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摘要： 目的　 探讨不同炮制方法对草果挥发油成分的影响。 方法　 分别制备草果仁 （直接去壳法和药典法） 和姜草

果仁， 电子鼻和 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析其所含挥发油的种类及组成， 主成分分析、 正交偏最小二乘法判别分析考察差异性成

分。 结果　 在 ３ 种炮制品中分别鉴定出 ８７、 ５７、 ６２ 种成分。 直接去壳法、 药典法所得草果仁可明显区分开。 ２ 种方法

所得草果仁的差异成分有 ５ 种 （桉油精、 橙花醇、 反式⁃２⁃癸烯醛、 ４⁃丙基苯甲醛、 β⁃柠檬醛）， 草果仁 （药典法） 与

姜草果仁的差异性成分有 ４ 种 （２⁃十五炔⁃１⁃醇、 乙酸香叶酯、 柠檬烯、 月桂烯醇）。 结论　 该方法稳定可靠， 可为草

果炮制品质量评价和药效物质基础研究提供数据支持。
关键词： 草果； 挥发油； 炮制方法； 化学成分； 电子鼻； ＧＣ⁃ＭＳ； 主成分分析； 正交偏最小二乘法判别分析
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ｄｏｉ：１０􀆰 ３９６９ ／ ｊ．ｉｓｓｎ．１００１⁃１５２８􀆰 ２０２４􀆰 １２􀆰 ０３７

　 　 草果为姜科植物草果 Ａｍｏｍｕｍ ｔｓａｏ⁃ｋｏ Ｃｒｅｖｏｓｔ ｅｔ Ｌｅｍａｉｒｅ
的干燥成熟果实， 具有燥湿温中、 截疟除痰功效， 可用于

治疗寒湿内阻、 脘腹胀痛、 痞满呕吐、 疟疾寒热、 瘟疫发

热等症。 该药材主要成分为挥发油， 具有抗炎［１］ 、 抑

菌［２］ 、 抗氧化［３］ 、 抗肿瘤、 调节肠道菌群［４］ 等多种药理

作用。
虽然古代本草中草果的炮制方法多有记载， 如 《本草

蒙筌》 《本草从新》 等， 但发展至今除了清炒去壳法 （草
果仁） 和姜制法 （姜草果仁） 外， 其余工艺均已不再广泛

应用。 草果经炮制后药性和功效会发生变化， 如炒制去壳

后可降低挥发性成分含量， 从而使其燥烈之性降低， 而姜

制可增强温胃止呕功效。 目前， 对不同炮制工艺下草果挥

发油成分的研究大多集中在炮制前后其含量变化， 尚未涉

及成分组成， 并且炮制后其药性、 功效变化的物质基础仍

不明晰。
因此， 本实验以草果及其炮制品为对象， 采用电子鼻

和 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析其挥发油成分变化， 并通过主成分分析和

正交偏最小二乘法判别分析筛选差异性成分， 以期为探究

炮制过程中加热、 辅料姜汁对该成分的影响， 以及解析其

药效物质基础提供一定的数据支持。
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１　 材料

１􀆰 １　 仪器　 ＧＣＭＳ⁃ＱＰ２０１０ 型气相色谱质谱联用仪 （日本

Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）； ＰＥＮ３􀆰 ５ 型电子鼻 （德国 Ａｉｒｓｅｎｓｅ 公司）；
ＫＤＭ 型控温电热套 （山东鄄城华鲁电热仪器有限公司）；
ＡＥ２２４Ｃ 型电子天平 （万分之一， 上海舜宇恒平科学仪器

有限公司）； 忠臣电陶炉 （广东顺德忠臣电器有限公司）。
１􀆰 ２　 试剂　 无水硫酸钠 （分析纯， 天津市大茂化学试剂

厂， 批号 ２０２１１１０１）； 无水乙醇 （分析纯， 天津市富宇精

细化工有限公司）。
１􀆰 ３　 药材　 草果共 ８ 批， 编号 ＣＧ０１ ～ ＣＧ０１０８， 均采自云

南省， 经山东省中医药研究院中药资源研究所靳光乾主任

药师鉴定为姜科植物草果 Ａｍｏｍｕｍ ｔｓａｏ⁃ｋｏ Ｃｒｅｖｏｓｔ ｅｔ Ｌｅｍａｉｒｅ
的干燥成熟果实。
２　 方法

２􀆰 １　 炮制品制备

２􀆰 １􀆰 １　 草果仁 ［直接去壳法， ＣＧＲ （ＱＫ） ］ 　 取药材适

量， 去壳， 取仁， 即得。
２􀆰 １􀆰 ２　 草果仁 ［药典法， ＣＧＲ （ＹＤ） ］ 　 取药材适量，
在电陶炉上炒至焦黄色并微鼓起， 去壳， 取仁， 即得。
２􀆰 １􀆰 ３　 姜草果仁 （ ＪＣＧＲ） 　 取净草果仁适量， 按 １０ ∶ １
比例加姜汁拌匀， 置于锅中， 用文火炒至姜汁被吸尽， 取

