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黄荆子超临界 CO 2萃取物化学成分的研究
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摘 要 目的 :分析黄荆子超临界 CO 2萃取物的挥发性成分。方法 :采用超临界 CO 2萃取法对黄荆子药材进行提取 ,运用毛细管气

相色谱 - 质谱法对萃取物的挥发性成分进行分析 ,用气相色谱面积归一化法测定各成分的相对百分含量。结果 :经毛细管色谱分离

出 91个峰 ,并鉴定出了其中的 60个化合物 ,所鉴定的化学成分约占色谱峰总面积的 96 %。其主要化学成分为正癸醇 (71122 %)、

2 ,5 ,5 ,8a—四甲基—八氢—2H—苯并吡喃 (4196 %)、β—石竹烯 (2129 %)、环己烯 (1186 %)、蛇床子素 (1177 %)、4—羟基—4—甲基—2—

戊酮 (1161 %)、9—(3—丁烯基)蒽 (1111 %)等。结论 :本研究可为进一步开发利用黄荆子提供科学依据。

关键词 黄荆子 ;超临界 CO 2萃取法 ;毛细管气相色谱 - 质谱法
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componentwasdeterminedb y GCareanormalizationmethod 1 RESULTS: 91peakswerese paratedb y capillar y GC-MSandof

the 60peakscorres pondin g compoundswereidentified,whichaccountforabout 96 %ofthetotalarea 1 Themainchemical

compositionswereasfollows,alfollo (71122 %) , 2 , 5 , 5 , 8a—tetrameth yloctah ydro —2H—chromene (4196 %) ,β-car yop hyllene

(2129 %) ,c yclohexene (1186 %) ,osthole (1177 %) , 4—hydrox y—4—eth yl—2—pentanone (1161 %) , 9— (3—buten yl) anthracene

(1111 %) ,etc 11CONCLUSION:Thisstud y canbeservedasascientificbasisforthefurtherex ploitationandutilizationofthe
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沂蒙山荆棵 (Vitexne gundoL 1) 属马鞭草科植物 ,学名荆
条 ,别名荆柴、牡荆、黄荆条 ,果实名为黄荆子 (Ne gundoChaste 2
treeFruit )。据考证 ,《本草纲目拾遗》对此有相关记载 [1 ] :“黄荆
子 ,性温 ,味辛、苦 ;归膀胱、肝、胃经。用于风热感冒头痛 ,齿龈
肿痛 ,目赤多泪 ,目暗不明 ,头晕目眩 [2 ]”。超临界 CO 2流体萃取
(SupercriticalCO 2 fluidextraction ) 是近 20 年来迅速发展起
来的一种新型萃取分离技术。超临界流体 (SCF )兼有液体和气
体双重特性 , 密度与液体相近 , 渗透性好 , 扩散系数为液体的
10倍～100 倍 , 故能对多种物质进行溶解和浸取 , 减压后溶解
能力又大大降低 ,整个过程兼具提取和蒸馏双重作用。因此 ,超
临界萃取技术应用于天然产物方面的研究日趋活跃 [3 ,4 ]。本文
中 ,笔者研究了采用超临界 CO 2萃取法对黄荆子挥发性成分进
行提取的方法 ,并利用毛细管气相色谱 - 质谱 ( GC-MS )法对
萃取物的化学成分进行了初步研究 ,以期为黄荆子的进一步研
究和综合开发利用提供更多的科学依据。

1 材料与方法
111 仪器与试剂

SPE-ED 超临界 CO 2流体萃取装置 (美国 ASI 公司) ;

QP 2010 GC/MS 仪 (日本岛津公司)。

丙酮为分析纯。

112 药材

黄荆子 , 采自马鞭草科植物荆棵的干燥成熟果实 (来自无

污染的沂蒙山森林公园) ,由朱化雨教授鉴定。

113 超临界 CO2萃取

取黄荆子干燥药材样品 ,粉碎后过 40目筛。称取样品粉末

80g , 按下列条件进行萃取 : 萃取压力 38MPa, 萃取缸温度

50 ℃,分离阀温度 100 ℃,CO 2流速 30kg/h 。设定萃取缸、分离

阀的温度 ,接通加热开关 ,在萃取缸、分离阀的温度达到设定温

度后 , 将 CO 2通入萃取缸 , 等压力平衡后 , 打开放空阀排除空

气 ,关闭放空阀 ,将电极点拨到所需的压力 ,启动压缩泵 ,加压

到所需压力 ,静态萃取 15min, 从分离阀取得萃取物 1125g ,用

丙酮稀释 ,定容至 25ml, 供 GC-MS 分析用。

114 分析条件

气相色谱条件 : 色谱柱为 Rtx- 1MS 石英毛细管柱
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表 1 黄荆子超临界 CO2流体萃取物的化学组成及质量分数

Tab 1 Chemicalconstituentsandrelativecontentsin productextractedfromNe gundoChastetreeFruitb y supercriticalCO 2

fluid

峰号 化合物名称 质量分数 ( %) 峰号化合物名称 质量分数 ( %)

