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摘 要：确立乌头类生物碱高乌甲素的最优提取工艺及其体外抗氧化能力。 采用正交实验设计，考察了溶剂浓度、

提取温度、提取时间、料液比对高乌甲素提取效果的影响并利用循环伏安法，以峰电流的变化为对比参数，详细研

究了高乌甲素在静电纺丝碳纳米管纤维修饰玻碳电极上的抗氧化性能。 高乌甲素最佳提取条件为，溶剂选用无水

乙醇和 3%乙醇体积的冰乙酸、提取温度 70℃、提取时间为 3h、料液比为 1:10。 该提取工艺合理，稳定，在最佳条件

下浸膏得率为 18.42%，高乌甲素含量为 0.86％。 高乌甲素对自由基具有一定的清除作用，对羟基自由基的清除率为

47.8 %，对超氧阴离子自由基的清除率为 32.1%。
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高乌头 (Aconitum sinomontanum Nakai)属毛
莨科(Ranunculaceae)乌头属(Aconitum)植物，多年生
草本，俗称九连环、麻布七、统天袋，其根药用 [1]，主

治风湿痹痛、关节肿痛、跌打损伤、胃痛、胸腹胀满、
急慢性菌痢、急慢性肠炎等。 生物碱是中草药重要

有效成分之一，高乌甲素作为生物碱的一种，普遍

存在于毛茛科植物高乌头中。 现代医学研究表明，
高乌甲素氢溴酸盐的一水化合物具有明显的抗炎、
消肿、解热、局部麻醉和镇痛作用，无成瘾性，不良

反应少[2]，何志超等 [3]提出，化合物抗氧化活性高，可

能是该植物主要的抗炎活性成分，但是对乌头类生

物碱高乌甲素及其盐类化合物抗氧化活性的研究

笔者未见国内外文献报道，而对生物碱抗氧化活性

的研究报道较多，有研究表明，生物碱具有一定的

抗氧化活性[4-6]。
现已表明，适量的自由基在免疫反应、细胞分

化、细胞凋亡和其它生化代谢过程中起着重要的作

用，然而过量的自由基则在机体中引起一系列生化

反应，导致组织细胞、亚细胞和分子结构的破坏，并

随着破坏层次逐渐扩展造成功能损伤，引起心血管

疾病、癌症和衰老等[7,8]，它是构成很多疾病的病理学

基础。 因此合理地使用抗氧化剂，可以有效地预防

和治疗某些疾病，延缓衰老 [9]，避免因自由基过量引

起的酶失活、蛋白质变性、DNA 断裂、多糖降解、细
胞解体、损伤生物膜结构、以及机体病变和死亡 [10]。

合成抗氧化剂往往具有一定的毒副作用，使得它们

的使用受到严格控制。 而天然抗氧化剂副作用较

小，因此，寻找高效、价廉、低毒甚至无毒的天然抗

氧化剂的工作备受关注 [4]。 抗氧化剂作为一种电活

性物质, 在体内进行的清除氧自由基的过程与电极
上发生的氧化还原过程类似, 亦是通过电子转移来
实现的, 可以认为抗氧化活性实质上是一种电化学
性质。 因此, 电化学方法在天然抗氧化剂的研究中
大有可为[11]。 因此，本实验以甘肃高乌头为原材料，
采用正交设计法对高乌头中高乌甲素的提取工艺

进行了系统的优化，进一步纯化并采用电化学方法

探讨了乌头类生物碱高乌甲素体外清除自由基的

能力，评价乌头类生物碱高乌甲素的抗氧化活性。

1 材料与方法

1.1 实验材料
高乌头：产自甘肃天祝。 风干、粉碎、过筛，备用。

1.2 实验仪器与试剂
紫外－可见分光光度计（日本 Hitachi）；旋转蒸

发器（上海亚荣生化仪器厂）；循环水式多用真空泵

（郑州长城科工贸有限公司）；三用紫外灯（北京智

源通生物技术研究所）；SHP 生化培养箱（扬州鸿都
电子有限公司）；电热恒温鼓风干燥箱（上海市实验

仪器总厂）；CHl660 电化学工作站 (上海辰华仪器
公司)。
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高乌甲素(中国药品生物制品检定所)；核黄素、
甲硫氨酸（天津市天新精细化工开发中心）；七水硫

