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摘要： 目的　 优化低共熔溶剂提取川芎挥发油工艺， 并分析其化学成分， 评价其抗氧化活性。 方法　 筛选低共熔溶剂

种类。 在单因素试验基础上， 以含水量、 液料比、 提取时间为影响因素， 挥发油得率为评价指标， Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应

面法优化提取工艺。 ＧＣ⁃ＭＳ 法分析化学成分， 测定 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ＋自由基清除率。 结果　 最佳低共熔溶剂为柠檬酸⁃氯
化胆碱 （２ ∶ １）。 最佳条件为含水量 ５５％ ， 液料比 ５ ∶ １， 提取时间 ３􀆰 ６ ｈ， 挥发油得率为 １􀆰 ０９％ 。 共鉴定出 ４３ 个化合

物， 其中苯酞内酯类总相对含量达 ７２􀆰 ０３％ 。 提取物对 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ＋自由基的 ＩＣ５０值分别为 １９７􀆰 ３６、 １３２􀆰 ５９ μｇ ／ ｍＬ。
结论　 低共熔溶剂可高效提取川芎挥发油， 能为该类成分开发利用提供科学依据。
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　 　 川芎为伞形科植物川芎 Ｌｉｇｕｓｔｉｃｕｍ ｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ
Ｈｏｒｔ． 的干燥根茎， 具有活血行气、 祛风止痛功

效， 素有 “头痛之圣药” “血中之气药” 美誉［１］，
该药材油性大， 香气浓烈， 含有藁本内酯、 洋川芎

内酯 Ａ、 丁基苯酞等挥发性成分。 作为川芎主要活

性成分， 挥发油具有较强的抗氧化活性， 可通过多

种途径来清除体内外 ＲＯＳ、 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ＋ 等自由

基［２］， 同时还具有抗炎、 抗菌、 保护神经细胞等

药理作用， 医学价值显著［３］。
目前， 挥发油提取技术包括水蒸气蒸馏法、 有

机溶剂提取法、 超临界 ＣＯ２ 萃取法等， 但存在破

壁效率低、 时间长、 产率低、 溶剂残留、 成本高等

缺陷［４⁃５］。 低共熔溶剂作为新型绿色提取介质， 为

沉香、 艾草、 山苍子等中药挥发油的高效提取提供

了新策略［６］， 其得率、 活性成分含量高， 提取时

间短， 表现出更强的抗氧化、 抗菌、 抗炎等活

性［７⁃９］， 临床应用潜力巨大， 但国内相关报道较

少。 本实验优化低共熔溶剂提取川芎挥发油工艺，
并分析其化学成分， 评价其抗氧化活性， 以期为该

类成分提取及临床应用提供参考依据。
１　 材料

１􀆰 １　 试剂与药材 　 １， １⁃二苯基⁃２⁃三硝基苯肼

（ＤＰＰＨ， 批号 Ｂ２５６０９）、 ２， ２⁃联氮⁃二 （３⁃乙基⁃苯
并噻唑⁃６⁃磺酸） 二铵盐 （ＡＢＴＳ， 批号 Ｋ２５８０７）、
过硫酸钾 （批号 Ｑ０３７２⁃４６１） 均购自上海源叶生物

科技有限公司。 川芎 （批号 ２０２５０４０９） 购自河南

弘景中药饮片有限公司， 经武汉大学人民医院药学

部周本宏教授鉴定为正品， 标本保存于武汉大学人

民医院药学部 （编号 ２０２５０５２１）。 正己烷为色谱

纯， 购自美国赛默飞世尔科技公司； 氯化胆碱、 葡

萄糖、 尿素、 甘油、 乳酸、 柠檬酸、 １， ３⁃丁二醇

均为分析纯， 购自国药集团化学试剂有限公司。
１􀆰 ２　 仪器 　 ＫＱ５２００ＤＥ 超声波提取仪 （昆山市超

声仪器有限公司）； ＳＨＪ⁃１Ａ 磁力搅拌恒温水浴锅

（常州金坛良友仪器有限公司）； ＢＳ２２４Ｓ 电子天平

（德国赛多利斯公司）； ＦＷ１００ 小型粉碎机 （天津

市泰斯特仪器有限公司）； ＱＰ２０２０ 气相色谱⁃质谱

联用仪 （日本岛津公司）； ＶａｒｉｏｓｋａｎＴＭ ＬＵＸ 多功能

酶标仪 （美国赛默飞世尔科技公司）。
２　 方法

２􀆰 １　 低共熔溶剂制备 　 按照表 １ 称取氢键受体、
供体适量， 将两者按 ２ ∶ １ 比例充分混合后置于

８０ ℃恒温水浴锅中加热， 直至固体完全溶解， 加

入 ４０％ 水， 混合均匀， 即得。

表 １　 低共熔溶剂组成

Ｔａｂ􀆰 １　 Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｏｆ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔｓ

