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植物中鱼藤酮类化合物检测方法的改进
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摘要：现有分析鱼藤酮的高效液相色谱方法是针对鱼藤酮的检测而建立的，因此它不适合于鱼藤酮类化合物的分

析检测。比较鱼藤酮类化合物的 IJ 吸收光谱发现，原方法中的检测波长（!%" /) K H"" /)）不适于鱼藤素、毛鱼

藤酮及其类似物的检测。通过试验确定适合鱼藤酮类化合物的检测波长为 !;" /)。用 =L=,H$D.>L（体积比 & M #）

溶剂提取出的植物中的鱼藤酮类化合物，经 =#%柱进行色谱分离后，以 D.>L$L!>（体积比 ’’ M H;）为洗脱剂对鱼藤

酮类化合物进行等度洗脱。实验结果表明，改进的方法可一次性分离检测出鱼藤酮、鱼藤素、毛鱼藤酮及其 #!*$羟
基$和 ’*，#!*$脱氢$类似物，各峰分离良好。
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化学合成杀虫剂大量而广泛的使用带来了严重

的害虫抗药性、再猖獗和杀虫剂残留问题。人们越

来越注重环境质量，对杀虫剂高效、低毒、低残留品

质的要求也越来越高。从植物中分离提取对昆虫有

活性的物质，特别是昆虫忌避剂、拒食剂和生长发育

抑制剂的试验研究受到广泛重视［#］。鱼藤酮是已

知植物杀虫剂中非常高效的成分，对防治果树、蔬

菜、茶叶、花卉和粮食作物上的数百种害虫及蚊、蝇

等卫生害虫有良好效果，特别是近年在防治抗药性

害虫上发挥了重要作用。由于人们对高效、低毒、低
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抗药性的植物源杀虫剂的需要，以及近年发现其有

抗癌活性，鱼藤酮类（!"#$%"&’(）化合物的研究再次

受到国内外科学工作者的重视［) * +］。这类化合物

主要来源于豆科的鱼藤属、灰毛豆属、合生果属、鸡

血藤属、紫穗槐属、黄檀属、毒鱼豆属和蝶豆属等植

物，迄 今 已 发 现 的 鱼 藤 酮 类 化 合 物 在 ,- 种 以

上［-，.］。现有分析鱼藤酮的高效液相色谱（/012）

分析方法均是针对鱼藤酮而设计的，对其类似化合

物的分析存在一定局限性［,，3］。建立适合植物中鱼

藤酮类化合物的 /012 分析方法对植物或其提取

物中各组分的分离分析和含量测定有重要意义，是

评价其质量、加工制备和生产应用的重要前提。

本文通过改进分析检测鱼藤酮的 /012 方法，

使其适用于植物中鱼藤酮类化合物的分析检测。

! 实验部分

! " ! 植物材料

毛鱼藤（ !"##$% "&&$’($)*（4"567）8$%#9 7）根和

西非灰毛豆（ +"’,#-%$* .-/"&$$ /"": 7 ; 7）叶均从华

南农业大学杀虫植物标本园收获。将样品洗净晾干

后，置于鼓风干燥箱内在（.< = -）>下烘干，研磨成

粉末后备用。

! " # 仪器与试剂

/012 分析采用美国 ?@@A&$’ 8&"(B(#$C( 公司

的色谱系统，该系统由溶剂输送泵（+<< 型）、混合进

样器（+DE 型）和四通道二极管阵列检测器（E<<<F
型）组成，外加 F@G!: /"AAG%’ F0/ DD 型柱恒温器和

/0HHD.I!积 分 仪。保 护 柱 为 8"%’G@G: 2IE3（E<

"C，)+ CC J + CC &K ’ K，美国 L&AA&@"!$ 公司），色谱

柱为 1&29!"(@9$! E<<40IE3 反相柱（-"C，E) 7 - MC
J < 7 + MC &K ’ K，柱效为 )< <<< 块理论塔板 N C，德国

