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摘要：葫芦素作为四环三萜类化合物广泛存在于葫芦科植物中，但其含量较低、结构相似，采用常规的柱层析分离

法较难得到大量、高纯度的单体化合物，导致其活性的研究与应用受到限制。 研究采用高速逆流色谱法（ＨＳＣＣＣ），建
立了一种从罗汉果根提取物中制备葫芦素类化合物的方法。 罗汉果根乙醇提取物经 ＨＰＤ⁃１００ 大孔树脂、ＭＣＩ、ＲＰ⁃
Ｃ１８ 柱层析分离后获得葫芦素粗品。 通过基于薄层色谱的溶剂选择法（ＧＵＥＳＳ）对液⁃液萃取与高速逆流色谱的溶

剂体系进行快速筛选，确定采用正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（３ ∶７ ∶３ ∶７， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）萃取葫芦素粗品，有机层萃取物再

以正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（４ ∶６ ∶５ ∶５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）进行 ＨＳＣＣＣ 分离，以上相作为固定相，下相作为流动相，流速 ２􀆰 ０
ｍＬ ／ ｍｉｎ，主机转速 ８６０ ｒ ／ ｍｉｎ，进样量 ２８０ ｍｇ，一次分离即可获得 ５ 种葫芦素类化合物，经高效液相色谱检测其纯

度分别为 ９７􀆰 ０％、９５􀆰 ４％、９６􀆰 ３％、９１􀆰 ６％和 ９５􀆰 ３％，并通过核磁共振技术、高分辨质谱技术及文献资料对比对各化合

物的结构进行鉴定。 经鉴定，５ 种化合物分别为葫芦素 Ｑ１、２３，２４⁃二氢葫芦素 Ｆ⁃２５⁃乙酸酯、葫芦素 Ｂ、２３，２４⁃二氢

葫芦素 Ｂ 和二氢异葫芦素 Ｂ⁃２５ 乙酸酯。 该方法操作简单、快速，分离效果好，可作为规模化制备葫芦素类化合物

的一种新方法。
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中图分类号：Ｏ６５８　 　 　 文献标识码：Ａ　 　 　 文章编号：１０００⁃８７１３（２０２２）０４⁃０３６４⁃０８

Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ
ｒｏｏｔｓ ｂｙ ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ

ＳＵＮ Ｊｉａｙｉ１，２， ＳＵＮ Ｊｉａｑｉ２， ＬＩ Ｈｅｐｉｎｇ１， ＹＡＮ Ｘｉａｏｊｉｅ２， ＬＩ Ｄｉａｎｐｅｎｇ２， ＬＵ Ｆｅｎｇｌａｉ２∗

（１． Ｃｏｌｌｅｇｅ ｏｆ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ａｎｄ Ｂｉｏｅｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇ， Ｇｕｉｌｉｎ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｔｅｃｈｎｏｌｏｇｙ， Ｇｕｉｌｉｎ ５４１００６， Ｃｈｉｎａ；
２． Ｇｕａｎｇｘｉ Ｋｅｙ Ｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｏｆ Ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌ Ｐｈｙｔｏｃｈｅｍｉｃａｌｓ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ Ｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎ， Ｇｕａｎｇｘｉ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ
ｏｆ Ｂｏｔａｎｙ， Ｃｈｉｎｅｓｅ Ａｃａｄｅｍｙ ｏｆ Ｓｃｉｅｎｃｅｓ， Ｇｕａｎｇｘｉ Ｚｈｕａｎｇ Ａｕｔｏｎｏｍｏｕｓ Ｒｅｇｉｏｎ， Ｇｕｉｌｉｎ ５４１００６， Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ： Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ （Ｓｗｉｎｇｌｅ） Ｃ． Ｊｅｆｆｒｅｙ， ｂｅｌｏｎｇｉｎｇ ｔｏ ｔｈｅ ｆａｍｉｌｙ Ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｅａｅ， ｉｓ
ａ ｎａｔｕｒａｌ ｓｗｅｅｔｅｎｅｒ． Ｔｈｅ ｒｏｏｔｓ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｌａｎｔ ａｒｅ ｕｓｅｄ ｉｎ ｆｏｌｋ ｍｅｄｉｃｉｎｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｔｒｅａｔｍｅｎｔ ｏｆ ｒｈｅｕ⁃
ｍａｔｏｉｄ ａｒｔｈｒｉｔｉｓ． Ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎｓ ｐｌａｙ ａｎ ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｒｏｌｅ ｉｎ ｔｈｅ ｒｅｓｉｓｔａｎｃｅ ｏｆ ｔｈｉｓ ｐｌａｎｔ ｔｏ ｉｎｓｅｃｔｓ
ａｎｄ ａｄｖｅｒｓｉｔｙ， ａｎｄ ｈａｖｅ ａｎｔｉ⁃ｉｎｆｌａｍｍａｔｏｒｙ， ａｎｔｉ⁃ｔｕｍｏｒ， ａｎｄ ｏｔｈｅｒ ｂｉｏｌｏｇｉｃａｌ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ． Ｔｈｅｙ
ｕｓｕａｌｌｙ ｅｘｉｓｔ ａｓ ａ ｖａｒｉｅｔｙ ｏｆ ｓｉｍｉｌａｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｉｎ Ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｅａｅ ｐｌａｎｔｓ． Ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ａ ｌａｒｇｅ
ａｍｏｕｎｔ ｏｆ ｈｉｇｈ⁃ｐｕｒｉｔｙ ｍｏｎｏｍｅｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｂｙ ｔｈｅ ｃｏｎｖｅｎｔｉｏｎａｌ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ ｂａｓｅｄ ｏｎ
ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｉｓ ｄｉｆｆｉｃｕｌｔ， ｗｈｉｃｈ ｌｉｍｉｔｓ ｔｈｅ ｒｅｓｅａｒｃｈ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅｉｒ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ．
Ｔｈｅｒｅｆｏｒｅ， ｗｅ ｃｈｏｓｅ ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｉｓ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ． Ｈｉｇｈ⁃ｓｐｅｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇ⁃
ｒａｐｈｙ （ＨＳＣＣＣ） ｉｓ ａ ｌｉｑｕｉｄ⁃ｌｉｑｕｉｄ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｉｃ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄ ｂｙ ｈｉｇｈ ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ
ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｉｓ ｃｏｎｓｉｄｅｒｅｄ ａ ｖｅｒｙ ｅｆｆｅｃｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｎａｔｕｒａｌ ｃｏｍ⁃
ｐｏｕｎｄｓ ｐｒｅｓｅｎｔ ｉｎ ｖａｒｉｏｕｓ ｐｌａｎｔ ｅｘｔｒａｃｔｓ． Ａｎ ａｐｐｒｏｐｒｉａｔｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｉｓ ｔｈｅ ｋｅｙ ｆｏｒ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ



　 第 ４ 期 孙嘉忆，等：高速逆流色谱法制备罗汉果根中葫芦素类化合物

ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ， ｂｕｔ ｉｔｓ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｉｓ ｔｅｄｉｏｕｓ， ｗｈｉｃｈ ｈａｍｐｅｒｓ ｔｈｅ ｗｉｄｅｒ ｉｍｐｌｅｍｅｎｔａｔｉｏｎ ｏｆ ＨＳＣＣＣ ｉｎ
ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅｓｅａｒｃｈ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎｓ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｅ ｇｅｎｅｒａｌ ｅｓｔｉｍａ⁃
ｔｉｏｎ ｓｔｒａｔｅｇｙ ｂｙ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＴＬＣ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ （ ＧＵＥＳＳ）， ｔｈｅ ｃｏｒｒｅｓｐｏｎｄｉｎｇ ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ
ｂｅｔｗｅｅｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ （Ｋ ｖａｌｕｅ） ａｎｄ ｔｈｅ ＴＬＣ ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ （Ｒｆ ｖａｌｕｅ）
ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗａｓ ｅｓｔａｂｌｉｓｈｅｄ ｂｙ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ． Ｔｈｅ Ｒｆ ｖａｌｕｅ ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ
ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ α ｗｅｒｅ ｃａｌｃｕｌａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ⁃ｓａｔｕｒａｔｅｄ ｏｒｇａｎｉｃ ｐｈａｓｅ ａｓ ｔｈｅ ｅｘｐａｎｓｉｏｎ ａｇｅｎｔ，
ｗｈｉｃｈ ｃｏｕｌｄ ｍｉｎｉｍｉｚｅ ｔｈｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｓ ｒｅｑｕｉｒｅｄ ｉｎ ｓｏｌｖｅｎｔ
ｓｙｓｔｅｍ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ． Ｉｎ ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ， ＨＳＣＣＣ ｗａｓ ｕｓｅｄ ｔｏ ｅｓｔａｂｌｉｓｈ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｅｘｔｒａｃ⁃
ｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｒｏｏｔ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ． Ａ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｒｉｃｈ ｉｎ ｃｕｃｕｒｂ⁃
ｉｔａｃｉｎｓ ｗａｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｆｒｏｍ ｔｈｅ ｅｔｈａｎｏｌ ｅｘｔｒａｃｔ ｏｆ Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ ｒｏｏｔｓ ａｆｔｅｒ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｂｙ
ｃｏｌｕｍｎ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ ｏｎ ＨＰＤ⁃１００， ＭＣＩ， ａｎｄ Ｃ１８ ｃｏｌｕｍｎｓ． Ｓｉｘ ｔｙｐｅｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ ｗｉｔｈ
ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓ ｗｅｒｅ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｅｄ ｕｓｉｎｇ ｔｈｅ ＧＵＥＳＳ ｍｅｔｈｏｄ． Ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｓｈｏｗｅｄ ｔｈａｔ
ｅｍｐｌｏｙｉｎｇ ｔｈｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｏｆ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ⁃ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ （３ ∶７ ∶３ ∶７， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ） ｔｏ
ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｔｈｅ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｃｏｕｌｄ ｒｅｍｏｖｅ ａ ｌａｒｇｅ ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｉｍｐｕｒｉｔｉｅｓ． Ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｎｅｎｔｓ
ｒｅｔａｉｎｅｄ ｉｎ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ｐｈａｓｅ ｉｎ ｔｈｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ ｗｅｒｅ ｓｕｂｓｅｑｕｅｎｔｌｙ ｐｕｒｉｆｉｅｄ ｂｙ ＨＳＣＣＣ．
Ｔｈｅ ｆａｖｏｒａｂｌｅ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍ ｆｏｒ ＨＳＣＣＣ ｗａｓ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ⁃ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ （４ ∶６ ∶５ ∶５，
ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）， ｗｈｉｌｅ ｔｈｅ ｕｐｐｅｒ ａｎｄ ｌｏｗｅｒ ｐｈａｓｅｓ ｗｅｒｅ ｓｅｌｅｃｔｅｄ ａｓ ｔｈｅ ｓｔａｔｉｏｎａｒｙ ａｎｄ ｍｏｂｉｌｅ ｐｈａ⁃
ｓｅｓ， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ， ｗｉｔｈ ａ ｆｌｏｗ ｒａｔｅ ｏｆ ２􀆰 ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ， ａ ｒｏｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｅｄ ｏｆ ８６０ ｒ ／ ｍｉｎ， ａｎｄ ａｎ ｉｎｊｅｃ⁃
ｔｅｄ ｓａｍｐｌｅ ｗｅｉｇｈｔ ｏｆ ２８０ ｍｇ． Ｆｉｖｅ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｏｎｅ⁃ｔｉｍｅ ｓｅｐａｒａ⁃
ｔｉｏｎ． Ｔｈｅ ｗｅｉｇｈｔｓ ｏｆ ｔｈｅ ｆｉｖｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ １４􀆰 ７３， ８􀆰 ８２， ３０􀆰 ７４， ５􀆰 ０３， ａｎｄ ３􀆰 ８１ ｍｇ． Ｔｈｅ
ｐｕｒｉｔｉｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｗｅｒｅ ９７􀆰 ０％， ９５􀆰 ４％， ９６􀆰 ３％， ９１􀆰 ６％， ａｎｄ ９５􀆰 ３％， ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ．
Ｔｈｅｉｒ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｗｅｒｅ ｉｄｅｎｔｉｆｉｅｄ ａｓ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ Ｑ１， ２３，２４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ Ｆ⁃２５⁃ａｃｅｔａｔｅ，
ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ Ｂ， ２３，２４⁃ｄｉｈｙｄｒｏｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ Ｂ， ａｎｄ ｄｉｈｙｄｒｏｉｓｏｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ Ｂ⁃２５⁃ａｃｅｔａｔｅ ｂｙ １Ｈ⁃
ＮＭＲ ａｎｄ １３Ｃ⁃ＮＭＲ ｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｉｅｓ， ａｌｏｎｇ ｗｉｔｈ ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｌｉｔｅｒａｔｕｒｅ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｄｅｍ⁃
ｏｎｓｔｒａｔｅｄ ｈｏｗ ＧＵＥＳＳ ｇｕｉｄａｎｃｅ ａｃｃｅｌｅｒａｔｅｓ ｔｈｅ ｓｅｌｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ＨＳＣＣＣ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ， ｓｉｍｐｌｉｆｉｅｓ
ｔｈｅ ｗｏｒｋｆｌｏｗ， ａｎｄ ｉｔ ｐｒｏｖｉｄｅｓ ａｎ ｅｆｆｉｃｉｅｎｔ ｐｒｅｐａｒａｔｉｖｅ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｔｈｅ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｎｓｔｉｔｕｅｎｔｓ ｆｒｏｍ ｔｈｅ Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ ｒｏｏｔｓ， ｗｈｉｃｈ ｃａｎ ａｌｓｏ ｂｅ ｕｓｅｄ ａｓ ａ ｎｅｗ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ
ｔｈｅ ｌａｒｇｅ⁃ｓｃａｌｅ ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ．

