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摘要!采用超临界DI!提取方法 对 厚 朴 药 材 的 化 学 物 质 进 行 提 取%用 毛 细 管 气 相 色 谱$质 谱 联 用 技 术"JD(

EF#对提取物进行分析&在厚朴酚与和厚朴酚的质谱中%其分子离子峰 E)K"!("!%%#均为基峰%主要碎片

峰!("!’-$&L,$&%#$.&$--都相一致%而碎片峰!("!,-是区别厚朴酚与和厚朴酚化学结构的典型 质 谱 特

征&
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!!厚朴为木兰科植物厚朴 !E1:2’(,1’)),%,@
21(,-M65<6>W239*"的干燥干皮#是我国传统

中药材#被誉为三木药材之一$它也是国家计划

管理的麝 香%甘 草%杜 仲%厚 朴 四 种 重 要 药 材 之

一#主产于四川%湖北%浙江%江 西 等 省$厚 朴 是

一种被广泛使用的芳香化湿类中药#具有中枢镇

静等功效&&$!’$在中国%日本被作为镇痛剂%镇静

剂 %胃药%止咳药广泛使用$随着厚朴中的厚朴

酚与和厚朴酚各种生理作用的深入研究#厚朴酚

与和厚朴 酚 被 认 为 是 厚 朴 的 主 要 有 效 成 分&’’$
药理实验表明#厚朴酚能松弛大鼠血管平滑肌#
清除羟基自由基#抑制嗜中性粒细胞聚集和超氧

化物阴离子的产生(阻断体外实验人体肝细胞的

增生#具有 消 炎 止 痛 作 用(保 护 心 脏(抑 制 大 鼠

+!’&L-诱 导 嗜 中 性 粒 细 胞 中 凝 血 噁 烷 V!
!TXV!"和YTV, 的 形 成&,’(在&!&""#0)3)Y
可以使中性粒细胞的超氧阴离子的产生增加#在
大于&"#0)3)Y时可以明显地抑制激活的中性

