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摘要： 目的　 比较不同萃取头分析大高良姜挥发性成分效果。 方法　 采用顶空固相微萃取⁃气相色谱⁃质谱联用 （ＨＳ⁃
ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ） 对大高良姜挥发性成分进行定性和定量， 并比较不同萃取头在检出成分数量、 总相对含量和灵敏度上

的差异， 结合主成分分析筛选最优萃取头。 结果　 共检测出 ８１ 个化合物， 以萜烯类、 醇类、 酯类为主， 分别有 ３４、
２１、 １０ 个， 含量最高的为 １， ８⁃桉叶素。 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 检出化合物 ６４ 个， 总相对含量 ６８􀆰 ０４％ ， 萜烯类、 醇类、
酯类最多， 对醇类、 酯类、 醛酮醚类化合物的萃取灵敏度最高； ８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 对萜烯类、 烃类化合物的灵敏度最

高。 结论　 复合涂层萃取头在检出物数量、 总相对含量和萃取灵敏度方面总体上优于单一涂层的萃取头， ６５ μｍ
ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ 为研究大高良姜挥发性成分的最佳萃取头。
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　 　 大高良姜为姜科山姜属植物红豆蔻 Ａｌｐｉｎｉａ ｇａｌａｎｇａ
（Ｌ．） Ｗｉｌｄ． 的根茎， 具有散寒、 暖胃、 行气止痛等功

效［１］ 。 研究表明， 大高良姜含有挥发油类、 二苯庚烷类、
黄酮类、 糖苷类等成分， 具有菌、 抗溃疡、 抗肿瘤、 抗氧

化和降血糖等药理作用［２］ 。 在我国粤东和东南亚地区， 大

高良姜亦常被用作调味料、 香辛料、 凉果保鲜剂等［３］ ， 具

有较高的药用和食用价值。
顶空固相微萃取 （ＨＳ⁃ＳＰＭＥ） 是一种分析挥发性物质

的前处理技术， 集取样、 萃取、 浓缩和进样于一体［４］ ， 广

泛应用于食品、 药物、 纺织品和环境污染的挥发性物质分

析［４⁃６］ 。 近年来， 已有学者采用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 技术对山姜［７］ 、
艳山姜［８］ 、 高良姜［９］ 等山姜属植物的挥发性成分进行分

析， 但研究者往往采用单一类型涂层的萃取头进行检测，
缺乏不同萃取头萃取效果的综合对比和分析。 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 技

术的核心在于萃取头的涂层， 不同类型涂层的萃取头对同

一挥发性成分的选择性和灵敏度有较大差异［１０］ ， 故选择合

适的萃取头是有效分析样品挥发性关键物质的前提。 本实

验利用 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 法， 比较 ７ μｍ ＰＭＤＳ、 ３０ μｍ
ＰＭＤＳ、 １００ μｍ ＰＭＤＳ、 ８５ μｍ ＰＡ、 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ、 ８５
μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ、 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 这 ７ 种不同萃

取头对大高良姜挥发性成分分析结果的差异， 通过主成分

分析进行综合评价， 从中选择出最佳的萃取头， 以期为进

一步研究大高良姜乃至其他姜科植物的挥发性成分提供

参考。
１　 材料

ＱＰ２０１０ 型气相色谱⁃质谱仪 （日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）；
ＤＫ３００１Ｎ 型顶空进样器 （北京中兴汇利公司）； ＭＥ２０４Ｅ 型

电子天平 （瑞士梅特勒⁃托利多公司）； 固相微萃取手柄、
ＳＰＭＥ 萃取头 （美国 Ｓｕｐｅｌｃｏ 公司）。 Ｃ８ ～ Ｃ２０正构烷烃混合

标准品 （质量浓度均为 ４０ ｍｇ ／ Ｌ， 美国 Ｓｉｇｍａ 公司）。 大高

良姜采自广东省惠来县， 经广东科贸职业学院吴巨贤副研

究员鉴定为山姜属植物红豆蔻 Ａｌｐｉｎｉａ ｇａｌａｎｇａ （Ｌ．） Ｗｉｌｄ．
的根茎。
２　 方法与结果

２􀆰 １　 材料预处理 　 大高良姜采集后自然阴干， 粉碎至粗

粉， 过 ２ 号药筛， 备用。
２􀆰 ２　 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ⁃ＧＣ⁃ＭＳ 分析

２􀆰 ２􀆰 １　 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 法 　 参考文献 ［１１⁃１３］ 方法并略作调

