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中药药对 “都梁丸”化学成分的研究
△

韦玮１，王力２ａ，梁丽２ａ，王逾珍２ａ，海丽娜３，杨秀伟１

（１北京大学 药学院 天然药物学系，天然药物及仿生药物国家重点实验室，北京　１００１９１；
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［摘要］　目的：研究中药药对 “都梁丸”的化学成分。方法：采用硅胶、高效液相等柱色谱方法进行分离纯

化，通过质谱、核磁共振等谱学数据鉴定化合物结构。结果：从 “都梁丸”环己烷、乙酸乙酯、正丁醇萃取部位中

共鉴定了４１个化合物，分别为５羟甲基糠醛（１），香草醛（２），阿魏酸（３），松柏醛（４），花椒毒素（５），佛手酚
（６），镰叶芹二醇（７），洋川芎内酯 Ｈ（８），洋川芎内酯Ｉ（９），洋川芎内酯Ｄ（１０），４羟基３丁基苯酞（１１），洋川芎
内酯Ａ（１２），Ｚ藁本内酯（１３），３丁烯基苯酞（１４），新蛇床内酯（１５），欧当归内酯Ａ（１６），β谷甾醇（１７），异茴芹
内酯（１８），邻苯二甲酸正丁酯（１９），邻苯二甲酸异丁酯（２０），川芎二内酯Ｒ１（２１），白术内酰胺（２２），香柑内酯（２３），
补骨脂素（２４），异氧化前胡内酯（２５），珊瑚菜内酯（２６），独活属醇（２７），牧草栓翅芹酮（２８），异白当归脑（２９），
欧前胡素（３０），异欧前胡素（３１），别异欧前胡素（３２），水合氧化前胡内酯 （３３），白当归素（３４），印枳苷（３５），
（２′Ｓ，３′Ｒ）３′羟基印枳苷（３６），仲ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素（３７），叔ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素（３８），
（２′Ｒ，３′Ｓ）３′－羟基紫花前胡苷（３９），花椒毒酚８ＯβＤ吡喃葡糖苷（４０），腺苷（４１）。结论：香豆素以及香豆素
类成分应来源于复方中的白芷；藁本内酯类化合物应来源于复方中的川芎。

［关键词］　都梁丸；药对；白芷；川芎；化学成分
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单味中药是组成方剂的核心，药有个性之特长，

方有合群之妙用。单味中药配伍成复方是中医用药

的主要形式，亦是中医治法治则在组方用药上的具

体应用，显示了传统医药防病治病的特色。因此，

中药物质基础的研究，中药材、饮片应突出全成分

分析和稳定性物质基础研究，中药复方应突出药效

物质基础研究［１］。在系列研究中，我们报道了 “黄

连解毒汤”［２４］、“通脉方”［５９］、“左金方”和 “反左

金方”［１０１３］、“吴茱萸汤（精制吴茱萸胶囊）”［１４１６］等

物质基础的研究；“都梁丸”是由白芷和川芎以４∶１
质量配比组成的蜜丸剂，已被 《中华人民共和国药

典》２０１５版收载［１７］。方中以白芷为君药，辛温发

散、芳香走窜，善入头部祛风散寒、通窍止痛；辅

以辛散之川芎活血行气散风，使风除寒散、气血和

调、祛风散寒、活血止痛。二味药合用，共奏祛风

散寒、活血通络之功。本方治疗风寒之邪上犯头部、

清阳之气受阻、气血凝滞引起的头痛。以传统蜜丸

为基础的 “都梁滴丸”现代中药已开发上市。现代

药理学研究证明 “都梁丸”具有显著的镇痛作用，

可能与影响痛觉调节的神经递质５羟色胺（５ＨＴ）和
５羟吲哚乙酸（５ＨＩＡＡ）等的含量有关［１８１９］；与抑制

外周组织 ｃｆｏｓ基因的表达有关［２０］。本文报道 “都

梁丸”物质基础研究。

１　仪器与材料

１１仪器

ＢｒｕｋｅｒＡＶＩＩＩ４００型核磁共振波谱仪（Ｂｒｕｋｅｒ
ＢｉｏＳｐｉｎＡＧＦａｃｉｌｉｔｉｅｓ，Ｆｌｌａｎｄｅｎ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ），四甲
基硅烷为内标；ＦｉｎｎｉｇａｎＴＲＡＣＥ２０００ＧＣＭＳ质谱仪
（ＥＩＭＳ；ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎ，ＳａｎＪｏｓｅ，ＣＡ，ＵＳＡ）；
ＭＤＳＳＣＩＥＸＡＰＩＱＳＴＡＲ型质谱仪（ＥＳＩＴＯＦＭＳ；Ａｐ
ｐｌｉｅｄ Ｂｉｏｓｙｓｔｅｍｓ／ＭＤＳ Ｓｃｉｅｘ， Ｆｏｓｔｅｒ Ｃｉｔｙ， ＣＡ，
ＵＳＡ）；ＬＣ３０００半制备型高效液相色谱（ＳＰＨＰＬＣ）
仪系统（北京创新通恒科技有限公司），配置 Ｐ３０５０
二元泵，ＣＸＴＨ３０００色谱工作站；中压液相色谱柱
（４６ｃｍ×２６ｃｍ，北京元宝山色谱科技有限公司）；
柱色谱硅胶（２００～３００目，青岛海洋化工厂）；Ｓｅｐｈ
ａｄｅｘＬＨ２０为Ｐｈａｒｍａｃｉａ公司产品；ＭＣＩｇｅｌＣＨＰ２０
（７５～１５０μ）为日本三菱化学产品；ＧＦ２５４薄层色谱
（ＴＬＣ）硅胶板分别为青岛海洋化工厂和 Ｍｅｒｃｋ公司
（Ｄａｒｍｓｔａｄｔ，Ｇｅｒｍａｎｙ）产品。分析纯乙醇、甲醇、乙
酸乙酯、三氯甲烷、丙酮、环己烷等为北京化工厂

产品。

１２材料

杭白芷药材于２０１２年８月采自杭白芷道地产地
浙江省磐安县深泽乡仰头村，为伞形科植物Ａｎｇｅｌｉｃａ
ｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉ的 干 燥 根；川 芎 药 材 于
２０１５年５月采自四川省彭州市敖平镇兴全村，为伞
形科藁本属植物 ＬｉｇｕｓｔｉｃｕｍｃｈｕａｎｘｉｏｎｇＨｏｒｔ的干燥
根茎。杭白芷（ＨＢＺ２０１２０８）和川芎（２０１５０５２０ＣＸＲ）
药材凭证标本存放在北京大学天然药物及仿生药物

国家重点实验室，均经本文作者之一杨秀伟教授鉴

定为 《中华人民共和国药典》２０１５版规定的正品。

２　提取与分离

都梁丸药材粉末（１０ｋｇ，其中杭白芷８ｋｇ，川
芎２ｋｇ）用７０％乙醇水溶液回流提取，料液比为１∶３，
共提取８次，合并提取液，过滤后减压回收有机溶
剂至无乙醇味，加适量水，然后依次采用石油醚、

乙酸乙酯、正丁醇萃取，萃取液分别旋干得到石油

醚萃取部位（１２０ｇ）、乙酸乙酯萃取部位（１８１ｇ）、
正丁醇萃取部位（２０７ｇ）。

石油醚萃取部位采用硅胶柱进行分离，以石油

醚乙酸乙酯（５０∶１
!

