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摘要:采用GC-MS分析金丝梅药渣在高温甲醇条件下的解聚液化产物.金丝梅药渣高温甲醇解聚产物所含成分

复杂,GC-MS分析共鉴定出116种化合物.化合物的类型主要有酯类、酮类、酚类、苯类、含氮类及其它类化合

物,酯类化合物相对质量分数最高,为43.35%,共47种,大部分是甲酯类化合物,其中棕榈酸甲酯(No.95)的

相对质量分数最高,达4.48%.甲醇参与了金丝梅药渣高温甲醇解聚反应,同时存在酯化反应和高温萃取作用,

金丝梅药渣的高温解聚反应的机理有待更深入的研究.该研究结果为金丝梅化学成分研究及药渣的进一步利用

提供了科学依据.
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金丝梅(HypericumpatulumThunb.)为藤黄科金丝桃属(HypericumLinn.)植物[1],早在20世纪90
年代,日本学者Ishiguro等发表多篇文章,从该植物的组织培养物中分离鉴定了一系列xanthone类化合

物[2-8],但对于金丝梅原植物化学成分的研究未见报道.金丝梅提取有效成分后,剩余的药渣为植物残渣,
主要成分有纤维素、半纤维素、木质素等,是一种典型的废弃生物质.关于植物药药渣作为生物质能源方面

的利用,也有相关报道[9-12].目前,生物质直接液化技术被认为是一种非常有发展前途的生物质转化技

术[13].本研究以甲醇为溶剂,高温解聚乙醇超声提取有效成分后的金丝梅药渣,并对解聚液化产物采用

GC-MS进行分析,为研究金丝梅的化学成分及进一步研究和利用金丝梅药渣提供初步的科学依据,为研究

植物药药渣的裂解液化及资源化利用提供基础数据.

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

GC-MS分析用气质联用仪(美国HP6890/5793型),旋转蒸发仪(瑞士BUCHI公司),BP110S型电子

天平(Sartorius公司),CQF0.1磁力驱动搅拌高压釜(大连精艺反应釜有限公司);所用甲醇、乙醇为市售

分析纯试剂,经旋转蒸发仪蒸馏后使用.
1.2 材 料

金丝梅采于江苏宿迁,经徐州医学院药学院中药学教研室王健慧副教授鉴定,该植物为藤黄科金丝桃

属金丝梅(Hypericumpatalum Thunb.).
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1.3 金丝梅药渣高温甲醇解聚液化产物的制备

以乙醇作为溶剂,采用超声提取法提取金丝梅药材有效成分后,过滤得到药渣,干燥粉碎并过18目

筛,元素分析结果如表1所示.精密称取金丝梅药渣粉末3.0036g,于0.1L高压釜中,加入30mL甲醇,
密封反应釜,并用氮气对系统检漏,置换反应器中的空气.开启磁力搅拌装置,加热反应釜至300℃反应

0.5h,然后取出釜内物质过滤得到滤液,即为金丝梅药渣的高温甲醇解聚液化产物,残渣40℃真空干燥

后精密称质量为1.2015g,计算得转化率为60.00%.
表1 金丝梅药渣的元素分析

分析结果/%

C H N S O
1.35 46.01 5.77 0.14 46.73

1.4 解聚产物的GC-MS分析

1.4.1 GC-MS分析条件

参考罗思源等[14]人报道的方法对 GC-MS检测条件稍作优化.气相色谱柱为色谱 HP190915-433X
型毛细管柱(0.25μm×250μm×60m);流速1.0mL/min;采用分流进样方式,进样量0.4μL,分流比

20∶1;溶剂延迟6min;载气为高纯氦气;升温程序为起始温度60℃,恒温2min,以4℃/min的速率

升至200℃,保留2min,再以5℃/min的速率升至300℃,保留2min;质谱离子源为EI源,离子源温

度230℃,电子能量70eV,质量扫描范围(m/z)33-500.
1.4.2 数据处理

利用NIST2008质谱数据库检索,结合人工谱图解析及与文献[13,15]核对,确定各组分化合物结构,并

按照面积归一化法计算各组分的相对质量分数.

