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刺五加叶中黄酮类成分的分离与鉴定

王知斌, 高慧媛, 吴立军
(沈阳药科大学 中药学院, 辽宁 沈阳 110016)

摘要: 目的 分离、鉴定刺五加叶提取物中的化学成分。方法 采用硅胶柱、ODS开放柱和制备液相

等色谱方法分离, 并通过 NMR和MS等谱学技术确定结构。结果 从提取物中分离得到 9个黄酮
类化合物, 分别鉴定为异鼠李素 - 3- O - 刺槐二糖苷 ( isorhamnetin- 3- O - rob inob ioside, 1)、山柰

酚 - 3- O - 刺槐二糖苷 ( kaempferol- 3- O - robinob ioside, 2)、金丝桃苷 ( hype rin, 3 )、异鼠李素 -
3- O - B- D - 半乳糖苷 ( isorhamne tin- 3- O - B- D - galactopyranoside, 4)、异鼠李素 - 3- O - B

- D - 鼠李糖基 - ( 1y 6) - [ A- L - 鼠李糖基 - ( 1y 2) ] - B- D - 半乳糖苷 ( isorhamnetin- 3- O
- A- L - rhamnopyranosyl- ( 1y 6 ) - [ A- L - rhamnopyranosyl- ( 1y 2) ] - B - D - galactopyr2

anosid, 5)、山柰酚 - 3- O - A- L - 鼠李糖基 - ( 1y 2) - B - D - 葡萄糖苷 ( kaempferol- 3- O - A
- L - rhamnopyranosyl- ( 1y 2) - B- D - g lucopyranoside, 6)、槲皮素 - 3- O - A- L - 阿拉伯糖基

- ( 1y 2) - B- D - 半乳糖苷 ( quercetin - 3 - O - A- L - arabinopyaranosyl- ( 1y 2) - B- D - ga2
lactopyranoside, 7)、槲皮素 ( querce tin, 8)山柰酚 ( kaemp fero,l 9)。其中化合物 1、2、4 - 7为首次从

