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摘要： 目的　 研究六神曲 Ｍａｓｓａ Ｍｅｄｉｃａｔａ Ｆｅｒｍｅｎｔａｔａ 的化学成分及其抗氧化活性。 方法　 六神曲乙醇提取物采用硅胶、
ＭＣＩ 色谱柱、 ＨＰＬＣ 方法进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合物的结构。 采用清除 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ 与

超氧阴离子自由基能力评价六神曲总酚的抗氧化活性。 结果 　 从中分离得到 ２１ 个化合物。 六神曲中总酚含量约为

１􀆰 ６８ ｍｇ ／ ｇ， 其对 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ 与超氧阴离子自由基的 ＩＣ５０分别为 ３７􀆰 ３０、 １１６􀆰 ３９ μｇ ／ ｍＬ、 １􀆰 １７ ｍｇ ／ ｍＬ。 结论　 除化合

物 ６、 ９ 外， 其余均为首次从该植物中分离得到。 六神曲总酚具有良好的抗氧化活性。
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　 　 六神曲的活性物质基础一直是掣肘其质量控制

与发酵工艺规范的关键难题［１］。 氧化应激与炎症

反应在六神曲治疗消化不良、 腹泻等胃肠道疾病中

起重要作用［２］， 故酚类成分被视为消化道疾病治

疗的有益因子［３⁃４］。 本研究采用大孔吸附树脂、 凝

胶等色谱技术对六神曲总酚进行富集， 利用清除

ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ 与超氧阴离子自由基能力评价其抗

氧化活性， 并对其成分进行分离与鉴定， 以期为揭

示六神曲的活性物质提供依据。
１　 材料
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安捷伦公司）； Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 凝胶 （瑞士法玛西

亚公司）； ＭＣＩ 凝胶、 ＨＰ２０ 型大孔吸附树脂 （日
本三菱公司）； 柱层析硅胶、 硅胶薄层板 （青岛海

洋化工有限公司）。 乙腈 （美国天地公司）； 二氯

甲烷 （ 天津科密欧试剂有限公司）； 纯净水。
Ｆｏｌｉｎ⁃酚试剂 （北京索莱宝科技有限公司）； ＤＰＰＨ
自由基清除能力测定试剂盒、 超氧阴离子自由基测

定试剂盒 （南京建成生物工程研究所）； ＡＢＴＳ 自

由基清除能力检测试剂盒 （北京盒子生工科技有

限公司）。
六神曲由安徽普仁中药饮片有限公司提供， 经

辽宁中医药大学贾天柱教授鉴定为六神曲 Ｍａｓｓａ
Ｍｅｄｉｃａｔａ Ｆｅｒｍｅｎｔａｔａ， 标本存放于辽宁中医药大学

中药化学教研室。
２　 提取与分离

取六神曲 ５ ｋｇ， 加 １０ 倍量乙醇回流提取 ３ 次，
减压浓缩得流浸膏， 加水混悬， 用石油醚萃取， 分

取下层， 离心， 上清液经大孔吸附树脂柱分离， 依

次用水、 ３０％ 、 ５０％ 、 ７０％ 乙醇洗脱， 合并 ３０％ 、
５０％ 乙醇洗脱部分， 减压回收溶剂后， 加甲醇溶

解， 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 色谱柱纯化， 以甲醇洗脱，
富集三氯化铁反应阳性的酚性部分 （ＰＦ⁃１）。 上述

离心后的沉淀加甲醇溶解， 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 色

谱柱纯化， 以甲醇洗脱， 富集三氯化铁反应呈阳性

的酚性部分 （ＰＦ⁃２）。 合并上述 ＰＦ⁃１ 与 ＰＦ⁃２， 减

压除去溶剂， 加水混悬， 冷冻干燥得六神曲总酚。
取上述六神曲总酚提取物， 加甲醇制成质量浓

度为 ８􀆰 ４ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液。 精密吸取 上 述 溶 液

０􀆰 ５ ｍＬ置于 １０ ｍＬ 量瓶中， 加入 Ｆｏｌｉｎ⁃酚试剂

１􀆰 ０ ｍＬ， 振 摇 混 匀 后 加 入 １２％ Ｎａ２ＣＯ３ 溶 液

１􀆰 ０ ｍＬ， 再用蒸馏水定容到 １０ ｍＬ， 摇匀， ３５ ℃
避光反应 ４０ ｍｉｎ 后于 ７７０ ｎｍ 波长处测定吸光度，
以没食子酸为对照品， 计算总酚含量［４］。 经 Ｆｏｌｉｎ⁃
酚法测定， 六神曲总酚含量为 １􀆰 ６８ ｍｇ ／ ｇ。

取上述 ＰＦ⁃２ （３７􀆰 ５ ｇ）， 进行硅胶柱层析， 用

二氯甲烷⁃甲醇梯度洗脱 （１００ ∶ １、 ５０ ∶ １、 ２５ ∶ １、
１０ ∶ １、 ５ ∶ １、 １ ∶ １、 ０ ∶ １）， 经 ＴＬＣ 分析， 合并

接收液， 得 Ｆｒ􀆰 １ ～ Ｆｒ􀆰 ６。 其中， Ｆｒ􀆰 １ （２􀆰 １ ｇ） 经

硅胶柱层析， 以二氯甲烷⁃乙酸乙酯 （ ２０ ∶ １ ～
２ ∶ １） 洗脱， 依据 ＴＬＣ 合并相同斑点的流分， 得

到 Ｆｒ􀆰 １⁃１～ Ｆｒ􀆰 １⁃６。 Ｆｒ􀆰 １⁃３ 经凝胶纯化和重结晶得

到化 合 物 １ （ ４５􀆰 ０ ｍｇ ）、 ２ （ １５􀆰 ２ ｍｇ ）。 Ｆｒ􀆰 ２
（５􀆰 ２ ｇ） 经硅胶柱层析， 以二氯甲烷⁃甲醇 （２０ ∶
１） 洗脱， 经 ＴＬＣ 检查， 合并， 经 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ⁃２０

