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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。

［关键词］　砂仁；乙酸龙脑酯；自动顶空气质联用；热图分析

ＥｆｆｅｃｔｏｆＥｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌＦａｃｔｏｒｓｏｎＭａｉｎＣｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓｂｙＨｅａｄｓｐａｃｅＧａｓＣｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙＭａｓｓ
ＬＩＪｉｎｇｌｉｎ，ＷＡＮＧＭｅｉ，ＴＡＩＪｉａ，ＱＩＦｅｉ，ＺＯＵＪｕｎｂｏ，ＺＨＡＮＧＸｉａｏｆｅｉ，ＣＵＩＣｈｕｎｌｉ，ＺＨＡＮＧＱｉｎ，ＳＨＩＹａｊｕｎ

（ＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＮｅｗＤｒｕｇｓａｎｄＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅＦｏｕｎｄａｔｉｏｎＲｅｓｅａｒｃｈ／ＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｅ
ＫｅｙｓｕｂｊｅｃｔｏｆｐｈａｒｍａｃｙｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇｏｆＳｈａａｎｘｉＰｒｏｖｉｎｃｉａｌＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅａｄｍｉｎｉｓｔｒａｔｉｏｎ／

ＳｈａａｎｘｉＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｘｉａｎｙａｎｇ７１２０４６，Ｃｈｉｎａ）

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：ＴｏｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓＭｅｔｈｏｄｓ：
Ｔｈｅｍａｉｎｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｗｅｒｅｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｈｅａｄｓｐａｃｅｇａｓｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙｍａｓｓ，ｔｈｅｆａｃｔｏｒｓａｆｆｅｃｔｉｎｇｔｈｅｓｔａｂｉｌｉ
ｔｙｏｆｔｈｅＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓｗｅｒｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ，ｓｕｃｈａｓｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ，ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓａｎｄｈｕｍｉｄｉｔｙＲｅｓｕｌｔｓ：Ｔｅｒｐｅｎｅｓｗｅｒｅｔｈｅ
ｍａｉｎｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｉｎＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓ，ｉｎｗｈｉｃｈｂｏｒｎｅｏｌａｃｅｔａｔｅａｎｄｃａｍｐｈｏｒｗｅｒｅｔｈｅｍａｉｎｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓＴｅｍｐｏｒａｒｙ
ｄｒｙｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎａｔｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓｈｏｗｅｄｎｏｅｆｆｅｃｔｏｎｔｈｅｑｕａｌｉｔｙｏｆＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓＢｏｒｎｅｏｌａｃｅｔａｔｅｗａｓｇｒｅａｔｌｙａｆｆｅｃｔｅｄ
ｂｙｈｉｇｈｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，ｈｉｇｈｈｕｍｉｄｉｔｙａｎｄｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ，ｉｔｃｏｎｔｅｎｔｄｅｃｒｅａｓｅｄｂｙ７９％ ｉｎｔｈｉｓｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：
ＴｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｉｓｔｈｅｍａｉｎｆａｃｔｏｒａｆｆｅｃｔｉｎｇｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｏｆＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓＣｏｍｂｉｎｅｄｗｉｔｈｈｕｍｉｄｉｔｙａｎｄｉｌｌｕｍｉｎａｔｉｏｎ，
ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆｔｅｒｐｅｎｅｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓｄｅｃｒｅａｓｅｄｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｔｌｙ，ｓｏｔｈｅＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓｓｈｏｕｌｄｂｅｓｔｏｒｅｄｉｎｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ，
ｄａｒｋａｎｄｄｒｙｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔＴｈｅｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎｐｒｏｖｉｄｅｓａｒｅｆｅｒｅｎｃｅｆｏｒｔｈｅｐｒｅｓｅｒｖａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｆＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓａｎｄ
ｒｅｌａｔｅｄｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｓ

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ＡｍｏｍｉＦｒｕｃｔｕｓ；ｂｏｒｎｙｌａｃｅｔａｔｅ；ＨＳＧＣＭＳ；ｔｈｅｒｍｏｇｒａｍａｎａｌｙｓｉｓ
ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１８０６２１００１

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 Ｌｏｕｒｖａｒｘａｎｔｈｉｏｉｄｅｓ
ＴＬＷｕｅｔＥｅｎｊｅｎ或海南砂 Ａｍｏｍｕｍ ｌｏｎｇｉｌｉｇｕｌａｒｅ
ＴＬＷｕ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

