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摘 要

    亚麻 (压爪，mllsitatis;imonL.)是一种广泛牛长在我国内蒙古、新疆、黑龙江_

和甘肃等地的经济作物。亚麻油由于富含。mega一3脂肪酸、膳食纤维和木脂素!(jJ

广受青睐，而且可以改善涂料、油漆性能，研究发现亚麻籽中还含有木脂素、黄

酮、环肤、生氰糖普和苯丙基糖营，它们具有预防动脉硬化、心血管疾病、癌症

和缓解妇女更年期综合症等功效。

    烟草 (Nicotian“tabac“。 L.)是一种广布世界的植物，作为药物的描述最甲

出现在我国中医古籍 《景岳全书》中，其具有消肿、解毒和杀虫等功效。现代研

究表明烟草中主要的化学成分有生物碱、腐胺和脂肪醇类等。由于两种植物在国

内的开发利用率较低，因此研究我国的这两种植物具有非常重要的现实意义。

    木论文对甘肃产脱脂亚麻籽和河南产烟叶的化学成分进行了研究，采用常规

萃取、大孔树脂反相洗脱、硅胶正相层析和薄层色谱制备等技术手段，从两种植

物中共分离出25种化合物，运用紫外吸收光谱、红外吸收光谱和核磁共振手段等

波潜学方法，结合一定的化学方法、物理常数的测足以及与标准品对照，共鉴定

出其中21个化合物的结构。

    从脱脂亚麻籽的乙醇提取物中分离得到 11种化合物，用化学和波谱学方法鉴

定了其中9种化合物的化学结构，它们是正一十一四烷(J)、十四烷酸(n)、硬脂酸

(川)、月桂酸乙醋(Iv)、p一谷幽醇(V)、胡萝 卜葺(Vl)、。一D一毗喃葡萄糖基一a一D-

毗喃葡萄糖 (佣)、。一D一毗喃葡萄糖基一日一峡1喃果糖 (姗)和 cyclolinopeptideC

(IX)。这些化合物大部分为首次从该植物中分离得到。

    从烟叶的石油醚一乙醇提取物中分离得到 14种化合物，用化学和波谱学方法

鉴定了其中12种化合物的化学结构，它们是正二十四烷(1)、十四烷酸(川 、对

羚基正 二十烷酸苯乙酷 (川)、4，4’一二二(N，阶二甲氨基)二苯甲酮 (IV)、p一谷街

醇(V)、茄尼醇 (Vl)、豆誉醇 (呱)、东蓖若素 戈训)、东蕊若若 (Ix)、烟碱 (X)、

豆崇醇一3一0一葡萄糖若 (xl)和 p一胡萝卜素 (Xn) 这些化合物中部分为首次从该

植物中分离得到。
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AbstraCt

    LI刀“m usitatissimum L.isaneconomiccroPwldelydistributedinchina，

especiallyinNeimeng，Heilongjiang，XinjiangandGansuprovinces.Traditionall又the

oiloffiaxseedisusedinthemanufactureofPaints，varnishesandlinoleum，becauseof

itsdryingandhardeningpropertiesWhenexposedtoairandsunlight.Flaxseedisan
intercstlngrawmaterialforfunctionalfoodsbecauseitcontajnsomega一3fattyacids，

fibreandlignans.previouschemicalinvestigationsonthisplantdemonstratedthe

Presenceoflignans，flavones，cycliceptides，cyanogenicglycosidesandPhenylProPa-

noidglycosides.ThesechemicalconstituentshaveahighpotentlallnthePreventionof

somedlseaseslikeatherosclerosis，cardiovascular diseases，cancerandPostmeno-

PausalcomPlaints-

    从cotianatabacumL，an imPortantPlantgrownaroundworld.Itsleaves，a

traditiona1Chinesemedicine，isthefirstaPPearedintheancientChinesemedicinal

literaturejingyueQuanshu.Ithasbeenusedtodetumescence、detoxification、

Pestlcldesin clinical.Now chemicalresearch indicated thatthemian active

constituentsareconsideredtobealkaloid、Putrescineandfattyethano.Ournation’5

PlantingareaofthetwoPlantsisIarge，butthemostofthem areoftenusedin

low一usage.Soitisverysignificanttostudyonournation’snativeresource

    Inthethesis，thechemicalconstituentsofdefattedflaxseedandtobaccoleaves

wereinvestigated.丁wenty一fivepurecomPoundswereisolatedbychromatograPhy

methods.OfthesecomPounds，thestructureof wereelucidatedonthebasisof

spectralevidence，includinguv、IR、IH一NMR、13c一NMR、DEPTandchemical
methods.

    ElevencomPoundswereisolatedfrom defattedflaxseedbyusingmacroPorous

adsorptionresin，columnchromatograPhyandPreparativeTLC.NineofcomPounds

wereelucidatedonthebasisofsPectralevidenceandchemicalmethods.Theyare

tetracosane(1)、m梦isticacid(11)、stearicacid(111)、ethyllaurate(IV)、B一sitosterol

(V)、daucosterol(Vl)、 a一D一glucop笋anosyl一a一D一glucop一尹anoside (Vll )、

a一D一glucopyranosyl一B一frUctofuranose(切目)、cyclolinopeptidec(IX)Mostofthe

comPoundswereobtainedforthefirsttimefromLinumusitatissimumL‘

    FourteencomPoundswereisolated ftom tobaccoleavesbyusingcolumn

chromatographyandPreParativeTLC洲直切elveofcompoundswereelucidatedonthe

basisofsPectralevidenceandchemicalmethods.Theyaretetracosane(1)、myristic

acid(11)、4一hydrox即henethylicosanoate(111)、4，4’一bis(dimethylamino)benzophenone

(IV)、B一sitosterol(V)、solanesol(Vl)、 stigmasterol(Vll)、 scoPoletin(姗)、
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scopolin(IX)、nlcotine(X)、stigmasterol一3一0一glucopyranoside(Xl)、

MostofthecompoundswereobtainedforthefirsttimefromNicotia双a

B一carotene(Xn).

tabacum L

  Keywords:Linumusitatissimum L.厂 NicotianatabacumL;cyclolinoPePtides;

50]anesol;nicotine
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第 1章 绪 论

1.1天然产物研究概况

    广义上讲，天然产物是指包括一切源自动物、植物、昆虫及微生物代谢的产

物，如糖类、黄酮体、帖类、生物碱、氨基酸、蛋白质等;依功能分有药物、甜

味剂、色素等。天然产物化学是有机化学学科发展的重要基石，天然产物以其特

有的化学结构复杂性和生物活性的多样性不仅直接激发有机化学学科的发展，而

且是有机化学进入生命科学的自然通道，并导致从分子水平认识并揭示生命的奥

秘。

    上世纪天然产物的研究曾释放出巨大的能量，60年代从常用中药青篙中发现

的抗疟新药青篙素，开辟了抗疟药新类型，且疗效奇特，挽救众多恶性疟疾病人

的生命。1%3年美国化学家M.c.Wani和MonreEWall首次从一种生长在美国西

部森林里的太平洋紫杉中分离得到紫杉醇的粗提物，其后的动物实验证明它的主

要成份紫杉醉具有独特的抗癌机理:作用于细胞微管，诱导和稳定微管蛋白聚合，

抑制其解聚，最终导致肿瘤细胞的有丝分裂终止并使肿瘤细胞凋亡。1983年在美

国进入药物临床实验阶段，1992年FDA批准上市，用于治疗转移性卵巢癌，其后

扩展到治疗转移性乳腺癌。现在紫杉醇己经在全世界40多个国家上市，使数以万

计癌挤病人的生命得以挽救和延续。

科学家在天然产物上取得的重要研究成果不仅拓展了多种波谱学技术方法，

而且推动对天然产物化学研究的热潮。迄今为止临床应用的药物三分之一以上源

自天然产物，它们直接来自天然产物或是以天然产物的活性成分为先导进一步发

展的衍生物、类似物或全合成产物。尽管高通量筛选系统、组合化学、计算机化

学及为完成人体基因图谱而带动的基因药物研究与基因芯片筛选都推动着新药的

研究，但这些都不能代替从天然产物中寻找新药。因为只有从天然产物中才可以

找到结构新颖、生物作用独特的生物活性成分以引导新药研究【’】。
    众所周知的的阿司匹林就是从植物中广泛存在的水杨酸衍生而成的乙酞水杨

酸，治疗糖尿病的特效药胰岛素最初是从牛胰腺分泌物中获得。人类早在17世纪

初就从乌头中发现结晶体，但对它的系统研究还是欧洲化学家从19世纪开始的。

19世纪初，化学家对鸦片进行了研究，分离得到止痛成分吗啡与止咳成分可待因

等多种生物碱。接着又从南美洲治疗疟疾的植物金鸡纳中分离得到抗疟成分奎宁，

从而加速了相关药物的研发，如能解除迷走神经过渡兴奋所致的传导阻滞及心律

失常的药物蓖若碱、东蓑若碱、阿托品;抗心律失常的葛根素、甘草黄酮、蝙蝠

葛碱、苦参碱;具有抗癌活性并应用于临床的秋水仙碱、三尖山醋碱、高三尖山

酷碱、紫杉醇、紫杉次碱:抗菌、抗病毒活性的榭皮素、双氢榭皮素、山奈酚、

水仙环素、石蒜西定、水鬼蕉亭、石蒜碱;起镇痛、抗抑郁和解除痉挛作用的吗

啡、山豆根碱、番荔枝碱、左旋延胡索乙素、白屈菜总碱;对心肌缺血损伤具有
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保护作用的药物金丝桃昔、水飞蓟宾、木犀草素、沙棘总黄酮等.

    除了药物领域外，天然产物还涉及工业和农业。例如天然甜味剂:甜叶菊中

的甜菊昔及甘草甜素;天然色素:番茄红素、叶黄素、玉米黄素、胡萝 卜素等。

天然农药除虫菊醋及其衍生物均己生产应用。然而，它们的分离纯化结构鉴定及

生产、生产流程和产品的质量控制等都离不开天然产物化学的知识和研究方法。

1.2天然产物研究进展

    对天然产物的研究，最初开始于从天然药物中分离其中所含的有机化学成分。

早在明代，医药学家李挺就在 《医药入门》(1575)中记载 “五倍子粗分，并矾，

曲和匀，如作酒曲样，入瓷器遮不见风，候生白取出”，它描述了用发酵法从五倍

子中得到没食子酸的全过程。《本草纲目》39卷中则有“看药上长起长霜，药则己

成矣”的记载。而西方对天然药物的研究则要晚了许多，1769年瑞典人舍勒

  (KW.Schelle)将酒石 (酒石酸氢钾)转化为钙盐，再用硫酸分解制得酒石酸。

后来，舍勒又用同样方法从天然物中得到了苯甲酸 (1775)、乳酸 (1780)、苹果

酸 (1785)、没食子酸 (1756)等有机酸类物质12]。
    近十年来关于天然产物研究成千上万的报道、与天然产物化学研究有关的专

论、会议论文、期刊、杂志、工具书等出版物日益增多，让人感觉一门新的学科

已经诞生。天然产物的研究加快了抗癌、抗抑郁、治疗心脑血管疾病、艾滋病、

预防早衰等方面药物的研发，并占据重要地位。据报道美国在1984一1995年的十

二年间被FDA批准生产的64种新抗菌药中，78%来源于天然产物或其半合成品;

31种新抗癌药中(不包括生物制品)，61%来源于天然产物、半合成品或以天然产

物为模型的全合成品;52种新降压药中，48%来自于天然产物的全合成;93种抗

感染性疾病的新药中，63%以天然产物为基源。在 1989~1995年间被 FDA批准

1晦床观察的 299种抗癌药中，61%以天然产物为基源 (不包括生物制品)。1994

年可供临床使用的87种抗癌药中，62%以天然产物为基源〔3一41。我们有理由相信，

天然产物在二十一世纪的将重铸辉煌，世界天然产物产业将更加繁荣兴旺。

1.2.1国外天然产物研究进展

    尽管国外对天然产物的研究历史不长，但进步迅速，源自各国政府对天然产

物的研究相当重视，每年都投入大量的人力物力，并制定了相关法律、法规和政

策加以规范引导，因此取得许多显著的成果，直接带动了生物学、生药学、生物

化学、化学分类学、药学等学科的发展。由于天然产物包含的范围相当广阔，在

此就以天然药物为例介绍各国在天然产物市场和研究上的进展情况。

1.2.1.1北美

    目前，北美尤其是美国天然药物市场正在迅速扩大，年增长率在12%~16%

之间。由于美国民众对天然药物的需求不断增加，近几年美国的草药和天然药物

销售额大幅攀升。据美国医学会发表的市场调查报告显示，2000年全美膳食补充
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剂的销售额为168亿美元，其中天然药物年销售额占25%，达到41亿美元。2001年

