ法进

行分析（图２Ａ），可以看出新疆组与其他３组分离明显，江苏

组也成独立的一块。但是天津组和吉林组聚在一起，不能分

开，原因可能是两地距离较近，植物生长环境比较类似，因此

挥发油的成分和含量也比较接近。采用有监督的ＰＬＳＤＡ
方法分析（图２Ｂ），可以看到４组有更好的分离，说明地理因

素的确是影响药品挥发性成分的一个关键因素。
图１　罗布麻挥发油的ＧＣＭＳ的总离子流图

表１　罗布麻挥发性成分鉴别结果

Ｎｏ． 化合物 保留时间
ｔ／ｍｉｎ

相对含量
（％）

１ １乙烷环丙醇 ３．２８ ６．０８
２ ２乙烷呋喃 ３．５５ １７．３１
３ 五亚甲基六胺 ４．４１ １４．４８
４ ３亚甲基异葵烯 ４．７９ ０．６９
５ ３苯硫基３氟２三氟丙烯腈 ５．１６ ０．２５
６ ２乙烯醛 ５．３８ １．５８
７ 反式１，２二甲基环丁烷 ６．０９ ０．８３
８ ２乙基５甲基呋喃 ６．３３ １．１０
９ 乙醛 ６．５１ ３．９７
１０ 环三硅醚 ７．８４ ３．８０
１１ １，２双（４氨基３呋咕基）炔乙烷 ８．３１ ０．２６
１２ ２，５，５三甲基１乙烯３炔 ８．８６ １．９２
１３ ２，３二甲基１，３庚二烯 ９．８９ １．０３
１４ 三甲基（２苯基乙氧基）硅烷 １０．５９ ０．２３
１５ １，３反５顺辛三烯 １１．３５ ０．７８
１６ ４甲基乙基环己烷 １２．０５ ０．６０
１７ 赖氨酸 １２．４８ ０．３５
１８ 庚醛 １２．５７ ０．４６
１９ ４乙基苯酚 １３．３４ ０．３８
２０ ２哌烯 １３．７４ ０．７１
２１ ２，４二甲基苯炔 １３．９２ １．６７
２２ 安息香醛 １４．８０ １．９８
２３ １亚甲基４（１甲基乙烯基）环己烷 １５．２８ ０．３８
２４ ３，５，５三甲基１己烯 １５．３７ ０．３５
２５ １辛烯３醇酯 １５．５６ ０．５８
２６ ６甲基５庚烯 １５．７６ １．１８
２７ ２戊基呋喃 １５．８５ ４．２６
２８ 反式２戊烯基呋喃 １６．１５ ３．５０
２９ 八甲基环化四氢硅氧烷 １６．２３ １．５５
３０ 罗勒烯 １６．６１ ０．４１
３１ ４甲基２丙烯呋喃 １６．６６ ０．３８
３２ １甲基２（１甲基乙烯）苯 １６．７６ ０．３３
３３ （Ｓ）１甲基４（１甲基乙烯）环己烯 １６．８７ ０．３９
３４ ４甲基３环丙烯１甲醛 １６．９８ ０．４４
３５ ２，６，６三甲基环己酮 １７．０４ ０．３０
３６ 反式１，４ａ，５，６，７，８，９，９ａ八氢４ａ甲基２Ｈ苯环辛烷２酮 １７．５７ ０．３２
３７ １氯辛烷 １７．７４ １．０７
３８ ４甲基苯甲醛 １７．９３ ０．４３
３９ 顺式５乙烯基四氢化à，à，５三甲基２糠醇 １８．０４ １．２５
４０ 顺式２亚甲基３（１甲基乙基）环己醇醋酸盐 １８．１２ ０．２９
４１ ５亚甲基６１甲基乙基３环己醇１羟基醋酸盐 １８．４３ ０．６２
４２ 壬醛 １８．７９ １．５２
４３ ２，５二甲基环己醇 １８．８９ ０．５８
４４ 十甲基环五聚二甲基硅氧烷 １９．９１ ０．３７
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续表