凝胶柱纯化， 再经重结晶得到化合物 ３ （６􀆰 ０ ｍｇ）、
４ （５􀆰 ５ ｍｇ）。 Ｆｒ􀆰 ３ （４􀆰 ３ ｇ） 经硅胶柱层析， 以二

氯甲烷⁃甲醇 （５０ ∶ １ ～ １ ∶ １） 梯度洗脱， ＴＬＣ 分

析， 合并， 经 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ⁃２０ 凝胶柱纯化， 再经

ＨＰＬＣ 制备， 以乙腈⁃水洗脱 （８０ ∶ ２０）， 检测波长

２２０ ｎｍ， 收集保留时间分别为 ２０􀆰 ８、 ３５􀆰 ５、 ４０􀆰 ２、
４６􀆰 ６ ｍｉｎ 色谱峰， 得到化合物 ５ （ １１􀆰 ５ ｍｇ）、 ６
（１２􀆰 ０ ｍｇ ）、 ７ （ ７􀆰 ８ ｍｇ ）、 ８ （ ６􀆰 ６ ｍｇ ）。 Ｆｒ􀆰 ４
（５􀆰 ３ ｇ） 经硅胶柱层析， 以二氯甲烷⁃甲醇 （５０ ∶
１、 ２５ ∶ １） 梯度洗脱， 再经 ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ⁃２０ 凝胶柱

纯化， 得到化合物 ９ （１３􀆰 ０ ｍｇ）、 １０ （５􀆰 ６ ｍｇ）、
１１ （６􀆰 ７ ｍｇ）。 Ｆｒ􀆰 ５ （８􀆰 ４ ｇ） 经 Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ 柱

纯化， ＴＬＣ 检识， 合并， 经 ＨＰＬＣ 制备， 以乙腈⁃
水 （３５ ∶ ６５） 洗脱， 检测波长 ２２０ ｎｍ， 收集保留

时间 １９􀆰 ８、 ２３􀆰 ５、 ４０􀆰 ２ ｍｉｎ 色谱峰， 得到化合物

１３ （１４􀆰 ６ ｍｇ）、 １２ （ ２５􀆰 ４ ｍｇ）、 １４ （ ２８􀆰 ３ ｍｇ）。
Ｆｒ􀆰 ６ （４􀆰 １ ｇ ） 经硅胶柱层析， 二氯甲烷⁃甲醇

（２０ ∶ １、 １０ ∶ １） 洗脱， 再经 ＨＰＬＣ 制备， 以乙腈⁃
水 （４５ ∶ ５５） 洗脱， 检测波长 ２５０ ｎｍ， 收集保留

时间为 ２２􀆰 ５、 ２６􀆰 ６、 ２９􀆰 ２、 ４５􀆰 ３ ｍｉｎ 色谱峰， 得

到化合物 １６ （７􀆰 ６ ｍｇ）、 １７ （５􀆰 ６ ｍｇ）、 １８ （２５􀆰 ３
ｍｇ）、 １５ （８􀆰 ５ ｍｇ）。 取上述 ＰＦ⁃１ （２􀆰 １ ｇ） 上 ＭＣＩ
树脂柱， 水⁃甲醇梯度洗脱， 其中 ３０％ 甲醇洗脱部

分再经 ＨＰＬＣ 制备， 以乙腈⁃０􀆰 １％ 甲酸 （１７ ∶ ８３）
洗脱， 检测波长 ２５０ ｎｍ， 保留时间 ２８􀆰 ４ ｍｉｎ 处制

得化合物 ２１ （１５􀆰 ７ ｍｇ）， 用甲醇洗脱， 洗脱液回

收溶剂后， 再经二次 ＨＰＬＣ 制备， 以乙腈⁃０􀆰 １％ 甲

酸 （４０ ∶ ６０） 为洗脱剂， 检测波长 ２５０ ｎｍ， 收集

保留时间分别为 ２５􀆰 １、 ２１􀆰 ９ ｍｉｎ 色谱峰， 得化合

物 ２０ （１６􀆰 ２ ｍｇ）、 １９ （３３􀆰 ４ ｍｇ）。
３　 结构鉴定

化合 物 １： 黄 色 粉 末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４４７􀆰 ９
［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： ７􀆰 ４１
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃２′）， ７􀆰 ２６ （ １Ｈ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ５􀆰 ９６ （２Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ２Ｏ⁃）， ４􀆰 ００ （３Ｈ，
ｓ， ７⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８９ （３Ｈ， ｓ， ８⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８７ （３Ｈ，
ｓ， ３′⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８２ （３Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ８１ （３Ｈ，
ｓ， ６⁃ＯＣＨ３ ）， ３􀆰 ７２ （ ３Ｈ， ｓ， ３⁃ＯＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（１００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １５３􀆰 ６ （Ｃ⁃２）， １４０􀆰 ８ （Ｃ⁃
３）， １７４􀆰 ２ （ Ｃ⁃４）， １４７􀆰 ８ （ Ｃ⁃５）， １４４􀆰 ０ （ Ｃ⁃６），
１５１􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， １３８􀆰 ０ （Ｃ⁃８）， １４６􀆰 ７ （Ｃ⁃９）， １１４􀆰 ４
（ Ｃ⁃１０ ）， １２４􀆰 ４ （ Ｃ⁃１′）， １０９􀆰 １ （ Ｃ⁃２′）， １４３􀆰 ８
（Ｃ⁃３′）， １３７􀆰 ８ （Ｃ⁃４′）， １４９􀆰 ５ （Ｃ⁃５′）， １０２􀆰 １ （Ｃ⁃
６′）， １０２􀆰 ０ （⁃Ｏ⁃ＣＨ２⁃Ｏ⁃）， ６１􀆰 ３ （５⁃ＯＣＨ３ ）， ６１􀆰 ２
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（ ８⁃ＯＣＨ３ ）， ６０􀆰 ８ （ ６⁃ＯＣＨ３ ）， ６０􀆰 ７ （ ７⁃ＯＣＨ３ ），
５８􀆰 ９ （３⁃ＯＣＨ３）， ５６􀆰 ９ （３′⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文

