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摘 � 要:目的 � 研究青龙衣乙醇提取物氯仿和醋酸乙酯萃取部位的化学成分。方法 � 采用气质联用色谱法 ( GC�
M S)对青龙衣乙醇提取物的氯仿和醋酸乙酯萃取部位进行分离测定,结合质谱数据库 NIST98 对分离的化合物进

行结构鉴定,并应用色谱峰面积归一化法计算各成分的质数分数。结果 � 共分离出 65 种成分, 确认了其中 56 种

主要成分,氯仿部位萘醌类成分有 3 种, 占 5� 00% ;酯类 3 种, 占 3� 78% ;烷烃类 19 种, 占 69� 26%。醋酸乙酯部位

萘醌类成分 4 种,占 3� 25% ; 酯类 6 种,占 32� 49% ;烷烃类 7 种, 占 10� 62% ; 杂环化合物 5 种,占 11� 70%。结论 �
氯仿和醋酸乙酯萃取部位的化学成分分析结果有助于发现青龙衣的特征性成分, 为针对性的提取分离化合物提供

参考。
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� � 青龙衣为胡桃科核桃属植物胡桃楸 Juglans

mandshur ica M axim� 和核桃 J� regia L� 的未成熟
外果皮, 味辛、苦、涩、平, 具有清热解毒、祛风疗癣、

止痛止痢的功效[ 1] 。主产于河北、山东、东北等

地
[ 2]
。现代药理学研究表明青龙衣具有明显的抗肿

瘤作用[ 3] ,周媛媛等 [ 4] 从青龙衣氯仿抗肿瘤活性部

位,分到几个三萜类化合物和 1个新的天然产物。

课题组前期实验研究表明青龙衣醇提物的氯仿和醋

酸乙酯萃取部位是抗肿瘤活性部位
[ 5]

, 胡桃醌是青

龙衣中有明确抗肿瘤作用的小分子萘醌 [ 6]。本实验

运用 GC�M S联用方法对青龙衣乙醇提取物氯仿和

醋酸乙酯萃取部位的化学成分进行分析, 有助于发

现其特征性成分,对进一步阐明青龙衣的药效物质

基础具有一定的指导意义。

1 � 材料与方法

1� 1 � 仪器: Agilent 6890N 气 相色 谱�Agilent

5973N质谱联用仪 (美国安捷伦科技有限公司) ;

KQ5200DB型超声机(江苏省昆山市超声仪器有限

公司) ; BS110S 型电子分析天平(北京赛多利斯天平

有限公司) ; N  1000型旋转蒸发仪( EYELA 上海

爱朗仪器有限公司)。

1�2 � 药品及试剂:青龙衣药材均采于伊春,经作者鉴

定为胡桃科胡桃属植物胡桃楸 Juglans mandshurica

Maxim� 未成熟果实的干燥肉质果皮。乙醇、醋酸乙
酯、氯仿、石油醚均为分析纯,水为双蒸水。

1� 3 � 青龙衣萃取部位的制备: 取青龙衣药材 2� 5

kg 粉碎过 40 目筛, 加 10倍量 95% 乙醇浸泡 24 h

再超声提取 30 min( 100 kH z) ,滤过,药渣继续加 10

倍量 95%乙醇热回流 1 h; 滤过, 合并药液, 减压浓

缩(温度不超过 40 ! ) 药膏挥至无醇味, 得浸膏

233� 7 g。加水适量使其混悬,依次用石油醚、氯仿、

醋酸乙酯萃取,得氯仿层和醋酸乙酯层浸膏。

1� 4 � 样品的处理:精确称取氯仿萃取浸膏0� 050 0

g ,醋酸乙酯萃取浸膏0� 050 0 g, 置于 10 m L 量瓶

中,加入氯仿溶解定容,摇匀,用 0� 45 �m 微孔滤膜

滤过,进行 GC�M S分析。

1� 5 � 分析条件
1� 5� 1 � 色谱条件: H P�5毛细管柱( 5%甲基聚硅氧

烷, 30 m ∀ 0� 32 mm, 0� 25 �m) , 气化室温度 260

! ,载气为氦气,柱流量 1 m L/ min, 进样量 1 �L,分

流比 30 # 1。起始温度为 60 ! ,以 20 ! / min升温

至 200 ! , 再以 5 ! / min 升温至 280 ! , 保留 5

m in。GC�M S接口温度 290 ! 。

1� 5� 2 � 质谱条件:电离源 EI,电子能量 70 eV, 离子

源温度 230 ! ,扫描范围m/ z 30~ 550。

2 � 结果

从青龙衣乙醇提取物的氯仿和醋酸乙酯萃取部

位的总离子流色谱中, 氯仿层共计分离出 33 个峰。

用气相色谱数据处理系统,以峰面积归一化法测得其

中各组分的质量分数,对总离子流图中的各峰经质谱
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扫描后得到质谱图,经过 NIST 质谱计算机数据系统

