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摘要 : 目的 　分析菥蓂籽炒香前后挥发油的化学组成及其变化。方法 　应用水蒸气蒸馏法提取挥发油 ,运用 GC - MS结合

计算机检索鉴定其化学成分 ,并计算出各组分的相对含量。结果 　共鉴定了 47种化合物。生药中含有 32种 ,占其挥发油总

相对含量的 99. 38% ,主要由烯丙基异硫氰酸酯和 4 -异硫氰酸基 - 1 -丁烯 (69. 70% )组成 ;炒香后种子中含有 31种 ,占总相

对含量的 98. 21% ,主要由腈化物 (79. 36% )组成。与炒香前相比 ,挥发油及油中大多数化合物的含量减少 ;其中有 16种化合

物发生变化未被再鉴定出来 ,新鉴定出 15种化合物 ,香气物质的种类较丰富。其中 ,烯丙基异硫氰酸酯和 4 -异硫氰酸基 - 1 -

丁烯的总量由 391. 49 m l·kg- 1减少为 5. 39 m l·kg- 1。结论 　炒香对菥蓂籽挥发油的含量和化学成分的组成产生了较大影响。
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Abstract: O BJECT IVE　To analyze the chem ical constituents and their change of the volatile oil from the crude and parched seed of

Thlaspi arvense L. M ETHOD S　The volatile oil was extracted by steam distillation, and chem ical constituents were separated and

identified by GC - MS. The relative content of each constituent was determ ined by area normalization. RESUL TS　47 compounds

have been identified from the two kinds of oil. There were 32 compounds rep resenting 99. 38% of the total relative contents of the vola2
tile oil in crude seed, in which the main constituentswere allyl isothiocyanate and 1 - butene, 4 - isothiocyanato - with relative content

69170%. W hile there were 31 compounds rep resenting 98. 21% of the total relative contents of the volatile oil in parched seed, in

which the main constituent was cyanide with relative content 79. 36%. In contrast with the crude seed, the contents of volatile oil seed

and most compounds in the oil of parched seed were reduced. 16 Compounds have changed in the oil of crude seed, which have not

been identified, while 15 new compounds have been identified. The sorts of aromatic compoundswere more than before. The total con2
tent of allyl isothiocyanate and 1 - butene, 4 - isothiocyanato reduced from 391. 49 m l·kg- 1 to 5. 39 m l·kg- 1. CO NCL US IO N　The

parching could have great effect on the chem ical constituents and contents of the volatile oil of the seed of Thlaspi arvense L.
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　　菥蓂 Thlaspi a rvense L inn属双子叶十字花科一

