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生物资源保护与利用国家重点实验室ꎬ 华南农业大学ꎬ 广州 ５１０６４２ )

摘　 要: 黄花蒿是一种治疗痢疾的特效中药ꎬ植物体中含有丰富的精油ꎬ但其应用和生产中常有种类混杂现

象ꎬ严重影响了黄花蒿为原料的药材质量ꎮ 为实现黄花蒿药材快速鉴定与评价ꎬ该研究利用 ＦＴＩＲ 技术和 ＧＣ￣
ＭＳ 分别对黄花蒿及其近缘种叶片原药材及挥发油成分进行了检测和鉴定ꎮ 结果表明:挥发油以黄花蒿含量

最高(１.８６％)ꎬ其次是南牡蒿、茵陈蒿、青蒿、牡蒿和艾蒿ꎮ ＦＴＩＲ 分析结果表明ꎬ黄花蒿及其近缘种一维图谱相

似ꎬ酰胺类、芳香类以及萜类化合物种类较多且含量丰富ꎻ二阶导数图谱中ꎬ黄花蒿青蒿素成分振动吸收明显

增强ꎬ可以明显将黄花蒿与其混淆中区分开ꎮ ＧＣ￣ＭＳ 分析显示ꎬ黄花蒿与其近缘种的挥发油成分中共检测出

１７ 个共有峰ꎬ２８ 种化学成分ꎬ均含有较高樟脑、á￣杜松烯、Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ、植烷、２ꎬ４￣二叔丁基苯酚ꎬ但不同种间成分

含量差异很大ꎬ植烷在黄花蒿中含量明显高于其它近缘种ꎬ龙脑成分只能在黄花蒿叶片中检测出ꎬ然而 á￣雪松

烯在青蒿、南牡蒿、茵陈蒿均较高ꎬ而在黄花蒿ꎬ艾蒿ꎬ牡蒿中含量均较低ꎮ 最后通过聚类分析探讨了黄花蒿与

其近缘种挥发油成分差异性ꎬ６ 种材料明显聚为 ２ 类ꎮ 其中ꎬ黄花蒿与牡蒿、艾蒿聚为一类ꎬ青蒿与茵陈蒿和南

牡蒿聚为一类ꎮ 该研究结果为黄花蒿药材的真伪鉴别及其药材质量评价提供了快速而有效的分析手段ꎮ
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蒿素(ＡｒｔｅｍｉｓｉｎｉｎꎻａｒｔｅａｎｎｕｉｎꎻｑｉｎｇｈａｏｓｕꎻＱＨＳ) 是从

黄花蒿中提取的一种分子内含有过氧桥结构的新型

倍半萜内酯(屠呦呦等ꎬ１９８１)ꎮ 国内外研究人员在

青蒿素化学结构基础上ꎬ开发了一系列衍生物ꎬ如蒿

甲醚、蒿乙醚、双氢青蒿素、复方蒿甲醚和青蒿琥酯

等ꎮ 青蒿素类药物是与己知抗疟药作用方式完全不

同的新型抗疟药ꎬ其疗效比传统抗疟药奎宁强 １６
倍ꎬ而且高效、低毒、无抗药性ꎬ具有重要的经济价值

和发展前景ꎮ 黄花蒿的活性成分研究显示其含有多

种单萜、倍半萜、黄酮、香豆素及酯类成分(Ｂｈａｋｕｎｉ
ｅｔ ａｌꎬ２００１ꎬ２００２)ꎬ但是ꎬ黄花蒿的生产中存在着多

种品种混杂的现象ꎬ常有与青蒿(Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｐｉａｃｅａ
Ｈａｎｃｅ)、牡蒿(Ａ. ｊａｐｏｎｉｃａ)、茵陈蒿(Ａ. ｃａｐｉｌｌａｒｉｅｓ)、
猪毛蒿(Ａ. ｓｃｏｐａｒｉａ)、南牡蒿(Ａ. ｅｒｉｏｐｏｄａ)等混合使