粒细胞!$葡萄糖苷酸酶和溶菌酶的释放(同时对

白细胞YTV, 和#$O/T/的生物合成有较强的

抑制作用#还可以抑制趋化三肽!CEYZ"刺激的

白细胞内钙升高&#’$和厚朴酚对革兰氏阴性菌%
耐酸性菌%真菌%生龋菌%链球菌等有明显的抗菌

活性#对三种致病细菌!金黄色葡萄球菌%大肠杆

菌%链球菌"均有很强的抑菌作用#抑菌浓度约为

&"08)Y&%’(它对阻止血小板凝结%抗血栓形成%
促进血液循环也有显著的作用(对自由基引起的

感染%癌症%老化%白内障及自身免疫障碍的治疗

也有一定效果&!#-’$
超临界流体具有高度溶解性#能加快物质迁

移速率#其操作具有可控性#还具有避免热降解

和溶剂污染等优点#因此受到中药有效成分研究

领域的极大关注$本文用超临界DI!对厚朴药

材中的有效成分进行提取#用JD)EF联用技术

对提取物化学成分及相对含量进行分析$

<!实验部分

<=<!材料与仪器

药材厚朴购于广州市清平中药材专业市场#
经鉴定 为 植 物 厚 朴!E12’(,1’)),%,21(,-"的 干

燥干皮#粉碎过!"目筛备用$O+$&!&$#"$"&型

超 临 界 提 取 装 置 由 两 个 解 析 釜 进 行 二 级 分 离#

DI! 为超临界流体状态$OZ%L."型气相色谱

仪!美国 OZ公司"#Z31>C)B0 $JD)EF联用仪

!英国 E2:B)0199公司"$

<=>!超临界?,> 提取

对超临界DI! 的提取条件#如温度%压力等

进行了优化以得到最好的提取率#发现在压力为

!#EZ1#温度为##[#提取时间为&*#5的条件

下提取率较高$取一定量的厚朴药材投入提取

釜中#对提取釜%解析釜U%解析釜$及贮藏罐分

别进行加 热 或 冷 却$当 提 取 釜 温 度 达 到’#[
时#解析釜U的温度为##[#解析釜UU的温度达

到,"[时#打开DI! 气瓶(当提取釜压力达!#
EZ1#解析釜U的压力达到%EZ1#解析釜UU的

压力达到%EZ1时#开始循环提取(DI! 流量为

!"=8)5左右#提取&*#5后从解析釜出料口出

料#得淡黄色油状物#收率为L*%\$

<=@!实验条件

<=@=<!色谱条件!毛细 管 色 谱 用 OZ%L."型

色谱 仪 和 ]V& 柱 !’"0^"*!#00^"*!#

#0"$程序升温*%"[保持#027#以![)027
升温至!,"[#再以!’[)027升温至!."[保

持至完成分 析$进 样 温 度!L"[#分 流 比!"_
&#载气*O6#载气流速&0Y)027$

<*@*>!质 谱 条 件!/U电 离 方 式(电 子 能 量-"
6H(离 子 源 温 度*&L"[(离 子 流*!""#+(扫 描

质量 范 围 !)"#"!#""$质 谱 数 据 库*(UFT
E199]1>1V196!&..,"$

<*@*@!样品 处 理!取 超 临 界 提 取 物&"08溶

于二氯甲烷中#取&#Y进样$

>!结果与讨论

>=<!厚朴超临界?,> 提取物的化学组成

应用JD)EF技 术 对 厚 朴 超 临 界DI!提 取

物的化学组成进行分析#鉴定出!"个化合物(应
用峰面积归一化法确定了它们的相对含量#结果

见表&$从表&可以看出*超临界DI! 提取物的

主要化学成分为厚朴酚与和厚朴酚#二者的含量

为L#*."\$

>=>!有机质谱学在厚朴酚与和厚朴酚结构确定

中的应用

曾志曾经应用有机质谱学对海洋甾 醇 及 其

衍生物的 结 构 进 行 较 系 统 的 研 究&L$&"’$近 期 正

致力于应用有机质谱学对中药的有效成分进行

研究&&&’和应用色谱指纹图谱对中药的质量控制
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表<!厚朴超临界?,>提取物的化学组成及相对含量

A&9#1<!AB1%B12$%&#%(2"(*$’$()’B11C’-&%’+-(2!"#$%&’"%((’)’$"&’*93*4"1-%-$’$%&#?,>21’B(6

编号

()*

保留时间

.M!027

组成

D)0?)92>2)7

相似度

F20231B2>G
!\

EB

相对含量

M631>2‘6

:)7>67>!\

& !,*!&
’"’$二甲基$双环#!*!*&$庚烷$!$羧酸甲酯

06>5G3’"’$<206>5G3$Q2:G:3)#!*!*&$56?>176$!$:1BQ)SG31>6
L- &L! "*&#

! ’!*&, 咕吧烯:)?1767 ." !", "*!,

’ ’,*%% 石竹烯:1BG)?5G33676 L. !", "*!%

, ’#*’. 异喇叭烯29)36<676 L# !", "*&#

# ’L*%. 桉叶二烯6;<6901$,%&,&"&&$<2676 L. !", "*#%

% ’.*!’
十氢$,1$甲基$&$亚甲基$-$异丙烯基萘

<6:15G<B)$,1$06>5G3$&$06>5G3676$-$%&$06>5G36>567G3&71?5>513676
.’ !", "*L’

- ’.*-" %$依兰油烯%$0;;B)3676 L. !", "*#’

L ,&*"#
&"!"’"#"%"L1$六 氢$,"-$二 甲 基$&$异 丙 基 萘 &"!"’"#"%"L1$56S1$

5G<B)$,"-$<206>5G3$&$%&$06>5G36>5G3&$71?5>513676
L& !", "*#,

. ,,*&- 石竹烯氧化物:1BG)?5G33676)S2<6 LL !!" "*#’