出， 晾凉， 即得。
２􀆰 ２　 电子鼻　 取各炮制品适量， 粉碎， 过 ２４ 目筛， 精密

称取粉末 ０􀆰 ２ ｇ， 置于 ２０ ｍＬ 顶空瓶中， 室温密封 ２０ ｍｉｎ，
插入电子鼻探头取样测定， 参数为采样时间 ３００ ｓ， 气体流

量 ４００ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 等待时间 ５ ｓ， 清洗时间 １８０ ｓ。 选取传感

器信号稳定后的数值， 重复采集 ３ 次， 传感器性能见表 １。
再采用 Ｏｒｉｇｉｎ ２０２１ 软件， 以各传感器的响应值为变量进行

主成分分析 （ＰＣＡ）， 并根据 ８ 批药材 ３ 种炮制品在传感器

上的响应值绘制雷达图。
表 １　 电子鼻传感器性能

传感器 性能

Ｗ１Ｃ 芳香成分、苯类

Ｗ５Ｓ 灵敏度大，对氮氧化合物敏感

Ｗ３Ｃ 对芳香类成分、氨类敏感

Ｗ６Ｓ 对氢化物敏感

Ｗ５Ｃ 短链烷烃、芳香成分

Ｗ１Ｓ 对甲基类敏感

Ｗ１Ｗ 对硫化物敏感

Ｗ２Ｓ 对醇类、醛酮类敏感

Ｗ２Ｗ 对芳香成分、有机硫化物敏感

Ｗ３Ｓ 对长链烷烃敏感

２􀆰 ３　 ＧＣ⁃ＭＳ 法

２􀆰 ３􀆰 １　 挥发油提取 　 取 “２􀆰 １” 项下炮制品适量， 粉碎，
过 ２４ 目筛， 称取粉末 ４０ ｇ， 置于 １ ０００ ｍＬ 圆底烧瓶中， 加

４００ ｍＬ 水和沸石， 振荡混匀， 连接挥发油提取装置， 置于

电热套中加热至沸并保持 ５ ｈ， 直至挥发油测定器中油量不

再增加时停止加热， 静置 １ ｈ 后收集挥发油， 计算得率。
２􀆰 ３􀆰 ２　 供试品溶液制备　 将 “２􀆰 ３􀆰 １” 项下挥发油加适量

无水硫酸钠脱水， 密封避光保存 １２ ｈ， 过滤， 取 ０􀆰 １ ｍＬ，

无水乙醇定容至 ５ ｍＬ， 摇匀， 过 ０􀆰 ４５ μｍ 微孔滤膜， 取续

滤液， 即得。
２􀆰 ３􀆰 ３　 分析条件

２􀆰 ３􀆰 ３􀆰 １　 色谱 　 Ｒｅｓｔｅｋ Ｒｘｉ⁃５ ｍｓ 毛细管柱 （ ０􀆰 ２５ ｍｍ ×
３０ ｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； 体积流量 １ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 进样量 １ μＬ； 进样

口温度 ２５０ ℃； 载气氮气； 分流比 １０ ∶ １； 程序升温

（４０ ℃保持 １ ｍｉｎ， 以 ５ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １８０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ，
以 ８ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 ２５０ ℃， 保持 ５ ｍｉｎ）。
２􀆰 ３􀆰 ３􀆰 ２　 质谱　 电离方式 ＥＩ； 电子能量 ７０ ｅＶ； 离子源温

