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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（ＳＰＥ）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－质谱（ＧＣ－ＭＳ）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３３个化合物，占总提取物含量的９８．８％。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４８．２％。其余含量超过２％的成分依次为邻苯二甲酸丁辛酯（１２．１％）、

顺式－１１－十八碳烯酸（７．１％）、邻苯二甲酸单（２－乙基己基）酯（７．３％）、棕榈酸（４．１％）、Ｅ－１４－十六烯醛（３．３％）、Ｅ－３－二

十烯（３．０％）、反式－１３－十八碳烯酸（２．６％）、１－二十二烯（２．１％）。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。
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０　引　言

黄绿蜜环菌（Ａｒｍｉｌｌａｒｉａ　ｌｕｔｅｏ－ｖｉｒｅｎｓ）是一种
野生珍稀食药兼用真菌，隶属于担 子 菌 亚 门
（Ｂａｓｉｄｉｏ－ｍｙｃｏｔｉｎａ），层菌纲（Ｈｙｍｅｎｏｍｙｃｅｔｅｓ），伞
菌目（Ａｇａｒｉｃａｌｅｓ），白蘑科（Ｔｒｉｃｈｏｌｏｍａｔａｃｅａｅ）［１］，

卷毛菌属（Ｆｌｏｃｃｕｌａｒｉａ）［２］，又名黄蘑菇、金蘑菇。其
主要生长在海拔３２００～４８００ｍ的草甸上，如陕西、

青海、甘肃、四川、西藏等地区［３］。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，ｐＨ值在６．８～７．２；黄绿蜜环菌的菌丝分布在

５～３０ｃｍ的土壤中，菌丝在土壤中能以菌根共生的

方式与草根共存［３］。

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［３－５］，是一

种被公认为具有开发利用价值的野生食药兼用真

菌［３］。特别是黄绿蜜环菌含有丰富的“硒”，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［６－７］；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［８］。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［９－１０］。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［１１］。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［１２］。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［６］以及乙醚

提取法［１３］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（ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ－ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ／ｍａｓｓ，



ＳＰＥ－ＧＣ／ＭＳ）对其脂溶性化学成分进行了分析。固
相萃取（ｓｏｌｉｄ－ｐｈａｓｅ　ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ＳＰＥ）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［１４］。
气相色谱－质谱联用技术（ｇａｓ　ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ－ｍａｓｓ
ｓｐｅｃｔｒｏｍｅｔｅｒ，ＧＣ－ＭＳ）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０．５～１ｈ即可，操作
简便、快捷［１５－１６］。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（ＨｅｐＧ２）和
肺癌细胞（Ａ５４９）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。

１　实　验

１．１　实验材料和仪器
实验材料：黄绿蜜环菌于２０１３年６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。

０．４５μｍ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：ＡＬ２０４型电子天平（梅特勒－托利多

仪器上海有限公司）；ＳＱＷ－６０１型超微粉碎仪（山东
三清不锈钢设备有限公司）；８Ｋ型高速冷冻离心机
（德国Ｓｉｇｍａ公司）；旋转蒸发仪（上海亚荣生物技
术有限公司）；Ｖａｒｉａｎ４５０－ＧＣ／Ｖａｒｉａｎ３２０－ＭＳ型气质
联用仪（德国Ｂｒｕｋｅｒ公司）；ＴＴＬ－ＤＣ型氮吹仪（北
京同泰联科技发展有限公司）；ＳＰＥ－０１型固相萃取
仪（天津博纳艾杰尔科技有限公司）。

１．２　实验方法

１．２．１　黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物脂溶性组分
的制备

　　ａ）称取１００ｇ黄绿蜜环菌样品，超微粉碎后置于
萃取罐中，加入１０００ｍＬ丙酮试剂，于１６℃下冷浸

２ｈ，每３０ｍｉｎ搅拌１次。搅拌４次后，将萃取罐静置

１ｈ后再用０．４５μｍ的有机膜进行过滤，收集滤液。

ｂ）将滤液离心１５ｍｉｎ，转速为６０００ｒ／ｍｉｎ，收
集合并上清液。用旋转蒸发仪将上清液浓缩至约

１０ｍＬ，水浴加热温度控制在５０℃，再用氮吹仪进
一步浓缩至约１ｍＬ，得到黄棕色油状物。最后将浓
缩得到的１ｍＬ黄棕色油状物溶解在６ｍＬ正己烷
和３ｍＬ乙酸乙酯混合液中，此即为样品溶液。