编号 氢键受体 氢键供体

ＤＥＳ⁃１ 葡萄糖 氯化胆碱

ＤＥＳ⁃２ 蔗糖 氯化胆碱

ＤＥＳ⁃３ 甘油 氯化胆碱

ＤＥＳ⁃４ １，３⁃丁二醇 氯化胆碱

ＤＥＳ⁃５ 乳酸 氯化胆碱

ＤＥＳ⁃６ 柠檬酸 氯化胆碱

ＳＤ 水 —

２􀆰 ２　 挥发油提取　 称取药材粉末 ５０􀆰 ０ ｇ， 按液料

比 ５ ∶ １ 加入 ２５０ ｍＬ 低共熔溶剂， 置入圆底烧瓶

中， 油浴加热， 在微沸状态下蒸馏 ３􀆰 ０ ｈ， 收集挥

发油， 无水硫酸钠干燥后称定质量， 挥干， 计算得

率， 公式为得率＝（挥发油质量 ／药材粉末质量） ×
１００％ 。
２􀆰 ３　 单因素试验　 分别考察不同低共熔溶剂比例

（１ ∶ ２、 １ ∶ １、 ２ ∶ １、 ３ ∶ １、 ４ ∶ １）、 含水量

（３０％ 、 ４０％ 、 ５０％ 、 ６０％ 、 ７０％ ）、 液料比 （ ３ ∶
１、 ５ ∶ １、 ７ ∶ １、 ９ ∶ １、 １１ ∶ １）、 提取时间 （２、
２􀆰 ５、 ３、 ３􀆰 ５、 ４ ｈ） 对挥发油得率的影响， 平行

３ 次。
２􀆰 ４　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法 　 在单因素试验基础

上， 以含水量 （Ａ）、 液料比 （Ｂ）、 提取时间 （Ｃ）
为影响因素， 挥发油得率 （Ｙ） 为评价指标优化提

取工艺， 因素水平见表 ２。
表 ２　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法因素水平 （ｎ＝３）

Ｔａｂ􀆰 ２ 　 Ｆａｃｔｏｒｓ ａｎｄ ｌｅｖｅｌｓ ｆｏｒ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ
ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ （ｎ＝３）

因素
水平

－１ ０ １

Ａ 含水量 ／ ％ ５０ ６０ ７０

Ｂ 液料比 ３ ∶ １ ５ ∶ １ ７ ∶ １

Ｃ 提取时间 ／ ｈ ３ ３􀆰 ５ ４

２􀆰 ５　 成分分析 　 采用 ＧＣ⁃ＭＳ 法， 取 １００ μＬ 挥发

油， 正己烷溶解定容至 １ ｍＬ， 分流模式进样。
２􀆰 ５􀆰 １　 色谱条件　 ＳＨ⁃ＲｔＴＭ⁃Ｕ⁃Ｂｏｎｄ 色谱柱（３０ ｍ×
０􀆰 ２５ ｍｍ， ０􀆰 ２５ μｍ）； 载气高纯氦气； 体积流量

１􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ； 分流比 ５０ ∶ １； 进样量 １ μＬ； 进样口

温度 ２８０ ℃； 程序升温 （初始 ６０ ℃， 保持 ２ ｍｉｎ，
以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ 升至 １８０ ℃， 保持 １ ｍｉｎ， 以 １０ ℃ ／ ｍｉｎ
升至 ２８０ ℃， 保持 ５ ｍｉｎ， 共运行 ３０􀆰 ０ ｍｉｎ）。
２􀆰 ５􀆰 ２　 质谱条件　 电子电离源； 电子能量 ７０ ｅＶ；
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离子源温度 ２３０ ℃； 传输线温度 ２８０ ℃； 四极杆温

