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摘要:目的 研究短梗箭头唐松草植物的化学成分。方法 运用多种色谱学方法对短梗箭头唐松草的化学成分进行分
离，并根据光谱数据鉴定化合物的结构。结果 从该植物中分离得到 4 个化合物，分别鉴定为尖刺碱(Oxyacanthine，I)、
箭头唐松草碱(Thalicimine，II)、Abietin( III)、高车前苷(Homoplantaginin，IV)。结论 化合物 I ～ IV均为首次报道从短梗
箭头唐松草植物中分离得到。
关键词:短梗箭头唐松草; 尖刺碱; 箭心唐松草碱; 化学成分; 生物碱; 黄酮

中图分类号:R284. 1 文献标志码:A 文章编号:1001-1528(2011)04-0658-03

短梗箭头唐松草 Thalictrum simplex var. brevi-
pes Hara是三峡库区最常用的“硬秆子水黄连”，隶
属于毛茛科(Rununculaceae)唐松草属，该属植物约
有 200 种，分布于亚洲、欧洲、非洲、北美洲和南美
洲。我国约有 69 种，在全国各省区均有分布，西南
地区分布最多。三峡库区各地均有分布，具有败毒
抗癌，能使血便黏液减少，癌肿缩小，溃疡修复。亦
宜于溃疡型胃癌;泻火清热，用于火炎发热，热毒疮

癣的功效。因其清热燥湿，解毒利湿在库区民间用
于黄疽、蛇咬伤、风湿病、麻风病及多种感染性疾病
的治疗

［1-3］。本实验主要对短梗箭头唐松草中化学
成分进行深入研究，并为寻找抗肿瘤活性成分打下

一定基础。目前，从短梗箭头唐松草全草中分离得
到了 4 个化合物，分别鉴定为尖刺碱(Oxyacanthine，
I)、箭头唐松草碱(Thalicimine，II)、Abietin( III)、高
车前苷(Homoplantaginin，IV)。化合物 I ～ IV 均尚
未见从该种植物中分离得到的相关文献报道，其中

化合物 IV尚未见从该属植物中分离得到的相关文
献报道。

1 仪器、药材及试剂
柱色谱硅胶和薄层硅胶(青岛海洋化工厂);

Sephadcia;NMR用 500 MHz 核磁共振波谱仪、Voy-
ager DE-Pro质谱仪;中高压柱层析系统(AKTA Puri-
fier 100);短梗箭头唐松草 T. simplex var. brevipes
Hara.于 2005 年 09 月购自四川简阳，经重庆邮电大
学生物信息学院刘毅副教授鉴定。
2 提取分离
取短梗箭头唐松草干燥全草约 10 kg，粉碎，用

95%乙醇 80 ℃回流提取 3 次，每次 1. 0 h，减压回收
乙醇得浸膏，加入适量水混悬后，分别用石油醚、乙
酸乙酯进行萃取。乙酸乙酯层经石油醚-乙酸乙酯
系统梯度洗脱，反复 Sephadex LH-20 纯化，得化合
物 I(15 mg)、II(21 mg)。水层上 Dianion HP-20 柱，
依次用水及 30%、50%、95%乙醇分别洗脱，得 30%
乙醇洗脱物 28. 15g，50%乙醇洗脱物 42. 33 g，95%
乙醇洗脱物 12. 67 g。取 95%乙醇洗脱物(12. 67 g)
采用 CHCl3-MeOH-H2O 系统梯度洗脱，反复 ODS
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C18和 Sephadex LH-20 纯化，得化合物 III(12 mg)，
IV(9 mg)。
3 结构鉴定
化合物 I:白色针晶，C37H40N2O6，mp 215 ～ 216

℃。［α］15D + 152. 3°(CHCl3)。ESI-MS m/z 609［M +
H］+。1H NMR(500 MHz，CDCl3) δ:2. 40(3H，s，2-
NCH3)，2. 68(3H，s，2′-NCH3)，3. 18(3H，s，C7′-
OCH3)，3. 63(3H，s，C6-OCH3)，3. 80(3H，s，C6′-
OCH3)，6. 51(1H，s，H-5)，6. 54(1H，d，J = 9. 5
Hz，H-10)，6. 84(1H，d，J = 8. 2 Hz，H-13)，6. 86
(1H，dd，J = 8. 2，1. 6 Hz，H-14)，6. 29(1H，s，H-
5′)，6. 39(1H，d，J = 8. 3 Hz，H-10′)，6. 81(1H，
d，J = 8. 3，2. 6 Hz，H-11′)，7. 13(1H，d，J = 8. 3，
2. 6 Hz，H-13′)，7. 35(1H，dd，J = 8. 3，2. 2 Hz，
H-14′)。13C NMR(500 MHz，CDCl3)δ: 66. 6(C-1)，
42. 4(N-CH3)，45. 1(C-3)，29. 7(C-4)，128. 0(C-
4a)，112. 4(C-5)，152. 0(C-6)，55. 7(C6-OCH3)，