１∶１）为洗脱体系进行梯度洗脱，
经ＴＬＣ检识，合并相同的流分，得到 １２个流分
（Ｆｒ１～Ｆｒ１２）。Ｆｒ１０（１２ｇ）采用硅胶柱（环己烷∶乙
酸乙酯 ＝９∶１）进行分离得到 ４个流分（Ｆｒ１０１～
Ｆｒ１０４）。Ｆｒ１０４（１ｇ）经 ＨＰＬＣ制备（甲醇∶水 ＝
４５∶５５）分离得到 ７个流分（Ｆｒ１０４１～Ｆｒ１０４７）。
其中 Ｆｒ１０４３为水合氧化前胡内酯（３３，ｔＲ ＝
３０９ｍｉｎ，５ｍｇ），Ｆｒ１０４４（３００ｍｇ）经 ＨＰＬＣ制备
（乙腈∶水 ＝１５∶８５）分离得到独活属醇（２７，ｔＲ ＝
６２１ｍｉｎ，２５ｍｇ）。Ｆｒ１０４６为洋川芎内酯 Ｉ（９，
ｔＲ＝４９１ｍｉｎ，１５ｍｇ），Ｆｒ１０４７为白当归素（３４，
ｔＲ＝５５１ｍｉｎ，２００ｍｇ）。Ｆｒ３（２ｇ）经 ＨＰＬＣ制备
（乙腈∶水 ＝６０∶４０）分离得到３丁烯基苯酞（１４，ｔＲ＝
５０５ｍｉｎ，３００ｍｇ）。Ｆｒ４（１５ｇ）采用硅胶柱（环己
烷∶乙酸乙酯＝９∶１）进行分离得到５个流分（Ｆｒ４１～
Ｆｒ４５）。Ｆｒ４２（１００ｍｇ）经过ＨＰＬＣ（乙腈∶水＝６０∶４０）制
备分离得到新蛇床内酯（１５，ｔＲ＝３１４ｍｉｎ，３３ｍｇ）。
Ｆｒ４３（１９５ｍｇ）采用硅胶柱色谱（乙酸乙酯∶三氯甲烷＝
１∶９９）进行分离得到４个流分（Ｆｒ４３１～Ｆｒ４３４）。
其中Ｆｒ４３３（８８ｍｇ）采用硅胶柱色谱（环己烷∶乙酸
乙酯 ＝９∶１）进行分离得到２个流分（Ｆｒ４３３１～
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Ｆｒ４３３２）。Ｆｒ４３３２（４５ｍｇ）经ＨＰＬＣ（乙腈∶水 ＝
５５∶４５）制备分离得到洋川芎内酯 Ａ（１２，ｔＲ ＝
４１８ｍｉｎ，１１ｍｇ）。Ｆｒ７（５ｇ）经ＨＰＬＣ制备（甲醇∶
水＝７０∶３０）分离得到 ７个流分（Ｆｒ７１～Ｆｒ７７）。
Ｆｒ７５（３ｇ）采用硅胶柱色谱（环己烷∶乙酸乙酯 ＝
９∶１）进行分离得到 ４个流分（Ｆｒ７５１～Ｆｒ７５４）。
Ｆｒ７５２（２ｇ）经ＨＰＬＣ（乙腈∶水＝４５∶５５）制备分离得
到异欧前胡素（３１，ｔＲ ＝２５１ｍｉｎ，１０ｇ）。Ｆｒ７２
（２００ｍｇ）经ＨＰＬＣ（甲醇∶水＝５５∶４５）制备分离得到４
羟基３丁基苯酞（１１，ｔＲ＝２１６ｍｉｎ，５ｍｇ）。Ｆｒ７４
（２２ｍｇ）经ＨＰＬＣ（甲醇∶水 ＝６０∶４０）制备分离得到补
骨脂素（２４，ｔＲ＝３４５ｍｉｎ，４ｍｇ）。Ｆｒ８（１５ｇ）经
ＨＰＬＣ（乙腈∶水 ＝６０∶４０）制备分离得到４个流分
（Ｆｒ８１～Ｆｒ８４）。Ｆｒ８３（５５０ｍｇ）经 ＨＰＬＣ（乙腈∶
水＝４５∶５５）制备分离得到４个流分（Ｆｒ８３１～Ｆｒ８３
４），欧前胡素（３０，ｔＲ＝８１７ｍｉｎ，３３０ｍｇ），珊瑚菜
内酯（２６，ｔＲ＝１０２７ｍｉｎ，２２ｍｇ）。

乙酸乙酯萃取部位用硅胶柱色谱分离，以石油

醚乙酸乙酯（１００∶０
!

０∶１）为洗脱体系进行梯度洗
脱，经ＴＬＣ检识，合并相同的流分，得到１０个流分
（Ｆｒ１～Ｆｒ１０）。Ｆｒ１（１ｇ）经硅胶柱色谱（环己烷∶丙
酮＝１０∶１）等度洗脱，分别得到 ５羟甲基糠醛（１，
５ｍｇ）、香草醛（２，７ｍｇ）和松柏醛 （４，３ｍｇ）。
Ｆｒ２（３ｇ）经硅胶柱色谱（三氯甲烷∶甲醇＝１００∶１→１０∶１）
梯度洗脱，ＴＬＣ检识后合并得到３个流分（Ｆｒ２１～
３），Ｆｒ２１（１５ｇ）流分采用中压制备得到１１个流分
（Ｆｒ２１１～１１）。Ｆｒ２１６（２００ｍｇ）经 ＨＰＬＣ制备纯
化得到花椒毒素（５，ｔＲ＝５６ｍｉｎ，５ｍｇ）。Ｆｒ２１７
（３００ｍｇ）经硅胶柱色谱，以环己烷丙酮（３０∶１）进行
分离得到异茴芹内酯（１８，ｔＲ ＝２１２ｍｉｎ，８ｍｇ）。
Ｆｒ２１９（７００ｍｇ）经硅胶柱色谱（环己烷∶丙酮＝４９∶１）
得到４个流分（Ｆｒ２１９１～４）。Ｆｒ２１９４（１００ｍｇ）
经ＨＰＬＣ（乙腈∶水＝５０∶５０）制备分离得到牧草栓翅芹
酮（２８，ｔＲ＝２６ｍｉｎ，７ｍｇ）。Ｆｒ２１１０（２００ｍｇ）经
ＨＰＬＣ（甲醇∶水＝４５∶５５）制备分离得到香柑内酯（２３，
ｔＲ＝１６７ｍｉｎ，５ｍｇ）。Ｆｒ２１１１（４５０ｍｇ）经硅胶柱色
谱（环己烷∶丙酮 ＝３０∶１）得到８个流分（Ｆｒ２１１１１～
８）。Ｆｒ２１１１５（５５ｍｇ）经制备 ＨＰＬＣ（甲醇∶水 ＝
６０∶４０）分离得到异白当归脑（２９，ｔＲ ＝５１ｍｉｎ，
５ｍｇ）。Ｆｒ３（１６ｇ）经硅胶柱色谱（石油醚∶丙酮 ＝
３０∶１）等度洗脱得到佛手酚（６，３ｍｇ）、镰叶芹二醇
（７，１ｇ）、洋川芎内酯Ｄ（１０，１５ｍｇ）。Ｆｒ４（４ｇ）经
硅胶柱色谱（石油醚∶乙酸乙酯 ＝１０∶１）等度洗脱得到

Ｚ藁本内酯（１３，４００ｍｇ）、３丁烯基苯酞（１４，
１００ｍｇ）、欧当归内酯 Ａ（１６，２０ｍｇ）、β谷甾醇
（１７，１ｇ）。Ｆｒ５（６００ｍｇ）经 ＨＰＬＣ（乙腈∶水 ＝７０∶３０，
检测波长：２５４ｎｍ，流速：８ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样 ０２
ｍＬ）制备，得到川芎二内酯 Ｒ１（２１，ｔＲ＝３１ｍｉｎ，５
ｍｇ）、白术内酰胺（２２，ｔＲ＝５０ｍｉｎ，６ｍｇ）、邻苯
二甲酸正丁酯（１９，ｔＲ＝４３１ｍｉｎ，２３ｍｇ）、邻苯二
甲酸异丁酯（２０，ｔＲ＝４５２ｍｉｎ，１３ｍｇ）。Ｆｒ６（１ｇ）
经硅胶柱色谱（环己烷∶乙酸乙酯 ＝１０∶１）等度洗脱得
到别异欧前胡素（３２，１１ｍｇ）和水合氧化前胡内酯
（３３，３３ｍｇ）。

正丁醇萃取部位用硅胶柱进行分段，以三氯甲

烷甲醇（２０∶１→１∶１）为洗脱体系进行梯度洗脱，经
ＴＬＣ分析后合并相似组份，共得到 ４个流分（Ｆｒ１
４）。Ｆｒ４（１００ｇ）经制备 ＨＰＬＣ以乙腈水为洗脱体系
（１０∶９０→１００∶０）分段得到１０个流分（Ｆｒ４５１～１０）。
将以上流分 Ｆｒ４５１～１０经过 ＴＬＣ检视，选择流分
进行分离。Ｆｒ４５１（２ｇ）经ＨＰＬＣ（乙腈∶水＝１０∶９０，
波长：２５４ｎｍ，流速：８ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样０２ｍＬ）
制备分段得到３个流分（Ｆｒ４５１１～３），Ｆｒ４５１３
（２５０ｍｇ）经ＨＰＬＣ（乙腈∶水＝１５∶８５，波长：２５４ｎｍ，
流速：５ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样０５ｍＬ）制备分离，进一
步纯化得到腺苷（４１，ｔＲ ＝１３１ｍｉｎ，５５ｍｇ）。
Ｆｒ４５２（１３５ｇ）经硅胶柱（三氯甲烷∶甲醇＝９５∶５

!

