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摘　要：为确定小花棘豆生物碱的种类，建立小花棘豆生物碱指纹图谱，为其毒性作用机理及药理作用研究

提供理论依据。用溶剂萃取法提取小花棘豆各极性段生物碱，并通过薄层层析进行初步分析；将萃取量少、小

极性的氯仿、乙酸乙酯部分生物碱合并进行硅胶正相柱层析分离，薄层色谱跟踪检测；将洗脱量少、改良碘化

铋钾显色明显的洗脱部分合并，应用微量ＧＣＭＳ进行分析鉴定。结果表明，各萃取段粗碱经不同展开体系

薄层展开 Ｈ２Ｏ２／１０％醋酐无水乙醇／Ｅｈｒｌｉｃｈ’ｓ试剂显色较佳，且各显色点呈斑点性强；将氯仿、乙酸乙酯部分

生物碱经柱层析分离得到的改良碘化铋钾显色明显的组分合并，经ＧＣＭＳ分析鉴定出１６种生物碱，相对含

量大于３％以上的有３种，占总提取物的２６．７２％，相对含量大于２％的有１种，相对含量大于１％的有５种，

皆属首次从此植物中发现。
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　　小花棘豆（犗狓狔狋狉狅狆犻狊犵犾犪犫狉犪ＤＣ）俗称醉马

草、马绊肠、绊肠草、苦马豆，为豆科棘豆属多年生

草本植物，是疯草（Ｌｏｃｏｗｅｅｄ）的一种
［１］。在中国

主要分布于内蒙古、陕西北部、山西、宁夏、甘肃、
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青海、新疆、西藏等部分地区。多年来，由于干旱

