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广东凉茶颗粒中芳香酚酸类化学成分研究
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摘　要：为进一步阐明广东凉茶颗粒的物质基础和质量标准，继续对其颗粒剂的化学成分进行研究。从其甲醇
提取物中分离得到７个化合物，采用波谱分析和物理常数对照等方法确定其结构分别为：绿原酸 （１）、反式 －
对香豆酸 （２）、咖啡酸 （３）、对羟基苯甲酸 （４）、原儿茶酸 （５）、原儿茶酸甲酯 （６）、没食子酸 （７），所有
化合物均为芳香酚酸类成分，１、３、５首次从广东凉茶颗粒中分离得到。并采用ＨＰＬＣＭＳｎ技术对已建立的广东

凉茶颗粒ＬＣＭＳｎ指纹图谱进行色谱峰指认，化合物１，２，３，４，５，７均在其指纹图谱中得以确认。
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　　广东凉茶颗粒 （王老吉）由岗梅、山芝麻、

五指柑、淡竹叶、木蝴蝶、布渣叶、火炭母、金沙

藤、广金钱草、金樱根十味中药组成。其味甜、

苦，药性寒凉，具有清热解暑，去湿生津之功效。

用于四时感冒，发热喉痛，热积滞，口干尿黄。目

前除本课题组外，鲜见关于其物质基础的报

道［１－２］。为了阐明广东凉茶颗粒的药效物质基础和

完善其质量标准，在前期研究的基础上［２］，采用
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多种现代色谱分离技术：正反相材料 （硅胶、

ＯＤＳ、凝胶）、ＨＰＬＣ等继续对其甲醇提取物进行
分离，采用现代波谱和物理常数对照等方法鉴定其

结构。从中分离得到７个芳香酚酸类化合物 （见

图１），化合物１、３、５首次从广东凉茶颗粒中得
到。并采用ＬＣＭＳｎ技术对分离得到的单体化合物
和已建立ＬＣＭＳｎ指纹图谱进行指认。为进一步建
立其质量标准提供参考依据。

图１　从广东凉茶颗粒中分离得到的
７种芳香酚酸类化合物

Ｆｉｇ１　Ｓｅｖｅｎｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５，６，７
ｆｒｏｍＧｕａｎｇｄｏｎｇＬｉａｎｇｃｈａ

１　结果与讨论
１１　化合物结构鉴定

化合物１，无色针状结晶 （ＣＨＣｌ３），θｍｐ２１０～

２１３℃，溴甲酚绿和 ＦｅＣｌ３显色反应均呈阳性，说
明其为芳香酚酸类化合物。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３５３
［Ｍ－Ｈ］－结合ＮＭＲ谱 （２－ＣＨ２、８－ＣＨ和６－Ｃ
）可确定其分子式为 Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９，不饱和度为８。

１Ｈ
ＮＭＲ谱中低场区出现五组峰信号：δＨ７５４（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１５５Ｈｚ），６２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ）为反
式双键质子信号，７０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ），
６９４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２０，８２Ｈｚ），６７６（１Ｈ，ｄ，Ｊ
＝８０Ｈｚ）为１，３，４三取代咖啡酰基类化合物典
型特征。１３ＣＮＭＲ中 δＣ１７１２（ｓ）为羧基碳信号，
δＣ１６８７（ｓ）为酯羰基信号。同时高场信号 δＨ
５３３（ｄｄｄ，５５，４０，３２，１Ｈ，Ｈ－３），４１６（ｄｄ，
１００，３９，８０，１Ｈ，Ｈ－５），３７２（ｄｄ，８０，３０，
１Ｈ，Ｈ－４），２１３～２２１（ｍ，４Ｈ，Ｈ－２和 Ｈ－６）
显示结构中存在奎宁酸结构。将１的 ＮＭＲ数据与
绿原酸对照［３］，基本一致。确定１为绿原酸。经文