年生草本植物 ,分布在中国大部分地区 [ 1 ]。既是中

药材 ,又是可食用的野生资源和潜在的油料作物。

种子具有利肝明目、和中益气、清热解毒、温补五脏

等功效 [ 2, 3 ] ,临床用于消炎止痛、肺脓疡、肝硬化、风

湿性关节炎等症。但其化学成分、药理作用、制剂工

艺、挥发油化学成分及炒香后成分变化方面的研究

未见报道。因此 ,特采用水蒸气蒸馏法分别提取了

菥蓂籽炒香前 (生药 )、后的挥发油 ,通过 GC - MS

对其化学成分的组成、含量及其变化的情况进行了

分析和比较。



1　实验部分

111　仪器与试剂

HP6890 /5973气相色谱 - 质谱联用仪 (美国安

捷伦公司 ) ;挥发油提取器符合《中国药典 》的要求。

菥蓂籽产于四川红原 ,经四川省中药研究所罗霞博

士鉴定为菥蓂种子 Thlaspi a rvense L inn;实验用水为

18. 2 MΩ的高纯水。

112　挥发油的提取

准确称取除杂后的菥蓂籽 199. 404 g,粉碎后置

于 2 L圆底烧瓶 ,放入保温夹套中 ,按文献 [ 4 ]挥发油

测定法甲法进行操作 ,武火煮沸 ,文火保持微沸 5 h,

制备得到有刺激性气味的淡黄色挥发油 1. 12 m l,测

得菥蓂籽生药挥发油 A的百分含量为 0. 56%。准

确称取除杂质后的菥蓂籽 199. 000 g,清炒后按上述

方法制得有炒芝麻香味的浅黄色挥发油 0. 22 m l,测

得炒香后挥发油 B的百分含量为 0. 11%。

113　挥发油成分的分析

对菥蓂籽炒香前、后提取出的挥发油样本 A和

B用 GC - MS分别进行分析。气相色谱条件的色谱

柱为 HP - Innowax弹性石英毛细管柱 ( 30 m ×0. 25

mm ×0. 25μm ) ;载气为高纯 He,柱流量 0. 7 m l·

m in
- 1

;进样口温度 250℃;色谱柱程序升温条件为

起始温度 60℃,以 10℃·m in
- 1的速率升温至 200℃,

然后以 20℃·m in - 1的速率升温到 260℃,保留 10

m in;进样方式为分流进样 ,分流比 50 ζ 1,进样量

110μl。质谱条件为 : GC - MS接口温度 260℃; E I

离子源电子能量 70 eV;质量扫描范围 20 ～450

amu。各峰经质谱扫描后得到质谱数据 ,经计算机

检索、W ILEY质谱图库及人工结合有关文献提供的

相关信息进行解析 [ 5 ]。

　　采用 GC - MS测定的 A、B总离子流图见图 1,

图谱解析结果及用峰面积归一化法确定的炒香前后

各成分的相对含量、计算的各成分在原料 (生药 )中

的含量 (含量 =相对含量 ×挥发油量 /原料量 ×

1000,单位 m l·kg- 1 ) ,结果见表 1。

图 1　菥蓂籽 (生药 A)和炒香后 ( B)挥发油的总离子流图

F ig 1　Tota l ion curren t chroma togram s of the vola tile o il from the crude seed ( A) and the parched seed ( B) of Th lasp i a rvense L.

　　从挥发油样本 A、B中初步鉴定的化学成分共

47种。从 A样本中鉴定了 32种化合物 ,占挥发油

总相对含量的 99. 38% ,其主要成分及相对含量依

次为烯丙基异硫氰酸酯和 4 - 异硫氰酸基 - 1 - 丁

烯 69. 70%、4种腈化物 16. 29%、10种长链脂肪酸

及脂肪酸酯 9. 18%、4种酮类化合物 1. 58%、3种二

烯丙基硫化物 0. 93%、2种柠檬烯 0177%、其余 8种

化合物 0. 93%。从 B样本中鉴定了 31种化合物 ,

占总相对含量的 98. 21% ,其主要成分及相对含量

依次为 7种腈化物 79. 36%、8种长链脂肪酸及脂肪

酸酯 5. 72%、烯丙基异硫氰酸酯和 4 -异硫氰酸基 -

1 -丁烯 4. 88%、4种酮类化合物 3154%、l -柠檬烯

3. 37%、4种醛类化合物 0172%、2种三硫代环戊烷

0. 23%、其他 3种化合物 0139%。炒香前、后挥发

油中相同的化合物有 16种。其中 ,烯丙基异硫氰酸

酯、亚油酸等 7种化合物的相对含量减少 ,丁烯腈、

l -柠檬烯等 9种化合物的相对含量增加。除 2 - 丁

烯腈、l -柠檬烯和戊 - 4 - 烯腈的含量增加外 ,其余

13种化合物的含量均减少 ,但 2种丁烯腈和 2种柠

檬烯的总量还是略有下降。

与炒香前相比 ,炒香后未再被鉴定出的化合物

有 16种。其中 , d l - 柠檬烯可能发生了异构 ,转变

为 l -柠檬烯 ; 1, 4 -顺 - 1, 7 -反 -菖蒲螺烯酮也可

能发生异构 ,转变为 1, 4 -顺 - 1, 7 - 顺 - 菖蒲螺烯

酮。炒香后新鉴定出的化合物有 15种 ,主要是腈类

物质、硫化物和苯甲醛、糠醛、呋喃等芳香物质。

在已鉴定的化合物中 ,烯丙基异硫氰酸酯有较

强抗菌、杀虫作用 ,且有较好的防肿瘤作用 ,受到国

际上的重视 ;二烯丙基硫化物是一种广谱、低毒的植

物抗菌素 ,具有抗肿瘤、防治心血管系统及肝脏疾病

的药理作用 ;亚油酸等不饱和脂肪酸可调节血脂 ;柠

檬烯能抗体内的自由基 ;此外 ,细辛醚、菖蒲螺烯酮、

匙叶桉油烯醇及香芹酮均具有良好的药用功效 ;苯

乙腈、糠醛、苯甲醛也是许多药物、香料等化工产品

的重要中间体。
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表 1　菥蓂籽炒香前、后挥发油的化学成分分析
Table 1　The com ponen t ana lysis of the vola tile o il from the crude and parched seed of Th laspi a rvense L.