度 ２３０ ℃； 四级杆温度 １５０ ℃； 接口温度 ２８０ ℃。
２􀆰 ４　 定性鉴别及数据处理　 采用 ＮＩＳＴ０８ｓ 标准谱库进行检

索， 选取相似度 ８０％ 以上的成分， 采用峰面积归一化法计

算其相对含量。 以共有成分峰面积为变量， 采用 Ｏｒｉｇｉｎ
２０２１ 软件进行 ＰＣＡ 分析， ＳＩＭＣＡ １４􀆰 １ 软件进行正交⁃偏最

小二乘判别分析 （ ＯＰＬＳ⁃ＤＡ）， 以变量 重 要 性 投 影 值

（ＶＩＰ） ＞１ 为标准筛选差异性成分。
３　 结果

３􀆰 １　 电子鼻　 雷达图见图 １， 可知 ３ 种炮制品中氮氧化物、
硫化物、 芳香类成分、 有机硫化物含量较高； 炮制前后

Ｗ１Ｗ 传感器响应值差异明显， 对 ＣＧＲ （ＱＫ） 的响应值最

高， 炒制后降低， 而姜制后又升高至接近 ＣＧＲ （ＱＫ） 水

平； 其余 ７ 个传感器响应值均较小且几乎一致， 表明不同

炮制品中芳香类、 醇类、 醛酮类、 烷烃类成分组成相似，
含量均较低。

图 １　 各批草果炮制品雷达图

　 　 ＰＣＡ 分析结果见图 ２， 可知 ＰＣ１、 ＰＣ２ 累积贡献率超过

８５􀆰 ０％ ， 能充分代表样本整体信息； ３ 种炮制品除少数散落

在第二象限外， 其余均显示理想的分离效果； ＣＧＲ （ＱＫ）
主要分布在三象限， ＣＧＲ （ＹＤ） 主要分布在第四象限，
ＪＣＧＲ 主要分布在第一象限， 表明电子鼻能较好地区分不同

炮制品。
３􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ 法　 得率见表 ２， 离子流图见图 ３， 相对含量
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图 ２　 各批草果炮制品 ＰＣＡ 图

见表 ３。 由此可知， ３ 种炮制品挥发油所含成分的含量均占

色谱峰总面积的 ９５％ 以上， 其中 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ）、
ＪＣＧＲ 中分别鉴定出 ８７、 ５７、 ６２ 种成分； 占比较高的成分

均为萜及萜烯类， 在 ３ 种炮制品挥发油中的数量 （相对含

量） 分别为 ４２ （８２􀆰 ９９％ ）、 ３２ （８９􀆰 ５０％ ）、 ３２ （９１􀆰 ４９％ ）；
ＣＧＲ （ＱＫ） 中平均相对含量大于 １％ 的有桉油精、 橙花醇、
反式⁃２⁃癸烯醛、 ４⁃丙基苯甲醛、 β⁃柠檬醛、 乙酸香叶酯、
α⁃松油醇、 反式⁃橙花叔醇、 ２， ８⁃癸二炔、 α⁃甲基肉桂醛、
α⁃亚乙基苯乙醛， ＣＧＲ （ＹＤ） 中平均相对含量大于 １％ 的

有桉油精、 反式⁃２⁃癸烯醛、 橙花醇、 ４⁃丙基苯甲醛、 β⁃柠
檬醛、 水芹烯、 α⁃松油醇， ＪＣＧＲ 中平均相对含量大于 １％
的有桉油精、 橙花醇、 ４⁃丙基苯甲醛、 反式⁃２⁃癸烯醛、 β⁃
柠檬醛、 水芹烯。

表 ２　 草果不同炮制品中挥发油得率测定结果

批次
得率 ／ ％

ＣＧＲ（ＱＫ） ＣＧＲ（ＹＤ） ＪＣＧＲ
ＣＧ０１ ３􀆰 ６１ ３􀆰 ３６ ３􀆰 ２４
ＣＧ０２ ４􀆰 ７４ ４􀆰 ５０ ４􀆰 １１
ＣＧ０３ ２􀆰 ８５ ２􀆰 ２８ ２􀆰 ００
ＣＧ０４ ３􀆰 ５６ ３􀆰 １３ ２􀆰 ５４
ＣＧ０５ ３􀆰 １４ ２􀆰 ５７ ２􀆰 ３７
ＣＧ０６ ２􀆰 ８５ ２􀆰 ５７ ２􀆰 ２５
ＣＧ０７ ３􀆰 ４２ ２􀆰 ８６ ２􀆰 ４９
ＣＧ０８ ３􀆰 ５７ ３􀆰 １３ ２􀆰 ６２

注： Ａ～Ｃ 分别为 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ。

图 ３　 草果仁不同炮制品离子流图

表 ３　 草果不同炮制品挥发油中各成分相对含量测定结果 （％）

名称 ＣＡＳ 号 分子式 ＣＧＲ（ＱＫ） ＣＧＲ（ＹＤ） ＪＣＧＲ
反式⁃２⁃癸烯醛 ３９１３⁃８１⁃３ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ６􀆰 ０９ ３􀆰 ３９ ２􀆰 ２４
反式⁃２⁃癸烯醇 ２２１０４⁃８０⁃９ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ — — ０􀆰 ９７