用现象ꎬ极大地影响了正品黄花蒿药材的质量ꎬ也严

重制约了黄花蒿相关产业的发展ꎮ 红外光谱测定中

药材具有快速、无损伤的特点ꎬ在“指纹区”能够反

映药材化学成分的整体信息并具有专属性ꎬ即使在

相同的光谱条件下ꎬ不同种、不同产地中药的色谱图

也有其特定的红外吸收光谱(李燕等ꎬ２００６ꎻ时有明

等ꎬ２００７ꎻＬｉｕ ｅｔ ａｌꎬ２００８ꎻ孔德鑫等ꎬ２０１０)ꎮ 具有样

品用量少ꎬ灵敏度高ꎬ操作简单等优点ꎬ可实现对中

药的快速、简单、高效、准确分析等优点(Ｗｕ ｅｔ ａｌꎬ
２００８)ꎮ 因此ꎬＦＴＩＲ 被广泛地应用于中药材分类鉴

别及对植物油的判别分析和掺杂鉴定等研究当中

(Ｄｕｐｕｙ ｅｔ ａｌꎬ １９９６ꎻ Ｄｏｂｓｏｎ ｅｔ ａｌꎬ ２００１ꎻ Ｔａｙ ｅｔ ａｌꎬ

２００２ꎻＹａｎｇ ｅｔ ａｌꎬ２００５)ꎮ
气相色谱－质谱联用仪(ＧＣ￣ＭＳ)将气相色谱的

高分辨能力和质谱检测器的定性能力相结合ꎬ采用

该技术建立挥发油指纹图谱ꎬ不仅具有 ＧＣ 的高分

离效能ꎬ还兼备 ＭＳ 测定的灵敏性和准确性ꎬ从而拓

宽 ＧＣ 的应用范围ꎬ为中药质量标准的研究提供可

靠的分析手段(Ｘｉｅ ｅｔ ａｌꎬ２００５)ꎮ 目前ꎬ有许多研究

利用 ＧＣ￣ＭＳ 鉴别不同种、产地、部位、采收季节的气

相色谱－质谱联用分析(Ｋａｕｌ ｅｔ ａｌꎬ２００３ꎻ Ｃｈｅｎｇ ｅｔ
ａｌꎬ２００４ꎻＺｈａｎｇ ＆ Ｗａｎｇꎬ２００８ꎻＬｉ ｅｔ ａｌꎬ２０１３)ꎬ均能

将他们进行质量评价和鉴别分类ꎮ 所以ꎬ运用高效

灵敏的研究技术开展黄花蒿药材快速鉴定是控制以

黄花蒿为原料中药质量的关键措施ꎬ也是提高黄花

蒿药材在国际市场竞争力的重要措施ꎮ 为了确保黄

花蒿药源安全可信ꎬ质量稳定ꎬ本研究将以黄花蒿及

其近缘种的叶片为研究对象ꎬ运用 ＦＴＩＲ 及 ＧＣ￣ＭＳ
技术实现黄花蒿药材的快速鉴别ꎬ并比较分析黄花

蒿与其近缘种化学成分的差异ꎬ为黄花蒿药材的快

速鉴定提供简单、灵敏的技术方法ꎮ

１　 材料来源

黄花蒿(Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ)及其近缘种青蒿(Ａｒｔｅ￣
ｍｉｓｉａ ａｐｉａｃｅａ)、牡蒿(Ａ. ｊａｐｏｎｉｃａ)、茵陈蒿(Ａ. ｃａｐｉｌ￣
ｌａｒｉｅｓ)、艾蒿(Ａ. ａｒｇｙｉ)、南牡蒿(Ａ. ｅｒｉｏｐｏｄａ)均于

２０１３ 年 ６－７ 月分别采自广西河池都安县、山东莱芜

市、广西桂林阳朔县和恭城县ꎬ分别经韦霄研究员鉴

定为菊科艾属植物ꎮ 样品分别采集黄花蒿及其近缘

５３２２ 期 孔德鑫等: 黄花蒿与其近缘种化学成分的 ＦＴＩＲ 和 ＧＣ￣ＭＳ 鉴定与分析



种的叶片ꎮ

２　 样品制备与方法

２.１ 样品制备方法

将采集的黄花蒿及其近缘种植物叶片一部分实

验样品在 ５５ ℃干燥 ４８ ｈꎬ粉碎过 ２００ 目ꎬ放干燥器

内留作红外光谱测定ꎮ 剩余部分阴干留作挥发油提

取及测定ꎮ
２.２ 红外光谱测定方法

每个样品 １０ 个重复ꎬ各样品精密称取 １.０ ｍｇ
与 ２００ 溴化钾(碎晶)混合研磨充分均匀ꎬ压片成厚

度约 １ ｍｍ 的透明锭片ꎬ将锭片放入红外光谱仪测

定ꎬ每个片随机扫 ３ 个不同的点ꎬ再取其平均谱图作

为最后的样品谱图ꎮ 测试条件:光谱范围４ ０００ ~
４００ ｃｍ￣１ꎻ光谱分辨率 ４ ｃｍ￣１ꎻ扫描次数 ６４ 次ꎬ扫描

时扣除 Ｈ２Ｏ 和 ＣＯ２的干扰ꎮ
２.３ 黄花蒿及近缘种粉的制备与挥发油的提取

挥发油提取按照按中华人民共和国药典 ２０１０
年版(国家药典委员会主编ꎬ２０１０)挥发油测定法进

行ꎮ 将阴干叶片样品粉碎后过 ６０ 目筛ꎬ然后精密称

取各样品粉末 １５ ｇꎬ加入到１ ０００ ｍＬ 的烧瓶中ꎬ加
入 ３００ ｍＬ 蒸馏水和几粒沸石ꎬ浸泡 １ ｈꎬ提取 ５ ｈꎬ蒸
馏完毕后将含有精油的流出液移到 ２５０ ｍＬ 分液漏

