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摘要：目的　分析比较了滁菊以及滁菊配方颗粒的挥发性成分。方法　制备滁菊配方颗粒，并采用顶空固相微萃取结合气相
色谱质谱联用技术对滁菊干花以及滁菊配方颗粒的挥发性成分进行鉴定比对，并用面积归一法测定成分相对含量。结果　
滁菊干花中共鉴定出４０种挥发性化合物，滁菊颗粒中共鉴定出５９种挥发性化合物，鉴定了３０个共有峰。结论　该方法简
单、准确，为滁菊品种配方颗粒提供了一定的鉴别依据。
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　　滁菊又名“甘菊”“白菊”，产于安徽滁州，是我
国药用菊花之一。据古籍记载，其性微寒、味辛、

甘、苦，归肝肺经，具有清热解毒，舒筋活血、平肝明

目之效。对口干、火旺、目涩，或抽风、寒、湿引起的

肢体疼痛麻木、感冒风热、眩晕、耳鸣等均有防治作

用［１］。为了突破传统中药饮片需要煎煮的服用模

式，通常将菊花饮片经提取、浓缩、干燥、制粒等工

艺制成免煎易服、携带方便的菊花颗粒。绿原酸是

菊花颗粒研究较多的成分之一［２４］，而关于菊花颗

粒中挥发性成分鲜有报道。现代研究表明，不同品

种菊花挥发性成分有显著差异［５］，其不仅代表其特

征性香气，还具有抗炎、抗氧化等多种生理活

性［６７］，如刘保华等［７］分别采用二甲苯致小鼠耳廓

肿胀、蛋清致大鼠足跖肿胀、大鼠纸片肉芽肿模型，

观察滁菊挥发性成分对急、慢性炎症的影响。结果

表明，滁菊挥发性成分对三种模型的急、慢性炎症

均有明显的抑制作用。

目前菊花挥发成分的检测手段主要为通过提

取后再进行检测，如水汽蒸馏法［８９］，亚临界萃取

法［１０］、分子蒸馏技术法［１０］等。这些方法都存在不

同程度的缺点，如水蒸气方法虽然简单易行，但是

要求样品量较大，处理过程繁琐；亚临界萃取和分

子蒸馏技术虽然可以明显提高萃取率，但是对设备

要求较高，且过程涉及对人体有害的有机溶剂。固
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相微萃取是一种无溶剂样品前处理技术，其操作简

单，价格低廉，可集采样、萃取、浓缩、进样于一体，

并且可以与气相质谱、液相、毛细管电泳仪等联用，
大大提高了分析测试的效率［１０］。因此本文采用顶

空固相微萃取法，结合气质联用技术，分别分析了

滁菊干花以及自制的滁菊配方颗粒的挥发性成分

组成，为滁菊的进一步开发利用提供理论依据。

１　材料与方法
１．１　材料与试剂　滁菊样品，由安徽菊泰滁菊草
本科技有限公司提供，经产地蒸晒加工，密封保存，

作供试样品。固相微萃取装置：ＳＰＭＥ手柄，萃取头
（５０／３０μｍＤＶＢ／ＣＡＲｏｎＰＤＭＳ，美国色谱科公司），
顶空进样瓶（１５ｍＬ，中国安谱公司）。
１．２　实验方法
１．２．１　滁菊配方颗粒的制备工艺流程　称取一定
量干燥滁菊，加入重量体积比（１∶１０）的水，沸水回
流浸提２ｈ，冷却后过滤，收集滤液，真空浓缩至原
体积的１／１０。收集浓缩液，加入白砂糖、葡萄糖以
及麦芽糊精，制粒，干燥，即可。

１．２．２　滁菊配方颗粒的制备工艺要点　称取适量
滁菊按照料液比１∶４０的比例，７０℃提取０．５ｈ，提
取２次，滤过，合并滤液，加热真空浓缩至比重约为
１．２ｇ·ｍＬ－１的流浸膏，按照１∶６的比例加入无水葡
萄糖、白砂糖、麦芽糊精混匀后在摇摆式制粒机１８
目筛制得湿颗粒，６０℃干燥至水分５％以下，所得
滁菊配方颗粒与生药折算量约为１５。
１．２．３　色谱质谱条件　色谱条件：气质联用色谱
仪（ＳＣＩＯＮＳＱ４５６ＧＣ，美国布鲁克公司）；ＤＢＷＡＸ
弹性石英毛细管柱（３０ｍ×０．２５ｍｍ，０．２５μｍ），载
气为氦气，流速１ｍＬ·ｍｉｎ－１；程序升温：起始温度
４０℃，保持３ｍｉｎ，以５℃·ｍｉｎ－１升温速率升至９０
℃，最后以１０℃·ｍｉｎ－１升至２３０℃·ｍｉｎ－１，保持
７ｍｉｎ，气化室温度２５０℃，恒流模式，流速０．８ｍＬ
·ｍｉｎ－１。

