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高效液相色谱法考察银杏内酯 ! 与其衍生物的变化规律
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摘要：通过半制备色谱柱从银杏内酯 4（54）中分离出一种衍生物。高效液相色谱结果显示：该衍生物色谱峰的保

留时间是 54 的 *- " 倍左右；紫外光谱结果显示：该衍生物的最大紫外吸收波长为 !$!- $ #.，最大吸光值为 !- !, .
$"( ，大约是 54 的最大吸光值的 $"" 倍，说明是 !"!#电子跃迁的结果，表明其分子结构中存在共轭双键；高效液

相色谱 ,质谱分析结果显示：该衍生物在正离子模式下产生的 分 子 离 子 峰 为 ! " # (!,- $（6 / +"）/ ，负 离 子 模 式 下

产生的分子离子峰为 ! " # ("0- !（6 1 7）1 ，与 54 的 分 子 离 子 峰 质 荷 比 相 差 $#，且 与 54 具 有 相 似 的 解 离 模 式。

54 对热稳定，而该衍生物对热相对不稳定。87 对两者的关系影响不大，当 87 值逐渐增高时，衍生物的开环速度

比 54 快。溶剂和温度的综合作用对衍生物的稳定性影响更加显著，54 在聚乙二醇溶液中分别于 0" 9 下保存 $0
3 和 $!" 9 下保存 ( 3 后其中的衍生物峰全部消失；将该溶液于 $!" 9 下保存 ( 3 后分析，除有主峰 54 外，在保留

时间为 $- ! & *- " ./# 范围还伴随有小峰出现，这说 明 衍 生 物 处 于 高 能 态，54 相 对 较 为 稳 定，两 者 共 存，且 相 互 转

化；在特定条件下衍生物能全部转化为 54。
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! ! 银杏内酯 !（ ,+0A,.2+&# !，B!）为 银 杏 叶 的 主