献检索发现化合物１首次从广东凉茶颗粒中分离得
到。经文献查阅及 ＬＣＭＳｎ方法与单味药化学成分
对比研究发现，其可能来源于淡竹叶。研究表明此

化合物对铜绿假单胞菌具有显著的抑制作用［４］。

化合物２，白色针晶 （ＭｅＯＨ），θｍｐ２０５～２０６
℃，溴甲酚绿和ＦｅＣｌ３反应均呈阳性，说明其为芳
香酚酸类化合物。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１６３［Ｍ－Ｈ］－，结
合ＮＭＲ谱 （６－ＣＨ和 ３－Ｃ）确定 ２分子式为
Ｃ９Ｈ８Ｏ３，不饱和度为６。化合物２低场部分 ＮＭＲ
数据与１咖啡酰基部分 ＮＭＲ数据基本相似，只是
芳香环为 １，４对位取代：７４５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４
Ｈｚ），６８１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ）；同时也存在一个
反式双键信息：δＨ ７６０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５６Ｈｚ），
６３０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ）。将２的 ＮＭＲ数据与
Ｅｐｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ对照［５－６］，基本一致。确定２为
反式－对香豆酸。经文献检索发现２首次从广东凉
茶颗粒中分离得到。经文献查阅及 ＬＣＭＳｎ方法与
单味药化学成分对比研究发现，其可能来源于布渣

叶和淡竹叶。

化合物 ３：淡黄色结晶 （ＭｅＯＨ），θｍｐ１８８～
１９０℃，溴甲酚绿和 ＦｅＣｌ３显色反应均呈阳性。
ＮＭＲ数据结合 ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１７９［Ｍ－Ｈ］－确定其
分子式Ｃ９Ｈ８Ｏ４，不饱和度６。将３的 ＮＭＲ与２对
照，发现３的１ＨＮＭＲ中 δＨ７０２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０
Ｈｚ），６９２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２０，８５Ｈｚ），６７６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ），提示芳香环为１，３，４三取
代。１３ＣＮＭＲ中Ｃ－３的化学位移值明显向低场移动
δ３２６［３：δＣ１４９５（Ｃ－３，ｓ）；２：δＣ１１６９（Ｃ
－３，ｄ）］，说明Ｃ－３有ＯＨ取代。将３的ＮＭＲ
数据与咖啡酸对照［７］，基本一致。故确定３为咖啡
酸。经文献查阅及 ＬＣＭＳｎ方法与单味药化学成分
对比研究发现，其可能来源于火炭母。研究表明其

对ＣＵＭＳ大鼠抑郁行为有一定的改善作用，能直接
抑制破骨细胞的形成及分化，而且可显著抑制组织

蛋白酶Ｋ的表达［８］。

化合物 ４：无色针晶，θｍｐ２１４～２１６℃，溴甲
酚绿反应阳性，表明结构中存在羧基；ＦｅＣｌ３显色
反应阳性，表明其含有酚羟基。ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１３７
［Ｍ－Ｈ］－，结合 ＮＭＲ谱 （４－ＣＨ和３－Ｃ）确
定４分子式为 Ｃ７Ｈ６Ｏ３，不饱和度为５。

１ＨＮＭＲ谱
中低场区出现两组峰信号，分别为 δＨ７８８（２Ｈ，
ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ）和６８２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ），提
示４为１，４对位代芳香类化合物。１３ＣＮＭＲ中 δＣ
１７０２（ｓ）为羧基碳信号，δＣ１６３４（ｓ）、１３３１
（ｄ）、１２２８（ｓ）、１１６１（ｄ）也证明了４为１，４

９８
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二取代芳香类化合物。将４的 ＮＭＲ数据与对羟基
苯甲酸的对照［９］，基本一致。故鉴定４为对羟基苯
甲酸。经文献查阅及 ＬＣＭＳｎ方法与单味药化学成
分对比研究发现，其可能来源于布渣叶。

