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摘要： 目的　 研究左旋多巴原料药精制母液的化学成分。 方法　 精制母液 ９５％ 乙醇提取物采用硅胶、 大孔树脂 Ｄ１０１、
制备 ＨＰＬＣ 等进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合物的结构。 结果 　 从中分离得到 １２ 个化合物，
分别鉴定为豆甾醇 （１）、 棕榈酸 （２）、 正三十烷醇 （３）、 十八酸⁃２， ３⁃二羟基丙酯 （４）、 ｓｏｙａｓａｐｏｇｒｎｏｌ Ｂ （５）、 硬脂

酸 （６）、 亚油酸 （ ７）、 ５α， ８α⁃环二氧⁃ （ ２２Ｅ， ２４Ｒ） ⁃麦角甾⁃６， ２２⁃二烯⁃３β⁃醇 （ ８）、 原儿茶酸 （ ９）、 ６， ７⁃
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ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ⁃ｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃３⁃ｃａｒｂｏｙｌｉｃ ａｃｉｄ （１１）、 苯丙氨酸 （１２）。 结论　 所有化合物均为首次从该精制母液中分离得到。
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ｃａｔｅｃｈｕｉｃ ａｃｉｄ （９）， ６， ７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃１⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃１， ２， ３， ４⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ⁃ｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃３⁃ｃａｒｂｏｙｌｉｃ ａｃｉｄ （１０）， ６， ７⁃
ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃１⁃ｂｅｎｚｙｌ⁃１， ２， ３， ４⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ⁃ｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃３⁃ｃａｒｂｏｙｌｉｃ ａｃｉｄ （ １１ ）， ｐｈｅｎｙｌａｌａｎｉｎｅ （ １２ ）．
ＣＯＮＣＬＵＳＩＯＮ　 Ａｌｌ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ａｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｆｏｒ ｔｈｅ ｆｉｒｓｔ ｔｉｍｅ．
ＫＥＹ ＷＯＲＤＳ： ｌｅｖｏｄｏｐａ； ｐｕｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ； ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ； ｉｓｏｌａｔｉｏｎ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ

　 　 左旋多巴， 即 （ －） ⁃３⁃ （３， ４⁃基苯基） ⁃Ｌ⁃丙
氨酸， 具有显著的抗帕金森综合症作用， 收载于

２０１５ 年版 《中国药典》 ［１］、 《欧洲药典》 ［２］ 等； 生

产工艺有化学合成法、 植物提取法、 微生物转化法

及新兴的代谢转化法［３］； 国内以植物提取法为主，
生产原料以猫豆为主。 欧洲药典记载的相关物质

（杂质） 有 （２ ｓ） ⁃２⁃ａｍｉｎｏ⁃３⁃ （２， ４， ５⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ
ｐｈｅｎｙｌ） ｐｒｏｐｉｏｎｉｃ ａｃｉｄ、 ３⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｌ⁃ｔｙｒｏｓｉｎｅ、 ３⁃ｍｅ⁃
ｔｈｏｘｙ⁃ｄｌ⁃ｔｙｒｏｓｉｎｅ、 Ｄ⁃ｄｏｐａ。 从以猫豆为原料生产的

左旋多巴原料药产品中可检出 ３⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｌ⁃ｔｙｒｏｓｉｎｅ、
３⁃ｍｅｔｈｏｘｙ⁃ｄｌ⁃ｔｙｒｏｓｉｎｅ。 在生产实践中， 虽然产品质

