
表 1 獐牙菜不同部位中齐墩果酸

部位
齐墩果酸 /%

川西獐牙菜(野生) 川西獐芽菜(栽培) 抱茎獐芽菜(野生) 抱茎獐芽菜(栽培)

花 0． 067 1 ± 0． 001 6 0． 057 1 ± 0． 001 6 0． 059 8 ± 0． 001 1 0． 074 0 ± 0． 002 9
茎 0． 014 0 ± 0． 002 9 0． 010 7 ± 0． 001 9 0． 013 5 ± 0． 001 4 0． 012 9 ± 0． 000 9
叶 0． 061 4 ± 0． 002 1 0． 055 1 ± 0． 002 2 0． 062 9 ± 0． 000 9 0． 061 0 ± 0． 001 4
根 0． 002 8 ± 0． 000 4 0 0． 005 3 ± 0． 001 1 0． 002 3 ± 0． 000 9
整株 0． 013 4 ± 0． 000 9 0． 012 2 ± 0． 000 8 0． 020 4 ± 0． 000 8 0． 021 2 ± 0． 000 9

表中数据为平均值 ± 标准误

3 结论

液相色谱条件采用乙腈-水溶液(65 ∶ 35v /v) 流动相，体

积流量 0． 8 mL /min，210 nm 检测波长，对照品和样品基线平

稳、分离度良好。质谱分析表明为单一目标成分。
引种到低海拔的两种獐牙菜，无论是川西獐牙菜还是抱

茎獐牙菜，野生和人工栽培植物全株中齐墩果酸的质量分数

无显著变化。对野生和人工栽培不同生境条件下生长的獐

牙菜，整株抱茎獐牙菜中齐墩果酸量均高于川西獐牙菜中齐

墩果酸的质量分数，花、叶、茎和根不同部位齐墩果酸质量分

数不尽相同，齐墩果酸主要集中在植物的花和叶中，花和叶

中齐墩果酸最高，植物根中齐墩果酸质量分数最低，不到花

或叶质量分数的十分之一。结果表明人工栽培的川西獐牙

菜和抱茎獐牙菜药材仍具有优良的品质．
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摘要:目的 对超临界萃取的秦艽化学成分进行分析。方法 采用超临界二氧化碳流体萃取法(SFE-CO2 ) 对秦艽进行

提取，利用气相色谱-质谱联用技术(GC-MS)对提取物的化学成分进行分离分析。结果 从秦艽超临界萃取提取物中分
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离出 49 种成分，并对其中 47 种进行了鉴定。结论 该实验结果为深入了解秦艽的化学成分及进一步开发利用提供了

依据。
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秦艽为重要的中医传统用药，始载于《神农本草经》，列

为中品，具祛风湿、清湿热、止痹痛、退虚热之功效。《中国药

典》2010 年版收载为龙胆科植物秦艽 Gentiana macrophylla
Pall．、麻花秦艽 G． straminea Maxim．、粗茎秦艽 G． crassicaulis
Duthie ex Burk． 及小秦艽 G． dahurica Fisch． 4 种植物的根，富

含龙胆苦苷、獐牙菜苦苷等环烯醚萜类及齐墩果酸、β-谷甾

醇、栎瘿酸等三萜及甾体类成分
［1-3］，具有明显的抗炎镇痛、

抗溃疡、调节免疫等作用
［4-7］。现代分析研究多以液相色谱

法测定其中的生物碱及龙胆苦苷等物质
［8-12］，鉴于中药有效

成分的复杂性，本实验采用超临界流体萃取技术(SFE-CO2 )

对秦艽进行提取，利用气相色谱-质谱联用技术(GC-MS) 对

提取物中的脂肪酸等极性成分进行分离分析，为进一步阐明

秦艽中未报道的化学物质，深层次开发利用秦艽资源提供科

学数据。
1 仪器与试药

Agilent 6890N 气相色谱仪，5973N 四级杆质谱仪，Chem-
station 色 谱 工 作 站 ( 美 国 安 捷 伦 科 技 有 限 公 司 ); 美 国