整。 称取大高良姜粉末 ０􀆰 ５ ｇ， 置于 １０ ｍＬ 顶空瓶中， ８０ ℃
平衡 ３０ ｍｉｎ， 将固相微萃取手柄插入样品瓶中， 推出萃取

头 （各型号萃取头使用前按产品说明书进行老化）， 顶空

萃取 ６０ ｍｉｎ， 取出后立即插入 ＧＣ⁃ＭＳ 仪进样口， 解吸

５ ｍｉｎ。
２􀆰 ２􀆰 ２　 ＧＣ⁃ＭＳ 条件

２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 １　 ＧＣ　 Ｒｅｓｔｅｋ Ｒｘｉ⁃５ Ｓｉｌ ＭＳ 石英毛细管柱 （３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； 进样口温度 ２５０ ℃； 柱温采用程序

升温， ５０ ℃ 保持 ３ ｍｉｎ， 以 ２ ℃ ／ ｍｉｎ 升到 １２０ ℃， 以

３ ℃ ／ ｍｉｎ升到 １５０ ℃， 保持 ３ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升到

２５０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ， 总时间 ６３ ｍｉｎ； 载气高纯度氦气 （纯
度≥９９􀆰 ９９９％ ）； 体积流量 １􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， 不分流进样； 溶剂

６５６１

２０２１ 年 ６ 月

第 ４３ 卷　 第 ６ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｊｕｎｅ ２０２１

Ｖｏｌ． ４３　 Ｎｏ． ６



延迟时间 ３ ｍｉｎ。
２􀆰 ２􀆰 ２􀆰 ２　 ＭＳ　 离子源电子轰击源 （ＥＩ）， 电子能量 ７０ ｅＶ；
离子源温度 ２３０ ℃； 接口温度 ２５０ ℃； 质量扫描范围 ｍ ／ ｚ
４５～４５０； 扫描方式全扫描。
２􀆰 ３　 不同萃取头总离子流图分析　 由图 １Ａ～１Ｃ 可以看出，

对于同一类型涂层的萃取头， 涂层厚度对萃取效果有较大

的影响， ３０、 １００ μｍ ＰＤＭＳ 萃取头的离子流丰度明显大于

７ μｍ ＰＤＭＳ 萃取头， 这可能是由于涂层厚度增加， 提高了

萃取量。 萃取量的增加使检测信号增大， 有利于挥发性成

分的分析鉴定， 故在选取萃取头时， 适宜的涂层厚度有助

图 １　 不同萃取头萃取大高良姜挥发性成分的总离子流图
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于提升检测效果。 采用极性涂层的 ８５ μｍ ＰＡ 萃取头离子流

丰度 （图 １Ｄ） 总体上较小， 推测可能是由于大高良姜含有

较多的萜烯类化合物等非极性挥发性成分［２］ ， 极性涂层对

其萃取效果较差。 图 １Ｅ～ １Ｇ 显示， ３ 种采用复合涂层的萃

取头在离子流丰度和峰形上均比单一类型涂层萃取头更好，
这可能是由于复合涂层萃取头兼具了不同类型涂层的优点，
对挥发性和半挥发性成分均有吸附。 综上所述， 选取

１００ μｍ ＰＤＭＳ、 ８５ μｍ ＰＡ、 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ、 ８５ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ、 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 这 ５ 种萃取头进行

后续成分分析。
２􀆰 ４　 不同萃取头挥发性成分组分分析 　 所得 ＧＣ⁃ＭＳ 谱图

数据利用 ＮＩＳＴ １７ 质谱库进行检索、 定性分析， 同时将实测

保留指数 （ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｉｎｄｅｘ， ＲＩ） 与 ＮＩＳＴ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ＷｅｂＢｏｏｋ
数据库及文献 ［１４］ 进行对比， 以质谱相似度≥９０％ 和 ＲＩ
接近度最高的化合物为综合判定结果， 对于查阅不到 ＲＩ 的
化合物以 ＭＳ 相似度进行判定， 并采用峰面积归一化法计算

