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摘 　要 　采用超临界流体萃取法对传统中药白芷的化学成分进行了分离提取研究 ,利用气相 2质谱联机技术 ,

对其中的 55种化学成分进行了鉴定 ,并测定了相对含量。与传统的水蒸气蒸馏法提取的白芷挥发油进行了

比较 ,分析。实验结果表明 ,超临界 CO2 萃取法所得的产物 ,能保留药材白芷的所有有效成分 ,可以入药。
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1　引　　言

白芷是传统中药之一 ,为伞形科当归属植物白芷 (A ngelica dahurica )或杭白芷 (A ngelica dahurica

var. form osana) 的干燥根 [ 1 ]
,具有散风除湿、通窍止痛和消脓排脓的功能。白芷中的主要有效成分为挥

发油和香豆素类化合物 ( coumarins) [ 2 ] ,其中香豆素类化合物主要有氧化前胡素 (oxypeudanin)、欧前胡

素 ( imperatorin)、异欧前胡素 ( isoimperatorin)、花椒毒素和香柑内酯等。药理实验表明 [ 3 ]
,香豆素类化合

物具有抗菌消炎、解热镇痛、降低动脉压力及离体蛙心收缩力等作用 ,具有较强的生理活性。实验采用

超临界 CO2 萃取法 ( SFE)提取白芷有效成分 ,用 GC2MS计算机联用技术对其成分进行了分离鉴定 ,并

与传统的水蒸气蒸馏法提取产物所含的化学成分作了比较研究 ,为采用超临界 CO2 萃取产物的入药找

到了实验依据。

2　实验部分

2. 1　实验材料、试剂与仪器

白芷购于吉林省药材公司 ,经吉林省中医中药研究院严仲凯教授鉴定。CO2 为医用级。所用试剂

均为分析纯。5LHA29508超临界流体萃取仪 (南通华安超临界萃取实业公司 ) ; HP 6890 GC气相色谱 /

HP 5973 MSD质谱联用仪 (美国惠普公司 )。

2. 2　实验方法

2. 2. 1　样品的提取 　 (1)水蒸气蒸馏法 :取白芷药材饮片 500 g,按文献 [ 4 ]方法进行提取 ,将馏出液加

入 NaCl适量盐析 ,乙醚萃取 ,合并萃取液 ,经无水硫酸钠干燥后回收乙醚得浅黄色油 0. 5 mL,有特异香

气 ,得率 0. 1% ; (2)超临界 CO2 萃取法 :取白芷药材 500 g,粉碎至粒径 0. 3～0. 5 mm,投入萃取釜中。

选定萃取条件为 :压力 25 MPa,温度 35℃,时间 3 h,解析压力 6 MPa,解析温度 40℃。得棕红色透明的

白芷精油 18 g,有持久特异香气 ,收率 3. 6%。

2. 2. 2　成分的分离与鉴定 　气相色谱条件 : HP25石英毛细管柱 , 30 m ×0. 32 mm ×0. 2μm;进样口温

度 280℃;载气 : He气 ;程序升温 50℃→280℃ (保持 30m in)。检出器 F ID。MS条件 :离子源 ,电子轰击

源 ( E I) ,离子源温度 230℃,电离电压 70 eV ,加速电压 0. 9 kV,分辨率 2000;扫描范围 m / z 10～350。质

谱标准库 : N IST库。

3　结果与讨论

取 2种方法所得的提取物 2滴 ,加少量醋酸乙酯溶解后 ,进样 ,经气相色谱 2质谱联用仪分析 ,得到
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总离子流图见图 1 (水蒸气蒸馏法的总离子流图略 )。经气相气谱 2质谱联用仪计算机的 N IST谱图库自

　图 1　超临界 CO2 萃取白芷油的总离

子流图

Fig. 1　The gas chromatogram of essential

oil of Radix A ngelicae dahuricae of super2
critical fluid extraction ( SFE)