L$!M: 公 司）。8$M:CG% OPI. 台 式 离 心 机（美 国

8$M:CG% 公 司）。QG!&G% RSTOU H<< 型 SL4 仪

（美国 QG!&G% ?(("M&G#$(，T%M7）。

鱼 藤 酮 标 样 从 F&VCG 公 司 购 得（ 批 号：

.DW<D-H，纯度为 D-X * D3X（质量分数））。提取用

的有机溶剂为分析纯，/012 分析用的有机溶剂为

色谱纯，水为 L&AA&IY 纯水。所用混合溶剂各组分的

比例或浓度均为体积比或体积分数。

! " $ 样品制备

精确称取一定量的植物干粉于三角瓶中，加入

E< 倍质量的 2/2AHIL$Z/（D [ E）溶剂，置于超声波

水浴中 ) C&%，然后在黑暗中静置提取 )+ 9，滤出提

取液。重复提取一次，合并滤液。将滤液减压浓缩

以除去溶剂，获得植物提取物。

所得提取物在超声波水浴中溶于 L$Z/I/)Z
（E [ E）中，置于高速离心机中以 ) -<< ! N C&% 的速率

离心 E< C&%，移出上清液。重复操作 H 次，合并上清

液。用 TFZ1RO\ 2IE3 反 相 柱（ T%#$!%G#&"%GA F"!I
6$%# O$M9%"A"VB 1#’，R]）进行净化和分离，用比例

为 )< [ 3< 的 L$Z/I/)Z 冲洗以有效去除大部分杂

质，然后用比例为 3- [ E-，D< [ E<，D- [ - 的 L$Z/I
/)Z 和纯 L$Z/ 洗脱，分段收集各流出组分。各流

出组分用薄层色谱法（O12）进行监测（用 W)-+硅胶

.< 铝板（德国 L$!M: 公司），以 /$5G%$I\#Z?M（) [ E）

为展开剂进行展开，以 E<X/)FZ+ 甲醇液为显色剂

进行显色）。纯化后，用美国 QG!&G% RSTOU H<< 型

SL4 仪以 2-^-S 为溶剂在 H<< L/_ 下测定 SL4
氢谱，所 得 化 学 位 移 值 和 偶 合 值 与 已 有 文 献 数

据［.，D］比较，确认其结构式。

! " % 色谱条件

/012 分析以 L$Z/I/)Z 为流动相，流 速 E
C1 N C&%，于室温下在 )E< %C，)+< %C，)D< %C 和

HE< %C 波长处检测，记录各峰保留时间、RQ 吸收

光谱和 )+< %C 下检测的色谱图，并计算以鱼藤酮

为参比的相对保留值。用常规外标法测定植物中主

要鱼藤酮类化合物含量。

# 结果与讨论

鱼藤酮及其类似物属异黄酮类化合物，其化学

结构变化主要发生在 \ 环和 .G，E)G 位上，在该位上

发生不同水平的氧化［-］。植物中含有的鱼藤酮类

化合物主要有鱼藤酮、鱼藤素、毛鱼藤酮及其 E)G 羟

基化合物（鱼藤醇酮、灰豆素和毛鱼藤醇酮）和 .G，
E)G 脱氢化合物（脱氢鱼藤酮、脱氢鱼藤素和脱氢毛

鱼藤酮），其结构式如下：
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! " # 检测波长的确定

对毛鱼藤和西非灰毛豆的 !"#$ 初步分析表

明，%&’ 位上的羟基对 () 吸收光谱没有大的影响，

但 *’，%&’ 位上的脱氢引起了紫外吸收光谱的较大

改变。其中含有的主要鱼藤酮类化合物的 () 吸收

光谱 有 + 种 类 型（见 图 %）。很 显 然，在 现 有 方

法［,，-］中采用 &-. /0 1 2.. /0 波长检测鱼藤酮类

化合物是不合适的，有可能导致鱼藤素、毛鱼藤酮及

其类似物无法检出。虽然该类化合物在 &%. /0 均

有强吸收，但发现产生了较多的杂质峰。

图 # 鱼藤酮类化合物的 $ 种紫外吸收光谱图

%&’" # %()* +,-./ (0 12 /-.3+*4 (0 *(+.5(&6/
345 6785/79:; ’65 9/ <5=!>!&=（** ? 2+，! " !）@