1 环己烯 1186314 (14) ,11- 桉叶烷二烯2,4- 二甲基 -11- 亚甲基 -3- 氮杂三环 0119
24- 羟基 -4- 甲基 -2- 戊酮 116132[5 131110(4,9 ) ]-2- 十一碳烯 0107
3 乙基环己烷 0107338 (14) ,9 (11) ,12- 松香三烯 0134
4 己酸 011434 (7a- 异丙烯基 -4,5- 二甲基 - 八氢 -1H-4- 烯 - 茚基)甲醇 0112
5 β- 蒎烯 011835 十氢 -1,1,4,7- 四甲基 -1H- 环丙[e] -4- 醇 0108
6 桉叶油素 014236 α,2,5,8a- 五甲基 -α- 乙烯基 -1- 十氢化萘丙醇 0138
7 辛醇 010837 蛇床子素 1177
8 正癸醇 71122381,1,3- 三甲基 -2,3- 二氢 -3 (4- 羟基苯基) -1H- 茚 -5- 醇 0114
92,4- 二癸烯醛 01113914- 甲基 -8- 十六烷醇 0142
102,4,5- 三甲基 -3- 环己烯 -1-
甲醇乙酸酯

0119401- 甲基 -2- 铃兰氨酸异丙酯 0111

113- 十二烷醇 0112412,6,10,15,19,23- 六甲基 -2,6,14,18,22- 五烯 -10,11- 二十
四碳二醇

0135

12 β- 石竹烯 212942E piputran jivol0 120
137,11- 二甲基 -3- 亚甲基 -1,6,

10- 十二碳三烯
0139433E-4 (2,2,6- 三甲基 -7- 氧杂二环[4,1 10]庚烷基) -3- 丁

烯 -2- 醇
0109

14 α- 石竹烯 01084411- 桉叶烯 -1- 醇 0110
15 大根香叶烯B0 107451H- 吡咯并[3 12-d] 嘧啶 -2,4 二酮 0109
162- 甲基 -4- (2,6,6- 三甲基 -

1- 环己烯)丁醛
0109467- 十六烷基 - 螺[4 15]- 癸烷 0111

17 十氢 -1,1,7- 三甲基 -4- 亚甲基 -
1H- 环丙[e] -7- 醇

0109473 α,7β,12α- 三羟基 - 胆甾烷醇 0127

18 氧化石竹烯 0148486- (3- 乙酰基 -1- 环丙烯基) -3- 羟基 -6- 甲基 -2- 庚酮 0108
1910,10- 二甲基 -2,6- 二亚甲基 -
二环[7 1210]十一烷 -5- 醇

0111492,5,5,8a- 四甲基 - 八氢 -2H- 苯并吡喃 4196

20 乙酰胺 0109503- 呋喃甲酰胺乙酸甲酯 0105
216- (2- 呋喃基) -6- 甲基 -2-
庚酮

010951 二十四烷 0109

226,10,14- 三甲基 -2- 十五烷酮 0111521,2- 苯甲酸二辛酯 0138
23 β- 甲基紫罗兰酮 014953 十四氢 -1,4- 二甲基 -7- (1- 甲基乙基亚基) -1- 菲羧酸甲酯 0120
24 六氢 -1H-1,3a- 桥亚乙基并环戊
二烯基 -5- 醇

01205417,21- 二羟基 -3,20- 孕甾二醇 0159

253,4- 二甲基 -2 (3- 甲基丁酰基)
苯甲酸甲酯

016655 二十八烷 0108

268,13- 环氧 -labd-14- 烯 012856 三十六烷 0146
27 草烷 -1,6- 二烯 -3- 醇 016457 棕榈酸十四 (烷)酯 0118
28 α,2,5,5,8a- 五甲基 -α- 乙烯基 -

1- 十氢化萘丙醇
010658 鱼鲨烯 0122

299- (3- 丁烯基)蒽 111159 四十烷 0120
30 异海松三烯 011960 亚麻酸甘油酯 0142

(30m×0125mm, 0125μm) , 载气为氦气 , 色谱柱初始温度为

60℃,保留 10 min, 以 8℃ /min 速度升温至 280 ℃。进样口的

温度为 250 ℃,载气为氦气 ,进样 011μl, 分流比为 30 ∶1。质谱

条件 :离子源 EI, 电子能量 70eV, 扫描范围 45amu～520amu,

检测器温度 250 ℃。以丙酮为空白进行试验。

2 结果
试验结果表明 ,超临界 CO 2萃取黄荆子挥发油的收率约为

1165 %。GC/MS 总离子流色谱显示萃取产物的成分较为复

杂 ,从挥发油中分离出约 91个峰 ,将色谱中的各峰经质谱扫描

后得质谱 , 通过 NIST 质谱数据系统检索 , 谱图解析并核对质

谱标准图 ,从基峰、相对丰度等几个方面进行直观比较 ,分别加

以确认 ,鉴定了 60个化合物。各成分的质量分数按面积归一法

计算得到 ,所鉴定的化学成分约占色谱峰总面积的 96 %, 分析

鉴定结果详见表 1。

由表 1可知 ,黄荆子超临界 CO 2萃取物中主要成分有正癸

醇 (71122 %)、2 , 5 , 5 , 8a —四甲基—八氢—2H—苯并吡喃
(4196 %)、β—石竹烯 (2129 %)、环己烯 (1186 %)、蛇床子素
(1177 %)、4—羟基—4—甲基—2—戊酮 (1161 %)、9—(3—丁烯

