
２０１７年５月　第１９卷　第５期 中国现代中药　ＭｏｄＣｈｉｎＭｅｄ Ｍａｙ２０１７　Ｖｏｌ１９　Ｎｏ５

·基础研究·

△ ［基金项目］　国家自然科学基金项目（８１４７３３２１）。
 ［通信作者］　杨秀伟，教授，研究方向：中药有效物质基础和药物代谢；Ｔｅｌ：（０１０）８２８０１５６９；Ｅｍａｉｌ：ｘｗｙａｎｇ＠ｂｊｍｕｅｄｕｃｎ

杭白芷正丁醇溶性部位化学成分研究
△

韦玮１，杨秀伟１，周媛媛２

（１北京大学 天然药物及仿生药物国家重点实验室，北京大学 药学院 天然药物学系，北京　１００１９１；
２黑龙江中医药大学 药学院，黑龙江　哈尔滨　１５００４０）

［摘要］　目的：研究杭白芷７０％乙醇水提取物的正丁醇溶性部位的化学成分。方法：采用硅胶、高效液相色谱
等柱色谱方法进行分离纯化，通过化合物的谱学数据鉴定其结构。结果：从杭白芷７０％乙醇水溶液提取物的正丁醇
溶性部位分离鉴定了１１个化合物，分别为水合氧化前胡素（１）、独活属醇（２）、（－）印枳苷（３）、（２′Ｓ，３′Ｒ）３′羟
基印枳苷（４）、仲ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素（５）、叔ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素（６）、（２′Ｒ，３′Ｓ）３′羟基紫
花前胡苷（７）、花椒毒酚８ＯβＤ吡喃葡萄糖苷（８）、腺苷（９）、白当归素（１０）、栓翅芹烯醇（１１）。结论：杭白芷
７０％乙醇水提取物的正丁醇溶性部位的主要化学成分为游离香豆素类及其苷。

［关键词］　杭白芷；伞形科；香豆素类；生物活性物质基础

ＣｈｅｍｉｃａｌＣｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｆｒｏｍｎＢｕｔａｎｏｌＳｏｌｕｂｌｅＰａｒｔｓｏｆＲｏｏｔｓｏｆＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉ
ＷＥＩＷｅｉ１，ＹＡＮＧＸｉｕｗｅｉ１，ＺＨＯＵＹｕａｎｙｕａｎ２

（１ＳｔａｔｅＫｅｙＬａｂｏｒａｔｏｒｙｏｆＮａｔｕｒａｌａｎｄＢｉｏｍｉｍｅｔｉｃＤｒｕｇｓ，ＤｅｐａｒｔｍｅｎｔｏｆＮａｔｕｒａｌＭｅｄｉｃｉｎｅｓ，
ＳｃｈｏｏｌｏｆＰｈａｒｍａｃｅｕｔｉｃａｌＳｃｉｅｎｃｅｓ，ＰｅｋｉｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｂｅｉｊｉｎｇ１００１９１，Ｃｈｉｎａ；

２ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＰｈａｒｍａｃｙ，ＨｅｉｌｏｎｇｊｉａｎｇＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙｏｆＴｒａｄｉｔｉｏｎａｌＣｈｉｎｅｓｅＭｅｄｉｃｉｎｅ，Ｈａｒｂｉｎ１５００４０，Ｃｈｉｎａ）

