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图2沙赫籽原花色素多聚体硫解产物的质谱图

Fig-2 Mass spectrogram of components in thiolysis media of sea buckthorn seed proantho。yanidins polymers

表1 沙棘籽原花色素多聚体的平均聚合度殛单体组成分析‘

Table 1 Analysis of average polymerization grade and single composition of sea huckthorn seed

proanthocyanidin polymers determined by HPLC‘

3GC、EGC、Cat、EC分别为掊儿茶豪、丧桔儿荣素，儿茶素正表儿茶索单元的缩写，表中数据为摩尔分率

8GC，EGC．Cat．and EC are abbreviationsfor galloeatechin，8piganQcatechln．catechin，and epicateehin units AH anloHn[H represent

telati⋯⋯entr3tioas(in m01)

聚体在分离纯化过程中极易氧化，因而未能得到。在

试验过程中．同时发现了数量较多的混合二聚体，即

由(表)儿茶素和(表)桔儿茶素单元组成的二聚体

(HPLC—ESl分析结果另见报道)多聚体由儿茶索、

表儿茶素、桔儿茶素、表桔儿茶素单元组成，并且主

要为原飞燕草素。以上研究结果表明：沙棘籽原花色

素组成复杂，具有高度异质的特点。这是有关沙棘籽

原花色素组成的首次报道。
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喜树果脂肪酸化学成分分析
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喜树Camptotheca acuminate Decne．隶喜树属

Camptotheca Decne-珙桐科，为我国特有树种，出产

于我国的浙江、江苏、江西、湖北、湖南、广东等地。

1966年由Wail等人首次从我国引种的喜树杆中分

离得到喜树碱(CPT)，研究发现喜树碱对胃癌、直肠

癌等恶性肿瘤均有一定的近期疗效。1985年，
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Hsiang等人发现喜树碱及衍生物是以拓朴异构酶