反式⁃２⁃庚烯酸乙酯 １６９３９⁃７３⁃４ Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ ０􀆰 ５９ — —
反⁃２⁃壬烯⁃１⁃醇 ３１５０２⁃１４⁃４ Ｃ９Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０６ — —
反式⁃２⁃壬烯醛 １８８２９⁃５６⁃６ Ｃ９Ｈ１４Ｏ — ０􀆰 ０３ ０􀆰 １９
反式⁃２⁃辛烯醛 ２５４８⁃８７⁃０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ３７

（Ｅ）⁃３⁃ｄｅｃｅｎ⁃１⁃ｙｎｅ ２８０７⁃１０⁃５ Ｃ１０Ｈ１６ — — ０􀆰 ２９
反式⁃香芹醇 １１９７⁃０７⁃５ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０４

醋酸（Ｚ）⁃１１⁃十四烯酯 ２０７１１⁃１０⁃８ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ０􀆰 ０２ — —
２，６⁃壬二烯乙酸醇酯 ６８５５５⁃６５⁃７ Ｃ１１Ｈ１８Ｏ２ — — ０􀆰 ０８

顺式⁃２⁃癸烯醛 ２４９７⁃２５⁃８ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５
顺式⁃２⁃壬烯醛 ６０７８４⁃３１⁃８ Ｃ９Ｈ１６Ｏ — — ０􀆰 ０１

（顺，反式）⁃法尼醇 ３７９０⁃７１⁃４ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０２ — —
１，５⁃癸二炔 ５３９６３⁃０３⁃４ Ｃ１０Ｈ１４ ０􀆰 １２ — —

１⁃ａｃｅｔｏｘｙｏｃｔａｄｉｅｎｅ ３０４６０⁃７３⁃２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ２ ０􀆰 ０３ — —
１⁃己炔 ２２０３⁃８０⁃７ Ｃ７Ｈ１２ ０􀆰 ３０ — —

顺式⁃β⁃金合欢醇 ２８９７３⁃９７⁃９ Ｃ１５Ｈ２４ — — ０􀆰 ０３
１⁃壬醇 １４３⁃０８⁃８ Ｃ９Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ０７ — ０􀆰 ０４

４⁃萜烯醇 ５６２⁃７４⁃３ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ２９ ０􀆰 ２５
２，５⁃二甲基⁃２，４⁃己二烯 ７６４⁃１３⁃６ Ｃ８Ｈ１４ ０􀆰 １０ — —

１Ｓ⁃α⁃蒎烯 ７７８５⁃２６⁃４ Ｃ１０Ｈ１６ — ０􀆰 ３６ ０􀆰 ３６
２，５⁃二乙基苯酚 ８７６⁃２０⁃０ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ — — ０􀆰 ０３

２，８⁃癸二炔 ４１１６⁃９３⁃２ Ｃ１０Ｈ１４ １􀆰 ４６ ０􀆰 ６７ ０􀆰 ５８
２⁃烯丙基酚 １７４５⁃８１⁃９ Ｃ９Ｈ１１Ｏ ０􀆰 ０６ — —
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续表 ３

名称 ＣＡＳ 号 分子式 ＣＧＲ（ＱＫ） ＣＧＲ（ＹＤ） ＪＣＧＲ
２⁃丁基辛醇 ３９１３⁃０２⁃８ Ｃ１２Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０４ — —
２⁃十二烯醛 ２０４０７⁃８４⁃５ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ ０􀆰 ０４ — —
２⁃庚炔醇 １００２⁃３６⁃４ Ｃ７Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ０５ — —
２⁃己烯醛 ５０５⁃５７⁃７ Ｃ６Ｈ１０Ｏ ０􀆰 ０２ — —

２⁃己烯乙酸酯 ２４９７⁃１８⁃９ Ｃ８Ｈ１４Ｏ２ — ０􀆰 ３０ ０􀆰 １９
２⁃壬烯⁃１⁃醇 ２２１０４⁃７９⁃６ Ｃ９Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２

２⁃壬炔 １９４４７⁃２９⁃１ Ｃ９Ｈ１６ — ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０４
２⁃辛基呋喃 ４１７９⁃３８⁃８ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ２１ ０􀆰 １７ ０􀆰 １６

２⁃十五炔⁃１⁃醇 ２８３４⁃００⁃６ Ｃ１５Ｈ２８Ｏ ０􀆰 ７６ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ７９
２⁃苯基丁醛 ２４３９⁃４３⁃２ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ０９ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２５