&" ,#*%,
&"#"#"L$四甲基$&!$含氧双环#.*&*"$十二$’"-$二烯

&"#"#"L$>6>B106>5G3$&!$)S1Q2:G:3)#.*&*"$<)<6:1$’"-$<2676
.! !!" "*!#

&& ,%*..
&"!"’",",1"#"%"-$八氢$%"%",1"L$四甲基$!$羟甲基萘&"!"’",",1"#"

%"-$):>15G<B)$%"%",1"L$>6>B106>5G3$!$71?5>51367606>517)3
L. !!" "*’#

&! ,-*.’
十氢$%"%",1$三甲基$L$亚甲基$!$萘甲醇

<6:15G<B)$%"%",1$>B206>5G3$L$06>5G3676$!$71?5>51367606>517)3
.’ !!! &*&%

&’ ,L*#’
&"!"’",",1"#"%"L1$八氢$L$四甲基$!$羟甲基萘

&"!"’",",1"#"%"L1$):>15G<B)$L$>6>B106>5G3$!$71?5>51367606>517)3
.’ !!! &*"!

&, #%*,, 愈创木醇8;12)3 L- !!! "*!.

&# %.*.& 苯基丙酸苯丙烯基酯:27710G3?567G3?B)?2)71>6 L# &%! "*&-

&% -#*&’ 厚朴酚 0187)3)3 .& !%% #"*L!

&- -#*%,
’$苯基$!$%’’$甲基$&O$吲哚$!’$基&$&O$吲哚

’$?567G3$!$%’’$06>5G3$&O$27<)3$!’$G3&$&O$27<)36
L& ’!! &*#!

&L --*.L
’$甲氧基$雌$&"’"#"-".$戊烯$&-$酮

’$06>5)SG$69>B1$&"’"#"-".$?67>167$&-$)76
L- !L" !*-,

&. -L*,"

!","%$三甲基$苯甲酸#$亚甲基$&"’1","#"%"%1$六氢并环戊二烯$&$酯

#$06>5G3676$&"’1","#"%"%1$56S15G<B)?67>1367$&$G3!","%$>B206>5G3$

Q674)1>6

L, !L! !*&&

!" L"*#. 和厚朴酚5)7)=2)3 #. !%% ’#*"L

进行研究#&!$(在应用气质联用技术研究中药有

效成分的化学结构时"一般利用检索质谱数据库

来确定化合物的结构(然而"由于数据库自身收

录的质谱数据源未必齐全完备"少数特别成分的

质谱图与检索出的质谱图有一定差异"检索的相

似度不高"这些特别成分仅按质谱数据库检索出

的化合物为鉴定依据会出现差错(在这种情况

下"应用有机质谱学规律和一些文献质谱数据来

进一步确证这些特别成分的化学结构才能保证

结论的正确性#L$&&$(
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图<!厚朴酚与和厚朴酚的化学结构

D$.=<!?B12$%&#*’-4%’4-1*(+

2&.)(#(#&)6B()(8$(#

在研究厚朴超临界DI! 提取物的化学组成

时!获得了化合物<E与化合物>F的质谱图"化

合物<E的质谱与检索质谱数据库中厚朴酚的质

谱相一致!如图!!其相似度为.&\"根据图’
中 厚 朴 酚 的 质 谱 裂 解 规 律 可 进 一 步 加 以 确 证"
在厚朴 酚 的 质 谱 中!其 分 子 离 子 峰 E#K $!%"
!%%&为基峰"分子离子峰失去&个羟基氢后再

失去&个 羰 基’OKDI(形 成 碎 片 峰 !%"!’-
’E#Ka!.(!说 明 分 子 中 有 与 碳 相 连 的 羟 基"
分子离子峰分别失去&个烯丙基 ’#DO!aDO
bDO!(形成碎片峰!%"!!,’E#Ka,&(和失

去!个烯丙基!̂ ’#DO!aDObDO!(形成碎

片峰!%"&L,’E#Ka!^,&(!说明分子中有!
个烯丙基"碎片峰!%"&L,)&%#).&)--表明分

子中有联苯酚结构单元的存在"根据图’中厚

朴酚主要质谱碎片的裂解规律!特征碎片峰!%"
!,-表明了联苯酚结构单元中两个与羟基相连

的苯环由相邻近的对称位$!!!*位&相连接"这

样的分子结构有利于形成厚朴酚中碎片峰 !%"
!,-的大&共轭体系!因此有一定的丰度"

图>!化合物<E与厚朴酚的质谱比较

$1&化合物<E的质谱!$Q&厚朴酚的质谱

D$.=>!AB12&***"1%’-&%(2"&-$*()

91’;11)%(2"(4)6<E&)62&.)(#(#
$1&01999?6:>B;0)C:)0?);7<<E!