化合物５：无色针状结晶 （ＭｅＯＨ），θｍｐ１９９０
～２０１０℃，溴甲酚绿反应阳性，ＦｅＣｌ３显色反应
阳性，二氯化锶反应阳性。分子式 Ｃ７Ｈ６Ｏ４，ＥＳＩ
ＭＳｍ／ｚ１５３［Ｍ－Ｈ］－。将５的 ＮＭＲ数据与化合
物４对照，发现５中１ＨＮＭＲ的 δＨ７４４（１Ｈ，ｄｄ，
Ｊ＝２０，８４Ｈｚ），７４２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ），
６８１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ）为芳香区存在的 ＡＢＸ
偶合系统的质子信息，１３ＣＮＭＲ中Ｃ－３的化学位移
值明显向低场移动 δ３０［５：δＣ１４６１（Ｃ－３，ｓ）；
４：δＣ１１６１（Ｃ－３，ｄ）］，说明 Ｃ－３被ＯＨ 取
代。将５的ＮＭＲ数据与原儿茶酸对照［１０－１１］，基本

一致。故确定 ５为原儿茶酸。经文献查阅及 ＬＣ
ＭＳｎ方法与单味药化学成分对比研究发现，其可能
来源于火炭母、布渣叶和岗梅。研究表明此化合物

能够有效地促进神经干／祖细胞分化为神经元的比
例并提高细胞分化显型的生存力［１２］。

化合物６：无色片状结晶 （ＭｅＯＨＨ２Ｏ），θｍｐ
１３４～１３６℃，溴甲酚绿反应阳性，ＦｅＣｌ３显色反应
阳性。分子式 Ｃ８Ｈ８Ｏ４，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１６７［Ｍ －
Ｈ］－。将６的ＮＭＲ数据与５对照，二者十分相似，
只是 ６的 ＮＭＲ中明显增加了一个甲氧基信息：
δＨ３８１（１Ｈ，ｓ）、δＣ５６５（ｑ），羰基的

１３ＣＮＭＲ信
息明显向高场移动 （δＣ＝５，δＣ１６８２，ｓ）。将６的
ＮＭＲ数据与原儿茶酸甲酯对照［１３］，基本一致。确

定６为原儿茶酸甲酯。经文献检索，发现６首次从
广东凉茶颗粒中分离得到，并采用 ＬＣＭＳｎ方法与
单味药化学成分对比研究表明其可能来源于岗梅。

化合物７：无色针状结晶 （ＭｅＯＨ），θｍｐ２３５～
２３７℃，溴甲酚绿反应阳性，ＦｅＣｌ３显色反应阳性。
结合ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１６９［Ｍ－Ｈ］－和 ＮＭＲ信息确定
其分子式Ｃ７Ｈ６Ｏ５，不饱和度４。将７的 ＮＭＲ数据
与４对照，发现１ＨＮＭＲ中仅有一个信号峰且为单
峰：δＨ７０６（ｓ，２Ｈ），提示该化合物可能为对称
的１，３，４，５四取代芳香化合物。将７的ＮＭＲ数
据与没食子酸对照［１４－１５］，基本一致。故确定７为
没食子酸。进查阅文献和 ＬＣＭＳｎ方法与单味药化
学成分对比研究发现，其可能来源于金樱根和火炭

母。研究表明此化合物具有消除自由基、抗氧化、

抑菌等作用［１６］。

１２　指纹图谱色谱峰指认
到目前为止，美国国家食品药品监督局

（ＦＤＡ）、英国草药典、德国药用植物学会、印度
草药典和加拿大药用及芳香植物学会等机构均将指

纹图谱作为质量控制标准的内容之一。ＨＰＬＣＭＳｎ

指纹图谱是评价中药和中药制剂整体质量的有效有

段。根据检测化合物的保留时间和质谱信息，将分

离得到芳香酚酸类化合物１，２，３，４，５，７与已
建立的广东凉茶颗粒 ＨＰＬＣＭＳｎ指纹图谱［１７］进行

对照分析 （见图２，共已建立９８个主要色谱峰）。
结果表明 （见表１），只有６个化合物 （化合物１，
２，３，４，５，７）与已建立 ＨＰＬＣＭＳｎ指纹图谱的色
谱峰得以确定。