量达到 《欧洲药典》 要求， 但 ＨＰＬＣ 图谱上仍会

出现近 １０ 个未知成分的杂质峰， 有时欧洲市场会

以某种杂质峰过高为由拒绝购买或重新议价。 为了

弄清这些未知的化学成分， 课题组对左旋多巴原料

药生产工艺的精制母液进行研究， 从中分离出 １２
个化合物， 且所有化合物均为首次从该母液中

获得。
１　 材料

Ｂｒｕｋｅｒ Ｄｒｅ⁃６００ ＭＨｚ 核磁共振仪 （德国 Ｂｒｕｋｅｒ
公司）； Ｗａｔｅｒｓ２５４５⁃２７６７⁃２４８９ 高压制备液相色谱

仪 （美国 Ｗａｔｅｒｓ 公司）； 分析型液相色谱仪 （美国

Ａｇｉｌｅｎｔ 公司）； Ａｕｔｏｓｐｅｃ Ｐｒｅｍｉｅｒ ７７６ 质谱仪 （美国

Ｗａｔｅｒｓ 公司）； ＸＳ２０５ 电子天平 （瑞士梅特勒⁃托利

多公司）； ＲＥ⁃５２ＡＡ 旋转蒸发仪 （上海亚荣生化仪

器）； ＨＨ⁃Ｓ 恒温水浴锅 （江苏金坛市医疗仪器

厂）； ＺＷＤ⁃８３⁃１ 型电热熔点检测器 （江苏沙头文

教五金塑料厂）； ＤＺＦ⁃６０５０ 真空干燥箱、 ＤＨＧ９
２４６ Ａ 电热恒温鼓风干燥箱 （上海精宏实验设备有

限公司）； ＫＱ５２００Ｂ 超声仪 （昆山市超声仪器有限

公司）。 柱色谱、 薄层色谱用硅胶 （青岛海洋化工

厂）。 色谱仪用化学试剂为色谱纯， 其余为分

析纯。
精制母液由广西邦尔药业有限公司提供， 对应

的左旋多巴原料药产品批号 ２０１６０５１７。
２　 提取与分离

精制母液用 ４％ ＮａＯＨ 水溶液调至 ｐＨ ６ ０， 低温

真空浓缩成稠膏， ６０ ℃真空干燥， 得干膏 ５ ２８ ｋｇ，
打粉， 用 ９５％ 乙醇回流提取 ３ 次 （ １２、 ８、 ８ 倍

量）， 冷至室温， 滤过， 合并提取液， 减压回收乙

醇， 干燥， 得醇提膏 ２５０ ８１ ｇ。 醇提膏用 １ ５００ ｍＬ
蒸馏水混悬， 依次用 １ ０００ ｍＬ 石油醚 （ ６０ ～
９０ ℃）、 １ ０００ ｍＬ 乙酸乙酯、 １ ０００ ｍＬ 正丁醇各萃

取 ２ 次， 合并萃取液， 减压回收溶剂， 干燥， 得相

应部位 ３５ ８８、 ５３ ９５、 ８７ ８２ ｇ。 石油醚部位经硅

胶柱 （石油醚⁃乙酸乙酯 １００ ∶ ０ ～ １ ∶ １）、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ⁃２０ （氯仿⁃甲醇 １ ∶ １）、 重结晶以及制备液相等

分离得化合物 １ （６２ ９５ ｍｇ）、 ２ （４６ ９４ ｍｇ）、 ３
（１００ ２１ ｍｇ）、 ４ （３２ ８３ ｍｇ）、 ５ （１８ １１ ｍｇ）、 ６
（６２ ２８ ｍｇ）、 ７ （４９ ９２ ｍｇ）、 ８ （６８ ３２ ｍｇ）； 乙

酸乙酯部位经硅胶柱 （氯仿⁃甲醇 １００ ∶ ０ ～ １ ∶ １）、
Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０ （氯仿⁃甲醇 １ ∶ １）、 制备液相等分

离得化合物 ９ （１５ ７３ ｍｇ）； 正丁醇部位经 Ｄ１０１ 型

吸附树脂、 Ｇ⁃２５ 凝胶柱 （甲醇⁃水 １００ ∶ ０ ～ ４ ∶ １）、
制备液相分离纯化得化合物 １０ （２７ ３４ ｍｇ）、 １１
（２４ ４７ ｍｇ）、 １２ （１５ ８９ ｍｇ）。
３　 结构鉴定

