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当归挥发油提取及基于 GC-MS 的成分表征 
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摘要：目的  优选当归挥发性成分最佳提取工艺，并进行成分分析。方法  采用水蒸气蒸馏法提取当归挥发油，以浸泡时

间、提取时间、加水量为考察因素，以挥发油得率、Z-藁苯内酯相对百分含量、化合物个数及其综合评分为评价指标，通

过正交设计试验结合信息熵法优选当归挥发油最佳提取工艺，同时利用 GC-MS 结合 NIST 数据库鉴定挥发油中的成分。结

果  优选的提取工艺为浸泡 2 h、提取 10 h、加水 8 倍量，在该条件下挥发油得率为 0.38%，Z-藁苯内酯的相对百分含量为

73.05%，共鉴定 37 个化合物；同时本实验基于 GC-MS 技术共鉴定 55 个化合物。结论  优化后的水蒸气蒸馏法提取工艺重

复性好、稳定可行，且可利用 GC-MS 分析当归挥发油中的化学成分，为当归的质量控制及药材资源的开发利用提供依据。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To optimize the extraction process of volatile components of Angelica sinensis (Oliv) Diels, and to 
analyze the chemical components. METHODS  The volatile oil from Angelica sinensis was extracted by steam distillation method, 
the investigate factors including soaking time, extracting time and the amount of water, and the yield of volatile oil, the relative 
percentage of Z-ligustilide, the number of compounds and the comprehensive score were used as the evaluation indexes. The optimal 
extraction process of volatile oil from Angelica sinensis was screened based on the orthogonal design test combined with 
information entropy method, meanwhile GC-MS combined with NIST database were used for the identification of the components 
in volatile oil. RESULTS  The optimum extraction conditions were as follows: soaking for 2 h, extracting for 10 h and adding 8 
times of water. Under these conditions, the extraction rate of essential oil was 0.38%, the relative content of Z-ligustilide was 73.05%, 
and 37 compounds were identified. And a total of 55 compounds were identified in this experiment based on GC-MS at the same 
time. CONCLUSION  The optimal extraction process of steam distillation method is reproducible, stable and feasible, and the 
chemical constituents of the essential oil in Angelica sinensis can be characterized by GC-MS, which provide the basis for the 
quality control and the development and utilization of medicinal materials of Angelica sinensis. 
KEYWORDS: Angelica sinensis (Oliv) Diels; extraction process; volatile oils; Z-ligustilide; GC-MS 
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当归[Angelica sinensis (Oliv) Diels]是伞形科

植物当归的干燥根，具有补血活血、调经止痛及

润肠通便[1-2]的功效。挥发油是当归中一类重要的

化学成分[3-5]，尤其是挥发油中苯酞内酯类成分具

有抑制子宫平滑肌的收缩、降血压、镇静以及抑

制血小板聚集等作用[6-10]。因此，当归挥发油提取

工艺的优化以及当归挥发油药理作用的阐释一直

是研究热点。目前已报道的当归挥发油的提取方

法包括水蒸气蒸馏法、超临界萃取法、有机溶剂

萃取法等，相较于其他 2 种提取方法来说，水蒸
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气蒸馏法具有设备简单、成本较低、对环境污染