［Ａｂｓｔｒａｃｔ］　Ｏｂｊｅｃｔｉｖｅ：Ｔｏｓｔｕｄｙｔｈｅｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓｏｆｎｂｕｔａｎｏｌｓｏｌｕｂｌｅｐａｒｔｓｏｆ７０％ ｅｔｈａｎｏｌａｑｕｅｏｕｓｅｘｔｒａｃｔｏｆ
ｔｈｅｒｏｏｔｓｏｆＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉＭｅｔｈｏｄｓ：Ｔｈｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｓｅｐａｒａｔｅｄａｎｄｐｕｒｉｆｉｅｄｂｙｒｅｐｅａｔｅｄｃｏｌｕｍｎｃｈｒｏ
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙｏｎｓｉｌｉｃａｇｅｌａｎｄＨＰＬＣ，ａｎｄｔｈｅｉｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｗｅｒｅｅｌｕｃｉｄａｔｅｄｂｙｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｃｄａｔａａｎａｌｙｓｅｓＲｅｓｕｌｔｓ：Ｅｌｅｖｅｎｃｏｍ
ｐｏｕｎｄｓｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄａｎｄｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄａｓｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎｈｙｄｒａｔｅ（１），ｈｅｒａｃｌｅｎｏｌ（２），（－）ｍａｒｍｅｓｉｎｉｎ（３），（２′Ｓ，３′Ｒ）３′
ｈｙｄｒｏｘｙｍａｒｍｅｓｉｎｉｎ（４），ｓｅｃＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ（５），ｔｅｒｔＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ（６），（２′Ｒ，
３′Ｓ）３′ｈｙｄｒｏｘｙｎｏｄａｋｅｎｉｎ（７），ｘａｎｔｈｏｔｏｘｏｌ８ＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ（８），ａｄｅｎｏｓｉｎｅ（９），ｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ（１０），ａｎｄｐａｂｕ
ｌｅｎｏｌ（１１），ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙＣｏｎｃｌｕｓｉｏｎ：Ｔｈｅｐｒｉｎｃｉｐａｌｃｈｅｍｉｃａｌｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓａｒｅｆｒｅｅｃｏｕｍａｒｉｎｓａｎｄｇｌｕｃｏｓｉｄｅｓｉｎｔｈｅｎｂｕｔａｎｏｌ
ｓｏｌｕｂｌｅｐａｒｔｓｏｆ７０％ｅｔｈａｎｏｌａｑｕｅｏｕｓｅｘｔｒａｃｔｏｆｔｈｅｒｏｏｔｓｏｆＡｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉ

［Ｋｅｙｗｏｒｄｓ］　ＲｏｏｔｓｏｆＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉ；Ｕｍｂｅｌｌｉｆｅｒａｅ；ｃｏｕｍａｒｉｎｓ；ｂｉｏａｃｔｉｖｅｓｕｂｓｔａｎｃｅｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ
ｄｏｉ：１０．１３３１３／ｊ．ｉｓｓｎ．１６７３４８９０．２０１７．５．００７

白芷 ＡｎｇｅｌｉｃａｅＤａｈｕｒｉｃａｅＲａｄｉｘ为常用传统中药
之一，始载于 《神农本草经》，列为中品。在长期

栽培和市场流通中，逐渐形成了川白芷 Ａｎｇｅｌｉｃａ
ｄａｈｕｒｉｃａｃｖＣｈｕａｎｂａｉｚｈｉ、禹白芷 Ａｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａ
ｃｖＹｕｂａｉｚｈｉ、杭白芷 ＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉ
和祁白芷ＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａｃｖＱｉｂａｉｚｈｉ［１２］４个栽培类
型或四大药用白芷。我国北方，包括朝鲜、韩国、

原苏联西伯利亚地区广泛分布的兴安白芷是野生

种［３５］。白芷除药用外，在食品、保健品、香料、护

肤美容、日用化工等方面都有广泛的应用，纯正的

白芷美容效果更为显著，对美白祛斑有显著的作用。

在对白芷物质基础研究工作中，我们报道了川白

芷［６９］、祁白芷［１０］、兴安白芷［１１］化学成分。同时报

道了杭白芷７０％乙醇水提取物的脂溶性部位的化学
成分［１２１３］；本文报道正丁醇溶性部位的化学成分。

取道地产区的杭白芷用 ７０％乙醇水回流提取，
其提取物的水溶液依次用环己烷、乙酸乙酯、正丁

醇萃取。取正丁醇萃取物经柱色谱分离纯化，分离

·０３６·
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出１１个化合物，根据其理化常数、质谱（ＭＳ）和核
磁共振波谱（ＮＭＲ）数据分别鉴定为水合氧化前胡素
（ｏｘｙｐｅｕｃｅｄａｎｉｎｈｙｄｒａｔｅ，１）、独活属醇（ｈｅｒａｃｌｅｎｏｌ，
２）、（－）印枳苷 ［（－）ｍａｒｍｅｓｉｎｉｎ，３］、（２′Ｓ，３′
Ｒ）３′羟 基 印 枳 苷 ［（２′Ｓ，３′Ｒ）３′ｈｙｄｒｏｘｙ
ｍａｒｍｅｓｉｎｉｎ，４］、仲ＯβＤ吡喃葡萄糖基白当归素
（ｓｅｃＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｙｌｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ，５）、叔Ｏ
βＤ吡喃葡萄糖基白当归素（ｔｅｒｔＯβＤｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏ
ｓｙｌｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ，６）、（２′Ｒ，３′Ｓ）３′羟基紫花前胡
苷 ［（２′Ｒ，３′Ｓ）３′ｈｙｄｒｏｘｙｎｏｄａｋｅｎｉｎ，７］、花椒毒
酚８ＯβＤ吡喃葡萄糖苷（ｘａｎｔｈｏｔｏｘｏｌ８ＯβＤｇｌｕｃｏ
ｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ，８）、腺苷（ａｄｅｎｏｓｉｎｅ，９）、白当归素
（ｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ，１０）和栓翅芹烯醇（ｐａｂｕｌｅｎｏｌ，１１）。