度 １５０ ℃； 质量扫描范围 ｍ ／ ｚ ５０～５００。
２􀆰 ６　 抗氧化活性评价

２􀆰 ６􀆰 １　 ＤＰＰＨ 自由基清除率 　 取挥发油适量， 乙

醇制成质量浓度分别为 ２５、 ５０、 １００、 ２００、 ４００、
８００、 １ ６００、 ３ ２００ μｇ ／ ｍＬ 的 溶 液。 参 照 文 献

［１０］ 报道， 将供试品溶液与 １００ μｇ ／ ｍＬ ＤＰＰＨ 溶

液等体积混合， 避光反应 ２０ ｍｉｎ， 在 ５１７ ｎｍ 波长

处测定吸光度， 计算清除率， 公式为清除率 ＝
Ａ０－ （Ａ１－Ａ２）

Ａ０
× １００％ ， 其中 Ａ０、 Ａ１、 Ａ２ 分别为

ＤＰＰＨ 溶液、 反应液、 供试品溶液吸光度。
２􀆰 ６􀆰 ２　 ＡＢＴＳ＋自由基清除率 　 参照文献 ［１０］ 报

道， 将 ７ ｍｍｏｌ ／ Ｌ ＡＢＴＳ 与 ２􀆰 ４５ ｍｍｏｌ ／ Ｌ Ｋ２Ｓ２Ｏ８ 等

体积混合， 避光反应 １２ ｈ， 制成 ＡＢＴＳ＋工作液。 取

“２􀆰 ６􀆰 １” 项下供试品溶液 １００ μＬ， 加入 ３００ μＬ
ＡＢＴＳ＋工作液， 避光反应 ２０ ｍｉｎ， 在 ７３４ ｎｍ 波长

处测定吸光度， 计算清除率， 公式为清除率 ＝
Ａ′０－ （Ａ′１－Ａ′２）

Ａ′０
×１００％ ， 其中 Ａ′０、 Ａ′１、 Ａ′２ 分别为

ＡＢＴＳ＋工作液、 反应液、 供试品溶液吸光度。
３　 结果

３􀆰 １　 低共熔溶剂 　 挥发油提取效率与其挥发性、
低共熔溶剂热力学特征密切相关［１１］。 如图 １ 所示，
挥发油得率依次为 ＤＥＳ６＞ＤＥＳ５＞ＤＥＳ３＞ＤＥＳ４＞ＤＥＳ１＞
ＤＥＳ２＞水， 即相对于多元醇、 糖氢键供体， 有机酸

低共熔溶剂可使挥发油得率更高， 尤其是 ＤＥＳ６，
达 ０􀆰 ７１％ 。 因此， 本实验选择柠檬酸⁃氯化胆碱作

为低共熔溶剂。

图 １　 低共熔溶剂类型对挥发油得率的影响 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 １　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｄｅｅｐ ｅｕｔｅｃｔｉｃ ｓｏｌｖｅｎｔ ｋｉｎｄ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ

ｏｆ ｖｏｔａｉｌｅ ｏｉｌｓ （ｎ＝３）

３􀆰 ２　 单因素试验　 挥发油提取是一个传热与传质

耦合的复杂过程， 其效率与低共熔溶剂比例、 含水

量、 液料比、 提取温度等工艺参数密切相关［１１］。
如图 ２ 所示， 不同影响因素下挥发油得率均呈先升

后降的趋势， 当低共熔溶剂比例 （图 ２Ａ）、 含水

量 （图 ２Ｂ）、 液料比 （图 ２Ｃ）、 提取温度 （图 ２Ｄ）
分别为 ２ ∶ １、 ６０％ 、 ５ ∶ １、 ３􀆰 ５ ｈ 时挥发油得率最

高， 分别为 ０􀆰 ７９％ 、 ０􀆰 ８２％ 、 ０􀆰 ８６％ 、 ０􀆰 ９３％ 。

图 ２　 各因素对挥发油得率的影响 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ２　 Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ ｏｎ ｔｈｅ ｙｉｅｌｄ ｏｆ ｖｏｔａｉｌｅ

ｏｉｌｓ （ｎ＝３）

３􀆰 ３　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法　 结果见表 ３。 再采用

Ｄｅｓｉｇｎ ｅｘｐｅｒｔ １３ 软件进行拟合， 得二元多次回归方

程为 Ｙ ＝ １􀆰 １３ － ０􀆰 ０６３ ７Ａ ＋ ０􀆰 ０３５Ｂ ＋ ０􀆰 ０３６ ２Ｃ －
０􀆰 ００７ ５ＡＢ－０􀆰 ０２５ＡＣ＋０􀆰 ００７ ５ＢＣ－０􀆰 ２４２Ａ２－０􀆰 １４４ ５
Ｂ２－０􀆰 １０７Ｃ２， 方差分析见表 ４。 由此可知， 模型

Ｐ＜０􀆰 ０５， 失拟项 Ｐ ＞ ０􀆰 ０５， Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９８７ ２， Ｒ２
Ａｄｊ ＝