献 ［５］ 报道基本一致， 故鉴定为 ３， ３′， ５， ６，
７， ８⁃六甲氧基⁃４′， ５′⁃亚甲二氧基黄酮。

化合 物 ２： 黄 色 粉 末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３７５􀆰 １
［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １２􀆰 ６
（１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， ７􀆰 ６８ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃
２′）， ７􀆰 ６４ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ０， ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６′），
７􀆰 １１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ６􀆰 ９０ （１Ｈ， ｓ，
Ｈ⁃８）， ３􀆰 ９２ （ ３Ｈ， ｓ ）， ３􀆰 ８８ （ ３Ｈ， ｓ ）， ３􀆰 ８２
（３Ｈ， ｓ）， ３􀆰 ７４ （ ３Ｈ， ｓ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １５６􀆰 ２ （Ｃ⁃２）， １３８􀆰 ２ （Ｃ⁃３）， １７８􀆰 ７
（Ｃ⁃４）， １５２􀆰 ２ （ Ｃ⁃５）， １３２􀆰 １ （ Ｃ⁃６）， １５９􀆰 １ （ Ｃ⁃
７）， ９１􀆰 ８ （ Ｃ⁃８）， １５２􀆰 １ （ Ｃ⁃９）， １０６􀆰 ０ （ Ｃ⁃１０），
１２１􀆰 ２ （ Ｃ⁃ｌ′）， １１２􀆰 ６ （ Ｃ⁃２′）， １４８􀆰 ０ （ Ｃ⁃３′），
１５０􀆰 ４ （ Ｃ⁃４′）， １１６􀆰 １ （ Ｃ⁃５′）， １２２􀆰 ７ （ Ｃ⁃６′），
６０􀆰 ５ （ ３⁃ＯＣＨ３ ）， ６０􀆰 １ （ ６⁃ＯＣＨ３ ）， ５６􀆰 ９ （ ７⁃
ＯＣＨ３）， ５６􀆰 ３ （４′⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［６］
报道基本一致， 故鉴定为猫眼草黄素。

化合 物 ３： 黄 色 粉 末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３７５􀆰 １
［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １２􀆰 ６
（１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， ７􀆰 ５９ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃
２′）， ７􀆰 １１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ６􀆰 ９７ （１Ｈ，
ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ０， ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ８７ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８），
３􀆰 ９２ （ ３Ｈ， ｓ ）， ３􀆰 ８８ （ ３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３ ）， ３􀆰 ８０
（３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３）， ３􀆰 ７４ （３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １５２􀆰 ２ （Ｃ⁃２）， １３８􀆰 ５ （Ｃ⁃
３）， １７８􀆰 ７ （ Ｃ⁃４）， １５２􀆰 １ （ Ｃ⁃５）， １３２􀆰 ７ （ Ｃ⁃６），
１５９􀆰 １ （Ｃ⁃７）， ９１􀆰 ８ （Ｃ⁃８）， １５６􀆰 ２ （Ｃ⁃９）， １０６􀆰 ０
（Ｃ⁃１０）， １２２􀆰 ７ （Ｃ⁃ｌ′）， １１５􀆰 ６ （Ｃ⁃２′）， １４６􀆰 ８ （Ｃ⁃
３′）， １５０􀆰 ４ （ Ｃ⁃４′）， １１２􀆰 ３ （ Ｃ⁃５′）， １２０􀆰 ９ （ Ｃ⁃
６′）， ６０􀆰 ５ （３⁃ＯＣＨ３）， ６０􀆰 １ （６⁃ＯＣＨ３）， ５６􀆰 ９ （７⁃
ＯＣＨ３）， ５６􀆰 ３ （４′⁃ ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［７］
报道基本一致， 故鉴定为紫花牡荆素。

化合 物 ４： 黄 色 粉 末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３６１􀆰 ３
［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １２􀆰 ６
（１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， ９􀆰 ５６ （ ２Ｈ， ３′， ４′⁃ＯＨ）， ７􀆰 ４５
（１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ６， ３􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ９１ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ７􀆰 ６０ （１Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃２′）， ６􀆰 ７４
（ １Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８ ）， ３􀆰 ７２， ３􀆰 ７９， ３􀆰 ８８ （ ３， ６， ７⁃
ＯＣＨ３）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ： １５２􀆰 １
（Ｃ⁃５， Ｃ⁃２）， １３８􀆰 ０ （ Ｃ⁃３）， １７８􀆰 ６ （ Ｃ⁃４）， １３２􀆰 ０
（Ｃ⁃６）， １５９􀆰 ０ （Ｃ⁃７）， ９１􀆰 ５ （Ｃ⁃８）， １５６􀆰 ４ （Ｃ⁃９），
１０５􀆰 ９ （ Ｃ⁃１０ ）， １２１􀆰 １ （ Ｃ⁃１′）， １１６􀆰 ０ （ Ｃ⁃２′），

１４５􀆰 ７ （ Ｃ⁃３′）， １４９􀆰 ２ （ Ｃ⁃４′）， １１６􀆰 １ （ Ｃ⁃５′），
１２１􀆰 ３ （Ｃ６′）， ６０􀆰 ５ （７⁃ＯＣＨ３）， ６０􀆰 １ （３⁃ＯＣＨ３），
５６􀆰 ９ （６⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［８］ 报道基本

一致， 故鉴定为金圣草醇 Ｄ。
化合 物 ５： 无 色 粉 末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １９２􀆰 １

［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ａｃｅｔｏｎ⁃ｄ６ ） δ： ８􀆰 ７６
（１Ｈ， ｓ， ⁃ＯＨ）， ７􀆰 ８５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃４），
７􀆰 ２１ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）， ６􀆰 ８０ （ １Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５）， ６􀆰 １８
（ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃３ ）， ３􀆰 ９１ （ ３Ｈ， ｓ，
⁃ＯＣＨ３）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ａｃｅｔｏｎ⁃ｄ６） δ： １６０􀆰 ４
（Ｃ⁃２）， １０２􀆰 ８ （Ｃ⁃３）， １４３􀆰 ７ （ Ｃ⁃４）， １１１􀆰 ２ （ Ｃ⁃
５）， １５０􀆰 ２ （Ｃ⁃６）， １５０􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， １１２􀆰 ４ （ Ｃ⁃８），
１４５􀆰 ０ （ Ｃ⁃９ ）， １０９􀆰 ０ （ Ｃ⁃１０ ）， ５５􀆰 ８ （⁃ＯＣＨ３ ）。
以上数据与文献 ［９］ 报道基本一致， 故鉴定为东

莨菪素。
化合 物 ６： 白 色 粉 末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４０５􀆰 ３

［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５） δ： ６􀆰 １２
（２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４， ６）， ６􀆰 ０８ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝
２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ２􀆰 ４３ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１′），
１􀆰 ５６ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２′）， １􀆰 ２９ （ ３６Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３′ ～
２０′）， ０􀆰 ９０ （３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃２１′）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１００ ＭＨｚ， ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５ ） δ： １６０􀆰 ７ （ Ｃ⁃１）， １０２􀆰 ０
（Ｃ⁃２）， １６０􀆰 ７ （Ｃ⁃３）， １０８􀆰 ２ （ Ｃ⁃４）， １４６􀆰 ２ （ Ｃ⁃
５）， １０８􀆰 ２ （ Ｃ⁃６）， ３６􀆰 ９ （ Ｃ⁃１′）， ３２􀆰 １ （ Ｃ⁃２′），
３０􀆰 ９ （ Ｃ⁃３′ ～ Ｃ⁃１８′）， ３３􀆰 ２ （ Ｃ⁃１９′）， ２３􀆰 ９ （ Ｃ⁃
２０′）， １４􀆰 ６ （Ｃ⁃２１′）。 以上数据与文献 ［１０］ 报道