要有效成分，因具有高度专属性拮抗血小板活化因

子（ (2*5#2#5 *15+$*5+0, -*15."，8CD）的 作 用 和 多 种

显著的药理活性而有着 良 好 的 临 床 应 用 前 景［" # $］。

D4"4A*E*［%］于 "&’( 年首次从银杏叶中分离得到了

萜内 酯 化 合 物；?*"46*/*［)，*］于 "&%) 年 从 银 杏 的

根皮中 分 离 得 到 了 银 杏 内 酯 C、!、; 和 ?，并 通 过

核磁共振氢谱（ "9’F?7）、质谱（?@）及其他物理测

试 技 术 和 化 学 反 应，阐 明 了 它 们 的 化 学 结 构；

G#+0,#% 等［&］于 "&%& 年 从 银 杏 叶 中 分 离 并 鉴 定 了

与二萜内 酯 结 构 相 关 的 倍 半 萜 化 合 物———白 果 内

酯；F*A*0+%)+ 于 "&)" 年 对 白 果 内 酯 的 "9’F?7 信

息进行了研究，并探讨了萜内酯化学结构中叔丁基

的生物合成途径；G#+0,#% 等于 "&*) 年从银杏叶中

又分离出一种新的二萜内酯成分，命名为银杏内酯

H（,+0A,.2+&# H），并 通 过 "9’F?7 和 "’;’F?7 等 波

谱分析手段确定 了 其 化 学 结 构［"+］。目 前 已 知 的 银

杏萜内酯有 % 种，分别为 B+0A,.2+&# C，!，;，I，?，

H，属于二萜内酯类化合物，它们的基本结构是相同

的，不同之处仅是羟基的数目与位置的不同，另外还

含有一个 结 构 类 似 的 倍 半 萜 内 酯 成 分———白 果 内

酯。目前国内外的研究工作主要集中在银杏内酯的

提取分离、结构鉴定、药理、药效等方面，但对银杏内

酯的特性及其衍生物的研究相对较少。随着对该类

化合物的深入研究，发现银杏内酯提取物中尚有一

些微量成分，一般的检测方法不足以获得较好的信

号响应［""］。我们在对 B! 的实验研究中发现：在反

相高效液相 色 谱’紫 外 光 谱（78’98:; J <=）检 测 中

有一峰，其保留时间为 B! 的 ’ 倍左右，该化合物与

B! 之间有一定的关系，并具有特定的性质，定义为

B! 的衍生物。开展这方面的研究，对 B! 产品的质

量控制中有关物质的表征及银杏内酯的成分与结构

研究有着重要的意义。

! ! 本文利用 78’98:; J <=、示差折光（7>）、?@ 检

测等技术考察了 B! 与其 衍 生 物 的 关 系，初 步 阐 明

了该衍生物的结构，通过考察温度、(9 值、溶剂等对

B! 和该衍生物的影响，阐述了 B! 和该衍生物之间

的变化规律。

!" 实验部分

! ) !" 仪器与试剂

! ! 供试原 料：银 杏 叶 提 取 物（ 合 肥 立 方 制 药 有 限

公司生产）；B! 对 照 品（ 中 国 药 品 生 物 制 品 检 定 所

（ 未开封），批号为 ""+*%’ ’(++’+$）。

! ! 试剂：甲醇（ 色谱纯），重蒸水，聚乙二醇 %++、四

氯化碳、苯、二氯甲烷、丙酮、氢氧化钠、盐酸、无水硫

酸钠、乙酸铅、活性炭、硅胶（"++ 目）均为分析纯。

! ! 仪器：高效液相色谱仪，包括 ?+22#00+4/ ’( 系

统、$"$ 泵、&&% 二极 管 阵 列 检 测 器 和 ,"+ 型 示 差 折

光检测 器（ 美 国 G*5#"% 公 司）；98 ""++ 型 液 相 色

谱’质 谱 联 用 仪，配 B"’",C =GK 紫 外 检 测 器、

B"’"’C 自动进样器和 B"&,%! ?@K 电喷雾离子源

（L@>）（ 美国 C,+2#05 公司）；水浴锅；旋转蒸发器；半

制备色谱柱（MK@）（)- * // . ’++ //，$ !/）。

! ) #" *+ 的精制过程

! ! 在 $+ : 甲醇’水（ 体积比为 )+/ ’+）中加入 "+ A,
干燥的银杏叶提取物，于 )+ N 下回流提取 % )。提

取 ( 次，合并提取液并过滤、浓缩至 $ :，然后用四氯

化碳萃取 ( 次，每次用 ( : 四 氯 化 碳。移 去 四 氯 化

碳相，剩余液体用 " /.2 J : F*M9 调节 (9 至 *- $ 后

用苯萃取 $ 次，每次用 ’ : 苯，合并苯相并用无水硫

酸钠脱水，蒸干后得到粉末。苯提取后的剩余液体

用 " /.2 J : 9;2 调节 (9 至 ( 后用二氯甲烷萃取 ’
次，每次用 ( : 二氯甲烷，合 并 二 氯 甲 烷 相 并 脱 水、

蒸干，得到粉末。与前面得到的粉末合并，得到褐色

粉末。将粉末溶解在 "(+ /: 丙酮中，加入 $O 乙酸

铅水溶液适量，搅拌、放置、过滤，滤液浓缩干燥，得

到 ($$ , 银杏内酯粗品。在 $+ /: 丙酮中加入 "++
, 银 杏 内 酯 粗 品，将 溶 液 通 过 填 充 $+ , 活 性 炭 和

" A, 硅胶的吸附柱，蒸发干燥 流 出 液，得 到 "* , 微

黄色粉末。将该粉末加入到 $+ /: 无水乙醇中，在

%+ N下 加 热 完 全 溶 解 后，于 低 温 放 置 "+ )，得 到

"+ , 白色无定形结晶为 B! 样品。

! ) $" 分析条件

! ! 98:; 条件：色谱柱为 @6//#5"6 @)+#2& 7( ;*

不锈钢柱（’- & // . "$+ //，$ !/），流 动 相 为 甲

醇’水（ 体积比为 ’+/ )+），流速为 "- + /: J /+0。

! ! 78’98:; J <= 条件：检测波长 ("% 0/，波长扫

描范围 (++ 0 ,++ 0/，柱温为室温，进样量 "+ !:。

! ! 78’98:; J 7>：柱温为 ’$ N，进样量为 $ !:。

! ! :;’?@ 条件：电喷雾电离源（L@>），氮气速度为

) : J /+0，质 量 扫 描 范 围 为 ! " # $+ 0 " +++，电 离 模

式为正离子和负离子模式，电压为 *+ =。

! ) %" 纯度测定

! ! 精 密 称 取 B! 对 照 品 和 样 品 适 量，置 于 $ /:
容量瓶中，以 甲 醇 稀 释 至 刻 度，摇 匀，制 成 "- + , J :

