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摘要  目的: 分析比较采用超临界 CO2流体萃取法与水蒸气蒸馏法提取的莲子心提取物中挥发性化学成分的异同。方法:使

用水蒸馏提取法和超临界 CO2萃取技术从莲子心中提取挥发性成分,用归一化法测定其百分含量。用气相色谱 -质谱 ( GC -

M S)计算机联用技术分离鉴定其中的化学组成。结果 :莲子心超临界 CO
2
流体萃取物中初步鉴定了 25种成分,主要成分为: 2

-氯亚油酸乙酯 ( 42. 85% )、n-十六烷酸 ( 21. 06% )、Z- 9, 17-十八碳二烯醛 ( 11. 99% );水蒸气蒸馏法提取挥发油初步鉴定

了 36种成分,主要成分为 14-甲基 -十五烷酸甲酯 ( 11143% )、8, 11-十八碳二烯酸甲酯 ( 81 95% )、十五烷 ( 61 89% )。结论:

超临界 CO2流体萃取法提取的挥发油能更真实、全面地反映药材中的化学成分。
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Abstract Objec tive: To compare the chem ica l constituents of the essen tial o il from P lum ula ne lum binis by super-

critical flu id extract ion and steam d istillation by using the GC - M S ana lysis. M ethods: The essent ia l oils w ere ex-

tracted from the plum ule ofN elumbo nucifera G aertn. by supercritica l flu id ex traction ( SFE ) and steam d istillation

( SD) . The am ounts o f the com ponents from the essentia l o ilw ere determ ined by norm a lizat ion m ethod. The com po-

nents were separated and identified by GC - MS. Chrom atographic conditionsw ere: C apillary co lum n HP- 5M S 5%

Pheny lM ethy l Siloxane C apillary 30. 0 m @ 250 Lm @0. 25 Lm nom ina;l In jector temperature 250e ; P rog ram tem-

perature: in it ia l co lum n tem perature 50e , m aintained 3 m in, and increased to 250e at the rate of 4e # m in
- 1

,

he ld 7 m in; Split less injection. Result: Therew ere 25 com ponents from P lum ula ne lum binis by SFE w hich separated

and identified by GC - M S. The m a jor const ituents are n- H exadecano icac id ( 21106% ), 2- Ch lo roethy llinoleate

( 42. 85% ) and( Z ) - , 9, 17- Octadecadienal( 11. 99% ). There w ere 36 com ponents from Plum u la ne lum binis by

SD. The m a jor constituents are Pentadecano ic ac id, 14- m ethyl- , m ethy l ester( 11. 43% ), 8, 11- O ctadecadienoic

acid, m ethy l ester( 8195% ) and Pentadecane( 6189% ). Conclusion: The result go t by SFE m ethod can reflect the

chem ical com ponents o f them edic inalm ateria lsm o re accurately and m ore com prehensive ly.

Key words: plum ula nelum bin is; vo latile o i;l supercritica l fluid extraction( SFE ); steam d istillation( SD) ; GC- M S

莲子心为 睡莲科 植物莲 N elumbo nucifera

Gaertn.的成熟种子中的干燥幼叶及胚根, 具有清心

安神, 交通心肾, 涩精止血的功效
[ 1]

, 主要成分为异

喹啉类生物碱。目前, 生物碱分离鉴定和含量分析

方面的研究报道较多
[ 2]

, 亦有多糖
[ 3]
、黄酮

[ 4]
、非酚

性生物碱和非生物碱类
[ 5]
研究的报道。本实验参

考文献方法
[ 6, 7]

, 采用水蒸气蒸馏提取及超临界 CO 2

流体萃取技术从莲子心中萃取挥发性成分, 并使用

气相色谱 -质谱联用 ( GC - M S)方法进行化学成分

分析,为下一步优化莲子心提取物制备工艺及制定
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质量标准提供参考。