美国天然与传统健康业相关产品销售额高达260亿美元，仅植物提取物及其制剂销

售额就达51亿美元。美国政府联邦贸易委员会估计的数字更高，每年仅使用天然

药物减肥的费用就高达50一60亿美元。美国FDA统计的1994一2004年膳食补充剂

销售额结果表明，在所有膳食补充剂销售额中草药的增长明显高于其他补充剂。

美国植物协会的数据表明，日常生活中最常用的天然药物有26种，它们是银杏、

贯叶连翘、狭叶紫锥花、人参、大蒜等。据不完全统计，目前美国大约有1500多

家企业在生产膳食补充剂，一些传统大型化学制药公司也相继进入这个快速发展、

高利润的领域。专家预测这些资金充足、研发力量雄厚的大公司，有可能很快改

变美国天然药物生产的整个面貌。据悉，美国天然药物原料有75%从国外进口，

大部分来自欧洲、亚洲、南美和太平洋各岛国。中国、印度、德国、意大利、巴

西和智利是美国天然药物原料与产品的卞要进口国，在74种卞要进口原料品种中，

有13种来自中国，品种和金额均位居第一。此外，中药类产品、品种药材、中成

药及食品、保健品以医疗辅助品的名义进入美国。

    加拿大政府鼓励发展包括传统医药在内的多元化民族文化，包括中药在内的

植物药在加拿大的接受程度较高，常用植物药卞要为欧洲传统草药，其次是中药

和印第安传统草药。加拿大是植物药最容易进入的发达国家之一，目前占总人口

五分之一的人群服用天然保健品，年销售额超过10亿美元，年增长率为15.2%。目

前，政府对中医药采取开放态度，同时严格监管各种草药的安全性及药效功能的

真实性，为此联邦卫生部成立了包括华裔植物专家在内的17人自然保健品办公室，

对该领域加以监督。

1.2.1.2欧盟

    欧盟是世界上最大的天然药物市场之一，已有700多年的历史。欧盟药品法规

中对天然药物的定义与中药比较接近，把植物粉碎、提取、压榨、过滤所得的粉

状或液体进行加工制作、纯化浓缩得到的产品，来源可以是单一药物用植物，也

可以是多种药用植物的混合物，可含有单纯植物活性成分和植物提取物。尽管欧

洲市场壁皇森严，但近几年欧盟天然药物市场发展要快于化学药品，天然药物市

场销售年均增长在10%以上。欧盟对天然药物的研究主要集中于治疗神经系统疾

患、妇科疾病、免疫促进剂、关节炎、风湿病、改善大脑功能、增强记忆力、强

身健体、抗疲劳和心脑血管疾病等方面。欧洲使用的药用植物约在2000种左右，

欧洲本身只能提供三分之二，其余依靠进口。欧盟每年进口的天然药物原料都在

不断上涨，市场上销售的天然药物原料近3亿美元，其中相当部分从中国进口。目

前天然药物在欧洲越来越受到重视，整个欧洲的天然药物市场将会有更大的发展

空间。

1.2，1.3东亚

    日本有40%的医师开汉方药和天然药物，35%的病人接受天然药物治疗，特别
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是许多天然药物制成的保健品。其天然产品年销售额稳定在60亿~80亿美元，被

日木政府批准适用 “国民健康保险制度” (可报销)的中药品种约有140种左右。

目前列入该国医疗保险药价目录的汉方制剂逾200种。日本有汉方制剂药厂200多

家，其生产所需药材85%依赖进口，主要来自于中国。市场上见到的由中国生产或

经日方重新包装销售的产品约有100多种，大致可分补益性药物、治疗常见病药物、

有特色无同类品种等。

    韩国自上世纪70年代建立起自己的中成药工业，占全部中西药厂总数的22%。

中成药进口较少，出口量很大，主要以牛黄清心丸、高丽参制剂为主。1969年韩

国保健卫生部规定11种古典医籍上的处方可由药厂生产而无需做临床的各种试

验。2005年，我国同仁堂已有牛黄清心丸等13种产品被批准以药品身份进入该国

市场。韩国目前有56个成方制剂和68个单方制剂作为药品进入健康保险。韩国自

产药材远远满足不了木国市场需求，每年中药材进口量近1亿美元，主要从中国进

口，如葛根、菊花、甘草、桂枝、桂皮、蕾香、麻黄、半夏、获等、酸枣仁、杏

仁、黄连、厚朴和当归等草药。

1.2.1.4东南亚

    新加坡现有中医药店、诊所1000余家，800多家中成药零售店。从事中成药经

营的贸易商有80~100家，其中固定经营商约40家，在卫生部登记的中医药生产企

业约200家。市面上销售的中成药约有9800种，其中60%是从中国内地进口的，本

地企业所占的份额在15%~20%之间。

    泰国的天然药物约有五、六百种，其中大部分是木地出产的草药。泰国天然

药物的研究活动主要侧重在药用植物的分离以获取药材的成分、粗提取物或纯化

合物上。目前，己有31种泰国药用植物的活性得证实并被列入泰国草本药典中。

例如宽根藤、翅英决明、紫叶罗勒叶等。泰国对传统药物的研究同样取得了显著

的成绩，它们在药品、化妆品或食品添加剂的应用上显示出了巨大潜力，如:扭序

花、穿心莲、姜黄、截耳瓣鱼藤、波叶青牛胆、四棱白粉藤、铁刀术、海巴戟、

木蝴蝶、翅荚决明、猫须草、桂叶老鸦嘴、番石榴、卡萨蒙纳姜等。

1.2.2国内天然产物研究进展

    我国地域辽阔，各地气象差异悬殊，天然产物资源丰富，种类繁多，仅中草

药资源就达12000多种，因而从事天然产物研究的条件得天独厚。它历来都是我国
有机化学家研究的重要对象，早期留学归国的有机化学家，回国后的研究课题往

往是从中草药开始。到目前为止国际上常用的植物药如阿托品、麦角新碱、山道

年、东蓑若碱、利血平、长春新碱、地戈辛、喜树碱、10一轻基喜树碱、紫杉醇

等都先后由我国科学家利用国内的植物资源分离成功后并投入生产，供应国内与

国际市场。

    经过数代科研工作者的努力，目前我国形成了一个年销售额逾50亿的大市场，

可生产的成药达850多种，药材230多种，涉及民族医药企业130余家，亦打造了一
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批具有一定实力的研究队伍，对天然产物的提取、分离鉴定、合成等方面都达到

较高的水平，也取得了一些令人瞩目的成绩，相继独自研制成一系列植物新药:

除青篙素及其衍生物篙甲醚、青篙玻酷与二氢青篙素外，还有从千层塔中分离得

到改善记忆缺损并可望治疗老年痴呆症的石杉碱甲:从中药川芍中分离得到治疗

缺血性脑血管疾病的川芍嗦 (或四甲基毗啧);从唐古特蓖蓉中分离得到胆碱醋

酶抑制剂山蓑若碱与樟柳碱;从括楼中分离得到引产药天花粉蛋白;从五味子中

分离得到抗肝炎药五味子素并合成其衍生物联苯双醋等都在不同程度上推动天然

产物化学的发展。

1.3天然产物研究的目的和意义

1.3.1天然产物研究的目的

    天然产物是以各种生物为研究对象，以有机化学为基础，以化学和物理方法

为手段，研究生物二次代谢产物的提取、分离、结构、功能、生物合成、化学合

成及修饰以及用途，目的是希望从中获得医治严重危害人类健康疾病的防治药物、

医用及农用抗菌素、开发高效低毒农药以及植物生长激素和其他具有经济价值的

物质15]。
1.3.1.1控制药材及其制剂的质量

    天然产物尤其是药物中的有效成分是保证其质量和充分发挥其药效的关键。

由于产地、采收季节、加工方法和储藏条件的不同，有效成分的组成或含量会有

所变化。对其有效成分进行研究就可以提出客观指标，并建立完善质量标准体系。

通过测定有效成分的含量来鉴定药物品种的优劣，控制天然药物制剂的质量。如

  《中华人民共和国药典》规定具有滋阴补肾功效的六味地黄丸中牡丹皮以丹皮酚

计，水蜜丸每19不得少于0.9Omg，小蜜丸每19不得少于0.70mg，大蜜丸每丸不得

少于6.3mgl61。对于成分比较复杂的药材或中成药，单一指标难以反应全貌，应该
拓宽检定方法的研究，把生物检定、细胞化学检定应用于质量研究，它将反映药

材和成药的总体药效学。对于有效成分为蛋白质的植物药，亦可用受体分析及免

疫测定等蛋白结合的方法予以探索。

1.31，2扩大和开辟新药源

    从某一植物或生物中分离出某种活性成分后，由于该植物或生物资源有限或

活性成分含量较低，可以考虑从亲缘科属植物或其他相邻科属植物或生物中发现

这一成分或类似成分，以扩大药源。如抗肿瘤药物紫杉醇临床用于治疗卵巢癌、

乳腺癌和肺癌效果较好，需求量很大，最初是从红豆杉科植物太平洋红豆杉的树

皮中提取，但就连含量最高的短叶红豆杉树皮中也仅为0.003%一0.069%，所以用

自然方式来获得紫杉醇将给红豆杉属植物带来极大的威胁。为了解决供求矛盾问

题，国内外学者己开始研究紫杉醇类化合物的其他来源。
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1.3.1.3探索创制新药

    如前所述，天然产物是药物研发的重要源泉。天然产物的范围非常广阔，其

丰富的动植物资源为筛选防病治病的药用成分提供了人类无法设计的结构多样性

的化合物类型。从自然界中分离结构新颖的新化合物，进行活性试验，并作为先

导化合物进行合成和结构改造，研究药物构效关系，以发现疗效高、毒性低的目

标化合物进行新药开发。例如，云南产的三分三含蓑蓉碱达1%，经药物化学方法

处理，可转化为使用极为广泛的常用药阿托品:从黄藤茎木中提取巴马汀，经氢

化后得到延胡索乙素，比从中药材延胡索中提取延胡索乙素更经济实用，而且大

大提高了产量;从丹参中提取丹参酮llA，经磺化后得到的丹参酮UA磺酸钠，大

大增强了水溶性，获得了更高疗效的新药物。

1.3.1.4 在其它领域内促进发展

农业

    天然产物中的有效化学成分还极大的推动农业的发展。千百年来人们一直在

探索如何使农作物免受害虫、细菌和病毒的侵害，并逐渐掌握了利用天然产物中

活性物质来保护作物。公元前1500一公元前1000年左右，中国人就开始用燃烧艾

菊、烟叶等方法阻止害虫蔓延。随着科技的发展，像除虫菊这样高效低毒的植物

杀虫剂被许多国家利用。近十年来，人类又开始努力寻找一些低毒性、无污染且

安全性高的生物源农药 (直接利用生物活体或生物代谢过程中产生的具有生物活

性的物质或从生物体提取物作为防治病虫害的农药，包括植物源农药、动物源农

药、农用抗生素和活体微生物)以改善目前日益恶化的环境，达到可持续发展的

目的。1985年，s.Ahmed综述了全世界报道过的16。。种具有控制害物性质的植物，
其中具有杀虫活性的植物1005种17]。如除虫菊醋、鱼藤酮化合物、不饱和酞胺类化

合物、巴豆油、印株素。这些植物杀虫剂除作为农药直接杀死害虫外，还常作为

仿生合成农药的先导物，最具代表的就是除虫菊醋，目前己开发30多个拟除虫菊

醋合成农药投放市场。

    二、保健品

    目前研制一种新药的费用近乎天文数字，不仅高成木的投入令许多企业难以

承受，而且市场化后的产品也因高昂的价格而拒普通消费者于千里之外。随着预

防医学的发展，人们更提倡养生保健滋补，尽可能的选用保健食品以未雨绸缪，

达到延年益寿，强身健体的目的，也可以作为在疾病发生时调养、辅助、病后康

复的手段。在自然界中一些植物和食物兼具食用和药用功效，所谓“药食同源”，

这些食物或植物中，含有许多具有显著保健功效的天然活性物质，可供开发成功

能保健食品。如大豆中异黄酮具有防治癌症和心血管疾病，同时预防某些妇科疾

病，尤其是绝经妇女出现的一些症状，提高机体免疫力，预防骨质疏松等:番茄

中的番茄红素具有抗氧化、抗癌、降低胆固醇、以及对白内障、糖尿病的抑制作

用:辣椒中的辣椒素具有减肥、防治消化性溃疡、镇痛止痒、抗炎、调节脂类过
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氧化、保护心肌、调解体温和提高免疫力的作用;茶叶中的茶多酚具有预防细胞

基因突变、抗肿瘤的作用;大蒜中的硫代亚磺酸醋具有降胆固醇、降血压、提高

免疫力、减少血栓和抗氧化特性:魔芋中的甘露聚糖具有减肥、抗癌等功效。因

此，大力发掘天然产物中具备药效和食用双重功能的保健品极具现实意义。

    三、化妆品

    天然产物中有效成分作为化妆品由来已久。早在古代人们就用植物的叶或花

作为化妆品之用，如用凤仙花染指甲，用青黛画眉。德国DrKurtRichter化学实验

中心从牛奶中新开发出一类用于护肤品的生物活性物质一一牛奶多肤复合物(简

称为MPC)这类物质在天然牛奶中并不具有活性，研究人员通过一系列特殊的生

化反应将其激活，然后再加入一些如乳清蛋白、乳球蛋白、乳糖和乳酸盐等能够

稳定MPC的复合稳定剂，使之成为化妆品添加剂。MPC的体外细胞培养实验证明，

在确定的浓度下MPC的生物活性是确定的。MPC的人体实验结果还表明它能快速

改善人体皮肤组织的结构和厚度。与化学合成化妆品相比，植物化妆品具有不良

反应小、安全性高且绿色环保的优点，受到广大消费者的青睐，发展前景十分广

阔。

1.3.2

1 3 2.1

天然产物研究的意义

促进了其它学科的发展

    天然产物化学是建立在有机化学、植物学、生物学、分离技术、波谱技术等

学科的基础之上，与其他学科相互促进，共同发展的。一早期有机化学研究的对象

常常是天然产物。19世纪初对鸦片中镇静成分吗啡与金鸡纳树皮中的抗疟成分奎

宁进行的研究，先后吸引上百名科学家参与其中，最终才得以完全阐述它们的化

学性质、结构和药效药理，并通过人工合成加以证实。而蛇根草中抗高血压成分

利血平和长春花植物中抗癌成分长春碱与长春新碱的研究成功，进一步掀起了天

然产物尤其是药用植物研究的热潮。天然产物研究的不断深入还使化学家发明了

许多化学反应和方法，这也大大丰富了有机化学的内容，促进了有机化学的发展。

    天然产物中有效的化学成分往往含量很少，经过分离得到的产物有时也难以

满足准确鉴定结构所需的最少质量，更不能满足人类今后的生产生活需要。这就

促使科学家们研究和发明新的有效成分的分离技术和结构鉴定手段。新的分离技

术和波谱测定手段的广泛应用又促进了天然产物化学的发展。在过去许多令人望

而生畏、不敢涉足的领域，如微量、水溶性、不稳定、大分子物质的分离鉴定在

今天己变得不再困难。

    天然产物化学所涉及的植物化学又与其他植物学科如植物生理学、植物分类

学息息相关。同一植物因生长环境、采收季节和药用部位不同，有效成分的含量

差异很大。这就需要掌握植物生长过程中各部位有效成分的变化规律，能够在最

适宜的季节采集其有效成分含量最高的部位。如青篙在 7月中旬至8月中旬花前

盛叶期青篙素含量最高，当然这时采集为最佳。不同的植物由于遗传基因不同，
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其次生代谢产物具有个性。当某一植物中分离出有效成分后，可以根据植物分类