NIST02L 谱库;HA121-50-01 型超临界流体萃取仪(江苏南通

华安超临界有限公司)。CO2 为医用级，其余试剂均为分析

纯。秦艽药材:采自甘肃省甘南藏族自治州临潭县冶力关

镇，为栽培品，经鉴定为龙胆科植物秦艽 Gentiana macrophyl-
la Pall． 的根。
2 方法

2． 1 超临界 CO2 萃取条件 萃取釜压力:30 MPa，温度:40
℃ ;分离釜Ⅰ、Ⅱ压力:6 MPa ，温度:45 ℃ ;流体:CO2。
2． 2 色谱条件 AT-SE54 毛细管柱(30 m × 0． 25 mm ×0． 25
μm);进样口温度:260 ℃ ;程序升温:初始 80 ℃，以 4 ℃ /min
升至 290 ℃，保 持 30 min; 载 气: 高 纯 氦 气 ( 纯 度 ≥
99． 999% )，体积流量:1． 2 mL /min，线速度:40 cm /sec;进样

量:1 μL。
2． 3 质谱条件 EI 离子源;离子源温度:230 ℃ ;四级杆温

度:150 ℃ ;接口温度:280 ℃ ;离子源电离能:70 ev。
3 供试品溶液的制备

将秦艽样品粉碎，过三号筛，称取适量，置萃取釜中，以

CO2 为流体，对萃取釜、分离釜Ⅰ和分离釜Ⅱ分别加热、升

压，当萃取釜温度达 40 ℃，分离釜Ⅰ、Ⅱ温度达 45 ℃，萃取

釜压力达 30 MPa、分离釜Ⅰ、Ⅱ压力达 6 MPa 时，开始进行

循环萃取，保持恒温恒压萃取 2 h，得到黄棕色油状膏体。取

膏体适量，加无水乙醇使溶解，加 5%氢氧化钠与 10%甲醇

等容混合溶液 10 mL，置 60 ℃水浴皂化 30 min，放冷，加稀盐

酸调节 pH = 1，加乙醚萃取 2 次，每次 10 mL，合并乙醚液，室

温挥干，加三氟化硼-甲醇混合溶液(1 ∶ 4)20 mL，置 60 ℃水

浴甲酯化 24 h，放冷，以乙醚-水混合溶液(1 ∶ 5)50 mL 萃

取，分取乙醚液，室温挥干，加二氯甲烷 1 mL 使溶解，作为供

试品溶液。
4 结果

精密吸取供试品溶液 1 μL，注入气相色谱仪-质谱仪进

行分析，总离子流图见图 1。经 NIST 谱图库进行检索解析，

得到相应的化学成分，结果见表 1。

图 1 GC-MS 总离子流图

由表 1 可知，从秦艽超临界 CO2 萃取的提取物中共分离

出 49 个化合物，鉴定出其中 47 个，所鉴定成分占提取物总

流出峰面积的 95． 3%。在鉴定组分中相对质量分数在 1%
以上 的 有 14 种，分 别 是 12-奥 利 烯 (32． 051% )、棕 榈 酸

(11． 841% )、3-羰基-12-乌散烯(12)-24β-酸(10． 107% )、乙

酸-12-奥利烯酯(3-β) (6． 326% )、3-甲氧基-升-27-降-γ-蜡烯

(13)-21-酮(5． 017% )、邻苯二甲酸(3． 793% )、正二十六烷

酸(3． 747% )、3-羰基-12-乌散烯(12)-24α-酸(3． 187% )、正
二 十 四 烷 酸 ( 1． 856% )、12-奥 利 烯-3-甲 氧 基 ( 3-β )

(1． 652% )、β-香树素(1． 481% )、壬二酸(1． 262% )、反式-
油酸(1． 089% )、3-羟基-12-奥利烯-1-酮(1． 062% )。
5 讨论

5． 1 超临界流体萃取技术具有萃取温度低、效率高、速度

快、无污染、不破坏成分等优点，利用超临界萃取技术提取秦

艽中的成分，可保证提取完全，并减少热敏成分的破坏与损

失。
5． 2 脂肪酸类成分是细胞的重要组成部分，有研究表明，α-
亚麻酸等脂肪酸具有降血压、降血脂、抗血栓、软化血管、抗
癌等生理活性

［13］，而本实验表明秦艽超临界 CO2 萃取物中

饱和及不饱和脂肪酸类成分占总提取物的 51． 218%，为秦

艽的深入开发提供了数据支持。
致谢:中国科学院兰州地质研究所孟仟祥老师进行样品

的气-质分析。
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表 1 秦艽超临界萃取物中化学成分及相对质量分数