2 结果与分析

金丝梅药渣高温甲醇解聚液化产物的GC-MS总离子流色谱图见图1,各峰所解得的化合物名称

见表2.
表2 金丝梅药渣高温甲醇解聚液化产物的化学组成

No. 化合物名称
相对质量

分数/%
No. 化合物名称

相对质量

分数/%
酯类 68 2,3,5,6 四甲基环己 2,5 二烯 1,4 二酮 0.23

1 2 羟基丙酸甲酯 3.49 80 1 (2,4 二羟基 3 甲基 苯基)丙 1 酮 0.28

5 2 甲氧基乙酸甲酯 2.68 82 1 (4 羟基 3,5 二甲氧基 苯基)乙酮 0.80

6 3 甲基丁酸甲酯 0.43 83 1 (3,4 二甲氧基 苯基)乙酮 0.14

7 2 甲氧基丙酸甲酯 0.96 酚类

9 戊酸甲酯 0.17 43 2 甲氧基苯酚 6.37

12 2 羟基丁酸甲酯 3.40 45 3 甲氧基 苯 1,2 二酚 0.76

13 (Z)3 戊烯酸甲酯 0.26 46 2 甲氧基 4 甲基苯酚 1.24

15 (E)2 甲基 丁 2 烯酸甲酯 0.52 49 2 甲氧基 5 甲基苯酚 0.34
17 3 甲基戊酸甲酯 0.32 54 2 甲氧基 6 甲基苯酚 1.14

19 4 甲基戊酸甲酯 0.58 55 2 甲氧基 4 甲基苯酚 1.62

20 2 羟基 3 甲基丁酸甲酯 1.58 56 2,4,6 三甲基 苯酚 3.33

22 2 甲氧基 3 甲基丁酸甲酯 0.41 62 2,3,5 三甲基 苯 1,4 二酚 0.53

24 己酸甲酯 0.12 63 5 乙基 2 甲氧基苯酚 0.70

25 2 羟基戊酸甲酯 0.51 64 2 异丙基 5 甲基苯酚 0.23
26 4 甲氧基丁酸甲酯 0.32 71 2,6 二甲氧基 苯酚 0.30

29 3 甲基 2 甲烯基丁酸甲酯 0.62 72 3 甲氧基 2,4,6 三甲基苯酚 0.29

31 4 羰基戊酸甲酯 0.59 73 2,3,5,6 四甲基 苯酚 0.48
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 续表2