α⁃亚乙基苯乙醛 ４４１１⁃８９⁃６ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ １􀆰 ０９ ０􀆰 ４７ ０􀆰 ３７
２⁃苯基丁酸 ９０⁃２７⁃７ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ２ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ４３
３⁃十一烯 １００２⁃６８⁃２ Ｃ１１Ｈ２２ ０􀆰 ０８ — ０􀆰 ０４
４⁃十一烯 ８２１⁃９８⁃７ Ｃ１１Ｈ２２ — ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３

４⁃羟基⁃２⁃金刚烷酮 ２６２７８⁃４３⁃３ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ２ ０􀆰 １３ — —
７⁃十四烯 ４１４４６⁃６３⁃３ Ｃ１４Ｈ２８ ０􀆰 ０２ — —

１⁃辛烯⁃３⁃醇乙酸酯 ２４４２⁃１０⁃６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０６
马鞭烯醇 ４７３⁃６７⁃６ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５ —
马苄烯酮 ８０⁃５７⁃９ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２
莰烯醇 ３５７０⁃０４⁃５ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ０２ — —

ｃａｒｖｏｔａｎａｃｅｔｏｎｅ ４９９⁃７１⁃８ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ０３ — —
香茅醇 １０６⁃２２⁃９ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２

顺⁃４⁃癸烯醛 ２１６６２⁃０９⁃９ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５
顺式⁃香芹醇 １１９７⁃０６⁃４ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ — ０􀆰 ０５ —

橙花醇 １０６⁃２５⁃２ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １１􀆰 ３１ ２􀆰 ７１ ２􀆰 ８１
顺⁃薄荷醇 １６７２１⁃３８⁃３ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０２ — —

顺式⁃香桧醇 ３３１０⁃０２⁃９ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ３７ ０􀆰 １２ ０􀆰 ０２
柠檬醛 １４１⁃２７⁃５ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ０􀆰 １５ １􀆰 ０８ ０􀆰 ６１

柠檬二乙缩醛 ７４９２⁃６６⁃２ Ｃ１４Ｈ２６Ｏ２ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２５ ０􀆰 ０４
香茅醛 １０６⁃２３⁃０ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０１ —
癸醛 １１２⁃３１⁃２ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ ０􀆰 １２ — —

正癸酸 ３３４⁃４８⁃５ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０５ — —
橙花叔醇 １４２⁃５０⁃７ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０９ — ０􀆰 ６３
十二醛 １１２⁃５４⁃９ Ｃ１２Ｈ２４Ｏ ０􀆰 ０８ — ０􀆰 ０８

１，２⁃环氧基环庚烷 ２８６⁃４５⁃３ Ｃ７Ｈ１２Ｏ — ０􀆰 ３８ ０􀆰 ３０
杜烯酚 ５２７⁃３５⁃５ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０３
榄香醇 ６３９⁃９９⁃６ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０５ — —
桉油精 ４７０⁃８２⁃６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ５１􀆰 ０８ ７４􀆰 １５ ７６􀆰 ８０

金合欢醇 １０６⁃２８⁃５ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０２ — —
乙酸香叶酯 １６４０９⁃４４⁃２ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ２􀆰 ２８ ０􀆰 ９７ ０􀆰 ７４
丙酸叶醇酯 １０５⁃９０⁃８ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ２ ０􀆰 ０２ — —
香叶基丙酮 ３７９６⁃７０⁃１ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ ０􀆰 １９ ０􀆰 １１ —
大根香叶烯 ２３９８６⁃７４⁃５ Ｃ１５Ｈ２４ ０􀆰 ０５ — —

正庚醛 １１１⁃７１⁃７ Ｃ７Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２
正己醛 ６６⁃２５⁃１ Ｃ６Ｈ１２Ｏ ０􀆰 ０１ — —

乙酸异龙脑酯 １２５⁃１２⁃２ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ ０􀆰 ０３ — —
侧柏醇 ５１３⁃２３⁃５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０２ — ０􀆰 ０２

异松蒎醇 ５１１５２⁃１１⁃５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ — ０􀆰 ０２ —
柠檬烯 １３８⁃８６⁃３ Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 １０ ０􀆰 ９６ ０􀆰 ８７
芳樟醇 ７８⁃７０⁃６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ３６ ０􀆰 １５ ０􀆰 １２

环氧长叶蒎烯 １４２７９２⁃９３⁃６ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ ０􀆰 ８８ — —
乙酸薄荷酯 ８９⁃４８⁃５ Ｃ１２Ｈ２２Ｏ２ ０􀆰 ２０ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０６
月桂烯醇 ５４３⁃３９⁃５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １２ ０􀆰 ５４
十九烷酸 ６４６⁃３０⁃０ Ｃ１９Ｈ３８Ｏ２ ０􀆰 ０２ — —
正壬酸 １１２⁃０５⁃０ Ｃ９Ｈ１８Ｏ２ ０􀆰 ０３ — —
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续表 ３

