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摘要：为了分析囊谦杜鹃叶和茎的挥发性成分及异同，采用顶空加热提取挥发性成分的方法，对其

进行气相色谱－质谱（ＧＣ－ＭＳ）分析，并结合Ｋｏｖａｔｓ保留指数对其主要成分进行定性分析。结果表

明，囊谦杜鹃叶中共测定出３８种挥发性化学成分，主要成分为α－毕澄茄油烯（１３．４９％）、α－蒎烯
（１２．２０％）、α－金合欢烯（８．６１％）；囊谦杜鹃茎中鉴定出２０种挥发性成分，主要成分为α－蒎烯
（８．８０％）、α－毕澄茄油烯（６．５６％）、左旋－β－蒎烯（６．１９％）。囊谦杜鹃叶与茎中的挥发油在成分结构

上比较相似，但在含量上差异较大。
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　　 囊谦杜鹃 （Ｒｈｏｄｏｄｅｎｄｒｏｎ　ｙｕｓｈｕｅｎｓｅ　Ｚ．Ｊ．
Ｚｈａｏ）是杜鹃花科（Ｅｒｉｃａｃｅａｅ）杜鹃花属（Ｒｈｏｄｏｄｅｎ－
ｄｒｏｎ）的一种小灌木，又名玉树杜鹃，生长于海拔

４　２００ｍ的青海南部［１－２］。具有清热解毒、止咳平喘
等功效，常用于治疗气管炎［３－４］，藏区广泛用于治疗
肺病、喉炎、水土不服所致气喘及其他疾病［５］。目

前，国内外对于囊谦杜鹃挥发性成分的研究尚未见
报道，鉴于此，采用顶空直接进样技术首次对囊谦杜
鹃叶和茎的挥发性成分进行了采集和 ＧＣ－ＭＳ分
析，并结合Ｋｏｖａｔｓ保留指数（Ｋｏｖａｔｓ　ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ　ｉｎｄｉ－
ｃｅｓ，ＫＩ）对其主要成分进行了定性分析，以期为开发
治疗气管炎新药、指导临床用药提供理论依据。
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１　材料和方法

１．１　材料
囊谦杜鹃（产地：青海省玉树州囊谦县）由青海

民族大学化学与生命科学学院林鹏程教授鉴定。

７８９０／５９７５Ｃ－ＧＣ／ＭＳＤ 气 相 色 谱－质 谱 联 用 仪、

Ｇ１８８８顶空进样器、色谱数据处理系统 （ＭＳＤ
Ｃｈｅｍｓｔａｔｉｏｎ　Ｄ．０３．００．６１１）由美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司生
产；质谱检索数据库：ＮＩＳＴ　ＭＳ　ｓｅａｒｃｈ　２．０；正构烷
烃系列化合物（Ｃ７－Ｃ３０）购自上海安谱科学仪器有
限公司；其他试剂均为国产分析纯。

１．２　挥发性成分的提取
顶空直接进样：取刚粉碎的囊谦杜鹃叶及茎的

粉末（过孔径为０．４２５ｍｍ筛）０．５ｇ，平行５份，分
别置于１０ｍＬ顶空瓶中密封，置顶空进样器中按顶
空进样条件进样。顶空进样条件：样品瓶加热温度

１００℃；样品环温度１２０℃；传输线温度１４０℃；样
品瓶加热时间２５ｍｉｎ，样品环平衡时间０．０５ｍｉｎ，
进样时间１ｍｉｎ。

１．３　ＧＣ－ＭＳ分析条件
色谱条件：色谱柱为 ＨＰ－５弹性石英毛细管柱

（３０ｍ×２５０μｍ，０．２５μｍ）；进样口温度２５０℃；载
气为 Ｈｅ，载气流量：１ｍＬ／ｍｉｎ；用于顶空直接进样
的程序升温条件：初始温度４５℃，保持０ｍｉｎ，以

１．５℃／ｍｉｎ升至８０℃，保持１ｍｉｎ；以１０℃／ｍｉｎ升

到１２０℃，保持１ｍｉｎ；以０．８℃／ｍｉｎ升至１７０℃，
保持１ｍｉｎ；以８℃／ｍｉｎ升至２６０℃，保持５ｍｉｎ。

　　质谱条件：标准质谱调谐；ＥＩ离子源；电子能量

７０ｅＶ；离子源温度：２３０℃；四级杆温度：１５０℃；辅
助区温度：２９５℃；数据采集扫描模式：全扫描；溶剂
延迟时间：０ｍｉｎ；质谱扫描质量范围：５０～５５０ｕ。