表１　化合物１，２，３，４，５和７与ＬＣＭＳｎ指纹图谱对照主要信息表［１７］

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒａｍｅｎｔｉｎｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｕｎｄｓ１，２，３，４，５ａｎｄ７ｗｉｔｈｔｈｅｍａｊｏｒｆｉｎｇｅｒｐｒｉｎｔｓｏｆ
ＧｕａｎｇｄｏｎｇＬｉａｎｇｃｈａｂｙＨＰＬＣＥＳＩＴＯＦ／ＩＴＭＳａｎｄＥＳＩＴＯＦＭＳｉｎｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎｍｏｄｅ

ＨＰＬＣ峰

Ｃｏｍ
ｔＲ／ｍｉｎ 分子式 Ｍｒ

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍａｓｓｏｆ
ｄｅｐｒｏｔｏｎａｔｅｄｍｏｌｅｃｕｌｅｂｙ
ＥＳＩＴＯＦＭＳ（ｍ／ｚ）／ｅｒｒｏｒ

ＮｅｇａｔｉｖｅＥＳＩＴＯＦ
ＭＳ（ｍ／ｚ）ｐａｒｅｎｔｉｏｎ／
ｆｒａｇｍｅｎｔａｌｉｏｎｓ

Ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

１１
Ｃｏｍ７

８３９
８３９

Ｃ７Ｈ６Ｏ５
Ｃ７Ｈ６Ｏ５

１７００２１５
１７００２１５

１６９０１４０［Ｍ－Ｈ］－／１４６
１６９０１４０［Ｍ－Ｈ］－／１４５

１６９／１２５
１６９／１２５

Ｇａｌｌｉｃａｃｉｄ没食子酸

２１
Ｃｏｍ５

１５４２
１５４１

Ｃ７Ｈ６Ｏ４
Ｃ７Ｈ６Ｏ４

１５４０２６６
１５４０２６６

１５３１９５８［Ｍ－Ｈ］－／－１６２
１５３１９５８［Ｍ－Ｈ］－／－１６１

１５３／１０９
１５３／１０９

Ｐｒｏｔｏｃａｔｅｃｈｕｉｃａｃｉｄ
原儿茶酸

３０
Ｃｏｍ４

２０８４
２０８５

Ｃ７Ｈ６Ｏ３
Ｃ７Ｈ６Ｏ３

１３８０３１７
１３８０３１７

１３７０２４２［Ｍ－Ｈ］－／１５９
１３７０２４２［Ｍ－Ｈ］－／１５７

１３７／９３
１３７／９３

４ｈｙｄｒｏｘｙｂｅｎｚｏｉｃａｃｉｄ
对羟基苯甲酸

３６
Ｃｏｍ１

２５３５
２５３６

Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９
Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９

３５４０９５１
３５４０９５１

３５３０８８２［Ｍ－Ｈ］－／－１１２
３５３０８８２［Ｍ－Ｈ］－／－１１３

３５３／１９１，１７９，１３５
３５３／１９１，１７９，１３５

３Ｏｃａｆｆｅｏｙｌｑｕｉｎｉｃａｃｉｄ
绿原酸

３７
Ｃｏｍ３

２６１１
２６１０

Ｃ９Ｈ８Ｏ４
Ｃ９Ｈ８Ｏ４

１８００４２３
１８００４２３

１７９０３４７［Ｍ－Ｈ］－／１５８
１７９０３４７［Ｍ－Ｈ］－／１５６

１７９／１３５
１７９／１３５

ｃａｆｆｅｉｃａｃｉｄ
咖啡酸

４５
Ｃｏｍ２

３１７１
３１７１

Ｃ９Ｈ８Ｏ３
Ｃ９Ｈ８Ｏ３

１６３０４７３
１６３０４７３

１６３０３９９［Ｍ－Ｈ］－／０９０
１６３０３９９［Ｍ－Ｈ］－／０９２

１６３／１１９
１６３／１１９

ｐｃｏｕｍａｒｉｃａｃｉｄ
反式－对香豆酸

注“ｃｏｍ”代表“化合物”

