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蒙古黄芪中黄酮类成分的研究

马晓丰1～，田晓明1，匝圈2，屠鹏飞1*
(1．北京大学医学部药学院，北京 100083；2．沈阳药科大学中药学院，辽宁沈阳 110016))

摘要：目的研究蒙古黄芪的化学成分，为该中药的开发利用和质量评价提供依据。方法利用多种色谱方法分

离纯化，通过理化常数测定和波谱分析鉴定其化学结构。结果从蒙古黄芪中分离鉴定了9个黄酮类化合物，分别

为芒柄花索(formononetin，I)、(3R)一8，2'-二羟基一7，4'-二甲氧基异黄烷[(3R)-8，2'-dihydroxy-7，4，_dimethoxy—

isoflavane，I]、毛蕊异黄酮(calycosin，Ⅲ)、(6aR，1laR)9，10一二甲氧基紫檀烷一3一。一pD一葡萄糖苷[(6aR，1laR)9，

10一dimethoxypterocarpan一3-0一p-D-glucoside，1V]、7，27一二羟基一3 7，4'-二甲氧基异黄烷一7一D—pD一葡萄糖苷(7，2’一di—

hydroxy一3 7，4’一dimethoxy—isoflavane一7一O—B—D—glucoside，V)、芒柄花素一7一。一pD一葡萄糖苷(formononetin一7一O—pD—

glucoside，Ⅵ)、毛蕊异黄酮一7一。一pD一葡萄糖苷(calycosin一7一。一p_D—glucoside，VI)、红车轴草异黄酮一7一。一p-D一葡萄糖

苷(pratensein一7一O-t3-D-glucoside，Ⅷ)和染料木苷(genistin，IX)。结论化合物Ⅶ为首次从黄芪属植物中分得，化合

物I为首次从该种植物中获得，化合物I～Ⅶ具有促进细胞增殖的活性。

关键词：黄芪属；蒙古黄芪；黄酮类

中图分类号：R284．1 文献标识码：A 文章编号：0253—2670(2005)09—1293—04

Flavonoid constituents of Astragalus membranaceus var．mongholicus

． MA Xiao—fen91’2，TIAN Xiao—min91，IcHEN Ying-jieI‘，Tu Peng—fei¨

(1．School of Pharmaceutical Sciences，Health Science Center，Peking University，Beijing 100083，China；2．School

of Chinese Materia Medica，Shenyang Pharmaceutical University，Shenyang 1 1 0016，China)

Abstract：Objective To study the chemical constituents of Astragalus membranaceus var．mongholi—

CUS．Methods The constituents were isolated and purified by several chromatographic techniques and

identified by chemicophysical properties and spectral analyses．Results Nine flavonoid compounds had

been obtained from A．membranaceus var．mongholicus．They were determined as formononetin(I)，

(3R)一8，27一dihydroxy一7，4'-dimethoxy—isoflavane(Ⅱ)，calycosin(Ⅲ)，(6aR，1laR)9，10一

dimethoxypterocarpan一3—0一pD～glucoside(Ⅳ)，7，2'-dihydroxy一37，4 7-dimethoxy—isoflavane-7一O—p—D—glu—

coside(V)，formononetin一7—0一pD—glucoside(VI)，calycosin一7一O—p—D—glucoside(VI)，pratensein一7一O～p

D—glucoside(Ⅷ)，and genistin(Ⅸ)，respectively．Conclusion CompoundⅧis obtained from the plants

of Astragalus Linn．for the first time and compoundⅡis obtained from this plant for the first time．Corn—

pounds I一Ⅶshow cell multiplication activity．

Key words：Astragalus Linn．；Astragalus membranaceus(Fisch．)Bunge var．mongholicus(Bunge)

Hsiao；flavonoids
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黄芪为豆科黄芪属植物，在我国分布于东北、西