Ｎｏ． 化合物 保留时间
ｔ／ｍｉｎ

相对含量
（％）

４５ 十八碳三烯酸 ２０．３２ ０．２５
４６ ２，６，６三甲基１，３环己二烯１甲醛 ２０．８５ ０．７１
４７ 葵醛 ２０．９２ ０．２８
４８ 十二甲基环己硅氧烷 ２３．１２ ０．４７
４９ 毕橙茄烯 ２３．６２ ０．２７
５０ 依兰烯 ２４．０２ ０．２６
５１ 古巴烯 ２４．１０ ０．６５
５２ 正十四碳烷 ２４．３５ ０．３６
５３ 石竹烯 ２４．８６ ０．９９
５４ ６甲基５异丙基３，６，９三亚乙基四胺 ２５．００ ０．２５
５５ 甘菊蓝 ２５．１８ ０．３３
５６ 特十六烷基 ２５．２７ ０．４２
５７ ２，６，１０，１４四甲基十七烷 ２５．３６ ０．４４
５８ α石竹烯 ２５．４１ ０．２３
５９ ２，６二（１，１双甲基乙基）２，５环己二烯１，４二酮 ２５．５６ ０．５７
６０ １，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ八氢７甲基４亚甲基１（１甲基乙基）萘 ２５．７４ １．２６
６１ （２Ｓ）１，３，４，５，６，７六氢１，１，５，５四甲基２Ｈ２，４ａ亚甲基萘 ２５．８０ ０．２６
６２ ２异丙基烯４ａ，８二甲基１，２，３，４，４ａ，５，６，７八氢萘 ２５．８７ ０．７２
６３ １氯十六烷 ２５．９５ ０．９８
６４ １αＳ十氢１，１，３ａ三甲基７亚甲基萘 ２６．０７ ０．７９
６５ 丁羟基甲苯 ２６．２５ ０．３０
６６ １，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ八氢７甲基４亚甲基１（１甲基乙基）萘 ２６．３４ ０．６３
６７ １，２，３，５，６，８ａ六氢４，７二甲基１（１甲乙基）萘 ２６．４６ １．６８
６８ （Ｒ）２（４Ｈ）５，６，７，７ａ四氢化４，４，７ａ三甲基苯并呋喃酮 ２６．６４ ０．７７
６９ 芳萜醇 ２６．７９ ０．５４
７０ 十八烷基磺酰氯 ２７．４５ ０．８１
７１ 桉醇 ２７．５７ ０．３３
７２ 异雪松醇 ２７．７４ ０．２６
７３ ２，５，９三甲基４，８二烯酮 ２７．８２ ０．２８
７４ 愈创烯 ２８．１３ ０．３４
７５ 桉叶醇 ２８．４５ ０．９４
７６ 桉醇 ２８．５５ ０．３６
７７ １氯二十一碳烷 ２９．３３ ０．３９
７８ ３，５二特叔丁基４水杨醛 ２９．９２ ０．２３
７９ ４，４’苯亚甲基双（Ｎ，Ｎ二甲苯胺） ３０．０７ ０．２３
８０ ６，１０，１４三甲基２十五烷酮 ３０．９５ ０．４４

图２　ＧＣＭＳ数据的ＰＣＡ图（Ａ）和ＰＬＳＤＡ图（Ｂ）

　　Ｓｐｌｏｔ载荷图分析见图３。我们根据“在 ｗｃ［１］轴，离

原点越远的化合物对分类贡献越大，具有更高置信度”的原

则找到７种化合物，分别是１乙烷环丙醇、２乙烷呋喃、五亚

甲基六胺、２，５，５三甲基１乙烯３炔、２戊基呋喃、反式２戊
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烯基呋喃、八甲基环化四氢硅氧烷，它们对于不同产地的罗