８０∶２０）进行分段得到 ４个流分（Ｆｒ４５２１～４）。
Ｆｒ４５２３（７ｇ）经 ＨＰＬＣ（乙腈∶水 ＝２０∶８０，波长：
２５４ｎｍ，流速：１５ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样１ｍＬ）制备分段
得到 ７个 流 分 （Ｆｒ４５２３１～７）。Ｆｒ４５２４
（９５０ｍｇ）经 ＨＰＬＣ（乙腈∶水＝２０∶８０，波长：２５４ｎｍ，
流速：１５ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样１ｍＬ）制备分段得到４个
流分（Ｆｒ４５２４１～４）。其中，Ｆｒ４５２４３为印枳
苷（３５，ｔＲ ＝５９３ｍｉｎ，１５ｍｇ）。Ｆｒ４５３（１５ｇ）经
ＨＰＬＣ（甲醇∶酸水 ＝２５∶７５，波长：２５４ｎｍ，流速：
８ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样０１ｍＬ）制备分段得到４个流分
（Ｆｒ４５３１～４）。其中Ｆｒ４５３３（４００ｍｇ）经ＨＰＬＣ
（乙腈∶水＝１２∶８８，波长：３２０ｎｍ，流速：８ｍＬ·ｍｉｎ－１，
进样 ０２ｍＬ）纯化得到洋川芎内酯 Ｈ（８，ｔＲ ＝
７９３ｍｉｎ，８ｍｇ）。Ｆｒ４５４（９００ｍｇ）经ＨＰＬＣ（甲醇∶
水＝３０∶７０）制备分离得到２个流分（Ｆｒ４５４１～２）。
Ｆｒ４５４１与Ｆｒ４５４２两个流分均经ＨＰＬＣ（乙腈∶
水＝１５∶８５，波长：２８０ｎｍ，流速：８ｍＬ·ｍｉｎ－１，进
样０５ｍＬ），制备纯化，得到（２′Ｒ，３′Ｓ）３′－羟基
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紫花前胡苷（３９，ｔＲ＝５３９ｍｉｎ，３０ｍｇ）、花椒毒酚
８ＯβＤ吡喃葡萄糖苷（４０，ｔＲ＝５５１ｍｉｎ，１１ｍｇ）。
Ｆｒ４５５与Ｆｒ４５６两个流分合并为 Ｆｒ４５（５６）
（１０ｇ），此流分经硅胶柱色谱（三氯甲烷∶甲醇＝９５∶５

!

８０∶２０）进行分段得到 ６个流分 ［Ｆｒ４５（５６）１～
６］，其中，Ｆｒ４５（５６）５（３００ｍｇ）经 ＨＰＬＣ（乙
腈∶水＝３０∶７０，波长：３２０ｎｍ，流速：８ｍＬ·ｍｉｎ－１，进
样０２ｍＬ）制备分段，得到５个流分 ［Ｆｒ４５（５６）
５１～５］。Ｆｒ４５（５６）６再经 ＨＰＬＣ（乙腈∶水 ＝
１５∶８５，波长：２５４ｎｍ，流速：１５ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样
０５ｍＬ）制备分段，得到５个流分 ［Ｆｒ４５（５６）６
１～５］。Ｆｒ４５７（６００ｍｇ）经ＨＰＬＣ（甲醇∶水＝４５∶５５，波
长：２５４ｎｍ，流速：１０ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样０４ｍＬ）制备
分段，得到异氧化前胡内酯（２５，ｔＲ＝５７３ｍｉｎ，
２７ｍｇ）、仲ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素（３７，ｔＲ＝
６１４ｍｉｎ，７ｍｇ）、叔ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素
（３８，ｔＲ＝６４１ｍｉｎ，５ｍｇ）。Ｆｒ４５７１（１００ｍｇ）经
ＨＰＬＣ（乙腈∶水 ＝１７∶８３，波长：２５４ｎｍ，流速：
８ｍＬ·ｍｉｎ－１，进样 ０２ｍＬ）纯化，得到阿魏酸（３，
ｔＲ＝９３ｍｉｎ，５０ｍｇ）和（２′Ｓ，３′Ｒ）３′羟基印枳苷
（３６，ｔＲ＝１５ｍｉｎ，５ｍｇ）。

３　化合物结构鉴定

化合物１：黄色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ１２６［Ｍ］＋；
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：９５０（１Ｈ，ｓ，
ＣＨＯ），７４７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３４Ｈｚ，Ｈ３），６５９
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３４Ｈｚ，Ｈ４），４５０（２Ｈ，ｓ，ＣＨ２ＯＨ）；
１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１７８０（ＣＨＯ），
１６２２（Ｃ５），１５１８（Ｃ２），１２４５（Ｃ３），１０９９
（Ｃ４），５６０（ＣＨ２ＯＨ）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［２１］，故鉴定化合物１为５羟甲基糠醛（５ｈｙｄｒｏｘｙ
ｍｅｔｈｙｌｆｕｒｆｕｒａｌ）。

化合物２：白色固体（甲醇）；ｍｐ８０℃；ＥＩＭＳ
ｍ／ｚ１５２［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：９８３
（１Ｈ，ｓ，ＣＨＯ），７４４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１８Ｈｚ，Ｈ２），
７４２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８５，１８Ｈｚ，Ｈ２），７０５（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，Ｈ５），６１６（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），３９７
（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［２２］，

故鉴定化合物２为香草醛（ｖａｎｉｌｌｉｎ）。
化合物３：无色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ１９４［Ｍ］＋；

１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：７４９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１５９Ｈｚ，Ｈ７），７２７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，Ｈ

２），７０７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８１，１６Ｈｚ，Ｈ６），６７９
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８１Ｈｚ，Ｈ５），６３７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１５９Ｈｚ，Ｈ８），３８１（３Ｈ，ｓ，３ＯＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ

"

ｄ６）δ：１６８１（Ｃ９），１４９１（Ｃ
３），１４８０（Ｃ４），１４４４（Ｃ７），１２５９（Ｃ１），
１２２８（Ｃ８），１１５９（Ｃ６），１１５６（Ｃ５），１１２２
（Ｃ２），５５７（３ＯＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［２３］，故鉴定化合物３为阿魏酸（ｆｅｒｕｌｉｃａｃｉｄ）。

化合物４：黄色固体（乙酸乙酯）；ｍｐ３７２℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ１７８［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：９６５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７７Ｈｚ，ＣＨＯ），７４０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１５８Ｈｚ，Ｈ７），７１３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８２，
１９Ｈｚ，Ｈ５），７０７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１９Ｈｚ，Ｈ３），
６９６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ６），６６０（１Ｈ，ｄｄ，
Ｊ＝１５８，７７Ｈｚ，Ｈ８），５９７（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），
３９５（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）
δ：１９６４（Ｃ９），１５６１（Ｃ７），１５０９（Ｃ１），
１４９８（Ｃ２），１２７２（Ｃ８），１２７０（Ｃ４），１２５１
（Ｃ５），１１６８（Ｃ６），１１１５（Ｃ３），５６１（ＯＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［２４］，故鉴定化合物４为松
柏醛（ｃｏｎｉｆｅｒｙｌａｌｄｅｈｙｄｅ）。

化合物５：无色针晶（乙酸乙酯）；ｍｐ１５０℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ２１６［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：７７７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７６９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ２′），７３５（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６８２（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６３８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ
３），４３０（３Ｈ，ｓ，８ＯＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，
１００ＭＨｚ）δ：１６０６（Ｃ２），１４７９（Ｃ７），１４６８
（Ｃ２′），１４４４（Ｃ４），１４３２（Ｃ８ａ），１３３０（Ｃ
８），１２６３（Ｃ６），１１６７（Ｃ４ａ），１１５０（Ｃ３），
１１３０（Ｃ５），１０６９（Ｃ３′），６１５（８ＯＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［２５］，故鉴定化合物５为花
椒毒素（ｘａｎｔｈｏｔｏｘｉｎ）。

化合物６：无色针晶（乙酸乙酯）；ｍｐ２７６℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ２０２［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
ｄ６）δ：１１３１（１Ｈ，ｓ，５ＯＨ），８２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
９８Ｈｚ，Ｈ４），７９１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ２′），
７２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ３′），７１６（１Ｈ，ｓ，
Ｈ８），６２７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３）。ＮＭＲ数据
与文献报道一致［２６］，故鉴定化合物６为佛手酚（ｂｅｒ
ｇａｐｔｏｌ）。