ｃ）用３０ｍＬ的乙酸乙酯试剂活化固相萃取柱
（粒径８０μｍ的高纯硅胶１０ｇ），接着再用３０ｍＬ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３０ｍＬ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１ｍＬ，即可得到黄绿蜜环菌子
实体丙酮提取物的脂溶性组分。

１．２．２　ＧＣ－ＭＳ测定条件

ＧＣ条件：ＶＦ－５ＭＳ毛细管色谱柱（３０ｍ×０．２５
ｍｍ×０．２５μｍ），程序升温：初始柱温５０℃，保留

１ｍｉｎ，以８℃／ｍｉｎ升至２５０℃，保留１ｍｉｎ；再以１０
℃／ｍｉｎ升至２８０℃，保留５ｍｉｎ；柱流量１ｍＬ／ｍｉｎ；
进样口温度２５０℃；柱前压１．１５Ｐａ；进样量１μＬ；
分流进样，分流比２０∶１；载气为高纯氦气。

ＭＳ条件：电离方式ＥＩ，电子能量７０ｅＶ；离子
源温度２５０℃，接口温度２８０℃；倍增器电压１．２５
ｋＶ；溶剂延时５ｍｉｎ；质量扫描范围３３～６００ａｍｕ，

ＣＩＤ气体压力为０．２７Ｐａ。

１．２．３　数据处理
定性：利用Ｖａｒｉａｎ　ＭＳ　Ｗｏｒｋｓｔａｔｉｏｎ　６．９２、ＮＩＳＴ２００８

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。

２　结果与分析

２．１　ＳＰＥ条件的优化

２．１．１　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Ｃ１８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Ｃ１８
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１，故实
验选择了硅胶柱。

图１　固相萃取柱回收率的比较
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２．１．２　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

３ｍＬ／ｍｉｎ时，回收率较好，如图２，因此选定过柱流
速为３ｍＬ／ｍｉｎ。

图２　不同流速回收率的比较

２．１．３　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３种溶剂经行洗脱，经过比较回收率，如图３，
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３　不同洗脱剂回收率的比较

２．２　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－质谱联用技术（ＧＣ－ＭＳ）进行分析，
所得总离子流图见图４，然后通过对色谱峰的

ＮＩＳＴ０８谱库检索、相关文献的查阅［１７－１８］和计算保
留指数方法共同鉴定其化学成分，共鉴定出３３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１。
从黄绿蜜环菌丙酮提取物中共检测到４６个色

谱峰，由表１可知，鉴定了其中的３３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９８．８％。其中，脂肪
酸类物质７种（占总峰面积的６３．８％），醇类物质５
种（占３．４％），酯类物质５种（占１９．９％），醛类物质

２种（占３．６％），烷烃类物质１４种（占８．１％）。相
对含 量 在 ２％ 以 上 的 化 合 物 依 次 为 亚 油 酸
（４８．２％）、邻苯二甲酸丁辛酯（１２．１％）、顺式－１３－十
八碳烯酸（７．１％）、邻苯二甲酸单（２－乙基己基）酯
（７．３％）、棕榈酸（４．１％）、Ｅ－１４－十六烯醛（３．３％）、

Ｅ－３－二十烯（３．０％）、反式－１３－十八碳烯酸（２．６％）、

１－二十二烯（２．１％）。
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（６３．８％），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（４８．２％），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［１９－２０］；而提取物中
的棕榈酸（４．１％），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［２１］。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４　黄绿蜜环菌丙酮提取物的总离子流
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表１　黄绿蜜环菌丙酮提取物中脂溶性成分的ＧＣ－ＭＳ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