学从亲缘科属植物甚至其他科属植物可以寻找到同一成分或结构类似物，有此扩

大了药源。如从毛蕊科植物黄连中分离出小璧碱后，根据小璧碱的理化性质，又

发现了小聚科、防己科和芸香科的多种植物含有小巢碱，从而为小案碱的提取开

辟了广阔资源15]。

13.2.2天然产物在药物研发中具有重要地位

    天然产物是发现新药或药物活性先导化合物的重要来源。从天然产物尤其是

植物中寻找有效成分，通过结构修饰、合成和生物转化等途径优化结构，进而开

发新药一直是科学家探索的目标。天然产物中的活性成分具有结构新颖、类型多、

疗效高、不良反应少、筛选命中率高等优点。目前市场上出现的很多药品都直接

或间接来源自天然产物。我们耳熟能详的有抗肠胃道炎症药黄连素，抗癌药紫杉

醇、喜树碱，抗疟药青篙素及其衍生物篙甲醚，来源于薯预皂昔植物的口服避孕

药和其他菌体激素药物。Farnsworth报道，目前使用的重要抗癌药物来自90种植

物中的至少119种化合物，其中77种是从传统药用植物中分离得到的。新研究的

药物中，仅1983一1994年间，来源于天然产物的有231种，全合成药物289种，

天然产物占44%，其中抗菌药物78%是天然产物，31种抗癌药物中61%是天然产

物，52种抗高血压药物中48%是以天然产物为模型合成的阁。

    随着环境的恶化和人类自我保护意识的提高，人类要求回归自然的呼声越来

越高，以天然产物为原料的药物在世界各地日益受到人们的重视。据统计，美国

市场上有 25%的医药品含有植物提取物或来自某高等植物的活性成分，形成 200

多亿美元的市场。丰富的药用植物资源也是几千年来中华民族用来防病治病、保

障健康、民族得以繁衍不惜的重要保障。在长期的实践中，我国劳动人民积累丰

富的经验，形成了独特、完整的中医药理论体系。

1.3.2.3天然产物研究促进其它行业的发展

    除了在医药领域外，天然产物还广泛应用于农业、工业、日用化工、食品、

染料和化妆品等工业。如印糠素、除虫菊酷类、烟碱和鱼藤酮等是重要的植物杀

虫剂，植物中的蜕皮激素用于蚕叶增产，芸台素内酷作为植物生长调节剂，天然

甜味剂、天然色素和香料等广泛应用于食品行业。

1.4天然产物研究的发展趋势

    天然产物的研究在近代己经发展到一个新的高峰。尤其是一系列新的分离材

料和以高效液相色谱为代表的分离技术的发展，二维核磁共振技术，X射线衍射

方法等结构分析技术的广泛应用，使天然产物的分离和结构鉴定变的相对容易一

些，发现新化合物的速度大大加快。以生物碱为例，1962~1972 年中新发现的数

目(3443种)就己经大大超过了在此之前一百年间发现的总和。

    尽管如此，天然产物的研究也面临着深化与应用的问题。在成分研究方面，
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着重追求新的生理活性物质。在应用方面，着重于二次资源或再生生物资源的利

用。除了传统上一直从天然产物中提取药物以外，从植物中寻找新的能源，也是

目前比较感兴趣的问题。

1.4.1研究方法和手段偏向高、新方向发展

    天然产物的活性成分含量甚微，结构复杂，用经典方法往往难以成功，这就

促进了新技术和新方法的不断创新，近年来各种色谱分离方法和结构解析技术先

后应用到天然产物的分离分析研究中，由常规的柱色谱发展到低压快速色谱、逆

流液滴分溶色谱、高效液相、超临界流体色谱、离心色谱，气相色谱、高分辨率

质谱、二维核磁共振、X射线衍射方法，不仅使微量成分的分离分析成为可能，

而且大大提高了以往的工作效率。

    这些新技术的应用，使天然产物的研究领域不仅涉及动植物和微生物中的活

性成分，而且涉及海洋生物、昆虫及其他各种生物。而这种研究范围的扩大，导

致更多凿体激素、前列腺素、白三烯及各种多肤等化合物的发现，这又推动了天

然产物研究的发展。

1.4.2偏向生物技术的天然产物化学研究

    进入二十一世纪，天然产物研究取得突飞猛进，可以毫不夸张的说人们能够

合成任意复杂结构的化合物，但是目前尚不能找到一种非常有效、真正低成本的

方式大量制备人们最需要的有效成分。而基于生物技术的分子天然化合物研究，

却能提供生产天然化合物更加成熟有效的方法和策略。因此，这将是天然产物概

念上和实际研究内容上的一场革命，其具体体现在下列四个方面181:

    一、植物细胞组织培养生产天然产物

    具有生理活性的天然产物，许多以微量形式存在，加之不同生物的特殊生态

环境，这些来自生物的天然产物易受生物种类、产地、季节、气候等因素影响。

利用植物细胞组织培养方式来大量生产天然产物是一种可靠、有效、并值得研究

开发的方法.

    二、天然产物的基因工程合成

    随着分子生物学的发展，基因分析、基因克隆和基因表达的方法和技术已经

建立。近年来天然产物在生物体内形成过程中各步骤催化酶的分离、功能及酶编

码基因的克隆、测序和表达等研究取得较大进展，尤其是微生物体内聚酮类抗生

素化合物和动物体内与多种疾病相关的街体类化合物的生物合成研究显著。通过

生物工程的方法进行天然的生物转化、调控及其生物合成途径的研究，为天然产

物化学的生物研究方法注入了新的活力，开辟了更广阔的空间。

    三、微生物发酵和酶法生产天然产物

    微生物及酶作为生物催化剂具有很高的催化功能、底物特异性和反应特异性。

因此微生物及酶催化反应越来越多地被有机化学家作为一种手段用于有机合成，

特别是催化不对称合成反应，进行光活性化合物 (包括天然产物)的合成。分子
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生物学和生物工程技术的快速发展对天然产物生物合成及相关研究产生了巨大的

推动作用，使具有抗癌活性的天然产物大环内醋、环肢类的生产得以实现。

    四、天然产物的仿生合成

    以天然产物中活性成分的化学结构作为先导化合物模型，用合成的方法进行

仿生合成，结构优化，是天然产物中活性物质人工制备的一种途径。当确定了活

性物质的化学结构后，选择合适的骨架结构物质，并以此模版，对其进行化学修

饰改性，以提高它们的选择性和生物活性，在此基础上探求最佳合成路线及方法。

1.4.3偏重资源开发的实用化

    天然产物化学具有极大的现实意义，不仅涉及到人类健康和日常生活，而且

涉及农业、工业、制造业等各个方面。天然产物来源广泛，除在结构上可以不断

发现新型化合物之外，往往可以发现具有独特生理活性的化合物，一些实力雄厚

的实验室和制药公司都把天然产物作为研发新药的主要来源之一。

    全世界约有25 万种高等植物，仅有极少数经过化学活性物质研究，而且大多

数只进行过单一生物活性检测，如果它们能得到彻底的开发将对人类而言是巨大

的贡献。因此结合现代科技成果继续从自然界中提取、分离和测定有效成分，进

行多方面的生物活性筛选，寻找一些具有特别用途的有效成分，并运用现代有机

合成结合分子生物学方法对其进行修饰是一个发展方向。

    目前，人类回归自然的呼声越来越高，不少天然产物的提取物除了可以防病

治病，强身健体外，还兼具食用和保健护肤。国际上正形成一个总容量超过 400

亿美元与天然产物有密切关系的庞大市场，其中包括天然药物、功能食品及保健

饮料、药茶、天然香料、天然甜味剂、酸味剂、天然色素、天然化妆品、天然杀

虫剂、植物生长调节剂等。因此，对天然产物进行多途径的资源开发，具有巨大

的市场潜力和广阔的应用前景。

1.5本课题研究的目的、意义和主要内容

1.5.1本课题研究的目的和意义

    我国国土面积广裹，物产丰盈，农产品资源种类繁多，是世界上最重要的粮

食作物和经济作物生产国。但由于人口基数大，加之耕地、林地、草原和渔场不

断遭受人为侵占和破坏，退化已日趋严重，进入二十一世纪中国农业和农业经济

面临着许多前所未有的困难和挑战。现实中循环经济的逐步推广和应用正是解决

当前农业问题的最好手段。循环经济遵循的是 “减量化、再利用、再循环”原则，

这一原则运用到农业领域，首要的就是资源节约，无论在种植环节还是加工环节，

都要做到浪费最小，效益最大。例如玉米在收割后剩下的玉米芯可以用来提炼木

糖醇，过程中产生的废物还可以下地做肥料。这样既减少了化肥的使用又降低了

生产成本，并且符合利用最大化的理念。因此，面对我国人多、地少、水资源缺

乏的现状，推进和发展循环农业的重要性和紧迫性是显而易见的。
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    亚麻(乙inumusitatissimumL，)属双子叶植物纲 (。icotyle而nea)蔷薇亚纲亚
麻科 (Linaceae)，一年生草木植物。茎高2~5尺，细而柔韧，被有蜡质，叶披针

形或匙形。复总状花序，花蓝或白色，茹果，叶子扁卵圆形，暗褐色，有光泽，

喜凉爽湿润气候。卞产于加拿大、阿根廷、美国、中国、印度等地，我国种植面

积保持在 1000万亩左右，亚麻籽年产量约42.5万t，是西北地区居民一种重要的

油料作物。

    亚麻籽中含有丰富的亚油酸、亚麻酸等不饱和脂肪酸，它们具有清除自由基、

抗氧化、降低血脂、减少血栓形成，预防高血脂、糖尿病、动脉硬化和肿瘤的发

生等方面的作用。现实生活中脱脂后的亚麻籽粕被直接丢弃或作为动物饲料，实

际上造成了很大的浪费也给当地生态形成一定破坏，研究发现亚麻木脂素在脱脂

亚麻籽粕中的含量是其他植物的80倍，具有预防乳腺癌，降低血清胆固醇，调节

内分泌平衡的功效，在国际市场上售价不菲;亚麻中还存在 9种环肤类物质，它

们大多数都具有潜在的医学价值。提取有用物质后剩余的固体废料可以生产植物

多孔性碳素材料，该材料是一种环境友好型材料，其具有高硬度、高强度、低密

度、多孔隙结构 (孔隙在几十林m以下)、优异的成形加工性能、低摩擦、优异的

耐磨性、优异的耐腐性、优异的电阻特性，广泛应用于滑动摩擦、电磁屏蔽、发

热体及其他领域。

    烟草 (从cotianatabacumL.)为双子叶植物 (Dicotyledoneac)管花目

  (几石lj7ora。)茄科(solanacea。)烟草属(解cotiana)植物，原产美洲、澳大利
亚和南太平洋岛屿。一年生草本，有腺毛;叶大，披针状长椭圆形。茎生叶基部

抱茎，全缘，花淡红色，漏斗状，顶生圆锥花序，果实为茹果.人类有记载的种

植历史超过 1500年，我国引种很早。目前我国烟叶年产量在500万t以上，居世

界前列，但同时浪费也很大，废次烟叶和生产加工中产生的边角废料高达 150万

灯a，它们都无法继续用于卷烟生产，而丢弃又势必造成严重的污染，仅玉溪卷烟

厂每年为此缴纳的环境保护费用就高达5000多万元。我国河南、河北、湖南、云

南和贵州等省都有大面积的种植，2200多万烟农靠此维持生计，因此如何将这些

烟草废弃物加以合理利用并最大限度的提高它们的经济附加值和降低环境污染是

一个迫切的问题。

    中医普遍认为烟草具有祛风除湿、行气止痛、开窍醒神、活血消肿、解毒杀

虫的功效，可以治疗皮炎、腹泻、口腔炎等疾病。印第安人就是把鲜烟叶捣成汁

与松香混合制成膏药外敷治疗风寒、风湿性关节炎、骨节疼痛和偏头疼。其实烟

草废弃物中还含有数百种化学成分，其中很多是宝贵的成分。如烟碱，可以缓解

和治疗帕金森病、阿尔茨海默病、溃疡性结肠炎、睡眠窒息、复发性口腔溃疡、

子宫内膜炎癌、子宫肌瘤、子宫内膜异位症、注意力不集中、精神分裂症等疾病。

经它合成的系列农药也是一种绿色高效的杀虫剂，具有蒸薰、胃毒、触杀功能及

迅速降解无残留等优点。再如茄尼醉，在烟叶中含量约 1%~2%，其本身含有多

个非共扼双键，可以吸收人体内的自由基，具有较强的抗癌生物活性，也是合成
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治疗心血管疾病、抗癌、抗溃疡等新型药物辅酶QI。、维生素从的前体物质。

1.5.2本课题研究的主要内容

    木课题选取甘肃永登地区出产的亚麻籽和河南许昌地区出产的烟叶为研究对

象，通过对其有效化学成分的分离、分析和结构鉴定来更好的研究上述两种植物，

为后续的工艺优化提供基础数据和理论基础，期待尽可能的挖掘它们潜在经济价

值和药用价值，变废为宝，为农民创收并带动相关地域的经济发展。
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第2章 脱脂亚麻籽化学成分研究

                  第1节 亚麻科植物研究概况

2.1亚麻科植物研究概况

    亚麻科 (Linaceae)为双子叶植物，共有12属约290种。本科植物通常为草本

或灌木，单叶，全缘，互生或对生，无托叶或具不明显托叶。花序为聚伞花序、

二歧聚伞花序或蝎尾聚伞花序:花整齐，两性;尊片覆瓦状排列，宿存，分离;

花瓣辐射对称或螺旋状，常早落，分离或基部合生;雄蕊与花被同数或为其2一4

倍，排成一轮或有时具一轮退化雄蕊，花丝基部扩展，合生成筒或环;子房上位，

2一3或5室，心皮常由中脉处延伸成假隔膜，但隔膜不与中柱胎座联合，每室具1一

2胚珠;花柱与心皮同数，分离或合生，柱头各式。果实为室背开裂的茹果或为含

一粒种子的核果[9]。
    亚麻科 (Linaceae)植物具有一定的药用价值和观赏价值。例如植物石海椒

(Reinwardtiatrjgyna)是常绿直立灌木，喜阳耐荫，既能耐热也能耐寒耐旱，适
应性广，对培养土要求不高，需肥量不大而易于栽培，故用作城市园林绿化用花，

它的嫩枝、叶可以入药，具有消炎解毒和清热利尿的作用;青篱柴的茎叶起到消

肿止痛，接骨的功效。

2.2亚麻属植物研究概况

    亚麻属 (LinumL.)是亚麻科 (Linaceae)中最大的一属，全世界约有230种，

主产欧洲地中海地区，我国生长的有9种 (见表2.1)，分布于西北、西南和东北地

区。本属植物为一年生草本植物，叶常互生，有托叶或缺;花两性，辐射对称，5一

4数:尊片分离或一部合生，覆瓦状排列，宿存;花瓣易凋，旋转排列，常具柄:

雄蕊5、10或更多，有时有互生的退化雄蕊，花丝基部合生;子房上位，2一5室，

有时因假隔膜突进而呈假4~10室，每室有胚珠1~2颗生于中轴胎座上，花柱3一5;

果为一茹果或核果17)。
    亚麻属 (Lin“mL.)植物具有食用、药用和纺织三大功能。在我国民间很早就

有从亚麻籽中获得食用油的习惯，中医认为该植物的种子具有活血润燥、祛风解

毒、益肝肾养护皮肤的功效，特别对皮肤病的治疗有很好的疗效，因此不少地方

用它来治疗一些疾病.该植物的纤维也是一种优良的纺织原料，其具有抗菌抑菌、

吸水速度快、透气性好的优点，被喻为天然纤维中的 “皇后”。

    近年来，对亚麻科 (Linaceae) 亚麻属 (LinumL.)植物化学成分的研究己有

很多报道。目前己经分离出一些化合物，并进行了多项化学活性实验研究。为了

进一步有效的开发和利用亚麻属植物资源，进一步研究亚麻属植物的化学成分和

药效药理，现将亚麻属植物化学成分及其药理作用的研究进行综述。
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表21我国分布的亚麻属植物

TabZ.lthePlantsofLinumL.inChina

序号 中文名 拉丁名

亚麻 LinumusitatissimUm L

野开麻 LinUnlstelleroidesL.

