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为中药材吴茱萸的原植物，可散寒止痛、降逆止呕、助阳止泻，
其天然成分对心血管系统、胃肠道系统和免疫系统也有一定

功效［１］１７１，［２－３］ 。 吴茱萸果实主要含生物碱、苦味素和挥发油

等［４］ ，吴茱萸碱、吴茱萸次碱和柠檬苦素含量是吴茱萸药材质

量的评价标准［１］１７２。 近年来，对吴茱萸的研究多集中于其不

同产地和品种的药用成分研究［５－６］ 。 同属的臭辣吴萸 （Ｅ．
ｆａｒｇｅｓｉｉ Ｄｏｄｅ）果实在湖北民间用作吴茱萸代品，具相同药

效［７］ 。 为进一步明确吴茱萸和臭辣吴萸果实的化学成分，弄
清药用有效成分随采收时间的变化规律，作者对吴茱萸和臭

辣吴萸果实的化学成分进行了分离和鉴定，并分析了不同采

收时间二者果实中主要成分含量的变化。

１　 材料和方法

１ １　 材料

吴茱萸和臭辣吴萸的果实均采自南京中山植物园药用植

物园内，经姚淦副研究员鉴定。 吴茱萸和臭辣吴萸果实的采

集时间分别为 ２０１７ 年的 ７ 月初至 ９ 月底及 ６ 月中旬至 ９ 月

初；均按果熟过程采集，每隔 ７ ～ １５ ｄ 采收 １ 次。 每次采集果

实 ３ 份，每份 ２５ ｇ 以上，于 ５０ ℃烘箱中烘干至恒质量，密封保

存、备用；其中，８ 月 １４ 日采集的果实样品用于成分鉴定。
主要仪器为 １２６０ＵＰＬＣ－６５３０Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ 液质联用仪，配

有电喷雾离子源（ＥＳＩ） （美国 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｉｅｓ 公司）。 去

氢吴茱萸碱、柠檬苦素、吴茱萸碱、吴茱萸次碱、１－甲基－２－十
一烷基－４（１Ｈ）－喹诺酮、吴茱萸卡品碱和二氢吴茱萸卡品碱

对照品均为本实验室自制（纯度高于 ９８ ０％）。
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１ ２　 方法

１ ２ １　 ＵＰＬＣ－Ｑ－ＴＯＦ－ＭＳ 分析　 色谱条件：Ａｇｉｌｅｎｔ ＺＯＲＢＡＸ
ＳＢ－ＡＱ Ｃ１８色谱柱（４ ６ ｍｍ×１００ ｍｍ，１ ８ μｍ）。 流动相 Ａ 为

甲醇、流动相 Ｂ 为体积分数 ０ １％ 甲酸，梯度洗脱流程为

２０％～８０％Ａ（１～５０ ｍｉｎ）、８０％ ～ １００％Ａ（５０～ ８０ ｍｉｎ）、１００％Ａ
（８０～１００ ｍｉｎ）；流速 ０ ３ ｍＬ·ｍｉｎ－１，柱温 ３５ ℃，进样量 ５ μＬ；
２００～４００ ｎｍ 全波长扫描，吲哚喹唑啉类、喹诺酮类和柠檬苦

素的检测波长分别为 ２９０、３２５ 和 ２１５ ｎｍ。
质谱条件：电喷雾离子源（ＥＳＩ），正离子模式；质量扫描范

围（ｍ ／ ｚ）１００～１ ０００；毛细管电压 ４ ０００ Ｖ；碎裂电压 １８０ Ｖ；干
燥气（Ｎ２）流速 １０ Ｌ·ｍｉｎ－１，温度 ３５０ ℃；雾化气压力 ３４４ ７５
ｋＰａ；碰撞诱导解离（ＣＩＤ）能量 ３５ ｅＶ；碰撞气为 Ｎ２。
１ ２ ２　 标准曲线绘制　 精密称取上述对照品适量，用甲醇分