各化合物在挥发性成分中的相对含量， 结果见表 １。

表 １　 不同萃取头萃取大高良姜挥发性成分分析结果

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ ＲＩ 成分名

相对含量 ／ ％
１００ μｍ
ＰＤＭＳ

８５ μｍ
ＰＡ

６５ μｍ
ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ

８５ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ

５０ ／ ３０ μｍ
ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＭＤＳ

１ ８􀆰 ０２５ ９１５ 异丁酸异丁酯 — — ０􀆰 ０３ — —
２ ８􀆰 ２３０ ９２１ 三环萜 — — ０􀆰 ０２ — —
３ ８􀆰 ６０６ ９３３ α⁃蒎烯 １􀆰 ３９ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ５６
４ ９􀆰 １４０ ９４９ 莰烯 ２􀆰 ２１ ０􀆰 ５６ ０􀆰 ９０ ０􀆰 ７４ ０􀆰 ９１
５ １０􀆰 ０５７ ９７６ β⁃蒎烯 ０􀆰 ９１ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ３４
６ １０􀆰 ４９２ ９９０ β⁃月桂烯 — — ０􀆰 ０６ ０􀆰 ６７ —
７ １０􀆰 ９０１ １ ００２ ２⁃甲基丁酸⁃２⁃二甲基丙酯 — — ０􀆰 ０４ — —
８ １０􀆰 ９９７ １ ００５ α⁃水芹烯 — — ０􀆰 ０８ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０４
９ １１􀆰 ３２５ １ ０１６ α⁃松油烯 — — ０􀆰 １３ ０􀆰 ２７ ０􀆰 １０
１０ １１􀆰 ５６７ １ ０２４ 邻伞花烃 — — ０􀆰 ２３ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ２０
１１ １１􀆰 ７０２ １ ０２９ Ｄ⁃柠檬烯 — — １􀆰 １０ ２􀆰 ８３ １􀆰 ０４
１２ １１􀆰 ７７１ １ ０３１ 桉叶油醇 ３５􀆰 ９４ ９􀆰 ６５ １５􀆰 ６８ １１􀆰 １９ １７􀆰 １４
１３ １２􀆰 ４２７ １ ０５３ 西瓜醛 — — ０􀆰 ０３ — —
１４ １２􀆰 ５９０ １ ０５９ γ⁃松油烯 ０􀆰 ０６ — ０􀆰 １６ ０􀆰 ２３ ０􀆰 １５
１５ １３􀆰 ３８７ １ ０８５ 萜品油烯 ０􀆰 ０９ — ０􀆰 ２０ ０􀆰 ３８ ０􀆰 １９
１６ １３􀆰 ５２６ １ ０９０ １⁃异丙烯基⁃３⁃甲基苯 — — ０􀆰 １０ １􀆰 １２ ０􀆰 ２８
１７ １３􀆰 ７７５ １ ０９８ 芳樟醇 — — ０􀆰 １１ — —
１８ １４􀆰 ３２９ １ １１９ 葑醇 ０􀆰 １２ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０９
１９ １５􀆰 ０７２ １ １４７ 樟脑 １􀆰 １３ ０􀆰 ９１ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ４５ ０􀆰 ７８
２０ １５􀆰 ３１０ １ １５５ 水合莰烯 — ０􀆰 １４ ０􀆰 ０７ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０７