·&%·
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的溶 液，外 标 法 定 量，!" 的 纯 度 用 #$%&$’( ) *+
和 #$%&$’( ) #, 法 测 定，结 果 分 别 为 #$% &- 和

##% ’-。

! ! "# 半制备色谱分离

( ( 取 !" 样品适量，用甲醇溶解，采用 #$%&$’( )
*+ 法在半制备色谱柱上分离制备 !" 及衍生物，流

动相 为 甲 醇%水（ 体 积 比 为 )* + ,* ），流 速 为 & . *
/’ ) /01，检测波长为 !’" 1/，进样量为 &* !’。重

复多次制 备 分 离。根 据 出 峰 的 时 间，分 别 收 集 !"
及衍生物组分，合并相同组分并减压浓缩至干，用甲

醇溶解后进样分析。

! ! $# "# 值的影响

( ( 称取 !" 样品 &*"% $ /2 置于 &* /’ 容量瓶中，

用甲醇 溶 解，均 分 于 & 个 容 量 瓶 中，用 *% ’ /34 ) ’
567& 溶液 或 *% ’ /34 ) ’ &(, 溶 液 调 节 8& 值 至

-% &，"% *，$% &，#% &，’’% *，然 后 分 别 进 样，用 #$%
&$’( ) *+ 分析，记录 !" 和衍生物的峰面积。

! ! %# 温度的影响

( ( 取 !" 样品适量，放入表面皿中，散落平铺 *% )
9/ 厚，置于烘箱中于 ’*& :下分别干燥 ! ;，- ;，’!
;，," ;，& <，’* <，分别用甲醇溶解后进样进行 #$%
&$’( ) *+ 分析，记录 !" 和衍生物的峰面积。

! ! &# 聚乙二醇（$%&）的影响

( ( 按文献［’!］的做法：取 !" 样品适量，置于容器

中，加入 $=!，水浴加热，超声振荡，直至 !" 完全溶

解，在 &* : 水 浴 中 分 别 加 热 !，-，#，’&，!- ; 及 在

’!* : 水浴中分别加热 ’，-，!" ;，分别用甲醇溶解

后进样进行 #$%&$’( ) *+ 分析，记录 !" 和衍生物

的峰面积。

’# 结果与讨论

’ ! !# &’ 与衍生物的色谱关系

( ( #$%&$’( ) *+ 分 析 显 示，!" 峰 的 保 留 时 间 为

’&% ’#$ /01，除 !" 峰 外，还 有 一 个 衍 生 物，其 出 峰

时间为 --% !)) /01，大约是 !" 保留时间的 ) 倍；按

峰 面 积 归 一 法 计 算，两 峰 相 对 峰 面 积 的 比 例 为

$!% ),- ) ’,% ")-；以 !" 对照品为标准，按外标法定

量，!" 样 品 中 !" 的 含 量 为 #$% &-（ 见 图 ’ ）。

&$’(%#, 分 析 显 示，当 进 样 浓 度 较 低 时，色 谱 图 中

只有 !" 单峰；当 进 样 质 量 浓 度 大 于 ’* 2 ) ’ 时，可

见到衍生物的峰，其出峰时间也为 !" 的 ) 倍左右。

以 !" 对 照 品 为 标 准，按 外 标 法 定 量，!" 样 品 中

!" 的含量为 ##% ’-。

( ( 由于采用的是反相色谱柱，因而从出峰的顺序

可知衍生物的极性比 !" 要小；衍生物对 #, 的响应

值小，对 *+ 的响应值大。

图 !# &’ 样品的 ($)#$*+ , -. 色谱图

/01! !# ($)#$*+ , -. 234567851476 59 83: &’ ;76"<:
’ . !"；! . <>?0@6A0@> 3B !".