布麻的挥发性成分的质量评价起主要的作用。我们对２０批

不同产地罗布麻的７种挥发性成分的相对百分含量进行分

析，发现江苏产药材中这７种化合物的总含量最高，而新疆

产药材的含量最低。每组含量最高的化合物五亚甲基六胺

在江苏产药材中含量最高，在新疆产药材中最低；而含量较

高的化合物２乙烷呋喃和１乙烷环丙醇在新疆产药材中的

含量最高，而在江苏产药材中最低；吉林及天津产药材的这７
种化合物含量比较接近，与前面所得到的结果一致。见表２。 图３　ＧＣＭＳ得分图

表２　不同产地罗布麻药材各指标成分的含量

％

分组 １乙烷环丙醇 ２乙烷呋喃 五亚甲基六胺 ２，５，５三甲基１
乙烯３炔 ２戊基呋喃

反式２
戊烯基呋喃

八甲基
环化四氢硅氧烷 总含量

江苏组 ７．０３ １３．７５ ２３．７９ ２．０６ ４．４５ ５．３４ １．６７ ５８．１０
天津组 ６．１３ １７．２４ １８．６６ ２．８５ ４．９３ ３．６３ １．１９ ５４．６２
吉林组 ６．１３ １７．１１ １７．８０ ３．２０ ４．３２ ３．２８ １．３０ ５３．１４
新疆组 ８．２８ １７．４５ １２．１４ ２．６８ ２．５０ ３．４２ １．５７ ４８．０３

３　讨　论

３．１　药材提取方法的优化　传统的水蒸气蒸馏法（ＳＤ法）

在挥发油提取中需要耗费大量的时间、药材和溶剂，对于批

量药材的处理很麻烦，并且ＳＤ法局限于提取后要立即进行

检测以免物质变质，同时，在检测前，需要加入特定的有机溶

剂才能进样，前处理十分烦琐。采用ＧＣＭＳ测定，样品前处

理简便易行，并可防止样品溶液直接进样后对色谱系统带来

的干扰以及对进样口和色谱柱造成的污染［７］。

３．２　ＧＣＭＳ条件的优化　ＧＣ条件主要考察了程序升温的

过程，经过一系列优化，保证了采样时间短、峰容量大、分离

度好。ＭＳ条件主要是对质谱检测范围的选择，在查阅相关

文献并分析了罗布麻中可能的挥发性成分后，选择了

ｍ／ｚ５０～６５０，所获质谱图具有良好的重现性。

３．３　数据处理方法　多元统计分析对于中药化学标志物的

筛选提供了可行性，数学算法可用于鉴定对不同来源药材聚

类起主要作用的色谱峰（化学成分）［８］。结合ＧＣＭＳ和多变

量统计分析方法，不同来源药材的差异性成分可以被发现。

本研究对来源于新疆、吉林、天津、江苏４个不同产地的２０批

罗布麻药材得到的ＧＣＭＳ数据进行分析，以鉴别潜在的化

学标志物。ＧＣＭＳ原始数据分别通过 ＤａｔａＣｏｎｖｅｒｔｅｒ软件

输出为ｍｚＤａｔａ和ＣＤＦ格式的数据。然后用ＸＣＭＳ工具箱

处理（ｈｔｔｐ：／／ｍｅｌｔｉｎ．ｓｃｒｉｐｐｓ．ｅｄｕ／ｄｏｗｎｌｏａｄ／），导出数据表

（ＴＳＶ格式）。ＧＣＭＳ采用的是 ＥＩ源，得到的碎片离子较

多，不利于数据的筛选，本研究以０．０１ｍｉｎ为筛选单位，选择

每一个单位中丰度最大的离子，以排除多余碎片离子的干

扰。把数据输入到 Ｍａｔｌａｂ７．０软件进行归一化数据前处理，

然后进行多元统计分析。生成的三维矩阵包括峰指数（保留

时间荷质比）、样品名称、归一化峰面积。将生成的三维矩阵

导入ＳｉｍｃａＰ１１．５（Ｕｍｅｔｒｉｃｓ，Ｕｍｅ，Ｓｗｅｄｅｎ），运用模式识别

技术进行数据的可视化处理。

　　本研究采用ＧＣＭＳ分析了来源于４个产地的２０批罗

布麻药材，分析时间短，分离效果好，得到的谱图和数据都显

示了４组罗布麻样品准确的质量信息和明显的差异。本研

究所建立的方法能够快速分离和鉴别复杂中药的挥发性成

分，适用于批量药材的处理，在不牺牲分析质量的前提下，可

以快速分析含有大量挥发性成分的中药，结果可靠，得到的

差异性标志物对于评价其他产地的罗布麻药材挥发性成分

的质量提供一定的依据。
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