０􀆰 ９７０ ７， 表明模型拟合度良好， 可信度较高； 各

因素影响程度依次为 Ａ＞Ｃ＞Ｂ； 因素 Ａ、 Ｂ、 Ｃ、 Ａ２、
Ｂ２、 Ｃ２、 ＡＣ 有显著或极显著影响 （Ｐ＜０􀆰 ０５， Ｐ＜
０􀆰 ０１）。

响应曲面越陡峭， 椭圆形等高线越密集， 各因

素之间的交互作用越显著［１２］。 响应面分析如图 ３
所示， 可知各交互作用的影响程度依次为 ＡＣ＞ＢＣ＞
ＡＣ， 与方差分析一致。
３􀆰 ４　 验证试验 　 最终确定， 最优工艺为含水量

５６􀆰 ８％ ， 液料比 ５􀆰 １ ∶ １， 提取时间 ３􀆰 ６ ｈ， 挥发油

得率为 １􀆰 １４％ ， 根据实际情况， 将其修正为含水

量 ５５％ ， 液料比 ５ ∶ １， 提取时间 ３􀆰 ６ ｈ。 再进行验

证试验， 测得挥发油得率为 １􀆰 ０９％ ， 明显高于水

蒸气蒸馏法所得的 ０􀆰 ５９％ ， 也高于文献 ［ １３］
报道。
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表 ３　 Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法设计与结果 （ｎ＝３）
Ｔａｂ􀆰 ３ 　 Ｄｅｓｉｇｎ ａｎｄ ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ Ｂｏｘ⁃Ｂｅｈｎｋｅｎ ｒｅｓｐｏｎｓｅ

ｓｕｒｆａｃｅ ｍｅｔｈｏｄ （ｎ＝３）
试验号 Ａ 含水量 ／ ％ Ｂ 液料比 Ｃ 提取时间 ／ ｈ Ｙ 挥发油得率 ／ ％

１ ７０ ５ ∶ １ ４ ０􀆰 ７８
２ ７０ ３ ∶ １ ３􀆰 ５ ０􀆰 ６３
３ ５０ ７ ∶ １ ３􀆰 ５ ０􀆰 ８５
４ ５０ ３ ∶ １ ３􀆰 ５ ０􀆰 ７９
５ ５０ ５ ∶ １ ４ ０􀆰 ８４
６ ６０ ５ ∶ １ ３􀆰 ５ １􀆰 １９
７ ６０ ７ ∶ １ ３ ０􀆰 ８６
８ ６０ ５ ∶ １ ３􀆰 ５ １􀆰 １４
９ ７０ ７ ∶ １ ３􀆰 ５ ０􀆰 ７２
１０ ６０ ５ ∶ １ ３􀆰 ５ １􀆰 １１
１１ ６０ ５ ∶ １ ３􀆰 ５ １􀆰 １１
１２ ５０ ５ ∶ １ ３ ０􀆰 ８４
１３ ６０ ７ ∶ １ ４ ０􀆰 ９７
１４ ６０ ５ ∶ １ ３􀆰 ５ １􀆰 １２
１５ ６０ ３ ∶ １ ３ ０􀆰 ８１
１６ ７０ ５ ∶ １ ３ ０􀆰 ６８
１７ ６０ ３ ∶ １ ４ ０􀆰 ８９

表 ４　 方差分析结果

Ｔａｂ􀆰 ４　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ｖａｒｉａｎｃｅ
来源 离均差平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 ０􀆰 ４７６ ７ ９ ０􀆰 ０５３ ５９􀆰 ８４ ＜０􀆰 ０００ １
Ａ ０􀆰 ０３２ ５ １ ０􀆰 ０３２ ５ ３６􀆰 ７４ ０􀆰 ０００ ５
Ｂ ０􀆰 ００９ ８ １ ０􀆰 ００９ ８ １１􀆰 ０７ ０􀆰 ０１２ ６
Ｃ ０􀆰 ０１０ ５ １ ０􀆰 ０１０ ５ １１􀆰 ８８ ０􀆰 ０１０ ７
ＡＢ ０􀆰 ０００ ２ １ ０􀆰 ０００ ２ ０􀆰 ２５４ ２ ０􀆰 ６２９ ６
ＡＣ ０􀆰 ００２ ５ １ ０􀆰 ００２ ５ ２􀆰 ８２ ０􀆰 ０３６ ７
ＢＣ ０􀆰 ０００ ２ １ ０􀆰 ０００ ２ ０􀆰 ２７４ ２ ０􀆰 ６２９ ６
Ａ２ ０􀆰 ２４６ ６ １ ０􀆰 ２４６ ６ ２７８􀆰 ６３ ＜０􀆰 ０００ １
Ｂ２ ０􀆰 ０８７ ９ １ ０􀆰 ０８７ ９ ９９􀆰 ３４ ＜０􀆰 ０００ １
Ｃ２ ０􀆰 ０４８ ２ １ ０􀆰 ０４８ ２ ５４􀆰 ４７ ０􀆰 ０００ ２