斗中ꎬ用适量的二氯甲烷萃取 ３ 次ꎮ 弃去上层的水

层将二氯甲烷移至 ５０ ｍＬ 锥形瓶中ꎬ加少量无水硫

酸钠ꎬ干燥 ３０ ｍｉｎꎮ 过滤的液体在通风橱内用蒸气

浴加热蒸去大部分溶剂ꎬ然后将其浓缩液移入已经

干燥的试管中ꎬ继续在蒸气浴上蒸馏至完全除去二

氯甲烷为止ꎬ得到不同颜色油液ꎬ称重ꎬ４ ℃冰箱保

存、备用ꎮ 每样品重复测定三次ꎬ最后挥发油含量取

平均值ꎬ挥发油含量百分比计算为挥发油的重量除

以叶片样品的重量ꎮ
２.４ 气相－质谱测定

美国安捷伦公司生产的 Ａｇｉｌｅｎｔ ７８９０Ａ ＧＣ /
５９７５Ｃ ＭＳ 型气相－质谱联用仪ꎬＨＰ￣５ＭＳ 毛细管色谱

柱(０.２５ ｍｍ × ３０ ｍꎬ ０.１ μｍ)ꎻ四极杆温度 １５０ ℃ꎬ进
样口温度 ２００ ℃ꎬ初始柱温 １００ ℃ꎬ维持 ４ ｍｉｎꎬ然后

以 ５ ℃ｍｉｎ￣１升至 １３０ ℃ꎬ维持 ２０ ｍｉｎꎬ载气(高纯氦

气)流速 １.２ ｍＬｍｉｎ￣１ꎬ进样分流比 ３０ ∶ １ꎬ离子源

ＥＩꎬ离子源温度:２３０ ℃ꎬ扫描质量范围为 ３０ ~ ５５０
ＡＭＵꎮ 各样品挥发油用二氯甲烷配制成 １０ ｍｇ
ｍＬ￣１ꎬ 取 １.０ μＬ 进样分析ꎮ

２.５ 数据处理

经 ＨＰ￣ＭＳＤ 化学工作站检索 ＮＩＳＴ０５ 质谱图并

结合有关文献ꎬ对流出的色谱峰进行检索ꎬ鉴定化合

物ꎮ 利用 ＧＣ￣ＭＳ 峰面积归一化法计算各组分在黄

花蒿及近缘种挥发油中的相对百分含量ꎮ

３　 结果与分析

３.１ 黄花蒿与其近缘种叶片红外图谱比较分析

红外光谱不仅可以帮助判断分子中含有何种官

能团ꎬ确定其基本骨架ꎬ也可以通过比较不同样品的

红外光谱来反映样品在植化组成上的差异程度ꎮ 所

以种质、地域、加工方法、储存等外界因素对植物化

学组成上的影响ꎬ从红外光谱上也能够反映出各自

的差异性ꎮ 光谱归一化处理后黄花蒿及其近缘种叶

片的典型红外光谱(图 １)ꎮ 由图 １ 可知ꎬ不同样品

３ ６００~ １ ８００ ｃｍ￣１范围内光谱图振动特征相似ꎬ但
是ꎬ１ ８００~６００ ｃｍ￣１图谱差异较大ꎮ 利用这一性质ꎬ
可实现黄花蒿与其他药材的鉴别ꎮ 图 １ 中在３ ４００
ｃｍ￣１附近为羟基的伸缩振动ꎬ２ ９００ ｃｍ￣１附近为 ＣＨ３

和 ＣＨ２的振动吸收ꎬ１ ７４０ ｃｍ￣１左右为 Ｃ＝ Ｏ 的振动

吸收ꎬ１ ６７０ ｃｍ￣１附近为 Ｃ ＝ Ｃ 伸缩振动ꎬ在１ ６００ ~
１ ４５０ ｃｍ￣１范围内苯环骨架的伸缩振动峰ꎬ１ １６２、
１ １１４、１ ０７６和１ ０２８ ｃｍ￣１等处为饱和脂肪醚、酯类、
酸酐类 Ｃ￣Ｏ￣Ｃ 基团特征吸收ꎬ以及多糖和苷类物质