小等优点，目前应用最为广泛[11-14]。本实验采用

水蒸气蒸馏法，以浸泡时间、提取时间和加水量

为考察因素，在预实验基础上设计因素水平，通

过正交设计试验结合信息熵法进行综合评价，以

筛选出当归挥发油的最佳提取工艺；同时，基于

GC-MS 技术对当归挥发油中的成分进行轮廓分

析，为当归药材科学质量控制体系的建立以及进

一步开发利用提供参考。 
1  材料 
1.1  仪器 

Agient 7890-5977B 气 相 色 谱 质 谱 联 用 仪

(Agient 科技公司)，MassHunter 工作站，NIST11
标准质谱检索库；KS-5200B 超声波清洗仪(昆山洁

立美超声仪器有限公司)；BSA224S-CW 电子分析

天平、十万分之一 SQP 分析天平(德国赛多利斯科

学仪器有限公司)；Centrifage 5418 离心机(德国艾

本德生命科学公司)；10 mL 挥发油提取器；ZDHW
型电热套(北京中兴伟业仪器有限公司)。 
1.2  药品与试剂 

当归饮片(批号：18073001)购自国药河北乐仁

堂医药连锁有限公司，经河北中医学院郑玉光教授

鉴定为伞形科植物当归 Angelica sinensis (Oliv) 
Diels 的干燥根；Z-藁苯内酯对照品(成都曼思特生

物科技有限公司，批号：MUST-18051010；纯度：

99.55%；浓度：10 mg·mL−1)；甲醇(分析纯，天津

市永大化学试剂有限公司)；超纯水由 Milli-Q 纯水

器制备。 
2  方法与结果 
2.1  GC-MS 分析条件 
2.1.1  气相条件  Agilent HP-5MS 弹性石英毛

细 管 柱 (5% 苯 甲 基 聚 硅 氧 烷 ， 0.25 mm×30 m ，

0.25 μm)，载气为氦气(纯度：99.999%)，流速为

1 mL·min−1，分流比为 20∶1，进样口温度 250 ℃。

进样量1 μL。程序升温：初始温度70 ℃，以4 ℃· min−1

升至 130 ℃，再以 2 ℃·min−1 升至 170 ℃，再以

8 ℃·min−1升至 250 ℃并保持 10 min。 
2.1.2  质谱条件  EI 离子源，离子源温度 230 ℃，

辅助加热区温度 280 ℃，四级杆温度 150 ℃，溶剂

延迟 2.5 min，质量扫描范围 m/z 50~500。 
2.2  对照品溶液的制备 

精密吸取 Z-藁苯内酯对照品 10 μL 于 2 mL 量

瓶中，使用甲醇定容得浓度为 0.05 mg·mL−1 的 Z-
藁苯内酯对照品溶液，充分混匀后，用 0.22 μm 微

孔滤膜过滤，备用。 
2.3  提取方法 

精密称取当归 90 g，适当粉碎成大小均匀的颗

粒，混合均匀，置于 2 L 圆底烧瓶中，加入蒸馏水，

先浸泡，再以水蒸气蒸馏法进行提取。 
2.4  正交试验 
2.4.1  正交试验结果与分析  根据药材挥发油提

取过程中的影响因素和预实验结果，选取浸泡时

间(A)、提取时间(B)、加水量(C)为考察因素，以

挥发油提取量、Z-藁苯内酯的相对百分含量以及化

合物个数为评价指标，正交试验因素与水平见表

1。按 L9(34)正交设计表安排试验，优选最适宜的

水蒸气蒸馏法提取工艺条件。运用信息熵法计算

各指标的权重系数并求取综合指标 M。正交试验

结果分析见表 2，方差分析见表 3。 
 
表 1  试验设计因素水平表 
Tab. 1  Level table of experimental design factors 

水平
A 

浸泡时间/h 
B 

提取时间/h 
C 

加水量/倍 

1 1 6  8 

2 2 8 10 

3 3 10 12 

 

2.4.2  信息熵法求各指标权重系数及综合指标
M[15-16] 
2.4.2.1  建立矩阵(Xij)mn  根据原始数据建立原

始评价指标矩阵(Xij)mn。 
 

X=

130 243 215 285 280 345 150 225 255

34 34 33 35 36 35 35 32 32 

74.12 72.16 72.44 70.42 72.74 72.97 72.84 71.58 72.66
 

2.4.2.2  建 立 概 率 矩 阵 (Pij)mn  根 据 公 式

1
/ ( )

n
ij ij ij

j
P X X

=
=  ，按照原始评价指标矩阵(Xij)mn，

建立原始评价指标概率矩阵(Pij)mn。 
 

P= 

0.061 1  0.114 2  0.101 0 0.133 9  0.131 6  0.162 1  0.070 5  0.105 7  0.119 8  

0.111 1  0.111 1 0.107 8  0.114 4  0.117 6  0.114 4  0.114 4  0.104 6  0.104 6  

0.113 7  0.110 7 0.111 1  0.108 0  0.111 6  0.111 9  0.111 7  0.109 8  0.111 5  
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2.4.2.3  计 算 信 息 熵 (Hi)  根 据 公 式