Peak
No.

tR /

m in
Compounds Formula MR

Relative content/%

A B

Content/m l·kg - 1

A B

1 2. 44 2 - 丁烯腈 (2 - butenenitrile) C4 H5N 67. 04 0. 15 7. 00 0. 84 7. 74

2 3. 06 3, 3′-硫代二 - 1 - 丙烯 (3, 3′- thiobis - 1 - p ropene) C6 H10 S 114. 05 0. 13 - 0. 73 -

3 3. 25 3 - 丁烯腈 (3 - butenenitrile) C4 H5N 67. 04 15. 49 69. 72 87. 00 77. 08

4 3. 74 l - 柠檬烯 ( l - limonene) C10 H16 136. 13 0. 30 3. 37 1. 69 3. 73

5 4. 01 3 - 甲基丁烷腈 (3 - methyl - butanenitrile) C5 H9N 83. 07 - 0. 21 - 0. 23

6 4. 06 dl - 柠檬烯 ( dl - limonene) C10 H16 136. 13 0. 47 - 2. 64 -

7 4. 26 戊 - 4 - 烯腈 (pent - 4 - enenitrile) C5 H7N 81. 06 0. 25 1. 62 1. 40 1. 79

8 4. 61 正已烷腈 ( hexanenitrile) C6 H11N 97. 09 - 0. 11 - 0. 12

9 5. 16 2 - 甲基 - 5 - 已烯腈 (2 - methyl - 5 - hexenenitrile) C7 H11N 109. 90 - 0. 34 - 0. 38

10 5. 45 烯丙基异硫氰酸酯 ( allyl isothiocyanate) C4 H5NS 99. 01 44. 72 4. 39 251. 18 4. 85

11 6. 67 4 - 异硫氰酸基 - 1 -丁烯 (4 - isothiocyanato - 1 - butene) C5 H7NS 113. 03 24. 98 0. 49 140. 31 0. 54

12 6. 62 糠醛 (2 - furancarboxaldehyde) C5 H4O2 96. 02 - 0. 30 - 0. 33

13 6. 96 双 - 2 - 丙烯基 - 二硫化物 ( di - 2 - p ropenyl - disulfide) C6 H10 S2 146. 02 0. 42 - 2. 36 -

14 7. 17 1 - (2 - 呋喃基 )乙酮 [ 1 - (2 - furanyl) - ethanone ] C6 H6O2 110. 04 - 0. 12 - 0. 13

15 7. 46 苯甲醛 ( benzaldehyde) C7 H6O 106. 04 - 0. 12 - 0. 13

16 8. 10 5 - 甲基糠醛 (5 - methyl furfural) C6 H6O2 110. 04 - 0. 22 - 0. 24

17 8. 53 3, 5 - 二甲基 - 1, 2, 4三硫代环戊烷 (3, 5 - dimethyl -
1, 2, 4 - trithiolane)

C4 H8 S3 151. 98 - 0. 09 - 0. 10

18 8. 79 3, 5 - 二甲基 - 1, 2, 4三硫代环戊烷 (3, 5 - dimethyl -
1, 2, 4 - trithiolane)

C4 H8 S3 151. 98 - 0. 14 - 0. 15

19 9. 02 二氢 - 2 - (3H)噻吩酮 [ dihydro - 2 - (3H) - thiophenone ] C4 H6OS 102. 01 - 0. 12 - 0. 13

20 10. 36 香芹酮 ( carvone) C10 H14O 150. 10 0. 90 2. 88 5. 06 3. 18

21 11. 03 二 - 2 - 丙烯基三硫化物 ( di - 2 - p ropenyl - trisulfide) C6 H10 S3 177. 99 0. 38 - 2. 13 -

22 11. 41 2, 4 -二甲基 - 1, 4 -戊二烯 (2, 4 - dimethyl - 1, 4 - pentadiene) C7 H12 96. 09 - 0. 15 - 0. 17

23 11. 44 3 - 甲基异噻唑 (3 - methyl - Isothiazole) C4 H5NS 99. 01 0. 33 - 1. 85 -

24 12. 07 (2α, 3β, 6β) - 3 - 乙烯基 - 3 -甲基 - 2 - (1 -甲基乙烯基 ) -
6 - 异丙基环已酮 [ (2α, 3β, 6β) - 3 - ethenyl - 3 - methyl - 2 -
(1 - methylethenyl) - 6 - (1 - methylethyl) - cyclohexanone ]