化合物 ７：淡黄色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ２６０
·７４９·
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［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：５８９（１Ｈ，
ｄｄｄ，Ｊ＝１７０，１０１，５４Ｈｚ，Ｈ２），５５８～５５４
（１Ｈ，ｍ，Ｈ１０），５４８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，Ｈ
９），５４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１７１Ｈｚ，Ｈｂ１），５２０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１０１Ｈｚ，Ｈａ１），５１５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８２Ｈｚ，
Ｈ８），４８９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５４Ｈｚ，Ｈ３），２０５
（２Ｈ，ｑ，Ｊ＝７４Ｈｚ，Ｈ１１），１３０～１３９（ｍ，
２Ｈ），１２０～１３０（ｍ，８Ｈ），０８４（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝
６８Ｈｚ，Ｈ１７）；１３ＣＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：
１３５９（Ｃ２），１３４２（Ｃ１０），１２７８（Ｃ９），１１７２
（Ｃ１），７９８（Ｃ４），７８４（Ｃ７），７０２（Ｃ５），
６８７（Ｃ６），６３２（Ｃ３），５８４（Ｃ８），３１８（Ｃ
１５），２９３（Ｃ１２），２９２（Ｃ１３），２９１（Ｃ１４），
２７７（Ｃ１１），２２６（Ｃ１６），１４１（Ｃ１７）。ＮＭＲ数据
与文献报道一致［２７］，故鉴定化合物７为镰叶芹二醇
（ｆａｌｃａｒｉｎｄｉｏｌ）。

化合物８：无色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ２２４［Ｍ］＋；
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：５２７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝
７７Ｈｚ，Ｈ８），４５７（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ７），３９５（１Ｈ，
ｂｒｓ，Ｈ６），２６１（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ４），２４０（１Ｈ，ｍ，
Ｈａ４），２３３（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），２０４（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈｂ
５），１８３（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈａ５），１４６（２Ｈ，ｓｅｘｔ，Ｈ
１０），０９２（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ１１）；１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１６９５（Ｃ１），１５３８（Ｃ３），
１４８３（Ｃ３ａ），１２５９（Ｃ７ａ），１１４５（Ｃ８），６８２
（Ｃ６），６２８（Ｃ７），２８２（Ｃ９），２５３（Ｃ５），
２２３（Ｃ１０），１９１（Ｃ４），１３９（Ｃ１１）。ＮＭＲ数
据与文献报道一致［２８］，故鉴定化合物８为洋川芎内
酯 Ｈ（ｓｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＨ）。

化合物９：淡黄色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ２２４［Ｍ］＋；
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：０９４（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝
７４Ｈｚ，Ｈ１１），１５１（２Ｈ，ｍ，Ｈ１０），１９１（１Ｈ，
ｍ，Ｈ５），２１０（Ｈ，ｍ，Ｈ５），２３１（２Ｈ，ｑ，Ｈ
９），２３９（２Ｈ，ｍ，Ｈ４），３９８（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），
４４８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５２Ｈｚ，Ｈ７），５２７（１Ｈ，ｔ，
Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ８）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：
１６９３（Ｃ１），１５１９（Ｃ３），１５１１（Ｃ３ａ），１２５８
（Ｃ７ａ），１１５５（Ｃ８），７１１（Ｃ６），６７６（Ｃ７），
２８０（Ｃ９），２６８（Ｃ５），２２１（Ｃ１０），１９６（Ｃ
４），１３８（Ｃ１１）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［２８］，

故鉴定化合物９为洋川芎内酯Ｉ（ｓｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＩ）。
化合物 １０：淡黄色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ２２２

［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：６２６（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９４Ｈｚ，Ｈ７），６０９（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），５３４
（１Ｈ，ｓ，ＯＨ），２６７（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），２２７（２Ｈ，
ｍ，Ｈ６），２４８（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），２２３（１Ｈ，ｍ，Ｈ
５），１６５（２Ｈ，ｍ，Ｈ１０），０９２（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７３Ｈｚ，
Ｈ１１）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：２０２７（Ｃ
９），１６８７（Ｃ１），１５５１（３ａ），１３１８（Ｃ６），
１２９０７，１１６３（Ｃ７），１０２８（Ｃ３），３６６（Ｃ９），
２２６（Ｃ６），１９１（Ｃ４），１７１（Ｃ１０），１３６（Ｃ
１１）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［２９］，故鉴定化合物

１０为洋川芎内酯Ｄ（ｓｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＤ）。
化合物１１：白色结晶（甲醇）；ｍｐ１９０℃；ＥＳＩ

ＭＳ ｍ／ｚ２０７１ ［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ ＨＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，
４００ＭＨｚ）δ：７４８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ５），
７３７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ６），７０１（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ７），５６８（１Ｈ，ｓ，７ＯＨ），５５６
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７９，２９Ｈｚ，Ｈ３），２３０（１Ｈ，ｍ，
Ｈ８），１７８（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），１４８～１２８（４Ｈ，ｍ，
Ｈ９，１０），０９０（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝６５Ｈｚ，Ｈ１１）；１３Ｃ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７１４（Ｃ１），１３６４
（Ｃ３ａ），１５２５（Ｃ４），１２０２（Ｃ５），１３０４（Ｃ
６），１１５９（Ｃ７），１２７９（Ｃ７ａ），８０９（Ｃ３），
３２７（Ｃ８），２７０（Ｃ９），２２９（Ｃ１０），１４０（Ｃ
１１）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［３０］，故鉴定化合物

１１ 为 ４羟 基３丁 基 苯 酞 （４ｈｙｄｒｏｘｙ３ｂｕｔｙｌ
ｐｈｔｈａｌｉｄｅ）。

化合物１２：无色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ１９２［Ｍ］＋；
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：６２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
９７Ｈｚ，Ｈ７），５９５～５８６（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），４９２
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７３，３５Ｈｚ，Ｈ３），２５５～２３９
（２Ｈ，ｍ，Ｈ４），２５５～２３９（２Ｈ，ｍ，Ｈ５），１８７
（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），１５９～１４６（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），１４７～
１３１（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），１４７～１３１（２Ｈ，ｍ，Ｈ
１０），０９０（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ１１）；１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７１４（Ｃ１），１６１５（Ｃ
３ａ），１２８４（Ｃ６），１２４７（Ｃ７ａ），１１７０（Ｃ７），
８２６（Ｃ３），３２１（Ｃ８），２６９（Ｃ９），２２６（Ｃ
５），２２４（Ｃ１０），２０９（Ｃ４），１４０（Ｃ１１）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［３１］，故鉴定化合物１２为
洋川芎内酯Ａ（ｓｅｎｋｙｕｎｏｌｉｄｅＡ）。

化合物１３：淡黄色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ１９０［Ｍ］＋；
１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：６２５（１Ｈ，ｄｔ，Ｊ＝
９７１５Ｈｚ，Ｈ７），５９５（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），５１８

·８４９·
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（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ８），２５７（２Ｈ，ｔ，Ｊ＝
１３５Ｈｚ，Ｈ５），２５５～２３９（２Ｈ，ｍ，Ｈ４），２３３
（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），１４７～１３１（２Ｈ，ｍ，Ｈ１０），
０９２（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７５Ｈｚ，Ｈ１１）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１００ＭＨｚ）δ：１６７４（Ｃ１），１４８５（Ｃ３ａ），１４７４
（Ｃ３），１２９７（Ｃ６），１２３７（Ｃ７ａ），１１７０（Ｃ
７），１１２１（Ｃ８），２８２（Ｃ９），２２４（Ｃ１０），２２１
（Ｃ５），１８９（Ｃ４），１４０（Ｃ１１）。ＮＭＲ数据与文
献报道一致［３２］，故鉴定化合物１３为Ｚ藁本内酯（Ｚ
ｌｉｇｕｓｔｉｌｉｄｅ）。

化合物１４：淡黄色油状物；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１８９［Ｍ＋
Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：６１３（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝８１Ｈｚ，Ｈ７），６００（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），５１０
（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ８），２６０（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），
２５４（２Ｈ，ｍ，Ｈ５），２３９（２Ｈ，ｍ，Ｈ４），１４０
（２Ｈ，ｍ，Ｈ１０），０９６（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ
１１）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［３３］，故鉴定化合物

