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高乌头炮制前后乙醇提取物石油醚萃取部位的GC-MS分析Δ
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摘 要 目的：比较高乌头炮制前后其乙醇提取物石油醚萃取部位的化学成分。方法：取高乌头药材用水净制润软后，制得高乌

头生品饮片；取生品饮片用甘草汁经高压蒸制，制得高乌头炮制品饮片；分别以95％乙醇超声提取后再经石油醚萃取，制得高乌

头生品、炮制品乙醇提取物石油醚萃取部位。采用气质联用技术（GC-MS）分析两者的化学成分；采用NIST 2014标准谱图库进行

化合物对比、匹配；采用峰面积归一化法测定各成分的相对百分含量。结果：炮制前后，高乌头乙醇提取物石油醚萃取部位中的主

要成分均为脂肪酸及其酯类。其中，高乌头生品饮片中共检测出 18个色谱峰，鉴定出 13个化合物，占生品挥发性成分总量的

94.60％，以（Z，Z，Z）-9，12，15-十八烷三烯酸（26.13％）、十六酸乙酯（25.27％）、棕榈油酸（10.84％）、亚油酸乙酯（10.67％）、（Z，

Z）-9，12-十八烷二烯酸甲酯（6.66％）、十五烷酸（5.11％）的相对百分含量较高；高乌头炮制品饮片中共检测出25个色谱峰，鉴定出

18个化合物，占炮制品挥发性成分总量的82.40％，以棕榈油酸（18.95％）、（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸甲酯（17.93％）、十六酸乙酯

（11.94％）、（Z，Z，Z）-9，12，15-十八烷三烯酸（10.54％）、（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸（5.51％）、（Z）-11-十六烷烯酸（5.30％）的相对百

分含量较高。炮制后新增7种成分，共鉴定出其中5种，分别为（－）-蓝桉醇、2-甲基十四酸乙酯、6-甲基-4苯基香豆素、β-谷甾醇、

二十七烷；炮制后未有成分消失，且部分成分含量增加或减少。结论：经炮制后，高乌头乙醇提取物的石油醚萃取部位挥发性成分

存在差异，炮制后新增（－）-蓝桉醇等多种成分。
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高乌头为毛莨科乌头属植物高乌头Aconitum sino-