少雨、过度放牧、滥采乱挖等自然、人为因素影响，

草原可食牧草急剧减少，而耐寒、耐旱、抗贫瘠、生

长速度快的疯草生长旺盛，迅速蔓延，导致草地疯

草化，放牧牲畜常因饥饿而被迫采食，最终导致中

毒灾害的发生，给当地牧民造成严重的经济损失。

其中，内蒙古的伊克昭盟和阿拉善盟是小花棘豆

危害最为严重的地区［２］。据不完全统计，伊克昭

盟５３．３３万ｈｍ２ 滩地草场上，约有３３％的草地面

积被小花棘豆所覆盖［３］；截至２００２年阿拉善盟左

旗小花棘豆分布面积４８．８７万ｈｍ２，占全旗可利

用草地面积的９．７７％
［４］。此外，中药大词典记载

小花棘豆可入药，具有麻醉、镇静、止痛之功效，用

于关节炎、牙痛、神经衰弱等疾病的治疗［５］；李观

海等［６］从小花棘豆根提取出生物碱类化合物，并

证实具有镇痛、镇静和抑制小鼠肉瘤生长的作用；

陈绍淑等［７］从小花棘豆地上部分全草提取出生物

碱苦马豆素，经体外抑瘤试验证实，苦马豆素对人

食道癌Ｅｃａ１０９细胞有明显的抑制作用。

对小花棘豆生物碱成分研究已有文献报道，

现已分离出苦马豆素、臭豆碱、黄华碱、Ｎ甲基野

靛碱、鹰爪豆碱、鹰靛叶碱、腺嘌呤、白藓碱等生物

碱［８９］，但它们都属于中等极性和大极性生物碱，

还没有小花棘豆小极性生物碱成分研究的报道。

本试验在对小花棘豆各部位生物碱薄层色谱分析

的基础上，重点对小极性生物碱成分进行ＧＣＭＳ

分析，旨在搞清小花棘豆生物碱的种类，为小花棘

豆生物碱指纹图谱的建立、毒性作用机理及药理

作用研究提供理论依据。

１　材料与方法

１．１　材 料

１．１．１　植物材料　小花棘豆地上部分２００８年７

月采于内蒙古阿拉善盟（３９°５０′３４″Ｎ，１０４°３７′３６″

Ｅ），晒干，粉碎备用。植物标本由西北农林科技

大学生命科学学院植物研究所张跃进研究员鉴

定。

１．１．２　 主 要 试 剂 　 柱 层 析 用 硅 胶，批 号

２００２０３０４，粒度范围１００目～２００目，青岛海洋化

工厂产品；羧甲基纤维素钠，批号９８０３１８，中国医

药（集团）上海化学试剂公司生产；改良碘化铋钾

和Ｅｈｒｌｉｃｈ’ｓ试剂临用时新鲜配制；苦马豆素标

准品由西北农林科技大学生物毒素与分子毒理研

究室提供；其他试剂均为国产分析纯。

１．１．３　主要仪器　ＨＰ５９８８ＡＧＣＭＳ联用仪，美

国惠普公司产品；层析柱规格为６０ｃｍ×４ｃｍ；

ＭＬ２４４可调式电热板，北京科伟永兴仪器有限

公司产品；ＲＥ５２ＡＡ旋转蒸发器，上海亚荣生化

仪器厂产品；ＳＨＢⅢ型循环水式多用真空泵，郑

州长城科工贸有限公司产品。

１．２　方 法

１．２．１　小花棘豆生物碱的提取　称取小花棘豆

１５ｋｇ，用工业酒精热回流４次，每次４ｈ，至提取

液为无色为止，收集提取液，减压回收溶剂得总浸

膏。所得浸膏用１ｍｏｌ／Ｌ盐酸溶解，过滤除去不

溶物得到酸水液。酸水液先用氯仿萃取至萃取液

无色，将酸水液碱化到ｐＨ９～１０，依次用极性由

小到大的氯仿、乙酸乙酯和正丁醇进行分段萃取，

得到各极性段粗碱。

１．２．２　小花棘豆各极性段生物碱薄层色谱分析

　分别取少量小花棘豆氯仿、乙酸乙酯和正丁醇

各极性段粗碱，适量甲醇溶解，用毛细管点样于预

先制备好的硅胶ＧＦ２５４层析板，置于展开缸中，

饱和５～１０ｍｉｎ，采用上行法展开。当展开剂展

到硅胶板前沿１～２ｃｍ时，取出挥干溶剂，同一极

性的展开剂同时展开２个层析板。待溶剂挥干

后，先在２５４ｎｍ紫外灯下观察层析板上是否有

荧光点，一张层析板用改良碘化铋钾显色，一张用

３０％Ｈ２Ｏ２／１０％醋酐无水乙醇液／Ｅｈｒｌｉｃｈ’ｓ试剂

显色，记录各斑点颜色，并计算犚ｆ值。

１．２．３　小花棘豆生物碱柱层析分离　分段萃取

所得到的小花棘豆生物碱氯仿和乙酸乙酯部分，

由于量少将其合并进行硅胶正相柱层析分离。洗

脱剂选用氯仿甲醇系统，梯度洗脱，每１００ｍＬ收

集１份，薄层色谱跟踪监测，改良碘化铋钾显色，

相同相近部分合并。

１．２．４　小花棘豆生物碱ＧＣＭＳ分析　柱层析

分离得到的改良碘化铋钾显色明显的部分，由于

量少给进一步分离纯化带来困难，因而采用微量

ＧＣＭＳ分析鉴定技术对本部分的生物碱成分进

行鉴定。气相色谱条件（ＧＣ）：色谱柱为 ＨｐＳＥ

３０毛细管柱（３０ｍ×０．３３ｍｍ×０．２５μｍ），进口

温度３００℃，检测器ＦＩＤ２００℃，柱温１００～２７０℃，

柱程序升温，８℃／ｍｉｎ，载气为 Ｎ２，流速为１．２

ｍＬ／ｍｉｎ，分流进样２．５μＬ，分流比２０∶１。质谱

条件（ＭＳ）：电离方式ＥＩ，电离电压７０ｅＶ，离子源

温度２３０℃，扫描质量范围１５～５００ｕ。利用ＧＣ

ＭＳ联用仪自带的 ＮＩＳＴ９８．Ｌ化合物数据库检
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索，并与标准化合物图谱比对，鉴定不同保留时间

