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拳卷地钱不同提取部位的气相色谱-质谱分析
比较和部分生物活性研究
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摘要: 基于拳卷地钱不同部位生物活性的不同,建立了采用气相色谱2质谱 (GCöM S)技术分析拳卷地钱不同

提取部位的方法。拳卷地钱乙醇粗提物依次用石油醚和乙酸乙酯萃取,以GCöM S确定两部位挥发性成分的

差异,并进行体外抗肝癌细胞试验。从石油醚部位共分离出54个峰,鉴定了其中25种物质,占总出峰面积的

65. 0%以上,在所分离的化合物中,以有机酸和酯类化合物为主; 从乙酸乙酯部位分离出 23个峰,鉴定了其

中19种物质,占总出峰面积的89. 0%以上,在所分离的化合物中,以苯并噻唑 (14. 97% ) 和雪松醇 (20. 69% )

为主。体外抗肝癌细胞试验,发现乙酸乙酯部位有明显抑制肝癌细胞的作用,并有剂量依赖关系; 当质量浓

度达40 m göL 时,对肝癌细胞有明显抑制作用。石油醚部位对肝癌细胞抑制作用不明显。
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Ana lys is in D ifferen t Extract Parts of M a rchan tia

convolu ta and Study on Partia l B iolog ic Activ ity

CAO H u i1, X IAO J ian2bo 1, 3 , ZHOU Chun2shan1, ZHAN G Y i2w ei2

(1. Colleg e of Chem istry and Chem ica l E ng ineering , Cen tra l S ou th U n iversity , Chang sha 410083, Ch ina;

2. Institu te of C lin ica l P harm acology , Cen tra l S ou th U n iversity , Chang sha 410078, Ch ina)

Abstract: T he analysis m ethod of d ifferen t ex tract parts of M a rchan tia convolu ta by gas

ch rom atography2m ass spectrom etry (GCöM S) w as estab lished becau se of the d ifferen t par2
t ia l b io log ic act ivity in d ifferen t parts of M . convolu ta. T he crude ex tracts of M . convolu ta

leaves w as ob ta ined after M . convolu ta leaves w ere ex tracted w ith 80% ethano l and the ex2
t racts w ere concen tra ted under reduced p ressu re. T hen the ex tract w as part it ioned u sing se2
quen t ia l ex tract ion w ith o rgan ic so lven ts: petro l and ethyl aceta te and n2bu tano l sa tu ra ted

w ith w ater. T he petro l and ethyl aceta te ex tracts w ere perfo rm ed GCöM S analysis to iden t i2
f ica t ion the chem ica l con st ituen ts. A n t i2liver cancer cells effect w as stud ied. 54 peak s w ere

separa ted and 25 com pounds w ere iden t if ied by GCöM S from petro l ex tract. T he m ain com 2
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ponen ts w ere o rgan ic acid and ester (10). T he o ther 7 k inds of terpenes and 8 k inds of ter2
penones w ere iden t if ied, too. 23 peak s w ere separa ted and 19 com pounds w ere iden t if ied by

GCöM S (reliab ility to standard M S > 80% ) from ethyl aceta te ex tract. T he m ain com po2
nen ts w ere benzo th ianzo le and cedro l (accoun t ing fo r 14. 97% and 20. 69% ). O n ly 4 k inds

of o rgan ic acid and ester w ere iden t if ied from ethyl aceta te ex tract. It w as found tha t ethyl

aceta te ex tract induced cyto tox icity of liver cancer cells in a do se2dependen t m anner and

40m göL of ethyl aceta te ex tract can inh ib ited liver cancer cells eviden t ly. Petro l ex tract had

no effect on inh ib it ing liver cancer cells.

