
化合物ÒË 和ÒÌ : 白色片晶, mp 135 ℃, TO F2
M S (m öz ) : 426 (M + )。L ieberm ann2Bu rchard 反应

为阳性,M o lish 反应为阴性。碳谱分析显示碳数大

于30, 表明可能为混合物。根据文献数据[15, 16 ] , 鉴定

化合物ÒË 和ÒÌ 为Α2香树脂醇和Β2香树脂醇。

化合物ÒÍ : 白色粉末,mp 290～ 292 ℃,L ieber2
m ann2Bu rchard 反应为阳性, M o lish 反应为阳性。
1H 2NM R 和13C2NM R 数据与文献报道[16 ]一致, 鉴定

化合物ÒÍ 为Β2香树脂醇232O 2Β2D 2葡萄糖苷。

化合物ÒÎ : 无色片晶, mp 282～ 284 ℃, ES I2
M S (m öz ) : 470 (M + )。 1H 2NM R (CDC l32d6, 400

M H z, TM S) ∆: 0180, 0182, 0186, 0193, 0194, 0199,

1100, 1117 为8 个CH 3 质子, 1125, 1127, 1128, 1129,

1131, 1139, 1142, 1152, 1173, 1187 为 10 个 CH 2 质

子, ∆ 2103 (3H , s) 为乙酰基上的甲基H , ∆ 4188 为

3Α2H。13C2NM R (CDC l3, 100 M H z, TM S) ∆: 1613 (C2
1) , 3218 (C22) , 7416 (C23) , 4811 (C24) , 3611 (C25) ,

4117 (C26) , 1717 (C27) , 5312 (C28) , 3719 (C29) ,

6110 (C210) , 3516 (C211) , 3017 (C212) , 3813 (C2
13) , 3912 (C214) , 3212 (C215) , 3611 (C216) , 2916

(C217) , 4218 (C218) , 3514 (C219) , 2814 (C220) ,

3213 (C221) , 3913 (C222) , 1113 (C223) , 1614 (C2
24) , 1813 (C225) , 1816 (C226) , 2011 (C227) , 3117

(C228) , 3510 (C229) , 3211 (C230) , 17019 (乙酰基上

羰基信号) , 2114 (乙酰基上甲基信号)。根据文献数

据[17 ] , 推断化合物ÒÎ 为乙酰表木栓醇。

化合物ÒÏ : 白色针晶, 相对分子质量 414, 难溶

于甲醇, 易溶于氯仿、热乙醇。L eberm ann2Bu rchard

反应为阳性,M o lish 反应为阴性。E I2M S、1H 2NM R、
13C2NM R 数据与文献报道[18 ]一致, 确定化合物ÒÏ
为Β2谷甾醇。
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黑水缬草挥发油的提取方法及其化学成分研究

都晓伟, 孙　晖, 吴军凯Ξ

(黑龙江中医药大学药学院, 黑龙江 哈尔滨　150040)

　　黑水缬草V a leriana am u rensis Sm ir1 ex Kom 1
为败酱科缬草属植物, 产于我国东北部[1 ] , 在黑龙江

省大兴安岭地区分布广泛, 资源丰富。经本实验室研

究发现, 黑水缬草挥发油具有较强的镇静安神作用,
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并且其挥发油的量在同属植物中相对较高, 具有较