各色谱峰化合物结构，用面积归一化法计算各化

合物的相对百分含量。

２　结果与分析

２．１　小花棘豆生物碱提取结果

１５ｋｇ小花棘豆干草粉经工业酒精热回流提

取，得到总浸膏２．２１ｋｇ，出膏率为１４．７％。经酸

碱处理，氯仿、乙酸乙酯和正丁醇依次分段萃取，分

别得到生物碱各段萃取物３．０１、５．１５和１１９．５７ｇ，各

极性段出碱率分别为０．０２１％、０．０３４％和０．７９７％。

２．２　小花棘豆生物碱犜犔犆结果

各萃取段粗碱经不同展开体系薄层展开改良

碘化铋钾显色。结果显示，显色淡，且各显色点呈

斑点性差，无单个显色斑点，几乎都呈细线状。经

Ｈ２Ｏ２／１０％醋酐无水乙醇／Ｅｈｒｌｉｃｈ’ｓ试剂显色，

显色明显，且各显色点呈斑点性强（表１）。由表１

可见，氯仿萃取部分生物碱在氯仿∶甲醇∶氨水

∶水［犞（氯仿）∶犞（甲醇）∶犞（氨水）∶犞（水）＝

７０∶２６∶２∶２］一次性展开条件下，效果最佳，斑

点显色规则，可呈现９个显色斑点；乙酸乙酯萃取

部分生物碱在甲醇∶乙酸乙酯∶氨水［犞（甲醇）

∶犞（乙酸乙酯）∶犞（氨水）＝４∶１∶１］一次性展

开条件下，效果最佳，可呈现９个显色斑点；正丁

醇萃取部分生物碱在甲醇∶乙酸乙酯∶氨水［犞

（甲醇）∶犞（乙酸乙酯）∶犞（氨水）＝４∶１∶１］一

次性展开条件下，效果相对较佳，可呈现５个斑

点。经与苦马豆素标准品对照，发现小花棘豆各

萃取段粗碱中均含有与苦马豆素相同的斑点。

表１　小花棘豆生物碱各萃取部分犜犔犆检查结果

犜犪犫犾犲１　犇犻犳犳犲狉犲狀狋犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狊狅犳犪犾犽犪犾狅犻犱狊犳狉狅犿犃狊狋狉犪犵犪犾狌狊犵犾犪犫狉犪犇犆犱犲狋犲犮狋犲犱犫狔犜犔犆

展开剂系统

Ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇｓｏｌｖｅｎｔｓ

样品

Ｓａｍｐｌｅｓ
Ｒｆ值（Ｅｈｒｌｉｃｈ’ｓ试剂显色）

ＲｆＶａｌｕｅ（ｃｏｌｏｒｒｅａｃｔｉｏｎｂｙＥｈｒｌｉｃｈ’ｓａｇｅｎｔ）

氯仿∶甲醇∶氨水∶水［犞（氯
仿）∶犞（甲醇）∶犞（氨水）∶犞
（水）＝７０∶２６∶２∶２］

① ０．９２（紫色）０．８５（浅紫色）０．６９（紫红色）０．５８（浅紫色）０．４８（紫红色）０．３８（蓝紫色）
０．２７（淡红色）０．２０（淡红色）０．０９（淡红色）

