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固体直接进样气相色谱质谱分析
黑叶小驳骨的挥发性成分
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［摘要］　目的：分析黑叶小驳骨的挥发性成分。方法：本实验以固体直接进样结合气相色谱质谱联用技术，通
过色谱峰的质谱匹配度和保留指数相似度对色谱峰进行定性，用总离子流色谱峰的峰面积进行归一化定量。结果：

共分离出２９种组分，鉴定了其中 ２２种，其相对含量占总检出物的 ９４４６％。其中含量较高的组分有棕榈酸
（３９２０％）、角鲨烯（１０２５％）、硬脂酸（１００５％）、油酸（７８６％）、植醇（５２１％）等。结论：黑叶小驳骨的挥发性
成分主要由大量的饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸组成。采用固体直接进样技术，能够简化实验步骤，在中药成分分析

中具有潜在的开发价值。
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［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ＣｈｒｏｍａｔｏＰｒｏｂｅ；ＧＣＭＳ；Ｊｕｓｔｉｃｉａｖｅｎｔｒｉｃｏｓａ；ｖｏｌａｔｉｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ

黑叶小驳骨 Ｊｕｓｔｉｃｉａｖｅｎｔｒｉｃｏｓａ，异名 Ｇｅｎｄａｒｕｓｓａ
ｖｅｎｔｒｉｃｏｓａ和 Ａｄｈａｔｏｄａｖｅｎｔｒｉｃｏｓａ［１］，又名大驳骨、黑
叶接骨草、大还魂、偏肿鸭嘴花等，产于我国南部

和西南部，是广西传统瑶药。其味苦、微涩，性平。

具有活血散瘀、续筋接骨、消肿镇痛之功效［２］。据

《中国现代瑶药》记载，黑叶小驳骨可用于治疗闭

合性骨折、跌打扭伤、腰椎间盘突出、腰肌劳损、

坐骨神经痛等疾病［３］。现代药理研究证明，黑叶小

驳骨可减轻骨性关节炎模型大鼠膝骨关节软骨的退

变［４］，并具有抗炎镇痛的功效［５］。市售某些中成药

配方中也含有该味药，如驳骨水。目前黑叶小驳骨

的基础性研究薄弱，笔者未见国内外对其挥发性成

分进行报道。

气相色谱质谱法（ＧＣＭＳ）是一种高选择性、高
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灵敏度、高效能的分析方法，尤其适合于挥发性化

合物的分析［６］。固体直接进样技术是一种新颖的样

品前处理方法，通过进样杆（ＣｈｒｏｍａｔｏＰｒｏｂｅ）将样品
直接送入进样器。与常规的水蒸气蒸馏法、溶剂浸

提法相比较，该方法具有样品量小、操作简便、无

需溶剂、操作时间短和灵敏度高等优点。目前应用

类似技术分析中药材挥发性成分的研究较少［７８］。本

实验采用固体直接进样技术，通过气相色谱质谱法

结合保留指数（科瓦茨指数，Ｋｏｖａｔｓｒｅｔｅｎｔｉｏｎｉｎｄｉｃｅｓ，
ＫＩ）分析黑叶小驳骨的挥发性成分，为该植物在医
药、保健领域的应用提供理论参考，为中药材挥发

性成分的研究提供一种方便、快捷的分析手段。

１　材料

１１药材
供试品采自广西壮族自治区药用植物园引种繁

育圃，经广西壮族自治区药用植物园吕慧珍主任技

师鉴定为爵床科驳骨草属植物黑叶小驳骨 Ｊｕｓｔｉｃｉａ
ｖｅｎｔｒｉｃｏｓａ的地上部分。
１２仪器

３８００／３００型 ＧＣＭＳ联用仪，带固体进样杆组件
（美国Ｖａｒｉａｎ公司）；电子天平（美国Ｓａｒｔｏｒｉｕｓ公司）。

２　方法

２１材料处理
取一定量的黑叶小驳骨，阴干，粉碎，过４０目

筛，取１ｍｇ供试品粉末于专用微型样品瓶中，将样
品瓶小心放入固体进样杆。

２２仪器工作条件
色谱条件：进样口采用程序升温，初始温度

４０℃，保持３ｍｉｎ，然后以２００℃·ｍｉｎ－１升至２２０℃，
保持３ｍｉｎ后，以１０℃·ｍｉｎ－１降至４０℃。分流比为
２０。色谱柱为 ＶＦ５ｍｓ石英毛细管柱（３０ｍ×
０２５ｍｍ，０２５μｍ）。初始柱温为４０℃，保持７ｍｉｎ，
然后以１０℃·ｍｉｎ－１升至１５０℃，再以５℃·ｍｉｎ－１升到
２５０℃，保持５ｍｉｎ，后以２０℃·ｍｉｎ－１升到２８０℃，保
持５ｍｉｎ。载气为高纯氦气，流速为１０ｍＬ·ｍｉｎ－１。

