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摘= = 要：目的= = 研究杭白芷 Angelica=dahurica=varK=formosana 醋酸乙酯部位的化学成分。方法= = 采用硅胶、emiC 等柱色谱方

法进行分离纯化，通过质谱、核磁共振谱学数据鉴定化合物结构。结果= = 从杭白芷 TMB乙醇水提取物的醋酸乙酯部位分离

鉴定了 QO 个化合物，分别为欧前胡素（N）、珊瑚菜内酯（O）、佛手酚（3）、独活属醇（4）、镰叶芹二醇（R）、异欧前胡素

（S）、白当归素（T）、补骨脂素（8）、香柑内酯（9）、异栓翅芹烯醇（NM）、日本当归醇 A（NN）、白术内酰胺（NO）、二氢欧

山芹醇当归酸酯（N3）、RJ羟基JUJ甲氧基补骨脂素（N4）、EUbFJNIUJ十七碳二烯JQISJ二炔JPINMJ二醇（NR）、栓翅芹烯醇（NS）、

白当归素乙醚（NT）、异白当归脑（N8）、伞形花内酯（N9）、花椒毒酚（OM）、欧芹酚甲醚（ON）、别欧前胡素（OO）、RJEOJ

乙酰氧基JPJ羟基JPJ甲基丁氧基F= 补骨脂素（O3）、水合氧化前胡素（O4）、氧化前胡素乙醚（OR）、别异欧前胡素（OS）、牧

草栓翅芹酮（OT）、氧化别欧前胡素（O8）、异氧化前胡内酯（O9）、腺嘌呤（3M）、反式阿魏酸（3N）、香草酸（3O）、OJ乙氧

基JOJ对羟基苯乙醇（33）、栓质花椒素（34）、异茴芹素（3R）、花椒毒素（3S）、尤劳帕替醇（3T）、OIQJ二羟基苯甲酸甲酯

（38）、滨蒿内酯（39）、东印度缎木内酯醇（4M）、印度榅桲素（4N）、RJ羟甲基糠醛（4O）。结论= = 除化合物 N、3、S、T、

NM、N3、N4、NS、ON、O4 和 OS 外，其余化合物均为首次从杭白芷中分离得到。=
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传统中药白芷 Angelicae aahuricae oadix 系伞

