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摘 要：以热重一微分热重法（ TG-DTG）和差示扫描最热法（ DSC）对麻黄“上沫”进行热分析研究，并进

一步通过热解－GC-MS 技术解析麻黄“上沫”的化学组分。结果表明，麻黄“上沫”质量丢失的主要温度范围在

250 ～ 560 ℃，以 305 ℃和 506.3 ℃时的质量丢失速率最大，在 364.8 ℃和 508.2 ℃各有一个明显的放热峰。麻黄

“上沫”为有机化合物，在 450 ℃条件下，热解－GC-MS 检测，初步鉴定出 28 种化学物质。首次为麻黄人药需先

煎去“上沫”的制法提供了实验数据支持。
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A』stract: The thermal properties of Ephedrαscum was studied by TG-DTG and DSC methods while the 

components of Ephedrαscum are fmiher detected by pyrolytic GC-MS method. For Ephedrαscum, the 

main temperature range of mass loss was 250 ~ 560 °C . The fastest rate of mass loss was shown at 305 °C 

and 506. 3 °C. Two endothermic peaks were quite obvious respectively at 364. 8 °C and 508. 2 °C. Ephed­

ra scum is organic compound. The thermal decomposition product at 450 ℃ was analyzed by pyrolytic 

GC-MS, and twenty-eight chemical compounds were detected. 

words : Ephedrαscum; TG-DTG-DSC; pyrolytic GC-MS 

麻黄为麻黄科植物草麻黄 Ephedra sinica Stapf 、

中麻黄 Ephedrn intermedia Schre出 et C. A. Mey. 

或木贼麻黄 Ephedrα equisetina Bge. 的干燥草质茎，

性温 9 昧辛、微苦？具发汗解表、宜肺平喘、利水

消肿之功效。汉代张仲景《伤寒论》中麻黄人药

＊收稿日期： 2011 一 01 -09 

基金项目：国家自然科学基金资助项目（ 30772756)

均要求“麻黄去节，先煮麻黄？去上沫’＼《本草

经集注》、《备集千金药方》等古医书均认为麻黄

应“除上沫，沫令人烦

悍烈之性O 自古至近代，医者大都强调按仲景所述

煎药，但目前对于麻黄是否需先煎及去“上沫”

作者简介：俞励平（ 1971 年生），男，博士；通讯作者：罗佳波； E-rr山1: ljb@ fimmu. com 



1. 1 材料

麻黄样品 2009 年 9 月采自内蒙古通辽市库伦

旗，经广州中医药大学谭树辉教授鉴定为麻黄科植

物草麻黄 Ephedra sinicαStapf 的干燥草质茎。

1. 2 仪器

N etzsch ST A 409 PC 同步热分析仪，德国耐驰

仪器制造有限公司生产。 HP 6890GC/5973MSD 气

相色谱／质谱联用仪，美国安捷伦公司生产。 PYR

-2A 管式裂解器？日本岛津公司生产。 NIST 08. 1 

标准质谱图库。

95 

3. 1 热分析结果

图 l 为麻黄“上沫”的热重（ TG）与微分热

重（ DTG）曲线。 TG 曲线显示：在 250 ～ 560 ℃，

麻黄“上沫”的质量丢失率为 94. 77 %，是主要

热分解阶段。 DTG 曲线显示“上沫”在 87.4 ℃开

始失去水分及一些低挥发性组分，质量丢失率为

4.25 %；在主要质量丢失温度段，出现两个质量

丢失速率最大的温度，分别是 305 ℃和 506.3 ℃，质

量丢失速率分别达到 5. 64 %·min 一 l和 4. 18 % •min I 0 

始柱温 50 ℃？程序升温 8 ℃ ·min 一 l ，至 240 ℃，

保持 10 min，进样口温度 250 ℃，载气酶，柱前

压 60 kPa，进样模式：不分流进样。 MS 条件： EI

离子源？电子能量 70 eV，扫描范围 29 ～ 550 飞

囚极杆温度 150 ℃，离子源温度 230 ℃，电子倍增

器电压 1 500 V, GC/MS 接口温度 280 ℃。

俞励平等：麻黄“上沫”成分的热分析 TG-DTG-DSC 及热解”伺机S 研究
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还没有统一认识［ I] 有认为去“上沫”是因为浊

沫令人恶心〔2］；有认为去沫与否，影响不大［3 -4] ; 

也有认为“上沫”是麻黄碱溢出所致，去沫会导

致功效降低［5-6］。迄今为止，尚未见对麻黄“上

沫”为何种物质提出确实的证据前人解析麻黄

化学成分的主要分析手段是 GC-MS[7l ，需经过前

处理，提取分离有效部位，再进行检测。由于麻黄

＂上沫”收集不易？样品量较少，且采取何种前处

理方法尚无法确定，故本文探讨采用热分析手段及

热解－GC-MS 对麻黄“上沫”组分直接进行解析，

为麻黄入药日才是否“去上沫”提供参考依据。
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2. 1 麻黄“上沫”的制备

