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摘要：采用乙醇室温浸泡臭灵丹粉，60 ℃减压浓缩后，用石油醚除脂，然后用乙酸乙酯萃取，得到臭灵丹的乙酸乙酯萃取物；

利用硅胶柱层析法对乙酸乙酯萃取物进行分离，得到两个单体化合物；利用核磁共振技术鉴定单体化合物为黄酮类化合物；采用高效

液相色谱法检测单体化合物的纯度均大于 95%；以维生素C 为对照，采用清除 DPPH 自由基试验方法研究单体化合物的抗氧化活性。

结果显示臭灵丹中含有的黄酮类化合物为洋艾素和金腰乙素，它们均有明显的抗氧化作用，其体系终浓度 IC50分别为 9.88 g/mL 和

10.28 g/mL，但其抗氧化活性均弱于维生素C。 
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Abstract: The plant of Laggera pterodonta was powered, extracted with ethanol and purified by silica gel column chromatography. The 

purity of the compounds from the plant was investigated by HPLC and their structures were identified on the basis of spectral analysis. Then the 

antioxidant activity of the compounds was evaluated by DPPH radical scavenging assay. Artemitin and chrysosptertin B were separated from 

Laggera pterodonta, which showed antioxidant activity lower than vitamin C.  
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人体细胞在新陈代谢的过程中会形成自由基；同

时一些外在的化学物质、污染的空气、香烟的烟雾、

辐射、光化学空气污染物等也会产生自由基[1]。目前

报道由自由基引起的疾病已超过 100 余种，氧化是导

致这些疾病的主要起因之一[2]，因而抗氧化的研究成

为当前的热点之一[3]。除了人体内在的酶系统之外，

外源性的一些食物、中药材等具有抗氧化作用，可有

效清除自由基，从而起到保护细胞、组织免受自由基

伤害。传统中药臭灵丹为菊科植物翼齿六棱菊

（Laggera pterodonta (DC.) Benth）的干燥地上部分，

主产于云南。民间多用于感冒，流行性感冒，以及多

种炎症[4]。现代药理表明臭灵丹具有抗病原微生物 
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[5~6]、抗炎[7]、祛痰[8]抗肿瘤[9~10]、对幽门螺杆菌有抑