Key words: M a rchan tia convolu ta; gas ch rom atography2m ass spectrom etry; b io log ic act ivi2
ty; an t i2liver cancer cell

　　 地钱又名地衣,广泛分布于各地,多生于阴

暗潮湿的地方[ 1 ]。地钱的药用始载于《名医别

录》,《本草纲目》中谓之“石衣”,味淡,性凉,归肝

经[ 2 ]。清热利湿,解毒敛疮。经过资源调查,根据

产地调查、标本采集和生药鉴定,查明广西境内3

种地 钱 属 植 物, 分 别 是 地 钱 (M a rchan ti2
ap olym orp ha )、 拳 卷 地 钱 ( M a rchan tia

convolu ta)及粗裂地钱 (M a rchan tia p a leacea ) ,

其中以拳卷地钱为主[ 3 ]。民间常用拳卷地钱来治

疗急性肝炎。地钱的化学成分主要包括黄酮类化

合物、联苄类化合物、香豆素类及萜类化合物

等[ 4～ 6 ]。而国内外对拳卷地钱的研究报道较少,

国内曾有拳卷地钱中黄酮类化合物的报道[ 7, 8 ]。

通过成分预试验,发现拳卷地钱中挥发性成分以

萜类化合物为多,主要是单萜、倍半萜及其含氧

衍生物,而倍半萜的含氧衍生物大多有较强的香

气和生物活性,是医药、食品、香料和化妆品工业

的重要原料[ 9 ] ,因此对拳卷地钱挥发性成分进行

化学成分和生物活性研究具有重要意义,为开发

利用地钱提供依据。

1　实验部分
111　主要仪器与装置

GC217A öQ P5000 型气相色谱2质谱联用
仪: 日本 Sh im adzu 公司产品; 色谱柱: 非极性毛

细管柱H P5柱60 m×0. 25 mm。

112　主要试剂与材料

石油醚、乙酸乙酯等试剂均为分析纯: 湖南

师范大学试剂厂提供; 人肝癌细胞 (7721细胞) :

中南大学湘雅医学院分子药物所提供, 用

DM EM 培养基常规传代培养; DM EM 培养基、

胰蛋白酶、噻唑蓝 (M T T )、二甲亚砜 (DM SO ) :

美国Sigm a 公司产品;琼脂、胎牛血清:上海生工

公司产品; 拳卷地钱: 采自广西自治区靖西湖润

乡山沟,原植物由广西中医学院中药鉴定教研室

周子静教授鉴定为M a rchan tia convolu ta Gao et

Chang 的叶状体。样品 (编号N o. 20020922)保存

于广西中医学院中药鉴定室。

113　GCöM S实验条件

1. 3. 1　色谱条件　载气 (A r)压力0. 50M Pa,流

速37. 3 mL öm in;汽化温度250 ℃;柱温60～ 250

℃;升温程序: 升温速率 5 ℃öm in, 230 ℃保持 3

m in;进样量0. 1 ΛL。

1. 3. 2　质谱条件　电子轰击离子源; 质量扫描

范围m öz 40～ 650;质谱电离室温度270 ℃。

114　GCöM S测定

称取拳卷地钱干燥品 20 g,加入 80%乙醇2
水溶液200 mL ,提取温度70 ℃,时间0. 5 h,提取

3次,过滤,合并滤液,减压蒸馏,回收乙醇,浓缩

至干,得拳卷地钱粗提物。粗提物依次分别用石

油醚和乙酸乙酯萃取,直到萃取液为无色,将石

油醚和乙酸乙酯萃取液减压蒸馏,回收溶剂,浓

缩至干,取一部分进行GCöM S分析。

115　体外抗肝癌细胞试验

将处于对数生长期的细胞经胰蛋白酶消化

后制备细胞悬浮液,然后接种于 96孔培养板中,

每孔 104个细胞,贴壁生长 24 h 后,换含有药物

提取液的DM EM 培养液 (设 6个试验组,每组 6

孔,提取液中活性部位浓度分别为 0、5、10、20、

30、40、50 m göL ) ,培养24 h 后,换为不含血清的

DM EM 培养液,同时加入20 ΛL M T T (5 göL ) , 4

h 后去上层清液,每孔加入 200 ΛL DM SO ,水平

振荡 10 m in,使结晶物充分溶解,在酶标仪测定

吸光度 (波长 570 nm ) ,测定光密度值 (OD 值) ,

计算细胞存活率。
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2　结果与讨论
211　石油醚部位的GCöM S分析

按 1. 3 实验条件对拳卷地钱石油醚部位进

行分析,得总离子流图 (T IC) (图 1) ,共计分离出

54个峰。对总离子流图中的各峰经质谱扫描后

质谱图,经过质谱计算机数据系统检索对各色谱

峰加以确认,从其中鉴定出 25种物质,占石油醚

部位总组分的46. 29% (表1)。

图 1　石油醚部位的总离子流色谱图

F ig. 1　TIC of petrol part in M a rchan tia convolu te

　

