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(续表) 

15 14．45 十九烷 95 4．76 14．43 十九烷 96 0．11 

16 14．72 14一甲基一十六烷酸甲酯 91 0．3 14．65 十六醛 94 0．13 

17 15．23 十六烷酸 98 1．49 15．01 Z 11．十六烯酸 86 0．29 

18 15．45 二十烷 96 3．42 15．26 十六酸(棕榈酸) 99 22．21 

19 16．26 二十一烷 92 30．29 16．14 十七酸 97 1．31 

2O 16．4 2，6，10，14一四甲基十六烷 95 1．o9 16．36 二十一烷 89 0．33 

21 16．88 9，12．十八二烯酸(z，z亚油酸) 96 4．13 16．9 9，12-十八二烯酸(z，z)(亚油酸) 99 30．21 

22 17．O7 十八酸(硬脂酸) 90 6 3 17．07 十八酸(硬脂酸) 99 8．84 

23 17．32 二十二烷 98 16．7 18．29 2，4，6，10一四甲基十九烷 95 0．37 

24 17．96 N．苯基．1一萘胺 84 2．31 19．o4 4，8，12，16-四甲基一十七烷_4一交酯 96 0．33 

25 19．36 二十三烷 98 4．99 19．53 二十四烷 96 0．23 

26 19．66 二十四烷 98 4．88 21．O8 二十五烷 93 0．93 

27 21．62 2，4一二(1．甲基．1一苯乙基)苯酚 91 2．43 22．O9 邻苯二甲酸2．乙基己酯 91 0．37 

28 22．19 二十六烷 95 4．07 23．88 十八醛(硬脂醛) 91 0．3 

3 讨 论 

3．1 玉米须柱头鉴定的化合物占脂肪油总量 96．85％，总数 

83．72％，花柱鉴定 的化合物 占脂肪 油总量 98．78％，总数 

85．00％ 。 

3．2 花柱和柱头相 同的化合物有 13个，大部分为烷烃类， 

但种类不完全一样 ，与文献报道的一致 j，柱头 占75．56％， 

花柱 占 29．21％；脂肪 酸及其 酯柱头 占 12．51％ ，花柱 占 

63．43％，说明两个部位化学成分的相对含量有很大差异。 

本文与任顺成报道脂肪油提取物衍生化后分析鉴定的主要 

成分基本一致，其长链有机酸有软脂酸、硬脂酸 、山嵛酸、油 

酸、亚油酸，其质量分数分别为 31．16％、13．32％、9．43％、 

7．82％和 17．31％ ；含量的差异是否和地域有关有待进一 

步考查。 

3．3 玉米须花柱中亚油酸 的含量 高达 30．21％，柱头为 

4．13％。亚油酸在人体内可转化为花生四烯酸和亚麻酸，是 

人体必需的脂肪酸，但是人体不能合成 ，只能在食物或药物 
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中摄取。建议作为药用时摘取花柱，晒干或鲜用。本实验的 

研究结果可为玉米须的综合利用提供科学依据。 
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柘木为桑科柘属植物 Cudrania tricu~pidata(Carr．)Bun． 

落叶灌木或小乔木 ，广泛分布于华东、华南 、西南以及河北以 

南地区，亚洲的日本与韩国也有分布。柘木根及茎具有清热 

凉血功能，治血瘕痃癖，近代民问用于消化道肿瘤治疗⋯。 

70年代，国内先后开发了柘木糖浆剂和注射剂，目前仍有生 

产的品种仅为柘木糖浆，该品种收载于部颁药品标准(第 17 

分册 )(WS3．B．3275-98)。近年，丁红华 等报道了柘木糖 

浆治疗胃癌疗效观察，结果治疗后生活质量得到明显提高 

(69．23％)，临床症候有所改善(61．54％)，对病人的细胞免 

疫功能有所保护，未发现严重的不良反应，认为该药作为胃 
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癌化疗的辅助用药，安全、有效。 