( ( 根据色 谱 结 果 可 以 看 出，!" 和 衍 生 物 两 个 组

分的色谱行 为 差 异 较 大，利 用“’% &”节 方 法 对 两 峰

分别进行收集，理论上讲应该可以将两组分完全分

开。然而对分离 出 的 !" 组 分 再 进 行 分 离，其 中 仍

含有衍生物；对分离出的衍生物组分进行分离，其中

也含有 !"。这说明 !" 和衍生物之间存在着相互

转化的关系。

’ ! ’# 紫外光谱分析

( ( 从 图 ! 可 以 看 出，!" 衍 生 物 的 最 大 紫 外 吸 收

波长 为 !’!% ’ 1/，!" 的 最 大 紫 外 吸 收 波 长 为

!’"% $ 1/，两者相差 -% , 1/。经计算 !" 的最大吸

光值为 !#$，而 衍 生 物 的 最 大 吸 光 值 为 !% !# . ’*- ，

大约是 !" 的 ’** 倍，这说明衍生物分 子 中 存 在 !
"!# 电 子 跃 迁，表 明 结 构 中 存 在 共 轭 双 键；而 !"
分子有 !"!# 电子跃迁，表明结构 中 有 双 键，但 不

是共轭双键。

图 ’# &’ 及其衍生物的紫外光谱图

/01! ’# -. ;":2847 59 83: &’ 7=> 08; >:40?780?:
6. !"；C. !" <>?0@6A0@>.

’ ! (# *+)@A 分析

( ( 从图 ) / & 和表 ’ 可看出，正离子模式下 !" 的

分子离子峰为 " # $ --,% ’（D 0 56）0 ，其二聚体峰为

" # $ $,’% )（!D 0 56）0 ；负离子模式下 !" 的分子离

子峰为 " # $ -!)% !（D 1 &）1 ，其 二 聚 体 峰 为 " # $
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#$%& $（’" ( #）( ，二聚体失去 $ 环产生 ! " # )*%& ’
（’" ( $ 环）及 ! " # ""*& +（$ 环）的碎片峰。这些信

息符合 %! 的结构，与文献［*］报道的结果相同。

图 !" 正离子模式下 !" 样品的（#）总离子流色谱图

和（$）%&’( ) *+ 色谱图

,-./ !" （#）012#3 -14 5677842 5971:#21.7#: #2 ;1<-2-=8
-14 :1>8 #4>（ $）5971:#21.7#: $? %&’( ) *+
1@ 298 !" #4> -2< >87-=#2-=8

图 #" 正离子模式下 !" 的质谱图

,-./ #" AB <;85276: 1@ !" #2 ;1<-2-=8 -14 :1>8

图 $" 负离子模式下 !" 的质谱图

,-./ $" AB <;85276: 1@ !" #2 48.#2-=8 -14 :1>8

表 %" !" 及其衍生物的 ’(CAB 数据

0#$38 %" 298 >#2# 1@ ’(CAB @17 !" #4> -2< >87-=#2-=8

&’()’*+,
-’./0/12 /’+ (’,2

3456(2+0
（! " #）

42750/12 /+02+./08 9
:

42(54;

<2650/12 /’+ (’,2

3456(2+0
（! " #）

42750/12 /+02+./08 9
:

42(54;

%! #%* = * ’" , <5 , ’ #$- = $ ’" ( # , ’
#%’ = * ’" , <5 , " #$# = $ ’" ( # , "
#%" = * "++ ’" , <5 #$% = $ .) ’" ( #
$#$ = ’ *+ " , <5 , *% )*% = ’ "++ ’" ( $ 4/+6
$$% = " )+ " , <5 $’* = ’ ’) " ( #
$’- = ’ "# %! ,24/150/12 , <5
.+ = ’ *’ *% = ’ , <5 ""* = + "+ $ 4/+6

%! ,24/150/12 #*% = $ ’" , <5 , ’ #"* = $ ’" ( # , ’
#*. = * ’" , <5 , " #"’ = $ ’" ( # , "
#*) = * "++ ’" , <5 #"" = $ *) ’" ( #
$.’ = * *# $*- = * , <5 )"- = ’ "++ ’" ( $ 4/+6
$$% = " "* %! , <5 $+) = ’ ’% " ( #
$’- = " )+ " , <5 ""* = + "# $ 4/+6
*’% = + $) *+$ , <5 .- = " %