酸亚铁、过氧化氢（天津市凯通化工有限公司）。

1.3 实验方法
1.3.1 高乌甲素标准曲线的绘制
准确称取高乌甲素标准品 0.0034 g 置于 50 mL

量瓶中， 用甲醇溶解并定容制得 0.068 mg/mL 的标
准溶液， 精密吸取该对照品溶液 0.2、0.4、0.6、0.8、
1.0mL 置于 25mL 容量瓶中， 用甲醇溶液稀释至刻
度，以甲醇为空白，在 252nm 波长处测定吸光度 [12]。
以吸光值 A 为纵坐标，浓度 C（mg/mL）为横坐标，绘
制标准曲线。

1.3.2 高乌甲素的提取及含量的测定
高乌甲素的提取及测定选用单因素及正交试

验。 单因素选取溶剂、乙醇浓度、料液比、温度、回流

时间和提取次数。 正交试验选取乙醇浓度、固液比、
回流时间、提取温度 4 个因素，以 L9（43）进行正交

实验设计。 准确称取高乌头粉末 25.0 g，转移至 500 mL
的圆底烧瓶中，加入 3%V 溶剂的冰乙酸和相应浓度、
相应体积的溶剂，封口静置，在室温下浸泡 12 h。
首先固定料液比 1:8、提取温度 70 ℃、提取时间

3 h、提取 1次的条件下，将提取液减压抽滤，浓缩至
浸膏状，将浸膏转入玻璃皿中，烘干，计算浸膏得

率，然后取一定质量的浸膏溶解，在 252 nm 处测定
吸光度值，对照标准曲线，计算高乌甲素的含量，考

察不同溶剂（甲醇、乙醇、丙酮、乙酸乙酯）对高乌甲

素提取率的影响。 然后在上述条件下考察不同浓度

（40％、60％、80％、100％）的乙醇溶液、不同温度（50℃、

60℃、70℃、80℃）、不同料液比（1:6、1:8、1:10、1:12）、
不同提取时间（1h、2h、3h、4h）和不同提取次数（1次、
2次、3 次、4 次）对高乌甲素提取率的影响。 将每次
优选后的最佳条件固定， 再逐次筛选其余最佳条

件，直至结束。

1.3.3 高乌甲素抗氧化活性的电化学研究
羟基自由基反应体系的配制：准确称取 0.1510g

七水硫酸亚铁晶体、0.0564g30%的 H2O2， 用蒸馏水

定容至 50 mL，分别标记为 A液、B液，储存于 0～4℃
冰箱中，备用。
超氧自由基反应体系的配制：准确称取 0.1060g

核黄素，用 70%甲醇溶解定容至 10mL，标记为 C液；
精确称取 0.0102g甲硫氨酸溶解于 10mL甲醇中，标
记为 D液，储存于 0～4℃冰箱中，备用。

高乌甲素用无水甲醇配制成 0.1mg/mL，标记为
X液，储存于 0～4℃冰箱中，备用。
羟基自由基的实验方法：实验组：准确量取 5.0 mlX

液、2.0mLA 液、2.0 mLB 液， 依次加入并混合均匀，
37℃恒温避光孵化 2h；对照组：准确量取 5.0mLX液、
2.0mlA液、2.0mL去离子水，依次加入并混合均匀，37℃
恒温避光孵化 2h。
超氧自由基的实验方法： 实验组： 准确量取

2.0mLX液、1.0mLC液、1.0mLD液， 依次加入并混合
均匀，在 254nm和 365nm紫外灯下孵化 2h；对照组：
准确量取 2.0mLX 液和 2.0mL 甲醇， 混合均匀，在

254nm和 365nm紫外灯下孵化 2h。
在清除自由基的实验中，具有抗自由基的组分

与自由基反应后，其含量有一定的变化，反映在循

环伏安曲线上其对应的峰电流也会发生变化，一般

而言， 能够清除自由基的组分含量会降低或者消

失， 而没有清除自由基效果的组分含量基本不变，
对应峰电流液基本没有变化。 对于一个自由基实验

体系， 通过实验组和对照组对应峰电流的变化，就

可以利用计算公式来评价相应组分的自由基清除

率[13]，其计算公式如下：

注：Ip(control)：对照组峰电流，Ip(exp)：实验组峰电流

2 方法与结果

2.1 高乌甲素含量测定结果
根据高乌甲素标准品溶液系列浓度梯度，以吸

光度 A 为纵坐标，浓度 C 为横坐标绘制标准曲线如
图 1 所示 ， 得回归方程 ：y =0.0497x +0.0220，R2=
0.9993（n=5），根据标准曲线计算样品高乌甲素的含
量。

图 1 高乌甲素标准曲线
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2.2 单因素实验
在 1.3.2 实验条件下，单因素的选择结果如图 2

