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颜氏大疣蛛中挥发油、氨基酸及微量元素分析 
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摘要：目的  分析鉴定颜氏大疣蛛中的化学成分并测定含量。方法  采用水蒸气蒸馏法和索氏提取法提取挥发油，并用

GC-MS 进行分析鉴定；全自动氨基酸分析仪测定水解后氨基酸的含量；ICP-MS 测定微量元素的含量。结果  水蒸气蒸

馏法提取的挥发油共鉴定出 22 个化合物，索氏提取法 18 个化合物，共有化合物 7 个，其中油酸乙酯、亚油酸乙酯、十

八酸乙酯含量较高；颜氏大疣蛛中含有 16 种氨基酸，包括 7 种人体必需氨基酸，氨基酸总量为 10.53%，谷氨酸和精氨

酸含量较高；富含 11 种人体必需微量元素，其中 Zn、Fe、Mn 含量较高，重金属元素 As 和 Pb 的含量符合限度要求，

Cd 和 Cu 的含量超出限度要求。结论  经鉴定 2 种方法提取的挥发油含量和成分具有一定的差异，其中一些成分具有一

定的药用功效，此外，颜氏大疣蛛中还含有多种人体必需的氨基酸和微量元素。 
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ABSTRACT: OBJECTIVE  To separate and identify the chemical constituents in Macrothele yani and determine the content. 
METHODS  The volatile oils were extracted by steam distillation method and Soxhlet extraction, and the volatile oils were 
identified by GC-MS. Total amino acids content was determined by amino acid autoanalyzer and trace elements content was 
determined by ICP-MS. RESULTS  A total of 22 compounds were identified from the volatile oil extracted by steam 
distillation, while there were 18 kinds of volatile oils extracted by Soxhlet extraction. There were 7 volatile oils in common. 
Among them, ethyl oleate, ethyl linoleate and ethyl octadecanoate were the most abundant. Among those amino acids, 
Macrothele yani had 16 kinds of amino acids, including 7 kinds of essential amino acids. The total amount of amino acids was 
10.53%. The contents of glutamic acid and arginine were relatively high. It was rich in 11 kinds of essential trace elements for 
human body, among which the content of Zn, Fe and Mn was higher, the content of heavy metal elements As and Pb met the limit 
requirements, and the contents of Cd and Cu exceeded the limit. CONCLUSION  The volatile oil extracted from Macrothele 
yani by the two methods has great differences in type and content, some of them have certain medicinal effects. In addition, there 
are many kinds of necessary amino acids and trace elements for human in Macrothele yani. 
KEYWORDS: Macrothele yani; volatile oils; amino acids; trace elements; GC-MS; ICP-MS 
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颜氏大疣蛛 (Macrothele yani)隶属于蛛形纲

(Arachinida) 蜘 蛛 目 (Araneae) 后 纺 亚 目

(Opisthothelae)原蛛下目(Mygalomorphae)大疣蛛科

(Macrothelidae)，主要分布于云南省的西北部[1]。该

种由 Xu 等[2]于 2002 年首次在云南省高黎贡山发

现，并报道了单性雌蛛，Shi 等[3]2018 年发现雄蛛

并补充描述了雌蛛的部分特征。本课题组经前期

研究发现，颜氏大疣蛛蛛毒中含有丰富的多肽和

蛋白类活性物质，药用价值较高[4]。目前，针对颜

氏大疣蛛中挥发油、氨基酸和微量元素等方面的

研究暂未见相关报道。本实验采用水蒸气蒸馏法

和索氏提取法 2 种方法提取挥发油，用 GC-MS 测

定挥发油成分及含量、全自动氨基酸分析仪测定

氨基酸的含量、ICP-MS 测定微量元素的含量，以
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期为进一步探索该动物资源的药食价值、药效成