基)蒽 (1111 %)、17 , 21—二羟基—3 , 20—孕甾二醇 (0159 %)、

β—甲基紫罗兰酮 (0149 %)、氧化石竹烯 (0148 %)、桉叶油素
(0142 %)、三十六烷 (0142 %)、亚麻酸甘油酯 (0142 %)等。化合

物类型包括烯类、醇类、酮类、酯类、香豆素类、甾类以及二萜

类、　类等。已知β—石竹烯 (Car yop hyllene )具有一定的平喘

作用 ;α- 蒎烯 (α-Pinene ) 具有明显的镇咳和祛痰作用 ,并且

有抗真菌作用 ; 蛇床子素 (Osthole ) 具有抗高血压、抗心律失

常、抗衰老、抗肿瘤、抗骨质疏松症等功效 [2 ]。但黄荆子其它挥

发性成分的药理活性还有待于进一步研究。

3 讨论
黄荆子在我国分布广 ,资源丰富 ,其挥发油中主要成分β—石

竹烯具有明显的祛痰作用和一定止咳作用 ,并能扩张气管和支气

管平滑肌。黄荆子的祛痰、止咳、平喘作用大概与此有关。利用超

临界 CO2流体萃取技术萃取黄荆子挥发油及对其化学成分的研

究 ,将为中药黄荆子的进一步开发利用提供科学依据。
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摘 要 目的 :为提高临床合理用药水平提供参考。方法 :对 2005 年版《中国药典》收载的所含药物成分对人肝细胞微粒体 P 450 酶

系有影响的口服中成药进行归纳。结果 :除未收载含防己和苏木的中成药外 ,收载含有大黄、黄连、白芷、五味子、黄柏、羌活和吴茱

萸药材成分的口服中成药共 184 种 ,分别占 31 %、24 %、18 %、17 %、15 %、10 %和 4 %。结论 :了解中药对细胞色素 P 450 酶系中某些

酶的影响作用 ,可提高临床中成药与其它药物配伍使用的有效性、安全性和合理性。
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METHODS:TheoralherbalmedicinesthathaveinfluenceontheP 450 enz ymes ystemindexedin ChinaPharmaco poeia (2005

edition ) wereanal yzed 1 RESULTS:Atotalof 184 kindsoralChinesetraditional patentmedicinescontainin g 7 in gredientsbut
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由人肝细胞微粒体 P 450 酶系催化的Ⅰ相反应是药物在体

内代谢转化的关键性步骤 , 其可以影响药物的半衰期、清除率

和生物利用度等许多重要的药动学特性。P 450 酶系具有可诱导

和可抑制的特性 ,许多化学物质对 P 450 酶可产生诱导或抑制作

用 , 进而使某些 P450 酶的量和活性发生改变 , 影响 P 450 酶对其

底物的代谢 [1 ]。大量的研究报道 [2 ,3 ]表明 ,某些中药对 P 450 酶系

的作用 ,可影响与其合用的其它药物的代谢。为提高临床合理

用药水平 , 笔者特对 2005 年版《中国药典》中收载的含有对

P450 酶系有影响的成分的中成药进行了归纳。

1 资料
111 参与药物代谢的 P450 酶

参与人体药物代谢的 P450 酶主要有 CYP 1A、CYP 2C、

CYP 2D、CYP 2 E和 CYP 3A 5类。CYP 3A占成人肝组织中总

CYP 450 酶的 25 %,临床中使用的药物 60 %经 CYP 3A代谢 ,因

此 CYP 3A活性的高低 , 可影响许多药物对患者的使用效果和
毒性反应。人肝微粒体内参与药物代谢的主要 P 450 酶的含量 ,

CYP 3A4占 52 %,CYP 2D6占 30 % [1 , 4 ]。本文选择细胞色素
P450 酶系中的 CYP 3A4和 CYP 2D6为分析样本。
112 对 CYP3A4和 CYP2D6有影响的中药
资料 [5 ～8 ] 显示 , 有许多的中药提取物对人肝微粒体

CYP 3A4和 CYP 2D6有抑制作用 , 可延缓其底物在人体中的
代谢 , 进而可与底物发生药动学相互作用。根据中药对
CYP 3A4和 CYP 2D6抑制 IC50 (50 %抑制浓度) 值大小分别选
择苏木、大黄、五味子、羌活、白芷和吴茱萸等 6味中药为抑制
CYP 3A4的分析样本 ,黄柏、黄连、防己、苏木和大黄等 5味中
药为抑制 CYP 2D6的分析样本。

2 方法与结果
211 《中国药典》收载含有抑制 CYP3A4和 CYP2D6的成分
的中成药


