Proceedings of International Symposium on Research & Effective Utilization of Bio-based Materials

中国林学会木材科学分会第十次学术研讨会论文集

长白落叶松心、边材乙醚提取物化学组成初步研究

杨冬梅    隋淑娟    苏文强

（东北林业大学生物质材料科学与技术教育部重点实验室  哈尔滨 150040）

摘  要：采用乙醚作为溶剂，分别对长白落叶松心材、边材进行了浸提，将粗提取物分别针对生物碱、游离蒽醌、黄酮类、萜类和强心苷类物质进行了薄层色谱展开，并初步对心材乙醚提取物进行气质联机分析，得出了34种物质的化学组成。
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Preliminary Study on the chemical composition of diethyl both from the heartwood and sapwood of Larix olgensis
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Abstract: The heartwood and sapwood of Larix olgensis Henry were extracted by using diethyl ether as solvent. The resultant extracts were developed by Thin Layer Chromatography aimed at alkaloids, free anthraquinones, flavonoids, terpenoids and cardiac glycoside respectively. The heartwood extract was analyzed by GC-MS, the chemical compositions of 34 substances were obtained.
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落叶松主要分布于我国的东北林区，是我国东北地区的特有树种[1], 占地面积较大，在目前国内所有的树种中,落叶松的蓄积量已占第一位[2]。落叶松木材自身具有较好的天然抗腐朽性能[3]，而一般认为,木材的天然抗腐朽性能的差异主要来源于其提取物含量与化学组成的不同。通过对落叶松提取物的组成成分进行分析，从而可以确定其中具有抗腐朽性能的化学成分，为进一步研究开发天然环保的木材防腐剂提供理论基础。本文采用薄层分析和气质联机分析对长白落叶松心、边材乙醚提取物的化学组成进行了初步研究。

1 材料与方法

1.1  原料
长白落叶松（Larix olgensis Henry）产自位于黑龙江省尚志市帽儿山境内的东北林业大学帽儿山国家森林公园（东经127°17′～129°12′，北纬44°29′～45°34′），树龄为22 a，采集于2004年12月。风干后进行粉碎，过40～60目筛。

1.2  仪器
R-201型旋转蒸发器；78HW-1型电子天平(1/10 000)；HSB-95型循环水式多用真空泵；ZF-I型三用紫外分析仪；GC-MS仪(Agilent)。

1.3  材料
薄层板硅胶G，产于青岛海洋化工厂；乙醚，氯胺-T，磷钼酸，茴香醛，三氯化铁，三氯乙酸，三氯化铝均为分析纯。
1.4  落叶松心、边材的提取
取落叶松心、边材的粗粉400 g，在恒温水浴30 ℃下一次浸提5 h，液比1∶7，二次浸提3 h，液比1∶5，合并两次浸提液，用旋转蒸发器回收溶剂，得乙醚粗提物，真空干燥箱内干燥，恒重。
1.5  薄层色谱分析
由于落叶松乙醚提取物的化学成分尚无可参考的文献资料作为依据，所以我们仅针对其中的物质类别进行了鉴定。各薄层色谱展开条件分别见后。

1.6  气质联机分析

1.6.1  试样制备

将乙醚心材提取物在低于300℃条件下蒸馏，经冷凝得到的物质进行气质联机测定。

1.6.2  GC/MS条件

（1）色谱条件 毛细管色谱柱 DB-17MS：柱长30米，内径0.25mm；气化室温度：260℃；载气：氦气；柱流量：1mL/min；升温程序：40℃保留8min，以 3℃/min升至240℃保留20min。
（2）质谱条件 GC/MS 接口温度：250℃；电离源EI：电子能量：70ev；离子源温度：230℃；扫描范围：30-500amu；进样量：0.1微升不分流。

2  落叶松心、边材的薄层色谱分析结果

2.1  针对生物碱的展开
   展开剂： 氯仿
   显色剂：碘蒸汽
显色反应：能使生物碱类物质呈桔红色
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	1#（Rf=0.188，黄色） 
	1#（Rf=0.100，亮黄色）

	2#（Rf=0.375，亮黄色）
	       2#（Rf=0.250，黄色）

	3#（Rf=0.575，暗色斑）
	       3#（Rf=0.363，黄色）

	4#（Rf= 0.700，黄色）
	4#（Rf= 0.625，浅黄色）

	      图2-1  乙醚边材提取物
	       5#（Rf= 0.675，黄色）

 图2-2 乙醚心材提取物


展开效果良好，并且显色明显。由此可知，乙醚提取落叶松心、边材所得物均含有生物碱，但颜色都较浅，所以初步推断提取物中生物碱含量不高。

2.2  针对游离蒽醌类的展开
展开剂：  苯∶醋酸乙酯∶醋酸（75∶24∶1）

显色剂：  5％NaOH

显色反应：日光下多显黄色，紫外下显黄棕、红、橙色荧光
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	1#（Rf=0.150，黄色荧光）
	1#（Rf=0.125，黄色荧光）

