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摘
!

要"为了研究黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物的脂溶性成分(先用固相萃取!

5aI

"技术对黄绿蜜环菌子实

体丙酮提取物进行预处理#再采用气相色谱
7

质谱!

]P7N5

"法对黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物的脂溶性成分进行分

析(共从黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物中鉴定出
!!

个化合物#占总提取物含量的
DF@FQ

(采用面积归一化法测定

了各组分的百分含量#其中亚油酸含量高达
HF@$Q

(其余含量超过
$Q

的成分依次为邻苯二甲酸丁辛酯!

#$@#Q

"'

顺式
7##7

十八碳烯酸!

E@#Q

"'邻苯二甲酸单!

$7

乙基己基"酯!

E@!Q

"'棕榈酸!

H@#Q

"'

I7#H7

十六烯醛!

!@!Q

"'

I7!7

二

十烯!

!@%Q

"'反式
7#!7

十八碳烯酸!

$@&Q

"'

#7

二十二烯!

$@#Q

"(结果表明黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物中富含脂

肪酸类'酯类'烯类等化合物#为黄绿蜜环菌的进一步开发利用提供了依据(

关键词"黄绿蜜环菌&丙酮提取物&

]P7N5

分析&固相萃取
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黄绿蜜环菌"

$LO/55+L/+5)C3>BT/L34K

#是一种

野生珍稀食药兼用真菌$隶属于担子菌亚门

"

S+K/#/>BO

H

&>C/4+

#$层菌纲"

7

H

O34>O

H

&3C3K

#$伞

菌目"

$

6

+L/&+53K

#$白蘑科"

?L/&<>5>O+C+&3+3

#

(

#

)

$

卷毛菌属"

'5>&&)5+L/+

#

(

$

)

$又名黄蘑菇&金蘑菇%其

主要生长在海拔
!$%%

$

HF%%J

的草甸上$如陕西&

青海&甘肃&四川&西藏等地区(

!

)

%其分布区域多属

于高寒草原$多由篙草与其伴生'生长土壤为高山草

甸土$

X

V

值在
&@F

$

E@$

'黄绿蜜环菌的菌丝分布在

"

$

!%6J

的土壤中$菌丝在土壤中能以菌根共生的

方式与草根共存(

!

)

%

黄绿蜜环菌子实体肥厚$味道鲜美$含有丰富的

营养成分$如蛋白质&氨基酸&维生素&矿物质&多糖

等$还含有少量的有机酸&黄酮&挥发油等(

!7"

)

$是一

种被公认为具有开发利用价值的野生食药兼用真

菌(

!

)

%特别是黄绿蜜环菌含有丰富的0硒1$因此对

重金属有很好的解毒作用$同时还是一种理想的抗

癌载体(

&7E

)

'黄绿蜜环菌还能够起到防治神经炎&脚

气病&抗流感&抗氧化和抗肿瘤等功效(

F

)

%目前$国

内外对黄绿蜜环菌同属其他种的化学成分已进行过

研究$同时还研究了黄绿蜜环菌菌丝体的生物学特

性$化学成分$增强机体免疫等功能(

D7#%

)

%如目前已

有较多关于同属的蜜环菌&发光假蜜环菌等的研究

报道$并已进行开发利用(

##

)

%而在过去的十年里$

我国对于黄绿蜜环菌的研究也取得了重大的进展$

但主要集中在其生态分布&蘑菇圈特征&子实体成分

与培养基优化等方面的研究$且相关课题仍旧较

少(

#$

)

%目前关于黄绿蜜环菌子实体成分的研究报

道以水提取法&醇提取法&石油醚提取法(

&

)以及乙醚

提取法(

#!

)为主$而对于使用丙酮提取法的研究尚未

见报道%

本实验在已有的研究基础上$使用丙酮试剂对黄绿

蜜环菌子实体进行提取$通过固相萃取气相色谱质谱联

用技术"
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#对其脂溶性化学成分进行了分析%固

相萃取"

;(-3L7

X

0,;11_<*,6<3(+

$

5aI

#是近年来发展起来的

一种样品预处理技术$由液固萃取结合柱液相色谱技术

发展而来$主要用于分离&纯化和浓缩样品$具有处理样

品容量大&分离效率高&有机溶剂耗用量小等优点(

#H

)

%

气相色谱
7

质谱联用技术"
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#可快速分离与鉴定药用植物挥

发性成分$且兼具分离效能高及定性能力强的优点$

获得数十种化合物的色谱峰仅
%@"

$

#0

即可$操作

简便&快捷(

#"7#&

)

%同时预实验的结果表明黄绿蜜环

菌子实体丙酮提取物对于人肝癌细胞"

V1

X

]$

#和

肺癌细胞"

O"HD

#的贴壁及增殖具有一定的抑制作

用$因此本实验对于黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物

脂溶性成分进行的分析和鉴定$可为黄绿蜜环菌的

进一步开发利用提供参考与科学依据%

(

!

