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摘要!用超临界二氧化碳和水蒸气蒸馏法提取蛇床子挥发性化学成 分$采 用 毛 细 管 气 相 色 谱$质 谱 联 用 技 术

对!种提取方法所提取的挥发性成分进行分析鉴定%共鉴定出(#个挥发性化合物$从水蒸气蒸馏提取物中

鉴定出%&个化学成分$从超临界二氧化碳提取物中鉴定出!&个化学成分$超临界二氧化碳提取方法对蛇床

子挥发性成分的提取具有较高的选 择 性%从 蛇 床 子 中 检 测 到 蛇 床 子 素’欧 前 胡 素’异 虎 尔 草 素’佛 手 内 酯’

花椒毒素和花椒毒酚’个香豆素类化合物$并应用质谱学规律对蛇床子中的有效成分蛇床子素的结构进行

鉴定和讨论%
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!!蛇床 子 系 伞 形 科 植 物 蛇 床!"%,3,(44.%=
%,-5,!K+"?566+"的干燥成熟果实#它具有温肾

壮阳$燥湿祛风之功效%在蛇床子中已发现的有

效成分为香豆素类物质#如蛇床子素等#此外还

有氨基酸$酸萜$糖苷类物质&&$!’%蛇床子具有广

泛的药理活性#内外兼用#主要用于治疗阳痿宫

冷$寒湿带下$湿痹腰痛等疾病#外治外 阴 湿 疹$
妇人阴痒等%经现代药理实验研究发现#蛇床子

挥发油能有效地抗拮引起皮肤瘙痒 的 介 质(((
组胺和肥大细胞脱颗粒作用&%’%蛇 床 子 中 香 豆

素成分在抗心律失常$抗骨质疏松$抗艾滋病$抗
真菌及抗诱变等方面均有一定的作用#其中蛇床

子素是含量 最 多$活 性 最 强 的 单 体%R@9:等&(’

对麻醉狗的心电图和血液动力学研究发现#蛇床

子素能扩张血管$降低动脉压$调节性激素水平%
蛇床子中 多 种 成 分 能 有 效 地 抵 抗 黄 曲 霉 素\&
诱发的移码突变#阻止环磷酰胺诱发的小鼠染色

体损伤&N’%蛇床子还具有钙拮抗作用#对神经系

统$肠道$阴茎海绵体平滑肌均有作用)此外#还

具有调节内分泌$抗肿瘤$抗病毒$抗肝损伤$抗

氧化作用&’’%
植物药挥发性成分传统上采用水蒸 气 蒸 馏

法提取#此法提取物可能受到化学试剂的影响#
热敏性化合物易遭到破坏#提取物的质量相应会

削弱%另外#使用有机溶剂从植物药中提取挥发

性物质的方法在挥发溶剂时会造成某些挥发性

有效成分的损失#因而很难得到*无溶剂化+的提

取物&,’#这方面的不足可使用超临界流体提取进

行弥补%超临界二氧化碳提取相对水蒸气蒸馏

能够实现低温操作#避免不稳定化合物的降解#
无溶剂残留#这对保证挥发性物质的质量有积极

的意义%近年来#超临界流体提取技术由于其操

作条#可控 性#提 取 的 高 效 性$高 选 择 性 和 产 品

*无污染+#对环境绿色环保等特点受到日益广泛

的关注%本实验试图对采用超临界?M! 和水蒸

气蒸馏提取的蛇床子挥发性化学成分进行比较

研究#以期对蛇床子的质量控制及制剂开发提供

有价值的参考%

B!实!验

BCB!药材与仪器

蛇床子购于广州清平中药市场#经华南师范

大学化学与环境学院曾志教授鉴定为植物蛇床

!"%,3,(44.%%,-5,!K+"?566+"的 干 燥 果 实)

IO$&!&$N"$"&型超临界提取装置由两个解析釜

进行二级分离)磨口水蒸气蒸馏装置!自制")IJ
’#-"型 气 相 色 谱 仪,美 国 惠 普 公 司 产 品)J20D$
;*</ -Q?-AB联 用 仪,英 国 A18<*/066公 司