1
1 / ln ln

n
i ij ij

j
H N P P

=
= − × × ，计算各指标的信息熵

Hi，结果为 Hi=[0.984 4，0.999 6，0.999 9]。 
2.4.2.4  计算各指标的权重系数 Wi  根据公式

 
1

(1 ) / (1 )
n

i i i
i

W H H
=

= − − ，计算得到的权重 Wi ＝

[0.977 4，0.020 7，0.002 3]。 
应用公式综合评价系数(M)=(挥发油提取量/挥

发油最大提取量)×W1+(化合物个数/化合物最大个

数)×W2+(Z-藁苯内酯相对百分含量/Z-藁苯内酯最

大相对百分含量)×W3，计算综合指标 M，并记录

至表 2。 
 
表 2  正交设计试验方案与结果 
Tab. 2  Scheme and results of orthogonal design test 
实

验

号 
A B C 

D 
(空白)

挥发油

提取量/ 
μL 

Z-藁苯内

酯峰面积

百分比/% 

化合

物个

数

综合评

价系数
M 

1 1 1 1 1 130 74.12 34 0.390 1

2 1 2 2 2 243 72.16 34 0.710 2

3 1 3 3 3 215 72.44 33 0.630 3

4 2 1 2 3 285 70.42 35 0.829 7

5 2 2 3 1 280 72.74 36 0.816 2

6 2 3 1 2 345 72.97 35 0.999 8

7 3 1 3 2 150 72.84 35 0.447 3

8 3 2 1 1 225 71.58 32 0.658 1

9 3 3 2 3 255 72.66 32 0.743 1

K1 1.730 7 1.667 2 2.048 0 1.949 4     

K2 2.645 7 2.184 5 2.283 0 2.157 3     

K3 1.848 5 2.373 2 1.893 9 2.118 1     

R 0.305 0 0.235 3 0.129 7 0.069 3     

 
表 3  方差分析及显著性检验 
Tab. 3  Analysis of variance and significance test 

方差来源 离差平方和 自由度 均方差 F 值 显著性

A 0.165 2 2 0.08 20.305 7 P<0.05

B 0.089 1 2 0.08 10.947 8 P>0.05

C 0.025 6 2 0.08  3.147 1 P>0.05

D 0.008 1 2 0.08  1.000 0  

注：F0.05(1,2)=19.00，F0.01(1,2)=99.00。 
Note: F0.05(1,2)=19.00, F0.01(1,2)=99.00. 