Ｃ￣Ｏ 伸缩振动ꎮ 说明ꎬ黄花蒿及其近缘种叶片中酰

胺类、芳香类以及萜类化合物种类较多且含量丰富ꎮ
但是ꎬ一维图谱各样品吸收特征比较相似ꎬ很难区分

各样品的差异ꎮ 然而ꎬ红外二阶导数图谱可以明显

增加原始图谱的分辨率ꎬ由图 ２ 可知ꎬ二阶导数图谱

中ꎬ各样品特征吸收峰明显增多ꎬ１ ７５０ ~ １ ７３５ ｃｍ￣１

处的吸收峰为有机物中的青蒿素ꎬ青蒿酸及挥发油

中的 Ｃ ＝ Ｏ 伸缩振动ꎬ在样品 Ａ、Ｂ、Ｅ 中能够明显

观察出ꎬ尤其以样品 Ａ 最强ꎬ而 Ｄ 在此范围内则无

吸收峰ꎮ １ ６００~１ ４５０ ｃｍ￣１范围内苯环骨架的伸缩

振动峰ꎬ在样品 Ａ、Ｂ、Ｄ、Ｅ 中相对其它物质谱峰最

多且强度较强ꎻ１ １６２、１ １１４、１ ０７６和１ ０２８ ｃｍ￣１等处

饱和脂肪醚、酯类、酸酐类 Ｃ￣Ｏ￣Ｃ 基团特征吸收ꎬ６
个样品中ꎬＡ(黄花蒿)、Ｄ(青蒿)及 Ｅ 中的吸收峰明

显高于其它物种、说明样品 Ａ、Ｄ、Ｅ 中酰胺类、芳香

类以及多糖类化合物种类较多且含量丰富ꎮ
３.２ 黄花蒿及其近缘种挥发油含量比较分析

本研究用水蒸馏法提取黄花蒿及其近缘种挥发

６３２ 广　 西　 植　 物 ３７ 卷



图 １　 黄花蒿叶片及其近缘种红外图谱 　 Ａ. 黄花蒿ꎻ
Ｂ. 牡蒿ꎻ Ｃ. 南牡蒿ꎻ Ｄ. 青蒿ꎻ Ｅ. 艾蒿ꎻ Ｆ. 茵陈蒿ꎮ 下同ꎮ
Ｆｉｇ. １　 ＦＴＩＲ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｌｅａｖｅｓ ｏｆ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ
ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ 　 Ａ. Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａꎻ Ｂ. Ａ. ｊａｐｏｎｉｃａꎻ
Ｃ. Ａ. ｅｒｉｏｐｏｄａꎻ Ｄ. Ａ. ａｐｉａｃｅａꎻ Ｅ. Ａ. ａｒｇｙｉꎻ Ｆ. Ａ. ｃａｐｉｌｌａｒｉｅｓ. Ｔｈｅ
ｓａｍｅ ｂｅｌｏｗ.

图 ２　 黄花蒿叶片及其近缘种二阶导数图谱

Ｆｉｇ. ２　 Ｓｅｃｏｎｄ ｄｅｒｉｖａｔｉｖｅ ｉｎｆｒａｒｅｄ ｓｐｅｃｔｒａ ｉｎ ｌｅａｖｅｓ ｏｆ
Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ

油ꎬ得出挥发油含量在 ０.８９％ ~ １.８６％(ｍＬｇ￣１)之
间(图 ３)ꎮ 挥发油含量以黄花蒿最高(１.８６％)ꎬ其

图 ３　 黄花蒿及其近缘种挥发油含量比较

Ｆｉｇ. ３　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｉｎ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ
ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ

次是南牡蒿(１.７３％)ꎬ最低是艾蒿(０.１４％)ꎬ在颜色

上以黄花蒿和南牡蒿的挥发油含量最正ꎬ为金黄色ꎮ
艾蒿颜色最深ꎬ为棕绿色ꎮ 挥发油含量和颜色的不

同可能与其所含化学成分的种类及含量不同ꎮ
本研究利用 ＧＣ￣ＭＳ 联用仪计算机对总离子流

量图谱(图 ４) 进行分析和处理ꎬ进行气相色谱—质

谱分析ꎬ用 ＮＩＳＴ 标准质谱检索库检索ꎬ并结合文献

和人工解析ꎬ以面积归一化法测得挥发油各组分相

对百分含量ꎬ峰面积作为相对含量ꎬ结果列于表 １ꎮ
从表 １ 中可知ꎬ共有 １７ 个共有峰ꎬ总共鉴定出 ２４ 种

组分ꎬ鉴定的成分占总色谱峰面积在 ５９.２％ ~８４.４％
之间ꎮ 从化学成分的种类来看ꎬ黄花蒿及近缘种叶

片挥发油主要成分有萜类、脂肪族和芳香族化合物ꎮ
比较黄花蒿及近缘种成分发现ꎬ黄花蒿叶片挥发油

主要成分为 ２ꎬ４￣二叔丁基苯酚 ( １６. ７７％)、樟脑

(７.０９％)、植烷(６.６２％)、十六烷(６.１８％)、Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ
(５.７２％)、１.２ꎬ６ꎬ１１￣三甲基十二烷(４.８０％)、á￣杜松

