
表2　黑水缬草挥发油GC-MS分析鉴定结果

Table 2　GC-MS Results of volatile oil in V. amurensis

峰号 化合物名称
质量分

数/ %

1 A-蒎烯 　0. 79

2 莰烯 3. 05

3 B-蒎烯 0. 61

4 柠檬烯 0. 27

5 芳樟醇 0. 37

6 龙脑 0. 35

7 乙酸龙脑酯 12. 08

8 石竹烯 1. 47

9 B-古芸烯 0. 36

10 A-石竹烯 0. 68

11 A-古芸烯 0. 43

12 1, 8-环十五碳二炔 1. 35

13 环氧异香橙烯 1. 82

14 律草烯 2. 35

峰号 化合物名称
质量分

数/ %

15 异戊酸龙脑酯 　0. 74

16 A-红没药烯 0. 42

17 B-紫罗兰酮 0. 22

18 乙酸桃金娘烯酯 0. 50

19 牛儿醇丁酸酯 0. 31

20 别香橙烯 0. 32

21 匙叶桉油烯醇 1. 74

22 脱氢香橙烯 1. 69

23 柏木烷 0. 63

24 环氧A-红没药烯 0. 25

25 环氧异石竹烯 0. 88

26 S-衣兰油醇 0. 32

27 A-金合欢烯 1. 28

28 缬草酮 1. 12

峰号 化合物名称
质量分

数/ %

29 邻苯二甲酸二乙酯 　0. 56

30 B-丁子香烯 1. 52

31 反石竹烯 28. 04

32 1, 2-二乙烯基-4-( 1-甲基-乙烯 19. 83

　基) -环己烷

33 澳白檀醇 1. 15

34 环氧香橙烯 1. 06

35 A-律草烯 0. 47

36 二十酸 0. 31

37 疣孢漆斑菌醇( verrucarol ) 1. 58

38 邻苯二甲酸二丁酯 0. 34

39 C-绿叶烯 0. 35

40 7-十六炔-1-醇 0. 28

min,即挥发油中的A-蒎烯、莰烯、B-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5. 44%, 而在CO2 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。

3. 2　水蒸气蒸馏法、隔水蒸馏法及CO2 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< 0. 01) ,并且所得镇静成分的量

最高, 而隔水蒸馏法与CO2 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, 又名马蹬草、还阳草、过桥草, 为铁角蕨

科植物过山蕨Camp tosor us sibiri cus Rupr. 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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基础,笔者对过山蕨进行了系统的化学成分研究,从

其乙醇提取物中分离得到了10个化合物,根据理化

常数和光谱分析, 分别鉴定为里白烯 ( diplotene,

Ⅰ)、白桦酸( betulinic acid,Ⅱ)、3, 5-二羟基苯甲酸

( 3, 5-dihydrox ybenzo ic acid, Ⅲ)、壬二酸( nonane-

dioic acid, Ⅳ)、咖啡酸 ( caf feic acid, Ⅴ)、香豆酸

( courmaric acid, Ⅵ )、原儿茶酸 ( pro to catechuic

acid, Ⅶ)、丁二酸( succinic acid,Ⅷ)、香豆酸-4-O-B-
D-吡喃葡萄糖苷 ( t rans-p -coumaric acid-4-O-B-D -
glucopy rano side, Ⅸ)、咖啡酸-4-O-B-D -吡喃葡萄糖
苷( caf feic acid-4-O-B-D-gluco pyr anoside,Ⅹ)。除化