黑水吓麻 LinUm amu化llseL.

短柱亚麻 Linum PallescensL.

异曹亚麻 LinumheterosePalumL

垂果亚麻 LinulllnutanSL

阿尔泰亚麻 Linutll altaiCllm L

长粤吓麻 LinumcorynlbulosumL

宿根亚麻 LinumPerenneL.

2.3亚麻属植物化学成分研究概况

2.3.1木脂素类

    木脂素是亚麻属植物中最重要的化学成分，在亚麻属中发现的木脂素包括营

元类的裂环异落叶松树脂(secoisol翻ciresinol，SECO)、马台松树醇(matairesinol)、

松脂酚(pinoresinol)、异落叶松脂素 (isolariciresinol)、去甲氧基裂环异落叶松脂

素(demethoxysecoisolariciresinol)、落叶松脂素(lariciresinol)、开环异落叶松树

脂酚二葡萄糖昔(secoisolariciresinoldiglucoside，sDG)和松脂酚双葡萄糖普

[(一)一pinoresinoldiglucoside]1’0一，’]。

(+)一SDG (一)一SDG
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isolariciresinol

demethoxy一secoisolanriciresin lariciresinol

(一)一PinoresinoldiglucoPyranoside

2.3.2环肚类

    环肤是亚麻属植物中另外一类重要的化学成分，1959年Kaufmam 等人从亚麻

籽中首次分离得到环亚油肤A(cyclilinopePt记esA，cLA)，这也是人类第一次从自
然界的得到的环肤类物质。其后，Morita等又相继从亚麻籽中分离出环亚油肤B~

1(cyclilinopeptidesB一1)112一13]。
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I
S

I

N

Cycli.inopePtidesA 仃clilino训Pti‘!esB

热鸟

仔clilinopePtidesD 盯clilinoPePtidesE

卿dilin明眯甲tidesF cyclilinopePtideso

‘界lib门叩即。desH Cyclillno伴p幼desl

l6
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2.3.3糖类、氨基酸

    亚麻属植物的种子里还含有丰富的糖类和氨基酸，己发现的有蛋氨酸、肤氨

酸、赖氨酸、色氨酸、异亮氨酸、组氨酸、亮氨酸、精氨酸、甘氨酸和丝氨酸等，

糖类物质有中性多糖 (木糖、葡萄糖、阿拉伯糖和半乳糖组成)和酸性多糖 (鼠

李糖、半乳糖、岩藻糖和半乳糖醛酸组成)1’4]。
                              表2.2亚麻属植物中的氨基酸

                      Tab22StructuresofAminoacidsinLinu初L.Plants

名称 缩写 结构式 性质

olycine(tt氨酸) 中性

Leucine(亮氨酸) 中性

Gly

Leu

llelsoleucine(异亮氨酸)

NHZCHZC00H

CH3CH(CH3)CHZCH(NHZ)C00H

CH3CHZCH(CH3)CH(NHZ)C00H 中性

HOCHZCH困HZ)C00H 中性

CH3SCH3CHZCH(NHZ)C00H

NHZCHZ(CHZ)3CH(NHZ)C00H

中性

碱性

ser

Met

Lys

Serine(丝氨酸)

Methionine(蛋氨酸)

Lysine(赖氨酸)

O

Ocystine(肮氨酸) Cys一Cys 中性
5

1

5

O

OH

Tryptophan(色氨酸) TrP 中性

Z

H

Z

H

Arginine(精氨酸) Arg 中性

Histidine(组氨酸) His OH 碱性
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2.3.4黄酮类

    亚麻属中所含黄酮类化合物较少，目前所发现的主要有4种:草棉黄素

(herbacetin，1)、3，7一二甲氧基草棉黄素(2)、草棉黄素一3，8一0一双葡萄糖昔(3〕

和LIJ奈酚一3，7一。一双葡萄糖营(4)[13]。

卜RI=凡=H.R飞=OH
2:Rl=凡=CH3，凡=OH
3:R]=glc，RZ=HR，=oglc
4:RI二RZ=glc，凡二OH

2.3.5生氛糖昔类

    Palmer等115]首次从亚麻籽中分离出亚麻氰昔 (linustatin)和新亚麻氰普

(neolinustatin)，随后linamarin、linusitamarin和 linocinnamarin等物质也相继被

发现[16]。

neo!inuslatin

linocinllalllarin
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2.3.6脂肪酸

    亚麻油中含有多种饱和脂肪酸，占脂肪酸总量的12.71%，其中以十六烷酸、

十八烷酸、二十二烷酸、二十烷酸为卞;含有10种不饱和脂肪酸，占脂肪酸总量的

87.1% ，其中以a一亚麻酸、油酸、亚油酸、9一十八烷烯酸、9，12 ，15一二十烷三

烯酸、13一二十二烷烯酸、9，15一十八烷二烯酸、6，9，12一十八烷三烯酸、11一二

十烷烯酸、9一十八烷烯酸为主【’71。

洲夕入、 /洲饭‘尸/、、‘卢

压一Iin0lenic日Cid

2.3.7其它化合物

    亚麻属植物中还含有linumcerebrosidê1’81、p一谷菌醉、烟碱、胡萝卜素[，9]、
完全去脂化的果胶酸钠盐、锅络合物、N一谷酞胺脯氨酸、芥子酸、对轻基苯甲酸、

对香豆酸、阿魏酸、花生酸及K、Na、Fe、Mn、ca、zn等物质。

linU盯ICerebrOSideA

2.4亚麻属植物药理研究

    亚麻属植物中含有丰富的不饱和脂肪酸、木脂素、环肤等化合物，因而具有

良好的生理活性和药理药效，试验证明它们在抗肿瘤、心脑血管疾病、降低血脂、

血糖和血压方面具有良好的功效。

2，4.1抗肿瘤作用

    亚麻酸、硒化亚麻酸对小鼠腹水型瘤细胞均能产生明显的杀伤作用，对小鼠

实体瘤具有较强的抑制作用，尤其是硒化亚麻酸，能够显著提高荷ARS腹水瘤小

鼠的存活期120]。给乳腺瘤裸鼠分别喂养10%的亚麻籽和基础食物，发现富含木脂

素和a-亚麻酸的亚麻籽能抑制裸鼠肿瘤的生长和转移121]，雌性大鼠乳腺的上皮细

胞增殖率降低达38.8%~55.4%，细胞核异常率降低达58.5%一65.9%，显示抗乳

腺肿瘤的作用。这可能是木脂素和a一亚麻酸共同作用的结果。另一项研究表明，GLA

对培养的人肝癌细胞、骨肉瘤细胞及食管癌细胞生长具有非常明显的抑制作用。

很多学者都指出纤维以及木脂素对乳腺癌发展的重要性，higram等【22]在1997年的
一项临床研究中发现患乳腺癌妇女的木脂素排泄偏低，尿肠内酷排泄值低于

1。spmol/24h时具有较高的乳癌风险。另外，还有研究显示摄食较少含有高木脂
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素量的食品的人群具有较高的乳腺癌风险(2一5倍)。尽管不意味着木脂素是保护物
质，但是仍有很多学者确信，血浆或尿液中的肠内醋水平可作为一种健康膳食的

生物指标123]。此外，亚麻籽还具有抗结肠癌124一川、黑色素瘤126]和骨髓瘤127】的作用。

2.4.2免疫作用

    亚麻籽中含有9种环肤类化合物，它们都有较强的免疫抑制作用。CLA有与环

抱素A相同的免疫抑制作用，在空斑形成细胞试验，CLA对初次和二次体液应答有

影响[281，cLB和cLE对伴刀豆球蛋白A所致外周血淋巴细胞的应答有抑制作用[14]，

CLF一1对大鼠脾细胞有免疫抑制作用。

2.4.3调节血脂，降低胆固醇，预防心血管疾病

    a一亚麻酸可阻止脂肪酸、三酞甘油的合成及加速6一氧化，有降低三酞甘油、延

长出凝血时间、抗血栓形成等作用129]。Berry等人发现，人的脂肪组织中的a一亚麻
酸水平绝对增加1%，收缩压、舒张压及平均动脉压均下降6661OPa左右。饲以富

含a一亚麻酸的饲料也能够显著降低大鼠血清总胆固醇、三酞甘油、高密度脂蛋白

胆固醇及载脂蛋白，同时也可有效地升高高密度脂蛋白胆固醇/血清总胆固醇的比

值130]，若与Mg合用作用更为迅速。在家兔实验中，sDO也能降低血清中的胆固醇、
低密度脂蛋白胆固醇和脂质过氧化产物，能增强高密度脂蛋白胆固醇和抗氧化性，

从而防止高胆固醇和动脉硬化症13’1。临床研究发现，老年人每天服用3ga一亚麻酸

能够提高血浆中EPA和DHA的水平，从而达到预防和治疗心血管疾病的目的132]，

Renaud报道a一亚麻酸能通过抗血栓、抑制花生四烯酸转化成血栓素AZ的生成，从

而避免心肌梗死的发生川1。a一亚麻酸还可以抑制瞬间外向钾电流，延长瞬间外向

钾电流失活后的恢复，调节心肌梗死和缺血区中瞬时外向钾电流域性的差异，在

低浓度下(<10pmol/L)延长动作电位的有效不应期，发挥抗心律失常作用1341。

2.4.4植物雌性激素调节作用

    植物雌激素为杂环多酚类化合物，主要有异黄酮(isofiavones)、木脂素(lignans)

和香豆雌酚(coumestrol)三大类。亚麻木脂素在结构上与雌二醇(oestradiol)相似，
也能与ER结合，拮抗雌激素作用。它们可由植物尤其是谷类糊粉层的开环异落叶

松树脂酚(secoisolariciresinol)和鸟台树脂酚(mataircsinol)经过肠道微生物酵解脱去

葡萄糖基和甲基产生135】，因此，在人类和灵长目的动物尿中发现存在有肠内脂和

肠二醉。特别有趣的是，发现肠内脂在人尿、血浆、胆汁中的水平可和幽体代谢

物相比拟，在女性尿中其浓度随时间有周期性的变化，在黄体期和孕期出现高峰，

乳腺癌患者的尿中，肠内脂和肠二醇的水平较低，而素食者却较高。在动物模型

实验中，用生育指数和雌激素水平来评价亚麻籽及SDG剂量相关的抗雌激素和雌

激素作用。因此，绝经期妇女多吃富含异黄酮或木脂素来源的大豆或亚麻籽食物，

能显著地减轻妇女绝经期症状136]。
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2.6脱脂亚麻籽乙醇提取物中化学成分分析

    采用溶剂萃取与分配、柱层层析和薄层层析等分离方法，从脱脂亚麻籽 (the

defattedseedsofLinumusitatissimumL.)的乙醇提取物中共分离出11个化合物，

经过FT-IR、’H一NMR、’3c一NMR等光谱方法鉴定了其中的9个化合物的化学结构，

所鉴定的化合物见表2.4。

                        表2.4脱脂亚麻籽中分离鉴定的化合物

  TabZ.4ComPoundsiso1atedandidentifiedfromthedefattedseedsofLi刀umusitatiss加umL

  编 号

(No.)

    结构

(Structure)

分 子式

(M.F.)

CHZ;H，0

中英文名

(Name)

l CH3(CHZ)22CH3

2 CH3(CHZ)12C00H CHI;HZ:02

正二十四烷

  tetTaCOSane

  十四烷酸

mytisticacid

3 CH3(CHZ)1oC00H CI:H，。02 硬脂酸

steariCacid

4 CH3(CHZ):C00CHZCH， Cl;HZ:02 月桂酸乙醋

ethyllaurate

5

CZ，HSo0 B一谷苗醇

B一sitosterol

6 C3，H6oo‘ 胡萝 卜普

daucosteml

23
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C12H22012

a一D一毗喃葡萄糖基一a一D一毗喃葡萄

                糖

a一D一glucoPyranosyl一a一D一glucoPyr

                anoside

CI2H220I2

a一D一毗喃葡萄糖基书一吠喃果糖

a一D一glucoPyranosyl一B.frllctofuran

OSe

见下面分子式 C，6H:;N，0:05     环亚油肤C

cyclolinoPePtideC

.....口.口..口............. ...........................口............口......口.............................................................................一 .....口................

