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中链甘油三酯中甘油二酯的分离与结构鉴定

王国财，唐顺之，袁　诚，李继荣，牟肖男，许文东

（广州白云山汉方现代药业有限公司，中药制药过程技术与新药创制国家工程研究中心，

广东省药用脂质重点实验室，广州５１０００６）

摘要：旨在阐明中链甘油三酯产品中的主要副产物甘油二酯类杂质的化学成分，以中链甘油三酯为

原料，通过硅胶柱层析和半制备高效液相色谱法分离其中的甘油二酯，并通过核磁谱、质谱、红外光

谱、紫外光谱和气相色谱对甘油二酯的结构进行鉴定。结果表明：从中链甘油三酯中分离出６种甘
油二酯（ＤＧ－１～ＤＧ－６），结构依次被鉴定为１，３－二辛酸甘油二酯、１，２－二辛酸甘油二酯、１，３－
辛酸癸酸甘油二酯、１，２－辛酸癸酸甘油二酯、１，３－二癸酸甘油二酯、１，２－二癸酸甘油二酯。了解
中链甘油三酯中甘油二酯的结构有助于中链甘油三酯的质量控制和临床应用。
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　　中链甘油三酯（Ｍｅｄｉｕｍ－ｃｈａｉｎｔｒｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓ， ＭＣＴ），是由中链脂肪酸（主要为辛、癸酸混合物）与
甘油通过酯化反应生成的甘油三酯混合物，辛、癸酸

混合物主要是从椰子（ＣｏｃｏｓｎｕｃｉｆｅｍＬ．）或油棕
（ＥｌａｅｉｓｇｕｉｎｅｅｎｓｉｓＪａｃｑ．）提取的油脂中分离而得［１］。

多年来，ＭＣＴ在国内外被广泛应用于药品、食品、保
健品等方面，安全可靠，具有广阔的应用领域和较高

的使用价值［２－４］。目前对于 ＭＣＴ的研究主要集中
在合成方法、应用、药理、脂肪酸组成、甘油三酯含

量、分析方法等方面［５－９］，对于 ＭＣＴ制备过程中的
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主要副产物甘油二酯类杂质的分离及化学成分研

究几乎没有报道，而对于甘油二酯的研究较多集

中在合成、毒性等方面［１０－１３］，例如其对小鼠生殖

细胞有无致畸作用，是否增加小鼠肿瘤的发生率

等，关于其成分鉴定的系统研究尚未涉及。了解

甘油二酯类杂质的化学结构对 ＭＣＴ的药用研究至
关重要，可为ＭＣＴ质量、安全、杂质的控制及临床使
用提供科学依据。

本研究以广州白云山汉方现代药业有限公司生

产的ＭＣＴ（由辛、癸酸混合物为原料生产）为原料，
通过硅胶柱层析和半制备高效液相色谱（ＨＰＬＣ）分
离其中的甘油二酯，并利用紫外光谱、红外光谱、质

谱、氢谱、碳谱、气相色谱以及导核多键相关谱

（ＨＭＢＣ）等分析方法对甘油二酯进行表征，鉴定甘
油二酯的化学结构，以期为ＭＣＴ的质量控制和临床
应用提供参考。

１　材料与方法
１．１　实验材料

ＭＣＴ，广州白云山汉方现代药业有限公司；硅
胶，青岛海洋化工有限公司；乙酸乙酯、己烷、异辛

烷，分析纯，国药集团化学试剂有限公司；乙腈、异丙

醇、正己烷、庚烷、异丙醇，色谱纯，Ｓｉｇｍａ－Ａｌｄｒｉｃｈ
公司。

ＳｈｉｍａｄｚｕＵＶ－２５５０紫外光谱仪，ＦＴＩＲ－６５０傅
里叶变换红外光谱仪，Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪，
ＴＳＱ－ＱｕａｎｔｕｍＵｌｔｒａ质谱仪，Ｗａｔｅｒｓ半制备高效液
相色谱仪，Ｂｒｕｋｅｒ５００ＮＭＲ和 １２５ＮＭＲ核磁共
振仪。