　　质谱条件：电子轰击电离（ＥＩ）离子源，电子能
７０ｅＶ，发射电流８０μＡ，电子倍增器电压１０００Ｖ，
离子源温度２００℃，接口温度２５０℃。
１．２．４　固相微萃取取样方法　采用优化后的萃取
条件对滁菊以及滁菊配方颗粒进行固相微萃取，即

称取滁菊样品或滁菊配方颗粒０．２ｇ于１５ｍＬ样品
瓶中，聚四氟乙烯隔垫密封，水浴５０℃平衡３０ｍｉｎ。
将带有５０／３０μｍＤＶＢ／ＣＡＲｏｎＰＤＭＳ萃取头（按照
萃取头使用说明将萃取头在气相色谱的进样口２５０
℃老化０．５ｈ）的手动进样柄插入密封顶空瓶中，退
出固相微萃取头，顶空萃取３０ｍｉｎ，取出萃取头，立
即插入气相色谱质谱连用仪的进样口，２５０℃解析
８ｍｉｎ，进行气相分析。
１．３　数据处理　实验数据处理由 Ｘｃａｌｉｂｕｒ软件
完成，化合物经计算机检索的同时与 ＮＩＳＴ谱库
（１０７０００个化合物）和Ｗｉｌｌｅｙ谱库（３２００００个化合
物）中检索，当匹配度均大于８００（最大值为１０００）
的化合物的鉴定结果予以确认并经面积归一法测

定各组分的质量分数。

２　结果与分析
按照ＧＣＭＳ条件对滁菊干花以及滁菊配方颗

粒挥发性成分进行测试，得到总离子流图（图１）。
经面积归一法测定各组分的质量分数结果见表１。
由表１可知，滁菊干花以及制粒后香气成分种类和
相对含量发生了不同程度的改变。其中滁菊干花

中共鉴定出４０个成分，占峰总面积的８６．９７％，滁
菊配方颗粒共鉴定出 ５９个成分，占峰总面积的
７７．３８％，两者共有的香气成分有３０种。此外，发现
干花中有１０种成分在滁菊配方颗粒中未检测到，
滁菊配方颗粒中有２９种成分在干花中未检测到，
可见在滁菊配方颗粒的制备过程中，滁菊部分特有

的挥发类物质有一定损失，同时也产生了新的挥发

性物质，这有可能是高温工艺改变了部分物质的最

初的化学组成从而转变成新的化合物。此外，滁菊

Ａ．滁菊干花 Ｂ．滁菊配方颗粒

图１　滁菊干花与滁菊配方颗粒挥发性成分典型离子流图
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表１　滁菊干花与滁菊配方颗粒中挥发性成分对比结果

