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摘　要　目的：研究牛蒡根乙酸乙酯部位的化学成分。方法：采用柱色谱和制备液相等方法对牛蒡根乙酸乙酯部位化学成
分进行分离纯化，运用波谱学方法鉴定化合物结构。结果：从牛蒡根乙酸乙酯部位共分离得到了７个化合物，分别鉴定为：
邻苯二甲酸二丁酯（１）、咖啡酸甲酯（２）、８甲氧羰甲基对羟基肉桂酸（３）、３Ｏ咖啡酰奎宁酸甲酯（４）、咖啡酸（５）、３，４Ｏ双
咖啡酰奎宁酸甲酯（６ａ）和３，５Ｏ双咖啡酰奎宁酸甲酯（６ｂ）、乙二醇（７）。结论：确定其中８甲氧羰甲基对羟基肉桂酸（３）
为首次从菊科植物中分离获得；３Ｏ咖啡酰奎宁酸甲酯（４）、３，４Ｏ双咖啡酰奎宁酸甲酯（６ａ）和３，５Ｏ双咖啡酰奎宁酸甲酯
（６ｂ）为首次从牛蒡属植物中分离得到。
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　　牛蒡根是菊科植物牛蒡ＡｒｃｔｉｕｍｌａｐｐａＬ．的根，具
有疏风散热、解毒消肿之功效

［１］。近年来，牛蒡根的

营养食用价值和药用保健作用广泛受到关注
［２］。本

课题的研究旨在对牛蒡根的化学成分进行提取、分离

和鉴定，以期发现牛蒡根中更多的化合物。通过系统

溶剂法、柱层析法、制备液相等方法，共从牛蒡根乙酸

乙酯部位中分离得到了７个化合物。经１ＨＮＭＲ、１３Ｃ
ＮＭＲ等波谱学方法，与相关文献的数据进行对比，鉴
定各化合物分别为：邻苯二甲酸二丁酯（１）、咖啡酸甲
酯（２）、８甲氧羰甲基对羟基肉桂酸（３）、３Ｏ咖啡酰
奎宁酸甲酯（４）、咖啡酸（５）、３，４Ｏ双咖啡酰奎宁酸
甲酯（６ａ）和３，５Ｏ双咖啡酰奎宁酸甲酯（６ｂ）、乙二
醇（７）。确定其中化合物３为首次从菊科植物中分离
获得；化合物４和化合物６为首次从牛蒡属植物中分
离得到。报道如下。

１　仪器与材料
核磁共振波谱（ＢＲＵＫＥＲＡＲＸ５００）；智能自动部

分收集器（上海琪特分析仪器有限公司）；薄层层析硅

胶Ｇ、柱层析硅胶 Ｇ（１００～２００目）、柱层析硅胶 Ｇ

（２００～３００目）（青岛海洋化工有限公司）；ＯＤＳＡ通
用型反相Ｃ１８填料（ＹＭＣＧＥＬ）；试剂均为分析纯，均
购自天津市科密欧化学试剂有限公司。

试验所用牛蒡根药材，购自江苏省徐州市福硕食

品科技有限公司，经辽宁中医药大学中药鉴定教研室

康廷国教授鉴定为菊科植物牛蒡ＡｒｃｔｉｕｍｌａｐｐａＬ．的
根。

２　方法与结果
２．１　提取与分离

牛蒡根药材饮片１０ｋｇ，乙醇８倍量，浸泡提取３
次，每次１２ｈ，合并提取液，减压浓缩，得浸膏６７３ｇ。
所得浸膏用水混悬后，依次用乙酸乙酯、正丁醇进行

萃取。得到３个不同极性的部位，减压浓缩后，得到
乙酸乙酯部位３２．９ｇ，正丁醇部位３９．１ｇ。将乙酸乙
酯萃取部位所得浸膏３２．９ｇ，用１００～２００目柱层析硅
胶拌匀，进行柱色谱分离。以氯仿甲醇系统梯度洗
脱，通过薄层色谱进行检识，合并相似流分，共得到３
个流分Ｆｒ．Ａ１～Ａ３。Ｆｒ．Ａ２经反复硅胶柱层析，氯
仿甲醇洗脱，得到三个流分Ｆｒ．Ａ２１～Ａ２３。Ｆｒ．Ａ
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２１经Ｃ１８反向柱层析，丙酮水（１∶１）洗脱，得到化合
物１（４７．２ｍｇ）。Ｆｒ．Ａ２２经Ｃ１８反向柱层析，丙酮水
（１∶１）洗脱，得到化合物 ２（４．８ｍｇ）和化合物 ３
（１７．７ｍｇ）。Ｆｒ．Ａ２３经 Ｃ１８反向柱层析，丙酮水（１
∶１）洗脱，得到化合物 ４（１０４．２ｍｇ）和化合物 ５
（９．０ｍｇ）。Ｆｒ．Ａ３经Ｃ１８反向柱层析（丙酮水）和制
备高效液相（乙腈水）纯化，得化合物６（７．６ｍｇ）．化
合物７在多个分离步骤均获得。
２．２　结构鉴定
２．２．１　化合物 １　黄色油状液体，１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１３０．９（Ｃ１，２），１２８．９（Ｃ３，
６），１３２．４（Ｃ４，５），１６７．８（Ｃ７，７′），６５．６（Ｃ８，
８′），３０．６（Ｃ９，９′），１９．２（Ｃ１０，１０′），１３．７（Ｃ１１，
１１′）。将化合物碳谱数据与文献［３］