产品%

BCD!超临界二氧化碳提取

取N"":蛇床子药材投入提取釜中#对提取

釜$解析釜分别进行加热或冷却#当提取釜温度

达到%!_ 时#解析釜,的温度为N!_%当解

析釜-的温度达 到%,_时#打 开?M! 气 瓶)当

提取釜 压 力 达!NAJ0#解 析 釜,的 压 力 达 到

#d’!AJ0#解析釜- 的压力达到#+’!AJ0时#
开始循环提取#?M! 流量为!%‘:.4a&左右#提

取&+N4后#从解析釜出料口出料#得到淡黄色

油状物#收率为-+’c%

BCE!水蒸气蒸馏提取

称取N":蛇 床 子 药 材#用 磨 口 水 蒸 气 蒸 馏

装置提 取%4#提 取 物 用 无 水 硫 酸 钠 干 燥#得 到

淡黄色油状物#收率为"+,(c %

BCF!\$和\$!+)分析

BCFCB!色谱条件!色谱柱,̂\&毛细管熔融石

英柱 !%"/b"+!N//b"+!N#/")升温程序,

’"_保 持N/19#以!_./19a&升 温 至!("
_#再以!%_./19a&升温至!-"_#保持至完

成分析)进样温度,!#"_)分 流 比,!"i&)载 气

!I@"流速,&/K./19a&%

B+F+D!质 谱 条 件!电 离 方 式,.H)电 离 能,,"
@F)离 子 源 温 度,&#"_)离 子 流,!""#O)质 量

扫描 范 围,4-?%"!#"")质 谱 数 据 库,)HBU
A066 0̂D0\06@!&--("%

D!结果与讨论

DCB!水蒸气蒸馏和超临界二氧化碳提取结果的

比较

对水蒸气蒸馏和超临界二氧化碳提 取 的 蛇

床子挥发性成分进行比较#发现两种提取方法所

提取蛇床子的挥发性成分有明显差异%蛇床子

的水蒸气和超临界?M! 提取物的化学组成及相

对含量列于表&%从表&可以看出#水蒸气蒸馏

提取挥发性成分有%&个#而超临界二氧化碳提

取挥发性 成 分 仅 有!&个%水 蒸 气 蒸 馏 提 取 的

主要化学成分为冰片乙酸酯$E$柠檬烯$#$蒎烯$
三环&(+(+"+"!!##"’癸$($醇$三 环&(+%+&+"
!%##"’癸$&"$醇$蒈 烯$%#N$异 丙 烯 基$!$甲 基$环
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己$!$烯基丙酸酯!!"!$二甲基$N$异 丙 烯 基$!$甲

基$环己$!$烯基丙 酸 酯!冰 片!石 竹 烯!%",$二 甲

基$&"’$辛 二 烯$%$醇"而 超 临 界 二 氧 化 碳 提 取 的

主要成分为#Q"Q$$-"&!$十八 碳 二 烯 酸!蛇 床 子

素!O$-$十四烯酸!正 十 六 酸!花 椒 毒 酚!花 椒 毒

素!欧前胡素!冰 片 乙 酸 酯!异 虎 耳 草 素!#Q$$%$
十七烯$N$炔%结 果 表 明"超 临 界 二 氧 化 碳 提 取

的挥发性化合物中香豆素类成分含量较高"提取

和检测到的挥发性香豆素类化合物包括蛇床子

素!花椒毒酚!花椒毒素!佛手内酯!欧前胡素!异
虎 耳 草 素"占 提 取 挥 发 性 成 分 相 对 含 量 的

%(+#!c&而水蒸气蒸馏提取的挥 发 性 香 豆 素 类

成分仅检测到蛇床子素"其含量占提取物总量的

"+("c%可见"超临界二氧化碳提取法比水蒸气

蒸馏法具有更大的选择性%萜类及其含氧衍生

物"如#$蒎烯!蒈烯!&"!"%"N"’"#0$六 氢$(",$二

甲基$&$异丙 基$萘!,"&&$二 甲 基$%$亚 甲 基$&"’"

&"$十二烷三烯!三环’(+(+"+"#!"#$(癸$($醇!

