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摘要：以方剂“丁桂散”为依据，探究丁香、肉桂复配前后挥发性物质的变化．研究采用顶空 －固
相微萃取－气相色谱／质谱联用技术，结合统计学方法对丁香、肉桂及复配物的挥发性物质进行
比较分析．从丁香、肉桂及复配物中分别鉴定出６０种，５５种，６１种挥发性化学成分；共有的挥发
性成分有３１种，分别占其总量的４４４．８４‰、６６６．６３‰、５０５．５１‰．存在于丁香、肉桂中的１３种、１０
种挥发性成分未在复配物中检出，复配后挥发性物质的种类上没有变化，但复配物的挥发性物质

含量占比，相较于复配前的单个原料发生了显著的变化．不同复配比例下“丁桂散”的欧式距离
相似度存在线性关系ｙ＝－０．３７５ｘ＋０．４２３，Ｒ２＝０．９９３，且丁香对复配后挥发性物质的影响占主
导地位．
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　　丁香 ＥｕｇｅｎｉａｃａｒｙｏｐｈｙｌｌａｔａＴｈｕｎｂ．为桃金娘科蒲桃属植物，其干燥花蕾称丁香或丁子香，属于“药食同
源”物品．丁香具有浓郁的香气，除被作为香料和调味品广泛使用外，还是历史悠久的中药材［１］，方剂中常能

见到丁香入药，有“温中降逆，补肾助阳”［２］的功能．肉桂为樟科植物肉桂ＣｉｎｎａｍｏｍｕｍｃａｓｓｉａＰｒｅｓｌ．的干燥树
皮，气香浓烈，味甜、辣，同属于药食两用物品，有“补火助阳，引火归元，散寒止痛，温通经脉”［２］的功效．传统
中医上认为二者均有辛温助阻之功［３］，相伍则温肾助阳效力更强，因而在古代方剂中常见其二者搭配使用．
丁香和肉桂浓郁的香气和药用价值，主要来源于其挥发油［４－５］，因而挥发性化合物可作为重点关注对象．本
研究采用顶空 －固相微萃取 －气相色谱／质谱联用技术（Ｈｅａｄｓｐａｃｅ－ＳｏｌｉｄＰｈａｓｅＭｉｃｒｏ－ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－Ｇａｓ
Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ＭａｓｓＳｐｅｃｔｒｏｍｅｔｒｙ，ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ／ＭＳ）结合统计学方法，对丁香、肉桂及丁香与肉桂复配物
挥发性成分及其含量变化进行对比分析，以期为丁香和肉桂及其复配物的进一步开发利用提供参考依据．

１　材料与方法

１１　材料与试剂
原料由云南中烟有限责任公司技术中心提供．经云南民族大学杨青松教授鉴定，丁香（产地印尼）为植

物丁香ＥｕｇｅｎｉａｃａｒｙｏｐｈｙｌｌａｔａＴｈｕｎｂ．的干燥花蕾，肉桂（产地广西）为樟科植物肉桂ＣｉｎｎａｍｏｍｕｍｃａｓｓｉａＰｒｅｓｌ．
的干燥树皮．正己烷（色谱纯，德国默克公司）；饱和正构烷烃（Ｃ７－Ｃ３０，美国色谱科公司）．
１２　仪器与设备

气相色谱－质谱联用仪（型号７８９０Ｂ－５９７７Ｂ，美国安捷伦公司）；ＭＰＳ多功能全自动样品处理平台（德国哲



斯泰公司）；ＸＰ５０４电子天平（瑞士梅特勒－托利多公司）；ＧＸ－０３多功能粉碎机（浙江高鑫工贸有限公司）．
１３　方法
１３１　待测样品处理

丁香样品：取样品适量，经粉碎机破碎后过０１７２ｍｍ不锈钢筛．准确称取３０ｍｇ粉末置于棕色顶空瓶
内，随即旋紧瓶盖以供实验分析．每个试样做５次平行．

肉桂样品：处理方法同上．
丁香和肉桂复配物（以下简称“复配物”）按照清代《外科传薪集》所收录方剂“丁桂散”（丁香三钱、肉桂

一两共研为细末，烘热后敷患处）．参照上述记载以丁香与肉桂３∶１０的比例掺杂，后按以上方法处理待测．
１３２　仪器条件参数

ＨＳ－ＳＰＭＥ条件：５０／３０μｍ（ＤＶＢ／ＣＡＲ／ＰＤＭＳ）萃取头；平衡温度 ４０℃，平衡时间 ３０ｍｉｎ，萃取时间
１５ｍｉｎ，解吸附时间１２ｍｉｎ．

ＧＣ条件：ＤＢ－５ＭＳ毛细管色谱柱（６０ｍ×２５０μｍ×０２５μｍ），进样口温度２６０℃，分流模式进样，分流
比２０∶１，载气为高纯Ｈｅ，恒流流速１０ｍＬ／ｍｉｎ；升温程序：初始值５０℃，以１２℃／ｍｉｎ升至１６０℃并保持
２ｍｉｎ，再以８℃／ｍｉｎ升至２３０℃保持６ｍｉｎ．