分及其作用机制奠定理论基础。 
1  仪器与试剂 

7890A/5975C 型气相色谱 - 质谱联用仪、

Agilent 7900 型电感耦合等离子体质谱仪(美国

Agilent 公司)；S-433D 型全自动氨基酸分析仪(德
国赛卡姆公司)；Ethos Up 型微波消解仪(意大利

Milestone 公司)；MS205DU 型电子分析天平(上海

梅特勒-托利多仪器有限公司)。 
17 种氨基酸混合标准溶液：天冬氨酸、丝氨

酸、苏氨酸、谷氨酸、甘氨酸、丙氨酸、胱氨酸、

缬氨酸、蛋氨酸、酪氨酸、异亮氨酸、苯丙氨酸、

亮氨酸、组氨酸、赖氨酸、精氨酸、脯氨酸(德国

塞卡姆公司，批号：09070113；每种氨基酸浓度

均为 2.5 μmol·mL–1)；多元素混合标准溶液：V、

Cr、Mn、Fe、Co、Ni、Cu、Zn、As、Se、Mo、
Sn、Sr、Cd、Pb(100 μg·mL–1，国家有色金属及电

子材料分析测试中心，批号：17DA224)；混合内

标 溶 液 ： 45Sc 、 72Ge 、 103Rh 、 115In 、 185Re 、
209Bi(10 μg·mL–1 ，美国 Agilent 公司，批号：