$Q&01999?6:>B;0)C0187)3)3

图@!厚朴酚主要质谱碎片的裂解机理

D$.=@!?#1&G&.121%B&)$*2(+2&$)+-&.21)’*(+2&.)(#(#
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!!在化合物>F的质谱中!其分子离子峰也是

!""!%%#E$K%!为基峰&然而!化合物>F的质

谱与检索 质 谱 数 据 库 为 马 萘 雌 酮’6c;236727(的

质谱有一定差异!如图,!其相似度 仅 为#.\&
两者的质谱除分子离子峰相一致和碎片峰 !""
&.-)&%#都 出 现 外!化 合 物>F的 质 谱 中 丰 度 较

高的特征峰!""!’-)!!,)&L,).&)--在马萘雌

酮的质谱中没有出现&根据这些质谱特征可以

确定 化 合 物>F不 是 质 谱 库 中 检 索 出 的 马 萘 雌

酮&将化合 物>F的 质 谱 与 厚 朴 酚 的 质 谱 相 比

较!除了厚 朴 酚 的 质 谱 中 的 特 征 峰 !""!,-在

化合物>F的 质 谱 中 没 有 出 现 外!其 他 特 征 峰

!""!%%#E$K%)!’-)!!,)&.-)&L,)&%#).&)--
都相一致!可以确定化合物>F与厚朴酚的化学

结构相类似&化合物>F的质谱中出现了表明分

子中有联苯酚结构单元的碎片峰!""&L,)&%#)

.&)--!却没有出现表明联苯酚结构单元中两个

与羟基相 连 的 苯 环 相 邻 近 的 对 称 位 ’!!!*位(
相连接的质谱特征峰!""!,-!说明分子中联苯

酚结构单元两个与羟基相连的苯环相连接的不

在相邻近的对称位&根据图#中和厚朴酚主要

质谱碎片的裂解规律!两者的质谱数据相一致!
可以确定化合物>F为和厚朴酚&

图H!化合物>F!和厚朴酚"与马萘雌酮的质谱比较

’1(化合物>F的质谱+’Q(马萘雌酮的质谱

D$.=H!AB12&***"1%’-&%(2"&-$*()91’;11)

%(2"(46>F!8()(8$(#"&)61I4$#1)$)
’1(01999?6:>B;0)C:)0?);7<>F’=)7)=2)3(+

’Q(01999?6:>B;0)C6c;236727

图J!和厚朴酚主要质谱碎片峰的裂解机理

D$.=J!?#1&G&.121%B&)$*2(+2&$)+-&.21)’*(+B()(8$(#
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@!结!论

本研究应用有机质谱学对厚朴酚与 和 厚 朴

酚进行了结构鉴定!在厚朴酚与和厚朴酚的质

谱中"其 分 子 离 子 峰!#"!%%E$K 都 为 基 峰!
碎片峰!#"!’-%&L,%&%#%.&%--都相一致!厚

朴酚的特征碎片峰!#"!,-表明了联苯酚结构

单元中两个与羟基相连的苯环由相邻近的对称

位 &!"!’位(相 连 接!这 样 的 分 子 结 构 有 利 于

形成厚 朴 酚 中 碎 片 峰 !#"!,-的 大&共 轭 体

系!而和 厚 朴 酚 却 没 有 出 现 质 谱 特 征 峰 !#"
!,-"说明分子中联苯酚结构单元两个与羟基相

连的苯环相连接的不在相邻近的对称位!质谱

碎片峰!#"!,-是区别厚朴酚与和厚朴酚化学

结构的质谱典型特征!
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