名称 ＣＡＳ 号 分子式 ＣＧＲ（ＱＫ） ＣＧＲ（ＹＤ） ＪＣＧＲ
正辛醛 １２４⁃１３⁃０ Ｃ８Ｈ１６Ｏ ０􀆰 ３８ — —
辛酸 １２４⁃０７⁃２ Ｃ８Ｈ１６Ｏ２ ０􀆰 ０４ — —

棕榈酸 ５７⁃１０⁃３ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ ０􀆰 ０７ — —
戊基苯 ５３８⁃６８⁃１ Ｃ１１Ｈ１６ ０􀆰 ４６ — —
罗勒烯 ５０２⁃９９⁃８ Ｃ１０Ｈ１６ — ０􀆰 ２３ ０􀆰 ２４

４⁃丙基苯甲醛 ２８７８５⁃０６⁃０ Ｃ１０Ｈ１２Ｏ ５􀆰 ６６ ２􀆰 ６５ ２􀆰 ４０
桧烯 ３３８７⁃４１⁃５ Ｃ１０Ｈ１６ — ０􀆰 １１ ０􀆰 ０８

乙酸桧酯 ３５３６⁃５４⁃７ Ｃ１２Ｈ１８Ｏ２ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０９ ０􀆰 １５
甲基庚烯酮 １１０⁃９３⁃０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５
萜品油烯 ５８６⁃６２⁃９ Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２

反⁃２⁃十一烯醛 ５３４４８⁃０７⁃０ Ｃ１１Ｈ２０Ｏ ２􀆰 ３３ — —
（Ｅ）⁃５⁃癸烯⁃１⁃乙酸酯 ３８４２１⁃９０⁃８ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ — ０􀆰 １８ —

反式⁃橙花叔醇 ７２１２⁃４４⁃４ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ２􀆰 ２１ ０􀆰 ８５ ０􀆰 ６９
α⁃桉叶醇 ４７３⁃１６⁃５ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０３ — —

α⁃甲基肉桂醛 １０１⁃３９⁃３ Ｃ１０Ｈ１０Ｏ １􀆰 １１ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ３７
α⁃衣兰油烯 ３１９８３⁃２２⁃９ Ｃ１５Ｈ２４ ０􀆰 ０２ — —

水芹烯 ９９⁃８３⁃２ Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ０９ ２􀆰 １４ ２􀆰 １０
α⁃松油醇 １０４８２⁃５６⁃１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ２􀆰 ２１ １􀆰 ０３ ０􀆰 ７５
β⁃柠檬醛 １０６⁃２６⁃３ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ ４􀆰 ７２ ２􀆰 ２３ ２􀆰 １１
β⁃桉叶醇 ４７３⁃１５⁃４ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０４

β⁃金合欢烯 １８７９４⁃８４⁃８ Ｃ１５Ｈ２４ ０􀆰 ０９ — —
β⁃月桂烯 １２３⁃３５⁃３ Ｃ１０Ｈ１６ — ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０７
β⁃蒎烯 １２７⁃９１⁃３ Ｃ１０Ｈ１６ — ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０５

β⁃松油醇 ７２９９⁃４１⁃４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８
γ⁃松油烯 ９９⁃８５⁃４ Ｃ１０Ｈ１６ ０􀆰 ０７ ０􀆰 １７ ０􀆰 １２
δ⁃杜松烯 ４８３⁃７６⁃１ Ｃ１５Ｈ２４ ０􀆰 ０６ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０２

τ⁃依兰油醇 １９９１２⁃６２⁃０ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ ０􀆰 ０３ — —

　 　 注： —表示未检出。

　 　 由图 ４ 可知， ３ 种炮制品中共有成分 １９ 种， 相对含量

分别为 ８２􀆰 ５１％ 、 ９１􀆰 ５７％ 、 ９２􀆰 ０８％ ； 水芹烯、 柠檬烯、 柠

檬醛经加热 （炒制和姜制） 后相对含量明显升高， 正庚醛、
橙花醇、 ４⁃丙基苯甲醛、 乙酸香叶酯、 ２， ８⁃癸二炔、 α⁃甲
基肉桂醛相对含量明显降低； 与未经辅料处理后相比， 姜

制后月桂烯醇相对含量更高， 可能是由姜汁引入所致； 反

式⁃２⁃庚烯酸乙酯、 正辛醛、 榄香醇、 正癸酸、 α⁃衣兰油烯、
金合欢醇、 α⁃桉叶醇为 ＣＧＲ （ＱＫ） 专属成分， 经加热 （炒
制和姜制） 后消失； 反式⁃２⁃壬烯醛、 １， ２⁃环氧基环庚烷、
１Ｓ⁃α⁃蒎烯、 ２⁃壬炔、 罗勒烯、 桧烯、 β⁃月桂烯、 β⁃蒎烯等