１４为３丁烯基苯酞（３ｂｕｔｙｌｉｄｅｎｅｐｈｔｈａｌｉｄｅ）。
化合 物 １５：无 色 油 状 物；ＥＩＭＳｍ／ｚ１９４

［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：６７４（１Ｈ，
ｄｔ，Ｊ＝３２，３２Ｈｚ，Ｈ７），３９４（１Ｈ，ｄｄｄ，Ｊ＝
８８，７２，５６Ｈｚ，Ｈ３），２５３～２４１（１Ｈ，ｍ，
Ｈ３ａ），２３２（１Ｈ，ｍ，Ｈ６），２２４～２１１（１Ｈ，
ｍ，Ｈ６），２０８～２００（１Ｈ，ｍ，Ｈ４），１９１（１Ｈ，
ｄｄｄｄ，Ｊ＝１３９，６８，３３，３１Ｈｚ，Ｈ５），１８２～
１６５（２Ｈ，ｍ，Ｈ８），１６０～１４４（２Ｈ，ｍ，Ｈ５，
９），１４４～１２６（２Ｈ，ｍ，Ｈ９，１０），１２４～１０８
（１Ｈ，ｍ，Ｈ４），０８９（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７１Ｈｚ，Ｈ
１１）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７０２（Ｃ１），
１３５２（Ｃ７），１３１２（Ｃ７ａ），８５４（Ｃ３），４３１
（Ｃ３ａ），３４４（Ｃ８），２７６（Ｃ９），２５４（Ｃ４），
２５０（Ｃ６），２２６（Ｃ１０），２０８（Ｃ５），１３９（Ｃ
１１）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［３４］，故鉴定化合物

１５为新蛇床内酯（ｎｅｏｃｎｉｄｉｌｉｄｅ）。
化合物１６：白色固体（丙酮）；ｍｐ１１４℃；ＥＳＩ

ＭＳ ｍ／ｚ３８１２ ［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ ＨＮＭＲ （ＣＤＣｌ３，
４００ＭＨｚ）δ：７３３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，Ｈ７′），
５０５（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７９Ｈｚ，Ｈ８），４９７（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝
７４Ｈｚ，Ｈ８′），３２３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８９Ｈｚ，Ｈ７），
２９７（１Ｈ，ｍ，Ｈ６′），２５３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７９Ｈｚ，
Ｈ６），２２６（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），２１９～２１１（２Ｈ，ｍ，
Ｈ９′），０９１（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７３，Ｈ１１），０９０（３Ｈ，

ｔ，Ｊ＝７３，Ｈ１１′）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：
１６８５（Ｃ１），１６５０（Ｃ１′），１５５１（Ｃ３ａ），１５０６
（Ｃ３′），１４８１（Ｃ３），１４２２（Ｃ７′），１３４２（Ｃ７′ａ），
１２６６（Ｃ７ａ），１１２１（Ｃ８），１０８６（Ｃ８′），４７７
（Ｃ３′ａ），４１６（Ｃ７），４１６（Ｃ６′），３８４（Ｃ６），
３１１（Ｃ４′），２９８（Ｃ３），２８１（Ｃ９），２７５（Ｃ
９′），２５８（Ｃ５′），２２５（Ｃ１０），２２４（Ｃ１０′），
１９８（Ｃ４），１４０（Ｃ１１），１３９（Ｃ１１′）。ＮＭＲ数
据与文献报道一致［３３］，故鉴定化合物１６为欧当归
内酯Ａ（ｌｅｖｉｓｔｏｌｉｄｅＡ）。

化合物１７：白色粉末（甲醇），与对照品 β谷甾
醇ＴＬＣ分析，３种展开剂展开，色谱行为一致，故
鉴定为β谷甾醇（βｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ）。

化合物１８：黄色粉末（乙酸乙酯）；ｍｐ１５２℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ２４６［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：８１２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７６２（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ２′），６９９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ
３′），６２９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），４１７（３Ｈ，
ｓ，ＯＣＨ３），４１７ （３Ｈ， ｓ， ＯＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：６０９（５ＯＣＨ３），６１７（８
ＯＣＨ３），１０５１（Ｃ３′），１０７７（Ｃ１０），１１３０（Ｃ
３），１１４９（Ｃ６），１２８３（Ｃ８），１３９４（Ｃ４），
１４３７（Ｃ９），１４４３（Ｃ５），１４５１（Ｃ２′），１５００
（Ｃ７），１６０４（Ｃ２）。ＮＭＲ波谱数据与文献报道一
致［２５］，故鉴定化合物１８为异茴芹内酯（ｉｓｏｐｉｍｐｉｎｅｌ
ｌｉｎ）。

化合 物 １９：无 色 油 状 物；ＥＩＭＳｍ／ｚ２７８
［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７７２（２Ｈ，
ｄｄ，Ｊ＝５３，３５Ｈｚ，Ｈ３，６），７５３（２Ｈ，ｄｄ，
５３，３５Ｈｚ，Ｈ４，５），４３０（４Ｈ，ｔ，Ｊ＝６７Ｈｚ，
Ｈ９，９′），１７２（４Ｈ，ｍ，Ｈ１１，１１′），１４４（４Ｈ，
ｍ，Ｈ１０，１０′），０９６（６Ｈ，ｔ，Ｊ＝７４Ｈｚ，１２，
１２′ＣＨ３，）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［３５］，故鉴定

化合 物 １９为 邻 苯 二 甲 酸 正 丁 酯 （ｄｉｂｕｔｙｌＯ
ｐｈｔｈａｌａｔｅ）。

化合物２０：无色油状物；ＥＩＭＳｍ／ｚ２７８［Ｍ］＋；
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７７２（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
５３，３５Ｈｚ，Ｈ３，６），７５３（２Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝５５，
３５Ｈｚ，Ｈ４，５），４０９（４Ｈ，ｄ，Ｊ＝６７Ｈｚ，Ｈ
１′，１″），２０４（２Ｈ，ｍ，Ｈ２′，２″），０９９（１２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝６７Ｈｚ，Ｈ３′，３″，４′，４″）。ＮＭＲ数据与文
献报道一致［３５］，故鉴定化合物２０为邻苯二甲酸异
丁酯（ｄｉｉｓｏｂｕｔｙｌｐｈｔｈａｌａｔｅ）。

·９４９·
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化合物２１：淡黄色油状物；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３７９１
［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：７７６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７６Ｈｚ，Ｈ７），７５７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
７０Ｈｚ，Ｈ７′），７５３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７７Ｈｚ，Ｈ５），
７４１（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７７Ｈｚ，Ｈ６），７１５（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝７７Ｈｚ，Ｈ４），３７０（３Ｈ，ｓ，ＯＣＨ３），２９０
（１Ｈ，ｍ，Ｈ６′），２６２ （１Ｈ，ｍ，Ｈ４′），２４４
（２Ｈ，ｍ，Ｈ８′），２１３ （１Ｈ，ｍ，Ｈ５′），１８３
（１Ｈ，ｍ，Ｈ８），１７５（１Ｈ，ｍ，Ｈ４′），１５３（１Ｈ，
ｍ，Ｈ５′），１５０（２Ｈ，ｍ，Ｈ９），１２３（２Ｈ，ｍ，
Ｈ９′），１１３（２Ｈ，ｍ，Ｈ１０′），０８３（３Ｈ，Ｊ＝
７２Ｈｚ，Ｈ１１′），０７６（３Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ
１１）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：２０７１（Ｃ３′），
１７０４（Ｃ１），１６５４（Ｃ１′），１５５０（Ｃ３ａ），１４８６
（Ｃ７′），１３６２（Ｃ７ａ′），１３３９（Ｃ５），１２８５（Ｃ
６），１２５７（Ｃ７ａ），１２４６（Ｃ７），１２２０（Ｃ４），
８９０（Ｃ３），５８２（Ｃ３ａ′），５２１（ＯＣＨ３），４９１
（Ｃ８），４０９（Ｃ８′），３３８（Ｃ６′），２８１（Ｃ９），
２６３（Ｃ９），２５６（Ｃ９′），２２１（Ｃ１０′），２０７（Ｃ
１０），１７９（Ｃ５′），１４０（Ｃ１１），１３８（Ｃ１１′）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［３６］，故鉴定化合物２１为
川芎二内酯Ｒ１（ｃｈｕａｎｘｉｏｎｇｄｉｏｌｉｄｅＲ１）。

化合物２２：白色粉末（甲醇）；ｍｐ１２０～１２３℃；
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２３０２［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３），δ：７５０（１Ｈ，ｓ，ＮＨ），４６３（１Ｈ，ｂｒｓ，
Ｈａ１５），４８９（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈｂ１５），５４５（１Ｈ，ｓ，
Ｈ９），２６３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝３８，１６４Ｈｚ，Ｈｂ６），
２４６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１３４Ｈｚ，Ｈａ６），２３６（１Ｈ，ｍ，
Ｈ３），２３４（１Ｈ，ｍ，Ｈ１），２０４（１Ｈ，ｍ，Ｈ１），
１６４（２Ｈ，ｍ，Ｈ２），１６１（１Ｈ，ｍ，Ｈ３），１５８
（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），１８７（３Ｈ，ｓ，Ｈ１３），０９１（３Ｈ，
ｓ，Ｈ１４）；１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１７３３
（Ｃ１２），１４８８（Ｃ４），１４１８（Ｃ８），１３５４（Ｃ
７），１２４９（Ｃ１１），１２０９（Ｃ９），１０７２（Ｃ１５），
４９２（Ｃ５），３９５（Ｃ１），３８２（Ｃ１０），３６４（Ｃ
３），２３３（Ｃ６），２２５（Ｃ２），１８７（Ｃ１４），８３
（Ｃ１３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［３７］，故鉴定化