１．２　实验方法
１．２．１　ＭＣＴ中甘油二酯的分离纯化

取２００ｇＭＣＴ，采取硅胶柱层析进行分离，以乙
酸乙酯－正己烷（体积比３∶１、２∶１、１∶１、１∶２）为洗脱

剂分离得到 ３个组分（Ａ１～Ａ３）。利用半制备
ＨＰＬＣ对组分 Ａ３进行分离，得到 ３个馏分（Ａ３ａ、
Ａ３ｂ、Ａ３ｃ），分析条件：流动相为乙腈－异丙醇（体积
比４８∶５２）溶液，流速３．０ｍＬ／ｍｉｎ，等度洗脱。Ａ３ａ、
Ａ３ｂ、Ａ３ｃ再分别经半制备ＨＰＬＣ分离纯化得到甘油
二酯化合物ＤＧ－１、ＤＧ－２，ＤＧ－３、ＤＧ－４和ＤＧ－
５、ＤＧ－６，分析条件：流动相为庚烷 －异丙醇（体积
比９４∶６），流速３．０ｍＬ／ｍｉｎ，等度洗脱。
１．２．２　甘油二酯的表征及鉴定

依据 ＪＹ／Ｔ００３—１９９６《有机质谱分析方法通
则》采用电喷雾电离（ＥＳＩ）质谱对６种甘油二酯的
化学结构进行鉴定。分析条件：ＥＳＩ离子源，离子源
温度２５０℃；电子能量７０ｅＶ；检测器电压１２００Ｖ；
扫描范围（ｍ／ｚ）５０～１０００。

依据ＪＹ／Ｔ００７—１９９６《超导脉冲傅里叶变换核
磁共振波谱方法通则》进行核磁共振氢谱、碳谱以

及二维 ＨＭＢＣ测定。分析条件：选用的溶剂为
ＣＤＣｌ３；氢谱内标选用四甲基硅烷。

紫外、红外光谱分析分别参考《中国药典２０２０
版》四部通则０４０１紫外分光光度法和０４０２红外分
光光度法。

１．２．３　甘油二酯的脂肪酸组成测定
参照文献［１４］，采用配备氢火焰离子化检测器

的Ａｇｉｌｅｎｔ６８９０Ｎ气相色谱仪测定脂肪酸组成。
ＧＣ条件：熔融石英毛细管柱（０．５３ｍｍ×３０

ｍ）；升温程序为进样后保持柱温７０℃约２ｍｉｎ，然后
以５℃／ｍｉｎ升温至２４０℃，保持５ｍｉｎ；进样口温度
２２０℃；载气为氦气，流速５０ｃｍ／ｓ。
２　结果与讨论
２．１　甘油二酯ＤＧ－１～ＤＧ－６的化学结构

甘油二酯 ＤＧ－１～ＤＧ－６的化学结构如图 １
所示。

　 　

　 　
图１　甘油二酯ＤＧ－１～ＤＧ－６的化学结构

Ｆｉｇ．１　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆｄｉｇｌｙｃｅｒｉｄｅｓｆｒｏｍＤＧ－１ｔｏＤＧ－６

２．２　ＤＧ－１～ＤＧ－６结构的鉴定
甘油二酯ＤＧ－１～ＤＧ－６的核磁共振（ＮＭＲ）

氢谱和碳谱结果见表１、表２。
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表１　ＤＧ－１～ＤＧ－６１ＨＮＭＲ化学位移
Ｔａｂｌｅ１　１ＨＮＭＲＣｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆＤＧ－１－ＤＧ－６