montanum Nakai的根，又称麻布七、麻布袋、统天袋、麻

布口袋等，在《中华本草》《中药大辞典》等本草典籍中均

有记载[1－2]。该药材现被收载于《甘肃省中药材标准》，

其辛、苦、温，有毒，具祛风除湿、理气止痛、活血散瘀之

功，可用于治疗风湿痹痛、关节肿痛、跌打损伤等症[3]。

高乌头含有生物碱类、黄酮类、甾体类、糖苷类等化

学成分，具有镇痛、局部麻醉、抗心律失常、抗炎和抗肿

瘤等多种生物活性[4－6]。目前，国内外学者对高乌头二

萜类生物碱的研究较为广泛，主要为单体化合物的提

取、分离、衍生化修饰等方面[7－8]。高乌头生品有毒，多

部文献均有记载[1－3]。本课题组前期对其炮制工艺进行

了研究，结果发现，通过炮制可以减弱其毒性[9]；进一步

对其毒性部位进行研究后发现，除氯仿部位毒性较大

外，极性最小的石油醚部位也具有一定毒性，且该部位

成分多具有挥发性 [10]。中医理论指出，“辛可行气、发

散”，表明辛味药的物质基础多为挥发性成分[11]。基于

此，本研究采用气质联用技术（GC-MS）对高乌头炮制前

后乙醇提取物石油醚萃取部位所含挥发性成分进行分

析，旨在为进一步研究其炮制前后毒性变化机理以及辛

味药物质基础提供依据。

1 材料

1.1 主要仪器

本研究所用主要仪器有 Agilent 7890B/5977A 型

GC-MS联用仪及配备的Mass-hunter质谱工作站、NITS

2014标准谱图库（美国Agilent公司），LDZX-30FA型立

式压力蒸汽灭菌器（上海申安医疗器械厂），BT125D型

十万分之一分析天平[赛多利斯科学仪器（北京）有限公

司]，KQ3200DB型超声波清洗器（昆山市超声仪器有限

公司），FW-400A型高建万能粉碎机（北京科伟永兴仪器

有限公司），HHS-11S型数显恒温水浴锅（上海宜昌仪器

纱筛厂），SHB-3型循环水多用真空泵（郑州杜甫仪器

厂）、Buchi R-200型旋转蒸发仪（瑞士Buchi公司）等。

1.2 药品与试剂

正己烷、丙酮、石油醚（60～90 ℃）均为色谱纯，其余

试剂均为分析纯，水为超纯水。

高乌头药材共7批（编号S1～S7），采挖自甘肃天祝

藏族自治县朱岔峡（采集时间为 2016年 3－8月）；甘草

饮片（批号 1712201）购自泰来堂药店；上述药材经甘肃

中医药大学附属医院杨锡仓主任中药师鉴定，分别为毛

茛科乌头属植物高乌头 A. sinomontanum Nakai 的干燥

根、豆科甘草属植物甘草 Glycyrrhiza uralensis Fisch.的

干燥根及根茎。

2 方法与结果

2.1 样品制备

2.1.1 高乌头生品、炮制品饮片 取 7 批高乌头药材，

用水净制润软后，切成长约为5 mm的小段，室内常温自

然晾干，将各批药材充分混合均匀，即得高乌头生品饮

ABSTRACT OBJECTIVE：To compare the chemical constituents of petroleum ether fraction from ethanol extract of Aconitum

sinomontanum before and after processing. METHODS：After A. sinomontanum was purified with water，the raw product decoction

pieces were prepared；the raw decoction pieces were steamed with licorice juice under high pressure to prepare processed decoction

pieces of A. sinomontanum. The petroleum ether fractions of raw product and processed product were obtained after ultrasonic

extraction with 95％ ethanol. The chemical constituents in the samples were analyzed by GC-MS. NIST 2014 mass spectrometry

database was used to compare and match the components. The peak area normalization method was used to determine the relative

percentage content of each component. RESULTS：Before and after processing，fatty acids and esters were the main components in

the petroleum ether fraction from ethanol extract. Totally 18 chromatographic peaks were detected in the detection pieces of raw

product，and 13 compounds were identified，accounting for 94.60％ of the total content of volatile components. The components

with relatively high content were（Z，Z，Z）-9，12，15-octadecatrienoic acid（26.13％），hexadecanoic acid ethyl ester（25.27％），

palmitoleic acid（10.84％），ethyl linoleic acid（10.67％），（Z，Z）-9，12-octadecenoic acid methyl ester（6.66％），pentadecanoic

acid（5.11％）and so on. Totally 25 chromatographic peaks were detected in the decoction pieces of processed products，and 18

components were identified，accounting for 82.40％ of the total content of volatile components. The components with relatively

high content were palmitoleic acid（18.95％），（Z，Z）-9，12-octadecenoic acid methyl ester（17.93％），hexadecanoic acid ethyl

ester（11.94％），（Z，Z，Z）-9，12，15-octadecatrienoic acid（10.54％），（Z，Z）-9，12-octadecenoic acid（5.51％），（Z）-11-hexadecanoic

acid（5.30％）and so on. After processing，7 new components were added，5 of which were identified as（－）-eucalyptus globulus

alcohol，ethyl 2-methyltetrade-canoate，6-methyl-4-phenylcoumarin，β-sitosterol，heptadecane. After processing，no components

disappeared， and the content of some components increased or decreased. CONCLUSIONS：After processing， the volatile

components in the petroleum ether fraction from ethanol extract of A. sinomontanum are different，and（－）-eucalyptus globulus

alcohol and other components are added after processing.