序号 保留时间／ｍｉｎ 分子式 化学名 干花质量分数／％ 滁菊配方颗粒质量分数／％

１ ３．８７２ Ｃ５Ｈ１０Ｏ３ 乳酸乙酯 － １１．５９

２ ５．１２７ Ｃ８Ｈ２４Ｏ４Ｓｉ４ 八甲基环四硅氧烷 ２．７４ ０．８５

３ ６．９６０ Ｃ１０Ｈ２２ 癸烷 － ０．１１

４ ９．１７７ Ｃ１０Ｈ３０Ｏ５Ｓｉ５ 十甲基环五硅氧烷 １７．３ ７．４９

５ １０．３９６ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 桉叶油醇 ０．７６ ０．１７

６ １１．６００ Ｃ１０Ｈ１６ 松油烯 ０．２６ －

７ １１．７８０ Ｃ５Ｈ１２Ｏ １戊醇 ０．２０ －

８ １２．２４０ Ｃ１０Ｈ１４ Ｐ伞花烃 ０．１４ －

９ １３．６４３ Ｃ７Ｈ１２Ｏ （Ｅ）２庚烯醛 － ０．２

１０ １３．８５４ Ｃ１２Ｈ３６Ｏ６Ｓｉ６ 十二甲基环六硅氧烷 ９．８５ ６．０６

１１ １５．２９６ Ｃ９Ｈ１８Ｏ 壬醛 － ０．０５

１２ １５．５４５ Ｃ１６Ｈ３４ 正十六烷 － ０．０８

１３ １５．９５０ Ｃ８Ｈ１４Ｏ ２辛烯醛 － ０．０４

１４ １６．３８３ Ｃ８Ｈ１６Ｏ １辛烯３醇 － ０．０６

１５ １６．６５０ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 侧柏醇 ２．１７ －

１６ １７．１７６ Ｃ１５Ｈ２４ 蒎烯 － ０．０８

１７ １７．４６８ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ 樟脑 ６．２４ １．９８

１８ １７．８５１ Ｃ１５Ｈ２４ １，３环己二烯 － ０．１０

１９ １７．９９０ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 顺水合桧烯 ０．１９ －

２０ １８．１６４ Ｃ１５Ｈ２４ 姜烯 － ０．１２

２１ １８．２８７ Ｃ１０Ｈ１４Ｏ 松香芹酮 ０．４７ ０．２２

２２ １８．３５９ Ｃ１５Ｈ２４ 香柑油烯 － ０．０８

２３ １８．４１２ Ｃ１１Ｈ１８Ｏ２ 甲酸?莰酯 － ０．０７

２４ １８．５０７ Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ 乙酸冰片酯 ２．０９ ４．１３

２５ １８．５９８ Ｃ１５Ｈ２４ 反式α香柠檬 － ０．３２

２６ １８．６５１ Ｃ１５Ｈ２４ Ｂ榄香烯 ０．１９ ０．２１

２７ １８．７１５ Ｃ１５Ｈ２４ 古巴烯 － ０．０４

２８ １８．７８７ Ｃ１５Ｈ２４ 反式石竹烯 － １．８１

２９ １９．１１０ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ 反式１甲基４（１甲基乙烯基）环己２烯１醇 ０．２６ ０．０９

３０ １９．２８９ Ｃ２Ｈ８Ｏ２Ｓｉ 二甲基硅烷二醇 － ０．１１

３１ １９．３８７ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 柏木醇 － ０．５２

３２ １９．５１２ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ （－）反式一松香芹醇 ０．２１ ０．１２

３３ １９．６８６ Ｃ１５Ｈ２４ （Ｅ）β合金欢烯 ０．８３ １．９４

３４ １９．９８８ Ｃ１５Ｈ２４ 顺式β金合欢烯 ０．６４ １．２９

３５ ２０．０５２ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ α松油醇 ０．８８ ０．５５

３６ ２０．１３１ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 龙脑 １２．２５ ５．３１

３７ ２０．３１６ Ｃ１５Ｈ２４ 右旋大根香叶烯 － ０．０６

３８ ２０．３３０ Ｃ１５Ｈ２４ 朱栾倍半萜 ０．１８ －

３９ ２０．３８０ Ｃ１５Ｈ２４ 反式α香柑油烯 ０．４８ －

４０ ２０．５１７ Ｃ１０Ｈ１６ １，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ八氢萘 ２０．６３ １８．５４

４１ ２０．７６２ Ｃ１５Ｈ２２ β朱栾 － ０．１８

４２ ２０．８３０ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ２ 戊酸龙脑酯 ０．２２ －

４３ ２０．８４９ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ２ 异戊酸龙脑酯 － ０．６

４４ ２０．９２３ Ｃ１５Ｈ２４ 桃金娘烯醇 ０．１９ －

４５ ２１．０１０ Ｃ１５Ｈ２２ Α姜黄烯 ７．６９ ９．４５

４６ ２１．１７０ Ｃ１５Ｈ２４ 芹子烷３，７（１１）二烯 ０．１ ０．０７

４７ ２１．９０８ Ｃ１３Ｈ２２Ｏ 橙化基丙酮 － ０．１

４８ ２１．７９０ Ｃ６Ｈ１２Ｏ２ 己酸 － ０．０６

　　注：“－”表示未检测到该成分。
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续表１　滁菊干花与滁菊配方颗粒中挥发性成分对比结果

