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　　[摘　要 ]　采用 GC2M S联用分析技术从披针叶黄华总生物碱中分离鉴定出 12个喹喏里西啶生物碱,即无叶

豆碱, N 2甲基金雀花碱, 金雀花碱, 白羽扇豆碱, 黄华碱, 臭豆碱, N 2甲醛基金雀花碱, Dodecahydro27, 142

m ethanodipyrido [ 1, 22a: 1′, 2′2E ] [ 1. 5 ] diazocine, Pyridine 12acetyl21, 2, 3, 42tetrahydro252(22p iperdinyl) , 7, 142
M ethano22H , 6H 2dipyrido [ 1, 22a: 1′, 2′2e ] [ 1, 5 ] diaz, 1, 12D im ethyl232(22nitrophenyl) , 7, 142M ethano24H , 6H 2

dipyrido [1, 22a: 1′, 2′2e ] [1, 5 ]diaz。后 5种化合物为首次从该植物中鉴定。
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　　披针叶黄华 (T herm op sis lanceola te) ,别名牧马

豆,蒙古语他日巴干一希日,为多年生草本,属豆科

(L egum ino seae )野决明属 (T herm op sis)植物[1～ 3 ]。

分布于东北、华北及陕西、甘肃、青海、宁夏、四川等

省区。生于河岸草地、砂丘、林下灌丛中以及田边、路

旁,偶进入农田。据资料记载本种为有毒植物,种子

和全草可引起牲畜中毒[4, 5 ]。但也是有名的药用植

物,具有兴奋呼吸,抗辐射及祛痰止咳等功效[6, 7 ]。高

文运等[8～ 10 ]、贾忠建等[11 ]报道, 该属植物富含喹喏

里西啶 (Q u ino lizid ine)类生物碱, 其中全草含生物

碱主要有黄华碱 (T hermop sine)、合模黄华碱 (Ho2
mo thermop sine )、臭豆碱 (A nagyrine )、厚果槐碱

(Pachycarp ine)、阿艮亭 (A rgen t ine)、羽扇豆碱 (L u2
pan ine )、菱叶野决明碱 (R hom b ifo line )、黄华胺

(T hermop sam ine)、金雀花碱 (Cyt isine) ; 种子主要

为金雀花碱,其次为黄华碱、鹰爪豆碱 (Sparteine)、

臭豆碱、N 2甲基金雀花碱 (N 2M ethylcyt isine)。近期

研究表明[9 ] ,该类生物碱具有抗癌,抗心率失调,抗

微生物,抗溃疡,升高白细胞等多方面的药理作用,

特别是该类化合物较强的抗癌活性已引起人们很大

的兴趣。目前,国内对披针叶黄华生物碱成分还缺乏

系统的研究,本研究通过对披针叶黄华总生物碱的

提取、薄层层析检查和气质联用分析,揭示了披针叶

黄华的生物碱种类,以期为披针叶黄华的药用开发

和毒性研究提供理论依据。

1　材料与方法

1. 1　试验材料

1. 1. 1　披针叶黄华　2000年 10～ 11月,采自宁夏

回族自治区盐池县草场,晒干,运回西北农林科技大

学,粉碎后备用。

1. 1. 2　主要试剂　薄层层析用硅胶 GF254, 批号

970201,青岛市市北区海化干燥剂厂生产;羧甲基纤

维素钠 (CM CN a) ,批号 980318,中国医药 (集团)上

海化学试剂公司生产;黄华碱、臭豆碱标准品由孟协

中惠赠; 金雀花碱购于 S IGM A 公司; 其他试剂均为

国产分析纯。

1. 1. 3　主要仪器　FA 1104型电子天平,上海天平

仪器厂; 2573∼ 短波紫外线分析仪,上海顾村电光仪

器厂; H PGC68902M S5973气质联用分析仪,美国惠

普公司生产。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　披针叶黄华总生物碱的提取　采用醇类溶

剂提取法[12, 13 ] , 具体操作过程: 取披针叶黄华干草

粉 200 g,用甲醇 70 ℃水浴回流提取 6次,合并甲醇

液,减压回收溶剂得浸膏,挥干到恒重,称重。浸膏用

1 mo löL 盐酸溶解,过滤,残渣弃去,收集酸水液。酸

水液先用氯仿萃取数次,以除去部分色素,弃去氯仿

液,然后酸水液用氢氧化钠调 pH 至 9～ 11,再用氯

仿萃取,直到氯仿液检不出生物碱为止。合并氯仿
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液,减压回收氯仿得总生物碱。