别溶解并配制成质量浓度分别为 １ ００、１ ００、０ ４０、０ ６５、
１ ０４、１ ０１ 和 １ ０６ ｍｇ·ｍＬ－１的对照品溶液。

分别精密吸取上述对照品溶液 ０ ０１、０ ０５、０ １０、０ ２５ 和

０ ５０ ｍＬ，用甲醇补足至 １ ００ ｍＬ，按上述色谱和质谱条件测

定；并以峰面积为纵坐标（ｙ）、对照品质量为横坐标（ ｘ）绘制

各对照品的标准曲线。 去氢吴茱萸碱标准曲线为 ｙ ＝ （４ ２２×
１０３）ｘ＋２０３ ６３（ ｒ＝ ０ ９９９ ４），线性范围 ０ ０５～ ５ ００ μｇ；柠檬苦

素标准曲线为 ｙ＝（１ ５９×１０３）ｘ＋３５ ３４（ ｒ＝ ０ ９９９ ７），线性范围

０ ０５～５ ００ μｇ；吴茱萸碱标准曲线为 ｙ＝（６ ３０×１０３）ｘ－１３８ １１
（ ｒ＝ ０ ９９９ １），线性范围 ０ ０２～２ ００ μｇ；吴茱萸次碱标准曲线

为 ｙ＝ （１ ２１× １０３） ｘ＋１０１ ７７（ ｒ ＝ ０ ９９９ ６），线性范围 ０ ０３ ～
３ ２５ μｇ；１－甲基－２－十一烷基－４（１Ｈ）－喹诺酮标准曲线为 ｙ＝
（６ １６×１０３）ｘ＋１１９ １３（ ｒ＝ ０ ９９９ ５），线性范围 ０ ０５～ ５ ０２ μｇ；
吴茱萸卡品碱标准曲线为 ｙ ＝ （ ５ ９０ × １０３ ） ｘ ＋ ９２ ２３ （ ｒ ＝
０ ９９９ ０），线性范围 ０ ０５～５ ０１ μｇ；二氢吴茱萸卡品碱标准曲

线为 ｙ＝（６ ４５× １０３） ｘ＋８ ０６（ ｒ ＝ ０ ９９９ ８），线性范围 ０ ０５ ～
５ ０３ μｇ。

１ ２ ３　 样品溶液制备和测定　 称取样品 ０ ５０ ｇ，加入甲醇 ２０
ｍＬ，常温下浸泡 １ ｈ，称量质量；超声（１００ ｋＨｚ，４０ ℃）提取 ６０
ｍｉｎ，用甲醇补足损失的质量；取上清液，用 ０ ４５ μｍ 微孔滤膜

过滤，即得样品溶液。 按上述色谱和质谱条件测定，每个样品

３ 份，每份样品重复测定 ３ 次。
１ ２ ４　 方法学考察　 取吴茱萸碱对照品溶液，按上述色谱和

质谱条件测定 ６ 次，峰面积的 ＲＳＤ 值为 ０ ９８％ ～ ３ ０４％，表明

仪器精密度良好。 取 ２０１７ 年 ８ 月 ４ 日采集的吴茱萸果实样

品溶液，分别在 ０、４、８、１２、１８ 和 ２４ ｈ 按上述色谱和质谱条件

测定，峰面积的 ＲＳＤ 值为 ０ ８９％ ～ ３ ６５％，表明样品溶液在

２４ ｈ内基本稳定。 取 ２０１７ 年 ８ 月 ４ 日采集的吴茱萸果实样品

６ 份并制成样品溶液，按上述色谱和质谱条件测定，峰面积的

ＲＳＤ 值为 １ ２８％～２ ５７％，表明该方法重复性良好。
１ ３　 数据分析

使用 ＭａｓｓＨｕｎｔｅｒ ５ ０ 工作站和 ＰＣＤＬ Ｂ．０３ ０１ 数据库对

各样品的总离子流图和质谱数据进行分析，对各化合物相对

分子质量的实际值与理论值进行比较，结合二级质谱信息和

相关文献资料［８－１０］ 鉴定化合物。 依据各对照品的标准曲线，
采用外标法确定样品溶液中各化合物的质量，并根据公式“化
合物含量＝〔（化合物质量×提取量） ／ （果实质量×进样量）〕 ×
１００％”计算供试果实样品中各化合物的含量（质量分数）。