质谱条件：电离方式ＥＩ，７０ｅＶ。ＧＣＭＳ传输线
温度为２８０℃，离子源温度为２００℃，四极杆温度
为４０℃。质量范围为ｍ／ｚ４５～５００。
２３ＫＩ值的测定

取正构烷烃混合对照品（美国ＡｃｃｕＳｔａｎｄａｒ公司），

稀释后按照２２条件分析，进样量１μＬ。记录各正
烷烃保留时间，采用线性升温公式（１）计算药材各
组分的ＫＩ值［９］。

ＫＩ＝１００ｎ＋
１００（ｔｘ－ｔｎ）
ｔｎ＋１－ｔｎ

（１）

式中：ｔｘ、ｔｎ和ｔｎ＋１分别为被分析组分和碳原子
数处于ｎ和ｎ＋１之间的正烷烃（ｔｎ＜ｔｘ＜ｔｎ＋１）流出峰
的保留时间（ｍｉｎ）。

３　结果与讨论

３１总离子流图与成分分析

按２２条件对黑叶小驳骨进行测试，得到总离
子流图，见图１。通过 ＮＩＳＴ标准谱库检索各峰质谱
图，选取质谱匹配度高的前６个可能物质，计算 ＫＩ
值并与ＮＩＳＴ库ＫＩ值检索结果相比较，以质谱和 ＫＩ
值匹配度最高的化合物为鉴定结果，采用面积归一

化法计算各组分的相对含量，见表１。
本实验共从黑叶小驳骨挥发性化学成分中检出

２９种成分，运用质谱结合 ＫＩ的定性方法鉴定了其
中２２种，其相对含量占总检出物的９４４６％。其中
含量较高的分别为棕榈酸 （３９２０％）、角鲨烯
（１０２５％）、硬脂酸（１００５％）、油酸（７８６％）、植
醇（５２１％）、十八炔（３５２％）、肉豆蔻酸（２７７％）
等。由此可见，黑叶小驳骨的挥发性成分主要由大

量的饱和脂肪酸和不饱和脂肪酸组成。据文献报道，

棕榈酸和油酸具有降血脂、抗动脉粥样硬化、抗血

小板聚集及血栓形成的作用［１０］。角鲨烯属于三萜类

化合物，具有广泛的生物活性，如携氧、调控胆固

醇的代谢、抗氧化、抗肿瘤、解毒、抗辐射和抑制

微生物生长等功效［１１］。

图１　黑叶小驳骨挥发性成分分析总离子流图
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表１　黑叶小驳骨挥发性成分分析结果
序号 ｔＲ／ｍｉｎ 化合物名称 相似度／％ ＫＩ ＫＩ 相对质量分数／％

１ １５４２ ＯｃｔａｎｏｉｃＡｃｉｄ　正辛酸 ０７２ １１７２ １１７０ ０３１

２ １６２６ ２，３Ｄｉｈｙｄｒｏ１ｂｅｎｚｏｆｕｒａｎ　２，３二氢苯并呋喃 ０８４ １２２５ １２２４ １１８

３ １６８７ Ｎｏｎａｎｏｉｃａｃｉｄ　正壬酸 ０８３ １２６６ １２７５ ０７８

４ １８２４ ｎＤｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　癸酸 ０８４ １３６０ １３７３ ０７７

５ ２０４７ １Ｈｙｄｒｏｘｙ１， ７ｄｉｍｅｔｈｙｌ４ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ２， ７ｃｙｃｌｏｄｅｃａ
ｄｉｅｎｅ　１羟基３，７二甲基４异丙基２，７环癸二烯

０７９ １５０６ １５１１ ０９３

６ ２０８１ δＣａｄｉｎｅｎｅ　δ杜松烯 ０８３ １５２６ １５２７ １７３

７ ２１３３ Ｄｏｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　正十二酸 ０７６ １５５６ １５６７ ０３５

８ ２２７５ （－）Ｃｅｄｒｅａｎｏｌ　（－）柏木烯醇 ０７６ １６３８ １６４５ ０７７

９ ２２９９ τＣａｄｉｎｏｌ　τ杜松醇 ０８９ １６５１ １６５２ ２２５

１０ ２４９４ Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　肉豆蔻酸 ０９１ １７５８ １７６０ ２７７