０９
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图２　由负离子ＥＳＩＴＯＦＭＳ基峰离子流图获得的广东凉茶颗粒高效液相色谱图［１７］

Ｆｉｇ２　ＨＰＬＣｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｏｆＧｕａｎｇｄｏｎｇＬｉａｎｇｃｈａｏｂｔａｉｎｅｄｂｙＢＰＣｏｆｎｅｇａｔｉｖｅｉｏｎＥＳＩＴＯＦＭＳ［１７］

２　实验部分
２１　材料与仪器

北京泰克光学仪器厂 Ｘ６型熔点仪 （熔点未

矫正）；旋光由德国 ＰＯＬＡＲＴＲＯＮＩＣＨＨＷ５ｐｏｌａｒ
ｉｍｅｔｅｒ（ＳＣＨＭＩＤＴ＋ＨＡＥＮＳＣＨ，Ｇｅｒｍａｎｙ）测定；
ＮＭＲ数据由瑞士 Ｂｒｕｋｅｒ公司 ＡＶＡＮＣＥＡＶ４００和
５００兆超导核磁共振仪测试；质谱由美国 Ｆｉｎｎｉｇａｎ
公司ＬＣＱＤＥＣＡＸＰ高效液相色谱－质谱联用仪测试
完成；１２００ＨＰＬＣ高效液相色谱仪，配备在线脱气
机、二元梯度泵、自动进样器和柱温箱 （美国 Ａｇ
ｉｌｅｎｔ公司）；ＡｇｉｌｅｎｔＰｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＳＢＣ１８快速分离
型高效液相色谱柱 （１５０ｍｍ×２１ｍｍ，２７μｍ，
美国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；６２１０ＴＯＦ质谱仪配备ＥＳＩ（美
国Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；旋转蒸发仪 （ＲＥ２０１０，巩义市
予华 仪 器 有 限 责 任 公 司）；电 子 分 析 天 平

（ＡＵＹ１２０，广州湘仪机电设备有限公司）；凝胶为
ＳｅｐｈａｄｅｘＬＨ２０（日本 ＹＭＣ）；柱层析硅胶 （２００
～３００目）为青岛海洋化工有限公司生产。实验用
甲醇和乙腈为色谱纯 （美国 Ｓｉｇｍａ公司），甲酸为
分析纯 （广州化学试剂厂），实验用水为超纯水，

由超纯水设备制备 （美国 Ｍｉｌｉｐｏｒｅ公司），其余的
溶剂：石油醚、乙酸乙酯、甲醇 （分离用）、氯仿

等试剂均为广州化学试剂厂产品 （分析纯）。

广东凉茶颗粒 （广州王老吉药业股份有限公

司 批号：１００２０３７）。

２２　提取与分离
广东凉茶颗粒 （１０ｋｇ），经甲醇渗漉提取，减

压回收甲醇，得深黄褐色浸膏 （１１８ｋｇ）。浸膏用
水捏溶至５回路转Ｌ，依次用石油醚 （ＰＥ）、乙酸
乙酯 （ＥｔＯＡｃ）、正丁醇 （ｎＢｕＯＨ）萃取，萃取液
减压浓缩得ＰＥ相 （５ｇ）、ＥｔＯＡｃ相 （５１５ｇ）、ｎ
ＢｕＯＨ相 （１８８０ｇ）和Ｈ２Ｏ相 （５００ｍＬ）。