1 仪器与试药

仪器: W 2 - 100SP恒温水浴锅 (上海申生科技

有限公司 ) , HA221 - 40- 11超临界 CO 2流体萃取

装置 (江苏南通华安超临界萃取有限公司 ), 气相色

谱 - 质谱联用仪 ( Ag ilent 6890N GC - 5975M S ) ,

R206旋转蒸发器 (上海申生科技有限公司 ), 艾科

浦超纯水系统 (重庆颐洋企业发展有限公司 ) ,

AL204电子天平 (梅特勒 - 托利多仪器上海有限公

司 )。

试剂: 95%乙醇、乙醚等试剂均为国产分析纯。

药材:莲子心购自福州回春中药饮片有限公司,

批号: 071123, 产地:福建建阳,经鉴定该品种为睡莲

科植物莲 N elumbo nucifera G aertn. 的成熟种子中的

干燥幼叶及胚根。

2 莲子心水蒸气蒸馏提取液的制备

精密称取莲子心粗粉 200 g, 按照 2005年版中

国药典 (一部 )挥发油测定法项下的甲法蒸馏提取

莲子心挥发油, 将得到的挥发油用 40 mL乙醚溶解,

加入无水硫酸钠适量, 放入冰箱脱水, 进样前用

0145 Lm微孔滤膜滤过。

3 莲子心超临界 CO2流体萃取溶液的制备

精密称取莲子心粗粉 200 g, 装入 1L的萃取罐

中,夹带剂为 95%乙醇, 按质量体积比 1B115加入。

萃取路线为: CO 2钢瓶 y冷却系统 y高压泵 y萃取

釜y解析釜Ñ y解析釜 Òy精馏柱 y CO2储罐 y循
环。萃取温度 55 e , 萃取压力 25 MPa, 加入夹带

剂, 至仪器达到设定条件时开始计时,循环萃取 115

h。萃取结束后,从解析釜 Ñ、解析釜 Ò中放出萃取
物, 得到约 300 m l深绿色液体。将收集到的萃取物

经旋转蒸发仪浓缩成浸膏后,用 40 mL乙醚萃取,萃

取液中加入无水硫酸钠适量,放入冰箱脱水,进样前

用 0145 Lm微孔滤膜滤过。

4 莲子心挥发油提取物的 GC-M S分析

GC条件: 毛细管柱: H P- 5M S5%苯基甲基硅

氧烷毛细管 ( 3010 m @ 250 Lm @ 0125 Lm ), 柱温为

50 e ~ 250 e , 50e 保持 3 m in, 程序升温 4 e #
m in

- 1
, 250 e 保持 7 m in, 总分离时间为 1 h。设定

GC条件:进样口温度: 250 e ;进样量: 1 LL; 进样方

式: 不分流;载气:氦气; 体积流量: 1 mL# m in
- 1
恒流

模式;传输线温度: 280 e 。

M S条件: 电离方式: E I,电子轰击能量: 70 eV,

离子源温度: 230 e , 四极杆温度: 150 e ,扫描范围:

40~ 450 am u,溶剂延迟时间: 3 m in。

将水蒸馏法及超临界流体萃取法提取所得样品

分别进行 GC - M S分析, 其总离子流图见图 1。所

得各组分峰的质谱数据运用计算机谱库 N IST05自

行检索比较,并核对标准图谱,确定其化学结构, 初

步鉴定了 59种化学成分,结果显示两种提取方法提

取的成分差异较大,结果见表 1。

图 1 水蒸馏提取物 (A )和超临界萃取物 ( B )总离子流图

Fig 1 W ater dist illat ion extraction( A) and sup ercritical extract( B ) total ion f low graph
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表 1 莲子心不同提取方法提取物 GC-M S成分分析表

Tab 1 Componen t ana lysis of d ifferen t extraction m ethod extracts from P lum ula nelum b in is by GC-M S

序号 ( NO. ) 化合物名称 ( com pound) 分子式 ( fomu la)
分子量 ( M t) 相对含量 ( re la tive conten t ) /%

SD SFE

1  十三烷 ( tridecane) C13H 28 184122 1166 )

2  E- 5-十四稀 ( 5- te tradecene, ( E) - ) C14H 28 196137 1136 )

3  十四烷 ( tetradecane) C14H 30 198124 2196 )

4
 N - ( 3, 5- 二硝基 - 2-醛 ) - L - 氨基丁二酸 ( N - ( 3, 5- din-i

tropy rid in- 2- yl) - L - aspartic acid)
C9H 8N 4O8 300103 0187 )

5
 长叶烯 ( 1, 4- m e thanoazu lene, decahydro- 4, 8, 8 - tr im ethy l- 9-

m ethy lene- )
C15H 24 204140 1102 )