C15 H24O 220. 18 0. 10 - 0. 56 -

25 12. 43 2, 6 - 二 (1, 1 -二异丙基 ) - 2, 5环已二烯 - 1, 4二酮 [ 2, 6 -
bis(1, 1 - dimethylethyl) - 2, 5 - cyclohexadiene - 1, 4 - dione ]

C14 H22O2 220. 15 0. 09 - 0. 51 -

26 12. 68 苯乙腈 ( benzeneacetonitrile) C8 H7N 117. 06 0. 40 0. 36 2. 25 0. 40

27 12. 92 1, 1, 6 - 三甲基 - 1, 2 - 二氢萘 (1, 1, 6 - trimethyl -
1, 2 - dihydro naphthalene)

C13 H16 172. 13 0. 11 - 0. 62 -

28 13. 65 2 - [ [ (1 - 异丙基 )硫 ]甲基 ]呋喃 [ 2 - [ [ (1 - methylethyl) thio ]
methyl] Furan ]

C8 H12OS 156. 06 - 0. 08 - 0. 09

29 14. 82 苯甲基丁酸酯 ( butanoic acid, phenylmethyl ester) C11 H14O2 178. 10 0. 08 - 0. 45 -

30 14. 98 (1α, 2β, 3β, 5β) - 1, 2二甲基 - 3, 5 - 二 (1 - 甲基乙烯基 )
环已烷 [ (1α, 2β, 3β, 5β) - 1, 2 - dimethyl - 3, 5 - bis(1 -
methylethenyl) - cyclohexane ]

C14 H24 192. 19 0. 08 - 0. 45 -

31 15. 26 ( + )匙叶桉油烯醇 [ ( + ) spathulenol] C15 H24O 220. 00 0. 08 - 0. 45 -

32 16. 10 1, 4 - 顺 - 1, 7 -反 -菖蒲螺烯酮 (1, 4 - cis - 1, 7 - trans -
acorenone)

C15 H24O 220. 18 0. 49 - 2. 75 -

33 16. 10 1, 4 - 顺 - 1, 7 -顺 -菖蒲螺烯酮 (1, 4 - cis - 1, 7 - cis -
acorenone)

C15 H24O 220. 18 - 0. 42 - 0. 46

34 17. 53 顺 -细辛醚 ( cis - asarone) C12 H16O3 208. 11 0. 10 0. 16 0. 56 0. 18

35 18. 77 10, 11二氢 - 5H - 二苯 [ b, f ]并氮杂卓 - 2 -甲醛 [ 10, 11 -
dihydro - 5H - dibenz[ b, f ] azep ine - 2 - carboxaldehyde ]

C15 H13NO 223. 10 0. 15 - 0. 84 -

36 19. 41 β -环柠檬醛 (β - cyclocitral) C10 H16O 152. 23 - 0. 08 - 0. 09

37 19. 90 十四烷酸 ( tetradecanoic acid) C14 H28O2 228. 21 0. 16 0. 19 0. 90 0. 21

38 20. 42 十五烷酸 (pentadecanoic acid) C15 H30O2 242. 22 0. 67 0. 17 3. 76 0. 19

39 20. 99 棕榈酸 (palm itic acid) C16 H32O2 256. 24 1. 91 1. 53 10. 73 1. 69

40 21. 22 9 - 十六烯酸 (9 - hexadecenoic acid) C16 H30O2 254. 22 0. 38 - 2. 13 -

41 21. 22 ( ±) - 15 - 十六烷酸内酯 [ ( ±) - 15 - hexadecanolide ] C16 H30O2 254. 22 - 0. 13 - 0. 14

42 21. 43 9 - 顺 , 11 - 反 -十四烷二烯 - 1 - 乙酸酯 (9 - cis, 11 - trans -
tetradecadien - 1 - yl acetate)

C16 H28O2 252. 21 0. 12 - 0. 67 -

43 21. 80 9 - 十六烯酸甲酯 (9 - hexadecenoic acid, methyl ester) C17 H32O2 268. 24 0. 11 - 0. 62 -

44 22. 36 硬脂酸 ( stearic acid) C18 H36O2 284. 27 0. 15 0. 24 0. 84 0. 27

45 22. 59 9 - 顺 - 油酸 [ 9 ( Z ) - octadecenoic acid ] C18 H34O2 282. 26 1. 90 1. 33 10. 67 1. 47

46 23. 06 亚油酸 ( linoleic acid) C18 H32O2 280. 24 3. 67 1. 94 20. 61 2. 14

47 23. 63 2 - 甲基 - 7, 10, 13 - 十六烷三烯酸 (2 - methyl - 7, 10, 13 -
hexadecatrienoic acid)