２１ １５􀆰 ５４６ １ １６４ 异龙脑 — ０􀆰 ０６ — ０􀆰 ０１ ０􀆰 ０３
２２ １５􀆰 ６４２ １ １６８ 氯化冰片 ０􀆰 １１ — ０􀆰 ０９ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０５
２３ １５􀆰 ７０４ １ １７０ δ⁃松油醇 — — ０􀆰 １７ — —
２４ １５􀆰 ７６２ １ １７２ 龙脑 ０􀆰 ５１ １􀆰 ００ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ５９
２５ １５􀆰 ９９６ １ １８１ ４⁃萜品醇 １􀆰 ０１ １􀆰 １３ １􀆰 １３ １􀆰 ６０ １􀆰 ４７
２６ １６􀆰 ３６９ １ １９５ α⁃松油醇 ３􀆰 ９６ ７􀆰 ６２ ５􀆰 ４７ ７􀆰 １９ ７􀆰 ３１
２７ １６􀆰 ９５５ １ ２１４ ［１，５，５⁃三甲基⁃６⁃双环［２􀆰 ２􀆰 １］庚烷基］乙酸酯 ０􀆰 ５０ ０􀆰 ２３ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ２７ ０􀆰 ３８
２８ １７􀆰 ２１７ １ ２２３ １，３，３⁃三甲基⁃２⁃氧杂双环［２􀆰 ２􀆰 ２］辛烷⁃６⁃醇 ０􀆰 ０６ ０􀆰 ２５ ０􀆰 １２ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０９
２９ １７􀆰 ６６０ １ ２３８ 苄基丙酮 — — — ０􀆰 ７９ —
３０ １７􀆰 ７０１ １ ２３９ １，３，３⁃三甲基⁃２⁃氧杂双环［２􀆰 ２􀆰 ２］辛烷⁃５⁃醇 — ０􀆰 １８ — — —
３１ １８􀆰 ９８３ １ ２８１ 龙脑乙酯 — — ０􀆰 １０ ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０５
３２ ２０􀆰 ６５４ １ ３２４ 苯甲酸异丁酯 — — ０􀆰 ２５ ０􀆰 ５４ ０􀆰 ２４
３３ ２２􀆰 ５２８ １ ３６７ α⁃衣兰烯 ０􀆰 ４０ — ０􀆰 ２７ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ３４
３４ ２２􀆰 ８２０ １ ３７３ α⁃可巴烯 — — ０􀆰 ０７ ０􀆰 １５ ０􀆰 １０
３５ ２３􀆰 ４４３ １ ３８７ β⁃榄香烯 — — ０􀆰 １１ ０􀆰 １８ ０􀆰 １０
３６ ２３􀆰 ５４１ １ ３８９ 丁酸苯乙酯 — — ０􀆰 ０７ — —
３７ ２４􀆰 １２５ １ ４０２ 石竹烯 １􀆰 ０１ ０􀆰 ３２ ０􀆰 ５１ ０􀆰 ７９ ０􀆰 ６９
３８ ２４􀆰 ７８０ １ ４１７ α⁃檀香烯 ０􀆰 ９７ ０􀆰 ３３ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ６８
３９ ２５􀆰 ４２３ １ ４３１ α⁃香柠檬烯 １􀆰 ５１ ０􀆰 ３５ １􀆰 ００ １􀆰 ５２ １􀆰 ２３
４０ ２５􀆰 ７８５ １ ４３９ ６􀆰 ９⁃愈创二木烯 — — — ０􀆰 ２６ —
４１ ２５􀆰 ８８５ １ ４４１ α⁃檀香醇 — — — ０􀆰 ７１ —
４２ ２６􀆰 ０９８ １ ４４６ γ⁃古芸烯 — — — ０􀆰 ７１ ０􀆰 ２４
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续表 １