位置 ＤＧ－１ ＤＧ－２ ＤＧ－３ ＤＧ－４ ＤＧ－５ ＤＧ－６
１′ ４．０９～４．２０，ｍ ４．２１～４．３４，ｍ ４．１０～４．１７，ｍ ４．２１～４．３３，ｍ ４．１２～４．２０，ｍ ４．２１～４．３４，ｍ
２′ ４．０５～４．０８，ｍ ５．０８，ｍ ４．０５～４．０９，ｍ ５．０８，ｍ ４．０６～４．１１，ｍ ５．０８，ｍ
３′ ４．０９～４．２０，ｍ ３．６９～３．７５，ｍ ４．１０～４．１７，ｍ ３．６９～３．７５，ｍ ４．１２～４．２０，ｍ ３．６９～３．７５，ｍ
２′ ２．３０～２．３６，ｍ ２．３０～２．３６，ｍ ２．２７～２．３６，ｍ ２．３０～２．３６，ｍ ２．３３～２．３６，ｍ ２．３０～２．３４，ｍ
３′ １．６０～１．６６，ｍ １．５８～１．６６，ｍ １．６０～１．６５，ｍ １．５８～１．６５，ｍ １．５９～１．６５，ｍ １．５８～１．６５，ｍ
４′ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
５′ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
６′ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
７′ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
８′ ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
９′ － － １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
１０′′ － － ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ
２″ ２．３０～２．３６，ｍ ２．３０～２．３６，ｍ ２．２７～２．３６，ｍ ２．３０～２．３６，ｍ ２．３３～２．３６，ｍ ２．３０～２．３４，ｍ
３″ １．６０～１．６６，ｍ １．５８～１．６６，ｍ １．６０～１．６５，ｍ １．５８～１．６５，ｍ １．５９～１．６５，ｍ １．５８～１．６５，ｍ
４″ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
５″ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
６″ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
７″ １．２４～１．２９，ｍ １．２７～１．３０，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．２９，ｍ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
８″ ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
９″ － － － － １．２６～１．３１，ｍ １．２６～１．３１，ｍ
１０″′ － － － － ０．８８，ｔ ０．８８，ｔ

　注：ｔ为三重峰；ｍ为多重峰。下同
　Ｎｏｔｅ：＂ｔ＂ｉｓｔｒｉｐｌｅｐｅａｋ；＂ｍ＂ｉｓｍｕｌｔｉｐｌｅｐｅａｋ．Ｔｈｅｓａｍｅｂｅｌｏｗ

表２　ＤＧ－１～ＤＧ－６１３ＣＮＭＲ化学位移
Ｔａｂｌｅ２　１３ＣＮＭＲＣｈｅｍｉｃａｌｓｈｉｆｔｓｏｆＤＧ－１－ＤＧ－６

位置 ＤＧ－１ ＤＧ－２ ＤＧ－３ ＤＧ－４ ＤＧ－５ ＤＧ－６
１′ ６４．９ ６２．０ ６５．０ ６２．０ ６５．０ ６２．０
２′ ６８．３ ７２．１ ６８．３ ７２．１ ６８．３ ７２．１
３′ ６４．９ ６１．５ ６５．０ ６１．５ ６５．０ ６１．４
１′ １７３．９ １７３．８ １７３．９ １７３．８ １７３．９ １７３．８
２′ ３４．１ ３４．０ ３４．１ ３４．１ ３４．１ ３４．１
３′ ２４．９ ２４．８ ２４．８ ２４．８ ２４．８ ２４．８
４′ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．３ ２８．８～２９．３ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
５′ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．３ ２８．８～２９．３ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
６′ ３１．６ ３１．６ ２８．８～２９．３ ２８．８～２９．３ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
７′ ２２．５ ２２．５ ２８．８～２９．３ ２８．８～２９．３ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
８′ １４．０ １４．０ ３１．６ ３１．６ ３１．８ ３１．８
９′ － － ２２．５ ２２．６ ２２．６ ２２．６
１０′′ － － １４．０ １４．０ １４．１ １４．１
１″ １７３．９ １７３．４ １７３．９ １７３．４ １７３．９ １７３．４
２″ ３４．１ ３４．０ ３４．１ ３４．１ ３４．１ ３４．１
３″ ２４．９ ２４．８ ２４．８ ２４．８ ２４．８ ２４．８
４″ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．３ ２８．８～２９．３ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
５″ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．０ ２８．８～２９．３ ２８．８～２９．３ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
６″ ３１．６ ３１．６ ３１．６ ３１．６ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
７″ ２２．５ ２２．５ ２２．５ ２２．６ ２９．０～２９．３ ２９．０～２９．３
８″ １４．０ １４．０ １４．０ １４．０ ３１．８ ３１．８
９″ － － － － ２２．６ ２２．６
１０″′ － － － － １４．１ １４．１
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　　ＥＳＩ质谱结果显示，ＤＧ－１具有ＥＳＩ－ＭＳ（ｍ／ｚ）
３６７［Ｍ＋Ｎａ］＋的分子离子峰，表明其相对分子质
量为３４４。ＤＧ－１的紫外吸收在２１０ｎｍ波长处有
最大吸收，红外光谱结果揭示 ＤＧ－１具有羟基
（３６０６ｃｍ－１）和羰基（１７３５ｃｍ－１）基团。由表１、表
２可知，ＤＧ－１具有特征的甘油残基基团（δＨ４．０９～
４．２０，δＨ４．０５～４．０８，δＣ６４．９，δＣ６８．３），２个相同碳谱
化学位移的酯羰基（δＣ１７３．９），２个氢谱和碳谱化学
位移均相同的甲基（δＨ０．８８，δＣ１４．０），１２个饱和亚
甲基（δＨ２．３０～２．３６，δＨ１．６０～１．６６，δＨ １．２４～
１．２９，δＨ１．２４～１．２９，δＨ１．２４～１２９，δＨ１．２４～１．２９；
δＣ３４．１，δＣ２４．９，δＣ２８．８～２９０，δＣ２８８～２９．０，
δＣ３１．６，δＣ２２．５），上述信息表明 ＤＧ－１的分子式
为Ｃ１９Ｈ３６Ｏ５，包含２个不饱和度。高度对称的核磁
数据表明化合物ＤＧ－１具有对称结构，可初步判断
其为１，３－甘油二酯。气相色谱检测 ＤＧ－１的脂
肪酸组成发现，ＤＧ－１中含有１００％的辛酸。因此，
鉴定化合物ＤＧ－１为１，３－二辛酸甘油二酯。