形科（rmbeääáferae）植物杭白芷的干燥根。其物种

的拉丁学名，《中国药典》NVTTxNz=至 OMNR 年版xOz记

载为 Angeliea= dahurica= EcáschK= ex= eoffmKF= _eníhK= eí=

eookK=fK=varK=formosana=E_oássKF=phan=eí=vuan。袁昌齐xPz

于 OM 世纪 TM 年代对白芷的药材和原植物进行了整

理、鉴定与合并，认为白芷的原植物主要来源于当

归属的白芷及杭白芷。NVUP 年在《中国当归属

（Angelica=iK）和山芹属（lstericum=eoffmK）植物的

分类研究》中修订为杭白芷和祁白芷 O 个新栽培变

种，杭白芷原植物的拉丁学名定为 Angelica=

dahurica= EcáschK= ex= eoffmKF= _eníhK= eí= eookK= fK= ex=

cranchK=eí=pavK=cvK=eangbaázhá（Angelica=dahurica=cvK=

eangbaázhá），此与《中国植物志》xQz中的拉丁学名

相同。=

白芷始载于《神农本草经》，列为中品，药用历

史悠久，其应用以明代及明代以前最为广泛，功效

有祛风除湿、行气止痛、止血、消痈散结、托毒排

脓、生肌止痛等，清代以后白芷的应用范围逐渐缩

小，其中止血、解蛇毒等功能已不广泛使用。《本草

品汇精要》记述白芷“道地，泽州，吴地尤胜”xRz。

可见杭州自明代就是白芷的道地产区之一，至今已

有千余年的历史。=

中药物质基础研究是中药继承、发展、创新的

关键科学问题xSz。在常用中药白芷类药材物质基础

系统性研究中xTJNNz，本课题组报道了从杭白芷 TMB

乙醇水提取物的环己烷部位分离鉴定了 RJ(3″J羟基J=

3″J甲基丁基FJUJ羟基呋喃香豆素 = xRJ(3″JhyÇroxyJ=

3″JmeíhyäbuíyäFJUJhyÇroxyfuranocoumaránz、水合异

白当归素J3″J乙醚（ásobyakangeäácán=hyÇraíeJ3″Jeíhyä=

eíher）和结合短或长链疏水基团的杭白芷香豆素

（anÇafocoumarán）A～gxNOz。本研究从杭白芷 TMB乙

醇水提取物的醋酸乙酯部位分离鉴定了 QO 个化合

物，其中的 OO 个经与从兴安白芷得到的对照品的理

化常数、jp 和 kjo 数据xNPz比较，分别鉴定为欧

前胡素（ámperaíorán，N）、珊瑚菜内酯（pheääopíerán，

O）、独活属醇（ heracäenoä， 4）、异欧前胡素

（ásoámperaíorán，S）、白当归素（byakangeäácán，T）、

补骨脂素（psoraäen，8）、香柑内酯（bergapíen，9）、

异栓翅芹烯醇（ásogosferoä，NM）、RJ羟基JUJ甲氧基

补骨脂素（RJhyÇroxyJUJmeíhoxypsoraäen，N4）、栓

翅芹烯醇（ pabuäenoä ， NS ）、白当归素乙醚

（ byakangeäácán= eíhoxáÇe ， NT ）、 异 白 当 归 脑

（ásobyakangeäácoä，N8）、伞形花内酯（umbeääáferone，

N9）、花椒毒酚（xaníhoíoxoä，OM）、水合氧化前胡

素（oxypeuceÇanán= hyÇraíe，O4）、牧草栓翅芹酮

（ pabuäaránone ， OT ）、 异 氧 化 前 胡 内 酯

（ásooxypeuceÇanán，O9）、反式阿魏酸（transJferuäác=

acáÇ，3N）、香草酸（vanáääác= acáÇ，3O）、异茴芹素

（ásopámpáneääán，3R）、花椒毒素（xaníhoíoxán，3S）

和印度榅桲素（marmesán，4N）。其余的成分鉴定为

佛手酚（bergapíoä，3）、镰叶芹二醇（faäcaránÇáoä，

R）、日本当归醇 A（japoangeäoä=A，NN）、白术内酰

胺（aíracíyäenoäacíam，NO）、二氢欧山芹醇当归酸

酯（coäumbáanaÇán，N3）、EUbFJNIUJ十七碳二烯JQISJ

二炔JPINMJ二醇= xEUbFJNIUJhepíaÇecaÇáeneJQISJÇáyneJ=

PINMJÇáoä，NRz、欧芹酚甲醚（osíhoäe，ON）、别欧前

胡素（aääoámperaíorán，OO）、RJEOJ乙酰氧基JPJ羟基J=

PJ甲基丁氧基F= 补骨脂素= xRJEOJaceíoxyJPJhyÇroxyJ=

PJmeíhyäbuíoxyF= psoraäen，O3z、氧化前胡素乙醚

（oxypeuceÇanán= eíhanoäaíe，OR）、别异欧前胡素

（ aääoásoámperaíorán ， OS ）、 氧 化 别 欧 前 胡 素

（oxyaääoámperaíorán，O8）、腺嘌呤（aÇenáne，3M）、

OJ 乙 氧 基 JOJ 对羟基苯 基乙醇 = xOJeíhoxyJOJEQJ=

hyÇroxyäJphenyäFJeíhanoä ， 33z 、 栓 质 花 椒 素

（suberosán，34）、尤劳帕替醇（uäopíeroä，3T）、OIQJ

二羟基苯甲酸甲酯（ OIQJÇáhyÇroxybenzoác= acáÇ=

meíhyäaíe，38）、滨蒿内酯（scoparone，39）、东印

度缎木内酯醇（swáeíenoä，4M）和 RJ羟甲基糠醛

（RJhyÇroxymeíhyäfurfuraä，4O）。除化合物 N、3、S、

T、NM、N3、N4、NS、ON、O4 和 OS 外，其余化合物

均为首次从杭白芷中分离得到。=

N= = 仪器与试剂=

_ruker= As= fff= QMM 型核磁共振波谱仪（_ruker=

_áoppán= Ad= cacáäáíáes，cäääanÇen，pwáízeräanÇ）；

cánnágan= qoACb= OMMM= dCJjp 质谱仪（bfJjp，
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qhermo=cánnágan，pan=gose，CA，美国）；jap=pCfbu=

