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GC—MS分析苦豆子总碱中的 l 3种生物碱 

万传星，刘明月，孙红专，刘文杰，张利莉 
(塔里木大学新疆生产建设兵团塔里木盆地生物资源保护与利用重点实验室，新疆 阿拉尔 843300) 

摘要：目的 定性、定量分析苦豆子中的生物碱。方法 采用732强酸性阳离子交换树脂法、Hydromatrix为基质的固相萃取 

法和有机溶剂液液萃取法制备新疆苦豆子总碱，并用 GC—MS法分析总碱中生物碱的组分及相对含量。结果 3种方法提取 

的苦豆子总碱中各生物碱单体的组分类型相同；GC～MS法共检出 13种生物碱，主要为槐定碱 、槐果碱、苦参碱、异槐果碱 、野 

啶碱、Lamprolobine和槐胺碱，占 13种生物碱 的相对百分含量分别为 32．63％、19．99％、12．52％、9．25％、8．47％、6．16％ 、 

4．1l％。结论 GC—MS法能够快速准确地检测苦豆子中槐定碱 、苦参碱等多种生物碱成分。 
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Qualitative and quantitative analyses of 13 constituents of alkaloids from Sophora alopecu— 

roides by GC —-M S 

WAN Chuan—xing，LIU Ming—yue，SUN Hong—zhuan，LIU Wen—jie，ZHANG Li—li 

(Key Laboratory of Protection& Utilization of Biological Resources in Tarim Basin of Xinjiang Production and Construction Groups． 

Tarim University，Alar，Xinjiang，843300 P．R．China) 

Abstract：OBJECTIVE To investigate constituents of alkaloids from Sophora alopecuroides by qualitative and quantitative analysis． 

METHoDS Cation exchange method with 732 sulfutic acid resin．solid phase extraction method with Chemtube—hydromatrix and 

liquid—liquid extraction methods with organic solvents were used to prepare total alkaloids from S．alopecuroides．The total alkaloids 

prepared by different methods were subjected to GC—MS analysis in quality and relative quantity．RESULTS 1 3 quinolizidine alka— 

loids constituents were identified from total alkaloids prepared by the three methods，among which sophoridine(32．63％ )，sophor— 

carpine(19．99％)，matrine(12．52％)，isosophocarpine(9．25％)，cytisine(8．47％)，lamprolobine(6．16％)，and sophoramine 

(4．1 1％)were main components．CONCLUSION GC—MS method was suitable for qualitative and quantitative analysis of alkaloids 

from S．alopecuroides． 
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苦豆子 Sophora alopecuroides IJ．属于豆科槐属 

多年生草本植物，集中分布在北纬 37。～48。、东经 

75。～1IO。的新疆 、甘肃、内蒙等省区的荒漠化草原 

地带和荒漠区湿润地段⋯。苦豆子的药用活性成 

分为生物碱，包括苦参碱、氧化苦参碱、槐定碱、氧化 

槐定碱、槐果碱、氧化槐果碱、槐胺碱、莱曼碱、野啶 

碱和苦豆碱等。苦豆子中的生物碱具有抗肿瘤、抗 

肝癌、抗病毒等药理作用 j。检测苦豆子中生物碱 

的方法有 HPLC、HPCE、LC—MS法等 ，作者尝 

试采用GC—MS法对苦豆子中系列生物碱进行了定 

性、定量分析。 

1 实验部分 

1．1 仪器与试药 

AI／AS 3000 Trace GC 2000 DSQ气相色谱质谱 

Article ID：1006—0103(2009)06～0587—04 

联用仪(Finnigan公司)；732阳离子交换树脂(上海 

山浦化工有限公司)；固相萃取用基质 Chenttube— 

hydromatrix(Varian公司)。无叶假木贼碱对照品 

(Sigma公司)；苦参碱、槐定碱、槐果碱、槐胺碱、氧 

化苦参碱 (宁夏紫荆花药业股份有限公司)；野啶 

碱、异槐果碱 (自制 )；Silica gel 60 F254(Merck公 

司)；苦豆子种子于2007年 3月采 自新疆阿拉尔棉 

田排碱渠边的野生植物。 

1．2 苦豆子总碱的提取 

1．2．1 苦豆子总碱 I的提取 采用 732磺酸型阳 

离子交换树脂法，准确称取 10 g苦豆子种子粉末， 

用 80％乙醇冷浸提取至显色剂不显色为止，减压浓 

缩、挥干乙醇后得苦豆子乙醇浸膏，加少量酸调 

pH3—4，过滤，滤液过阳离子交换树脂色谱柱(25 g 

树脂质量)，充分交换后，倒出树脂，烘干，浓氨水碱 
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化后用氯仿充分萃取，减压浓缩、挥干氯仿后得到 