5188-6525)；正己烷(美国 Tedia 公司，色谱纯)；
硝酸(德国默克公司，色谱纯)；过氧化氢(苏州晶

瑞化学股份有限公司，电子级)；颜氏大疣蛛虫种

采自云南省西双版纳勐腊地区，经大理大学昆虫

生物医药研究院杨自忠教授鉴定为颜氏大疣蛛

(Macrothele yani)，标本及样品现存于大理大学昆

虫生物医药研究院。 
2  方法与结果 
2.1  样品制备 

将颜氏大疣蛛虫体冷冻干燥，粉碎后过 40 目

筛，样品粉末保存于干燥器中备用。 
2.2  挥发油成分分析 
2.2.1  水蒸气蒸馏法提取挥发油  准确称取颜氏

大疣蛛粉末 15 g 于 500 mL 圆底烧瓶中，加入

300 mL 超纯水，按中国药典 2015 年版四部通则

2204“挥发油测定法”甲法操作[5]，直至没有油状

液体流出，待冷却后收集挥发油于 10 mL 量瓶中，

用正己烷稀释至刻度，备用。 
GC-MS 分析：起始柱温为 80 ℃；20 ℃·min–1

升温至 160 ℃； 5 ℃ ·min–1 升温至 220 ℃；

2 ℃ ·min–1 升温至 230 ℃； 5 ℃ ·min–1 升温至

260 ℃；300 ℃后运行 3 min。进样量：1.0 μL(分
流比 10∶1)；柱流量：1.0 mL·min–1；载气：高纯

氦气；前进样口温度：260 ℃。EI 离子源，离子

源温度：230 ℃；四级杆温度：150 ℃；电离能量

70 eV；溶剂延迟 3 min；质量扫描范围为m/z 50~550。 
2.2.2  索氏提取法提取挥发油  准确称取 15 g 颜

氏大疣蛛粉末，加入 100 mL 正己烷索氏提取法提

取 5 h，收集提取液，减压浓缩提取液至浸膏，取

浸膏 10 mg 于 10 mL 量瓶中，用正己烷溶解并稀

释至刻度，备用。 
GC-MS 分析：起始柱温为 80 ℃；30 ℃·min–1

升温至 220 ℃；2 ℃·min–1 升温至 230 ℃，保留

1 min；20 ℃·min–1 升温至 300 ℃，保留 5 min；
300 ℃后运行 3 min。柱流量：1.0 mL·min–1；进样

量：1.0 μL(分流比 10∶1)；载气：高纯氦气；前

进样口温度：260 ℃。EI 离子源，离子源温度：

230 ℃；四级杆温度：150 ℃；电离能量 70 eV；

溶剂延迟 3 min；质量扫描范围为 m/z 50~550。 
2.2.3  样品测定  按“2.2.1”和“2.2.2”项下色

谱条件，得到颜氏大疣蛛挥发油的总离子流图，

结果见图 1。 
2.2.4  挥发油成分分析  采用 NIST11.L 标准谱库

进行检索确定各成分(取相似度>90%的成分)，各

成分相对百分含量采用峰面积归一化法进行计

算。水蒸气蒸馏法和索氏提取法提取的挥发油共

分离鉴定出 33 个化合物，其中水蒸气蒸馏法 22
个，占总离子流峰面积的 73.17%，分为 5 大类：

酯类 14 个(占总量的 68.90%)、烃类 2 个(占总量的

1.87%)、醛类 2 个(占总量的 1.75%)、酚类 2 个(占
总量的 0.45%)、酮类 1 个(占总量的 0.20%)，油酸

乙酯(38.31%)、亚油酸乙酯(13.51%)、十八酸乙酯

(7.45%)相对百分含量较大；索氏提取法 18 个，占

总离子流峰面积 95.23%，分为 6 大类：酯类 13
个(占总量的 79.85%)、醇类 1 个(占总量的 9.36%)、
醛类 1 个(占总量的 2.25%)、酰胺类 1 个(占总量的

1.85%)、酸类 1 个(占总量的 1.07%)、烃类 2 个(占
总量的 0.85%)，油酸乙酯(34.87%)、亚油酸乙酯

(14.67%)、软脂酸乙酯(13.05%)相对百分含量较

大。2 种方法共有化合物 7 个，结果见表 1。 
2.3  氨基酸含量测定 
2.3.1  供试品溶液制备  参照文献方法[6]制备供

试品溶液。准确称取颜氏大疣蛛粉末 0.3 g 于水解

管中，加入 6 mol·L–1 的盐酸 6 mL 和样品量的 3%
的苯酚溶液，充氮气密封，置 110 ℃干燥箱中水

解 24 h，取出放至室温，将水解液过滤至蒸发皿

中，用水少量多次冲洗水解管，洗液并入蒸发皿

中，蒸干，残渣加适量超纯水溶解并定容至 25 mL， 
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图 1  不同方法提取颜氏大疣蛛挥发油的总离子流图 
A−水蒸气蒸馏法；B−索氏提取法。 
Fig. 1  Total ion chromatograms of volatile oil components from Macrothele yani by different extraction methods  
A−steam distillation; B−Soxhlet extraction method. 
 
表 1   不同方法提取颜氏大疣蛛中挥发油成分分析 
Tab. 1  Analysis of the components of volatile oil extracted from Macrothele yani by different methods 