6  A- 雪松烯 ( alpha1 - cedrene) C15H 24 204119 3128 -

7
 B- 柏木烯 ( 1H - 3a, 7- m ethanoazulene, octahydro- 3, 8, 8 - tr im-

e thy l- 6- m ethy lene- )
C15H 24 204119 1156 )

8
 2- 氨基- 5- [ ( 2-羧基 )乙烯 ]咪唑 ( im idazole, 2- am ino- 5-

[ ( 2- carboxy ) v iny l] - )
C

6
H

7
N

3
O

2 153105 0190 )

9  二十八烷 ( oc tacosane) C
28

H
58 394145 1104 )

10  十五烷 ( pentadecane) C
15

H
32 212125 6189 )

11  2, 6- 二叔丁基对羟基甲苯 ( buty latedH ydroxy to luene) C 15H
24

O 220118 5119 )

12  2- 溴基- 乙醇 ( ethano ,l 2- brom o- ) C
2
H

5
BrO 123195 1130 )

13  十六烷 ( hexadecane) C
16

H
34 226127 4103 )

14  雪松醇 ( cedrol) C15H 26O 222120 3108 )

15
 2, 6, 10, 14-四甲基 -十六烷 ( hexadecane, 2, 6, 10, 14- tetram eth-

y l- )
C20H 42 282133 0185 )

16  6, 9- 十七烷二烯 ( 6, 9- heptadecadiene) C17H 32 236125 1175 )

17  E- 15-十七碳烯醛 ( e- 15- heptadecenal) C17H 32O 252125 1159 )

18  1- 碘代- 十六烷 ( hexadecane, 1- iodo- ) C16H 33 I 352116 3145 )

19
 11-溴代十一烷酸甲酯 ( undecano ic ac id, 11- brom o- , m e thy l es-

ter)
C12H 23BrO2 278109 0163 )

20  十八烷 ( oc tadecane) C18H 38 254130 1136 )

21
 6, 10, 14-三甲基 - 2 -十五烷酮 ( 2- pentadecanone, 6, 10, 14-

tr im ethy l)
C18H 36O 268128 2128 )

22  十九烷 ( nonadecane) C19H 40 268152 0171 )

23

 1- 甲酰- 2, 2-二甲基 - 3-反式 - ( 3- 甲基 - 2- 丁烯 ) - 6-

次甲基环己烷 ( 1- fo rmy l- 2, 2- dim e thy l- 3- trans- ( 3- m ethy l-

but- 2- enyl) - 6- m e thy lidene- cyc lohexane)

C15H 24O 220118 1125 )

24
 14- 甲基 - 十五酸烷甲酯 ( pentadecano ic ac id, 14 - m ethyl - ,

m ethy l ester )
C17H 34O2 270126 11143 )

25  n-十六烷酸 ( n- hexadecanoic ac id) C16H 32O2 256124 5144 21106

26  十六烷酸甲酯 ( hexadecano ic ac id, ethy l ester) C18H 36O2 284127 5199 )

27  二十烷 ( e icosane) C20H 42 282156 1103 )

28
 8, 11 - 十八碳二烯酸甲酯 ( 8, 11 - ooc tadecad ieno ic ac id, m ethy l

ester)
C19H 34O2 294126 8195 )

29  12-十八碳烯酸甲酯 ( 12- octadeceno ic acid, m ethy l ester) C19H 36O2 296127 4106 )

30
 1, 7, 11-三甲基 - 4- ( 1- 甲基乙基 ) - 环十四烷 ( cy clo te trade-

cane, 1, 7, 11- tr im ethyl- 4- ( 1- m ethy lethy l) - )
C20H 40 280153 1133 )

31  去甲替林 ( nortr ipty line) C19H 21N 263117 0195 )

32  亚油酸乙酯 ( lino le ic acid e thy l este r) C20H 36O2 308127 4198 0158
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续表 1

序号 ( NO. ) 化合物名称 ( com pound) 分子式 ( fomu la)
分子量 ( M t) 相对含量 ( re la tive conten t ) /%

SD SFE

33

 N - ( 1, 1- 二甲基乙基 ) - A-甲基 - C- 苯 -苯基丙胺 ( benze-

nepropanam ine, N - ( 1, 1- d im ethy lethy l) - . alpha. - m e thy l- . gam-

m a. - pheny l- )

