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� � [摘 � 要 ] � 目的 � 分析干姜超临界 CO2萃取物的化学成分, 并追踪萃取物中的姜酚类成分。方法 � 采用超临界 CO2

萃取干姜药材 ,用气相色谱-质谱联用技术分析其成分 , 6-姜酚和 10-姜酚直接进样分析 ,将姜酚图谱与萃取物图谱进行对比

分析。结果 � 从干姜超临界 CO 2萃取物中鉴定了 52种成分。在 6-姜酚和 10-姜酚的气相色谱-质谱分析过程中追踪到两

者部分裂解或完全裂解为己醛、姜酮和癸醛、姜酮。结论 � 通过超临界 CO 2萃取干姜中的干姜油 ,既可获得挥发性成分, 又

可获得非挥发性成分。姜酚类物质在气相色谱-质谱分析中 ,完全或部分发生热裂解, 发生麦氏重排反应, 其产物是对应的

醛和姜酮。
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� � [Abstract] � Objec tive To analyze the CO2 supercr itical fluid extract o fZ ing iber off icinale Rosc. by gas

chrom atog raphy-mass Spectrom etry and trace the g inger constituen ts in the ex trac.t MethodsZ ing iber off icinale

Rosc. w as ex tacted by CO2 supercritica l flu id techno logy and w as analyzed by gas chrom atog raphy-mass

spectrometry. 6-g ingero l and 10-g ingero l w ere d irectly in jected in to gas chrom atography-mass spectrom etry. The

chrom atog rams of the ex tract and g ingero ls w ere compared under the same cond it ion. Results F ifty-tw o

constituen tsw ere identif ied from the extrac.t 6-g ingero lw as part ia lly decomposed to hexana l and zingerone, and

10-g ingerol w as comp lete ly decomposed to decana l and zingerone. Conclusion Vo latile and non-vo latile

constituen ts in g inger are both obta ined by CO 2 supercritical flu id techno logy. G ingero ls are found to undergo

com plete or partia l therma l dehydra ton to a liphatic a ldehyde and zingerone under gas chrom atog raphy-mass

spectrometry by M cLafferty rearrangemen.t

� � [Key words] � Z ing iber off icina leRosc. ; CO 2 supercritica l flu id extraction; gas chrom atography-mass spec-

trometry; ginger

� � 干姜是姜科植物姜 ( Z ing iber of f icinale Rosc. )

的干燥根茎, 味辛, 性热, 有温中散寒, 回阳通脉,温

肺化饮的功能
[ 1]
。干姜的化学成分复杂, 生物活性

也具有多样性。挥发油和姜酚类成分为干姜中主要

的生物活性物质。干姜挥发油能非竞争性的拮抗乙
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酰胆碱和组胺对 M、H 1受体的激动效应
[ 2 ]
; 对中

枢神经有显著的抑制作用
[ 3]
; 可抑制 CC l4造成的

大鼠慢性肝纤维化形成
[ 4]
; 具有一定的解热镇痛

作用
[ 5 ]
。姜酚类成分对花生四烯酸 ( arachidonic

ac id, AA )、二磷酸腺 苷 ( adenosine d iphosphate,

ADP)诱导的大鼠血小板聚集有良好的抑制作

用
[ 6]
; 有强心

[ 7]
、抗肿瘤

[ 8 ]
和抗晕动作用

[ 9 ]
。以传

统的水蒸气蒸馏法制备干姜挥发油得率低, 而且

以干姜的挥发性成分为主, 而超临界 CO2萃取技
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术既能获得干姜中的挥发性成分又能获得非挥发

性的姜酚类成分
[ 10, 11]

。国内关于利用气相色谱-

质 谱 ( gas chrom atog raphy-mass spectrometry,

GC-M S)技术分析干姜水蒸气蒸馏法或者超临界

CO2萃取法获得的提取物的报道很多,但大多止步

于水蒸气蒸馏法、超临界 CO 2萃取法及分子蒸馏

法等方法提取方式的选择与比较, 或者报道 GC-

M S所鉴定的成分, 而对于姜油中含量很高的姜酚

类成分在 GC-M S的分析中没有出现而没有给予深

入的思考。

� � 本文采用超临界 CO 2萃取干姜, 用 GC-M S对

干姜油进行了成分分析, 并对 6-姜酚和 10-姜酚直

接进样,追踪姜酚类成分在干姜油的 GC-M S质谱

行为。

1� 仪器与试药

� � SH IMADZU GCMS-QP2010型色谱-质谱联用仪

(日本岛津制作所 ); CL 10J3型超临界流体萃取机

(北京合世科贸有限责任公司 ); 干姜片 �产地: 四

川,购自北京仟草中药饮片有限公司,经北京军区总

医院药剂科吴海燕副主任药师鉴定为干姜

( Z ing iber off icina teRosc. ) �。6-姜酚、10-姜酚对照

品 (纯度均 > 98%, 均为天津中新药业中药现代化

技术工程中心,批号: W 00-4-5, W03-0-9。)