ＭＳ条件：ＥＩ电离源７０ｅＶ，离子源温度２３０℃，四极杆温度１５０℃，ＭＳＤ传输线温度２７０℃，全扫描模
式，质量范围ｍ／ｚ３５～５００，溶剂延迟１０ｍｉｎ．
１４　定性定量分析

定性分析：采用美国国家标准与技术研究院（ＮＩＳＴ１７）质谱数据库进行检索比对，保留匹配度≥８０的组
分，并按以下公式计算保留指数用以辅助定性．

ＲＩｘ＝１００ｎ＋１００×
ｔＲｘ－ｔＲｎ
ｔ（Ｒ（ｎ＋１）－ｔＲｎ

式中：ＲＩｘ表示所测组分的保留指数；ｎ为待分析组分前一正构烷烃碳原子数；ｔＲｘ为待分析组分的保留时间；
ｔＲｎ为待分析组分前一正构烷烃的保留时间；ｔＲ（ｎ＋１）为待分析组分后一正构烷烃的保留时间．

定量分析：按归一化法进行计算．
１５　数据处理

使用Ｏｆｆｉｃｅ２０１０对所测数据汇总整理；Ｏｒｉｇｉｎ２０２１软件作图，同时运用ＳＰＳＳ２４０软件对试样所得结果
进行组分间的单因素方差分析以作显著性差异评价（当 Ｐ＜００５时，有统计学意义）．总离子流图和欧式距
离相似度由Ｃｈｅｍｐａｔｔｅｒｎ２０１７ｐｒｏ软件绘制．

２　结果与分析

２１　复配前后的挥发性物质检测结果
使用ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ／ＭＳ联用仪对丁香、肉桂及复配物挥发性物质进行检测，得到各样品挥发性成分

的总离子流图（ｔｏｔａｌｉｏｎｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ，ＴＩＣ），如图１所示．

图１　复配前后挥发性成分ＴＩＣ叠放图
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表１　丁香、肉桂及复配物挥发性成分的检测结果

