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　　［摘要］　目的　研究白芷、川芎单味药及其药对的挥发油成分，并考察白芷、川芎药对配伍对挥发油成分的影响。

方法　采用水蒸气蒸馏法提取白芷、川芎单味药及其药对的挥发油，运用气相色谱质谱联用技术，结合计算机检索，并与文
献资料比对，进行化学成分的分离和鉴定。色谱条件：ＴＲ５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ）；载气为高纯氦气；

进样口温度２５０℃；进样量１μＬ，分流比５０∶１；恒流模式，载气流速１．００ｍＬ／ｍｉｎ；程序升温：起始温度５０℃，保持１ｍｉｎ，以

５℃／ｍｉｎ的速率升至２４０℃，保持１ｍｉｎ，然后以５℃／ｍｉｎ升至２８０℃，并保持１ｍｉｎ。质谱条件：电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量

７０ｅＶ，离子源温度２２０℃，传输线温度２８０℃，质量范围（ｍ／ｚ）：５０～６５０ａｍｕ，数据采集扫描模式为全扫描，溶剂延迟５ｍｉｎ。结

果　在白芷、川芎、药对（１∶１）、药对（４∶１）的挥发油及白芷、川芎等浓度挥发油混合物（药对等浓度挥发油）中分别鉴定出

６９、５９、５９、６０、７８种化合物，其中共有成分１９种。结论　从挥发油的组分及含量来看，不同配伍比例药对挥发油的成分有很
大的不同，单味药挥发油组分的含量在药对中都发生了变化。

　　［关键词］　白芷；川芎；药对；挥发油类；气相色谱质谱法
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ｔｒｏｍｅｔｒｙ
［ＡｃａｄＪＳｅｃＭｉｌＭｅｄＵｎｉｖ，２０１４，３５（２）：１７７１８４］

　　药对又称对药，是临床用药中相对固定的两味

药物的配伍形式，多有协同增效或减毒作用，在方剂

配伍中能起到相辅相成的作用［１］。白芷与川芎是治

疗偏头痛的常用药物，临床配伍应用广泛［２５］。白芷

Ａｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ （Ｆｉｓｃｈ．ｅｘＨｏｆｆｍ．）Ｂｅｎｔｈ．ｅｔ

Ｈｏｏｋ．ｆ．或杭白芷Ａｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ （Ｆｉｓｃｈ．ｅｘ

Ｈｏｆｆｍ．）Ｂｅｎｔｈ．ｅｔ Ｈｏｏｋ．ｆ．ｖａｔ．ｆｏｒｍｏｓａｎａ
（Ｂｏｉｓｓ．）ＳｈａｎｅｔＹｕａｎ，药性辛，温；具有解表散寒、

祛风止痛等功效。川芎 Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ
Ｈｏｒｔ．气浓香，味苦、辛；具有活血行气，祛风止痛之