ＥＳＩ质谱结果显示，ＤＧ－２与 ＤＧ－１具有相同
的ＥＳＩ－ＭＳ（ｍ／ｚ）３６７［Ｍ＋Ｎａ］＋分子离子峰，表明
其相对分子质量为３４４。ＤＧ－１和ＤＧ－２的紫外吸
收均在２１０ｎｍ波长处有最大吸收，说明这两个化合
物存在相同的发色基团。由表 １、表 ２可知，对比
ＤＧ－１和ＤＧ－２的氢、碳谱核磁数据，提示ＤＧ－１
和 ＤＧ－２可能是同分异构体，因此 ＤＧ－２的分子
式为Ｃ１９Ｈ３６Ｏ５。对比 ＤＧ－１，ＤＧ－２核磁图谱中
Ｈ－２化学位移的低场移动 （ΔδＨ１．０１）和 Ｈ－３的
高场移动 （ΔδＨ０．４３），表明 ＤＧ－２中辛酸残基由
Ｃ－３向Ｃ－２转移。此外，进一步分析２ＤＮＭＲ数
据，通过Ｈ－２（δ５．０８）和Ｃ－１″（δ１７３．４）的ＨＭＢＣ
相关信号证实了这一结论。ＤＧ－２的脂肪酸组成结
果表明 ＤＧ－２中含有１００％的辛酸。因此，化合物
ＤＧ－２被鉴定为１，２－二辛酸甘油二酯。

ＥＳＩ质谱检测结果显示，ＤＧ－３具有 ＥＳＩ－ＭＳ
（ｍ／ｚ）３９５［Ｍ＋Ｎａ］＋分子离子峰，比ＤＧ－１多２８，
表明其相对分子质量为３７２。ＤＧ－３与ＤＧ－１具有
相似的紫外最大吸收波长（２１０ｎｍ）以及红外吸收
光谱〔羟基（３６０６ｃｍ－１）和羰基（１７３３ｃｍ－１）基
团〕，且由表１、表２可知，ＤＧ－３比 ＤＧ－２多了２个
亚甲基，可推测 ＤＧ－３的分子式为 Ｃ２１Ｈ４０Ｏ５。由表
１、表２可知，ＣＨ－２（δＨ４．０５～４．０９，δＣ６８．３）、ＣＨ２－１
和 ＣＨ２－３（δＨ４．１０～４．１７，δＣ６５．０）极其相似，结
合ＨＭＢＣ二维核磁图谱中Ｈ－１（δ４．０９～４．２０）和
Ｃ－１′（δ１７３．９）相关信号表明ＤＧ－３为１，３－甘油
二酯类结构。进一步通过气相色谱分析ＤＧ－３的脂