合物Ⅴ外,其余9 个化合物均为首次从该植物中分

离得到。

1　仪器与材料

核磁共振光谱用 Br uker ARX- 300型核磁共

振仪测定( T MS 内标) ; 熔点用 Yanaco MP- S3显

微熔点测定仪测定; TLC 用硅胶 GF 254 ( 10～40

Lm) ,柱色谱硅胶( 200～300目)均系青岛海洋化工

厂生产;试剂规格均为分析纯。

过山蕨全草采自辽宁省北宁市,由沈阳药科大

学中药学教研室孙启时教授鉴定。

2　提取与分离

过山蕨干燥全草4. 2 kg ,以70%乙醇加热回流

提取3次,减压回收溶剂,冷藏过夜, 滤除叶绿素后

母液分别以石油醚、醋酸乙酯、正丁醇萃取。对石油

醚萃取层( 230 g )进行反复硅胶柱色谱,以石油醚-

丙酮梯度洗脱得到化合物Ⅰ( 280 mg )、Ⅱ( 12 mg )。

对醋酸乙酯萃取层进行成分分离, 经反复硅胶柱色

谱,分别用不同比例的氯仿-甲醇、醋酸乙酯-甲醇梯

度洗脱,经重结晶处理得到化合物Ⅲ( 8 m g)、Ⅳ( 16

mg )、Ⅴ ( 12 mg )、Ⅵ ( 11 m g )、Ⅶ( 15 m g )、Ⅷ( 22

mg )、Ⅸ( 57 mg )、Ⅹ( 7 mg )。

3　鉴定

化合物Ⅰ: 白色针晶 ( 石油醚 ) , mp 201～

203℃, L iebermann-Burchard 反应阳性。
1
H-NM R

( 300 M Hz, CDCl3 )中给出7个甲基信号D: 0. 72( 3H,

s, 28-CH3 ) , 0. 79( 3H, s, 24-CH 3 ) , 0. 81( 3H, s, 25-

CH3 ) , 0. 84( 3H, s, 23-CH 3) , 0. 94( 3H, s, 26-CH3 ) ,

0. 96( 3H, s, 27-CH3 ) , 1. 75( 3H, s, 30-CH3 )和末端

双键质子信号D: 4. 78( 2H, br. s, 29-CH 2)。
13

C-NM R

( 75 MHz, CDCl3)谱中给出30个碳信号,其中7个甲

基碳信号D: 15. 8( C-25) , 16. 1( C-28) , 16. 7( C-26) ,

16. 8( C-27) , 21. 6( C-24) , 25. 0( C-30) , 33. 4( C-23)

和一对末端双键信号 D: 110. 1 ( C-29) , 148. 7 ( C-

22)。将其NMR 数据与文献对照
[ 5] ,鉴定化合物Ⅰ

为里白烯。

化合物Ⅱ: 白色针晶(石油醚-醋酸乙酯) , mp >

300 ℃。Lieber mann-Burchar d反应阳性。
1
H-NM R

和13
C-NM R与相关文献对照

[ 6] , 鉴定化合物Ⅱ为白

桦酸。

化合物Ⅲ: 白色片晶(甲醇) , mp 176～178℃,

三氯化铁-铁氰化钾反应阳性,示有酚羟基存在, 溴

钾酚绿反应阳性,示有游离羧基存在,示为一芳香酸

类化合物。将其核磁数据与相关文献对照
[ 7]

, 鉴定化

合物Ⅲ为3, 5-二羟基苯甲酸。

化合物Ⅳ: 白色针晶 (氯仿-甲醇) , mp 106～

107 ℃。溴钾酚绿反应呈阳性, 示有羧基存在。
1
H-NM R( 300 M Hz, DM SO-d6 )中给出 2 个羧基质

子信号 D 11. 86( 2H, br. s, -COOH ) , 多个饱和质子

信号2. 18( 4H, t , H-2, 8) , 1. 51( 4H, m , H-3, 7) , 1. 28

( 6H, s, H-4, 5, 6)。
13

C-NM R( 300 M Hz, DMSO-d6 )

中仅给出4组碳信号,其中D 174. 4为羧基上的碳信

号, DEPT ( 135°) 谱中, 高场区均为倒峰, 提示 D
24. 4, 28. 4, 33. 7为3组亚甲基信号。将该化合物的

EI-M S 图谱在标准图谱库中进行检索, 与壬二酸完

全一致,故鉴定化合物Ⅳ为壬二酸。

化合物Ⅴ: 浅黄色针晶 (甲醇 ) , m p 225. 0～

226. 0℃, 三氯化铁-铁氰化钾反应阳性, 示有酚羟

基存在, 溴钾酚绿反应阳性,示有游离羧基存在, 示

为一芳香酸类化合物。将其氢谱数据与相关文献对

照[ 8] ,鉴定化合物Ⅴ为咖啡酸。

化合物Ⅵ: 白色针晶 (甲醇 ) , m p 206. 0～

208. 0℃, 三氯化铁-铁氰化钾反应阳性, 示有酚羟

基存在, 溴钾酚绿反应阳性,示有游离羧基存在, 示

为一芳香酸类化合物。
1
H-NM R数据与相关文献对

照
[ 9]

,鉴定化合物Ⅵ为香豆酸。

化合物Ⅶ: 白色针晶 (甲醇 ) , m p 200. 0～

202. 0℃, 三氯化铁-铁氰化钾反应阳性, 示有酚羟

基存在, 溴钾酚绿反应阳性,示有游离羧基存在, 示

为一芳香酸类化合物。将其氢谱数据与相关文献对

照
[ 9]

,鉴定化合物Ⅶ为原儿茶酸。

化合物Ⅷ: 白色针晶 (甲醇 ) , m p 167. 0～

169. 0℃,溴钾酚绿反应阳性, 示有游离羧基存在。

EI-M S 谱与丁二酸标准图谱数据基本一致,故鉴定

化合物Ⅷ为丁二酸。

化合物Ⅸ: 白色针晶 (甲醇 ) , m p 191. 0～

192. 0℃, 三氯化铁-铁氰化钾反应阳性, 示有酚羟

基存在, 溴钾酚绿反应阳性, 示有游离羧基存在,
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M olish 反应阳性, 示为一芳香酸苷类化合物。
1
H -NM R ( 300 M Hz, DM SO-d6 )中给出一个羧基质