五加属植物中分离得到。结论

关键词: 刺五加叶; 化学成分; 黄酮; 结构鉴定
中图分类号: R 914; R 284   文献标志码: A

  刺五加系五加科五加属植物刺五加 (Acan2

thopanax senticosus Harm s)的干燥根及根茎或茎,

具有益气健脾、补肾安神的功能
[ 1 ]
。刺五加的各

部位均含有黄酮类化合物,以叶中含量为最高,研

究表明黄酮类化合物是刺五加中的活性成分
[ 2]
。

目前刺五加野生资源已严重不足, 被国家列为三

级保护濒危品种
[ 3]
。而刺五加叶也具有较高的

药用价值
[ 3]
, 将其开发利用, 有利于保护药用刺

五加资源,因此对刺五加叶进行深入的化学成分

研究具有重要意义。作者从刺五加叶的乙醇提取

物中分离得到 9个黄酮类化合物, 并使用 NMR

和 MS谱对其结构进行了鉴定, 分别为异鼠李素 2

32O 2刺槐二糖苷 ( isorham net in232O 2rob inobioside,

1)、山柰酚 232O 2刺槐二糖苷 ( kaempferol232O 2rob2

inobioside, 2)、金丝桃苷 ( hyperin, 3)、异鼠李素232

O 2B2D 2半乳糖苷 ( isorham ne tin232O 2B2D 2ga lacto2

pyranoside, 4)、异鼠李素232O 2B2D 2鼠李糖基 2( 1y

6) - [ A2L 2鼠李糖基 2( 1 y 2 ) ] 2B2D 2半乳糖苷

( isorham net in232O 2A2L 2rham nopyranosyl2( 1 y 6) 2

[ A2L 2rhamnopyranosy l2( 1 y 2 ) ] 2B2D 2galactopyr2

anosid, 5)、山柰酚232O 2A2L 2鼠李糖基 2( 1y 2) 2B2

D 2葡萄糖苷 ( kaem pfero l232O 2A2L 2rham nopyrano2

syl2( 1y 2) 2B2D 2glucopyranoside, 6)、槲皮素232O 2

A2L 2阿拉伯糖基 2( 1y 2)2B2D 2半乳糖苷 ( querce2

t in232O 2A2L 2arab inopyaranosyl2( 1 y 2 )2B2D 2ga lac2

topyranoside, 7)、槲皮素 ( quercet in, 8 )山柰酚

( kaempfero,l 9)。化合物 129的结构式见图 1。

1 仪器与材料

JNM 2LA270, JNM 2ECA600核磁共振光谱仪

( TMS为内标, 日本 Joe l公司 ), ACQU ITY U ltra

Performance LC
TM
色谱仪 (美国 Waters公司 ),

HPLC仪 ( LC210AT泵, SPD210A UV2VIS检测

器, Anastar色谱工作站, 日本 Sh im adzu公司 ), 制

备色谱柱 COSMOS IL 5C182PAQ ( 250 mm @

20mm i1d1日本 Nacala i公司 )。

柱色谱硅胶 (BW 2200,日本 Fuji S ilysia公司,

40~ 106 Lm ), 反相 ODS( Chroma torex ODS DM

1020T,日本 Fu ji S ilysia公司, 71~ 154 Lm ),薄层

色谱板 (正相预制板, S ilica ge l 60F254, 德国 Mer2

ck公司, 0125 mm ), 反相预制板 ( F254S, 德国



M erck公司, 0125 mm ), 薄层显色试剂 [ 10 g#L
- 1

Ce( SO4 ) 2 2体积分数为 10%的硫酸溶液 ],其他试

剂均为分析纯。刺五加叶购自黑龙江省方正县,

由沈阳药科大学孙启时教授鉴定为刺五加 (Acan2

thopanax senticosu s Harm s)的干燥叶。

2 提取分离

刺五加干燥叶 ( 118 kg)经体积分数为 75%的

乙醇溶液回流提取 3次,提取液真空减压回收,得

乙醇提取物 ( 400 g)。提取物依次经乙酸乙酯、正

丁醇萃取,得乙酸乙酯萃取物 ( 78 g)。乙酸乙酯萃

取物经硅胶柱色谱,以己烷 2乙酸乙酯和氯仿2甲醇

溶剂梯度洗脱, 得到 12个馏分 ( Fr11212), Fr19经

反相 ODS(甲醇2水 )及 HPLC (甲醇2水 )等方法得

到化合物 1( 1110mg)、2( 719mg)、3( 20914 mg)、

4( 619mg)、5( 1015m g)、6( 1218mg)、7( 918m g),

Fr16经反相 ODS(甲醇2水 )及 HPLC(甲醇2水 )等

方法得到化合物 8( 812mg)、9( 510mg)。

F ig. 1 Th e stru ctur es of compound s 129

3 结构鉴定

化合物 1:黄色粉末 (甲醇 ), 盐酸 2镁粉反应

和 Molish反应均呈阳性,示可能为黄酮苷类化合

物。薄层酸水解显示分子中含有半乳糖和鼠李

糖。ESI2MS(m /z ): 647 [M + Na]
+
、624 [M ]