	2#（Rf=0.275，蓝色荧光） 
	2#（Rf=0.325，蓝色荧光）

	3#（Rf=0.350，强蓝色荧光）
	3#（Rf=0.575，白色）

	4#（Rf= 0.475，白色）  
	4#（Rf= 0.700，强蓝荧光）

	5#（Rf= 0.688，微黄荧光）
	5#（Rf= 0.750，强蓝荧光）


      6#（Rf=0.788，强蓝荧光）                   6#（Rf=0.788，强蓝荧光）                                                                                                     

      7#（Rf=0.850，微蓝荧光）

      8#（Rf＝0.913，淡蓝色）

图2-3  乙醚边材提取物                         图2-4  乙醚心材提取物   

展开效果良好，但从显色反应来看，提取物中含有游离蒽醌。

2.3  针对黄酮类的展开
展开剂：  苯∶甲醇∶醋酸（35∶5∶5）

显色剂：  AlCl3乙醇溶液

显色反应：黄、黄绿、蓝绿、淡黄
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	1#（Rf=0.175，淡黄荧光） 
	1#（Rf=0.175，淡黄荧光）

	2#（Rf=0.625，黄色荧光）
	2#（Rf=0.288，淡黄荧光）

	3#（Rf=0.875，强蓝色荧光）
	3#（Rf=0.413，淡黄荧光）

	
	4#（Rf= 00.525，淡黄荧光）

	
	5#（Rf= 0.613，黄色荧光）

	图2-5  乙醚边材提取物  
	6#（Rf=0.875，强蓝荧光） 

 图2-6  乙醚心材提取物


从显色反应可以看出，乙醚提取物中黄酮类物质并不多，而边材中的显色反应更是不明显。

2.4  针对萜类物质的展开
展开剂：  石油醚∶醋酸乙酯（85∶15）

显色剂：  磷钼酸

显色反应：深蓝色

[image: image7.png]ofo (000




                          [image: image8.png]%OOOUOO 00 0 0o

11e
1o#

o
i
e¥
o
"
i
e
1




    

	1#（Rf=0.200，淡蓝荧光）
	1#（Rf=0.138，深墨水蓝色）

	2#（Rf=0.263，墨水蓝色） 
	2#（Rf=0.225，墨水蓝色）

	3#（Rf=0.450，淡墨蓝色）
	3#（Rf=0.263，蓝紫荧光）

	4#（Rf= 0.600，蓝绿色）
	4#（Rf= 0.300，深墨水蓝色）

	5#（Rf= 0.713，灰蓝色）
	5#（Rf= 0.388，蓝紫荧光）

	6#（Rf=0.800，浅墨蓝色）
	6#（Rf=0.488，墨水蓝色）

	7#（Rf= 0.888，墨水蓝色）
	7#（Rf= 0.625，蓝绿色）

	8#（Rf=0.900，淡蓝荧光）
	8#（Rf=0.675，灰蓝色）

	
	9#（Rf=0.750，浅灰绿色）

	
	10#（Rf= 0.875，深墨水蓝）

	
	11#（Rf=0.888，强蓝紫荧光）

	图2-7  乙醚边材提取物
	图2-8  乙醚心材提取物


针对萜类物质的展开效果很好，可能由于乙醚的极性较小，而落叶松中树脂含量又相对较高，所以乙醚提取物中萜类物质组成成分相对较高。

2.5  针对强心苷类的展开
展开剂：  醋酸乙酯∶甲醇∶水（16∶1∶1）

显色剂：  氯胺-T-三氯乙酸

显色反应：喷显色剂在100℃下加热10min后，在紫外下观察显蓝（紫）、黄（褐）
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1#（Rf=0.925，显色前强蓝紫荧光）       1#（Rf=0.388，强绿色荧光）                      

                                          2#（Rf=0.575，淡绿荧光）

                                          3#（Rf=0.650，微黄荧光）

1#（Rf= 0.925，现色后黄绿荧光）         4#（Rf= 0.750，黄绿色荧光） 

                                          5#（Rf= 0.900，强蓝紫荧光）

 图2-9   乙醚边材提取物                      图2-10   乙醚心材提取物
从针对强心苷类的展开中可以看出，乙醚心材、边材提取物质中，强心苷类在种类和含量上都有很大的不同。
3 落叶松心材提取物气质联机分析结果