类别 序号 化合物名称 ＣａＳ号
ＲＩ

计算值

ＲＩ
参考值

相对质量分数／‰

丁香 肉桂 复配物

复配理论

计算值

醇类

（１１种）

Ｃ５ ２－庚醇 ５４３－４９－７ ８９９．６１ ９００ ０．３０±０．０３ａ － ０．１１±０．０１ｂ ０．０７

Ｃ１６ 桉叶油醇 ４７０－８２－６ １０４６．６０ １０３２ １．２９±０．１１ｂ ６．５４±１．７２ａ １．７３±０．１８ｂ ５．３３

Ｃ１７ α－苯乙醇 ９８－８５－１ １０６８．００ １１０６ ０．２０±０．０１ａ － － ０．０５

Ｃ２１ 芳樟醇 ７８－７０－６ １１０２．４３ １０９９ ０．５４±０．０４ｃ ３．１３±０．２１ａ １．１６±０．０５ｂ ２．５３

Ｃ２９ ２－茨醇 ５０７－７０－０ １１９３．５０ １１６７ － １．７２±０．０５ａ ０．５４±０．０２ｂ １．３２

Ｃ３０ （－）－４－萜品醇 ２０１２６－７６－５ １１９７．６２ １１８２ － ０．９２±０．０３ａ ０．３９±０．０４ｂ ０．７１

Ｃ７６

（５Ｓ，６Ｒ，７Ｓ，１０Ｒ）－
７－异丙基－２，１０－
二甲基螺［４．５］
癸－１－烯－６－醇

７２２０３－９９－７ １６０９．４１ １５８６ ０．１４±０．０１ｃ ０．５６±０．０５ａ ０．２３±０．０３ｂ ０．４６

Ｃ７９
４，１０（１４）－衣兰油
二烯－１－β－醇

２５７２９３－９０－６ １６５０．７３ １６３５ － ０．２９±０．０２ａ ０．０９±０．０１ｂ ０．２２

Ｃ８０

１，３，４，５，６，８ａ－六
氢－４，７－二甲基－
１－（１－甲基乙基）－
（１Ｓ，４Ｓ，４ａＳ，８ａＲ）
－４ａ（２Ｈ）－萘醇

７３３６５－７７－２ １６５４．８９ １６１４ ０．２５±０．０３ｃ ０．９７±０．０９ａ ０．４４±０．０４ｂ ０．８０

Ｃ８１ 刺柏烯醇 ４７２－０７－１ １６５９．４３ １６１７ － ０．１３±０．０２ａ － ０．１０

Ｃ８２ τ－衣兰油醇 １９９１２－６２－０ １６６９．１３ １６４２ ０．４６±０．０４ｃ １．２４±０．１６ａ ０．７４±０．０５ｂ １．０６

烃类

（３８种）

Ｃ７ α－蒎烯 ８０－５６－８ ９４７．１０ ９３７ ０．１０±０．０１ａ － － ０．０２

Ｃ１２ α－水芹烯 ９９－８３－２ １０１８．００ １００５ ０．０８±０．０１ａ － － ０．０２

Ｃ１４ 伞花烃 ９９－８７－６ １０３５．１９ １０２５ － ０．４４±０．１７ａ － ０．３４

Ｃ１５ Ｄ－柠檬烯 ５９８９－２７－５ １０４０．１１ ＮＤ ０．６９±０．０６ｂ １．０２±０．４５ａ ０．２６±０．０４ｃ ０．９４

Ｃ２０ 萜品油烯 ５８６－６２－９ １０９７．３８ １０８８ ０．１５±０．０１ａ － － ０．０３

Ｃ２３
（３Ｅ）－４，８－二甲基
壬－１，３，７－三烯

１９９４５－６１－０ １１１４．４６ １１１６ １．４８±０．１４ａ － ０．５８±０．０５ｂ ０．３４

Ｃ２４
４－乙酰基－１－
甲基－环己烯

６０９０－０９－１ １１４１．９８ １１３７ － ０．１８±０．０１ａ － ０．１４

Ｃ３６ 茴香烯 ４１８０－２３－８ １２６３．９９ １２８６ － ０．５７±０．０２ａ ０．１７±０．０１ｂ ０．４４

Ｃ４１ 衣兰烯 １４９１２－４４－８ １３９４．０１ １３７２ ０．６９±０．０３ｃ ４．８７±０．１６ａ １．４６±０．０２ｂ ３．９１

Ｃ４２ 古巴烯 ３８５６－２５－５ １４００．９８ １３７６ ３５．３２±１．４７ｃ ２３６．５３±７．３６ａ ８５．０４±１．７０ｂ １９０．１０

Ｃ４３ β－榄香烯 ５１５－１３－９ １４０８．９４ １３９１ ０．４５±０．０４ｃ ４．７５±０．０７ａ １．２９±０．０２ｂ ３．７６

Ｃ４４ （＋）－苜蓿烯 ３６５０－２８－０ １４２７．４１ １３９６ － １６．８１±０．３３ａ ３．９３±０．０８ｂ １２．９３

Ｃ４５ 反式－α－香柠檬烯 １３４７４－５９－４ １４３０．９２ １４３５ ０．１９±０．０１ｂ － ０．７０±０．０２ａ ０．０４

Ｃ４６ （－）－α－古芸烯 ４８９－４０－７ １４３５．０６ １４０９ ０．１８±０．０１ｃ ０．５４±０．０２ａ ０．２０±０．０１ｂ ０．４６

Ｃ４７ 檀香烯 ５１２－６１－８ １４３９．５２ １４２０ － １．５６±０．０２ａ ０．２９±０．０１ｂ １．２０

Ｃ４８ 异洒剔烯 ２４９５９－８３－９ １４４４．６１ １４２９ － ６．０８±０．１１ａ １．０９±０．０３ｂ ４．６８

Ｃ４９ β－石竹烯 ８７－４４－５ １４５３．５３ ＮＤ ３０２．８５±９．４３ａ ２３．８０±０．３２ｃ ２２８．６１±４．４８ｂ ８８．２０

Ｃ５０ 香树烯 ２５２４６－２７－９ １４５７．３５ １４６１ ０．９４±０．０５ｂ ２．１６±０．０４ａ ０．７７±０．０２ｃ １．８８

Ｃ５４ 律草烯 ６７５３－９８－６ １４８６．０４ １４５４ ４８．００±０．７７ａ ７．３５±０．０８ｃ ３４．３５±０．２９ｂ １６．７３

Ｃ５５ 巴伦西亚橘烯 ４６３０－７－３ １４９０．７９ １４９２ １．００±０．０１ｂ １．６８±０．０４ａ ０．８８±０．０１ｃ １．５２

Ｃ５６ α－姜黄烯 ６４４－３０－４ １４９４．３２ １４８３ － ５．３２±０．２４ａ － ４．０９

Ｃ５７ γ－衣兰油烯 ３００２１－７４－０ １４９６．８４ １４７７ ６．４１±０．２０ｃ ２５．７９±０．７５ａ １０．６１±０．０５ｂ ２１．３２

Ｃ５９ α－法呢烯 ５０２－６１－４ １５０７．６７ １５０８ ２．５３±０．１２ａ １．１８±０．０６ｃ ２．２７±０．０６ｂ １．４９

Ｃ６２ 紫穗槐烯 ４８３－７５－０ １５１５．６５ １４８５ ０．５２±０．０２ａ － － ０．１２

Ｃ６４ α－衣兰油烯 １０２０８－８０－７ １５１９．１６ １４９９ － ６６．０７±１．５８ａ － ５０．８２

Ｃ６５ α－芹子烯 ４７３－１３－２ １５２４．２３ １４９４ １．０４±０．０２ｂ ２．９７±０．２３ａ １．１７±０．０１ｂ ２．５２
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续表１