145. 7(C-7)，120. 9(C-8)，131. 1(C-8a)，37. 7(C-
α)，132. 5 (C-9)，117. 9 (C-10)，146. 9 (C-11)，
147. 7(C-12)，116. 1(C-13)，122. 6(C-14)，63. 9
(C-1′)，40. 0(N′-CH3)，45. 1(C-3′)，29. 3(C-4′)，
124. 5(C-4a′)，105. 9(C-5′)，152. 0(C-6′)，55. 9
(C6′-OCH3 )，139. 4 ( C-7′)，60. 6 ( C7′-OCH3 )，

143. 2(C-8′)，122. 2(C-8a′)，41. 2(C-α′)，137. 2
(C-9′)，131. 6(C-10′)，118. 9(C-11′)，146. 9(C-
12′)，116. 1(C-13′)，131. 0(C-14′)。并且与文献
［5-6］对照基本一致，确定化合物 I为尖刺碱。
化合物 II:白色针晶，C38H40N2O7，mp 152 ～ 154

℃，［α］15D + 78. 3° ( CHCl3 )。 EI-MS m/z 636

［M］+。1H NMR(500 MHz，CDCl3) δ: 2. 10(3H，s，
2-NCH3)，2. 63 (3H，s，2′-NCH3 )，2. 97 (3H，s，
C7′-OCH3)，3. 50(3H，s，C6-OCH3)，4. 10(3H，s，
C6′-OCH3)，7. 64 (1H，s，11-H)。

13 C NMR ( 500
MHz，CDCl3) δ: 66. 6(C-1)，42. 4(N-CH3)，45. 1
(C-3)，29. 7 (C-4)，128. 0 (C-4a)，112. 4 (C-5)，
58. 2(C5-OCH3 )，152. 0 (C-6)，55. 7 (C6-OCH3 )，

145. 7(C-7)，60. 6(C7-OCH3)，120. 9(C-8)，131. 1
(C-8a)，37. 7(C-α)，132. 5(C-9)，117. 9(C-10)，
146. 9 (C-11)，147. 7 (C-12)，56. 1 (C12-OCH3 )，

116. 1(C-13)，122. 6(C-14)，63. 9(C-1′)，45. 1(C-
3′)，29. 3 (C-4′)，124. 5 (C-4a′)，105. 9 (C-5′)，
152. 0 ( C-6′)，55. 9 ( C6′-OCH3 )，139. 4 ( C-7′)，

143. 2(C-8′)，122. 2(C-8a′)，41. 2(C-α′)，137. 2
(C-9′)，131. 6(C-10′)，118. 9(C-11′)，146. 9(C-
12′)，116. 1(C-13′)，131. 0(C-14′)。并且与文献
［7］对照基本一致，确定化合物 II为箭头唐松草碱。
化合物 III:黄色结晶，C27H30O14，mp 241 ～ 243

℃，ESI-MS m/z 577［M-H］+。1H NMR(500 MHz，
DMSO-d6) δ: 6. 98 (2H，d，J = 8. 0 Hz，H-3，5)，
7. 93(2H，d，J = 8. 0 Hz，H-2，6)，6. 60(1H，s，H-
3)，6. 76(1H，s，H-8)，4. 64(1H，d，J = 1. 0 Hz)。
13C NMR (500 MHz，DMSO-d6 ) δ: 163. 2 ( C-2)，
103. 2(C-3)，182. 3(C-4)，157. 0(C-5)，109. 0(C-
6)，164. 1(C-7)，95. 0(C-8)，157. 0(C-9)，103. 9
(C-10)，121. 6(C-1′)，128. 9(C-2′，6′)，159. 4(C-
4′)，116. 6(C-3′，5′)，101. 1(C-1″)，74. 4(C-2″)，
70. 8 (C-3″)，69. 7 (C-4″)，75. 5 (C-5″)，68. 6 (C-
6″)，95. 0(C-1)，71. 7(C-2)，72. 4(C-3)，73. 2
(C-4)，70. 6 (C-5)，18. 1 (C-6)。并且与文献
［8-9］对照基本一致，确定化合物 III为 Abietin。
化合物 IV:黄色结晶，C22 H22 O11，mp 241-243

