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蜜炙黄芪的化学成分研究
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(沈阳药科大学 中药学院 ,辽宁 沈阳 110016)

摘　要 :目的 研究蜜炙黄芪的化学成分。方法 采用大孔吸附树脂柱色谱、硅胶柱色谱、制备薄层色谱、重结
晶、凝胶柱色谱、HPLC制备柱色谱等手段 ,以体积分数 70 %乙醇提取 ,从蜜炙黄芪中分离得到 7个化合物 ;利
用理化性质和波谱学分析鉴定它们的化学结构。结果与结论 分离鉴定了 7个皂苷类化合物 ,分别为大豆皂
苷Ⅰ甲酯 (1)、黄芪皂苷Ⅰ(2)、黄芪皂苷Ⅱ(3)、异黄芪皂苷Ⅰ(4)、异黄芪皂苷Ⅱ(5)、黄芪皂苷Ⅲ(6)、β2胡萝
卜苷 (7)。化合物 1为首次从该种植物中分离得到的已知化合物。
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Abstract :Aim To study the chemical constituents of processed Ast ragal us mem branaceus . Methods Seven

compounds from the 70 % ethanol extracts were isolated by macroporous resin ,silica gel ,preparative TLC ,

recrystallization ,sephadex L H220 ,preparative HPLC , etc. ,and their st ructures were identified by the spec2
t ral analysis and chemical properties. Results and conclusion Seven compounds were isolated and identified as

soyasaponinⅠmethyl ester (1) ,astragalosideⅠ(2) ,astragalosideⅡ(3) ,isoastragalosideⅠ(4) ,isoastragalosideⅡ(5) ,as2
tragaloside Ⅲ(6) ,β2sitosterol (7) .
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　　黄芪是一种常用中药 ,味甘、性温。生品黄芪

主要用于益卫固表、利水消肿、托毒生肌 ,而蜜炙

黄芪具有润燥、补中益气的作用。现代药理学研

究表明 ,黄芪总皂苷对脑血管系统和血液流变性

均有影响[1 - 4 ] ,黄芪皂苷可通过扩张血管达到降

压目的 ,并通过改善心肌收缩舒张功能、增加冠脉

流量对心功能起到保护作用。为深入探讨蜜炙黄

芪的有效成分 ,作者对其化学成分做进一步研究 ,

共分离得到 7 个皂苷类化合物 ,利用理化性质和

波谱学分析 ,鉴定它们的化学结构为 :大豆皂苷Ⅰ

甲酯 (1) 、黄芪皂苷Ⅰ(2) 、黄芪皂苷Ⅱ(3) 、异黄芪

皂苷Ⅰ(4) 、异黄芪皂苷Ⅱ(5) 、黄芪皂苷Ⅲ(6) 、β2
胡萝卜苷 (7) 。化合物 1 为首次从该种植物中分

离得到的已知化合物。
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1　仪器与试药

所用仪器为 Bruker ARX - 300 型和 Bruker

AV - 600型核磁共振仪 (瑞士 , TMS为内标) ;日

本 Yanaco MP - S3型显微熔点测定仪 (温度未校

正) ; FL9500系统 (UV检测器) HPLC仪。

HPD100型大孔吸附树脂由河北沧州宝恩化

工有限公司生产 ; Sephadex L H - 20为 Pharmacia

产品 ;薄层色谱硅胶 GF254 (10～40μm)和柱色谱

硅胶 H (50～71μm)均为青岛海洋化工有限公司

生产 ;氘代试剂为中国科学院武汉波谱公司生产 ;