化合物 １： 无色针状结晶 （氯仿⁃甲醇）， ＥＩ⁃
ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４１２［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ） δ：
５ ３５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ３ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ５ １４ （１Ｈ， ｑ，
Ｊ＝ ２４ ６ Ｈｚ， Ｈ⁃２２）， ５ ０３ （１Ｈ， ｑ， Ｊ ＝ ２１ ９ Ｈｚ，
Ｈ⁃２３）， ３ ５０ （ １Ｈ， ｓ， ⁃ＯＨ）， １ ０２ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
２１）， ０ ９９ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１９ ）， ０ ８５ （ ６Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
２６、 Ｈ⁃２７ ）， ０ ８２ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２９ ）， ０ ６９ （ ３Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃１８）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ ＣＤＣｌ３， １２５ ＭＨｚ） δ： ３７ ３
（Ｃ⁃１）， ３１ ９ （Ｃ⁃２）， ７１ ８ （Ｃ⁃３）， ４２ ３ （Ｃ⁃４），
１４０ ７ （ Ｃ⁃５ ）， １２１ ７ （ Ｃ⁃６ ）， ３１ ９ （ Ｃ⁃７、 ８ ），
５０ １ （Ｃ⁃９）， ３６ ５ （ Ｃ⁃１０）， ２１ ２ （ Ｃ⁃１１）， ３９ ７
（Ｃ⁃１２）， ４２ ２ （Ｃ⁃１３）， ５６ ９ （ Ｃ⁃１４）， ２４ ３ （ Ｃ⁃
１５）， ２９ ０ （Ｃ⁃１６）， ５６ ０ （Ｃ⁃１７）， １１ ９ （Ｃ⁃１８），
１９ ４ （ Ｃ⁃１９ ）， ４０ ５ （ Ｃ⁃２０ ）， ２１ １ （ Ｃ⁃２１ ），
１３８ ３ （ Ｃ⁃２２ ）， １２９ ３ （ Ｃ⁃２３ ）， ５１ ３ （ Ｃ⁃２４ ），
３１ ７ （Ｃ⁃２５）， ２１ １ （Ｃ⁃２６）， １９ ０ （Ｃ⁃２７）， ２５ ４
（Ｃ⁃２８）， １２ １ （Ｃ⁃２９）。 以上数据与文献 ［４］ 基

本一致， 故鉴定为豆甾醇。
化合物 ２： 白色蜡状结晶， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２５６

［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ） δ： ２ ３６ （２Ｈ，
ｔ， Ｊ＝ ７ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， １ ６３ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１５）， １ ２５
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（ｂｒ， ｓ）， ０ ８８ （ ３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７ ０ Ｈｚ， ＣＨ３ ）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， １２５ ＭＨｚ） δ： １８０ ３ （ Ｃ⁃１）， ３４ １
（Ｃ⁃２）， ２４ ７ （ Ｃ⁃３）， ２９ １ ～ ２９ ７ （ Ｃ⁃４ ～ １３ ），
３１ ９ （Ｃ⁃１４）， ２２ ７ （Ｃ⁃１５）， １４ １ （Ｃ⁃１６）。 以上

数据与文献 ［５］ 基本一致， 故鉴定为棕榈酸。
化合物 ３： 无色片状结晶 （石油醚⁃乙酸乙

酯 ）， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４２０ ［ Ｍ⁃Ｈ２Ｏ ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ ） δ： ３ ５８ （ ２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７ ５
Ｈｚ， ⁃ＣＨ２ＯＨ）， １ ５３ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２、 ３ ）， １ ２１
（ ５４Ｈ， ｍ， ＣＨ２ ）， ０ ８４ （ ３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ５ ０ Ｈｚ，
ＣＨ３）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， １２５ ＭＨｚ） δ： ６２ ７ （ Ｃ⁃
１）， ３２ ６ （Ｃ⁃２）， １４ ０ （Ｃ⁃３０）， ２２ ６ ～ ３１ ８ （Ｃ⁃
２９～３）。 以上数据与文献 ［６］ 基本一致， 故鉴定