! ! 从图 . / # 和表 " 可看出，正离子模式下 %! 衍

生物的分子离子峰为 ! " # $’-& "（" , <5）, ，其二

聚体峰为 ! " # #*)& *（’" , <5）, ；负 离 子 模 式 下

%! 衍生物的分子离子峰为 ! " # $+)& ’（" ( #）( ，

其二聚体峰为 ! " # #""& $（’" ( #）( ，其二聚体失

去 $ 环产生 ! " # )"-& ’（’" ( $ 环）( 及 ! " # ""*& +
（$ 环）的碎片峰。%! 与其衍生物的质谱裂解规律

很相似，不 同 之 处 在 于 两 者 的 相 对 分 子 质 量 相 差

"#。由此可以说明，两者的结构较为相似，衍生物可

能是 %! 失水后形成的。衍生物在正离子模式下还

发现有 ! " # $$%& "（%! , <5）, 的碎片峰，说明衍生

物中有 %!；同 样 %! 在 正 离 子 模 式 下 发 现 有 ! " #
$’- = ’（%! 衍生物 , <5）, 的碎片峰，说明 %! 中有

衍生物。这表明两者在特定条件下可相互转化。
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图 !" 负离子模式下 !" 及其衍生物的（#）总离子流图

和（$）%&’( ) *+ 色谱图

,-./ !" （#）’(012 34( 56789#:8.7#9 #: ;<.#:-=< -8;
98>< #;>（ $）%&’(0*+ 56789#:8.7#9 8? :6<
!" #;> -:@ ><7-=#:-=<

"

图 #" 正离子模式下 !" 衍生物的质谱图

,-./ #" 12 @A<5:7B9 8? :6< ><7-=#:-=< #:
A8@-:-=< -8; 98><

图 $" 负离子模式下 !" 衍生物的质谱图

,-./ $" 12 @A<5:7B9 8? :6< ><7-=#:-=< #:
;<.#:-=< -8; 98><

% / &" 结构分析

# # !" 的结构见图 $，属 于 二 萜 内 酯 类 化 合 物，包

括 % 个四氢呋喃环、& 个 !#内酯环和由 ! 个 五 碳 环

连接在 % 个碳原子上形成的螺［’，’］壬烷系统，共 "
个五碳环与叔丁基、甲基结合的独特的 $!( 笼蔽分

子。顺式 稠 合 的 五 元 环 %、&、’、$，以 特 定 方 式 折

叠，形成一个大小恰当的半球形腔（() ’ ()（ 宽）*
() + ()（ 深）），该腔能接受大多数离子（%*! , 、$+! ,

等）或某些小分子化合物（,!- 等）。腔的两个平行

边被 % 环和 $ 环的 $%%、$%+ 内酯环所限定，四氢呋

喃环占据“ 笼”的中心位置，另外还有一个由五元环

’、.、" 组成的扇贝形空腔，腔的边缘由叔丁基引导

有机弱极性分子选择性进入，半球形空腔内含有一

定数量的羟基。其余的环以稠合的方式连接，其中

的一个五元环上连接有一个天然产物中罕见的叔丁

基，!" 分子中含有 $%、$!、$&、$-、$.、$%( 和 $%’
等 - 个手性碳原子，这些手性碳原子的构型决定了

!" 的刚性笼状结构及其相对的稳定性和特殊的生

物活性［%&］。!" 和衍生物之间相差 一 个 水 分 子，而

!" 进 行 消 除 反 应 的 条 件 是 /-, 的 周 围 要 有 活 泼

,。从 !" 的结构上看，$%( 位的 /-, 不可能发生

消除反应；只有 $% 位的 /-, 和 $& 位的 /-, 可以

发生消除反 应，而 $% 位 的 /-, 和 $! 位 的 /, 即

使形成双键，也 不 具 备 共 轭 条 件；$& 位 的 /-, 和

$! 位的 /, 也是如此；只有 $& 位的 /-, 和 $%’ 位

的 /, 脱 水 后 才 能 形 成 共 轭 双 键 结 构。$%’ 位 的

/, 受 /$,& 供 电 子 的 影 响，电 子 云 较 多，约 束 力

小，易于和 $& 位的 /-, 进行消除反应。

图 ’" !" 的化学结构

,-./ ’" (6<9-5#C @:7B5:B7< 8? .-;D.8C->< "