三环 ’(+%+&+"#%"#$(癸$&"$醇等仅能在水蒸气

蒸馏提取物中检测到%而长链不饱和有机酸类

物质"如#Q"Q$$-"&!$十八碳二烯酸和O$-$十四

碳烯酸&饱和烷烃"如三十五烷和四十四烷&香豆

素类物质"如花椒毒酚!欧前胡素!异虎 耳 草 素"
仅能在二氧化碳超临界提取中得到"其结构示

于图&%

图B!蛇床子中的香豆素类化合物

/02CB!,-.?7MI9301?7I47M1=6782$,6,.11’$$,+3,

表B!蛇床子水蒸气蒸馏和超临界$WD 提取物的化学组成及相对含量

,9;J.B!,-.?-.I0?9J?7I4760507191=3.J950:.?715.15678.N539?50716

;<-<=37%=0650JJ9507191=6M4.3?3050?9J$WD

序号
保留时间

)/19
化合物 相似度)c

相对分

子质量

相对含量)c

Î BR.$?M!

& ’+,% #$蒎烯#$J19@9@ #N &%’ &%+-N *

! ,+%# %$蒈烯%$?0<@9@ #% &%’ (+’! *

% #+,N
’"’$二甲基$!$双环’%+&+&(庚烷

’"’$̂1/@D4E2$!$718E82*’%+&+&(4@CD09@
#& &%’ "+%# *

( &"+,! E=柠檬烯E$K1/*9@9@ #N &%’ &-+!" "+&-

N &"+#-
&$甲基$($异丙基$环己烯

&$A@D4E2$($#&$/@D4E2@D4E2$$8E82*4@V@9@
#( &%’ * "+N"

’ &’+,’
&$甲基$($异丙基$!$环己烯$&$醇

&$A@D4E2$($#&$/@D4E2@D4@9E2$$!$8E82*4@V@9$&$*2
#, &N! "+!# *

, &,+(& !"’$二甲基$!"("’$辛三烯!"’$̂1/@D4E2$!"("’$*8D0D<1@9@ ,, &%’ "+!& *

# &,+’-
!$异丙烯基$%$亚甲基$环己醇

!$H6*C<*C@9E2$%$/@D4E2@9@$8E82*4@V09*2
,( &N! "+&’ *

- &#+!&
&",",$三甲基$双环’!+!+&(庚$!$酮

&",",$U<1/@D4E2$718E82*’!+!+&(4@CD09$!$*9@
-& &N! "+%, *

&" &-+#- 冰片\*<9@*2 #( &N( "+#- *

&& !"+N%
($甲基$&$异丙基$%$环己烯$&$醇

($A@D4E2$&$#&$/@D4E2@D4E2$$%$8E82*4@V@9$&$*2
,! &N( "+%’ *

&! !’+N’ 冰片乙酸酯\*<9E208@D0D@ -% &-’ !-+N& &+""

&% %"+N,
!$甲基$N$异丙基$!$环己烯基乙酸酯

!$A@D4E2$N$16*C<*C@9E2$!$@9E2@6D@<08@D18081X
#N &-( "+(& *
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!!续表

序号
保留时间

!/19
化合物 相似度!c

相对分

子质量

相对含量!c

Î BR.$?M!

&( %!+%" 橙花醇苯甲酸酯 )@<E2C4@9E208@D0D@ ,! !,! "+&# "

&N %(+’% 石竹烯?0<E*C4E22@9@ #’ !"( "+#N "+&!

&’ %#+&#
,#&&$二甲基$%$亚甲基$&#’#&"$十二烷三烯

,#&&$̂1/@D4E2$%$/@D4E2@9@$&#’#&"$X*X@80D<1@9@
,, !"( "+!& "

&, %#+’# ($&(%#&&$桉叶二烯($&(%#&&$.5X@6/0X1@9@ #- !"( " "+%%

&# %-+-&
%$甲基$!$苯乙基丁酸酯

%$A@D4E2$!$C4@9E2@D4E275D09*18081X@6D@<
,- !"’ "+&’ "

&- ("+&% %#,$二甲基$&#’$辛二烯$%$醇%#,$̂1/@D4E2$&#’$*8D0X1@9@$%$*2 #’ &N( "+(- "