残差 ０􀆰 ００６ ２ ７ ０􀆰 ０００ ９ — —
失拟项 ０􀆰 ００１ ７ ３ ０􀆰 ０００ ６ ０􀆰 ４９４ １ ０􀆰 ７０５ ５
纯误差 ０􀆰 ００４ ５ ４ ０􀆰 ００１ １ — —
总变异 ０􀆰 ４８２ ８ １６ — — —

３􀆰 ５　 化学成分 　 ＧＣ⁃ＭＳ 总离子流色谱图如图 ４
所示。
　 　 采用 ＮＩＳＴ １７􀆰 ０ 数据库鉴定挥发油化学成分，
峰面积归一化法测定其相对含量， 结果见表 ５。 由

此可知， 共鉴定出 ４３ 种成分， 包括苯酞内酯类、
萜烯类、 醇类等； 与水蒸气蒸馏法比较， ＤＥＳ６ 增

加了 α⁃松油醇、 α⁃萜品醇、 苯己醇、 雪松醇、 β⁃
石竹烯、 α⁃柏木烯等挥发性成分， 但相较于前期报

道的酶解辅助水蒸气蒸馏法、 盐析辅助水蒸气蒸馏

法又减少了月桂烯、 蒎烯、 金合欢烯、 芘澄茄烯等

萜烯类化合物［１３⁃１４］。
前期报道， 藁本内酯、 洋川芎内酯 Ａ、 丁基苯

酞等为川芎挥发油主要活性成分， 也是其发挥抗氧

注： Ａ、 Ｂ、 Ｃ、 Ｙ 分别为含水量、 液料比、 提取时间、 挥发油得率。

图 ３　 各因素响应面图

Ｆｉｇ􀆰 ３　 Ｒｅｓｐｏｎｓｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｐｌｏｔｓ ｆｏｒ ｖａｒｉｏｕｓ ｆａｃｔｏｒｓ

注： Ａ、 Ｂ 分别为水蒸气蒸馏法、 ＤＥＳ６。

图 ４　 川芎挥发油 ＧＣ⁃ＭＳ 总离子流色谱图

Ｆｉｇ􀆰 ４ 　 ＧＣ⁃ＭＳ ｔｏｔａｌ ｉｏｎ ｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ
ｖｏｔａｉｌｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ Ｌ． ｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ

化、 神经保护作用的物质基础［４⁃５］。 本实验以阈值

＞１％ 为标准筛选关键挥发性组分， 发现 ＤＥＳ６ 主要

成分为 （Ｅ） ⁃蒿本内酯 （４３􀆰 ８６％ ）、 洋川芎内酯

Ａ （１４􀆰 ７１％ ）、 丁烯基苯酞 （７􀆰 ７７％ ）、 丁基苯酞

（ ５􀆰 ６９％ ）、 β⁃瑟 林 烯 （ ４􀆰 ７２％ ）、 α⁃松 油 醇

（３􀆰 ０５％ ）、 雪松醇 （１􀆰 ０７％ ）； ＤＥＳ６ 挥发油中苯

酞内酯类相对含量达 ７２􀆰 ０３％ ， 明显高于水蒸气蒸

馏法所得的 ５９􀆰 ７１％ ， 也高于 ＮａＣｌ 盐析辅助水蒸气

蒸馏法所得、 市售挥发油中［１３⁃１４］。 同时， 图 ４ 中

离子碎片较少， 而水蒸气蒸馏时存在较丰富的羊毛

甾醇、 谷甾醇、 麦角甾醇及其他未鉴定成分， 故低
２１８１
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　 　 　 表 ５　 川芎挥发油化学成分鉴定结果

Ｔａｂ􀆰 ５　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｖｏｔａｉｌｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ Ｌ． ｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ

编号 ｔＲ ／ ｍｉｎ 相对分子质量 分子式
ＤＥＳ６ 水蒸气蒸馏法

成分 相对含量 ／ ％ 成分 相对含量 ／ ％
１ ４􀆰 ３０２ １３６􀆰 ２３ Ｃ１０Ｈ１６ α⁃水芹烯 ０􀆰 ０４ α⁃水芹烯 ０􀆰 ０５
２ ４􀆰 ３４０ １３６􀆰 ２３ Ｃ１０Ｈ１６ ３⁃蒈烯 ０􀆰 １２ — —
３ ４􀆰 ４３６ １３４􀆰 ２２ Ｃ１０Ｈ１４ 对伞花烃 ０􀆰 ２０ 对伞花烃 １􀆰 １１
４ ４􀆰 ４９８ １３６􀆰 ２３ Ｃ１０Ｈ１６ 对柠檬烯 ０􀆰 ３５ 对柠檬烯 ０􀆰 ０７
５ ４􀆰 ８４９ １３６􀆰 ２３ Ｃ１０Ｈ１６ γ⁃松油烯 ０􀆰 ８０ γ⁃松油烯 ０􀆰 １６
６ ５􀆰 ００８ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 芳樟醇 ０􀆰 ０８ 芳樟醇 ０􀆰 ０５
７ ５􀆰 ２１８ １３６􀆰 ２３ Ｃ１０Ｈ１６ 萜品油烯 ０􀆰 ７３ 萜品油烯 ０􀆰 １０
８ ５􀆰 ２８６ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ β⁃香茅醇 ０􀆰 １０ β⁃香茅醇 ０􀆰 ０６
９ ５􀆰 ６１０ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 月桂烯醇 ０􀆰 ０５ 月桂烯醇 ０􀆰 ７９
１０ ５􀆰 ７２５ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ 葑醇 ０􀆰 １２ 葑醇 ０􀆰 ３２
１１ ５􀆰 ９０４ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４⁃松油烯醇 ０􀆰 ６０ ４⁃松油醇 ０􀆰 ０５
１２ ６􀆰 １０３ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ β⁃松油醇 ０􀆰 ２２ β⁃香茅醇 ０􀆰 ０５
１３ ６􀆰 １８９ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ ４⁃萜烯醇 ０􀆰 ８０ ４⁃萜烯醇 ０􀆰 １０
１４ ６􀆰 ７５４ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ α⁃松油醇 ３􀆰 ０５ — —
１５ ６􀆰 ８０７ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ α⁃萜品醇 ０􀆰 １９ — —
１６ ８􀆰 ０５０ １８４􀆰 ３６ Ｃ１３Ｈ２８ 十三烷 ０􀆰 １５ — —
１７ ８􀆰 ３３４ １５０􀆰 １８ Ｃ９Ｈ１０Ｏ２ 对乙烯基愈创木酚 ０􀆰 ０２ 对乙烯基愈创木酚 ０􀆰 ７１
１８ ８􀆰 ８０８ １５０􀆰 １３ Ｃ８Ｈ６Ｏ３ １，４⁃环己二烯⁃１，２⁃二羧基酸酐 ０􀆰 ０３ １，４⁃环己二烯⁃１，２⁃二羧基酸酐 ０􀆰 ４３
１９ ８􀆰 ８５４ １６２􀆰 ２３ Ｃ１１Ｈ１４Ｏ 丁基苯酮 ０􀆰 ４６ 丁基苯酮 ０􀆰 ２７
２０ ９􀆰 ３８１ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃榄香烯 ０􀆰 ２１ β⁃榄香烯 ０􀆰 ２９
２１ ９􀆰 ４２３ １７８􀆰 ２３ Ｃ１１Ｈ１４Ｏ２ 甲基丁香酚 ０􀆰 ０６ 甲基丁香酚 ０􀆰 １２
２２ ９􀆰 ５８７ １７８􀆰 ２７ Ｃ１２Ｈ１８Ｏ 苯己醇 ０􀆰 １１ — —
２３ ９􀆰 ８９７ ２２２􀆰 ３７ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 雪松醇 １􀆰 ０７ — —