氯仿、甲醇等化学试剂均为分析级。黄芪购于北

京市 ,并由中国药材总公司任玉珍教授鉴定原植

物为豆科黄芪属植物膜荚黄芪 ( A ast ragal us

mem branaceus Bunge)的干燥根。

2　提取分离

蜜炙黄芪 5 kg以体积分数为 70 %的乙醇分

别按 8倍体积和 6倍体积提取 2 次 ,每次 2 h ,回

流浓缩 ,加热挥发至无醇。将水溶液稀释到10 L ,

经过 HPD100型大孔吸附树脂柱 ,用蒸馏水洗至

无色。树脂柱继续以体积分数 80 %乙醇 50 L 冲

洗 ,浓缩得总浸膏。将总浸膏溶成 10 L 水溶液 ,

依次用等体积的氯仿、乙酸乙酯、正丁醇萃取 ,分

别得萃取物 1312 g 、1015 g 和 2311 g 。正丁醇

层进行硅胶柱色谱、制备薄层色谱、重结晶、凝胶

柱色谱、制备 HPLC ,得到化合物 1 (15 mg) 、2

(17 mg) 、3 (24 mg) 、4 (21 mg) 、5 (10 mg) 、6

(26 mg) 、7 (12 mg) 。

3　结构鉴定

化合物 1 :白色粉末 ,无暗斑 ,无荧光 ,遇体积

分数 10 %硫酸乙醇溶液显紫红色 ,Molish反应和

Liebermann2Burchard反应均为阳性 ,提示可能为

三萜皂苷类化合物。1 H2NMR 谱中 ,δ: 0176、

0184、0186、0194、1101、1111、1118为 7 个高场角

甲基信号 ;δ:1119 (3H ,d , J = 712 Hz) 、3173 (3H ,

s)为一组甲氧基质子信号 ;δ5114 (1H ,br s)为鼠

李糖端基质子信号 ;δ:4178 (1H ,d , J = 718 Hz) 、

4131(1H ,d , J = 712 Hz)为另外 2 个糖端基质子

信号。13C2NMR 谱给出 49 个碳信号 ,δ:12314

(C212) 、14418 (C213)为烯碳特征信号 ,推测该化

合物为齐墩果2122烯三萜皂苷类 ;苷元部分的碳

谱数据与文献[ 5 ]中大豆皂苷元 B基本一致 ,3位

向低场位移δ1214 ,因此推测苷元 3 位成苷。

δ:10512、10212、10113 为 3 个糖端基碳信号 ,

δ17016 为 1个羰基碳信号 ,结合其他连氧碳信

号 ,推测分子中存在 1 个鼠李糖、1 个半乳糖和 1

个葡萄糖醛酸。由于葡萄糖 2位碳信号向低场位

移至δ7712 ,半乳糖 2 位碳信号向低场位移至

δ7717 ,推测葡萄糖 2 位和半乳糖 2 位成苷。由

葡萄糖 6位羰基碳信号向高场位移至δ17010 ,推

测分子的 6′位成甲酯。经 TLC 共薄层检测和

HPLC混合进样得出化合物 1 与 soyasaponin Ⅰ

methyl ester标准品色谱行为一致。将化合物碳

谱数据与文献[ 5 ]对照 (数据见表 1) ,确定化合物

1为 soyasaponin Ⅰmethyl ester。经文献系统调

研 ,化合物 1为首次从该植物中分离得到。
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Table 1　13C2NMR spectral data of compound 1( 75 MHz , in CDCl3)

Position Soyasapogenol B SoyasaponinⅠ Compound 1 Position SoyasaponinⅠ Compound 1