KEYWORDS Aconitum sinomontanum； Processing； Ethanol extract； Petroleum extraction fraction； GC-MS； Chemical

constituents
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片。取上述生品饮片，用甘草汁[取甘草 180 g，加 12倍

量（mL/g，下同）水，煎煮1 h，滤过；药渣再用10倍量水煎

煮1 h，滤过；合并2次滤液，浓缩至甘草汁体积与甘草质

量比为3 ∶1，即得。甘草汁用量为每100 g生品饮片用甘

草汁10 mL）]润透后，置于立式压力蒸汽灭菌器内，设置

温度127 ℃、压力0.5 MPa，蒸制5 h，取出，室内常温自然

晾干，即得高乌头炮制品饮片[9]。

2.1.2 高乌头生品、炮制品饮片乙醇提取物石油醚萃取

部位 分别取“2.1.1”项下高乌头生品、炮制品饮片适

量，加入10 倍量95％乙醇冷浸24 h后，于30 ℃超声（功

率300 W、频率40 kHz，下同）处理45 min，同法重复提取

2 次，滤过，合并2次滤液，减压回收乙醇，即得高乌头乙

醇提取物。取上述高乌头乙醇提取物，加水制成混悬

液，用石油醚萃取（200 mL×4 次），于 35 ℃下减压回收

石油醚，滤过，即得高乌头生品、炮制品饮片石油醚萃取

部位[12]。

2.1.3 样品溶液 分别取“2.1.2”项下高乌头生品、炮制

品饮片乙醇提取物石油醚萃取部位 243.59、241.15 mg，

加石油醚溶解并定容至 5 mL，即得质量浓度分别为

48.72、48.23 mg/mL 的高乌头生品、炮制品饮片乙醇提

取物石油醚萃取部位样品溶液。

2.2 高乌头生品、炮制品饮片乙醇提取物石油醚萃取部

位的GC-MS分析

2.2.1 GC条件 以Agilent HP-5MS毛细管（30 m×0.25

mm，0.25 μm）为色谱柱；进样口温度为290 ℃；流速控制

模式为线速度控制，流速为1.0 mL/min；程序升温（起始

温度80 ℃，以18 ℃/min升温至180 ℃；以2 ℃/min升温

至 193 ℃，保持 10 min；以 5 ℃/min升温至 280 ℃，保持

5 min；以2 ℃/min升温至300 ℃，保持4 min）；载气为高

纯度氦气（99.999％）；分流进样，分流比为10 ∶ 1，进样量

为1 μL。

2.2.2 MS条件 离子源为电子轰击源（EI）；电离能量

为70 eV；离子源温度为200 ℃；接口温度为280 ℃；采集

延时为 3 min；以全扫描模式进行扫描，扫描范围为m/z

40～500。

2.2.3 数据处理与分析 分别精密吸取“2.1.3”项下高

乌头生品、炮制品饮片乙醇提取物石油醚萃取部位样品

溶液和甘草汁（按“2.1.1”项下方法制得）各 1 μL，按

“2.2.1”“2.2.2”项下试验条件进样分析，得总离子流图

（图 1）。通过检索对比 NIST 2014标准谱图库，对匹配

度≥90的化合物进行结构分析，对比鉴定化合物；采用

峰面积归一化法计算各成分的相对百分含量，结果见表

1（表中，“/”表示未鉴定出具体化合物；“－”表示未检测

出该化合物）。

由表1可知，高乌头生品、炮制品饮片乙醇提取物石

油醚萃取部位主要成分为脂肪酸及其酯类。高乌头生

品饮片中共检测出18个色谱峰，鉴定出13个化合物（占

生品挥发性成分总量的 94.60％），主要成分包括（Z，Z，

Z）-9，12，15-十八烷三烯酸（26.13％）、十六酸乙酯

（25.27％）、棕榈油酸（10.84％）、亚油酸乙酯（10.67％）、

（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸甲酯（6.66％）、十五烷酸