实
!

验

#@#

!

实验材料和仪器

实验材料!黄绿蜜环菌于
$%#!

年
&

月采自青海

省$由中科院西北高原生物研究所王启兰老师鉴定%

%@H"

(

J

有机膜"购自天津博纳艾杰尔科技有限公

司#'实验所用的正己烷&甲醇&丙酮和乙酸乙酯均为

分析纯"购自天津康科德科技有限公司#%

实验仪器!

OR$%H

型电子天平"梅特勒
7

托利多

仪器上海有限公司#'

5Sd7&%#

型超微粉碎仪"山东

三清不锈钢设备有限公司#'

F̀

型高速冷冻离心机

"德国
53

4

J,

公司#'旋转蒸发仪"上海亚荣生物技

术有限公司#'

?,*3,+H"%7]P

+

?,*3,+!$%7N5

型气质

联用仪"德国
*̂)e1*

公司#'

88R7AP

型氮吹仪"北

京同泰联科技发展有限公司#'

5aI7%#

型固相萃取

仪"天津博纳艾杰尔科技有限公司#%

#@$

!

实验方法

#@$@#

!

黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物脂溶性组分

的制备

!!

,

#称取
#%%

4

黄绿蜜环菌样品$超微粉碎后置于

萃取罐中$加入
#%%%JR

丙酮试剂$于
#&W

下冷浸

$0

$每
!%J3+

搅拌
#

次%搅拌
H

次后$将萃取罐静置

#0

后再用
%@H"

(

J

的有机膜进行过滤$收集滤液%

M

#将滤液离心
#"J3+

$转速为
&%%%*

+

J3+

$收

集合并上清液%用旋转蒸发仪将上清液浓缩至约

#%JR

$水浴加热温度控制在
"%W

$再用氮吹仪进

一步浓缩至约
#JR

$得到黄棕色油状物%最后将浓

缩得到的
#JR

黄棕色油状物溶解在
&JR

正己烷

和
!JR

乙酸乙酯混合液中$此即为样品溶液%

6

#用
!%JR

的乙酸乙酯试剂活化固相萃取柱

"粒径
F%

(

J

的高纯硅胶
#%

4

#$接着再用
!%JR

的

正己烷试剂平衡柱子%将样品溶液加压上样$使其

吸附在柱子上$之后用
!%JR

的正己烷试剂采用抽

真空的方法在柱子上淋洗样品$收集洗脱液并用旋

转蒸发仪减压浓缩至
#JR

$即可得到黄绿蜜环菌子

实体丙酮提取物的脂溶性组分%

#@$@$

!

]P7N5

测定条件

]P

条件!

?T7"N5

毛细管色谱柱"

!%JZ%@$"

JJZ%@$"

(

J

#$程序升温!初始柱温
"%W

$保留

#J3+

$以
FW

+

J3+

升至
$"%W

$保留
#J3+

'再以
#%

W

+

J3+

升至
$F%W

$保留
"J3+

'柱流量
#JR

+

J3+

'

进样口温度
$"%W

'柱前压
#@#"a,

'进样量
#

(

R

'

分流进样$分流比
$%\#

'载气为高纯氦气%

N5

条件!电离方式
IC

$电子能量
E%1?

'离子

源温度
$"%W

$接口温度
$F%W

'倍增器电压
#@$"

e?

'溶剂延时
"J3+

'质量扫描范围
!!

$

&%%,J)

$

PCA

气体压力为
%@$Ea,

%

#@$@!

!

数据处理

定性!利用
?,*3,+N5d(*e;<,<3(+&@D$

&

>C58$%%F

标准谱库自动检索各组分质谱数据$鉴定结果由保

留指数&检索结果和人工解析图谱共同确定%

定量!采用面积归一化法对检测出的成分进行

定量分析%

*

!

结果与分析

$@#

!

5aI

条件的优化

$@#@#

!

萃取柱的选择

不同填料的固相萃取柱对各物质的吸附性能存

在很大的差异%本实验通过对常用的
P#F

小柱和

硅胶柱对黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物脂溶性成分

的回收率的比较来选择合适的柱子%结果表明
P#F

小柱对黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物可挥发的脂溶

性成分的吸附性较高$即回收率较低$如图
#

$故实

验选择了硅胶柱%

图
#

!

固相萃取柱回收率的比较

H%#
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流速的优化

不同的流速会直接影响固相萃取柱的吸附效率

和工作效率%本实验通过比较脂溶性组分的固相萃

取回收率在不同流速下的变化发现$当流速稳定在

!JR

+

J3+

时$回收率较好$如图
$

$因此选定过柱流

速为
!JR

+

J3+

%

图
$

!

不同流速回收率的比较

$@#@!

!

洗脱剂的选择

洗脱溶剂的选择种类较多$有丙酮$二氯甲烷$

乙腈$正己烷$甲醇$乙酸乙酯和石油醚等%文献中

常用的洗脱剂主要是正己烷&甲醇和丙酮%实验选

择这
!