为了提高柘木制剂产品质量，了解其化学成分分布情 

况，对柘木糖浆所用的提取物，特别是水溶性部分 ，进行了成 

分的探索研究，从柘木水提取物中分离得到二个黄酮苷化合 

物杨属苷(I)和槲皮黄苷(Ⅱ)，经质谱、氢谱和碳谱等综合 

光谱分析，化合物 I和Ⅱ分别是山奈酚一7．0 13一D一葡萄糖苷 

和槲皮素-7．0．13．D一葡萄糖苷。 

1 仪器与试剂 

微量熔点仪：Yanaco MP-(温度计未校正)；紫外分光光 

度仪：Shimaza UV2 100；质谱仪：Einnigan LcQ—Deea；核磁共振 

仪：Bruker DPX一300，Varian lnova 60O。HPD-100大孑L树脂 ： 

河北沧洲宝恩化工有限公司；200～300目硅胶：青岛海洋化 

工厂分厂；30—60目聚酰胺：中国医药(集团)上海化学试剂 

公司；凝胶(Sephadex LH-20)Pharmacia；预制硅胶板：烟台市 

芝罘黄务硅胶开发试验厂；甲醇 、乙醇和醋酸乙酯：均系分析 

纯；紫外分析仪：北京市新技术应用研究所；分离用原料：取 

自于上海雷允上药业有限公司生产的柘木糖浆提取浓缩液。 

2 提取与分离 

取大生产的柘木提取浓缩液，直接过一已处于水相的大 

孑L树脂柱，经水洗脱后 ，以 30％ 一95％乙醇溶液梯度洗脱 ， 

对收集的 30％ 一50％乙醇流份部分，经浓缩后，上一硅胶 

柱，以醋酸乙酯一甲醇(0～10％ 甲醇)梯度洗脱，洗脱液 以 

TLC法为检测手段，收集含化合物 I和 Ⅱ的流份，浓缩后再 

上聚酰胺柱，以 60％ 乙醇洗脱 ，分别收集主含 I和 Ⅱ的流 

份；最后分别过凝胶柱，用甲醇作洗脱液，收集欲分离的 I和 

Ⅱ。硅胶 TLC的展开条件：醋酸乙酯一丙酮一甲酸-水(5：3： 

0．5：0．5)，显色条件：喷洒 A1C1 乙醇液，薄板挥干后在 365 

nm荧光下检视欲分离成分。 

3 鉴定 

化合物 I：淡黄色粉末(MeOH)，mp．259—261℃，紫外 

吸收 hmax(MeOH)：252、265和 369 nm。质谱 ：EI M／Z 286 

(强峰，苷元离子峰)，448(微弱，分子离子峰)，ESI(M一1)／Z 

447．2(最强峰 )，(M+1)／Z 449．0(最强峰)，理论分子量 

448．37。核磁共振 ： H—NMR(DMSO—d6)8(ppm)：5．11(1H， 

苷键上质子)、6．38(1H，d，C6一H)、6．77(1H，d，C8一H)、6．90 

(2H，d，c 一H，c；一H)、8．04(2H，d，c 一H，C：一H)、9．53(1H， 

C3．OH)、10．13(1H，c：一OH)、12．45(1H，C5一OH)； C—NMR 

(DMSO—d6)8(ppm)数据见表 1。 I的紫外吸收、质谱 以及 

氢、碳核磁共振数据与山奈酚_7—0—13一D一葡萄糖苷文献值均 

对应吻合，其中碳谱的数据高度一致 。 。I的结构见图1。 

化合物 Ⅱ：淡黄色粉末 (MeOH)，mp．219～223℃，紫外 

吸收 hmax(MeOH)：208、257和 375 nm。质谱 ：ESI(M-1)／Z 

463．24(最强峰)，理论分子量 464．37。核磁共振 ：。H—NMR 

(DMSO．d6)8(ppm)：5．15(1H，d，苷键上质子)、6．41(1H，d， 

C6-H)、6．76(1H，d，C8一H)、6．91(1H，d，C；·H)、7．55(1H， 

dd，C 一H)、7．7l(1H，d，c：-H)、9．10(3H，m，C3、C；、c：-OH)、 

12．47(1H，s，C5一OH)；”C—NMR(DMSO-d6)8(ppm)数据见表 

1。II的质谱以及氢、碳核磁共振数据与槲皮素-7·0—13-D-葡 
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萄糖苷文献值均对应吻合，其中碳谱的数据也高度一 

致 ̈  。Ⅱ的结构见图 1。 

表 1 化合物 I和 Ⅱ的”C-NMR化学位移数据(ppm) 

l47．5 l36．1 l76．1 l60．4 98．8 162．7 94．4 l55．8 l04．7 

l47．9 136．1 l76．0 l60．4 98．8 162．7 94．3 l55．8 l04．7 

1 2 3 4 5 6” 