２４ １０􀆰 ０８８ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃石竹烯 ０􀆰 ３８ — —
２５ １０􀆰 ４９６ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ α⁃柏木烯 ０􀆰 ３９ — —
２６ １０􀆰 ５５７ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ （Ｚ， Ｅ）⁃Α⁃法尼烯 ０􀆰 ０４ — —
２７ １０􀆰 ７４３ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃瑟林烯 ４􀆰 ７２ β⁃瑟林烯 １􀆰 ０６
２８ １０􀆰 ８１７ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃马榄烯 ０􀆰 ８８ — —
２９ １０􀆰 ９９９ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ α⁃杜松烯 ０􀆰 ２５ — —
３０ １１􀆰 ２２４ ２０２􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２２ 菖莆烯 ０􀆰 １３ — —
３１ １１􀆰 ６６８ ２０４􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４ β⁃古巴烯 ０􀆰 １２ — —
３２ １１􀆰 ８２９ ２２０􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 桉油烯醇 ０􀆰 ２６ 桉油烯醇 １􀆰 ７５
３３ １２􀆰 ０５７ ２２０􀆰 ３５ Ｃ１５Ｈ２４Ｏ 菖蒲酮 ０􀆰 １４ 菖蒲酮 ２􀆰 ０２
３４ １２􀆰 ４７７ ２２２􀆰 ３７ Ｃ１５Ｈ２６Ｏ 胡萝卜醇 ０􀆰 ７９ 胡萝卜醇 ０􀆰 ４１
３５ １２􀆰 ６７８ １９０􀆰 ２４ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ 丁基苯酞 ５􀆰 ６９ 丁基苯酞 ６􀆰 ７２
３６ １２􀆰 ７６５ １８８􀆰 ２２ Ｃ１２Ｈ１２Ｏ２ 丁烯基苯酞 ７􀆰 ７７ 丁烯基苯酞 １１􀆰 ３５
３７ １２􀆰 ８０７ １９２􀆰 ２５ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ２ 洋川芎内酯 Ａ １４􀆰 ７１ 洋川芎内酯 Ａ １􀆰 ０７
３８ １２􀆰 ９３２ １９０􀆰 ２４ Ｃ１２Ｈ１４Ｏ２ （Ｅ）⁃蒿本内酯 ４３􀆰 ８６ （Ｅ）⁃藁本内酯 ３９􀆰 ７０
３９ １３􀆰 ５１９ ２４２􀆰 ４４ Ｃ１６Ｈ３４Ｏ １⁃十六醇 ０􀆰 ８８ １⁃十六醇 ０􀆰 ３４
４０ １３􀆰 ６８５ ２５６􀆰 ４７ Ｃ１７Ｈ３６Ｏ １⁃十七醇 ０􀆰 ３６ １⁃十七醇 ０􀆰 １０
４１ １４􀆰 ３０４ ２５４􀆰 ４１ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ 棕榈油酸 ０􀆰 ２９ 棕榈油酸 ０􀆰 ９６
４２ １５􀆰 ００７ ２５６􀆰 ４１ Ｃ１６Ｈ３２Ｏ２ 棕榈酸 ０􀆰 ４４ 棕榈酸 ０􀆰 ６１
４３ １５􀆰 ６４５ ２２４􀆰 ２５ Ｃ１２Ｈ１６Ｏ４ 洋川芎内酯 Ｈ ０􀆰 １４ 洋川芎内酯 Ｈ ０􀆰 ８７
４５ １９􀆰 ９２５ １５４􀆰 ２５ Ｃ１０Ｈ１８Ｏ — — 麦角甾⁃２５ 烯⁃３，５，６， １２⁃四醇 ０􀆰 ０６
４６ ２０􀆰 ０１７ ４２６􀆰 ７３ Ｃ３０Ｈ５０Ｏ — — 羊毛甾醇 １􀆰 ０２
４７ ２０􀆰 ４６５ ４１４􀆰 ７２ Ｃ２９Ｈ５０Ｏ — — β⁃谷甾醇 ２􀆰 ３５