1. 2. 2　薄层层析检查　硅胶板的制备: 将硅胶

GF254 与质量分数 0. 5% CM CN a 水溶液按 1∶3

(m öv)研匀,均匀涂铺于不同规格的玻璃板上,置室

温风干 1～ 2 d,然后贮存于干燥箱中保存备用。

展开剂:①氯仿∶甲醇= 2∶1;②乙酸乙酯∶甲

醇= 1∶2;③丙酮∶甲醇= 3∶1;④乙酸乙酯∶甲醇

= 2∶1;⑤乙酸乙酯∶乙醇= 2∶1。

显色剂: 改良碘化铋钾试剂 ( Imp roved dra2
gendoff reagen t)。

层析方法:取总生物碱用甲醇溶解,然后用毛细

管点样于预先制备好的硅胶 GF254板,置展开缸中

饱和 5～ 10 m in,上行法展开。当展开剂跑至距硅胶

板前沿 1～ 2 cm 处时,取出,挥干溶剂。先在 254 nm

紫外灯下观察荧光,然后用改良碘化铋钾试剂喷雾

显色,分别计算R f值。

1. 2. 3　气相色谱2质谱联用分析 (GC2M S分析)

进样: 总生物碱用甲醇溶解后直接注入气相色

谱2质谱联用仪,进样量 1～ 2 ΛL。

色谱条件: 气质分析采用H PGC68902M S5973

气质联用分析仪, GC2M S 接口温度 280 ℃,检索谱

库为DA TABA SEöN IST 98. L。

GC 条件:色谱柱H P2SE254石英玻璃毛细管柱

(甲基硅氧烷, 0. 25 mm×30 m ) , 载气N 2, 分流比

20∶1, 柱温 30～ 260 ℃, 程序升温 4 ℃öm in, 进样

口温度 250 ℃,用峰面积归一化法计算各化合物的

相对百分含量。

M S 条件: E I离子源, 电子能量 70 eV , 离子源

温度 230 ℃, 倍增器电压 1. 6 kV , 质量扫描范围

10～ 425 u,扫描周期 1 s。用计算机N IST 98. L 质谱

数据库自动检索总生物碱各组分的质谱数据,对机

检结果与有关保留时间及标准图谱进行核对,鉴定

各组分的化学结构。

2　结　果

2. 1　总生物碱提取结果

　　从表 1可以看出,披针叶黄华生物碱平均含量

为 1. 89% (以干重计)。

表 1　披针叶黄华生物碱提取结果

T able 1　T he ex tractive resu lts of alkalo id in T herm op sis lanceola te

序号
N um ber

样品质量ög
Samp le w eigh t

甲醇提取浸膏ög
Extractive

pow der w ith m ethano l

提取率ö%
Extractive

rate

总生物碱ög
To tal

alkalo id

生物碱含量ö%
Conten t of

alkalo id

1 200 42. 60 21. 30 4. 44 2. 23

2 200 47. 50 23. 75 3. 88 1. 94

3 200 40. 00 20. 00 3. 34 1. 67

4 200 55. 50 27. 75 3. 49 1. 75

2. 2　薄层层析检查结果

从表 2 可以看出, 5 种溶剂系统展开效果中氯

仿∶甲醇、乙酸乙酯∶甲醇、丙酮∶甲醇系统优于乙

酸乙酯∶乙醇系统,总生物碱中至少有 6种生物碱,

经与标准品对照,其中 3种分别为黄华碱、臭豆碱和

金雀花碱。

表 2　薄层层析检查结果 (R f值)

T ab le 2　T he resu lts by TL C (R f value)

样品
Samp le

展开剂
So lven t system

氯仿∶甲醇
Ch lo rofo rm∶

m ethano l
(2∶1)

乙酸乙酯∶甲醇
A cetic ether∶

m ethano l
(1∶2)

乙酸乙酯∶甲醇
A cetic ether∶

m ethano l
(2∶1)

丙酮∶甲醇
A cetone∶
m ethano l

(3∶1)

乙酸乙酯∶乙醇
A cetic ether∶

ethano l
(2∶1)

总生物碱
To tal alkalo id

0. 04 0. 11 0. 49
0. 68 0. 78 0. 89

0. 04 0. 26 0. 58
0. 65 0. 72 　　

0. 04 0. 14 0. 37
0. 57 0. 63 　　

0. 06 0. 20 0. 48
0. 64 0. 71 　　

0. 06 0. 58
0. 78 0. 93

黄华碱
T hermop sine 0. 89 0. 72 0. 63 0. 71 0. 93

臭豆碱
A nagyrine

0. 89 0. 58 0. 37 0. 48 0. 93

金雀花碱
Cytisine

0. 11 0. 26 0. 14 0. 20 0. 58

2. 3　气质联用 (GC2M S)分析结果

按气质联用分析仪条件测得 14个单体,总离子

流色谱图见图 1,质谱鉴定结果见表 3。由表 3可知,

14个单体经N IST 98. L 质谱数据库鉴定出 12种化
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合物,有 2种化合物待定。

表 3　总生物碱 GC2M S分析结果

T able 3　T he analysis resu lts of to ta l a lkalo id by GC2M S

峰号
N um ber

保留时间öm in
Reten tion

tim e

化合物名称
N am e of compounds

分子式
M o lecu lar

fo rm ula

分子质量öu
M o lecu lar

w eigh t

相对含量ö%
Relative
con ten t

1 33. 425 Sparteine (鹰爪豆碱, 无叶豆碱) C15H 26N 2 234 4. 062

2 34. 475 Dodecahydro27, 142M ethanodipyrido [ 1, 22a: 1′, 2′2E ] [ 1. 5 ] dia2
zocine C15H 26N 2 234 0. 254