序号 化合物名称 分子式 
相对分子 

质量 
保留时间/min 相对百分含量/% 

水蒸气蒸馏法 索氏提取法 水蒸气蒸馏法 索氏提取法

 1 2,4-二叔丁基苯酚   C14H22O 206.32  6.59 –  0.70 – 

 2 邻苯二甲酸二异丁酯  C16H22O4 278.34 – 6.68 –  0.21 

 3 9-十六碳烯酸乙酯   C18H34O2 282.46 – 7.37 –  2.22 

 4 月桂酸乙酯   C14H28O2 228.37  7.49 –  0.13 – 

 5 (E)-3-二十碳烯   C20H40 280.55 – 8.19 –  0.26 

 6 反-9-十八碳烯酸甲酯   C19H36O2 296.49 – 8.58 –  0.40 

 7 正十七烷   C17H36 240.47  8.90 –  0.11 – 

 8 十四酸乙酯  C16H32O2 256.42 10.30 6.12  1.43  0.44 

 9 十五醛   C15H30O 226.40 10.66 –  0.26 – 

10 13-甲基十四烷酸乙酯   C17H34O2 270.45 11.29 –  0.17 –

11 花生四烯酸乙酯   C22H36O2 332.52 – 11.48 –  0.98 

12 二十碳五烯酸甲酯 C21H32O2 316.48 – 11.57 –  0.38 

13 十五酸乙酯   C17H34O2 270.45 11.89 –  0.29 – 

14 6-十八碳烯酸   C18H34O2 282.46 – 11.94 –  1.07 

15 十七烷酮   C17H34O 254.45 12.03 –  0.20 – 

16 棕榈酸甲酯   C17H34O2 270.45 12.41 –  0.15 –

17 (Z)-9-十八碳烯醛   C18H34O 266.46 – 12.92 –  2.25 

18 软脂酸乙酯   C18H36O2 284.48 12.92  7.52  0.30 13.05 

19 9-十六碳烯酸乙酯   C18H34O2 282.46 13.20 –  4.64 – 

20 双[(2-乙硫基)乙基]醚   C8H18OS2 194.08 13.57 – 23.02 –

21 十六醛   C16H32O 240.42 13.99 –  1.49 –

22 十七烷酸乙酯   C19H38O2 298.50 15.21  8.46  0.99  0.94 

23 顺式-十八烷酸甲酯   C19H36O2 296.49 15.33 –  0.56 – 

24 亚油酸乙酯   C20H36O2 308.50 16.37  9.29 13.51 14.67 

25 油酸乙酯   C20H38O2 310.51 16.51  9.37 38.31 34.87 

26 十八酸乙酯   C20H40O2 312.53 16.91  9.64  7.45  8.64 

27 花生四烯酸甲酯   C21H34O2 318.49 19.37 –  0.64 – 

28 二十烷五烯酸乙酯   C22H34O2 330.50 19.53 –  0.33 –

29 2,2’-亚甲基双-(4-甲基-6-叔丁基苯酚) C23H32O2 340.50 21.50 –  1.17 –

30 正二十烷   C26H54 366.71 23.11 13.06  0.34  0.59 

31 甘油单油酸酯   C21H40O4 356.54 – 14.37 –  3.05 

32 芥酸酰胺   C22H43NO 337.58 – 14.90 –  1.85 

33 胆固醇  C27H46O 386.65 – 17.74 –  9.36 

注：“－”表示未检出。 
Note: “－” ment undetected 
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摇匀，精密量取 2 mL，用 0.12 mol·L–1 柠檬酸钠