No. 化合物名称
相对质量

分数/%
No. 化合物名称

相对质量

分数/%
37 丁二酸二甲酯 1.24 74 2,3,4,6 四甲基苯酚 0.20

40 2 甲基 丁二酸二甲酯 4.47 75 2 甲氧基 4 丙基苯酚 1.05

44 苯甲酸甲酯 0.41 76 1,2,3 三甲氧基 5 甲基苯酚 0.28

48 戊二酸二甲酯 0.86 78 2,3,5,6 四甲基苯 1,4 二酚 0.92

53 2 甲基 戊二酸二甲酯 0.45 84 2 叔丁基 4 甲氧基苯酚 0.47

61 3 苯基 丙酸甲酯 0.64 86 5 叔丁基苯 1,2,3 三酚 1.34

69 3 甲氧基 苯甲酸甲酯 0.43 90 2,6 二异丙基苯酚 0.33

85 十二烷酸甲酯 0.19 苯类

92 十四烷酸甲酯 0.31 30 丙烯 2 苯 0.30

93 十五烷酸甲酯 0.41 35 1 甲氧基 2 甲基苯 0.07

95 棕榈酸甲酯 4.48 36 1 甲氧基 4 甲基苯 0.88

96 15 甲基 十六烷酸甲酯 0.18 47 1 乙基 4 甲氧基苯 0.47

97 戊酸 2 异丙氧基苯基 酯 0.19 50 1,2 二甲氧基苯 0.62

98 (9Z,12Z)十八碳 9,12 二烯酸甲酯 1.35 52 2 甲氧基 1,3,5 三甲基苯 0.42

99 油酸甲酯 0.43 58 1,2 二甲氧基 3 甲基苯 1.28

100 (E)十八碳 11 烯酸甲酯 0.09 60 1,4 二甲氧基 2 甲基 苯 0.38

101 (9Z,12Z)十八碳 9,12 二烯酸甲酯 0.11 66 1,2,3 三甲氧基 苯 0.81

102 硬脂酸甲酯 0.39 67 4 乙基 1,2 二甲氧基苯 0.48

103 (10E,12Z)十八碳 10,12 二烯酸甲酯 0.19 70 1,4 二甲氧基 2,3 二甲基苯 0.67

105 十九烷酸甲酯 0.14 77 1,2 二甲氧基 4 丙基苯 0.22

106 十六碳二酸二甲酯 1.18 89 2,2 二乙基 1,1 联苯 0.30

107 二十烷酸甲酯 0.47 91 4 丙基 1,1 联苯 1.92

109 二十一烷酸甲酯 0.13 含氮类

110 (9Z,11E)十八碳 9,11 二烯酸乙酯 1.11 2 吡啶 0.26

111 十八烷二酸二甲酯 0.58 4 1H 吡咯 0.18

112 山嵛酸甲酯 2.19 10 4 氨基吡啶 0.09

113 二十三烷酸甲酯 0.84 33 3 甲氧基吡啶 1.07

114 二十烷二酸二甲酯 0.70 其它类

115 木蜡酸甲酯 0.83 3 2 甲氧基四氢呋喃 0.24

116 22 甲基木蜡酸甲酯 1.40 11 2 (甲氧基甲基)呋喃 0.08
酮类 16 3 甲氧基戊酸 0.86

8 2,4 二甲基戊 3 酮 0.33 23 茴香醚 0.20

14 2 甲基环戊酮 0.35 27 (E)2,3 二甲基 2,4 己二烯 1.75

18 2,5 二甲基环戊酮 0.25 28 1 甲基环庚烯 0.33
21 2 甲基环戊2 烯酮 0.94 34 异丁酸酐 7.75

32 3,4 二甲基环戊2 烯酮 0.60 41 3 甲氧基 苯胺 0.43

38 2,3 二甲基 环戊 2 烯酮 0.60 79 (4 叔丁基 苯基)甲醇 0.49

39 2 羟基 3,4 二甲基 环戊 2 烯酮 3.07 81 4 羟基 3 甲氧基苯甲酸 0.25

42 3 乙基 2 羟基 环戊 2 烯酮 0.43 87 (E)3 (2,3 二甲氧基苯基)丙烯酸 0.21
51 2,3,4,5 四甲基 环戊 2 烯酮 1.18 88 4 异丙基 苯甲酸 0.87

57 1 (3,4 二羟基 苯基)乙酮 0.37 94 (7R,11R,E)3,7,11,15 四甲基 十六 2 烯 0.31

59 3 异丙基 1 甲基吡嗪 2(1H)酮 0.47 104 二十碳烷 0.12

65 1 (2,5 二羟基 苯基)乙酮 0.32 108 二十四碳烷 0.04
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图1 金丝梅药渣高温甲醇解聚液化产物的总离子流色谱图
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图2 金丝梅药渣甲醇高温解聚液

化产物化合物类型的相对质量分数

如图1和表2所示,从金丝梅药渣高温甲醇解聚液

化产物中共鉴定出了116种化合物.化合物的类型主要

有酯类、酮类、酚类、苯类、含氮类及其它类化合物,各

类化合物的相对质量分数如图2所示.酯类化合物相对

质量分数最高,为43.35%,化合物有47种,其中大部

分是甲酯类化合物,这些化合物可能都是源于酸类物质

与甲醇酯化的结果,甲酯类化合物中相对质量分数最高

的为棕榈酸甲酯(No.95),为4.48%,其次为2 甲基

丁二酸二甲酯(No.40),相对质量分数为4.47%;也有

乙酯类化合物.
第二大类为酚类化合物,共20种,相对质量分数为

21.94%,主要是甲氧基、甲基取代的苯酚、苯二酚、苯

三酚类化合物,其中相对质量分数最高的为2 甲氧基苯酚(No.43),达6.37%.第三大类为酮类化合物,
共16种,相对质量分数为10.36%,主要是烯酮类化合物,相对质量分数最高的为2 羟基 3,4 二甲基

环戊 2 烯酮(No.39),达3.07%.另外,苯类化合物的质量分数也较高,为8.81%,共14种,主要是甲氧

基及甲基、乙基取代的苯,其中4 丙基 1,1 联苯(No.91)的质量分数最高,为1.92%.除此之外,在金

丝梅药渣的高温甲醇解聚液化产物中还检测到少量的含氮类、呋喃类、酸类及烷烃类等化合物.

