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大豆提取物中异黄酮苷的 NMR指纹图谱分析
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摘　要　通过对大豆提取物 SOB 的1H-NMR 谱的特征指纹图谱分析, 确定了染料木苷、大豆苷和大

豆黄苷的质子信号归属和对应三种苷元的理论质量相对百分含量, 为混合物提供了一种有效的图谱分析

及定量分析方法。
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1　引言
大豆异黄酮是大豆主要生理活性成 分之一,具有降血脂,预防乳腺癌, 减轻更年期症状与预防

骨质疏松症等功能 [ 1—4]。目前发现的大豆异黄酮共有 12种,分为游离苷元( Aglycon)和结合型糖苷

( Gluconside)两类,其中糖苷为主要存在形式。大豆提取物( SOB)是大豆经提取的粗产物,大豆异黄

酮含量不一,本研究工作所用的 SOB 中约含总异黄酮 20%, 其他为植物蛋白、糖类物质、酯类等多

种成分,而异黄酮也主要是以糖苷形式存在的。本文对该SOB 不经任何前处理,直接测定
1
H-NMR

谱,经指纹图谱分析,成功归属了大豆异黄酮苷的质子信号,并对三者对应的苷元进行了定量分析。

目前国内外关于利用 1H-NMR 谱实现对 SOB中 3种大豆异黄酮苷的指纹峰归属及其相对定量分

析研究,报道较少。

2　实验部分

2. 1　仪器及试剂

INOVA-500超导傅里叶变换核磁共振仪(美国 Varian 公司)。

氘代二甲亚砜[ DM SO-D6, 99. 9atom%D,内含 0. 03%的四甲基硅烷( T MS) ]。中国科学院武汉

波谱公司。

2. 2　样品制备

取适量待测样品溶于氘代二甲亚砜中,加入微量 T MS 作为参考, 质子谱共振频率 500 MHz,

测核磁共振氢谱。



3　结果与讨论

3. 1　3种异黄酮苷元及糖苷的结构特征分析

G和 G′环上有 3组自旋系统,即 AX、AA′BB′和A 1 , D与D′环上也有3组自旋系统, 即AMX、

AA′BB′和 A 1, Gl与Gl′环上有4组自旋系统,即一组AA′BB′和3组 A 1。芳环(或烯键)质子的特殊

位移值及特征的 AMX、AA′BB′、AX、A 1自旋系统奠定了对 SOB 样品复杂的
1
H-NMR谱特征指纹

分析的重要的理论基础。

3. 2　1H-NMR谱特征指纹分析

图 1　1H-NMR 谱

由图 1和图 2可知, 2. 8—6. 2之间

的复杂的多重峰, 这是异黄酮糖苷结构中

糖基上 及其他类 物质的 次甲氧基、

—OCH 2—、—OCH3 的 共 振 吸 收 峰。

2. 4—0. 6为其他类物质的—CH2—、

—CH3的共振吸收峰。由于糖基各次甲氧

基、—OCH2—、—OCH3 缺乏特征性, 又与

其他物质的共振峰重叠,故难以做出明确

的归属。但 3. 888( 3H, S)符合Gl′结构中

H-13( OCH3)的特征共振吸收峰。 8. 391

( 1H , S)、 8. 351( 1H, S)和 8. 281( 1H,

S)依次为染料木苷、大豆苷和大豆黄苷的

H-2; 8. 053( 1H, D, 9. 0 Hz)为大豆苷的

H-5; 7. 494( 1H, S)为大豆黄苷的 H-5;

7. 410—7. 363( 6H, M )为 3种糖苷上的

H-2′和 H-6′; 6. 851—6. 804( 6H, M)为 3

种糖苷上的H-3′和 H-5′。由于3种糖苷的
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单元结构相同, 都是典型的 AA′BB′对二取代苯自旋体系,导致相似峰重叠。 7. 222( 1H , D, 2. 0

Hz)为大豆苷的 H-8; 7. 148( 1H, DD, 9. 0 Hz, 2. 0 Hz)为大豆苷的 H-6; 6. 711( 1H , D, 2. 0 Hz)

为染料木苷的 H-8。归属结果见表 1。

表 1　1H-NMR 谱信息及归属

峰号 化学位移 峰形* 归属 偶合常数( Hz )

1 8. 391 S H-2( G′)

2 8. 351 S H-2( D′)

3 8. 281 S H-2( G l′)

4 8. 053 D H-5( D′) 9. 0

5 7. 494 S H-5( Gl)

6 7. 410—7. 363 M H-2′6′( G′, D′, G l′)

7 7. 222 D H-8( D′) 2. 0

8 7. 148 D D H-6( D′) 9. 0, 2. 0

9 6. 851—6. 804 M H-3′, 5′( G′, D′, G l′)

10 6. 711 D H-8( G′) 2. 0

11 6. 473 D H-6( G′) 2. 0

12 3. 888 S H-13( Gl′)

图 2　1H-NMR 扩展谱( 8. 5—6. 4)

3. 3　定量分析

由三元混合物的相对含量计算公式计算 3种成分的相对质量百分含量
[ 5- 6]
。

P1M 1

P1M 1+ P2M 2+ P 3M 3
×100%　其中P 1=

m1

m1+ m2+ m3
=

A 1

n1
A 1

n1
+

A 2

n2
+

A 3

n3

式中m1、m2、m3分别为 3组分摩尔数, P1、P2、P3分别为 3组分的摩尔分数,M 1、M 2、M 3分别为

3组分的摩尔质量, A 1、A 2、A 3分别为 3组分的积分面积, n1、n2、n3分别为被积信号包含的质子数。

由于SOB中 3种异黄酮糖苷的具体摩尔质量未知,因此本文研究的是对应苷元的理想相对百

分含量。由于 8. 053[ H-5] (大豆素)、 6. 473[ H-6] (染料木素)、 7. 494[ H-5] (大豆黄素)分别为
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各甙元结构中无干扰特征共振吸收峰,因此以其相应的积分值作为三者定量分析的依据,对应积分

值 A 分别为 0. 39、0. 5、0. 13。n都为 1。根据该公式求得:染料木素 49. 82%, 大豆素36. 56%,大豆

黄素 13. 62%。

4　结论
通过特征指纹图谱分析 SOB 不经任何前处理测定的

1
H-NMR谱,成功归属了 3种大豆异黄酮

糖苷的质子信号, 并确定了它们的相对质量百分含量。该方法没有破坏原样品中各组分的结构及相

对含量,方法简便、快捷、数据可靠。
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Abstract　By the f ingerprint analysis of SOB's
1
H-NMR, the signal assignments of three

gluconsides and the mass percentages of three aglycons w ere obtained. It is a useful method for the

fing erprint and quantitat ive analy sis of m ix ture.
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