(pH 2.20)定容至 10 mL，用 0.45 μm 微孔滤膜过滤，

备用。 
2.3.2  标准溶液制备  精密量取氨基酸标准溶液

0.4 mL，至 10 mL 量瓶中，用 0.12 mol·L–1 柠檬酸

钠(pH 2.20)稀释至刻度。 
2.3.3  色谱条件  采用全自动氨基酸分析仪测定

样品中氨基酸的含量[7]。LCAK06/Na 型磺酸基强

酸性阳离子交换树脂分离柱(4.6 mm×150 mm)；流

速：洗脱泵 0.45 mL·min–1，衍生泵 0.25 mL·min–1；

检测波长：570 nm 和 440 nm；柱温：57 ℃；进样

体积：50 μL；流动相：缓冲液 A(称取柠檬酸三钠 
11.8 g、柠檬酸 6.0 g，置 1 L 量瓶中，加适量水溶

解，再加乙醇 65 mL 和盐酸 6 mL，加水定容，摇

匀，调节 pH 值至 3.45)、缓冲液 B(称取柠檬酸三

钠 19.6 g、氢氧化钠 3.1 g、硼酸 5.0 g，置 1 L 量

瓶中，加适量水溶解并稀释至刻度，摇匀，调节

pH 值至 10.85)、再生液 D(称取氢氧化钠 20.0 g、
乙二胺四乙酸 0.2 g，置 1 L 量瓶中，加适量水溶

解并稀释至刻度)。梯度洗脱，洗脱程序见表 2。 
 
表 2  梯度洗脱程序 
Tab. 2  Gradient elution program 

时间/min 缓冲液 A/% 缓冲液 B/% 再生液 D/% 
0.0 100 0 0 
2.5 100 0 0 

11.0 85 15 0 

17.0 80 20 0 

23.0 67 33 0 

27.0 20 80 0 

29.0 20 80 0 

30.0 0 100 0 

42.0 0 100 0 

42.1 0 0 100 

45.1 0 0 100 

45.2 100 0 0 

58.3 100 0 0 
 
2.3.4  含量测定  按“2.3.3”项下色谱条件进样

测定，以外标法计算含量。各样品平行测定 3 次，

取平均值，结果见表 3。 
2.4  微量元素含量测定[8] 
2.4.1  供试品溶液制备  准确称取颜氏大疣蛛粉

末 0.3 g 于聚四氟乙烯消解罐中，依次加入 6 mL
硝酸和 2 mL 双氧水，旋紧罐盖，放入微波消解仪，

微波功率 1 800 W，15 min 内从室温升至 140 ℃，

保持 5 min，然后 10 min 内升至 190 ℃，保持

20 min。待消解完成后，于 130 ℃赶酸至溶液剩余

1.0 mL 左右，冷却，转入 50 mL 量瓶中，超纯水

定容至刻度，混匀，同法制备试剂空白溶液。 
2.4.2  标准溶液制备  精密量取多元素混合标准

溶液，用 2%硝酸溶液配制成系列浓度的混合工作

溶液。 
 
表 3  氨基酸含量测定结果(n=3)  
Tab. 3  Results of amino acids(n=3) 

名称 质量分数/% 名称 质量分数/%

苏氨酸* 0.31 苯丙氨酸*# 0.25 

天冬氨酸# 0.86 组氨酸 0.67 

丝氨酸 0.56 赖氨酸*# 0.63 

谷氨酸# 1.36 精氨酸# 1.16 

甘氨酸# 1.15 脯氨酸 0.32 

丙氨酸 1.09 氨基酸总量(T) 10.53 

胱氨酸 – 必需氨基酸(E) 2.78 

缬氨酸* 0.29 非必需氨基酸(N) 7.75 

蛋氨酸*# 0.28 药效氨基酸(M) 6.71 

异亮氨酸*# 0.27 E/N 35.87 

亮氨酸*# 0.75 E/T 26.40 

酪氨酸 0.58 M/T 63.72 

注：“－”表示未检出；*必需氨基酸；#药效氨基酸。 
Note: “－”undetected; *essential amino acid; #pharmacodynamic amino 
acid. 

 

2.4.3  内标溶液制备  精密量取混合内标溶液，

用 2%硝酸溶液配制成浓度为 1.4 μg·L–1 的内标工

作液。 
2.4.4  ICP-MS 测定条件  射频功率 1 550 W，等

离 子 体 流 量 15.0 L·min–1 ， 雾 化 气 体 流 量

0.99 L·min–1，辅助气体流量 0.90 L·min–1，雾化室

温度 2 ℃，采集次数 3 次。 
2.4.5  样品测定  按照“2.4.4”项下方法测定样

品中 15 种微量元素的含量，结果见表 4。 
 
表 4  微量元素测定结果(n=3) 
Tab. 4  Determination results of trace elements(n=3) 

元素 含量/mg·kg–1 元素 含量/mg·kg–1 

V*   0.24 Se*  1.28 

Cr*   9.19 Mo*  0.27 

Mn*  91.66 Sn*  0.02 

Fe* 183.19 Sr 11.22 

Co*   0.24 As#  0.78 

Ni*   0.59 Cd#  5.37 

Cu* 703.98 Pb#  0.37 

Zn* 473.64   

注：*为必需微量元素；#为重金属元素。 
Note: *essential trace element; #heavy metal element. 
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3  讨论 
3.1  挥发油结果分析 