效。中医认为风邪乃气不正所致，所以古方都梁丸

中重用单味药白芷，增强祛风之效以扶正气［６］；然而

气不正，归根是血不能载气、统气所致，所以医家在

都梁丸现代方（白芷∶川芎＝４∶１）中加入活血要药

川芎为臣药，重在活血气化淤血，从而达到祛风散

寒，活血通络之效［７］。现代药理学研究表明，白芷挥

发油成分具有明显的镇痛、镇静作用［８９］，而川芎挥

发油成分具有抗脑缺血损伤［１０］、解热［１１］和镇痛抗

炎［１２］等作用。杨胜等［１３］进一步研究了白芷川芎药

对不同配比不同剂型对偏头痛动物模型的影响，并

总结了古代医家运用白芷川芎药对治疗“头风”的

经验，即白芷、川芎两药比例以１∶１或接近１∶１的

情况最多，如芷芎散、风热散等。

　　目前，对于白芷、川芎两味单味药的挥发油成分

研究的报道甚多，却未见有药对白芷川芎挥发油成

分的报道。为此，本实验采用经典的水蒸气蒸馏法

提取白芷、川芎及现代都梁丸（配伍比例４∶１药

对）、古方芷芎散（配伍比例１∶１药对）中的挥发油，

结合ＧＣＭＳ法分离鉴定各样品挥发油的化学成分，

并采用峰面积归一化法对各检出组分定量，比较其

组分及含量之间的差异，以考察两药配伍前后挥发

油成分的变化。

１　仪器、材料和方法

１．１　仪器　ＧＣＭＳ系统（美国赛默飞世尔公司）包

括ＴｈｅｒｍｏＴｒａｃｅＧＣＵｌｔｒａ气相色谱仪，自动进样器

Ａｌ／ＡＳ３０００，ＴｈｅｒｍｏＩＴＱ１１００质谱仪，Ｘｃａｌｉｂｕｒ工作

站；ＴｈｅｒｍｏＣＲ３Ｉ多功能离心机（美国赛默飞世尔公

司）；挥发油测定器（复旦大学玻璃仪器厂）；ＤＪ０４Ｂ中

药粉碎机（上海淀久中药机械制造有限公司）。

１．２　材料及试剂　白芷购于亳州市金诚有限公司，

川芎购自上海市杨浦区德康大药房，均经第二军医

大学生药学教研室张巧艳副教授鉴定，药材白芷为

Ａｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ （Ｆｉｓｃｈ．ｅｘＨｏｆｆｍ．）Ｂｅｎｔｈ．ｅｔ

Ｈｏｏｋ．ｆ．的干燥根；药材川芎为Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍｃｈｕａ

ｎｘｉｏｎｇ Ｈｏｒｔ．的干燥根茎；无水硫酸钠购自国药集

团化学试剂有限公司。色谱纯乙酸乙酯购自 ＴＥ

ＤＩＡ公司（美国）；去离子水自制。

１．３　提取方法　取白芷、川芎药材粗粉适量，参照

２０１０年版《中国药典》一部的方法用水蒸气蒸馏法

（ＳＤ）提取挥发油［１４］。称取白芷４００ｇ、川芎１００ｇ、

药对（１∶１，含川芎２００ｇ、白芷２００ｇ）、药对（４∶１，

含白芷４００ｇ、川芎１００ｇ）进行提取，各加８倍量蒸

馏水浸泡１２ｈ，保持微沸提取６ｈ，测定了白芷挥发

油含量为０．０２％，挥发油呈淡黄褐色，具有特殊的香

味；川芎挥发油含量为０．１８％，挥发油呈淡黄色，具

有特殊的香味；药对（１∶１）所提取挥发油含量为

０．０９％，挥发油呈淡黄褐色，具有特殊的香味；药对

（４∶１）挥发油含量为０．０５％，挥发油呈淡黄褐色，具

有特殊的香味。药对等浓度挥发油是取白芷、川芎

等重量挥发油的混合物。精密称取各挥发油约

５ｍｇ，用乙酸乙酯溶解并稀释至１０ｍＬ，混匀，配制

成约０．５０ｍｇ／ｍＬ的供试品溶液，备用。

１．４　色谱条件　ＴＲ５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×

０．２５ｍｍ，０．２５μｍ，美国赛默飞世尔公司）；载气为

高纯氦气（９９．９９９％，上海鼎欣净化气有限公司）；进

样口温度２５０℃；进样量１μＬ，分流进样（分流比

５０∶１）；恒流模式，载气流速１．００ｍＬ／ｍｉｎ；柱温采

取程序升温：起始温度５０℃，保持１ｍｉｎ，以５℃／ｍｉｎ
的速率升至２４０℃，保持１ｍｉｎ，然后以５℃／ｍｉｎ升

至２８０℃／ｍｉｎ，并保持１ｍｉｎ。

１．５　质谱条件　电子轰击（ＥＩ）离子源，电子能量７０
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ｅＶ，离子源温度２２０℃，传输线温度２８０℃，质量范围

（ｍ／ｚ）：５０～６５０ａｍｕ，数据采集扫描模式为全扫描，

溶剂延迟５ｍｉｎ。

２　结　果

２．１　挥发油总离子流色谱图　精密吸取约０．５０

ｍｇ／ｍＬ的挥发油供试品溶液１μＬ，按上述测试条件

分别进行 ＧＣＭＳ分析，通过气相色谱质谱联用仪

得到相应的色谱、质谱数据，将所分离化合物的质谱

图与ＮＩＳＴ０８谱库进行匹配，并结合相关文献确定

分析样品的化学成分。各样品ＧＣＭＳ总离子流色

谱图见图１。

图１　挥发油成分ＧＣＭＳ总离子流色谱图

Ｆｉｇ１　ＴｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＧＣＭＳｏｆｔｈｅｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌ

Ａ：ＲａｄｉｘＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ；Ｂ：ＬｉｇｕｓｔｉｃｕｍｃｈｕａｎｘｉｏｎｇＨｏｒｔ．；Ｃ：Ｈｅｒｂａｌｐａｉｒ（１１）；Ｄ：Ｈｅｒｂａｌｐａｉｒ（４１）；Ｅ：Ｅｓｓｅｎｔｉａｌ

ｏｉｌｏｆｅｑｕａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ
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２．２　挥发油成分分析结果　从白芷挥发油中共鉴

定出６９种成分，占全油的９８．３７％，其中醇类、有机

烷烃、烯类的含量较高，主要的化学成分为十二烷醇

（４２．９６％）、１十四烷醇（１４．６６％）、Ｚ７戊癸烯醇

（５．２４％）、１十六烷醇（３．００％）；川芎挥发油中共鉴

定出５９种成分，占全油的９９．３５％，其中苯酞类、酯

类、酚类、烯类、萜类含量较高，主要的化学成分藁本

内酯含量为５６．８８％，此外还有庚基苯酚（５．５０％）、

正丁烯基苯酞（４．２８％）、γ萜品烯（３．３６％）、（＋）４
蒈烯（３．３４％）、４甲基１（１甲基乙基）３环己烯１
醇（３．２２％）；药对（１１）挥发油中共鉴定出５９种成

分，占全油的９９．８４％，其中藁本内酯、４甲基１
（１甲基乙基）３环己烯１醇、γ萜品烯、（＋）４蒈

烯、正丁烯基苯酞、α愈创木烯、邻异丙基苯的含量

较高，分别为４４．９７％、７．４１％、５．７１％、５．２８％、

４．２２％、３．９７％、３．３２％；药对（４１）挥发油中共鉴

定出６０种成分，占全油的８７．４５％，其中藁本内酯、

２甲基十八烷、正丁烯基苯酞、４甲基１（１甲基乙

基）３环己烯１醇、１甲基十二烷基苯、菲的含量较

高，分 别 为 ２８．７９％、５．５４％、５．０２％、４．１７％、

３．８０％、３．３９％；药对等浓度挥发油中共鉴定出７８
种成分，占全油的９８．７１％，其中藁本内酯、十二烷

醇、庚基苯酚、正丁烯基苯酞的含量较高，含量分别

为４７．９３％、５．４５％、４．８４％、３．９７％。

２．３　药对与单味药之间挥发性成分的比较分

析　通过比较白芷川芎药对及其单味中药材５个

挥发油供试品的化学组分数量及百分含量，从表１
中可以发现：古方药对（１１）与两味单味药共有的

组分有２３种，而与单味药川芎共有组分有５５种。

单味药川芎组分含量与药对（１１）的无明显不同，

如川芎中正丁烯基苯酞的含量为４．２８％，在药对

（１１）中含量为４．２２％；而单味药白芷组分含量与

在药对中有明显不同，如Ｚ７戊癸烯醇在白芷中含

量为５．２４％，而在药对（１１）中为０．０９％，还有一

些白芷的主要成分如十二烷醇、１十四烷醇等在此

药对中都未检测到。

　　白芷与川芎４１配伍药对是现代方都梁丸的

配伍比例，药对（４１）与单味药挥发油供试品中共

有组分有１９种。从药对挥发油组分数及含量来看，

药对挥发油组分主要来自于单味药川芎，但化学成

分种类基本为两个单味药的加和，其中单味药挥发

油组分及含量在药对中发生了变化。如川芎的主要

成分藁本内酯在川芎中含量为５６．８８％，而在药对

中含量相对减少，为２８．７９％；在白芷和川芎中４甲

基１（１甲基乙基）３环己烯１醇的含量分别为

０．３４％和３．２２％，药对的含量增加为４．１７％；在白

芷和川芎中１甲基十二烷基苯的含量分别为０．５７％
和０．１７％，药对中的含量增加为３．８０％。此外，单

味药中有些微量成分在药对中消失了，如３蒈烯、亚

油酸、γ古芸烯等；同时药对中也产生了７种新的成

分，如 １甲 基１丙 基 戊 基 苯 （０．０２％）、十 六 烷

（２．５６％）、２十六烷醇 （０．６７％）、２甲基十八烷

（５．５４％）等。

　　对于药对等浓度挥发油的ＧＣＭＳ分析，由于供

试品是白芷、川芎等重量挥发油的混合物，故宏量化

合物组分基本为单味药的加和，但其中罗勒烯、２戊

基呋喃、乙基环辛烷、β荜澄茄油烯等２０种白芷微

量成分和９种川芎微量成分未在药对等浓度挥发油

ＧＣＭＳ分析中检出。

３　讨　论

　　本实验对白芷川芎药对配伍前后挥发油的化

学成分及含量进行了考察，结果表明，不同配伍比例

药对挥发油的成分有很大的不同，单味药挥发油组

分的含量在药对中都发生了变化。

　　实验结果显示，白芷、川芎单味药以１１配伍

时，单味药白芷挥发油的大部分成分包括主成分十

二烷醇（４２．９６％）、１十四烷醇（１４．６６％），在药对

（１１）中均未检测到，可能由于等比例药材量情况

下提取药对挥发油以川芎挥发油为主，药对挥发油

中白芷的挥发油含量低，导致药对（１１）中白芷的

大部分成分未检测到。其次，在建立白芷和川芎挥

发油气相色谱条件时，为保证单味药及各药对在同

一条件下能更好地分离，根据文献资料［１５１６］和实际

条件的优化，最终确定了实验的气相色谱条件，但从

单味药白芷、川芎挥发油样品的总离子流色谱图信

号强度比较可以看出，白芷信号响应大约只有川芎

的１／４，这可能导致了药对（１１）中白芷的大部分

微量成分未被检出；其中白芷、川芎两味单味药以

１１配伍提取对药对中白芷挥发油的组分数量及含

量有显著的影响，而对川芎挥发油的组分数量及含

量无显著的影响。
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表１　挥发油化学成分ＧＣＭＳ分析结果