212　乙酸乙酯部位的GCöM S分析

按 1. 3 实验条件对拳卷地钱乙酸乙酯部位

进行分析,得T IC 图,示于图2,共计分离出23个

峰。对T IC 图中的各峰经质谱扫描后质谱图,经

过质谱计算机数据系统检索对各色谱峰加以确

认,从其中鉴定出 19种物质,占石油醚部位总组

分的82. 61% (表2)。

图 2　乙酸乙酯部位总离子流色谱图

F ig. 2　TIC of ethyl aceta te part in M a rchan tia convolu ta

表 1　拳卷地钱石油醚部位化学成分分析结果

Table 1　Analysis results in petrol part of M a rchan tia convolu ta

N o. Compound tR öm in
R elative

in tensityö%

Sim iliarity

ö%
N o. Compound tR öm in

R elative

in tensityö%

Sim iliarity

ö%

1 caryophyllene 13. 46 0. 68 99 14 (Z ) 2112hexadeceno ic acid 19. 39 9. 80 83

2 4, 112eudesm adiene 14. 32 0. 28 80 15 n2hexadeceno ic acid 19. 54 20. 29 99

3

　

1, 32diisop ropenylcyclohexene

　

14. 87

　

0. 49

　

93

　

16

　

( E ) 2112hexadeceno icacid2m ethyl

ester

19. 63

　

0. 84

　

87

　

4 1h2cyclop rop [e ]azu len272o l 15. 44 0. 56 95 17 m ethyl hexadecenoate 19. 74 3. 95 96

5 caryophyllene oxide 15. 53 1. 96 91 18 (Z , Z ) 29, 122hctadecadieno ic acid 21. 03 0. 30 99

6 72hexadecyne 16. 09 0. 54 86 19 9, 12, 152hctadecatrieno ic acid 21. 12 0. 65 98
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　　续表

N o. Compound tR öm in
R elative

in tensityö%

Sim iliarity

ö%
N o. Compound tR öm in

R elative

in tensityö%

Sim iliarity

ö%

7

　

naph thalene, 1, 2, 3, 5, 6, 7, 8, 8a2

o l

16. 20

　

0. 41

　

90

　

20

　

phyto l

　

21. 31

　

6. 32

　

91

　

8 tetradecano ic acid 17. 28 0. 54 98 21 22ch lo roethyl lino leate 21. 67 2. 32 87

9

　

6, 10, 142trim ethyl222pentade2

canone

18. 21

　

0. 61

　

91

　

22

　

(E ) 292octadeceno ic acid

　

21. 77

　

3. 59

　

83

　

10

　

32eico syne

　

18. 38

　

0. 33

　

92

　

23

　

(Z , Z , Z ) 29, 12, 152octadecatrien2

12o l

21. 81

　

1. 58

　

94

　

11 m ethyl 92hexadecenoate 18. 90 0. 56 99 24 62tetradecyne 22. 06 1. 14 86

12 m ethyl hexadecenoate 19. 01 1. 96 98 25 1, 42dim ethyl282isop ropylidene 24. 05 4. 93 91

13 1, 5, 9, 132tetradecatetraene 19. 19 0. 45 92

表 2　拳卷地钱乙酸乙酯部位化学成分分析结果

Table 1　Analysis results of ethyl aceta te part in M a rchan tia convolu te

N o. Compound tR öm in
R elative

in tensityö%

Sim iliarity

ö%
N o. Compound tR öm in

R elative

in tensityö%

Sim iliarity

ö%

1 benzo th iazo le 10. 71 14. 97 94 11 phyto l 22. 62 2. 38 90

2 hexadecane 15. 51 0. 96 95 12 m ethyl octadecanoate 22. 79 3. 02 98

3 cedro l 15. 80 20. 69 95 13 (Z , Z ) 29, 122octadecadieno ic acid 23. 23 2. 41 92

4

　

hep tadecane

　

16. 65

　

1. 18

　

96

　

14

　

( Z , Z ) 222m ethyl23, 132octadeca2

dieno l

22. 94

　

2. 77

　