１１ ２６４８ Ｐｈｙｔｏｌｋｅｔｏｎｅ　植酮 ０８４ １８４１ １８４３ ０７７

１２ ２６８０ Ｐｅｎｔａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　正十五烷酸 ０７８ １８５８ １８６９ １１７

１３ ２８２６ ９Ｈｅｘａｄｅｃｅｎｏｉｃａｃｉｄ　９十六碳烯酸 ０８０ １９３７ １９３８ ０５５

１４ ２８７４ ｎＨｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　棕榈酸 ０８９ １９６４ １９７５ ３９２０

１５ ３０４９ Ｈｅｐｔａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　正十七烷酸 ０８１ ２０６０ ２０６５ １７２

１６ ３１３６ Ｐｈｙｔｏｌ植醇 ０９０ ２１０９ ２１１２ ５２１

１７ ３１７５ １Ｏｃｔａｄｅｃｙｎｅ　十八炔 ０８５ — ２１３０ ３５２

１８ ３１８６ ＯｌｅｉｃＡｃｉｄ　油酸 ０８４ ２１３７ ２１５２ ７８６

１９ ３２２９ Ｏｃｔａｄｅｃａｎｏｉｃａｃｉｄ　硬脂酸 ０９０ ２１６３ ２１６８ １００５

２０ ３５６７ Ｅｉｃｏｓａｎｏｉｃａｃｉｄ　花生酸 ０８０ ２３６４ ２２３０ １３４

２１ ４３９７ Ｓｑｕａｌｅｎｅ　角鲨烯 ０９３ ２６５０ ２６７４ １０２５

２２ ４５１１ Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ　正二十七烷 ０７９ ２７００ ２７００ １０１

　　注：表示测定值；表示ＮＩＳＴ谱库检索值（非极性ＤＢ５柱）；—表示未检出。

　　章小丽等［１２］使用硅胶柱色谱法对黑叶小驳骨的

乙酸乙酯提取物进行分离纯化，利用ＧＣ／ＭＳ对柱色
谱５０∶１（石油醚／乙酸乙酯）洗脱部分进行了分析，
结果显示该部分的主要成分为棕榈酸、硬脂酸和油

酸。本实验得到的主成分与文献相近，但比例与文

献有一定差异，这可能与样品的前处理方法、产地

等因素有关。

３２直接进样技术

直接进样技术是美国瓦里安公司的专利技术，是

气相色谱进样器的改进。它通过进样杆直接将样品送

入进样器。进样杆的主体为一根直径６ｍｍ、长２５ｃｍ
的不锈钢管，其末端可以盛放专用的石英微型样品

瓶。进样杆的主体进行了钝化处理，能够承受高温，

不会对样品的检测产生干扰。将进样杆安置于气相色

谱仪上配套的进样口后，调节进样口温度，样品中的挥

发性成分进入色谱柱，而不挥发的成分会滞留在样品瓶

中。因此，应用该技术可以直接分析固体、液体或胶状

的样品，免去了提取、净化、浓缩的步骤，简化了预处

理程序。同时由于加热过程在氦气保护下进行，可以避

免受热过程中样品的氧化，减少样品损失。

３３ＫＩ在定性分析中的作用

中药挥发性成分复杂且含有大量的同分异构体，

质谱图极其相似，通常一个色谱峰会出现几个匹配

度都很高的化合物与之对应，仅采用常规谱库检索

不易准确定性。ＫＩ是一种气相色谱定性参数，用来
描述化合物在色谱柱上的保留行为。当固定相一定

时，这种行为仅与化合物的拓扑、几何和电性特征

相关。不同化合物在色谱柱上通常表现出不同的特

征保留行为，故色谱保留指数可以作为一种辅助定

性的良好手段［１３］。因此，分析中药挥发性成分时，

同时考虑色谱峰的质谱匹配度和 ＫＩ相似度，可提高
结果鉴定的准确性。

·７２０１·
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４　结论

本实验以固体直接进样结合 ＧＣＭＳ联用技术分
析黑叶小驳骨的挥发性成分，通过色谱峰的质谱匹

配度和ＫＩ相似度对色谱峰进行定性，用总离子流色
谱峰的峰面积进行归一化定量。实验表明，黑叶小

驳骨的挥发性成分主要由大量的饱和脂肪酸和不饱

和脂肪酸组成，同时还含有三萜类物质角鲨烯。这

些成分也许与黑叶小驳骨活血散瘀的作用有关，其

作用机理有待进一步研究。而采用固体直接进样技

术，不需要溶剂，能够简化实验步骤，缩短分析时

间，更真实地反映样品情况。该技术具有较大的开

发前景，其在中药材挥发性成分分析上的应用还有

待进一步开发与完善。
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