1 3814 3814 3814 32Glc

2 2519 2519 2519 1′ 10512 10513

3 8019 9113 9313 2′ 7717 7719

4 4210 4210 4211 3′ 7611 7613

5 5518 5711 5712 4′ 7210 7215

6 1814 1814 1813 5′ 7710 7618

7 3311 3311 3310 6′ 17016 17010

8 3917 3917 3916 2′2Gal

9 4717 4714 4711 1″ 10117 10117

10 3714 3714 3713 2″ 7712 7715

11 2317 2315 2310 3″ 7319 7413

12 12213 12213 12314 4″ 6912 7110

13 14319 14417 14418 5″ 7712 7618

14 4218 4219 4312 6″ 6112 6117

15 2812 2812 2914 2″2Rham

16 2716 2716 2619 1Ê 10212 10210

17 3616 3616 3611 2Ê 7116 7211

18 4417 4415 4413 3Ê 7310 7215

19 4611 4611 4612 4Ê 7319 7313

20 3015 3015 3017 5Ê 6912 6912

21 4115 4115 4112 6Ê 1813 1817

22 7616 7515 7611 Me 5316

23 2214 2114 2017

24 6415 6315 6411

25 1611 1611 1617

26 1618 1712 1719

27 2514 2514 2418

28 2812 2819 2916

29 3218 3211 3115

30 2010 2010 1913

　　化合物 2 :白色粉末 , Molish 反应阳性 ,

Liebermann2Burchard反应亦为阳性 ,遇体积分数

10 %硫酸乙醇溶液显紫红色 ,推测此化合物为三

萜皂苷类。1 H2NMR 谱中 ,δ: 0172 (3H ,s) 、1106

(3H ,s) 、1109 (6H , br s) 、1121 (3H ,s) 、1138 (3H ,

s) 、1146 (3H ,s)为 7 个高场角甲基信号 ;δ: 0119

(1H ,d , J = 411 Hz) 、0151 (1H , d , J = 411 Hz)为

环阿尔廷型三萜皂苷 19 位 2 个特征氢信号。
13C2NMR谱显示δ:8710 ( C220) 、8114 ( C224) ,推

测分子中存在 1 个四氢呋喃侧链 ,结合其他碳信

号 ,推测分子中存在环黄芪醇[6 ]的结构单元 ;根

据δ7311 ( C216)推测分子中存在 1 个 16β2OH。
1 H2NMR谱给出糖端基质子信号δ:4161 (1H ,d ,

J = 718 Hz) 、4172 (1H , d , J = 718 Hz) ,结合 13C2
NMR谱中 2 个糖端基碳信号δ:10510、10318及

其他连氧碳信号 ,推测分子中存在 1 个葡萄糖和

1个木糖。由于13C2NMR谱中 3位向低场位移至

δ8819 ,6位向低场位移至δ7911 ,同时 5、7 位分

别向高场位移至δ5212和δ3416 ,推测该化合物

苷元在 3、6位成苷。13C2NMR谱在最低场给出 2

个羰基信号δ16916和δ17013 ,木糖部分 C22′和

C23′分别向低场位移至δ7313和δ7710 ,推测分

子的 2′位和 3′位被酰化。经 TLC 共薄层和

HPLC混合进样得出该化合物与黄芪皂苷Ⅰ标准

品色谱行为一致。1 H2NMR、13C2NMR数据与文

献[ 6 ]报道的黄芪皂苷Ⅰ数据基本一致 ,因此可确

定化合物 2为黄芪皂苷Ⅰ(ast ragaloside Ⅰ) 。

化合物 3 : 白色粉末 , Molish 反应阳性 ,

Liebermann2Burchard 反应亦为阳性 ,遇体积分数

10 %硫酸乙醇溶液显紫红色 ,推测此化合物为三
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萜皂苷类。1 H2NMR 谱中 ,δ: 0193 (3H ,s) 、1125