为加热后新产生成分， 反式⁃２⁃癸烯醇、 顺式⁃２⁃壬烯醛、 ２，
５⁃二乙基苯酚为姜制后新产生成分。

图 ４　 草果不同炮制品中共有成分相对含量
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３􀆰 ３　 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ） 比较

３􀆰 ３􀆰 １　 主成分分析 （ＰＣＡ） 　 以共有峰峰面积为变量进行

ＰＣＡ 分析， 结果见图 ５、 表 ４， 可知 ＣＧＲ （ ＱＫ）、 ＣＧＲ
（ＹＤ） 能较好地分离， 并且提取到 ３ 个特征值大于 １ 的主

成分， 可代表两者基本特征和主要信息。 另外， 因子载荷

矩阵显示， 对第一主成分贡献率较高的有 α⁃松油醇、 α⁃甲
基肉桂醛、 反式⁃橙花叔醇、 ２， ８⁃癸二炔、 顺式⁃香桧醇，
对第二主成分贡献率较高的有月桂烯醇、 α⁃亚乙基苯乙醛、
２⁃十五炔⁃１⁃醇、 ４⁃萜烯醇、 桉油精， 对第三主成分贡献率

较高的有柠檬醛、 ２⁃十五炔⁃１⁃醇、 反式⁃２⁃辛烯醛。

图 ５　 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ） ＰＣＡ 得分图

表 ４　 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ） 主成分特征值及方差贡

献率

主成分 特征值 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％
１ １２􀆰 ３０７ ６ ６１􀆰 ５４ ６１􀆰 ５４
２ ４􀆰 ０２１８ ６ ２０􀆰 １１ ８１􀆰 ６５
３ １􀆰 １６１４ １ ５􀆰 ８１ ８７􀆰 ４５

３􀆰 ３􀆰 ２　 正交偏最小二乘法判别分析 （ＯＰＬＳ⁃ＤＡ） 　 以共有

峰峰面积为变量进行 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分析， 发现 ＣＧＲ （ＱＫ）、
ＣＧＲ （ＹＤ） 能明显分离， 与 ＰＣＡ 分 析 一 致， 并 且 Ｒ２

（ｃｕｍ） ＝ ０􀆰 ９８４， Ｑ２ （ ｃｕｍ） ＝ ０􀆰 ９６１， 表明模型预测性可

靠， 见图 ６Ａ。 再对模型进行 ２００ 次置换检验， 发现左侧所

有 Ｒ２ 和 Ｑ２ 均小于最右侧原点， 而且后者与 Ｙ 轴相交于 ０
刻度以下， 表明模型不存在过拟合现象， 见图 ６Ｂ。 ＶＩＰ 值＞
１ 的差异标志物有 ５ 种， 分别为桉油精、 橙花醇、 反式⁃２⁃
癸烯醛、 ４⁃丙基苯甲醛、 β⁃柠檬醛， 并且除桉油精外其余

成分相对含量炒制后均降低， 见图 ６Ｃ。
３􀆰 ４　 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ 比较

３􀆰 ４􀆰 １　 ＰＣＡ 分析　 以共有峰峰面积为变量进行 ＰＣＡ 分析，
结果见表 ５、 图 ７。 由此可知， 共得到 ５ 种特征值大于 １ 的

主成分， 但 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ 无明显分离趋势， 即无法将

两者区分。
３􀆰 ４􀆰 ２　 ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分析　 以共有峰峰面积为变量进行 ＯＰＬＳ⁃
ＤＡ 分析， 发现 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ 能明显分离， 并且 Ｒ２

（ｃｕｍ） ＝ ０􀆰 ９５７， Ｑ２ （ ｃｕｍ） ＝ ０􀆰 ６８９， 表明模型预测性可

　 　 　 　

图 ６　 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ） ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分析图

表 ５　 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ 主成分特征值及方差贡献率

主成分 特征值 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％
１ ７􀆰 ７４２ ７ ３５􀆰 １９ ３５􀆰 １９
２ ４􀆰 ３２５ ４ １９􀆰 ６６ ５４􀆰 ８５
３ ３􀆰 ２４８ ４ １４􀆰 ７７ ６９􀆰 ６２
４ ２􀆰 ３５６ ９ １０􀆰 ７１ ８０􀆰 ３３
５ １􀆰 ７１７ １ ７􀆰 ８１ ８８􀆰 １４