为正三十烷醇。
化合物 ４： 无色片状结晶（氯仿）， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ：

３５８ ［ Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ） δ： ４ ２１
（１Ｈ， ｄｑ， Ｊ ＝ ４ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１′ ｂ）， ４ １６ （ １Ｈ， ｄｑ，
Ｊ＝ ５ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１′ａ）， ３ ９３ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２′）， ３ ６８
（２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３′）， ２ ３６ （ ２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ８ １ Ｈｚ， Ｈ⁃
２）， １ ６３ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， １ ２４ ～ １ ３２ （２８Ｈ， ｍ，
Ｈ⁃４～ １７）， ０ ８６ （３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ５ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１８）；１３Ｃ⁃
ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， １２５ ＭＨｚ） δ： １７４ ４ （ Ｃ⁃１）， １４ ０
（Ｃ⁃１８）， ７０ ３ （ Ｃ⁃１′）， ６５ ２ （ Ｃ⁃２′）， ６３ ３ （ Ｃ⁃
３′）， ２２ ７～ ３４ ２ （Ｃ⁃１７ ～ ２）。 以上数据与与文献

［７］ 基本一致， 故鉴定为十八酸⁃２， ３⁃二羟基

丙酯。
化合物 ５： 无色针状结晶 （石油醚⁃乙酸乙

酯）， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４５８［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤＣｌ３， ５００
ＭＨｚ） δ： ４ ５１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １０ Ｈｚ， Ｈ⁃２２）， ５ ３３
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１２ ）， ３ ７０ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃２４ ）， ３ ６５
（ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３ ）， １ ２４ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２３ ）， １ １４
（ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２５ ）， １ ０６ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２６ ）， １ ０４
（ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２７ ）， ０ ９６ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２８ ）， ０ ９４
（３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２９）， ０ ８５ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３０）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３， １２５ ＭＨｚ） δ： ３８ １ （Ｃ⁃１）， ２５ ８ （Ｃ⁃２），
８０ ２ （ Ｃ⁃３ ）， ４２ ３ （ Ｃ⁃４ ）， ５６ ３ （ Ｃ⁃５ ）， １９ １
（Ｃ⁃６）， ３３ ４ （Ｃ⁃７）， ３９ ０ （Ｃ⁃８）， ４８ ２ （Ｃ⁃９），
３６ １ （ Ｃ⁃１０ ）， ２３ ７ （ Ｃ⁃１１ ）， １２２ ４ （ Ｃ⁃１２ ），
１４４ ８ （ Ｃ⁃１３ ）， ４２ ４ （ Ｃ⁃１４ ）， ２８ ４ （ Ｃ⁃１５ ），
２６ ５ （Ｃ⁃１６）， ３７ ０ （Ｃ⁃１７）， ４５ ３ （Ｃ⁃１８）， ４６ ８
（Ｃ⁃１９）， ３０ ０ （Ｃ⁃２０）， ４２ ４ （ Ｃ⁃２１）， ７５ ６ （ Ｃ⁃
２２）， ２３ ６ （Ｃ⁃２３）， ６４ ６ （Ｃ⁃２４）， １６ ３ （Ｃ⁃２５），
１７ １ （Ｃ⁃２６）， ２５ ８ （Ｃ⁃２７）， ２８ ７ （Ｃ⁃２８）， ３３ ５
（Ｃ⁃２９）， ２１ ２ （Ｃ⁃３０）。 以上数据与文献 ［８］ 基