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ ＲＩ 化合物

相对含量 ／ ％
１００ μｍ
ＰＤＭＳ

８５ μｍ
ＰＡ

６５ μｍ
ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ

８５ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ

５０ ／ ３０ μｍ
ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＭＤＳ

４３ ２６􀆰 ３６３ １ ４５２ α⁃律草烯 ０􀆰 ４６ ０􀆰 １６ ０􀆰 ５１ １􀆰 １５ ０􀆰 ５８
４４ ２７􀆰 ２５０ １ ４７２ γ⁃衣兰油烯 ０􀆰 ８１ — — — —
４５ ２７􀆰 ４３７ １ ４７６ α⁃紫穗槐烯 ０􀆰 ３２ — ０􀆰 ４３ ０􀆰 ８３ ０􀆰 ６２
４６ ２７􀆰 ５６０ １ ４７９ α⁃姜黄烯 — — — ０􀆰 ５６ —
４７ ２７􀆰 ６８２ １ ４８１ 马兜铃烯 ０􀆰 ５９ — — １􀆰 ８４ １􀆰 ００
４８ ２７􀆰 ８４２ １ ４８５ β⁃芹子烯 １􀆰 ００ ０􀆰 ５２ ０􀆰 ８８ ２􀆰 １５ １􀆰 ４２
４９ ２８􀆰 ０７９ １ ４９０ 佛术烯 １􀆰 ０８ ０􀆰 ５３ １􀆰 ０８ ２􀆰 １２ １􀆰 ５３
５０ ２８􀆰 １６９ １ ４９２ α⁃芹子烯 １􀆰 ３０ ０􀆰 ５５ １􀆰 ２２ ２􀆰 ６８ １􀆰 ９４
５１ ２８􀆰 ３０９ １ ４９５ α⁃衣兰油烯 — — ０􀆰 ２３ ０􀆰 ７２ ０􀆰 ４９
５２ ２８􀆰 ４３８ １ ４９８ δ⁃愈创木烯 ０􀆰 ７１ — ０􀆰 ８６ １􀆰 ０３ ０􀆰 ７０
５３ ２８􀆰 ５２５ １ ５００ 十五烷 — — — ０􀆰 ３４ —
５４ ２８􀆰 ６１９ １ ５０２ α⁃金合欢烯 ５􀆰 ２２ １􀆰 ３５ ６􀆰 ９９ ４􀆰 ６０ ８􀆰 １３
５５ ２８􀆰 ７３５ １ ５０５ β⁃红没药烯 — — ０􀆰 ６４ — —
５６ ２８􀆰 ９１４ １ ５０９ γ⁃杜松烯 ５􀆰 ５３ ２􀆰 １３ ４􀆰 ８３ ７􀆰 １３ ６􀆰 ２３
５７ ２９􀆰 １７１ １ ５１５ δ⁃杜松烯 １􀆰 ４８ ０􀆰 ５７ １􀆰 ５０ — １􀆰 ９７
５８ ２９􀆰 ３９５ １ ５２１ β⁃倍半水芹烯 — — — — ０􀆰 ４４
５９ ２９􀆰 ７６５ １ ５２９ β⁃雪松烯 — — ０􀆰 １６ — —
６０ ２９􀆰 ９０５ １ ５３３ 芹子二烯 ０􀆰 ５９ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ７１ １􀆰 ５４ ０􀆰 ９７
６１ ３１􀆰 ０２２ １ ５５９ 反式⁃橙花叔醇 — — ０􀆰 ８１ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ７４
６２ ３１􀆰 ７３８ １ ５７６ 石竹素 ０􀆰 ３２ ０􀆰 ４４ ０􀆰 ３３ ０􀆰 １９ ０􀆰 ３５
６３ ３２􀆰 ０８７ １ ５８４ 表蓝桉醇 １􀆰 ０７ １􀆰 ２６ ０􀆰 ９８ — １􀆰 ４１
６４ ３２􀆰 ８７１ １ ６０３ 环氧化蛇麻烯Ⅱ ０􀆰 ３７ ０􀆰 ４５ — — ０􀆰 ５１
６５ ３３􀆰 ６４１ １ ６２１ 荜澄茄油烯醇 ３􀆰 ９７ ６􀆰 ５７ ４􀆰 ４５ ４􀆰 ０４ ４􀆰 ７０
６６ ３４􀆰 ０１６ １ ６３１ 乙酰氧基胡椒酚乙酸酯 ０􀆰 ６０ ３􀆰 ３５ ２􀆰 ４１ １􀆰 ２３ ３􀆰 １０
６７ ３４􀆰 ２０７ １ ６３６ τ⁃杜松醇 — — １􀆰 ３３ — —
６８ ３５􀆰 ０１４ １ ６５５ 十氢二甲基甲乙烯基萘酚 — ８􀆰 ８６ ０􀆰 ３５ — ０􀆰 ２４
６９ ３５􀆰 ３５５ １ ６６４ β⁃红没药醇 — — １􀆰 １４ — —
７０ ３６􀆰 ０１５ １ ６８０ α⁃红没药醇 ０􀆰 ４２ ０􀆰 ９４ ０􀆰 ８２ — ０􀆰 ５７
７１ ３６􀆰 ８５２ １ ７００ 十七烷 — — — ０􀆰 １８ —
７２ ３７􀆰 ０１５ １ ７０４ α⁃香柠檬醇 ２􀆰 ６６ ４􀆰 ８５ ３􀆰 ３３ １􀆰 １１ ２􀆰 ５６
７３ ３８􀆰 ３７０ １ ７４０ α⁃檀香醇 — — ０􀆰 １９ — —
７４ ３９􀆰 ６３７ １ ７７４ 愈创兰油烃 — — — ０􀆰 １４ —
７５ ４０􀆰 ６０７ １ ８００ 十八烷 — — ０􀆰 ０３ ０􀆰 ０６ —
７６ ４１􀆰 ３６１ １ ８３６ β⁃（Ｚ）⁃姜黄烯⁃１２⁃醇 ０􀆰 ２３ ０􀆰 １３ ０􀆰 １０ ０􀆰 １９
７７ ４１􀆰 ８４７ １ ８５９ 邻苯二甲酸二异丁酯 — ０􀆰 １４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ０５ ０􀆰 ０７
７８ ４２􀆰 ７２４ １ ９００ 十九烷 — — — ０􀆰 ０６ —
７９ ４３􀆰 ５５２ １ ９５１ 邻苯二甲酸二丁酯 — ０􀆰 ２５ ０􀆰 １１ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １２
８０ ４４􀆰 １７９ １ ９９１ 棕榈酸乙酯 — — — ０􀆰 １３ —
８１ ４４􀆰 ３０１ ２ ０００ 二十烷 — — ０􀆰 ０２ ０􀆰 ０４ —