乙酸乙酯部位 （５１５ｇ）进行硅胶 （２００～３００
目）柱层析。以极性逐增加的氯仿 －甲醇溶剂体
系 （ＶＰＥ∶ＶＥｔＯＡｃ＝１０∶１，９∶１，７∶３，６∶４，１∶１，４∶６，
２∶８，０∶１００）洗脱。ＴＬＣ跟踪合并得到８个流分
（Ｆｒ－１至 Ｆｒ－８）。流分 Ｆｒ－１（４０ｇ）经硅胶
（２００～３００目）柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝１２∶１，
５∶２），其中Ｆｒ１－１（１５ｇ）凝胶柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶
ＶＭｅＯＨ＝１∶１）依次得到化合物 ３（１５ｍｇ）、６（８９
ｍｇ）、４（５０ｍｇ）；流分Ｆｒ－１－２（１００ｍｇ）硅胶
柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝３２∶１）及重结晶得２（４６
ｍｇ）；流分 Ｆｒ－３经硅胶 （２００～３００目）柱层析
（ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ＝７∶１）得Ｆｒ３－３（６００ｍｇ）；Ｆｒ３－３
经凝胶柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝１∶１）依次得 １
（１８ｍｇ）、５ （４７５ ｍｇ）、４ （３９３ ｍｇ）、２
（２６ｍｇ）。Ｆｒ４（１５ｇ）重结晶后得４（７９４２ｍｇ）。

正丁醇部位部位 （１８８ｇ）进行硅胶 （２００～
３００目）柱层析。以极性逐增加的氯仿－甲醇溶剂
体系 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝９∶１，８∶２，７∶３，６∶４，５∶５，

１９
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４∶６，３∶７，０∶１）洗脱。ＴＬＣ跟踪，得到６个流分
（ＬＣＤＣ－１至ＬＣＤＣ－６）。流分 ＬＣＤＣ－１（１５ｇ）
经硅胶 （２００～３００目）柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝
３∶１），ＴＬＣ追踪合并得到 ＬＣＤＣ－１－２（１０ｇ）。
ＬＣＤＣ－１－２经凝胶柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝１∶１）
得到７（７９４２ｍｇ）；流分ＬＣＤＣ－２（１５ｇ）经硅
胶 （２００～３００目）柱层析 （ＶＣＨＣｌ３∶ＶＭｅＯＨ ＝６∶１），
ＴＬＣ追踪得到ＬＣＤＣ－２－２（２００ｍｇ），ＬＣＤＣ－２－
２经制备型ＨＰＬＣ分离 （ＶＭｅＯＨ∶ＶＨ２Ｏ＝１∶１）得到２
（７９ｍｇ）。
２３　ＨＰＬＣＭＳｎ指纹图谱确认
２３１　对照品溶液的制备　分别精密称取分离纯
化所得的绿原酸、反式－对香豆酸、咖啡酸、对羟
基苯甲酸、原儿茶酸、原儿茶酸甲酯、没食子酸各

５０ｍｇ置于５０ｍＬ容量瓶中，用甲醇溶解，定溶，
作为对照品溶液。

２３２　供试品溶液的制备　取广东凉茶颗粒１０ｇ
（广州 王 老 吉 药 业 股 份 有 限 公 司，批 号 为

１００２０３７），置锥形瓶中，１００ｍＬ水浸泡过夜，经
０４５（ｍ微孔滤膜过滤后作为供试品溶液。
２３３　样品分析　采用１２００ＨＰＬＣ高效液相色谱
仪配备６２１０ＴＯＦ质谱仪分析对照品和供试品的质
谱信息，并确定其色谱峰代表的化合物信息。检测