引用本文：孙嘉忆，孙佳祺，李和平，颜小捷，李典鹏，卢凤来． 高速逆流色谱法制备罗汉果根中葫芦素类化合物． 色谱，２０２２，４０（４）：
３６４－３７１．
ＳＵＮ Ｊｉａｙｉ， ＳＵＮ Ｊｉａｑｉ， ＬＩ Ｈｅｐｉｎｇ， ＹＡＮ Ｘｉａｏｊｉｅ， ＬＩ Ｄｉａｎｐｅｎｇ， ＬＵ Ｆｅｎｇｌａｉ． Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ ｏｆ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓ⁃
ｖｅｎｏｒｉｉ ｒｏｏｔｓ ｂｙ ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，２０２２，４０（４）：３６４－３７１．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＳＣＣＣ）； ｈｉｇｈ ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｌｉｑｕｉｄ
ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ＨＰＬＣ）； ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ； ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ； Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ ｒｏｏｔｓ；

　 　 葫 芦 科 植 物 罗 汉 果 （ Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ
（Ｓｗｉｎｇｌｅ） Ｃ． Ｊｅｆｆｒｅｙ）作为一种具有中国特色的药

用和甜料植物，是国家卫生部首批公布的药食同源

中药材，其果实具有良好的药用价值，同时具有很强

的经济价值［１］。 罗汉果除被用作药材和饮片外，还
被制成颗粒、糖浆、胶囊、片剂、酊水剂、散剂等 ６ 大

剂型共 ８０ 余种中成药，涉及数十家药企，产值达百

亿。 目前罗汉果的应用及研究都集中在罗汉果的果

实上，而每年挖出的根通常被丢弃，造成很大的资源

浪费。 《中华本草》和《中国民族药志》等均记载了

罗汉果根的主治功能，包括“利湿止泻；舒筋。 主腹

泻；舌胖；脑膜炎后遗症”，是桂林地区民间一种标

志性药材［２］。 据目前的文献［３－６］ 报道，罗汉果根中

的化学成分基本为葫芦烷型四环三萜类化合物。 课
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题组前期［７］从罗汉果根中分离得到葫芦素 Ｂ 等葫

芦素类化合物，该类化合物是葫芦科植物的代表性

成分，具有显著的抗肿瘤［８］、抗炎［９］、保肝［１０］ 和提高

机体免疫力［１１］ 等功效，这类成分很有可能是罗汉果

根中的主要活性成分，因此非常有必要进一步明确葫

芦素类化合物的结构，同时获得单体化合物，为今后

药理活性的进一步研究以及质量控制提供对照品。
　 　 目前，罗汉果根化学成分的研究主要采用硅胶

柱层析等手段，而硅胶对于皂苷的吸附性较强，死吸

附严重，不利于样品的回收。 高速逆流色谱（ＨＳＣ⁃
ＣＣ）作为一种新型液⁃液色谱分离技术，无固体载

体，具有样品无损失、无污染、高效快速的优点，非常

适合植物中天然产物活性成分的分离［１２－１５］。
　 　 基于薄层色谱溶剂选择法 （ＧＵＥＳＳ） 是由

Ｆｒｉｅｓｅｎ 和 Ｐａｕｌｉ 教授［１６］２００５ 年发展创立的快速筛

选 ＨＳＣＣＣ 溶剂体系的方法。 该方法是在硅胶板上

采用平衡好的两相溶剂中的有机层作为展开剂对样

品检测，以样品在薄层色谱板（ＴＬＣ） 上的比移值

（Ｒｆ）来判断溶剂体系的合理性。 与传统的溶剂选

择方法相比，该方法避免了分配系数 Ｋ 值的测定及

其相关的大量实验，更简便易行。
　 　 本文通过 ＧＵＥＳＳ 选择溶剂系统并利用液⁃液萃

取与 ＨＳＣＣＣ 结合的方法对罗汉果根中葫芦素类化

合物进行分离纯化，缩短了溶剂体系的选择时间，提
高了分离效率，且具有很好的分离效果，值得推广

应用。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 液相色谱仪（ＬＣ⁃２０３０Ｃ，岛津企业管理（中国）
有限公司）；超声波清洗机（ＳＢ⁃５２００Ｄ，宁波新芝生

物科技股份有限公司）；电子分析天平 （ＸＳ２２５Ａ⁃
ＳＣＳ，普利赛斯国际贸易（上海）有限公司）；高速逆

流色谱仪 ＴＢＥ⁃３００Ｃ、低温恒温槽 ＤＣ⁃０５０６、恒温泵

ＴＢＰ⁃５００２（上海同田生物技术有限公司）；自动接收

仪（ＣＨＦ１６１ＲＡ，日本 Ａｄｖａｎｔｅｃ 公司）；真空离心浓

缩仪（ｍｉＶａｃ，英国 Ｇｅｎｅ Ｖａｃ 公司）；超导核磁共振

波谱仪（Ｂｒｕｃｋｅｒ Ａｖａｎｃｅ ５００ＭＨｚ，瑞典 Ｂｒｕｃｋｅｒ 公

司）；超高效液相色谱⁃电喷雾离子阱飞行时间质谱

联用仪（ＬＣＭＳ⁃ＩＴ⁃ＴＯＦ，日本 Ｓｈｉｍａｄｚｕ 公司）。
　 　 ＨＰＤ⁃１００ 大孔树脂（赛普锐斯（北京）科技有限

公司）； ＲＰ⁃Ｃ１８ 层析柱（日本 Ｆｕｊｉ Ｓｉｌｙｓｉａ Ｃｈｅｍｉｃａｌ
Ｌｔｄ 公司）； ＭＣＩ 层析柱（日本三菱化学）；硅胶薄层

板 Ｆ２５４（厚度为 ０􀆰 ２ ｍｍ，德国默克公司）；正己烷

（分析纯，西陇科学股份有限公司）；乙酸乙酯（分析

纯，广东光华科技股份有限公司）；甲醇（分析纯，成
都市科隆化学品有限公司）；饮用纯净水（娃哈哈股

份有限公司）；乙腈（色谱纯，美国 Ｆｉｓｈｅｒ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ
公司）；氘代吡啶 （Ｃ５Ｄ５Ｎ，美国 ＣＩＬ 公司，包含