基本一致， 故鉴定为二十一烷基间苯二酚。
化合物 ７： ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４０５􀆰 ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃

ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５） δ： ６􀆰 １２ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝
２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４， ６）， ６􀆰 ０８ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃
２）， ２􀆰 ４３ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１′）， １􀆰 ５６ （１Ｈ，
ｍ， Ｈ⁃２′）， １􀆰 ２９ （ ３２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３′ ～ １８′）， ０􀆰 ９０
（３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ６􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１９′）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１００ ＭＨｚ，
ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５ ） δ： １６０􀆰 ７ （ Ｃ⁃１ ）， １０２􀆰 ０ （ Ｃ⁃２ ），
１６０􀆰 ７ （ Ｃ⁃３ ）， １０８􀆰 ２ （ Ｃ⁃４ ）， １４６􀆰 ２ （ Ｃ⁃５ ），
１０８􀆰 ２ （Ｃ⁃６）， ３６􀆰 ９ （ Ｃ⁃１′）， ３２􀆰 １ （ Ｃ⁃２′）， ３０􀆰 ９
（ Ｃ⁃３′ ～ Ｃ⁃１６′）， ３３􀆰 ２ （ Ｃ⁃１７′）， ２３􀆰 ９ （ Ｃ⁃１８′），
１４􀆰 ６ （Ｃ⁃１９′）。 以上数据与文献 ［１０］ 报道基本一

致， 故鉴定为十九烷基间苯二酚。
化合物 ８： ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４０５􀆰 ３ ［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃

ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５） δ： ６􀆰 ８８ （１Ｈ， ｔ， Ｊ＝
２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ６􀆰 ７４ （ ２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃４，
６）， ５􀆰 ４９ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１４， １５）， ２􀆰 １１ （ ４Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃１３， １５ ）， ２􀆰 ６２ （ １Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１′），
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１􀆰 ６９ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２′）， １􀆰 ３６ （２Ｈ ｍ， Ｈ⁃１７）， １􀆰 ２９
（３６Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３′ ～ １８′）， ０􀆰 ９０ （ ３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ６􀆰 ９
Ｈｚ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ｐｙｒｉｄｉｎｅ⁃ｄ５ ） δ： １６０􀆰 ７
（Ｃ⁃１）， １０２􀆰 ０ （Ｃ⁃２）， １６０􀆰 ７ （ Ｃ⁃３）， １０８􀆰 ２ （ Ｃ⁃
４）， １４６􀆰 ２ （ Ｃ⁃５）， １０８􀆰 ２ （ Ｃ⁃６）， ３６􀆰 ９ （ Ｃ⁃１′），
３２􀆰 １ （ Ｃ⁃２′）， ３０􀆰 ３ （ Ｃ⁃３′ ～ Ｃ⁃１２′）， ２７􀆰 ８ （ Ｃ⁃
１３′）， １３０􀆰 ５ （Ｃ⁃１４′）， １３０􀆰 ５ （Ｃ⁃１５′）， ２７􀆰 ８ （Ｃ⁃
１６′）， ３２􀆰 ５ （ Ｃ⁃１７′）， ２２􀆰 ９ （ Ｃ⁃１８′）， １４􀆰 ６ （ Ｃ⁃
１９′）。 以上数据与文献 ［１０］ 报道基本一致， 故

鉴定为 ５⁃ （１４⁃十一碳烯基） 间苯二酚。
化合物 ９： 白色粉末， 三氯化铁显锈红色，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １６６􀆰 ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ５４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ７􀆰 ５３
（１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４， １􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ８１ （１Ｈ， Ｊ ＝
８􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃５）， ３􀆰 ８８ （ ３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １２２􀆰 １ （Ｃ⁃１）， １１４􀆰 ４ （Ｃ⁃
２）， １４７􀆰 ２ （ Ｃ⁃３）， １５１􀆰 １ （ Ｃ⁃４）， １１２􀆰 ４ （ Ｃ⁃５），
１２３􀆰 ８ （Ｃ⁃６）， １６８􀆰 ９ （Ｃ⁃７）， ５５􀆰 ０ （⁃ＯＣＨ３）。 以

上数据与文献 ［１１］ 报道基本一致， 故鉴定为香

草酸。
化合物 １０： 白色粉末， 三氯化铁显锈红色，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １３６􀆰 ８ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ５１ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃７），
７􀆰 ４９ （２Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６）， ６􀆰 ７１ （２Ｈ， ｄ，
Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）， ６􀆰 １９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚ，
Ｈ⁃８）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １２７􀆰 ３ （Ｃ⁃
１）， １３１􀆰 １ （ Ｃ⁃２， ６ ）， １１６􀆰 ８ （ Ｃ⁃３， ５ ）， １６１􀆰 ２
（Ｃ⁃４）， １４６􀆰 ７ （Ｃ⁃７）， １１５􀆰 ７ （ Ｃ⁃８）， １７１􀆰 １ （ Ｃ⁃
９）。 以上数据与文献 ［１２］ 报道基本一致， 故鉴

定为对羟基桂皮酸。
化合物 １１： 白色粉末， 三氯化铁显锈红色，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １３７􀆰 ０ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ８９ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６），
６􀆰 ８５ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃３， ５）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ ） δ： １２２􀆰 ６ （ Ｃ⁃１ ）， １３３􀆰 １ （ Ｃ⁃２，
６ ）， １１６􀆰 ２ （ Ｃ⁃３， ５ ）， １６３􀆰 ４ （ Ｃ⁃４ ）， １７０􀆰 ４
（⁃ＣＯＯＨ）。 以上数据与文献 ［１３］ 报道基本一致，
故鉴定为对羟基苯甲酸。

化合物 １２： 无色粉末， 溴甲酚蓝显黄色， ＥＳＩ⁃
ＭＳ ｍ ／ ｚ： １９３􀆰 １ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ５９ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚ）， ７􀆰 １７
（１Ｈ， ｂｒｓ）， ７􀆰 ０５ （１Ｈ， ｂｒ􀆰 ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ）， ６􀆰 ８０
（１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ）， ６􀆰 ３０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ９ Ｈｚ，
Ｈ⁃２′）， ３􀆰 ８８ （ ３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０