合物２２为白术内酰胺（ａｔｒａｃｔｙｌｅｎｏｌａｃｔａｍ）。
化合物 ２３：淡黄色结晶（甲醇）；ｍｐ１８８℃；

ＥＩＭＳｍ／ｚ２１６［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：８１３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７５９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ２′），７１０（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），７０２
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

９８Ｈｚ，Ｈ３），４２７（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３）；
１３ＣＮＭＲ

（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１６１２（Ｃ２），１５８３（Ｃ７），
１５２７（Ｃ８ａ），１４９５（Ｃ５），１４４７（Ｃ２′），１３９２
（Ｃ４），１１２７（Ｃ６），１１２５（Ｃ３），１０６４（Ｃ
４ａ），１０５０（Ｃ３′），９３８（Ｃ８），６０１（５ＯＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［３８］，故鉴定化合物２３为
香柑内酯（ｂｅｒｇａｐｔｅｎ）。

化合物２４：黄色固体；ｍｐ１８６℃；ＥＩＭＳｍ／ｚ
１８６［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：７８０
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７６９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２２Ｈｚ，Ｈ２′），７６８（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），７４７（１Ｈ，
ｓ，Ｈ８），６８３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６３８
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３）。ＮＭＲ数据与文献报道
一致［２５］，故鉴定化合物２４为补骨脂素（ｐｓｏｒａｌｅｎ）。

化合物２５：白色粉末（丙酮）；ｍｐ１４６℃；ＥＩ
ＭＳｍ／ｚ２８６［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：
８３２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７６１（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７１７（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６８４
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３′），６３２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
９８Ｈｚ，Ｈ３），５１０（２Ｈ，ｓ，Ｈ１″），２８６（１Ｈ，
ｑ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ３″），１１８（６Ｈ，ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，
３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：２０８９（Ｃ
２″），１６１１（Ｃ２），１５８１（Ｃ７），１５２７（Ｃ８ａ），
１４８０（Ｃ５），１４５６（Ｃ２′），１３９４（Ｃ４），１１３７
（Ｃ６），１１３４（Ｃ３），１０７６（Ｃ４ａ），１０４２（Ｃ
３′），９５２（Ｃ８），７５１（Ｃ１″），３７５（Ｃ３″），
１８１（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［２５］，故

鉴定化合物 ２５为异氧化前胡内酯（ｉｓｏｏｘｙｐｅｕｃｅｄａ
ｎｉｎ）。

化合物２６：淡黄色固体（乙酸乙酯）；ｍｐ１０２℃；
ＥＩ

"

ＭＳｍ／ｚ３００［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：８１１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７６０（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ２′），６９９（１Ｈ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ３′），
６２６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），５５９（１Ｈ，ｔ，
Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ２″），４８３（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ
１″），４１６（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３），１７２（３Ｈ，ｓ，３″
ＣＨ３），１６８（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，
１００ＭＨｚ）δ：１６０７（Ｃ２），１５０９（Ｃ７），１４５２
（Ｃ２′），１４４５（Ｃ８ａ），１４４４（Ｃ５），１３９８（Ｃ
３″），１３９６（Ｃ４），１２６９（Ｃ８），１１９９（Ｃ２″），
１１４６（Ｃ６），１１２８（Ｃ３），１０７６（Ｃ４ａ），１０５２
（Ｃ３′），７０５（Ｃ１″），６０８（５ＯＣＨ３），２５９（３″
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ＣＨ３），１８２（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［２５］，故鉴定化合物 ２６为珊瑚菜内酯（ｐｈｅｌｌｏｐ
ｔｅｒｉｎ）。

化合物２７：白色粉末（乙酸乙酯）；ｍｐ１３０℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ３０４［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：７７４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７６９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ２′），７３５（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６８１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
９６Ｈｚ，Ｈ３），４７３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０２，２７Ｈｚ，
Ｈｂ１″），４４０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０２，７９Ｈｚ，Ｈａ１″），
３８７（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７９，２７Ｈｚ，Ｈ２″），１３２
（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３），１２８（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３Ｃ
ＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１６０４（Ｃ２），１４８０
（Ｃ７），１４６９（Ｃ２′），１４４５（Ｃ４），１４３３（Ｃ
８ａ），１３１７（Ｃ８），１２６２（Ｃ６），１１６５（Ｃ４ａ），
１１４８（Ｃ３），１１３８（Ｃ５），１０６９（Ｃ３′），７６１
（Ｃ２″），７５７（Ｃ１″），７１７（Ｃ３″），２５２（３″
ＣＨ３），２６７（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［３８］，故鉴定化合物２７为独活属醇（ｈｅｒａｃｌｅｎｏｌ）。

化合物２８：无色针晶 （石油醚
"

乙酸乙酯）；ｍｐ
１３３℃；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２８７１［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：７７６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，
Ｈ４），７６６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ２′），７３６
（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６８１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ３′），
６３７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３），５１９（２Ｈ，ｓ，Ｈ
１″），３０５ （１Ｈ，ｍ，Ｈ３″），１２１ （３Ｈ，ｓ，３″
ＣＨ３），１２０（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报
道一致［３９］，故鉴定化合物２８为牧草栓翅芹酮（ｐａｂｕ
ｌａｒｉｎｏｎｅ）。

化合物２９：白色粉末（甲醇）；ｍｐ１０６℃；ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ３１７１［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）
δ：８０８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７５９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ２′），６９８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ
３′），６２３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），５００（２Ｈ，
ｓ，Ｈ１″），４１５（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３），３０７（１Ｈ，ｑ，
Ｊ＝６９Ｈｚ，Ｈ３″），１１８（６Ｈ，ｄ，Ｊ＝６９Ｈｚ，３″
ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：２１０３（Ｃ
２″），１６０２（Ｃ２），１４９５（Ｃ７），１４５３（Ｃ２′），
１４４７（Ｃ５），１４３３（Ｃ８ａ），１３９５（Ｃ４），１２６４
（Ｃ８），１１４７（Ｃ６），１１２８（Ｃ３），１０７５（Ｃ
４ａ），１０５３（Ｃ３′），７５９（Ｃ１″），６０８（５ＯＣＨ３），
３７０（Ｃ３″），１８０（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报

道一致［２５］，故鉴定化合物 ２９为异白当归脑（ａｎ
ｈｙｄｒｏｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ）。

化合物３０：无色针晶（乙酸乙酯）；ｍｐ１０２℃；
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２７１１［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：７７６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７６８
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ２′），７３５（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），
６８０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６３５（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３），５６０（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ
２″），４９９（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ１″），１７３（３Ｈ，
ｓ，３″ＣＨ３），１７１ （３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１６０７（Ｃ２），１４８７（Ｃ７），
１４６８（Ｃ２′），１４４５（Ｃ４），１４３９（Ｃ８ａ），１３９９
（Ｃ３″），１３１８（Ｃ８），１２６０（Ｃ６），１１９９（Ｃ
２″），１１６６（Ｃ４ａ），１１４８（Ｃ３），１１３３（Ｃ５），
１０６８（Ｃ３′），７０３（Ｃ１″），２５９（３″ＣＨ３），１８２
（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［３８］，故鉴定

化合物３０为欧前胡素（ｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ）。
化合物３１：无色针晶（乙酸乙酯）；ｍｐ１０８℃；

ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２７１１［Ｍ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：８１６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７５９
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ２′），７１５（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），
６９５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２４Ｈｚ，Ｈ３′），６２７（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），５５４（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ
２″），４９２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝７０Ｈｚ，Ｈ１″），１８０（３Ｈ，
ｓ，３″ＣＨ３），１７０ （３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ ＣＮＭＲ
（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１６１４（Ｃ２），１５８３（Ｃ７），
１５２８（Ｃ９），１４９１（Ｃ５），１４５０（Ｃ２′），１４００
（Ｃ３″），１３９７（Ｃ４），１１９３（Ｃ２″），１１４４（Ｃ
６），１１２７（Ｃ３），１０７７（Ｃ４ａ），１０５２（Ｃ３′），
９４４（Ｃ８），６９９（Ｃ１″），２５９（３″ＣＨ３），１８４
（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［３８］，故鉴定