动检索 ,并查阅相关文献 [ 5, 6 ]与标准图谱对照分析 ,得出相应的

化学成分 ,结果见表 1。

3. 1　化学成分种类与相对含量分析

实验结果表明 ,白芷根 SFE萃取率为 3. 6% , 水蒸气蒸馏法

挥发油得率为 0. 1%。如表 1所示 ,从 SFE萃取物中鉴定出 41种

化合物 ,占萃取物总量的 96. 92%。相对含量在 1%以上的有 17

种 ,含量占总化合物的 89. 66%。其中酯类 7种 ,占总化合物的

39. 07% ;醇类 3种 ,占总化合物的 21. 42% ;脂肪酸类 2种 ,占总

化合物的 19. 52% ;香豆精类 4种 ,占总化合物的 8. 37% ;萘醌类

1种 ,占总化合物的 1128%。含量由高到低的化合物依次为 5,

8, 112十七碳三炔酸甲酯 ( 18. 74% )、亚油酸 ( 13. 74% )、十二碳

醇 (11183% )、亚油酸乙酯 (8. 67% )、十六碳醇 (6. 69% )、棕榈酸

乙酯 (5. 18% )。水蒸气蒸馏挥发油中 ,鉴定出 31种化合物 ,占挥发油总量的 97. 12%。相对含量在 1%

以上的 11种 ,占总化合物的 86. 44%。其中酯类 4种 ,占总化合物的 16. 17% ;醇类 6种 ,占总化合物的

68. 67% ;芳香酮类 1种 ,占总化合物的 210% 。有 17种化合物与 SFE萃取物相同。含量由高到低的化

合物依次为十二碳醇 (39. 83% )、十八碳醇 (17. 12% )、棕榈酸十二烷基酯 (8. 79% )。

表 1　白芷油的化学成分及相对含量
Table 1　The constituents and relative contents in the essential oil of Radix Angelicae dahuricae

序号
No.

化合物名称
Compounds

分子式
Formula

分子量
MW

相对含量 ( % )
Relative content

A B

符合度
Quality

( % )

1 22羟基 2丙烯酸乙酯 Ethyl acrylate, 22hydroxy C5 H10O3 118 0. 63 94

2 32甲基丁酸 Butyric acid, 32methyl C5 H10O2 102 0. 22 92

3 巴豆酸乙酯 Ethyl crotonate C7 H12O2 128 1. 95 90

4 42萜品醇 42 Terp ineol C10 H18O 154 0. 15 0. 52 94

5 α2松油醇 α2 Terp ineol C10 H18O 154 0. 15 0. 78 90

6 2, 62二甲基 222辛烯 2, 62D imethyl octene2[ 2 ] C10 H20 140 0. 06 0. 68 89

7 癸醇 Decanol C10 H22O 158 0. 64 96

8 壬醛 Nonaldehyde C9 H18O 142 0. 28 95

9 42四氢 242甲基 222 (22甲基 2 12丙烯基 ) 22H 吡喃 42Tetrahydro2
42methyl222(22methyl212p ropylene) 22H pyrane

C10 H18O 154 0. 52 94

10 α2吡咯烷酮羧酸乙酯 α2Pyrrolidoneδ2carboxylic acid ethyl ester C7 H11NO3 157 1. 04 91

11 芍药醇 Paeonol C9 H10O3 166 0. 06 1. 94 89

12 十二醛 Dodecanal C12 H24O 184 0. 97 88

13 十二碳醇 Dodecanol C12 H26O 186 11. 83 39. 83 90

14 2, 4a, 5, 6, 7, 82六氢 23, 5, 5, 92四甲基 21H2苯基环庚烯 1H2Benzocy2
clohep tene, (2, 4a, 5, 6, 7, 8) 2hexahydro2(3, 5, 5, 9) 2tetramethyl