烯(４.３８％)、十四烷(２.３８％)、石竹烯(２.７０％)、古
巴烯(１.９１％)、á￣雪松烯(１.９０％)、十二烷(１.８７％)、
２￣乙基戊烷(１.７６％)、Ｓｔｙｒｅｎｅ 苯乙烯(１.６７％)和 ２￣
甲基十三烷(１.５７％)ꎻ牡蒿叶片挥发油主要成分为

２ꎬ ４￣二 叔 丁 基 苯 酚 ( １６. ７８％)、 樟 脑 ( ７. ６１％)、
Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ(５.９４％)、á￣杜松烯(４.８１％)、１.２ꎬ６ꎬ１１￣三
甲基 十 二 烷 ( ４. ８０％)、 十 六 烷 ( ４. ３４％)、 植 烷

(３.７１％)、Ｃｙｃｌｏｂｕｔａ [ｄｅ]ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ(３.４５％)、石竹

烯(２.６１％)、十四烷(２.３１％)、２￣乙基戊烷(１.９３％)、
苯乙 烯 ( １. ８７％)、 古 巴 烯 ( １. ８９％)、 á￣雪 松 烯

(１.６８％)和 ２￣甲基十三烷(１.５５％)ꎻ南牡蒿叶片挥

发油主要成分为 á￣雪松烯(２８.７４％)、 ２ꎬ４￣二叔丁基

７３２２ 期 孔德鑫等: 黄花蒿与其近缘种化学成分的 ＦＴＩＲ 和 ＧＣ￣ＭＳ 鉴定与分析



图 ４　 黄花蒿及近缘种挥发油成分的 ＧＣ￣ＭＳ / ＴＩＣ 图

Ｆｉｇ. ４　 ＧＣ￣ＭＳ / ＴＩＣ ｏｆ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ

苯酚(１０.９３％)、十六烷(８.４５％)、石竹烯(６.２５％)、
Ｃｙｃｌｏｂｕｔａ [ ｄｅ ] ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ ( ５. ６０％)、 Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ
(４.４８％)、樟脑(４. １５％)、１. ２ꎬ６ꎬ１１￣三甲基十二烷

(３.８９％％)、á￣杜松烯(３.３３％)、植烷(２.６１％)和十

四烷(１.５４％)ꎻ青蒿叶片挥发油主要成分为 á￣雪松

烯(２０.８４％)、２ꎬ４￣二叔丁基苯酚(１３.３４％)、十六烷

(８.０７％)、樟脑(５.８１％)、Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ(４.５０％)、１.２ꎬ６ꎬ
１１￣三甲基十二烷(３.８８％)、á￣杜松烯(３.５０％)、植烷

(２.８０％)、石竹烯(２.３３％)、十四烷(２.３２％)和十二

烷(１.０４％)ꎻ艾蒿叶片挥发油主要成分为 ２ꎬ４￣二叔

丁基 苯 酚 ( １６. １６％)、 十 六 烷 ( ８. ２４％)、 樟 脑

(６.１５％)、Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ(５.０８％)、１.２ꎬ６ꎬ１１￣三甲基十二

烷(４.１８％)、á￣杜松烯(３.５１％)、植烷(３.１９％)、十四

烷(２.０５％)、苯乙烯(１.８１％)、古巴烯(１.６２％)、２￣甲
基十三烷 (１. ４７％)、十二烷 ( １. ４５％) 和 á￣雪松烯

(１.０２％)ꎻ茵陈蒿叶片挥发油主要成分为 á￣雪松烯

(１９. ２１％)、 ２ꎬ ４￣二叔丁基苯酚 ( １４. ６８％)、 樟脑

(５.８１％)、十六烷(５.８１％)、Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ(５.２５％)、１.２ꎬ
６ꎬ１１￣三甲基十二烷(４.５３％)、á￣杜松烯(４.１９％)、植
烷(３.３６％)、十四烷(２.２６％)、石竹烯(２.１２％)、古
巴烯(１.８２％)、２￣甲基十三烷(１.１５％)、２￣乙基戊烷