对比基本一致，

故鉴定此化合物 １为邻苯二甲酸二丁酯（ｄｉｂｕｔｙｌ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ）。
２．２．２　化合物２　淡黄色针晶，１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ
ｄ６，１２５ＭＨｚ）δ：１２５．４（Ｃ１），１１４．８（Ｃ２），１４５．１（Ｃ
３），１４８．４（Ｃ４），１１５．７（Ｃ５），１２１．３（Ｃ６），１４５．６
（Ｃ７），１１３．６（Ｃ８），１６６．９（Ｃ９），５１．１（ＯＣＨ３）。
将化合物碳谱数据与文献

［４］
对比基本一致，故鉴定

化合物２为咖啡酸甲酯（ｍｅｔｈｙｌｃａｆｆｅａｔｅ）。
２．２．３　化合物３　无色针晶，１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
１２５ＭＨｚ）δ：１２５．４（Ｃ１），１３１．１（Ｃ２，６），１１５．６（Ｃ
３，５），１５８．４（Ｃ４），１４０．７（Ｃ７），１２３．２（Ｃ８），１６８．６
（Ｃ９），３３．１（Ｃ１′），１７１．２（Ｃ２′），５１．７（Ｃ１′′）。将
化合物碳谱数据与文献

［５，６］
对比基本一致，故鉴定

化合物３为８甲氧羰甲基对羟基肉桂酸。
２．２．４　化合物４　无色针晶，１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
１２５ＭＨｚ）δ：７３．４（Ｃ１），３７．４（Ｃ２），６７．３（Ｃ３），
６９．７（Ｃ４），７１．２（Ｃ５），３５．５（Ｃ６），１７３．８（Ｃ７），
１２５．６（Ｃ１′），１１４．７（Ｃ２′），１４５．４（Ｃ３′），１４８．６（Ｃ
４′），１１６．１（Ｃ５′），１２１．６（Ｃ６′），１４５．８（Ｃ７′），
１１４．１（Ｃ８′），１６５．７（Ｃ９′），５２．０（ＣＯＭｅ）。将化合
物碳谱数据与文献

［７，８］
对比基本一致，故鉴定化合

物４为３Ｏ咖啡酰奎宁酸甲酯。
２．２．５　化合物５　白色粉末，１ＨＮＭＲ谱中氢质子
化学位移为７．５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５．６Ｈｚ，Ｈ７）、６．２（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１５．６Ｈｚ，Ｈ８）、７．０（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ２）、７．０（１Ｈ，
ｂｒｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｈ６）、６．８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７．８Ｈｚ，Ｈ５）
的信号，说明分子中含有一个苯环和一个双键结构。

将化合物氢谱数据与文献
［９］
对比基本一致，故鉴定

化合物５为咖啡酸。
２．２．６　化合物６　淡黄色无定型粉末，通过氢谱、碳
谱发现是两组信号，且氢谱中的主次信号积分比例约

为６：４，可确定它们的组成约为６０∶４０。且主次两套
信号分别与文献值一致

［８，１０］，说明这组混合物的结构

是可靠的。故鉴定化合物为３，４Ｏ双咖啡酰奎宁酸
甲酯（ＮⅥａ）和 ３，５Ｏ双咖啡酰奎宁酸甲酯（ＮⅥ
ｂ）的混合物。其碳谱数据归属如表１。

表１　化合物６碳谱信号归属

编号
１３ＣＮＭＲ
数据

文献［６，８］

数据
编号

１３ＣＮＭＲ
数据

文献［６，８］

数据

１ ７３．２６ ７３．３ ７＇ １４５．６４ １４５．７
２ ３７．８３ ３７．８ ８＇ １１３．４６ １１３．４
３ ６７．９ ６７．９ ９＇ １６５．３４ １６５．４
４ ７２．４７ ７２．４ １＇＇ １２５．６ １２５．６
５ ６５．４５ ６５．６ ２＇＇ １１５．０１ １１４．９
６ ３６．２８ ３６．４ ３＇＇ １４５．８２ １４５．８
７ １７３．４８ １７３．５ ４＇＇ １４８．７５ １４８．８
１＇ １２５．４２ １２５．４ ５＇＇ １１５．９４ １１６
２＇ １１４．９ １１４．８ ６＇＇ １２１．５８ １２１．４
３＇ １４５．７６ １４５．７ ７＇＇ １４５．７３ １４５．７
４＇ １４８．６１ １４８．６ ８＇＇ １１４．０１ １１４
５＇ １２５．０１ １２５．２ ９＇＇ １６６．１２ １６６．１
６＇ １２１．４８ １２１．６ ＯＣＨ３ ５２．１１ ５２．１