所示。 由图可知，甲醇、乙醇对高乌甲素的提取效果

较好，而丙酮和乙酸乙酯的极性较低，将大量的脂

溶性物质提出，导致高乌甲素含量较低。 对于甲醇

和乙醇两种溶剂，甲醇的提取浸膏得率稍高，但高

乌甲素的含量偏低，所含杂质较多，为后续纯化带

来不便，因此，本实验选用乙醇作为提取高乌甲素

的溶剂。 浸膏得率和高乌甲素的含量随着乙醇浓度

的增加而增大，当乙醇浓度达到 80％时，再增加乙
醇浓度，浸膏得率增加并不明显，高乌甲素的含量

反而下降，因此，综合考虑选用 80%乙醇作为本实
验的提取溶剂。 温度对高乌甲素的提取也有较大的

影响，当温度达到 70℃时，浸膏得率和高乌甲素的
含量最高，分别可达 15.23％和 0.79％。 当温度超过

70℃时，高乌甲素含量和浸膏得率反而降低，因此，
本实验的提取温度应取 70℃。 随着料液比的增大，
浸膏得率及高乌甲素含量都会随之增加，当料液比

为 1:10 时，高乌甲素含量最高，为 0.80％，当料液比

超过 1:10 时，高乌甲素含量反而降低了，因此，选用
1:10 的料液比，既可以避免造成溶剂的浪费，降低

经济成本，也可以减少杂质的溶出，减少后续纯化

难度。 随着提取时间的增长，浸膏得率和高乌甲素

含量都在增大， 当提取时间为 3h 时浸膏得率和高
乌甲素含量最高，分别为 18.16％和 0.80％，然后继

续增大提取时间，高乌甲素含量反而降低，故本次

实验的提取时间选择为 3h。 随着提取次数的增加，
浸膏得率随之增加，而高乌甲素含量基本不变。 当

提取次数为两次时，浸膏得率增加趋势明显，当提

取次数为 2 次及以上时， 浸膏得率基本不再增加，
为避免造成溶剂和能耗的浪费， 增加生产成本，故

取最佳提取次数为 2 次。

2.3 正交实验
本实验在单因素实验的基础上，针对这些因素

的变化规律，选用乙醇浓度（A）、固液比（B）、提取时
间（C）、提取温度（D），设计 3 个实验水平，采用 L9
(34) 正交表进行实验， 确定提取高乌甲素的最佳工
艺。 因素水平表的设计见表1，正交实验结果见表 2。

表 1 正交实验因素水平表

表 2 正交实验结果

由正交试验结果分析比较， 得到 D>A>B>C，即
影响高乌甲素提取效果各因素的主次顺序为：提取

温度、溶剂浓度、固液比、提取时间。 通过本次正交

实验筛选出高乌甲素提取的最佳工艺组合为

A3B2C3D2，即：乙醇浓度为 100%，料液比为 1:10，
提取时间为 3h，提取温度为 70℃。

2.3 验证试验
分别称取 25.0g、50.0g、75.0g 高乌头粉沫，在上

述最优工艺条件下提取高乌头中的高乌甲素，提取

2 次，计算浸膏得率并测定高乌甲素含量，结果如表
3。图 2 不同提取条件对乌甲素含量的影响

水平

因素

A 乙醇浓

度（%）

B 固液比（g/

mL）
C 时间（h） D 温度（℃）

1 60 1：8 1 60

2 80 1：10 2 70

3 100 1：12 3 80

实 验

号

因素

A 浓度

（%）

B 固液比

（g/mL）
C 时间（h） D温度（℃）

1 1 1 1 1 0.38

2 1 2 2 2 0.68

3 1 3 3 3 0.61

4 2 1 2 3 0.58

5 2 2 3 1 0.62

6 2 3 1 2 0.77

7 3 1 3 2 0.80

8 3 2 1 3 0.76

9 3 3 2 1 0.64

K1 0.557 0.587 0.637 0.547

K2 0.687 0.687 0.633 0.750

K3 0.733 0.673 0.677 0.650

R 0.176 0.100 0.044 0.203

高乌甲

素含量/

%
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从表 3 可看出，此最佳提取工艺条件重复性较
好，高乌头中高乌甲素提取得率均高于正交试验中