１
１－Ｄｏｄｅｃｅｎｅ

１－十二碳烯
１０．３１４ Ｃ１２Ｈ２４ ０．０４４　 ９１７／９１７

２
１－Ｔｒｉｄｅｃｅｎｅ；

１－十三碳烯
１３．７９２ Ｃ１３Ｈ２６ １．７０４　 ９３９／９３９

３
Ｈｅｘａｄｅｃａｎｅ
十六烷

１３．９０８ Ｃ１６Ｈ３４ ０．１３６　 ９４４／９４４

４
Ｅ－１４－Ｈｅｘａｄｅｃｅｎａｌ

Ｅ－１４－十六烯醛
１６．９０９ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ　 ３．２８３　 ９５６／９５２

５
Ｅｉｃｏｓａｎｅ
二十烷

１６．９９８ Ｃ２０Ｈ４２ ０．１８０　 ９５２／９５２

６

１－（１－Ｍｅｔｈｙｌｅｔｈｙｌ）－
２－ｎｏｎｙｌｃｙｃｌｏｐｒｏｐａｎｅ

１－（１－甲基乙基）－
２－壬基环丙烷

１９．２９４ Ｃ１５Ｈ３０ ０．１０１　 ８８６／８１７

７
（Ｅ）－３－Ｅｉｃｏｓｅｎｅ

Ｅ－３－二十烯
１９．６９７ Ｃ２０Ｈ４０ ３．０２０　 ９５３／９５０

８
Ｈｅｎｅｉｃｏｓａｎｅ
正二十一烷

１９．７６９ Ｃ２１Ｈ４４ ０．１２６　 ９２８／９２２

９
Ｎｏｎａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ
壬酸

２１．６４４ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ０．３４３　 ９４３／９３８

１０

Ｚ－１１－Ｈｅｘａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ

Ｚ－１１－十六烯酸

１－２－Ｂｅｎｚｅｎｅｄｉｃａｒｂｏｘｙｌｉｃ

２１．７５８ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ２ ０．２６０　 ９４３／９３８

１１
ａｃｉｄ，ｂｕｔｙｌ　ｏｃｔｙｌｅｓｔｅｒ
邻苯二甲酸丁辛酯

２１．８９０ Ｃ２０Ｈ３０Ｏ４ １２．１０７　 ９２０／９０３

１２
ｎ－Ｈｅｘａｄｅｃａｎｏｉｃ
棕榈酸

２１．９６７ Ｃ１０Ｈ１６Ｏ　 ４．１０６　 ９５８／９５７

１３
２－ｅｔｈｙｌ－１－ｌａｕｒｙｌ　ａｌｃｏｈｏｌ

２－乙基－１－十二醇
２２．１３８ Ｃ１４Ｈ３０Ｏ　 ０．０３３　 ８６４／８２４

１４
１１－Ｔｒｉｃｏｓｅｎｅ

１１－二十三烯
２２．１５６ Ｃ１０Ｈ２０Ｏ２ ０．０９８　 ９２７／９７３

１５
１－Ｎｏｎａｄｅｃｅｎｅ

１－二十二烯
２２．２２９ Ｃ２２Ｈ４４ ２．０６６　 ９４８／９３８

１６
１－Ｉｏｄｏ－２－Ｍｅｔｈｙｌｕｎｄｅｃａｎｅ

１－碘代－２甲基十一烷
２２．２８９ Ｃ１２Ｈ２５Ｉ　 ０．１０３　 ８７９／８２０

１７
ｍｅｔｈｙｌ　ｌｉｎｏｌｅａｔｅ
亚油酸甲酯

２３．４０４ Ｃ１９Ｈ３４Ｏ２ ０．１９１　 ９０９／９０２

１８
Ｎｏｎａｄｅｃａｎｅ
正十九烷

２３．４５０ Ｃ１９Ｈ４０ ０．１８２　 ８８７／８５４

１９
９，１２－Ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ

（ｚ，ｚ）亚油酸
２３．８７５ Ｃ１８Ｈ３２Ｏ２ ４８．１５５　 ９３３／９２７

２０
Ｔｒａｎｓ－１３－Ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ
反式－１３－十八碳烯酸

２４．３１２ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ９．７２７　 ９２０／９２０

２１
（Ｚ）－１１－Ｏｃｔａｄｅｃｅｎｏｉｃ　ａｃｉｄ
顺式－１１－十八碳烯酸

２４．３８４ Ｃ１８Ｈ３４Ｏ２ ０．１８６　 ８７９／８７９
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表１续