制作用[11]和镇痛等作用[12]。药典里以臭灵丹中含有的

洋艾素为特征性成分。洋艾素是黄酮类化合物，目前

研究表明黄酮类化合物具有不同程度的抗氧化活性
[13~14]。我们对臭灵丹进行了乙醇提取，回收乙醇后，

用石油醚除脂，然后乙酸乙酯萃取，发现其乙酸乙酯

萃取物具有一定的抗氧化活性。然后我们对乙酸乙酯

萃取物进行了化学成分分离，分离鉴定出了洋艾素和

金腰乙素，并对它们进行了抗氧化性能研究，根据它

们的化学结构与抗氧化性能的差异进行了初步的构效

研究和抗氧化机理推测。 

1  材料与方法 

1.1  材料与仪器 

臭灵丹，2010 年 9月年采自四川省峨眉山市，由

乐山师范学院成英博士鉴定。维生素 C，购自上海源

叶生物科技有限公司。DPPH（1,1-二苯基-2-三硝基苯



现代食品科技 Modern Food Science and Technology 2013, Vol.29, No.6 

1214 

肼）购自北京中生瑞泰科技有限公司。 

7200 型可见光分光光度计，YL9100 HPLC 高效

液相色谱仪，Varian INOVA 400 超导高分辨核磁共振

谱仪。 

1.2  试验方法 

1.2.1  单体化合物的的制备 

称取 1000 g臭灵丹粉末，用 4000 mL 95%乙醇室

温浸泡 2 d，重复浸泡两次，合并乙醇浸泡液，减压浓

缩得到臭灵丹的乙醇流浸膏。将该流浸膏分散于 200 

mL水中，先用 200 mL石油醚萃取两次，除去强脂溶

性成分，然后用 200 mL 乙酸乙酯萃取两次，减压浓

缩乙酸乙酯萃取液，得到臭灵丹的乙酸乙酯萃取物。

将乙酸乙酯萃取物通过多次硅胶柱层析分离来制备单

体化合物。 

1.2.2  单体化合物的结构鉴定 

以氘代氯仿为溶剂，用 Varian INOVA 400 超导高

分辨核磁共振谱仪进行核磁测试，通过得到的谱图解

析化合物的结构。 

1.2.3  单体化合物的纯度检测 

用 YL9100 HPLC 高效液相色谱仪测定，色谱柱

为迪马 C18 柱（4.6 mm×250 mm，5 m），流动相：甲

醇-水（60:40），流速：1.0 mL/min，检测波长：257 nm，

柱温：32.2 ℃，进样量：20 L，采用峰面积归一法计

算化合物的纯度。 

1.2.4  抗氧化性能的测定 

根据文献[15]，采用 DPPH自由基清除率检测法，

与 Vc 抗氧化活性比较，研究单体化合物的抗氧化性

能。 

反应体系：用移液枪分别精确取 50 L不同浓度

的单体化合物溶液或维生素 C 溶液，2 mL 76 mol/L 

DPPH 溶液，然后加入 2.95 mL 甲醇，混匀后暗处反

应 30 min 后倒入比色皿中，在 517 nm处测定吸光值

A0，同时测定50 L样品溶液+4.95 mL甲醇的吸光值

A1 以及2 mL 76 mol/L DPPH溶液+2.95 mL甲醇的吸

光值 A2。按下式计算其对 DPPH自由基的清除率。 

清除率（%）=[1-(A0-A1)/A2]100% 

注：A0=50 L样品液+2 mL DPPH 溶液+2.95 mL 甲醇的

吸光值；A1=50 L样品液+4.95 mL 甲醇的吸光值；A2=2 mL 

DPPH 溶液+3 mL 甲醇的吸光值。 

2  结果与讨论 

2.1  单体化合物的制备 

将臭灵丹的乙酸乙酯萃取物 32 g 溶解于丙酮中，

然后将该丙酮溶液滴加于装有 60 g 300~400目柱层析

硅胶的蒸发皿中，水浴挥干溶剂，这样乙酸乙酯萃取

物被硅胶充分吸附。然后称取 600 g 300~400 目柱层

析硅胶装填于玻璃层析柱中，然后将吸附了乙酸乙酯

萃取物的硅胶小心的装填于硅胶柱的表层，以石油醚:

丙酮（6:1→1:1，V:V）的混合溶剂梯度洗脱，每 300 mL

收集一瓶，浓缩后转入小瓶中，然后通过薄层层析点

板检测（以硫酸-乙醇为显色剂，高温烘烤显色），在

石油醚：丙酮为 3:1 洗脱液中，得到两个斑点单一的

化合物。 

2.2  单体化合物的鉴定 

通过核磁测试得到两个化合物的氢谱。 

 

图 1 洋艾素的核磁共振氢谱 

Fig.1 The 1H-NMR of artemitin  

 
图 2 洋艾素的结构 

Fig.2 The structure of artemitin 

洋艾素的结构鉴定：通过核磁氢谱（图 1）可以

看出该化合物具有黄酮类化合物的典型特征。在仔细

归属了该化合物的氢谱数据：(1H, d, J = 8.7 Hz, H-6), 

(1H, s, H-2), (1H, d, J = 8.7 Hz, H-5), (1H, s, H-8), (9H, 

s, 3OCH3), (3H, s, OCH3), (3H, s, OCH3)。发现其数据

与文献[16]报道的洋艾素的氢谱数据基本一致，故该化

合物鉴定为洋艾素，其结构式见图 2。 

金腰乙素的结构鉴定：通过核磁氢谱（图 3）可

以看出该化合物具有黄酮类化合物的典型特征。在仔

细归属了该化合物的氢谱数据： 7.71(1H, s, H-2), 

7.67(1H, d, J=8.4 Hz，H-6), 7.06(1H, d, J=8.4 Hz, H-5), 

6.50(1H, s, H-8), 3.99(3H, s OCH3), 3.96(3H, s, OCH3), 

3.92(3H, s, OCH3), 3.86(3H, s, OCH3)。发现其数据与金

腰乙素的文献数据[16]一致，故该化合物鉴定为金腰乙

素（chrysosplenetin B），其结构式见图 4。 
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图 3 金腰乙素的核磁共振氢谱 