 
通过方差分析可知，3 个因素 A、B、C 对综

合评价系数的影响主次顺序为 A>B>C，即浸泡时

间>提取时间>加水量，其中因素 A 对提取效果有

显著性差异(P<0.05)，为主要影响因素，而因素 B

和 C 均无显著性差异。从生产实际和节约成本的

角度出发，结合正交实验极差分析结果，确定当

归挥发油最佳提取工艺为 A2B3C1，即浸泡时间为

2 h，提取时间为 10 h，加水 8 倍量。 
2.5  验证试验 

按照筛选出的最佳工艺条件 A2B3C1，平行操作

3 次，提取出的挥发油的量依次是 340，355，335 μL，

挥发油平均得率为 0.38%，Z-藁苯内酯平均百分含

量是 73.05%，检识峰个数平均值为 37 个，RSD 分

别是 2.70%，0.61%，2.63%，表明优化后的提取工

艺稳定、可行。结果见表 4。 
 

表 4  验证试验结果 
Tab. 4  Results of verification experiment 

编号 峰数/个 藁苯内酯相对百分含量/% 挥发油得率/%

1 38 73.46 0.38 

2 37 73.12 0.39 

3 36 72.57 0.37 

平均值 37 73.05 0.38 

 
2.6  挥发性成分 GC-MS 分析结果  

采用“2.1”项下气质条件，对当归挥发油、

Z-藁苯内酯对照品进行气质检测和化合物鉴定。Z-
藁苯内酯和当归挥发油的 TIC 图见图 1~2。数据库

中 Z-藁苯内酯对照品质谱图见图 3，Z-藁苯内酯对

照品质谱图见图 4，当归样品中 Z-藁苯内酯质谱图

见图 5，数据库中 Z-藁苯内酯与当归样品中 Z-藁
苯内酯成分质谱图对比见图 6，两者匹配因子为

97.34。结合 NIST 数据库对 9 组正交试验进行

GC-MS 分析，共鉴定出 55 个化合物，其中 16 个

化学成分是 9 组试验的共有化合物，最主要的指

标成分是 Z-藁苯内酯，结果见表 5。当归挥发油中

代表性化合物的质谱图见图 7~10。 
 
 

 
 
图 1  Z-藁苯内酯对照品总离子流图 
Fig. 1  Total ion chromatogram of reference substance of 
Z-ligustilide  
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图 2  当归挥发性成分总离子流图 
Fig. 2  Total ion chromatogram of volatile components of 
Angelica sinensis 
 

 
图 3  NIST 数据库中 Z-藁苯内酯质谱图 
Fig. 3  Mass spectrum of Z-ligustilide in NIST database 
 

 
图 4  Z-藁苯内酯对照品质谱图 
Fig. 4  Mass spectrum of the reference substance of Z- 
ligustilide  
 

 
图 5  当归样品中 Z-藁苯内酯成分质谱图 
Fig. 5  Mass spectrum of Z-ligustilide in Angelica sinensis 
sample 
 

 
图 6  当归样品中与数据库中 Z-藁苯内酯质谱图对比 
Fig. 6  Comparison of mass spectra of Z-ligustilide in 
Angelica sinensis sample and the database 

 
 

图 7  3-正丁基苯酞的质谱图和结构 
Fig. 7  Mass spectrum and structure of 3-n-butylphthalide 
 

 
 

图 8  丁烯基苯酞的质谱图和结构 
Fig. 8  Mass spectrum and structure of butylphthalide 
 

 
 

图 9  Z-藁苯内酯的质谱图和结构 
Fig. 9  Mass spectrum and structure of Z-ligustilide 

 

 
 

图 10  苯丁酮的质谱图和结构 
Fig. 10  Mass spectrum and structure of phenylbutanone 
 
3  讨论 

本实验采用水蒸气蒸馏法，以当归挥发油的

得率、挥发油中指标化学成分 Z-藁苯内酯的含量、

化合物个数以及综合评价系数 M 为评价指标，采

用信息熵法结合正交设计试验从浸泡时间、提取

时间和加水量 3 个因素对当归挥发油的提取工艺

进行优化。优化后的工艺条件为浸泡 2 h、提取 10 h、

加 水 8 倍 量 ， 在 此 条 件 下 当 归 挥 发 油 得 率 为

0.38%，Z-藁苯内酯的相对百分含量为 73.05%，共

鉴定 37 个化合物。同时对不同提取工艺条件下得  
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表 5  当归挥发油的 GC-MS 分析结果 
Tab. 5  Results of the analysis of volatile oils from Angelica sinensis by GC-MS 

