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［摘要］　目的：探讨不同环境对砂仁中主要挥发性成分的影响。方法：采用顶空进样，分析光照、温度、湿度
对砂仁主要挥发性成分的影响。结果：砂仁中的挥发性成分以烯萜类为主，其中乙酸龙脑酯和樟脑是砂仁主要挥发

性成分；短暂常温（２５℃）干燥（湿度＜４０％）保存对砂仁品质影响小；乙酸龙脑酯受环境影响大，高温、高湿、光
照联合作用其含量降低约７９％。结论：温度是影响砂仁挥发性成分的主要因素，联合湿度和光照，烯萜类成分含量
降低显著，为达到更好的使用效果，应及时存放在低温、避光、干燥的环境中。本实验为砂仁的保存条件及相关制

剂制备及储存提供了参考。
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中药挥发油是中药中一类重要的活性物质，现

代药理研究表明，挥发油具有杀虫、抑菌、消炎、

抗肿瘤等作用，在中药研究中具有重要的地位［１］。

但挥发油稳定性差，在制备与储存过程中易受到外

界环境的影响而挥散、氧化、变质等，影响制剂的

安全性及有效性［２］，现今对复方中挥发油质量控

制也未见报道。为提高挥发性成分保留量，改善制

剂品质，现有的处理方式是将挥发油经环糊精包
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和、微囊化等处理后加入复方中［３］，这样虽然能

提高相关挥发油含量，但不适合工业大生产，且包

合物质量不易控制［４］、在制备过程中不可避免会

剔除一些成分，打破了原有配伍间可能存在的相互

作用。

砂仁为姜科植物阳春砂 ＡｍｏｍｕｍｖｉｌｌｏｓｕｍＬｏｕｒ、
绿 壳 砂 Ａｍｏｍｕｍ ｖｉｌｌｏｓｕｍ Ｌｏｕｒｖａｒｘａｎｔｈｉｏｉｄｅｓ
ＴＬＷｕｅｔＥｅｎｊｅｎ或海南砂 Ａｍｏｍｕｍ ｌｏｎｇｉｌｉｇｕｌａｒｅ
ＴＬＷｕ的干燥成熟果实［５］。其主要成分为挥发油，

阳春砂挥发性成分中乙酸龙脑酯含量最高，樟脑次

之，而绿壳砂中樟脑含量最高，乙酸龙脑酯次之［６］。

砂仁在中医治疗胃病中有着非常明确的药用价值，

现代药理研究表明，砂仁还具有降脂、降血糖、镇

痛、消炎、止泻等作用，其中樟脑、乙酸龙脑酯等

成分与砂仁镇痛药效有较高的关联度［７］，这可能是

砂仁行气止痛、温脾止泻的物质基础。２０１５版
《中华人民共和国药典》中，有 ６２味成方制剂中
含有砂仁，以细粉形式入药的占 ８５％，因挥发性
成分含量的高低会直接影响砂仁的药效，进一步影

响到药物间相互作用关系，故研究常见环境对砂仁

挥发性成分的影响十分必要。本实验采用自动顶空

进样气质联用分析通过施加温度、光照、湿度因
素［８］，模拟常见储藏条件变化对砂仁细粉中挥发

性成分的影响。

１　仪器与试药

１１仪器

ＱＥ３００高速万能粉碎机（浙江屹立工贸有限公
司）；ＤＨＧ９１４０电热恒温鼓风干燥箱（上海一恒科
技有限公司）；７８９０Ｂ５９７５Ｃ气相质谱联用仪，
７６９７Ａ自动顶空进样器（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

１２试药

砂仁购自陕西兴盛德药业有限责任公司，由陕

西中医药大学胡本详教授鉴定为阳春砂正品。

２　方法与结果

２１样品处理

取适量干燥砂仁饮片至粉碎机中粉碎，过６号
筛，－２０℃避光放置备用。

２２ＨＳＧＣＭＳ条件

顶空进样器参数：加热箱 ９０℃、定量环

１００℃、传输线 １１０℃，平衡时间 ２０ｍｉｎ，样品持
续时间１ｍｉｎ，ＧＣ循环时间５０ｍｉｎ。

ＧＣ参数：ＨＰ５Ｍ色谱柱，加热器２３０℃，分流
比为５∶１，程序升温：初始温度５０℃，保留３ｍｉｎ；
以 ６℃·ｍｉｎ－１升 至 １００℃，保 留 ２ｍｉｎ；以
６℃·ｍｉｎ－１升至１４０℃，保留２ｍｉｎ；以４℃·ｍｉｎ－１