图3-1为总离子流图（Total Ion Current,TIC）：从总离子流图可以看出，基线的位置有些偏离，可能由于样品的流出时间过长所致，对测定结果影响不大。
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                     图 3-1总离子流图（Total Ion Current,TIC）

样品中至少有上百种物质，与现有谱库对照可以确定34种化学物质的组成，以下列出18种，其中一部分附以质谱图：

	编号
	英文名称
	中文名称   
	分子量
	分子式 
	匹配度

	1
	Ethanol 
	乙  醇   
	46
	C2H6O
	91

	2
	Nonanal
 
	壬烯醛
	142
	C9H18O
	91

	3
	Benzene,pentyl
	戊基苯 
	148
	C11H16
	83

	4
	Benzene,pentyl
	戊基苯
	148
	C11H16
	64

	5
	2-Nonenal, (E)
	2－壬醛醛
	140
	C9H16O
	91

	6
	Decanal

	正癸烯醛
	156
	C10H20O
	87

	7
	2-Decenal, (E)
	2-癸烯醛
	154
	C10H18O
	90

	8
	2,4-Decadienal, (E,E)
	2，4-癸二烯醛
	152
	C10H16O
	95

	9
	2-Dodecenal
	2-十二碳烯醛
	182
	C12H22O
	86

	10
	Phenol, 2,5-bis(1,1-dimethylethyl)
	2，5-双(1,1-二甲乙基)-酚
	206
	C14H22O
	95

	11
	Naphthalene, 1-methyl-7-(1-methylethyl)
	1-甲基-7-(1-甲基乙基)-萘
	184
	C14H16
	98

	12
	Naphthalene,decahydro-1,1,4a-trimethyl-6-methylene-5-(3-methyl-2,4-pentadienyl)-[4aS-(4a.alpha.,5.Alpha,8a.beta.)]
	十氢化-1,1,4a-三甲基-6-亚甲基-5-(3-甲基-2，4-戊二烯)-萘
	272
	C20H32
	92

	13
	Naphthalene, 1,2,3,4-tetrahydro-1,1,6-trimethyl
	1,2,3,4-四氢-1,1,6-三甲基-萘
	174
	C13H18
	96

	14
	1H-Cycloprop[e]azulene,1a,2,3,4,4a,5,6,7b-octahydro-1,1,4,7-tetramethyl-,[1aR-(1a.alpha.,
4.alpha.,4a.beta.,7b.alpha.)]
	1a,2,3,4,4a,5,6,7b-八氢-1,1,4,7-四甲基-环丙苷菊
	204
	C15H24
	93

	15
	1,1,4a-Trimethyl-5,6-dimethylene decahydro naphthalene
	1，1，4-三甲基-5，6-二乙烯-十氢化萘
	204
	C15H24
	86

	16
	1,3-Cyclohexadiene,2,6,6-trimethyl-1 -(3-methyl-1,3-butadienyl)
	2，6，6-三甲基-1-（3-甲基-1，3-丁间二烯基）-1,3-环己二烯
	188
	C14H20
	87

	17
	1H-Indene,5-(1,1-dimethylethyl)-2, 3-dihydro-1,1-dimethyl
	5-（1，1甲乙基）-2，3-二氢-1，1-二甲基-茚
	202
	C15H22
	87

	18
	Phenanthrene, 7-ethenyl-1,2,3,4,4a,5,6,7,8,9,10,10a-dodecahydro-1,1,4a,7-tetramethyl
	7-乙烯基-1，2，3，4，4a,5，6，7，8，9，10，10a-十二氢化-1，1，4a,7-四甲基-菲
	272
	C20H32
	93
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图3-2  13＃物质质谱图
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图3-3  14＃物质质谱图
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图3-4  15＃物质质谱图
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图3-5  16＃物质质谱图
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图3-6  17＃物质质谱图
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图3-7  18＃物质质谱图

4　结论

本实验由于没有非常具体和详细的关于落叶松组成成分的资料可参考，所以所作的工作都是摸索性的试验。薄层展开时所用的展开剂和显色剂都是有针对性的，即针对植物中含有的各类物质的展开。实验得出了针对各类物质的展开收到了很好的效果，特别是萜类物质的展开，并且在该种条件下展开效果很好，且显色反应也很明显。在通过对乙醚心材的气质联机分析时得出了34种物质的组成，并且给出了部分物质的组成结构。
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