2� 方法和结果

2. 1� 干姜挥发油的超临界 CO2萃取 � 取 100 g干

姜粗粉, CO 2超临界萃取。萃取条件: 换能器: 45� ,

22 mPa, 分离釜 1: 40� , 6 mPa, 分离釜 2: 42� ,

3 mPa,萃取时间: 2 h。得油率 2. 3%。

2. 2� GC-M S分析条件 � ( 1)色谱柱型号 � DB-5 ms

3 � 104 mm � 0. 25mm; 色谱柱程序升温条件:柱温:

50� ,保持 10 m in, 程序升温 10� /m in至 110� ,保
持温度 0 m in, 程序升温 3� /m in升至 300� , 保持

温度 20 m in。载气 N 2; 分流比: 10�1;进样口温度:

250� 。 ( 2)质谱条件 � 离子源温度: 200� ; 电子能

量: 70 ev;扫描范围: 20~ 650m /z。

2. 3� 干姜油和 6-姜酚 10-姜酚的 GC-M S结果 � 干

姜超临界 CO2萃取物经 GC /M S分析所得的总离子

流色谱图见图 1A, 共分离出 63个色谱峰。各色谱

峰经峰纯度检测后得质谱图、经质谱数据系统检索

(质谱数据库 N IST 2008版 )和人工解析, 鉴定干姜

超临界 CO2萃取物中的化学成分, 以峰面积归一化

法测得挥发油各组分的相对含量。本次试验共鉴定

干姜超临界 CO2萃取物中的 52种成分, 占汽化产

物总质量的 73. 7%。结果见表 1。本研究中含量高

的成分包括 �-姜黄烯、姜烯、�-甜没药烯、�-倍半

水芹烯、�-桉叶醇、姜酮、二氢辣椒素等, 与文献报

道的研究结果在化合物种类上一致, 含量因为干姜

产地、采收季节、萃取条件等不同, 分析结果有很大

差异
[ 12- 14 ]

。51号峰, 根据质谱数据库的检索给出

的化合物可能是 6-姜酚, 然而相似度只有 77%。于

是我们对 6-姜酚和 10-姜酚进行了与姜油相同条件

的直接进样分析。

� � 10-姜酚直接进样后, 在其总离子流图中没有

10-姜酚原形的离子峰, 而是裂解为两个峰, 分别为

癸醛和姜酮。6-姜酚直接进样后, 在其总离子流图

中也没有 6-姜酚原形的离子峰,而是裂解为 4个峰,

峰 1为己醛,峰 2为姜酮,峰 3和峰 4经质谱数据库

的检索可能为 3, 7, 11, 15-四甲基-十六烷醇-2, 6,

10, 14-四烯-乙酸酯和 6-姜酚, 两者的相似度都分别

只为 80%和 73%, 因此鉴定两离子峰的证据不足。

6-姜酚和 10-姜酚的离子峰的保留时间与离子碎片、

超临界 CO 2萃取物的总离子流图峰具有很好的对

应关系, 见图 1B、C。 Conne ll和 Mclach lan
[ 15]
认为

GC-M S的进样口温度达到或超过 200� , 6-姜酚就

瞬间裂解为姜酮和己醛, 进入色谱柱; Jolad
[ 16 ]
等的

研究认为 10-姜酚在 GC-M S分析中发生了完全的热

裂解,而 6-姜酚发生了部分裂解。这与我们的试验

结果一致。

A:干姜; B: 10-姜酚; C: 6-姜酚; B1:癸醛; B2:姜酮;

C1:己醛; C 2:姜酮; B3, B4, C3, C4暂不能鉴定结构

图 1� 超临界萃取物总离子流图

�297�� 解放军药学学报 2011年 8月 20日 第 27卷 第 4期 � P harm J Ch in PLA, Vol. 27, N o. 4, Aug 20, 2011�



表 1� 干姜超临界 CO2萃取物中的化学成分及含量

峰号 化学成分 分子式
含量
(% )

1* 己醛 C6H 12O 1. 26

2 �-蒎烯 C10H 16 0. 05

3 莰烯 C10H 16 0. 14

4 辛醛 C8H 16O 0. 60

5 桧烯 C10H 16 0. 59

6 2-莰醇 C10H18O 0. 56

7 松油醇 C
10
H
18
O 0. 26

8# 癸醛 C10H20O 1. 98

9 2-癸烷酮 C11H22O 0. 39

10 香芳醇乙酸酯 C12H22O 2 0. 12

11 ( + )-Cyclosativene C15H 24 0. 11

12 钴钯烯 C
15
H

24 0. 18

13 = 牛儿醇醋酸酯 C12H20O 2 0. 34

14 �-榄香烯 C15H 24 0. 12

15 香柠檬烯 C15H 24 0. 08

16 十一醛 C11H22O 0. 09

17 �-榄香烯 C15H 24 0. 10

18
( E )-7, 11-二甲基-3-亚甲基-

1, 6, 10-十二碳三烯
C15H 24 0. 38

19
3, 5, 5-三甲基-9-亚甲基-2, 4 a, 6, 7, 8, 9 a-

六氢-1H-苯并 [ 7]轮烯
C15H 24 0. 23

20 �-姜黄烯 C15H 22 6. 93

21 姜烯 C15H 24 21. 28

22 吉马烯 C
15
H

24 0. 98

23 �-法尼烯 C15H 24 1. 25

24 �-甜没药烯 C15H 24 3. 69

25 �-杜松烯 C15H 24 0. 26

26 �-倍半水芹烯 C15H 24 10. 16

27 Spathu lenol C15H24O 0. 15

28
[ 1R-( 1�, 3 �, 4� ) ]-4-乙烯基-
�, �-4-三甲基-3-( 1-甲基乙烯基 )