０􀆰 ０３％ 四甲基硅烷（ＴＭＳ））。
　 　 罗汉果根采自广西桂林永福县龙江乡，经广西

壮族自治区中国科学院广西植物研究所鉴定为葫芦

科属植物罗汉果的块根。
１．２　 实验方法

１．２．１　 提取及样品预处理

　 　 罗汉果块根洗净阴干后粉碎，得到罗汉果根粉

末 ２ ｋｇ，用 ７０％ （体积分数，下同）乙醇水溶液浸提，
将提取液浓缩后经 ＨＰＤ⁃１００ 大孔树脂柱层析，依次

用纯水和 ２０％、４０％、６０％、８０％、１００％ 乙醇水溶液梯

度洗脱。 将 ６０％ 乙醇水溶液洗脱部分经 ＭＣＩ 柱层

析，依次用纯水和不同体积分数的甲醇水溶液梯度

洗脱（１０％ ～１００％，每 １０％ 为一个梯度），收集 ７０％ ～
８０％ 甲醇水溶液，将洗脱液经 ＲＰ⁃Ｃ１８ 柱层析分离

后，收集富含葫芦素类化合物的流分，获得 １ ｇ 葫芦

素粗品。 以正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（３ ∶ ７ ∶ ３ ∶ ７，
ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）对葫芦素粗品进行液⁃液萃取，对有机相萃

取物进行 ＨＳＣＣＣ 分离制备。
１．２．２　 高速逆流色谱分离条件

　 　 称取 ２８０ ｍｇ 有机相萃取物作为待分离样品。
选择正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（４ ∶６ ∶５ ∶５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）
作为溶剂体系，将两相溶剂系统在分液漏斗中配制，
充分振荡后分为上下两相，上相（有机层）作为固定

相，下相（水层）作为流动相。 将分层后的两相分别

用超声波清洗机进行超声脱气 ２０ ｍｉｎ，分别取上下

相溶剂各 ５ ｍＬ 溶解待分离样品。 以流速 ３０
ｍＬ ／ ｍｉｎ 将固定相注入螺旋管内，调主机转速为 ８６０
ｒ ／ ｍｉｎ，待固定相充满整个螺旋管后设流速为 ２
ｍＬ ／ ｍｉｎ，泵入流动相平衡。 待流动相从主机出口处

流出时，注入溶解后的样品。 温度设定为 ３０ ℃，检
测波长 ２５４ ｎｍ。
１．２．３　 色谱条件和质谱条件

　 　 色谱条件：采用分析型 Ａｇｉｌｅｎｔ Ｐｏｒｏｓｈｅｌｌ１２０
ＳＢ⁃Ｃ１８ 色谱柱 （ １５０ ｍｍ × ４􀆰 ６ ｍｍ， ４ μｍ，美国

Ａｇｉｌｅｎｔ公司）；柱温 ３０ ℃；以乙腈（Ａ）和纯水（Ｂ）作
为流动相，梯度洗脱程序为 ０～３５ ｍｉｎ， ２０％ Ａ～５０％
Ａ；流速 ０􀆰 ８ ｍＬ ／ ｍｉｎ；检测波长 ２００ ｎｍ。
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　 　 质谱条件：电离源为电喷雾电离源，负离子模式

（ＥＳＩ－）；扫描范围：ｍ／ ｚ ２００ ～ １ ０００；喷雾室电压为

－３􀆰 ５ ｋＶ；雾化气流速为 １􀆰 ５０ Ｌ ／ ｍｉｎ；曲型脱溶剂管

温度：２００ ℃；检测器电压：１􀆰 ７０ ｋＶ；碰撞诱导解离

能量为 ２０ ｅＶ。
１．２．４　 纯度测定及结构鉴定

　 　 将高速逆流色谱制备得到的样品旋干后称重，
并用高效液相色谱进行分析检测，用面积归一化法

测定纯度。 将样品用氘代吡啶试剂溶解进行核磁共

振和质谱分析，鉴定其化学结构。

２　 结果与讨论

２．１　 提取条件的选择

　 　 将 ２ ｋｇ 罗汉果根粉末经 ７０％ 乙醇水溶液浸提，
提取液浓缩后以 ＨＰＤ⁃１００ 大孔树脂、ＭＣＩ 柱、ＲＰ⁃
Ｃ１８ 柱层析分离，得到葫芦素粗品。 以正己烷⁃乙酸

乙酯⁃甲醇⁃水（３ ∶７ ∶３ ∶７， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）溶剂体系中分层

后的有机相作为展开剂对组分进行 ＴＬＣ 分析，用硫

酸显色剂显色后发现样品中一部分成分的 Ｒｆ 值较

高，而另一部分的 Ｒｆ 值则几乎为零，表明样品中存

在极性相差较大的成分，采用这个体系萃取样品，能
将样品中不同极性的物质分配在两相中，可极大地

减少样品的复杂性。 采用 １􀆰 ２􀆰 ３ 节的方法检测，证
实了葫芦素粗品萃取前（见图 １ａ）成分比较复杂，而
萃取后的 ＨＰＬＣ 图谱显示有机层和水层中的化学成

分显著不同（见图 １ｂ 和图 １ｃ）。 该结果表明采用正

己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水四元体系对样品进行萃取预

处理可以除去大部分杂质［１７］。 为进一步纯化葫芦素

类成分，采用 ＨＳＣＣＣ 对上相萃取物进行分离制备。
２．２　 ＨＳＣＣＣ 溶剂体系的选择

　 　 ＨＳＣＣＣ 能否成功分离化合物取决于溶剂系统

的选择。 薄层色谱常应用于逆流色谱分离，对分离

得到的流分进行化学成分分析，分析物在薄层硅胶

板上的分布与其极性具有很强的相关性。 根据这一

原理发展出来的 ＧＵＥＳＳ 法中，化合物在溶剂体系

中的 Ｋ 与其 Ｒｆ 值之间有一定对应关系［１６］。 Ｌｉｕ
等［１８］通过 ４３ 种天然产物对 Ｒｆ 与 Ｋ 之间关系的理

论模型进行了验证，结果均表明，Ｒｆ 的最佳取值范

围应以 ０􀆰 ５ 为中心；验证了当 ０􀆰 ４＜Ｋ＜２􀆰 ５ 时，对应

０􀆰 ２９＜Ｒｆ＜０􀆰 ７１；其中 Ｒｆ ＝ ０􀆰 ５ 时，Ｋ 约等于 １。 因此

当以水饱和的有机层作为展开剂，当待分离样品中

主要化合物的 Ｒｆ 值为 ０􀆰 ２９ ～ ０􀆰 ７１ 时，可认为所选

择的溶剂系统具有较好的分离效果。 同时可根据

图 １　 葫芦素粗品萃取前后的 ＨＰＬＣ 色谱图
Ｆｉｇ． １　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｒｕｄｅ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎｓ

ｂｅｆｏｒｅ ａｎｄ ａｆｔｅｒ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ
　 ａ． ｂｅｆｏｒｅ ｐａｒｔｉｔｉｏｎ； ｂ． ｓｕｐｐｅｒ ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ⁃
ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ （ ３ ∶ ７ ∶ ３ ∶ ７， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）； ｃ． ｌｏｗｅｒ
ｐｈａｓｅ ｅｘｔｒａｃｔｅｄ ｂｙ ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ⁃ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ （３ ∶
７ ∶３ ∶７， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ） ．

Ｒｆ 值选择固定相与流动相，若 Ｒｆ 值＜０􀆰 ５，说明分离

组分极性较大，可选用溶剂体系中极性较强的一相

作为流动相［１２］。 根据目标化合物的极性及相关文

献［１９，２０］，选择正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水作为溶剂

体系。
　 　 本文依据样品的极性特征，在不需要计算目标

化合物分配系数的基础上，采用 ＴＬＣ 考察了 ６ 种不

同体系配比下各目标化合物的 Ｒｆ 值及分离系数 α
（见表 １）。 结果表明，在不同正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲
醇⁃水比例的体系中，各化合物的 Ｒｆ 值及 α 有明显

不同，其在正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水 （ ４ ∶ ６ ∶ ５ ∶ ５，
ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）与正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（４ ∶ ６ ∶ ４ ∶ ６，
ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）体系中的范围比其他体系更合理。 虽然

在正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（４ ∶ ６ ∶ ５ ∶ ５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）
中，化合物 １ 的 Ｒｆ 值＜０􀆰 ２９，但化合物 ３ 的 Ｒｆ 值最

接近 ０􀆰 ５，且各化合物的 α 均大于正己烷⁃乙酸乙酯⁃
甲醇⁃水（４ ∶６ ∶ ４ ∶ ６， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）体系。 因此，正己烷⁃
乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（４ ∶６ ∶５ ∶５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）溶剂系统被

认为适合用于 ＨＳＣＣＣ 分离。

·７６３·
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表 １　 化合物在不同溶剂体系中的 Ｒｆ 和 α
Ｔａｂｌｅ １　 Ｒｅｔｅｎｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ （Ｒｆ） ａｎｄ ｓｅｐａｒａｔｉｏｎ ｆａｃｔｏｒ （α） ｖａｌｕｅｓ ｏｆ ｔｈｅ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ ｄｉｆｆｅｒｅｎｔ ｓｏｌｖｅｎｔ ｓｙｓｔｅｍｓ

Ｈ ∶Ｅ ∶Ｍ ∶Ｗ
Ｒｆ

Ｎｏ． １ Ｎｏ． ２ Ｎｏ． ３ Ｎｏ． ４ Ｎｏ． ５
α１ α２ α３ α４

５ ∶５ ∶６ ∶４ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １０ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ２６ ０􀆰 ２８ ２􀆰 ５０ ２􀆰 ００ １􀆰 ３０ １􀆰 ０８
５ ∶５ ∶５ ∶５ ０􀆰 １６ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ５０ ０􀆰 ５４ １􀆰 ５０ １􀆰 ７５ １􀆰 １９ １􀆰 ０８
４ ∶６ ∶６ ∶４ ０􀆰 １８ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ４２ ０􀆰 ４８ ０􀆰 ５４ １􀆰 ３３ １􀆰 ７５ １􀆰 １４ １􀆰 １３
４ ∶６ ∶５ ∶５ ０􀆰 ２２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ４９ ０􀆰 ６０ ０􀆰 ６４ １􀆰 ３６ １􀆰 ６３ １􀆰 ２２ １􀆰 ０７
４ ∶６ ∶４ ∶６ ０􀆰 ３１ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ６６ ０􀆰 ７０ １􀆰 ２３ １􀆰 ５３ １􀆰 １４ １􀆰 ０６
３ ∶７ ∶３ ∶７ ０􀆰 ５８ ０􀆰 ６４ ０􀆰 ８０ ０􀆰 ８４ ０􀆰 ８８ １􀆰 １０ １􀆰 ２５ １􀆰 ０５ １􀆰 ０５

Ｈ ∶Ｅ ∶Ｍ ∶Ｗ： ｎ⁃ｈｅｘａｎｅ⁃ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ⁃ｍｅｔｈａｎｏｌ⁃ｗａｔｅｒ， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ； α１ ＝Ｒｆ２ ／ Ｒｆ１， α２ ＝Ｒｆ３ ／ Ｒｆ２， α３ ＝Ｒｆ４ ／ Ｒｆ３， α４ ＝Ｒｆ５ ／ Ｒｆ４ ．

图 ２　 罗汉果根葫芦素类化合物的高速逆流色谱图
Ｆｉｇ． ２　 Ｈｉｇｈ ｓｐｅｅｄ ｃｏｕｎｔｅｒｃｕｒｒｅｎｔ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ

（ＨＳＣＣＣ） ｏｆ ｃｕｃｕｒｂｉｔａｃｉｎ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎ
Ｓｉｒａｉｔｉａ ｇｒｏｓｖｅｎｏｒｉｉ ｒｏｏｔｓ

　

图 ３　 化合物 １～ ５ 的 ＨＰＬＣ 色谱图
Ｆｉｇ． ３　 ＨＰＬＣ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １－５

２．３　 ＨＳＣＣＣ 分离纯化的结果

　 　 用正己烷⁃乙酸乙酯⁃甲醇⁃水（４ ∶６ ∶５ ∶５， ｖ ／ ｖ ／ ｖ ／ ｖ）
体系分离样品，上层溶剂（有机层）作为固定相，下
层溶剂（水层）作为流动相，ＨＳＣＣＣ 的分离情况见