Amf= npqAo 型质谱仪（bpfJqlcJjp，AppäáeÇ=

_áosysíemsLjap=pcáexK，cosíer=Cáíy，CA，美国）；

iC= PMMM 半制备型高效液相色谱（pmJemiC）仪系

统（北京创新通恒科技有限公司），配置 mPMRM 二

元泵，CuqeJPMMM 色谱工作站；中压液相色谱柱（OKS=

cm×QS=cm，北京元宝山色谱科技有限公司）；柱色

谱硅胶（OMM～PMM 目，青岛海洋化工厂产品）；

pephaÇex= ieJOM 为 mharmacáa 公司产品；jCfJgeä=

Cem=OM（TR～NRM=μm）为日本三菱化学产品；dcORQ

薄层色谱（qiC）硅胶板分别为青岛海洋化工厂和

jerck 公司（aarmsíaÇí，德国）产品。分析纯乙醇、

甲醇、醋酸乙酯、三氯甲烷、丙酮、环己烷等为北

京化工厂产品。=

杭白芷药材于OMNO年U月采自杭白芷的道地产

地浙江省磐安县深泽乡仰头村，经北京大学药学院

杨秀伟教授鉴定为 Angelica=dahurica=cvK=eangbaázhá

的根，凭证标本（e_wOMNOMU）存放在北京大学天

然药物及仿生药物国家重点实验室。=

O= = 提取与分离=

杭白芷干燥根粉末 TKR=kg 加入 P 倍体积的 TMB

乙醇水溶液回流提取 R 次，第 N 次提取 O=h，第 O～

R 次每次提取 N=h，滤过，合并滤液，减压回收有机

溶剂，得浸膏 N= MVPKRg。浸膏加入适量的水溶解分

散，依次用 O 倍体积的环己烷、醋酸乙酯、正丁醇

萃取，减压回收溶剂，得到环己烷萃取物 NOQKPT=g、

醋酸乙酯萃取物 RNKQ=g、正丁醇萃取物 OMVKST=g。=

取醋酸乙酯萃取物（RNKQ=g）与硅胶按 N∶N 质

量比混合均匀后，自然风干经硅胶柱色谱，环己烷J

醋酸乙酯（NM∶N→N∶N）梯度洗脱，得到 NM 个流

分（crK=N～NM）。crK=N（P=g）经硅胶柱色谱，环己烷J

丙酮（NM∶N）等度洗脱，得到化合物 N（NKN=g）、O

（NKU=g）、3（R=mg）。crK=O（SKQ=g）经硅胶柱色谱，

环己烷J醋酸乙酯（OM∶N→R∶N）梯度洗脱，再经

pephaÇex=ieJOM凝胶柱纯化（三氯甲烷J甲醇 N∶N），

得到化合物 4（OR=mg）、R（NKR=g）、S（NKN=g）。crK=P

（Q= g）经硅胶柱色谱，三氯甲烷J甲醇（OM∶N）洗

脱，得到 S 个流分 crK=PJN～PJS。其中 crK=PJO（N=g）

经制备 emiC，乙腈J水（PM∶TM）洗脱，得到化合

物 T（RMM=mg，to＝PP=mán）、8（T=mg，to＝PT=mán）、

9（NP=mg，to＝QQ=mán）、NM（P=mg，to＝RR=mán）。

crK=PJP（PRM=mg）依次经 pephaÇex=ieJOM 凝胶、硅

胶（三氯甲烷J甲醇 PM∶N）柱色谱，得到化合物 NN

（R=mg）、NO（Q=mg）、N3（S=mg）。crK=PJQ（RMM=mg）

经 jCf 柱色谱（甲醇J水 QM∶SM）除色素，pephaÇex=

ieJOM 凝胶柱色谱（三氯甲烷J甲醇 N∶N）反复纯化，

得到化合物N4（T=mg）、NR（P=mg）。crK=PJR经pephaÇex=

ieJOM 凝胶柱（三氯甲烷J甲醇 N∶N）色谱，得到化

合物 NS（Q=mg）。crK=Q（N=g）经硅胶柱色谱，三氯

甲烷J醋酸乙酯（PM∶N）洗脱，得到化合物NT（P=mg）、

N8（R=mg）、N9（NR=mg）、OM（VU=mg）、ON（R=mg）、

OO（U=mg）。crK=R（SMM=mg）依次经 pephaÇex=ieJOM

凝胶、硅胶（环己烷J丙酮 R∶N）柱色谱，得到化

合物 O3（QR=mg）、O4（P=mg）、OR（P=mg）、OS（S=mg）。

crK=S（NKO=g）经硅胶柱色谱，三氯甲烷J甲醇（RM∶

N→P∶N）梯度洗脱，得到 P 个流分，crK=SJN～SJP。

crK=SJO（PMM=mg）经 pephaÇex=ieJOM 凝胶柱色谱反

复纯化，得到化合物 OT（R= mg）、O8（R= mg）、O9

（R=mg）。crK=SJP（OMM=mg）经制备 emiC，乙腈J水

（OQ∶TS）洗脱，得到化合物 3M（R=mg，to＝S=mán）、

3N（RMM=mg，to＝NR=mán）、3O（P=mg，to＝OO=mán）、

33（NR=mg，to＝OR=mán）。crK=T（PMM=mg）依次经硅

胶柱色谱及 pephaÇex= ieJOM 纯化，得到化合物 34

（Q=mg）、3R（P=mg）、3S（R=mg）。crK=U（NMM=mg）

经制备 emiC，乙腈J水（OO∶TU）洗脱，得到化合

物 3T（P=mg，to＝RM=mán）、38（OR=mg，to＝SS=mán）、

39（R=mg，to＝NMM=mán）。crK=V（NRM=mg）经硅胶柱

色谱，三氯甲烷J甲醇（T∶N）洗脱，得到化合物

4M（U=mg）、4N（R=mg）、4O（U=mg）。=

3= = 结构鉴定=

化合物 3：无色针晶（醋酸乙酯）；mp= OTR～

OTU= ℃；bfJjp=mLzW=OMO=xjzH。NeJkjo=EQMM=jezI=

ajplJdSF=δW=NNKPN=ENeI=sI=RJleFI=UKOS=ENeI=ÇI=g=Z=VKU=

ezI=eJQFI=TKVN=ENeI=ÇI=g=Z=OKP=ezI=eJ2′), 7.20 (NeI=ÇI= =

g=Z=OKP=ezI=eJ3′), 7.16 (1H, s, HJUFI=SKOT=ENeI=ÇI=g=Z=

VKU= ezI= eJPF。kjo 数据与文献报道一致xNQz，由此

鉴定化合物 3 为佛手酚。=

化合物 R：淡黄色油状物；bfJjp=mLzW=OSM=xjzH。
NeJkjo= EQMM= jezI= CaCäPF= δW= RKUV= ENeI= ÇÇÇI= g= Z=

NTKMI= NMKNI= RKQ= ezI= eJOFI= RKRU～RKRQ= ENeI= mI= eJNMFI=

RKQU= ENeI=ÇI=g=Z=UKO=ezI=eJVFI= RKQN= ENeI=ÇI= g=Z=NTKN=

ezI=eJNbFI=RKOM=ENeI=ÇI=g=Z=NMKN=ezI=eJNaFI=RKNR=ENeI=

ÇI=g=Z=UKO=ezI=eJUFI=QKUV=ENeI=ÇI=g=Z=RKQ=ezI=eJPFI=OKMR=

EOeI=qI=g=Z=TKQ=ezI=eJNNaI=NNbFI= NKPM～NKPV= EOeI= mI=

eJNOaI= NObFI= NKOM～NKPM= EUeI= mI= eJNP～NSFI= MKUQ=

EPeI= íI= g= Z= SKU= ezI= eJNTF；NPCJkjo= ENMM= jezI=
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CaCäPF= δW= NPRKV= ECJOFI= NPQKO= ECJNMFI= NOTKU= ECJVFI=