0．196 g苦豆子总碱 I(M )，收率为 1．96％。 

1．2．2 苦豆子总碱Ⅱ的提取 采用 Hydromatrix为 

基质的固相萃取法，按照“1．2．1”项操作，制得苦豆 

子乙醇浸膏，加 10 mL 0．5 mol·L 盐酸，过滤，滤液 

用浓氨水调 pH8～9，过以 Hydromatrix为基质(16 

g)的固相萃取柱，静置30 min，待充分吸收水分后用 

氯仿萃取至无生物碱为止，得 0．323 g苦豆子总碱 

Ⅱ(M，)，收率为3．23％。 

1．2．3 苦豆子总碱Ⅲ的提取 采用有机溶剂液液 

萃取法，按“1．2．1”项操作，制得苦豆子乙醇浸膏， 

加 10 mL 0．5 tool·L 的盐酸，过滤，滤液用浓氨水 

调pill1～12后用氯仿进行液液萃取，得到3．57 g 

苦豆子总碱Ⅲ(M )，收率为3．57％。 

表 1 苦豆子种子中生物碱 GC—MS的定性分析结果 

1．3 苦豆子中生物碱的定性分析 

1．3．1 色谱、质谱条件 采用 The邢o TR一35 MS 

毛细管柱(30 ITI×0．25 mm×0．25 m)，载气为氦 

气，恒流 1．0 mL·min～，进样量为 1 txL，分流比为 

20：1，进样口温度为 250~C；升温程序的起始温度 

100~(2、保持 1 rain，由10qC·rain 升至 200~C、保持 

1 rain，再 2℃·rain 升至 250℃、保持 3 min，然后 

10℃·rain 升至 280℃、保持 2 rain；离子源温度为 

250℃，接口温度为 250℃，电子轰击能为 70 eV， 

50～350 ainu质量范围全扫描。 

1．3．2 生物碱定性的判定 通过比对标准品的质 

谱图及相对保留时间来确定苦参碱、槐定碱、槐果 

碱、异槐果碱、槐胺碱、野啶碱的色谱峰；通过检索 

NIST谱库、比对质谱文献来确认其他生物碱。 

Table 1 Alkaloids identified in total alkaloids from seeds of S．alopecuroides by GC —MS 

1．3．3 苦豆子生物碱组分的 GC—MS定性分析 

采用 GC—MS法共检出苦豆子中 13种已知生物碱 

成分(表 1)。检测鉴定的 13种已知生物碱均属于 

双稠哌啶类生物碱，按其结构及其质谱的裂解规律 

可以归结为五大类型。第一类为苦参碱 matrine系 

列，包括苦参碱、槐定碱、莱曼碱、槐果碱、异槐果碱、 

槐胺碱、异槐胺碱和新槐胺碱。苦参碱和槐定碱的 

质谱主要特征离子为 m／z 248、247、219、205、192、 

177、150、137、136、98、96、83，其分子离子峰为基峰 

或较强峰。苦参碱与槐定碱的区别在于苦参碱的基 

峰是 M 峰，而槐定碱的基峰是(M一1) 峰；莱曼 

碱、槐果碱和异槐果碱因 D环含有一个双键，主要 
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碎片离子质荷数较苦参碱或槐定碱少 2。因莱曼碱 