ＭＨｚ， ＣＤ３ＣＤ） δ： １２６􀆰 ４ （ Ｃ⁃１）， １２２􀆰 ６ （ Ｃ⁃２），
１４９􀆰 １ （ Ｃ⁃３ ）， １４８􀆰 ０ （ Ｃ⁃４ ）， １１０􀆰 ３ （ Ｃ⁃５ ），
１１５􀆰 ０ （ Ｃ⁃６ ）， １４５􀆰 ５ （ Ｃ⁃７ ）， １１４􀆰 ５ （ Ｃ⁃８ ），
１６９􀆰 ６ （Ｃ⁃９）， ５５􀆰 ０ （⁃ＯＣＨ３ ）。 以上数据与文献

［１３］ 报道基本一致， 故鉴定为阿魏酸。
化合物 １３： 无色粉末， 溴甲酚蓝显黄色， ＥＳＩ⁃

ＭＳ ｍ ／ ｚ： １７９􀆰 １ ［ Ｍ⁃Ｈ ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ５４ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃７），
７􀆰 ０５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ６􀆰 ９４ （１Ｈ， ｄｄ，
Ｊ＝ ８􀆰 ４， ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ６􀆰 ７９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ，
Ｈ⁃５）， ６􀆰 ２３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ６ Ｈｚ， Ｈ⁃８）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＣＤ） δ： １２６􀆰 ５ （Ｃ⁃１）， １１３􀆰 ７ （Ｃ⁃
２）， １４５􀆰 ４ （Ｃ⁃３）， １４８􀆰 ０ （Ｃ⁃４）， １１０􀆰 ３ （ Ｃ⁃５），
１２１􀆰 ６ （ Ｃ⁃６ ）， １４５􀆰 ５ （ Ｃ⁃７ ）， １１４􀆰 ３ （ Ｃ⁃８ ），
１６９􀆰 ８ （Ｃ⁃９）。 以上数据与文献 ［１４］ 报道基本一

致， 故鉴定为咖啡酸。
化合物 １４： 黄色粉末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３１５􀆰 ２

［ Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ６０
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃２′）， ７􀆰 ５０ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝
２􀆰 ０， ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ８８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃
５′）， ６􀆰 ３４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ６􀆰 １６ （１Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ３􀆰 ７６ （３Ｈ， ｓ， ⁃ＯＣＨ３）；１３Ｃ⁃
ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １５７􀆰 ９ （Ｃ⁃２）， １３９􀆰 ５
（Ｃ⁃３）， １７９􀆰 ９ （ Ｃ⁃４）， １６３􀆰 ０ （ Ｃ⁃５）， ９９􀆰 ７ （ Ｃ⁃
６）， １６５􀆰 ８ （ Ｃ⁃７）， ９４􀆰 ７ （ Ｃ⁃８）， １５８􀆰 ３ （ Ｃ⁃９），
１０５􀆰 ８ （ Ｃ⁃１０ ）， １２２􀆰 ９ （ Ｃ⁃１′）， １１６􀆰 ５ （ Ｃ⁃２′），
１４６􀆰 ４ （ Ｃ⁃３′）， １４９􀆰 ９ （ Ｃ⁃４′）， １１６􀆰 ４ （ Ｃ⁃５′），
１２２􀆰 ３ （Ｃ⁃６′）， ６０􀆰 ５ （⁃ＯＣＨ３）。 以上数据与文献

［１５］ 报道基本一致， 故鉴定为 ３⁃甲氧基槲皮素。
化合物 １５： 橙色粉末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２９９􀆰 ２

［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １３􀆰 ９３
（１Ｈ， ｓ， ２′⁃ＯＨ）， ７􀆰 ８４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ７ Ｈｚ， Ｈ⁃
β）， ７􀆰 ６９ （ ２Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ９， ８􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃２， ６），
７􀆰 ６８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃α）， ７􀆰 ４２ （３Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃３， ４， ５）， ６􀆰 ０８ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５′）， ３􀆰 ８４ （３Ｈ， ｓ，
６′⁃ＯＣＨ３ ）， ３􀆰 ６７ （ ３Ｈ， ｓ， ４′⁃ＯＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（１５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ： １９２􀆰 ３ （ Ｃ ＝ Ｏ）， １２７􀆰 ６
（Ｃ⁃α）， １４２􀆰 １ （Ｃ⁃β）， １３５􀆰 １ （Ｃ⁃１）， １２９􀆰 ２ （Ｃ⁃
２）， １２８􀆰 ６ （Ｃ⁃３）， １３０􀆰 ５ （Ｃ⁃４）， １２８􀆰 ６ （ Ｃ⁃５），
１２９􀆰 ２ （ Ｃ⁃６ ）， １０５􀆰 ５ （ Ｃ⁃１′）， １５７􀆰 ７ （ Ｃ⁃２′），
１２９􀆰 ２ （ Ｃ⁃３′）， １５９􀆰 １ （ Ｃ⁃４′）， ９１􀆰 ７ （ Ｃ⁃５′），
１５８􀆰 ２ （ Ｃ⁃６′）， ６０􀆰 １ （ ４′⁃ＯＣＨ３ ）， ５６􀆰 ２ （ ６′⁃
ＯＣＨ３）。 以上数据与文献 ［ １５］ 报道基本一致，
故鉴定为 ２′， ３′⁃二羟基⁃４′， ６′⁃二甲氧基查耳酮。

１９７

２０２３ 年 ３ 月

第 ４５ 卷　 第 ３ 期

中 成 药

Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ Ｐａｔｅｎｔ Ｍｅｄｉｃｉｎｅ
Ｍａｒｃｈ ２０２３

Ｖｏｌ． ４５　 Ｎｏ． ３



化合物 １６： 黄色粉末， 盐酸镁粉反应阳性，
ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ３０１􀆰 １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １２􀆰 ４８ （１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， １０􀆰 ７６ （１Ｈ，
ｂｒｓ， ７⁃ＯＨ）， ９􀆰 ５７ （１Ｈ， ｂｒｓ， ３⁃ＯＨ）， ９􀆰 ３４ （２ Ｈ，
ｂｒｓ， ３′⁃ＯＨ， ４′⁃ＯＨ）， ７􀆰 ６７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃
２′）， ７􀆰 ５４ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ２􀆰 ２， ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ８８
（１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ６􀆰 ４０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ０
Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ６􀆰 １８ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ： １４７􀆰 ９ （ Ｃ⁃２ ），
１３５􀆰 ９ （Ｃ⁃３）， １７６􀆰 ０ （Ｃ⁃４）， １６０􀆰 ９ （Ｃ⁃５）， ９８􀆰 ４
（Ｃ⁃６）， １６４􀆰 １ （ Ｃ⁃７）， ９３􀆰 ６ （ Ｃ⁃８）， １５６􀆰 ３ （ Ｃ⁃
９）， １０３􀆰 ２ （ Ｃ⁃１０ ）， １２２􀆰 ２ （ Ｃ⁃１′）， １１５􀆰 ８ （ Ｃ⁃
２′）， １４５􀆰 ３ （ Ｃ⁃３′）， １４７􀆰 ０ （ Ｃ⁃４′）， １１５􀆰 ３ （ Ｃ⁃
５′）， １２０􀆰 ２ （Ｃ⁃６′）。 以上数据与文献 ［１５］ 报道