NNTKO= ECJNFI= TVKU= ECJQFI= TUKQ= ECJTFI= TMKO= ECJRFI= SUKT=

ECJSFI= SPKO= ECJPFI= RUKQ= ECJUFI= PNKU= ECJNRFI= OVKP=

ECJNOFI= OVKO= ECJNPFI= OVKN= ECJNQFI= OTKT= ECJNNFI= OOKS=

ECJNSFI=NQKN=ECJNTF。kjo 数据与文献报道一致xNRz，

由此鉴定化合物 R 为镰叶芹二醇。=

化合物 NN：淡黄色油状物；bpfJjp=mLzW=RTTKS=

xj＋ezH。NeJkjo=EQMM=jezI=CaCäPF=δW=UKNO=ENeI=ÇI= = =

g=Z=VKU=ezI=eJQFI=TKSQ=ENeI=ÇI=g=Z=OKP=ezI=eJ2′), 7.00 

ENeI= ÇI= g= Z= OKP= ezI= eJ3′), 6.28 (1H, d, g= Z= VKU= ezI=

eJPFI= RKVO= ENeI= ÇÇÇI= g= Z= NTKMI= NMKOI= RKP= ezI= eJ2′′′), 

RKQS= ENeI=ÇÇI=g=Z=NMKRI=UKN=ezI=eJ10′′′), 5.44 (1H, d, =

g=Z=NTKM=ezI=eJ1′′′b), 5.41 (1H, dd, g=Z=TKNI=NMKR=ezI=

eJ9′′′), 5.23 (1H, d, g=Z=NMKN=ezI=eJ1′′′a), 5.15 (1H, d, 

g= Z= TKN= ezI= eJ8′′′), 4.91 (1H, d, g= Z= RKP= ezI= eJ3′′′), 

QKRV=ENeI=ÇÇI=g=Z=NMKPI=PKM=ezI=eJ1″b), 4.26 (1H, dd, =

g=Z=NMKPI=UKP=ezI=eJ1″a), 4.18 (3H, s, 5JlCePFI=PKVT=

ENeI=ÇÇI=g=Z=UKPI=PKM=ezI=eJ2″), 2.06 (2H, m, HJ11′′′), 

1.38 (3H, s, 3″JCePFI=NKPS=EOeI=mI=eJ12″), 1.31 (3H, 

s, 3″JCePFI= NKOR～NKOT= EUeI= mI= eJ13′′′～16′′′), 0.87 

EPeI= íI= g= Z= SKU= ezI= eJ17′′′)；NPCJkjo= ENMM= jezI=

CaCäPF= δW= NSMKR= ECJOFI= NRMKR= ECJTFI= NQRKQ= ECJ2′), 

NQQKU=ECJRFI=NQQKN=ECJUaFI=NPVKS=ECJQFI=NPSKN=ECJ2′′′), 

NPOKP= ECJ10′′′), 128.0 (CJ9′′′), 127.4 (CJUFI= NNTKP=

ECJ1′′′), 114.9 (CJSFI=NNPKM=ECJPFI=NMTKU=ECJQaFI=NMRKP=

ECJ3′), 80.6 (CJ7′′′), 78.7 (CJ3″), 78.1 (CJ4′′′), 76.1 

ECJ2″), 75.7 (CJ1″), 70.7 (CJ5′′′), 68.7 (CJ6′′′), 63.6 

ECJ3′′′), 61.0 (5JlCePFI= RVKN= ECJ8′′′), 31.9 (CJ15′′′), 

OVKQ= ECJ13′′′), 29.3 (CJ12′′′), 29.1 (CJ14′′′), 28.1 

ECJ11′′′), 23.2 (3″JCePFI=OOKU=ECJ16′′′), 22.3 (3″JCePFI=

NQKO=ECJ17′′′)。ej_C 谱中，eJ8′′′ (δe=RKNRF= 与 CJ3″ 

EδC= TUKTF= 相关，表明该化合物由镰叶芹二醇通过

CJ8′′′上的羟基与香豆素 CJ3″上的羟基脱水缩合而

成。kjo 数据与文献报道一致xNSz，由此鉴定化合

物 NN 为日本当归醇 A。=

化合物 NO：白色粉末（甲醇）；mp=NOM～NOP= ℃；

bpfJjp= mLzW= OPMKO= xj＋ezH。NeJkjo= EQMM= jezI=

CaCäPF= δW= TKRM= ENeI= sI= kJeFI= QKSP= ENeI= brsI= eJNRaFI=

QKUV=ENeI=brsI=eJNRbFI=RKQR=ENeI=sI=eJVFI=OKSP=ENeI=ÇÇI=

g= Z= PKUI= NSKQ= ezI= ebJSFI= OKQS= ENeI= ÇI= g= Z= NPKQ= ezI=

eJSaFI= OKPS= ENeI= mI= eJPFI= OKPQ= ENeI= mI= eJNFI= OKMQ=

ENeI=mI=eJNFI=NKSQ= EOeI=mI=eJOFI=NKSN= ENeI=mI=eJPFI=

NKRU= ENeI= mI= eJRFI= NKUT= EPeI= sI= eJNPFI= MKVN= EPeI= sI=

eJNQF；NPCJkjo=ENMM=jezI=CaCäPF=δW=NTPKP=ECJNOFI=