3 结 论

本研究对金丝梅药渣进行了高温甲醇解聚液化反应,解聚液化产物采用GC-MS分析,鉴定出116种

化合物.化合物的类型主要有酯类、酮类、酚类、苯类、含氮类及其它类化合物,酯类化合物相对质量分数

最高,为43.35%,共47种,其中大部分是甲酯类化合物.棕榈酸甲酯(No.95)和2 甲基 丁二酸二甲酯

(No.40)相对质量分数明显高于其它化合物,分别为4.48%和4.47%.通过化合物的结构特点,可以判断

在高温解聚反应中,甲醇参与了金丝梅药渣的解聚反应,同时也存在解聚产物与甲醇的酯化反应和甲醇的

高温萃取作用.解聚反应机理还有待更深入的研究,该研究为进一步研究金丝梅的化学成分及利用金丝梅

药渣提供了科学依据.

4 讨 论

金丝梅属金丝桃属植物,该属植物中主要含有的化学成分有双蒽酮衍生物、黄烷酮醇类、黄酮及黄酮

醇类、xanthones类、香豆素类、酚酸类、间苯三酚衍生物、挥发油类、正烷烃、正烷醇等[16-17].根据植物

的亲缘关系,同科同属植物往往含有相似的化学成分,但关于金丝梅的化学成分研究,除报道其组织培养

物中含有一系列的xanthones成分外,其系统的化学成分研究少见报道.本研究对金丝梅药渣进行高温甲

醇解聚液化反应得到一系列的化合物,这些解聚液化产物对研究金丝梅的化学成分有一定的指导作用,而

且,反应裂解产物可作为生物油使用,实现了金丝梅废弃药渣的高附加值转化,有效解决了废弃能源的再

利用问题.
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GC-MSAnalysisofMethanolDepolymerization
LiquefiedProductofHypericumpatulum Thunb.

ResidueinHighTemperature

DUANJing-yu1, WANGYu-bo2, HE Ping3,
ZHANGChun-ping1,3, LI Yan1, YAOHuan-kai1
1.SchoolofPharmacy,XuzhouMedicalUniversity,XuzhouJiangsu221004,China;

2.CollegeofClinicalMedicine,JilinUniversity,Changchun130021,China;

3.SchoolofLifeSciences,SouthwestUniversity,KeyLaboratory(MinistryofEducation)

 ofEco-EnvironmentsofThreeGorgesReservoirRegion,Chongqing400715,China

Abstract:ThemethanoldepolymerizationliquefiedproductsofHypericumpatulum Thunb.residuein
hightemperaturewereanalyzedwithGC-MS.Theresultshowedthatitcontainedcomplexconstituents
and116compoundsincludingesters,ketones,phenols,benzenes,nitrogencompoundsandotherswerei-
dentifiedwithGC-MS.Thenumberofmethylestercompoundswas47anditsrelativecontentwas
43.35%.Mostofthemweremethylestercompoundsandpalmiticacidmethylester(No.95)hadthehigh-
estrelativecontentof4.48%.Methanolwasinvolvedinhightemperaturedepolymerizationreactionof
Hypericumpatulum Thunb.residue.Esterificationreactionandsupercriticalfluidextractionfunction
werealsoexistedatthesametime.ThemechanismofhightemperaturedepolymerizationreactionofHy-
pericumpatulum Thunb.residueneededtobefurtherstudy.Thisresultsofferedascientificbasisfor
chemicalconstituentsstudyandfurtherresidueutilizationofHypericumpatulum Thunb..
Keywords:Hypericumpatulum Thunb.residue;depolymerizationreaction;GC-MSanalysis;palmitic

acidmethylester
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