升至 １８５℃，保留 ３ｍｉｎ；以 ３０℃·ｍｉｎ－１升至
２３０℃，保留２ｍｉｎ。

质谱参数：电离模式，电子轰击离子源７０ｅＶ，
离子源温度２８０℃，扫描范围ｍ／ｚ３５～５００。

２３储存条件

取砂仁细粉２５ｇ，置于玻璃透明的扁平称量瓶
中，以加热、光照（１０００ｌｘ±５００ｌｘ）、湿度（９０％）
为影响因素，按照表１条件进行４８ｈ干预。

表１　干预条件

Ａ Ｂ Ｃ Ｄ Ｅ Ｆ Ｇ Ｈ

温度 ２５ ２５ ２５ ２５ ４０ ４０ ４０ ４０

光照 — 光照 — 光照 光照 光照 — —

湿度 ９０ — — ９０ ９０ — ９０ —

注：“—”表示不给予相应处理。

２４样品检测

精密称取 “２３”项下的砂仁细粉０５ｇ，置于
２０ｍＬ顶空进样瓶中，在 “２４”项条件下进行
检测。

２５数据处理

根据ＮＩＳＴ１４０库与相关文献对检出峰进行检
索，并通过面积归一化法确定各组分峰相对含量，

对相对含量在１％以上的挥发性成分用 ＳＰＳＳ软件进
行主成分分析及汇总，采用Ｒｓｔｕｄｉｏ软件将数据热图
处理并进行聚类分析。

２６主成分分析

通过检索ＮＩＳＴ１４０数据库，结合相关文献，共
鉴定了７２个化合物，以烯烃类为主，其中乙酸龙脑
酯、樟脑、ｄ柠檬烯、β石竹烯、癳烯、β蒎烯、月
桂烯、冰片等成分含量皆不小于 １％，通关对相关
成分进行主成分分析，最终得到２个主成分，第一
主成分乙酸龙脑酯对方差贡献率为８９０７５％，第二
类主成分樟脑方差贡献为６０２８％，两者累计贡献率
达到９５１０２％。各干预条件下测得总离子流图如图
１所示。

·５０５１·



２０１８年１２月　第２０卷　第１２期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｄｅｃ２０１８　Ｖｏｌ２０　Ｎｏ１２

注：Ａ～Ｈ为表１中的干预条件；Ｉ为－２０℃的保存条件。

图１　各干预条件下测得总离子流图

２７影响砂仁挥发性成分稳定性因素

挥发油在储存过程中会受到温度、湿度、光照

等因素影响而品质改变。对相对含量较高的２４种成
分进行汇总，相对变化如表２、图２所示。因低温避
光环境对挥发油成分影响较小，故以 －２０℃各成分
相对含量作为参照，对其他８种干预条件进行热图
分析，如图２所示。其中化合物可聚为３类，分别
为乙酸龙脑酯、樟脑和其他类，说明两者为主要成