环己烷甲醇

C15H26O 0. 11

29
S-( Z)-3, 7, 11-三甲基-
1, 6, 10-十二烷三烯-3-醇

C15H26O 0. 60

30 甜没药萜醇 C15H26O 0. 18

31 9-甲基-5-亚甲基-8-烯-2-癸酮 C12H20O 0. 42

32 ch ampacol C15H26O 0. 27

33 ep iglobulol C15H26O 0. 88

34 �-桉叶醇 C15H26O 3. 77

35* # 姜酮 C11H14O 3 1. 87

36 �-b isabo lol C15H26O 0. 31

37 脱氢芳樟醇 C10H16O 0. 46

38 法呢醇 C15H26O 0. 79

39 二氢-�-紫罗兰酮 C13H22O 0. 71

40 坚果醇 C13H22O 0. 40

42
( E, E, E )-3, 7, 11, 15-四甲基十六烷

-1, 3, 6, 10, 14-五烯
C20H 32 0. 26

43 棕榈酸 C16H32O 2 0. 47

44 香叶基芳樟醇 C20H34O 0. 63

45 亚油酸 C18H32O 2 0. 11

46 亚麻酸 C18H30O 2 0. 17

48 2-( 2-氮-2-丙烯 )-环己酮 C9H13NO 3 0. 89

49 3, 3, 6-三甲基-4, 5-庚二烯-2-酮 C10H16O 0. 54

50* 暂不能鉴定结构 - 0. 16

51* 暂不能鉴定结构 - 12. 33

53 二氢阿魏酸乙酯 C6H 12O 1. 90

58 2, 5-二丁基呋喃 C6H 12O 1. 08

60 二氢辣椒素 C18H 29NO3 3. 94

62 r -谷甾醇 C6H 12O 0. 37

63
( 2, 6, 6-三甲基环己烯-1-基 )

甲基磺酰苯
C6H 12O 0. 25

� � * 6-姜酚热分解后的产物; # 10-姜酚热分解后的产物。

3� 讨论

� � 在气相色谱法中, 6-姜酚和 10-姜酚分别裂解为

己醛、姜酮和癸醛、姜酮。根据裂解质谱裂解规律,

两者分别发生了麦氏重排。裂解过程以 10-姜酚为

例, 见图 2。

图 2� 10-姜酚发生麦氏重排图

� � 由此可以类推,干姜油的 GC-MS总离子流图中

的峰 4辛醛,也不是干姜油中的原形成分,是 8-姜酚

的裂解产物。因此 GC色谱不适用于姜酚类成分的

定量分析。

� � 研究表明,通过超临界 CO2萃取干姜中的干姜

油, 既可获得挥发性成分, 又可获得非挥发性成

分
[ 17]
, 方法稳定, 提取效率高。对获得的干姜油进

行 GC-M S分析, 鉴定干姜超临界 CO2萃取物中的

52种成分,占汽化产物总质量的 73. 7%。通过对照

品比对, 进一步明确了姜酚类物质在 GC-M S分析

中, 完全或部分发生热裂解, 发生麦氏重排反应, 其

产物是对应的醛和姜酮。
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� � TAX注射液的 t 1 /2为 ( 51. 68 � 7. 189) m in, 复

方 TAX胶囊的 t 1 /2为 ( 310. 08 � 43. 09) m in, 口服制
剂在体内的消除速率显著低于注射剂, 在体内滞留

时间延长,有利于药物发挥疗效。

� � 考察制剂相对生物利用度时最好以相同给药途

径的制剂作为参比制剂, 由于目前市场上无口服

TAX制剂出售, 所以曾考虑给予 TAX原料药 ( 0. 5%

CMC-Na为混悬剂 )做为参比制剂, 但给药剂量达到

正常剂量 20倍时仍无吸收, 故选择上市的 TAX注

射剂作为参比制剂。

� � 口服给药被认为是最方便的给药途径, 而 TAX

口服时却存在生物利用度极差的问题, 难于经口服

给药。文献 [ 15]报道, 由于胃肠道上皮细胞中存在

P-糖蛋白 ( P-gp)抑制剂,导致紫杉醇几乎不被吸收

入血。由图 2、图 3可以看出,本制剂中将 TAX制备

成包合物,提高了其溶解度和稳定性,同时汉防己甲

素联合应用,确实提高了 TAX的口服生物利用度。

此外, P-gp抑制剂除了增强口服生物利用度外, 还

可以通过抑制存在于癌细胞中的 P-gp, 有利于克服

TAX多药耐药性的缺点。
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