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ∶ Ａｍ
ｍｏｎｉａ∶Ｗａｔｅｒ

② ０．９１（紫色）０．６６（紫红色）０．４８（紫红色）０．４１（浅紫色）０．３４（浅紫色）０．２７（淡红色）
０．２１（黄褐色）０．１２（红色）

③
④

０．９７（黄色）０．６２（紫红色）０．４８（紫红色）０．１１（淡红色）
０．４８（紫红色）

氯仿∶甲醇∶氨水∶水［犞（氯
仿）∶犞（甲醇）∶犞（氨水）∶犞
（水）＝７０∶２６∶１０∶１０］

① ０．８９（紫色）０．７５（紫色）０．５５（紫红色）０．４２（浅紫色）０．３３（紫红色）０．２４（紫色）０．１８（紫
红色）０．０１（浅紫色）

Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ∶ Ａｍ
ｍｏｎｉａ∶Ｗａｔｅｒ

② ０．７２（紫色）０．５３（紫红色）０．２３（浅紫色）０．１８（紫红色）０．０２（紫色）

③
④

０．９５（淡黄色）０．４７（紫红色）０．１８（紫红色）０．０２（浅紫色）
０．１８（紫红色）

甲醇∶乙酸乙酯∶氨水［犞（甲
醇）∶犞（乙酸乙酯）∶犞（氨水）
＝４∶１∶１］

① ０．８３（褐色）０．６８（紫色）０．６２（淡红色）０．５２（紫红色）０．４４（紫色）０．４０（紫红色）０．３７
（紫色）０．２１（淡红色）０．１１（紫红色）

Ｍｅｔｈａｎｏｌ∶Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ∶Ａｍ
ｍｏｎｉａ

② ０．８７（褐色）０．６８（浅紫色）０．６６（紫红色）０．５２（紫红色）０．４１（浅紫色）０．３７（淡红色）
０．３４（浅紫色）０．１９（淡红色）０．１１（紫红色）

③
④

０．７７（浅褐色）０．６３（紫红色）０．５２（紫红色）０．１６（淡红色）０．１１（紫红色）
０．５２（紫红色）

注：①氯仿萃取段；②乙酸乙酯萃取段；③正丁醇萃取段；④苦马豆素标准品。

Ｎｏｔｅ：①Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；②Ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；③ｎＢｕｔａｎｏｌｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ；④Ｓｗａｉｎｓｏｎｉｎｅｓｔａｎｄａｒｄｓａｍｐｌｅ．

２．３　小花棘豆生物碱柱层析结果

分段萃取所得到的小花棘豆氯仿和乙酸乙酯

萃取部分生物碱，合并进行硅胶正相柱层析分离。

氯仿甲醇洗脱体系梯度洗脱，等体积收集，共收

集２９０份。经改良碘化铋钾显色，其中３～２１７份

出现比较明显的橘红色显色斑点（表２）。

２．４　小花棘豆生物碱犌犆犕犛分析结果

将柱层析分离得到的改良碘化铋钾显色明显

的３～２１７份合并，经 ＧＣＭＳ分析鉴定，总离子

流色谱图见图１。通过ＮＩＳＴ９８．Ｌ化合物数据库

检索，并与标准化合物图谱比对检测出１６种生物

碱，占总提取物的３９．８２５％，结果见表３。相对含

量大 于 ３％ 以 上 的 有 ３ 种，占 总 提 取 物 的

２６．７２３％，分别为２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｎｅ（２吡咯烷酮）、

Ｐｅｍｐｉｄｉｎｅ（五甲基哌啶）、３丁基吲哚里西啶（３

Ｂｕｔｙｌｉｎｄｏｌｉｚｉｄｉｎｅ），其相对含量分别为６．５２％、

１６．９８７％和３．２１６％；相对含量大于２％的有１

种，为９Ｈｐｙｒｉｄｏ［３，４Ｂ］ｉｎｄｏｌｅ１ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ

（９Ｈ吡啶［３，４Ｂ］吲哚１羧酸），占总提取物的

２．２７８％；相对含量大于１％的有５种，分别为１

ｂｕｔｙｌ５ｍｅｔｈｙｌ２Ｐｙｒａｚｏｌｉｎｅ（５甲基１丁基２吡唑

啉），１ｂｕｔｙｌ２，５Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅｄｉｏｎｅ（１丁基２，５吡咯
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环烷），１Ａｃｅｔｙｌ９Ｈｐｙｒｉｄｏ［３，４Ｂ］ｉｎｄｏｌｅ（１乙酰基