C15 H24 204 0. 36 93

15 82异丙烯基 21, 52二甲基 2十环 21, 52二烯 Decacyclene2[ 1, 5 ] , 82
isop ropenyl21, 52dimethyl

C15 H24 204 0. 39 90

16 十四碳醇 Tetradecyl alcohol C14 H30O 214 0. 36 0. 23 95

17 十五碳醇 Pentadecyl alcohol C15 H32O 228 0. 07 0. 86 96

18 十二烷基醋酸酯 Dodecyl acetate C12 H28O 228 1. 55 98

19 杜松醇 Selinen242ol C15 H26O 222 0. 05 3. 47 98

20 Z2112十四碳烯酸 Z2112Tetradecenic acid C14 H26O2 226 0. 57 97

21 42羟基 232甲氧基苯乙酮
Ethanone, 12 (42 hydroxy232methoxyphenyl) 2 C9 H10O3 166 1. 94 91

22 十三醇 Tridecyl alcohol C13 H28O 200 1. 23 93

23 月桂醇醋酸酯 Lauryl acetate C14 H28O2 228 2. 59 92

24 十六碳醇 Hexadecanol C16 H34O3 242 6. 69 0. 33 90

25 Z2112十五碳烯醇 Z2112Pentadecenic alcohol C15 H30O 226 0. 39

26 12十六醇醋酸酯 Hexadecyl acetate C18 H36O2 284 0. 72 0. 70 90

27 表蓝按醇 Ep iglobulol C15 H26O 222 0. 56 96
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续表 1 ( continued Table 1)

序号
No.

化合物名称
Compounds

分子式
Formula

分子量
MW

相对含量 ( % )
Relative content

A B

符合度
Quality

( % )

28 22十九碳醇 22Nonadecyl alcohol C19 H41O 285 0. 14 0. 61 94

29 32甲基 2丁酸 2十六烷基酯 Hexadecyl butyric ester, 32methyl C2 1H42O2 326 0. 12 0. 72 93