Ｔａｂ１　ＧＣＭＳａｎａｌｙｓｉｓｒｅｓｕｌｔｏｆｖｏｌａｔｉｌｅｏｉｌｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ

Ｎｏ． ＲＴ
ｔ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ
Ｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＲＡＤ ＬＣＨ ＨＰ
（１１）

ＨＰ
（４１） ＥＯＥＣ

１ ５．６６ １ＲαＰｉｎｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ２．０２ １．９６ ２．５５ １．２７ １．６７

２ ７．０６ ３Ｃａｒｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ － １．１９ ０．４９ － ０．９７

３ ７．４３ （－）２（１０）Ｐｉｎｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ － ０．１７ ０．２７ ０．０７ ０．１４

４ ８．０４ ３Ｔｈｕｊｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ － ０．０６ ０．２３ ０．０８ ０．０６

５ ８．０６ ２Ｐｅｎｔｙｌｆｕｒａｎ Ｃ９Ｈ１４Ｏ １３８ ０．０９ － － － －

６ ８．３３ ｐＭｅｎｔｈａ１，４（８）ｄｉｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ － １．０３ １．９５ ０．６２ ０．８６

７ ８．３５ Ｃｉｔｒｏｎｅｌｌａ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ １．１１ － － － －

８ ８．６１ Ｌｉｍｏｎｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ － ０．２１ ０．３３ ０．１３ ０．２７

９ ８．９ αＰｈｅｌｌａｎｄｒｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０．１６ ０．２６ ０．５７ ０．１８ ０．２７

１０ ９．２５ Ｏｃｉｍｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０．０８ － － － －

１１ ９．３８ ｏＣｙｍｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０．６５ １．６０ ３．３２ ２．０９ １．５５

１２ ９．７８ γＴｅｒｐｉｎｅｎ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０．１０ ３．３６ ５．７１ ２．２５ ２．８４

１３ １０．６６ （＋）４Ｃａｒｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ － ３．３４ ５．２８ １．９４ ２．６６

１４ １１．５６ βｔｒａｎｓｏｃｉｍｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１６ １３６ ０．３１ － － － ０．０４

１５ １２ （２Ｍｅｔｈｙｌ１ｐｒｏｐｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１０Ｈ１２ １３２ ０．１８ ０．０９ ０．２２ ０．２０ ０．１２

１６ １２．４１ ６Ｂｕｔｙｌ１，４ｃｙｃｌｏｈｅｐｔａｄｉｅｎｅ Ｃ１１Ｈ１８ １５０ － １．０６ １．４０ ０．４２ ０．９３

１７ １２．４３ Ｒｏｓｏｘｉｄｅ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ ０．３９ － － － －

１８ １２．６１ Ｅｔｈｙｌｃｙｃｌｏｏｃｔａｎｅ Ｃ１０Ｈ２０ １４０ － ０．０４ － － －

１９ １３．１４ Ｐｅｎｔｙｌｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１１Ｈ１６ １４８ － ０．４７ ０．８１ ０．４８ ０．４４

２０ １４．３１ ｐＭｅｎｔｈ１ｅｎ４ｏｌ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ ０．３４ ３．２２ ７．４１ ４．１７ ２．８７

２１ １５．１６ αＴｅｒｐｉｎｅｏｌ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １５４ ０．９９ ０．０６ ０．２３ ０．２８ ０．２８

２２ １６．０１ ｐＣｙｍｅｎ８ｏｌ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ １５０ １．９１ ０．０３ ０．０７ ０．０６ ０．３９