本一致， 故鉴定为 ｓｏｙａｓａｐｏｇｒｎｏｌ Ｂ。
化合物 ６： 无色针状结晶 （氯仿⁃甲醇）， 进行

溴甲酚绿反应呈阳性， 即有羧基的存在。 ＥＩ⁃ＭＳ
ｍ ／ ｚ： ２８４ ［ Ｍ ］ ＋， １８５ ［ （ ＣＨ２ ） １０ ＣＯＯＨ ］、 １２９
［ （ＣＨ２） ６ＣＯＯＨ］、 ７３ ［ （ＣＨ２） ２ＣＯＯＨ］ 呈现饱和

脂肪酸的特征裂解， 碎片离子峰在 ２５７ 之后均相差

１ 个 １４ （ＣＨ２） 质量单位， 为直碳链的特征裂解方

式。１Ｈ⁃ＮＭＲ （Ｐｙｒ⁃ｄ５， ５００ ＭＨｚ） δ： ０ ８６ （３Ｈ， ｔ，
Ｊ＝ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１８）， １ ２８ （ ２８Ｈ， ｂｒ， ⁃ＣＨ２ ）， １ ７８
（２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ２ ５２ （ ２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ７ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃
２）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ Ｐｙｒ⁃ｄ５， １２５ ＭＨｚ） δ： １７６ ０ （ Ｃ⁃
１）， １４ ３ （Ｃ⁃１８）， ２２ ９ ～ ３４ ９ （Ｃ⁃１７ ～ ２）。 以上

数据与文献 ［９］ 基本一致， 故鉴定为硬脂酸。
化合 物 ７： 无 色 油 状 物， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２８２

［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （Ｐｙｒ⁃ｄ５， ５００ ＭＨｚ） δ： ５ ４３ ～ ５ ４６
（４Ｈ， ｍ， Ｈ⁃９、 １０、 １２、 １３）， ２ ５４ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃
１１）， ２ ４８ （ ２Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ６ ０ Ｈｚ， Ｈ⁃２ ）， ２ ０７
（２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１４ ）， ２ ０６ （ ２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃８ ）， １ ７４
（２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， ０ ８５ （ ３Ｈ， ｔ， Ｊ ＝ ５ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃
１８）， １ ２５ ～ １ ３８４ （ １４Ｈ， ｍ， ＣＨ２ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（Ｐｙｒ⁃ｄ５， １２５ ＭＨｚ） δ： １７６ ２ （ Ｃ⁃１）， ３４ ９ （ Ｃ⁃
２）， ２５ ７ （ Ｃ⁃３ ）， ２９ ５ （ Ｃ⁃４ ）， ２９ ５ （ Ｃ⁃５ ），
２９ ７ （ Ｃ⁃６）， ２９ ４ （ Ｃ⁃７）， ２５ ７ （ Ｃ⁃８）， １３０ ２
（Ｃ⁃９）， １３５ ３ （Ｃ⁃１０）， ２５ ６ （Ｃ⁃１１）， １３５ ５ （Ｃ⁃
１２）， １２３ ８ （ Ｃ⁃１３ ）， ２７ ６ （ Ｃ⁃１４ ）， ３２ ２ （ Ｃ⁃
１５）， ３２ １ （Ｃ⁃１６）， ３０ １ （Ｃ⁃１７）， １４ ３ （Ｃ⁃１８）。
以上数据与文献 ［ １０］ 基本一致， 故鉴定为亚