　 　 注：—表示未检出。

　 　 ５ 种萃取头共检测出大高良姜挥发性成分 ８１ 种， 其中

萜烯类 ３４ 种， 醇类 ２１ 种， 酯类 １０ 种， 烃类 ９ 种， 醚类 ３
种， 醛酮类 ３ 种， 其他类 １ 种； 共有检出成分只有 ２４ 种，
表明不同萃取头对大高良姜挥发性成分的萃取能力有较大

差异； 相对含量最高的成分均为 １， ８⁃桉叶素， 这与同属植

物山姜、 高良姜一致［７］ ， 推测它在部分山姜属植物中的含

量分布规律可能具有一定相似性， 可作为该属植物鉴定和

品质评价的一个指标。
５ 种萃取头检出大高良姜挥发性成分的数量和相对含

量见图 ２～３， 可知其数量依次为 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ＞８５ μｍ
ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ＞ ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ＞ １００ μｍ ＰＤＭＳ＞
８５ μｍ ＰＡ， 分别有 ６４、 ６０、 ５４、 ３７、 ３５ 种， 由此可见， 复

合涂层萃取头萃取大高良姜挥发性成分的数量明显高于单

一类型涂层萃取头， 推测由于复合涂层萃取头兼具了不同

极性的固定相， 对不同种类的化合物均有亲和力。 １００ μｍ
ＰＤＭＳ 萃取头检出成分总数较少， 但其总相对含量占比最

高 （８０􀆰 ５１％ ）， 表明该萃取头萃取的物质较少、 萃取效果

较差， 其 次 为 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （ ７６􀆰 ０１％ ），
８５ μｍ ＰＡ 最低 （５６􀆰 ７７％ ）。

由图 ２ 可知， 大高良姜挥发性成分中萜烯类和醇类的

数量明显高于其他类， 前者不仅是香料、 调味品和化妆品

的重要原料， 并且具有多种药理活性［１４］ 。 ６５ μｍ ＰＭＤＳ ／
ＤＶＢ 萃取头检出的萜烯类化合物数量最多 （２９ 个）， 其次

为 ８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 和 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （均为

２８ 个）； 相对含量最高为 ８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （３６􀆰 ８％ ）， 其

次为 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ （３２􀆰 ７３％ ）。 ５ 种萃取头中
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图 ２　 不同萃取头萃取大高良姜挥发性成分数量

图 ３　 不同萃取头萃取大高良姜挥发性成分相对含量

检出含量最高的前 ２ 个萜烯类化合物均为 α⁃金合欢烯和 γ⁃
杜松烯， 其中 γ⁃杜松烯带有木香、 壤香， 有祛痰功效［１５］ ，
α⁃金合欢烯有花香、 青草香和香脂香味［１６］ 。 除此以外， α⁃
蒎烯、 莰烯、 β⁃蒎烯、 石竹烯、 α⁃檀香烯、 α⁃香柠檬烯、
α⁃律草烯、 β⁃芹子烯、 α⁃芹子烯、 芹子二烯在 ５ 种萃取头