-
、

623[M - H ]
-
。

1
H2NMR ( 600 MHz, CD3OD ) D:

6118( 1 H, d, J = 210 H z)、6137 ( 1 H, d, J =

210Hz)为 5, 72二氧取代黄酮 A环 6, 8位质子信

号, D: 8102( 1 H, d, J = 210 Hz )、7158 ( 1 H, dd,

J = 810, 210Hz)、6188( 1H, d, J = 810H z)为黄酮

B环 2c, 6c, 5c位质子信号, 示 B环为 3c, 4c二氧取

代的 ABX系统, D5122( 1 H, d, J = 716 Hz)推测

为半乳糖端基质子信号, 偶合常数示半乳糖为 B

型, D4153( 1H, d, J = 114Hz)推测为鼠李糖端基

质子信号, D1118( 3 H, d, J = 612 Hz)为鼠李糖的

甲基质子信号, D3196( 3 H, s)为与苯环相连的甲

氧基质子信号。
13
C2NMR谱数据见表 1。化合物

中糖的连接方式和核磁信号的归属是通过

HMQC、HMBC、
1
H2

1
H COSY谱完成的。在 HM2

BC谱中, D5122(H21d)与 D13515(C23)之间的远

程相关说明半乳糖连接在异鼠李素的 3位上, D

4153(H21Ê)与 D6714(C26d)和 D: 3175(H26da )、D

3145(H26db)与 D10119(C21Ê)之间的远程相关

说明异鼠李糖连接在半乳糖的 6位上, D3196(H2

OCH 3 )与 D14814(C23c)之间的远程相关说明甲
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氧基连接在异鼠李素的 3c位上。综合上述信息

并结合文献 [ 4], 鉴定化合物 1为异鼠李素232O 2刺

槐二糖苷 ( isorhamnet in232O 2robinobioside )。该化

合物为首次从该属植物中分离得到。

化合物 2:黄色粉末 (甲醇 ), 盐酸 2镁粉反应、

M olish反应均呈阳性,示可能为黄酮苷类化合物。

薄层酸水解显示分子中含有半乳糖、鼠李糖和山

柰酚。 ESI2M S (m /z ): 617 [ M + Na]
+
、594

[M ]
-
、593 [M - H ]

-
。

1
H2NMR ( 600 MHz,

CD3OD) D: 6121( 1 H, d, J = 210 Hz)、6141( 1 H,

d, J = 210 Hz)为 5, 72二氧取代黄酮 A环 6, 8位

质子信号, D: 8109 ( 2 H, d, J = 819 H z)、6188 ( 2

H, d, J = 819 Hz)为黄酮 B环 2c, 3c, 5c, 6c位质子

信号, D5104( 1 H, d, J = 716 Hz)为半乳糖端基质

子信号,偶合常数示半乳糖为 B型, D4151( 1 H,

d, J = 114Hz)为鼠李糖端基质子信号, D1118( 3

H, d, J = 612 Hzc)为鼠李糖的甲基质子信号。
13
C2NMR谱数据见表 1。化合物 2中糖的核磁信

号与化合物 1中糖的核磁信号基本一致。综合上

述信息并结合文献 [ 5], 鉴定化合物 2为山柰酚 2

32O 2刺槐二糖苷 ( kaempferol232O 2robinob ioside )。

该化合物为首次从该属植物中分离得到。

T ab le 1 13C2NMR da ta of compound s 127(150MH z, CD3OD )