C20H 27N 281. 21 2. 20 )

34  十七烷 ( heptadecane) C17H 36 240. 28 1. 26 )

35  1- 叶绿素二十七烷 ( heptacosane, 1- chlo ro- ) C27H 55Cl 414. 40 1. 84 )

36  二十四烷 ( tetracosane) C24H 50 338. 39 1. 50 )

37  1- 甲氧基丁烷 ( butane, 1- m ethoxy- ) C5H 12O 88. 09 ) 4. 20

38  桉叶素 ( eucalyptol) C10H 18O 154. 14 ) 0. 30

39  反式 - B- 松油基丁醇 ( trans- . beta. - terpiny l butanoa te) C14H 24O2 224. 18 ) 0156

40
 1, 4- 二甲基- 3, 3c- bis-哌嗪 - 2, 5-二酮 ( piperazine- 2, 5-

dione, 1, 4- dim ethy l- 3, 3c- bis- )
C12H 18N4O4 282. 13 ) 0. 34

41

 1, 3, 3- 三甲基 - 2- ( 1- 甲基 - 1-丁烯 - 3-酮 - 1- 醛 ) - 1

-环己烯 ( 1- cyclohexene, 1, 3, 3- trim ethy l- 2- ( 1- m e thy lbut- 1

- en- 3- on- 1- y l) - )

C
14

H
22

O 206. 17 ) 0. 50

42
 5- ( 4-氟苯氨基 ) - 苯并咪唑 - 2( 3H ) - 酮 ( benzim idazol- 2

( 3H ) - one, 5- ( 4- fluorobenzylam ino) - )
C

14
H

12
FN

3
O 257. 10 ) 0. 57

43

 7- 异丙基- 1, 1, 4a-三甲基 - 1, 2, 3, 4, 4a, 9, 10, 10a- 八氢菲

( 7- isopropy l- 1, 1, 4a- trim ethy l- 1, 2, 3, 4, 4a, 9, 10, 10a- octahy-

drophenanthrene)

C
20

H
30 270. 24 ) 1. 55

44  2- 氯亚油酸乙酯 ( 2- chloro ethy l linoleate ) C20 - H 35 - Cl- O2 343. 00 ) 42. 85

45  Z- 9, 17-十八碳二烯醛 ( 9, 17- octadecadiena ,l ( Z) - ) C18H 32O 264. 25 ) 11. 99

46  Z, Z- 9, 12-十八碳二烯酸 ( 9, 12- octadecadienoic acid( Z, Z) - ) C18H 32O2 280. 24 ) 0. 59

47  N -苯基 - 2-萘胺 ( 2- naphtha lenam ine, N - pheny l- ) C16H 13N 219. 10 ) 0. 57

48
 乙基磷酸化庚基五氟苯甲基 ( hepty l penta fluo robenzy l e thy lphos-

phona te)
C16H 22F5O3P 388. 12 ) 2. 24

49
 1, 3- 二甲基- 5, 7- d i- n-双苯戊酸二乙胺乙酯 ( 1, 3- dim eth-

y l- 5, 7- di- n- propy ladam antane )
C18H 32 248. 25 ) 0. 70

50
 1- 甲基- 3- ( 2- 苯基乙烯基 ) - 4-氮菲 ( 4- a zaphenanthrene,

1- m ethy l- 3- ( 2- phenyletheny l) - )
C22H 17N 295. 14 ) 1. 27

51  三甲基硅氧基己烷 ( hexane, 2, 5- bis[ ( tr im e thy ls ily l) oxy] - ) C12H 30O2Si2 262. 18 ) 0. 57

52
 十六烷酸 - 2, 3- 二羟丙基酯; 甘油脂肪酸酯 ( hexadecanoic ac id,

2, 3- dihydroxypropyl ester)
C19H 38O4 330. 50 ) 0. 47

53
 1- ( 2-氨基苯亚甲基 ) - 1, 2, 3, 4- 四氢吡啶氮氧化物 ( 1-

( 2- am inobenzy lidene) - 1, 2, 3, 4- tetrahydroacridineN - ox ide)
C20H 18N 2O 302. 14 ) 2. 20