中均有检出， 这些都是大高良姜中重要的萜烯类成分［７］ 。
醇类化合物通常具有花香、 果香、 木香等味道， 是大

高良姜挥发油香气的重要来源。 ６５ μｍ ＰＭＤＳ ／ ＤＶＢ 萃取头

检出 的 醇 类 化 合 物 数 量 最 多 （ １８ 个）， 相 对 含 量 为

２１􀆰 ０９％ ， 仅次于 ８５ μｍ ＰＡ （３３􀆰 ０８％ ）； １００ μｍ ＰＤＭＳ 萃

取头检出的醇类化合物数量 （ １０ 个） 和总相对含量

（１４􀆰 ０１％ ） 均为最低。 ５ 种萃取头中检出含量最高的醇类

化合物中均为 α⁃松油醇， 其次为荜澄茄油烯醇， 其中 α⁃松
油醇是一种重要的医药和香精原料［１４］ ， 荜澄茄油烯醇是大

高良姜重要的特殊风味物质［１６］ 。 在 ５ 种萃取头中均检出的

醇类化合物还有 α⁃香柠檬醇、 ４⁃萜品醇、 表蓝桉醇、 龙脑。
５ 种萃取头中检出酯类物质数量最多的是 ６５ μｍ

ＰＭＤＳ ／ ＤＶＢ （９ 种）， 乙酰氧基胡椒酚乙酸酯为 ５ 种萃取头

中检出含量最高的酯类物质， 与文献 ［１７］ 报道一致。 它

是大高良姜主要的辛辣成分， 呈现独特的辛辣感觉， 具有

抗肿瘤、 抑菌、 抗溃疡、 抗氧化等生物活性， 但其在高良

姜、 生姜、 艳山姜、 益智等其他山姜属植物中未被检

出［８，１０］ ， 可能是大高良姜特征成分。
５ 种萃取头检出的醚类和醛酮类化合物数量均较少，

且不同萃取头间差别不大。 由于醚类化合物中的 １， ８⁃桉叶

素是大高良姜挥发性成分中含量最高的化合物， 故 ５ 种萃

取头检出的醚类化合物数量虽然较少， 但相对含量高于酯

类、 烃类化合物。 对于烃类化合物， ８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＭＤＳ 表

现出较高的敏感性， 检出数量 （９ 种） 明显高于其他萃取

头， 并且有 ５ 种为独有物质， 分别为 α⁃姜黄烯、 愈创兰油

烃、 十五烷、 十七烷和十九烷。
２􀆰 ５　 不同萃取头对各种类化合物灵敏度分析　 相同操作条

件下， 不同萃取头对同一化合物的萃取峰面积不尽相同，
因此须将不同萃取头对相同化合物的峰面积进行标准化处

理后才能准确比较。 刘非等［１８］ 采用累积峰面积标准化值

（ｃｕｍｕｌａｔｉｖｅ ａｒｅａ ｎｏｒｍａｌｉｚａｔｉｏｎ ｖａｌｕｅ， ＣＡＮＶ） 评价不同萃取

头对各类化合物的灵敏度， 相同保留时间下对某类化合物

ＣＡＮＶ 值越大的萃取头， 则对该类化合物的灵敏度越高。
由图 ４ 可知， ８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＭＤＳ 萃取头对萜烯类、 烃

类化合物具有最大的 ＣＡＮＶ 值， 其次为 ６５ μｍ ＰＭＤＳ ／ ＤＶＢ；
６５ μｍ ＰＭＤＳ ／ ＤＶＢ 萃取头对醇类、 酯类、 醛酮醚类化合物

有最大的 ＣＡＮＶ 值， 萃取灵敏度较高。 总体上， ８５ μｍ
ＰＡ、 １００ μｍ ＰＤＭＳ 萃取头对各类化合物的 ＣＡＮＶ 值较小，
表明单一涂层萃取头对大高良姜各类挥发性成分萃取灵敏

度不高， 萃取效果较差。
２􀆰 ６　 基于主成分分析的不同萃取头萃取效果评价　 以特征

值大于 ０􀆰 ８， 累计方差贡献率≥８５􀆰 ０％ 为依据， 利用 ＳＰＳＳ
２５􀆰 ０ 软件对 ５ 种萃取头所萃取的大高良姜各类挥发性成分

的相对含量进行主成分分析［１９］ 。 见表 ２～３。
表 ２　 主成分因子特征值及贡献率

主成分 特征值 方差贡献率 ／ ％ 累积方差贡献率 ／ ％
１ ３􀆰 ５３２ ５８􀆰 ８６ ５８􀆰 ８６
２ １􀆰 ４９６ ２４􀆰 ９４ ８３􀆰 ８０
３ ０􀆰 ９０９ １５􀆰 １６ ９８􀆰 ９５

表 ３　 主成分因子载荷矩阵

编号 种类 ＰＣ１ ＰＣ２ ＰＣ３
Ｘ１ 萜烯类 ０􀆰 ４６９ －０􀆰 １７６ ０􀆰 ４３２
Ｘ２ 醇类 ０􀆰 ３８６ ０􀆰 ４８８ －０􀆰 ３２２
Ｘ３ 酯类 ０􀆰 ４８７ ０􀆰 ２９６ －０􀆰 １６５
Ｘ４ 烃类 ０􀆰 ３３９ －０􀆰 ５８５ ０􀆰 ２５５
Ｘ５ 醛酮类 ０􀆰 ５２６ －０􀆰 ０６４ －０􀆰 １１１
Ｘ６ 醚类 －０􀆰 ０３４ ０􀆰 ５４５ ０􀆰 ７７８

　 　 结果显示， 共提取到主成分 ３ 个， 累积方差贡献率为

９８􀆰 ９５％ ， 基本上能反映原变量的信息［２０］ 。 其中， 第一主

成分 （ＰＣ１） 方差贡献率为 ５８􀆰 ８６％ ， 主要反映萜烯类、 酯

类、 烃类、 醛酮类化合物的变异信息； 第二主成分 （ＰＣ２）
方差贡献率为 ２４􀆰 ９４％ ， 主要反映醇类化合物的变异信息；
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图 ４　 不同萃取头萃取各类化合物的峰面积累积标准化值