北和西南各省、自治区，可入药者有十余种。《中国药

典>>2000年版一部收载的黄芪为膜荚黄芪Astra—

galus membranaceus(Fisch．)Bunge和蒙古黄芪

A．membranaceus(Fiseh．)Bunge var．mongholi—

CUS(Bunge)Hsiao，其道地产地分别为山西浑源和

内蒙古武川E13。同属植物如金翼黄氏A．

chrysopterus Bunge、梭果黄芪A．ernestii Comb．、

多花黄芪A．floridus Benth．ex Bunge、茂汶黄芪

A．maowenensis Hsiao．和云南黄芪A．yunnanensis

Franeh．等在四川I、云南、新疆等地也作为黄芪入

药[2]。黄芪作为著名的益气中药，在我国分布广泛，

资源十分丰富。因此，对蒙古黄芪进行系统的化学成

分研究，对于该中药的临床应用、深层次的开发利

用、有效质量控制方法的建立以及对该属植物的化

学分类学研究均具有重要意义。笔者对蒙古黄芪进

行了系统的化学成分研究，报道分离得到的9个黄

酮类化合物，分别为芒柄花素(I)、(3R)一8，2 7一二羟

基一7，4'-二甲氧基异黄烷(Ⅱ)、毛蕊异黄酮(Ⅲ)、

(6aR，1laR)9，10一二甲氧基紫檀烷一3一。一pD一葡萄糖

苷(Ⅳ)、7，2'-二羟基一37，4'-二甲氧基异黄烷一7一。一p

D一葡萄糖苷(V)、芒柄花素一7一O—pD一葡萄糖苷

(Ⅵ)、毛蕊异黄酮一7一O—B—D一葡萄糖苷(Ⅶ)、红车轴

草异黄酮一7一O—B—D一葡萄糖苷(Ⅷ)和染料木苷(IX)。

其中化合物Ⅷ为首次从黄芪属植物中分得，化合物

Ⅱ为首次从该种植物中获得，化合物．I～Ⅶ具有促

进细胞增殖活性。

1仪器与材料

熔点用XT4A型显微熔点测定。紫外分光光度

仪为TU一1901型。红外分光光度计为Perkin～

Elmer 983型。核磁共振波谱仪为Bruker Advance

300型，TMS作内标。质谱仪为YG一20 250。HSC—

CC仪为GS 10A2型半制备高速逆流色谱仪，

8823A紫外检测器。

色谱用硅胶包括薄层硅胶GF拟及柱色谱硅胶

(200～300目)(均为青岛海洋化工厂产品)；

Sephadex LH一20(Pharmacia公司)；常规提取分离

用溶剂均为分析纯(北京化工厂)；蒙古黄芪购于山

西省浑源县医药公司，经北京大学药学院天然药物

学系屠鹏飞教授鉴定为A．membranaceus(Fisch．)