２　 结果和分析

２ １　 吴茱萸和臭辣吴萸果实的共有成分分析

从吴茱萸和臭辣吴萸果实中鉴定出 １３ 种共有成分（表
１），包括去氢吴茱萸碱、柠檬苦素、吴茱萸碱、吴茱萸次碱、１－
甲基－２－壬基－４（１Ｈ）－喹诺酮、１－甲基－２－［（Ｚ）－５－十一烯］－
４（１Ｈ）－喹诺酮、１－甲基－２－十一烷基－４（１Ｈ） －喹诺酮、吴茱

萸卡品碱、１－甲基－２－十二烷基－４（１Ｈ）－喹诺酮、１－甲基－２－

表 １　 吴茱萸和臭辣吴萸果实的共有成分
Ｔａｂｌｅ １　 Ｃｏｍｍｏｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ｆｒｕｉｔｓ ｏｆ Ｅｖｏｄｉａ ｒｕｔａｅｃａｒｐａ （Ｊｕｓｓ．） Ｂｅｎｔｈ． ａｎｄ Ｅ． ｆａｒｇｅｓｉｉ Ｄｏｄｅ

保留时间 ／ ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｔｉｍｅ

正离子
Ｐｏｓｉｔｉｖｅ ｉｏｎ

（ｍ ／ ｚ）

相对分子质量
Ｒｅｌａｔｉｖｅ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒ ｍａｓｓ

特征碎片离子
Ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃ
ｆｒａｇｍｅｎｔ ｉｏｎ （ｍ ／ ｚ）

化合物
Ｃｏｍｐｏｕｎｄ

２２ ６１ ３０２ １４７ １ ３０１ ２５８，２７２，２８６ ｄｅｈｙｄｒｏｅｖｏｄｉａｍｉｎｅ
３７ ０１ ４７１ ２００ ３ ４７０ １６１，４２５，４４３ ｌｉｍｏｎｉｎ
４９ ６８ ３０４ １４１ ４ ３０３ １３４，１６１，２３０ ｅｖｏｄｉａｍｉｎｅ
５４ ０１ ２８８ １２１ ３ ２８７ １６９，２７３ ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅ
５９ ２７ ２８６ ２４９ ７ ２８５ １７３，１８６，２３０ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｎｏｎｙｌ⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ
６１ ７５ ３１２ ２２９ ８ ３１１ １７３，１８６ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃［（Ｚ）⁃５⁃ｕｎｄｅｃｅｎｙｌ］⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ
６６ ３５ ３１４ ２９９ ９ ３１３ １７３ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｕｎｄｅｃｙｌ⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ
６８ ５２ ３４０ ２８３ ５ ３３９ １８６ ｅｖｏｃａｒｐｉｎｅ
６９ ８４ ３２８ ２６０ ９ ３２８ １７３，１８６ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｄｏｄｅｃｙｌ⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ
７０ ９６ ３６６ ３１７ ４ ３６５ １８６ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃［（６Ｚ，９Ｚ）⁃６，９⁃ｐｅｎｔａｄｅｃａｄｉｅｎｙｌ］⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ
７３ １１ ３４２ ３１９ ７ ３４２ １７３ ｄｉｈｙｄｒｏｅｖｏｃａｒｐｉｎｅ
７４ ７８ ３６８ ３１０ ２ ３６７ １８６ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃［（Ｚ）⁃９⁃ｐｅｎｔａｄｅｃｅｎｙｌ］⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ
７８ ９０ ３７０ ３２０ ４ ３６９ １７３，１８６ １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｐｅｎｔａｄｅｃｙｌ⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ

３１１
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［（６Ｚ，９Ｚ）－６，９－十五碳二烯］ －４（１Ｈ） －喹诺酮、二氢吴茱萸