编号 保留时间/min 化合物 CAS. No 分子式 分子量 存在组别 
1 5.716 α-蒎烯 80-56-8 C10H16 136.13 2~9 
2 8.502 (3E)-3,7-二甲基辛-1,3,6-三烯 3779-61-1 C10H16 136.13 1, 3~9 
3 11.366 2,6-二甲基-2,4,6-辛三烯 3016-19-1 C10H16 136.23 5, 9 
4 11.367 别罗勒烯 7216-56-0 C10H16 136.23 3, 6~8 
5 12.326 5-pentylcyclohexa-1,3-diene 56318-84-4 C11H18 150.14 1~9 
6 13.203 2,5-二甲基苯甲醛 5779-94-2 C9H10O 134.18 7 
7 16.151 二正戊基酮 927-49-1 C11H22O 170.29 1~9 
8 17.681 2-甲氧基-4-乙烯苯酚 7786-61-0 C9H10O2 150.17 1~9 
9 18.989 1,4-环己二烯-1,2-二羧基酸酐 4773-89-1 C8H6O3 150.13 1~6, 8 

10 19.198 米醛 487-68-3 C10H12O 148.20 7, 9 
11 19.199 异丁基苯基酮 582-62-7 C10H12O 148.20 1, 3 
12 19.201 (+)-β-雪松烯 546-28-1 C15H24 204.35 1 
13 19.202 苯丁酮 495-40-9 C10H12O 148.20 3~6, 8 
14 21.370 (+)-1,7-二表-β-雪松烯 79120-98-2 C15H24 204.35 3~9 
15 22.427 (+/–)-gymnomitrene 72346-55-5 C15H24 204.35 1~9 
16 22.958 (+)-香橙烯 489-39-4 C15H24 204.35 4~9 
17 22.994 (7,7-dimethyl-1-oxo-2,3,4,5,6,7-hexahydro-1H-inden-2-yl)acetic 

acid,methyl ester 
55085-50-2 C14H20O3 236.31 1~3, 5 

18 23.051 pogostol 21698-41-9 C15H26O 222.20 7, 9 
19 23.716 (–)-β-花柏烯 18431-82-8 C15H24 204.35 1~2, 4~9 
20 24.442 bicyclogermacren 24703-35-3 C15H24 204.35 1~9 
21 24.442 花侧柏烯 16982-00-6 C15H22 202.17 1, 5 
22 24.561 (+)-α-长叶蒎烯 5989-8-2 C15H24 204.35 1~9 
23 24.785 (+)-花侧柏烯 16982-00-6 C15H22 202.35 1~7 
24 24.888 (S)-1-甲基-4-(5-甲基-1-亚甲基-4-己烯基)环己烯 495-61-4 C15H24 204.19 1~7, 9 

 25* 25.750 β-雪松烯 1461-03-6 C15H24 204.35 5, 7 
26 25.750 雪松烷-9-酮 13794-73-5 C15H24O 220.18 2, 4, 7 
27 27.431 桉油烯醇 6750-60-3 C15H24O 220.35 1~9 
28 27.643 木香醇 515-20-8 C15H24O 220.35 5, 7 

 29* 27.644 V-gurjunenepoxide-(2) 184705-51-9 C15H24O 220.35 1, 3, 5, 8~9
 30* 27.654 (–)-蓝桉醇 489-41-8 C15H26O 222.37 2, 5, 7~8 