!" (&+%N #$法呢烯#$R0<9@6@9@ ## !"( "+&- "

!& (&+N&
%#,$二甲基$!#’$辛二烯基丁酸酯

%#,$̂1/@D4E2$!#’$*8D0X1@9E275D09*18081X@6D@<
,& !!( "+!N "

!! (&+##
&#!#%#N#’##0$六氢$(#,$二甲基$&$异丙基$萘&#!#%#N#’##0$

I@V04EX<*$(#,$X1/@D4E2$&$$&$/@D4E2@D4E2%$90C4D402@9@
#% !"( "+!( "

!% (!+’%
N$异丙烯基$!$甲基$环己$!$烯基丙酸酯

N$H6*C<*C@9E2$!$/@D4E2$8E82*4@V$!$@9E2C<*C1*918081X@6D@<
,- !"# &+%N "

!( (%+-#
&#($二甲基$%$环己烯基$&$乙醇

&#($̂1/@D4E2$%$8E82*4@V@9@$&$@D409*2
,( &N( "+&N "

!N ((+-,
三环&(+(+"+"$!##%’癸$($醇

U<18E82*&(+(+"+"$!##%’X@809$($*2
,& &N! &!+’( "

!’ (’+,N
&#($二甲基$&#($二乙基$!#N$环己二烯

&#($̂1@D4E2$&#($X1/@D4E2$!#N$E82*4@V0X1@9@
,- &’( "+(( "

!, (#+&, &I$吲哚$%$位$丁酸酯&I$H9X*2$%$E275D09*18081X@6D@< ,! !"% " "+&’

!# (-+"!
’$异丙烯基$%$甲基$环己烯醇

’$H6*C<*C@9E2$%$/@D4E2$8E82*4@V$&$@9*2
,% &N! "+%# "

!- (-+(,
!$$(0$甲基$#$亚甲基$十氢萘$!$位%$丙 醇$!!$$(0$A@D4E2$#$/@D4$

E2@9@$X@804EX<*$90C4D402@9@$!$E2%$C<*C09$!$*2
,! !!! "+!N "

%" N"+"-
三环&(+%+&+"$%##%’癸$&"$醇

U<18E82*&(+%+&+"$%##%’X@809$&"$*2
,( &N! -+%& "

%& N"+NN
!#!$二甲基$N$异丙烯基$!$甲基$环己$!$烯基丙酸酯!#!$̂1/@D4$

E2$C<*C1*918081XN$16*C<*C@9E2$!$/@D4E2$8E82*4@V$!$@9E2@6D@<
,( !%’ "+-# "

%! N&+,, 苯氧基乙酸烯丙基酯 O22E2C4@9*VE08@D0D@ ,- &-! " "+’&

%% N!+"(
N#N$二甲基$#$亚甲基$&#!$环氧环辛$%$烯

N#N$̂1/@D4E2$#$/@D4E2@9@$&#!$@C*VE8E82**8D$%$@9@
#( &’( " "+%%

%( N!+#"
’$异丙烯基$%$三甲基$环己$!$烯醇

’$H6*C<*C@9E2$%$/@D4E2$8E82*4@V$!$@9*2
,! &N! "+!’ "

%N N-+#( !$十五酮!$J@9D08*609*9@ #& %’’ "+&’ "

%’ ’(+-# 正十六酸%$I@V0X@809*18081X -! !N’ " !+#(
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!!续表

序号
保留时间

!/19
化合物 相似度!c

相对分

子质量

相对含量!c

Î BR.$?M!

%, ’,+&N 花椒毒素 e09D4*D*V19 ## !&’ " &+&’

%# ’#+&, 佛手内酯\@<:0CD@9 #’ !&’ " "+N"

%- ,!+%- 蛇床子素M6D4*2@ ,- !(( "+(" !-+!%

(" ,%+N- #Q$Q%$-$&!$十八碳二烯酸 #Q$Q%$-$&!$M8D0X@80$X1@99*18081X -! !#" " %&+((

(& ,(+&( O=-=十四烯酸O$-$U@D<0X@8@9*18081X #’ !!’ " !(+!-

(! ,(+(( 十八酸 M8D0X@809*18081X #, !(" " "+N"