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

２２
ｎ－Ｏｃｔａｎｏｉｃ　ａｃｉｄ
辛酸

２４．４２４ Ｃ１５Ｈ２８Ｏ　 １．０３０　 ８９８／８９１

２３

２－Ｍｅｔｈｙｌ－ｚ，ｚ－３，

１３－Ｏｃｔａｄｅｃａｄｉｅｎｏｌ

２－甲基－Ｚ，Ｚ－３，

１３－十八碳二烯醇

２４．４６３ Ｃ１９Ｈ３６Ｏ　 ０．４７７　 ８８８／８４９

２４
１－Ｈｅｎｅｉｃｏｓａｎｏｌ
二十一醇

２４．５４３ Ｃ２１Ｈ４４Ｏ　 １．４３６　 ９２３／９２０

２５
（７Ｚ）－ｈｅｘａｄｅｃ－７－ｅｎａｌ

７－十六碳烯醛
２４．５９７ Ｃ１６Ｈ３０Ｏ　 ０．３２７　 ８３８／８１５

２６
Ａｃｅｔｙｌ　ｔｒｉｂｕｔｙｌ　ｃｉｔｒａｔｅ
乙酰柠檬酸三丁酯

２５．１２０ Ｃ２０Ｈ３４Ｏ８ ０．１９０　 ８６１／８２５

２７
Ｄｉｌａｕｒｙｌ　ｐｈｔｈａｌａｔｅ
邻苯二甲酸双十二酯

２５．２０５ Ｃ３２Ｈ５４Ｏ４ ０．１９６　 ８７５／８４９

２８
Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｅ
正二十七烷

２５．６５４ Ｃ２７Ｈ５６ ０．１９６　 ８７８／８７１

２９
Ｈｅｐｔａｃｏｓａｎｏｌ
正二十七烷醇

２６．６９９ Ｃ２７Ｈ５６Ｏ　 ０．７４０　 ９３３／９３３

３０
ｎ－Ｔｅｔｒａｔｒｉａｃｏｎｔａｎｅ
正三十四烷

２６．７５２ Ｃ３４Ｈ７０ ０．１１８　 ８８４／８８４

３１
３，５，２４－Ｔｒｉｍｅｔｈｙｌ－ｔｅｔｒａｃｏｎｔａｎｅ

３，５，２４－三甲基－四十烷
２７．９０８ Ｃ４３Ｈ８８ ０．０６２　 ８７７／８４２

３２

Ｐｈｔｈａｌｉｃ　ａｃｉｄ　ｍｏｎｏ－
２－ｅｔｈｙｌｈｅｘｙｌ　ｅｓｔｅｒ
邻苯二甲酸单（２－乙基

己基）酯

２８．３５２ Ｃ１６Ｈ２２Ｏ４ ７．２６４　 ９６１／９６１

３３
Ｏｃｔａｃｏｓａｎｏｌ
正二十八烷醇

２８．９０ Ｃ２８Ｈ５８Ｏ　 ０．７２３　 ９３５／９３５

３　结　论

本实验通过固相萃取气相色谱质谱联用技术

（ＳＰＥ－ＧＣ／ＭＳ）对黄绿蜜环菌子实体丙酮提取物中
可挥发的脂溶性成分进行了化学成分分析、含量测
定及结构鉴定，共鉴定出３３个化合物。主要为脂肪
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９８．８％。其中，脂肪酸类物
质７种（占总峰面积的６３．８％），醇类物质５种（占

３．４％），酯类物质５种（占１９．９％），醛类物质２种
（占３．６％），烷烃类物质１４种（占８．１％）。相对含
量在２％以上的化合物依次为亚油酸（４８．２％）、邻
苯二甲酸丁辛酯（１２．１％）、顺式－１３－十八碳烯酸
（７．１％）、邻苯二甲酸单（２－乙基己基）酯（７．３％）、棕
榈酸（４．１％）、Ｅ－１４－十六烯醛（３．３％）、Ｅ－３－二十烯

（３．０％）、反式－１３－十八碳烯酸（２．６％）、１－二十二烯
（２．１％）。同时本实验前期的预实验表明，黄绿蜜环
菌子实体丙酮提取物对人肝癌细胞（ＨｅｐＧ２）和肺
癌细胞（Ａ５４９）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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