１　仪器与材料

１１仪器

ＸＴ４Ａ型显微熔点测定仪（北京泰克仪器有限公
司），温度计未校正；ＭＤＳＳＣＩＥＸＡＰＩＱＳＴＡＲ型质
谱仪（ＥＳＩＴＯＦＭＳ，ＡｐｐｌｉｅｄＢｉｏｓｙｓｔｅｍｓ／ＭＤＳＳｃｉｅｘ，
Ｆｏｓｔｅｒ，ＵＳＡ）和 ＦｉｎｎｉｇａｎＴＲＡＣＥ２０００型质谱仪（ＥＩ
ＭＳ；ＴｈｅｒｍｏＦｉｎｎｉｇａｎＩｎｃ，ＳａｎＪｏｓｅ，ＵＳＡ）；Ｂｒｕｋｅｒ
ＡＶＩＩＩ４００型核磁共振波谱仪（ＢｒｕｋｅｒＢｉｏＳｐｉｎＡＧＦａ
ｃｉｌｉｔｉｅｓ，Ｆｌｌａｎｄｅｎ，Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄ），四甲基硅烷为内
标；ＬＣ３０００制备型高效液相色谱（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；色谱柱为ＰｈｅｎｏｍｅｎｅｘＰｒｏｄ
ｉｇｙＯＤＳ（２５０ｍｍ ×２１２ｍｍ，１０μｍ；Ｐｈｅｎｏｍｅｎｅｘ
Ｉｎｃ，Ｔｏｒｒａｎｃｅ，ＵＳＡ）。

１２材料

ＧＦ２５４薄层色谱硅胶板分别为青岛海洋化工厂
和Ｍｅｒｃｋ公司（Ｇｅｒｍａｎｙ）产品；２００～３００目柱色谱
用硅胶（青岛海洋化工厂）。乙醇、甲醇、乙酸乙

酯、三氯甲烷、环己烷（分析纯，北京化工厂）。

杭白芷药材于２０１２年８月采自浙江省磐安县深
泽乡仰头村，杭白芷的道地产地，经本文作者之一

杨秀伟教授鉴定为ＡｎｇｅｌｉｃａｄａｈｕｒｉｃａｃｖＨａｎｇｂａｉｚｈｉ的
根，凭证标本（ＨＢＺ２０１２０８）存放在北京大学天然药
物及仿生药物国家重点实验室。

２　提取与分离

杭白芷干燥根粉末７５ｋｇ用３倍体积的７０％乙
醇水溶液回流提取 ５次，第 １次提取 ２ｈ，第 ２～

５次每次提取 １ｈ，过滤，合并滤液，减压回收乙
醇，得浸膏１０９３５ｇ。浸膏用适量蒸馏水溶解分散，
依次用２倍体积的环己烷、乙酸乙酯、正丁醇萃取，
分别减压回收溶剂，得环己烷萃取物１２４３７ｇ、乙
酸乙酯萃取物５１４ｇ、正丁醇萃取物２０９６７ｇ。

正丁醇萃取物用大孔吸附树脂柱进行分段，乙

醇水体系（０％，３０％，６０％，９５％，Ｖ／Ｖ）梯度洗
脱，得到５个流分Ｆｒ１～５。Ｆｒ３（３３ｇ）用硅胶柱分
离，三氯甲烷甲醇（３０∶１

"

１∶１）梯度洗脱，其中三
氯甲烷甲醇（５∶１）的洗脱部分再用制备 ＨＰＬＣ进行
分离纯化，乙腈

#

水（２８∶７２）梯度洗脱，分别得到化
合物 １（ｔＲ ＝３３ｍｉｎ，１５ｍｇ）、２（ｔＲ ＝３７ｍｉｎ，
１２ｍｇ）、３（ｔＲ ＝７９ｍｉｎ，９ｍｇ）和 ４（ｔＲ ＝８１ｍｉｎ，
５ｍｇ）。Ｆｒ４（５０ｇ）经硅胶柱色谱，三氯甲烷甲醇
（１０∶１）洗脱，得到３个流分Ｆｒ４１～３。Ｆｒ４２（２ｇ）
经制备ＨＰＬＣ分离纯化，乙腈

#

水（１５∶８５）洗脱，分
别得到化合物 ５（ｔＲ ＝３３ｍｉｎ，２０ｍｇ）和 ６（ｔＲ ＝
３５ｍｉｎ，１２ｍｇ）。Ｆｒ４３（１５０ｍｇ）用制备ＨＰＬＣ分离
纯化，乙腈