’@ 6785/7/5；A@ :5BC5D9/；E@ 5DD9F87/5；:@ :54G:676785/7/5@

比较鱼藤酮、鱼藤素和毛鱼藤酮 2 个代表结构

化合物在 &+. /0 和 &H. /0 波长下检测得到的色

谱图（见图 &）可以看出，不同鱼藤酮类化合物在这

两个波长下的吸收强度有较大差异，波长 &H. /0
适合于鱼藤酮的分析，但鱼藤素和毛鱼藤酮的吸收，

尤其是后者的吸收下降较大，不利于这两个化合物

的检测分析。而波长 &+. /0 对所有的这些鱼藤酮

类化合物都能较好地检测。因此，认为 &+. /0 是

适合鱼藤酮类化合物的检测波长。

图 ! 在 !$7 58 和 !97 58波长下检测的

鱼藤酮类代表化合物色谱图

%&’" ! :;*(84+(’*48./ (0 *.-*./.5+4+&<. *(+.5(&6/
4+ !$7 58 456 !97 58

% @ 5DD9F87/5；& @ 6785/7/5；2 @ :5BC5D9/ @

! " ! 流动相的选择

鱼藤酮类化合物的极性差异主要是由于羟基取

代引起的。采用不同比例的 <5=!>!&= 作为反相

!"#$ 分析的流动相，可以达到分离洗脱不同极性

鱼藤酮类化合物的目的。从探索试验的线性梯度洗

脱结果来看，<5=!>!&= 的体积比在 I. ? I. 1 H. ? %.
为宜。为求得不同的分离效果，也可采用相同体积

比范围的 $!2$J>!&= 为流动相。本试验采用体积

比为 ** ? 2+ 的 <5=!>!&= 进行等度洗脱，获得了良

好的分离效果。

! " = 植物中鱼藤酮类化合物的检测

根据上述结果设定前处理和 !"#$ 分析条件，

用 <5=!>!&=（** ? 2+）等度洗脱，对毛鱼藤中鱼藤

酮类化合物进行分析检测。结果表明，改进的方法

可一次性分离检测出鱼藤酮、鱼藤素、毛鱼藤酮、鱼

藤醇酮、灰豆素、毛鱼藤醇酮、脱氢鱼藤酮、脱氢鱼藤

素和脱氢毛鱼藤酮，各组分分离良好（见图 2）。从

图 2 可以看到基本没有杂质峰出现。毛鱼藤酮后的

一个峰虽还未确认是否属于鱼藤酮类化合物，但从

() 吸收光谱看其结构应与毛鱼藤酮结构有关。另

外在脱氢毛鱼藤酮前后出现的 & 个色谱峰也有待确

认。在对西非灰毛豆中鱼藤酮类化合物的检测中也

获得了同样的结果。

图 = 植物中鱼藤酮类化合物的 >?@:色谱图

%&’" = >?@: 3;*(84+(’*48 (0 *(+.5(&6/ &5 -A45+/
% @ 5DD9F87D7/5；& @ 5DD9F87/5；2 @ 6785/7D7/5；+ @ 85F467;9/；I @

6785/7/5；* @ :5BC5D9/；, @ :54G:675DD9F87/5；- @ :54G:676785/7/5；H @
:54G:67:5BC5D9/ @

植物中各鱼藤酮类化合物在反相 !"#$ 条件

下的保留时间和相对保留值（以鱼藤酮为参照物）有

较大差异，分别为 2 K &* 09/ 1 2H K +& 09/ 和 +. K +L
1 +-H K %L（见表 %），可用于鱼藤酮类化合物的初步

确定。对于更强极性的类似物应适当降低流动相中

甲醇的比例；而检测弱极性的类似物时则要增加甲

醇的比例或改用其他流动相。

按照常规外标法对植物中鱼藤酮类化合物的含

量进行测定。结果表明，毛鱼藤中主要含鱼藤酮

·*+%· 色 谱 第 &. 卷



（ !（鱼藤酮）! " # $"%，以植物干粉质量计，下同）、

鱼藤素（ !（鱼藤素）! & # ’$%）和毛鱼藤酮（ !（毛鱼

藤酮）! & # "(%）；西非灰毛豆则主要含鱼藤素（ !
（鱼藤素）! " # $)%）、灰豆素（ !（灰豆素）! & # (*%）

和鱼藤酮（ !（鱼藤酮）! & # $)%）。

表 ! "#$%法测定的植物中鱼藤酮类化合物的保留时间（ " ! *）!

&’()* ! +*,*-,./- ,.0*1 /2 3/,*-/.41 .- 5)’-,1 (6 "#$%（ " ! *）!

+,-./,01
+.-./-0,/ -02.
（2.3/，20/）

+.43-05. 6.-./-0,/
（%）

74408-,4,/. $ # )9 :& # :
74408-,/. : # $9 *: # "
+,-./,4,/. * # (: ’$ # ’
;.8<6,=0/ 9 # ’* >$ # ’
+,-./,/. > # &9 "&&（6.?.6./@.）
A.BC.40/ ( # :9 ""’ # :
A.<D16,.4408-,/. ": # :: "’( # )
A.<D16,6,-./,/. )> # *" $*$ # ’
A.<D16,1.BC.40/ $( # :) :>( # "

! E/1.6 0=,@63-0@ .4C-0,/ F0-< G.HIJI)H（99 K $:，# $ #）L

7 结论

MC=<F3D 等（"(’’ 年）提出 INOP 法检测鱼藤

酮成分，后被美国官方分析化学者协会（QHQP）采

纳［’］。现有 INOP 方法用于鱼藤酮的检测可以获

得很好的分离分析效果，但对于其类似物的分析则

存在一定的局限性，尤其是对次要鱼藤酮类化合物

的分离效果不如意［>］，M,F23/ 等（"(’> 年）在分析

时没有检测到常见的鱼藤素及其类似物［"&］可能就

是这一原因。本文采用改进的方法对含有鱼藤酮类

化合物的植物提取物进行检测，获得了满意的分离

效果。
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欢迎购买《分析化学手册第五分册气相色谱分析》

应化学工业出版社邀请，由中国科学院大连化学物理研究所国家色谱研究分析中心李浩春教授主编，许

国旺教授、叶芬副教授、修振佳副教授、洪群发副教授及罗春荣、杨黎等同志参加撰写的《分析化学手册第五

分册气相色谱分析》（第 ) 版）已于 "((( 年 $ 月出版。全书共 )&& 万字，内容系统、全面、新颖、实用，既是色

谱工作者必需的工具书，也是有关人士学习、提高色谱技能的必备参考书。全国各地新华书店有售。需要者

也可与化学工业出版社（电话：&"&J9:(">&"$）或作者许国旺教授联系（电话：&:""J$9($:&$），书价 ")> 元，包

装费、邮费 "’ 元，共计 ":* 元。
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