１．４　ＫＩ值测定
精密移取正构烷烃混合对照品２０μＬ 加入

１０ｍＬ顶空瓶中，按照１．３条件顶空进样分析，用于
挥发油各组分的ＫＩ值计算；分别记录不同条件下各
正构烷烃保留时间，采用线性升温公式计算各组分的

ＫＩ值，ＫＩ＝１００ｎ＋１００（ｔｘ－ｔｎ）／（ｔｎ＋１－ｔｎ），其中ｔｘ、ｔｎ
和ｔｎ＋１分别为被分析组分和碳原子数为ｎ和ｎ＋１
的正烷烃（ｔｎ＜ｔｘ＜ｔｎ＋１）的流出峰的保留时间［６］。

２　结果与分析

按１．３分析条件，对囊谦杜鹃叶及茎的挥发
性成分进行ＧＣ－ＭＳ分析，以峰面积归一化法计算
挥发油 各 组 分 相 对 含 量，对 相 对 峰 面 积 大 于

０．０５％的组分进行鉴定。对各 峰 质 谱 图 进 行

ＮＩＳＴ标准谱库检索，选取质谱匹配度高的前１０
个可能物质，计算其 ＫＩ值，并与 ＮＩＳＴ库 ＫＩ值检
索结果相比较，结合有关质谱图文献［７－１２］解析，
以质谱和 ＫＩ值匹配度最高的化学结构为最佳鉴
定结果，结果见表１。

表１　囊谦杜鹃叶与茎挥发性化学成分（ｎ＝５）

英文名称 名称　　　　　 分子式 ＫＩ１ ＫＩ２
含量／％
叶 茎

Ｔｒｉｃｙｃｌｅｎｅ 三环烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９２２　 ９２２　 ０．７９ －

α－Ｐｉｎｅｎｅ α－蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９２８　 ９２８　 １２．２０　 ８．８０

Ｃａｍｐｈｅｎｅ 莰烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９４１　 ９５３　 ６．１６　 ２．１８
（１Ｓ）－β－Ｐｉｎｅｎｅ 左旋－β－蒎烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９７０　 ９８１　 ８．０７　 ６．１９

Ｍｙｒｃｅｎｅ 月桂烯 Ｃ１０Ｈ１６ ９８９　 ９９２　 ３．２３　 ０．８９

β－Ｃａｒｅｎｅ β－蒈烯 Ｃ１０Ｈ１６ １　００４　 １　００４　 ０．１４ －

α－Ｔｅｒｐｉｎｅｎ α－萜品烯 Ｃ１０Ｈ１６ １　０１３　 １　０１２　 ０．１５ －

Ａｃｅｔｙｌｔｈｉａｚｏｌｅ 乙酰基噻唑 Ｃ５Ｈ５ＮＯＳ　 １　０２０　 １　０２０　 ０．７８ －

Ｌｉｍｏｎｅｎｅ 柠檬烯 Ｃ１０Ｈ１６ １　０２４　 １　０３３ － ０．７１

α－Ｏｃｉｍｅｎｅ α－罗勒烯 Ｃ１０Ｈ１６ １　０５４　 １　０５６　 ２．３６　 ２．０８

Ａｒｔｅｍｉｓｉａ　ａｌｃｏｈｏｌ 蒿醇 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ　 １　０８４　 １　０８４　 ０．１３ －

Ｍｙｒｔｅｎａｌ 桃金娘烯醛 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ　 １　１７６　 １　２３３　 ０．０８ －

Ｃａｒｖｅｏｌ 香芹醇 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ　 １　１９７　 １　１９７　 ０．０２ －

Ｃｕｍｉｎｉｃ　ａｌｃｏｈｏｌ 枯茗醇 Ｃ１０Ｈ１４Ｏ　 １　２８４　 １　２８４　 １．８９　 ０．８２

Ａｒｔｅｍｉｓｉａ　ｔｒｉｅｎｅ 黏蒿三烯 Ｃ１０Ｈ１６ １　３３３　 １　３３４ － ０．０７

α－Ｃｕｂｅｂｅｎｅ α－毕澄茄油烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　３４６　 １　３４５　 １３．４９　 ６．５６

Ｎｅｒｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ 橙花醇乙酸酯 Ｃ１２Ｈ１９Ｏ２ １　３６２　 １　３６２　 ０．０６ －

γ－Ｎｏｎａｌａｃｔｏｎｅ γ－壬内酯 Ｃ９Ｈ１６Ｏ２ １　３６７　 １　３６６　 ０．０５ －

α－Ｙｌａｎｇｅｎｅ α－衣兰烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　３７２　 １　３７１　 ３．５６　 １．８６

Ｇｅｒａｎｙｌ　ａｃｅｔａｔｅ 乙酸香叶酯 Ｃ１２Ｈ２０Ｏ２ １　３８１　 １　３８２　 ０．０９ －
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续表１　囊谦杜鹃叶与茎挥发性化学成分（ｎ＝５）

英文名称 名称　　　　　 分子式 ＫＩ１ ＫＩ２
含量／％
叶 茎

Ｉｓｏｌｏｎｇｉｆｏｌｅｎｅ 异长叶烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　３８８　 １　３８９　 １．７７ －

α－Ｇｕｒｊｕｎｅｎｅ α－古香油烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４０７　 １　４１２　 ０．８５　 ４．５６

ｌ－Ｃａｒｙｏｐｈｙｌｌｅｎｅ　 １－石竹烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４１６　 １　４２１　 ２．６６ －

（－）－γ－Ｅｌｅｍｅｎｅ γ－榄香烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４２５　 １　４２５　 ０．１６　 ３．８９

β－Ｇｕｒｊｕｎｅｎｅ β－古香油烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４２９　 １　４３０　 ０．８７ －

ｔｒａｎｓ－α－Ｂｅｒｇａｍｏｔｅｎｅ 反式－α－香柑油烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４３３　 １　４３１　 ０．７９ －

Ａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ 香橙烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４４１　 １　４４５ － ０．１２

Ｃｌｏｖｅｎｅ 丁香烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４４８　 １　４５０　 ０．５１ －

γ－Ｓｅｌｉｎｅｎｅ γ－蛇床烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４５５　 １　４５５　 ０．７７ －

Ａｌｌｏａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ 别香橙烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４６３　 １　４６２ － ０．０７

γ－Ｄｅｃａｌａｃｔｏｎｅ γ－香树烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４７２　 １　４７２　 ０．９１ －

γ－Ｍｕｕｒｏｌｅｎｅ γ－依兰油烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４７６　 １　４７５　 ０．８３ －

β－Ｇｕａｉｅｎｅ β－愈创木烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４８１　 １　４８３ － ０．３３

Ｇｅｒｍａｃｒｅｎｅ　Ｄ 大根香叶烷 Ｃ１５Ｈ２４ １　４８８　 １　４８７　 ２．６１ －

Ｖａｌｅｎｃｅｎｅ 朱栾倍半萜 Ｃ１５Ｈ２４ １　４９１　 １　４９０　 ０．６５ －

Ａｌｌｏａｒｏｍａｄｅｎｄｒｅｎｅ 别香橙烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　４９８　 １　４９６　 ０．９９　 ４．８６

α－Ｆａｒｎｅｓｅｎｅ α－金合欢烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　５０４　 １　５００　 ８．６１　 ５．４１

Ｅｌｅｍｉｃｉｎ 榄香烯 Ｃ１５Ｈ２４ １　５１０　 １　５１４　 １．０９　 ０．１３

Ｃｉｔｒｏｎｅｌｌｙｌ　ｂｕｔｙｒａｔｅ 丁香酸茅酯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ　 １　５２７　 １　５２８　 ２．０１ －

Ｍｙｒｉｓｔｉｃｉｎ 肉豆蔻醚 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ　 １　５３１　 １　５３２　 ０．１７ －

Ｎｅｒｏｌｉｄｏｌ 橙花叔醇 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ　 １　５３６　 １　５３９　 ０．９６ －

Ｉｓｏｐｒｏｐｙｌ　ｂｅｎｚｏａｔｅ 苯甲酸异丙酯 Ｃ１５Ｈ２４Ｏ　 １　５６９　 １　５６６ － ０．０９

ｌｅｖｏｍｅｎｏｌ 左旋环烯庚烯醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ　 １　６２０　 １　６２０　 ０．２７ －