#

水（１７∶８３）洗脱，分别得到化合物
７（ｔＲ＝１１３ｍｉｎ，８ｍｇ）、８（ｔＲ＝１１７ｍｉｎ，１１ｍｇ）和
９（ｔＲ＝１２１ｍｉｎ，７ｍｇ）。Ｆｒ５（１２ｇ）经硅胶柱色谱分
离，环己烷乙酸乙酯（１０∶１

"

１∶１）洗脱，其中环己
烷乙酸乙酯（１∶３）洗脱部分再经制备 ＨＰＬＣ分离纯
化，乙腈

#

水（３０∶７０）洗脱，分别得到化合物１０（ｔＲ＝
５６ｍｉｎ，３０ｍｇ）和１１（ｔＲ＝５８ｍｉｎ，８ｍｇ）。

３　结构鉴定

化合物１：白色针晶（甲醇），ｍｐ１３８℃；ＥＩＭＳ
ｍ／ｚ３０４［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：８１６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７５９（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１８
Ｈｚ，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，ｂｒｄ，Ｊ＝
７２Ｈｚ，Ｈ２″），１３６（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３），１３１（３Ｈ，
ｓ，３″ＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）δ：１６１３
（Ｃ２），１５８２（Ｃ７），１５２６（Ｃ９），１４８７（Ｃ５），
１４５４（Ｃ２′），１３９３（Ｃ４），１１４３（Ｃ６），１１３１（Ｃ
３），１０７４（Ｃ１０），１０４９（Ｃ３′），９４８（Ｃ８），７６７
（Ｃ２″），７４６（Ｃ１″），７１８（Ｃ３″），２６８（３″ＣＨ３），
２５３（３″ＣＨ３）。以上数据与文献报道的一致

［１０］，故

鉴定化合物１为水合氧化前胡素。
·１３６·
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化合物 ２：白色粉末（乙酸乙酯）；ＥＩＭＳｍ／ｚ
３０４［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９），１３１７（Ｃ８），１２６２（Ｃ６），１１６５（Ｃ
１０），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数据与文献报道的一
致［６，１０］，故鉴定化合物２为独活属醇。

化合物３：白色粉末（乙酸乙酯）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ
４３１［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８５（１Ｈ，ｔ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ
２′），４４１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７８Ｈｚ，Ｈ１″），２８３（２Ｈ，
ｍ，Ｈ３′），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［６］，故鉴定化合物３为（－）印枳苷。

化合物４：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，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

［７］，故鉴定化合

物４为（２′Ｓ，３′Ｒ）３′羟基印枳苷。
化合物 ５：白色固体（乙腈

#

水）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ
４９７［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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，重叠峰，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［７］，故鉴定化合物５为仲ＯβＤ吡喃葡萄糖
基白当归素。

化合物 ６：白色固体（甲醇）；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２
Ｈｚ，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５６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝３４Ｈｚ，２ＯＨ），４３７（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１０９，６２Ｈｚ，Ｈｂ１″），４３６（１Ｈ，ｓ，６ＯＨ），
４３４（１Ｈ，ｓ，２″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

·２３６·
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（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［７］，故鉴定化合物６为叔ＯβＤ吡喃葡萄糖
基白当归素。

化合物 ７：白色粉末（乙腈
#

水）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ
４２５［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＝
６６Ｈｚ，Ｈ２′），４５２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝７７Ｈｚ，Ｈ１″），
３３６（２Ｈ，重叠峰，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，２×４′ＣＨ３）；

１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＤＭＳＯｄ６）δ：１６２２（Ｃ７），１６０３
（Ｃ２），１５６０（Ｃ９），１４４８（Ｃ４），１２８５（Ｃ６），
１２５６（Ｃ５），１１２７（Ｃ１０），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８（Ｃ４′），６０７（Ｃ６″），２４５（３″ＣＨ３），２２７（３″
ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［１４］，故鉴定化合

物７为（２′Ｒ，３′Ｓ）３′羟基紫花前胡苷。
化合物８：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，重叠峰，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［７］，故鉴定化合物８为花椒毒酚８
ＯβＤ吡喃葡萄糖苷。

化合物 ９：白色粉末（乙腈
#

水）；ＥＳＩＭＳｍ／ｚ
２９０［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＝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４′），６１７（Ｃ５′）。ＮＭＲ数据与文献报道一
致［１５］，故鉴定化合物９为腺苷。