化合物３１为异欧前胡素（ｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ）。
化合物３２：无色针晶 （甲醇）；ｍｐ１７８℃；ＥＳＩ

ＭＳｍ／ｚ２７１５［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ （ＤＭＳＯｄ６，
４００ＭＨｚ）δ：８１８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），
８０４（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ２′），７０８（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ３′），
６４０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），５１２（１Ｈ，ｔ，
Ｊ＝６６Ｈｚ，Ｈ２″），３７２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，Ｈ
１″），３１９（１Ｈ，ｂｒｓ，５ＯＨ），１８０（３Ｈ，ｓ，３″
ＣＨ３），１６３（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
１００ＭＨｚ）δ：１６０２（Ｃ２），１４６９（Ｃ２′），１４５４
（Ｃ７），１４２０（Ｃ５，９），１４０９（Ｃ４），１３１２（Ｃ
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３″），１２８１（Ｃ６），１２４９（Ｃ８），１２３２（Ｃ２″），
１１３９（Ｃ１０），１１３６（Ｃ３），１０６６（Ｃ３′），２７４
（３″ＣＨ３），２５１（Ｃ１″），１８０（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数
据与文献报道一致［４０］，故鉴定化合物３２为别异欧
前胡素（ａｌｌｏｉｓｏｉｍｐｅｒａｔｏｒｉｎ）。

化合物 ３３：淡黄色固体（丙酮）；ｍｐ１３８℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ３０４［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）
δ：８１６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７５９（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝１８Ｈｚ，Ｈ２′），７１１（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６９８
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１８Ｈｚ，Ｈ３′），６２４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
９８Ｈｚ，Ｈ３），４５４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９７，２５Ｈｚ，
Ｈｂ１″），４４３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝９７Ｈｚ，Ｈａ１″），３９１
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ２″），１３６（３Ｈ，ｓ，３″
ＣＨ３），１３１（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：１６１３（Ｃ２），１５８２（Ｃ７），１５２６（Ｃ
８ａ），１４８７（Ｃ５），１４５４（Ｃ２′），１３９３（Ｃ４），
１１４３（Ｃ６），１１３１（Ｃ３），１０７４（Ｃ４ａ），１０４９
（Ｃ３′），９４８（Ｃ８），７６７（Ｃ３″），７４６（Ｃ２″），
７１８（Ｃ１″），２６８（３″ＣＨ３），２５３（３″ＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［３８］，故鉴定化合物３３为
水合氧化前胡内酯 （ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎｈｙｄｒａｔｅ）。

化合物３４：白色粉末（甲醇）；ｍｐ１１８℃；ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ３５７１［Ｍ ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ （４００ＭＨｚ，
ＣＤＣｌ３）δ：８１２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７６３
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ２′），７０２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２３Ｈｚ，Ｈ３′），６２９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），
４６０（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０２，２６Ｈｚ，Ｈｂ１″），４２６
（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０２，７９Ｈｚ，Ｈａ１″），４１９（３Ｈ，
ｓ，５ＯＣＨ３），３８３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝７９，２６Ｈｚ，Ｈ
２″），１３２（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３），１２８（３Ｈ，ｓ，３″
ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤＣｌ３）δ：１６０３（Ｃ
２），１５０３（Ｃ７），１４５４（Ｃ２′），１４５０（Ｃ５），
１４４１（Ｃ８ａ），１３９６（Ｃ４），１２６９（Ｃ８），１１４７
（Ｃ６），１１３０（Ｃ３），１０７７（Ｃ４ａ），１０５５（Ｃ
３′），７６２（Ｃ２″），７６１（Ｃ１″），７１７（Ｃ３″），
６０９（５ＯＣＨ３），２６８（３″ＣＨ３），２５２（３″ＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［２５］，故鉴定化合物３４为
白当归素（ｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ）。

化合物３５：白色粉末（乙酸乙酯）；ｍｐ２６０℃；
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ４３１［Ｍ＋Ｎａ］＋，４０７［ＭＨ］"；１ＨＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ）δ：７９５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９５Ｈｚ，
Ｈ４），７４８（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６８２（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），

６２２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９５Ｈｚ，Ｈ３），４８２～４８９（４Ｈ，
ｍ，Ｈ２′，４″ＯＨ，３″ＯＨ，２″ＯＨ），４４０（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝７８Ｈｚ，Ｈ１″），４３０（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５７Ｈｚ，６″
ＯＨ），３４４～３３３（２Ｈ，ｍ，Ｈｂ６″，Ｈａ６″），３３３～
３０３（５Ｈ，ｍ，Ｈ３′，３″，４″，５″），２８８～２８３
（１Ｈ，ｍ，Ｈ２″），１２６（３Ｈ，ｓ，４′ＣＨ３），１２３
（３Ｈ，ｓ，４′ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ）
δ：１６３２（Ｃ７），１６０６（Ｃ２），１５５１（Ｃ９），
１４４８（Ｃ４），１２５７（Ｃ６），１２４０（Ｃ５），１１２３
（Ｃ１０），１１１４（Ｃ３），９７４（Ｃ１″），９６９（Ｃ８），
９０２（Ｃ２′），７７０（Ｃ４′），７７０（Ｃ５″），７６６（Ｃ
３″），７３６（Ｃ２″），７０１（Ｃ４″），６１０（Ｃ６″），
２８９（Ｃ３′），２３２（４′ＣＨ３），２１９（４′ＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［４０］，故鉴定化合物３５为
印枳苷 ［（－）ｍａｒｍｅｓｉｎｉｎ］。

化合物３６：白色针状结晶（甲醇）；ｍｐ２５８℃；
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ４４７［Ｍ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
４００ＭＨｚ）δ：８００（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），
７６６（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６９６（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６２８
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３），５２０～５２７（２Ｈ，ｍ，
Ｈ３′，３′ＯＨ），４９９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３１Ｈｚ，４″ＯＨ），
４８９（１Ｈ，ｂｒｓ，３″ＯＨ），４８６（１Ｈ，ｂｒｓ，２″
ＯＨ），４５２～４５５（２Ｈ，ｍ，Ｈ１″，Ｈ２′），４３１
（１Ｈ，ｂｒｓ，６″ＯＨ），３３６（１Ｈ，ｏｖｅｒｌａｐ，Ｈａ６″，
Ｈｂ６″），３１５（１Ｈ，ｍ，Ｈ５″），３０６（２Ｈ，ｂｒｓ，
Ｈ３″，４″），２８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７２Ｈｚ，Ｈ２″），１４７
（６Ｈ，ｓ，２×４′ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ）
δ：１６２４（Ｃ７），１６０４（Ｃ２），１５６１（Ｃ９），
１４４９（Ｃ４），１２８６（Ｃ６），１２５７（Ｃ５），１１２９
（Ｃ１０），１１１８（Ｃ３），９７７（Ｃ１″），９７３（Ｃ８），
９１９（Ｃ２′），７７５（Ｃ３′），７６９（Ｃ３″），７６７（Ｃ
５″），７３５（Ｃ２″），７０１（Ｃ４″），６９８（Ｃ４′），
６０８（Ｃ６″），２４６（４′ＣＨ３），２２８（４′ＣＨ３）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［４１］，故鉴定化合物３６为
（２′Ｓ，３′Ｒ）３′羟基印枳苷 ［（２′Ｓ，３′Ｒ）３′ｈｙｄｒｏｘｙ
ｍａｒｍｅｓｉｎｉｎ］。

化合物 ３７：白色固体（乙腈水）；ｍｐ９２５℃；
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ４９６［Ｍ ＋Ｈ］＋；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
４００ＭＨｚ）δ：８１８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），
８１０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ２′），７３４（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ３′），６３４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ
３），５２５４９３（３Ｈ，ｂｒｓ，２ＯＨ，３ＯＨ，４
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ＯＨ），４５０４４３（４Ｈ，ｍ，Ｈ１，Ｈａ１″，Ｈｂ１″，
３″ＯＨ），４１８（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３），４１２（１Ｈ，ｂｒｓ，
６ＯＨ），３７３（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝４９Ｈｚ，Ｈ２″），３４０
（２Ｈ，ｏｖｅｒｌａｐ，Ｈ６），３１９～３０８（３Ｈ，ｍ，Ｈ３，
４，５），３０１（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８３Ｈｚ，Ｈ２），１２６
（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３），１２４（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ）δ：１５９９（Ｃ２），１４９１（Ｃ
７），１４６６（Ｃ２′），１４４３（Ｃ５），１４３１（Ｃ９），
１３９８（Ｃ４），１２６６（Ｃ８），１１４８（Ｃ６），１１２８
（Ｃ３），１０７１（Ｃ１０），１０５９（Ｃ３′），１０５２（Ｃ
１），８６０（Ｃ２″），７６８（Ｃ５），７６６（Ｃ３），
７４４（Ｃ１″），７４２（Ｃ２），７１４（Ｃ３″），７００（Ｃ
４），６１０（Ｃ６），６１０（５ＯＣＨ３），２６６（３″
ＣＨ３），２５３（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［４１］，故鉴定化合物３７为仲ＯβＤ吡喃葡萄糖基
白当归素（ｓｅｃＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ）。