类别 序号 化合物名称 ＣａＳ号
ＲＩ

计算值

ＲＩ
参考值

相对质量分数／‰

丁香 肉桂 复配物

复配理论

计算值

烃类

（３８种）

Ｃ６６ δ－杜松烯 ４８３－７６－１ １５３６．９７ １５２４ １２．３３±０．３６ｃ ６１．５５±１．２９ａ ２２．９７±０．３１ｂ ５０．１９

Ｃ６７ （Ｅ）－γ－没药烯 ５３５８５－１３－０ １５４１．１８ １５３３ － ５．４５±０．４１ａ － ４．１９

Ｃ６８ 反式－菖蒲烯 ７３２０９－４２－４ １５４３．０２ １５２９ ２．２３±０．０７ｃ ２２．８５±０．７５ａ ８．８２±０．１８ｂ １８．０９

Ｃ６９ β－没药烯 ２５５３２－７９－０ １５４９．７１ １５１２ － ２．２３±０．０６ａ ０．５６±０．０１ｂ １．７２

Ｃ７０ 荜澄茄油烯 ２９８３７－１２－５ １５５３．８５ １５３２ ２．７２±０．１１ｃ ８．２８±０．２６ａ ３．８５±０．０９ｂ ７．００

Ｃ７１ α－杜松烯 ２４４０６－０５－１ １５５７．３５ １５３８ ０．１７±０．０１ｃ ２．１６±０．０７ａ ０．６４±０．０１ｂ １．７０

Ｃ７２ α－白菖考烯 ２１３９１－９９－１ １５６４．０４ １５４２ ０．１９±０．０１ｃ ４．５１±０．１５ａ １．１７±０．０４ｂ ３．５１

Ｃ７３ ３，７（１１）－蛇床二烯 ６８１３－２１－４ １５６９．１６ １５４２ － ０．１９±０．０１ａ － ０．１５

Ｃ７４ β－白菖考烯 ５０２７７－３４－４ １５８４．４５ １５６３ － ０．１５±０．０１ａ － ０．１２

Ｃ７５

（１Ｓ，３ａＲ，４Ｒ，８Ｒ，８ａＳ）
－１－异丙基－３ａ－甲
基－７－亚甲基十氢－
４，８－环氧紫丁烯

８８３９５－４７－５ １６００．７５ １５７３ － ０．１６±０．００ａ － ０．１２

Ｃ７７ 氧化石竹烯 １１３９－３０－６ １６１６．３５ １５８１ ２．９４±０．２８ａ － １．８７±０．１２ｂ ０．６８

Ｃ７８ α－考绕咖烯 ２０１２９－３９－９ １６３８．５７ １６２３ ０．０９±０．００ｃ ０．４８±０．０３ａ ０．１６±０．０１ｂ ０．３９

醛类

（５种）

Ｃ２ 糠醛 １９９８－０１－１ ８３４．５２ ８４９ １．１１±０．０８ａ － ０．１９±０．０１ｂ ０．２６

Ｃ８ 苯甲醛 １００－５２－７ ９７４．３４ ９６２ ０．２０±０．０３ｃ ３．６６±０．１９ａ １．３９±０．０４ｂ ２．８６

Ｃ２６ 苯丙醛 １０４－５３－０ １１７４．２６ １１６２ － ０．５９±０．０１ａ ０．３４±０．０１ｂ ０．４５

Ｃ３７ 茴香醛 １２３－１１－５ １２７１．４６ １２５１ － ０．３８±０．０４ａ ０．２３±０．０１ｂ ０．２９

Ｃ３８ 肉桂醛 １４３７１－１０－９ １２９３．５７ １２７０ － ２０５．８４±１１．３９ａ１３０．５４±２．５３ｂ １５８．３４

酮类

（５种）

Ｃ４ ２－庚酮 １１０－４３－０ ８８８．８３ ８９１ ０．４２±０．０４ａ － ０．１１±０．０１ｂ ０．１０

Ｃ９
６－甲基－５－庚
烯－２－酮

１１０－９３－０ ９８４．２３ ９８６ ０．２６±０．０２ｂ ０．９９±０．０８ａ ０．３３±０．０１ｂ ０．８２

Ｃ１８ 苯乙酮 ９８－８６－２ １０７７．８９ １０６５ ０．１１±０．０１ｂ ０．１８±０．０１ａ ０．１１±０．０１ｂ ０．１６