℃，ESI-MS m/z 461 ［M-H］+。1H NMR(500 MHz，
DMSO-d6 ) δ: 3. 60 (3H，s，OCH3 )，2. 32-4. 62
(6H，m，H-2″-6″)，5. 01(1H，d，J = 8. 5，H-1″)，
6. 52(1H，s，H-3)，6. 78(1H，s，H-8)，6. 92(2H，
d，J = 9. 0，H-3′，5′)，7. 93(2H，d，J = 9. 0，H-2′，
6′)，10. 36 ( 1H，s，4′-OH)，13. 52 ( 1H，s，5-
OH)。13C NMR(500 MHz，DMSO-d6) δ: 163. 5(C-
2)，103. 4(C-3)，183. 1(C-4)，151. 0(C-5)，134. 0
(C-6)，151. 1 (C-7)，95. 2 (C-8)，155. 1 (C-9)，
103. 8 ( C-10 )，60. 5 ( 6-OCH3 )，121. 0 ( C-1′)，
126. 5(C-2′，6′)，162. 1(C-4′)，115. 6(C-3′，5′)，
100. 3(C-1″)，73. 1(C-2″)，77. 2(C-3″)，68. 0(C-
4″)，78. 1(C-5″)，60. 1(C-6″)。并且与文献［10］对
照基本一致，确定化合物 IV为高车前苷。
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大黄系列品种中多型体的大黄酚与大黄素定量测定
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摘要:目的 建立大黄系列品种中简便、快捷的多型体大黄酚与大黄素测定新方法。方法 通过样品提取程序的简化与
流动相的重组，用高效液相色谱法快速、准确地测定了大黄系列品种中多型体的大黄酚与大黄素。结果 样品提取时间
由原方法的 10 ～ 15 h，降低到 0. 5 h，有效提高了检测速度;解决了大黄素波峰包覆杂质峰的难题，提高了方法的准确性;
首次依据大黄的不同功效，分别控制制剂中的总、结合与游离大黄酚与大黄素量，保证了治疗效果。结论 方法快速、准
确、无污染，适用于多种复方制剂中多型体大黄酚与大黄素的同时定量测定。
关键词:大黄制剂; 大黄酚; 大黄素; 多型体; HPLC
中图分类号:R927. 2 文献标志码:A 文章编号:1001-1528(2011)04-0660-05

大黄是临床上一味用量大，使用频率高的中药

材
［1］。文献报道［2］大黄主含大黄蒽醌类成分，以游
离蒽醌、结合蒽醌和总蒽醌等多型体存在，游离蒽醌
代表性成分是大黄酚、大黄素、芦荟大黄素、大黄酸、
大黄素甲醚等，结合蒽醌则是游离蒽醌与各种糖以

不同的连接方式形成的苷类。游离蒽醌具抗菌、消
炎作用，而结合蒽醌泻下作用强

［3-4］。大黄在制剂中
的定量测定，中国药典 2005 版 303 页和 603 页的文
献报道

［5］
都是测定的总大黄酚与大黄素，测定指标

与功效不能挂钩。而且方法［6-7］繁琐、费时、污染环
境，检测速度严重滞后于生产速度。
为此，承接了 2010 版中国药典一部 11 个大黄

系列品种的质量标准简化任务，创建了测定成分与

功效结合，简便、快捷的多型体大黄酚与大黄素测定
新方法。现以大黄虫丸为例，方法报道如下:
1 材料、仪器与试药
1. 1 材料 大黄虫丸(批号:071017、070808、
061101、0713291、8013068、7013397、080302)大同亚
宝、山东大陆等五家制药公司提供;大黄酚对照品
(供定量测定用，批号:110796-200615)、大黄素对照
药品(供定量测定用，批号:0756-200110)购自中国

药品生物制品检定所。
1. 2 仪器 美国 Waters 2695 分离单元;Waters
2487 双波长紫外检测器;Empower 色谱工作站;USA
Waters Symmetry ShieldTMRP18色谱柱。
日本岛津 LC-10ADVP 泵;SPD-M10ADVP 二极

管阵列检测器;CLASS-VP /LC 色谱工作站;Shimad-
zu-VP-ODS色谱柱;安捷伦 ZORBAX SB-C18色谱柱。
1. 3 试剂、试药 流动相所用的试剂为色谱纯，其
它试剂、试药均为分析纯。
2 方法与结果
2. 1 总大黄酚、大黄素与游离大黄酚、大黄素的测定
2. 1. 1 色谱条件 色谱柱:以十八烷基硅烷键合硅
胶为填充剂;以乙腈-甲醇-0. 1%磷酸(42 ∶ 23 ∶ 35)
为流动相;检测波长为 254 nm。理论板数按大黄酚
峰计算应不低于 3 000。
2. 1. 2 对照品溶液的制备 精密称取大黄酚和大
黄素对照品，加甲醇制成每 1 mL 含大黄酚 10 μg，
大黄素 5 μg的溶液，即得。
2. 1. 3 供试品溶液的制备
(1)取本品水蜜丸，研细，取约 0. 5 g，精密称

定;或取小蜜丸或大蜜丸，剪碎(直径 2 mm 以下)，
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