Position Dcom p. 1 Dcom p. 2 Dcom p. 3 Dcomp. 4 Dcomp. 5 Dcomp. 6 Dcom p. 7

2 1581 4 15914 15818 15816 15814 1581 5 1581 2

3 1351 5 13518 13518 13515 13414 1341 5 1351 2

4 1791 4 17917 17916 17915 17913 1791 4 1791 2

5 1631 0 16310 16311 16311 16312 1631 3 1631 1

6 1001 0 10010 9919 9919 9918 991 7 991 8

7 1661 0 16611 16611 16610 16517 1651 7 1651 8

8 941 9 9419 9417 9417 9417 941 6 941 6

9 1581 8 15816 15815 15815 15814 1581 5 1581 4

10 1051 7 10516 10517 10518 10610 1061 0 1051 8

1c 1221 9 12217 12310 12310 12314 1231 2 1231 1

2c 1141 6 13215 11718 11416 11417 1321 2 1171 5

3c 1481 4 11612 14519 14814 14815 1161 1 1461 0

4c 1501 9 16117 15010 15018 15016 1611 4 1491 8

5c 1161 0 11612 11611 11610 11610 1161 1 1161 2

6c 1231 8 13215 12310 12316 12313 1321 2 1231 4

OCH3 571 0 5710 5712

1d 1051 0 10516 10514 10514 10218 1001 3 1011 5

2d 731 1 7310 7312 7312 7719 801 1 801 1

3d 751 0 7511 7511 7511 7516 781 4 751 2

4d 701 0 7012 7011 7010 7016 711 9 701 3

5d 751 5 7514 7712 7713 7515 791 0 771 0

6d 671 4 6714 6210 6212 6712 621 7 621 0

1Ê 1011 9 10119 10119 1021 7 1051 4

2Ê 721 1 7211 7214 721 5 741 7

3Ê 721 3 7213 7215 721 3 761 9

4Ê 731 9 7319 7410 741 1 711 0

5Ê 691 7 6918 6918 701 0 661 6

6Ê 181 0 1810 1714 171 6

1dd 10018

2dd 7211

3dd 7213

4dd 7319

5dd 6917

6dd 1810

  化合物 3:黄色粉末 (甲醇 ), 盐酸2镁粉反应 呈阳性,示可能为黄酮苷类化合物。ESI2MS(m /
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z): 487 [M + Na]
+
、464 [M ]

-
、463 [M - H ]

-
。

1
H2NMR (600MHz, CD3OD) D: 6121( 1 H, d, J =

211Hz)、6141( 1H, d, J = 211 Hz)为 5, 72二氧取

代黄酮 A环 6, 8位质子信号, D: 7184( 1H, d, J =

211Hz)、7159( 1H, dd, J = 812, 211H z)、6186( 1

H, d, J = 812 H z)为黄酮 B环 2c, 6c, 5c位质子信

号,示 B环为 3c, 4c二氧取代, D5117( 1 H, d, J =

716Hz)为的端基质子信号。推测该化合物为金

丝桃苷, 该化合物的
1
H2NMR和

13
C2NMR谱数据

与金丝桃苷对照品数据基本一致, 故鉴定化合物

3为金丝桃苷 ( hyperin)。

化合物 4:黄色粉末 (甲醇 ), 盐酸 2镁粉反应

和 Molish反应均呈阳性,示可能为黄酮苷类化合

物。薄层酸水解显示分子中含有半乳糖。 ESI2

M S(m /z ): 501[M + Na]
+
、478[M ]

-
、477[M -

H]
-
。

1
H2NMR ( 600MH z, CD3OD) D: 6119( 1H,

d, J = 210Hz)、6139 ( 1 H, d, J = 210 Hz )为典型

的 5, 72二氧取代黄酮 A环 6, 8位质子信号, D:

8103( 1H, d, J = 210H z)、7156( 1 H, dd, J = 810,

210H z)、6189 ( 1 H, d, J = 810 H z)为黄酮 B环

2c, 6c, 5c位质子信号, 示 B环为 3c, 4c二氧取代的

ABX系统, D5134( 1 H, d, J = 713 Hz)为半乳糖

端基质子信号, 偶合常数示半乳糖为 B型。
13
C2NMR谱数据见表 1,该化合物的

13
C2NMR谱数

据与文献 [ 6]中数据基本一致, 故鉴定化合物 4

为异鼠李素232O 2B2D 2半乳糖苷 ( isorham net in232

O 2B2D 2ga lactopyranoside)。该化合物为首次从该

属植物中分离得到。

化合物 5:黄色粉末 (甲醇 ), 三氯化铁2铁氰

化钾反应、盐酸 2镁粉反应、Mo lish反应均呈阳性,

示可能为多羟基取代的黄酮苷类化合物。薄层酸

水解显示分子中含有半乳糖和鼠李糖。 ESI2MS

(m /z ): 793 [M + Na]
+
、770 [M ]

-
、769 [M -

H]
-
。

1
H2NMR ( 600MH z, CD3OD) D: 6118( 1H,

d, J = 210Hz)、6138 ( 1 H, d, J = 210 Hz )为典型

的 5, 72二氧取代黄酮 A环 6, 8位质子信号, D:

8107( 1H, d, J = 210H z)、7152( 1 H, dd, J = 812,

210H z)、6190 ( 1 H, d, J = 812 H z)为黄酮 B环

2c, 6c, 5c位质子信号, 示 B环为 3c, 4c二氧取代的

ABX系统, D5180( 1 H, d, J = 812 Hz)为半乳糖

端基质子信号, 偶合常数示半乳糖为 B型。 D:

5115( 1H, d, J = 114H z, H21Ê)、4155( 1H, d, J =

114Hz, H21dd)为鼠李糖端基质子信号, D: 0187( 3

H, d, J = 612 Hz, H26Ê)、1117( 3 H, d, J = 612 Hz,

H26dd)为鼠李糖的甲基质子信号。
13
C2NMR谱数

据见表 1,该化合物的
1
H2NMR和

13
C2NMR谱数据

与文献 [ 7]中数据基本一致, 故鉴定化合物 5为

异鼠李素232O 2A2L 2鼠李糖基 2( 1y 6 )2[ A2L 2鼠李

糖基2( 1y 2) ]2B2D 2半乳糖苷 ( isorhamnetin232O 2

B2L 2rhamnopyranosyl2( 1y 6) 2[ A2L 2rham nopyrano2

syl2( 1y 2 ) ] 2B2D 2galactopyranoside)。该化合物

为首次从该属植物中分离得到。

化合物 6:黄色粉末 (甲醇 ), 盐酸 2镁粉反应、

Molish反应均呈阳性,示可能为黄酮苷类化合物。

薄层酸水解显示分子中含有葡萄糖和鼠李糖。

ESI2MS (m /z ): 617 [M + Na ]
+
、594 [M ]

-
。

1
H2NMR (600MHz, CD3OD) D: 6118( 1 H, d, J =

210Hz)、6138( 1H, d, J = 210 Hz)为 5, 72二氧取

代黄酮 A环 6, 8位质子信号, D: 8105( 2H, d, J =

816 Hz)、6189 ( 2 H, d, J = 816 H z)为黄酮 B环

2c, 3c, 5c, 6c位质子信号, 示 B环为对位氧取代的

AAcBBc系统, D5175 ( 1H, d, J = 714 Hz)为葡萄

糖端基质子信号, 偶合常数示葡萄糖为 B型。 D

5123( 1 H, d, J = 114 Hz)为鼠李糖端基质子信

号, D0195( 3 H, d, J = 611 Hzc)为鼠李糖的甲基

质子信号。
13
C2NMR谱数据见表 1, 该化合物的

13
C2NMR ( 150 MH z, DMSO2d6 )谱数据与文献

[ 8]中数据基本一致, 故鉴定化合物 6为山柰酚 2

32O 2A2L 2鼠 李 糖 基 2( 1y 2 ) 2B2D 2葡 萄 糖 苷

( kaempferol232O 2A2L 2rhamnopyranosy l2( 1 y 2) 2B2

D 2glucopyranoside)。该化合物为首次从该属植

物中分离得到。

化合物 7:黄色粉末 (甲醇 ), 盐酸 2镁粉反应、

Molish反应均呈阳性,示可能为黄酮苷类化合物。

薄层酸水解显示分子中含有半乳糖和阿拉伯糖。

ESI2MS(m /z): 619 [M + Na]
+
、597 [M + H ]

+
。

1
H2NMR (600MHz, CD3OD) D: 6118( 1 H, d, J =

118Hz)、6137( 1H, d, J = 118H z)为典型的 5, 72

二氧取代黄酮 A 环 6, 8位质子信号, D: 7172 ( 1

H, d, J = 210 Hz )、7164 ( 1 H, dd, J = 812,

210Hz)、6188( 1 H, d, J = 812 H z)为黄酮 B环

2c, 6c, 5c位质子信号, 示 B环为 3c, 4c二氧取代的

ABX系统, D5138( 1 H, d, J = 712 Hz)为半乳糖

端基质子信号,偶合常数示半乳糖为 B型, D4177

( 1H, d, J = 710 H z)为阿拉伯糖端基质子信号,

偶合常数示阿拉伯糖为 A型。该化合物的
1
H2NMR和

13
C2NMR谱数据与文献 [ 9]中数据基

本一致,故鉴定化合物 7为槲皮素 232O 2A2L 2阿拉
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伯糖基2( 1y 2) 2B2D 2半乳糖苷 ( querce tin232O 2A2