Ｃ１９ ２－壬酮 ８２１－５５－６ １０９０．８７ １０９２ ０．７４±０．０６ａ － ０．４７±０．０２ｂ ０．１７

Ｃ８４
３′，４′，５′－三甲氧
基苯乙酮

１１３６－８６－３ １７０２．４２ １６８７ ２．２５±０．４０ａ ０．２２±０．０５ｃ １．２４±０．０７ｂ ０．６９

酯类

（１２种）

Ｃ３
乙酸－３－甲基－３－
丁烯－１－醇酯

５２０５－０７－２ ８７９．８１ ８８１ ０．２１±０．０３ａ － － ０．０５

Ｃ６ γ－丁内酯 ９６－４８－０ ９１４．６８ ９１５ ０．１９±０．０１ａ － － ０．０４

Ｃ１０ 乙酸糠酯 ６２３－１７－６ ９８９．７９ ９９５ ０．１６±０．０２ａ － － ０．０４

Ｃ１１ 己酸乙酯 １２３－６６－０ ９９４．９３ １０００ ０．１９±０．０２ａ － － ０．０４

Ｃ１３ １－甲基乙酸己酯 ５９２１－８２－４ １０３２．８６ １０４５ １．２５±０．１１ａ － ０．６８±０．０６ｂ ０．２９

Ｃ２２ 苯酸甲酯 ９３－５８－３ １１０５．８７ １０９４ ０．３６±０．０２ａ － ０．２０±０．０１ｂ ０．０８

Ｃ２５ 乙酸苯甲酯 １４０－１１－４ １１６７．７３ １１６４ １．７５±０．０８ａ － ０．８５±０．０２ｂ ０．４０

Ｃ２７ 苯甲酸乙酯 ９３－８９－０ １１８０．１０ １１７１ ０．４９±０．０２ａ － ０．３４±０．０２ｂ ０．１１

Ｃ２８ 乙酸苏合香酯 ９３－９２－５ １１９３．１８ １１９４ ０．１０±０．０１ － － ０．０２

Ｃ３３ 柳酸甲酯 １１９－３６－８ １２０９．４７ １１９２ ４．４５±０．２０ － － １．０３

Ｃ３４ 乙酸２－壬酯 １４９３６－６６－４ １２２７．３０ １２３７ ０．１６±０．０１ａ － ０．１３±０．０１ｂ ０．０４

Ｃ６３ 乙酸丁香酚酯 ９３－２８－７ １５１８．８２ １５２４ ３５．２９±３．１８ａ － ３５．２７±１．１６ａ ８．１４

酚类

（４种）

Ｃ３１ ４－甲基愈创木酚 ９３－５１－６ １１９９．０２ １１９３ ０．０９±０．０１ａ － － ０．０２

Ｃ３５ 胡椒酚 ５０１－９２－８ １２５５．８７ １２５５ ３．２３±０．２３ａ － １．０３±０．０６ｂ ０．７５

Ｃ４０ 丁香酚 ９７－５３－０ １３６９．９６ １３５７ ４９７．９７±９．１８ａ － ３０６．７９±４．６６ｂ １１４．９２

Ｃ５１ 反式－异丁香酚 ５９３２－６８－３ １４６０．５４ １４５４ ０．９２±０．１０ａ － ０．１９±０．０２ｂ ０．２１

９８１第２期　　　　　黄德全，张海瑜，郑君娜，等：基于ＨＳ－ＳＰＭＥ－ＧＣ／ＭＳ的丁香与肉桂复配前后物质变化分析



续表１

类别 序号 化合物名称 ＣａＳ号
ＲＩ

计算值

ＲＩ
参考值

相对质量分数／‰

丁香 肉桂 复配物

复配理论

计算值

萘类

（５种）

Ｃ５３

（１Ｓ，４Ｓ，４ａＳ）－１－
异丙基－４，７－二
甲基－１，２，３，
４，４ａ，５－六氢萘

２６７６６５－２０－３ １４７６．４９ １４５８ １．０９±０．００ａ ０．９４±０．０３ｃ １．０４±０．０２ｂ ０．９７

Ｃ５８

（１Ｒ，４ａＳ，８ａＲ）－
１－异丙基－４，７－
二甲基－１，２，４ａ，
５，６，８ａ－六氢萘