(3H ,s) 、1129 (6H ,br s) 、1140 (3H ,s) 、1157 (3H ,

s) 、1178 (3H ,s)为 7 个高场角甲基信号 ;δ: 0119

(1H ,d , J = 319 Hz) 、0154 (1H , d , J = 319 Hz)为

环阿尔廷型三萜皂苷 19 位 2 个特征氢信号。
13C2NMR谱显示δ:8713 ( C220) 、8118 ( C224) ,推

测分子中存在 1 个四氢呋喃侧链 ,结合其他碳信

号 ,推测分子中存在环黄芪醇[6 ]的结构单元 ;根

据δ7314 (C216) ,推测分子中存在 1 个 16β2OH。
1 H2NMR 谱给出糖端基质子信号δ:4178 (1H ,d ,

J = 718 Hz) 、4190 (1H , d , J = 715 Hz) ,结合 13C2
NMR谱中 2 个糖端基碳信号δ:10513、10414及

其他连氧碳信号 ,推测分子中存在 1 个葡萄糖和

1个木糖。由于13C2NMR谱中 3位向低场位移至

δ8911 ,6位向低场位移至δ7914 ,同时 5、7位分别

向高场位移至δ5215和δ3419 ,推测该化合物苷元

在 3、6位成苷。13C2NMR谱在最低场给出 2个羰

基信号δ:17010、17014 ,木糖部分 C22′和 C24′分别

向低场位移至δ7517和δ7218 ,推测分子的 2′位和

4′位被酰化。1 H2NMR、13C2NMR数据与文献[6 ]报

道的异黄芪皂苷Ⅰ数据基本一致 ,因此可确定化合

物 3为异黄芪皂苷Ⅰ(isoastragalosideⅠ)。

化合物 4 : 白色粉末 , Molish 反应阳性 ,

Liebermann2Burchard 反应亦为阳性 ,遇体积分数

10 %硫酸乙醇溶液显紫红色 ,推测此化合物为三

萜皂苷类。1 H2NMR 谱中 ,δ: 0194 (3H ,s) 、1128

(3H ,s) 、1129 (6H , br s) 、1140 (3H ,s) 、1157 (3H ,

s) 、1180 (3H ,s)为 7 个高场角甲基信号 ;δ:0119

(1H ,d , J = 319 Hz) 、0155 (1H , d , J = 319 Hz)为

环阿尔廷型三萜皂苷 19 位 2 个特征氢信号。
13C2NMR谱显示δ:8713 ( C220) 、8117 ( C224) ,推

测分子中存在 1 个四氢呋喃侧链 ,结合其他碳信

号 ,推测分子中存在环黄芪醇[6 ]的结构单元 ;根

据δ7314 (C216) ,推测分子中存在 1 个 16β2OH。
1 H2NMR 谱给出糖端基质子信号δ:4178 (1H ,d ,

J = 811 Hz) 、4192 (1H , d , J = 811 Hz) ,结合 13C2
NMR谱中 2 个糖端基碳信号δ:10513、10418及

其他连氧碳信号 ,推测分子中存在 1 个葡萄糖和

1个木糖。由于13C2NMR谱中 3位向低场位移至

δ8910 ,6位向低场位移至δ7913 ,同时 5、7 位分

别向高场位移至δ5216和δ3418 ,说明该化合物

苷元在 3、6位成苷。13C2NMR谱在最低场给出 1

个羰基信号δ17011 ,木糖部分 C22′向低场位移至

δ7613 ,推测分子的 2′位被酰化。1 H2NMR、13C2

NMR数据与文献 [ 6 ]报道的黄芪皂苷 Ⅱ数据基

本一致 ,因此可确定化合物 4 为黄芪皂苷 Ⅱ(as2
t ragaloside Ⅱ) 。

化合物 5 : 白色粉末 , Molish 反应阳性 ,

Liebermann2Burchard反应亦为阳性 ,遇体积分数

10 %硫酸乙醇溶液显紫红色 ,推测此化合物为三

萜皂苷类。1 H2NMR 谱中 ,δ: 0195 (3H ,s) 、1129

(3H ,s) 、1131 (6H ,br s) 、1141 (3H ,s) 、1157 (3H ,

s) 、1196 (3H ,s)为 7 个高场角甲基信号 ;δ:0122

(1H ,d , J = 411 Hz) 、0158 (1H , d , J = 411 Hz)为

环阿尔廷型三萜皂苷 19 位 2 个特征氢信号。
13C2NMR谱显示δ:8713 ( C220) 、8117 ( C224) ,推

测分子中存在 1 个四氢呋喃侧链 ,结合其他碳信

号 ,推测分子中存在环黄芪醇[6 ]的结构单元 ;根

据δ7314 (C216) ,推测分子中存在 1 个 16β2OH。
1 H2NMR 谱给出糖端基质子信号δ:4182 (1H ,d ,

J = 712 Hz) 、4187 (1H , d , J = 715 Hz) ,结合 13C2
NMR谱中糖端基碳信号δ:10713、10513及其他

连氧碳信号 ,推测分子中存在 1 个葡萄糖和 1 个

木糖。由于 13C2NMR 谱中 3 位向低场位移至

δ8910 ,6位向低场位移至δ7913 ,同时 5、7 位分

别向高场位移至δ5216和δ3418 ,说明该化合物

苷元在 3、6位成苷。13C2NMR谱在最低场给出 1

个羰基信号δ17018 ,木糖部分 C23′向低场位移至

δ7912 ,推测分子的 3′位被酰化。1 H2NMR、13C2
NMR数据与文献 [ 6 ]报道的黄芪皂苷 Ⅱ数据基

本一致 ,因此可确定化合物 5 为异黄芪皂苷 Ⅱ

(isoast ragaloside Ⅱ) 。

化合物 6 : 白色粉末 , Molish 反应阳性 ,

Liebermann2Burchard反应亦为阳性 ,遇体积分数

10 %硫酸乙醇溶液显紫红色 ,推测此化合物为三

萜皂苷类。1 H2NMR 谱中 ,δ: 1100 (3H ,s) 、1129