９Ｈ吡啶［３，４Ｂ］并吲哚），Ｎ（２ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ）Ｆｏｒ

ｍａｍｉｄｅ（Ｎ（２苯乙基）甲酰胺），２Ｄｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎ

ｙｌｆｌａｚｉｎ（川芎哚），占总提取物的７．０４５％。

表２　小花棘豆生物碱硅胶柱层析分离结果

犜犪犫犾犲２　犜犺犲犻狊狅犾犪狋犻狅狀狉犲狊狌犾狋狊狅犳犪犾犽犪犾狅犻犱狊犳狉狅犿犃狊狋狉犪犵犪犾狌狊犵犾犪犫狉犪犇犆犫狔犮狅犾狌犿狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪狆犺狔

洗脱溶剂

Ｅｌｕｔｉｏｎｓｏｌｖｅｎｔｓ

组分编号

Ｇｒｏｕｐｓ

洗脱物性状

Ｄｅｓｃｒｉｐｔｉｏｎｏｆｅｌｕｔｉｏｎ

洗脱物ＴＬＣ检查特性

ＣｈａｒａｃｔｅｒｉｓｔｉｃｓｏｆｅｌｕｔｉｏｎｂｙＴＬＣ

氯 仿Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ １～２ 淡黄色油状物 改良碘化铋钾不显色

氯 仿Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ ３～１５ 黄色油状物 改良碘化铋钾显出１个橘红色斑点

氯 仿Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ １６～５０ 黄色油状物 改良碘化铋钾显出５个橘红色斑点

犞（氯仿）∶犞（甲醇）＝５０∶１
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ

５１～７０ 褐色油状物 改良碘化铋钾显出３个橘红色斑点

犞（氯仿）∶犞（甲醇）＝５０∶１
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ

７１～１６０ 褐色油状物 改良碘化铋钾显出６个橘红色斑点

犞（氯仿）∶犞（甲醇）＝４０∶１
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ

１６１～１７５ 褐色油状物 改良碘化铋钾显出４个橘红色斑点

犞（氯仿）∶犞（甲醇）＝４０∶１
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ

１７６～２１７ 棕褐色油状物 改良碘化铋钾显出８个橘红色斑点

犞（氯仿）∶犞（甲醇）＝２０∶１
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ

２１８～２７１ 黄色粉末状 改良碘化铋钾显色淡，呈点性差

犞（氯仿）∶犞（甲醇）＝１０∶１
Ｃｈｌｏｒｏｆｏｒｍ∶Ｍｅｔｈａｎｏｌ

２７２～２８２ 黄色粉末状 改良碘化铋钾显色淡，呈点性差

甲 醇 Ｍｅｔｈａｎｏｌ ２８３～２９０ 黄色粉末状 改良碘化铋钾不显色

表３　小花棘豆生物碱氯仿和乙酸乙酯部分犌犆犕犛分析鉴定及其相对含量

犜犪犫犾犲３　犃犾犽犪犾狅犻犱狊犪狀犱狋犺犲犻狉狉犲犾犪狋犻狏犲犮狅狀狋犲狀狋犻狀犆犎犆犾３犪狀犱犈狋犺狔犾犃犮犲狋犪狋犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狅犳犗狓狔狋狉狅狆犻狊犵犾犪犫狉犪犇犆

化合物种类

Ｎｏ．ｏｆ
ｃｏｍｐｏｕｎｄ

保留时间／ｍｉｎ
Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ
ｔｉｍｅ

化合物名称

Ｎａｍｅｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄ

分子式

Ｍｏｌｅｃｕｌａｒｆｏｒｍｕｌａ

相对含量／％
Ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｃｏｎｔｅｎｔ

１ ２．２９９ ３ｍｅｔｈｏｘｙＰｙｒｉｄｉｎｅ（３甲氧基吡啶） Ｃ６Ｈ７ＮＯ ０．４６０

２ ２．７８８ ２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｎｅ（２吡咯烷酮） Ｃ４Ｈ７ＮＯ ６．５２０