基本一致， 故鉴定为槲皮素。
化合物 １７： 无色粉末， 盐酸镁粉反应阳性，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２８５􀆰 ２ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １２􀆰 ５０ （１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， １０􀆰 ８１ （１Ｈ，
ｓ， ７⁃ＯＨ）， １０􀆰 １３ （１Ｈ， ｓ， ４′⁃ＯＨ）， ９􀆰 ４３ （１Ｈ， ｓ，
３′⁃ＯＨ）， ８􀆰 ０６ （２Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ９， ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃２′，
６′）， ６􀆰 ９４ （２Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ９， ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ５′），
６􀆰 ４５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ６􀆰 １７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝
２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃６）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ：
１４６􀆰 ９ （ Ｃ⁃２ ）， １３５􀆰 ８ （ Ｃ⁃３ ）， １７６􀆰 ０ （ Ｃ⁃４ ），
１５６􀆰 ３ （Ｃ⁃５）， ９８􀆰 ３ （ Ｃ⁃６）， １６４􀆰 ０ （ Ｃ⁃７）， ９３􀆰 ６
（Ｃ⁃８）， １６０􀆰 ８ （Ｃ⁃９）， １０３􀆰 １ （Ｃ⁃１０）， １２１􀆰 ８ （Ｃ⁃
１′）， １２９􀆰 ６ （ Ｃ⁃２′， ６′）， １１５􀆰 ５ （ Ｃ⁃３′， ５′），
１５９􀆰 ３ （Ｃ⁃４′）。 以上数据与文献 ［１６］ 报道基本

一致， 故鉴定为山柰酚。
化合物 １８： 黄色粉末， 盐酸镁粉反应阳性，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２６９􀆰 １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： ７􀆰 ８９ （２Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ）， ６􀆰 ８８
（２Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ０ Ｈｚ）， ６􀆰 ７２ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， ６􀆰 ４１
（１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， ６􀆰 １２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １􀆰 ９
Ｈｚ， Ｈ⁃６ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １５０ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ：
１６４􀆰 ４ （ Ｃ⁃２ ）， １０３􀆰 ４ （ Ｃ⁃３ ）， １８２􀆰 ３ （ Ｃ⁃４ ），
１５８􀆰 ５ （Ｃ⁃５）， ９９􀆰 ７ （ Ｃ⁃６）， １６６􀆰 ２ （ Ｃ⁃７）， ９４􀆰 ８
（Ｃ⁃８）， １６２􀆰 ３ （Ｃ⁃９）， １０４􀆰 ３ （Ｃ⁃１０）， １２２􀆰 ３ （Ｃ⁃
１′）， １２９􀆰 ４ （ Ｃ⁃２′， ６′）， １１６􀆰 ８ （ Ｃ⁃３′， ５′），
１６２􀆰 ２ （Ｃ⁃４′）。 以上数据与文献 ［１７］ 报道基本

一致， 故鉴定为芹菜素。
化合物 １９： 黄色粉末， 盐酸镁粉反应阳性，

ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４４７􀆰 １ ［Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （６００ ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ３２ （ １Ｈ， ｂｒｓ， Ｈ⁃２′）， ７􀆰 ３１ （ １Ｈ，

ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ４， ２􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ８２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４
Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ６􀆰 ４９ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）， ６􀆰 ４４ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
３）， ４􀆰 ９０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １０􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃１″）， ４􀆰 ０８ （１Ｈ，
ｔ， Ｊ＝ ９􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃２″）， ３􀆰 ９５ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４， １２􀆰 １
Ｈｚ， Ｈ⁃６ａ″）， ３􀆰 ８５ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ５􀆰 ２， １１􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃
６ｂ″）， ３􀆰 ６７ （１Ｈ， ｔ， Ｊ＝ ９􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃４″）， ３􀆰 ５８ （１Ｈ，
ｔ， Ｊ ＝ ８􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃３″）， ３􀆰 ５４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５″）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， １５０ ＭＨｚ） δ： １６４􀆰 ８ （Ｃ⁃２）， １０２􀆰 ５
（Ｃ⁃３）， １８２􀆰 ５ （Ｃ⁃４）， １６０􀆰 ５ （ Ｃ⁃５）， １０７􀆰 ７ （ Ｃ⁃
６）， １６３􀆰 ４ （ Ｃ⁃７）， ９３􀆰 ９ （ Ｃ⁃８）， １５７􀆰 ２ （ Ｃ⁃９），
１０３􀆰 ８ （ Ｃ⁃１０ ）， １２２􀆰 １ （ Ｃ⁃１′）， １１２􀆰 ８ （ Ｃ⁃２′），
１４５􀆰 ６ （ Ｃ⁃３′）， １４９􀆰 ６ （ Ｃ⁃４′）， １１５􀆰 ４ （ Ｃ⁃５′），
１１８􀆰 ９ （Ｃ⁃６′）， ７３􀆰 ９ （Ｃ⁃１″）， ７１􀆰 ２ （Ｃ⁃２″）， ７８􀆰 ７
（Ｃ⁃３″）， ７０􀆰 ４ （ Ｃ⁃４″）， ８１􀆰 １ （ Ｃ⁃５″）， ６１􀆰 ５ （ Ｃ⁃
６″）。 以上数据与文献 ［１７］ 报道基本一致， 故鉴