２００８５－１９－２ １５０１．３０ １４８２ ０．４１±０．００ｃ ４．７６±０．０６ａ １．３４±０．０２ｂ ３．７６

Ｃ６０
２，３，４，４ａ，５，６－六氢
－１，４ａ－二甲基－７－
（１－甲基乙基）－萘

４７３－１４－３ １５０９．９３ ＮＤ － １．９７±０．２９ａ － １．５２

Ｃ６１
１，２，３，４，４ａ，７－六氢
－１，６－二甲基－４－
（１－甲基乙基）－萘

１６７２８－９９－７ １５１１．８２ １５３３ ０．１３±０．０１ａ － － ０．０３

Ｃ８３
１，６－二甲基－４－
（１－甲基乙基）－萘

４８３－７８－３ １６９８．３０ １６７４ － ０．２８±０．０３ａ ０．１１±０．００ｂ ０．２２

酸类

（１种）
Ｃ１ 乙酸 ６４－１９－７ ６０７．７６ ６１０ １８．９１±１．０１ａ １．２９±０．０４ｃ ４．９０±０．１７ｂ ５．３６

其他

（３种）

Ｃ３２
对烯丙基苯甲醚

（草蒿脑）
１４０－６７－０ １２０９．４５ １１９６ － １４．７４±１．０９ａ ６．３６±０．１６ｂ １１．３４

Ｃ３９ 茴香脑 １０４－４６－１ １３０１．２９ １２８６ １．１０±０．０８ｃ ２２９．６８±５．６３ａ ８６．３４±１．９４ｂ １７６．９３

Ｃ５２ 香豆素 ９１－６４－５ １４６５．６３ １４４１ － １．２８±０．１３ａ ０．３６±０．０２ｂ ０．９８

　　注：“－”表示该物质含量低于检出限，未检出；“ＮＤ”表示未找到该物质的保留指数参考值；同一行小写字母不同，表示该成分含量组间差

异显著（Ｐ＜００５）．

２２　复配前后的挥发性成分检测结果分析
由表１可知，丁香、肉桂及复配物共鉴定出８４个挥发性化合物．结合图２可以看出，丁香独有的挥发性

成分１３个，肉桂独有的挥发性成分１０个，复配物没有检出独有的挥发性成分．丁香、肉桂、复配物３组样品
的共有挥发性成分有３１种，分别占三组样品总量的４４４８４‰、６６６６３‰、５０５５１‰，其中复配物的共有成分
理论计算值为４４４８４‰／１３×３＋６６６６３‰／１３×１０＝６１５４８‰，表明复配物的挥发性成分含量与丁香、肉桂
原料的含量加合存在一定的差异．

在挥发性组分类别中，醇、醛、萘、其他四类的含量占比均表现为肉桂 ＞复配物 ＞丁香，且组间相对含量
均存在显著差异；烃类的含量表现为肉桂＞丁香＞复配物，且肉桂与丁香及复配物相对含量间均存在显著差
异（Ｐ＜００５），而丁香与复配物组间的含量差异不显著；酮、酯、酚、酸四类含量均表现为丁香 ＞复配物 ＞肉
桂，且组间相对含量均存在显著差异（Ｐ＜００５）．

图２　复配前后检出的挥发性成分数量交互图
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图３　复配前后挥发性物质组分含量变化

丁香鉴定出挥发性化合物 ６０个，其中相对含量超过 １０００‰的化合物有 ７个，分别为丁香酚
（４９７９７‰）、β－石竹烯（３０２８５‰）、律草烯（４８００‰）、古巴烯（３５３２‰）、乙酸丁香酚酯（３５２９‰）、乙酸
（１８９１‰）、δ－杜松烯（１２３３‰），占挥发性物质相对含量的９５０６７‰．由分析结果可知，丁香的挥发性成分
主要为丁香酚、β－石竹烯、律草烯，这与文献报道的一致［６］．现代研究发现，因丁香含丁香酚等天然活性物
质，故在抑菌防腐［７，８］、镇痛麻醉、抗氧化等方面效果显著［９］．