卡品碱、１－甲基－２－［（Ｚ） －９－十五烯］ －４（１Ｈ） －喹诺酮和１－
甲基－２－十五烷基－４（１Ｈ）－喹诺酮，这 １３ 种共有成分主要为

吲哚喹唑啉类、柠檬苦素和喹诺酮类等。
２ ２　 不同采收时间果实中主要成分含量的动态变化

实验结果（表 ２）表明：在吴茱萸果实中，吲哚喹唑啉类

（吴茱萸碱、吴茱萸次碱和去氢吴茱萸碱）含量在 ９ 月 ５ 日达

到峰值（１ ５０９ ７％），柠檬苦素含量在 ８ 月 ２４ 日达到峰值

（０ ４２９ ２％），喹诺酮类〔１－甲基－２－十一烷基－４（１Ｈ） －喹诺

酮、吴茱萸卡品碱和二氢吴茱萸卡品碱〕含量在 ８ 月 １４ 日达

到峰值（０ １８９ ６％）。 在臭辣吴萸果实中，吲哚喹唑啉类含量

在 ８ 月 １４ 日达到峰值（０ ２１５ ２％），柠檬苦素含量在 ８ 月 ４ 日

达到峰值（０ ５２１ １％），喹诺酮类含量在 ７ 月 １７ 日达到峰值

（０ ２１５ ９％）。
果初期吴茱萸果实中吴茱萸碱、吴茱萸次碱和二氢吴茱

萸卡品碱的含量均低于臭辣吴萸，但随果实成熟，３ 种成分的

含量明显上升，峰值均高于臭辣吴萸。 果初期吴茱萸果实中

柠檬苦素含量虽高于臭辣吴萸，但随果实成熟，后者果实中柠

檬苦素含量增幅明显，导致中后期采收的吴茱萸果实中柠檬

苦素含量低于后者。 在整个果期，吴茱萸果实中去氢吴茱萸

碱和吴茱萸卡品碱的含量均高于臭辣吴萸，而 １－甲基－２－十
一烷基－４（１Ｈ）－喹诺酮的含量则低于臭辣吴萸。

表 ２　 不同采收时间吴茱萸和臭辣吴萸果实中主要成分的含量
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｏｆ ｍａｉｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ ｆｒｕｉｔｓ ｏｆ Ｅｖｏｄｉａ ｒｕｔａｅｃａｒｐａ （Ｊｕｓｓ．） Ｂｅｎｔｈ． ａｎｄ Ｅ． ｆａｒｇｅｓｉｉ Ｄｏｄｅ ａｔ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｈａｒｖｅｓｔｉｎｇ ｔｉｍｅｓ

采收时间
Ｈａｒｖｅｓｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ
（ＭＭ－ＤＤ）

吴茱萸果实中主要成分的含量 ／ ％１）

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｉｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ Ｅ． ｒｕｔａｅｃａｒｐａ ｆｒｕｉｔ１）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

采收时间
Ｈａｒｖｅｓｔｉｎｇ

ｔｉｍｅ
（ＭＭ－ＤＤ）

臭辣吴萸果实中主要成分的含量 ／ ％１）

Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ｍａｉｎ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｉｎ Ｅ． ｆａｒｇｅｓｉｉ ｆｒｕｉｔ１）