(１.１１％)和十二烷(１.０５％)ꎮ 比较 ６ 个样品精油成

分发现ꎬ多数成分在黄花蒿、牡蒿、艾蒿中的含量均

明显高于青蒿、南牡蒿、茵陈蒿ꎬ而且苯甲醛ꎬ癸烷只

在黄花蒿、牡蒿、艾蒿中检测出ꎬ其在青蒿ꎬ南牡蒿ꎬ
茵陈蒿中没有检测出ꎮ 龙脑成分只能在黄花蒿叶片

中检测出ꎬ其它 ５ 种叶片均未检测出ꎮ Ｐｈｙｔａｎ 在黄

花蒿中含量明显高于其它种ꎮ 然而 á￣雪松烯在青

蒿、南牡蒿、茵陈蒿均较高ꎬ其中南牡蒿中含量最高

达 ２８％ꎬ而在黄花蒿ꎬ艾蒿ꎬ牡蒿中含量均较低ꎮ
３.３ 黄花蒿及其近缘种挥发油 ＧＣ￣ＭＳ 的聚类和相

似性分析

为了更直观地观察不同种和产地之间的亲缘、
遗传关系ꎬ我们采用系统聚类法对 ６ 个样品叶片挥

发油进行聚类分析ꎬ结果见图 ５ꎮ 当遗传距离ꎬ１<ｄ<
５ 时ꎬ６ 个样品分为 ３ 类ꎬ样品 Ｃ(南牡蒿)单独聚为

一类ꎬ样品 Ａ(黄花蒿)与 Ｂ(牡蒿)及 Ｅ(艾蒿)聚为

一类ꎬ样品 Ｄ(青蒿)与样品 Ｆ(茵陈蒿)聚为一类ꎬ当
遗传距离 ｄ≥６ 时ꎬ６ 个样品聚为 ２ 类ꎬ样品 Ａ、Ｂ 及

Ｅ 仍然聚为一类ꎬ样品 Ｃ(南牡蒿)与样品 Ｄ、Ｆ 聚为

一类ꎮ 通过聚类分析ꎬ可以比较直观看出黄花蒿与

其近缘种间挥发油成分的差异ꎮ 为了进一步验证聚

类分析的结果ꎬ本研究对 ６ 个样品的特征图谱进行

了相似度分析ꎬ以相关系数代表其相似度ꎬ得出的结

果基本和聚类分析一致ꎬ其相关系数见表 ２ꎬ从表 ２
可知ꎬＡ、Ｂ、Ｅ 间相似性系数均高于 ０.９６ꎬＣ、Ｄ 及 Ｆ
间相似系数也较高ꎬ 其中以 Ｄ 和 Ｆ 间相似系数最高

(０.９８８)ꎮ

４　 讨论与结论

红外光谱技术由于其具有快速、简便ꎬ无损等优

点ꎬ在中草药产地鉴定及质量评价中已经受到研究

者广泛关注并广泛应用(李燕等ꎬ２００６ꎻ时有明等ꎬ
２００７ꎻＬｉｕ ｅｔ ａｌꎬ２００８ꎻ孔德鑫等ꎬ２０１０ꎬ２０１６)ꎮ 为了

快速鉴定和评价黄花蒿及其近缘种药材质量差异ꎬ
本研究利用 ＦＴＩＲ 技术对黄花蒿及其近缘种化学成

分指纹图谱进行了指认ꎬ 通过二阶导数图谱快速鉴

８３２ 广　 西　 植　 物 ３７ 卷



表 １　 黄花蒿及其近缘种挥发油成分的 ＧＣ￣ＭＳ 分析
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｅｓｓｅｎｔｉａｌ ｏｉｌ ｂａｓｅｄ ｏｎ ＧＣ￣ＭＳ ｆｒｏｍ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ

编号
Ｎｏ.

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

保留时间
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ

ｔｉｍｅ
(ｍｉｎ)

分子式
Ｆｏｒｍｕｌａ

保留
指数

Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｉｎｄｅｘ

相对百分含量 Ｒｅｌａｔｉｖｅ ｐｅｒｃｅｎｔａｇｅ (％)

南牡蒿
Ａ. ｅｒｉｏｐｏｄａ

青蒿
Ａ. ａｐｉａｃｅａ

茵陈蒿
Ａ. ｃａｐｉｌｌａｒｉｅｓ

黄花蒿
Ａ. ａｎｎｕａ

牡蒿
Ａ. ｊａｐｏｎｉｃａ

艾蒿
Ａ. ａｒｇｙｉ

１ ２￣Ｅｔｈｙｌｐｅｎｔａｎｅ (２￣乙基戊烷) ２.８２５ Ｃ７Ｈ１６ ６７６ ０.８４ ０.８ １.１１ １.７６ １.９３ ０.７６
２ Ｔｏｌｕｅｎｅ (甲苯) ４.９１６ Ｃ７Ｈ８ ７５５ － ０.２４ ０.２９ ０.３８ ０.４ ０.３５
３ Ｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ (乙苯) ７.８０４ Ｃ８Ｈ１０ ８９３ － ０.１６ ０.２４ ０.２８ ０.３ ０.２９
４ ｐ￣Ｘｙｌｅｎｅ(对二甲苯) ８.０２ Ｃ８Ｈ１０ ９０７ ０.５４ ０.３６ ０.４８ ０.５８ ０.６６ ０.６１
５ Ｓｔｙｒｅｎｅ(苯乙烯) ８.５５ Ｃ８Ｈ８ ９２５ ｔｒ ０.７ ０.９３ １.６７ １.８７ １.８１
６ Ｂｅｎｚａｌｄｅｈｙｄｅ(苯甲醛) １０.１８３ Ｃ７Ｈ６Ｏ ９６５ － － － ０.１７ ０.２１ ０.２１
７ Ｄｅｃａｎｅ(癸烷) １０.９８０ Ｃ１０Ｈ２２ １０００ － － － ０.１３ ０.１６ ０.１３
８ Ｄｏｄｅｃａｎｅ(十二烷) １２.１０６ Ｃ１２Ｈ２６ １２００ ０.９６ １.２４ １.０５ １.８７ １.８７ １.４５
９ ２ꎬ６￣Ｄｉｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｎｅ

(２ꎬ６￣二甲基癸烷)
１２.２１６ Ｃ１２Ｈ２６ １１２１ ０.２７ ０.２６ ０.３ ０.３６ ０.３７ ０.３１

１０ １.２ꎬ４ꎬ６￣Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｅｃａｎｅ
(１.２ꎬ４ꎬ６￣三甲基癸烷)

１３.１００ Ｃ１３Ｈ２８ １１２９ ｔｒ ０.１６ ０.１６ ０.２ ０.２３ ０.１９

１１ Ｃａｍｐｈｏｒ(樟脑) １４.５０９ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ １１３２ ４.１５ ５.０５ ５.８１ ７.０９ ７.６１ ６.１５
１２ Ｂｏｒｎｅｏｌ (龙脑) １４.６２４ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ １１３８ － － ｔｒ ０.２３ ｔｒ －
１３ ２￣Ｍｅｔｈｙｌｔｒｉｄｅｃａｎｅ

(２￣甲基十三烷)
１６.２１８ Ｃ１４Ｈ３０ １３２８ ０.８７ ０.８６ １.１５ １.５７ １.５５ １.４７

１４ １.２ꎬ６ꎬ１１￣Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌｄｏｄｅｃａｎｅ
(１.２ꎬ６ꎬ１１￣三甲基十二烷)

１６.４４９ Ｃ１５Ｈ３２ １３４２ ３.８９ ３.８８ ４.５３ ４.８ ４.８ ４.１８

１５ Ｃｙｃｌｏｂｕｔａ [ｄｅ]ｎａｐｈｔｈａｌｅｎｅ １６.５５３ Ｃ１１Ｈ８ １３５８ ５.６ ０.５９ ０.６７ ０.７６ ３.４５ ０.６７
１６ Ｃｏｐａｅｎｅ(古巴烯) １７.００４ Ｃ１５Ｈ２４ １３７５ ０.９９ １.０１ １.８２ １.９１ １.８９ １.６２
１７ Ｔｅｔｒａｄｅｃａｎｅ(十四烷) １７.８８２ Ｃ１４Ｈ３０ １４００ １.５４ ２.３２ ２.２６ ２.３８ ２.３１ ２.０５
１８ Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ(石竹烯) １８.２２２ Ｃ１５Ｈ２４ １４１３ ６.２５ ２.３３ ２.１２ ２.７ ２.６１ ０.４７
１９ á￣Ｃｅｄｒｅｎｅ(á￣雪松烯) １８.９３９ Ｃ１５Ｈ２４ １４４９ ２８.７４ ２０.８４ １９.２１ １.９０ １.６８ １.０２
２０ ２ꎬ４￣ｄｉ￣ｔ￣Ｂｕｔｙｌｐｈｅｎｏｌ

(２ꎬ４￣二叔丁基苯酚)
１９.０２５ Ｃ１４Ｈ２２Ｏ １５１９ １０.９３ １３.３４ １４.６８ １６.７７ １６.７８ １６.１６

２１ á￣Ｃａｄｉｎｅｎｅ(á￣杜松烯) １９.２６８ Ｃ１５Ｈ２４ １５２９ ３.３３ ３.５ ４.１９ ４.３８ ４.８１ ３.５１
２２ Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ(十六烷) １９.７５９ Ｃ１６Ｈ３４ １６００ ８.４５ ８.０７ ５.８１ ６.１８ ４.３４ ８.２４
２３ Ｃｒｏｃｅｔａｎｅ ２０.７０６ Ｃ２０Ｈ４２ １７５３ ４.４８ ４.５ ５.２５ ５.７２ ５.９４ ５.０８
２４ Ｐｈｙｔａｎ(植烷) ２１.１０４ Ｃ２０Ｈ４２ １８１４ ２.６１ ２.８ ３.３６ ６.６２ ３.７１ ３.１９
　 　 总计 Ｔｏｔａｌ ８４.４４ ７３.０１ ７５.４２ ７０.４１ ６９.４８ ５９.９２

别出黄花蒿与其近缘种化学成分的差异ꎮ 黄花蒿叶

片富含青蒿素ꎬ其红外图谱中在１ ８００~１ ７００ ｃｍ￣１附

近代表青蒿素中 Ｃ ＝Ｏ 特征吸收峰明显强于其近缘

种ꎮ 植物挥发油含量及其化学成分往往受很多因素

的影响ꎬ比如遗传因素、发育阶段、形成部位、环境因

子等 (Ｓａｎｇｗａｎ ｅｔ ａｌꎬ ２００１ꎻＫｉｍ ＆ Ｌｅｅꎬ ２００４ꎻＴｕｎｇ
ｅｔ ａｌꎬ２００８ꎻＷａｎｇ ｅｔ ａｌꎬ ２０１１)ꎮ 在蒿属植物种类繁