第三主成分 （ＰＣ３） 方差贡献率为 １５􀆰 １６％ ， 主要反映醚类

化合物的变异信息。 各主成分得分 （ Ｆ） 方程为 Ｆ１ ＝
０􀆰 ４６９ Ｘ１＋ ０􀆰 ３８６ Ｘ２ ＋ ０􀆰 ４８７ Ｘ３ ＋ ０􀆰 ３３９ Ｘ４ ＋ ０􀆰 ５２６ Ｘ５ －
０􀆰 ０３４ Ｘ６、 Ｆ２ ＝ －０􀆰 １７６ Ｘ１ ＋０􀆰 ４８８ Ｘ２ ＋０􀆰 ２９６ Ｘ３ －０􀆰 ５８５ Ｘ４ －
０􀆰 ０６４ Ｘ５ ＋ ０􀆰 ５４５ Ｘ６、 Ｆ３ ＝ ０􀆰 ４３２ Ｘ１ － ０􀆰 ３２２ Ｘ２ － ０􀆰 １６５ Ｘ３ ＋
０􀆰 ２５５ Ｘ４－０􀆰 １１１ Ｘ５＋０􀆰 ７７８ Ｘ６。

　 　 以各主成分方差贡献率为权重， 构建萃取头对大高良

姜挥发性成分萃取效果的综合评价模型， 表达式为 Ｆ ＝
０􀆰 ５８８６ Ｆ１＋０􀆰 ２４９４ Ｆ２＋０􀆰 １５１６ Ｆ３， 模型得分越高， 表明该

萃取头的萃取效果越好。 由表 ４ 可知， ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ
萃取头得分最高， 为萃取大高良姜挥发性成分的最优选择。

表 ４　 萃取头综合评价得分

萃取头 Ｆ１ Ｆ２ Ｆ３ Ｆ 排序

１００ μｍ ＰＭＤＳ －１􀆰 ８０６ ５８ －０􀆰 ５８２ ４５ －０􀆰 ２３９ ３５ －１􀆰 ２４４ ９００ ５
８５ μｍ ＰＡ －１􀆰 ５３１ ２６ －０􀆰 ００８ ７３ －０􀆰 ８８８ ２２ －０􀆰 ９０１ ３００ ４
６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ ２􀆰 ２０４ ００ １􀆰 ２３９ ０６ －０􀆰 ７４２ ９２ １􀆰 ２９７ ２７４ １
８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ １􀆰 ７９３ ８８ －１􀆰 ７２０ １９ ０􀆰 ４４０ ０５ １􀆰 ０５５ ８７８ ２
５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ －０􀆰 ６６０ ０４ １􀆰 ０７２ ３２ １􀆰 ４３０ ４４ －０􀆰 ３８８ ５００ ３
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３　 讨论

本实验采用 ７ 种萃取头， 通过 ＨＳ⁃ＳＰＭＥ 结合 ＧＣ⁃ＭＳ
对大高良姜挥发性成分进行萃取和检测。 通过总离子流图

分析， 选取 １００ μｍ ＰＭＤＳ、 ８５ μｍ ＰＡ、 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ
８５ μｍ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ、 ５０ ／ ３０ μｍ ＤＶＢ ／ ＣＡＲ ／ ＰＤＭＳ 这 ５ 种萃

取头萃取的成分进行分析鉴定。 结果表明， ５ 种萃取头共

检测出 ８１ 种成分， 包括萜烯类 ３４ 种， 醇类 ２１ 种， 酯类 １０
种， 烃类 ９ 种， 醚类 ３ 种， 醛酮类 ３ 种， 其他类 １ 种， 检

出成分数量高于前期报道［７，１７］ 。 总体上， 具有复合涂层的

萃取头在检出物数量、 总相对含量和萃取灵敏度方面优于

单一涂层的萃取头。
采用主成分分析评价不同萃取头对大高良姜挥发性成

分的萃取效果， 提取到 ３ 个主成分， 累积方差贡献率为

９８􀆰 ９５％ ， 能充分解释不同萃取头萃取大高良姜挥发性成分

的信息。 根据所建立的评价模型， 确定 ６５ μｍ ＰＤＭＳ ／ ＤＶＢ
为大高良姜挥发性成分分析的最佳萃取头， 可为进一步研

究该药材乃至其他山姜属植物的挥发性成分及建立相关质

量标准提供参考。
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