２３ １７．１２ Ｂｏｒｎｙｌａｃｅｔａｔｅ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ １９６ － － ０．０５ － －

２４ １８．３４ （－）βＥｌｅｍｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．３７ ０．０８ ０．１３ ０．１０ ０．１６

２５ １８．７６ Ｐａｔｃｈｏｕｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１１ － － － －

２６ １８．９６ Ｖａｌｅｎｃｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．６２ － － － ０．１４

２７ １９．２６ Ｂｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．３５ － － － ０．０６

２８ １９．４１ Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ １．０７ － － ０．０４ ０．２１

２９ １９．６２ αＣｕｂｅｂｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．９３ ０．５０ ０．７９ ０．４６ ０．６４

３０ ２０．０５ ＧｅｒｍａｃｒｅｎｅＤ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．２１ － － － ０．０５

３１ ２０．３ βＧｕｒｊｕｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１２ － － －

３２ ２０．３１ ２Ｍｅｔｈｏｘｙ４ｖｉｎｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ １５０ － ０．５０ ０．２２ ０．０５ ０．４９

３３ ２０．５７ αＣａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．６１ － ０．０４ ０．３８ ０．０９

３４ ２０．７７ Ｖａｌｅｒｏｐｈｅｎｏｎｅ Ｃ１１Ｈ１４Ｏ １６２ － ０．４９ ０．７８ ０．６２ ０．４３

３５ ２０．９ γＭｕｕｒｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１７ － － － －

３６ ２０．９２ （１Ｍｅｔｈｙｌ１ｐｒｏｐｙｌｐｅｎｔｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － － － ０．０２ －

３７ ２０．９９ γＳｅｌｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．０３ ０．０６ ０．０９ －

３８ ２１．０９ １Ｄｏｄｅｃａｎｏｌ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ １８６ ４２．９６ － － ０．７７ ５．４５

３９ ２１．１６ βＣｕｂｅｂｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．０４ ０．０５ － －

４０ ２１．３ Ｃｅｄｒｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．３３ － － － －

４１ ２１．３８ ２（Ｆｏｒｍｙｌｏｘｙ）１ｐｈｅｎｙｌｅｔｈａｎｏｎｅ Ｃ９Ｈ８Ｏ３ １６４ － ０．１３ ０．１５ ０．３３ ０．１２

４２ ２１．５５ αＧｕａｉｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ２．３６ ３．９７ ２．５１ ２．６１

４３ ２１．６６ βＳｅｌｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ２．４９ ０．３４ ０．８８ ０．６２ ０．８５

４４ ２１．９７ ２Ｍｅｔｈｙｌ１ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｌ Ｃ１７Ｈ３６Ｏ ２５６ ０．２０ － － ０．１８ －

４５ ２１．９９ γＧｕｒｊｕｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．２９ ０．３２ － ０．２８
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续表

Ｎｏ． ＲＴ
ｔ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ
Ｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＲＡＤ ＬＣＨ ＨＰ
（１１）

ＨＰ
（４１） ＥＯＥＣ

４６ ２２．１ βＧｕａｉｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．２４ － － － ０．０４

４７ ２２．２７ Ｔｈｕｊｏｐｓｅｎ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１３ － － － ０．０２

４８ ２２．３７ γＣａｄｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．０５ ０．０８ ０．０３ ０．０６

４９ ２２．５３ δＣａｄｉｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．７４ － ０．０４ － ０．０８

５０ ２２．６ １，２Ｄｉｍｅｔｈｏｘｙ４（２ｐｒｏｐｅｎｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．１１ ０．１３ － ０．１１

５１ ２３．１２ γＨｉｍａｃｈａｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ２．６３ － － １．２５ ０．５７

５２ ２３．１３ Ｂｕｔｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ Ｃ１９Ｈ４０ ２６８ － ０．１４ ０．２８ － －

５３ ２３．３１ Ｃａｌａｍｅｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２２ ２０２ ０．１０ － － － ０．０５

５４ ２３．３７ Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ Ｃ１６Ｈ３４ ２２６ － － － ２．５６ －

５５ ２３．５２ Ｃｏｐａｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．０４ － － － －

５６ ２３．５７ Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅ Ｃ１７Ｈ３６ ２４０ １．３６ ０．３１ ０．４６ １．２９ ０．３４

５７ ２３．８ Ａｌｌｏａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．１５ ０．２３ ０．０８ ０．１３