油酸。
化合物 ８： 无色针状结晶， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ４２８

［Ｍ］ ＋， ３９７ （１００）， 基峰与离子分子峰相差 １ 个

Ｏ２ 符合麦角醇的裂解规律。１Ｈ⁃ＮＭＲ （Ｐｙｒ⁃ｄ５， ５００
ＭＨｚ） δ： ５ １６ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １３ ２， ６ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃
２３）， ５ １９ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １３ １， ５ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃２２），
６ ５２ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １３ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃７）， ６ ３１ （１Ｈ， ｄ，
Ｊ ＝ ８ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ４ ３１ （ １Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３）， １ ０９
（３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１９）， ０ ９６ （３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １５ ０ Ｈｚ， Ｈ⁃
２１）， ０ ９０ （ ３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ３ ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２８ ）， ０ ８５
（３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ３ ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２７）， ０ ８２ （３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝
３ ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２６）， ０ ８１ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１８）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（ＣＤＣｌ３， ５００ ＭＨｚ） δ： ３５ ５ （Ｃ⁃１）， ３１ ３ （Ｃ⁃２），
６５ ９ （ Ｃ⁃３）， ３７ ５ （ Ｃ⁃４）， ８２ ３ （ Ｃ⁃５）， １３５ ４
（Ｃ⁃６）， １３１ ０ （Ｃ⁃７）， ７９ ３ （Ｃ⁃８）， ５２ ０ （Ｃ⁃９），
３７ ５ （Ｃ⁃１０）， ２３ ７ （Ｃ⁃１１）， ３９ ６ （Ｃ⁃１２）， ４４ ７
（Ｃ⁃１３）， ５２ ０ （Ｃ⁃１４）， ２０ ２ （ Ｃ⁃１５）， ２９ １ （ Ｃ⁃
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１６）， ５６ ３ （Ｃ⁃１７）， １３ ０ （Ｃ⁃１８）， １９ ９ （Ｃ⁃１９），
３９ ６ （ Ｃ⁃２０ ）， ２１ １ （ Ｃ⁃２１ ）， １３５ ４ （ Ｃ⁃２２ ），
１３２ ３ （ Ｃ⁃２３ ）， ４３ １ （ Ｃ⁃２４ ）， ３３ ３ （ Ｃ⁃２５ ），
２０ ２ （Ｃ⁃２６）， １８ ４ （Ｃ⁃２７）， １７ ９ （Ｃ⁃２８）。 以上

数据与文献 ［１１］ 基本一致， 故鉴定为 ５α， ８α⁃环
二氧⁃ （２２Ｅ， ２４Ｒ） ⁃麦角甾⁃６， ２２⁃二烯⁃３β⁃醇。

化合物 ９： 白色片状结晶， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １５４
［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， ５００ ＭＨｚ） δ： ７ ２８ （１Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ ３ １ Ｈｚ， Ｈ⁃４）， ６ ７６ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ３ ２ Ｈｚ，
Ｈ⁃２）， ６ ６１ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ８ ６ Ｈｚ， Ｈ⁃６）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（ＣＤ３ＯＤ， ５００ ＭＨｚ） δ： １２０ ３ （Ｃ⁃１）， １１７ ４ （Ｃ⁃
２）， １４９ ８ （Ｃ⁃３）， １５５ ６ （Ｃ⁃４）， １１７ ０ （ Ｃ⁃５），
１２１ ３ （Ｃ⁃６）。 以上数据与文献 ［１２］ 报道基本一

致， 故鉴定为原儿茶酸。
化合物 １０： 无色针状结晶， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２２３

［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， ５００ ＭＨｚ） δ： ６ ６０ （１Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃７）， ６ ５９ （ １Ｈ， ｓ， Ｈ⁃４）， ４ ４９ （ １Ｈ， ｑ，
Ｊ＝ ６ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１）， ３ ９３ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １１ １， ５ ７
Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ３ ２１ （ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １６ ９， １１ ５ Ｈｚ，
Ｈ⁃３）， ２ ９７ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １０ ７， １６ ８ Ｈｚ， Ｈ⁃３），
１ ５９ （ ３Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１０ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ
（ＣＤ３ＯＤ， １２５ ＭＨｚ） δ： ５３ ３ （ Ｃ⁃１）， ５１ ８ （ Ｃ⁃
２）， ３０ １ （ Ｃ⁃３）， １２３ ３ （ Ｃ⁃４）， １４６ ６ （ Ｃ⁃５），
１４６ ０ （ Ｃ⁃６ ）， １２５ ７ （ Ｃ⁃７ ）， １１５ ９ （ Ｃ⁃８ ），
１１３ ７ （Ｃ⁃９）， ２０ ４ （ Ｃ⁃１０）， １７３ ６ （ Ｃ⁃１１）。 以