２．２．７　化合物７（ＮⅦ）　无色黏稠液体。分子式
为Ｃ２Ｈ６Ｏ２。

１３ＣＮＭＲ谱中，只有 δ５０～８０区域内
有一个很强的连氧碳信号（δ６２．７）。鉴定其为乙二
醇。在对牛蒡根的整个提取分离过程中，在多个步

骤都获得了乙二醇，由于在提取和分离时用到的甲

醇和乙醇等有机试剂的量很大，考虑过乙二醇可能

是试剂中掺杂的物质。但后期采用气相色谱法对牛

蒡根药材中化合物７进行检查，发现其确实存在于
牛蒡根药材中。

３　讨论
本试验从牛蒡根中分离得到的７个化合物中，

咖啡酸甲酯、８甲氧羰甲基对羟基肉桂酸、３Ｏ咖啡
酰奎宁酸甲酯、咖啡酸、３，４Ｏ双咖啡酰奎宁酸、３，
５Ｏ双咖啡酰奎宁酸均为酚酸类物质。在关于植物
多酚抗肿瘤作用的报道中，多以葡萄籽提取物 ＰＡ
和茶多酚的研究居多，也提示应开发其他植物多酚

如牛蒡根多酚潜在的抗肿瘤作用。
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掺伪鸦胆子油与鸦胆子油相似度比较
孙苓苓　田金苗　王怡君　郭汉文　孔令峰　郝延军　（辽宁省药品检验检测院　沈阳 １１００３６）

摘　要　目的：建立鸦胆子油的ＨＰＬＣＥＬＳＤ指纹图谱分析方法，并与掺伪鸦胆子油指纹图谱进行比较。方法：运用ＳＳＩ高效
液相色谱仪和奥泰２０００蒸发光检测器，采用ＷａｔｅｒｓＣ１８（２００ｍｍ×４．６ｍｍ，５μｍ）色谱柱，流动相：乙腈二氯甲烷（６０∶４０），

流速：１．２ｍｌ·ｍｉｎ－１，检测温度：８５℃，柱温：４０℃，进样量：１５μｌ。结果：方法的精密度、重复性与稳定性良好，相对保留时间
和相对峰面积的ＲＳＤ均＜３．０％，各峰分离度良好，指纹信息完整，符合指纹图谱技术规范。在此方法的基础上，建立了鸦胆
子油及掺伪鸦胆子油ＨＰＬＣＥＬＳＤ指纹图谱，并将相似度进行比较。结论：本试验为鸦胆子油质量控制和市场监管提供了重
要依据。

关键词　 鸦胆子油；掺伪；高效液相蒸发光散射法；指纹图谱；比较
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　　鸦胆子油现行质量标准为１９９７年编制的卫生
部药品标准中药成方制剂第１４册收载，多年未进行
标准提高，检验方法落后，同时鸦胆子药材产量低，

市场数量有限，且质量参差不齐，已经无法满足市场

上大量的鸦胆子油制剂生产企业的需求，不乏很多

伪品或掺伪的现象，市场上多种食用油（包括豆油、

花生油、葵花籽油、玉米油、稻米油、油菜籽油、橄榄

油等多种）与鸦胆子油性状相似，尤其混合在一起

更是难以辨别，经过检验，证明多种食用油有与鸦胆

子油一致的成分，故有用多种食用油替代或将食用

油混掺在正品鸦胆子油中充当正品鸦胆子油，进行

投料生产成各种制剂，但现阶段没有很好的检验手

段进行区分伪品或掺伪的鸦胆子油，更无法对伪品

鸦胆子油生产的制剂进行有效控制。故研究建立鸦

胆子油及多种食用油指纹图谱，并将食用油掺混到

鸦胆子油中，将指纹图谱相似度进行比较，为鸦胆子

油的掺伪检验方法和市场监管提供依据。

１　仪器与试药
１．１　仪器

ＳＳＩ１５００高效液相色谱仪（美国 ＳＳＩ公司），奥
泰２０００ＥＳ蒸发光检测器（美国Ａｌｌｔｅｃｈ公司）。
１．２　试药

甘油三油酸酯对照品（批号：１１１６９２２０１２０３）、
甘油三亚油酸酯对照品（批号：１１１６９３２００５０１）均由
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