１１仪器

ＱＥ３００高速万能粉碎机（浙江屹立工贸有限公
司）；ＤＨＧ９１４０电热恒温鼓风干燥箱（上海一恒科
技有限公司）；７８９０Ｂ５９７５Ｃ气相质谱联用仪，
７６９７Ａ自动顶空进样器（美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）。

１２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

２１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。

２２ＨＳＧＣＭＳ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：ＨＰ５Ｍ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。

２３储存条件

取砂仁细粉２５ｇ，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。

２４样品检测

精密称取 “２３”项下的砂仁细粉０５ｇ，置于
２０ｍＬ顶空进样瓶中，在 “２４”项条件下进行
检测。

２５数据处理

根据ＮＩＳＴ１４０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。

２６主成分分析

通过检索ＮＩＳＴ１４０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８９０７５％，第二
类主成分樟脑方差贡献为６０２８％，两者累计贡献率
达到９５１０２％。各干预条件下测得总离子流图如图
１所示。
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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１　各干预条件下测得总离子流图

２７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 ２２６２３ １２３９０ ０８４７１ １９６６９ １４３６５ １７１４４ ０４８３８ — ７４４８５

桧烯 ０１８９４ ０１９４５ ０１６１３ ０２０７５ — ０２９２７ ０２４１９ ０１８４５ —

β蒎烯 ０８３７１ １０９５７ ０２１１７ ０７０１７ １４３６５ ０１７７７ ０１３１０ — ４００３１

月桂烯 ２６８０９ — １７９４９ ２３３２６ ０４３１９ １０３４６ ０１６１２ ０６２２１ ６４０２９

ｄ柠檬烯 ６２９８５ ２４９８６ ４５７８１ ６３４５５ １３１６０ ２０２８０ — １１９３２ １０５３５５

α水芹烯 ０１０９６ ０１１２６ ０１８１５ — — ０１３５９ ００４０３ ００８０４ １１９４９

芳樟醇 １１３６１ １２４９３ １３９１５ ０５７３２ — ０９７２２ ０３０２４ １２２１７ １４１４０

樟脑 ２０６０９７ ２８３６４８ ２６５２０ ２０８２５５ ５１５３５ ２２８８３８ ４７５７７ １５４２００ ２３６３０３

冰片 ４７０３９ ５９４９４ ５３６４６ ５０２１０ １３４６１ ８０３９１ ６２２９４ ６１２５３ ３４０５６

乙酸龙脑酯 ３３８７４４ ３８０５１８ ３５３４４ ３７１４４０ ９０３１３ ２３１２２５ ３３１８３３ ４１３２２９ ４３０７０４

蒎烯 — ３４９１８ ３２０６７ ３９８３２ — ３５８５７ ４７５７７ — １９８１６

白菖烯 ０６７７６ ０４６０８ ０５７４７ — — ０１９８６ １２７０１ ０８７６２ ０３３８６

β石竹烯 ５１３２５ ４５０５６ ４５２７７ ４０６２３ ２５４１６ ４０７７１ ９８６８３ ６５５５３ ２７２８４

（１Ｓ，５Ｓ，６Ｒ）－２，６－二甲基６
（４甲基３戊烯１基）双环 ［３１１］
庚２烯

０９５６７ ０７３７３ ００９０７ ０６６２２ ０９５４４ ００６２７ ０２３１８ ０１４４６ ０４５８０７

反式β金合欢烯 ０５６８０ — ０４８４０ ０４４４８ ３０９４２ — １７９４２ ０８２１３ ０２６８８

α律草烯 ０７４７４ — — — — ０４５９９ １７６４１ — ０３６８５

（＋）β芹子烯 — — — ０２６６９ １３０６０ ０２９２７ — — —

β倍半烯 ０９４６７ ０７３７３ ０７６６３ ０８３０３ ６９４１７ ００６２７ ３２０５４ １２８９５ ０４３８１

反式橙花叔醇 ０１７９４ ０１２２９ — — ３３１５２ ０１８８１ — — ００８９６

桉油烯醇 — ０１６３８ ００８０６ — ２３８０９ — — — —

（Ｓ）１甲基４（５甲基１亚甲基４己
烯基）环己烯

０７８７３ ０６３４９ ０６７５７ ０６５２３ ５５８５６ ０７４２２ ２５６０３ １１２５７ ０３７８４

荜澄茄油烯 ０１９９３ ０１９４６ ０１９１６ ０２０７６ ０６９３２ ０２１９５ ０４５３６ ０２８８４ —

榄香烯 ０４５８４ — ０３９３３ — — — １０４８３ — —

γ松油烯 ０４１８５ ０１９４６ ０２３２０ ０３７５６ １３１６０ ０１８８１ ０１９１５ ０１３００ ０４６８０

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
７９０％、７８２％、６０５％、８７５％、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。

２８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 ＨＳＧＣ
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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