54  N -苯甲硫基二苯脲 ( carban ilide, N- benzylth io- ) C20H 18N2S 318. 12 ) 3. 40

55
 4- 雄甾烯- 6B-醇 - 3, 7- 二酮 3( 4- androsten- 6. beta. - o l-

3, 17- dione)
C19H 26O3 302. 19 ) 0. 40

56

 R - 2c, 3c, 8c, 8ca- 四氢化- 5c, 6c-甲氧基 - 1c-甲基 -螺 [ 2, 5

-环己二烯 - 1c, 7c( 1H )盐酸环戊酸乙胺酯异喹啉 ] - 4- 酮 ( sp iro

[ 2, 5- cyclohexadiene- 1, 7c( 1cH ) - cyclopent[ ij] isoquinolin] - 4-

one, 2c, 3c, 8c, 8ca- tetrahydro- 5c, 6c- dim ethoxy- 1c- m ethy l- ,

( R ) - )

C19H 21NO3 311. 15 ) 0. 55

57

 6- 硝基- 1- ( 2, 6, 6- 三甲基 - 环己酮 - 1- 烯醛 ) - 1 -十一

烯 - 3- 酮 ( 6- nitro- 1- ( 2, 6, 6- tr im ethy l- cyc lohex- 1- eny l) -

undec- 1- en- 3- one)

C20H 33NO3 335. 25 ) 0. 37
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续表

序号 ( NO. ) 化合物名称 ( com pound) 分子式 ( fomu la)
分子量 ( M t) 相对含量 ( re la tive conten t ) /%

SD SFE

58
 Z, Z- 9, 12-十八酸二烯酸 - 2, 3- 二羟丙基酯 ( 9, 12- octadeca-

dienoic ac id( Z, Z) - , 2, 3- dihydroxypropy l este r)
C

21
H

38
O

4 354. 28 ) 1. 59

59
 2, 6, 10, 15, 19, 23-六甲基 - 2, 6, 10, 14, 18, 22-二十四碳六烯< ( 2, 6,

10, 14, 18, 22- tetracosahexaene, 2, 6, 10, 15, 19, 23- hexam ethyl- )
C

30
H

5
O 410. 39 ) 0. 56

5 结论与讨论

由表 1可知,超临界 CO2萃取法与水蒸气蒸馏

法相比,两种提取方法得到的挥发油组分及含量相

差较大。两种方法提取的挥发油, 仅有 2种组分相

同,而且各组分的含量有明显的差异。超临界萃取

法萃取出的挥发油中, 大部分为高沸点的酸, 醛,酮

及不饱和烷烃类物质, 而在用水蒸气蒸馏法提取的

挥发油中,大部分为低沸点的酯类、饱和烷烃、烯、酸

等。这可能与超临界 CO2萃取法与水蒸气蒸馏法相

比可萃取出较高沸点组分, 大分子质量的成分相对

较多, 所以低沸点的小分子物质由于相对含量较低,

未能检出有关。

与文献报道
[ 7, 8]
氯仿提取的脂溶性成分比较发

现,除主要成分含量差异较大外,水蒸气提取法提取

的成分大部分为已被氧化的酯类及饱和烷烃, 这可

能与水蒸气蒸馏法的提取过程时间长、温度高、系统

开放, 其过程易造成热不稳定及易氧化成分的破坏

及挥发损失有关。此外,本次试验未发现文献
[ 6]
报

道的前荷叶碱,这可能与使用的溶剂不同有关,我们

使用的是乙醚而前者使用的是乙醇。该文报道的另

一主要成分为亚油酸乙酯, 本次得到的却是 2 -氯

亚油酸乙酯,是否与使用的溶剂不同或者与所用莲

子心产地不同有关,有待进一步研究。

超临界 CO2萃取法具有萃取过程短、操作温度

低、有效成分不易被分解破坏、提取收率高、无溶剂

残留等优点,在萃取过程中排除了一些化学成分遇

氧氧化及见光反应的可能性,既可以提取低沸点的

易挥发性成分,避免破坏具有易氧化性的烯类组分,

又可以提取出较多的醇、酯、不饱和酸及热不稳定组

分,较水蒸气蒸馏法更能真实、全面地反映药材中的

化学组分,从而可使各组分相对含量的数值直接用

于鉴定药材质量的真假与优劣。该技术的广泛应用

将为中药 GAP研究、工业化生产、提高中草药药用

价值以及对我国的天然药物进人国际市场起到较大

的促进作用。
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