肉桂鉴定出挥发性化合物 ５５个，其中相对含量超过 １０００‰的化合物有 １０个，分别为古巴烯
（２３６５３‰）、茴香脑（２２９６８‰）、肉桂醛（２０５８４‰）、α－衣兰油烯（６６０７‰）、δ－杜松烯（６１５５‰）、γ－衣
兰油烯（２５７９‰）、β－石竹烯（２３８０‰）、反式 －菖蒲烯（２２８５‰）、（＋）－苜蓿烯（１６８１‰）、草蒿脑
（１４７４‰），占挥发性物质相对含量的９０３６６‰．由分析结果可知，肉桂的挥发性成分主要为古巴烯、茴香
脑、肉桂醛、α－衣兰油烯、δ－杜松烯，这与文献报道的基本一致［１０］．研究发现，肉桂含有的肉桂醛等天然活
性物质，在食品的抑菌保鲜［１１－１２］，降糖［１３］降脂，抗炎抗氧化等［５］方面表现良好．

复配物鉴定出挥发性化合物 ６１个，其中相对含量超过 １０００‰的化合物有 ９个，分别为丁香酚
（３０６７９‰）、β－石竹烯（２２８６１‰）、肉桂醛（１３０５４‰）、茴香脑（８６３４‰）、古巴烯（８５０４‰）、乙酸丁香酚
酯（３５２７‰）、律草烯（３４３５‰）、δ－杜松烯（２２９７‰）、γ－衣兰油烯（１０６１‰），占挥发性物质相对含量的
９４０５２‰．在复配物的挥发性物质中，上述９个相对含量超过１０００‰的化合物，均来自丁香料和肉桂料挥
发性物质中相对含量超过１０００‰的化合物，这与丁香料和肉桂料的加合有一定的相关性．

丁香与复配物两组样品的共有挥发性化合物有１６个，分别占２组样品挥发性物质含量的５４８６０‰和
３４９５１‰．丁香酚、乙酸丁香酚酯、胡椒酚、氧化石竹烯、乙酸苯甲酯、（３Ｅ）－４，８－二甲基壬－１，３，７－三烯、
１－甲基乙酸己酯、糠醛、反式－异丁香酚、２－壬酮、苯甲酸乙酯、２－庚酮、苯酸甲酯、２－庚醇、反式 －α－香
柠檬烯、乙酸２－壬酯，这１５个挥发性化合物，在复配物中的含量均比在丁香料中低，且除了乙酸丁香酚酯
外的１４个化合物，含量差异均达到显著水平（Ｐ＜００５），这与加入肉桂料有相关性；但是，反式－α－香柠檬
烯在复配物中的含量（０７０‰）要比丁香料中的含量（０１９‰）显著升高（Ｐ＜００５），这表明复配不是单个原
料中成分含量的简单数值加和．

肉桂与复配物两组样品的共有挥发性化合物有 １４个，分别占 ２组样品挥发性成分的 ２５３２９‰和
１４５００‰．肉桂醛、（＋）－苜蓿烯、草蒿脑、异洒剔烯、β－没药烯、２－茨醇、檀香烯、香豆素、（－）－４－萜品
醇、苯丙醛、茴香烯、茴香醛、４，１０（１４）－衣兰油二烯－１－β－醇、１，６－二甲基－４－（１－甲基乙基）－萘，这
１４个挥发性化合物，在复配物中的含量均比在肉桂料中低，且组间含量差异均达到显著水平（Ｐ＜００５），这
与加入丁香料有相关性；同样表明复配不是单个原料中成分含量的简单数值加和．

此外，存在于丁香挥发性成分中的１３个化合物未在复配物挥发性成分中检出，分别为 α－苯乙醇、α－
蒎烯、α－水芹烯、萜品油烯、紫穗槐烯、乙酸 －３－甲基 －３－丁烯 －１－醇酯、γ－丁内酯、乙酸糠酯、己酸乙
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酯、乙酸苏合香酯、柳酸甲酯、４－甲基愈创木酚、１，２，３，４，４ａ，７－六氢 －１，６－二甲基 －４－（１－甲基乙基）
－萘，占丁香挥发性物质的６５７‰；而存在于肉桂挥发性成分中的１０个化合物未在复配物挥发性成分中检
出，分别为刺柏烯醇、伞花烃、４－乙酰基 －１－甲基 －环己烯、α－姜黄烯、α－衣兰油烯、（Ｅ）－γ－没药烯、
３，７（１１）－蛇床二烯、β－白菖考烯、（１Ｓ，３ａＲ，４Ｒ，８Ｒ，８ａＳ）－１－异丙基 －３ａ－甲基 －７－亚甲基十氢 －４，８
－环氧紫丁烯、２，３，４，４ａ，５，６－六氢 －１，４ａ－二甲基 －７－（１－甲基乙基）－萘，占肉桂挥发性物质的
８００６‰；在复配物中没有检测到新的物质增加，这与其复配后外敷的用法有关，人的体温波动值在３７℃左
右［１４］，外敷用药温度较为温和，与高温熬煮后的汤剂不同，所以只在物质含量上有变化．