１ ２ ３ ４ ５ ６ ７

０７－１０ ０ ０４２ ０ ０ ０７０ ２ ０ ００９ ８ ０ ０３２ ２ ０ ００４ ０ ０ ０３０ ２ ０ ０１２ ７ ０６－１５ ０ ００７ ２ ０ ０５４ １ ０ ０１３ ２ ０ ０３２ ９ ０ １１２ ６ ０ ００５ ４ ０ ０２０ ７
０７－１７ ０ ０８４ ７ ０ １２１ ５ ０ ０１９ ３ ０ ０３９ ７ ０ ０１０ ５ ０ ０４７ ２ ０ ０１８ ０ ０６－３０ ０ ００８ １ ０ ０６８ １ ０ ０１６ ６ ０ ０３６ ３ ０ １２５ ６ ０ ００７ ５ ０ ０２２ １
０７－２４ ０ １２３ ３ ０ ２３５ ７ ０ ０２８ ８ ０ ０７２ ９ ０ ０１６ ２ ０ ０６６ ０ ０ ０２８ １ ０７－１０ ０ ０２２ ３ ０ １０８ ２ ０ ０２５ ７ ０ ０４４ ４ ０ １２９ ７ ０ ００９ ９ ０ ０２８ ７
０８－０４ ０ １４６ ９ ０ ３２２ ８ ０ ０６１ ６ ０ １２３ ９ ０ ０２０ ７ ０ ０７８ ０ ０ ０４１ ４ ０７－１７ ０ ０３４ ６ ０ ３２４ ３ ０ ０４７ ９ ０ ０８７ ２ ０ １６６ ６ ０ ０１３ ８ ０ ０３５ ５
０８－１４ ０ ２１０ ５ ０ ３４６ ８ ０ ２３３ ４ ０ ２９０ ９ ０ ０２４ ０ ０ ０８８ ７ ０ ０７６ ９ ０７－２４ ０ ０４１ ２ ０ ４７５ ４ ０ ０４５ １ ０ ０８４ １ ０ １２６ ２ ０ ０１１ ０ ０ ０４１ ４
０８－２４ ０ ２４３ ０ ０ ４２９ ２ ０ ３３９ ０ ０ ３６８ ８ ０ ０１３ ５ ０ ０６４ ５ ０ ０４３ ０ ０８－０４ ０ ０５６ ５ ０ ５２１ １ ０ ０５３ ５ ０ ０９１ ４ ０ １０５ ５ ０ ００８ ９ ０ ０３１ １
０９－０５ ０ １８０ ９ ０ ３４６ ８ ０ ６０４ ２ ０ ７２４ ６ ０ ０１１ ７ ０ ０５２ ３ ０ ０６１ ８ ０８－１４ ０ ０７３ １ ０ ５０４ ７ ０ ０６６ ３ ０ ０７５ ８ ０ ０６６ ２ ０ ０１１ ８ ０ ０２２ ４
０９－１５ ０ １５５ ０ ０ ３０３ ９ ０ ５５４ ３ ０ ７３１ ３ ０ ０１０ ４ ０ ０４４ ３ ０ ０４９ １ ０８－２４ ０ ０６１ ８ ０ ４６６ ４ ０ ０４８ ２ ０ ０７４ ４ ０ ０５９ １ ０ ０１０ １ ０ ０１６ ４
０９－２５ ０ １５７ ２ ０ ２７８ １ ０ ５８３ １ ０ ７０１ ７ ０ ０１０ ２ ０ ０５２ ０ ０ ０５２ ６ ０９－０５ ０ ０４７ ３ ０ ３９８ ３ ０ ０３２ １ ０ ０６５ ３ ０ ０５０ ０ ０ ００７ ６ ０ ０１２ ２

　 １） １： 去氢吴茱萸碱 Ｄｅｈｙｄｒｏｅｖｏｄｉａｍｉｎｅ； ２： 柠檬苦素 Ｌｉｍｏｎｉｎ； ３： 吴茱萸碱 Ｅｖｏｄｉａｍｉｎｅ； ４： 吴茱萸次碱 Ｒｕｔａｅｃａｒｐｉｎｅ； ５： １－甲基－２－十一烷基－４
（１Ｈ）－喹诺酮 １⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃２⁃ｕｎｄｅｃｙｌ⁃４（１Ｈ）⁃ｑｕｉｎｏｌｏｎｅ； ６： 吴茱萸卡品碱 Ｅｖｏｃａｒｐｉｎｅ； ７： 二氢吴茱萸卡品碱 Ｄｉｈｙｄｒｏｅｖｏｃａｒｐｉｎｅ．

３　 讨论和结论

从吴茱萸和臭辣吴萸果实共鉴定出 １３ 种共有成分，主要

为吲哚喹唑啉类、柠檬苦素和喹诺酮类 ３ 类成分。 根据果期

吴茱萸和臭辣吴萸果实中 ７ 种主要成分含量的动态变化趋

势，确定吴茱萸果实的适宜采收期为 ８ 月底至 ９ 月初，臭辣吴

萸果实的适宜采收期为 ７ 月底至 ８ 月中。 吴茱萸和臭辣吴萸

果实中 ３ 类成分的动态变化趋势基本一致，均随果熟过程先

升高后降低，但柠檬苦素和喹诺酮类含量达到峰值的时间均

早于吲哚喹唑啉类；臭辣吴萸果实中柠檬苦素和喹诺酮类含

量的峰值均略高于吴茱萸，而其吲哚喹唑啉类含量的峰值远

低于吴茱萸。 从整体上看，在适宜的采收期内臭辣吴萸果实

中 ３ 类成分的总含量低于吴茱萸，其药材品质略低于后者，因
此，将臭辣吴萸作为吴茱萸替代品入药有一定的合理性，但需

进一步研究其药材品质、用量及质量控制标准。
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