与苦参碱 的立体构型相同，故其分子离子峰 m／z 

246为基峰；而槐果碱和异槐果碱与槐定碱的立体 

构型相同，其基峰则为(M一1) 峰。异槐果碱与槐 

果碱的主要区别在于其 m／z 177峰特强；槐胺碱、异 

槐胺碱和新槐胺碱因D环含有 2个双键，主要碎片 

的离子质荷数较苦参碱或槐定碱少 4，m／z 1 36峰为 

基峰或次强峰；槐胺碱与异槐胺碱、新槐胺碱的区别 

在于其 M 峰强于(M一1) 峰；异槐胺碱与新槐胺 

碱的不同在于异槐胺碱 m／z 149峰强而m／z 136峰 

相对较弱。第二类是野啶碱 cytisine系列，包括野啶 

碱和 N一甲基野啶碱，其质谱的主要特征离子是m／z 

160、146。第三类是臭豆碱 anagyrine系列 ，其质谱 

的主要特征离子是 m／z 160、146、98。第四类是羽扇 

烷宁 lupanine系列，包括 5，6一二氢羽扇豆碱，其质 

谱主要特征是 m／z 98为基峰。第五类是羽扇豆碱 

lupinine系列，包括 Lamprolobine，主要碎片离子包 

括 m／z 152、138、110、97、83，这类生物碱的主要特点 

是 m／z 138峰较强。Unknown A由质谱裂解方式推 

测为苦豆子中所含的苦参碱系列未知新化合物。 

Unknown B、C、D、E、F在总碱中用锌粉还原后消失， 

表明其可能为氧化类生物碱，但其质谱图又和氧化 

类生物碱的质谱图有显著差别，用氧化苦参碱标准 

品进样后，其色谱图出现多个峰；除发现苦参碱的色 

谱峰外，主要还有 Unknown C、F的色谱峰。据此初 

步判定：Unknown B，C，D，E，F是氧化类生物碱在毛 

表2 苦豆子种子中生物碱 GC—MS的定量分析结果 

细管柱中高温条件下部分分解脱氧、同时在 A或 B 

环脱氢造成的。 

1．4 苦豆子中生物碱的定量分析 

1．4．1 样品的配制与测试 精密称取 l0 mg不同 

方法制备的苦豆子总碱溶于0．5 mL氯仿中，再加入 

1 mg无叶假木贼碱(内标)混匀，配制成含内标 0．5 

mg·mL 的样品溶液。 

1．4．2 定量的计算方法 以“1．4．1”项的溶液为 

参照，通过苦豆子生物碱单体与内标含量的对比，用 

其总离子图中峰面积的比计算各生物碱单体的含 

量。主要生物碱占13种生物碱的相对百分含量是 

3种提取方法所得含量的平均值。 

1．4．3 苦豆子生物碱组分 的 GC—MS定量分析 

GC—MS法能直接检测分析苦豆子中含有的 13种 

已知生物碱及其含量(表 2)。其中，槐定碱、槐果 

碱、苦参碱、异槐果碱、野啶碱、lamprolobine和槐胺 

碱为主要生物碱，占所检出 13种生物碱中的相对百 

分含量(3种方法平均)分别为 32．63％、19．99％、 

12．52％、9．25％ 、8．47％ 、6．16％和 4．11％。3种 

提取制备苦豆子总碱的方法用于苦参碱系列生物碱 

的定量分析，方法问差异不大；相对传统的酸提碱沉 

有机溶剂液液萃取法，离子交换树脂法更易提取野 

啶碱，以 lamprolobine、hydrornatrix为基质的固相萃 

取法则相反，这与吸附剂的特性、各生物碱的极性及 

提取制备时的溶剂环境及 pH密切相关。 

Table 2 Components and concentrations of Alkaloids from seeds of S．alopecuroides as quantified by GC—MS 

M1 means cation exchange method；M2 means solid phase extraction method；M3 means liquid—liquid extraction method 
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2 讨论 

3种方法制备的苦豆子总碱中，各生物碱单体 

的组分类型相同。GC—MS检测苦豆子各主要生物 

碱单体的含量由高到低排序为：槐定碱 >槐果碱 > 

苦参碱 >异槐果碱 >野啶碱 >Lamprolobine>槐胺 

碱。相对于传统的酸提碱沉以氯仿为有机溶媒的液 

液萃取法、以 Hydromatrix为基质的固相萃取法避免 

了液液萃取过程中的乳化现象，可使总碱的制备简 

便易行。但固相萃取所用吸水基质价格昂贵，适合 

少量样品的快速精准分析。732磺酸型阳离子交换 

树脂法是中国苦豆子总碱工业化制备中最常用的方 

法，快速简便，且总碱纯度高，所用树脂成本较低，适 

合大量样本分析。 

与 HPLC法相比，GC—MS法具有可同时检测 

分析苦豆子中苦参碱、槐定碱、槐果碱、槐胺碱、羽扇 

豆碱、野啶碱等多种生物碱的优势，但对氧化类生物 

碱(如氧化苦参碱、氧化槐定碱)的分析只能通过用 

还原剂和不用还原剂还原两种方法来比较还原后各 

生物碱单体的增加量而问接推算。更加精密的方法 

应该用各种生物碱标品分别建立标准曲线来测定， 

这里仅用新烟碱为内标作简便处理，得出一个相对 

含量值。总之，GC—MS法可快速分析苦参碱、槐定 

碱等生物碱，在苦豆子、苦参及其生物碱相关药物的 

质量控制方面具有一定的应用价值。 
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