通过比较表１复配后的理论计算值与实际检出值发现，存在于丁香和肉桂中的３１种共有化合物，有５
种的含量在复配物中呈现协同增强作用（即实际检出值大于理论计算值），其他２６种呈现拮抗减弱作用（即
实际检出值小于理论计算值）；而存在于丁香和复配物中的１６种共有化合物，有１４种的含量在复配物中呈
现协同增强作用，其他２种呈现拮抗减弱作用；另有存在于肉桂和复配物中的１４种共有化合物，均呈现拮抗
减弱作用．值得注意的是，拮抗减弱作用也是有益的、必要的［１５］．复配前某一单个原料中的一些有毒（超过安
全剂量）或致敏成分可在复配后，被另一原料的某些成分所缓解弱化，使得整体成分更加协调，如肉桂醛含

量过高时可能导致人的皮肤过敏，但可通过搭配 Ｄ－柠檬烯或丁香酚来改善［１６］．存在于单个原料中的挥发
性化合物，未在复配物中检出，其原因一方面是因为这些成分本身含量占比较低，另一方面可能是因加入另

一原料后呈现出了某种掩蔽作用［１７］（即理论计算值＞实际检出值＝０）．
综上，丁香和肉桂复配后挥发性成分种类上呈现简单的叠加；但在挥发性组分的含量上却呈现出了协同

增强作用、拮抗减弱作用，甚至掩蔽作用．所以有关于复配后的成分相互之间的具体作用机制，还有待探索
研究．
２．３　“丁桂散”不同复配比例的挥发性物质变化

为探究不同复配比例下“丁桂散”的挥发性物质变化，分别以丁香（ＤＸ）∶肉桂（ＲＧ）７个比例梯度（５∶０，
５∶１，５∶３，５∶５，３∶５，３∶１０，１∶５）和肉桂（ＲＧ）∶丁香（ＤＸ）７个比例梯度（５∶０，５∶１，１０∶３，５∶３，５∶５，３∶５，１∶５）进行ＨＳ
－ＳＰＭＥ－ＧＣ／ＭＳ检测．将所得数据量化后，分别以丁香（５∶０）和肉桂（５∶０）为验证母本，进行欧式距离相似
度分析，结果如图４所示．不同复配比例下的“丁桂散”，其欧式距离不同，且随着另一物质比例的增加，欧式
距离变得愈远，相似度逐渐变低．

　　　　　　　　　　　　　　　ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ

图４　不同复配比例下“丁桂散”挥发性物质的欧式距离

对掺杂比例 －欧式距离数据进行线性拟合，结果如图５所示．其中，图５ａ以丁香（５∶０）为验证母本，
得到复配比例与欧式距离相似度的线性方程 ｙ＝－０３７５ｘ＋０４２３，Ｒ２＝０９９３；表明丁香∶肉桂的复配比
例与其欧式距离相似度存在良好的线性相关，通过函数方程可以计算其复配物的相对比例．图５ｂ以肉桂
（５∶０）为验证母本，得到复配比例与其欧式距离相似度的线性方程 ｙ＝－０５４１ｘ－０６４３，Ｒ２＝０７５６；表
明肉桂∶丁香复配比例与其欧式距离相似度存在一定的线性关系，但线性关系没有以丁香为母本的规律
性好．结合图４及图５可以看出，不论丁香与肉桂以何种比例复配，丁香对复配后挥发性物质的影响都占
主导地位．
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　　　　　　　　　　　　　　ａ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ｂ

图５　不同复配比例下“丁桂散”挥发性物质欧式距离的拟合曲线

３　结语

近年来，人们愈加重视传统中医药资源的发掘，尤其是关于药膳、食疗、香薰等方面的复配方剂［１８］．本研
究由清代《外科传薪集》所收录“丁桂散”为依据，以药食同源材料丁香和肉桂为对象，采用顶空 －固相微萃
取－气相色谱／质谱联用技术，结合单因素方差分析对丁香、肉桂及丁香与肉桂复配物挥发性物质及其含量
变化进行对比分析，结果表明丁香／肉桂复配物挥发性物质的种类上没有变化，是丁香和肉桂挥发性化合物
种类的叠加；但复配物的挥发性物质含量占比，相较于复配前的单个原料发生了显著的变化，这可能是由复

配物成分之间的相互作用所致，有待进一步的研究．此外，探究发现不同复配比例下“丁桂散”的整体挥发性
物质变化存在线性关系；且不论丁香与肉桂以何种比例复配，丁香对复配后挥发性物质的影响都占主导地

位．本研究为丁香和肉桂及复配物的进一步开发利用提供参考依据的同时，也为药食同源材料在现代的应用
提供了新的思路．
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