上数据与文献 ［１３］ 基本一致， 故鉴定 ６， ７⁃ｄｉ⁃
ｈｙｄｒｏｘｙ⁃１⁃ｍｅｔｈｙｌ⁃１， ２， ３， ４⁃ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏ⁃ｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃
３⁃ｃａｒｂｏｙｌｉｃ ａｃｉｄ。

化合物 １１： 无色针状结晶， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： ２９９
［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， ５００ ＭＨｚ） δ： ３ ０３ （２Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ ７ ５ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ３ １２ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７１１ ３
Ｈｚ， Ｈ⁃１２）， ３ ８７ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １６ ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２），
４ ５５ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１）， ６ ２３ （１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃５）， ６ ５５
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃８）， ７ ３７ （２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１３、 １３′）， ７ ３８
（２Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１４、 １４′）， ２ ０３ （ １Ｈ， ｓ， ＮＨ）；１３ Ｃ⁃
ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， １２５ ＭＨｚ） δ： ５８ ４ （ Ｃ⁃１）， ４９ ５
（Ｃ⁃２）， ３０ ８ （ Ｃ⁃３）， １２５ ２ （ Ｃ⁃４）， １１３ ６ （ Ｃ⁃
５）， １４５ ８ （Ｃ⁃６）， １４６ ５ （Ｃ⁃７）， １１６ ２ （ Ｃ⁃８），
１２５ ２ （ Ｃ⁃９ ）， ４１ ２ （ Ｃ⁃１０ ）， １７２ ９ （ Ｃ⁃１１ ），
１４５ ８ （ Ｃ⁃１２ ）， １２８ ５ （ Ｃ⁃１３ ）， １３０ １ （ Ｃ⁃１４ ），
１２５ ２ （Ｃ⁃１５）。 以上数据与文献 ［１４］ 基本一致，
故鉴定为 ６， ７⁃ｄｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃１⁃ｂｅｎｚｙｌ⁃１， ２， ３， ４⁃ｔｅｔｒａ⁃
ｈｙｄｒｏ⁃ｉｓｏｑｕｉｎｏｌｉｎｅ⁃３⁃ｃａｒｂｏｙｌｉｃ ａｃｉｄ。

化合物 １２： 无色针状结晶， ＥＩ⁃ＭＳ ｍ ／ ｚ： １６５

［Ｍ］ ＋。１Ｈ⁃ＮＭＲ （ＣＤ３ＯＤ， ５００ ＭＨｚ） δ： ７ ２５ （２Ｈ，
ｄ， Ｊ ＝ ７ ０ Ｈｚ， Ｈ⁃２′、 ６′）， ７ ３５ （２Ｈ， ｍ， Ｈ⁃３′、
５′）， ７ ３０ （ １Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ６ ７ Ｈｚ， Ｈ⁃４′）， ３ ７８
（ １Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ９ ０， ４ ７ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ３ ２９ （ １Ｈ，
ｄｄ， Ｊ＝ ２ ２， ４ ９ Ｈｚ， Ｈ⁃３ａ）， ３ ０１ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝
１４ ６， ５ ６ Ｈｚ， Ｈ⁃３ｂ ）；１３ Ｃ⁃ＮＭＲ （ ＣＤ３ＯＤ， １２５
ＭＨｚ） δ： １７３ ７ （ Ｃ⁃１）， ５７ ６ （ Ｃ⁃２）， ３８ ２ （ Ｃ⁃
３）， １３７ ３ （ Ｃ⁃１′）， １３０ ４ （ Ｃ⁃２′、 ６′）， １２９ ２
（Ｃ⁃３′、 ５′）， １２８ ４ （ Ｃ⁃４′）。 以 上 数 据 与 文 献