NQUKU= ECJQFI= NQNKU= ECJUFI= NPRKQ= ECJTFI= NOQKV= ECJNNFI=

NOMKV=ECJVFI=NMTKO=ECJNRFI=QVKO=ECJRFI=PVKR=ECJNFI=PUKO=

ECJNMFI= PSKQ= ECJPFI= OPKP= ECJSFI= OOKR= ECJOFI= NUKT=

ECJNQFI=UKP=ECJNPF。kjo 数据与文献报道一致xNTz，

由此鉴定化合物 NO 为白术内酰胺。=

化合物 N3：无色针晶（三氯甲烷）；mp=NNU= ℃；

bpfJjp= mLzW= POVKP= xj＋ezH。NeJkjo= EQMM= jezI=

CaCäPF=δW=TKSP=ENeI=ÇI=g=Z=VKR=ezI=eJQFI=TKOT=ENeI=ÇI= =

g=Z=UKP=ezI=eJRFI=SKTQ=ENeI=ÇI=g=Z=UKP=ezI=eJSFI=SKON=

ENeI= ÇI= g= Z= VKR= ezI= eJPFI= RKVT= ENeI= mI= eJ3″), RKNO=

ENeI= ÇÇI= g= Z= VKQI= TKV= ezI= eJ2′), 3.38 (2H, m, HJ1′), 

NKUV= EPeI= ÇÇI= g= Z= TKPI= NKR= ezI= eJ4″), 1.67 (3H, brs, 

eJ5″), 1.64 (3H, s, HJ5′), 1.59 (3H, s, HJ4′)；NPCJkjo=

ENMM=jezI=CaCäPF=δW=NSTKP=ECJ1″), 164.2 (CJTFI=NSNKO=

ECJOFI=NRNKQ= ECJUaFI=NQQKN= ECJQFI=NPTKS= ECJ3″), 128.9 

ECJ2″), 128.8 (CJRFI=NNPKT= ECJQaFI=NNPKN= ECJPFI=NNOKP=

ECJUFI= NMSKU= ECJSFI= UVKQ= ECJ2′), 82.2 (CJ3′), 27.8 

ECJ1′), 22.5 (CJ4′), 21.4 (CJ5′), 15.6 (CJ4″), 20.7 

ECJ5″)。kjo 数据与文献报道一致xNUz，由此鉴定化

合物 N3 为二氢欧山芹醇当归酸酯。=

化合物 NR：淡黄色油状物；bpfJjp=mLzW=OSNKR=

xj＋ezH。NeJkjo= EQMM=jezI= CaCäPF= δW= SKPP= ENeI=

ÇÇI= g= Z= NRKVI= RKS= ezI= eJVFI= RKVS= ENeI= ÇÇÇI= g= Z= NTKMI=

NMKOI= RKP= ezI= eJOFI= RKTT= ENeI= ÇI= g= Z= NRKV= ezI= eJUFI=

RKQU=ENeI=ÇI=g=Z=NTKM=ezI=eaJNFI=RKOS=ENeI=ÇI=g=Z=NMKO=

ezI=ebJNFI=QKVU=ENeI=ÇI=g=Z=RKP=ezI=eJPFI=QKNV=ENeI=ÇíI=

g=Z=RKSI=SKQ=ezI=eJNMFI=MKUU=EPeI=íI=g=Z=SKU=ezI=eJNTF；
NPCJkjo= ENMM= jezI= CaCäPF= δW= NRMKN= ECJVFI= NPSKN=

ECJOFI= NNTKN= ECJNFI= NMUKO= ECJUFI= UMKS= ECJQFI= TTKT=

ECJTFI=TPKT=ECJSFI=TOKO=ECJNMFI=TNKN=ECJRFI=SPKU=ECJPFI=

PTKM= ECJNNFI= PNKV= ECJNRFI= OVKQ= ECJNPFI= OVKP= ECJNQFI=

ORKP=ECJNOFI=OOKU=ECJNSFI=NQKO=ECJNTF。kjo 数据与

文献报道一致xNVz，由此鉴定化合物 NR 为= EUbFJNIUJ

十七碳二烯JQISJ二炔JPINMJ二醇。=

化合物 ON：白色粉末（醋酸乙酯）；mp=UQ= ℃；

bpfJjp= mLzW= OVVKN= xj＋hzH。NeJkjo= EQMM= jezI=

CaCäPF=δW=TKSN=ENeI=ÇI=g=Z=VKQ=ezI=eJQFI=TKOV=ENeI=ÇI= =

g=Z=UKS=ezI=eJRFI=SKUP=ENeI=ÇI=g=Z=UKS=ezI=eJSFI=SKOQ=

ENeI=ÇI=g=Z=VKQ=ezI=eJPFI=RKOO=ENeI=íI=g== 7.3 Hz, 2′JeFI=

PKVO= EPeI= sI= TJlePFI= PKRQ= EOeI= ÇI= g= Z= TKP= ezI= eJ1′), 

1.84 (3H, s, 3′JCeP), 1.67 (3H, s, 3′JCePF；NPCJkjo=

ENMM=jezI=CaCäPF=δW=NSNKR=ECJOFI=NSMKQ=ECJTFI=NRPKM=
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ECJUaFI= NQPKV= ECJQFI= NPOKU= ECJ3′), 126.3 (CJRFI= NONKP=