(% ,N+-" 异虎尔草素H6*C1/C19@2219 #" !(’ " "+##

(( #"+N, 花椒毒酚 e09D4*D*V*2 #N !"! " !+"&

(N #,+"N 欧前胡素H/C@<0D*<19 ’N !," " &+"(

(’ -,+N- 三十五烷J@9D0D<108*9D09@ -! (-! " "+!%

(, -#+N% #Q%$%$十七烯$N$炔 #Q%$%$I@CD0X@8@9$N$E9@ #( !%( " "+#,

(# --+!N 四十四烷 U@D<0D@D@D<08*9D09@ -’ ’&# " "+(#

DCD!有机质谱学在蛇床子素结构鉴定中的应用

用于研究各有机化合物的化学结构 可 以 通

过检索相应的质谱数据库来初步确定$然而$要

准确确定各化合物的化学结构仅仅依据检索质

谱数库的结果是不够$还必须根据有机质谱学的

规律加以确证&文献’#$-(应用有机质谱学对厚

朴酚与和厚朴酚等中药活性成分结构做了准确

的鉴定$获得了化合物%-的质谱图示于图!$质

谱数据库检索为,$甲 氧 基$N$异 戊 烯 基$!I$&$苯

骈吡喃$!$酮$相似度为,-c&

图D!化合物ET!蛇床子素"与S%甲氧基%G%异戊烯基%D!%B%苯骈吡喃%D%酮的质谱图比较

0+化合物%-的质谱)7+蛇床子素的质谱)8+,$甲氧基$N$异戊烯基$!I$&$苯骈吡喃$!$酮的质谱

/02CD!,-.I96664.?539?7I4930671;.5A..1?7I47M1=ER!765-7J."91=

S%I.5-7N<%G%!E%I.5-<J%D%;M5.1<J"%D!%B%;.1Z74<391%D%71.
0+/0666C@8D<5/*;8*/C*59X%-)7+/0666C@8D<5/*;*6D4*2@)

8+/0666C@8D<5/*;,$/@D4*VE$N$#%$/@D4E2$!$75D@9E2%$!I$&$7@93*CE<09$!$*9@

N’%!第’期!!!!!!赵富春等*蛇床子挥发性成分的Q?!AB分析



!!在化合物%-的质谱图中除了有分子离子峰

4!?!(("Af#外$还有碎片离子4!?!!-"Afa
?I%#%!&%"Af a?I%M#%!"&"!!-a?M#%&#-
"Af a?(I,#%&#,"Af a?(I-#%&N-"&#-a
?I!M#%&%&"&N-a?M#等$但 是 碎 片4!?!!-
在,$甲氧基$N$异戊烯基$!I$&$苯骈吡喃$!$酮质

谱图中未出现$说明化合物%-不是,$甲氧基$N$
异戊烯 基$!I$&$苯 骈 吡 喃$!$酮$而 是 其 同 分 异

构体&根据 质 谱 学 规 律$在 香 豆 素 化 合 物 结 构

中$碎片4!?!!-"Afa?I%#强度 是 异 戊 烯 基

侧链与邻位基团关系的特征指示$当香豆素类化

合物结构中的异戊烯基侧链邻位没有甲氧基时$
"Afa?I%#离子一般较弱$而化合物%-的质谱

中4!?!!-出现且丰度为-!c$据此推断化合

物%-是异戊烯基与甲氧基为邻位的蛇床子素$
化合物%-的主要碎片与文献"&"$&&#报道的蛇

床子素也基本一致&蛇床子可能的质谱裂解过

程示于图%&

图E!化合物ET的主要碎片和裂解过程

/02CE!,-.?J.9:92.I.?-9106I78I9018392I.15678?7I47M1=ET

E!结!论

在鉴定一些化学物质的结构时$仅仅依据计

算机的质谱库检索$有时会出现差错$尤其在相

似度不高的情况下$应进一步应用有机质谱学规

律和一些文献质谱数据来进一步确证这些成分

的化学结构$才能保证结论的正确性&在蛇床子

素的结构鉴定中$具有较高丰度的质谱关键碎片

峰 4!?!!- 的 出 现 是 蛇 床 子 素 质 谱 的 典 型

特征&
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