种溶剂经行洗脱$经过比较回收率$如图
!

$

以及考虑到脂溶性物质较易溶于正己烷$且正己烷

的极性较小$可避免因洗脱下其他物质影响实验$因

此选择正己烷为洗脱剂%

图
!

!

不同洗脱剂回收率的比较

$@$

!

数据整理与讨论

黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物可挥发的脂溶性

成分经气相色谱
7

质谱联用技术"

]P7N5

#进行分析$

所得总离子流图见图
H

$然后通过对色谱峰的

>C58%F

谱库检索&相关文献的查阅(

#E7#F

)和计算保

留指数方法共同鉴定其化学成分$共鉴定出
!!

种物

质'采用面积归一法计算出各成分的相对百分含量$

具体的鉴定结果见表
#

%

从黄绿蜜环菌丙酮提取物中共检测到
H&

个色

谱峰$由表
#

可知$鉴定了其中的
!!

个化合物$基本

为脂肪酸类&醇类&酯类&醛类&烷烃类化合物$所鉴

定的化合物占提取物总含量的
DF@FQ

%其中$脂肪

酸类物质
E

种"占总峰面积的
&!@FQ

#$醇类物质
"

种"占
!@HQ

#$酯类物质
"

种"占
#D@DQ

#$醛类物质

$

种"占
!@&Q

#$烷烃类物质
#H

种"占
F@#Q

#%相

对含量在
$Q

以上的化合物依次为亚油酸

"

HF@$Q

#&邻苯二甲酸丁辛酯"

#$@#Q

#&顺式
7#!7

十

八碳烯酸"

E@#Q

#&邻苯二甲酸单"

$7

乙基己基#酯

"

E@!Q

#&棕榈酸"

H@#Q

#&

I7#H7

十六烯醛"

!@!Q

#&

I7!7

二十烯"

!@%Q

#&反式
7#!7

十八碳烯酸"

$@&Q

#&

#7

二十二烯"

$@#Q

#%

化合物中的脂肪酸&酯类和烷烃类化学成分

在黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物中的含量较高$

其中含量最多的是脂肪酸"

&!@FQ

#$包括不饱和

脂肪酸和饱和脂肪酸%不饱和脂肪酸是人体的必

需脂肪酸$能够维持人体的正常生理活动%如提

取物中所含的亚油酸"

HF@$Q

#$人和动物自身无

法合成$必须通过摄取食物获得'亚油酸经研究表

明具有很好的生物活性$比如抗氧化&抗肿瘤&降

低胆固醇&抑制脂肪积累等作用(

#D7$%

)

'而提取物中

的棕榈酸"

H@#Q

#$广泛分布在自然界中$研究表

明棕榈酸可作为增溶剂&稳定剂适用于医药&颜料

等产品$也是合成化妆品成分棕榈酸异丙酯&棕榈

酸异辛酯的基本原料%有研究报道棕榈酸还具有

抗肿瘤&抗衰老的生物活性(

$#

)

%另外酯类&烷烃类

化合物可以作为食品添香剂和食品调味剂$也具

有一定的抑菌作用%

图
H

!

黄绿蜜环菌丙酮提取物的总离子流
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表
(

!

黄绿蜜环菌丙酮提取物中脂溶性成分的
WN-!.

鉴定结果

峰号 化合物名称 保留时间 分子式 相对含量 匹配概率 结构式

#

#7A(L161+1

#7

十二碳烯
#%@!#H

P

#$

V

$H

%@%HH D#E

+

D#E

$

#78*3L161+1

'

#7

十三碳烯
#!@ED$

P

#!

V

$&

#@E%H D!D

+

D!D

!

V1_,L16,+1

十六烷
#!@D%F

P

#&

V

!H

%@#!& DHH

+

DHH

H

I7#H7V1_,L161+,-

I7#H7

十六烯醛
#&@D%D

P

#&

V

!%

B

!@$F! D"&

+

D"$

"

I36(;,+1

二十烷
#&@DDF

P

$%

V

H$

%@#F% D"$

+

D"$

&

#7

"

#7N1<0

=

-1<0

=

-

#

7

$7+(+

=

-6

=

6-(

X

*(

X

,+1

#7

"

#7

甲基乙基#

7

$7

壬基环丙烷

#D@$DH

P

#"

V

!%

%@#%# FF&

+

F#E

E

"

I

#

7!7I36(;1+1
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#的贴壁及增殖有一定的抑制作用$可

能与黄绿蜜环菌子实体中含有不饱和脂肪酸亚油酸

和棕榈酸有关%因此实验结果说明黄绿蜜环菌子实

体除了食用价值外$应该还有其独特的药理活性作

用$为黄绿蜜环菌的进一步深入研究&开发利用提供

了理论基础和科学依据%
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