ECJ2′), 118.2 (CJUFI= NNPKO= ECJPFI= NNMKO= ECJQaFI= NMTKR=

ECJSFI=RSKO=ETJlCeP), 25.9 (3′JCePFI=OOKN=ECJ1′), 18.1 

(3′JCePF。kjo 数据与文献报道一致xOMz，由此鉴定

化合物 ON 为欧芹酚甲醚。=

化合物 OO：淡黄色粉末（甲醇J醋酸乙酯）；OPP～

OPR= ℃；bfJjp=mLzW=OTM=xjzH。NeJkjo=EQMM=jezI=

CaCäPF=δW=UKMM=ENeI=ÇI=g=Z=VKV=ezI=eJQFI=TKSV=ENeI=ÇI= =

g=Z=OKO=ezI=eJ2′), 6.84 (1H, d, g=Z=OKO=ezI=eJ3′), 6.37 

ENeI=ÇI=g=Z=VKV=ezI=eJPFI=RKVV=ENeI=sI=UJleFI=RKNP=ENeI=

íI=g=Z=SKV=ezI=eJ2″), 3.69 (2H, d, g=Z=SKV=ezI=eJ1″), 

1.84 (3H, s, 3″JCeP), 1.70 (3H, s, 3″JCePF；NPCJkjo=

ENMM=jezI=CaCäPF=δW=NSMKM=ECJOFI=NQSKQ=ECJ2′), 144.0 

ECJTFI= NQNKT= ECJQFI= NPVKT= ECJVFI= NPOKT= ECJ3″), 127.7 

ECJUFI= NORKS= ECJSFI= NOPKN= ECJ2″), 122.3 (CJRFI= NNPKR=

ECJNMFI=NNPKR=ECJPFI=NMRKT=ECJ3′), 27.9 (CJ1″), 25.6 

(3″JCeP), 18.1 (3″JCePF。kjo 数据与文献报道一

致xUz，由此鉴定化合物 OO 为别欧前胡素。=

化合物 O3：白色粉末（丙酮）；mp=NRR～NRU= ℃；

bpfJjp= mLzW= PQTKP= xj＋ezH。NeJkjo= EQMM= jezI=

CaCäPF=δW=TKVU=ENeI=ÇI=g=Z=VKU=ezI=eJQFI=TKRP=ENeI=ÇI= =

g=Z=OKP=ezI=eJ2′), 6.98 (1H, s, HJUFI=SKVQ=ENeI=ÇI=g=Z=

OKP=ezI=eJ3′), 6.17 (1H, d, g=Z=VKU=ezI=eJPFI=RKPM=ENeI=

ÇÇI=g=Z=UKRI=OKS=ezI=eJ2″), 4.76 (1H, dd, g=Z=NMKNI=OKS=

ezI= eJ1″b), 4.55 (1H, dd, g= Z= NMKNI= UKR= ezI= eJ1″a), 

OKNM=EPeI=sI=ClCeP), 1.32 (3H, s, 3″JCePFI=NKOV=EPeI=

s, 3″JCePF；NPCJkjo= ENMM= jezI= CaCäPF= δW= NTMKT=

ECZlFI=NSNKP=ECJOFI=NRUKN=ECJTFI=NROKQ=ECJUaFI=NQUKR=

ECJRFI= NQRKN= ECJ2′), 139.3 (CJQFI= NNPKM= ECJSFI= NNOKS=

ECJPFI= NMSKR= ECJQaFI= NMRKM= ECJ3′), 94.0 (CJUFI= TNKO=

ECJ1″), 77.6 (CJ2″), 71.5 (CJ3″), 26.7 (3″JCePFI= OSKM=

(3″JCePFI=ONKN=EClCePF。kjo 数据与文献报道一

致xONz，由此鉴定化合物 O3 为 RJEOJ乙酰氧基JPJ羟基J=

PJ甲基丁氧基F= 补骨脂素。=

化合物 OR：淡黄色粉末；mp=VQ= ℃；bpfJjp=mLzW=

PPPKQ=xj＋ezH。NeJkjo=EQMM=jezI=CaCäPF=δW=UKOQ=

ENeI= ÇI= g= Z= VKU= ezI= eJQFI= TKRV= ENeI= ÇI= g= Z= OKM= ezI=

eJ2′), 7.18 (1H, s, HJUFI= TKMO= ENeI= ÇI= g= Z= OKM= ezI=

eJ3′), 6.29 (1H, d, g=Z=VKU=ezI=eJPFI=QKPV=ENeI=ÇÇI=g=Z=

TKVI=NMKM=ezI=eJ1″a), 4.59 (1HI=ÇÇI=g=Z=PKNI=NMKM=ezI=

eJ1″b), 3.93 (1H, dd, g=Z=PKNI=TKV=ezI=eJ2″), 3.46 (2H, 

qI= g= = 6.9 Hz, 3″JlCeOCeP), 1.27 (3H, s, 3″JCePFI=

1.24 (3H, s, 3″JCePFI=NKNU=EPeI=íI=g=Z=TKM=ezI=eJ2′′′)；

NPCJkjo= ENMM= jezI= CaCäPF= δW= NSNKO= ECJOFI= NRUKP=

ECJTFI= NROKT= ECJUaFI= NQUKV= ECJRFI= NQRKN= ECJ2′), 139.6 

ECJQFI= NNQKN= ECJSFI= NNOKU= ECJPFI= NMTKQ= ECJQaFI= NMRKN=

ECJ3′), 94.5 (CJUFI= TSKP= ECJ3″), 75.9 (CJ2″), 74.4 

ECJ1″), 56.8 (CJ1′′′), 21.5 (3″JCePFI=ONKR=ECJ2′′′), 16.2 

(3″JCePF。kjo 数据与文献报道一致xTz，由此鉴定

化合物 OR 为氧化前胡素乙醚。=

化合物 OS：无色针晶（甲醇）；mp=NTM～NVM= ℃；

bpfJjp= mLzW= OTNKR= xj＋ezH。NeJkjo= EQMM= jezI=

ajplJdSF=δW=UKNU=ENeI=ÇI=g=Z=VKU=ezI=eJQFI=UKMQ=ENeI=

brsI= eJ2′), 7.08 (1H, brs, HJ3′), 6.40 (1H, d, g= Z= VKU=

ezI=eJPFI=RKNO=ENeI=íI=g=Z=SKS=ezI=eJ2″), 3.72 (2H, d, =

g=Z=SKS=ezI=eJ1″), 3.19 (1H, brs, 5JleFI=NKUM=EPeI=sI=

3″JCeP), 1.63 (3H, s, 3″JCePF；NPCJkjo=ENMM=jezI=

ajplJdSF= δW= NSMKO= ECJOFI= NQSKV= ECJ2′), 145.4 (CJTFI=

NQOKM= ECJRI= VFI= NQMKV= ECJQFI= NPNKO= ECJ3″), 128.1 (CJSFI=

NOQKV= ECJUFI= NOPKO= ECJ2″), 113.9 (CJNMFI= NNPKS= ECJPFI=

NMSKS=ECJ3′), 27.4 (3″JCePFI=ORKN=ECJ1″), 18.0 (3″JCePF。

kjo 数据与文献报道一致xUz，由此鉴定化合物 OS

为别异欧前胡素。=

化合物 O8：白色粉末（甲醇）；mp=NRP= ℃；bfJjp=

mLzW= PMM= xjzH。NeJkjo=EQMM=jezI=CaCäPF=δW= TKTU=

ENeI= ÇI= g= Z= NKT= ezI= eJ2′), 7.65 (1H, d, g= Z= VKS= ezI=

eJQFI=SKSU=ENeI=ÇI=g=Z=NKT=ezI=eJ3′), 6.60 (1H, d, g=Z=

VKS=ezI=eJPFI=QKSM=ENeI=íI=g=Z=TKS=ezI=eJ2″), 2.97 (3H, 

sI=RJlCePFI=OKTO=EOeI=íI=g=Z=SKR=ezI=eJ1″), 1.53 (3H, 

s, 3″JCeP), 1.36 (3H, s, 3″JCePF；NPCJkjo= ENMM=

jezI= CaCäPF= δW= NSRKN= ECJUFI= NRVKM= ECJOFI= NRNKN=

ECJUaFI= NQVKR= ECJ2′), 147.8 (CJTFI= NQMKO= ECJQFI= NPTKU=

ECJ3″), 138.7 (CJSFI=NOTKM= ECJQaFI=NONKM= ECJPFI=NNRKO=

ECJ2″), 110.1 (CJ3′), 76.8 (CJRFI=ROKV= ERJlCePFI=QMKM=

ECJ1″), 25.9 (3″JCeP), 18.2 (3″JCePF。kjo 数据与文

献报道一致xOOz，由此鉴定化合物 O8 为氧化别欧前

胡素。=

化合物 3M：白色粉末（乙腈）；mp=PSM= ℃；bfJjp=

mLzW= NPR= xjzH。NeJkjo= EQMM= jezI= ajplJdSF= δW=

NOKUP= ENeI= sI= JkeFI= UKNO= ENeI= sI= eJOFI= TKNN= ENeI= sI=

eJUF；NPCJkjo=ENMM=jezI=ajplJdSF=δW=NRRKV=ECJSFI=

NROKR= ECJOFI= NRNKT= ECJQFI= NPVKO= ECJUFI= NNTKR= ECJRF。

kjo 数据与文献报道一致xOPz，由此鉴定化合物 3M

为腺嘌呤。=

化合物 33：无色油状物；bfJjp=mLzW=NUO=xjzH。
NeJkjo=EQMM=jezI=ajplJdSF=δW=TKMT=EOeI=ÇI g=Z=UKR=
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ezI=eJRI=TFI=SKTO=EOeI=ÇI=g=Z=UKR=ezI=eJQI=UFI=QKNS=ENeI=