97

　

5 m ethyl hexadecanoate 19. 66 4. 68 98 15 octadecano ic acid 23. 23 2. 41 92

6 n2hexadecano ic acid 20. 28 8. 98 99 16 hexatriacontane 23. 69 1. 22 87

7 dibu tyl ph thalate 20. 42 6. 80 97 17 cyclo tetradecane 23. 82 1. 58 97

8 12hep tadecano l 22. 20 2. 34 95 18 trico sane 24. 82 2. 46 96

9

　

m ethyl ( Z , Z ) 29, 122octadeca2

dienoate

22. 38

　

5. 20

　

99

　

19

　

12ch lo rooctadecane

　

25. 92

　

1. 34

　

81

　

10 m ethyl(Z ) 292octadecenoate
22. 46

　

4. 11

　

99

　

213　石油醚部位和乙酸乙酯部位的GCöM S分

析比较

从图1、图2可以看出,石油醚部位成分较乙

酸乙酯部位复杂,石油醚部位出峰 54个,而乙酸

乙酯部位只有23个峰。石油醚部位含有机酸酯

(10种)较高,其中 (Z ) 2112正十六烯酸和正十六
酸的含量达 9. 80%和 20. 29% ,而含萜烯及其含

氧衍生物较少;乙酸乙酯部位萜烯及其含氧衍生

物含量较高,其中苯并噻唑和雪松醇含量分别达

到14. 97%和 20. 69% ,另含有多种酯类化合物,

而含有机酸很少。首次从地钱属植物中检测出雪

松醇 (Cedro l)。综上所述通过石油醚和乙酸乙酯

系统萃取,可以将拳卷地钱中的脂溶性成分初步

分离,从而有助于生物活性研究中确定何种或几

种成分起作用。

214　对肝癌细胞的抑制作用

通过体外抗肝癌细胞试验,发现乙酸乙酯部

位提取物对肝癌细胞有明显的抑制作用,并呈剂

量依赖关系 (图3)。而石油醚部位对肝癌细胞抑

制作用不明显。从图 3可知,当乙酸乙酯部位提

取物浓度大于 40 m göL 时对肝癌细胞有明显的
抑制作用,低浓度的乙酸乙酯部位提取物对肝癌

细胞抑制作用不明显。雪松醇为乙酸乙酯部位提

取物主要成分, 有驱虫作用,是柏木中抗白蚁的

4 质 谱 学 报　　　　　　　　　　　　　　　　　第 26 卷　
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主要成分,但未见其抗肝癌细胞作用的报道,是

否雪松醇起主要作用有待于进一步研究。

图 3　乙酸乙酯部位对肝癌细胞的抑制作用

F ig. 3　Inh ib iting effect of aceta te part

on l iver cancer cell

3　结　论
通过对石油醚和乙酸乙酯部位的 GCöM S

分析,发现其化学成分差异较大,石油醚部位鉴

定出的 25种物质中,占总出峰面积的 65. 0%以

上, 以有机酸和酯类化合物为主,碳氢化合物 7

种,烃类含氧衍生物 8 种,有机酸和酯类化合物

10种; 从乙酸乙酯部位,鉴定出的 19种物质中,

占总出峰面积的 89. 0%以上, 以苯并噻唑

(14. 97% )和雪松醇 (20. 69% )为主,碳氢化合物

8种,烃类含氧衍生物 7种,有机酸和酯类化合 4

种。石油醚和乙酸乙酯部位对肝癌细胞的抑制作

用有明显的不同,乙酸乙酯部位提取物对肝癌细

胞有明显的抑制作用,而石油醚部位对肝癌细胞

抑制作用不明显。由于乙酸乙酯部位所含化合物

较多,探究哪一种或几种起作用还有待进一步的

试验研究。
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核心学术期刊。收录范围为中国大陆、台湾、香港及其它全球各地以中文为主要语言的地区,提供全球中文读者在线

检索查询以及全文下载服务,以通过将期刊数字化,直接扩大两岸学术合作与交流。

由于《质谱学报》被CEPS收录,故凡向本刊投稿者,均视为其文稿刊登后可供CEPS收录、转载并上网发行; 其作

者文章著作权使用费与稿酬本刊一次付清,不再另付其它报酬。
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