子信号 D 12. 25( 1H, s) , 4个芳香质子信号 D 7. 63

( 2H, d, J = 8. 4 Hz, H -2, 6) , 7. 05( 2H, d, J= 8. 4

Hz, H-3, 5) , 一对反式烯氢质子信号D 7. 55( 1H, d,

J= 16. 0 Hz, H-B) , 6. 40( 1H , d, J= 16. 0 Hz, H-A) ,

一个糖端基质子信号 D 4. 94( 1H , d, J= 6. 9 H z, H -

1′)。
13

C-NMR( 75 M Hz, DM SO-d6)中共给出15个

碳信号 D: 128. 0( C-1) , 129. 8( C-2, 6) , 116. 5( C-3,

5) , 159. 0 ( C-4) , 143. 6 ( C-7) , 117. 2 ( C-8) , 167. 8

( C-9) , 100. 1( C-1′) , 73. 3( C-2′) , 77. 2( C-3′) , 69. 8

( C-4′) , 76. 6( C-5′) , 60. 7( C-6′)。将其氢谱和碳谱

数据与相关文献对照[ 10] ,鉴定化合物Ⅸ为香豆酸-4-

O-B-D-吡喃葡萄糖苷。
化合物Ⅹ: 白色针晶 (甲醇 ) , mp 136. 0～

137. 0 ℃, 三氯化铁-铁氰化钾反应阳性, 示有酚羟

基存在, 溴钾酚绿反应阳性, 示有游离羧基存在,

M olish 反应阳性, 示为一芳香酸苷类化合物。
1H -NM R ( 300 M Hz, DM SO-d6 )中给出一个羧基质

子信号 D 12. 40( 1H, s) , 3个芳香质子信号 D 7. 12

( 1H, d, J= 2. 1 Hz) , 7. 10( 1H, d, J = 8. 3 Hz) , 7. 06

( 1H, dd, J= 8. 3, 2. 1 Hz) ,一对反式烯氢质子信号

D: 7. 50( 1H, d, J= 16. 0 Hz, H-B) , 6. 35( 1H, d, J=

16. 0 Hz, H-A) ,一个糖端基质子信号D: 4. 96( 1H , d,

J= 7. 5 Hz)。13
C-NM R( 75 M Hz, DMSO-d6 )中共给

出15个碳信号 D: 129. 2( C-1) , 114. 5( C-2) , 147. 4

( C-3) , 147. 7 ( C-4) , 116. 8 ( C-5 ) , 120. 5 ( C-6 ) ,

144. 3( C-7) , 117. 1 ( C-8) , 168. 2( C-9) , 102. 2( C-

1′) , 73. 5( C-2′) , 77. 4( C-3′) , 69. 7( C-4′) , 76. 9( C-

5′) , 61. 1( C-6′)。将其氢谱和碳谱数据与相关文献

对照[ 10 ] ,鉴定化合物Ⅹ为咖啡酸-4-O-B-D-吡喃葡萄
糖苷。
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“2007年环渤海医药发展前沿论坛暨代谢组学与中药研究调研汇报会”在津召开

2007年12月21～22日,在渤海之滨天津市召开了“2007年环渤海医药发展前沿论坛暨代谢组学与中药

研究调研汇报会”。这次学术会议是由中国工程院医药卫生学部、天津市科委、天津市科协、天津市卫生局、天

津市药监局和天津市开发区管委会共同主办,天津市药学会、天津市院士活动中心、天士力集团承办, 北京市

药学会、河北省药学会、辽宁省药学会、山东省药学会、大连市药学会和青岛市药学会以及天津市药理学会协

办。刘昌孝院士、张伯礼院士、杨胜利院士、郝希山院士和12位来自全国各地知名专家就目前医药发展的前

沿问题及中药代谢组学的最新研究进展分别做了大会学术报告, 81 篇研究报告和综述性论文在大会上交

流,论文集由香港医药出版社正式出版,来自环渤海地区的7个省市180余名代表参加了会议。

环渤海地区是我国新一轮经济发展的重要经济区,该地区面临着共同的发展机遇,特别是医药科技产

业,区域产业优势和特点将逐渐形成,区域内共享合作平台将逐步构建。本区域的发展还将促进异域联合, 对

全国乃至海内外均将产生巨大的辐射作用。在这一新形势下召开的本次会议必将对环渤海地区的医药科技

产业的发展产生重要的指导和推动作用。

(张铁军)
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