                                                                                      ”一 .~1

卿clolino醉仍记eC

2.6.1结果与讨论

    化合物1:白色粉末，mp48一50，C.IR(KBr)cm一’:2956，2917，2545，
1463，1375，720。IH一NMR(400MHz，cocl3)d:1.23(44H，m，H一2一23)，056
(6H，t，H一1，24)。13c一NMR(looMHz，cDcl3)d:14.1(c一1，24)，22.7(c一2，23)，293
(c一3，22)，296(c一4一11，14一21)，31.9(c一12，13)。化合物1与正二十四烷对照品混
合熔点不下降，其IR，NMR光谱数据与正二十四烷的对照品结果一致，混合熔点

不下降，化合物 1被鉴定为正二十四烷 (tetracosane)。

    化合物2:白色粉末，哪 52一54℃。IR(KBr)cm一’:3069，2916，2545，1700，
1463，1431，721。IH一NMR(400MHz，cocl3)d:0.57(3H，t，H一14)，1.23(ZoH，m，H一4一
13)，1.62(ZH，t，H一3)，233(ZH，t，H一2)。13c一NMR(looMHz，cDcl3)d:14.1(c一14)，
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22·7一31.9(C一3一13)，34.06(C一2)，180.0(c一1)。其IR，NMR光谱数据与文献154]一致，
化合物2被鉴定为十四烷酸 (my‘sticacid)。

    化合物3:白色粉末，mp66一68℃。。.05%澳甲酚绿乙醇溶液显黄色，IR(KBr)

cm一，:3200，2917，2550，1700，1470，1371，1210，720。IR光谱数据与文献155]一致，
化合物3被鉴定为硬脂酸 (stearicacid)。

    化合物4:无色油状，IR(KBr)cm一’:3460，2956，2926，2567，1741，1464，1421，

722。IH一NMR(400MHz，cocl3)d:4.12(ZH，q，H一1’)，2.27(ZH，t，H一2)，1.61(ZH，
m，H一3)，1.04一152(16H，m，H一4一11)，1.25(3H，t，H一2’)，055(3H，t，H一12)。13c一NMR
(100MHz，CDCI，)d:1734(C一1)，34.0(C一2)，24.7(C一3)，296(C一4)，29.5(C一5)，294

(C一6)，29.3(C一7)，29.2(C一8)，29.1(C一9)，31.9(C一10)，22夕(C一11)，14.1(C一12)，60.0

(C一1’)，14.3(c一2’).其IR，NMR光谱数据与标准品对照一致，混合熔点不下降，

化合物4被鉴定为月桂酸乙脂(ethyllaurate)。

    化合物5:无色针状晶体，mpl36一135，C。Libermann一Burchard反应阳性，
Molish反应阴性，TLC遇10%硫酸乙醇溶液显紫红色。IR(KBr)cm一’:3430，2960，
2936，2890，1465，1350，1065，960。与标准品对照，Rf值及色斑相同，并与对照品

混合熔点不下降。其IR，NMR光谱数据与文献1561一致，化合物5被鉴定为 p-

谷当醇(6一sitosterol)0

    化合物6:白色粉末，mpZss~290，C。Libermann一Burchara 反应阳性，Molish

反应阴性，TLc遇硫酸乙醇溶液显紫红色。IR(KBr)cm一’:3411卜oH)，2934，2570，
1630，1462，1367，1074，1025，796。其IR，NMR光谱数据与文献1，7]一致，取其10mg
溶于10m150%甲醇，加入适量盐酸，水浴回流至水解完全。过滤，昔元鉴定为 p-

谷幽醇，水溶液浓缩后作TLc检查，与D一glucopyranose的TLc作对照，Rf值及
色斑相同，化合物6被鉴定为胡萝卜昔 (daucosterol)。

    化合物7:白色粉末，mpZos一210℃。IR(KBr)cm一’:3562，3355，2935，1690，
1070，544。IH一NMR(400MHz，DMso一心)d:4.55(IH，d，弄3.6Hz)。I3c一NMR(100
MHz，DMSO一心)d:922(c一1，1’)，72.3(C一2，2’)，73.1(C一3，3’)，71.9(C一4，4，)，706

(c一5，5’)，61.2(c一6，6，)。其IR、NMR光谱数据与文献[58]一致，化合物7被鉴定为
a一D一毗喃葡萄糖基一a一D一毗喃葡萄糖 (a一。一glucop梦anosyl一a一。一glucopyranoside)。

    化合物8:白色粉末，mplss一157，C。ItgavepositiveresponsetoMolish
reagent。IR(KBr)cm一1:3562，3357，2940，1050，990，911，552。IH书MR(400MHz，
DMSO一丙)d:310一3.90(13H，m，H一1，3，4，5，6，2’，3’，4，，5，，6，)，5.18(IH，d，弄3.5

Hz，H一1，)。13c一NMR(looMHz，oMso一成)d:620(c一1)，1040(c一2)，52.5(c一3)，77.0
(C一4)，74.2(C一5)，62.1(C一6)，91.7(C一1’)，72.8(C一2，)，73.1(C一3’)，69.8(C一4，)，71.6

(c一5’)，60.5(c一6，)。其IR，NMR光谱数据与文献159]一致，a一卜毗喃葡萄糖基一p一吠

喃果糖(a一。一glucop”anosyl一6一fructofuranose)0

    化合物9:白色粉末，帅246一250℃。核磁数据见表2.5，其’H一NMR、’3c一NMR
数据与文献160]一致，化合物9被鉴定为环亚油肤c(c界lolinopeptidec)。
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表2.5环亚油肤C的核磁碳谱和氢谱数据

Tab之.s lHandl3c一NMRdataorcyclolinopeptidecinnMso一d。

碳位 6H 6C 6H 6C

Pto Ile6

3.77(IH，5)

2.12(IH，m)

1，63(IH，m)

1.91(IH，m)

180(IH，m)

3.54(ZH，m)

58.3

27.9

朋

l524.0 YMe

6Me

4.45(IH，m)

1.78(IH，m)

146(ZH，m)

0.86(3H，m)

0.77(3H，m)

7.25(IH，5)

53 6

36.9

Q

B

J

10 2

C二0

47.5

171.6 169，1

4，16(IH，d，7.7)

186(IH，m)

1.63(IH，m)

1.45(IH，m)

1.03(IH，m)

3.23(ZH.m)

60 2

30 5

52.1

24.9

49 3

￡Me 37 6

门
尸

 
 
0

.
1

.

 
 
引

U

，
卜

七

el

le

卜
n

L

工L

n
J

U
d

 
 
 
 
 
 

‘

.

1
1

6

n
乙

连
‘

C=0 171.0 NH

4.41(IH，m)

2.12(IH，m)

1.88(IH，m)

2.93(IH，m)

2.62(IH，m)

2.49(3H，5)

789(IH，5)

C二0 169.7

a 445(IH，m)

09(ZH，m)

55.1

35.3

137.6

519

37，5

7.12(ZH，m)

7.23(ZH，m)

7.17(IH，m)

7.85(IH，d，6.8)

127.8

128.7
万
乙 Me

NH

126.

170.

NH

402(IH，m)

1.75(ZH，m)

1.49(IH，m)

0.84(3H，m)

0.82(3H，m)

8.21(IH，5)

24.2

22.9

21.3

C二0 C二0 170.1

乍
，

4

 
 
e

e

h

h

P

P

O

B

Y

a 4.89(IH，5)

.09(ZH，m)

53。6

36 9

60.1

34.5

137 9

月了

门
了

17(ZH，田)

23(ZH，.)

127.

128 YMe

3.77(IH，5)

212(IH，m)

1.47(IH，m)

1.13(IH，t，7.9)

086(3H，m) 15 6

乳

乳

Y

工‘U

￡

26



硕十学位论文

7.19(IH，.)

8.21(IH，5)

126.0 6Me 0.77(3H，m)

7.97(IH，d，7.2)

11.2

C二0 171 6 C=0 171 0

V泣1，

60 1

30.5

YMe

3，88(IH，t，7.0)

2.12(IH，m)

1.03(3H，m)

088(3H，价)

7.34(IH，d，7.0)

19.2

17.7

C二0 171.7

2.6.2实验部分

2.6.2.1实验材料

      亚麻籽(seedsofLinumusitat行simumL.)于2005年4月购于甘肃省永登县，

经兰州大学药学院马志刚教授鉴定为亚麻科 (Linaceae) 亚麻属 (LinumL.)亚麻

  (Linumusitat绍simumL.)的果实。

2.6.2.2实验仪器与试剂

    熔 点 仪:X一4型显微熔点测定仪 (温度计未校正)

    红外光谱仪:Nexus67OF不IR 型傅立叶变换红外光谱仪 (KBr压片，美国

ThennoNicol以公司)

    紫外光谱仪:UV-ZO01型紫外光谱仪 (日本Hitachi公司)

    核磁共振仪:INOVA一400型核磁共振波谱仪 (美国、乞rian公司)TMS为内标

    旋转蒸发仪:RE一52A型旋转蒸发器 (上海亚荣生化仪器厂)

    柱层析硅胶:200一300目和 160~200目，青岛海洋化工厂

    大孔 树脂:AB一8型大孔吸附树脂，南开大学化工厂

    薄层层析硅胶:GF254，青岛海洋化工厂

    显 色 剂:10%硫酸乙醇溶液，碘蒸汽

    试 剂:工业试剂 (重蒸)

2.6.2.3提取过程

    取干燥脱脂亚麻籽5o00g’

滤液，减压回收乙醉得到浸膏

粉碎，用95%工业乙醇浸泡72h，反复三次，合并

5009。取浸膏2759，拌样，采用AB一8型大孔吸
附树脂分离，依次用水、水一乙醇、乙醇 (100:

v/v)洗脱，分别得到组分 A(水:乙醇二100:0，

0、70:30、40:60、0:100，

  v/v，105g)，组分B(水:乙醇

=70:30，v/v，9.59)，组分c(水:ZJ醇=40:60，v/v，1009)和组分。(水:

乙醇=40:60，v八，14.59)。
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2.6.2.4分离步骤

    取组分B浸膏9.59以160一200目硅胶拌样，自然晾千，研细。采用200一300
目硅胶湿法上柱，依次采用乙酸乙醋、乙酸乙酷一甲醇 (1:0一0:1，v/v)，甲醇

进行梯度洗脱，每50ml为一流份。TLC检查后合并流份为4份 (Fr6一Frg)。

    Fr6析出白色固体，得化合物6(45mg)

    Fr7析出白色固体，得化合物7(78mg)

    Frs析出白色固体，得化合物8(206.7mg)

    Frg析出白色固体，得化合物9(62一6mg)

    取组分c浸膏809以160一200 目硅胶拌样，自然晾干，研细。采用200一300

目硅胶湿法上柱，依次采用石油醚、石油醚一乙酸乙酷 (1:0一0:1，v/v)，乙酸

乙酷进行梯度洗脱，每SOOml为一流份。TLC检查后合并流份为4份(FrZ一Frs)。

    FrZ析出白色固体，得化合物2(755.6mg)

    Fr3析出白色固体，得化合物3(lo7mg)

    Fr4析出白色固体，得化合物4(37mg)

    Frs析出白色固体，得化合物5(3219mg)

    取组分D浸膏14.59以160~200目硅胶拌样，自然晾干，研细。采用200一
300目硅胶湿法上柱，依次采用石油醚、石油醚一乙酸乙酷 (1:0一0:1，v/v)，

乙酸乙酷进行梯度洗脱，每50ml为一流份。TLC检查后合并流份为1份 (Frl)。

    rrl析出白色固体，得化合物1(37mg)

    具体提取分离流程见图2.2。

脱脂亚麻籽粗粉

乙醇浸提

减压浓缩

反相树脂

组分 A 组分B 组分 C 组分 D
1
卫
1

1
甲

rl 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

F

图22试验提取分离流程图

FigZ之flowchartoftheexamination
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2.6.3鉴定及光谱数据

    Compoundlltetracosane:c24H5o，whitepowder，mp4s一50:cIR(KBr)cm一1:
2956，2917，2545，1463，1375，720。IH一NMR(400MHz，cocl3)d:1.23 (44H，

m，H一2~23)，056(6H，t，H一1，24)。’3c一NMR(looMHz，cncl3)d:14.1(c一1，

24)，227(C一2，23)，29.3(C一3，22)，29，6(C一4~11，14一21)，31.9(C一12，13)。

    CompoundZ/m竹isticacid:Co4HZsoZ，whitePowder，mP52~54，C。IR(KBr)

cm一’:3069，2916，2548，1700，1463，143t，721。IH一NMR(400MHz、cocl3)d:0.57

(3H，t，H一14)，123(20H，m，H一4~13)，162(ZH，t，H一3)，2.33(ZH，t，H一2)。

，3c书MR(looMHz，cocl3)d:14.1(c一14)，22.7~319(c一3一13)，34.06(c·2)，150.0
(C一1)。

    Compound3/stearicacid:CI:H3602，whitec叮stal，mp66一68℃。IR(KBr)cm
一1:3200，2917，2550，1700，1470，1371，1210，720。

    co帅ound4/ethyllaurate:cl4HZ:02，colorlessoil.IR(KBr)cm一1:3460，2956，
2926，2567，1741，1464，1421，722。IH一NMR(400MHz，cDcl3)d:4.12(ZH，q，H一1’)，

2.27(ZH，t，H一2)，1.61(ZH，m，H一3)，1.04~152(16H，m，H一4一11)，1.25(3H，t，

H一2’)，0.55(3代t，H一12)。’3c一NMR(looMHz，cocl3)d:173.4(c一1)，340(c一2)，24.7

(C一3)，29.6(C一4)，29.5(C一5)，29.4(C一6)，29.3(C一7)，29.2(C一8)，29.1(C一9)，319

(C一10.)，22.7(C一11)，14.1(C一12)，60.0(C一1’)，14.3(C一2，)。

    ComPounds/B一sitosterol:CZoH，00，colorlessneedles，mP136~138℃。IR(KBr)

cm一t:3430，2960，2936，2590，1465，1350，1065，960。ltgavepositiveresponseto
Liberlllann一Burchardreaction。

    Compound6/daucosterol:c，SH600。，whitepowder’mp288一290，C.IR(KBr)

cm一1:3411(一oH)，2934，2570，1630，1462，1367，1074，1025，796。IH一NMR(400
MHz，DMSO一心)d: 0.667一1.000(18H，m，H一18，19，21，26，27，29)，5.315(IH，d，

弄soHz，H一6)，3.704(IH，m，H一3)，5.015(IH，d，介7.4Hz，H一1’)。I3c一NMR(100

MHz，DMSO一心)d:37.3(C一1)，29.7(C一2)，77.4(C·4)，40.5(C一5)，140.9(C一5)，1216

(C一6)，318(C一7)，319(C一8)，50.1(C一9)，367(C一10)，21.1(C一11)，38.8(C一12)，42.3

(C一13)，566(C一14)，24.3(C一15)，28.3(C一16)，55.9(C一17)，12.1(C一18)，19.6(C一19)，

35.9(C一20)，19.1(C一21)，338(C一22)，25.9(C一23)，456(C一24)，29.2(C一25)，19.4

(C一26)，202(C一27)，23.1(C一28)，12.3(C一29)，101.3(C一1’)，70.6(C一2，)，77.2(C一3’)，

73.9(C一4，)，77.3(C一5’)，61.6(C一6，)。

    ComPound7/a一D一glucoPyranosyl一a一D一glucoPyranoside:C12H22012，whitePowd

er’mp2os一210℃.IR(KBr)cm一1:3562，3355，2935，1690，1070，544。IH一NMR(400
MHz，oMso一心)d:4.88(IH，d，弄3.6Hz)。13c一NMR(looMHz，oMso一丙)d:922(c一1，

1’)，72.3(C一2，2’)，73.1(C一3，3’)，71.9(C一4，4，)，70.6(C一5，5’)，612(C一6，6’).