% / (" 温度对衍生物的影响

# # 从表 ! 可知，在 %(+ /下对 !" 进行加热，实验

结果是随着 加 热 时 间 的 延 长，!" 与 衍 生 物 相 对 峰

面积比逐渐增大，这表明加热时间越长越有利于衍

生物转化为 !"；也说明 !" 对热相对稳定，而衍生

物对热相对不稳定。
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表 !" 温度对 !" 和衍生物的影响

#$%&’ !" ()*&+’),’ -* .’/0’1$.+1’ -) !" $)2 3.4 2’135$.35’

"#$%&’(%)* +,)-’*’,) !.! "/.! 0 (’) !.!1 "/.!1 0 (’) /2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27
#$ 8 """$%"%& "$ 9 #’( ##&)&$# *# 9 )(’ (% 9 *’: 0 ") 9 $":

"&$ 8 # ; )*$)""% "* 9 (#* ’#%’’( *" 9 %() (+ 9 *(: 0 "# 9 $#:
"&$ 8 * ; %$’(%#* "$ 9 #+$ *$’(( *" 9 +$) (( 9 )+: 0 "" 9 )%:
"&$ 8 "# ; %%))’’%+ "$ 9 #$" *"(*%" *# 9 )+& (’ 9 ++: 0 "& 9 #%:
"&$ 8 +) ; %+))#&$ "$ 9 #*" *#$%)# *" 9 )*% (’ 9 ($: 0 "& 9 "$:
"&$ 8 $ - *&"*’%) "$ 9 #*$ **$’($ *# 9 )#% ’& 9 %%: 0 ’ 9 )+:
"&$ 8 "& - %"&"&#’ "$ 9 #+% %%"(# *" 9 +"# ’& 9 %%: 0 ’ 9 )+:

! !.! ：$%26 2&%2 ,3 .!；!.!1 ：$%26 2&%2 ,3 .! -%&’52*’5%；"/.! ：&%42*’5% &%*%)*’,) *’(% ,3 .!；"/.!1 ：&%42*’5% &%*%)*’,) *’(% ,3 .!

-%&’52*’5%；&2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27：&%42*’5% $%26 2&%2 &2*’, ,3 .! 2)- ’*7 -%&’52*’5%9

! 6 #" 07 值对 !" 和衍生物的影响

! ! 从表 % 可知，$< 对 .! 和衍生物的关系影响不

大。当 $< 大于 (, $ 时，两者的峰面积都下降很快；

$< 为 ’, $ 时，衍生物的峰消失，而 .! 的峰面积也

下降很大，其原因是内酯环在碱性条件下易于开环。

从峰面积的 变 化 看，衍 生 物 的 开 环 速 度 比 .! 快。

由此可以说明，两者具有相似的结构，分子中均有内

酯结构。

表 $" 07 对 !" 和衍生物的影响

#$%&’ $" ()*&+’),’ -* 07 -) !" $)2 3.4 2’135$.35’

"#$%&’(%)* +,)-’*’,) !.! "/.! 0 (’) !.!1 "/.!1 0 (’) /2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27
=2($4% *(*()+$ "$ 9 "’% "&%+)"& ** 9 #%% (# 9 %+: 0 "+ 9 )%:
$< * 9 $ ")#$#*% "% 9 $)" %*’)#& %’ 9 "+$ (# 9 %&: 0 "+ 9 +&:
$< ) 9 & "$$$)+’$ "% 9 %+& %##’** %’ 9 )$’ (# 9 (#: 0 "+ 9 "(:
$< ( 9 $ %’&(’%& "* 9 )’" *’#*&* *# 9 $#" (( 9 (": 0 "" 9 "’:
$< ’ 9 $ ()*%(" "% 9 +*) &
$< "" 9 & & &

>,& !.! ，!.!1 ，"/.! ，"/.!1 2)- &2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27，7%% ?2@4% # 9