定为异荭草素。
化合物 ２０： 黄色粉末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４４７􀆰 １

［ Ｍ⁃Ｈ］ －。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ６００ ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： ７􀆰 ４４
（１Ｈ， ｂｒ ｓ， Ｈ⁃２′）， ７􀆰 ４０ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ ８􀆰 ４， ２􀆰 ０Ｈｚ，
Ｈ⁃６′）， ６􀆰 ８０ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ４ Ｈｚ， Ｈ⁃５′）， ６􀆰 ４２
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， ６􀆰 １６ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃６）， ５􀆰 ０６ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ ＝ １０􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃１″）， ４􀆰 ０８ （ １Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ９􀆰 １ Ｈｚ，
Ｈ２″）， ３􀆰 ９５ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ２􀆰 ４， １２􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃６ａ″），
３􀆰 ８５ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ５􀆰 ２， １１􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃６ｂ″）， ３􀆰 ６７
（１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ９􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃４″）， ３􀆰 ５８ （１Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ８􀆰 ９
Ｈｚ， Ｈ⁃３″）， ３􀆰 ５４ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃５″）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （１５０
ＭＨｚ， ＣＤ３ＯＤ） δ： １６５􀆰 ３ （ Ｃ⁃２）， １０２􀆰 ３ （ Ｃ⁃３），
１８２􀆰 ７ （Ｃ⁃４）， １６１􀆰 ２ （Ｃ⁃５）， ９８􀆰 ０ （Ｃ⁃６）， １６３􀆰 ３
（Ｃ⁃７）， １０３􀆰 ７ （ Ｃ⁃８）， １５６􀆰 ７ （ Ｃ⁃９）， １０４􀆰 ４ （ Ｃ⁃
１０）， １２２􀆰 ６ （ Ｃ⁃１′）， １１３􀆰 ６ （ Ｃ⁃２′）， １４５􀆰 ６ （ Ｃ⁃
３′）， １４９􀆰 ５ （ Ｃ⁃４′）， １１５􀆰 ３ （ Ｃ⁃５′）， １１９􀆰 ５ （ Ｃ⁃
６′）， ７４􀆰 ０ （ Ｃ⁃１″）， ７１􀆰 ５ （ Ｃ⁃２″）， ７８􀆰 ９ （ Ｃ⁃３″），
７０􀆰 ９ （Ｃ⁃４″）， ８１􀆰 ５ （ Ｃ⁃５″）， ６１􀆰 ９ （ Ｃ⁃６″）。 以上

数据与文献 ［ １８］ 报道基本一致， 故鉴定为荭

草素。
化合物 ２１： 黄色粉末， ＥＳＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ５６５􀆰 １

［Ｍ＋Ｈ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （４００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６） δ： １３􀆰 ７０
（１Ｈ， ｓ， ５⁃ＯＨ）， ７􀆰 ９４ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２′，
６′）， ６􀆰 ９４ （２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃３′， ５′）， ６􀆰 ８０
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， ４􀆰 ７７ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃１″），
４􀆰 ７５ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃１″′）， ３􀆰 ２０ ～ ３􀆰 ９１
（ｓｕｇａｒ ｐａｒｔ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ １００ ＭＨｚ， ＤＭＳＯ⁃ｄ６ ） δ：
１６４􀆰 ２ （Ｃ⁃２）， １０３􀆰 １ （Ｃ⁃３）， １８２􀆰 ６ （Ｃ⁃４）， １５９􀆰 ４
（Ｃ⁃５）， １０８􀆰 ４ （ Ｃ⁃６）， １６１􀆰 ７ （ Ｃ⁃７）， １０５􀆰 ２ （ Ｃ⁃
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８）， １５５􀆰 ３ （Ｃ⁃９）， １０３􀆰 ９ （Ｃ⁃１０）， １２１􀆰 ９ （Ｃ⁃１′），
１２９􀆰 １ （Ｃ⁃２′， ６′）， １１５􀆰 ８ （Ｃ⁃３′， ５′）， １６１􀆰 ７ （Ｃ⁃
４′）， ７４􀆰 ４ （ Ｃ⁃１″）， ７１􀆰 ０ （ Ｃ⁃２″）， ７９􀆰 １ （ Ｃ⁃３″），
７０􀆰 ５ （ Ｃ⁃４″）， ８１􀆰 ６ （ Ｃ⁃５″）， ６０􀆰 ６ （ Ｃ⁃６″）， ７５􀆰 ２
（Ｃ⁃１″′）， ７２􀆰 ０ （Ｃ⁃２″′）， ７８􀆰 ５ （Ｃ⁃３″′）， ７１􀆰 ６ （Ｃ⁃
４″′）， ６９􀆰 ８ （Ｃ⁃５″′）。 以上数据与文献 ［１９］ 报道

基本一致， 故鉴定为维采宁⁃３。
４　 抗氧化活性研究

ＤＰＰＨ 自由基清除率测定， 将六神曲总酚制成

质量浓度分别为 ０􀆰 ０１０ ５、 ０􀆰 ０２１、 ０􀆰 ０２８、 ０􀆰 ０４２、
０􀆰 ０８４、 ０􀆰 １６８ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 各取 ４００ μＬ， 加入

ＤＰＰＨ 工作液 ６００ μＬ， 充分摇匀后置于 ２５ ℃恒温

箱中避光静置 ３０ ｍｉｎ， 离心 ５ ｍｉｎ， 于 ５１７ ｎｍ 波长

处测得吸光度值， 以维生素 Ｅ 为阳性对照， 平行

测定 ３ 次， 计算 ＩＣ５０。
ＡＢＴＳ 自由基清除率测定， 将六神曲总酚制成

质量浓度分别为 ０􀆰 ０１６ ８、 ０􀆰 ０２１、 ０􀆰 ０２８、 ０􀆰 ０４２、
０􀆰 ０８４、 ０􀆰 １６８ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 按照试剂盒的说明

制备 ＡＢＴＳ 工作液与应用液。 实验设定空白对照和

自身对照。 测定管中加入被测溶液 ５０ μＬ、 应用液

１００ μＬ 及 ＡＢＴＳ 工作液 ８５０ μＬ， 室温避光反应

６ ｍｉｎ， 于 ４０５ ｎｍ 波长处测定各管吸光度。 对照管

中只加入对照试剂 ９５０ μＬ， 蒸馏水作为空白对照，
以维生素 Ｃ 作为阳性对照， 计算被测物的抑制率。

超氧阴离子自由基清除率测定， 将六神曲总酚

制成质量浓度分别为 ０􀆰 ０１６ ８、 ０􀆰 ０２１、 ０􀆰 ０２８、
０􀆰 ０４２、 ０􀆰 ０８４、 ０􀆰 １６８ ｍｇ ／ ｍＬ 的溶液， 按照试剂盒

的说明配制工作液与显色剂， 并进行显色。 以维生

素 Ｃ 为对照， 双蒸水调零， 于 ５５０ ｎｍ 波长处测定

吸光度， 计算 ＩＣ５０。
由表 １～ ３ 可知， 六神曲总酚具有良好的抗氧

化活性， 其清除 ＤＰＰＨ、 ＡＢＳＴ、 超氧阴离子自由

基呈现剂量依赖关系。
表 １　 六神曲总酚清除 ＤＰＰＨ 自由基能力

样品 回归方程 ＩＣ５０ ／ （μｇ·ｍＬ－１） Ｒ２

六神曲总酚 Ｙ＝ ２１１􀆰 ６４Ｘ＋４２􀆰 １０６ ３７􀆰 ３０ ０􀆰 ９９２ ０
维生素 Ｅ Ｙ＝ ３􀆰 ４８８ ６Ｘ＋１􀆰 ６４２ ９ １３􀆰 ８６ ０􀆰 ９９８ ４