多ꎬ不同种间挥发油成分的组成及含量也同样存在

类似的现象ꎮ 陈驰(２０００)研究发现茵陈蒿、白莲蒿

的挥发油含量差异很大ꎬ其中ꎬ白莲蒿主要为二环单

萜类成分ꎬ如:樟脑、樟烯、桉油精等ꎬ而茵陈蒿主要

为石竹萜烯、α￣石竹萜烯、橙花叔醇等ꎮ 刘洪玲和董

岩(２００７)采用水蒸气蒸馏法对艾蒿和猪毛蒿进行

挥发油提取ꎬ运用 ＧＣ￣ＭＳ 鉴定发现ꎬ艾蒿和猪毛蒿

均含有较高的樟脑ꎬ但其含量有较大差异ꎬ艾蒿为

１３.００％ꎬ猪毛蒿则只有 ３.８１％ꎮ 挥发油成分也是黄

花蒿药材中的重要药用成分ꎬ为了深入研究黄花蒿

与其近缘种挥发油含量及其精油组成的差异ꎬ本研

究利用水蒸溜法提取了各测试样品挥发油并利用

气－质联用色谱对黄花蒿及其近缘种挥发油成分进

行比较分析ꎮ 结果发现蒿属几种植物不但挥发油颜

色有很大差异ꎬ其含量也存在明显的差异ꎬ如黄花蒿

挥发油含量达到 １.８６％ꎬ南牡蒿挥发油有含量也有

１.７３％ꎬ黄花蒿和南牡蒿挥发油为金黄色ꎬ而艾蒿只

有 ０. １４％ꎬ且颜色为棕绿色ꎮ 进一步利用 ＧＣ￣ＭＳ
方法对蒿属几种植物挥发油成分进行分析ꎬ共测试６
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表 ２　 黄花蒿及其近缘种叶片挥发油 ＧＣ￣ＭＳ 相似性分析
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｏｆ ｓｉｍｉｌａｒｉｔｙ ａｎａｌｙｓｉｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＧＣ￣ＭＳ
ｄａｔａ ｆｏｒ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ
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Ｂ ０.９６７∗∗ １ ０.２１０ ０.４９８∗ ０.９４６∗∗ ０.５８５∗∗

Ｃ ０.２１５ ０.２１０ １ ０.９４１∗∗ ０.２１２ ０.９０３∗∗

Ｄ ０.５２９∗∗ ０.４９８∗ ０.９４１∗∗ １ ０.５２５∗∗ ０.９８８∗∗

Ｅ ０.９６５∗∗ ０.９４６∗∗ ０.２１２ ０.５２５∗∗ １ ０.５８２∗∗

Ｆ ０.６０４∗∗ ０.５８５∗∗ ０.９０３∗∗ ０.９８８∗∗ ０.５８２∗∗ １

图 ５　 黄花蒿及其近缘种挥发油 ＧＣ￣ＭＳ 的聚类分析

Ｆｉｇ. ５　 Ｃｌｕｓｔｅｒ ｄｅｎｄｒｏｇｒａｍ ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ＧＣ￣ＭＳ
ｄａｔａ ｆｏｒ Ａｒｔｅｍｉｓｉａ ａｎｎｕａ ａｎｄ ｉｔｓ ｃｌｏｓｅｌｙ ｒｅｌａｔｅｄ ｓｐｅｃｉｅｓ

个样品共分析了 ２８ 种化学成分ꎮ 通过分析表明ꎬ多
数成分均以黄花蒿、牡蒿、艾蒿中较高ꎬ而且癸烷只

在黄花蒿、牡蒿、艾蒿中检测出ꎬ而在青蒿ꎬ南牡蒿ꎬ
茵陈蒿中没有检测出ꎬ龙脑成分只能在黄花蒿叶片

中检测出ꎬ其它 ５ 种叶片均未检测出ꎮ 植烷在黄花

蒿中的含量也明显高于其它种ꎮ 然而 á￣雪松烯在

青蒿、南牡蒿、茵陈蒿均较高ꎬ其中南牡蒿中含量最

高(２８％)ꎬ而其在黄花蒿ꎬ艾蒿ꎬ牡蒿中含量均较

低ꎮ 最后ꎬ通过聚类分析探讨了黄花蒿与其近缘种

挥发油成分差异性ꎬ结果显示黄花蒿与牡蒿、艾蒿挥

发油成分相似ꎮ 本研究结果为黄花蒿药材质量快速

评价和精油质量分析研究提供了重要参考ꎮ
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