５８ ２３．９６ １Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｌ Ｃ１６Ｈ３４Ｏ ２４２ ３．００ － － ０．２４ ０．５２

５９ ２４．１ （Ｚ）５Ｄｏｄｅｃｅｎ７ｙｎｅ Ｃ１２Ｈ２０ １６４ ０．５６ － － － ０．０９

６０ ２４．２６ αＣａｌａｃｏｒｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２０ ２００ ０．４９ － － － ０．１２

６１ ２４．３ Ｄｉｅｐｉｃｅｄｒｅｎｅ１ｏｘｉｄｅ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ － ０．０５ ０．０９ ０．４７ －

６２ ２４．３３ （Ｚ）９Ｏｃｔａｄｅｃｅｎ１ｏｌ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ ２６８ ０．０５ － － － －

６３ ２４．４ ２Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｌ Ｃ１６Ｈ３４Ｏ ２４２ － － － ０．６７ －

６４ ２４．４９ βＶａｔｉｒｅｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２２ ２０２ ０．１６ ０．０３ ０．０６ － ０．０２

６５ ２４．６２ （Ｚ）１１Ｈｅｘａｄｅｃｅｎａｌ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ ２３８ ０．２９ － － － －

６６ ２４．６５ （－）Ａｒｉｓｔｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ － ０．０４ ０．０４ － －

６７ ２４．７３ αＧｕｒｊｕｎｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．１０ － － － －

６８ ２４．９５ （－）Ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ ０．５１ １．２１ １．６９ １．１８ １．２２

６９ ２５．１４ ９Ｈｅｘｙｌｈｅｐｔａｄｅｃａｎｅ Ｃ２３Ｈ４８ ３２４ － ０．０３ ０．０５ － －

７０ ２５．４５ Ｏｃｔａｄｅｃａｎｅ Ｃ１８Ｈ３８ ２５４ ０．２４ ０．１０ ０．１６ １．３０ ０．０９

７１ ２５．６４ １Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｌ Ｃ１４Ｈ３０Ｏ ２３０ １４．６６ － － － １．５３

７２ ２５．６９ Ｃｅｄｒｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ － ０．０６ ０．１０ － －

７３ ２５．７７ ２Ｍｅｔｈｙｌｏｃｔａｄｅｃａｎｅ Ｃ１９Ｈ４０ ２６８ － － － ５．５４ －

７４ ２５．８３ Ｎｏｎａｄｅｃａｎｅ Ｃ１９Ｈ４０ ２６８ － ０．２６ ０．４０ － ０．６５

７５ ２５．９７ αＭｕｕｒｏｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ２４ ２０４ ０．６７ － － － ０．２３

７６ ２５．９９ Ｄｉｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ Ｃ１２Ｈ８Ｏ １６８ － ０．０２ ０．１０ － －

７７ ２６．１４ Ｅｐｉｇｌｏｂｕｌｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０．２９ － － － ０．０５

７８ ２６．２９ Ｆａｌｃａｒｉｎｏｌ Ｃ１７Ｈ２４Ｏ ２４４ ０．２４ － － － －

７９ ２６．５４ Ｓｐａｔｈｕｌｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ２２０ － ０．１８ ０．２３ － ０．２３

８０ ２６．８６ Ｃｕｂｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０．２１ － － － ０．０４

８１ ２７．１８ （＋）Ｓｅｌｉｎ７（１１）ｅｎ４αｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０．４３ ０．０５ ０．０５ ０．７４ ０．１３

８２ ２７．２７ Ａｒａｃｈｉｄｏｎａｔｅ Ｃ２０Ｈ３２Ｏ２ ３０４ ０．１２ － － － ０．０３

８３ ２７．３７ Ｌｅｄｅｎｅａｌｃｏｈｏｌ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２２２ ０．０５ － － － －

８４ ２７．６８ Ｐｈｅｎａｌｅｎｅ Ｃ１３Ｈ１０ １６６ ０．０８ － － － ０．０２

８５ ２７．９１ ２Ｈｅｘｙｌ１ｄｅｃａｎｏｌ Ｃ１６Ｈ３４Ｏ ２４２ － ０．０２ － １．７７ ０．０２

８６ ２７．９８ （Ｚ）９Ｏｃｔａｄｅｃｅｎａｌ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ ２６６ ０．１９ ０．０４ ０．０９ － ０．０４