条件如下，色谱柱：ＡｇｉｌｅｎｔＰｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０ＳＢＣ１８
（１５０ｍｍ×２１ｍｍ，２７μｍ）；流动相 Ａ为 φ＝
０５％甲酸，Ｂ为乙腈，进行梯度洗脱：０～５ｍｉｎ，
０％ Ｂ；５～２５ｍｉｎ，φ＝０～１２％ Ｂ；２５～６０ｍｉｎ，φ
＝１２％～２０％ Ｂ；６０～９０ｍｉｎ，φ＝２０％ ～４０％ Ｂ；
９０～１１０ｍｉｎ，φ＝４０％ ～６０％ Ｂ；１１０～１２０ｍｉｎ，
φ＝６０％ ～９５％ Ｂ，后运行 １０ｍｉｎ，０Ｂ。流速：
０５ｍＬ／ｍｉｎ；进样量：１０μＬ，柱温：２５℃。质
谱仪条件，干燥气体温度：３５０℃，流速：１０Ｌ·
ｍｉｎ－１，喷雾气压：５０ｐｓｉ，毛细管电压：５０００Ｖ，
碰撞电压：１００Ｖ，挡热电压：６５Ｖ，八极射频电
压：２５０Ｖ。
２４　物理常数及波谱数据

化合物１：无色针状结晶 （ＣＨＣｌ３），Ｃ１６Ｈ１８Ｏ９，

θｍｐ２１０～２１３℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ３５３［Ｍ－Ｈ］
－；１Ｈ

ＮＭＲ（５００ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δＨ：７５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５５
Ｈｚ，Ｈ－７′），７０３（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６Ｈｚ，Ｈ－２′），
６９４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝８０，１６Ｈｚ，Ｈ－６′），６７６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８０Ｈｚ，Ｈ－５′），６２５（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１６０Ｈｚ，Ｈ－８′），５３３（ｄｄｄ，５５，４０，３２，１Ｈ，
Ｈ－３），４１６（ｄｄ，１００，３９，８０，１Ｈ，Ｈ－５），

３７２（ｄｄ，８０，３０，１Ｈ，Ｈ－４），２１３（ｍ，２Ｈ，Ｈ
－２或Ｈ－６），２２１（ｍ，２Ｈ，Ｈ－２或Ｈ－６）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，Ｄ２Ｏ）δＣ：１７１２（Ｃ－７，ＣＯＯＨ，
ｓ），１６８７（Ｃ－９′，ｓ），１４９６（Ｃ－４′，ｓ），１４７１
（Ｃ－３′，ｓ），１４６８（Ｃ－７′，ｄ），１２７８（Ｃ－１′，
ｓ），１２３０（Ｃ－６′，ｄ），１１６５（Ｃ－２′，ｄ），１１５３
（Ｃ－８′，ｄ），１１５２（Ｃ－５′，ｄ），７６２（Ｃ－１，ｓ），
７３５（Ｃ－３，ｄ），７２０（Ｃ－４，ｄ），７１４（Ｃ－５，
ｄ），３８８（Ｃ－２，ｔ），３８２（Ｃ－６，ｔ）。

化合物 ２：白色针晶 （ＭｅＯＨ），Ｃ９Ｈ８Ｏ３，θｍｐ
２０５～２０６℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１６３［Ｍ－Ｈ］－；１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＨ：７６０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１５６
Ｈｚ，Ｈ－７），７４５（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８４Ｈｚ，Ｈ－２，６），
６８１（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ，Ｈ－３，５），６３０（１Ｈ，
ｄ，Ｊ＝１６０Ｈｚ，Ｈ－８）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，
ＣＤ３ＯＤ）δＣ：１７１１（Ｃ－９，ｓ），１６１３（Ｃ－４，ｓ），
１４６７（Ｃ－７，ｄ），１３１２（Ｃ－２，６，ｄ），１２７３
（Ｃ－１，ｓ），１１６９（Ｃ－３，５，ｄ），１１５７（Ｃ－８，
ｄ）。

化合物３：淡黄色结晶 （ＭｅＯＨ），Ｃ９Ｈ８Ｏ４，θｍｐ
１８８～１９０℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１７９［Ｍ－Ｈ］－；１ＨＮＭＲ
（５００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＨ：７５２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝１６０
Ｈｚ，Ｈ－８），７０２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，Ｈ－２），
６９２（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ＝２０，８５Ｈｚ，Ｈ－６），６７６
（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，Ｈ－５），６２０（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝
１６０Ｈｚ，Ｈ－７）；１３ＣＮＭＲ（１２５ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＣ：
１７１１（Ｃ－９，ｓ），１４９５（Ｃ－３，ｓ），１４７１（Ｃ－
４，ｓ），１４６８（Ｃ－７，ｄ），１２７８（Ｃ－１，ｓ），
１２３０（Ｃ－８，ｄ），１１６５（Ｃ－６，ｄ），１１５５（Ｃ－
５，ｄ），１５１（Ｃ－２，ｄ）。