分，与上述主成分分析结果一致。影响因素聚为２类，

表２　不同影响因素下挥发油成分含量变化（ｎ＝３）

成分

相对含量 （％）

２５℃ ４０℃ －２０℃

Ｗ／Ｄ（Ａ） Ａ／Ｌ（Ｂ） Ａ／Ｄ（Ｃ） Ｗ／Ｌ（Ｄ） Ｗ／Ｌ（Ｅ） Ａ／Ｌ（Ｆ） Ｗ／Ｄ（Ｇ） Ａ／Ｄ（Ｈ） （Ｉ）

（－）莰烯 ２２６２３ １２３９０ ０８４７１ １９６６９ １４３６５ １７１４４ ０４８３８ — ７４４８５

桧烯 ０１８９４ ０１９４５ ０１６１３ ０２０７５ — ０２９２７ ０２４１９ ０１８４５ —

β蒎烯 ０８３７１ １０９５７ ０２１１７ ０７０１７ １４３６５ ０１７７７ ０１３１０ — ４００３１

月桂烯 ２６８０９ — １７９４９ ２３３２６ ０４３１９ １０３４６ ０１６１２ ０６２２１ ６４０２９

ｄ柠檬烯 ６２９８５ ２４９８６ ４５７８１ ６３４５５ １３１６０ ２０２８０ — １１９３２ １０５３５５

α水芹烯 ０１０９６ ０１１２６ ０１８１５ — — ０１３５９ ００４０３ ００８０４ １１９４９

芳樟醇 １１３６１ １２４９３ １３９１５ ０５７３２ — ０９７２２ ０３０２４ １２２１７ １４１４０

樟脑 ２０６０９７ ２８３６４８ ２６５２０ ２０８２５５ ５１５３５ ２２８８３８ ４７５７７ １５４２００ ２３６３０３

冰片 ４７０３９ ５９４９４ ５３６４６ ５０２１０ １３４６１ ８０３９１ ６２２９４ ６１２５３ ３４０５６

乙酸龙脑酯 ３３８７４４ ３８０５１８ ３５３４４ ３７１４４０ ９０３１３ ２３１２２５ ３３１８３３ ４１３２２９ ４３０７０４

蒎烯 — ３４９１８ ３２０６７ ３９８３２ — ３５８５７ ４７５７７ — １９８１６

白菖烯 ０６７７６ ０４６０８ ０５７４７ — — ０１９８６ １２７０１ ０８７６２ ０３３８６

β石竹烯 ５１３２５ ４５０５６ ４５２７７ ４０６２３ ２５４１６ ４０７７１ ９８６８３ ６５５５３ ２７２８４

（１Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）－２，６－二甲基６
（４甲基３戊烯１基）双环 ［３１１］
庚２烯

０９５６７ ０７３７３ ００９０７ ０６６２２ ０９５４４ ００６２７ ０２３１８ ０１４４６ ０４５８０７

反式β金合欢烯 ０５６８０ — ０４８４０ ０４４４８ ３０９４２ — １７９４２ ０８２１３ ０２６８８

α律草烯 ０７４７４ — — — — ０４５９９ １７６４１ — ０３６８５

（＋）β芹子烯 — — — ０２６６９ １３０６０ ０２９２７ — — —

β倍半烯 ０９４６７ ０７３７３ ０７６６３ ０８３０３ ６９４１７ ００６２７ ３２０５４ １２８９５ ０４３８１

反式橙花叔醇 ０１７９４ ０１２２９ — — ３３１５２ ０１８８１ — — ００８９６

桉油烯醇 — ０１６３８ ００８０６ — ２３８０９ — — — —

（Ｓ）１甲基４（５甲基１亚甲基４己
烯基）环己烯

０７８７３ ０６３４９ ０６７５７ ０６５２３ ５５８５６ ０７４２２ ２５６０３ １１２５７ ０３７８４

荜澄茄油烯 ０１９９３ ０１９４６ ０１９１６ ０２０７６ ０６９３２ ０２１９５ ０４５３６ ０２８８４ —

榄香烯 ０４５８４ — ０３９３３ — — — １０４８３ — —

γ松油烯 ０４１８５ ０１９４６ ０２３２０ ０３７５６ １３１６０ ０１８８１ ０１９１５ ０１３００ ０４６８０

注：Ｗ代表高湿；Ｌ代表光照；Ｄ代表避光；Ａ代表干燥；“—”表示未检测到。
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注：Ａ～Ｈ为表１中的干预条件；Ｉ为－２０℃的保存条件。

图２　不同影响因素下挥发性成分变化热图

分别为４０℃、９０％湿度综合影响与其他类。
升高温度，对单萜烯烃、含氧类烯烃影响较大，

如ｄ柠檬烯、β石竹烯、冰片、芳樟醇、乙酸龙脑
酯等化合物相对含量皆有所降低；当给予光照时，

多烯类成分含量变化较为显著，如白菖烯、α律草
烯、α水芹烯、榄香烯等相对含量皆有不同程度降
低；增加湿度，芳樟醇、α水芹烯、樟脑含量降低，
而反式橙花叔醇、桉油烯醇、β倍半水芹烯无明显
变化。