ÇÇI=g=Z=TKQI=QKO=ezI=eJOFI=PKQU=ENeI=ÇÇI=g=Z=NNKOI=QKO=

ezI=eJNbFI=PKPQ=ENeI=ÇÇI=g=Z=NNKOI=QKO=ezI=eJNaFI=PKOV=

EOeI= qI= g= Z= TKM= ezI= eJ1′), 1.08 (3H, t, g= Z= TKM= ezI=

eJ2′)；NPCJkjo=ENMM=jezI=ajplJdSF=δW=NRSKU=ECJSFI=

NPMKR=ECJPFI=NOTKV=ECJRI=TFI=NNQKV=ECJQI=UFI=UOKQ=ECJOFI=

SSKN=ECJNFI=SPKP=ECJ1′), 15.3 (CJ2′)。kjo 数据与文献

报道一致xOQz，由此鉴定化合物 33 为 OJ乙氧基JOJ对

羟基苯基乙醇。=

化合物 34：无色方晶（三氯甲烷）；mp=UT= ℃；

bpfJjp= mLz= OQRKQ= xj＋ezH。NeJkjo= EQMM= jezI=

CaCäPF=δW=TKSN=ENeI=ÇI=g=Z=VKQ=ezI=eJQFI=TKNT=ENeI=sI=

eJRFI=SKTT=ENeI=sI=eJUFI=SKOO=ENeI=ÇI=g=Z=VKQ=ezI=eJPFI=

RKOT=ENeI= íI=g=Z=TKQ=ezI=eJ2′), 3.89 (3H, s, 7JlCePFI=

PKPM= EOeI=ÇI= g= Z= TKQ= ezI=eJ1′), 1.76 (3H, s, 3′JCePFI=

1.70 (3H, s, 3′JCePF；NPCJkjo=ENMM=jezI=CaCäPF=δW=

NSNKO= ECJOFI= NSMKU= ECJTFI= NRQKS= ECJUaFI= NQPKU= ECJQFI=

NPPKV= ECJ3′), 127.7 (CJSFI= NOTKS= ECJRFI= NONKR= ECJ2′), 

NNOKV=ECJPFI=NNOKN=ECJQaFI=VUKT=ECJUFI=RSKM=ETJlCePFI=

OTKV=ECJ1′), 25.9 (3′JCeP), 17.9 (3′JCePF。kjo 数据

与文献报道一致xORz，由此鉴定化合物 34 为栓质花

椒素。=

化合物 3T：白色粉末（醋酸乙酯J丙酮）；mp=

NQM= ℃；bpfJjp=mLzW=OTVKO=xj＋ezH。NeJkjo=EQMM=

jezI=CaCäPF=δW= TKSO= ENeI=ÇI= g=Z=VKS=ezI=eJQFI= TKPM=

ENeI= sI= eJRFI= SKUN= ENeI= sI=eJUFI= SKOP= ENeI= ÇI= g= Z=VKS=

ezI= eJPFI= PKVM= EPeI= sI= TJlCePFI= PKSP= ENeI= ÇÇI= g= Z=

NMKQI= OKM= ezI= eJ2′), 3.00 (1H, dd, g= Z= NPKVI= OKM= ezI=

eJ1′a), 2.55 (1H, dd, g=Z=NPKVI=NMKQ=ezI=eJ1′b), 1.31 

(3H, s, 3′JCePFI=1.28 (3H, s, 3′JCePF；NPCJkjo=ENMM=

jezI= CaCäPF= δW= NSNKR= ECJTFI= NSMKV= ECJOFI= NRRKM=

ECJVFI= NQPKQ= ECJQFI= NOVKS= ECJRFI= NORKM= ECJSFI= NNPKP=

ECJPFI= NNOKN= ECJNMFI= VUKV= ECJUFI= TTKT= ECJ2′), 72.9 

ECJ3′), 56.2 (7JlCePFI= POKR= ECJ1′), 26.4= (3′JCePFI=

23.7 (3′JCePF。kjo 数据与文献报道一致xUz，由此

鉴定化合物 3T 为尤劳帕替醇。=

化合物 38：无色针晶（甲醇）；mp=NSO～NSR= ℃；

bfJjp=mLzW=NSU=xjzH。NeJkjo=EQMM=jezI=ajplJdSF=

δW= TKQU= ENeI= ÇÇI= g= Z= UKNI= OKM= ezI= eJRFI= TKQS= ENeI= sI=

eJPFI= SKUT= ENeI= ÇI= g= Z= UKN= ezI= eJSFI= PKUP= EPeI= sI=

TJlCePF；NPCJkjo= ENMM= jezI= ajplJdSF= δW= NSTKQ=

ECJTFI= NRNKO= ECJQFI= NQTKP= ECJOFI= NOPKS= ECJSFI= NONKU=

ECJNFI=NNRKN=ECJRFI=NNOKU=ECJPFI=RRKS=ETJlCePF。kjo

数据与文献报道一致xOSzI= 由此鉴定化合物 38 为 OIQJ

二羟基苯甲酸甲酯。=

化合物 39：无色针晶（丙酮），mp=NQR= ℃；bfJjp=

mLzW= OMS= xjzH。NeJkjo= EQMM=jezI=CaCäPF= δW= TKSO=

ENeI=ÇI=g=Z=VKR=ezI=eJQFI=SKUR=ENeI=sI=eJRFI=SKUQ=ENeI=

sI= eJUFI= SKOV= ENeI= ÇI= g= Z= VKR= ezI= eJPFI= PKVR= EPeI= sI=

lCePFI= PKVO= EPeI= sI= lCePF；NPCJkjo= ENMM= jezI=

CaCäPF=δW=NSNKR=ECJOFI=NRPKN=ECJTFI=NMMKO=ECJUFI=NRMKO=