取上述草麻黄药材 4 kg ，以药材 10 倍量水将

麻黄浸泡 30 日由，煎煮至微沸开始出现“上沫’＼

以定量滤纸刮出 μ上沫’＼煎煮麻黄 50 min。收集

“上沫’＼在 0 ℃条件下真空干燥，以玛瑞研钵研

磨至颗粒大致相同的细粉，备用。

2. 2 TG四DTG-DSC 热分析

2.2. 1 方法 称取麻黄“上沫”约 5 mg 置于

Al203 增塌中。按实验条件程序升温，对样品进行

TG-DSC 测试。

2.2.2 实验条件测量范围： 30 ～ 1 000 ℃；升温

速率： 10 ℃ e min-1 ；空气气氛；以 Al203 埔塌做

基线，消除啃塌影响。对 TG 曲线作一阶微分？得

到 DTG 曲线0

2. 3 热解幽GC-MS 分析

2. 3. 1 实验方法 取麻黄 μ上沫”粉末置进样

器，进入热解器中 9 热解后通过 GC-MS 检测。

2. 3. 2 实验条件 热解条件：热解温度 450 ℃？

热解时间为 10 问进样量为约 10 mg0 GC 条件：色

谱柱 HP -5MS (30 m × 0. 25 mm × 0. 25 µm），起

n
υ
 

。
υ

nu 42aA 

图 1 麻黄“上沫” TG-DTG 曲线

Fig. 1 TG 一 DTG curve of Ephedra scum 
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图 2 为麻黄“上沫”的 DSC 曲线，显示“上

沫”在 364. 8 ℃及 508.2 飞有两个明显的放热峰。

在空气气氛的加热条件下罗刷上沫”最后未见有残

渣？增塌质量与进样前一致。
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图 2 麻黄“上沫” DSC 曲线

Fig. 2 DSC curve of Ephedra scum 
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3.2 热解－GC-MS 检测结果

麻黄“上沫”的热解－GC-MS 总离子流图见图

3。检索 NIST 08. 1 标准质谱图库，对分离的化合

物进行图谱解析，确认了 28 种化学成分？鉴定出

的化合物及相对峰面积见表 1。从表 1 可见＇ 450 

℃条件下，麻黄＂上沫忖主要的热解产物包括苯

甲腔、 2, 6 一二氢苯并映喃、 4 一甲基苯甲醒、苯

乙腊等，其中苯甲膛所占比例最高，达 45. 28 % ' 