C17 H28O2 264. 24 0. 11 0. 19 0. 62 0. 21
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　　由表 1分析可见 ,炒香后的挥发油中 ,虽然烯丙

基异硫氰酸酯和 4 - 异硫氰酸基 - 1 - 丁烯的总含

量由 391. 49 m l·kg- 1大幅下降为 5. 39 m l·kg- 1 ,但

是 ,以烯丙基异硫氰酸酯为主的含硫化合物的总含

量大为减少 (从炒香前的 398. 56 m l·kg
- 1减为 5. 87

m l·kg
- 1 )的同时 ,以丁烯腈为主的含氮化合物的总

含量并未增加 (仅从炒香前的 93. 35 m l·kg- 1变为炒

香后的 87. 73 m l·kg- 1 ) ,且从硫和氮元素的分析亦

如此。表明菥蓂籽炒香时 ,加热可能钝化或破坏了

种子中的芥子酶 ,防止其分解黑芥子苷产生烯丙基

异硫氰酸酯 ,使烯丙基异硫氰酸酯以芥子苷的形式

保留在了菥蓂籽中 ,从而保护了黑芥子苷等有效成

分 ,有利于菥蓂籽药效的保持。此外 ,腈化物的组份

增多、丁烯腈的相对含量提高 (但总含量变化不大 )

亦说明炒香时加热可破坏少量的烯丙基异硫氰酸

酯、提高了腈化物种类及含量并促进其他含硫化合

物的降解和重排。

2　讨论

对比分析可见 ,炒香对菥蓂籽挥发油的含量

和化学成分的组成产生了较大的影响。炒香后 ,

挥发油及油中大多数化合物的总含量减少 ;有 16

种化合物未被鉴定出来 ,新鉴定出了 15 种化合

物 ,香气物质的种类更为丰富。同时 ,菥蓂籽经炒

香工艺处理 ,有利于减少烯丙基异硫氰酸酯类有

效成分 ,保持其药效。文中研究可为进一步研究

菥蓂籽的化学成分、药理机制、制剂工艺及分类鉴

定提供依据。
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乌头碱对乳鼠心肌细胞的毒性作用

王衍堂 1, 2 ,李宏霞 1, 23 ,张建军 1, 2 ,王金勇 1, 2 ,王 　莉 2

(1. 四川大学公共卫生学院 ,四川 成都 610041; 2. 国家成都中药安全性评价中心 ,四川 成都 610041)

摘要 : 目的 　研究乌头碱对乳鼠心肌细胞的毒性作用。方法　分离培养 SD乳鼠心肌细胞 ,给予 10010、1010、110、011μg·m l- 1

的乌头碱染毒后 ,观察乳鼠心肌细胞的形态及细胞搏动的情况 ,测定丙二醛 (MDA )的含量 ,并采用 MTT法检测细胞存活率。

结果 　随着乌头碱浓度的增加 ,心肌细胞存活率下降。与对照组相比 ,乌头碱浓度 > 110μg·m l- 1时 ,心肌细胞的存活率显著

降低 ( P < 0. 01) ,MDA的含量随剂量的增加而明显升高 ( P < 0. 01)。结论 　乌头碱浓度 > 110μg·m l- 1时 ,对乳鼠心肌细

胞有明显的氧化损伤作用 ,同时表现出较强的细胞毒性。

关键词 :乌头碱 ;乳鼠心肌细胞 ;细胞存活率 ;氧化损伤
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Tox ic ity effects of acon itine on neona ta l ra t card iom yocytes
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( 1. W est China School of Public Hea lth, S ichuan U niversity, Chengdu 610041, China; 2. N ationa l Chengdu Center for Safety Evalua2
tion of D rugs, Chengdu 610041, China)

Abstract: O BJECT IVE　To investigate the toxicity effects of aconitine on neonatal rat cardiomyocytes. M ETHOD S　The p rimary

cultured neonatal rat cardiomyocytes were exposed to different concentration of aconitine (10010, 1010, 110, 011μg·m l- 1 ). The sub2
sequent changes such as morphology and frequency of contraction were exam ined, and the content ofMDA was measured to detect oxi2
dative damage on neonatal rat cardiomyocytes. Then the survival rate was detected by MTT assay. RESUL TS　Neonatal rat cardio2
myocytes survival rate decreased when the concentration of aconitine increased. And aconitine significantly increased MDA level as the