30 Z2112十四碳烯酸 Z2112Tetradecenic acid C15 H24O2 226 0. 57 96

31 十八碳醇 Octadecyl alcohol C18 H38O 270 0. 14 17. 12 92

32 12十六醇醋酸酯 12Hexadecyl acetate C16 H36O2 284 0. 70 98

33 十六碳酸 Hexadecanoic acid C16 H32O2 222 5. 18 0. 33 97

34 十六碳酸乙酯 Ethyl palm iate C18 H36O2 284 3. 70 95

35 丁酸 232甲基十六烷基酯 Butanoic acid, 32methyl2hexadecyl ester C21 H42O2 326 0. 72 94

36 花椒毒酚 Xanthotoxol C11 H6O4 202 2. 37 92

37 花椒毒素 Xanthotoxin C12 H8O4 216 2. 35 91

38 油醇 Octadecenic alcohol C18 H36O 268 2. 24 2. 52 93

39 9, 122十八碳二烯酸 Octadec29, 122 dienic acid C18 H32O2 280 13. 74 92

40 9, 122十八碳二烯酸乙酯 Ethyl octadec29, 122dienic acid ester C20 H36O2 308 8. 67 92

41 油酸乙酯 Ethyl oleate C20 H38O2 310 2. 22 0. 10 95

42 Z2十八碳 212醇醋酸酯 Z2Octadecyl alcohol2[ 1 ] acetate C20 H38O2 310 0. 46 96

43 硬脂酸乙酯 Ethyl stearate C20 H40O2 312 0. 06 0. 33 95

44 5, 8, 112十七碳三炔酸甲酯 Methyl hep tadecyn2[ 5, 8, 11 ] 2oic acid
ester

C18 H24O2 272 18. 74 94

45 香柑内酯 Bergap ten C12 H8O4 215 0. 43 95

46 62乙酰基 22, 52二羟基 2 1, 42萘醌 1, 42Naphthoquinone, 62acetyl2
2, 5 dihydroxy

C12 H8O5 232 1. 24 92

47 欧芹酚甲醚 O sthole C15 H16O3 244 0. 71 97

48 帕布列诺 Pabuleno C16 H14O5 286 2. 18 98

49 异氧化前胡素 Isooxypeucedanin C16 H14O5 286 0. 66 95

50 异欧前胡素 Isoimperatorin C16 H14O4 270 0. 28 96

51 氧化前胡素 Oxypeucedanin C16 H14O5 286 1. 21 95

52 比克白芷内酯 Byakangelicin C17 H18O7 334 0. 90 94

53 棕榈酸十二烷基酯 Dodecyl palm itate C28 H56O2 424 8. 79 96

54 丙二醇一油酸酯 Propyleneglycol monoleate C21 H40O3 340 2. 23 95

55 棕榈酸十四烷基酯 Tetradecy palm itate C30 H60O2 452 2. 09 96

　A. 超临界法提取的白芷油 (oil of radix angelical dahuricae extracted by supercritical fluid extraction) ; B. 水蒸气蒸馏法提取的挥发油
(oil extracted by distilation)

3. 2　提取方式的比较

白芷挥发油虽可以用水蒸气蒸馏法提取 ,但由于白芷含有大量淀粉 ,药材极易糊化 ,不利于操作 ;由

于提取时间较长 ,挥发油与空气及光长时间接触会逐渐氧化变质 ,颜色变深 ,形成树脂样物质 ,产率较

低。因此 ,对这类药材的提取应寻求更温和的方法。而近几年兴起的超临界 CO2 萃取技术对含有挥发

性成分的中药来说 ,是一种有效的新型分离技术 ,整个操作过程耗时短 ,效率高 ,操作温度低 ,可大量保

存药材的有效成分 ,可广泛地运用于中药的有效成分的提取。

3. 3　解析过程分析

值得注意的是 ,在 SFE萃取物中 ,含较高的不饱和脂肪酸及其酯类 ,如亚油酸和亚油酸乙酯

(22141% )及香豆精类 9种 ,占总化合物的 11. 44% ,其中呋喃并香豆精类 8种。现分别以 48号和 51

号两种香豆素类化合物为例 ,简述一下解析过程。图 2为 48号峰的 E I2MS图谱。其分子量为 286,主

要质谱数据为 m / z 286 (M
+ )、215、201、187等。其碎裂方式为 :
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图 2　48号峰的 E I2MS质谱图

Fig. 2　Electron impact ioniaztion2mass spectrum ( E I2MS) of

No. 48 chromatographic peaks

　　图 3为 51号峰的 E I2MS图谱。其分子量为 286,主要质谱数据为 m / z 286 (M
+ ) , 215, 202 (B ) , 174

等。其碎裂方式为 :

图 3　51号峰的 E I - MS质谱图

Fig. 3　E I2MS of No. 51 chromatographic peaks

3. 4　结论

据文献报道 ,白芷药材中香豆精类为白芷有效成分 ,具有抗菌、镇静、降压及抗心律不齐等作用。采

用超临界技术从白芷药材中不仅可以萃取出挥发性成分 ,还可以得到分子量较小的香豆素类有效成分 ,

能最大限度地利用药材。实验证明 ,提取后的白芷药渣 ,无特异香气 ,经薄层色谱检查 ,不含香豆素类化

合物 ,从另一个侧面证明了药材有效成分已完全提取出来。
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Abstract　 The essential oil of radix A ngelicae dahuricae was extracted by supercritical fluid extraction

( SFE) , and analyzed by combined cap illary gas chromatography/mass spectrometry, 55 compounds were

identified and their relative contents were determ inated. Compared with the method of distillation, SFE is an

efficent and stable method. The percentage of the essential oil extract by SFE is 3. 6% , while that of the

method of distillation is only 0. 1%. The results also showed that the essential oil extracted by SFE can reserve

all the useful compounds.
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