序号 分子式
相对分

子量
化合物名称

相对质量

分数 /%

1 C11H10 142 β-甲基萘 0． 019

2 C11H10 142 α-甲基萘 0． 011
3 C11H22O2 186 癸酸(甲酯) 0． 011
4 C9H16O4 188 庚二酸(二甲酯) 0． 065
5 C12H10 154 联苯 0． 027
6 C10H18O3 186 9-羰基-壬酸(甲酯) 0． 058
7 C10H18O4 202 辛二酸(二甲酯) 0． 293
8 C10H10O4 194 邻苯二甲酸(二甲酯) 3． 793
9 C13H26O2 214 正十二烷酸(甲酯) 0． 043
10 C11H20O4 216 壬二酸(二甲酯) 1． 262
11 C14H28O2 228 正十三烷酸(甲酯) 0． 036
12 C12H22O4 230 癸二酸(二甲酯) 0． 276
13 C15H30O2 242 正十四烷酸(甲酯) 0． 211
14 C13H24O4 244 十一烷二酸(二甲酯) 0． 129

15 C17H34O2 270
4，8，12-三甲基-
十三烷酸(甲酯)

0． 057

16 C16H32O2 256 正十五烷酸(甲酯) 0． 194
17 C17H34O2 270 棕榈酸(甲酯) 11． 841
18 C18H36O2 284 正十七烷酸(甲酯) 0． 147
19 C19H34O2 294 亚油酸(甲酯) 0． 976
20 C19H36O2 296 反式-油酸(甲酯) 1． 089
21 C19H36O2 296 顺式-油酸(甲酯) 0． 169

22 C19H38O2 298 硬脂酸(甲酯) 0． 989

23 C20H40O2 312 正十九烷酸(甲酯) 0． 031

24 C20H40O3 328 12-甲氧基-十八烷酸(甲酯) 0． 371
25 C21H42O2 326 正二十烷酸(甲酯) 0． 495

序号 分子式
相对分

子量
化合物名称

相对质量

分数 /%

26 C21H40O2 324
4，8，12，16-四甲基-4-
羟基-十七烷酸内酯

0． 217

27 — — 未知 1． 007
28 C22H44O2 340 正二十一烷酸(甲酯) 0． 051
29 — — 未知 3． 648
30 C23H46O2 354 正二十二烷酸(甲酯) 0． 685
31 C24H48O2 368 正二十三烷酸(甲酯) 0． 216
32 C25H50O2 382 正二十四烷酸(甲酯) 1． 856
33 C26H52O2 396 正二十五烷酸(甲酯) 0． 482
34 C27H54O2 410 正二十六烷酸(甲酯) 3． 747
35 C28H56O2 424 正二十七烷酸(甲酯) 0． 374
36 C29H46 394 豆甾三烯-3，5，22 0． 661
37 C29H48 396 豆甾二烯-3，5 0． 529
38 C29H58O2 438 正二十八烷酸(甲酯) 0． 708
39 C29H50O 414 β-谷甾醇 0． 767

40 C31H50O2 454
3-甲氧基-升-27-降-γ-
蜡烯(13)-21-酮

5． 017

41 C30H50 410 12-奥利烯 32． 051
42 C31H52O 440 12-奥利烯-3-甲氧基(3-β) 1． 652
43 C30H48O 424 12-奥利烯-3-酮 0． 631
44 C32H52O2 468 乙酸-12-奥利烯酯(3-α) 0． 943
45 C32H52O2 468 乙酸-12-奥利烯酯(3-β) 6． 326
46 C30H48O2 440 12-奥利烯-1-酮，3-羟基(3-β) 1． 062

47 C31H48O3 468
3-羰基-12-乌散烯(12)-24β-
酸(甲酯)

10． 107

48 C31H48O3 468
3-羰基-12-乌散烯(12)-24α-
酸(甲酯)

3． 187

49 C30H50O 426 β-香树素 1． 481
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