（5.11％）等。高乌头炮制品饮片中共检测出 25个色谱

峰，鉴定出 18个化合物（占炮制品挥发性成分总量的

82.40％），主要成分包括棕榈油酸（18.95％）、（Z，Z）-9，

12- 十 八 烷 二 烯 酸 甲 酯（17.93％）、十 六 酸 乙 酯

（11.94％）、（Z，Z，Z）-9，12，15-十八烷三烯酸（10.54％）、

（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸（5.51％）、（Z）-11-十六烷烯酸

（5.30％）、亚油酸乙酯（4.31％）等。

炮制后新增 7种成分，共鉴定出其中 5种，分别为

（－）-蓝桉醇（3号峰）、2-甲基十四酸乙酯（6号峰）、6-甲

基-4-苯基香豆素（18号峰）、β-谷甾醇（20号峰）、二十七

图 1 高乌头生品、炮制品饮片乙醇提取物石油醚萃取

部位和甘草汁的总离子流图

Fig 1 Total ion flow charts of petroleum ether frac-

tion from the ethanol extract of raw and pro-

cessed A. sinomontanum decoction pieces

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

时间，min

A.高乌头生品饮片

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

时间，min

B.高乌头炮制品饮片

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60

时间，min

C.甘草汁

3.0×106

2.5×106

2.0×106

1.5×106

1.0×106

0.5×106

0

丰
度

3.0×106

2.5×106

2.0×106

1.5×106

1.0×106

0.5×106

0

丰
度

3.0×106

2.5×106

2.0×106

1.5×106

1.0×106

0.5×106

0

丰
度

1819
20
21
22 231715

14
1312

1110
9

8

7

654
3

21

22
17

16
24

251312

11

10

15

14

985

7

421

16

24
25

··1206



中国药房 2021年第32卷第10期 China Pharmacy 2021 Vol. 32 No. 10

烷（21号峰）；而炮制后未发现有消失的成分。

表 1 高乌头生品、炮制品饮片乙醇提取物石油醚萃取

部位化合物分析结果

Tab 1 Analysis result of chemical constituents in pe-

troleum ethers fraction from the ethanol ex-

tract of raw and processed A. sinomontanum de-

coction pieces

峰号

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

21

22

23

24

25

化合物名称

/

2，4-二叔丁基苯酚
（－）-蓝桉醇
正壬基琥珀酸酐
十五烷酸
2-甲基十四酸乙酯
棕榈油酸
（Z）-11-十六烷烯酸
十六烷酸
十六酸乙酯
/

（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸甲酯
（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸
（Z，Z，Z）-9，12，15-十八烷三烯酸
亚油酸乙酯
油酸乙酯
香紫苏醇
6-甲基-4-苯基香豆素
/