８７ ２８．２ Ｃｙｃｌｏｐｅｎｔａｄｅｃａｎｅ Ｃ１５Ｈ３０ ２１０ ０．５３ ０．０８ ０．０９ １．０７ ０．１６

８８ ２８．２９ Ｃａｄａｌｅｎｅ Ｃ１５Ｈ１８ １９８ ０．５７ ０．０３ ０．０５ － ０．１１

８９ ２８．４２ Ｏｌｅｉｃａｃｉｄ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ２８２ ０．５７ － － ０．０６ ０．０９

９０ ２８．５５ （１Ｐｅｎｔｙｌｈｅｐｔｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１８Ｈ３０ ２４６ － － － ０．２９ ０．０２

９１ ２８．７ ４Ｐｈｅｎｙｌｄｏｄｅｃａｎｅ Ｃ１８Ｈ３０ ２４６ － ０．０３ － ０．５１ ０．０１
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续表

Ｎｏ． ＲＴ
ｔ／ｍｉｎ Ｃｏｍｐｏｕｎｄ Ｍｏｌｅｃｕｌａｒ

ｆｏｒｍｕｌａ Ｍ
Ｃｏｎｔｅｎｔ（％）

ＲＡＤ ＬＣＨ ＨＰ
（１１）

ＨＰ
（４１） ＥＯＥＣ

９２ ２８．８５ Ｚ９Ｐｅｎｔａｄｅｃｅｎｏｌ Ｃ１５Ｈ３０Ｏ ２２６ ５．２４ － ０．０９ ０．４５ ０．９２

９３ ２８．９６ ３，４，７，８Ｔｅｔｒａｋｉｓ（１ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌｉｄｅｎｅ） Ｃ２０Ｈ２８ ２６８ ０．３０ ０．０５ ０．０６ ０．７０ ０．０８

　　１，５ｃｙｃｌｏｏｃｔａｄｉｅｎｅ

９４ ２９．４１ ４′Ｅｔｈｙｌｐｒｏｐｉｏｐｈｅｎｏｎｅ Ｃ１１Ｈ１４Ｏ １６２ － １．５５ － １．０３ １．１０

９５ ２９．４６ Ｎ，Ｎ′Ｄｉａｃｅｔｙｌ１，４ｐｈｅｎｙｌｅｎｅｄｉａｍｉｎｅ Ｃ１０Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ １９２ ０．２５ ２．１３ ２．４８ １．５９

９６ ２９．６３ ＢｄＰｈ Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２ １８８ － ４．２８ ４．２２ ５．０２ ３．９７

９７ ２９．６６ （Ｚ，Ｚ）９，１２ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎ１ｏｌ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ ２６６ ０．４１ － － － －

９８ ２９．８５ Ｌｉｎｏｌｅｎｉｃａｃｉｄ Ｃ１８Ｈ３０Ｏ２ ２７８ １．４９ － － － ０．２６

９９ ３０．１１ ｃｉｓ３Ｂｕｔｙｌ４ｖｉｎｙｌｃｙｃｌｏｐｅｎｔｅｎｅ Ｃ１１Ｈ１８ １５０ － ０．４２ ０．２８ ０．４２ ０．４１

１００ ３０．３１ １Ｍｅｔｈｙｌ３［（４ｍｅｔｈｙｌｐｈｅｎｙｌ）ｍｅｔｈｙｌ］ Ｃ１５Ｈ１６ １９６ ０．０８ － － ０．９５ －

　ｂｅｎｚｅｎｅ

１０１ ３０．４９ （１Ｍｅｔｈｙｌｄｏｄｅｃｙｌ）ｂｅｎｚｅｎｅ Ｃ１９Ｈ３２ ２６０ ０．５７ ０．１７ ０．２６ ３．８０ ０．１９

１０２ ３０．７３ ２（２Ｐｒｏｐｅｎｙｌ）ｆｕｒａｎ Ｃ７Ｈ８Ｏ １０８ － １．８９ １．２３ １．０１ １．７３

１０３ ３０．９７ ４Ｈｅｐｔｙｌｐｈｅｎｏｌ Ｃ１１Ｈ１２Ｏ３ １９２ － ５．５０ ２．８３ １．３５ ４．８４

１０４ ３１．１１ Ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ １９０ － ５６．８８ ４４．９７ ２８．７９ ４７．９３

１０５ ３１．７６ Ｐａｌｍｉｔｉｃａｃｉｄｖｉｎｙｌｅｓｔｅｒ Ｃ１８Ｈ３６Ｏ２ ２８４ ０．２１ － － － ０．０５

１０６ ３２．２８ Ｆｌｕｏｒｅｎｏｎｅ Ｃ１３Ｈ８Ｏ １８０ － － － ０．４０ －

１０７ ３２．７２ ９Ｈｅｘａｄｅｃｅｎｏｉｃａｃｉｄ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ２５４ ０．４４ － － － －