Bunge vat．mongholicus(Bunge)Hsiao的干燥根。

2提取和分离

蒙古黄芪干燥根15 kg，粉碎，以8、8、6倍量

50％乙醇回流提取3次，每次3 h，减压浓缩至浸膏

状，以适量水混悬，依次以氯仿、醋酸乙酯、正丁醇萃

取。回收溶剂后，得到4个部位的萃取物。其中氯仿

萃取物进行硅胶柱色谱分离，以石油醚一丙酮(100：

1～1：5)梯度洗脱，每个流份收集500 mL，共得到

250个流份。其中，流份63～64合并，放置析出无色

针晶，以丙酮重结晶得化合物I(100 mg)；流份65

～67再经硅胶薄层色谱分离，以石油醚一丙酮(3：

1)为展开系统，得到化合物Ⅱ(22 mg)；流份100～

102合并，以硅胶柱色谱分离，环己烷一醋酸乙酯(5

：1～1：1)梯度洗脱，并经Sephadex LH一20柱色

谱，甲醇洗脱，得化合物Ⅲ(50 mg)。醋酸乙酯萃取

物进行硅胶柱色谱分离，以氯仿一甲醇(100：1～1：

2)梯度洗脱，每个流份收集500 mL，共得到192个

流份。其中流份27～30合并后进行硅胶柱色谱分

离，以石油醚一丙酮(3：1～1；1)梯度洗脱，第8流

份以HSCCC进行分离，以醋酸乙酯一乙醇一醋酸一水

(4：1：0．25：5)作为两相溶剂系统，分离得到化合

物Ⅳ(50 mg)、V(10 mg)。流份90以甲醇溶解后滤

过，所得滤渣再以甲醇重结晶得化合物VI(200

mg)；流份92～95以Sephadex LH一20色谱柱纯化、

甲醇重结晶得化合物Ⅶ(100 mg)。流份95～96以

硅胶柱色谱，氯仿一甲醇(10：1)洗脱，得化合Ⅷ(10

mg)。流份100以硅胶柱色谱分离，氯仿一甲醇洗脱，

再以Sephadex LH一20色谱柱分离，洗脱剂为甲醇，

得化合物IX(10 mg)。

3结构鉴定

化合物I：白色针晶(甲醇)，mp 257～258℃，

易溶于甲醇。”C—NMR数据及其归属见表1。

1H—NMR和13C—NMR数据与文献报道[3]对照，确定

化合物I为7一羟基一47一甲氧基异黄酮，即芒柄花素

(formononetin)。

化合物Ⅱ：无色针晶(甲醇)，mp 150～151。C，

易溶于丙酮、甲醇。1H—NMR(300 MHz，Acetone—

d。)艿：2．82(1H，ddd，，一16．2，5．2，1．9 Hz，Ha～4)，

2．96(1H，dd，，一16．2，10．8 Hz，Hb一4)，3．45(1H，

m，H一3)，3．78(3H，s，C7一OMe)，3．81(3H，S，C4 7一

OMe)，3．97(1H，t，J一10．2 Hz，Ha一2)，4．24(1H，

d，J一10．2 Hz，Hb一2)，6．26(1H，d，J=8．4 Hz，H一

3’)，6．35(1H，dd，，=8．5，2．6 Hz，H一5’)，6．49(1H，

d，，一9．0 Hz，H一6)，6．82(1H，d，，一8．4 Hz，H一5)，

6．88(1H，d，，一8．4 Hz，H一6’)。13C—NMR(300

MHz，Acetone—d6)艿：70．3(C一2)，32．9(C一3)，30．8

(C一4)，114．1(C一4a)，122．4(C一5)，104．2(C～6)，

157．5(C一7)，136．8(C一8)，152．6(C一8a)，121．5(C一
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17)，148．9(C一27)，103．6(C一3’)，156．0(C一47)，108．7