ECJUaFI= NQSKR= ECJSFI= NQPKQ= ECJQFI= NNPKT= ECJPFI= NNNKS=

ECJQaFI=NMUKO=ECJRFI=RSKR=ElCePF。kjo 数据与文献

报道一致xOTz，由此鉴定化合物 39 为滨蒿内酯。=

化合物 4M：白色针晶（丙酮）；mp=VU= ℃；bpfJjp=

mLzW= OPNKM= xj＋e－eOlzH。NeJkjo= EQMM= jezI=

CaCäPF=δW=TKRT=ENeI=ÇI=g=Z=VKQ=ezI=eJQFI=TKNR=ENeI=sI=

eJRFI=SKTO=ENeI=sI=eJUFI=SKOM=ENeI=ÇI=g=Z=VKQ=ezI=eJPFI=

OKUO=EOeI=íI=g=Z=SKT=ezI=eJ1′), 1.84 (2H, t, g=Z=SKT=ezI=

eJ2′), 1.36 (6H, s, 3′JCePF；NPCJkjo= ENMM= jezI=

CaCäPF= δW= NSNKT= ECJOFI= NRTKV= ECJTFI= NRQKO= ECJUaFI=

NQPKR= ECJQFI= NOUKQ= ECJRFI= NNUKS= ECJSFI= NNPKM= ECJPFI=

NNOKP= ECJQaFI= NMQKU= ECJUFI= OOKN= ECJ1′), 32.6 (CJ2′), 

TRKV=ECJ3′), 27.0 (3′JCePF。kjo 数据与文献报道一

致xOUz，由此鉴定化合物 4M 为东印度缎木内酯醇。=

化合物 4O：黄色油状物；bfJjp=mLzW=NOS=xjzH。
NeJkjo=EQMM=jezI=ajplJdSF=δW=VKRM=ENeI=sI=CelFI=

TKQT=ENeI=ÇI=g=Z=PKQ=ezI=eJPFI=SKRV=ENeI=ÇI=g=Z=PKQ=ezI=

eJQFI= QKRM= EOeI= sI= CeOleF；NPCJkjo= ENMM= jezI=

ajplJdSF=δW=NTUKM=ECelFI=NSOKO=ECJRFI=NRNKU=ECJOFI=

NOQKR=ECJPFI=NMVKV=ECJQFI=RSKM=ECeOleF。kjo 数据

与文献报道一致xOVz，由此鉴定化合物 4O 为 RJ羟甲

基糠醛。=

4= = 讨论=

《中国药典》OMNR 年版一部白芷项下收载白芷

基原植物有白芷 Angelica= dahurica= EcáschK= ex=

eoffmKF= _eníhK= eí= eookK= fK= 或杭白芷 Angeliea=

dahurica= EcáschK= ex= eoffmKF= _eníhK= eí= eookK= fK= varK=

formosana=E_oássKF=phan=eí=vuan=xOz。市场流通中根据

产地不同，白芷分为杭白芷、川白芷、禹白芷和祁白

芷，均为栽培品，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品xPMJPOz。

由于栽培或野生分布地域不同，它们自身的次生代

谢产物可能不尽相同，将直接影响它们作为药物应

用的疗效。已有文献报道，欧前胡素、异欧前胡素、

珊瑚菜内酯和氧化前胡素对脑 γJ氨基丁酸受体A具
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有调节作用xPPz；欧前胡素、香柑内酯、氧化前胡素

和花椒毒素具有抗惊厥作用xPQJPRz；白当归素对人乙

酰胆碱酯酶和丁酰胆碱酯酶活性具有抑制作用xPSz，

这些作用可能是白芷用于脑病治疗的基础。亦有报

道欧前胡素xPTJPUz、珊瑚菜内酯、香柑内酯、白当归

素、新白当归素（neobyakangeäácán）和花椒毒素对

肿瘤细胞增殖具有细胞毒活性xPVz；异欧前胡素和水

合氧化前胡素对 eiJSM、mPUU、ebiA、ARQV 等肿

瘤细胞株的增殖均具有明显的抑制作用xQMz。异欧前

胡素具有抗炎xQNJQPz、镇痛xQMJQNz、解痉xQMz等活性。欧

前胡素、异欧前胡素、珊瑚菜内酯对脂多糖所致

oAtOSQKT 巨噬细胞一氧化氮生成具有抑制活性xNMz。

欧前胡素、异欧前胡素、水合氧化前胡素皆能明显

缓解 _aCäO所致家兔肠平滑肌痉挛xQMz，提示它们为

白芷解痉的活性成分。补骨脂素能逆转 eiSMLeq

细胞的多药耐药xQQz；具有促人皮肤成纤维细胞增殖

的作用，可促进胶原蛋白合成，提示其具有潜在的

抗皮肤衰老作用xQRz。补骨脂素还可促进乳鼠颅骨成

骨细胞的分化成熟，表现在可明显提高乳鼠颅骨成

骨细胞的碱性磷酸酶活性，促进钙盐的沉积以及骨

钙素的分泌，增加碱性磷酸酶阳性克隆数和钙化结

节数量，提高 fdcJN、lsíeráx、ounxJO 和 coääagen=f

的 mokA 水平，增强 f 型胶原蛋白表达，提示其具

有抗骨质疏松作用xQSz。在异欧前胡素肝微粒体代谢

研究中，尽管其可代谢转化为 NU 个以上的代谢产

物，包括生药白芷中存在的水合氧化前胡素xNNz；珊

瑚菜内酯可代谢转化为 T 个以上的代谢产物，包括

生药白芷中存在的白当归素xQTz，但代谢率较低，仍

以原型化合物为主，提示它们具有代谢稳定性，原

型化合物可能是效应成分。欧前胡素、异欧前胡素

和水化氧化前胡素是白芷中的主要成分，白当归素

为白芷的特异性成分。明晰杭白芷的化学成分，为

其药效物质基础的确定奠定了基础。=
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