３ ３．３２７ ６ｍｅｔｈｙｌ２（１Ｈ）Ｐｙｒｉｄｉｎｏｎｅ（６甲基２（１Ｈ）嘧啶烷酮） Ｃ６Ｈ７ＮＯ ０．６６４

４ ５．０３８ ４ｍｅｔｈｙｌ５Ｔｈｉａｚｏｌｅｅｔｈａｎｏｌ（４甲基５乙 Ｃ６Ｈ９ＮＯＳ ０．６９２

５ ５．７１６ 醇基噻唑） Ｃ７Ｈ７ＮＯ ０．１０３

６ ６．１４３ Ｂｅｎｚａｍｉｄｅ（苯甲酰胺）Ｐｅｍｐｉｄｉｎｅ（五甲基哌啶） Ｃ１０Ｈ２１Ｎ １６．９８７

７ ６．５４９ ４，５ｄｉｈｙｄｒｏ１ｐｈｅｎｙｌ１ＨＰｙｒａｚｏｌｅ（４，５（１Ｈ）１苯基吡唑） Ｃ９Ｈ１０Ｎ２ ０．５８５

８ ６．７５４ １ｂｕｔｙｌ５ｍｅｔｈｙｌ２Ｐｙｒａｚｏｌｉｎｅ（５甲基１丁基２吡唑啉） Ｃ８Ｈ１６Ｎ２ １．６４６

９ ７．４１０ ４ｐｈｅｎｙｌＰｙｒｉｄｉｎｅ（４苯基吡啶） Ｃ１１Ｈ９Ｎ ０．８１５

１０ ７．４７１ Ｎ（２ｐｈｅｎｙｌｅｔｈｙｌ）Ｆｏｒｍａｍｉｄｅ（Ｎ（２苯乙基）甲酰胺） Ｃ９Ｈ１１ＮＯ １．２３１

１１ ８．６８２ １ｂｕｔｙｌ２，５Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｅｄｉｏｎｅ（１丁基２，５吡咯环烷） Ｃ８Ｈ１３Ｎ２ １．９１５

１２ １１．１１０ ３Ｂｕｔｙｌｉｎｄｏｌｉｚｉｄｉｎｅ（３丁基吲哚里西啶） Ｃ１２Ｈ２３Ｎ ３．２１６

１３ １３．２５４ １Ａｃｅｔｙｌ９Ｈｐｙｒｉｄｏ［３，４Ｂ］ｉｎｄｏｌｅ（１乙酰基９Ｈ吡啶［３，４Ｂ］并吲哚） Ｃ１３Ｈ１０Ｎ２Ｏ １．１０３

１４ １４．９２６ ９Ｈｐｙｒｉｄｏ［３，４Ｂ］ｉｎｄｏｌｅ１ｃａｒｂｏｘｙｌｉｃａｃｉｄ（９Ｈ吡啶［３，４Ｂ］并吲哚１羧酸） Ｃ１３Ｈ１０Ｎ２Ｏ２ ２．２７８

１５ １９．７３２ ２Ｄｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｙｌｆｌａｚｉｎ（２川芎哚） Ｃ１６Ｈ１２Ｎ２Ｏ２ １．１５０

１６ ２２．１４３ Ｐ，Ｐ＇Ｄｉｏｃｔｙｌｄｉｐｈｅｎｙｌａｍｉｎｅ（ｐ，ｐ二异辛基二苯胺） Ｃ２８Ｈ４３Ｎ ０．４６０

图１　小花棘豆生物碱氯仿和乙酸乙酯部分犌犆犕犛总离子流色谱图

犉犻犵．１　犜狅狋犪犾犌犆犕犛犻狅狀犮犺狉狅犿犪狋狅犵狉犪犿狊狅犳犪犾犽犪犾狅犻犱狊犻狀犆犎犆犾３犪狀犱犈狋犺狔犾犃犮犲狋犪狋犲犲狓狋狉犪犮狋犻狅狀狅犳犗狓狔狋狉狅狆犻狊犵犾犪犫狉犪犇犆
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３　讨 论