    ComPounds/a一D一glucoPyranosyl一B一fructofuranose:C12H220:2，whitePowder，mP

155一157℃。ItgavepositiveresponsetoMolishreagent。IR(KBr)cm一1:3562，3357，
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2940，1050，990，911，552。IH一NMR(400MHz，DMso一d6)d:310一390(13H，m，

H一1，3，4，5，6，2，，3，，4，，5，，6，)，5.15(IH，d，介3.SHz，H一1’)。13c一NMR(looMHz，
DMSO一成)d:620(C一1)，104.0(C一2)，82.5(C一3)，77.0(C一4)，74.2(C一5)，62.1(C一6)，

91.7(C一1’)，72.8(C一2’)，73.1(C一3’)，69.8(C一4，)，71.6(C一5’)，60·5(C一6，)0

    ComPoundg/cyclolinoPePtideC:C56Hs4N90loS，whitePowder’mP246一250℃。

核磁数据见表2.6。

                      表2.6环亚油肤C的核磁碳谱和氢谱数据

            Tab.2.6 lHandI3c一NMRdataorcyclolinopeptideCinDMso一氏

asslgnment 6H 6C 6H 6C
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27.9
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24 0 YMe

6Me
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NH

4.45(IH，m)

178(IH，m)

1.46(ZH，m)

0.86(3H，m)
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C二0 169.1
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第3章 烟叶化学成分研究

                  第1节 茄科植物研究概况

3.1茄科植物研究概况

    茄科 (Solanaceae) 双子叶植物，全世界约有’80属3000种，分布于热带和温

带地区，我国有24 属 105种，己知可供药用的有84 种，全国均有分布。茄科植

物为草木、灌木或小乔木。叶互生，单叶或复叶，无托叶。花两性，辐射对称;

单生或排成聚伞花序;花粤5裂，常宿存;花冠5裂;雄蕊常5枚，贴生于花冠

管上;子房上位，由2心皮合生，2室，中轴胎座，胚珠常多数。浆果或萌果161]。

    茄科(solanaceae)植物辣椒(C叩‘icumfrutescen:L.)的果实是重要的蔬菜
和调味品，辣椒油可以食用;树番茄 (0岁h口mandrabetacea) 果实味道如番茄，
用作水果和蔬菜;曼陀罗既是一种观赏花卉，它的种子油又可以作肥皂和掺合油

漆之用。

    本科植物还具有广泛的药用价值。百花曼陀罗(DaturametelL.)的花有大毒，

平喘止咳，麻醉，镇痛，叶和种子也可作药;宁夏构祀 (LyciumbarbarumL.)果

实补肝肾，益精明目，根皮凉血除蒸，润肺降火;蓑营(Hyos‘yamusnigerL.)种

子解痉挛，镇痛，叶子可以提取蕊若碱;华山参(尸人乡，口chlainai响ndibulari:Kuang)
根有毒，温中，安神，定喘。龙葵 (solanumnigrumL)全草有小毒，清热解毒，

活血，利尿消肿:白英(&妙ratumThunb) 全草小毒，清热解毒，利湿祛风;酸浆

  (尸丙夕，ali;alkekengl Lva:.斤口nchetii)果实清热解毒，利咽，化痰，利水;三分三

(Anisodu仰cutang“lus)根有大毒，解痉止痛，祛风除湿，止血162]。辣椒(。尸sicum
frutescen，L.)具有温中散寒，开胃除湿，疏通血脉，抗病提神的功效，可以治疗
胃肠积食，冻伤和风湿痛等疾病。植物颠茄 (A.belladonna)的根和茎都可入药，

有抗胆碱能神经传导或副交感神经阻滞的作用，可用于镇静、麻醉、止痛、镇痉、

减少腺体例如汗腺分泌以及扩大瞳孔，因此被古埃及妇女作为化妆品使用，但要

注意的是颠茄所含生物碱都有剧毒。

3.2烟草属植物研究概况

    烟草属 (NicotianaL.)是茄科 (solanaceae) 植物，全世界约60种，我国栽

培4种 (见表 3.1)。该属植物为一年生草本或灌木，常有腺毛。叶互生，有叶柄

或无柄，叶片不分裂，全缘或稀波状。花序顶生，圆锥式或总状式聚伞花序，或

者单生;花有苞片或无苞片。花尊整齐或不整齐，卵状或筒状针形，5裂，果实常

宿存并稍增大，不完全或完全包围果实;花冠整齐或稍不整齐，筒状、漏斗状或

高脚碟状，筒部伸长或稍宽，檐 5裂至几乎全缘，在花蕾中卷折状或稀覆瓦状，

开花时直立、开展或外弯;雄蕊插生在花冠筒中部以下，不伸出或伸出花冠，不
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等长或近等长，花丝丝状，花药纵缝裂开:花盘环状;子房2室，花柱具2裂柱

头。茹果 2裂至中部或近基部。种子多数，扁压状，胚几乎通直或多少弯曲，子

叶半棒状161〕。
    该属植物的叶子性温，味辛，

被用来治疗风寒湿痹，

苍蝇、老鼠和钉螺等。

滞气停喘，

有毒，具有消肿、解毒、杀虫等功效，在民间

热毒恶疮和脑瘫。点燃后的烟气可以驱蚊虫、

更重要的是烟叶是生产卷烟的重要原料，每年有数亿人吸

食，衍生出的经济效益数以千亿，因此它的种植和产品加工在国民经济中占据着

非常重要的地位。

表3.1我国分布的烟草属植物

Tab.3.ltheplantofNicollanaLjnChina

序号 中文名 拉丁名

烟草 Nicotianatabacum

光烟草 Nicotianaglauca

黄花烟草 Nicotianarustica

花烟草 Nicotianaalata

    近年来，在烟草属植物化学成分的研究中，分离得到了许多化合物，并进行

了相关活性实验，最近对烟草属植物的研究和开发较快，为了进一步开发利用这

一资源，为接下来的化学成分研究和药理药效研究提供依据，现将烟草属植物化

学成分的研究进展情况做一综述。

3.3烟草属植物化学成分研究概况

3.3.1生物碱

    烟草属植物中生物碱是较大的一类，也是吸烟者吸食烟草的根本原因。生物

碱主要是以与无机物或有机酸结合成盐的形式存在，只有少数以游离态存在。烟

草中烟叶中的生物碱以烟碱 (nicotine)为主，还包括降烟碱 (nornicotinc)、新烟

碱(anabasine)、去氢新烟碱(anat曲ine)、二烯烟碱(nicot笋ine)、麦斯明(myosmine)、

2，3’一联二毗咙(2，3’一dipyridyl)、可替宁(cotinine)等1631.
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3，一diPyridyl

my0Smlne

3.3.2多酚类

    烟草中的多酚类物质有简单酚、二酚、多酚类和它们的昔类等，目前发现的

主要有绿原酸 (chlorogenicacid)、芸香昔 (rutin)、七叶亭 (esculetin)、山奈酚

(kaempferol)和榭皮素(quercetin)等164]。

acid

低
O

O

H

H

kaen1Pferol
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3.3.3色素

    烟草属植物中色素的总量和组成随类型、品种、生长阶段的不同而不同。新

鲜烟叶中的色素卞要有有叶绿素(chlorophyll)、叶黄素 (lutein)、新黄质
(neochrome)和 p一胡萝卜素 (8一carotene)1651。调制烟叶时，叶黄素快速分解，

而胡萝 卜素和新黄质氧化降解的速度较慢，因此调制中期烟叶呈黄色，也就是这

些物质存在所致，同时类胡萝 卜素也是众多挥发性香味物质的潜香物质。

0一几oHag

chloroPhyll

1讯ein

3.3.4糖类

    烟草属植物中的糖类包括单糖 (主要是戊糖如葡萄糖、果糖和己糖如木糖、

阿拉伯糖)、双糖 (蔗糖和麦芽糖)和多糖 (淀粉、纤维和半纤维等)。在新鲜的

烟叶中，锭粉含量较大，当烟叶调制后，大部分淀粉分解为葡萄糖le6】。
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D一五刀close nlalt0Se

D一xylose

D一gluco se

3.3.5菇类

    菇类是烟草属植物挥发油中卞要的成分，包括类胡萝卜素及其降解产物、无

环异戊二烯及其降解产物、碳环类二砧及其降解产物、类西柏烷及其降解产物和

类赖柏当烷及其降解产物等。

                        表3.2烟草中部分菇类物质及含量167]

                    Tab3‘ZContentofterpenoidsinNicot了anatabacumL.

  NO. Compound Vi很inia(ppb) Burley(PPb) oriental(PPb)

isOPhorone 112 29 33

2 4一ketoisoPhorne 47 l7 42

safranal 32 43

4 dihydractinodiolide

oxoeudalene

150

139

26 73

25 34

36



硕十学位论文

dihydro一oxoeudalene 47 27 73

a一IOnone

B一ionolle

3一keto一a一ionolle NR NR

10 3一ketodih州roionone 5l 3l 23

ll damaSCenone 168 42 39

12 3一hydroxy一0一damascone 24 ll

l45

NR

13 megastigmarienones 1272 248

NR

28l

lls

l4

l5

l6

4一keto一B一ionone

linalool

Linalooloxide

  十

160

17 geranylacetone 181 84 130

18 famesylacetone l6 22

19 6一methylhePta一3一sdien一2一one 40 l7

20 6一methylhePta一5一en一one 78 17 78

溯

177

137

:

101

Zl solanone 493

心

545

156

24

22 solanol S4

23 norsolaladione 26

24 S0lana8C0ne 33

25 solavetivo刀e l8 l5

26 6·methylh印ta一2，5一dione

NR:Notr印orted，+:present，butquantitationnotavallable

37
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3.3.6其它化合物

    烟草属植物中还存在一些无机物，如氮、磷、钾、钙、镁、硫、钠、铜铁锰

锌等，和有机酸，如乙酸、丁酸、辛酸、芥子酸、苯甲酸、阿魏酸、对经基苯甲

酸、间轻基苯甲酸、咖啡酸、苹果酸等，此外还存在游离氨、络合氨、多轻基毗

臻16“]和硝酸盐等化合物。

3.4烟草属植物的药理作用

    烟草属植物中的化学成分复杂，主要包括生物碱、多酚类、钻类等，尽管自

身的药理作用较小，但是它们衍生物如辅酶QI。、烟碱系列产品等具有较高的医学
价值和工业价值。

3.4.1抗氧化作用和动脉粥样硬化

    低密度脂蛋白 (LDL)的氧化修饰导致血管内皮功能紊乱和泡沫细胞形成，

被认为是动脉粥样硬化开始和发展的关键。LDL中含有多种不同的脂溶性抗氧化

剂，最丰富的是a一生育酚 (a一TOH)，而不ToH、p一胡萝卜素、辅酶QI。的含量都

比较少。但不少研究发现，LDL中a一生育酚含量和LDL体外氧化易感性之间并不

存在明显的相关关系。提示LDL中还有其他的抗氧化剂起着重要作用。Knotush和

Frei等研究发现，辅酶Q，0H2抗cuZ牛诱导产生的氧化应激的能力要强于a一TOH，同
时不仅可以保护LDL中的脂质成分，而且可以保护LDL中的蛋白质成分免于氧化

损伤。补充实验还表明，补充辅酶QI。可以显著降低LDL在体外氧化的易感性，延
长LDL氧化的延滞时间160]。绿原酸也是一种有效的抗氧化剂，其抗氧化能力要强

于咖啡酸、对轻基苯酸、阿魏酸、丁香酸及常见的抗氧化剂如丁基轻基茵香醚

  (BHA)和生育酚，但和丁基经基甲苯相似，可有效清除DPPH (1，

1一diphenyl一2一Picrylhydrazyl)、轻基自由基和超氧阴离子自由基，还可以抑制低密

度脂蛋白的氧化170]。
3.4.2稳定细胞膜维持钙离子通道完整

      khihara指出，在心肌缺血、缺氧时，由于心肌细胞受到损伤导致膜内PH下

降，并失去了结合caZ+能力，大量c扩十以丛状形式沉积于线粒体，而造成所谓的

c扩+负荷过重。Kobayashi认为，辅酶QI。能增加ATP合成，具有直接保护细胞膜稳
定细胞内外环境的作用。但也有学者认为辅酶Q.。对缺血时心肌细胞线粒体畸变的

防止作用也是辅酶Q:。维持钙离子通道完整性的佐证1711。

3.4.3纠正病变组织辅酶Ql。的缺乏

    Folker发现几乎所有心脏病患者以及某些非心血管疾病患者，其组织中均有内

源性辅酶Q，0缺乏，而给予外源性辅酶Q，。可使患者临床症状明显改善。Littaru等统

计了132例心脏病患者中有98例辅酶QI。含量较正常水平低25%以上，m或W心脏
病患者缺乏最为明显。W自tanabe的报告也得出了类似的结论1711。
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3.4.4抗菌抑菌、增强免疫作用