Fig.3 The 1H-NMR of chrysosplenetin B 

 

图 4 金腰素乙（chrysosplenetin B）的结构 

Fig.4 The structure of chrysosplenetin B 

2.3  洋艾素、金腰乙素纯度的检测 

 

图 5 洋艾素的高效液相色谱测试图 

Fig.5 HPLC chromatogram of artemitin 

 
图 6 金腰乙素的高效液相色谱图 

Fig.6 HPLC chromatogram of chrysosplenetin B 

采用 1.2.3 的方法得到高效液相色谱图。其中图 5

为洋艾素高效液相色谱图，图 4 金腰乙素高效液相色

谱图。采用峰面积归一法计算纯度，结果显示纯度均

大于 95%。 

2.4  DPPH自由基清除试验结果 

 
图 7 样品对 DPPH 的清除曲线 

Fig.7 DPPH free radical scavenging abilities of 

compounds 

洋艾素、金腰乙素和维生素 C 对 DPPH自由基的

清除率见图 7。结果表明，从总趋势来看，它们均具

有一定的抗氧化能力，并且表现出抗氧化能力随着样

品浓度的增加而逐渐增强，在较小浓度时，如 0.9 

g/mL时，三者对 DPPH自由基的清除率差别不大，

但随着浓度的增加，维生素C的抗氧化能力显著增强，

而洋艾素和金腰乙素则随着浓度的增加，抗氧化能力

增长缓慢。洋艾素、金腰乙素和维生素 C 的体系终浓

度 IC50分别为6.13 g/mL、10.28 g/mL和9.88 g/mL，

洋艾素和金腰乙素的抗氧化能力均明显弱于维生素

C，而洋艾素和金腰乙素对 DPPH 自由基的清除率几

乎相似，金腰乙素的清除率仅比洋艾素略微高一点，

显示这两个结构类似的化合物的抗氧化能力几乎相

同，这也暗示了洋艾素和金腰乙素的抗氧化机理可能

具有相似之处。 

2.5  黄酮类化合物的抗氧化活性分析 

 

图 8 洋艾素、金腰乙素的抗氧化机理 

Fig.8 The mechanism of antioxidant of artemitin and 

chrysosplenetin B 

黄酮类化合物的抗氧化活性强弱主要与其含有

的酚羟基有关。洋艾素与金腰乙素的酚羟基几乎都变

成了甲氧基，导致其抗氧化性能降低：它们没有邻二
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酚羟基，3 位的羟基已经甲基化，不能与 4 位的羰基

协同作用来稳定、清除自由基，仅仅剩下 5位的羟基

与 4 位的羰基协同作用，形成一个六元环系来稳定和

清除自由基。这可能就是它们抗氧化活性不强，且两

者的抗氧化性能相差不大的原因。可能的抗氧化机理

如图 8。 

3  结论 

臭灵丹中的两个活性指标化合物鉴定为洋艾素

和金腰乙素，它们均具有一定的抗氧化活性，但均弱

于维生素 C，其体系终浓度 IC50分别为 9.88 g/mL和

10.28 g/mL，金腰乙素的抗氧化性能略微强于洋艾

素，但抗氧化性能差别不大。而这两个化合物的结构

区别仅在 4位，洋艾素为甲氧基，而金腰乙素为羟基，

但在这个环均不能形成邻二酚羟基，故其抗氧化能力

主要来源于 5 位的酚羟基，从而可以合理的解释其几

乎相同的抗氧化能力来源于5 位的相同的结构。 
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