! 6 %" 溶剂和温度对 !" 和衍生物的影响

! ! 溶剂和温度的综合作用对 .! 和衍生物的影响

更加显著。从表 * 和表 $ 可以看出，在 $& 8下随着

加热时间的 延 长，.! 与 衍 生 物 的 相 对 峰 面 积 比 逐

渐增 大，加 热 "$ ; 时，衍 生 物 全 部 转 化 为 .!；在

"#& 8下 加 热 * ;，衍 生 物 峰 全 部 消 失，但 在 ", # -

%, & (’) 处有小峰出现。究其原因可能是由于 A".
分子中 的 .B< 与 .! 中 的 .B< 有 较 强 的 氢 键 结

合，对 .! 有 封 闭 和 保 护 作 用，使 .! 的 稳 定 性 增

强。与此相 反，衍 生 物 分 子 中 的 .B< 数 量 相 对 较

少，A". 对它的 保 护 作 用 较 小，加 之 衍 生 物 本 身 不

太稳定，很容易转化为 .!。

表 &" 溶剂和温度的综合作用对 !" 及其衍生物的影响

#$%&’ &" ()*&+’),’ -* 4-&5’). $)2 .’/0’1$.+1’ -) !" $)2 3.4 2’135$.35’

"#$%&’(%)* +,)-’*’,) !.! "/.! 0 (’) !.!1 "/.!1 0 (’) /2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27
=2($4% """$%"%& "$ 9 #’( %#$+’% *# 9 )(’ (% 9 *&: 0 ") 9 $":
A". 2* $& 8 3,& # ; #"$)&%# "$ 9 %%( #$%&&$ *# 9 ))$ () 9 (+: 0 "% 9 "%:
A". 2* $& 8 3,& * ; #%*(%’% "$ 9 ($# ’$*(’ *% 9 "*" ’& 9 #+: 0 ’ 9 +%:
A". 2* $& 8 3,& ’ ; "($)&)# "$ 9 ’$" +"( 9 "(" *) 9 &%% ’$ 9 "": 0 * 9 (’:
A". 2* $& 8 3,& "$ ; "$ 9 ’++ "&& 9 &&: 0 & 9 &&:
A". 2* $& 8 3,& #* ; "$ 9 (+% "&& 9 &&: 0 & 9 &&:

>,& !.! ，!.!1 ，"/.! ，"/.!1 2)- &2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27，7%% ?2@4% # 9

表 ’" 溶剂和温度的综合作用对 !" 和衍生物的影响

#$%&’ ’" ()*&+’),’ -* 4-&5’). $)2 .’/0’1$.+1’ -) !" $)2 3.4 2’135$.35’

"#$%&’(%)* +,)-’*’,) !.! "/.! 0 (’) !.!1 "/.!1 0 (’) /2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27 /%(2&6
=2($4% #+%( 9 +% "* 9 ’$" +"( 9 "(" *# 9 &%% +’ 9 ##: 0 #& 9 +(:
A". 2* "#& 8 3,& " ; %’’) 9 $% "* 9 &#) *%& 9 #$) *& 9 %&& ’& 9 #(: 0 ’ 9 +#:
A". 2* "#& 8 3,& * ; #+"’ 9 #* "* 9 &"+ & "&& 9 &&: 0 & 9 &&: ?;%&% C27 2 7(244 $%26

’) " 9 # . % 9 & (’)
A". 2* "#& 8 3,& #) ; *%+) 9 &) "* 9 &%" & "&& 9 &&: 0 & 9 &&: ?;%&% C%&% (2)D $%267

’) " 9 # . $ 9 & (’)

>,& !.! ，!.!1 ，"/.! ，"/.!1 2)- &2*’, ,3 &%42*’5% $%26 2&%27，7%% ?2@4% # 9
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!" 小结