本研究采用水蒸气蒸馏法和索氏提取法提取

颜氏大疣蛛中的挥发油，通过 GC-MS 将挥发油成

分较好地分离，分离效果好，灵敏度高。结果显

示，2 种方法提取的挥发油成分在含量和类别上差

异较大，共有化合物 7 个。水蒸气蒸馏法提取得

到的化学成分主要为酯类和烃类化合物，索氏提

取法提取得到的挥发油成分主要为酯类和醇类化

合物。实验结果表明，颜氏大疣蛛挥发油成分中，

油酸乙酯、亚油酸乙酯、十八酸乙酯含量较高。

油酸乙酯主要用于润滑剂；十八酸乙酯用于香料；

亚油酸乙酯水解后可得到亚油酸，亚油酸能与血

液中胆固醇结合生成易于乳化、输送和代谢的酯，

具有预防动脉粥样硬化、高胆固醇血症和高脂血

症的作用[9]。另外，在水蒸气蒸馏法提取的挥发油

成分中，发现其中一个拟合度只有 38%，但相对

百分含量达到 23.02%的峰，未能成功鉴定，其原

因可能是质谱化合物库无目标化合物的数据，还

需进一步研究加以确定。 
3.2  氨基酸结果分析 

HPLC 、 全 自 动 氨 基 酸 分 析 仪 测 定 法 、

LC-MS/MS 为目前测定氨基酸较常用的方法，后 2
种检测方法较 HPLC 成熟可靠，稳定性、重现性

更好，专属性更强，但 LC-MS/MS 所用成本较高[10]。

本研究运用全自动氨基酸分析仪测定颜氏大疣蛛

中的氨基酸含量，所测的 17 种氨基酸中，包括 7
种人体必需氨基酸，必需氨基酸占总氨基酸的

26.40%，药用氨基酸占总氨基酸 63.72%。其中，

谷氨酸、精氨酸含量较高。谷氨酸为主要的呈味

氨基酸且参与脑组织代谢，在大脑、肌肉、肝脏

等组织中发挥解毒作用[11]；精氨酸具有提高机体

免疫功能、改善氮平衡及促进胰岛素等多种激素

分泌的作用[12]，提示颜氏大疣蛛在食用和药用方

面有一定的开发价值。 
3.3  微量元素结果分析 

本研究采用 ICP-MS 同时测定了 15 种微量元

素的含量，实验结果表明，颜氏大疣蛛中对人体

有益的 Cu、Zn、Fe、Mn、Cr、Sr 等微量元素含

量较丰富，尤其 Zn 和 Fe 元素的含量较高。Zn 是

维持人体生命正常活动的主要元素，锌缺乏会引

起免疫功能下降，导致细菌、病毒等反复感染[13]；

Fe 具有造血功能，参与血蛋白及各种酶的合成[12]；

其食用对人体 Zn 和 Fe 的补充有益；Mn 是正常骨

结构必需的微量元素，是公认的抑癌元素[14]；Cr
是葡萄糖耐量因子的组成部分，维持体内正常的

葡萄糖耐量，影响脂肪代谢和胆固醇代谢，可以

预防心血管疾病[15]；Sr 是人体骨骼的重要组成部

分，可预防和治疗骨质疏松[16]。另外，《药用植物

及制剂进出口绿色行业标准》中规定了“Pb≤
5.0 mg·kg–1、As≤2.0 mg·kg–1、Cu≤20.0 mg·kg–1、

Cd≤0.3 mg·kg–1”[17]，颜氏大疣蛛中 Cu 和 Cd 元

素含量超过限量值较多，分析原因可能是颜氏大

疣蛛生长环境受到重金属铜和镉的污染，或其食

物来源中铜和镉含量较高，导致蓄积，具体原因

有待进一步研究探讨。重金属元素可通过食物链

在人体发生蓄积中毒，具有一定的危害性。 
现代研究结果表明，食用昆虫蛋白质含量高，

氨基酸种类齐全，是一种潜力巨大、可更新的自

然资源。本实验结果证实了颜氏大疣蛛确实具有

一定的营养价值和药食功用，极具开发利用潜力。

但需注意其生存环境的污染对其体内重金属含量

的影响，进行大疣蛛的规模化人工养殖可有效解

决此问题，提高大疣蛛食用和药用的安全性，为

其开发和利用提供保障，目前本课题组也正在开

展此项研究工作。 
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