图 ２。 结合流分的 ＴＬＣ 检测结果，将 ＨＳＣＣＣ 图谱

划分成 ５ 个部分。 采用 １􀆰 ２􀆰 ３ 节的方法分析并用峰

面积归一法计算各化合物纯度，得到的 ５ 个化合物

（峰 １ ～ ５） 的纯度分别为 ９７􀆰 ０％、 ９５􀆰 ４％、 ９６􀆰 ３％、
９１􀆰 ６％ 和 ９５􀆰 ３％ （ＨＰＬＣ 色谱图见图 ３）；对 ５ 个化合

物减压蒸干后进行称重，得到重量分别为 １４􀆰 ７３、
８􀆰 ８２、３０􀆰 ７４、５􀆰 ０３ 和 ３􀆰 ８１ ｍｇ。
２．４　 化合物的结构鉴定

　 　 将 ＨＳＣＣＣ 分离得到的化合物进行 １Ｈ⁃ＮＭＲ、
１３Ｃ⁃ＮＭＲ 及质谱分析测定，确定其化学结构，结果

如下。
　 　 化 合 物 １： 白 色 针 状 结 晶； ［ Ｍ ＋ ＨＣＯＯ］ －

（ｍ／ ｚ）： ６０５􀆰 ３３，相对分子质量为 ５６０􀆰 ３３，推测分子

式为 Ｃ３２ Ｈ４８ Ｏ８； １Ｈ⁃ＮＭＲ （ ５００ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ：
７􀆰 ４１ （ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ８ Ｈｚ， Ｈ⁃２３）， ７􀆰 ３８ （ｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ８
Ｈｚ， Ｈ⁃２４）， ６􀆰 ３３ （ｄ， Ｊ ＝ ４􀆰 ８３ Ｈｚ， ３⁃ＯＨ）， ６􀆰 １９
（ｓ， １６⁃ＯＨ）， ５􀆰 ７４ （ｄ， Ｊ ＝ ４􀆰 ８３ Ｈｚ， Ｈ⁃６）， ４􀆰 １１
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（ｄｄｄ， Ｊ＝ １１􀆰 ４， ９􀆰 ０， ４􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃２）， ３􀆰 ４５ （ｄ， Ｊ ＝
９􀆰 １ Ｈｚ， Ｈ⁃３）， ３􀆰 ３３ （ｄ， Ｊ＝ １４􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃１２）， ３􀆰 ０５
（ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃１７）， ２􀆰 ８７ （ｄ， Ｊ ＝ １４􀆰 ５ Ｈｚ， Ｈ⁃
１２）， ２􀆰 ７３ （ｄ， Ｊ＝ １３􀆰 ２ Ｈｚ， Ｈ⁃１０）， ２􀆰 ４５ （ｄｄｄ， Ｊ
＝ １２􀆰 ３， ３􀆰 ０８， ４􀆰 ０ Ｈｚ， Ｈ⁃１）， ２􀆰 ３５ （ｍ）， １􀆰 ９６ （ｄ，
Ｊ＝ ７􀆰 ６８ Ｈｚ， Ｈ⁃８）， １􀆰 ９１ （ｓ， ２５⁃ＯＡｃ）， １􀆰 ７６ （ｄ， Ｊ
＝ １２􀆰 ９ Ｈｚ， Ｈ⁃１５）， １􀆰 ７２ （ ｓ）， １􀆰 ５８ （ ｓ）， １􀆰 ５７
（ｓ）， １􀆰 ５３ （ｓ）， １􀆰 ４９ （ｓ）， １􀆰 ３１ （ ｓ）， １􀆰 ２６ （ ｓ），
１􀆰 ２３ （ｓ）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２６ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ： ２１３􀆰 ７６
（ Ｃ⁃１１ ）， ２０４􀆰 ８６ （ Ｃ⁃２２ ）， １７０􀆰 ３１ （ ＣＯＣＨ３ ），
１４９􀆰 ９０ （Ｃ⁃２４）， １４２􀆰 ９４ （Ｃ⁃５）， １２３􀆰 ００ （Ｃ⁃２３），
１１９􀆰 ２２ （ Ｃ⁃６ ）， ８１􀆰 ９１ （ Ｃ⁃２０ ）， ８０􀆰 ３３ （ Ｃ⁃３ ），
８０􀆰 ２６ （ Ｃ⁃２５ ）， ７１􀆰 ５０ （ Ｃ⁃１６ ）， ７１􀆰 ２７ （ Ｃ⁃２ ），
６０􀆰 １４ （ Ｃ⁃１７ ）， ５１􀆰 ６０ （ Ｃ⁃１４ ）， ４９􀆰 ５５ （ Ｃ⁃１２ ），
４９􀆰 ３６ （ Ｃ⁃１３ ）， ４９􀆰 ０８ （ Ｃ⁃９ ）， ４６􀆰 ８６ （ Ｃ⁃１５ ），
４３􀆰 ７２ （Ｃ⁃１０）， ４３􀆰 ２９ （Ｃ⁃４）， ３５􀆰 １４ （Ｃ⁃１）， ３４􀆰 ９２
（Ｃ⁃８）， ２７􀆰 ０６ （Ｃ⁃２８）， ２６􀆰 ６８ （Ｃ⁃２７）， ２５􀆰 ９６ （Ｃ⁃
２１）， ２５􀆰 ９４ （Ｃ⁃２９）， ２４􀆰 ６８ （ Ｃ⁃２１）， ２２􀆰 ９１ （ Ｃ⁃
２６）， ２２􀆰 ２１ （ＣＯＣＨ３）， ２１􀆰 ０３ （Ｃ⁃１９）， ２０􀆰 ８９ （Ｃ⁃
３０）， １９􀆰 ６６ （Ｃ⁃１８）。 以上数据与文献［２１］ 报道基本

一致，鉴定该化合物为葫芦素 Ｑ１，化学结构式如图

４ａ 所示。
　 　 化 合 物 ２： 白 色 针 状 结 晶； ［ Ｍ ＋ ＨＣＯＯ］ －

（ｍ／ ｚ）： ６０７􀆰 ３５，相对分子质量为 ５６２􀆰 ３５，推测分子

式为 Ｃ３２ Ｈ５０ Ｏ８； １Ｈ⁃ＮＭＲ （ ５００ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ：
６􀆰 ５０ （１Ｈ， ｓ）， ５􀆰 ９６ （２Ｈ， ｓ）， ５􀆰 ７５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝
６􀆰 ３ Ｈｚ）， ４􀆰 ９６ （ ２Ｈ， ｓ）， ４􀆰 １３ （ １Ｈ， ｓ）， ３􀆰 ４６
（１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ９􀆰 １ Ｈｚ）， ３􀆰 ３４ （２Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ １６􀆰 ６，
１３􀆰 ３ Ｈｚ）， ３􀆰 １４ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ＝ １１􀆰 ０， ５􀆰 １ Ｈｚ）， ２􀆰 ９９
（１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ）， ２􀆰 ８５ （１Ｈ， ｄ， Ｊ＝ １４􀆰 ５ Ｈｚ），
２􀆰 ７４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １３􀆰 １ Ｈｚ）， ２􀆰 ４７ （２Ｈ， ｄｔ， Ｊ ＝
１０􀆰 ６， ５􀆰 ６ Ｈｚ）， ２􀆰 ３６ （２Ｈ， ｍ）， １􀆰 ９２ （３Ｈ， ｓ），
１􀆰 ７３ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １３􀆰 ０ Ｈｚ）， １􀆰 ６３ （２Ｈ， ｓ）， １􀆰 ５８
（２Ｈ， ｓ）， １􀆰 ５６ （３Ｈ， ｓ）， １􀆰 ５１ （８Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １０􀆰 ６
Ｈｚ）， １􀆰 ３２ （３Ｈ， ｓ）， １􀆰 ２６ （６Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １１􀆰 １ Ｈｚ）；
１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２６ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ： ２１５􀆰 ６１ （Ｃ⁃２２），
２１３􀆰 ６４ （Ｃ⁃１１）， １７０􀆰 ６２ （ＣＯＣＨ３）， １４２􀆰 ９３ （Ｃ⁃５），
１１９􀆰 ２１ （ Ｃ⁃６ ）， ８２􀆰 ０９ （ Ｃ⁃２０ ）， ８１􀆰 ９０ （ Ｃ⁃３ ），
８０􀆰 ６６ （ Ｃ⁃２５ ）， ７１􀆰 ４９ （ Ｃ⁃２ ）， ７０􀆰 ８８ （ Ｃ⁃１６ ），
５９􀆰 ４７ （ Ｃ⁃１７ ）， ５１􀆰 ５６ （ Ｃ⁃１４ ）， ４９􀆰 ７５ （ Ｃ⁃１２ ），
４９􀆰 ３２ （ Ｃ⁃１３ ）， ４９􀆰 ２０ （ Ｃ⁃９ ）， ４６􀆰 ８９ （ Ｃ⁃１５ ），
４３􀆰 ６０ （ Ｃ⁃１０ ）， ４３􀆰 ２９ （ Ｃ⁃４ ）， ３５􀆰 ８８ （ Ｃ⁃２４ ），