(Topo I)为作用标靶抑制DNA的合成而发挥抗

癌作用的机制后，又引起人们的进一步关注。许多衍

生物应运面生，成为抗癌领域研究的新热点，目前喜

树碱类药物已进入临床阶段，并获美国(FDA)的批

准，成为继紫杉醇之后第2个获准上市的具抗癌活

性的天然药物。喜树果作为喜树碱的主要基源，对其

化学成分的深入了解，将有利于提高提取效益，发展

综合利用。胡锦蓉等[”曾报道从喜树果中检出10种

脂肪酸组分，本实验用加夹带剂的CO。超临界流体

萃取方法对喜树果进行萃取，并用GC—MS方法对

萃出物进行了分析，检出16种脂肪酸组分。

l实验部分

1．1 仪器与材料：HA230—50—03超临界萃取装置

(江苏南通华安超临界萃取有限公司)；气相色谱质

谱计算机联用仪HP6890GC／5973MS；实验材料：

喜树果购自广州清平药材市场，该样品经广东省医

药公司王晓文药剂师鉴定为正品。

1．2用加夹带剂的超临界CO：流体提取喜树果脂

肪酸：将自然干燥的喜树果粉碎至60目，称取250

g．加入到_萃取槽中，萃取条件：萃取压力35 MPa，温

度40 c，夹带莉投入比例为每克试样加入0．3 mL

乙醇，分离压力8 MPa，萃取槽、分离柱、解析釜I、

解析釜Ⅱ及贮灌分别进行加热或冷却，调节温度和

压力和夹带剂比例，循环萃取。调节流量为1 55～

180 kg／h恒温恒压萃取3 h出料。萃取物(脂质)于

常压下与cO：分离并被收集，经浓缩、称重、甲酯

化、分离其他成分、浓缩、称重等后处理过程，取得混

合脂肪酸甲酯供分析测试。

I．3 GC—MS法测定‘“

1．3．1 GC条件：色谱柱：15 m×0．25 lllm，0．33

pm的SE 30弹性石英毛细管柱。柱温：初温60 C，

恒温3 min，以10 C／rain升温速率升至280℃，保

持5 min。载气：He；柱前压：60 kPa；分流比：70；l；

进样量：0．5”L。

1．3．2 MS条件：EI离子源：电子能量70 eV。扫描

范围：29～400 amu。四极杆温度：150 c。离子源温

度：230 C。倍增器电压：2 000 V。GC MS接口温

度：280 c。载气为氨气，进样量1 pI。，不分流，溶剂

延迟3min。程序升温：60℃恒温2rain，6．0 C／111in

升温，至100 C恒温3 rain后，5℃／min升温，至

180 C后，程度升温15．0 C／rain至250 C，

2数据与结果

用以上方法分离得到的喜树果脂肪酸总离子流

色谱图，共分离出19个组分。各峰对应的质谱图经

计算机检索确定物质，用归一化法测定它们的相对

量，结果如表l。在所鉴定的脂肪酸成分中，亚麻酸

(29．432％)的量最高，其次是油酸(27．974 7％)、亚

油酸(21．143 3％)、棕榈酸(14．593％)，这4种酸占

了总量的93．13％，是主要成分，其中不饱和脂肪酸

物质占总量的81．47％，”一3系多不饱和脂肪酸亚麻

酸占总量的30．81％。

表l喜树果脂肪酸组成及质■分数

Table 1 ldentifieated chemical components of extracted

fatty acid in C acuminate fruit

3结论

近年来的研究结果提示，”3系多小饱和脂肪

酸可能通过改变肿瘤细胞膜磷脂的组成，间接改变

细胞内酯第二信使的产生，抑制n一6脂肪酸在体内

的代谢；同时改变了细胞表面的抗原性，使肿瘤细胞

丧失免疫逃逸机制；并使化疗药物易于在肿瘤细胞

内聚集，起到化疗增敏作用，进而抑制肿瘤细胞增殖

从而预防肿瘤发生。抑制肿瘤生长““]。因而确认喜

树果中含有如此高比例的不饱和脂肪酸，尤其是n一

3系不饱和脂肪酸．为喜树的综合利用研究提供了

可靠的理沦依据，使喜树有望开发为多种抗癌药物

的提取基源，使我国这一特有的抗癌药源资源获得

充分利用。
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香加皮的抗肿瘤活性成分研究(I)
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香加皮为萝蘼科植物杠柳Periploca sepium

Bunge的干燥根皮，主要分布于我国北部，有祛风

湿、强筋骨的功效，日本对其抗肿瘤s。。作用进行过

一些研究，显示其有一定的抗肿瘤S。效果，本实验

对其化学成分及体外抗肿瘤活性进行了深入研究，

从根皮巾分离鉴定了4个化台物，分别鉴定为a一香

树脂醇乙酸酯(Ⅱarnyrinactetete，I)、羽扇豆醇乙

酸酯(1upeal acetate川)、东莨菪内酯(scopo|etin，

Ⅱ)、杠柳自无(periplogenin，Ⅳ)，其中化合物Ⅲ为

首次从本植物中分出。药理实验表明化台物IV对细

胞株MCF 7有很强的抑制作用。

1仪器与材料

INVOA 500型核磁共振波谱仪(Volian)；ZMD

Micromass型质谱仪(Micromass公司)；柱色谱硅

胶(青岛海洋化工厂)；薄层色谱用硅胶板及色谱纯

甲醇(Merk公司)；显色剂为15％硫酸一乙醇溶液。

其余试剂均为分析纯。HPI。C为waters 996型仪，

(：1 8柱(Phenomenex，250 mm×21．2 mm，10 gin)。

CO：恒温细胞培养箱(美国SHELLAN公司)，PR

MI 1 640培养液(Gibco公司)，MTT(Sigma公司)。

香加皮购买于河北省中医院中药房，经河北医科大

学药学院聂凤裎教授鉴定。

2提取与分离

十燥的香加皮药材5 kg，用80％乙醇回流提取

2次，每次3 h，合并提取液，减压回收溶剂得浓缩

液，加水稀释一倍，分别用石油醚、乙醚、醋酸乙酯、

正丁醇萃取，醋酸乙酯部分经硅胶柱色谱，氯仿甲

醇洗脱，共分成9个流份，流份l、2、3分别再经硅胶

柱色谱得到化合物I～Ⅲ，流份5经硅胶柱色谱以

及HPLC得到化台物Ⅳ。

3结构鉴定

化合物I：白色针晶，5 mg，分子式G。H．。o。，

1H—NMR(CDCI，，500 MHz)d：5．1 2(1H，t．。，一3．5

Hz，H 1 2)；4．51(1H，dd，J=10．0，6．0 Hz，H 3)，

2．05(3H，s，COCH。)，1．06、1．0l、0．97、0．92、0．88、

0．87、0．80、0．79(各3H，CH3×8)。”C—NMR(cD

Ch，125 MHz)d：171．03(C—O)，139．61(C一1 3)，

124．30(C 12)．80．95(C 3)，59．04(C 18)，55．24

(C一5)，47．63(C一9)，42．06(C一14)，41．52(C一22)，

40．Ol(C一8)，39．64(C一19)，39．60(C一20)，38．44(C—

1)，37．70(C 4)，36．78(C 10)，33．74(C 1 7)，32．84

(C 7)，31．23(C 21)，28．74(C 1 5)，28．08(C 23)，

28．08(C一28)，26．59(C—l 6)，23．59(C一2)，23．36(C

11)，23．22(C一27)，21．40(C一30)，21．33(oCH，)，

18．23(C 6)，17．50(C 29)，1 6．85(C 24)．16．73(C

26)，15．74(c一25)并且与文献=1”对照一致，确定化

合物J为n香树脂醇乙酸酯。

化合物Ⅱ：白色针晶，4 ing，分子式cnH；：o。。

‘H NMR(CDCI。，500 MHz)d：4．69(1H，d，J一

1．5Hz，烯氢)．4．57(]H，dd，。，一2．5．1．5 Hz，烯

氢)，4．46(1H，dd，L厂一11．0，5．5 Hz，H 3)，2．04

(3H，s，c()cH。)，1．68(3H，s，烯甲基)。”C NMR

(CDCl，，125 MHz)d：170．50(C—O)，150．98(C

20)，109．34(C一29)，80．98(C一3)，55．37(C一5)，

50．33(C一9)，48．27(C一18)，48．00(C—19)，42．99(C一

1 7)，42．81(C一14)，40．84(C一8)，39．99(C一22)，

38．37(C 1)，38．02(C 13)，37．79(C 4)，37．07(C

10)，35．56(C．16)，34．19(C 7)，29．82(C 21)，
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