(C一5’)，130．9(C一67)，56．0(OMe一7)，60．7(0Me一

47)。以上数据与文献对照[4]，确定化合物Ⅱ为(3R)一

8，2'-二羟基一7，4’一二甲氧基异黄烷[(3R)一8，2'-di—

hydroxy一7，47dimethoxyisoflavane。

化合物Ⅲ：白色针状结晶(甲醇)，mp 230～232

℃，易溶于甲醇。”C—NMR数据及其归属见表1。

·H—NMR和13C—NMR数据与文献报道嘲对照，确定

化合物Ⅲ为7，3'-二羟基一47一甲氧基异黄酮，即毛蕊

异黄酮(calycosin)。

化合物Ⅳ：白色针状结晶(甲醇)，易溶于甲醇，

mp 205 208℃(分解)。1H—NMR(500 MHz，DM—

SO—d。)艿：3．40—3．90(6H)，3．42(1H，m，H一6)，3．70

(1H，m，H一6a)，3．77(3H，s，C10—OMe)，3．78(3H，s，

C。一OMe)，4．29(1H，d，J=6．5 Hz，H一6)，4．95(1H，

d，J=6．5 Hz，H一1”)，5．58(1H，d，，一6．5 Hz，H一

11a)，6．53(1H，d，J一8．5 Hz，H一8)，6．58(1H，d，

J一1．5 Hz，H一4)，6．75(1H，dd，，一8．5，1．5 Hz，H一

2)，6．98(1H，d，J一8．5 Hz，H一7)，7．44(1H，d，J一

8．5 Hz，H一1)。13C—NMR(500 MHz，DMSO—d6)艿：

132．0(C一1)，110．5(C一2)，158．5(C一3)，104．0(C一

4)，156．2(C一4a)，65．7(C一6)，39．8(C一6a)，121．6

(C一6b)，118．8(C一7)，105．1(C一8)，152．7(C一9)，

133．3(C一10)，151．0(C一11)，78．2(C一1la)，114．0

(C一11b)，100．3(C一1 7)，73．2(C一27)，76．5(C一3’)，

69．6(C一47)，77．0(C一5’)，65．7(C一67)，59．9(C9一

oMe)，56．1(C，。一oMe)。以上波谱数据均与文献报

道‘51的(6aR，1laR)9，10一二甲氧基紫檀烷一3一。一pD一

葡萄糖苷[(6aR，1laR)9，10一dimethoxyptero—

carpan一3一O—pD—glucoside]基本一致。

化合物V：白色针状结晶(甲醇)，易溶于甲醇，

mp 161～162℃。1H—NMR(500 MHz，DMSO—d6)艿：

3．96(1H，t，J=10．5 Hz，H一2)，4．20(1H，ddd，J一

10．5，3．5，1．5 Hz，H一2)，3．36(1H，dddd，，=10．5，

11．0，5．0，3．5 Hz，H一3)，2．81(1H，ddd，J=16．5，

5．0，1．5 Hz，H一4)，2．93(1H，dd，J一16．5，11 Hz，

H一4)，7．00(1H，d，，一8．5 Hz，H一5)，5．55(1H，dd，

J一8．5，2．5 Hz，H一6)，6．47(1H，d，J=2．5 Hz，H一

8)，6．46(1H，d，J=9．0 Hz，H一5’)，6．78(1H，d，J一

9．0 Hz，H一67)，4．76(1H，d，J一8．0 Hz，H一1”)，3．20

(1H，dd，，=9．0，8．0 Hz，H一2”)，3．26(1H，d，J=

9．0 Hz，H一3”)，3．15(1H，t，J一9 Hz，H一4”)，3．29

(1H，ddd，J=9．0，6．0。2．0 Hz，H一5”)，3．46(1H，

dd，J一12．0，6．0 Hz，H一6”)，3．69(1H，dd，J一12．0，

2．0 Hz，H一6”)，3．69(3H，s，CrOMe)，3．75(3H，s，

C。，一OMe)。”C—NMR(500 MHz，DMSO—d6)艿：69．2

(C一2)，31．3(C一3)，29．7(C一4)，115．7(C一4a)，130．0

(C一5)，108．7(C一6)，156．7(C一7)，103．8(C一8)，

154．5(C一8a)，120．8(C一17)，148．1(C一27)，136．1(C一

37)，151．6(C一4’)，103．1(C一57)，121．4(C一6’)，100．7

(C一1”)，73．2(C一2”)，76．6(C一3”)，69．7(C一4”)，77．0

(C一5”)，60．7(C一6”)，60．2(C3'-OMe)，55．6(C。，一

OMe)。TLC行为及1H—NMR数据均与文献报道[6]

的7，27一二羟基一3’，47一二甲氧基异黄烷一7一O—p—D一葡

萄糖苷(7，2'-dihydroxy一37，4'-dimethoxy—isofla—

vane一7一O一日一D—glucoside)基本一致。

化合物Ⅵ：白色针状结晶(甲醇)，易溶于甲醇，

mp 217～219℃。13C—NMR数据及其归属见表1。

1H—NMR和13C—NMR数据均与文献报道[7]的47一甲

氧基异黄酮一7一。一肛D一葡萄糖苷，即芒柄花素一7一O—p—

D一葡萄糖苷(formononetin一7一O—p—D—glucoside)基

本一致。

表1化合物I、Ⅲ、Ⅵ～Ⅸ的”C-NMR光谱数据

(500 MHz，in DMSO-d6)