采用生物碱系统提取法对其化学成分进行分

析，依次经氯仿、乙酸乙酯、正丁醇３种有机溶剂

萃取，将其生物碱成分分为３个极性段，从各段提

取量可看出，小花棘豆生物碱主要集中于正丁醇

部分，即主要为大极性生物碱，这与其他棘豆生物

碱系统提取结果相同［１０１１］。同时，氯仿、乙酸乙酯

萃取部分，即中小极性萃取部分也含有少量生物

碱。

采用薄层层析技术分别对小花棘豆生物碱氯

仿、乙酸乙酯、正丁醇部分浸膏进行检测分析，碘

化铋钾显色表明，氯仿、乙酸乙酯、正丁醇萃取部

分浸膏显色弱，呈点性差，而 Ｈ２Ｏ２／１０％醋酐无

水乙醇／Ｅｈｒｌｉｃｈ’ｓ试剂显色则能出现多个显色斑

点，证明小花棘豆生物碱主要是吲哚里西啶类生

物碱。从显色斑点的数量可以证明氯仿和乙酸乙

酯萃取部分的生物碱种类较正丁醇萃取部分的

多。从斑点颜色和犚ｆ值来看，各部分均有与苦马

豆素标准品相似的点，可初步推测各萃取段均含

有苦马豆素。

由小花棘豆生物碱薄层层析可知，氯仿、乙酸

乙酯萃取部分生物碱种类多，但这两部分生物碱

的出膏量很少，要想进一步通过传统的柱层析分

离得到单体化合物十分困难。由于现代ＧＣＭＳ

联用检测技术及其化合物数据库的快速发展，使

得鉴定过去通过传统的柱层析难以分离得到的单

体化合物的化学结构变为可能。本试验将这两部

分生物碱合并，通过柱层析净化处理，除去色素和

大极性成分（如糖类、黄酮体、甙类），收集碘化铋

钾显色明显部分用于ＧＣＭＳ检测，共检测出１６

种生物碱，皆属首次从此类植物中发现，以Ｐｅｍ

ｐｉｄｉｎｅ（五甲哌啶）含量最高。

小花棘豆广泛分布于内蒙古、宁夏、甘肃等省

（区），对当地畜牧业造成严重损害。同时，小花棘

豆又可入药，具有麻醉、镇静、止痛的作用，主治关

节痛、牙痛、神经衰弱、皮肤痛痒。Ｐｅｍｐｉｄｉｎｅ（五

甲哌啶）能选择性与神经节细胞乙酰胆碱受体结

合，妨碍乙酰胆碱与受体结合，阻断神经冲动在神

经节中的传递，临床上常用于重症高血压、高血压

视网膜病；２Ｐｙｒｒｏｌｉｄｉｎｏｎｅ（２吡咯烷酮）为医药中

间体，主要用于制造脑血循环活化药吡拉西坦（商

品名脑复康）及高沸点极性溶剂，具有激活、保护

和修复脑细胞的作用，能改善脑缺氧、活化大脑细

胞、提高大脑中 ＡＴＰ／ＡＤＰ比值，促进氨基酸和

磷酯的吸收、蛋白质合成以及葡萄糖的利用和能

量的储存，促进脑代谢，增加脑血流量的作用［１２］。

２Ｄｅｈｙｄｒｏｃａｒｂｏｎｙｌｆｌａｚｉｎ（川芎哚）具有一定程度

的抗凝血、降低血液粘度和红细胞聚集、改善血液

流变学及轻度增强红细胞变形的功能，对冠心病、

脑血管疾病都有一定疗效［１３］。
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