# # （$）!" 在特定条 件 下 能 脱 去 一 个 水 分 子 形 成

一种衍生物，两者共存且相互转化。

# # （!）#$ 光谱显示，衍 生 物 在 !$!% $ %& 有 较 大

的吸收，其最大吸光度大约是 !" 的 $&& 倍，为 !% !’
( $&) ，这是衍生物中存在 !"!#电子跃迁的结果，

显示其结构中有共轭双键存在。

# # （ *）’()*+ 显 示，衍 生 物 的 相 对 分 子 质 量 为

)&"% !，与 !" 的相对分子质量相差 $+，为一个水分

子。两者的 #$ 光谱吸收带和质谱裂解规律相似，

在碱性条件下均易于开环，说明两者的结构相似。

# # （)）温度越高，加热时间越长，越有利于衍生物

转化 为 !"；相 反 温 度 越 低，越 有 利 于 衍 生 物 的 存

在，说明了衍生物稳定性比 !" 差。

# # （,）溶剂和温度的综合作用对 !" 和衍生物的

影响更加 显 著。溶 剂 ,-! 可 能 和 !" 中 (* 位 的

-./（ 裸 露 较 多 ）形 成 氢 键，有 保 护 作 用，抑 制 了

-./的活性，使 !" 变 得 更 加 稳 定。 相 反，衍 生 物

中此位没有 -./，不 具 有 保 护 作 用，因 而 受 温 度 影

响更大。

参考文献：

［$］# "012345 ,6 ,710&189: ;4< (9&&3%，$’+"，$+（+）：.$.

［!］# =1%1>1 ?，?4<540 ?@，"409A1 B，45 1:6 =450174C09% ’455，

!&&,，)"：,*$

［*］# A1% "44> = D6 "E990F *4C (74&，!&&,，$*：, &&$

［)］# (71%C01<4>101% ?，*4701GE1% H，+IE%%4JK% "，45 1:6 "01E%

;4<，!&&$，’!!：!+!

［,］# H73 L ’，!1%F (，/3 ’ /，45 1:6 "E990F *4C (74&，!&&,，

$*：*$*

［"］# *103K1&1 *，=4017101 D，B1>1%E<7E ?6 =450174C09% ’455，

$’".（)）：!’’

［.］# B1>1%E<7E ?6 ,304 DII: (74&，$’".，$)（$）：+’

［+］# *103K1&1 *，=4017101 D，B1>1C1E01 M，45 1:6 =450174C09%

’455，$’".（)）：*$,

［’］# L4E%F4< ?，"N70 L6 O3<53< ’E4GEF< D%% (74&，$’"’，.!)：

!$)

［$&］# L4E%F4< ?，/4II *，O1FFK /6 ’E4GEF< D%% (74&，$’+.

（"）：,!$

［$$］# L1%F M，+74%F ’ +，’93 P (6 D851 ,710&18435E81 +E%E81

（ 王颖，盛龙生，楼凤昌 6 药学学报），!&&$，*"（+）："&"

［$!］# *4E + (，=19 H /，’E19 O，45 1:（ 梅世昌，陶忠华，廖杰，45

1:）6 (B $,$*))’

［$*］# M31% ( Q，,1% O，/3 Q R，45 1:6 +I48509<89IK 1%C +I48)

501: D%1:K<E<（ 袁传勋，潘见，胡学桥，45 1:6 光谱学 与 光 谱

分析），!&&.，!.（!）：

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

!.&

$$$$$

$$$$$

%
%%

%

# 书 # 讯

《 常见元素化学分析方法》

黄运显 " 孙维贞 " 编

上市日期：!&&+ 年 $ 月 # # # # S+"B：’.+ ). )$!! )&$&"’ )+，大 *! 开，平装 # # # # 定价： T *" 6 && 元

# # 要点：作者根据自己多年来从事元素分析的实践经验，精心编写。

# # 简介：书中共包括 ,+ 种 常 见 元 素 的 分 析 方 法，每 种 元 素 又 包 括 多 种 不 同 领 域 运 用 的 分 析 方 法，共 计

!,& 余种，涉及钢铁、水质、土壤、食品、矿物质等样品分析。本书实用性强，信息量大，许多内容是作者自己

的第一手资料。

# # 本书可供机械制造、钢铁、矿石、环保、化工等领域的化验员及化学分析工作者参考。

# # 化学工业出版社

# # # # 购书热线：（&$&）"),$++++，"),$’"+"（ 传真）# # # 电子邮件：F93<73’’’/ $!" 6 89&

# # # # 地址：北京市东城区青年湖南街 $* 号 邮编：$&&&$$

·).·