［１５］ 基本一致， 故鉴定为苯丙氨酸。
４　 相关物质检测

参照 《欧洲药典》 方法［２］， 将化合物 １～１２ 和

左旋多巴原料药溶液分别注入高效液相色谱仪， 未

见有相同时间的出峰。
分别制订所有化合物 ＴＬＣ 展开条件， 然后取

化合物和左旋多巴原料药产品分别点样， 在该化合

物的展开系统中展开， 未出现相同位置的斑点。
５　 讨论

猫豆主要含有左旋多巴、 猫豆胍等成分［１６⁃１７］，
但因左旋多巴有显著的抗帕金森综合症活性， 因此

与猫豆相关的研究， 大多与左旋多巴相关。 以猫豆

为原料生产左旋多巴的工艺中没有化学合成工序，
不会产生新化合物， 课题组从精制母液中分离得到

的 １２ 个化合物， 溯其根源， 也是猫豆的化学成分。
采用 ＨＰＬＣ 和 ＴＬＣ 方法进行检测， 均未在左

旋多巴产品中检出 １２ 个化合物， 表明这些化合物

不残留于左旋多巴原料药产品中， 即应与左旋多巴

原料药的相关物质无关。
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摘要： 目的　 研究中华小苦荬 Ｉｘｅｒｉｄｕｉｍ ｃｈｉｎｅｓｅ 的化学成分。 方法 　 中华小苦荬 ９５％ 乙醇提取物采用硅胶、 Ｓｅｐｈａｄｅｘ
ＬＨ⁃２０ 进行分离纯化， 根据理化性质及波谱数据鉴定所得化合物的结构。 结果　 从中分离得到 １３ 个化合物， 分别鉴
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ＡＢＳＴＲＡＣＴ： ＡＩＭ　 Ｔｏ ｓｔｕｄｙ ｔｈｅ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ Ｉｘｅｒｉｄｕｉｍ ｃｈｉｎｅｓｅ （Ｔｈｕｎｂ．） Ｔｚｖｅｌ．． ＭＥＴＨＯＤＳ　
Ｔｈｅ ９５％ ｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｆｒｏｍ Ｉ． ｃｈｉｎｅｓｅ ｗａｓ ｉｓｏｌａｔｅｄ ａｎｄ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ｓｉｌｉｃａ ｃｏｌｕｍｎ ａｎｄ Ｓｅｐｈａｄｅｘ ＬＨ⁃２０， ｔｈｅｎ ｔｈｅ
ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ｂｙ ｐｈｙｓｉｃｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ａｎｄ ｓｐｅｃｔｒａｌ ｄａｔａ． ＲＥＳＵＬＴＳ 　
Ｔｈｉｒｔｅｅｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｉｓｏｌａｔｅｄ ａｎｄ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｓ ｑｕｅｒｃｅｔｉｎ （１）， ５， ７， ４′⁃ｔｒｉｈｙｄｒｏｘｙ⁃６， ８⁃ｄｉｍｅｔｈｏｘｙｆｌａｖｏｎｅ
（２）， ｌｕｔｅｏｌｉｎ （３）， β⁃ｓｉｔｏｓｔｅｒｏｌ （４）， ｔａｒａｘａｓｔｅｒｏｌ （５）， ａｐｉｇｅｎｉｎ⁃７⁃Ｏ⁃β⁃Ｄ⁃ｇｌｕｃｏｐｙｒａｎｏｓｉｄｅ （６）， β⁃ｄａｕｃｏｓｔｅｒｏｌ
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Ｓｅｐｔｅｍｂｅｒ ２０１９
Ｖｏｌ． ４１　 Ｎｏ． ９