    绿原酸和植物体内微量金属锌形成的配合物对革兰氏阴性菌 (大肠杆菌)和

革兰氏阳性菌(金黄色葡萄球菌)均有抗菌活性172]。Bliznakov等实验用细菌或白

血病病毒感染小鼠，发现辅酶QI。可增强小鼠免疫系统反应及白细胞的吞噬能力，、

提高宿主对病毒感染的防御能力，并可延长其存活时间1731。

3.4.5促进记忆力

    姚文兵等利用东蕊若碱所致记忆障碍模型小鼠和N一甲基一D一天冬氨酸

(NMDA)单侧损伤Meynert基底核大鼠，采用放射化学法测定大鼠皮层乙酞胆碱
转移酶(CHAT)活性，以观察辅酶Q功对东蓑若碱所致记忆障碍模型小鼠和NMDA

单侧损伤Meynert基底核大鼠学习记忆得促进作用。结果辅酶QI。对东食蓉碱所致学
习记忆损伤具有显著的改善作用，能显著的提高大鼠空间辨别学习记忆能力;对

东莫若碱所致小数脑内胆碱酷酶活性真高无拮抗作用，但能显著增高损伤小鼠皮

层CHAT活性「741。

3.4.6改善微循环障碍

    张国平等发现微循环障碍的大鼠在血压变化不显著的同时，辅酶QI。对微血管

口径无明显影响，但对血流有突出的改善作用，其红细胞流速明显加快，红细胞

聚集明显减轻，白细胞贴壁豁附显著减少，这些变化均可使微循环血流更加通畅，

循环加快，使氧的运输、释放增加。表明辅酶Q拍具有治疗微循环障碍，改善细胞

缺氧，减轻细胞损伤的作用175】。

3.4.7其它治疗作用

    烟碱也可以缓解和治疗多种疾病，如帕金森病1761、阿尔茨海默病I77)、溃疡性

结肠炎、睡眠窒息、复发性口腔溃疡、子宫内膜炎癌、子宫肌瘤、子宫内膜异位

症、注意力不集中、精神分裂症等疾病。

3.4.8毒性

    烟碱本身是一种剧毒麻醉品，少量即能兴奋中枢神经，增高血压，大量能使

心脏麻痹以至死亡[781，临床表明，几毫克的烟碱就能引起头疼、呕吐、意识模糊

等中毒症状，吸烟太多会逐步引起慢性中毒【791。但吸烟对人最大的危害莫过于成
瘾性1501，长期的吸食会引起视力下降，视野缺损，乃至视神经萎缩，最终失明1811，

此外烟碱还能够部分抵消药效，使肝细胞的药物代谢酶增加，从而加速药物在体

内的分解1821，影响消化系统，延长胃排空，使药物离开胃部进入小肠的速度减慢

而降低对一些药物的吸收，收缩血管，特别是直接与烟气接触的皮肤，更易老化，

破坏人的呼吸系统，导致慢性阻塞性肺病如哮喘、肺气肿、慢性支气管炎和肺癌

的发生1831。
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3.5.2烟草研究现状

    烟草是茄科中一种重要的植物，全球都有分布，其中含有多种生物碱，烟草

最早被美洲土著吸食，可以暂时缓解疲劳、焦虑等症状，但长时间后容易让人产

生依赖感，而且烟草在燃烧中释放出的尼古丁、焦油和一氧化碳对人体健康造成

很大的危害，导致心脑血管疾病、呼吸道疾病和肿瘤等，因此一直以来各国政府

都在努力控制烟草。但近年来人们又将研究的目光投向烟草，是因为烟草中存在

许多有用的化学成分:烟碱是制备一系列植物杀虫剂的必要原料，因其具有蒸薰、

胃毒、触杀功能及迅速降解、无残留等特点，是生产绿色、环保、高效杀虫剂和

生物性农药.它还广泛应用在医药工业上，是研制治疗心血管、皮肤病、蛇毒等疾

患药物的特种原料，还可用其所制得的柠檬酸烟碱应用于高级香烟的品种改良剂

组分等。茄尼醇可以用来合成辅酶QI。，后者在医药、保健和化妆品领域中应用十
分广泛，可以用来祛斑除皱、减缓衰老、治疗心脑血管疾病、病毒性肝炎、十二指

肠溃疡和减轻癌症病人化疗副作用等。

    对烟草化学成分的研究国内外报道较多，根据相关资料可知其主要含生物碱、

多元酚、糖、枯类、色素以及蛋白质、氨基酸、有机酸、无机物等成分。

3.6烟叶提取物中化学成分分析

    采用微波辅助有机溶剂萃取与分配、柱层析和薄层层析等分离方法，从河南

产烟草 (NicotiaotabacumL.)叶的石油醚一乙醇提取物中共分离得到14个化合

物，利用uv、IR、’H一NMR、’3c一NMR等光谱方法鉴定了其中12个物质的化学

结构，所鉴定的化合物结构见表33。

                          表3.3烟草中分离鉴定出的化合物

            肠b.33ComPoundsisolatedandid.ntifiedfromNicotianatabacumL.

  编号

(No.)

  结构

(Structure)

分子式

(M.F.)

中英文名

  (Name)

CH3(CHZ)22CH3 CZ礴H，0

CH，(CHZ)IZC00H CI‘HZ:02

正二十四烷

tetmC0sane

  十四烷酸

myristicacid

CZsH礴503 对轻基正二十烷酸苯乙酷

  4一hydroxyPhenethyl

          icosanoate
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            4，4’一二(N，N一二甲氨基)一

c‘7HZoNZo 苯甲酮

4，4，一bis(dimethylamino)

    benz叩henone

/
了N
、
、

C29H，00

p一谷凿醇

B一sito，terol

C;，H，:0

  茄尼醇

solanesol

CloHgO4

东良若素

scoPoletin

OH

CI‘Hl:0， 东莫若昔

scoPolin
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二二二二二二二二二二二二二二二二

l0 CloHI;NZ

  烟碱

nicotine

              豆凿醇一3一0一葡萄搪昔

c，，HS:0‘ stigmasterol一3一。一glucop”ano

                                side

C;。H，6 p一胡萝 卜素

B一carotene

3.6.1结果与讨论

    化合物1:白色蜡状物(石油醚)，mp48~50，C.IR(KBr)?max:2956，2917，

2545，1463，1375，72ocm一1.IH一NMR(400MHz，cocl3)d:1.23(44H，m，H一2一

23)，0.56(6H，t，H一1，24).I3c一NMR(looMHz，cocl，)d:141(c一1，24)，227(c一2，
23)，293(c一3，22)，29.6(c一4一11，14~21)，319(c一12，13)。化合物1与对照品混合熔

点不下降，其IR、’H一NMR、’3c一NMR光谱数据与正二十四烷对照品一致，化合

物1被鉴定为正二十四烷(tetracosane)。
    化合物2:白色粉末(石油醚一乙酸乙酷)，mp52一54，C.IR(KBr)?max:

3069，2916，2545，1700，1463，1431，72Icm’1.IH一NMR(400MHz，cocl3)d:0.57(3H，

t，H一14)，1，23(ZoH，m，H一4~13)，162(ZH，t，H一3)，2.33(ZH，t，H一2).13c一NMR
(looMHz，cDcI3)a:14.1(c一14)，22.7~31.9(c一3~13)，34.0(c一2)。与对照品混合熔
点不下降。其IR、’H一NMR、’3c一NMR光谱数据与十四烷酸对照品一致，化合物2

被鉴定为+四烷酸(m厂isticacid)。

    化合物3:白色粉末(石油醚一乙酸乙酷)，mpso一52，C.’H一NMR(400MHz，
CDC13)d:0.85(3H，t，J=60Hz，H一20)，1.22(34H，m，H一4~19)，1.48(ZH，m，H一3)，2.25(ZH，t，

弄8.OHz，H一2)，2.83(ZH，t，J=7.ZHz，H一6’)，421(ZH，t，弄6.SHz，H一5’)，6.74(ZH，d，J=8.SHz，

H一2’)，7.06(ZH，d声5.4Hz，H·3’).13c书MR(looMHz，cocl3)d:173.9(c=0)，154.2(c-
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1’)，130.0(C一3’，4’)，115.3(C一2’)，64.9(C一6’)，343(C一5’)，342(C一2)，29.4(C一4~18)，24.9

(c一3)，22.6(c一19)，141(c一20).’H一NMR、’3c一NMR光谱数据与对照品一致，化合物3

被鉴定为对轻基正二十烷酸苯乙酷(4一hydrox即henethylicosanoate)。
    化合物4:黄色粉末(石油醚一乙酸乙醋)，mpl73~174，C。IR(KBr)?max:

3426，1599，1531，1374，1176，529，515，767cm一，.’H一NMR(40oMHz，cocl，)d:303

(12H， 5，N一CH3)，6.67(4H，d，J=7.ZHz，H一4，4，，6，6’)，7.74(4H，d，介7.ZHz，H一3， 3’，7，7’)

I3c书MR(looMHz，cocl3)d:1939(c=0)，152.6(c一5，5’)，132.2(c一3，3’，7，7，)，126.3(c-
2，2’)，110.5(c一4，4’，6，6’)，40.1(N一cH3).化合物4与对照品混合熔点不下降，其IR、

，H一NMR、’3c一NMR光谱数据与对照品一致，化合物4被鉴定为4，4’一二(N，N一二

甲氨基)二苯甲酮(4，4’·bis(dimethylamino)benzophenone)。
    化合物5:无色针晶(石油醚一乙酸乙酷)，mpl36一135，C.IR(KBr)?max:

3430，2960，2936，2590，1465，1350，1065，96ocm一，.Li比ermann一Burchard反应阳性，
Molish反应阴性，TLC遇 10%硫酸乙醇显紫红色。TLC做对照，Rf值及色斑相同，

并与对照品混合熔点不下降。其IR数据与对照品一致，化合物5被鉴定为6一谷幽

醉 (6一sitosterol)。

    化合物6:白色蜡状固体(石油醚一乙酸乙醋)，mp41一43，c。’H一NMR(400
MHz，CDC13)d:5.40(IH，t，H一2)，512(SH，m，H一6，10，14，18，22，26，

30，34)4.13(ZH，d，H一1)，2.11(16H，m，H一5，9，13，17，21，25，29，33)，

1.98(16H，t，H一4，8，12，16，20，24，28，32)，170(6H，5，H一36，37)，158(24H，5，H一38一

45)’3c一NMR(looMHz，cDcl3)d:139.3(c一3)，136.5(c一2)，1351(c一7，11，15，19，23，27，31)，
124.3(C一6，10，14，18，22，26，30)， 1239(C一34)，122.4(C一35)，16·6(C一36，37)，164(C一38~

45)。其’H一NMR、’3c一NMR光谱数据与文献187]基本一致，化合物6被鉴定为茄尼
醇 (solanesol)。

    化合物7: 无色片状晶体(石油醚一乙酸乙醋)，mp147一149℃。TLc遇ro
%硫酸乙醇显紫红色。’3c一NMR(looMHz，cocl，)d:372(c一1)，31.6(c一2)，71.7(c一3)，

42.6(C一4)，140·7(C一5)，121.7(C一6)，31.8(C一7)，31.9(C一8)，501(C一9)，36·4(C一10)，20乃(C-

11)，397(C一12)，42.3(C一13)，568(C一14)，243(C一15)，28.9(C一16)，56·0(C一17)，122(C一18)，

19.4(C一19)，40·5(C一20)，21.2(C一21)，1380(C一22)，129·0(C一23)，512(C一24)，31.9(C一25)，

19·0(C一26)，21.2(C一27)，254(c一25)，11.5(c一29)。’3c一NMR与文献188]一致，化合物7
被鉴定为豆菌醇(stigmasterol)。

    化合物8:无色针晶(石油醚一乙酸乙酷)，mpZo0一202℃。Fea;反应阳性，

说明结构中可能存在酚轻基.’H一NMR(400MHz，cocl3)d:3.93(3H，5，ocH3)，
6.24(IH，d，J= 9.ZHz，H一3)，6.82(IH，5，H一8)，6.89(IH，5，H一5)，7.58(IH，d，J=9.ZHz，H一4).

，3c一NMR (looMHz，coc13)d:161.4(c一2)，152(c一9)，149.6(c一7)，1439(c一6)，
143.3(c一4)，113.4(c一3)，111.4(c一10)，1074(c一5)，103.1(c一5)，56.4(oCH3).其IR、

，H一NMR、”c一NMR光谱数据与文献1891一致，化合物8被鉴定为东蕊若素
  (scoPoletin)。
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      化合物9:无色针晶(石油醚一乙酸乙酷)，mp22o一222:c’H一NMR(400MHz，
    DMSO一心)d:3.90(3H，5，OCH，)，627(IH，d，弄9.ZHz，H一3)，6.82(IH，5，H一8)，6.89(IH，5，

  H一5)，7.57(IH，d，弄9.ZHz，H一4).13c一NMR(looMHz，nMso·成)d:161.4(c一2)，

    149.9(C一9)，1496(C一7)，143.9(C一6)，143.3(C一4)，113.4(C一3)，1114(C一10)，1074(C一5)，

    103.0(C一8)，563(OCH3)，994(C一1’)，72.8(C一2’)，76.3(C一3’)，68.2(C一4，)，75.7(C一5’)，

    59.4(c一6，).其IR、’H一NMR、’3c一NMR光谱数据与文献190]一致，化合物9被鉴定
  为东蓖若普(scopolin)。-

        化合物 10:淡黄色液体 (乙酸乙酷一甲醇)，有辛辣刺激性气味。UV?max

    二259nm处为最大吸收波长，与文献191]报道的数据一致，同薄层展开其R。与标准
    品一致。其物理性状和IR与对照品一致，化合物10被鉴定为烟碱 (nicotine)。

      化合物11:白色粉末(乙酸乙醋一甲醉)，mp277一251℃。Li比ermann一Burchard
一 反应和Molish反应均成阳性，酸性水解检出葡萄糖，TLC遇 10%硫酸乙醉显紫红

    色。IR(KBr)?max:3411卜oH)，2934，2570，1630，1462，1367，1074，1025，796

  cm一1.’H一NMR(400MHz，oMso一心)a:0.63~345(4sH，m)，421(ZH，d，弄soHz)，
  4名7(3H，d，弄5.oHz)，512(IH，a声5.oHz)，5.31(IH，5).13c一NMR(looMHz，