L 2arab inopyaranosyl2( 1 y 2 ) 2B2D 2ga lactopyrano2

side)。该化合物为首次从该属植物中分离得到。

化合物 8:黄色粉末 (甲醇 ), 三氯化铁2铁氰

化钾反应、盐酸2镁粉反应反应均呈阳性, 示可能

为多羟 基取代 的黄酮 类化 合物。
1
H2NMR

( 270MHz, DMSO2d6 ) D: 6117 ( 1 H, d, J =

116Hz)、6138( 1H, d, J = 116 Hz)为 5, 72二氧取

代黄酮 A环 6, 8位质子信号, D: 7166( 1H, d, J =

210Hz)、7154( 1H, dd, J = 815, 210H z)、6188( 1

H, d, J = 815 H z)为黄酮 B环 2c, 6c, 5c位质子信

号,示 B环为 3c, 4c二氧取代, 低场区 D12148( 1

H, brs)为黄酮 A 环 5位羟基活质子信号。据
1
H2NMR谱推测该化合物为槲皮素。经与对槲皮

素对照品进行共薄层检测,用 3种剂系统展开 R f

值均一致,显色完全相同,故鉴定化合物 8为槲皮

素 ( querce tin)。

化合物 9:黄色粉末 (甲醇 ), 三氯化铁2铁氰

化钾反应、盐酸2镁粉反应反应均呈阳性, 示可能

为多羟 基取代 的黄酮 类化 合物。
1
H2NMR

( 270MHz, DMSO2d6 ) D: 6118 ( 1 H, d, J =

119Hz)、6142( 1H, d, J = 119 Hz)为 5, 72二氧取

代黄酮 A环 6, 8位质子信号, D: 8104( 2H, d, J =

819Hz)、D6193( 2H, d, J = 819H z)为黄酮 B环

2c, 6c和 3c, 5c位质子信号,示 B环为 4c位氧取代,

低场区 D12148( 1 H, brs)为 5位羟基活泼质子信

号。据
1
H2NMR谱推测该化合物为山柰酚。经与

对山柰酚对照品进行共薄层检测,用 3种溶剂系

统展开 R f值均一致, 显色完全相同, 故鉴定化合

物 9为山柰酚 ( kaem pfero l)。
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Abstr act: Ob ject iveTo invest iga te the chem ica l constituents of the extract from the leaves ofAcanthopanax

senticosu s Harm s.M ethods The chem ica l const ituents were iso la ted by various isolationm ethods( silica ge,l
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ODS andHPLC column chrom atography) and their structureswere eluc idated by the ana lysis of spectra ldata
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arab inopyaranosy l2( 1y 2 )2B2D 2ga lactopyranoside ( 7 ), quercet in ( 8), kaempferol ( 9 ). Conclusion s Com2

pounds 1, 2, 427 are isolated from theAcanthopanax genus for the first time.
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Constituen tsw ith an ti2d iabetic activity from the invo2
lucre ofCastanea mollissima Blum e.
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Ch ina; 2.M eiji Pha rmaceut ica lUn iversity, Depa rtm ent ofNa tura lM ed icine and Phytochem istry, Tokyo 2042

8588, Japan )

Abstr act: ObjectiveTo study the ant i2diabetic const ituen ts of the invo lucre ofCastanea mollissim a B lum e.

M ethodsCompoundswere isolated through various chrom atography techniques. They were e lucidated on the

basis of physicochem ical and NMR analysis, and their anti2diabetic activity were eva luated byAR inhibitory

screen ing. R esu ltsN ine compound swere obta ined and ident ified as kaempferol(1), ga llic ac id( 2), 3, 42di2

hydroxy2benzoic ac id( 3), ellag ic acid ( 4), Benzyl2O 2B2D 2glucopyranoside ( 5), n 2butyl ga lla te( 6), 2, 4, 62

trihydroxy2benzo ic ac id( 7), me thyl ga llate ( 8), stigmast242en23, 62dione ( 9), respectively. Conclusion sA2

mong them, compounds 527 are isolated from th is genus for the first tim e. N ine compound s show the AR in2

h ib itory act iv ities w ith d ifferen t degree, and com pounds 4 and 5 exhibitm uch stronger inh ib itory effects than

posit ive control and other com pounds.

K ey words: Castanea mollissima Blume involucre; chem ica l const ituen;t structural ident ification; anti2diabet2

ic activity
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