的高乌甲素提取率，说明该最佳工艺条件具有可靠

性。
综上所述，在最优工艺条件下提取高乌头中的

高乌甲素，采用 100%乙醇作溶剂，料液比为 1:10，
提取时间为 3h，提取温度 70℃，提取 2次，其提取率

为 0.81%，并且乙醇易于回收再利用，成本低廉，高

乌甲素提取率高，有利于工业化生产。

2.4 抗氧化活性的电化学测定结果
高乌甲素清除自由基的实验现象如图 3 所示，

其中，图 3（A）为高乌甲素清除羟基自由基的循环伏
安曲线，图 3（B）为清除超氧阴离子自由基的循环伏
安曲线。

高乌头质量/g 浸膏得率/% 高乌甲素含量/% 平均含量/%

25.0 28.25 0.82 0.81

50.0 28.31 0.80

75.0 28.23 0.81

表 3 最佳工艺验证试验

图 3 高乌甲素清除羟基自由基（A）和超氧阴离子自由基（B）实验（a 实验组，b 对照组）

在图 3（A）中，曲线 a 为实验组的循环伏安图。
在-0.2～0 V 之间，出现了一个氧化峰，与对照组相
比，实验组的氧化峰电流较弱，说明实验组在清除

自由基反应过程中消耗了部分高乌甲素。 羟基自由

基是由 Fenton 反应产生的, 该反应产生的羟基自由
基可破坏生物碱高乌甲素的苯环。 在实验组中生物

碱是用来清除自由基的，因此，对照组样品的峰值

电流大于实验组样品的峰值电流 [14]，清除率为47.8%

（表 4）。
图 3（B）中，a 为实验组的循环伏安曲线，b 为对

照组的循环伏安曲线，由图可知，在-0.2～0 V 之间，
出现了一个氧化峰，且实验组的氧化峰电流小于对

照组的氧化峰电流，表明高乌甲素对超氧阴离子的

生成具有明显的抑制作用 [15]，清除效果见表 4，清除
率为 32.1%。

自由基类型
高乌甲素

实验组/×10-6A 对照组/×10-6A 清除率/%

羟基自由基 -1.535±0.062 -2.942±0.046 47.8%

超氧阴离子自由基 -3.344±0.371 -4.928±0.082 32.1%

表 4 高乌甲素清除自由基效果对照表（n=3）

3 讨论

使用正交试验设计，可以减少试验次数，达到较

全面地反映各因素水平的效果。 以甘肃天祝高乌头

为原料， 采用正交试验设计对高乌甲素的提取工艺

进行优化，得到合理、科学、稳定的提取工艺。 目前，
有关生物碱抗氧化活性研究报道的较多， 但对于乌

头类生物碱高乌甲素抗氧化活性的报道国内外几乎

没有。因此本实验运用电化学循环伏安法，以峰电流

的变化为对比参数， 详细研究了高乌甲素在静电纺

丝碳纳米管纤维修饰玻碳电极上的抗氧化性能，证

明高乌甲素对羟基自由基和超氧阴离子自由基具有

一定的清除作用。但由于条件有限，本实验仅限于高

乌甲素对生物体外的自由基具有清除作用， 而对体

内抗氧化效果如何，本课题组正在进一步研究中。
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的光伏发电量在 10 月份以后才开始明显下降，相

比发电量最高的 6月，下降的幅度约为 18%~25%。

5 天气对光伏发电量的影响

结合天气状况观察某一阶段的日发电量，如图

6所示。

可以看出，日最高气温与发电量的变化趋势有

一定的正相关性，这是由于空气温度取决于太阳辐

射强度， 而光伏发电量也是取决于太阳辐射强度。
同时，浮尘、多云等状况对光伏发电量的影响也是

不容忽视的，尤其是扬沙天气，对光伏发电量的影

响非常大。

6结论

本文借助光伏系统设计软件 PVSYST， 研究了

分布式光伏阵列的最佳倾角、阵列间距、阴影遮挡

等问题， 并对实际发电量与理论发电量进行了对

比，得出以下结论：

1）兰州地区并网光伏阵列的最佳倾角以 30°为
宜，在获得最大全年发电量的同时，四季发电量也

比较均衡。

2）当光伏阵列以最佳倾角布置时，南北向双坡
屋面需要考虑适当增大北面坡屋面的光伏阵列间

距以避免组件间产生遮挡。

3） 对兰州地区，Meteonorm 数据的冬季辐射值
显著偏小。 因此，在使用 Meteonorm数据时，需要根
据项目地点的具体情况做进一步的修正。

4）日最高气温与发电量的变化趋势有一定的正
相关性。 此外，扬沙等恶劣天气对光伏发电量的影

响非常大。
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图 6 天气对光伏发电量的影响
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