肪酸组成，结果发现其辛酸和癸酸的比例为１∶１，确
定化合物ＤＧ－３为１，３－辛酸癸酸甘油二酯。

ＥＳＩ质谱检测结果显示 ＤＧ－４与 ＤＧ－３拥有
相同的ＥＳＩ－ＭＳ（ｍ／ｚ）３９５［Ｍ＋Ｎａ］＋分子离子峰，
表明二者为同分异构体，因此二者分子式相同。由表

１、表２可知，与ＤＧ－３对比，ＤＧ－４中Ｈ－３的高场
移动（ΔδＨ０．４１）和Ｈ－２的低场移动（ΔδＨ１．０１）表明
ＤＧ－４是 １，２－甘油二酯类化合物，同时 Ｈ－１
（δ４２１～４．３３）与 Ｃ－１′（δ１７３．８）和 Ｈ－２
（δ５０８）与Ｃ－１″（δ１７３．４）的 ＨＭＢＣ二维核磁相
关信号证实了这一点。此外，脂肪酸组成结果显示，

ＤＧ－４的辛酸与癸酸比为１∶１，由此推断 ＤＧ－４
的结构为１，２－辛酸癸酸甘油二酯。

ＥＳＩ质谱检测结果显示，ＤＧ－５的分子离子峰
为４２３［Ｍ＋Ｎａ］＋，表明其相对分子质量为４００，通
过将其紫外最大吸收波长（２１０ｎｍ）、红外吸光光谱
〔羟基（３６１０ｃｍ－１）和羰基（１７３３ｃｍ－１）基团〕、氢
谱和碳谱核磁（表１和表２）与 ＤＧ－３的对比，可推
测ＤＧ－５的分子式为Ｃ２３Ｈ４４Ｏ５。由表１、表２可知，
ＤＧ－５中甘油基团的 ＣＨ－２（δＨ ４．０６～４．１１，
δＣ６８．３）、ＣＨ２ －１和 ＣＨ２－３（δＨ ４．１２～４．２０，
δＣ６５．０）表明ＤＧ－５为１，３－甘油二酯类结构。而
ＤＧ－５的脂肪酸组成为１００％的癸酸。因此，鉴定
ＤＧ－５为１，３－二癸酸甘油二酯。

ＥＳＩ质谱结果显示，ＤＧ－６分子离子峰为 ４２３
［Ｍ＋Ｎａ］＋，因此其与 ＤＧ－５具有同样的分子式
（Ｃ２３Ｈ４４Ｏ５），二者为同分异构体。由表 １、表 ２可
知，与 ＤＧ－５相比，ＤＧ－６中 Ｈ－３的高场移动
（ΔδＨ０．４４）和 Ｈ－２的低场移动（ΔδＨ１．００）表明
ＤＧ－６是 １，２－甘油二酯类化合物，此外，Ｈ－１
（δ４．２１～４．３４）与 Ｃ－１′（δ１７３．８）和 Ｈ－２
（δ５．０８）与 Ｃ－１″（δ１７３．４）的 ＨＭＢＣ二维核磁相
关信号证实了这一点。同时，ＤＧ－６脂肪酸组成与
ＤＧ－５相同。因此，ＤＧ－６的结构被鉴定为１，２－
二癸酸甘油二酯。

３　结　论
本文首次从中链甘油三酯中分离并鉴定出６种

甘油二酯（ＤＧ－１～ＤＧ－６），为中链甘油三酯的质
量控制和其中杂质的安全控制提供了物质基础研

究，为中链甘油三酯的化学成分研究提供了一套合

理可行的研究方法，可促进药用油脂的研究发展。
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