检索,结合人工谱图解析,按各色谱峰的质谱裂片图

与文献核对,对基峰、质荷比和相对丰度等方面进行

直观比较,初步确认出其中 33种化合物的可能结构,

其中与质谱数据库匹配度在90%以上的有22个化合

物,占氯仿萃取相的 25� 95% ,结果见表 1。化合物的

定量采用总离子流色谱峰面积归一化法,计算各化学

成分的质量分数。其中萘醌类( 3种)占氯仿萃取相

的5� 00%;酯类( 3种)占氯仿萃取相的 3� 78%;烷烃

类( 19种)占氯仿萃取相的 69� 26%。

醋酸乙酯层共计分离出 32个峰。初步确认出

其中 25种化合物的可能结构,其中与质谱数据库匹

配度在 90%以上的有 14个化合物, 占醋酸乙酯萃

取相的 25� 95% ,结果见表 2。其中萘醌类( 4种)占

醋酸乙酯萃取相的 3� 25% ; 酯类( 6种)占醋酸乙酯

萃取相的 32� 49%; 烷烃类( 7种)占醋酸乙酯萃取相

的 10� 62%; 杂环化合物 ( 5 种)占醋酸乙酯萃取相

的 11� 70%。

表 1� 青龙衣氯仿萃取部位化学成分鉴定结果

Table 1� GC�MS Data and identified compounds from chloroform acetate extract in bark of J� mandshurica

序号 化合物名称
质量分

数/ %
相似度

1 2�甲基�5�丙基壬烷 1� 124 64

2 十五烷 2� 066 93

3 十六烷 1� 307 97

4 2, 6, 10�三甲基十五烷 0� 327 87

5 十七烷 2� 616 98

6 2, 6, 10, 14�四甲基十五烷 3� 705 99

7 十八烷 0� 493 96

8 2, 6, 10, 14�四甲基十六烷 0� 458 91

9 菲 1� 756 87

10 邻苯二甲酸二丁酯 1� 814 72

11 1�羟基�2�己基癸醇 0� 622 72

12 二丁酸乙酯 1� 186 90

13 3�羟�4�甲氧苯甲醛 0� 698 91

14 香草醛 2� 118 94

15 碘代十八烷 0� 451 86

16 二十二烷 0� 915 94

17 乙酸十八酯 0� 775 64

序号 化合物名称
质量分

数/ %
相似度

18 8�庚基十五烷 0�860 93

19 胡桃醌 1�477 93

20 1, 5�萘二酚 1�924 94

21 2, 6�二甲氧基苯醌 2�966 40

22 4�乙氧基苯甲醛 4�652 70

23 1, 4, 5�三甲基萘 0�855 90

24 己内酰胺 2�164 90

25 4�[ 3%�羟基�1%�丙烯基]�2�甲氧基苯酚 4�287 94

26 4�甲基�2, 4�联二苯�1�戊烯 1�369 90

27 1, 7�二羟基萘 1�598 72

28 环二十四烷 1�762 95

29 4�乙基十一烷 22�554 59

30 二十烷 2�510 91

31 二十二烷 1�073 93

32 二十三烷 25�112 93

33 二十四烷 2�380 94

表 2� 青龙衣醋酸乙酯萃取部位化学成分鉴定结果

Table 2� GC�MS Data and identified compounds from ethyl acetate extract in bark of J� mandshurica

序号 化合物名称
质量分

数/ %
相似度

1 对二甲苯 0� 569 91

2 丁内酯 1� 177 90

3 2�己醇 1� 850 43

4 反�2, 3�二甲基�环氧乙烷 4� 244 37

5 乙烯乙基亚砜 10� 484 38

6 3�羟基�4, 4�二甲基�2( 3H )�呋喃酮 2� 082 83

7 丁二酸单甲酯 5� 067 83

8 2, 5�吡咯环烷 1� 297 90

9 3�羟基�4�甲基�2( 3H )�呋喃酮 4� 303 49

10 丁二酸乙酯 14� 574 83

11 壬基环丙烷 2� 340 78

12 2, 5�二氢噻吩 1� 640 80

13 2, 3�二氢噻吩 2� 373 56

14 苹果酸 11� 901 74

15 1, 3�地西泮�2, 4�二酮 4� 451 80

16 3�乙酰基苯酚 0� 569 86

序号 化合物名称
质量分

数/ %
相似度

17 1, 4�萘二酮 0� 302 90

18 3�羟基苯甲酸乙酯 2� 654 95

19 胡桃醌 0� 700 93

20 3�羟基�4�甲氧基苯甲酸 4� 171 95

21 ��D�乙基葡萄糖苷 1� 425 74

22 4�乙氧基苯甲醛 1� 902 50

23 甲基丙烯酸十二烷酯 8� 123 91

24 1, 2�苯甲醛 4� 622 50

25 十七烷 0� 674 91

26 1, 5�萘二酚 1� 496 91

27 1, 7�二羟基萘 0� 748 80

28 十九烷 0� 838 94

29 二十一烷 0� 967 91

30 二十二烷 0� 936 93

31 二十四烷 0� 622 91

32 邻苯二甲酸单( 2�乙基己基)酯 0� 899 86

3 � 讨论

本实验利用气质联用技术将气相色谱的分离功

能和质谱的鉴定功能结合在一起的优点,以及庞大、

完善的谱库检索的优势, 对青龙衣醇提物的氯仿和

醋酸乙酯萃取部位中的化学成分进行初步定性定量

(下转第 1691页)
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藤、冬瓜仁, 泻热、破瘀、散结、消肿为主, 辅以金银