图 ４　 化合物 １～ ５ 的结构式
Ｆｉｇ． ４　 Ｃｈｅｍｉｃａｌ ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ １－５

３５􀆰 １５ （Ｃ⁃１）， ３４􀆰 ９１ （Ｃ⁃８）， ３２􀆰 ６６ （Ｃ⁃２３）， ２６􀆰 ５３
（Ｃ⁃２８）， ２６􀆰 ４３ （Ｃ⁃２６）， ２５􀆰 ９９ （Ｃ⁃２７）， ２５􀆰 ９５ （Ｃ⁃
２１）， ２４􀆰 ６４ （Ｃ⁃７）， ２２􀆰 ９２ （ＣＯＣＨ３ ）， ２２􀆰 ６７ （Ｃ⁃
２９）， ２０􀆰 ８９ （Ｃ⁃１８）， ２０􀆰 ８４ （ Ｃ⁃１９）， １９􀆰 ６５ （ Ｃ⁃
３０）。 以上数据与文献［２２］ 报道基本一致，鉴定该化

合物为 ２３，２４⁃二氢葫芦素 Ｆ⁃２５⁃乙酸酯，化学结构如

图 ４ｂ 所示。
　 　 化合物 ３：淡黄色针状结晶； ［Ｍ ＋ＨＣＯＯ］ －

（ｍ／ ｚ）： ６０３􀆰 ３２，相对分子质量为 ５５８􀆰 ３２，推测分子

·９６３·
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式为 Ｃ３２ Ｈ４６ Ｏ８； １Ｈ⁃ＮＭＲ （ ５００ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ：
７􀆰 ４１ （１Ｈ， ｍ）， ７􀆰 ３８ （ １Ｈ， ｍ）， １􀆰 ９２ （ ３Ｈ， ｓ，
ＣＯＣＨ３）， １􀆰 ７３ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２１）， １􀆰 ６０ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
２）， １􀆰 ５７ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２）， １􀆰 ５４ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２６），
１􀆰 ４６ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２８）， １􀆰 ３０ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２９）， １􀆰 ２２
（３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１９）， １􀆰 １４ （ ３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ
（１２６ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ： ２１３􀆰 ６ （Ｃ⁃３）， ２１３􀆰 ３ （Ｃ⁃
１１）， ２０４􀆰 ８ （Ｃ⁃２２）， １５０􀆰 ４ （Ｃ⁃２４）， １４１􀆰 ７ （Ｃ⁃５），
１２２􀆰 ９ （Ｃ⁃２３）， １２０􀆰 ６ （Ｃ⁃６）， ８０􀆰 ２ （Ｃ⁃２５）， ８０􀆰 １
（ Ｃ⁃２０ ）， ７２􀆰 ８ （ Ｃ⁃２ ）， ７１􀆰 １ （ Ｃ⁃１６ ）， ７０􀆰 ２
（ＣＯＣＨ３）， ６０􀆰 ３ （Ｃ⁃１７）， ５１􀆰 ４ （Ｃ⁃１４）， ５１􀆰 ３ （Ｃ⁃
４）， ４９􀆰 ５ （Ｃ⁃１２）， ４９􀆰 ２ （Ｃ⁃９）， ４９􀆰 ０ （Ｃ⁃１３）， ４６􀆰 ７
（Ｃ⁃１５）， ４３􀆰 ３ （Ｃ⁃８）， ３７􀆰 ３ （Ｃ⁃１）， ３４􀆰 ６ （Ｃ⁃１０），
２９􀆰 ８ （Ｃ⁃２８）， ２６􀆰 ９ （Ｃ⁃２７）， ２６􀆰 ６ （Ｃ⁃２６）， ２６􀆰 ０
（Ｃ⁃２１）， ２４􀆰 ６ （Ｃ⁃７）， ２２􀆰 ２ （ＣＯＣＨ３）， ２２􀆰 １ （Ｃ⁃
２９）， ２１􀆰 ０ （Ｃ⁃１８）， ２０􀆰 ４ （Ｃ⁃１９）， １９􀆰 ３ （Ｃ⁃３０）。
以上数据与文献［２３］报道基本一致，鉴定该化合物为