１０８ ３２．７３ ５，７，８Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｉｈｙｄｒｏｃｏｕｍａｒｉｎ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ １９０ － ０．３４ ０．３８ ０．５９ ０．５８

１０９ ３３．０４ Ｐｈｅｎａｎｔｈｒｅｎｅ Ｃ１４Ｈ１０ １７８ ０．５３ ０．２４ ０．３４ ３．３９ ０．１８

１１０ ３３．３７ Ｍｅｔｈｙｌｓｔｅａｒｏｌａｔｅ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ２９４ ０．０７ － － － －

１１１ ３３．８９ Ｍｅｔｈｙｌｌｉｎｏｌｅｎａｔｅ Ｃ１９Ｈ３２Ｏ２ ２９２ ０．４６ － － ０．０５ ０．０８

１１２ ３５．６８ Ｌｉｎｏｌｅｉｃａｃｉｄｅｔｈｙｌｅｓｔｅｒ Ｃ２０Ｈ３６Ｏ２ ３０８ ０．２０ － － － ０．０４

１１３ ３９．６５ ４Ｂｅｎｚｙｌｂｉｐｈｅｎｙｌ Ｃ１９Ｈ１６ ２４４ － － － ０．０４ －

　ＲＴ：Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎｔｉｍｅ；Ｍ：Ｒｅｌａｔｉｖｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍａｓｓ；ＲＡＤ：ＲａｄｉｘＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ；ＬＣＨ：Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ Ｈｏｒｔ．；

ＨＰ（１１）：Ｈｅｒｂａｌｐａｉｒ（１１）；ＨＰ（４１）：Ｈｅｒｂａｌｐａｉｒ（４１）；ＥＯＥＣ：Ｅｓｓｅｎｔｉａｌｏｉｌｏｆｅｑｕａｌｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ．－：Ｎｏｔｄｅｔｅｃ

ｔｅｄ．Ｔｈｅｒｅｗｅｒｅ６９，５９，５９，６０ａｎｄ７８ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｉｎＲＡＤ，ＬＣＨ，ＨＰ（１１），ＨＰ（４１）ａｎｄＥＯＥＣ，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ

　　白芷、川芎单味药以４１配伍时，从药对挥发

油组分数量及含量来看，药对挥发油高含量组分主

要来自单味药川芎，化学成分种类基本为两味单味

药的加和，但各单味药挥发油组分及含量在药对中

都发生了变化，且鉴定出６０种成分的含量占全油的

８７．４５％，另有１２．５５％的一些未知成分未能很好地

被判断和检测出来，与药对（１１）的组分种类和含

量比较，有显著差异；其原因可能是由于白芷、川芎

药对提取过程中存在一定的物理反应和化学反应，

比如增溶助溶作用、氧化反应、还原反应、水解反应

等，产生了新的成分，同时也消失了一些成分，从而

改变了各单味药在药对挥发油成分中的组成及含

量；此外也与白芷信号响应强度比川芎小有关，导致

其一些微量成分未能被检测出来。实验结果表明，

白芷挥发油成分含量低，其药对（４１）成分含量上

虽以川芎成分居多，从挥发油方面来看，可能与传统

用药的君臣佐使不尽一致，但传统用药是以药物整

体的疗效作为评价的。虽然白芷的挥发油成分具有

明显的镇痛、镇静作用，但是白芷的有效成分除挥发

油外还包括香豆素类。香豆素类在白芷中含量远较

挥发油类高，据研究可达１％［１７］。且白芷香豆素类

成分具有明显的镇痛和解痉作用，王梦月等［１８］对总

香豆素和挥发油的镇痛作用进行了比较研究，发现

两者作用均明显，但之间并无显著差异。同样，川芎

挥发油成分是中药川芎有效成分之一，挥发油成分

中含量最多的有效成分藁苯内酯，虽具有一定的镇

痛作用，但药理作用主要表现在活血化瘀方面，对脑

血管和循环系统等均有较强的药理作用［１９２０］。虽未

有文献报道药对（４１）挥发油的药理作用，但从单

味药挥发油的药理作用来看，其药理作用表现为镇
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痛和活血化瘀方面，符合其传统用药配伍目的。因

此，还要从其整体出发，才能正确评价其药理效应，

阐明传统用药的配伍规律。

　　以上所得结果可为研究白芷川芎药对配伍的

相互作用提供支持，并为丰富白芷川芎药对物质基

础研究提供参考资料。至于白芷川芎药对挥发油

成分的具体药理作用，还有待于进一步研究。
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