化合物 ４：无色针晶 （ＭｅＯＨ），Ｃ７Ｈ６Ｏ３，θｍｐ
２１４～２１６℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１３７［Ｍ－Ｈ］－；１ＨＮＭＲ
（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＨ：７８８（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８８
Ｈｚ，Ｈ－２，６），６８２（２Ｈ，ｄ，Ｊ＝８８ＨＺ，Ｈ－３，
５）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＣ：１７０２（Ｃ－
７，ｓ），１６３４（Ｃ－４，ｓ），１３３１（Ｃ－２，６，ｄ），
１２２８（Ｃ－１，ｓ），１１６１（Ｃ－３，５，ｄ）。

化合物５：无色针状结晶 （ＭｅＯＨ），Ｃ７Ｈ６Ｏ４，
θｍｐ１９９０～２０１０℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１５３［Ｍ－Ｈ］

－；
１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＨ：７４４（１Ｈ，ｄｄ，Ｊ
＝２０，８４Ｈｚ，Ｈ－６），７４２（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝２０Ｈｚ，
Ｈ－２），６８１（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８６Ｈｚ，Ｈ－５）；１３Ｃ
ＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＣ：１７０４（Ｃ－７，ｓ），
１５１６（Ｃ－４，ｓ），１４６１（Ｃ－３，ｓ），１２４０（Ｃ－
１，ｓ），１２３２（Ｃ－６，ｓ），１１７８（Ｃ－５，ｄ），１１５９

２９
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（Ｃ－２，ｄ）。
化合物 ６：无色片状结晶 （ＭｅＯＨＨ２Ｏ），

Ｃ８Ｈ８Ｏ４，θｍｐ１３４～１３６℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１６７［Ｍ－
Ｈ］－；１ＨＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＨ：７５６（１Ｈ，
ｂｒｓ，Ｈ－２），７５４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８５Ｈｚ，Ｈ－６），
６８４（１Ｈ，ｄ，Ｊ＝８８Ｈｚ，Ｈ－５），３８１（３Ｈ，ｓ，
－ＯＣＨ３）；

１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＣ：１６８２
（Ｃ－７，ｓ），１５２８（Ｃ－４，ｓ），１４８８（Ｃ－３，ｓ），
１２５４（Ｃ－６，ｓ），１２３３（Ｃ－１，ｓ），１１５９（Ｃ－
２，ｄ），１１４０（Ｃ－５，ｄ），５６５（Ｃ－８，ｑ）。

化合物７：无色针状结晶 （ＭｅＯＨ），Ｃ７Ｈ６Ｏ５，
θｍｐ２３５～２３７℃，ＥＳＩＭＳｍ／ｚ１６９［Ｍ－Ｈ］

－；１Ｈ
ＮＭＲ（４００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＨ：７０６（２Ｈ，ｓ，Ｈ－
２，６）；１３ＣＮＭＲ（１００ＭＨｚ，ＣＤ３ＯＤ）δＣ：１７０５（Ｃ
－７，ｓ），１４６５（Ｃ－３，５，ｓ），１３９７（Ｃ－４，ｓ），
１２２１（Ｃ－１，ｓ），１１０５（Ｃ－２，ｄ）。

致谢：感谢１１级林秋纯、邓迪和１０级杨敏、叶书豪
和陈婉文五位同学在化合物分离过程中的实验工作。感谢

中山大学分析测试中心姚俊华、关山越老师对化合物结构

测试工作的支持。
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