γ－Ｅｕｄｅｓｍｏｌ 桉叶油醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ　 １　６３０　 １　６３０　 ０．１３ －

α－Ａｃｏｒｅｎｏｌ α－菖蒲烯醇 Ｃ１５Ｈ２６Ｏ　 １　６３４　 １　６３４ － ０．１６

　注：ＫＩ１为测定值；ＫＩ２为ＮＩＳＴ谱库检索值（非极性 ＨＰ－５ＭＳ柱）。

　　由表１可以看出，囊谦杜鹃叶中含量较高的为

α－毕澄茄油烯（１３．４９％）、α－蒎烯（１２．２０％）、α－金合
欢 烯 （８．６１％）、左 旋－β－蒎 烯 （８．０７％）、莰 烯
（６．１６％）、α－衣兰烯（３．５６％）、月桂烯（３．２３％）、１－
石竹烯（２．６６％）、大根香叶烷（２．６１％）、α－罗勒烯
（２．３６％）、丁香酸茅酯（２．０１％）、枯茗醇（１．８９％）、

异长叶烯（１．７７％）、榄香烯（１．０９％）。这些相对含
量较高的挥发性成分中大都含有不饱和双键，具有
一定的生物活性［１３］。

囊谦杜鹃茎中含量最高的为α－蒎烯（８．８０％）；含
量大于１％的有α－毕澄茄油烯（６．５６％）、左旋－β－蒎烯
（６．１９％）、α－金合欢烯（５．４１％）、别香橙烯（４．８６％）、α－
古香油烯（４．５６％）、γ－榄香烯（３．８９％）、莰烯（２．１８％）、

α－罗勒烯（２．０８％）、α－衣兰烯（１．８６％）。

从囊谦杜鹃叶中共鉴定出３８种挥发性成分，占
挥发油总量的８０．８６％；囊谦杜鹃茎中共鉴定出２０

种挥发性成分，占挥发油总量的４９．７８％。

３　结论与讨论

本试验采用气质联用技术首次分析了囊谦杜鹃

茎、叶中挥发性成分及其相对含量，采用 ＭＳ定性与

Ｋｏｖａｔｓ保留指数相结合的方法对囊谦杜鹃的挥发
性成分进行鉴别，使定性结果更加准确可信。

本试验结果表明，囊谦杜鹃叶和茎的挥发油有
着相似的组成。但其挥发油含量有较大差异，囊谦
杜鹃叶中挥发油总含量明显高于茎中总含量，以蒎
烯为主要成分，均含有α－蒎烯、莰烯、月桂烯、α－衣兰
烯、α－罗勒烯等。国内关于囊谦杜鹃药理的研究基
本没有，李少泓等［１４］的研究表明，杜鹃花属植物普

遍具有祛痰、止咳、抗炎等药理活性，其有效成分主
要为黄酮类化合物和挥发油，因此囊谦杜鹃挥发性
成分具有重要的研究价值。
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　　试验中还发现，即使经过套袋并进行化学防治

的处理，在储藏期仍有一定的烂果率。３ａ间总烂果

率差异较大，２０１０年防治处理烂果率高达２９．７１％，

而２０１１年和 ２０１２年烂果率相对较小，分别为

１．５２％和１．６７％。分析原因，一方面是由于气候的

差异，另一方面可能是由于２０１０年套袋较晚，且所

使用的果袋质量较差的缘故。

对于苹果病害的产量损失测定，在试验设计方

面难以像大田作物一样采用小区试验设计。按照单

因素试验的要求，应在同一果园中开展试验。在同

一果园中，由于前期管理基本一致，病害发生程度也

基本一致。在本试验中，枝干轮纹病的病株率为

１００％，且发病程度均为中度以上，多数为重病株，难

以找到不发病植株或发病轻微的植株作为对照。因

此，只能以发病程度类似的果树开展科学防治作为

对照，并以此作为参考进行损失估测。苹果为多年

生果树，病害严重发生不但影响当年的产量，也可能

对后续年份的产量造成影响，因此，开展相关试验风

险较大。如本研究中所用１５株不进行杀菌剂防治

的试验树，在３ａ试验结束后，由于枝干轮纹病发生

严重，造成大量结果枝枯死，树势极度衰弱，导致果

农将这几株果树刨除从而造成更严重损失。而本研

究中只计算了当年的产量损失，没有涉及对果树后

续年份产量的影响。
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