β-谷甾醇
二十七烷
/

/

/

/

分子式

/

C14H22O

C15H26O

C13H20O3

C15H30O2

C17H34O2

C16H30O2

C16H30O2

C16H32O2

C18H36O2

/

C19H34O2

C18H32O2

C18H30O2

C20H36O2

C20H38O2

C20H36O2

C16H12O2

/

C29H50O

C27H56

/

/

/

/

分子量

/

206

222

224

242

270

254

254

256

284

/

294

280

278

308

310

308

236

/

414

380

/

/

/

/

相对百分含量，％
生品饮片

2.24

1.93

－

0.57

5.11

－

10.84

2.60

0.30

25.27

0.45

6.66

2.29

26.13

10.67

1.01

1.22

－

－

－

－

0.61

－

0.56

1.54

炮制品饮片
1.12

1.14

1.53

0.26

1.22

0.44

18.95

5.30

0.45

11.94

0.39

17.93

5.51

10.54

4.31

0.42

0.54

1.12

0.64

0.34

0.44

4.37

0.28

1.14

9.66

与炮制前（生品饮片）比较，炮制后饮片中有10种成

分含量降低，分别为 1、2、4、5、10、11、14、15、16、17号峰

对应的成分，分别降低了 0.50、0.41、0.54、0.76、0.53、

0.13、0.60、0.60、0.58、0.56倍。炮制后饮片中有8种成分

含量增加，分别为7、8、9、12、13、22、24、25号峰对应的成

分，分别增加了 0.75、1.04、0.50、1.69、1.41、6.16、1.04、

5.27倍。

2.3 高乌头炮制前后乙醇提取物石油醚萃取部位挥发

性成分转化规律推测

炮制过程中极可能由于辅料甘草汁的加入和高压

蒸制而发生多种复杂的化学成分变化及转化[13－14]。本

研究中，由于高乌头炮制后各成分含量增加或减少，故

难以根据炮制前后所含成分含量变化和结构对比推测

出多个成分的转化规律。因此本研究仅根据亚油酸乙

酯在炮制后含量显著下降，推测出可能是通过酯水解转

化生成（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸，详见图2。

3 讨论

高乌头炮制后毒性降低可能与所含毒性的化学成

分含量下降有关，但笔者查阅文献后并未见有关十五烷

酸、十六酸乙酯、（Z，Z，Z）-9，12，15-十八烷三烯酸和亚

油酸乙酯等单一成分的毒性报道，由此笔者推测，高乌

头石油醚萃取部位的毒性可能是多种成分共同作用的

结果；而新增及含量增加的成分可能为其药效物质基

础，如棕榈油酸可影响炎症标志物，如超敏C反应蛋白

和过氧化物酶体增殖物激活型受体代谢通路，对炎症有

一定的抑制作用，这可能是本课题组前期研究发现高乌

头经炮制后抗炎活性增强的主要原因[15－16]。

脂肪酸及其酯类成分在医疗、食品、化工等多个领

域均有广泛的应用前景，亚油酸等脂肪酸类成分具有降

低血脂及胆固醇水平、改善血液黏稠、调节植物神经等

多种作用[17]。例如，（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸、十六烷

酸具有抗微生物的作用，十六烷酸还可用作润滑油和

乳化剂[18－20]；亚油酸乙酯、十五烷酸、香紫苏醇、β-谷甾醇

等具有抗炎、镇痛、抗菌和调节糖代谢等活性[21－25]。因

此，高乌头乙醇提取物石油醚萃取部位的药用价值有待

进一步研究与开发。

本研究将 7批高乌头药材混合为 1批后进行研究，

其主要原因为：高乌头属于地方习用中药材，基本属于

自产自用，考虑到不同批次高乌头样品可能会因采收时

间、炮制操作、测定条件等因素造成石油醚萃取部位挥

发性成分含量差异，故将多批药材混合为1批后进行加

工炮制，使结果更具有代表性。另外，高乌头产区除了

甘肃外，在我国四川等省份亦有分布，不同地区的高乌

头所含成分亦会存在差异，故本研究结果只代表其产地

（甘肃天祝藏族自治县朱岔峡）高乌头乙醇提取物石油

醚萃取部位的品质，可为后续不同产地高乌头化学成分

研究提供参考。

本研究中，高乌头炮制前后乙醇提取物石油醚萃取

部位的GC-MS对比结果显示，炮制后该药材中化学成

分的变化明显，这可能是由于甘草汁的加入和高压蒸制

的过程中发生了多种复杂的化学成分变化及转化，如酒

黄精经高压蒸制可使其多个成分的色谱峰面积增加[13]；

高乌头经甘草汁炮制可以提高其总生物碱含量 [26]；附

子、乌头用甘草汁制后，乌头碱分解为乌头次碱和乌头

图2 高乌头炮制前后乙醇提取物石油醚萃取部位成分

转化规律

Fig 2 Transformation rules of constituents in petro-

leum ethers fraction from the ethanol extract

of A. sinomontanum before and after processing

O

O

O

OH

酯水解

亚油酸乙酯
（Z，Z）-9，12-十八烷二烯酸
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原碱，毒性大大降低[27－28]。因此，为进一步明确化学成

分变化的根本原因和规律，本研究以甘草汁为阴性对照

进行了分析，发现变化的成分可能并不与炮制辅料甘草

汁直接相关，而是高乌头在炮制过程中经复杂变化及转

化而来，但其具体变化规律有待深入研究。

综上所述，经炮制后，高乌头乙醇提取物的石油醚

萃取部位挥发性成分存在差异，炮制后新增多种成分，

这可能与高乌头在炮制过程中发生多种复杂的化学成

分变化和转化有关。
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