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Abstract 
Six monoterpenes and two sesquiterpenes were identified by GC-MS from rice leaves using hexane 
as solvent. To quantitatively analyze these eight compounds, we established a target method 
(MRM) for these six monoterpenes and two sesquiterpenes in rice leaves. Results showed that 
sesquiterpene trans-farnesol was the major compounds of these volatile terpenes and the fresh 
weight of trans-farnesol reached to 10359.1 ± 117.7 ng∙g−1 FW. 
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摘  要 

以正己烷为提取溶剂，采用气相色谱–质谱联用法(GC-MS)鉴定出水稻三叶期叶片6种单萜类化合物和2
种倍半萜类化合物。针对鉴定出来的8种化合物建立靶向定量代谢组方法，采用多反应监测(MRM)的质
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谱方法对水稻三叶期叶片中的6种单萜类物质及2种倍半萜类物质进行定量分析。结果表明，倍半萜trans-
金合欢醇的含量在这8种化合物中含量最高(10359.1 ± 117.7ng∙g−1 FW)，同时也是水稻叶子中单萜倍半

萜类化合物的主要组成成分。 
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1. 引言 

次生代谢产物是指生物体内一大类并非生长发育所必需的小分子有机化合物。次生代谢是生物长期

进化中对生态环境适应的结果，因此次生代谢产物的产生和分布通常有种属、器官、组织、和生长发育

的特异性[1]。植物次生代谢产物是次生代谢产物中很大的一类，这些丰富种类的化合物在医药、农业和

工厂生产中扮演了很重要的角色[2]。萜类化合物是已知植物次生代谢产物中种类最多的物质，目前已经

在植物中发现了超过 15,000 种的各种萜类物质。很多萜类物质具有重要的医药价值，例如从黄花蒿中提

取出来的倍半萜类化合物青蒿素是目前有效的抗疟药，红豆杉中提取出来的二萜类物质紫杉醇是常用的

抗癌药物[3] [4]。因此对植物次生代谢产物萜类物质的研究一直以来都是研究的热点。 
水稻是我国主要的粮食作物之一，对于其产量以及抗逆相关的研究一直是东南亚乃至世界学者们的

研究热点[5]。已有的研究表明，挥发性萜类物质如单萜倍半萜在主要的农作物例如水稻、玉米中具有间

接防御的作用，这些易挥发的香气物质可以吸引害虫天敌从而起到保护自身的目的[6] [7] [8] [9]。而对于

这些易挥发的单萜倍半萜类物质在植物体内的功能研究却寥寥无几。我们以水稻叶子为材料建立了并优

化了一种测定体内单萜倍半萜的方法，成功检测到了水稻三叶期叶片中的 8 种单萜倍半萜类化合物，并

对这 8 种化合物进行了定量分析，为接下来单萜倍半萜在植物体内功能的研究奠定了基础。 

2. 仪器与材料 

2.1. 仪器 

Shimadzu TQ8040 三重四级杆气相色谱–质谱联用仪，METTLER 电子分析天平，Retsch MM400 磨

样机。 

2.2. 试剂 

8 种萜类化合物标准品均购自美国 Sigma 公司；正己烷为色谱纯(Sigma)；其它试剂均为分析纯。 

3. 方法 

3.1. 色谱条件 

色谱柱：Rtx-5MS capillary column (5% diphenyl/95% dimethyl siloxane, 30 m × 0.25 mm inside di-
ameter, 0.25 mm film thickness, GL science)；流动相：高纯氦气；He 流速：0.8 mL/min；进样方式：不

分流进样；进样量：1 μL；进样口温度：250℃；柱温箱温度：50℃；柱温箱升温程序：50℃保持 1 min，
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然后以 5℃/min 升温至 300℃，保持 5 min。 

3.2. 质谱条件 

溶剂延时时间：3 min；EI 源：70 eV；离子源温度：200℃；连接杆温度：250℃；检测器电压：0.9 kV 
(TIC)，1.6 kV (MRM)；全扫描方法：Q3 Scan m/z 45-300；MRM 方法：RT 5-14 min Ch1 m/z 93.00 > 73.10，
CE 10 eV。RT 14-30 min Ch1 m/z 69.00 > 53.10，CE 10 eV。 

3.3. 样品制备 

采用溶剂提取法，以纯正己烷为溶剂制备样品[10]。取新鲜水稻三叶期叶片 0.1~0.2 g，置于 2 mL EP
管中，迅速放入液氮速冻。用磨样机磨碎后，按 0.1 g/700 μL 的比例加入正己烷，每隔 10 min 剧烈震荡 10 
s，共 3 次，置于 4℃冰箱过夜。第二天 4℃冷冻离心 13,000 g 10 min，取上清微孔滤膜过滤至进样瓶待测。 