共熔溶剂既可促进苯酞内酯类提取， 又可减少甾体

类杂质， 从而提升挥发油质量。
３􀆰 ６　 抗氧化活性　 氧自由基的大量积累易诱发氧

化应激， 产生脂质过氧化、 蛋白质氧化、 ＤＮＡ 损

伤等细胞损伤， 而外源性抗氧化剂可有效清除自由

基， 减少氧化应激对细胞的损伤， 发挥神经保护作

用［１５］。 ＤＰＰＨ 具有稳定的自由基特性， 广泛用于

筛选和评价药品、 食品、 化妆品等清除自由基的能

力［１６］， 而 ＡＢＴＳ＋常表现为阳离子自由基形态， 在

氧化应激条件下能攻击生物分子， 导致细胞损
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伤［１５］。 如图 ５ 所示， 自由基质量浓度在 ２５ ～ １ ６００
μｇ ／ ｍＬ 范围内时清除率与挥发油质量浓度呈正相

关； 质量浓度超过 １ ６００ μｇ ／ ｍＬ 时两者趋势不变。
另外， ＤＥＳ６ 清除 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ＋自由基的 ＩＣ５０值分

别为 １９７􀆰 ３６、 １３２􀆰 ５９ μｇ ／ ｍＬ， 均优于水蒸气蒸馏

法所得 （２４４􀆰 ８４、 １５９􀆰 ５５ μｇ ／ ｍＬ）， 可能与 （Ｅ） ⁃
蒿本内酯、 洋川芎内酯 Ａ、 丁烯基苯酞、 丁基苯酞

等成分含量较高密切相关。

图 ５　 川芎挥发油抗氧化活性测定结果 （ｎ＝３）
Ｆｉｇ􀆰 ５ 　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｆｏｒ ａｎｔｉ⁃ｏｘｉｄａｎｔ ａｃｔｉｖｉｔｙ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ

ｖｏｔａｉｌｅ ｏｉｌｓ ｆｒｏｍ Ｌ． ｃｈｕａｎｘｉｏｎｇ （ｎ＝３）

４　 讨论与结论

低共熔溶剂因其强大的氢键作用力， 可破坏分

子间氢键网络、 疏水作用、 范德华力等非共价键，
对木质素、 果胶、 多糖等大分子成分具有良好的溶

解能力， 有利于挥发油分子扩散［１７⁃１８］。 本实验发

现， 低共熔溶剂提取后川芎挥发油得率高于传统的

水蒸气蒸馏法所得。 但不同低共熔溶剂的氢键作用

强度不一， 对大分子的溶解性存在差异［１９］， 并且

有机酸构成的低共熔溶剂含有大量氢质子， 具有

酸催化作用， 可催化大分子中酯键、 醚键、 碳⁃碳

键的水解［２０］ ， 而本实验所用的柠檬酸⁃氯化胆碱

更有利于挥发油分子扩散， 从而获得最高的

得率。
本实验发现， 优化后川芎挥发油得率为 １􀆰 ０９％ ，

与理论值 １􀆰 １４％ 一致， 表明响应面模型稳定可靠；
相较于水蒸气蒸馏法所得， ＤＥＳ６ 挥发油组成更多

样， （Ｅ） ⁃蒿本内酯、 洋川芎内酯 Ａ、 丁烯基苯

酞、 丁基苯酞等主要活性成分的含量较高， 但不含

羊毛甾醇、 谷甾醇、 麦角甾醇等化合物， 这与低共

熔溶剂对多糖、 果胶、 木质素的良好溶解能力密切

相关， 也与甾醇分子挥发性较差及其结构有关； 羊

毛甾醇、 谷甾醇、 麦角甾醇等化合物均含有少量的

醇羟基和大量的非极性基团， 可与 ＤＥＳ 形成氢键、
范德华力作用， 增加分子溶解［２１］。 另外， ＤＥＳ６ 挥

发油由于活性成分含量较高， 故清除 ＤＰＰＨ、
ＡＢＴＳ＋自由基的能力也强于水蒸气蒸馏所得。

综上所述， 低共熔溶剂提取川芎挥发油稳定可

靠， 切实可行， 其得率和 （Ｅ） ⁃蒿本内酯、 洋川

芎内酯 Ａ、 丁烯基苯酞等主要活性成分的含量较

高， 并且具有较强的抗氧化活性， 为该类成分高效

提取及临床应用提供了参考依据。
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摘要： 目的　 优化倒地铃藤、 叶、 果皮黄酮提取工艺， 并分析其化学成分， 评价其抗氧化活性。 方法　 以提取温度、
提取时间、 乙醇体积分数为影响因素， 总黄酮、 槲皮苷、 芹菜素⁃７⁃Ｏ⁃葡萄糖醛酸苷提取量为评价指标， 正交试验优化

提取工艺。 ＵＰＬＣ⁃ＱＴＯＦ⁃ＭＳ ／ ＭＳ 法分析化学成分， 测定 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ 自由基清除率。 结果　 藤最佳条件为提取温度

８０ ℃， 提取时间 １５０ ｍｉｎ， 乙醇体积分数 ６０％ ； 叶、 果皮最佳条件均为提取温度 ８０ ℃， 提取时间 １２０ ｍｉｎ， 乙醇体积分

数 ６０％ 。 共鉴定出 １４ 种黄酮。 藤、 叶、 果皮对 ＤＰＰＨ 自由基的 ＩＣ５０值分别为 ２􀆰 ３６、 １０􀆰 ３８、 ０􀆰 ５０ ｍｇ ／ ｍＬ， 对 ＡＢＴＳ 自由

基的 ＩＣ５０值分别为 ２􀆰 ３５、 ８􀆰 １５、 ０􀆰 ５２ ｍｇ ／ ｍＬ。 结论　 倒地铃各部位黄酮种类丰富， 抗氧化活性依次为果皮＞藤＞叶。
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