99．9 73．1 76．5 69．6 77．2 60．6 

99．9 73．2 76．4 69．6 77．2 60．6 

R 

oH 

l：It=H 

1I：R=OH 

图 1 化合物 I和 lI的结构 

4 讨 论 

柘木的化学成分主要为山酮、黄酮、木脂素、生物碱 、香 

豆素及多糖化合物，有关抗肿瘤的有效成分一般认为是黄 

酮 和多糖 成分，这与柘木糖浆等制剂所含有的抗肿瘤 

有效成分是基本吻合的。 

黄酮类成分普遍具有抑制肿瘤作用，用水溶性化合物山 

奈酚一7一O—B—D一葡萄糖苷或槲皮素一7 O—B—D 葡萄糖苷可以作 

为柘木及其制剂的定性和定量指标成分。 

在测定本研究所涉及的黄酮苷分子量时，传统的电子轰 

击型质谱 EI有一定的局限性 ，不易获得确认的分子量信息。 

如化合物 I的EI质谱中信号最强的是苷元山奈酚286，而其 

分子离子峰信号很微弱，影响了分子量值的确定。 

电喷雾(ESI)质谱以其常态低能量电离方式，确保样品 

分子态离子较多存在，从而能获得正确 、可靠的分子量信息。 

化合物 I和Ⅱ的一价负电离分子离子峰分别为447．20和 

463．24，并且其信号强度在各 自的 M／Z扫描图谱中均最大， 

因而能方便地确定样品的分子量。 
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痛经丸由当归、白芍、川芎、熟地黄 、丹参等中药制备而 

成 ，具有温经活血 ，调经止痛的功效。用于下焦寒凝血瘀所 

致的痛经、月经不调 ，症见经行错后、经量少有血块、行经小 

腹冷痛 、喜暖⋯。丹参的水溶性成分主要以丹参素、原儿茶 

醛为代表的酚酸类成分，是丹参药材中的有效成分。本试验 

以提取液中丹参素的提取量 、干膏得率为指标，采用正交设 

计法对痛经丸的水提工艺条件进行了优化。 

1 仪器与试药 

Waters 2695液相色谱仪；Waters 2487紫外检测器；色谱 

柱 ：Zorbax Eclipse XDB-CI8，4．6 mm×250 mm，5 Ixm；丹参素 

钠对 照 品 (中 国药 品生 物 制 品检 定 所，批 号 ：110855— 

200506)；甲醇为色谱纯，其余试剂均为分析纯。 

2 方法与结果 

2．1 样品的测定方 法 

2．1．1 丹参素的含量测定方法 

色谱条件与系统适用性试验：ZORBAX Eclipse XDB—C。 

(4．6 mm×250 mm，5 Ixm)柱；甲醇 ．5％醋酸(6：94)为流动 

相；检测波长为 280／'1111。理论板数按丹参素峰计算应不低 

于 2 000 L · 。 

对照品溶液的制备：精密称取丹参素钠对照品适量 ，加 

50％甲醇使溶解，制成每 1 mL含 0．08 mg的溶液 ，作为对照 

品溶液。 

供试品溶液的制备：精密量取提取液 10 mL，置于 25 mL 

量瓶中，加水至刻度，摇匀 ，滤过 ，取续滤液，即得。 

测定法：分别精密 吸取对照品溶液与供试品溶液各 l0 

L，注入液相色谱仪，测定峰面积 ，以外标法 计算含量 ，即 

得。对照品与供试品溶液的液相色谱图见图 1、2。 

2．1．2 干膏得率的测定 精密量取提取液 20 mL，置已干 

燥至恒重的蒸发皿中，在水浴上蒸干后，于 105~C干燥3 h， 

置干燥器中冷却 30 min，迅速精密称定重量，按下式计算干 

膏得率。 

干膏得率(％)= WV ×100％ 

w为20 mL药液的干膏重量；V为提取液的体积；w。为 

药材重量。 

0 40 
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0．30 

0．25 

三0．20 
0 15 

()IO 
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O 

图 1 丹参素钠对照品液相色谱图 

图2 供试品溶液液相色谱图 

2．2 水提工艺的正交设计 采用 k(3 )正交设计表，以提 

取液中丹参素的提取量、干膏得率为指标，以浸泡时间、加水 

量 、提取时间三因素，每个因素取三水平进行考察，通过正交 

试验确定最佳工艺条件。正交试验因素水平表见表 1。 

表 1 正交试验因素水平表 

2．3 正交试验结果及方差分析 按处方比例 ，称取益母草、 

茺蔚子、丹参和熟地黄共9份 ，按1～9号试验条件进行提 
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