图 ７　 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ ＰＣＡ 得分图

靠， 见图 ８Ａ。 再对模型进行 ２００ 次置换检验， 发现左侧所

有 Ｒ２ 和 Ｑ２ 均小于最右侧原点， 而且后者与 Ｙ 轴相交于 ０
刻度以下， 表明模型不存在过拟合现象， 见图 ８Ｂ。 ＶＩＰ 值＞
１ 的差异标志物有 ４ 种， 分别为 ２⁃十五炔⁃１⁃醇、 乙酸香叶

酯、 柠檬烯、 月桂烯醇， 并且除月桂烯醇外其余成分相对
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含量姜制后均降低， 见图 ８Ｃ。

图 ８　 ＣＧＲ （ＹＤ）、 ＪＣＧＲ ＯＰＬＳ⁃ＤＡ 分析图

４　 讨论与结论

本实验采用 ＧＣ⁃ＭＳ 技术对 ３ 种草果炮制品挥发油进行

分析， 共鉴定出 １１０ 种化学成分， 其中 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ
（ＹＤ）、 ＪＣＧＲ 中分别有 ８７、 ５７、 ６２ 种， 三者中含量最高的

成分均为桉油精， 并且其含量在炒制、 姜制后均有不同程

度的升高， 被认为是草果挥发油主要有效物质， 可用于治

疗肺纤维化［５］ 、 溃疡性结肠炎［６］ 等疾病， 具有抗氧化、 肾

脏保护［７］ 、 抗炎［８］等药理作用。 另外， 在其他含量较高的

成分中， 橙花醇具有较强的抗癌活性［９⁃１０］ ， 能诱导细胞凋

亡， 提高促凋亡蛋的表达［１１］ ； 反式⁃２⁃癸烯醛被广泛用于气

味修饰中［１２］ ， 具有较强的杀虫、 灭菌作用［１３］ ； α⁃柠檬醛和

β⁃柠檬醛互为同分异构体， 在自然状态下共存， 具有抗

炎［１４］ 、 抗菌［１５］ 、 抗肿瘤［１６］ 、 抗氧化［１７］等作用。
采用主成分分析和正交偏最小二乘法判别分析筛选差

异性成分， 结果从 ＣＧＲ （ＱＫ）、 ＣＧＲ （ＹＤ） 中发现 ５ 种，
其中橙花醇、 反式⁃２⁃癸烯醛、 ４⁃丙基苯甲醛、 β⁃柠檬醛含

量明显降低， 四者均具有较强的刺激性， 易引发机体免疫

反应［１８］ ， 并具有一定的毒性， 长期过量使用会损伤机体

功能， 还可能与一些药物产生相互作用 ［１９］ 而降低药效，
甚至产生毒 副 作 用； 主 要 药 效 成 分 桉 油 精 含 量 明 显

升高。
电子鼻结果显示， 药典法制得的草果仁与直接去壳法

相比， 硫化物响应值在炒制后明显降低， 总挥发油含量降

低， 反式⁃２⁃庚烯酸乙酯、 反⁃２⁃十一烯醛等具有潜在生物毒

性、 致癌作用的成分消失， 而新增的 １Ｓ⁃α⁃蒎烯、 ４⁃萜烯

醇、 罗勒烯、 桧烯等成分大多具有抑菌［２０］ 、 抗炎［２１］ 、 抗氧

化［２２］ 、 抗焦虑［２３］ 、 镇痛［２４］ 等作用。 上述变化可能为草果

炒制后燥烈之性缓解的潜在原因和主要物质基础， 可为阐

明药典法 （炒制后去壳） 的科学性提供了一定的数据支持。
与 ＣＧＲ （ＹＤ） 相比， ＪＣＧＲ 姜制后具有抗炎［２５］ 、 镇

静［２６］ 、 抗肿瘤等生物活性的月桂烯醇含量明显升高， 而柠

檬烯能激活大麻素 ＣＢ２ 受体而发挥抗炎、 镇静、 止呕作

用［２５］ ， 上述变化可能为草果姜制后温胃止呕功效增强的主

要物质基础。 另外， 姜草果中的橙花叔醇具有浓郁的花果

香气， 常被用作调香剂［２７］ ， 可能是姜草果仁矫味作用的功

效成分。
综上所述， 本实验采用现代科技手段分析了不同炮制

方法对草果挥发油成分的影响， 为阐释该药材炮制后辛燥

之性缓和、 姜制后温胃止呕功效增强提供了一定的科学依

据， 也进一步证明了中药炮制减毒增效、 矫正偏性的传统

理论。
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