同时施加 ３种干预条件（光照、９０％湿度、
４０℃），能显著降低砂仁中挥发性成分的含量，其
效果强于单因素单独作用，如乙酸龙脑酯、樟脑、

桧烯、冰片、ｄ柠檬烯、芳樟醇含量分别降低了
７９０％、７８２％、６０５％、８７５％、１００％；单独给
予光照时，对多烯类成分有较大的影响，而在高温

高湿联合干预下，光照对其含量变化无显著性影

响；高温和光照联合干预，能加速柠檬烯含量的降

低，对樟脑等含氧烯萜化合物则起到延缓降低的作

用；高湿对大多数化合物含量无显著影响，但与温

度或光照联合作用，能显著降低大多数化合物相对

含量。

２８主要成分受环境干预影响分析

以 Ｉ（－２０℃）因素下各化合物相对含量为基
准，对各干预条件下 ４种主要成分含量变化进行
分析，如图 ３所示。图中可以明显看出，温度、
湿度、光照单独或联合作用，对 ｄ柠檬烯、乙酸
龙脑酯含量有不同程度的降低。乙酸龙脑酯在 Ｅ

（４０℃、光照、９０％适度）环境下含量降低最为
显著，ｄ柠檬烯在 Ｇ（４０℃、９０％湿度、避光）、
Ｅ（４０℃、９０％湿度、光照）环境下含量变化明
显，说明温度、湿度联合作用对 ｄ柠檬烯含量影
响大，此时，光照对其已无显著性的影响。含氧

烯樟脑在 Ｂ、Ｃ环境下成正向变化，说明在室温
干燥环境下对含氧烯萜化合物起到延缓衰减的效

果。β石竹烯除在３种因素联合作用下含量降低，
其余环境下皆成正向变化，说明 β石竹烯在一般
环境下较为稳定。

注：纵向分布为表１中的干预条件；横向为各化合物较对照组含

量增减程度。

图３　４种主要成分在干预条件下的含量变化

３　讨论

本实验模拟砂仁在大多数处方中以原药粉入药

的状态，未对砂仁挥发油进行提取，而采用 ＨＳＧＣ
ＭＳ，在不破坏药材油细胞的前提下，依靠升温孵
化，提取挥发性成分，分析砂仁细粉在温度、湿度、
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光照单独或综合干预下对相关化合物含量的影响，

尽可能还原砂仁挥发性成分在处方中的变化情况，

为药材的储存、提取挥发油的前期研究及后期制剂

设计提供依据。

实验采用面积归一化法测得各成分峰面积占总

峰面积的量［９］，结果表明，砂仁中的挥发性成分

以烯萜类为主，除大量共有成分外，８种干预条件
测试下都能检索到少量的新的成分，但因含量过

小，故未给予比较分析。这些成分是因环境改变导

致成分氧化或分解产生，还是由于外界携带产生，

后期会加大样品量，对新化合物的产生做进一步

分析。

高温、光照因素提供了足够的反应条件及能量、

高湿因素创造了充足的氧环境、３种因素联合干预
下，砂仁的品质急剧恶化，应及时存放在低温（０℃
下）、干燥（湿度 ＜４０％）、避光的环境下以达到更
好的使用效果。实验结果表明，砂仁可短期放在室

温干燥的条件下，可能是由于挥发油在细胞内，受

各种膜及纤维的保护，削弱了外环境的干扰。利用

这一特点，高波［１０］等导入 “药辅合一”的思想，

将含有挥发油的药材直接粉碎，而未进行提取包

合处理，相当于挥发油在细胞中受细胞壁保护，

抑制了挥发，增强了稳定性。张定等［１１］在 “药

辅合一”思想下，借鉴粒子设计技术，通过微观

层面的设计，成功制备了 “壳—核”包覆结构的

改性口腔溃疡散，将易挥散的冰片包裹在内，提

高了制剂品质。粒子设计技术是指在具有亚微观

尺寸的粒子空间上对材料进行设计、研究、制

造，以期亚微观粒子本身及由它构成的材料具有

更好的性能、功能乃至智能，现广泛应用于化

工、医疗、建筑等行业。中药粒子设计技术是通

过调控入药粉末粒径，加入时间及加入顺序等，

使得药物粉体间相互分散、包裹而形成特定的结

构与功能［１２］，以改善制剂品质。本实验也是考查

不同影响因素对砂仁挥发性成分影响，以期对后

期课题借鉴粒子设计的手段对复方丸、散剂制备

工艺进行调整，分析挥发性成分经新工艺处理后

的变化，为挥发性物质在制剂中的保留率及稳定

性提供依据。
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