    DMSO一d。)d:1404(C一5)，138.0(C一22)，1288(C一23)，121.2(C一6)，780(C一3)，56.2

    (C一14)，55.3(C一17)，50.6(C一24)，496(C一9)，45.1(C一13)，41.7(C一20)，40.1(C一12)，

    392(C一4)，38.3(C一1)，36.8(C一10)，31.4(C一25)，31.2(C一7)，33.3(C一8)，29.2(C一2)，

    28.5(C一16)，24.9(C一28)，23.9(C一15)，236(C一21)，22.6(C一11)，20.9(C一26)，20.6

    (C一27)，19.7(C一19)，11.8(C一18)，11.7(C一29)，100.8(C一1’)，73.4(C一2，)，76.9(C·3’)，

  70·0(C一4’)，76·7(C一5’)，61.0(c一6’)。其IR、’H一NMR、’3c一NMR光谱数据与文献1921
  一致，化合物11被鉴定为豆当醇一3一。一葡萄糖昔(stigmasterol一3一。一glucopyfanosiae)。

化合物12:暗红色结晶性粉末 (乙酸乙酷一甲醇)，mpl70一172℃，
酸乙醇溶液显蓝色。 IR (KBr)?max:3028，2952，

10%硫

2926，

2863，

一致，

3.6.2

1796，1623，

UV:?max =455nm，

1563，1448，1382，s97cm一，其uv、IR光谱数据与文献1931
化合物12被鉴定为6一胡萝卜素(6一carotene)。

实验部分

3.6.2.1实验材料

    烟叶 (NicotianatabacumL.leaves)于2006年3月购于河南省许昌地区，经

兰州大学药学院马志刚教授鉴定为茄科 (solanaceae) 烟草属 (Nicotiana)烟草

(NicotianatabacumL.)植物的叶子。

3.6.2.2实验仪器与试剂

    熔 点 一仪:X一4型显微熔点测定仪 (温度计未校正)

    红外光谱仪:Nexus 67OFT-IR 型傅立叶变换红外光谱仪 (KBr压片，美国

ThenlloNicold公司)

    紫外光谱仪:UV-2001 型紫外光谱仪 (日木 Hitachi公司)
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    核磁共振仪:INOVA一400型核磁共振波谱仪 (美国varian公司)TMS为内标

    微波反应器:WF一4000型微波快速反应系统 (上海屹尧分析仪器有限公司)

    旋转蒸发仪:RE一52A型旋转蒸发器 (上海亚荣生化仪器厂)

    柱层析硅胶:200一300目和 160一200目，青岛海洋化工厂

薄层层析硅胶:GF254，青岛海洋化工厂

显 色 剂:10%硫酸乙醇溶液，碘蒸汽

试 剂:工业试剂.(重蒸)

3.6.2.3提取过程

    取千燥的烟叶50009，粉碎，过筛(80目)，每次称取1009，以石油醚:乙醇
二90:10(v/v)为溶剂，按固液比1:10，在微波反应器内，在53℃下浸提3次

(功率4oow，每次20min)，减压浓缩干燥后得到浸膏2519。

    固体残渣置于Na0H溶液中皂化4h(固液比=1:ro，PH要10)，反复2次，

抽滤，得到滤液 10OL。在 100℃下蒸馏滤液，收集馏出液，以氯仿为溶剂萃取，

每次按照馏出液:氯仿二2:1(v/v) 萃取 (控制PH)12)，反复3次。60℃常压下

蒸馏浓缩，得到烟碱浓缩液50Oml。(过程中氯仿和碱性水溶液可以回收反复使用)

3，6.2.4分离步骤

    取固体浸膏809，以16。一200目硅胶拌样，自然晾千，研细。采用2o0一300
目硅胶湿法上柱，依次用石油醚、石油醚一乙酸乙醋 (1:0一0:1)、乙酸乙醋、

乙酸乙酷一甲醉 (1:0一0:1) 梯度洗脱，每500ml为一流份。TLC跟踪检测，

合并相同组分，再反复经硅胶柱色谱并配合制备薄层色谱手段得到化合物 (Frl一

FrlO)。

    Frl析出白色固体，得化合物1(1200mg)

    FrZ析出白色固体，得化合物2(30mg)

    Fr3析出白色固体，得化合物3(21mg)

    Fr4析出白色固体，得化合物4(30mg)

    Frs析出白色固体，得化合物5(168mg)
    rr6析出白色固体，得化合物6(56mg)

    Fr7析出白色固体，得化合物7(smg)

    Frs析出白色固体，得化合物5(IZmg)

    Ftg析出白色固体，得化合物，(smg)

    Frlo析出白色固体，得化合物10(13mg)

    Frll析出白色固体，得化合物11(120mg)

    FrlZ析出白色固体，得化合物12(157mg)
    具体提取分离流程见图3.2
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图3之试验提取工艺流程图

Fig3.Zflowchartoftheexamination

3.6.3鉴定及光谱数据

ComPoundl/tetracosane:C24H，0;whitepowder(petroleumether)，mp48一50℃。

IR(KBr)?max:2956，2917，2545，1463，1375，72ocm一1.封H一NMR(400MHz，

cDcl3)d:1.23 (44H，m，H一2一23)，0.56(6H，t，H一1，24).13c一NMR(100
MHz，CDC13)d:14.1(C一1，24)，22.7(C一2，23)，29.3(C一3，22)，29.6(C一4一11，14~21)，31.9

(C一12，13)。

    ComPoundZ/myristicacid:C:4H2o02;whitePowder(Petroleum ether-Et0Ac)，mP

52一54℃ 。 IR(KBr)?max:3069，2916，2845，1700，1463，1431，72Icm一1.

IH一NMR(400MHz，cocl3)d:0.57(3H，t，H一14)，1.23(ZoH，毋，H一4~13)，162(ZH，t，
H一3)，233(ZH，t，H一2).’3c一NMR(looMHz，cocl3)d:14.1(c一14)，22.7一31.9

(C一3~13)，34.0(C一2)0

    ComPound3/4一hydroxyPhenethylicosanoate:CZ，H4:03;whitePowder(Petroleum

ether~Etôc)，mpso一52，CIH一NMR(400MHz，cncl3)d:0.55(3H，t，J=6乃Hz，H一20)，
1.22(34H，m，H一4~19)，148(ZH，，m，H一3)，2.25(ZH，t，介8.OHz，H一2)，2.83(ZH，t，J=7.ZHz，
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H一6’)，421(ZH，t，J=68Hz，H一5’)，6.74(ZH，d，弄8·SHz，H一2’)，7.06(ZH，d，j=8.4Hz，H一3’)·

13c书MR(looMHz，cocl3)d:173.9(c=0)，154.2(c一1’)，1300(c一3’，4，)，115.3(c一2’)，

649(C一6，)，34.3(C一5’)，34.2(C一2)，29.4(C一4一18)，24.9(C一3)，22.6(C一19)，14.1(C一20)0

    ComPound4/4，4，一bis(dimethylamino)benzoPhenone:CI7HZoN20;yellowPowder

(Petroleumether一Et0Ac)，mP173一174℃·IR(KBr)?max:3426，1599，1531，1374，

川6，529，515，767cm一1.IH一NMR(400MHz，cocl3)d:3.03(12H，5，N一CH3)，6.67(4H，d，

介7.ZHz，H一4，4，，6，6，)，7.74(4H，d声7.ZHz，H一3，3’，7，7’).’3c，NMR(looMHz，cDcl3)d:
193.9(C=0)，152石(C一5，5’)，132.2(C一3，3’，7，7’)，126·3(C一2，2’)，110·5(C一4，4，，6，6’)，40.1

(N一CH3)。

    ComPounds/6一sitosterol:C29H5o0;whiteneedles(Petroleum ether一Et0Ac)，mP

136~13soc。IR(KBr)?max:3430，2960，2936，2590，1465，1380，1065，96ocm一1.

      ComPound6/solanesol:C4，H7o0;whitePowder(Petroleum ether-Et0Ac)，mP

41~43，C。IH一NMR(400MHz，cocl3)d:5.40(IH，t，H一2)，5.12(SH，m，H一6，
10，14，18，22，26，30，34)4.13(ZH，d，H一1)，2.11(16H，m，H一5，9，13，

17，21，25，29，33)，1.98(16H，t，H一4，8，12，16，20，24，28，32)，1.70(6H，5，

H一36，37)，1.55(24H，5，H一35一45).’3c一NMR(lo0MHz，CDCI，)d:1393(C一3)，136.5(c一2)，

135.1(C一7，11，15，19，23，27，31)，124.3(C一6，10，14，18，22，26，30)，123.9(C一34)，1224(C一35)，

16.6(C一36，37)，164(C一38一45)。

    ComPound7/stigmasterol:CZ，H4o0;whitePowder(Petroleum ether一Et0Ac)，

mp41一43，C。’3c一NMR(looMHz，cocl3)a:37.2(c一1)，31.6(C一2)，71.7(c一3)，42.6(c一4)，
140.7(C一5)，121.7(C一6)，318(C一7)，31.9(C一8)，50.1(C一9)，36.4(C一10)，200(C一11)，397(C-

12)，42.3(C一13)，56.8(C一14)，243(C一15)，28.9(C一16)，56·0(C一17)，12.2(C一18)，19.4(C一19)，4

0.5(C一20)，21.2(C一21)，138.0(C一22)，129.0(C一23)，512(C·24)，319(C一25)，19·0(C一26)，21.2

(C一27)，25.4(C一28)，11.8(C一29)0

    ComPounds/scoPoletin:CloHso;;whiteneedlescrystals(Petroleumether-Et0Ac)，

mpZoo一ZoZoC。.H一NMR(400MHz，cocl3)d:3.93(3H，5，oCH3)，6.24(IH，d，升9.ZHz，
H一3)，6.52(IH，5，H一8)，6.59(IH，5，H一5)，7.55(IH，d，介9.ZHz，H一4).13c一NMR(100
MHz，CDC13)d:161，4(C一2)，15.2(C一9)，149.6(C一7)，143.9(C一6)，143.3(C一4)，113·4(C一3)，

111.4(C一10)，107.4(C一5)，103.1(C一8)，56.4(OCH，)。

    ComPoundg/scoPolin:C:6Hls09;whiteneedles(Petroleum ether-Et0Ac)，mP

220一222.c。’H一NMR(400MHz，DMso一丙)d:3.90(3H，5，ocH3)，6.27(IH，d，弄92Hz，

H一3)，6.52(IH，5，H一5)，6，59(IH，5，H一5)，757(IH，d，弄9.ZHz，H一4).’3c一NMR(looMHz，
DMSO一心)d:161.4(C一2)，1499(C一9)，149.6(C一7)，1439(C一6)，1433(C一4)，113.4(C一3)，

111.4(C一10)，107.4(C一5)，103.0(C一8)，56.3(OCH3)，99·4(C一1’)，7281(C一2’)，76.3(C一3’)，

682(C一4，)，75.7(C一5’)，59.4(C，6，)。

    ComPound10/nicotine:CloH14NZ;yelloeliquid(Et0Ac一CH30H)。UV ?max=

259们妇1。
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  ‘ComPoundll/stiglllasterol一3一0一glucoPyranoside:C35H5:06;whitePowder(Et0Ac

一CH30H)，mP277~281，C。IR(KBr)?max:3411(一OH)，2934，2870，1630，1462，

1367，1074，1025，796cm一”H一NMR(400MHz，DMso一心)d:063~3.45(4sH，m)，

4.21(ZH，d，J=8.OHz)，4.57(3H，d，介8.oHz)，5.12(IH，d，弄soHz)5.31(IH，5).’3c-

NMR(DMSO一成)d:140.4(C一5)，1380(C一22)，128·8(C一23)，121.2(C一6)，78.0(C一3)，

56·2(C一14)，55.3(C一17)，506(C一24)，49.6(C一9)，45.1(C一13)，41.7(C一20)，40.1

(C一12)，39.2(C一4)，38.3(C一1)，368(C一10)，31.4(C一25)，312(C一7)，33.3(C一8)，292

(C一2)，28·5(C一16)，249(C一28)，239(C一15)，23.6(C一21)，22.6(C一11)，20.9(C一26)，

206(C一27)，19.7(C一19)，11.8(C一18)，11.7(C一29)，100.8(C一1’)，73.4(C一2，)，76.9

(C一3’)，70.0(C一4，)，76.7(C一5’)，610(C一6，)。

    ComPoundlZ/B一carotene:C4oH，6;redPowder(Et0Ac一CH30H)，mP170~172，C。

UV:?max=455nm，IR (KBr)?max:3028，2952，2926，2863，1796，1623，

1563，1448，1382，897cm一1。
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结 论

    木文选取甘肃省永登地区出产的亚麻籽和河南许昌地区出产的烟叶作为研究

对象，利用常规萃取分配，大孔树脂反相洗脱，硅胶柱层析和薄层制备等分离技

术手段，结合化学方法和现代波谱技术对它们的化学成分进行了系统的分析研究。

    首先从脱脂亚麻籽的乙醇提取物中分离得到11种化合物，用化学和波谱学方

法鉴定f其中9种化合物的化学结构，它们是正二十四烷(1)、十四烷酸(11)、硬

脂酸(111)、月桂酸乙酷(W)、p一谷幽醇(V)、胡萝 卜昔(Vl)、0一D一毗喃葡萄糖

基一。一D一毗喃葡萄糖 (Vll)、0一D一毗喃葡萄糖基一p一峡喃果搪 (姗)和

cyclolinop即tideC(IX)。这些化合物大部分为首次从该植物中分离得到，其中

cyclolinopeptidec为首次从国产亚麻籽中分得。
    接着从烟叶的石油醚一乙醇提取物中分离得到14种化合物，用紫外光谱、红

外光谱、核磁共振和一些化学方法鉴定了其中12种化合物的化学结构，它们是正

二十四烷(1)、十四烷酸(n)、对轻基正二十烷酸苯乙醋(111)、4，4’一二(N，N-

二甲氨基)二苯甲酮 (W)、6一谷幽醉 (V)、茄尼醇 (vl)、豆幽醇 (Vn)、东蕊若

素 (姗)、东蓑蓉普 (IX)、烟碱 (X)、豆幽醇一3一0一葡萄糖普(习)和 p一胡萝卜素

(Xll)。这些化合物中部分为首次从该植物中分离得到。
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附录2攻读硕士学位期间发表的学术论文目录
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      (10):2179一2181

[2」sHIGao一feng，suNHao一ran，zHAOYan一几ng，etal.ChemicalConstituentsfromthe

    DefattedseedsofLinum usitatissimum L.[J].刀改tural尸roductresearchand
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