Table 1 ”C—NMR spectral data of compounds I．Ⅲ。

and VI—IX(500 MHz，in DMSO-d6)

化合物Ⅶ：白色针状结晶(甲醇)，易溶于甲醇，

mp 221～222℃。13C—NMR数据及其归属见表1。

·H—NMR和¨C—NMR数据均与文献报道‘33的37一甲

基一4’一甲氧基异黄酮一7一O—pD一葡萄糖苷，即毛蕊异
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黄酮一7一O—p—D一葡萄糖苷(calycosin一7-0一pD—gluco—

side)基本一致。

化合物Ⅷ：白色粉末，易溶于甲醇。1H—NMR

(500 MHz，DMSO—d6)艿：3．15—3．70(6H)，3．79

(3H，S，OMe)，5．05(1H，d，，=7 Hz，H一1”)，6．96

(2H，brs，H一5 7，6’)，7．04(1H，S，H一2’)，6．46(1H，d，

J一2．5 Hz，H一6)，6．70(1H，d，J=2．5 Hz，H一8)，

8．42(1H，S，H一2)，9．03(1H，S，C扩OH)，12．92(1H，

S，C。一OH)。13C—NMR数据及其归属见表1。以上数

据可确定，化合物Ⅷ为5，3'-二羟基一47一甲氧基异黄

酮一7一。一pD一葡萄糖苷，即红车轴草异黄酮一7一O—p—

D一葡萄糖苷(pratensein一7一D—pD—glucoside)。

化合物Ⅸ：白色粉末，易溶于甲醇。13C—NMR数

据及其归属见表1。1H—NMR和13C—NMR数据均与

文献报道[83的5，47一二甲基异黄酮一7—0一pD一葡萄糖

苷，即染料木苷(genistin)--致。

细胞活性测试结果显示：化合物I～Ⅶ在不同浓度下

对处于生长期的细胞均具有促进增殖的作用。
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振谱；北京大学细胞研究室王培畅博士帮助完成生

物活性实验。
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黑桑的化学成分研究

傅大煦1’2，陈 蕾1，侯爱君H，姚青1，张文宇1

(1．复旦大学药学院生药学教研室，上海 200032；2．复旦大学生命科学院天然药物研究中心，上海 200433)

摘 要：目的 研究黑桑Morus nigra茎的化学成分。方法 利用硅胶或ODS柱色谱进行分离纯化，通过波谱技术

鉴定化合物的结构。结果 分离得到8个化合物，分别鉴定为羟基白藜芦醇(hydroxyresveratrol，I)、二氢桑色素

(dihydromorin，I)、桑色素(morin，Ⅲ)、sanggenol F(IV)、sanggenol H(V)、2，4，2’，4 7一四羟基-3-(3-甲基一2一丁烯

基)一查耳酮(2，4，2’，4'-tetrahydroxy一3一(3一methyl一2一butenyl)一chalcone，7I)、乌索酸(ursolic acid，Ⅶ)和p谷甾醇(p

sitosterol，Ⅶ)。结论化合物I～Ⅶ均为首次从该植物中分离得到。利用HMQC和HMBC谱正确归属了化合物

Ⅵ的部分核磁共振谱信号。

关键词：黑桑茎；桑科；化学成分
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Chemical constituents of Morus nigra

FU Da—XUl’2，CHEN Leil，HOU Ai—junl，YAO Qin91，ZHANG Wen—yul

(1．Department of Pharmacognosy，School of Pharmacy，Fudan University，Shanghai 200032，China；2．Research

Center of Natural Products，School of Life Sciences，Fudan University，Shanghai 200433，China)

Abstract：Objective To investigate the chemical constituents in the stems of Morus nigra．Methods

The compounds were isolated by column chromatography over silica gel or ODS gel，and their structures
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