31 28.297 愈创醇 489-86-1 C15H26O 222.37 1~9 
32 28.489 myrtenyl angelate 138530-45-7 C15H22O2 234.16 1~9 
33 28.894 洋川芎内酯 A 63038-10-8 C12H16O2 192.24 1~9 
34 29.470 megastigma-4,6(E),8(Z)-triene 71186-25-9 C13H20 176.16 1~2, 4, 6, 9
35 29.605 (–)-spathulenol 77171-55-2 C15H24O 220.35 1~9 
36 30.176 3-丁基-1(3H)-异苯并呋喃酮 6066-49-5 C12H14O2 190.24 1~9 
37 30.450 香橙烯氧化物 2 85710-39-0 C15H24O 220.35 2, 7~8 
38 30.456 石竹素 1139-30-6 C15H24O 220.35 4, 6 
39 31.001 Z-亚丁基苯酞 72917-31-8 C12H12O2 188.22 1~6, 8~9 
40 31.250 2-propenal,3-(2,6,6-trimethyl-1-cyclohexen-1-yl)-propenal 4951-40-0 C12H18O 178.14 2~7, 9 
41 32.516 正丁亚基邻苯二甲酰胺 551-08-6 C12H12O2 188.22 1~7, 9 
42 33.969 Z-藁苯内酯 81944-09-4 C12H14O2 190.24 1~9 
43 36.029 4-hydroxylongibornane 26804-55-7 C15H26O 222.20 6 
44 36.034 (–)-异长叶醇 1139-17-9 C15H26O 222.37 1~5, 7~8 
45 38.664 2,5,5,8a-tetramethyl-3,5,6,7,8,8a-hexahydro-1(2H)-naphthalen-1-one 108010-93-1 C14H22O 206.17 1 
46 39.443 棕榈酸甲酯 112-39-0 C17H34O2 270.45 1~9 
47 40.667 棕榈酸 1957-10-3 C16H32O2 256.42 1~2, 4, 6~8
48 41.850 洋川芎内酯 H 94596-27-7 C12H16O4 224.12 1~3 
49 44.626 亚油酸甲酯 112-63-0 C19H34O2 294.47 1~9 
50 44.808 亚麻酸甲酯 301-00-8 C19H32O2 292.46 1 
51 44.808 苯庚酮 1671-75-6 C13H18O 190.28 9 
52 44.813 cedrane-8,13-diol 62600-05-9 C15H26O2 238.37 2~4, 6, 8 
53 38.649 arteannuin B 50906-56-4 C15H20O3 248.32 2~4, 8 
54 34.975 damascenone A 23726-93-4 C13H18O 190.28 2, 6~7, 9 
55 31.125 β-紫罗酮 79-77-6 C13H20O 192.15 1~9 

注：*表示采用 6 号实验条件进行验证实验时多检测出的 3 个化合物。 
Note: *Meant three more compounds were detected in the verification experiment with experiment condition 6. 
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到的挥发油进行 GC-MS 分析，通过对比分析共表

征了 55 个化合物，其中包括 6 个苯酞内酯类化合

物。通过验证试验提示优化后的提取工艺稳定性、

重复性好，为当归挥发性成分的质量控制以及药

材资源的有效利用提供了依据。 
本实验所得挥发油得率的数值低于中国药典

2020 年版一部中当归挥发油含量(不低于 0.4%)，
不同之处在于其采用的中国药典 2020 年版四部挥

发油测定法乙法测定挥发油(需加入二甲苯)，该法

主要适用于以统计挥发油含量为目的的研究，而对

于本实验需要进行挥发性成分的 GC-MS 分析，则

乙法不太适合，因此本实验仍采用挥发油测定法的

甲法进行挥发性成分的提取。考虑到当归中不同挥

发油的密度差异，后期有待进一步采用中国药典

2020 年版四部挥发油测定法乙法测定挥发油的含

量，比较当归挥发油中重油和轻油在成分组成和含

量上的差异。 
当归中一类重要的生物活性成分为苯酞类化

合物或称苯酞内酯，据文献报道，当归中已知的

苯酞类化合物约 50 个，包括苯酞单体和二聚体，

而本实验提取的挥发油中检测到的苯酞类化合物

较少，主要有 Z-藁苯内酯、正丁基苯酞、丁烯基

苯酞、Z-亚丁基苯酞、洋川芎内酯 H和洋川芎内酯

A，该类化合物大多为中等极性化合物，部分化合

物结构中含有若干个羟基，需采用不同的提取溶

剂和提取方法才可得到。本实验也为进一步全面

研究当归苯酞类化合物提供参考。 
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