好的开发前景, 为了明确黑水缬草改善睡眠作用的

药效物质基础, 进一步开发黑水缬草的药用价值, 本

实验考察了黑水缬草挥发油的提取方法, 并对其成

分进行了GC2M S 分析, 共分出62 个峰, 鉴定出40 个

成分, 占总峰面积的91189%。

1　仪器与试药

水蒸气蒸馏法提取挥发油采用《中国药典》2005

年版挥发油测定装置; 隔水蒸馏法采用自制的隔水

蒸馏装置; CO 2 超临界萃取法采用GM 32- 1 型超临

界二氧化碳萃取实验装置 (黑龙江明嘉北药萃取技

术开发有限公司)。挥发油的成分测定采用GC2M S

Q P5050A 日本岛津气质联用色谱仪,DB 217 石英毛

细管柱 (30 m ×0125 mm , 0125 Λm )。黑水缬草采自

黑龙江省大兴安岭地区呼玛县, 经鉴定为 V 1 a2
m u rensis Sm ir1 ex Kom 1 的干燥根及根茎。

2　方法与结果

211　挥发油提取方法考察: 水蒸气蒸馏法: 取药材,

粉碎过二号筛, 称取一定质量, 按《中国药典》2005

年版方法提取挥发油, 重复3 次。

隔水蒸馏法: 取药材, 粉碎过二号筛, 称取一定质

量, 采用自制隔水蒸馏装置提取挥发油, 重复3 次。

CO 2 超临界萃取法: 取药材, 粉碎过二号筛, 称

取一定质量, 采用超临界二氧化碳萃取, 经预试验确

定超临界萃取条件为: 温度45 ℃, 压力25M Pa, CO 2

流量 10 L öh, 常温常压分离, 得到萃取物, 再按水蒸

气蒸馏法分离出挥发油, 重复3 次。

以上 3 种方法提取所得的挥发油均为淡黄色,

具特异香气, 但挥发油提取率经SA S 软件系统检验

具有极显著性差异 (P < 0101)。其中, 水蒸气蒸馏法

的挥发油提取率显著高于隔水蒸馏法和CO 2 超临界

萃取法, 而水蒸气蒸馏法与CO 2 超临界萃取法无显

著性差异。3 种提取方法所得的镇静安神成分柠檬

烯、芳樟醇、异戊酸龙脑酯和缬草酮的质量分数均具

有极显著性差异 (P < 01001) , 水蒸气蒸馏法和隔水

蒸馏法提取的挥发油中4 种成分的质量分数显著高

于CO 2 超临界萃取法, 在CO 2 超临界萃取法提取的

挥发油中未检出柠檬烯和芳樟醇 (最小峰面积设为

1 000 000)。而水蒸气蒸馏法与隔水蒸馏法挥发油

中的该4 种成分质量分数无显著性差异。结果见表

1。表中最小峰面积设定为1 000 000。

212　挥发油GC2M S 分析: 将挥发油用乙醚稀释 20

倍后进样, 进样量1 ΛL。

GC2M S条件为: 程序升温初始温度60℃ (保持2

表 1　3 种提取方法的挥发油得率以及柠檬烯、芳樟醇、

异戊酸龙脑酯和缬草酮相对质量分数的比较

Table 1　Percen tages of vola tile o il, l imonene, l ina lool,

bornyl isova lerate, and valeranone by three

d ifferen t extracting methods

提取方法
总挥发油

得率ö%

质量分数ö%

柠檬烯 芳樟醇
异戊酸

龙脑酯
缬草酮

水蒸气蒸馏 　 1170a 　0128a 　0138a 　0173a 　1112a

隔水蒸馏 1130b 0126a 0136a 0171a 1109a

CO 2 超临界萃取 1125b 0b 0b 0136b 0167b

差异性 　3 3 P 3 3 3 P 3 3 3 P 3 3 3 P 3 3 3 P

L SD ±0107 ±0104 ±0103 ±0105 ±0110

　　3 P < 0105, 3 3 P < 0101, 3 3 3 P < 01001

　　L SD (least sign ifican t difference)表示最小显著性差异。

　　表中处于同列的数值, 标有相同的字母 ( a 或 b) 者无显著性差

异, 标有不同的字母者具有显著性差异, 且数值按标注的字母顺序递

减, 也就是说, 标有字母b 的数值显著性低于标有字母a 的数值。

　　3 P < 0105, 3 3 P < 0101, 3 3 3 P < 01001

　　L SD is the least sign ifican t difference betw een the values in the

sam e co lum n.

　　V alues that are labeled by sam e letter (a o r b) in one co lum n

m eans no sign ifican t difference, w h ile are labeled by differen t letter

in sam e co lum n have sign ifican t difference, nam ely the values la2

beled by b are sign ifican tly low er than the values labeled by a.

m in) , 以3 ℃öm in 的速率升至80 ℃ (保持1 m in) , 接

着以2 ℃öm in 的速率升至 220 ℃ (保持 15 m in) ; 载

气: H e; 体积流量: 20 mL öm in; 柱前压: 100 kPa; 气化

室温度: 220 ℃; 分流比10∶1; 电离源为E I; 电子能量

70 eV ; 接口温度250 ℃; 质量扫描范围m öz 50～ 500;