葫芦素 Ｂ，化学结构式如图 ４ｃ 所示。
　 　 化 合 物 ４： 白 色 针 状 结 晶； ［ Ｍ ＋ ＨＣＯＯ］ －

（ｍ／ ｚ）： ６０５􀆰 ３３，相对分子质量为 ５６０􀆰 ３３，推测分子

式为 Ｃ３２ Ｈ４８ Ｏ８； １Ｈ⁃ＮＭＲ （ ５００ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ：
６􀆰 ５４ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ４􀆰 ６ Ｈｚ）， ６􀆰 ３９ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ４􀆰 ４
Ｈｚ）， ６􀆰 ０４ （１Ｈ， ｓ）， ５􀆰 ７１ （１Ｈ， ｄｄ， Ｊ ＝ ５􀆰 ７， ２􀆰 ４
Ｈｚ）， ３􀆰 ３５ （２Ｈ， ｍ）， ３􀆰 １０ （２Ｈ， ｍ）， ２􀆰 ９８ （１Ｈ，
ｄ， Ｊ＝ ７􀆰 １ Ｈｚ）， ２􀆰 ９０ （１Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ １４􀆰 ５ Ｈｚ）， ２􀆰 ７０
（１Ｈ， ｄｄｄ， Ｊ ＝ １２􀆰 ３， ５􀆰 ８， ３􀆰 ５ Ｈｚ）， ２􀆰 ４７ （ １Ｈ，
ｄｄｄ， Ｊ ＝ １５􀆰 ３， １１􀆰 ０， ４􀆰 ６ Ｈｚ）， ２􀆰 ３５ （ ２Ｈ， ｍ），
１􀆰 ９６ （ ２Ｈ， ｄ， Ｊ ＝ ７􀆰 ５ Ｈｚ ）， １􀆰 ９３ （ ３Ｈ， ｓ，
ＣＯＣＨ３）， １􀆰 ７１ （２Ｈ， ｍ）， １􀆰 ６３ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３０），
１􀆰 ５８ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２１）， １􀆰 ５２ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２７）， １􀆰 ５０
（３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２６）， １􀆰 ４６ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２８）， １􀆰 ３２ （３Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃２９）， １􀆰 ２４ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１９）， １􀆰 １４ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
１８）；１３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２６ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ： ２１５􀆰 ６３ （Ｃ⁃
２２）， ２１３􀆰 ７０ （ Ｃ⁃３ ）， ２１３􀆰 ３３ （ Ｃ⁃１１ ）， １７０􀆰 ６０
（ＣＯＣＨ３）， １４１􀆰 ７８ （Ｃ⁃５）， １２０􀆰 ６５ （Ｃ⁃６）， ８２􀆰 ０９
（Ｃ⁃２５）， ８０􀆰 ６４ （Ｃ⁃２０）， ７２􀆰 ９１ （Ｃ⁃２）， ７０􀆰 ８１ （Ｃ⁃
１６）， ５９􀆰 ６１ （Ｃ⁃１７）， ５１􀆰 ４６ （Ｃ⁃１４）， ５１􀆰 ４０ （Ｃ⁃４），
４９􀆰 ７９ （ Ｃ⁃１３ ）， ４９􀆰 ２７ （ Ｃ⁃９ ）， ４９􀆰 ２０ （ Ｃ⁃１２ ），
４６􀆰 ８０ （Ｃ⁃１５）， ４３􀆰 ３０ （Ｃ⁃８）， ３７􀆰 ４０ （Ｃ⁃１）， ３５􀆰 ８７
（Ｃ⁃２４）， ３４􀆰 ７３ （Ｃ⁃１０）， ３２􀆰 ７４ （Ｃ⁃２３）， ２９􀆰 ９１ （Ｃ⁃
２８）， ２６􀆰 ５２ （Ｃ⁃２７）， ２６􀆰 ４４ （ Ｃ⁃２６）， ２６􀆰 ０３ （ Ｃ⁃
２１）， ２４􀆰 ６３ （Ｃ⁃７）， ２２􀆰 ６８ （ＣＯＣＨ３ ）， ２２􀆰 ３１ （Ｃ⁃
２９）， ２０􀆰 ８５ （Ｃ⁃１９）， ２０􀆰 ４９ （ Ｃ⁃１８）， １９􀆰 ４５ （ Ｃ⁃

３０）。 以上数据与文献［２３］ 报道基本一致，鉴定该化

合物为 ２３，２４⁃二氢葫芦素 Ｂ，化学结构式如图 ４ｄ
所示。
　 　 化 合 物 ５： 白 色 针 状 结 晶； ［ Ｍ ＋ ＨＣＯＯ］ －

（ｍ／ ｚ）： ６０５􀆰 ３３，相对分子质量为 ５６０􀆰 ３３，推测分子

式为 Ｃ３２ Ｈ４８ Ｏ８； １Ｈ⁃ＮＭＲ （ ５００ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ：
５􀆰 ９６ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃６）， ５􀆰 ０４ （１Ｈ， ｍ， Ｈ⁃１６）， ４􀆰 ２８
（１Ｈ， ｓ， Ｈ⁃３）， １􀆰 ９３ （３Ｈ， ｓ， ＣＯＣＨ３）， １􀆰 ６２ （３Ｈ，
ｓ， Ｈ⁃３０）， １􀆰 ５３ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２１）， １􀆰 ５２ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃
２７）， １􀆰 ５１ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２６）， １􀆰 ４９ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２８），
１􀆰 ２４ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃２９）， １􀆰 ２２ （３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１９）， １􀆰 １０
（３Ｈ， ｓ， Ｈ⁃１８）； １３Ｃ⁃ＮＭＲ （１２６ ＭＨｚ， Ｃ５Ｄ５Ｎ） δ：
２１５􀆰 ５０ （Ｃ⁃２２）， ２１３􀆰 １０ （Ｃ⁃１１）， ２１１􀆰 ３１ （Ｃ⁃２），
１７０􀆰 ６３ （ＣＯＣＨ３）， １３９􀆰 ８０ （Ｃ⁃５）， １２１􀆰 ９６ （Ｃ⁃６），
８２􀆰 ０８ （ Ｃ⁃３ ）， ８１􀆰 ４７ （ Ｃ⁃２０ ）， ８０􀆰 ５８ （ Ｃ⁃１６ ），
７０􀆰 ７６ （ Ｃ⁃２５ ）， ５９􀆰 ４０ （ Ｃ⁃１７ ）， ５１􀆰 ３８ （ Ｃ⁃１４ ），
４９􀆰 ６９ （ Ｃ⁃９ ）， ４９􀆰 ２５ （ Ｃ⁃１２ ）， ４９􀆰 ０６ （ Ｃ⁃１３ ），
４７􀆰 ３４ （Ｃ⁃４）， ４６􀆰 ７６ （Ｃ⁃１５）， ４３􀆰 ５３ （Ｃ⁃８）， ４０􀆰 ２６
（Ｃ⁃１）， ３７􀆰 ０１ （Ｃ⁃２４）， ３５􀆰 ８７ （Ｃ⁃１０）， ３２􀆰 ６４ （Ｃ⁃
２３）， ２６􀆰 ５３ （Ｃ⁃２７）， ２６􀆰 ４４ （ Ｃ⁃２６）， ２５􀆰 ９６ （ Ｃ⁃
２１）， ２５􀆰 ０２ （Ｃ⁃２９）， ２４􀆰 ５７ （Ｃ⁃７）， ２２􀆰 ６８ （Ｃ⁃２８），
２２􀆰 ４０ （ＣＯＣＨ３）， ２０􀆰 ８６ （Ｃ⁃３０）， ２０􀆰 ４３ （Ｃ⁃１８），
１９􀆰 ３４ （Ｃ⁃１９）。 以上数据与文献［２４］报道基本一致，
鉴定该化合物为二氢异葫芦素 Ｂ⁃２５ 乙酸酯，化学结

构如图 ４ｅ 所示。

３　 结论

　 　 利用液⁃液萃取与 ＨＳＣＣＣ 对罗汉果根中葫芦素

类化合物进行分离纯化，一次进样即可得到 ５ 种高

纯度的葫芦素类化合物，分别为葫芦素 Ｑ１、２３，２４⁃
二氢葫芦素 Ｆ⁃２５⁃乙酸酯、葫芦素 Ｂ、２３，２４⁃二氢葫

芦素 Ｂ、二氢异葫芦素 Ｂ⁃２５ 乙酸酯。 本方法简单快

速，分离效果好，为分离葫芦素类化合物提供了新的

高效制备方法，同时也为罗汉果的合理开发利用提

供了技术支撑，具有较好的应用价值。
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