化合物３８：白色固体（甲醇）；ｍｐ９４４℃；ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ５１９ ［Ｍ ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ （ＤＭＳＯｄ６，
４００ＭＨｚ）δ：８１６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），
８１０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ２′），７３５（１Ｈ，ｄ，
Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６３５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ
３），４８６（２Ｈ，ｂｒｓ，３ＯＨ，４ＯＨ），４７０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，Ｈ１），４６６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１０９，
２８Ｈｚ，Ｈａ１″），４３７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１０９，６２Ｈｚ，
Ｈｂ１″），４５６（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３４Ｈｚ，２ＯＨ），４３４
（１Ｈ，ｓ，２″ＯＨ），４３６（１Ｈ，ｓ，６ＯＨ），４１７
（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３），３９４ （１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６２，
２８Ｈｚ，Ｈ２″），３６９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝１１５，２７Ｈｚ，
Ｈａ６），３４４（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ６），３２５～３０７（３Ｈ，
ｍ，Ｈ３，４，５），３０１（１Ｈ，ｍ，Ｈ２），１２３
（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３），１１１（３Ｈ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ
（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ）δ：１５９８（Ｃ２），１４９７（Ｃ
７），１４６４（Ｃ２′），１４４３（Ｃ５），１４３２（Ｃ９），
１３９９（Ｃ４），１２６３（Ｃ８），１１４６（Ｃ６），１１２７
（Ｃ３），１０７１（Ｃ１０），１０５９（Ｃ３′），１０２０（Ｃ
１），８２９（Ｃ３″），７６９（Ｃ１″），７６７（Ｃ２″），
７５３（Ｃ３），７５６（Ｃ５），７３９（Ｃ２），７０２
（Ｃ４），６１６（Ｃ６），６０７（５ＯＣＨ３），２７４（３″
ＣＨ３），２５５（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［４１］，故鉴定化合物３８为叔ＯβＤ吡喃葡萄糖基
白当归素（ｔｅｒｔＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ）。

化合物 ３９：白色粉末（乙腈水）；ｍｐ６１４℃；

ＥＳＩＭＳｍ／ｚ４２５［Ｍ＋Ｈ］＋。１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＤＭＳＯ
ｄ６）δ：８０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９５Ｈｚ，Ｈ４），７６９
（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），６９３（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６２７（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９５Ｈｚ，Ｈ３），５２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝６６Ｈｚ，
Ｈ３′），５２４（１Ｈ，ｓ，３′ＯＨ），５０１（１Ｈ，ｓ，２″
ＯＨ），４９３（１Ｈ，ｓ，３″ＯＨ），４８８（１Ｈ，ｓ，４″
ＯＨ），４５３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７１Ｈｚ，Ｈ１″），３３６
（２Ｈ，ｏｖｅｒｌａｐ，Ｈ６），３１６（１Ｈ，ｓ，Ｈ３″），３０６
（１Ｈ，ｍ，Ｈ４），３０５（１Ｈ，ｍ，Ｈ５），２８８（１Ｈ，
ｍ，Ｈ２′），１４７（６Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＤＭＳＯｄ６）δ：１６２２（Ｃ７），１６０３（Ｃ２），１５６０
（Ｃ８ａ），１４４８（Ｃ４），１２８５（Ｃ６），１２５６（Ｃ
５），１１２７（Ｃ４ａ），１１１７（Ｃ３），９７６（Ｃ１″），
９７２（Ｃ８），９１８（Ｃ２′），７７４（Ｃ３′），７６８（Ｃ
３″），７６６（Ｃ５″），７３３（Ｃ２″），７００（Ｃ４″），
６９７（Ｃ３′），６０７（Ｃ６″），２４５（３″ＣＨ３），２２７
（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［４２］，故鉴定

化合物３９为（２′Ｒ，３′Ｓ）３′－羟基紫花前胡苷［（２′
Ｒ，３′Ｓ）３′ｈｙｄｒｏｘｙｎｏｄａｋｅｎｉｎ］。

化合物 ４０：油状物（丙酮）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３８７
［Ｍ＋Ｎａ］＋；１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，４００ＭＨｚ）δ：８１５
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），８１１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２２Ｈｚ，Ｈ２′），７６９（１Ｈ，ｓ，Ｈ５），７０９（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝２２Ｈｚ，Ｈ３′），６４４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，
Ｈ３），５６２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７５Ｈｚ，Ｈ１″），５５３
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５０Ｈｚ，４″ＯＨ），５１５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
３６Ｈｚ，３″ＯＨ），５０３（１Ｈ，ｂｒｓ，２″ＯＨ），４３４
（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝５６Ｈｚ，Ｈａ６″），３５３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１１６，４９Ｈｚ，Ｈｂ６′），３３９（２Ｈ，ｏｖｅｒｌａｐ，Ｈ３″，
５″），３２１（２Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ２″，４″）；１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯ
ｄ６，１００ＭＨｚ）δ：１６０１（Ｃ２），１４８０（Ｃ２′），
１４６３（Ｃ７），１４５４（Ｃ４），１４２３（Ｃ９），１２８９
（Ｃ８），１２６１（Ｃ６），１１６５（Ｃ１０），１１４４（Ｃ
３），１１４２（Ｃ５），１０７１（Ｃ３′），１０２１（Ｃ１″），
７７７（Ｃ５″），７６９（Ｃ３″），７４１（Ｃ２″），６９８（Ｃ
４″），６０７（Ｃ６″）。ＮＭＲ数据与文献报道一致［４１］，

故鉴定化合物４０为花椒毒酚８ＯβＤ吡喃葡萄糖苷
（ｘａｎｔｈｏｔｏｘｏｌ８ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ）。

化合物 ４１：白色粉末（乙腈水）；ｍｐ２３６℃；
ＥＳＩＭＳｍ／ｚ２９０［Ｍ＋Ｎａ］＋。１ＨＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，
４００ＭＨｚ）δ：８３６（１Ｈ，ｓ，Ｈ２），８１４（１Ｈ，ｓ，
Ｈ８），７３６（２Ｈ，ｂｒｓ，ＮＨ２），５８８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝

·３５９·



２０１７年７月　第１９卷　第７期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｊｕｌ２０１７　Ｖｏｌ１９　Ｎｏ７

６１Ｈｚ，Ｈ１′），５４７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝５７Ｈｚ，２′
ＯＨ），５４４（１Ｈ，ｍ，３′ＯＨ），５２１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
３８Ｈｚ，４′ＯＨ），４６４（１Ｈ，ｑ，Ｊ＝５５Ｈｚ，Ｈ
２′），４１５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２８Ｈｚ，Ｈ３′），３９７（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝２６Ｈｚ，Ｈ４′），３６８（１Ｈ，ｍ，Ｈａ５′），
３５６（１Ｈ，ｍ，Ｈｂ５′）；

１３ＣＮＭＲ（ＤＭＳＯｄ６，１００ＭＨｚ）
δ：１５６２（Ｃ６），１５２４（Ｃ２），１４９０（Ｃ４），
１３９９（Ｃ８），１１９３（Ｃ５），８７９（Ｃ１′），７３４
（Ｃ２′），７０６（Ｃ３′），８５９（Ｃ４１′），６１７（Ｃ５′）。
ＮＭＲ数据与文献报道一致［４３］，故鉴定化合物４１为
腺苷（ａｄｅｎｏｓｉｎｅ）。

４　结果与讨论

“都梁丸”为中药复方中典型的药对之一，组

方精当。前期工作中，我们首先对组方药味中的白

芷［２５，３８，４０４１，４４４９］和川芎［５０５１］的化学成分进行了详细研

究，本文首次把 “都梁丸”作为单味药处理，对其

物质基础进行了化学成分的研究，分离鉴定了４１个
化合物，明确了其中的香豆素及香豆素苷类化合物

应该来源于白芷，藁本内酯类化合物应该来源于川

芎。由于 “都梁丸”临床疗效确切，且组方简单，

易于采用现代化的分析检测手段对该复方进行研究，

从中找出规律，阐明物质基础，研制出现代中药。

详细的研究工作嗣后进行。
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