4. 结果与分析 

4.1. 水稻叶子代谢样全扫描分析 

我们首先对样品进行了全扫描分析，质谱碎片(m/z)扫描范围为 45-300。TIC 峰图如图 1 所示，对该图

进行提取质谱分析，分别提取 69 与 93 这两个单萜倍半萜特征碎片，对提取出来的峰进行库(NEST)比对，

找到了 8 种萜类物质(图 2)。其中 6 种单萜类物质分别为 α-蒎烯(RT 7.1 min)、β-月桂烯(RT 8.6 min)、柠檬

烯(RT 9.8 min)、罗勒烯(RT 10.3 min)、芳樟醇(RT 11.8 min)、香叶醇(RT 16.1 min)，2 种倍半萜类物质分别

为 trans-橙花叔醇(RT 24.3 min)和 trans-金合欢醇(RT 27.9 min)。为进一步验证物质鉴定结果，我们购买并测

定了以上 8 种物质的标准品(图 3)，通过对比保留时间及二级碎片，发现上述 8 种物质的鉴定结果完全正确。 

4.2. MRM 方法的建立及优化 

基于四级杆质谱的扫描特点，全扫描虽然能收集到更多的碎片信息，利于物质的鉴定，但是由于背

景碎片的影响，对于物质的定量尤其是低含量物质的定量略显不足。MRM 是基于三重四级杆质谱的一

种扫描方法，这种扫描方法通过对一级碎片的筛选、进一步中性裂解、裂解后二级碎片的再次筛选来进

行物质的扫描，所以这种方法具有灵敏度高、准确度高、重现性好的优点，非常有利于物质的定量。针

对我们所检测到的 8 种萜类化合物，选取特异性高、丰度高的 69 和 93 这两个母离子进行碎片离子扫描，

并对其碰撞能量进行优化(图 4)，找出最适宜的离子对及其所对应的 CE 能量。 

4.3. 水稻叶子代谢样 MRM 定量分析 

GC 方法不变，设定 MS 的 MRM 方法为 93.00 > 77.10 (CE 10 eV) RT 5~14 min，69.00 > 53.10 (CE 10 
eV) RT 14~30 min。重新对水稻叶子代谢样进行测定，并对混合标准品进行测定，对水稻叶子中 8 种萜类

化合物进行定量分析(表 1)。其中，倍半萜 trans-金合欢醇的含量在这 8 种化合物中含量最高(10359.1 ± 
117.7 ng∙g−1 FW)，为水稻叶子中单萜倍半萜类物质的主要成分(74.93%) (图 5)；单萜香叶醇为含量最高的

单萜类物质(797.4 ± 6.9 ng∙g−1 FW)。 

5. 结论 

本研究通过建立一种 MRM 的方法，成功对水稻叶片中的 8 种易挥发单萜倍半萜类物质进行定量检

测，其中的主要成分金合欢醇是一种重要的生物活性物质或活性物质中间体，也是重要的高级香料之一

[11]。已有的研究表明，玉米在被害虫咬食后其金合欢醇的挥发量有明显的上升[12]，表明金合欢醇很有 
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Figure 1. TIC of rice leaves 
图 1. 水稻叶片总离子图 
 

 
Figure 2. 8 mono(sesqui)terpenes in rice leaves. 1 linalool, 2 geraniol, 3 α-pinene, 4 β-myrcene, 
5 limonene, 6 ocimene, 7 trans-nerolidol, 8 trans-farnesol 
图 2. 水稻叶子中的 8 种单萜倍半萜类物质。1. 芳樟醇 2. 香叶醇 3. α-蒎烯 4. β-月桂烯 5. 
柠檬烯 6. 罗勒烯 7. trans-橙花叔醇 8. trans-金合欢醇 

 

 
Figure 3. TIC of 8 mono(sesqui)terpenes mix-standard material 
图 3. 8 种单萜倍半萜类物质混合标样的总离子图 
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Figure 4. Result of MRM Optimization (Graph) 
图 4. MRM 碎片能量优化图。CE 碰撞能量 Relative intensity 相对强度 
 

 
Figure 5. Components of mono(sesqui)terpenes in rice leaves 
图 5. 水稻叶子中单萜倍半萜的组成成分 

 
Table 1. List of monoterpene and sesquiterpene compounds in rice leaves 
表 1. 水稻叶子中单萜和倍半萜类物质含量表 

化合物名称 含量(ng∙g−1 鲜重) 

芳樟醇 16.2 ± 7.6 

香叶醇 797.4 ± 6.9 

α-蒎烯 186.5 ± 26.1 

β-月桂烯 80.8 ± 34.1 

柠檬烯 755.9 ± 302.4 

罗勒烯 586.7 ± 137.5 

trans-橙花叔醇 1042.0 ± 252.4 

trans-金合欢醇 10359.1 ± 117.7 

Values are means ± SE of three replicates. Three leaf blades were used per 1 replicate. 一共有3个生物重复. 每
个生物重复中含 3 片叶子。 

 

可能参与了植物受害虫侵食过后的一系列抗逆反应。同时金合欢醇在自然界中具有广泛的资源分布，主

要存在于植物的花、叶子和种子的精油中，尤其是在中草药植物中具有较高的含量，是中草药植物重要

CE/eV

trans-金合欢醇, 
74.93%

柠檬烯,5.47% 罗勒烯,4.24%

trans-橙花叔醇,
7.54%

芳樟醇,0.12% 香叶醇,5.77%
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α-蒎烯,1.35%
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的活性成分之一，可用于精神抑制药和防癌抗癌药物等[13]。本文通过对水稻叶片中单萜倍半萜的检测及

定量，建立了稳定性重现性好的挥发性萜类物质检测方法。同时在研究过程中发现金合欢醇为水稻叶片

中的主要单萜倍半萜类物质，暗示了它在水稻的一系列抗逆反应中可能起到了很关键的作用，后续将围

绕金合欢醇在水稻抗逆中的作用展开研究。 
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