序号 保留时间／ｍｉｎ 分子式 化学名 干花质量分数／％ 滁菊配方颗粒质量分数／％

４９ ２２．１２０ Ｃ１０Ｈ２０ （１Ｒ，４Ｓ）１，７，７三甲基双环［２．２．１］庚烷 ０．５３ １．６３

５０ ２２．２０５ Ｃ１６Ｈ１８ １苯基２对甲苯基丙烷 ０．５５ ０．０６

５１ ２２．２７３ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ 顺式ｐ甲基１（７，８）二烯２醇 ０．１５ ０．０１

５２ ２２．４７０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 蛇麻烯环氧化物 ０．０５ ０．１０

５３ ２２．８４１ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ 蒿酮 － ０．２７

５４ ２３．４７４ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 石竹素 ０．４６ ０．０９

５５ ２３．７２０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 鼠尾草４（１４）烯１酮 ０．１２ ０．４２

５６ ２３．８２７ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 反式橙花叔醇 － ０．１

５７ ２４．３５８ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 顺式倍半香桧烯 － ０．０９

５８ ２４．４３７ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 喇叭茶醇 － ０．１９

５９ ２４．７８８ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 匙叶桉油烯醇 ０．１７ ０．３５

６０ ２４．９４４ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 香橙烯氧化物 ０．１３ ０．３７

６１ ２５．３２０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 环氧化异香树烯 ０．１２ －

６２ ２５．３５９ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 蓝桉醇 － ０．１１

６３ ２５．４８０ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 二表雪松烯１氧化物 ０．１２ ０．３５

６４ ２５．７９２ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 丁香烯环氧化物 ０．１３ ０．１２

６５ ２５．８８４ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 刺柏脑 １．０２ １．８２

６６ ２６．０５４ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 绿花白千层醇 ２．１５ ３．５７

６７ ２６．９９７ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 长叶松香芹酮 － ０．４７

６８ ２８．３２９ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 环氧异香橙烯 １．０４ １．０８

６９ ２９．３４２ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 柏木烯醇 － ０．１

　　注：“－”表示未检测到该成分。

干花中百分质量在１％以上成分包括八甲基环四硅
氧烷、十甲基环五硅氧烷、十二甲基环六硅氧烷、侧

柏醇、樟脑、乙酸冰片酯、龙脑、１，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ
八氢萘、环氧异香橙烯，占峰总面积的７５．３％，滁菊
配方颗粒中百分质量在 １％以上成分包括乳酸乙
酯、十甲基环五硅氧烷、十二甲基环六硅氧烷、樟

脑、乙酸冰片酯、反式石竹烯、（Ｅ）β合金欢烯、龙
脑、１，２，３，４，４ａ，５，６，８ａ八氢萘、（１Ｒ，４Ｓ）１，７，７三
甲基双环［２．２．１］庚烷、绿花白千层醇、环氧异香橙
烯，占总峰面积的６１．２％，
３　讨论

固相微萃取头是在一段纤维表面涂渍高表面

积多空聚合物材料的装置，其吸附强度主要取决于

涂层材料的性质和厚度，且不同极性涂层的萃取头

对不同极性的香气物质吸附差异很大［１２１３］。目前

用于菊花香气分析的固相微萃取头类型诸多，如适

用于小分子非极性挥发性物质的 ＰＤＭＳ，适用于极
性挥发性物质的 ＰＤＭＳ／ＤＶＢ［１４］，而 ＤＶＢ／ＣＡＲ／
ＰＤＭＳ兼具极性和非极性涂层，吸附范围较宽且吸
附能力比其他萃取头强［１５１６］，这与滁菊香气复杂，

组分差异较大的特点相符合，因此本研究中采用

ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ萃取头分析滁菊香气组成。
总的来说，滁菊配方颗粒保留了滁菊大部分特

殊风味组分，如樟脑、乙酸冰片酯、龙脑、合金欢烯

等，这些成分不仅构成了滁菊的特征香气，可为滁

菊配方颗粒的鉴定与质量控制提供一定理论依据，

还是发挥清热解毒、增强人体免疫力的物质基础，

如其中龙脑、樟脑具有抗菌消炎功效，合金欢烯具

有消炎、止咳、平喘、祛痰等功效［１７］。

综上所述，通过固相微萃取气质联用技术进行
分析比较表明采用本工艺制得的滁菊配方颗粒保

留了滁菊饮片的特征挥发性成分，为滁菊颗粒的鉴

定与质量控制提供进一步理论依据。
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