(3H ,s) 、1131 (6H ,br s) 、1142 (3H ,s) 、1157 (3H ,

s) 、1193 (3H ,s)为 7 个高场角甲基信号 ;δ:0128

(1H ,d , J = 319 Hz) 、0157 (1H , d , J = 319 Hz)为

环阿尔廷型三萜皂苷 19 位 2 个特征氢信号。
13C2NMR谱显示δ:8713 ( C220) 、8117 ( C224) ,推

测分子中存在 1 个四氢呋喃侧链 ,结合其他碳信

号 ,推测分子中存在环黄芪醇[6 ]的结构单元 ;根

据δ7315 (C216) ,推测分子中存在 1 个 16β2OH。
1 H2NMR谱给出糖端基质子信号δ:5101 (1H ,d ,

J = 615 Hz) 、5138 (1H , d , J = 712 Hz) ,结合 13C2
NMR谱中糖端基碳信号δ:10612、10517 及其他

连氧碳信号 ,推测分子中存在 1 个葡萄糖和 1 个
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木糖。由于 13C2NMR 谱中 3 位向低场位移至

δ8816 ,同时 2、4 位分别向高场位移至δ3014和

δ4218 ,推测该化合物苷元 3 位成苷 ;δ8314 ( C2
2′) 、δ7719 (C23′)的木糖信号较单糖信号分别向

低场位移了δ813和δ111 ,推测木糖 2 位成苷 ;

δ6718 ( C26 ) 信号表明 6 位连有羟基 ;同时 ,

δ:7315 (C216) 、8713 (C220) 、8117 (C224)与苷元的

化学位移基本一致 ,推测分子中存在 1 个五元氧

环及 1 个 16β2OH。1 H2NMR、13C2NMR 数据与

文献[ 6 ]报道的黄芪皂苷Ⅲ数据基本一致 ,因此可

确定化合物 6为黄芪皂苷Ⅲ(ast ragaloside Ⅲ) 。

化合物 2～6的13C2NMR数据见表 2。
Table 2　13C2NMR spectral data of 2 - 6( 75 MHz ,pyridine2d5)

Structure fragments Position 2 3 4 5 6

aglycone 1 3118 3211 3211 3212 3215

2 2915 2919 3010 3012 3014

3 8819 8911 8910 8818 8816

4 4210 4213 4213 4216 4218

5 5212 5215 5216 5215 5410

6 7911 7914 7913 7913 6718

7 3416 3419 3418 3417 3816

8 4517 4519 4519 4517 4619

9 2110 2112 2112 2111 2111

10 2819 2910 2910 2910 2914

11 2519 2612 2612 2612 2612

12 3311 3314 3314 3311 3314

13 4418 4511 4511 4511 4511

14 4610 4613 4613 4613 4612

15 4611 4613 4613 4613 4616

16 7311 7314 7314 7314 7315

17 5810 5813 5813 5812 5814

18 2019 2112 2112 2112 2115

19 2817 2911 2911 3010 3014

20 8710 8713 8713 8713 8713

21 2618 2711 2711 2711 2712

22 3416 3510 3510 3419 3419

23 2612 2615 2615 2615 2615

24 8114 8118 8117 8117 8117

25 7110 7113 7114 7113 7113

26 2810 2812 2812 2812 2812

27 2811 2813 2812 2816 2816

28 2813 2816 2816 2816 2819

29 1613 1616 1616 1616 1616

30 1916 1919 1919 1919 2012

D2xylose 1′ 10318 10414 10418 10713 10517

moiety 2′ 7218 7517 7613 7312 8314

3′ 7616 7217 7517 7912 7719

4′ 6815 7218 7113 6913 7110

5′ 6615 6311 6712 6617 6617

D2glucose 1″ 10510 10513 10513 10513 10612

moiety 2″ 7514 7514 7517 7516 7711

3″ 7910 7912 7912 7913 7813

4″ 7116 7210 7210 7119 7117

5″ 7810 7812 7812 7812 7810

6″ 6218 6312 6312 6311 6218

acetoxyl C O 16916 17010 17011 17018

group C O 17013 17014

Me 2015 2018 2112 2112

Me 2016 2112
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　　化合物 7 :白色无定形粉末 ,易溶于氯仿。mp

282～283 ℃,Molish反应阳性 ,遇 10 %硫酸乙醇

溶液显紫红色。TLC行为与β2胡萝卜苷标准品
一致 ,混合溶点不下降。故鉴定化合物 7为β2胡
萝卜苷 (β2daucosterol) 。
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