表 ２　 六神曲总酚清除 ＡＢＴＳ 自由基能力

样品 回归方程 ＩＣ５０ ／ （μｇ·ｍＬ－１） Ｒ２

六神曲总酚 Ｙ＝ ３１７􀆰 ２７Ｘ＋１３􀆰 ０７３ １１６􀆰 ３９ ０􀆰 ９９５ ０
维生素 Ｃ Ｙ＝ ０􀆰 ４５５ ７Ｘ＋５􀆰 ８２２ ８ ９１􀆰 ４６ ０􀆰 ９９５ ５

表 ３　 六神曲总酚清除超氧阴离子自由基能力

样品 回归方程 ＩＣ５０ ／ （μｇ·ｍＬ－１） Ｒ２

六神曲总酚 Ｙ＝ １９􀆰 ２７１Ｘ＋２７􀆰 ４０９ １􀆰 １７ ０􀆰 ９９４ ８
维生素 Ｃ Ｙ＝ ３９７􀆰 ５５Ｘ＋３􀆰 ４１２ ５ ０􀆰 １２ ０􀆰 ９９７ ７

５　 讨论

将六神曲乙醇提取物通过溶剂萃取、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ⁃２０ 及大孔吸附树脂纯化， 富集不同极性的酚类

成分。 从六神曲总酚中分离的 ２１ 个化合物除香草

酸与二十一烷基间苯二酚外， 其余均为首次从六神

曲中分离得到。 ＤＰＰＨ、 ＡＢＴＳ 与超氧阴离子自由

基清除能力测定均显示六神曲总酚有良好的抗氧化

活性， 且呈量效依赖关系。 这可能与六神曲总酚中

的槲皮素、 荭草素、 异荭草素等单体成分具有良好

的抗氧化活性有关。 除抗氧化活性外， 这些成分还

具有抗炎等其他活性［２０］。 其中， 槲皮素、 芹菜素、
东莨菪素、 荭草素、 异荭草素、 猫眼儿草黄素可以

通过 ＰＩ１３Ｋ、 ＮＦ⁃κＢ、 ＡＭＰＫ 等通路抑制炎症因子

分泌， 从而具有免疫调节作用［１０，１７⁃２０］， 荭草素与维

采宁⁃３ 可显著抑制 ＰＬＳ 诱导巨噬细胞释放 ＩＬ⁃１β、
ＩＬ⁃６、 ＩＬ⁃１８、 ＴＮＦ⁃α、 ＰＧＥ２ 和 ＮＯ［１８］， 紫花牡荆

素可以有效抑制溃疡性结肠炎小鼠结肠的 ＴＬＲ４ 蛋

白表达增加［７］。
本研究所分离的成分多数与六神曲原料相同。

据此推测， 猫眼草黄素、 紫花牡荆素、 金圣草醇

Ｄ、 东莨菪素、 咖啡酸可能来源于青蒿， 山柰酚、
槲皮素、 ３⁃甲氧基⁃槲皮素、 ２′， ３′⁃二羟基⁃４′， ６′⁃
二甲氧基查耳酮、 荭草素与异荭草素可能来源于辣

蓼。 ３ 个间苯二酚类成分与维采宁⁃３ 可能来自麦

麸［１０］。 但香草酸与阿魏酸未见从原料中分离的报

道， 根据原料成分的微生物代谢推测两者可能为槲

皮素的微生物代谢产物［２０］。 本研究通过抗氧化活

性评价和成分分离鉴定， 首次发现六神曲中含有黄

酮、 苯丙素酸、 香豆素等多种酚类成分， 为探索六

神曲的发酵机理和揭示其活性物质提供了良好的科

学基础， 后续还需要深入研究六神曲总酚的其他活

性以及单体成分在发酵过程中的含量变化， 从而更

好地揭示六神曲总酚的作用和组成。
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摘要： 目的　 研究美丽芍药 Ｐａｅｏｎｉａ ｍａｉｒｅｉ Ｌｅｖｌ． 的化学成分和生物活性研究。 方法　 美丽芍药 ７０％ 乙醇提取物采用柱

色谱进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合物的结构。 对其中成分进行体外激动褪黑素受体 １ 活性、
抗炎和细胞毒性、 抑制黄嘌呤氧化酶活性研究。 结果　 从中分离得到 １１ 个化合物， 分别鉴定为芍药苷 （１）、 氧化芍

药苷 （２）、 没食子酰芍药苷 （ ３）、 芍药内酯苷 （ ４）、 ６⁃Ｏ⁃ｂｅｎｚｏｙｌ ｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ （ ５）、 ｂｅｎｚｏｙｌ ｏｘｙｐａｅｏｎｉｆｌｏｒｉｎ （ ６）、
ｍｕｄａｎｐｉｏｓｉｄｅ Ｃ （７）、 １， ２， ３， ４， ６⁃五没食子酰葡萄糖 （８）、 邻苯三酚 （９）、 蔗糖 （１０）、 ｐａｅｏｎｉｄａｎｉｎ Ｅ （１１）。 化合物

１～８ 在 １００ μｍｏｌ ／ Ｌ 浓度下对褪黑素受体 １ 均无活性， 在 ５ ～ １００ μｍｏｌ ／ Ｌ 浓度范围内无细胞毒作用和抗炎活性。 在

２００ μｍｏｌ ／ Ｌ浓度作用下， 五没食子酰葡萄糖和没食子酰芍药苷有一定的黄嘌呤氧化酶抑制活性， 该酶活率分别为

（６５􀆰 ９８±３􀆰 ４６）％ 、 （７４􀆰 １７±２􀆰 １３）％ 。 结论　 化合物 ２～１１ 为首次从该植物中分离得到。
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