加速电压110 kV ; 扫描速度015 södec。

　　根据GC2M S 所得质谱信息, 经N IST 数据库检

索, 并对照有关文献[2～ 6 ]确定成分, 鉴定结果列于表

2。

3　讨论

311　黑水缬草 3 种提取方法所得挥发油的GC2M S

检测结果表明, 水蒸气蒸馏法与隔水蒸馏法所得挥

发油的化学成分无显著性差别, 共检测出 62 个峰,

确定了其中的40 个成分, 占总峰面积的91189%。其

中质量分数最高的成分是反石竹烯, 占总峰面积的

28104% , 其次是1, 22二乙烯基242(12甲基2乙烯基) 2
环己烷 ( 19183% )、乙酸龙脑酯 ( 12108% )、莰烯

(3105% )和律草烯 (2135% )。首次发现了黑水缬草

挥发油中含有柠檬烯[7 ]、芳樟醇[8 ]、异戊酸龙脑酯和

缬草酮[9 ] 4 种具有镇静作用的化学成分, 可作为黑

水缬草药材或其挥发油的质量控制指标。

　　CO 2 超临界萃取法与水蒸气蒸馏法相比, 挥

发油成分的差别主要体现在总离子流图的前2 0
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表 2　黑水缬草挥发油GC-M S 分析鉴定结果

Table 2　GC-M S Results of vola tile o il in V 1 am urens is

峰号 化合物名称
质量分

数ö%

1 Α2蒎烯 　0179

2 莰烯 3105

3 Β2蒎烯 0161

4 柠檬烯 0127

5 芳樟醇 0137

6 龙脑 0135

7 乙酸龙脑酯 12108

8 石竹烯 1147

9 Β2古芸烯 0136

10 Α2石竹烯 0168

11 Α2古芸烯 0143

12 1, 82环十五碳二炔 1135

13 环氧异香橙烯 1182

14 律草烯 2135

峰号 化合物名称
质量分

数ö%

15 异戊酸龙脑酯 　0174

16 Α2红没药烯 0142

17 Β2紫罗兰酮 0122

18 乙酸桃金娘烯酯 0150

19 牛儿醇丁酸酯 0131

20 别香橙烯 0132

21 匙叶桉油烯醇 1174

22 脱氢香橙烯 1169

23 柏木烷 0163

24 环氧Α2红没药烯 0125

25 环氧异石竹烯 0188

26 Σ2衣兰油醇 0132

27 Α2金合欢烯 1128

28 缬草酮 1112

峰号 化合物名称
质量分

数ö%

29 邻苯二甲酸二乙酯 　0156

30 Β2丁子香烯 1152

31 反石竹烯 28104

32 1, 22二乙烯基242(12甲基2乙烯 19183

　基) 2环己烷
33 澳白檀醇 1115

34 环氧香橙烯 1106

35 Α2律草烯 0147

36 二十酸 0131

37 疣孢漆斑菌醇 (verrucaro l) 1158

38 邻苯二甲酸二丁酯 0134

39 Χ2绿叶烯 0135

40 72十六炔212醇 0128

m in, 即挥发油中的Α2蒎烯、莰烯、Β2蒎烯、柠檬烯、芳

樟醇和龙脑这部分成分。在水蒸气蒸馏法中, 这部分

成分占总峰面积的 5144% , 而在CO 2 超临界萃取法

中, 这部分成分含量极少, 在总离子流图中几乎观察

不到。

312　水蒸气蒸馏法、隔水蒸馏法及CO 2 超临界萃取

法3 种提取方法比较, 水蒸气蒸馏法的得油率显著高

于其他2 种方法 (P < 0101) , 并且所得镇静成分的量

最高, 而隔水蒸馏法与CO 2 超临界萃取法所得挥发油

量无显著性差异, 水蒸气蒸馏法与隔水蒸馏法挥发油

中的镇静成分的量无显著性差异。故确定水蒸气蒸馏

法为黑水缬草挥发油的最佳提取方法。
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过山蕨的化学成分研究 (Ê )

李　宁1, 吴永军2, 李　铣1, 张　鹏1, 王金辉1Ξ

(11 沈阳药科大学, 辽宁 沈阳　110016; 21 辽宁桓仁药业股份有限公司, 辽宁 桓仁县　117201)

　　过山蕨, 又名马蹬草、还阳草、过桥草, 为铁角蕨

科植物过山蕨Cam p tosorus sibiricus R up r1 的地上

全草, 主产于我国东北山区等地, 历代本草未见有关

其药用记载。1974 年, 曾于民间发现过山蕨全草泡

茶饮用对血栓闭塞性脉管炎具有疗效, 以香油敷于

恶疮、脉管炎等破溃处有促进伤口愈合之功效[1 ]。现

代药理研究表明过山蕨水醇提取液对兔耳血管、蟾

蜍后肢血管以及家兔在体后肢血管有扩张作用, 其

作用比对照药毛冬青注射液作用强[2 ] , 其扩张血管

作用有效成分为总黄酮和有机酸。在20 世纪七八十

年代对过山蕨化学成分和药理活性的研究有少量报

道[1～ 4 ]。为了用现代科学技术手段阐明其药效物质
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