3 35. 006 Pyridine, 12acetyl21, 2, 3, 42tetrahydro252(22p iperdinyl) C12H 20N 2O 208 12. 635

4 37. 924 Cau lophylline (M ethylcytisine) (N 2甲基金雀花碱,N 2甲基野靛碱) C12H 16N 2O 204 2. 480

5 38. 620 7, 142M ethano22H , 6H 2dipyrido[ 1, 22a: 1′, 2′2e ] [ 1, 5 ]diaz C15H 24N 2O 248 1. 073

6 38. 856 1, 12D im ethyl232(22n itrophenyl) C9H 10N 3O 3 209 0. 561

7 39. 660 Cytisine (金雀花碱,野靛碱) C11H 14N 2O 190 48. 385

8 41. 492 7, 142M ethano24H , 6H 2dipyrido[ 1, 22a: 1′, 2′2e ] [ 1, 5 ]diaz C15H 22N 2O 246 6. 751

9 42. 365 L upan ine (羽扇豆烷宁,羽扇豆毒碱,白羽扇豆碱) C15H 24N 2O 248 6. 420

10 45. 909 d2T hermop sine (野决明碱,黄华碱) C15H 20N 2O 244 4. 827

11 47. 377 A nagyrine (臭豆碱,安那吉碱) C15H 20N 2O 244 11. 164

12 47. 784 未鉴定 — — 0. 737

13 47. 920 Cytisine N 2fo rm yl (N 2甲醛基金雀花碱) C12H 14N 2O 2 218 0. 203

14 48. 260 未鉴定 — — 0. 448

图 1　总生物碱总离子流色谱图

F ig. 1　T he GC spectrum of to ta l a lkalo id from T herm op sis lanceola te

3　分析与讨论

3. 1　影响披针叶黄华生物碱提取的因素

　　影响生物碱提取的因素很多,如回流时间、回流

温度、回流次数、酸化程度、溶剂选择、萃取次数及是

否乳化等。本研究通过增加回流次数,控制温度,提

高酸化时研磨的程度,增加萃取次数,减少乳化发生

等措施来提高生物碱含量。在试验过程中,没有套用

一般的热回流 3～ 4次的方法,而是依照过滤甲醇液

几乎无色为标准来确定回流的次数。在酸化时,通过

增加研磨次数,使浸膏研细并均匀分散于酸液中,有

利用生物碱充分形成生物碱盐,直到剩余物酸溶完

全,经反复处理至生物碱沉淀反应为阴性。酸液用氯

仿萃取时,应尽可能的把杂质萃取完全。碱化后用氯

仿萃取,直到最后 1次萃取液检验无生物碱为止 (经

改良碘化铋钾试剂喷雾不显色)。结果披针叶黄华总

生物碱平均含量为 1. 89% ,几乎是高文运等[9 ]报道

所得结果 0. 77% (30 kg 全草提取总生物碱 230 g)

的 2. 5倍。

3. 2　关于 GC2M S分析

经典柱层析分离生物碱需要的量多,对于量少

的生物碱很难分离出来。而气质联用分析仪只需很
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少量总生物碱,就能把总生物碱中较微量的单体分

离出来。本研究通过对总生物碱进行气相色谱—质

谱联用分析仪得到 14 种单体化合物,鉴定出 12 种

化合物的化学结构,还有 2 种化合物质谱数据库未

鉴定出化学结构,这可能与气相色谱—质谱联用仪

数据库大小有关。对鉴定出的 12 种化合物进行分

析,发现金雀花碱的相对含量最高,占披针叶黄华总

生物碱的 48. 385% , N 2甲醛基金雀花碱含量最低,

占 0. 203%。
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Stud ies on chem ica l con st itu t ion of a lka lo id from T herm op sis lancenola te
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Abstract: Tw elve qu ino lizid ine2type alkalo ids w ere iso la ted and iden t if ied from the to ta l a lkalo ids of

T herm op sis lancenola te by GC2M S. T hey are sparteine, cau lophylline, cyt isine, lupan ine, thermop sine,

anagyrine, N 2fo rm ylcyt isine, dodecahydro27, 142m ethanodipyrido [ 1, 22a: 1′, 2′2E ] [ 1, 5 ] d iazocine, pyrid ine

12acetyl21, 2, 3, 42tet rahydro252(22p iperd inyl) , 7, 142m ethano22H , 6H 2dipyrido [ 1, 22a: 1′, 2′2E ] [ 1, 5 ]d iaz,

1, 12dim ethyl232(22n it rophenyl) , 7, 142m ethano24H , 6H 2dipyrido [ 1, 22a: 1′, 2′2e ] [ 1, 5 ] d iaz. T he last f ive

compounds w ere determ ined from th is species fo r the firsy t im e.

Key words: thermop sis; T herm op sis lancenola te; a lka lo ids; GC2M S
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