化合物 １０：淡黄色针晶（甲醇），ｍｐ１１８℃；
ＥＩＭＳｍ／ｚ３３４［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：
８１２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ４），７６３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
２３Ｈｚ，Ｈ２′），７０１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２３Ｈｚ，Ｈ３′），
６２８（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝９８Ｈｚ，Ｈ３），４６０（１Ｈ，ｄｄ，
Ｊ＝１０２，２７Ｈｚ，Ｈａ１″），４２６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝
１０２，７９Ｈｚ，Ｈｂ１″），４１８（３Ｈ，ｓ，５ＯＣＨ３），
３８３（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２（Ｃ２），１５０１（Ｃ７），
１４５２（Ｃ２′），１４４８（Ｃ５），１４３９（Ｃ９），１３９５（Ｃ
４），１２６８（Ｃ８），１１４５（Ｃ６），１１２８（Ｃ３），
１０７５（Ｃ１０），１０５３（Ｃ３′），７６１（Ｃ２″），７６０（Ｃ
１″），７１５（Ｃ３″），６０７（５ＯＣＨ３），２６６（３″ＣＨ３），
２５０（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道一致

［６］，故鉴

定化合物１０为白当归素（ｂｙａｋａｎｇｅｌｉｃｉｎ）。
化合物１１：淡黄白色粉末（甲醇）；ＥＩＭＳｍ／ｚ

２８６［Ｍ］＋；１ＨＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，４００ＭＨｚ）δ：８１９（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ４），７６０（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ２′），７１９
（１Ｈ，ｓ，Ｈ８），６９７（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈ３′），６３０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝９６Ｈｚ，Ｈ３），５２０（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈｂ４″），
５０６（１Ｈ，ｂｒｓ，Ｈａ４″），４５３（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝６８，
３４Ｈｚ，Ｈ２″），４４６（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９６，２０Ｈｚ，

·３３６·
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Ｈｂ１″），４３９（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝９６，２０Ｈｚ，Ｈａ１″），

１８４（３Ｈ，ｓ，３″ＣＨ３）；
１３ＣＮＭＲ（ＣＤＣｌ３，１００ＭＨｚ）

δ：１６１２（Ｃ２），１５８１（Ｃ７），１５２６（Ｃ９），１４８４
（Ｃ３″），１４５３（Ｃ２′），１４３２（Ｃ５），１３９２（Ｃ４），
１１４１（Ｃ６），１１３４（Ｃ３），１１２８（Ｃ４″），１０７３（Ｃ
１０），１０４７（Ｃ３′），９４７（Ｃ８），７５６（Ｃ２″），７４２
（Ｃ１″），１８７（３″ＣＨ３）。ＮＭＲ数据与文献报道的一

致［１０］，故鉴定化合物１１为栓翅芹烯醇。

４　讨论

本文报道的化合物１、２、１０和１１曾从杭白芷
鉴定［１３］，其他化合物则是对杭白芷化学成分的必要

补遗。１１个化合物中，除化合物９外，其他化合物
皆为线型呋喃香豆素类，且以苷类化合物为主。

迄今，我们已从杭白芷中系统地鉴定了６１个化
合物［１２１３］，其中５１个为香豆素类化合物，已有研究
表明它们中的１２个在大鼠口服后可吸收入血、具有
良好的药代动力学性质［１６］，且主要成分如欧前胡

素、异欧前胡素、珊瑚菜内酯、白当归素、香柑内

酯等具有良好的生物学活性［８，１３］，白当归素为特征

性成分。提示它们是杭白芷潜在的生物活性

物质［１７１８］。

据 《济生方》记载，明朝时期遂州（今四川省

遂宁市）有席、黄、吕、旷四大家族，分别从江浙带

回种籽，试种后立即成功，于是在家族内推广，种

植面积逐年扩大，迄今已有 ４００～６００年的栽培历
史。现今，我国已在遂宁建立白芷规范化种植基地。

与前报川白芷的化学成分［６９］比较，杭白芷与川白芷

的化学成分几乎相同。 《图经本草》描述 “白芷生

河东川谷下泽，今所在有之，吴地尤多”。宋代的

《本草衍义》描述 “出吴地者良”，宋朝时，杭州的

香白芷等１３味药材列为贡品。可见杭州自宋代就是
白芷的道地产区之一，至今已有千年的历史。目前，

由于杭州城区扩大及经济发展，杭白芷主产区已不

再是以前的杭州，而是迁移到离杭州较远的磐安、

东阳一带，杭白芷种植面积逐渐缩小，杭州市栽种

的白芷已基本绝迹，供不应求，本文化学成分研究

结果提示川白芷可代替杭白芷应用，有待于通过生

物活性实验进一步确证。
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