花、地丁、败酱草清热解毒;大黄、蒲公英,薏仁、冬瓜

仁清热利湿、排脓,共奏清热解毒、活血化瘀、消痈散

结之功。中药药理表明, 清热解毒药具有抑菌消炎

作用,活血化瘀药能直接影响肠血流量及毛细血管

通透性,减少炎症肿胀, 抑制炎性肉芽肿形成, 减轻

出血及坏死等病例损害, 通理攻下药有明显改善微

循环,增强肠蠕动,防止肠麻痹, 促进炎症消散。在

治疗组或对照组内, 每隔 3天复查的白细胞计数和

CRP 的正常比例也在不断升高, 与症状、体征的逐

步消失是相一致的。但客观的炎症指标恢复正常时

间要比主观感受的症状、体征消失时间早一些。另

外,治疗组有 2 例而对照组有 18 例保守不成功而

中转手术。指征经保守治疗效果不佳, 脓肿反而增

大,脓肿破溃引起腹膜炎需手术。

选用 CRP 和血常规检查作为阑尾脓肿病情转

归的指标,从本组资料看来评价炎症反应方面, CRP

是一种有效的实验室参考指标。细菌感染的特征是

发热,白细胞增高,以中性粒细胞增高为主,血沉快。

但是小儿由于机体免疫力低下, 对感染的反差能力

差,临床表现往往不典型, 有的反应不出来, 缺乏特

异性, 给临床诊断带来一定困难。在炎症或急性组

织损伤后, CRP 很快合成, 并在 4~ 6 h 内迅速增

加, 36~ 50 h 达到高峰,同时 CRP 的水平与组织损

伤后修复的程度有密切关系,且不受性别、年龄、贫

血、高球蛋白血症等因素影响,即使是患儿机体反应

低下,常规检查正常时, CRP 也可以呈阳性, 并随着

感染的加重而升高。在表 2 和表 3 比较中,可以看

出治疗组和对照组在第 3天的 CRP 的正常比例没

有同一天的白细胞高。第 6 天与第 3天相比,两组

的 CRP 和白细胞的差距已经较前缩小, 说明病情

在明显好转; CRP 的恢复正常时间与症状、体征的

消失时间更接近,更贴近病情的变化。且在中转手

术的病例中, CRP 要比白细胞计数提前出现异常升

高情况,由此可见, CRP 测定不受抗生素和激素的

影响,可直接反应机体的感染程度, 使病症得到控

制,炎症得到吸收, CRP 才恢复正常。动态观察血

清 CRP 在治疗过程中水平的变化, 结合血常规检

验结果,可作为疾病转归和疗效观察的有益指标。

针对小儿阑尾脓肿的特点,中西医结合治疗是一

种安全、有效、可靠的治疗方法。中西医结合体现了局

部与整体、标本兼治的有机结合,可以明显提高疗效,

缩短疗程,减少并发症,降低复发率,值得临床推广。
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分析。实验考察了样品的预处理和分析条件。起初

选用甲醇溶解样品进行气质分析,但是所得的总离

子流色谱图基线上漂非常严重, 后改用氯仿溶解样

品,基线基本平稳。针对本实验是浓度较大的样品,

采用分流进样。由于本实验需要对未知的物质进行

定性, 所以选用全扫描的质谱扫描方式。对总离子

流色谱图中的各峰经质谱扫描后,所得质谱信息与

NIST 谱图库中化合物标准谱图对照, 对化合物进

行鉴定。在质量分数分析中, 采用总离子流色谱峰

面积归一化法对青龙衣醇提物的氯仿和醋酸乙酯萃

取部位中的化学成分的质量分数进行分析。

青龙衣药理作用较为广泛,其抗肿瘤作用显著。

据文献报道青龙衣醇提物中的粗萘醌对多种体内移

植性肿瘤有明显的抑制作用, 体外抗肿瘤作用更强,

且毒性较低[ 7] , 推测萘醌类成分是青龙衣中抗肿瘤

活性成分。GC�M S分析结果显示,青龙衣中氯仿萃

取部位含有 3 种萘醌类, 分别是 1, 5�萘二酚、胡桃
醌、1, 7�二羟基萘。醋酸乙酯萃取部位含有 4 种萘

醌类,分别是 1, 4�萘二酮、胡桃醌、1, 5�萘二酚、1, 7�

二羟基萘。胡桃醌的抗肿瘤作用及机制国内外已有

明确报道
[ 8�9]
。为了阐明青龙衣及抗肿瘤物质基础,

以此实验为基础, 运用硅胶柱色谱法等方法对青龙

衣活性部位做进一步分离、纯化,以期筛选出具有抗

肿瘤活性的化合物。
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