4 一甲基苯甲醋的相对峰面积也达到 14.60 %。
10 12 14 16 18 

Time/min 

图 3 麻黄“上沫”质谱总离子流图（450 ℃热解）

Fig. 3 略 total ion current of ~Ephedra scwn(py:i世ysis in 450 ℃） 

表 1 不同温度下麻黄“上沫”的热解产物

Table 1 Different temperature Pyrolysis products of Ephedrαscum 

450 ℃ 

化合物名称 相对含量／%

己醒 1. 54 

乙苯 1. 33 

未鉴定 1. 98 

苯乙烯 1. 78 

庚眶 。. 86 

丙基苯 0. 74 

乙烯基甲苯 1. 86 

苯甲醒 45.28 

拧攘烯 0. 87 

甲基环戊烯醇隅 。. 48 

苯乙酬 。. 28 

γ 一松油烯 0.61 

2 ，一甲氧基苯盼 0. 37 

序号

2
3
4
5
6
7
8
9
m
u

口
口

14 商品油烯

苯基丙酬

苯乙腊

1 一甲基－ 4 ( 1 一甲基乙

基） -3 …环己烯 l 一醇

4 一甲氧基苯乙烯

α 一松油烯

自一松油烯

4 一甲基苯甲醒

2 …十一国同

4 一乙烯基愈创木盼

商品

2, 6 一二氢苯并映喃

2, 2 一二甲基色胶

肉桂酸甲醋

4 一烯同基－ 2, 6 一二甲

氧基苯盼

甲胶苯丙国同

1. 16 

2.93 

3.47 

0.95 

0.26 

0.31 

2.40 

3.43 

1. 17 

2. 18 

2.80 

14.60 

0. 63 

0.91 

0.89 

3.92 

500 ℃ 

化合物名称 相对含量／%

苯乙烯 0.65 

丙基苯 1. 02 

乙烯基甲苯 6. 10 

苯甲酵 37. 97 

拧棱烯 1. 06 

甲基环戊烯醇酣 0.46 

苯乙酬 。. 31 

γ 一松油烯 0.60 

2 ，一甲氧基苯盼 0. 87 

2, 4 一二甲氧基苯盼 0. 37 

瞄品油烯 0.44 

苯基丙酣 3. 33 

苯乙睛 0.52 

1 一甲基－ 4 (1 一甲基乙
0.46 

基） -3 一环己烯 l …醇

4 一甲氧基苯乙烯 0. 35 

α －松油烯

。一松油烯

α 一松油醇

4 －甲基苯甲盟主

2 一十一酣

4 一乙烯基愈创木盼

ri首品

2, 6 一二甲氧基苯盼

2, 2 一二甲基色胶

肉桂酸甲醋

4 一烯丙基… 2, 6 一二甲

氧基苯盼

甲胶苯丙酬

0.89 

0.42 

0. 25 

21. 56 

9.06 

2.35 

6.08 

1. 15 

0. 73 

1. 42 

0. 87 

o. 71 

600 ℃ 

化合物名称 相对含量／%

毗院 3.35 

3 一甲基丁烯腊 2.51 

2 －己酬 。. 95 

己醒 1. 23 

二甲苯 3.54 

毗咯 8. 29 

未鉴定 0.89 

苯乙烯 2. 99 

3 一甲基－ 2 一环戊酣 1. 47 

丙基苯 0.36 

苯甲醒 19.04 

拧棱烯 0. 35 

丙烯基苯 1. 94 

未鉴定 1. 44 

未鉴定 0. 52 

苯基丙酬 。. 90 

苯盼

2 一甲基苯四分

4 一乙烯基愈创木盼

4 一甲基苯甲醒

2 - p比咯烧酬

苯甲腊

2 一十一酣

未鉴定

呵｜睐

甲基nsl跺

未鉴定

肉桂酸甲醋

未鉴定

未鉴定

7. 16 

0. 78 

1. 47 

6.21 

0.63 

1. 40 

8.06 

1. 77 

5. 19 

2.56 

3. 11 

3.25 

2.21 

2.97 

3.46 
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4 讨论

1) 热分析及热解－GC-MS 方法在国外用

些植物样品中的生物油类成分的分析［8 -9］’热分析

方法在国内也有用于药材鉴别［10 一 11 J ’文献口2］用热

解－GC-MS 分析药材中的化学成分。热解－GC-MS 法

直接对中药样品进行分析，不需经过分离、萃取等

前处理步骤，比较简便？是一个值得探讨的方法。

2）在热分析中，升温速率对热谱曲线的形状

及相邻峰的分离有着直接的影响［9-10］’本文对样

品的升温速率进行了预实验，选择了 5 、 10 和 20

℃ ·min 1三个条件，通过比较峰形及相邻峰的分

离效果，并考虑分析时间，最终选定 10 ℃ e min 1 

作为最终测试的升温速率。为全面考察麻黄“上

沫”的热谱变化罗且考察是否含无机物质成分，

本研究把升温范围设为 30 ～ 1 000 ℃。

3 ）在氮气加热条件下？ “上沫”组分最后残

渣为碳物质；空气加热条件下？“上沫”组分发生

氧化反应，最后未见有残渣，增塌重量与进样前一

致。表明“上沫”基本不含有无机组分？为有机

化合物。

364.8 ℃的谱峰可能是“上沫”一些挥发性成

分，而 508.2 ℃的谱峰可能是 μ上沫”发生热解

产生的0

4）文献［ 12］认为一般化合物的裂解发生

在 400 吧以上，温度越高，裂解和再化合越严重，

在对麻黄“上沫”的热分析研究中，发现 400 ℃

质量丢失大约在 56 %左右，在 500 ℃，质量几乎

达到丢失，因此本实验选取 450 、 500 及 600 ℃作

为样品的热解温度筛选最佳分析条件。结果表明？

450 ℃条件下 9 分离检测出 29 种组分，鉴定出 28

种； 500 ℃条件下，分离鉴定出 27 种组分； 600 ℃

条件下，分离检测出 31 种组分？鉴定出 23 种。在

450 ℃、 500 ℃条件的热解产物大致相同，而 600

℃条件下的热解产物有较大差别，除有些化合物可

能在此温度条件下可于样品中裂解出来外，也可能

有化合物在此条件下发生了裂解或组成一些新的化

合物。笔者在另一文的实验中，通过对麻黄水提浸

膏在各温度下的热解－GC-MS 分析？浸膏在 500 ℃

条件以下（含 500 ℃）不同温度的热解产物可找

到麻黄碱及伪麻黄碱峰，而 600 ℃条件下则未发

现，由此推论，认为 450 ℃或 500 ℃热解自GC-MS

解析的结果更能反映样品的化学成分。

5 小结

本文以热分析对麻黄“上沫”的热性质进行

了研究，并以热解－GC-MS 对其化学成分进行了解

析。麻黄“上沫”为有机化合物，热解结果初步

解析出 28 种化学成分？首次为麻黄入药需先煎去

“上沫”的制法提供了实验数据支持。
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